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(Wiss. Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Kloeppel, Heinrich Theodor von Boéttinger f. Nachruf. (Ztschr. f. angew
Ch. 33. 161. 6/7.) Jung.

Friedrich Bayer f, 13. Oktober 1851—21. Juni 1920. Nachruf. Wiurdigung
seiner Tatigkeit bei den Farbenfabriken vorm. Friede. Bayer & Co. in Lever-

kusen bei Céln a. Rh. (Chem.-Ztg. 44. 505. 8/7.) Riuhle.
Albert Neuburger, Hermann Petersf. Nachruf. (Chem.-Ztg. 44. 549—51.
24/7. Berlin.) Jung.
E. Fromm, Ludwig Gattermann f. Nachruf, Wiirdigung der wissenschaftliche
und Lehrtatigkeit Gattermanns. (Ztschr. f. angew. Ch. 33. 185. 27/7. [1/7.]
Freiburg.) Jung.

B,. Winderlich, Kritische Betrachtung bekannter Metallsulfidversuche. Die
Vereinigung von S und Fe laRt sich genau genommen weder zum Nachweise des
Satzes der festen Verbindungsverhéltnisse, noch zur deutlichen Unterscheidung von
Gemenge u. Verb. benutzen. Zur Darst. eines Gemenges dient besser Quarzpulver

NaCl; der S-Blumen-Eisenpulververs. dient besser als einfaches Beispiel eines
chemischen Vorganges, der, an einer Stelle eingeleitet, infolge der hohen Reaktions-
warme durch die ganze M. fortschreitet. Die in manchen Schulbiichern befindliche
Angabe, da HsS in den Lsgg. der Ferrosalze keinen Nd. gebe, ist in den ,mine-
ralsauren Lsgg. der Ferrosalze* abzuédndern. In dem SCHEIDschen Vorbereitungs-
buche stimmen bei der Umsetzung der Metalloxyde mit S die vorgeschriebenen Ge-
wichte nicht mit der Formelgleichung Uberein, z. B. sollen von Fe2D3 u. Sje 49
genommen werden, wahrend die Formel 2Fead 3 7S — > 4FeS -f- 3SO* ein Ver-
haltnis 10Fe,09 zu 7S fordert. Es liegt dies daran, da zum Teil Ersatz fur den
bei der Rk. verdampfenden S vorhanden sein muf}, zum Teil daran, dal die bei
Ggw. von weniger S einsetzende Sulfatbildung durch einen UberschuR von S ver-
hindert werden muB. (Ztschr. f. physik.-ehern. Unterr. 33. 100—3. Mai. Olden-
burg i. 0.) Riuhle.

A. Stock, Experimentalchemie und physikalische Chemie. Uber die Beziehungen
zwischen Experimentalchemie und physikalischer Chemie. (Ztschr. f. angew- Ch.
33. 149—50. 22/6. [2/6.].) Jung.

Oliver Lodge, Atomzerfall und Warmeenergie. Es wird die Frage erortert,
ob die Atomenergie nicht bereits unbewuflt ausgenutzt wird. Diese Frage wird
bejaht, und zwar fir den Fall des Sehens, sowie fir den Fall der Elektronenaus-
strahlung eines gliihenden Drahtes. Die Theorie des Sehens von Lodge setzt in
der Retina einen Stoff voraus, dessen Atome mehrere Millionen Atherwellenimpulse
strahlender Energie aufzunehmen fahig sind. Hierdurch wird so ein Atom zur
Aussendung von ein oder mehr Elektronen veranlafit, durch welche die Nerven-
endungen gereizt werden. (Nature 104. 420. 1919.) SWiNNE.*

A. Smekal, Bemerkung su meiner Notiz: , Spezielle Relativitatstheorie und
Probleme des Atomkerns“. (Vgl. Lenz, Naturwissenschaften 8. 181; C. 1920. I. 768,
und Smekal, Naturwissenschaften 8. 206; C. 1920. I. 865). Vf. macht zwei Be-
merkungen zu speziellen Punkten der Arbeit von Lenz im Anschluf an seine
eigene frihere hier zitierte Arbeit. (Naturwissenschaften 8. 512. 25/fi. [20/4.]
Wien.) Byk.

H. 3. 31



430 A. Allgemeine und physikalische Chemie. 1920. HL

W. Schottky, Gleichgewichtssatze flr die elektromagnetisch aufgebaute Materie.
Die Erfolge des KuTHERFORD-BOHRschen Atommodells haben der zeitweise fast
aufgegebenen Ansicht von neuem eine gewisse Glaubwirdigkeit verschafft, da der
Aufbau der Materie eine Art Kinetischen Gleichgewichts darstelle, in dem die elektro-
magnetischen Krafte, die durch Wechselwrkgg. und unter dem Einflul von Strah-
lungsfeldern auf die kleinsten Bausteine der Materie wirken, im Mittel ausgeglichen
werden nicht durch statische Gegenkrafte, sondern durch Tragheitskrafte, z. B. die
Zentrifugalkrafte bewegter MM. Vf. nimmt eine energetische Einheit an, die aus
der Energie, BewegungsgrofRe usw. von kleinsten Systemen mit konstanter M.,
Kernen und Elektronen, gebildet, wild und zu der die Eigenfeldenergie der ge-
ladenen Teilchen in Ruhe und Bewegung mit hinzugerechnet wird. Dieser steht
als einzige weiter in Betracht zu ziehende energetische Einheit die elektromagne-
tische gegeniiber. Vf. stellt auf Grund seiner mit der Quantentheorie vertréaglichen
Anschauungen eine Anzahl von Séatzen Uber das Gleichgewicht bei elektromagnetisch
aufgebauter Materie auf, die Beziehungen zwischen kinetischer, elektromagnetischer
und Gesamtenergie darstellen. Diese Beziehungen werden an der Kreis- und
Ellipsenbahn des EuUTHEKFOBD-BOHRschen Wasserstoffmodells exemplifiziert und
auf die in ihren Einzelheiten noch nicht Ubersehbaren Prozz. der Verdampfung,
insbesondere beim abeol. Nullpunkt, und des Zerbrechens eines festen Kdérpers an-
gewandt. Es wird bei den festen Salzen (NaCl) eine Zunahme der Kinetischen Ge-
samtenergie der Elektronen der &auRersten Spharen gegeniber dem Dampfzustand
gefolgert. Die Annahme eines elektromagnetisch aufgebauten Hantelmodells fur
die zweiatomigen Gase enthalt eine innere Schwierigkeit, insofern keine ungestorte
Superposition einer Rotationsenergie mit anderen Arten von innermolekularer
Energie mdoglich ist. (Physikal. Ztschr. 21. 232—40. 1/5. [3/2.] Schlo3 Schaum-
burg a d. Lahn.) . Byk.

Emil Kolliweiler, Neuere Anschauungen Uber die chemischen Elemente und
ihre Atome 1l1. (Vgl. Physikal. Ztschr. 21. 203; C. 1920. Il1l. 113). Vf. geht naher
auf die Konfiguration der primaren Bausteine H,++, He++ und Elektron in den
Kernen der abgeleiteten Atome ein, wobei er das Verh. der Elemente durch ihre
Anordnung in einem raumlichen periodischen System zum Ausdruck bringt.

(Physikal. ztechr. 21. 311—16. 15/6. [Febr.] Stuttgart.) Byk.
Karl Fehrle, Uber eine neue periodische Beziehung zwischen den Atomgewichten
der chemischen Elemente. 1l. Das Gesetz der gespiegelten Beste. (Vgl. Physikal.

Ztschr. 21. 162; C. 1920. I. 866). Der Gang der Differenzen in den At.-Geww.
gegentiber den sogen, idealen At.-Geww. des Vfs. ist von der Ordnungszahl 37 ab
das Spiegelbild der Kurve der Ordnungszahlen 1—37. Dies wird dazu benutzt, um
At.-Geww. unsicherer Elemente fur héhere Ordnungszahlen zu korrigieren und un-
bekannte At.-Geww. vorauszusagen. (Physikal. Ztschr. 21. 382—85.15/7- [23/3].) By k.
G. Masing, Uber elastische Nachwirkung und elastische Hysteresis lei Metallen.
(Ztschr. f. Metallkunde 12. 33-43. 1/2. — C.-1920. |. 446.) Byk.
Karl Lichtenecker, Das Leitvermdgen verdinnter mitchkrystallfreier Legie-
rungen. (Bemerkungen zu der gleichnamigen Abhandlung des Herrn C. Burger.)
(Vgl. Burger, Physikal. Ztschr. 26. 73; C. 1919. I. 686.) Die von Burger mit-
geteilten Endformeln fihren in bestimmten Fallen zu unmdéglichen Werten fir die
Leitfahigkeit der Legierung. Es werden die beiden Grenzfélle betrachtet, dafR
nichtleitendes Material in einem Leiter, und daB leitendes Material in nichtleiten-
dem Medium eingebettet ist. Gerade innerhalb des Gebietes, in dem die Burger-
sehe Formel mit der Theorie vertragliche Ergebnisse liefert, vermag sie nichts
Einwandfreies auszusagen. Wenn man der BuiRGERschen Formel etwas entnehmen
kann, allerdings mit der ihrer Ableitung anhaftenden Unsicherheit, so ist es das,
daB die Unterschiede in der Leitfahigkeit, die durch die Gestalt der Materialgrenzen
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zwischen den Legierungsbestandteilen hervorgerufen werden, jedenfalls recht ge-
ring sind. (Physikal. Ztschr. 21. 352—54. 1/7. [31/1.] Wien.) Byk.
Stanislaw Glixelli, Uber die Abhéngigkeit der Elektroosmose von den chemischen
Eigenschaften des Diaphragmas. In der Theorie der Elektrosmose liegt die An-
nahme zugrunde, dal das Potential der beweglichen Schicht der Flussigkeit <pt
von dem Potential cpa der an der Wand des Diaphragmas haftenden Schicht ver-
schieden ist. Es besteht eine Proportionalitat zwischen dem Potentialunterechied
{cpi—(pa der elektrischen Doppelschicht und der Geschwindigkeit der Elektroosmose,
bezw. Kataphorese. Es fragt sich nur, welche Umsténde den Potentialuntersehied
bewirken, u. welcher Mechanismus der Entstehung einer Ladung in der elektrischen
Doppelschicht zugrunde gelegt werden soll. Unsere Kenntnisse hiertiber be-
schranken sich nur darauf, dal die elektrische Doppelschicht durch Zusatz von
Elektrolyten erheblich beeinfluBt wird, und zwar insbesondere von den H- und
mehrwertigen lonen, von den Kationen der Schwermetalle und der zusammen-
gesetzten organischen Basen, daB ferner die positiv geladenen Diaphragmen von
den Anionen, die negativ geladenen dagegen von den Kationen entladen werden.
Die bisher angewandten Methoden gestatten jedoch nicht, mit starkeren Konzz.
der Elelctrolyte zu arbeiten. Vf. hat nun eine Methode der Beobachtung und an-
genadheiten Messung der Geschwindigkeit der Elektroosmose ausgearbeitet, welche
sich besonders zur Rest, des isoelektrischen Punktes eignet. Die Methode kann
bei Gelen und pulverartigen Stoffen angewandt werden und gestattet, mit Konz,
der Elektrolyte zu arbeiten, die der 0,5-n. gleich kommen. Zunéchst wurde auf
diese Weise der EinfluR der H-, bezw. OHIcnen auf die elektrische Ladung an-
organischer Gele untersucht-, namlich der Kieselsaure und der Wolframsaure, des
Antimonsaureanhydrids, der Zinn- u. Titansaure, des Berylliumoxyds u. Beryllium-
hydroxyds, des Zink-, Eisen- und Magnesiumoxyds, des Nickelhydroxyds u. Silber-
oxyds. Zum Teil ist die Konz, der H', bezw. OH' im isoelektrischen Punkte er-
mittelt worden, zum Teil die untere Grenze ihres Wertes. Hinsichtlich der H-
lonenkonz. im isoelektrischen Punkte zerfallen die untersuchten Stoffe ganz deutlich
in vier Gruppen: Sauren, saure Ampbolyte, basische Ampholyte und Basen. Die
Ergebnisse der Unters, wurden vom Standpunkte der gegenwartigen Theorien der
Entstehung der elektrischen Ladung der Kolloidteilchen erértert. (Krak. Anz. [A]
1917. 102—28) A. Schulze*
Robert W. Lawson, Photophorese. Bericht Uber die Experimentalarbeiten
von Ehrenhaft und seinen Schilern, sowie Uber einige theoretische und
astronomische Untersuchungen zu demselben Thema. (Nature 103. 514 — 15.
1919.) Seeliger.*
Robert W. Lawson, Mitteilungen aus dem Institut fur Sadiumforschmg.
Nr. 118. Der Aggrcgatriicksioll als Begleiterscheinung des Zerfalls a-strahlender
Substanzen. Es ist wiederholt beobachtet worden, daB elektrolytisch auf Metall-
bleche niedergeschlagenes Polonium die in seiner nachsten Umgebung befindlichen
Gegenstande mit Aktivitat infizieit. Die Erklarung dafiir ist folgende. Das
Polonium ist in Atomanhaufungen auf der metallischen Unterlage niedergeschlagen.
Fliegt nun aus so einem Aggregat von Poloniumatomen ein «-Teilchen heraus,
so erhalt das Aggregat einen RickstoB in entgegengesetzter Richtung und verlait
die Unterlage. Der Vf. bezeichnet die Erscheinung als Aggregatriicksto und
untersucht ihre Abhé&ngigkeit von der Natur des als Unterlage benutzten Metalls
u. vom herrschenden Gasdruck. Auch wird auf die Bedeutung dieses RuckstoRRes
bei Bestimmung der Lebensdauer des Poloniums hingewiesen. (Wien. Anz. 1919.
86— 88)) Meitneb.*
Robert W. Lawson, Der Aggregatriicksto von radioaktiven Substanzen aus
a-Strahlen. Der Vf. weist unter Bezugnahme auf eine Arbeit von Ratuer
31»
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(Fortsehr. d. Phys. 74. [2] 60—61. 1918) darauf hin, da er die Tatsache, dal} be-
nachbarte Gegenstande von auf Metallblecheh niedergeschlagenen «-strahlenden
Substanzen infiziert werden, durch den sogenannten Aggregatricksto3 erklart habe.
(Nature 102. 464—65. 1919.) Meitner.*
J. E. Lilienfeld und Eranz Rother, Untersuchungen tber die sichtbare blau-
graue Brenn/leckstrahlung an der Lilienfeldrohre. (Vgl. Physikal. Ztsehr. 21. 249;

C. 1920. IIl. 328.) Berichtigung, die eine irrtimliche Inbezugsetzung der Polari-
sationaebene des Nikols zur Richtung des elektrischen Vektors betrifft. (Physikal.
Ztsehr. 21. 360. 1/7. [8/7.] Leipzig, Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Helmut Simon, Uber Fluorescenzabsorption. Unters, der Frage, ob die Ab-
sorption you Lsgg. durch intensive Fluorescenzerregung verstarkt wird. Gemessen
wird mit verschiedenen Spektralphotometern die Absorption von Fiuorescein- und
Eosinlsgg. zwischen 590 und 490 [i/i ohne u. mit seitlicher Bestrahlung. Die Lsg.
wird zum Teil dicht am Photometer, zum Teil in groRerer Entfernung aufgestellt,
so daB die in den MeRapp. dringende Fluorescenzhelligkeit gering ist, u. eine etwa
vorhaudeue ,Fluorescenzabsorptionil leichter zu messen ist. In Ubereinstimmung
mit alteren Unterss. von CAMICHEL, K ampf, Becquerel U. a. wird niemals eine
aulerhalb der MefRfehler von 1—2% liegende Steigerung der Absorption wéhrend
der Fluorescenzerregung gefunden (wie vom Standpunkt der BOHRschen Theorie
auch nicht anders zu erwarten ist, da die seitliche Bestrahlung mehr Molekile in
den emissionsfahigen Zustand bringt, ohne die Zahl oder den Zustand der absor-
bierenden Molekiile zn andern). (Beiblatter 43. 730. 1919.) Ladenborg.*

E. 0. Rice, Der Einfluf des Losungsmittels auf die Ultraviolettabsorption einer
reinen Substanz. Ein Gehalt von 1 bis 2% eines zweiten Ldsungsmittels ist ohne
EinfluB auf die Absorption dos Acetons oder anderer aliphatischer Ketone. Man
braucht daher das Ldésungsmittel nicht allzu sorgfaltig zu reinigen. Das Keton
selbst muR optisch rein sein, d. h. frei von absorbierenden Verunreinigungen. Der
EinfluB irgendeines Umstandes auf das Absorptionsvermoégen tritt bei den hoéheren
Ketonen in der gleichen Weise hervor wie beim Aceton; nur quantitativ schwacher.
Hexamethylaceton andert seine Absorptionsbande nicht durch Auflésung in A. oder in
W.-A.-Gemischen. Die samtlichen Ketone mit Ausnahme von Aceton u. Methylathyl-
keton folgen dem BEERschen Gesetz. lhre molekulare Extinktion ist konstant 21,2,
gleichgultig ob das Keton rein oder geldst ist. Die Abweichung bei den genannten
beiden Ketonen ist wahrscheinlich auf Assoziation durch ein ionisierendes Lésungs-
mittel wie W. zurtickzufiihren. Die Regel von K undt, nach der mit wachsender Re-
fraktion des Losungsmittels die Absorptionsbande nach Rot riicken soll, gilt in erster
Annaherung. lonisierende Lésungsmittel bewirken im allgemeinen eine Verschiebung
nach Ultraviolett. Die KuNDTsche Regel wurde an den folgenden Lésungsmitteln
geprift: Hexan, CCl14, Methylacetat, A., Chlf., Propylalkohoi, Essigsdure, Formamid,
Methylalkohol. In der homologen Reihe der Alkohole als Lésungsmittel bewirkt
der Ubergang zum héheren Homologen eine konstante Verschiebung des Absorptions-
streifens mit Ausnahme von CH30OH und A. Das gleiche gilt von der homologen
Reihe der gesattigten KW-stoffe. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 42. 727—35. April.
[28/1.] New York, Havemeyers Chem. Lab. d. Univ.) Byk.

J. Eggert, Die chemische Theorie der Farbe von Hantzsch. Vf. behandelt im
Anschlu an die Arbeiten von Hantzsch und seiner Schule die Fragen, wie die
Farbe eines Korpers von seinem Molekularzustand (fest, fl., gasférmig, geldst) ab-
han”™t, und wie die Farbanderungen zu deuten sind. Die HANTZsche Auswertung
der Absorptionsspektralanalyse hat bereits auf den drei wichtigen chemischen Ge-
bieten der WERNERschen Koordinationslehre, der Dissoziationstheorie u. der Kon-
stitutionserforschung der Sauren zu bedeutenden Erfolgen gefuihrt. (Naturwissen-
schaften 8. 529—33. 2/7. Berlin.) Byk.
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I\ P anl Liesegang, Doppelbrechung und Polarisation. Ein Versuch, die phy-
sikalische Erklarung dieser Erscheinungen zu veranschaulichen. Zur Erklarung der
Vorgange werden elastische Schwingungen fester Kérper und einseitig befestigter
Stabe vergleichend herangezogen. Es wird das Auftreten der ordentlichen und
auflerordentlichen Welle beim Kalkspat erklart und die Lage der Schwingungs-
richtungen abgeleitet.. (Dtsch. Opt. Wchschr. 1920. 43—45.) Schulz.*

J. Elster f und H. Geitel, Uber eine scheinbare photoelektrische Nachwirkung am
Kalium und tber den Einfluf} der Entgasung auf den Photoeffekt an Metallen. Beim
Gebrauche von photoelektrischen Alkalime) allzellen zur Vergleichung kleiner Licht-
stérken z. B. bei der Photometrie des Fixsternlichtes kann sich als Fehlerquelle eine
gewisse Nachwirkung nach voraufgegangener stéarkerer Belichtung bemerklich
machen. Sie besteht in einer schwachen Elektrizitatsstromung durch die Zelle
nach vollkommenem AbschluR des Lichtes, die mit der Zeit schnell abklingt. Es
ergibt sieh, daR eine eigentliche Nachwirkung nicht vorliegt, sondern daR diese
durch eine Phospborescenz des Glases und des in der Zelle gebildeten Kalium-
hydrids vorgetdauscht wird. Hieraus ergibt sich die Vorschrift, bei photoelektrischen
Arbeiten an sehr schwachen Lichtquellen die Einw. starker Lichtreize auf die
Alkalimetallzellen zu vermeiden. Ein weiteres Auskunftsmittel lage in der Herst.
hydridfreier Zellen. Praktisch hat dieser Vorschlag keine Bedeutung, da die grofite
Empfindlichkeit der Zellen gerade erst durch die Einw. des Glimmstromes auf daB
Alkalimetall in verd. Hf erzielt wird, die Entstehung der Hydride also zur Voraus-
setzung hat. Im Zusammenhang hiermit untersuchten Vff. die Frage, ob man den
Gasgehalt des Metalles als notwendige Voraussetzung fir das Zustandekommen
der lichtelektrischen Elektronenemission aufznfassen hat. Vff. beabsichtigten, lange
fortgesetzte Messungen der Intensitat des lichtelektrischen Sattigungsstromes am K
unter konstanter Belichtung und unveranderlicher beschleunigender Spannung aus-
zufihren, wahrend das Metall zwischendurch durch Sieden im Vakuum einer
GAEDEschen Diffusionspumpe mehr u. mehr entgast wurde. Die unsichere u. haufig
unterbrochene Belieferung des Arbeitsraumes der Vff. mit Gas und elektrischem
Strom in den letzten Jahren zwang indes, diesen Plan aufzugeben, da es unmdglich
war, die Diffusionspumpe in sicheren Betrieb zu setzen. Es wurde indes durch
Anderung der Untersuchungsmethode wenigstens ein Beitrag zu der Frage geliefert.
Zur Herst. des Vakuums wurde eine gewbdhnliche GAEDEsche Pumpe verwandt,
deren Vorvakuum von einer Wasserstrahlpumpe unterhalten wurde. In zwei Ver-
suchsreihen wurde einmal eine erhebliche Menge des Alkalimetalles dem Prozel
der Entgasung unterworfen; das andere Mal wurde der Photoeffekt an minimalen
Mengen, namlich an molekularen Schichten des Alkalimetalles tmtersucht, deren
Vorhandensein eben nur durch ihr liehtelektrisches Verhalten erkannt wird. Die
Hartnackigkeit, mit der das K das Gas festhalt, wurde auch durch die Verwendung
dinner Schichten nicht vollig Uberwunden, u. es wurde deshalb statt des Metalles
auch das Amalgam einem Entgasungsprozel unterworfen. Der Entgasungsvers.
wurde noch auf das im Vakuum leichtfluchtige Cd ausgedehnt. Da dies Metall
nicht mehr auf sichtbares Licht anspricht, so kann es nur in Zellen aus Uviolglas
als photoelektrisches Material bei Belichtung durch Ultraviolett untersucht werden.
Die Unterss. haben keinen Anhalt dafiir erbracht, dal der Gasgehalt eines Metalles
fir das Zustandekommen der lichtelektrischen Wrkg. notwendig sei. (Physikal.
Ztschr. 21. 361—67. 15/7. [2/3.].) Byk.

Martin Krause, Der Warmdnhalt feuchter Luft. Der Wéarmeinhalt Q feuchter
Luft bei der Temp. f wird gewohnlich dargestellt durch die Formel:

Q= L't + B&[}>+ @Dt —T)],
in der cp die relative Feuchtigkeit, G die in 1 kg Luft bei der Sattigungstemp. t,
enthaltene Dampfmenge in Kilogrammen, X, die Gesamtwarme des Dampfes bei t
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und ¢ L, bezw. gD die spez. Warmen von Luft, bezw. Dampf bedeuten. Setzt
man den Temperaturkoeffizienten der Verdampfungswarme in erster Naherung
gleich der Differenz der spez. Warmen von Dampf und Flussigkeit, so lalt sich
jene Formel einfacher schreiben als Q = c¢pL-t -f- cp-G-X,. Hierbei bezeichnet
die Gesamtwarme des Dampfes bei der Temp. t. (Ztsehr. f. d. ges. Kalte-Ind.
27. 13) Henning.*
J. Narbutt, Reduzierte Umwandlungs- und Schmelztemperaturen. Unter be-
stimmten Ansatzen fir die Entropie als Temp.-Funktion leitet Vf. die folgenden
Satze ab. Bei gleichen reduzierten Tempp. ist das Verhaltnis von Umwandlungs-,
bezw. Erstarrungsaffinitat zur Umwandlungs-, bezw. Erstarrungswarme bei der
Umwandlungs-, bezw. Schmelztemp. fiir alle Substanzen gleich. Bei gleichen redu-
zierten Tempp. ist das Verhaltnis von Umwandlungs-, bezw. Erstarrungswarme zur
Umwandlungs-, bezw- Erstarrungswarme bei der Umwandlungs-, bezw. Schmelz-
temp. far alle Substanzen gleich. Beide Satze werden an Halogensubstitutions-
prodd. des Bzl. hinreichend gut bestatigt. (Physikal. Ztsehr. 21. 341—49, 1/7. 1920.
[August 1919.] Dorpat.) Byk.

B. Anorganische Chemie.

Henry Miers, Einige Gharakteristica im Wachstum der Krystalle. Krystalle
andern ihre Form wahrend des Wachstums nicht nur durch Entw. neuer Flachen,
sondern zeigen haufig die Neigung, zuerst als Nadeln und dann in regularer Form
zu erscheinen. Bei Abkihlung einer Ubersattigten Lsg. in einem offenen Trog ist,
wenn die Lsg. gerthrt wird, bei einer bestimmten Temp. eine plétzliche Anderung
des Breehungsindex festzustellen unter gleichzeitiger Ausscheidung neuer Krystalle
oder vermehrtem Wachstum schon vorhandener. Bei NaNOs-Lsg. findet z. B. die
spontane B. von Krystéllchen 101 unter der Sattigungstemp. statt. Weitere Verss.
bezogen sich auf was. Lsgg. und binare Mischungen. (Nature 103. 239—40.
1919) Schulz*

Oswald Blackwood., Die Existenz homogener Gruppen groBer lonen. Mittels
des etwas abgednderten ZELENYschen App. wird gezeigt, dal sich beim Versprihen
vonWas3er im Gegensatz zu dem Befunde anderer Forscher nicht verschiedene wohl-
definierte Gruppen von grofRen lonen bilden. (Proc. National Acad. Sc. Washington
6. 253—56. Mai. [12/3.] RYERSON-Lab. d. Univ. Chicago.) J. Meyer.

0. TJ Vonwiller, Bemerkungen uber die elastischen Eigenschaften des Selens.

In der glasigen Form besitzt Se eine Viscositat wie etwa Pech, so dal} es unter
dem EinfluR von Kraften fortgesetzt flielt. Durch Beleuchtung wird die Fiie3-
geschwindigkeit vergroRert. Die Viscositat der krystallinischen Form ist geringer
als die der glasigen. (Nature 104. 347. 1919.) Berndt.*

G. Gruber, Uber die Verwandtschaft von Jod und Brom zum Sauerstoff.
Einw. von Jod auf eine Lsg. von KBrO, in W. wird Br unmittelbar durch Jod
verdréangt. Eine gleiche Einw- findet durch Br auf KC10S nicht statt. Auch die
Einw. von Jod auf KC103 ist nicht so einfach, wie die Umsetzung von Jod u.
KBrOs; es bildet sich zunachst Dijodat nach:

2KC10S + 2J {+H& = KHJIDOs -|- KCI -f- HCIO und weiter:
KHJsOs + KCI + HCIO = 2KJ03+ H,0 + CI, und:
3HC10 = HC103+ 2HCI.

(Ztsehr. f. physik.-chem. Unterr. 33. 107—8. Mai. Konigsberg i. Pr.) Ruhle.

Alois Bilecki, Uber das Atomgewicht des Wasserstoffs und seine Beziehung
zur Frontseiten Hypothese. (Vgl. Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 108. 113; C. 1919.
I11. 842.) Die MaRzahl fur das At.-Gew. 'des H mul} ein ganzzahliges Verhaltnis
zwischen H u. 0 erméglichen und mit n = 0/52 und der Einheit vereinbar sein.
Nimmt man O : Ag = 16: 10S an, so mu JiJn = 0,007 692 307 die zu suchende

Bei
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Zahl sein. Die Zahl gibt mit den aus den neueren Werten fir das Verhaltnis der
DD. H:0 und das At.-Gew. des H berechneten Zahlen Differenzen, die etwa
8 Milliontel der Einheit betragen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 335—33. 29/4.
1920. [30/12. 1919.] Troppau, Staatshandelssehule.) Jung.
Alois Bilecki, Bas Atomgewicht des Phosphors im Verhaltnis zu dem des
Silbers. (Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 335; vorst. Bef.) Die Durch-
rechnung nach der Analyse des PBr von Baxter, Moore U. Boylston (vgl.
Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 74. 379; C. 1912. I. 1536) ergibt, daf das At.-Gew.
des P 101« fir n = 0,307350427 innerhalb der Beobachtung liegt und mit dem
internationalen At.-Gew. Ubereinstimmt. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 339—40.
29/4. 1920. [30/12. 1919.] Troppau, Staatshandelsschule.) Jung.
Alois Bilecki, Das Verhaltnis des Atomgewichtes von Barium zu dem des
Silbers. (Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 339; vorst. Ref.)) Bei der Be-
rechnung des At.-Gew. des Ba aus den Br- u. Cl-Verbb. im Verhéltnis zu Ag zu
447 n far n = 0,307350427 liegt die Zahl innerhalb der Maxima u. Minima; nur
in dem Verhaltnis BaClj: 2Ag ist ein Mangel an Ubereinstimmung mit dem ge-
forderten Wert 447 n wahrzunehmen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 341—44.
29/4. 1920- [30/12. 1919.] Troppau, Staatshandelsschule.) Jung.
Carl Renz, Lichtreaktionen mit Cerdioxyd. Die Eigenschaft mancher Sorten
des Cerdioxyds, in starkem Licht eine graue Farbung anzunehmen, die im Dunkeln
wieder verschwindet, beruht auf einer geringen Beimischung von Praseodymoxyd
oder Terbiumoxyd und ist jedenfalls durch eine wechselseitige Anderung der Oxy-
dationsstufen bedingt. Unter der Annahme eines sich Uber die vertikalen Reihen
des periodischen Systems bewegenden Aufbaues waren die in ihrer Stellung noch
fraglichen seltenen Erdelemente in die dritte Gruppe derart einzustellen, dal sie
sich, mit Praseodym beginnend, an das Lanthan nach oben anschlieBen. Sie
werden als Metaelemente oder genauer als Metahomologe u. elementare Ubergangs-
formen des Aufbaues innerhalb der dritten Familie betrachtet, und zwar in der
Reihe Skandium—Yttrium—Lanthan—folgenden Lanthan—Homologe (noch unbe-
kannt). (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 110. 104—6. 24/2. 1920. [24/10. 1919.] Athen.
Privatlab.) JUNG.
Stefan Meyer und Viktor E. Hess, Mitteilungen aus dem Institut fur lladium-
forschung. Nr. 122. Uber die Konstanz des Verhaltnisses von Aktinium zu Uran
in natUrlichen Erzen. Es wird seit langem angenommen, daf sich die Aktinium-
reihe durch eine Seitenabspaltung aus der Uranradiumreihe herleitet. Hieraus er-
gibt sich, daR das Verhéltnis von Aktinium zu Uran, bezw. Radium in beliebigen
Uranmineralien einen konstanten Wert haben muB. Dieser Annahme lagen aber
bisher nur sparliche und nicht sehr gut Ubereinstimmende Beobachtungen, haupt-
sachlich von Bortwood, zugrunde. Die Vff. haben daher die behauptete Kon-
stanz des Verhaltnisses Ac : U einer eingehenderen Prifung unterzogen u. dabei
Uranerze mdglichst verschiedener Herkunft und Zus. verwendet. Zur Unters, ge-
langte amorphe Joaehimsthaler Pechblende, krystallisierte Pechblende von Morogoro,
Broggerit und zwei verschiedene Proben von Thorianit. Die Substanzen wurden
in Mengen, die etwa 30 g Uran entsprachen, mit konz. HNOs gelést, mit W. auf
11 verdunnt und in bestimmte Quirlflaschen gebracht; mittels eines konstanten
Luftstromes wurde dann zuerst die Radiumemanation weggeblasen und daun un-
mittelbar darauf der aktive Nd. des Aktiniums (plus einem Teil des eventuell vor-
handenen Thomiederschlags) an einer negativ geladenen Platte gesammelt. Aus
den bekannten Halbwertszeiten fur Ac B -j- C und Th B -f- C konnte der von
Ac B -f- C herriihrende Betrag leicht ermittelt werden. Die erhaltenen Aktivitaten
sind nicht gro3; es wurde aber bei wiederholten Messungen recht befriedigende
Ubereinstimmung erzielt. Als Resultat ergab sich, daR tatsachlich das Vor-
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haltnia Ac : U in sdmtlichen Erzen ein konstantes ist. Damit erhédlt die Annahme,
daB die Aktiniumreihe genetisch vom Uran abzuleiten ist, eine gesicherte Stitze.
(Wien. Ber. 128. [2a] 909—24. 1919.) Hahn*

Wilh. Palmaer, Zur Kenntnis des regulinischcn Bleisuperoxyds. Ermittelung
der D., der Harte und der elektrischen Leitfahigkeit. (Medd. Kgl. Vetenskaps
akad. Nobelinst. 5. Nr. 31. 15 s. 1919) Scheel*

Stefan Eabiani, Uber Dispersion und Extinktion einiger Metalle. Brechungs-
und Extinktionskoeffizient sind fir Ta, As, V und eine HEUSLERsche Legierung
von der Zus. 58,9°/0 Cu, 26,5% Mn, 14,6°/0 Al ermittelt worden in einem Wellen-
langengebiet von etwa 480—720 fjttk. Monochromatisches, unter 45° zur Einfalls-
ebene polarisiertes Licht wird von der Metallflache reflektiert und durch eine dreh-
bare ‘/~-Platte (fir Na-Licht) in Verbindung mit dem KRAFT-ZAKRZEWSKIschen
Halbschattenanalysator untersucht. Einflisse von Verunreinigungen auf die Phasen-
differenz  werden durch Anwendung verschiedener Polierverf. ausgeschaltet Miflt
man die Phasendifferenzen 3 fur zwei Einfallswinkel cp, so kann man die Werte vc
und x, fir senkrechte Inzidenz berechnen durch sukzessive Naherung. Die ge-
fundenen Werte sind:

Tantal Arsen HEUSLERsche Leg. Vanadium
5
n *0 Vo *0 Vo *0 ~0 Xq
473 2,10 2,18 2,84 2,71 — — — —
497 2,15 2,16 2,96 2,59 1,60 2,92 2,55 3,08
544 2,19 2,16 3,17 2,48 2.08 3,18 2,78 3,12
579 2,17 2,14 — - - — 2.90 3,17
589 2,18 2.16 3,58 2,40 224 m 342 2,90 3.13
638 2,10 2,23 3,59 2,32 2,39 3,65 3,06 3,21
707 1,95 2,40 3,62 2,25 2,28 3,93 3,14 3,23

Die spezifische Leitfahigkeit er, die sich bei Annahme einer freien Elektronen-
gattung nach Drude aus
25 X &7ZG&
vVexo~ n i+ vo *o =1
ergibt, ist nicht konstant, was auf die Einw. der Oberflachenschichten zurick-
gefuhrt wird. (Krak. Anz. [A] 1917. 164—204.) Schulz.*

C. Mineralogische und geologische Chemie.

E. Streintz und A. Wesely, Uler unipolare Leitung an Krystallen, H. Mit-
teilung. (Vgl. Physikal. Ztschr. 21. 42; C. 1920. I. 558.) Der groRe Ubergangs-
widerstand an den Grenzflaichen von Silberglanz lieB eine ungewodhnlich hohe
Unipolaritat erwarten. Die Beobachtung bestéatigte diese Vermutung. Als Zu-
leitung erweist sich Messing als geeignet. Die Temp. Ubt keinen wesentlichen
EinfluR aus. Unter Umstanden bricht wahrend der Messungen die Unipolaritat
des Silberglanzes plétzlich zusammen. (Physikal. Ztschr. 21. 316—21. 15/6. 1920.
[Weihnachten 1919.] Graz, Il. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) Byk.

Eranz Streintz, Uber unipolare Leitung an Krystallen. (HI. Mitteilung.) (Vgl.
Streintz Und Wesely, Physikal. Ztschr. 21. 316; vorst. Eef.)) Wird die untere
blanke Flache eines leitenden Sulfidkrystalles gegen eine amalgamierte Pb-Platte
gepreRt, die obere nicht gescheuerte mit einer Zuleitung aus Messing, Cu, Ag oder
Pt versehen, so erhalt man nur an der letzteren einen nennenswerten Ubergangs-
widerstand, der durch die B. eines Molekularkondensators zwischen Erz und Metall
entsteht. Eine derartige Anordnung nennt Vf. ein Krystalldetektorsystem.
Die besonders ausgepragten Eigenschaften des Silberglanzes lieRen erwarten, dafl
ein aus diesem Sulfid hergestelltes System zu anschaulichen Vorstellungen Uber
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dje Natur der polaren Leitung fuhren durfte. Es zeigt sich ein Peltiereffekt, der
auf eine Abkihlung der Messingplatte gerichtet ist Silberglanz sollte sich thermo-
elektronegativ gegen das Zuleitungsmetall verhalten. Dies wurde qualitativ nach-
gewiesen, -wahrend sich bei Bleiglanz die thermoelektrische Kraft messend ver-
folgen lieB. (Physikal. Ztschr. 21. 367—74. 15/7. [6/3.] Graz, Il. Physikal. Inst,

d. Techn. Hochschule.) Byk.
Roger C. "Wells, Mitteilung Uber Brannerit. (Vgl. Hess u. Wells, Joum.
Franklin Inst. 189. 225; C. 1920. Ill. 124) Bei der-Unters, des Brannerits liel

sich mit den gewdhnlichen Verff. kein Hélium isolieren. Nach dem Behandeln
des mit Natriumbisulfat entwickelten Gases mit Holzkohle unter Kidhlung mit fl.
Luft konnte die Ggw. von He nachgewiesen werden. (Journ. Franklin Inst. 189.
779—80. Juni.) Jung.
0. Hackl, Angeblicher Fui.hsit aus dem Radigraben bei Gmind in Ké&rnten
Chromgclialte von Gesteinen derselben Lokalitat. Die auBere dinne griine Schicht
eines Gesteins aus dem Badlgraben ist seit langer Zeit in der Literatur u. neuer-
dings noch von F. Becke als Fuchsit bezeichnet worden, was vom Vf. auf Grund
chemischer Unters, bestritten worden ist, da Fuchsit 1—4°/0 Cr30 3 enthalt, wahrend
in dem fraglichen Mineral kein Cr gefunden wurde. Da die Angaben des Yfs. er-
neut von F. Becke u. a. bestritten worden sind, so hat Vf. das Mineral und 7 Ge-
steine aus der Nachbarschaft nach den von ihm (Chem.-Ztg. 44. 63; C. 1920. H.
478) angegebenen Methoden qualitativ und quantitativ untersucht und festgestellt,
da minimale Spuren von Cr in allen vorhanden sind (0,006—0,l1°/o CrsOs), aber
in dem vermeintlichen Fuchsit mit am wenigsten (0,017°/0 Cr,03, so daR die Be-
hauptung, es liege Fuchsit vor, endgultig widerlegt ist. (Verh. geol. Reichsanst.
Wien 1920. 112—16. Mai-Juni.) Bister.
H. D. Miser und J. G. Fairchild, Hausmannit im Batesvilledistrikt Arkansas
Ein in den Mauganlagerstatten des Batesvilledistrikts gefundenes, bisher als Braunit
angesprochenes Mineral ist auf Grund der chemischen Analyse und der Unters, der
opt. und physikalischen Eigenschaften als Hausmannit erkannt worden. Es ist
sprode, stahlgrau, mit rotbraunem Strich und schwach metallischem Glanz, schwach
magnetisch. D. ca. 4,8. Harte 55. Die Krystalle sind klein und nicht meRbar.
V. imFernvalekalkstein, meist aber in dessen Zers.-Prod., Ton. Das einzige Mn-Oxyd,
mit dem der Hausmannit, innig gemischt, zusammen vorkommt, ist Psilomelan, dessen
kompakte MM. vielfach von dem mehr oder weniger grobkdrnigen Hausmannit
vollstandig durchwachsen sind. Auch in dem sorgféaltig mit der Lupe ausgesuchten
Analysenmaterial, das scheinbar voéllig von Psilomelan befreit war], konnte dieser
auf polierten Flachen noch als Rifullung erkannt werden. Der Hausmannit ist
vollig frei von Si02 Die Prufung auf gelatindse SiOs ist das beste Unterscheidungs-
mittel vom Braunit. — Die Vff. halten das von R. A. F. PenROSE jr. (Arkansas
Geol. Survey, Ann. Rept. 1890. 148) als SiO2freien Braunit beschriebene Mineral
nach seiner Beschreibung fir eine zufallige Mischung von Hausmannit und Psilo-
melan im Verhaltnis MnsO3 (Journ. Washington Acad. of Sciences 10. 1—8. 4/1.) BI.
F. Rinne, Die geothermischen Metamorphosen und die Dislokationen der deutschen
Kalisalzlagerstatten. Zusammenfassende Darstellung der Bedeutung, welche die
Salzgesteine fur die Metamorphosen- und Dislokationslehre haben, so weit letztere
das petrographische Wesen des Materials beeinfluBt. Nach der Besprechung des
theoretischen Salzprofils werden die natirlichen Salzfolgen und ihre Abhangigkeit
von Lagerstattenpseudomorphosierung, Deszendenzbildung, geothermischen Meta-
morphosen und Retromorphosen beschrieben. — Der Abschnitt Uber die Dis-
lokationen der Salzgesteine ist wesentlich von geologischem Interesse. (Fortschr.
d. Mineral., Krist u. Petr. 6. 101—36. Leipzig, Inst, fir Min. u. Petr.) Bister.
Karl Hinterlechner, Uber die alpinen Antimonitvorkommen: Maltern (Nied.-
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Osterr.), Schlaining (Ungarn) und Trojane (Krain). Nebst Mitteilungen tber die
Blei Quecksilbergrube Knapovce in Krain. Die VV. von Maltern im Bezirk Kirch-
schlag ixnd Schlaining im Tauchental bilden zusammen eine Antimonprovinz. Auch
das auf den ersten Blick eine davon ganz abgesonderte Stellung einnehmende V.
von Trojane erweist sich durch die Nebenmineralien, die Form der Erzlager und
das Y. zahlreicher Thermen u. Mineralquellen als von demselben primaren Magma-
herde gebildet. Fir die Schleininger Antimonerze gelten der dortige Serpentin u.
die benachbarten Basalte, fur Trojane die Dacite und Andesite als Erzbringer. —
Die geologischen und petrographischen Verhéltnisse werden unter Verarbeitung der
gesamten Literatur eingehend behandelt. (Jahrb. geol. Reichsanst. Wien 67. 341
bis 404. Sept. 1918.) Bister.
Wilhelm Hammer, Die Erzfihrimg des Verrucano in Westtirol. Eingehende
Beschreibung der geologischen u. stratigraphischen Verhaltnisse des als Verrucano
bezeichneten, aus groben Quarzkonglomeraten mit quarzig-serizitischem Bindemittel
bestehenden klastischen Gesteins, das durch einen allgemein verbreiteten Gehalt an
Erzmineralien ausgezeichnet ist, die nirgends eine bedeutende, abbaulohnende
Konz, erreichen. Der an den Schichthorizont des Verrucano geknipfte Erzgehalt
ist zum Teil auch in angrenzende Schichten eingewandert. (Verh. geol. Reichsanst.
Wien 1920. 77-88. April.) Bister.
Erwin Kittl, Das Magnesitlager Hohenburg zwischen Trofaiach und Oberdorf
a. d. Lamming. (Mit 5 Textfiguren.) (Vgl. Verh. geol. Reichsanst. 1919. 160;
C. 1920. Ill. 78.) Die petrographischen und genetischen Verhéltnisse des neuen
Magnesitlagers werden eingehend behandelt. Die Zus. des als Pinolitmagnesit u.
alB krystallinisch-kérniger homogener Magnesit in Begleitung von Talk auftretenden
Minerals und des hauptsachlich aus Dolomit bestehenden Nebengesteins wurde
durch mehrere Analysen fe3tgestellt. Zum Vergleich wird das Magnesitlager
Wiesergut herangezogen, das sich durch das V. von Pyrit im Magnesit unter-
scheidet, wahrend im Lager Hohenburg sich die Impragnation mit Pyrit nur auf
einen Teil des braunen Schiefers (im Liegenden des Talklagers!) und des Talkes
beschrankt. (Verh. geol. Reichsanst. Wien 1920. 91—111. Mai—Juni. 1920. [Juli
1919.] Leoben.) Bister.
Karl Schulz, Die Koeffizienten der thermischen Ausdehnung der Mineralien
und Gesteine und der kunstlich hergestellten Stoffe von entsprechender Zusammen-
setzung. Zusammenstellung von Referaten Uber meist altere warmephysikalische
Arbeiten. (Fortschr. d. Mineral., Krist. u. Petr. 6. 137—206. Berlin.) Bister.
J. E. Hibsch, Uber den Sonnenbrand der Gesteine. Die verschiedenen Ur-
sachen u. der Verlauf der in einem kokkolithischen Zerfall bestehenden, besonders
bei manchen Basalten, aber auch bei Basaniten, Tephriten, Phonolithen u. a. Ge-
steinen auftretenden Krankheit werden besprochen: Es wird empfohlen, die ver-
schiedenen angegebenen Untersuchungsmethoden zur Erkennung der Sonnenbrenner
(mehrmaliges Erhitzen und Abkihlen, Kochen in HCI und danach in NasCO3-Lsg.,
Kochen in (NH4ECOs-, NiijCOj-, NH3, KOS-, NaOH-Lsgg.) sdmtlich anzuwenden,
da die eine oder die audere unberechenbar versagen kann, samtlich Uberhaupt un-
sicher sind. (Ztschr. f. prakt. Geologie 28. 69—78. Mai 1920. [Marz 1919.] Wien,
Mineral.petrogr. Inst. d. Univ.) Bister.
Fritz v. Kerner, Geologische Statistik der radioaktiven Quellen Tirols. Die
bisherigen Erfahrungen lassen es wenig aussichtreich erscheinen, Beziehungen
zwischen der mineralogischen Zus. der Gesteine oder ihren physikalischen Eigen-
schaften und der Quellenaktivitait zu ermitteln. Vf. versucht, das reiche, von
Bamberger U. KrUSE gesammelte Material an Messungen des Emanationgehaltes
der Quellen Tirols statistisch zu verwerten. (Verh. geol. Reichsanst. Wien 1918.
103—14. 1/5. 1918.) Bister.
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Egon v. Schweidler, Beitrdge zur Kenntnis der atmosphéarischen Elektrizitat.
Nr. 60. Uber das Gleichgewicht zwischen ionenerzeugenden und ionenvernichtenden
Vorgangen in der Atmosphare. (2. Mitt.) Die Ausfihrungen der I. Mitt. (SitzungB-
ber. 1918) werden experimentell und theoretisch erweitert. Bei Vorhandensein von
leichten Gasionen, schweren lonen und ungeladenen Kernen stellt sich bei kleiner
lonisierungsstarke das Gleichgewicht so ein, daf man fir die Zahl n, die den Ge-
halt der Luft an leichten lonen darstellt, die Formel g — B' n benutzen kann, wo
3" die sogenannte Verschwindungskonstante ist. R' ist praktisch nur abhangig von
der Anzahl vorhandener Kerne. Messungen von R' ergeben Werte zwischen den
Grenzen 16,6*10—8sec und 42,2-10—3sec je nach den 6rtlichen Bedingungen der
Reinheit der Luft. Daraus folgt, dal bei gegebener lonisierungsstarke die Zahl
der lonen nicht nur durch Wiedervereinigung, sondern ganz wesentlich auch durch
Adsorption verringert wird. (Wien. Anz. 1919. 240—41.) Franck*

John C. H. Mingaye, Uber ein Meteoreisen, gefunden bei Yenberrie, Nord-
australien. Von dem ca. 132 kg schweren Meteoreisen sind drei Analysen gemacht
worden. In dem metallischen Anteil fallt ein spurenweiser Gehalt an Pt auf.
Metallische Stucke eines dunklen Kerns im Innern waren mit einer schwarzen,
sproden Hulle bedeckt, die eine Mischung von Sulfiden, Phosphiden, Oxydations-
prodd. und C darstellt. Die Analyse des dritten, auflerordentlich brichigen und
magnetischen Anteils erweist denselben als hauptsachlich aus Schreibersit und
Magnetit bestehend. (Journ. Washington Acad. of Sciences 10. 314—16. 4/6.
[14/4.].) Bistee.

Henry S. Washington, Italit, ein neues Leucitgestein. Beschreibung und
Analyse einer ziemlich grobkérnigen, sehr brockeligen, zu 90% aus kugeligen
Leucitkrystallen bestehenden Lava von der Roeca Monfina, nérdlich Neapel. Die
zementierende Grundmasse besteht aus etwas farblosem Glas mit sehr wenig
Agirinaugit, Ti-haltigem Melanit, Biotit, Magnetit u. Apatit. Das Gestein enthalt
mit 17,94% den hochsten bekannten KaO-Gehalt. — Ferner wird beschrieben ein
dem vorigen nahestehendes Leucitgestein, ein Auswirfling des Monte Somma, mit
ca. 65% ganz ahnlichen Leucitkrystallen und einem groRBeren Gehalt an Augit u.
besonders Melilith, der das Glas vollig ersetzt. Vf. bezeichnet das Vesbit benannte
Gestein als Melilithitélit, das ein Zwischenglied zwischen Italit und Venanzit dar-
stellt. (Journ. Washington Acad. of Sciences 10. 270—72. 4/5. Washington, Geo-
phys. Lab. CAENEGIE-Inst.) Bister.

D. Organische Chemie.

W. Herz, Einige Beziehungen kritischer Baten zu anderen Eigenschaften orga-
nischer Flussigkeiten. Aus dem konstanten Wert fir den Quotienten aus Kritischer
Temp. und kritischem Druck dividiert durch die Zahl der Wertigkeiten (vgl. Ztschr.
f. anorg. u. allg. Ch. 109. 293; C. 1920. Ill. 230) lalt sich ableiten, dal auch
der Quotient aus kritischem Volumen und der Zahl der Wertigkeiten konstant ist.
Ferner leitet Vf. folgende Beziehung zwischen der Verdampfungswarme L beim
Kp. T, einer nicht assoziierten Fl. der kritischen D. dk und der Zahl der Wertig-

keiten z ab: L = 045le_<__£' Ebenso ist die Molekularrefraktion M R — 1,8-0,45 z.
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 111. 52—54. 21/5. [27/1.] Breslau, Physik.-chem. Abt.
d. Univ.) JUNG-

K. A. Hofmann, Die elektromotorische Wirksamkeit von Kohlenoxyd. (111 Mit-
teilung.) (Il. s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1185; C. 1919. Ill. 321) CO wird

von Kupferoxyd in Ggw. von Cu u. Alkali zu COs oxydiert. Die auf dieser Rk.
beruhende galvanische Kette: CO |Cu, 15°/0ge Kalilauge, CaO j Luft liefert 1,04 V.,
wobei auf 1 Vol. O 2 Vol. CO verbraucht werden. Es wird der Verlauf der Rk.,
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durch die sich CO elektromotorisch betatigt, untersucht. Schon beim Stehenlassen
des nicht geschlossenen Elements geht CO allméahlich in H, tber, wobei neben
sehr wenig Formiat und Spuren von Oxalat Carbonat entsteht:

CO + 2KOH '= K™O, + H, (L)

Dall auch bei Stromschlul diese Rk. vorausgeht, halt Vf. aus folgenden Griinden
fur sehr wahrscheinlich: 1. Cu hat in hohem MaRe die Fahigkeit, die Einw. von
CO auf Lauge zu katalysieren. — 2. Wahrend es nicht gelingt, molekularen H, an
Cu elektromotorisch zu betatigen, gelingt es mit nascentem Hj. Dies tritt z. B.
ein, wenn die Cu-Elektrode der Kette: Cu, Natronlauge, HgO, Hg in einem zweiten,
von einem Akkumulator gespeisten Stromkreise als Kathode geschaltet wird, so daf
sich H an ihr entwickelt, oder wenn in der Kette: Oxydiertes Cu, Kalilauge,
Braunstein durch Formalinzusatz H-Entw. am Cu hervorgerufen wird. — Dadurch
tritt die CO-Kette in Parallele zu den von Haber u. Brtjner (Ztsehr. f. Elektro-
chem. 10. 697; C. 1904. Il. 1091) bearbeiteten Ketten. Der nach (l.) intermediar
entstehende H, vermag auch rein chemische Wrkgg. zu entfalten, z. B. Nitrobenzol
und — besonders rasch — Pikrinsaure zu reduzieren. Die Katalyse des Cu bei
Rk. (I.) wird darauf zurickgefuhrt, daB CO durch Betatigung seiner Nebenvalenzen
am Cu bei gewdhnlicher Temp. Alkali zu binden fahig wird unter B. des iso-
ameisensauren Salzes Cu>ee«C(OH)*OK, das weiter reagiert:

Cu---C(OH)*0K + KOH — Cu + 2H + KaCOs.

Diese Auffassung wird durch den Nachweis gestitzt, da CuO, Cu, KOH und
CO zusammenwirken missen; experimentelle Einzelheiten s. im Original. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 53. 914—21. 12/6. [7/4.] Berlin, Anorgan.-chem. Lab. d. Techn.
Hochschule.) llberg.

K. Zakrzewski, Uber die spezifische Warme der Flussigkeiten bei konstantem
Volumen. Aus den Messungen von Seitz und Lechner (Ann. d. Phys. 49. 93;

C. 1916. 1. 823) werden die Werte fir = — abgeleitet Wahrend diese

Werte beim Athylalkohol fiir verschiedene Temperaturen (zwischen 0 und —90°)
mit gentigender Genauigkeit im dj)/3 i-Volumendiagramm auf einer Geraden
liegen, liegen eie fir Athylather und CSs auf verschiedenen, jedoch zueinander
parallelen Geraden. Demnach ist (in diesem Beobachtungsintervall) fiir Alkohol
d*p/dt* = o und mithin ¢, vom Volumen unabhangig. Fur Ather und CS»

gilt hingegen = A+ Bv, wo A Temperaturfunktion ist. Mithin ist
de, = _T Pp_ _ _T dA
dv J di* J dt

Da die Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme cp dieser Fll. in diesem
Temperaturbereich nach Batten1i (Physikal. Ztsehr. 9. 671; C. 1908. . 1488) be-
kannt ist, 1aRt sich cv (fir ein mittleres Volumen v) berechnen. Es ergibt sich diese
GroRe fur:

0° —20° —30° -50° —70° —90°
Athylalkohol . . 0,406 0,386 0,370 0,358
Athylather . 0,397 0,386 0,376 0,362
Schwefelkohlenstoff 0,160 0,139 0,121 0,114 0,110

Die graphische Darst. dieser Temperaturabhéngigkeit von c, zeigt nur fir Ather
eine Krimmung, wie man sie nach der Pranck-EINSTEINschen Formel erwarten
sollte; die entgegengesetzte Krimmung beim Alkohol und beim CSa will Vf. durch
die Annahme von agglomerierten Molekilen in diesen FIl. erklaren. (Krak. Anz.
[A] 1917. 86—101.) " Schames*

Richard Moore Beesley und Jocelyn Field Thorpe, Die Bildung und Be-
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standigkeit von alicyclischen JRingsystemen. Teil I. Ein Nomenklatursystem. Einige
Derivate von Methan-Il-cyclopropan und Methan-Ill-cyclopropan. Zuné&chst wird
ein neues Nomenklatursystem aufgestellt, da die alteren (vgl. Baeyer, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 33. 3771; Borsche, Liebigs Ann. 377. 70; C. 1911. I. 156;
Breet u. Savelsberg, Journ. f. prakt. Ch. 97. 1; C. 1918. . 713) Mangel auf-
weisen. Man kann bei Yerbb. mit kondensierten Eingen 2 Falle unterscheiden.
(A) Die Verb. kann so entstanden gedacht werden, dal eine neue Verkettung
zwischen einem C-Atom einer Seitenkette und einem C-Atom des urspringlichen
Einges zustande kommt. Aus n-Propylcyclopentan z. B. Verbb. der Formeln I.,
1., IC. In der Bezeichnung behalten die Seitenkette und der Eing ihre gewdhn-
lichen Namen, die Zahl der Verkettungen driickt man durch eine Seite der rém. Zahl
u. die einzelnen C-Atome in den beiden Eingen durch Indexzahlen an der betreff.
Seite der réom. Zahl aus. Es ist demnach: I. = Athylmethan-Ili: 2-cyclopentan, II. =
2-Methylathan-1:2111;2-cyclopentan, I1l. = Propan-1:3111:2-cyclopentan. Auch
wenn ein 2., 3. oder n. Eing durch Verkettung von mehr C-Atomen der Seitenkette
und des urspringlichen Ein”3 gebildet wird, 148t sich dies Prinzip anwenden:
IV. => 2-Methylathan-1:1:2IH1:2:9-cyclobutan. (B) Die Verkettung kommt zu-
stande zwischen 2 C-Atomen von 2 Eingen, die schon miteinander verbunden sind,
wie z. B. in V. Die Benennung ist die gleiche wie bei (A). VI. = Cyclopropan-
1 :2 ni;2cyclopentan. FiUr die Benennung gelten die allgemeinen Eegeln: (aj Eins
der verketteten C-Atome im Ring und das entsprechende C-Atom in der Seiten-
kette (A) oder im anderen Eing (B) erhalt die Ziffer (1). Die Bezifferung erfolgt
dann im Sinne des Uhrzeigers bei Eingen, in der Seitenkette wie Ublich, (b) Der
Name des einfachsten Teils der Seitenkette (A) oder des einfachsten Eings (B)
kommt zuerst. Beispiele: VII. = 2-Methylathan-1;21114: 2:6-cyclohexan, VIII. =
Dimethylmethan-111: i-I-methylcyclohexan-2-on. Doppelbindung wird durch Wieder-
holung der betreffenden Ziffer angezeigt: 1X. = 2-Methylathan-1:2:211H :*:4-cyclo-
butan. Auch heterocyclische Verbb. lassen sich in dieses neue Schema einordnen,
z. B. Ecgonin = Methylamin-I11l: Ecycloheptan-3-ol-2-carbonsaure; Cocain = Methyl-
amin-11%: 6-3-benzoylcycloheptan-4-carbonsauremethylester.

Die hier beschriebenen neuen Verbb. wurden schon friher kurz erwahnt (vgl.
Proceedings Chem. Soc. 29. 346 [1913]). Der Ausgangspunkt ist B,8-Dimethylpro-
pantricarbonsdure (X.) (Thorpe undW ood, Journ. Chem. Soc. London 103. 1583;
C. 1913. Il. 1749). Sie wird durch Br u. PBr6 in den Dibromathylester (XI.) ver-
wandelt. Mit Pyridin geht dieser Ester in den Dilactonester (XI1.) Gber. Wird
X1. mit konz. wss. KOH bei héherer Temp. behandelt, so entsteht die Saure XII1I.,
nach der neuen Nomenklatur Carboocymethan-111m8-3-methycyclopropan-I: 2-dicarbon-
sdure. Sie enthdlt 2 asymm. C-Atome (*). Da die freie Eotation um diese beiden
C-Atome nicht mehr vorhanden ist, sollte ferner eine fumaroide u. eine maleinoide
Form existieren. Es sind theoretisch aber nur 3 inaktive Formen (XIV-, XV.,
XV1.) moglich. Die vierte noch mogliche Form ist das Spiegelbild von XVI. Von
diesen Stereoisomeren sollte X1V. sehr leicht, XVI. weniger leicht ein Anhydrid
geben, XV. dagegen nicht. Diese Voraussage traf zu. Die beiden aufgefundenen
Anhydride erhielten deshalb die Formel XVII. Die Anhydride lieBen sich durch
Kochen mit W. leicht wieder in die entsprechenden Sauren zuriickverwandeln; die
Sauren lieBen sich jedoch nicht gegenseitig ineinander Uberfihren. Bei diesen
Verss. wird gewodhnlich die Dlactonsdure XVIII. erhalten. — Die drei S&uren
bilden sich bei der Darst. meist zu gleichen Teilen nebeneinander. Da die Anhy-
dride im Gegensatz zu den Sduren in A. 11 sind, kann man sie leicht trennen,
indem man das Gemisch der S&uren zuerst erhitzt, das Anhydrid XIV. in A. auf-
nimmt, den Eidckstand mit Essigsdureanhydrid behandelt und das Anhydrid von
XVI. entfernt. Die Sauren sind ziemlich bestandig; sie reduzieren nicht alkal.
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KMnO.,-Lsg. in der Kalte und entfarben nicbt Brom. Durch Kochen mit wss.
Sauren oder Basen werden sie nicht verandert. — Die Richtigkeit der angenom-
menen Formeln wird bestatigt durch ihr Verhalten bei der Bromierung. Aus
Saure X1V. erhielt man einen Monobromester X1X., der durch sd. Pyridin nicht
verandert wurde u. mit Lauge die entsprechende Bromséaure lieferte. Das Brom-
atom ist auBerordentlich wenig reaktionsfahig. Wie erwartet, konnte die Saure
leicht in ihr Anhydrid verwandelt werden. Der aus Séure XVI. erhaltene Brom-
ester ging bei dem Erhitzen mit Pyridin in den Lactonester XX, Uber. Die Saure
XV. schlieRlich lieferte nach der Behandlung mit Br und PBr6 beim Eingiel3en in
A. ein bromfreies Ol und daraus durch Verseifung die Saure XXI. Diese Séure
(Methybnethan-I11its-3-cyclopropan-l:2:3-tricarbonséure) ist identisch mit der
friher (Proceedings Chem. Soe. a. a. 0.) erwahnten. Sie bildet sich in Kkleiner
MeDge auch, wenn R.8-Dimethylpropardricarbonsaure (X.) in ihren Tribromester
verwandelt und dieser mit wss. Lauge bei héherer Temp. behandelt wird. Durch
sd. Pyridin wird dieser Trtbromester in das Trilacton (XXII.) Ubergefihrt. Die
Séure XXI1. konnte nur in einer Form isoliert werden. Sie gibt kein Anhydrid.
Sie reduziert nicht KMn04 in der Kalte, in der Warme wird sie jedoch zu Methyl-
bernsteinsdure oxydiert. Sie entfarbt nicht Brom. Sie ist bestandig gegen sd.
Sauren u. Laugen; beim Erhitzen mit konz. HCI oder HBr unter Druck wird sie
vollstandig in das Trilacton XXII. verwandelt.

C. K. Ingold (vgl. Thobpe u. Ingotd, Journ. Chem. Soc. London 115. 320;
C. 1919. Ill. 671) berechnet den Winkel, unter dem 2 Cyclopropanringe ge-
neigt sind (vgl. Beestey, Ingold und Thobpe, Journ. Chem. Soc. London 107.
1080; C. 1915. Il. 829). Je nachdem er fur die Resultanten der Valenzen gerade
Linien oder Maximalkurven annimmt, findet er fir den Winkel die Werte 150°
32'28" und 110° 9'40". Um den wirklichen Wert, der zwischen diesen beiden
liegen muB, zu erhalten, macht er ferner die Annahme, dall jedes Paar C-Atome
in direkter Bindung gleich weit voneinander entfernt ist. Ist die Entfernung der
beiden nicht gemeinsamen C-Atome im Dicyclopropanderivat gleich der Entfernung
der atd C-Atome von Dimethylglutarsaure, so betragt die Krimmung der Va-
lenzen mehr als 16,5% des theoretischen Maximums, ist aber wahrscheinlich be-
trachtlich groRer. Unter der weiteren Annahme schlielich, da der Neigungs-
winkel in der Verb. von der Formel XXI1., in der noch eine Brickenbindung hin-
zugekommen ist, mit der im Dicyclopropanderivat Ubereinstimmt, daf ferner auch
hier die direkt miteinander verbundenen Atome gleichen Abstand haben, berechnet
sieh der Neigungswinkel zu 144° 44' 8'. Mit diesen theoretischen Ableitungen
steht in Einklang, daB sich die Verb. XXI. leicht aus dem Dicyclopropan-
derivat bildet.

Experim entelies. Dibrom - .8 - dimethylpropantricarbonséure, CuHssOaBr,
(X1.). Zu einem fl. Gemisch von 50 g Saure u. 317 g PBr6 lalt man sehr langsam
(Temp. dauernd etwa 20°) 80 g Br zutropfen; schlieflich Jj Stde. auf demWaBser-
bade erwarmt. Langsam in das dreifache Volumen absol. A. gegossen; Temp. auf
etwa 25° gehalten. Nach 12 Stdn. W. hinzugegeben, das Ol in A. aufgenommen, mit
W. u. dann mit verd. Na&COalLsg. gewaschen. Der Ester zers. sich zum Teil bei
der Dest., auch unter vermindertem Druck, indem sich CaHsBr abspaltet. Der ge-
bildete Dilactonester (XXII1.) lat sich vom Dibromester durch k. Bzl. trennen. —
Dilacton von 3.3 ®Dioxydimethylpropantricarbonsduremonoéthylester, C,HIsOa (XU.).
60 g Dibromester mit 100 g Pyridin 6 Stdn. auf dem Sandbade erhitzt. Man
gieRt in verd. HCI, nimmt das Ol in A. auf, wascht mit verd. HCIl. Kp.a0 230°%;
wird in der Vorlage fest. Aus Bzl. kleine, flache Nadeln; aus W. glanzende
Tafeln. F. 140°. L. in k. Laugen. — Dilacton von R{,3-Dioxydimethylpropantri-
carbonsdure. Monoester 4 Stdn. mit verd. HCI (16°/0 gekocht; stark eingeengt.
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Aus A. glanzende Nadeln. F. 186° wl. in k., 1 in h. W. Krystallisiert nicht aus
h. W.; wahrscheinlich bilden sich Oxysauren. Die Nadeln, verwandeln sich bei
langerem Erhitzen auf 100° in ein feines Pulver. — Ag-Salz, C8H88Ag8 Weiler,
mikrokrystallin. Nd. — Die 5 stereoisomeren Formen von Carboxymethan-JJJ m:\-3-
mmethylcydopropan-1 : 2-dicarbonséaure (XI111.). 60 g KOH in 50 ccm W. dampft man
Uber freier Flamme ein, bis die Temp. von 150° erreicht ist. Dazu gibt man eine
Lsg. von 15 g Dibromeater in dem gleichen Volumen A. so rasch als méglich hinzu
(groBes GefaR!;, Nachdem die heftige Rk. zu Ende gegangen, sauert man die
konz. wss. Lsg. mit HCl an. Das Gemisch der ausgefallenen Sauren wird nach
dem Trocknen mit der gleichen Menge reinen, weiflen Sandes verrieben u. 6 Stdn.
unter haufigem Schitteln auf 160° erhitzt. Nach dem Abkihlen im Soxhlet mit
sorgfaltig getrocknetem und reinem A. extrahiert. Der feste Rickstand des &th.
Auszugs wird mit wenig W. gekocht, mit dem gleichen Volumen konz. HCI ver-
mischt, abgekihlt: dinne Nadeln von der meso-cis-Saure, C8H86 (XIV.), F. 154°,
entwickelt bei etwas héherer Temp. Gas. Uni. in trockenem A. oder Bzl. L&Rt
sich am besten aus HCI umkrystallisieren. — Ag-Salz, C8460,.Ag2. Weilier, amorpher
Nd. — Ankydrosaure (XVI1.), CsH606 (Konfiguration XXV.). Aus XIV. mit CO3C001.
Aus Bzl. -)- wenig PAe. (60—80°) kleine Platten, F. 103°. Beim Kochen mitW. die
S&ure regeneriert. — Zur Gewinnung der racemischm Saure (XVI.) wird der Rick-
stand im Soxhlet mit Essigsdureanhydrid im Rohr 6 Stdn. auf 220° erhitzt. Nach dem
Verdampfen des Anhydrids wird wieder im Soxhlet mit A. extrahiert. Das An-
hydrid geht beim Erwarmen mit W. leicht in die Saure Uber; sie fallt auf Zusatz
des gleichen Volumens HCI. Kleine Prismen, F. 165° bis 300° unverandert. Uni.
in trockenem A. oder Bzl. Uul. Ca-Salz. Ag-Salz; &hnlich wie das der meso-cis-
Saure. — Anhydrosaure (XVII., Konfiguration XV.). Aus Bzl. glanzende Nadeln,
F. 121°. — Die ineso-trans-Saure (XV.) extrahiert man aus dem Ruickstand der
beiden anderen mit h. W.; man dampft etwas ein u. fugt verd. HCI hinzu. Kry-
stallinisches Pulver, F. 193°. Destilliert in kleinen Mengen unzcrs. Uni. in
trockenem A. u. Bzl. — Ag-Salz, CeHs06Ag3 WeiRes, sandiges Pulver. Ca-Salz,
ahnlich wie das der rac. Saure. Aus NHt-Salz -j- CaCl> beim Kochen; lést sich
wieder beim Abkuhlen. — Cis-Bromcarbathoxymethan-11i-3-3-methylcydopropan-I,2-
dicarbonsaureathylester, CIl4HIsO,Br (X1X.). 10g meso - ciB - Sdure (XLV.) +64 g
PBr6 -j- 859 Br; in A. gegossen. Klares, ziemlich bewegliches Ol, Kp.IS 207°.
Durch Kochen mit Pyridin nicht veréandert. Durch Erhitzen mit alkoh. KOH-Lsg.
(11* Mol.) hydrolysiert. C9H,068Br. Aus h.W. kleine Nadeln, F. 171°. — Aus dieser
Saure mit CO,COCI (1 Stde.; Wasserbad) das Anhydrid C8H50@r. Aus Bzl. farb-
lose Platten, F. 139°. Beim Erhitzen mit W. entsteht die Saure. In allen diesen
Bromverbb. ist das Br wie in aromatischen Kernen fest gebunden. — rac. Brom-
carbathoxymethan-111 m3-3-methylcyclopropan-I: 2-dicarbonsaureathylester, C14H1£0,Br.
Aus der rac. Saure (XVI.). Zers, sich beim Dest. unter vermindertem Druck. —
Lacton der Oxycarbatk/xcymethan-11i m8-3 - methylcyclopropan-l-carbathoxy-S-carbon-
saure (XX.). Bromester wird mit dem dreifachen Volumen Pyridin 3 Stdn. erhitzt;
in verd. HCI gegossen; mit A. extrahiert. Aus Bzl. kleine Nadeln, F. 87°. L. in
k. Lauge. Beim Kochen mit Alkalien zum Lacton der Oxycarboxymethan-111#8-3-
methylcyclopropan-1: 2-dicarbonsaure verseift. Aus Bzl. Nadeln, F. 137°. — Ag-Salz,
C8Hs07Aga Bei der Bromierung der meso-trans-Saure (XV.) (wie bei der cis-Saure)
der Methylmethan-111i'-Z'-S-cyclopropan-l: 2 : 3-tricarbonsaureathylester, C14H1806.
Farbloses, ziemlich bewegliches Ol, Kp.is 183°. — Daraus durch Erhitzen mit KOH
(11» Mol.; 2 Stdn.) die Saure CgHOu (XXI1.). Aus verd. HCI kleine Prismen,
F. 149°. — Ag-Salz, C8sO0Ag3 Weiller, mikrokrystallinischer Nd. — Die Saure
ist 1L in h. W., uni. in A. oder BzL In kleinen Mengen unzers. destillierbar. —
Trilacton von coc- Oxy-R,8-dioxydimethylpropantricarbonsaurc, CsH8) 6 (XXI1.). Saure
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XXI1. mit konz. liCl 10 Stdn. im Rohr auf 220° erhitzt. Aus viel Bzl. schlecht
ausgebildete Krystalle, F. 206°. Ag-Salz der Trioxytricarbonedure, C8H908Ag,,
Weiller, amorpher Nd. L. in h. W.; krystallisiert aber nicht beim Abkuhlen. —
ma-Broin-Ri-dibromdimethylpropantricarbonsaureathylester, CuHslOaBrs. Wie bei der
Dibromverb.; 120 g Br statt 80 g. 24 Stdn. bei 60°; schlieBlich auf dem Wasser-
bad erwarmt. Feuchtigkeit durch CaCl3 abhalten. Eine Spur J -wirkt glinstig. —
Enthalt etwas Lacton; durch Bzl. gefallt. Aus dem Filtrat ein Ol; nicht destillier-
bar. — Trilacton (s. 0.). Tribromester mit dreifachem Volumen Pyridin gekocht;
in verd. HCI gegossen. Auch beim Erhitzen mit konz. KOH-Lsg. (vgl. beim Di-
bromester) neben wenig Saure XXL (12%). (Journ. Chem. Soc. London 117. 591
bis 620. Mai 1920. [1/10.* 1919.] Sheffield, Univ. The Sobry Research Lab. und
South Kensington, The Imperial College of Science and Technology.) SONN.

James Nelson Edmond Day, George Armand Robert Kon und Arnold
Stevenson, Die Darstellung von cyclo-Heptan-l,I-diessigsdure. Fur die Fortsetzung
4er Arbeiten von Beesley, Ingold und Thorpe (Journ. Chem. Soc. London 107.
1080; C. 1915. Il. 829) und Ingold und Thorpf (Journ. Chem. Soc. London 115.
320; C. 1919. 111. 671) sollte als Ausgangspunkt die cyclo-Rcptan-1,1-diessigsaure
(IV.) dienen. Die Synthese dieser Saure durch Kondensation von Suberon mit
Cyanoacctamid und Hydrolyse des entstandenen Prod. (Thole u. Thorpe, Journ.
Chem. Soc. London 99. 422; C. 1911. 1. 1422) miRglickte. Daher -wandte man
GuAREsems Methode an (vgl. Kon und Thorpe, Joum. Chem. Soc. Londen 115.
ss6; C. 1320. 1.257), indem man Suberon- (1.) mit Cyanessigsaureathylester bei Ggw.
von alkoh. NHS kondensierte u. das Kondensationsprod. (11.) zur Saure hydrolysierte.
Durch Behandlung mit k. konz. H,S04 geht 11. in das Diamid in., durch sd.
35°/0ig. H3504 mit guter Ausbeute in die Cycloheptandiessigsdure (1v.) Uber. Als
Nebenprod. bei der Kondensation wurde eine Verb. erhalten, der wahrscheinlich
.Formel V. zukommt.

T CH,.CH,-CH, , CNECH, «<COOCHs , ,
¢H,-CH,*CHj ' CN-CH,.COOC,H5* "NHs ~
CH,=CH,-CH CH(CN). CO
CH, CH,=CH, CH(CN)*CO
CH,«CH, «<CH, ™ .CH(CONH,).CO _ CH, «CH, =CH, CH, «<COOH
mCH,-CH,-CH, CH(CONHSs).CO A CIL-CH,-CH/ ™CH,-COOH
CH,-CH,-CH, i1 CH-CH,-CH,
- CH, =CH, =CH ¢ONH CHi‘CHs1° Hs

Experimentelles. KorJdcsdure (Markownikow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26.
3089; C. 94. j. 269). Im Laufe von mehreren Tagen wurden 100 kg verd. HNO,
(D. 1,25) allmahlich zu 50 kg Ricinusol hinzugegeben; noch einen Tag lang erhitzt.
Durch Extrahieren des gummiartigen Prod. mit h. W. erhielt man 5 kg einer mit
Ol durchtrankten, dunklen, festen M. Je 500 g aus 750 ccm W. unter Zusatz von
40 g Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 3 kg. F. 110—130°. Um Korksaure u.
Azelainsdure zu trennen, suspendierte man je 300 g in 1500 ccm Bzl. und brachte
sie durch absol. A. (etwa 390 ccm gewdhnlich) in Lsg.; beim Abkihlen fast reine
Korksdure vom F. 136—138°. Ausbeute 120 g. Im ganzen 1500 g Korksaure
neben 200 g Azelainsaure. — Zur Umwandlung in Suberon wurde das Ca-Salz
(Gber das NH4Salz dargestellt) nach sorgfaltigem Trocknen bei 100° in Anteilen
von nicht mehr als 28 g unter Darchleiten eines inerten Gases destilliert (vergl.
Totjng, Journ. Chem. Soc. 59. 621). Die Fraktion 174—183° aus dem Roh-
-destillat (362 g aus 1400 g Saure) war fir die Kondensation mit Cyanessigester rein

n. 3. . 32
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genug. Aus den unreineren Fraktionen wurden mit Hilfe von Bisulfit noch 50 g
reines Suberon gewonnen. — Imid des aal-Dicyanocycloheptan-1,1- diessigtaurc,
CjjH,5302N3 (11.). Die Mischung von 44 g Suberon, 90 g Cyanessigester u. 200 ccm
mit NHS gesattigtem A. bewahrte man 3 Tage lang in einer verschlossenen Flasche
auf. Zu der stark gelb gefarbten Lsg., aus der sich etwas Cyanacetamid aus-
geschieden hatte, gab man 800 ecm W., extrahierte die wss. Schicht 2-mal mit
A., séuerte dann an: es fielen 11 g einer krystallinischen, festen M. aus; 1,5 g aus
der Mutterlauge. Aus verd. A. farblose, glanzende Platten. F. 203,5—204". —
Imid der oca”Dicarbaminocydohepten-l,!-dicssigsaurc, C13H1304N3 (111.). Imid II.
mit der 10-fachen Menge k., konz. B2S04 24 Stdn. aufbewahrt; auf Eis gegossen.
Durchsichtige Prismen ; sie werden bei 295° dunkel und zersetzen sich gegen 305°,
ohne zu schmelzen. In allen Ldsungsmitteln swil.; aus viel Eg. umkrystallisierbar.
— Cycloheptan-ljl-diessigsaurc, CuHI304 (IV.). 20 g Dieyanoimid in 70 ccm konz.
HjSOi -j- 15 ccm W. geldst, auf dem Sandbad langsam erhitzt, bis kraftige CO.-
Entw. einsetzt, 1 Stde. bei dieser Temp. gehalten, nach dem Abkihlen 50 ccm W.
hinzugefiigt und schlieBlich 5 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen
mit W. verdinnt und wiederholt ausgeéthert; aus dem A. die Saure in Na,C03
Lsg. Ubergefahrt; durch Ansauern gefallt (13,5 g). Aus verd. A. lange, flache
Nadeln. F. 156—157°. Swl. in W. oder Bzl. Die neutrale NH4Salzlsg. gibt mit
n. BaCl2Lsg. keinen Nd., mit CaCl2 beim Kochen einen Nd., der sich beim Ab-
kiihlen oder Verdinnen mit W. nicht wieder lést. — Silbersalz, CuHi;04Ag.
Kasiger Nd.; wl. — Anhydrid, CnHI®s. Saure + CHSCOC1 in der Hitze. Aus
PAe. (60—80°) schillernde Platten. F. 75—76°. Durch Kochen mit W. langsam
in die Saure zurickverwandelt. — Halbanilid, C,HS03N. Anhydrid und Anilin
in Bzl.-Lsg. einige Minuten erhitzt. Aus verd. A. kleine Platten. F. 139,5—140°.
— Cycloheptandicssigsaureimid, CnH170sN. Nebenprod. bei der Verseifung des
Dicyanoimids (I11.). Beim Verdampfen der A.-Lsg. Aus Bzl. groRe, schillernde
Platten. F. 177—1785°. — Verb. V. Die ath. Lsg. von der urspringlichen Kon-
densation wird auf dem Wasserbad stark eingeengt, das Suberon aus dem Ruck-
stand an NaHSO, gebunden, die feste Verb. filtriert und mit A. verrieben. Durch
Zers, mit Alkali 18Rt sich 16—14 der angewandten Menge Suberon wiedergewinnen.
Der Waschather wird mit dem Filtrat der Bisulfitverb. vereinigt; beim langeren
Stehen scheidet sich eine kleine Menge eines swl. festen Korpers aus. Aus viel
A. Prismen. F. 187. Beim Kochen mit konz. HCI (10 Min.) geht die Verb. in
eine halbfeste M. Uber, die beim AbkuUhlen verharzt. Aus verd. A. kleine Tafeln.
F. 137°. Sehr viel léslicher in A. isomer mit der anderen Verb. (Journ. Chem.
Soc. London 117. 639—46. Mai. [28/4.] South Kensington, Imperial College of Science
and Technology.) Sonn.
Frédéric Rev.erdin und André Roethlisberger, Uber einige Derivate des
Sulfons des o-Krcsols (0-Oxytolylsulfon). o0-Oxytolylsulfon wurde nach Zehenteu
(Monatshefte f. Chemie 33. 333; C. 1912. Il. 250) dargestellt; die Ausbeute blieb
jedoch hiuter der von zZenenter angegebenen zuriick; diese kann aber erhohe
werden, wenn man die Verflichtigung des o-Kresols vermeidet. — Acetylverb.,
[CHj'CoHjiOCjHjONaSOj. Blattchen aus verd. A.; F. 130—131°. — Benzoylverb.,
CiSH2) 8S. Krystalle aus Essigsaure; F. 183—1S4°; swl. in Lg., sll. in Chlf., zll.
in h. Bzl. und A., fast uni. in A. — Die von Zehenter dargestellte Nitroverb.,
[CH3mCAHS(OH)N0J2S01 wurde auch erhalten durch Einw. von HNO, (1,46) auf die
essigsaure Lsg. des Sulfons bei 40—50°. — Acetylverb., [CH3-C8Hs(0COCHj)NO.,]aS02

Gelbliche Krystalle aus Essigsaure, F. 204—205°. — Benzoylverb., [CH3«08HS=
(OCOCBHHNOJI3S0j, Krystalle aus A. und wss. Aceton; F. 179—180°. — Uber-
schussige HNOS wirkte auf die Dinitroverb. nicht ein. — Bei Einw. von NaNO,.

auf die Dinitroverb. des Sulfons in konz. HsS04 in der Warme wurde diese in ein
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in W. 1 Prod. verwandelt, wohl unter B. einer Nitrokresolsulfosaure. Beim Ver-
setzen der Dinitroverb. in rauchender H»S04 (20% S03 mit NaNO03 in der Kalte
wurde eine isomere Dinitroverb., CMHIsOaNaS, F. 209—210° (gelbe Krystalle aus
Essigsaure) erhalten. — Acetylverb., gelbe Krystalle aus A., F. 200—201°. Bei der
Rk. bildet sieh ferner Dinitro-3,5-0-Jcresol. Diese Umwandlung in die isomere Verb.
vom F. 209—210° 1a4Bt sich durch Eintrédgen der Dinitroverb. vom F. 243° in k.
rauchender HjSO,, ebenfalls durchfihren. — Die Nitrierung des Acetylsulfons ver-
lief unvollstandig und ergab Krystalle vom F. 190°, die nach Verseifung die Di-
nitroverb. vom F. 243° lieferten. Bei energischer Einw. der HNO3 wird das Mol.
der Acetylverb. angegriffen. Die Einw. von HNO.. (1,51) auf das Benzoylsulfbn
ergab ein m-Nitrobenzoyl-o-kresolsulfon. — Die Reduktion der Dinitroverb. vom
F. 243° mit Sn -f- HCI in Essigsaure ergab das Sn-Doppelsalz des Aminosulfons
(sll. in W.). Die Base bildet hellbraune Nadeln aus wss. Aceton- F. 212"; wird
sl. oxydiert. — Diazoderivat, sehr bestandig; gelbe Nadeln. Das Reduktionsprod.
aus der Dinitroverb. vom F. 209—210° oxydiert sich in Lsg. durch Luft nicht und
liefert ein weniger bestdndiges Diazoniumsalz. (Helv. chim. Acta 3. 486—92. 1/7.
[6/5.] Genf, Chem. Lab. d. Univ.) Schoénfeld.

F. Mauthner, Die Synthese des Metadimethoxybenzaldehyds. Die Synthese
wurde auf 3 verschiedenen Wegen durchgefiihrt: 1. Reduktion des vom Vf. dar-
gestellten Metadimethoxybenzamids (vgl. Journ. f. prakt. Ch. 87. 403; C. 1913. I
2118) in wss,. alkoli. Lsg. mittels Na-Amalgam zu dem m-Dimethoxybenzylalkohol
(Vgl Marx, Liebigs Ann. 263. 249; C. 91. Il. 469, und Guareschi, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 7. 1462; C. 74. 789). Darauf Oxydation dieses Alkohols mittels K,Crad7
und verd. 11,S04 zu dem gesuchten m-Dimethoxybenzaldehyd. Sehr geringe Aus-
beute. — 2. Elektrolytische Reduktion der Metadimethoxybenzoesaure, welche nicht
zum Dimethoxybenzylalkohol, sondern, da die RK. in alkoh. Lsg. ausgefuihrt wurde,
zum Metadimethoxybenzylathylather fihrte (vgl. Mettier, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38, 1745; C. 1905. I. 1637). — 3. Katalytische Reduktion des Metadimethoxy-
bensoylchlorids zum m-Dimethoxybenzaldehyd durch Hj (vergl. Rosenmund und
Zetsche, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 585; C. 1918. I. 1008). Auf diesem Wege
ist der Aldehyd in gréReren Mengen bequem zuganglich.

Experimenteller Teil von Anna Nemenyi. m-Dimcthoxybenzylalkohol,
CH,s0s. Darst. nach Verf. 1. Farblose Nadeln aus Lg. vom F. 47—48°. LlI. in
A., A. und Bzl.,, swl in k. Lg., leichter in w. Lg. Bequemer gewinnt man den
Alkohol aus m-Dimethoxybenzaldehyd nach der CANizzAROsehen Rk. 5 g Aldehyd,
in 15 ccm A. gel.,, werden mit 45 ccm einer konz. alkoh. Kalilsg. versetzt (1% Stdn.
auf dem Wasserbade). — Metadimethoxxybenzylathylather, CuHI60s, Kp.n 156—15S°.
— m-Dimethoxybenzaldehyd, C%E 1003 durch Oxydation von 2 g m-Dimetboxybenzyl-
alkohol mit einem Gemisch von 4,5 g K&Crad7, 8 g konz. HjSOt und 60 ccm Ha0;
kurze Zeit erwarmt. Extraktion des Reaktionsgemisches mit A. u. Reinigung Uber
die Natriumbisulfitverb. Krystalle aus Lg. vom F. 45—46°. LIl. in A. und Bzl.,
uni. in ke W., swl. in w. W. In k. PAe. und Lg. swl., leicht dagegen in der
Warme. Bequemer ist die Darst. nach 3. 5g frisch destilliertes m-Dimethosy-
benzoylchlorid werden in 15 ccm wasserfreiem Xylol gel., die Lsg. mit 2 g Palla-
diumbariumsulfat als Katalysator versetzt und bei 140° 7 Stdn. lang ein kréaftiger,
trockener Ha-Strom durchgeleitet. Paranitrophenylhydrazon, CISH1604N3.  Rote
Nadeln aus A., die bei 183—184° schm. LI. in Bzl. u. Eg., swl. in Lg., fast uni.
in PAe., swl- in k. A., leicht dagegen in der Warme. Oxim, COHNnO3N. Farb-'
lose Nadeln aus Lg. vom F. 119—120°. LI. in A, A.,, Bzl. Swl- in k. Lg., leicht
dagegen in der Warme. — Semicarbazon, CI0H130sNj. Farblose Nadeln aus W.
vom F. 177—178°. LI in A. u. w. BzL Swl. in w. Lg. u. uni. in PAe. — 3'4'-
3,5-Tetramethylchalkon, CIHjd0Ot. Zu einer Lsg. von 1,2 g m-Dimethoxybenzaldehyd

32*
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und 1,1 g Acetoveratrol in 40 ccm A. figt man 5g einer 50%ig. Natronlauge,
(reibe Nadeln aus verd. A. vom F. 103—104°. LI. in A., Bzl. u. w. Lg., fast uni.
in PAe. Konz. H&S04 Iost die Verb. mit blutroter Farbe. (Journ. f. prakt. Ch. 100.
176—82. Juli. [11/5.] Budapest, G1. ehem. Inst. d. Univ.) W ege.
Hans Hupe und Walter Kussmaul, Die Beduktionsprodukte des Oxymethylen-
camphers. 1V. Abhandlung. Anlagerung von Basen an Methylencampher. (IlI. s.
Helv. chim. Acta 2. 221; C. 1919. I11. 490.) Vff. versuchten, Methyleampheramin (1.)
1. durch Umsetzung des Camphylbrommethans mit NH3 2. durch Ked. des Amino-
methylencamphers herzustellen. Es entstanden ganz andere Verbb. Bei der Einw.
von Camphylbrommethan auf NH, bildete sich Dicamphomethylamin. Die gleiche
Base entsteht aus Methylencampher und NH3 ebenso aus Camphylearbinol u. NH3.
Aus Methylencampher oder Camphylbrommethan und Diathylamin wurde Diathyl-
camphomethylamin erhalten. Durch Ked. von Aminomethylencampher mit Al-Amal-
gam wurde eine sec. Base erhalten, die mit der oben erwdhnten isomer ist. —
Dicamphomethylamin = 1I., erhalten durch Behandeln von Camphylbrommethan in
Bzl. -f- A. mit NH3G-as uud Versetzen des Eeaktionsprod. mit HBr (neben 50%
Methylencampher). Das Bromhydrat ist 1 in A., zwl. in h. W.; Blattchen aus W .;
schm, nicht bei 350°. — Oxalat; Krystaile aus W.5 zers. sich bei 190—191°. 11
ahnlicher Weise kann Verb. Il. aus Methylencampher oder aus Camphylearbinol
hergestellt werden.— Chlorhydrat, C"Hn-O”™N-HCI, bitter schmeckende Nadelchen;
schm, nicht bei 3505; 1L in n. A., schwerer in h. W.; swl. in k. W., uni. in A. —
Chloroplatinat, (O"HNCXNAPtCIl,,; orange Blattchen aus A. (wl.); fast uni. in W .;
zers. sich bei 240°. — Die freie Base ist amorph; F. 124°; sll. — Nitrosamin,
CSH3O NS; Néadelchen; F. 106°. — Benzoylverb., CZH3)0 AN, Krystaile aus Lg.—
Dicamphomethylphenylthioharnsto/f, COHIOOAN3S, aus der Base mit Phenylsenfdl;
Krystaile aus A.; F. 160—161°. (Einmal wurde ein isomerer Kérper vom F. 129 bis
130°; 11 in Bzl., wl. in A. u. CH30H, swl. in Bzn. erhalten.) — Isodicamphomcthylimid,
entsteht durch Ked. von Amidomethylencampher mit Al-Amalgam (neben Methyl-
campher; wird das Reaktionsprod. mit Wasserdampf destilliert, so entsteht auch
Oxymethylencampher). Das Chlorhydrat, C2Z3H$0SN-HC1, ist swl. in h. W. (Blatt-
chen); zeigt keinen F. — Chloroplatinat, fleischfarbene Krystallchen; swl. in h.
W. und A.; zers. sich bei 230°. — F. der freien Base 145—146°. — Oxalat, Blatt-
chen aus W.; F. 258° unter Zers.; 1l in A., leichter in h. W. als das isomere
Oxalat. — Nitrosamin, CssHalOsN3, Krystallpulver aus A. -j- W.; F. 164°. — Bei
der Ked. des Methylencampherimids mit Al-Amalgam bildete sieh Dicamphomethyl-
amin. — Beim Vers., Methylencampher-p-amidobenzoesaureathylester zu reduzieren,
trat eine tiefgehende Verdnderung ein. — Diathylcamphomethylamin = Il1l., aus
Camphylbrommethan oder Methylencampher und Diathylamin bei 100°, FL; 1L in
organischen Mitteln, uni. in W., Kp8& 137,5°. — Chlorhydrat, CI5HSON-HC1.
Nadelchen aus A. + A.; F. 167—16S,5° 11 in W. — Chloroplatinat, CI0H6502N3CI6Pt.
Orange Krystaile aus W. (dl.); F. 194°; zers. sich bei 212°. — Methylencampher-

trimethylammoniumchlorid = 1V., aus Methylencampherchlorid und Trimethylamin
CH.CH..NH. CH-CHj-NH-CH&-CH
. C3HU<NO Il. CsHI4&< O
. CjHuC~q o SGHUS i
M. cjtucrd? - K ENEEP c
. CH<CH3<«N(CH33
V.  LHik » Br 2N(CH33HBr

in absol. A. unter Kilhlung. Hygroskopische Krystaile; sll. in W., schmeckt bitter;
dl. in absol. A.; uni. in trockenem A. — Chloroplatinat, CssH43aNsCIgPt, orange
Prismen aus W-; F. 169—170°. Das Chlorid wird durch Kochen mit HCI nicht
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zers. NaOH verwandelt es in Oxymethylencampher. Kochen mit Sodalsg. ver-
wandelt das Chlorid in das Anhydrid des Oxymethylencamphers, F. 187°. — Methyl-
camphertrimethylammoniuinbromid — V., aus Camphylbrommethan und Trimethyl-
amin in absol. A. bei 100°. Blattchen; F. 192°, wird dann wieder fest und schm,
bei 2S6°; 11 in W., aber weniger hygroskopisch als IV., 1L in A. und Chlt, uni,
in A. und Bzn. (Helv. chim. Acta 3. 515—40. 1/7. [20/5.] Basel, Anst. f. organ.
Chemie.) Schonfeld.

Henry Stephen, Wallace Frank Short und Geoffrey Gladding, Die Ein-
fuhrung der Chlormethylgruppe in den aromatischen Kern. Es wird die Darst. vor
Beneylchlorid und &hnlichen Verbb. durch direkte Einfuhrung der Chlormethvl-
fijruppe in den aromatischen Kern beschrieben. Dazu lallt man eine aromatische
Verb. bei Ggw. eines wasserentziehenden Mittels mit s-Dichlormethylather reagieren
Die B. von Benzylchlorid wird durch folgende Gleichung ausgedrickt:

(CHsCD)20 + 2C68U0 = 2COH5-CHZC1 + 11,0.

Als Nebenprod. der Kondensation entsteht Diphenylinethan, besonders bei
Anwendung von H&S04 statt ZnCl2 (Temp. nicht Gber 35°). — In folgenden Faller
verlief die Rk. nicht glatt oder garnicht. Diphenyl gab zwar o},m'-Dichlor-p
ditolyl, aber nur ein unreines Prod. Mit Naphthalin entstand die Verb., dk
W heeler U. Jackson (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 752) aus Naphthalin unc
Formaldehyd erhalten hatten. Anthracen und Anthrachinon, m-Dinitrobemol unc
s-Triniirotoluol wurden unverandert wiedergewonnen. Phenol gab das wohlbekannte
s,Bakelit*; mit Anisol wurde in guter Ausbeute pp'-Dimcthoxydiphenyhnethan, daf
ebenso leicht aus Anisylchlorid und Anisol entsteht, erhalten. Mit Anilin, o-, in
und p-Toluidin erhielt man die sogenannten Anhydrobasen. Dimethvl- und Di-
athylanilin lieferten leicht Tetramethyl- und Tetrathyldiaminodiphenylmethan. Mi
0- und p-Chlornitrobensol, p-Dichlorbenzol oder p-Chlortoluol wurde keine Rk. be
obachtet. — Der Eintrilt der Chlormethyl- oder Brommethylgruppe in mono
substituierte Benzolderivate, wie Toluol oder Chlorbenzol, scheint ausschlielich ir
p-Stellung zu erfolgen; o-Derivate wurden nicht gefunden. Entsprechend liefer
Benzylchlorid co-co-Dichlor-p-xylol. Die Nitrogruppe dirigiert die Chlormethylgrupp«
in die m-Stellung.

Experimentelles. Einw. von HCI auf Formaldcliyd (1.), Paraform
aldehyd (2) und Hexamethylentetramin (3). 1. Der App. besteht aui
einem mit Glasperlen gefullten Rohr, dessen unteres Ende in dem einen Hals einei
WouLFEschen Flasche steckt, wahrend es oben einen Kuhler tragt. Man I&3i
Formaldehydlsg. (40°/0) langsam durch das Rohr hindurchgehen und leitet gleich
zeitig einen raschen Strom HCI-Gas durch die andere Offnung der Flasche nac'c
oben. Die Reaktionswarme ist gunstig fur die Ausbeute. Die Temp. Ubersteigi
selten 60°. — 2. Zu einer Suspension von 30 g Paraformaldehyd in 40 g konz
H,S04 (D. 1,73) gibt man bei 0° langsam 175 g (1,5 Mol.) ChlorBulfoséure, so daf
die Temp. nicht GUber 10° steigt. Ausbeute an A. 95% (vgl. Cakr, Journ. Soc
Chem. Ind. 38. R. 468; C. 1920. IV. 223). — 3. In eine eisgekuhlte Lsg. vor
20 g Hexamethylentetramin in 150 konz. HCI leitet man einen raschen Strom von
HCI-Gas. Nach 10 Min. beginnt sich an der Oberflache eine Olschicht zu bilden
wahrend sich gleichzeitig NHAC1 ausscheidet. Das Ol siedet bei 105°, Ausbeute
50%. — Fir die folgenden Verss. wurde der Ather nach Methode (1.) angestellt
(,Roh6l“.)) Um schnell eine kleine Menge ,,Rohdl“ darzustellen, trégt m an allméhlich
NaCl in eine Suspension von Paraformaldehyd in konz. H.,S04 ein; das Ol scheidet
sich als obere Schicht ab. Eigenschaften des ,Rohdls“. Durch Schitteln
mit Na,SiOs, Borax oder K,COs kann man die Uberschissige freie HCI entfernen:
das Ol wird dabei nur wenig zers. unter B. von Paraformaldehyd; eine stirkere
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Zers. tritt beim Trocknen mit Na2SO< ein. Getrocknetes Ol wird durch Atznatron
oder Atzkali nur langsam angegriffen, wahrend vor dem Trocknen das Rohél durch
Alkali vollstandig zerstort wird. Gegen konz. HjSO” ist das Ol in jedem Fall be-
standig. ILSO., greift das Rohol heftig an unter B. von Paraformaldehyd, das
trockene Ol jedoch nur wenig. Das Ol ist mit Wasserdampfen flichtig; dabei
wird aber die Halfte zerstort. Es wird durch KMn04 leicht oxydiert. — s Dibrom-
methylather. Zu einer Suspension von 30 g Paraformaldehyd in 80 g 112504 (1,84)
gibt man unter Eiskidhlung 155 g (1,5 Mol) fein gepulvertes NaBr langsam unter
bestéandigem Schitteln hinzu; die Mischung erwarmt man dann 10 Min. auf dem
Dampfbad. Der Paraformaldehyd verschwindet schnell, und eine &lige Schicht von
s-Dibrommethylather scheidet sich oben ab. Ausbeute: 80 g an reinem A..
Kp. 154—155°. Ahnliche Eigenschaften wie der Chlordther. — Benzylchlorid. Fiir
die Berechnung der Mengen Bzl. und Dichlorather legt man die Gleichung:

ZnClj + 4CH6 + 2(CH,C130 == 4CH5.CHsCI + ZnCI2-2H2
zugrunde. Ein UberschuR von Bzl. ist vorteilhaft. Zu 105 g Bzl. u. 68 g gepulvertem
ZnCl2 gibt man unter Schitteln 79,5 g Rohdl (s. 0.) allmahlich hinzu (Temp. unter
25°). Nach 1 Stde. mit Eiswasser versetzt, wobei die rote Farbe verschwindet, und
das Gemisch mit Wasserdampf destilliert. Man wechselt die Vorlage, sobald das
tibergehende Ol schwerer ist als W. Im Kolben bleibt ein &liger Riickstand, der
beim Abkiihlen teilweise erstarrt. Die wss. Suspension des Ols mit verd. KMn04
behandelt, bis der Geruch nach CHsO verschwunden ist, das Ol tiber NaaS04 ge-
trocknet und destilliert. Ausbeute: 44 g. Bessere Ausbeuten erhdlt man, wenn
man das Rohpréd., wie es bei der Darst. des Dichlorathers entsteht, d. h, Ol und
konz. HCI zusammen, mit Bzl. u. so viel ZnCls, als zur Bindung des W. in Form
von ZnCls*2HsO nétig ist, kondensiert. Aus 100 ccm CHsO (40%)» 104 g Bzl- und
140 g ZnCI2 wurden 57 g C,HiACHaCl erhalten. Das Schutteln bei der Rk. kann
vermieden werden, wenn man fein verteilte Kieselgur hinzusetzt. — 30 g Para-
formaldehyd und 127 g ZnClj in 100 g Bzl. suspendiert, in die mit Eis gekuhlte
Mischung mehrere Stunden trocknes HCI-Gas eingeleitet. Ausbeute: 35 9. —
104 g Bzl. mit 100 ccm Formalin (40°/0 durch Btarkes Rihren emulgiert, HCI-Gas
unter Eiskihlung eingeleitet u. allmahlich fein gepulvertes ZnCI2 (140 g) im Laufe
von 4 Stdn. eingetragen. Ausbeute: 23 g; ohne Anwendung von ZnClj: 10g. —
c0,0)'-Dichlor-p-xylol. 39 g Bzl. im Laufe von 10 Stdn. zu einem bestandig
geschittelten Gemisch von 172 g Rohdél und 34 g fein gepulvertem ZuCl2 hinzu-
gegeben; die Temp. soll 35° betragen. Bzl. und CBH6CH&CI mit Dampf Gber-
streichen, der Rickstand nach dem Abkiihlen ausgeathert u. die beim Verdampfen
des A. zuriickbleibende halbfeste M. unter vermindertem Druck destilliert: 22 g
eines weilen festen Korpers. Kp.a 120°, F. 97—99°. Aus A. Blattchen. F. 100,5°.
— a>.a/-Dichlor-p-xylol kann auch aus Benzylchlorid und Rohél mit ZnCI9 dar-
gestellt werden. LI. in k. Chlf. oder Aceton, in h. A. und CHs*OH, wl. in Essig-
ester, Benzylchlorid, A. oder Eg. Durch Erwarmen mit W. auf 80° wird es leichr
hydrolysiert. — Benzylbromid. Ausbeute wie beim Benzylchlorid. Kp.5 114°. —
co,co’-Dibrom-p-xylol. Aus A. glanzende Blattchen, F. 144°. — co-Chlor-pxylol.
Farblose FI. 35 g aus 55 g Toluol. Kp.D 92—94°, Kp.M) 192°. — co-Brom-p-xylol.
Schweres, farbloses Ol, nach zweimaliger Dest. (Kp.]5 109°) fest, F. 38°. — Dip-
tolylmethan. Im Riickstand von oj-Chlor-p-xylol. Sehwachgelbes Ol vom Kp.13 180°.
Nach Dest. unter gewohnlichem Druck farblos, Kp. 293°. Zeigt schwachblaue
Fluorescenz, uni. in W., 11 in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln. In
Kaltemisehung fest. Erstarrungspunkt nach dem Schmelzen: 27,5°. — eofiy Chlor-
tfj-cumol, (CH2C1: CH,-CHS= 1:3:4). Gewo6hnliches Xylol -f- Rohdl. Kp.T®
215—216°, Kp.5 105°. Geruch ahnlich wie C8HSCH,C1. — p-Chlorbenzylichlorid,
C6HSCI +e Rohol. Gute Ausbeute bei Anwendung von ZnCls*H»0; Temp. 65°.
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Mit 97°/Gg. H&S04 bei 40°. — 4,4'-Dichlordiphenylmethan in nahezu theoretischer
Ausbeute. — p-Chlorbenzylchlorid, auch aus Chlorbenzol mit Monochlormethylather.
F. 29°, Kp.90117°, Kp.713 214°. — 4,4'-Dichlordiphenylmethan. Aus dem Rickstand
nach der Wasserdampfdest. Kp.,5208—210°. Aus CH30H weiBe Nadeln, F. 55°.
— Auch aus p-Chlorbenzylchlorid (1 Mol., 5g) und Chlorbenzol (1 Mol., 3,5 g) mit
der vierfachen Gewichtsmenge 97%ig. H2S04. Ausbeute: 5g.'— 4,4'-Dichlor-3,3'-
dinitrodiphenylmethan, CI3H804N2CI2 3 g 4,4'-Dichlordiphenylmethan in 20 ccm
HNO3 (D. 1,42) 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt; in W. gegossen. Aus Eg.
2 Mol. krystallisiert; F. 196°. Aus der ersten Mutterlauge 4,4'-Dichlor-3,3'-dinitro-
benzophenon. Nadeln, F. 132°. — p-Brombenzylchlorid. Brombenzol -j- Rohdl -j-
ZnCI2*H20. F. 40° Nebenprod. 4,4'-Dibromdiphenylmethan, F. 64°. — p-Chlor-
benzylbromid. Chlorbenzol -f- Broméather. Nadeln aus A., F. 48°. — p-Brombenzyl-
bromid. Brombenzol -f- Bromather. Nadeln aus CH30H, F. 60—61°. — 2-co-[4)-
Dichlor-p - xxjlol (CH3: Cl: CH&Cl = 1:2:4) CaH8CIl4, Chlortoluol + Rohdl +
ZnCI2H,0 24 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Farblose Fl., Kp.2D 124°. —
m-Nitrobenzylchlorid. 63 g Nitrobenzol -j- 80 ccm H2S04 (1,84) + 10 ccm rauchende
H2504 (10°/0 S03, dazu allméahlich 45 ccm Rohol; das Gemisch 3 Tage bei 50° ge-
halten. In W. gegossen, Dampf hindurchgeblasen. 56 g Nitrobenzol wieder-
gewonnen. 3 g einer weilen festen Substanz, krystallisierte aus A. in glanzenden
Tafeln, F. 445°. — co(4)-Chlor-2-nitro-p-xylol, (CH3:NO2: CH2C1 = 1:2:4).
C,HOANC1. zu der klaren Lag. von 20 g o-Nitrotoluol und 20 g Rohdél gibt man
im Laufe von 2 Stdn. fein gepulvertes A1C1S Am anderen Tag mit W. versetzt;
mit Wasserdampf gingen <y-(4)-Chlor-2-nitro-p-xylol und o-Nitrotoluol Uber, zurtck
blieb ein braunes Ol (s. u.). — co-(4)-Chlor-2-nitro-p-xylol durch Dest. unter ver-
mindertem Druck vom o-Nitrotoluol getrennt. Krystallisiert aus CH0H, F. 45°.
Wirkt heftig auf die Haut ein, und der Dampf greift Augen- und Nasenschleim-
haute an. LI. in Bzl., Chlf., Aceton oder A. — 3,3'-Dinitrodi-p-tolylmethan. Das
braune Ol (s. 0.), erstarrte beim Abkilhlen in Eis; mehrmals mit wenig A. ver-
rieben. Aus Eg. dinne, gldnzende Tafeln. F. 170°, WI. in h. A. und CHsOH,
sll. in k. Aceton. — co-(2)-Chlor-4-nitro-o-xylol, (CH3: CiL,Cl : N02 — 1:2:4).
CsH303NC1. 10 g p-Nitrotoluol -f- 20 g Rohél -f- 50 g rauchende H2SQ4 (20% SO03.
Nadeln aus CH30H. F. 50°. LI in A., Bzl. oder A., wl. in Aceton oder PAe.
Wirkt physiologisch wie <y-(4)-Chlornitro-p-xylol. Als Nebenprod. bei der Kon-
densation 5,5'-Dinitro-o-tolylmethan, F. 153°. — 5,5'-Dinitrobenzophenon-2,2'-dicarbon-
séure, C16HsOON.. Durch Oxydation des entsprechenden Diphenylmethanderivats
mit Cr03 in Eg. zum Keton und weiter mit KMn04. Aus A. gut ausgebildete
Nadeln, F. 300°. (Journ. Chem. Soc. London 117. 510—27. Mai. [6/3.] Manchester,
Univ. The Chemical Department.) Sonn.
R. Meyer und K. Taeger, Pyrogene Acetylen-Kondensationen. (VI.) (V. s.Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 51. 1571; C. 1918. Il. 941.) Aus dem Uber 300° sd. Destillat
des Prod. der C2H2Kondensation werden durch Pikrinsédure abgeschieden und iso-
liert: Fluoren, F. 112°, Acenaphthen, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Fluoranthen,
breite Nadeln aus A., F. 108—109°, dessen Pikrat, rotgelbe Nadeln, F. 183°, sowie
ein KW-stoff C17H10 oder CI17TH12, gelbe, rhombische Tafeln aus A., F. 183—186°,
in Lsg. dunkelblau fluorescierend, dessen Pikrat, braune Nadeln aus A., F. 231°
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1261—65. 10/7. [4/5.] Braunschweig, Chem. Lab. der
Techn. Hochschule.) liberg.
P. Karrer, A. Glattfelder und Fr. Widmer, Synthesen in der Gruppe des Berg-
aptetis. VS. haben einfache Cumaroncumarinderivate herzustellen versucht. Aus
2-Methyl-5-oxycumaron konnte durch Kondensation mit HCN und HCI 2-Methyl-
5-oxycumaron-4-aldimidchlorhydrat erhalten werden, das beim Verkochen mit W.
2-Methyl-5-oxycumaron-4-aldehyd = |I. liefert. Beim Erhitzen des Aldehyds mit
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Essigsdureanhydrid und Na Acetat entstand nicht das erwartete Cumarin. Durch
Verkochen des Zwischenkorpers mit W. bildete sich 2-Methyl-5-oxycumaron-4-acryl-
saure = Il. Mit Dimethylsulfat wurde aus der Saure der Methylather (2-Methyl-
5-met7ioxyeumaron-4-acrylsaure) hergestellt, in alkal.Lsg. entstand 2-Methyl-5methoxy-
cumaron4-acrylsauremethylester. Dem Korper ist vielleicht Cumarsaure statt Cumarin-
saurekonfiguration zuzuschreiben. — 4-Chloraceto-2-methyl-50xycumaron zeigt keine
Neigung HCI abzuspalten u. Kingbildttng einzugehen. Der Grund der ,Hinderung“
ist noch nicht aufgeklart. 5-Oxycumaron liefert mit HCN u. HCI usw. den 5-Oxy-

cumaron-4-aldehyd = 11l. Die Anwendung der PERKiNschen Kk. auf den Aldehyd
fihrte nicht zum erwarteten Cumarin.
HOOC-CH:CF-~- |C-CH3
H( <CH
0]
OCH, OCH, CHBr

Experimentelles. 2-Mcthyl-5-oxycumaron-4-aldthyd, CI0H680s = L, erhalten
durch Einleiten von HCI in ein Gemisch von 4 g 2-Metbyl-5-oxycumaron in absol.
A .,,lg ZnClj und 5 ccm wasserfreie HCN- Das Aldimidchlorbydrat wird mit W.
verkocht. Krystalle aus W.; uni. in k., wl. in h. W., 11 in A.; Fl. 181°. — Oxim,
CIHO9ONN, Nadeln aus W., F. 168° unter Zers.; 1l in A. und A., wl. in Lg. —
Anil, CBHI0jN. Gelbe Nadeln, F. 160° unter Zers. — Phcrtylhydrazon, CleHuOaN ,;
F. 165° unter Zers, (aus verd. A.). — 2-Methyl-5-oxycumaron-4-acrylsaure, C, H 1004
= 1l. Durch Kochen des Aldehyds I. mit Essigsaureanhydrid und Na-Acetat
wurde ein gelbes Krystallpulver (aus Lg.) erhalten; 11 in A., Bzl., A., uni. in k.
W. und Alkalien; F. 114°. Durch Auflésen in h. W. oder h. A. geht es in die
Saure Il. Uber. Gelbe Nadeln, F. 201°, uni. in k., etwas 1 in h. W., sll. in Alkalien.
— 2-Methyl-5-methoxycumaron-4-acrylsauremtthylester, CuHu04 (B. s. oben). Gelbe
Nadeln aus Bzl.; F. 216°; 11 in Bzl., A., A., wl. in Lg., uni. in k. W. u. Alkalien. —
2-Methyl-5-7nethoxycumaro7i-4-acrylsdure, C13H1304. Nadeln aus Lg.; F. 209°; 1L in

Alkali. — 2-Mtthyl-5-oxycumaran-4-aldehyd, C1(H1003 B. analog aus 2-Metbyl-5-oxy-
cumaran. Nadelchenaus W .; F.185°% 11l in A., wl. in sd. W., swl. in k. W. — Oxim.
CIHNO3N; F. 190° unter Zers. Auch das Anil und das Hydrazon wurden dar-
gestellt. — 2-Methyl-5-oxycumaran-4-acryls(iure, C*"H”O« = 1V. B. analog wie
Verb. Il. Gelbliche Krystalle aus Bzl.; F.208°% 1L in A., A., Alkali. — 7-Acet-
oxycumarindibromid, aus 7-Acetoxycumarin in Chlf. mit Br. Blattchen aus A.;
F. 114°. Zers, sich leicht. — 0-Oxycumarilsdure = VI., durch Verkochen des Di-
bromids mit alkoh, KOH; Krystalle aus W.; F. 234—236° (unkorr.) unter Zers.;
1 in wss. Alkali mit blauer Fluorescenz. FeCI3Kk. braun. — 5-Oxycumaron,

CjHjOj = VII., B. durch rasche Deat. der 5-Oxycumarilsdure mit frisch gefalltem
Kalk. Nadeln aus Lg.; F. 56° 1L in A. und A.; schwerer in Bzl. und Lg.; 1L in
Alkali, FeCls-Rk. grin, verharzt mit konz. HjSO*. Die Acetonlsg. entfarbt Per-
manganat. — 5-Oxycumaron-4-aldehyd => IIl., B. siehe oben. Krystalle aus verd.
A.; 1L in A. und A., swl. in W., zers. sich bei ca. 260°. — Durch Anwendung der
PERKINscheu Rk. auf den Aldehyd HI. wurde ein in W. uni., in A., Lg., A. swl,
in Amylalkohol etwas besser 1, in Bzl. 11 Kérper erhalten. Er ist 1 in sd. Alkali.
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— Methyhnethoxyoxycumaroncarboyisaureathylester = VIII. (?), B. durch Kochen
einer Lsg. von 1 Mol. Na in absol. A. mit 1 Mol. Phloroglucinmonomethylather und
1 Mol. ChloracetesBigester. Krystalle aus A.; F. 230° 1L in A., weniger in k. A.
— Freie Saure. LI in A, A, NaOH, uni. in W., F.202° unter Zers. — Methyl-
methoxyoxycumaron = [X.(?), durch Sublimation der Saure VIII. mit Kalk; F. 75°.
— 4-Chloraceto-2-methyl-5-oxycumaron, Cuff93Cl, durch Einleiten von HCI in ein
Gemisch von 2-Metbyl-50xycumaron in absol. A., Chloracetonitril u. ZnCla u. Ver-
kochen de3 gebildeten Ketimidchlorhydrats, F. 192°; 11 in NaOH. (Helv. chim.
Acta 3. 541—58. 1/7. [26/5.] Chem. Lab. Univ. Zurich.) Schonfeld.
A. Bistrzycki und Bruno Brenken, Synthese von Abkdmmlingen des 1,3-Ox-
thiophans. Thiobenzilsaure wurde auf ihr Verhalten gegen Aldehyde, Ketone und
Ketosauren hin geprift. — 4,4-Diphenyl-1,3-oxthiophanon-5 — 1., B. durch Ein-
leiten von HCI in 9,8 g Thiobenzilsdure und 1,2 g Paraformaldehyd in Eg. in der
Siedehitze. Krystalle aus wss. CH30H; F. 99—100° 1L in k. Bzl., Chlf., Aceton,
h. CH3OH u. Eg., wl. in PAe. Wird durch langes Kochen von Soda gel. unter B.
von Thiobenzilsaure. Schneller tritt die Spaltung mit starker KOH ein. Erhitzen
mit NH,, auf 100° fuhrt zu JDiphenylacetamid u. Diphenylessigsaure. Verb. I. wird
durch HCI nicht verandert. L. in konz. HjS04 mit gelber, dann violetter Farbe.
Wird in Chif. durch Brom nicht verandert. Wird durch Zinkstaub und Eg. zu
Diphenylessigsaure gespalten. — 4,4-Diphenyl-l,3-oxthiophanon-5-dioxyd-3 = H.,
B. durch Oxydation der Verb. I- mit Cr03-j- Eg. Krystalle aus Eg. -f- W.;
F. 92—94°; 11 in k. Aceton, Chlf., h. A. Mit Cuprifarbe 1 in konz. H3S04; 1 in
sd. KOH, beim Ansauern SO,-Entw. — 2-Methyl-l1&-diphenyl-1,3oxthiophanon-3,
CiaH1404S, B. analog aus Thiobenzilsdure mit Acetaldehyd; Krystalle aus wss-
CH8OH; F. 89—91“; 11 in k. Aceton, h. A, A, Eg., Bzl.; zwl. in Lg. — 2-Methyl-
4,4-diphenyl-1,3oxythiophanon-5-dioxyd-3-(a-Form), CIO0HuUO4S, B. analog wie Ver-
bindung H. Krystalle aus wss. CH30H; F. 79—91°; 11 in k. Bzl. und Aceton, in
h. A. und Eg., swl. in PAe., 1 in h. konz. HjS04 rotbraun. — Die B-Form der
Verb. entsteht bei Anwendung von Uberschiissigem Cr03 Mkr. Rhomboeder aus Eg.
und W., F. 98° uni. in Soda. Die «Form geht beim Kochen mit Eg. in die
B-Yoim dber. — 2-Irichlormcthtjl-4,4-diphenyl-li3-oxthiophanon-5 = 1ll., B. analog
mit Chloral. Krystalle aus wss. CH30OH; F. 107°; 1l in k. Aceton und Bzl-, zll.
in h. CH,OH, wl. in PAe., 1 in H2S04 in der Wéarme violett, blau, schlie3lich grin.
— 214,4-Triphenyl-l,3-oxthiophanon-5, CslHI&02S, B. analog mit Benzaldehyd. Kry-
stalle aus wss. Aceton oder CH30H; F. 94—96°, 11 in h. Solvenzien, 1 in k. Chlf,,
swl. in PAe. Ist reaktionstrager als Verb. I. Liefert nach Erhitzen mit NH,
kleine Mengen einer Substanz vom F. 163—165°. — Additionsprod. mit Anilin,
CnHIg0 25-CaHaNHs. Blattchen aus CCl4 + PAe.; F. 77,5°. Das Oxthiophanon-
derivat ist in konz. H3504 rot 1 Wird durch Kochen mit Br in Chif. zers. Wird
durch Kochen mit CHal nicht verandert. — 2,4,4-Triphenyl-l,3-oxthiophanon-5-
oxyd-3 = 1V., durch Einw. von Eg. -f-Ct03 auf Triphenyloxthiophanon. Prismen
aus wss. CHsOH; F. 158,5—160,5° 11 in sd. Bzl., weniger in Chif., Aceton, Eg.
Grungelb 1 in konz. HsS04, beim Erwirmen violettbraun. — Ahnlich verlief die
Paarung der Thiobenzilsdure mit substituierten BenzaldehydeD. Nur bei Salicyl-
aldehyd muBte Bzl. statt Eg. angewandt werden. — 2-[4'-Chlorphenyl)-4,4-dipher.yl-
1,3-oxthiophanon-5, CaiH150sSClI, aus p-Chlorbenzaldehyd. Krystalle aus Eg. oder
wss. CH30H; F. 125—126°; wl. in h. CH30H; zIl. in Lg., 11 in Bzl. — 2-{2'-Nitro-
phtnyl)-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5, C2IH1504SN, aus o-Nitrobenzaldehyd. Kry-
stalle aus A.; F. 116,5—117,5°; 11 in h. Aceton, Eg., Bzl., zwl. in A., swl. in Lg.
Braunrot 1 in konz. H3504 — 2 (3?-Nitrophenyl)-4,4-diphenyl-I,3- oxthiophn.non-5,
aus m-Nitrohenzaldehyd. Krystalle aus wss. A.; F. 132—133° 11 in sd. Aceton,
Eg., Bzl, swl. in A. und Lg. — 2 (2'-OxyphenyT)-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5,
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CslH,803S, aus Salicylaldehyd. Krystalle aus wss. A.; F. 147° unter Zers.; 1l in
sd. A., Eg., Bzl., swl. in Lg., 1 in k. H,S04 grunlichrot, in h. violettbraunrot. —
Acetylverb., CBH1804S. Krystalle aus wss. A.; F. 104—105° 1L in h. A, Eg., Bzl,,
swl. in PAe. — 2-{4'-Methoxyphenyl)-4,4-diphenyl-l,3-oxthiophanon-5, CISH1903S,
aus Anisaldehyd. Krystalle aus wss. A.; F. 103—104°; 11 in h. Eg. u. Bzl., zwl.
in Methylalkohol. Lsg. in HsSO.t griingelb, dann orangebraun. — S-(Phthalidyl)-
K-mercaptodiphenylessigsaure = V., B. durch Einleiten von HCI in eine Lsg. von
o-Phthalaldehydsaure und Thiobenzilsdure in Eg., besser in Bzl. Krystalle aus A.,
zers. sich bei 16S°. Krystalle mit 1 Mol. HaO aus wss. A. (erweicht bei 115°).
LIl. in sd. A., zll. in Eg.,, wl. in Bzl. Braunrot 1 in H2S04 Kasch 1 in 0,5-n.
KOH, langsam 1 in n. KOH.— BaSalz, wasserfrei.— 2-Cirmamenyl-4}4-diphenyl-
1,3-oxthiophanon-5, CssHIB2S. Krystalle (aus Chif. mit Methylalkohol), bezw. aus
Eg. -f- W.; F. 156—157° unter Zers.; zll. in sd. Chlf. und Bzl., 1 in Eg., zwl. in
Aceton, swl. in CH30OH. Lsg. in k. R,SO< orange, in h. braunrot,

i (CHjia:2=5srFT n (W :C-SO (CHHC=C
¢ 0*0 IL CO =0 nL (0.0>CHCCla
V. V. o VI.
(CA), :(i380V HrH (CeHH2:C .S.C0X)(?) (CA)2:C -s
c<).0 * cooiuA (0 =0
Die Vereinigung von Thiobenzilsaure mit Ketonen u. Ketosauren ist schwieriger
als mit Aldehyden. — 2,2-Dimcthyl-4,4-diplienyl'l,3-oxthiophanon-5 = VI., aus

Thiobenzilsdure u. Aceton in Eg.-Lsg. und Einleiten von HCI-Gas. Prismen aus
wss. A.; F. 119,5—120,5°; 11 in sd. Aceton und Bzl,, zIl. in A., maRig in Lg-
Braunrot 1 in konz. HsSO.. Zerfallt durch alkoh. KOH in die Komponenten. —
Acetophenon, Benzophenon usw. lieRen sich mit Thiobenzilsdure nicht kondensieren.
— 2-Hethyl-2-carboxy-4,4-diphemyl-113-oxythiophano7i-5, CI!THu 04S (aus Brenztrauben-
saure); Krystalle aus Eg.; F. 160,5—162° 11 in Aceton, sd. A. und Eg., swl. in
Lg. Ag-Salz, Ba-Salss: amorphe Ndd. — 2-Methyl-2-carbathoxymcthyl-4]4-diphenyl-
l,3-oxthiophanon-5, C*"Ho”S. Die Kondensation mit Acetessigester in Eg. fuhrt
zum gleichen Prod., wie Aceton. Die Paarung gelang ohne Anwendung eines
Losungsmittels. Prismen aus wss. A.; F. 65—66,5°; 1L in h. Solvenzien, zwl. in
PAe., 1 in k. HjS04 orange. Uni. in KOH.

Anhang. Zur Barst, der Thiobenzilsdure nach Becker, Bistrzycki wurden
keine Anderungen angegeben. Né&heres im Original. — Biphenylathylxanthogen-
essigsaure, (C8HHS: C(COOH)S«<CS<0CsH5 erhalten durch Schitteln von 9,9 g Di-
phenylchloreasigsaure mit 9,6 g Kalinmxanthogenat mit 5,7 g Soda in W. Prismen
aus wss. A.; F. ca. 167° 11 in sd. A. und Aceton, zwl. in Bzl.,, swl. in PAe.
Violettrot 1 in konz. H2S04 in der Warme orangebraun. — Ba-Salz, C17H150 3SsCa,
hygroskopisch. (Helv. chim. Acta 3. 447—67. 1/7. [4/5.] Freiburg (Schweiz), Chem.
Univ.-Lab.) Schénfeld.

A. Bistrzycki und Bruno Brenken, Benzilsdure und Aldehyde. (Vgl. Bistr-
zycki, Brenken, Helv. chim. Acta 3. 447; vorst. Bef.) Bensilsdureinetkylenather-

ester = 1., B. durch Einleiten von HCI in eine sd. Lsg. von 9,1 g Benzilsdure und
(CHI- C o 1,2 g Paraformaldehyd in Eg. Krystalleaus Eg. mit
l. 6 5s' 1 >CH, W.; F.43-44°; 11 in Bzl., Aceton, Eg., h. A. u. Chlf;

zwl. in PAe. Wird durch konz. HaS04 blau gefarbt.

— Benzilsaurebensylidenatherester, C*"H”O,,, B. analog aus Benzaldehyd. Prismen

aus wss. A.; F. 94—95° 11 in h. Bzl., A., Eg., swl. in PAe. Violett 1 in HjS04.

Aceton liel sich mit Benzilsaure nicht kondensieren. (Helv. ehim. Acta 3. 468
bis 472. 1/7. [4/5.] Freiburg [Schweiz], Chem. Univ.-Lab.) SCHONFELD.

Pani Bng'gli und Carl Hartmann, Uber Abbauversuche mit Bibrommalein-
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saure und Chlorfurmarsaure. Vff. versuchten, auf Dibrommaleinsaure diejenigen
Abbaumethoden anzuwenden, welche eine Saure in ein Amin mit einem C-Atom
weniger verwandeln. Verss., das Dibrommaleinsdureimid mit Br und Alkali abT
zubauen (nach A. W. V. Hofmann), fihrten nur zu einer Verseifung des Imids.
Ergebnislos waren auch die mit Br -}- Alkali am Diamid unternommenen Abbau-
verss. Bei Einw. von Hydrazin auf Dibrommaleinsdaureanhydrid bildete sich das
Hydrazinsalz einer Hydrazidsaure, NHSsNH «CO «CBr: CBr- COOH, NH2«NH2 Wird
das Anhydrid in A. mit Hydrazin erhitzt, so bildet sich das ringformige Hydrazid
der Dibrommaleinsdure (I.). Dieses zeigt starken Saurecharakter und lést sich in
Alkalien und NHS zu neutralen Salzen, die sich wahrscheinlich von einer Enolform
H. oder 1ll. ableiten. DaB Disilbersalz gibt mit CHS) ein Athylderivat 1V. oder
V: Uber weitere Rkk. des Hydrazids s. weiter unten.

( BrC-CO-NH BrC-C(OH): N ' BrC.C(OH) : N
BrO-CO-NH ' Brfi-OC------- NH " BrO.(OH)C : N
V. V. CH2— C<COjCjH6
BrC-CO-N-C3H5 BrC-C(0C,H5) : N .0 N VI
BrO-CO-I"H Br(J------- CO--—---NH ‘AHR"

Experimentelles. Dibrommaleinsaurediathytester, C3H1004Br,, B. durch
Einleiten von HCI in Dibrommaleinsaureanhydrid und absol. A. bis zur Sattigung
und Erhitzen auf dem Wasserbade, Kp.lc 158—160°. Umsetzungsverss. mit Grig-
NARDschen Mg-Verbb. flhrten zu keinen einheitlichen Verbb. — Saurer Dibrom-
maleinsdureathylester, C8H604Brs, entsteht neben dem neutralen Ester; Nadeln aus
PAe.; F.65—67° zIl. in W. — Dibrommaleinsaurediamid, CIH<OiN,BrJ, aus dem Ester
mit konz. wss. NHS Nadelehen, zers. sich gegen 200°, wl. in k. W., 1 in h. W.
unter Verseifung, ebenso in A., zwl. in w. Aceton und A. Geht beim Erhitzen
mit Br in Dibrommaleinsaureimid Uber. Das aus Dibrommaleinsdaureanhydrid und
Harnstoff dargeatellte Dibrommaleinsaureimid (F. 227° aus Acetylentetrachlorid) wird
durch A. teilweise gespalten. LaRt sich aus Xylol, Chlf., Aniaol, Eg. umkrystalli-
sieren, am leichtesten 1 in Aceton. — Hydrazinsalz der Dibrommaleinhydrazidsaure,
HjN-NH-CO-CBr : CBr-COOH,NH&-NHs, B. durch Zusammenschitteln von 1 Mol.
Dibrommaleinsaureanhydrid und 2 Mol. Hydrazinhydrat in Methyl- oder Athyl-
alkohol mit W. unter Kidhlung; F. ca. 130° unter Zers. Wird beim Umkrystalli-
sieren aus wss. A. teilweise hydrolysiert. Liefert mit AgNOs (durch Hydrolyse)
dibrommaleinsaures Ag; mit verd. H3S0< fallt Hydrazinsulfat; mit Benzaldehyd B.
von Benzalazin. — Dibrommaleinsdurehydrazid =» 1., B. analog in der Warme. Aus
wss. Ammoniak krystallisiert das Ammoniumsalz des Hydrazids, C<H,0IN2Br!l, NH,.
Aus der wss. Lsg. des Ammoniumsalzes fallt verd. Sdure das freie Hydrazid. Gelb-
liche Néadelehen; zers. sich Uber 300°; swl. Krystalle aus viel absol. A. oder Amyl-
alkohol, 11 in Alkalien u. Sodalsg.; 1 in konz. H2504, wird durch W. unverandert
gefallt. — Aminoniumsalz, 11 in W.; reduziert nicht FEHLINGsche Lsg. Verliert
beim Erhitzen NH3 unter B. des Hydrazids. Liefert durch doppelte Umsetzung
die anderen Salze. — Prim. Silbersalz, CAHON2Br2Ag (durch k. Fallung); gelbe,
amorphe M. — Sek. Silbersalz, C402NsBijAgs (h. gefallt); 1 in viel NH,: durch
HNO, Abscheidung des Hydrazids. Verpufft auf der Flamme. — Prim. Barium-
salz, (CiHOjBrjNjlaBajeHjO. Krystalle aus W. Das wasserfreie Salz ist gelb. —
Dibrommaleinsaureathylhydrazid (V.), B. durch Kochen von 2 g Hydraziddisilbersali
mit 12 ccm Athyljodid und 5 ccm A. Krystalle aus Bzl.; F.206° 11 in CHsOH;
etwas 1 in h. W.; 1 in h. wss. NH,. — Silbersalz, CjHsOjNjBrjAg, amorph. —
Verss., Dibrommaleinsaurehydrazid mit <a,a/-Dibrom-o-xylol umzusetzen, waren
erfolglos. — Monoacetylverb. des Dibrommaleinsdurehydrazid, C8H40,NsBr2 Krystalle
aus Eg. -j- Essigsdureanhydrid; F. 228° wuni. in W., swl. in k. A. und Eg., 1& in
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Aceton. — Dibrommaleinsaures Athylendiamin, C4Ha0D4Br3-C2H8N2, aus Dibrom-
maleinsaureanhydrid und Athylendiamin in Methylalkohol; Krystalle aus verd. A .;
zers. sich dber 170'. — Ein Glykolester konnte aus Dibrommaleinsédureanhydrid
nicht hergestellt werden. — Dibrommaleindihydroxamsaure, HON : C(OH)-CBr :
CBr.C(OH): NOH, erhalten durch Versetzen von 1,4 g Hydroxylaminehlorhydrat in
Methylalkohol mit Na in A. und Behandeln des Filtrats mit 3,3 g Dibrommalein-
saurediathylester in Methylalkohol. Das so erhaltene Na-Salz ist amorph. Es
liefert mit Cu-Acetat in Essigsdure das Cu-Salz. Die freie Hydroxamsaure wurde
nicht erhalten. — Chlorfumarséurechlorid, C1CO-CCl : CH-COC1, nach Perkin
(Journ. Chem. Soc London 53. 696) dargestellt, ist stark mit Phosphorchloriden
verunreinigt, die durch Schitteln mit W. entfernt werden kénnen. — Pyrazolon-
3-carionsaureathylestcr (VI.), aus Chlorfumarsaureathylester und Hydrazinhydrat in
A. oder Eg. unter Kihlung, F. 178°. — , Hydrazinsalz des Bismonochlorfumaryl-
hydrazins, C8H1406N0C12.2H S0, erhalten durch Behandeln von 1,6 g Hydrazinhydrat
in 4 Tin. Eg. -f-1 Tl. W. mit 2 g Chlorfumarsaure in Essigsaure, F. 218°; teilweise
I. in h. Methylalkohol oder W. unter Veranderung; J, in' Alkali und NH,,; daraus
fallt Saure freies Bismonochlorftiinarylhydrazin, C8H8 &\aCI3. F. Uber 360“; redu-
ziert nicht FEHLiINGsehe Lsg., Ag-Lsg. erst in der Warme; 1 nur in Alkali. (Helv.
chim. Acta 3. 493—514. 1/7. [8/5.] Basel, AnBtalt f. organ. Chem.) Schoenfeld.

Robert George Fargher, Die Konstitution von Nitro- und Arylazoglyoxalincn.
Die Spaltung von Glyoxalonkernen. Beim Glyoxalin tritt die Nitrogruppe in 4-
oder 5-Stellung. (Vgl. Fargher und Pyman, Journ. Chem. Soc. London 115. 217;
C. 1919. I11. 370.) Bei der Behandlung von Nitroglyoxalin (I.) mit der genau be-
rechneten Menge SnCI2 in k. HCI erhielten die Vff. aulRer NHS Glycin, ebenso aus
Nitro-2-mcthylglyoxalin, wahrend Nitro-5-methylglyoxalin Alanin lieferte. Nitro-2-
methylglyoxalin wird auch in der Weise gespalten, daB a-Amino-a-iminoathan

entsteht: Nlj_\’\>C-CH$3\ Durch diese Art Spaltung erhélt man aus 2-Benzolazo-

glyoxalin etwas Guanidin. Uberraschenderweise liefert nun 4-Nitro-5-methyl-
glyoxalin eine kleine Menge 4-Amino-6-mcthylglyoxalin. Im Gegensatz zum 2-Amino-
glyoxalin, das vielfach nach der tautomeren Formel (11.) reagiert, verhalt sich
4-Amino-5-methylglyoxalin wie ein aromatisches Amin. — Auch bei den Arylazo-
derivaten (vgl. frhere Arbeit) konnte die Stellung der Arylazogruppe durch Red.
bestimmt werden. p-Bromlenzolazo-2-methylglyoxcdin ergab das Glyoxalin (HI.).
Fast die ganze Menge des Reduktionsprod. (wahrscheinlich 1V.) fiel als uni. Zinn-
doppelsalz aus, da bei der Umwandlung in das Hydrochlorid annadhernd molekulare
Mengen von NHA4CL und Glyoxalon (I11.) erhalten wurden. Danach kann man an-
nehmen, daR auch das friher beschriebene Reduktionsprod. von Brombcnzolazo-2-
phenylglyoxalin (a. a. 0.; S. 258) 5-Amino-4-(2'-amino-5'-bromphenyl)-2-phcnylglyoxalin
(V.) darstellt. Die Red. von 4-Bcnzdlazo-5-mcthylglyoxalin mit k. SnCls-Lsg. ergab
auller der schon beschriebenen Base CHIOONj (a. a. O.; S. 254) noch eine Base
CiaHIXON3, die sich als nicht identisch erwies mit der durch Red. mit Zn und
Essigsaure friher (a. a. 0.; S.255) erhaltenen Verb. gleicher Zus.; diese neue Base
ist 2-p-Aminophenyl-5-mcthyl-4-glyoxalon (VI1.), wahrend die isomere Verb. 2-Anilino-
5-methyl-4-glyoxalon (VIL.) darstellt. Die Red. mit Zn und Essigséure begur
demnach die Semidinumlagerung, die Red. mit SnCh dagegen die Benzidinumlagerung.
Die RK. verlauft jedoch nicht ganz in der einen Richtung; so entsteht z. B. bei
der Red. von 2-p-Brombenzolazoglyoxalin eine kleine Menge 2-5'-Brom-2‘-amino-
enilinoglyoxalin (a. a. 0.; S. 246), wahrend Guanidin, das bei der Reduktion von
2-Benzolazoglyoxdlin (VIIL.) sich bildet, wahrscheinlich im Sinne folgender Reihe
entsteht:
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CH-NH CH-NH

¢H-N>C~ -CA QANH .fi— N>C-NH'
CHaeNH — NH2 .KH_
CO—NH NH,

Die B. der Base CBHIOON.2 aus 2-p-Amindphenyl-5-methyl-4-glyoxalon oder
2-Anilino-5-methyl-4-glyoxalon laRt sieh mit Hilfe der beiden oben angenommenen
Spaltungsweisen nicht erklaren; vielleicht tritt hier Spaltung zwischen 4,5- u. 2,3-
Stellung ein. Aus der Anilinverb, kénnte ein cyclisches Harnstoffderivat (I1S.) ent-
stehen. Veras., diese Verb. durch Kondensation von Acetal oder Acetaldehyd mit
Phenylcarbamid aufzubauen, fihrten immer nur zum Athylidenbisphenylcariamid (K.).

CO NH
_T™M > - >
Lo I eU hegf-gp>cenh (o
4 3 Br
Br NH,-C—NH Br NH2-C—NH ~ ~TT
------ \ i >C-CH. \ d >C-CeHs
/ IV.\ — C-—- N 5 IV . \— C-mmm N
NH, NHt
CH.-CH—NH CH.-C—NH
VL { 0 _ N>C-C‘Hi-NH» VIL ;0_N>C-NH-CA

IX. CaHseN <~i° cip>NH X. CellsNH «CO «N il sCH(CHg) *NH - CO-NECA

Experimentelles. Red. von 4-Nitroglyoxalin. Zu einer Lsg. von 33 g
Nitroglyoxaliu in 100 ccm konz. HCI gibt man allmahlich bei einer Temp. unter
5° 175 ccm SnCL-Lsg. (40 g 910O.> mit HCl zu 100 ccm aufgefallt). Die Mutter-
lauge vom Zinndoppelsalz des NH4C1 eingedampft, vom gelésten Sn befreit und
wieder unter vermindertem Druck eingedampft. Der sirupdse alkoh. Extrakt de3
Rickstands nach dem Abfiltrieren von NH4CL gab auf Zusatz von wss. Pikrinsaure
nur Spuren eines uni. Pikrats; aus 60 g Nitroglyoxalin nur 0,5g. Der Analyse
nach Aminoglyoxalindipikrat, C3HIN3, 2C8H30,N3 Aus W. Nadeln, die oberhalb
200° rasch sich dunkel farbten und bei 234° (korr.) schm. Zur Mutterlauge gab
man wieder HCI, dampfte im Vakuum zur Trockne und léste in A. Durch frak-
tionierte Krystallisation erhielt man Glycinscsquihydrochlorid, (CAO~Nj~HCI. Aus
wenig W. grole, abgeflachte Prismen. F. 189° (korr.) nach vorhergehender Sinterung.
Aus der Mutterlauge auf Zugabe vonHCI Glycinhydrochlorid, C2H&0 2N-HCI. Etwas
hygroskopische, abgeplattete Prismen. F. 182° (korr.); Sinterung von 150° an. Aus
den letzten Fraktionen der urspringlichen alkoh. Lsg. wurden die seidigen Nadeln
des Glycinathylesterhydrochlorids erhalten. F. 145°. — Red. von 4-Nitro-2-
methylglyoxalin. Der alkoh. Extrakt des Rickstands nach der Red. von 12,7 g
Nitroverb. und der Entfernung von Sn wurde zum Sirup eingedampft, in 50 ccm
W. aufgenommen und mit einer sd. Lsg. von 13 g Pikrinsdure in 250 ccm W.
versetzt. Ausbeute von rohem Pikrat: 7,7 g. Pikrat des a-Amino-u-iminoathans.
Aus W. glanzende, orangefarbene Prismen; Sinterung von 245° an; F. 252° (korr.).
Daraus mit HCI das Hydrochlorid von ci-Amino-a-chinoathan, C2HeN2HCI =
HaN—C (: NH)—CH3 Aus wenig A. lange, farblose, prismatische Nadeln. F. 174°.
— Au-Salz, CjHoNjHCI, AuC18 Goldgelbe Nadeln aus W. F. 266°. — Pt-Salz,
(C2HAN2S-2HC1, PtCIf Aus W. kleine, orangefarbene, abgeplattete Prismen oder
groRRe, rote, flache Prismen. F. 242° (korr,). Aus der Mutterlauge von ei-Amino-
-iminoathan lieB sich Glycinathylesterhydrochlorid isolieren. — Red. von Nitro-
5-methylglyoxalin. Der sirupdse Rickstand des alkoh. Extrakts (wie oben) in
25 ccm \Y. aufgenommen, dazu 8 g Pikrinsdaure in 200 ccm W. Aus 11 g Nitro-
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verb. 4g mit Ol durchtrankte Nadeln des Pikrats, CAH7NS CBHD7N8 Aus A.
Nadeln; Dunkelfarbung oberhalb 180°; F. unter Zers. 195° (korr.). Daraus das
Hydrochlorid. Aus A. rasch umkrystallisiert, kleine, farblose Prismen. F. 189°.
4-Amino-o-meihylglyoxalin, C4H7N3-2HC1. Reduziert ammoniakalische AgNOs-Lsg.
Mit Nitroprussidnatrium in alkal. Lsg. eine braune Farbung; mit diazobenzosulfo-
saurem Na in sodaalkal. Lsg. eine prachtvolle gelbe Farbe; auf Zusatz von HNOZ
und Na-/i/-naphtholat eine tief rotbraune Lsg.; mit FeCl3 keine Farbung; mit
FEHLINGscher Lsg. Red. beim Erwarmen; mit KMnO* in k., saurer Lsg. sofort
Red.; mit AuCI3 ein brauner Nd., der sich beim Erwarmen unter Red. lést. —
Benzylidenvcrb., CnHuN,. Hydrochlorid -f- Na-Acetat -f- CAH5CHO. Aus Essig-
ester Nadeln. F. 217 (korr.) unter Zers.; Dunkelfarbung oberhalb 190°. LI. in
A. — Aus der urspringlichen Mutterlauge vom Pikrat, die HCI durch Ag2C03 ent-
fernt, zum Sirup eingedampft. Mit etwas A. verrieben; es schied sich allmahlich
u-Alanin ab. F. 287° (korr.). Cu-Salz, (C3H& N)2Cu,Hi0.— Red. von 4-p-Brom-
benzolazo-2-methylglyoxalin. 13,2 g Brombenzolazo-2-methylglyoxalin mit
120 ccm k. HCI versetzt, mit 72 ccm SnCl2L33. behandelt (Temp. unter 10°). Im
Sn-freien Rickstand vom uni. Zinndoppelsalz (0,3 g) NH, und p-Bromanilin nach-
gewiesen. — Hydrochlorid von 2-Methyl-4-(2'-amino-5'-broinphenyl)-5-glyoxalon,
CIOHI0ON3BTr, HCI (HI.). Aus der entzinnten Lsg. des uni. Doppelsalzes nach dem
Eindampfen. Aus 10%ig. HCI in glanzenden, langgestreckten, rhombischen Prismen.
F. 273° (korr.). Die freie Base (HI.) C,HIOON3 HaO. Mit der ber. Menge NaOH.
Bei 60c im Vakuum getrocknet, scheint sie 1 Mol. H2 zurickzuhalten. Zersetzt
sich in h., wss. Lsg. oder beim Stehen an der Luft. Keine Farbung mit diazo-
benzolsulfosaurem Na in Na2C03-Lsg. Auf Zusatz von HNO2 u. Na-"-naphtholat
schwach gelbe Farbung. Eine ammoniakalische AgN08Lsg. in der Kélte reduziert.
Mit FEHLINGscher Lsg. ein bléulichgriner Nd., beim Erwérmen dunkelgriin. Mit
Nitroprussidnatrium bei Ggw. von NaOH eine rétlichbraune Farbung, wird beim
Ansauern mit CH3COOH grun. Die wss. Lsg. reduziert k. KMnO4Lsg. Das

Benzylidenderivat wurde nicht krystallisiert erhalten. — Pikrat, CIOHIOONSsBr,
CsHaD N3 2HjO. Aus w . glanzende, orangefarbene Platten. Schwache Sinterung
oberhalb 140° F. 157°. Verliert 1 Mol. w. bei 60° im Vakuum. — Red. von

4-Benzolazo-5-methylglyoxalin. 3,7 g Azoverb., 20 ccm HCI, 12 ccm SnCl.-
Lsg. Aus dem uni. Zinndoppelsalz 1,8 g Hydrochlorid der Base CAHI)ON;j (s. 0.);
in der Mutterlauge NH4C1 und etwas Anilinchlorhydrat. Aus dem 1 Zihndoppel-
salz des Hydrochlorids von 2-p-Aminophenyl-5-methyl-4-glyoxalon (VI.) 1,2 g.
CIHNONs, 2HC1. Kleine Nadeln. LI. in w., wl. in A. Aus 10°dger HCI um-
krystallisiert, wurden sie bei 300° dunkel, ohne zu schmelzen. Gegen Lackmus
sauer. Mit HNO2 und Na-“-naphtholat eine tiefrote Farbung. Mit diazobenzol-
sulfosaurem Na in Na2COs-Lsg. keine Farbung. Mit Nitroprussidnatrium bei Ggw.
von NaOH eine schwach braune Farbung, beim Ansduern mit CH3COO0H grin.
KMnOj und ammoniakalische AgNOs-Lsg. in der Kalte reduziert. — Benzyliden-
derivat, CI7THISON8,C2H402 Hydrochlorid -f- Na-Acetat -f- Benzaldehyd. wil. in
A. und Essigester. Zersetzt sich beim Kochen mit W. Bei 60° im Vakuum ge-
trocknet; erweicht oberhalb 153°; F. 156° (korr.). — Kondensation von Acet-
aldehyd mit Phenylcarbamid. Unter verschiedenen Bedingungen immer
Athylideniisphenylcarbamid, C14H18 2N4 (X.). Praktisch uni. inw ., A., Essigester
oder Bzl., swl. in A.; daraus verfilzte seidige Nadeln. F. 220° (korr.). Partielle
Hydrolyse und Ringschluf? miRglickten. (Journ. Chem. Soc. London 117. 668—380.

Juni. [5/5.] London, WELLCOME Chemical Research Laboratories.) SONN.
Paul Ruggli, Uber Versuch; zur Darstellung von Derivaten des Diamidoace-
tylens. (1V. Mitteilung Uber Acetylenderivate.) (Vgl. Ill. Mittig.: Liebigs AnNN.

412. 1; C. 1916. U. 800.) Beim Vers., Acetylentetrachlorid mit Diphenylamin zu
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kondensieren, erfolgte nur HCI-Abspaltung ohne Kondensation. Der Vers., Ace-
tylendicarbonsaure mit PC16 in das Chlorid C1COC : CCOC1 umzuwandeln, fihrte
zum. Chlorfumarsaurechlorid. Thionylchlorid wirkte auf AeetylendicaTbons&ure nicht
ein.  Dibromfumarsaurechlorid - liefert mit Hydrazinhydrat in A.-PAe. Dibrom- v
fumarsauredihydrazid, HiN>NH-CO-CBr: CBr-CO-NH-NEL,, das mit HNO2 in das
sehr explosive Diazid, N8CO-CBr: CBr-CO-N3, umgewandelt wurde. Dieses geht
durch Verkochen mit A. in den Carbaminsaureester des Diamidodibromatbylens,
C2H6*OCO-NH-CBr : CBr-NH-COOC2H5, uber. Zu der Darstellungsmethode der
Acetylendicarbonsédure nach Bandrowski u. v. Bayer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18.
677. 2269) werden erganzende Angaben gemacht. Zers, sich bei 177°. — Bei Einw.
von Zinkstatb auf Dibrommaleinsdure in Pyridinlsg. in der K&lte entstand nur das
Monopyridinsalz, CIEfjO™Brj, Py; F. 120° (Zers.). In der Warme trat Verharzung
ein. — Acetylcndicarbonsaurcdiéthylcster (s. Michael, Journ. f. prakt. Ch. [2] 46.
224; C. 92. H. 863). Krystalle; F. 1 bis 2°, D.641,0690. B. durch Kochen von
Dibrommaleinsdureester mit Bzl. und Zinkstaub. — Versetzt man eine Lsg. von
Hydroxylaminchlorhydrat in Methylalkohol u. Na in A. mit Acetylendicarbonséure-
cster unter Kuhlung, so erhdlt man das Na-Salz der Hydroxamsaure, NaOOC-
C «C-C(ONa)(: NOH). Hygroskopisch; verpufft beim Erhitzen. Zers, sich beim

Anséuern. Mit sauren Cu-Lsgg. grine, mit AgNO3 gelbliche Fallung. — Chlor-
. fumarsaurcchlorid (s. oben). Kp.% 73—75°. — Dibrom-

14 » fumarsauredihydrazid, C.H0Oa\4Br4 (B. s. oben). Krystalle;

l. BrU”MCBr zers. sich bei ca. 154° wl. in Bzl.; 11 in h. A.; zIl. in k.

N<CO<CaH5 W. — Dibromfumarsaurediazid, aus dem Dihydrazid in W.
und NaNO2 in verd. Essigsaure unter Kihlung. Pulver;
explodiert beim Reiben. — Benzoyltribrotnimidazél = 1., aus Tribromimidazol in
Pyridin mit Benzoylchlorid unter Kihlung. F. 101—102° aus PAe. (Helv. chim.
Ada 3. 559—72. 1/7. [27/5.] Basel,Anstalt f. organ.Chemie.) Schoénfeld.
Walther Herzog, Uber eine neue Bildungsweise von Hexamethylentetramin.
Antwort an Sander (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 33. 84; C. 1920. Ill. 88.)) (Ztschr.
f. angew. Ch. 33. 156. 22/6.) Jung.
H. Kunz-Krause, Emetin. Ein Wort zur Klarstellung seiner Entdeckung.
Bemerkungen zu Diergarts (vgl. Chem.-Ztg. 44. 199; C. 1920. |. 895) Aus-
fuhrungen. (Chem.-Ztg. 44. 556. 27/7.[Méarz.] Dresden.) Jung.
Paul Diergart, Emetin. Ein Wort zur Klarstellung seiner Entdeckung.
Antwort an Kunz-Krause (vgl. Chem.-Ztg. 44. 556; vorst. Ref) (Chem.-Ztg. 44.
556—57. 27/7. [Mai.] Bonn.) Jung.
Edwin J. Cohn, Die Beziehimg zwischen dem isoelektrischcn Punkte eines Glo-
bulins und seiner Loslichkeit und seinem S&aurebindungsvermdgm in Salzldsungen.
Das Kartoffelprotein Tubtrin ist in Salzen Btarker Sduren und starker Basen 1
Durch Dialyse des Kartoffelsaftes kann es hieraus ausgefallt werden und lést sich
dann in Neutralsalzen wieder auf. Die Wrkg. der Neutralsalze &ndert sich aber
mit der H-Konz. der Lsgg. Die Natur dieser Anderung soll hier untersucht werden.
Das Tuberin wurde mit NaCl-Lsg. und wechselnden Mengen HCI und NaOH be-
handelt, worauf die Ldoslichkeit festgestellt wurde, indem der N-Gehalt der Lsg.
analytisch bestimmt wurde. Der H-lonengehalt wurde elektrometrisch gemessen.
Die Loslichkeit des Tuberins nimmt mit wachsendem NaCl-Gehalt zu. In sauren
Lsgg. ist die Loslichkeit unbedeutend, wenn die H-lonenkonz. kleiner als 10~4 ist.
In starker sauren Lsgg. wird es erheblich besBer gel. Der isoelektrische Punkt
der Tuberinlsgg. wurde durch Uberfilhrungsverss. bei einer H-lonenkonz. dicht
unter 10—< n. gefunden. Unterhalb dieser Konz, ist das Tuberin negativ geladen,
so daR es sich mit Basen zu verbinden vermag. Oberhalb 10—1 n. H-lonenkonz.
verbindet es sich mit Sauren. In diesen LBgg. wird die Léslichkeit durch NaCl
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herabgesetzt- (Proc. National Acad. sc. Washington 6. 256—63. Mai. [11/3.]
New York, HARRIMAN-Lab. des RooSEVELT-Hospitals.) J. Meyer.

E. Biochemie.

A. Meyer, Die Plasmabewegung, verursacht durch eine geordnete WarmebewegL
von Molektlen. Das Cytoplasma ist eine optisch homogene wss. Lsg. von jMole-
kulen, Partikeln kolloidal gel. Stoffe und von Vitllen. Da, wo sich Cytoplasma-
bewegung einstellt, wird nun die ungeordnete Warmebewegung einer Anzahl von
Molekulen einer Cytoplasmaregion in eine geordnete Bewegung umgewandelt, bei
in Rotation befindlichem Cytoplasma ist in einem groen Bereich desselben die
Richtung aller dem Cytoplasma zu diesem Zweck zur Verfiigung stehenden Mole-
kule gleichsinnig parallel geordnet. Abhangigkeit der Molekularbewegung und der
Rotationsgeschwihdigkeit von der Temp. 148t sich durch mathematische Formulierung,
bezw. Kurven zum Ausdruck bringen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 38. 36—43.
April.) VOLHARI).

I. Pflanzenchemie.

M. Samec und H. Haerdtl, Studien Uber Pflanzmkolloide. 1X. Zur Kenntnis
verschiedener Starkearten. (Vgl. VIII. Mitt.: Samec, Kolloidchem. Beihefte 11. 37;
C. 1919. IIl. 921.)' Auch andere als Kartoffelstarkelsgg. bestehen aus einem elek-
trodialytisch fallbaren, hoch viscosen, elektrisch leitenden Anteil (A. Meyer,
RrAmylose, Maquennes Amylopektin) und einem Anteil ohne diese Eigenschaften
(Maquennes Amylosen). Die relative Menge dieser beiden Anteile ist bei ver-
schiedenen Stérken verschieden. Ebenso der Wassergehalt der Kérner, die Resi-
stenz gegen Diastase u. Alkalien, der (stets vorhandene) P-Gehalt u. der Dispersi-
tatsgrad der Lsgg. (Kolloidchem. Beihefte 12. 281—300. 15/6. 1920. [S/12. 1919.]
Wien, Lab. f. phys.-chem. Biol. d. Univ.) LIESEGANG.

Kurt Stern, Untersuchungen Uber Fluorescenz und Zustand des Chlorophylls
in lebenden Zellen. Das Chlorophyll fluoresciert nur in echter Lsg., kolloide
Chlorophyllsgg. und festes Chlorophyll fluoreseieren nicht merklich. Die Be-
obachtung der Fluorescenz triiber Medien mit freiem Auge ist durchaus irrefihrend,
nur spektroskopische Unters, ergibt die wahre Starke der Fluorescenz. Das
Chlorophyll ist in der intakten Zelle in lipoider, echter und fluorescierender Lsg.
enthalten. Der Assimilationsprozel3 verlauft teils in lipoider, teils in hydroider
Phase. Oberflachenaktive Stoffe verédndern die Grenzflache beider Phasen und
hemmen oder sistieren dadurch die Assimilation. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 38.
28—35. 10/4. K. W. I. fur physik. Chemie, Berlin-Lichterfelde.) VOLHARD.

G. Paris, Studien und Untersuchungen Uber die Biochemie des Tabaks. I11. U
den Stickstoffwechsel bei der Fntmckluvg des Tabales. (Frihere Mitteilung vgl. Staz.
sperim. agrar, ital. 49. 405; C. 1916. Il. 1079 und Boll. tecn. colt. tab. 13. 288.)
Bestst. des Nicotins unter N-Verteilung in beschnittenen u. unbeschnittenen Tabak-
pflanzen fuhrten zu folgenden Feststellungen: In der n. wachsenden Pflanze nimmt
der Nicotingehalt von der Basis zur Spitze ab. Der Gehalt der Gipfelblatter be-
trégt ca. 1,25°/0 des Trockengewichtes. Die Blutenstengel enthalten nur noch
Spuren. Der entwickelte Same ist frei von Nicotin. Umgekehrt nimmt cWr Gesamt-
N von der Basis zum Gipfel zu. Die 1 N-Substanzen bestehen in den Blattern der
beschnittenen Pflanzen hauptsachlich aus eiweiRartigen u. basischen Stoffen, welche
60—70% derselben ausmachen. Bei den n. Pflanzen betragen diese nur ca. 20°/Q
wahrend der Hauptanteil (ca. 50°/0) der 1 N-Verbb. auf die Amide entféllt. Das
in den Blattern der beschnittenen Pflanzen gebildete Nicotin ist offenbar ein Um-
wandlungsprod. der amidartigen Stoffe, welche bei n. Entw. im Samen zu Reserve-

material verarbeitet werden. Aus biologischen Griinden erscheint es unwahrschein-
9
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lieh, daB die Alkaloide im allgemeinen, das Nicotin im besonderen Abfallprodd.
oder Abwehrstoffe des pflanzlichen Organismus darstellen. Es scheinen vielmehr
enge Wechselbeziehungen zwischen ihnen und den Eiweillbausteinen zu bestehen.
(Staz. sperim. agrar, ital. 53. 81—96. Avellino, Lab. f. Landwirtschaft. Chem.) Gtr.

2. Pflanzenphysiologio. Bakteriologie.

Mantard Kondd, Uber Nachreife und Keimung verschieden reifer Reiskorner
(Oryza sativa L.). Schon milclireife Kérner besitzen geringe Keimkraft, die beim
Nachreifen n. wird; &hnlich verhalten sich gelbreife. Vollreife Kérner verbessern
beim Lagern ihre Keimkraft, totreife nicht mehr. Das Nachreifen verlangt
trockenes Aufbewahren, jedoch nicht in den Halmen, bezw. Rispen. Sonnenwarme-
trocknung fordert die Keimung frisch geernteter Kérner, Tageslicht beeinfluBt nur
unvollstandig gereifte Korner. (Ber. d. Okara Inst. f. landwirtschaftl. Forsch. 1.
361—87. Nogaku-Hakuschi. Japan.) Vom ARD.

Ginther Schmid, Centaurium pulchellum (Bruce) Sw. auf Bittersalzboden. Vf.
zeigt, wie sich die an und fir sich salzliebende Pflanze unter dem EinfluB ihres
Standorts (trockener, bittersalzhaltiger Gipsboden) umwandelt zur Zwergform; die
Pflanze wird einblitig, unverzweigt und geht von der pentameren Form zur
Tetramerie Uber. Folgeerscheinungen der ungunstigen Ernéhrung. (Ber. Dtseh.
Botan. Ges. 38. 58—68. April.) Volhard.

Th. Pfeiffer, Ber Wasserbedarf der Gerste und des Hafers. Die praktische
Erfahrung, daB die Gerste im Gegensatz zu Hafer die Halmfrucht ist, welche die
geringsten Anspriche an den Wasservorrat des Bodens stellt, 1a8t sich auf eine
Anzahl wissenschaftlicher Beobachtungen stitzen, die Vf. zusammenfassend zur
Darst. bringt. (Funhrings Landw. Ztg. 67. 1; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 49.
172—74. Mai. Breslau. Ref. witke)) Volhard.

G. de Angelis d’'Ossat, Nochmals Uber den Kalk und die amerikanischen Wein-
reben. Bestatigungen der in der friheren Mitteilung (Staz. sperim. agrar, ital. 47.
603; C. 1915.1 392) aufgestellten These Uber die relative Unabhéngigkeit der Chlo-
rose der Weinreben vom CaO-Gehalt des Bodens auf Grund neuer Analysen. (Staz.
sperim. agrar, ital. 53. 97— 100.) Guggenhehi.

Th. Pfeiffer und A. Rippel, Uber den Verlauf der Nahrsloffaufnahmc und
Sto/ferzeugwng bei der Gerstenpflanze. Sortenunterschiede, Dingung u. namentlich
Witterungsverhéaltnisse beeinflussen Stoffbildung und Nahrstoffaufnahme in hohem
MaRBe. Die Verss. haben fur die Erzeugung der organischen Substanz, sowie Auf-
nahme der Aschenbestandteile, den Hodchstertrag = 100 gesetzt, einen ziemlich
gleichmaRigen Verlauf der Zahlenreihen u. Kurven ergeben. Die Asehenbestand-
teile sind also nicht zu Anfang der Entw. starker herangezogen worden, als der
B. der organischen Substanz entspricht. (Gegensatz zu Liebscher.) Die Be-
obachtungen decken sich mit Mitscherlichs Wachstumskurve. Abwanderung von
K,0, CaO und etwas MgO gegen Ende der Vegetationsperiode wurde beobachtet;
abweichend von fruheren, anderweitigen Beobachtungen nahm KsO schlie$lich
auch in den Aluen ab; Vff. vermuten Beziehungen zwischen SiO*-Aufnahme und
Abwanderung der Alkalien. (Fuhlings Landw. Ztg. 68. 81— 101; Bied. Zentral-
blatt f. Agrik.-Ch. 49. 245—51. Juli. Breslau. Ref. Metge.) Volhard.

Th. Pfeiffer, W. Simmermacher und A. Rippel, Beitrag zur Frage Uber die
Wirkung des Chroms, bezw. Mangans auf das Pflanzenwachstum. Eine deutliche
Wrkg. von Chrom in Form von Chromeisenstein konnte bei Hafer weder im
gunstigen, noch im unglnstigen Sinne nachgewiesen werden, ebensowenig eine
Beeinflussung des Fichtelgebirgs- im Gegensatz zum Ligowohafer durch das
Mangan. (Fuhlings Landw. Ztg. 1918. 313$ Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 49.
259-63. Juli. Ref. Wilcke.) Volhabd.

H. 3. 33



462 E. 4. Tiekpkysxologie. 1920. I11.

Oscar Dieterich, Versuche Uber den EinfluR des elektrischen Stroms auf
Pflanzen. Der Saftedruck der Pflanzen wird durch den elektrischen Strom be-
einflult und damit das Wachstum geférdert. Nach Ansicht des Vfs. dienen die
zugefihrten Strome nur dem Transport der Salze; alles weitere, wie vermehrtes
Wachstum, ist nur sekundére Erscheinung. (Umschau 24. 226—28. Mérz.) Vol.

4. Tierphysiologie.

E. V. Mc Collum, Erndhrung und physische Widerstandskraft. Ausgehend von
der Zus. der Nahrmittel und der verschiedenen Erganzungsnéhrstoffe, die als
LVitamine“ bezeichnet werden, erdrtert Vf. die verschiedenen Arten der Nahrung,
die in den verschiedenen L&ndern u. Klimaten von Menschen genossen wird und
eine wesentliche, wenn nicht die bedeutendste Ursache ist fur seine geistige, sitt-
liche, korperliche u. kulturelle Entw. n. Beine Widerstandskraft gegen Krankheiten.
Dies wird eingehend auf Grund von Erfahrungen, die sich auf ein umfangreiches
Tatsachenmaterial stiitzen, ohne Angabe der Ergebnisse im einzelnen besprochen.
(Joum. Franklin Inst. 189. 421—40. April 1920. [13/11.* 1919.] Baltimore, Md.
Johns Hopkins University. School of Hygiene and Public Health.) Ruhle.

Rubner, Uber die Frage des Kalkmangels in der Kost. Es wird die Frage
erdrtert, ob die seit der Hungerblokade von dem deutschen Volke bis auf den
heutigen Tag genossene Nahrung so viel armer an Ca-Salzen ist, dal} dadurch eine
gesundheitlich unglnstige Beeinflussung des menschlichen und namentlich des
wachsenden Organismus eingetreten ist. Ferner, ob durch ein Aufnehmen der
kalkhaltigen Mineralwasser u. Praparate, wie sie auf den Markt gebracht werden
sollen, eine Verhutung oder Heilung der beobachteten Knochenerkrankungen ohne
weiteres erreicht werden kann, oder ob nicht dadurch Schéadigungen der mensch-
lichen Gesundheit entstehen konnen. Zur ersten EVage wird gesagt, dal} eine Ver-
anderung in der Zus. und dem Aschengehalt der hauptsachlichsten Nahrungsmittel
nicht beobachtet wurde. Zu einem Mangel an Ca kann es nur kommen, wenn
Uberhaupt ein Nahrstoffmangel vorhanden ist. Fir diesen Fall kénnte eine Ca-
Zufuhr auch keinen Nutzen stiften, weil Ca ohne die organischen N&hrstoffe ein
Wachstum nicht ermdéglichen kann. Ein allgemeines Bedtirfnis nach gréferer Ca-
Zufulir besteht nicht. GesundheitsBchadigungen sind von ihr jedoch nicht zu be-
firchten. Gegen die Verwendung der Kalkzusatze sprechen aber hygienische Be-
denken, insoweit es sich um allgemeine Zusatze zum Mehl oder Brot handelt.
(Vrtljschr. f. ger. Med. u. &ffentl. Sanitatswesen [3] 60. 1—26. Juli.) BOBINSKI.

Henry Prentiso Armsby, J. August Fries und Winfred Walte Braman,
Das Verhéltnis von Kohlendioxyd zur Wa&rme beim Rindvieh. DaB Verhaltnis der
vom Rinde gelieferten CO,-Menge in g zu der Warmeproduktion in kg-Cal. in der-
selben Zeit wurde im Atwater-Rosa-Respirationscalorimeter bestimmt. Die Verss.
von 188 24 Stdn.-Perioden ergaben im Mittel das Verhéltnis 2,4947 + 0,0085,
wobei aber die aus der Methangarung stammende CO, mit einberechnet ist. Bei
stehendem Rindvieh wurde die Zahl 2,5129 = 0,0185, bei liegendem die Zahl
2,2529 i 0,0149 gefunden. Diese Verhaltniszahlen hangen vom Futter ab, und
zwar nehmen sie mit steigenden Futtermengen ab. Bezeichnet x die Anzahl g luft-
trockenen Futters pro kg Lebendgewicht, bo a3t sich das Verhaltnis CO*: Warme
durch die Gleichungy = —0,0226* + 2,802 ausdriicken. Es ist demnach mdglich,
aus dem Futterverbrauch und der erzeugten CO,-Menge die Warmeproduktion zu
berechnen. (Proc. National Acad. Sc. Washington 6. 263—65. Mai. [24/3.] Inst. f.
Tiererndhrung. The Pennsylvania State College.) J. Meyeb.

Alfred Szenes, Drisenbestrahlung und Blutgerinnung. Die Rontgenbestrahlung
der Milz bewirkt eine Gerinnungsbeschleunigung des Blutes, die ungefahr der
durch Calciuminjektion bewirkten entspricht. Der Gerinnungsbeschleuniguug geht
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eine initiale Gerinnungsverzdgerung voraus. Die Geriunungsbeschleunigung lant
sich durch intravendse Injektion von 105, NaCl-Lsg. steigern. lhr Grund ist in
dem Zellverfall (Lymphocyten der Milzfollikel), in dem Freiwerden thromboplastiscli
wirkender Substanzen zu suchen. Die Rontgenbestrahlung anderer reaktibler Zellen
(Tumorzellen, lymphoide Zellen) bewirkt ebenfalls eine wenn auch geringgradigere
Gerinnungsbeschleunigung.  (Minch, med. Wchschr. 67. 786—88. 2/7. Wien,

I. Chirurg. Klinik.) BORINSKI.
A. C. Jordan, X-Strahlen in der Medizin. Allgemein gehaltene Abhandlung.
(Nature 104. 237—39; Physik. Ber. 1.186—87. Ref. Berndt.) Pflucke.

Aufrecht, Bas Morphium. Kurze Besprechung der Anwendungsgebiete und
Anwendungsformen des Morphiums. (Therap. Halbraonatsh. 34. 412—16. 1/8.
Magdeburg.) Borinski.

Jacoby, Uber Mercedan. Mercedan, paranucleinsaures Hg-Natrium (Herst.
Knott & Co., Ludwigshafen), kommt als 25%ig. Lsg. (1 ccm = 0,025 Hg) u. als
Mercedantabletten, die eine Tannatverb. des paranucleinsauren Quecksilbers ent-
halten u. zum innerlichen Gebrauch bestimmt sind, in den Handel. Uber giinstige
Erfahrungen wird berichtet. (Berl. klin. Wchschr. 57. 761—62. 9/8. Magdeburg-
Sudenburg, Innere Abteil, d. Krankenhauses.) Borinski.

Giambattista Franceschi, Bie gerichtliche Bedeutung des Methylalkohols. Dis-
kussion einiger Falle von Vergiftungen durch methylalkohélhaltige Getranke. (Giorn.
Farm. Chim. 69. 85—89. April. [Dez. 1919.] Bologna.) Guggenheim.

Fritz Rohrer, Uber Brommethylvergiftung. Beschreibung eines durch Ein-
atmen des Gases erfolgten Vergiftungsfalles mit tédlichem Ausgang. Zwischen
Einatmung des Giftez und Ausbruch der schweren letalen Erscheinungen lag ein
freies Intervall von 24 Stunden. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. 6ffentl. Sanitatswesen
[3] 60. 51—59. Juli. Basel, Burgerspital.) Borinski.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.

R. Magnus, Cholin als Hormon der Barmbewegwng. Im lebenden Darm be-
findet sich Cholin in diffusionsfahigem Zustande in solchen Mengen, daf} sie den
AUERBACHSschen Plexus erregen mussen. Hierdurch ist eine der Bedingungen fir
das Zustandekommen der rhythmischen Darmbewegungen und die Erregung des
AUERBACHschen Plexus gegeben. Man kann daher Cholin als Hormon der Darm-
bewegung bezeichnen. (Naturwissenschaften 8. 383—88. 14/5. Utrecht.) Borinski.

B. Scholz, Zur Frage der Kochsalzretention. Bemerkungen zu dem Aufsatz
von Rothstein (vgl. Berl. klin. Wchschr. 57. 154; C. 1920. |. 481). Die einfache
chemische Best. des Cl-Gehaltes in den Organen erlaubt keinerlei SchluRR auf die
Art der NaCl-Bindung. Dazu sind die Faktoren, die zu einer Steigerung des
Chlorgehaltes fuhren konnen, zu mannigfaltig, die Methode zu einseitig. (Berl.
klin. Wchschr. 57. 760—61. 9/9. Frankfurt a/M., Blrgerhospital.) Borinski.

Hans Finsterer, Lokalanasthesie wnd Allgemeinnarkose. Erorterung der Vor-
und Nachteile der genannten Verff. bei verschiedenen chirurgischen Eingriffen.
(Wien. Klin. Wchschr. 33. 623—30. 15/7.) Borinski.

W. Denk, Bie Gefahren wnd Schaden der Lokal- und Leitungsanasthesie. «Zu-
sammenstellung der Schaden, die im AnschluB an die lokale u. Leitungsanasthesie
auftreten konnen. Von einer Ungefahrlichkeit der é&rtlichen Schmerzverhitung
kann nicht die Rede sein. Es ist eine individualisierende Auswahl des Anaesthe-
ticums erforderlich. (Wien. klin. Wchschr. 33. 630—36. 15/7. Wien, |. Chirurg.
Klinik.) Bobin8KI.

Alex. Fraenkel, Uber kombiniertes (, distributives*) Anasthesierverfahren. Die
Schmerzbetaubung bei operativen Eingriffen ist zweckmafRig so vorzunehmen, daf
man in planméRiger Kombination und Verteilung nacheinander, ,distributiv“, die

33*
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jenige Methode heranzieht, welche, sei es zum Zwecke der Vorbehandlung, sei es
als selbstandiger Anasthesierungsakt, fur die Operation als solche oder ihre ver-
schiedenen Phasen am angemessensten erscheint. Es werden Richtlinien fir die
Befolgung dieses Grundsatzes mitgeteilt. (Wien. klin. Wchschr. 33. 636—38.15/7.) Bo.
Oliver J. Lodge, Atomenergie. Die Wrkg. des Lichtes auf die Netzhaut er-
klart Vf. in der Weise, daR die in der Retina befindlichen Atome Lichtenergie
anfspeichern, bis die aufgenommene Energiemenge zur Aussendung von Elektronen
hinreicht. Die ausgesandten Elektronen verursachen erst die Lichtempfindung.
Nur bei pathologischer Beschaffenheit konnte die hieraus zu entnehmende Abhangig-
keit der Empfindangsstéarke von der Intensitat des einfallenden Lichtes aufgehoben
werden. (Nature 104. 435.1920.) Schulz.*
H. Stooff, Der Geschmack von Trinkwasser. Vf. hat unter Bericksichtigur
friherer Verss. (Henning, Der Geruch, Leipzig 1916. S. 497) Schmeckverss. mit
Leitungswasser, ohne und mit Zusatz verschiedener Salze, Hydroxyde und A. an-
stellen lassen. Dabei wurden 3 ,,Schwellenwerte* festgelegt, Grenze der Empfindung,
Wahrnehmung und Geniellbarkeit. Die Grenzen der Empfindung u. Wahrnehmung
lagen am niedrigsten bei Ferro-, am héchsten bei Kalisalzen. Von einzelnen Anionen
war die Hydroxylgruppe am leichtesten zu schmecken, dann folgten CI, HNOa S04
Na war leichter als K, Mg leichter als Ca, Fe leichter als Mn herauszuschmecken.
Ammonsalz war durch eine niedrige Empfindungsschwelle ausgezeichnet. KOH
war, im Gegensatz zu den Salzen, leichter herauszuschmecken als NaOH; A. wurde
noch in einer Verdiinnung 1:50000 erkannt. (Umschau 24. 228—29. Méarz. Berlin-
Dahlem.) VOLHARD.
C. G. Peters und W. H. Sonder, Einige physikalische Eigenschaften des Zah
materials. Der Warmeausdehnungskoeffizient von verschiedenen Schnitten von
Zahnen betrug angendhert 6,5 X 10~6Zentigrad fur die Wurzel und 10X10” 9 fur
die Glasur. Der spezifische Ausdehnungskoeffizient des synthetischen Porzellans
betragt unter &hnlichen Bedingungen ungefahr 8 X 10—& Ahnliche Amalgam-
proben wiesen 24 bis 28 X 10~gZentrigrade auf. Die verschiedene Ausdehnung
zwischen Zahnstruktur und Amalgam steigt bis auf 2 Mikron/Zentimeter und Zenti-
grad. Die Beobachtung der dimensionalen Anderungen des Materials wihrend der
Amalgamation ergab innerhalb 20 Min. eine Kontraktion, der aber eine Ausdehnung
von 4—8 Mikron-Zentimeter nach 3 Stdn. folgte. Amalgamstiickchen, welche einen
konstanten Druck von ungeféhr 3000 Pfund auf den Quadratzoll unterworfen wurden,
zeigten in allen Fallen am Schlul? von 5 Tagen ein OberflieBen von weniger als
2°/0- In einigen Fallen bewirkte dieser Druck eine Anderung von 10°0 oder einen
Bruch des Materials. (Physical Review [2] 13. 302—3. 1919.) Belowsky.*
E. Weil und A. Eelix, Uber die Bedingungen der Agglutininbildung durch
das Fleckfiebervirus. Die intraperitoneale Injektion von Fleckfiebervirus ruft beim
Kaninchen konstant Agglutination gegen XIS hervor. (Wien. klin. Wchschr. 33.
655—57. 22/7. Prag, Hygien. Inst. d. deutschen Univ.) Borinski.
E. Maier, Behandlung der Grippe mit Forniol abspaltenden Praparaten. Neo-
hexdl hat sich bei allen Formen der Grippe gut bewahrt. (Therap. Halbmonatsh.
34. 417—20. 1/8. Triesdorf.) Borinski.
P. Mihlens, W. Weygandt und W. Kirschbaum, Die Behandlung der
Paralyse mit Malaria- und JRecurrensfieber. Durch fiebererzeugende Impfungen mit
Malaria- und Recurrenserregern wurde der Zustand von Paralytikern in den meisten
der behandelten Félle erheblich verbessert. (Muinch, med. Wchschr. 67. 831—33.
16/7. Hamburg, Siaatskrankenanst. und Hamb, psychiatr. Univ.-Klinik Friedrichs-
berg u. Inst. f. Schiffs- und Tropenkrankheiten.) Borinski.
Hans Much, Zur Lésung des Tuberbilinratsel$. (Zugleich der SchluBstein der
Partigenbehandlwig.) Die bei der Tuberkulose gefundenen Partialantigene haben
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allgemeine Glltigkeit. Jede Reaktivstoffmischung 1aBt sich durch Saurebehandlung
in ein in W. 1 und ein uni. Partigen zerlegen. Der Rickstand kann in EiweiR,
Lipoid und Neutralfett zerlegt werden. Alle vier Partigene sind reaktiv u. biolo-
gisch vollig selbstéandig. Sie machen beim Menschen é&rtliche oder allgemeine Er-
scheinungen, die sich aber wesentlich voneinander unterscheiden. Vf. erdrtert die
von ihm aufgestellten Partigengesetze und die aus ihnen zu folgernden Richtlinien
fur die Tuberkulinbehandlung. Das wasserl. Reintuberkulin wird als ,,Partigen L*
in den Handel gebracht. (Dtsch. med. Wchschr. 46. 845—47. 29/7.) Bobinski.
W. Kopaczewski, A. H. Roffo und H. L. Rofio, Anasthesie und Anaphylaxie.
Narkotica, die die Oberflachenspannung verringern, verhindern den anaphylaktischen
Shoek. Vorherige intravendse Injektion der Narkotica hat dieselbe Wrkg., ohne
Narkose zu verursachen. Hieraus wird gefolgert, dal der anaphylaktische Shock
in der Hauptsache nicht in einer Wrkg. auf das Nervensystem beruht, sondern auf
einer kolloidalen Flockungsrk. und Asphyxie, die durch Verstopfung der Lungen-
capillaren eintritt. (C. r. d. 'Acad. des sciences 170. 1409—11. 7/6.) Bobinski.
Ernst Jolowicz, Beziehungen der Ntrvanolvergiftung zur Anaphylaxie. Mit-
teilung eines Falles von NirvanolVergiftung, der mit einer Ldhmung der Darm-
muskulatur verbunden war. Die haufig beobachtete Tatsache, daR eine einmalige
groBe Dose Nirvanol keine Schadigungen verursacht, wahrend wiederholte kleine
Dosen solche bewirken, fordern den Vergleich mit anaphylaktischen Erscheinungen
heraus. (Therap. Halbmonatsh. 34. 416—17. 1/8. Posen.) BOBINSKI.

6. Agrikulturchemie.

E. Haselhoff, Uber die Ermittlung des Diingebediirfnisses des Bodens. Zur-
zeit ist der Vegetations- oder Diingungsvers. immer noch das beste Mittel, die
Dungebedurftigkeit des Bodens zu erkennen. Doch sind jahrelange Beobachtungen,
Berucksichtigung des Fruchtwechsels u. aller sonstigen MaRnahmen des praktischen
Betriebs erforderlich, um eindeutige Resultate zu erzielen, wie Vf. an eigenen Verss.
nachweist. (Fuhtings Landw.-Ztg. 67. 193; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 49.
165—68. Mai. Ref. Wilcke)) Volhard.

Q. Hager, Weiteres Uber die Ursachen der schadlichen Wirkung der Kali- und
Natronsalze auf die Struktur des Bodens. VerhaltnisméBig geringe Zusatze von
NaCl haben die Durchlassigkeit der Bdden erheblich herabgesetzt. Die trube
Beschaffenheit der Drainwasser zeigt gleichzeitig an, dal eine Peptisation des hoch-
dispersen Tons stattgefunden hat, die auf eine elektrische Aufladung der Boden-
teilchen zurickgefihrt werden muB. Da eine Sodabildung infolge Fehlens von
CaCQj u. CO, vollstandig ausgeschlossen ist, zumal in der Bodenlsg. erhebliche
Mengen CaCla vorhanden sind, die eine Rickbildung etwa entstandener Soda be-
dingen wirden, so kann nur lonenaustausch mit seinen Folgen die Ursache der
Aufteilung der Bodenkrimel sein. Hierauf ist die Verkrustung schwerer Bdden
nach Dingung mit Kalirohsalzen zuriickzufuhren. (Journ. f. Landw. 68. 73—105. Juni.
Kempen a. Rh., Landwirtschaftl. Versuchsstation.) Volhard.

E. Pantanelli, Kultur des Ghessab in Rom [Pennisetum spicatum). (Vgl. Staz.
sperim. agrar, ital. 52. 405; G. 1920. I. 471) Kulturverss. mit der afrikanischen
Graminee Pennisetum spicatum in der Campagna hatten ein aussichtsreiches Re-
sultat ergeben. (Staz. sperim. agrar, ital. 53. 47—66. [Nov. 1919.] Rom.) Guggenheim.

A. MitscherHch, Feldversuche mit Kartoffeln. Der Vers. behandelt GroRRe der
Teilsticke bei Feldverss., Standweite, GroRe der auszulegenden Knolle, Wrkg. ver-
schiedener Kalisalze, Sortenanbau. Die Verschiedenheit des Bodens beeinflu3te
den Knollen-, die verschiedenen Kalisalze den Stérkeertrag; Chloride setzten den
Stérkeertrag herab. (Landw. Jahrbb. 54. 703—46. Juni. Konigsberg, Landw-
Institut.) . Volhabd.
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S. D. Conner, Der relative Dingewert von sauren Phosphaten und rohen (
steinsphosphaten bei Feldversuchen in Indiana. Bericht Gber vergleichende Diinge-
versa. auf Basis Gesamt-P406 und citratléslicher PsO6. (Journ. Ind. and Engin.
Chem. 9. 154—55. Februar 1917. Lafayette, Landwirtschaft!. Vers.-Station fir
Indiana.) Grimme.

0. Lemmermann, EinfluB der Zeit der Anwendung auf die Wirkung ver-
schiedener Stickstoffdiinger. Der Salpeter hat durchweg am besten gewirkt, dann
folgt schwefelsaures Ammon, dann Kalkstickstoff. FUr Wintergetreide (Roggen)
wirkte die N-Dingung am besten, wenn '/s derselben im Herbst, '/3 im Frihjahr
gegeben wurde; durchaus zu vermeiden ist auf leichteren Béden die Anwendung
groBerer Mengen von 11 N-Salzen im Herbst. Fir Sommergetreide gibt mau
Ammonsalz oder Chilesalpeter vor der Saat oder als frihe Kopfdiingung; Kopf-
dingung mit Kalk-N ist zu vermeiden. (Arbeiten der D. L. G. 269. 1919. 109 bis
119. Berlin. Sep. v. Vf) Volhard.

0. Lemmermann, Phosphorsaurediingungsversuche. Thomasmehl und Super-
phosphat zeigten bzgl. der Wrkg. keinen wesentlichen Unterschied. Vergleichende
Diingungsverss. in Zylindern mit Superphosphat, Thomasmehl und Rohphosphat
auf drei verschiedenen Bodden ergaben zunachst, dal3 alle Boden entsprechend ihrem
sauren Charakter dankbar waren fiir eine Kalkdiingung, denn eine Dingung mit
Superphosphat und kohlensaurem Kalk lieferte die hochsten Mehrertrége. Ein Zu-
sammenhang der Citronensaurel6slichkeit der Bodenphosphorsaure mit dem PsOs-
Bedurfnif® lieB sich nicht erkennen. Trotz des sauren Charakters der Bdden blieb
die Wrkg. der Rohphosphate gegeniiber dem Superphosphat u. Thomasmehl zuriick.
Die Bewertung der Thomasmehle, bezw. anderer Phosphate nach der Citronensaure-
l6sliehkeit deckt sich nicht immer mit dem Wirkungswert der betr. Phosphate. (Phy-
siologisch 'saure N-Korper verbesserten die Wrkg. schwerléslicher Phosphate.)
(Arbeiten der D. L. G. 269. 1919. 120—43. Berlin.) Volhard.

0. Lemmermann, Kalidingungsversuche. Es wurde festgestellt, wie eine Kali-
diingung Uberhaupt auf dem vorliegenden Boden zur Wrkg. kommt, wie verschiedene
Formen des Kalis wirken, und welchen EinfluB die Zeit der Anwendung auf die
Wrkg. hat. Die Ausnutzung bewegte sich in 7 Versuchsjahren zwischen 0,4 bis
47,1°/0, im Mittel 10—20°/0) einen Unterschied in der Wrkg. von 40°/Ggem Kalisalz
und Kainit konnte man nicht feststellen; die Verss. mit Phonolith ergaben keine
eindeutigen Resultate; der Kaligehalt der Pflanzen gab einen Mafistab fur das Kali-
bediirfnis der Boden nicht ab. (Arbeiten der D. L. G. 269. 1919. 44— 151
Berlin. Sep. v. Vff) Volhard.

H. Fischer, Der gegenwartige Stand der Kohlensaurefrage fur Pflanzenkulturel
Man hat in Horst an der Ruhr eine Anlage geschaffen, die es ermdglichte, die
kohlensaurereichen Abgase von Hochéfen der pflanzlichen Produktion zugénglich
zu machen. Die Verss. fielen verheilRungsvoll aus; es konnten Erntesteigerungen
bis zu 300°/0 an Tomaten festgestellt werden. Vf. verlangt die Schaffung einer
wissenschaftlich geleiteten Arbeitsstatte. (Angew. Botanik 1. 138—46. Aug.-Okt.
1919) Volhard.

Clausen, Wirkung und Nachwirkung derDingemittel lei Kartoffeln. Es wird
gezeigt, daB nicht nur Ps06, sondern auch K,0 eine mehrjahrige Nachwkg. bei
Kartoffeln &uBern, ferner, daR eine unterlassene Diingung mit einem der beiden
Nahrstoffe auch nach Volldingung sich noch fur weitere Jahre racht. (Erndhrung
d. Pflanze 16. 65—67. Juli. Heide.) Volhard.

Hofimann, Zur Frage der Tabaksdiingung. Es wird festgestellt, daf} zur Er-
zeugung guten, glimmfahigen Tabaks eine besondere Zufahr von K,SO< nétig ist,
nicht KCIl. Fir das PjO6 und N-Bedirfnis reicht dieStallmietdiingung aus. (Er-
nahrung d. Pflanze 16. 77—78. 1.—15. Juli.) Volhard.
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H. C. Miuller und E. Molz, Weitere Versuche zur Bekampfung der Riben-

nematoden (Heterodera Schachtii A. Schmidt) mittels des abgednderten Fangpflamm-
verfahrens. Statt der Vernichtung der Fangpflanzen nach Kanhn durch kostspielige
Gespannarbeit kann eine Abtétung der Pflanzen durch 30°/oige FeSO<-Lsg. treten.
Es wird zwar nur der oberirdische Pflanzenteil vernichtet, aber die in den Wurzeln
lebenden Parasiten werden so geschadigt, dal es bei rechtzeitiger Anwendung nie-
mals zur Eientw. kommt. (Laudw. Jahrbb. 54. 747—68. Juli. Halle a. S., Versuchs-
station f. Pflanzenkrankh.) VOLHARD.

F. Bibliographie.

Angersbach A., Das Relativitatsprinzip; leichtfallich entwickelt. Leipzig 1920.
kl. 8. 57 SS. mit 9 Figuren. Mark 1,40.

Antropoff, A. V., Experimentelle Einfihrung in die Chemie. Karlsruhe 1919. 8.
XVI1 u. 104 SS. mit 15 Figuren. Mark 6.

Arnold A., Uber den Wert der Konzentrationssehwelle fiir die Beurteilung der
SuBigkeit eines Stoffes. Marburg 1918. 8. 26 SS.

Bordeaux A., Histoire des Sciences Physiques, Chimiques et Géologiques au
19. siecle. Paris 1920. gr. in-8. (Fr. 20)

Bremer, W., Trinkbranntweine und Likore. Ausfihrliche Darstellung des gesamten
Brennereiwesens einschlieBlich der PreRhefegewinnung, mit Berlcksichtigung
der Gesetzgebung usw. (Aus: Das Lebensmittelgewerbe.) Leipzig 1920. gr. 8.
VI u. 234 SS. Mark 28.

Buohka, K. v., und Kreutz A., Die menschliche Nahrung und die Bekampfung
der Lebensmittelverfalachung vom erndhrungsphysiologischen und volkswirt-
schaftlichen Standpunkt gemeinfallich dargestellt. (Aus: Das Lebensmittel-
gewerbe.) Leipzig 1920. gr. 8. IV u. 87 SS. Mark 12.

Classen, A., Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 6., neubearbeitete und er-
weiterte Auflage. Berlin 1920. gr. 8. X u. 346 SS. mit 2 Tafeln u. 52 Fig.
Halbleinenband. Mark 26.

lannemann, F., Leitfaden fur die Ubungen im Chemischen Unterricht in den
oberen Klassen hoherer Lehranstalten. 6., vermehrte Auflage. Leipzig 1920.
gr. 8. IV u. 57SS Mark 2,80.

Delacre, M., Histoire de la Chimie. Paris 1920. gr. in-8. (Fr. 24)

Diels, O., Einfuhrung in die Organische Chemie. 2. Auflage. Leipzig 1919. 8.
X1l u. 326 SS. mit 34 Figuren. Halbleinenband. Mark 20.

Eichelberg, Die thermischen Eigenschaften des Wasserdampfes im technisch wich-
tigen Gebiet. Berlin 1920. Lex. 8. 31 SS. mit 9 Figuren. Mark 7,50.

Einzeldarstellungen aus dem Gebiet der angewandten Naturwissenschaften.
Herausgegeben von H. W. Frickhingar. Nr.2 u. 3. Muinchen 1920. gr. 8.
mit 17 Figuren.

Nr. 2: Zornig, H., Der Anbau der Arzneipflanzen. 112 SS. Mark 6.

Enzyklopadie der Technischen Chemie. Unter Mitwirkung von Fachgenossen
herausgegeben von F. Ullmann. (Etwa 10 Bande.) Bd. VII: Kautschukersatz-
stoffe—Mandarin. Wien 1919. gr. 8. 734 SS. mit 316 Figuren.

Bandl—VI (Abanon—Kautschuk). 1914—1919, 824, 858, 524, 816, 737 u.
753 SS. mit 2407 Fig. Preis jedes Bandes Mark 75, in Halbfranzband Mark 108.

Eversheim P., Starkstromtechnik. Leipzig 1920. kl. 8. IV u. 136 SS. mit 97 Fi-
guren. Pappband. Mark 3,50.

Fischer, E., Anleitung zur Darstellung organischer Praparate. 9. Auflage, heraus-
gegeben von B. Helferich. Braunschweig 1920. kl. 8. XVI und 102 SS.
Mark 4.

E. Gehe, Codex der Bezeichnungen von Arzneimitteln, kosmetischen Praparaten



468 F. Bibliographie. 1920. III.

und. wichtigen technischen Produkten, mit kurzen Bemerkungen Uber Zusammen-
setzung, Anwendung u. Dosierung. 3. Auflage. Dresden 1920. gr. S. VIII
und 680 SS. Mark 28.

Pizzighelli, G., Leitfaden der praktischen Photographie. (14. Auflage der Anleitung
zur Photographie), neubearbeitet von P. Hanneke. Halle 1920. 8. VIII u.
448 SS. mit 9 Tafelu u. 269 Figg. Mark 8,80.

Ramm, E., Caro, N., Haber, F., und Sohn, E., Aus Luft durch Kohle zum
Stickstoffdlinger, zu Brot u. reichlicher Nahrung. Oldenburg 1920. 8. 32 SS.
Mark 2.

Reichert, E. T., Biochemie Basis for de Study of.Problems of Taxonomy, Here-
dity, Evolution etc. 2 parts. Washington (Publ. Carnegie Inst.) 1920. 4.
(Doll. 18))

Reinan, E., Kohlensaure u. Pflanzen. Beitrag zur Kohlenstoffdiingung der Pflanzen
und Versuch zu einer geophysischen Pflanzenphysiologie. Halle 1920. gr. 8.
X1l u. 193 SS. mit 3 Figg. Mark 16,40.

Remsen, J., Einleitung in das Studium der Chemie. Deutsche Ausgabe, bearbeitet
von K. Senbert, 6. Auflage. Stuttgart 1920. gr. 8. XIV und 347 SS. mit
2 Tafeln u. 50 Figg. Mark 11.

Richard, J., Einfihrung in die chemische Formellehre. Nirnberg 1920. 8. 44 SS.
Mark 1,60.

Rideal, E. K., and Taylor, H. S, Catalysis in Theory and Practice. New York
1920. S. (Doll. 6.)

Rubinstein, H., Untersuchungen Uber Beziehungen zwischen Schwerschmelzbarkeit
und Plastizitat der Tone, unter besonderer Berlcksichtigung ihres Gehaltes an
Alumiuiumoxyd u. Aluminiumhydroxyd. Berlin 1919, gr. 8. 78 SS. Mark 5.

Ruska, J., Methodik des Mineralogisch-geologischen Unterrichts. 'Stuttgart 1920.
gr. 8. VIII u. 520 SS. mit 1 Tafel u. 35 Figg. Mark 36.

Sachsse, R., und Habernoll, E., Leitfaden der Landwirtschaftlichen Chemie.
6. Auflage. Bautzen 1920. 8. IV u. 193 SS. mit Figg. Pappband. Mark 8.

Salvetat, E., Produits Eydrauliques; Céramique; Verrerie. Paris 1920. gr. in-8.
av. figures. (Fr. 35)

Schlenk, W., Entwicklungsméglichkeiten der Chemischen Industrie in Deutsch-
Osterreich. Wien 1919. 8. 13 SS. Mark 1,50.

Schoppach, C., Die neuen Deutschen Stickstoffdiingemittel, ihre Herstellung, An-
wendung und Wirkung. Leipzig 1920. 8. 14 SS. Mark 1,10.

Shanahan, E. W., Animal Foodstuffs. Their production and consumption. London
1920. 8. (10 s 6 d)

Villavecchia, V., Traité de Chimie Analytique appliquée. Méthodes et régles
pour I'examen chimique de principaux produits industriéis et alimentaires.
Traduit et annoté par P. Nicolardot. (2 volumes.)) Vol. I. Paris 1919. gr.
in-8. 526 pg. av. 59 figures. (Fr. 24.)

Vortmann, G., Allgemeiner Gang der qualitativen Chemischen Analyse ohne An-
wendung des Schwefelwasserstoffgases. 2. Auflage. Wien 1920. 8. 38 SS.
Mark 2,25.

Wendell, L., The systematic Development of X-ray Plates and Films. St. Louis
1920. 8. (Doll. 2)

Witte, H., Raum u. Zeit im Lichte der neueren Physik. Allgemeinverstaudliche
Entwicklung des raumzeitlicken Relativitdtsgedankens bis zum Relativitats-
prinzip der Tragheitssysteme. 3. Auflage. Braunschweig 1920. gr. 8. 1V u.
8S SS. mit 18 Figg. Mark 2,80.

Schlul? der Redaktion: den 30. August 1920.



