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(Wiss. Teil.)

"A. Allgemeine und physikalische Chemie.

L. Lindet, J.-J.-Théophile Schloesing. Geschichtliche Mitteilung iiber das
Leben und die Arbeiten ScHLOESINGs. (Bull.Soc. Chim. de France [4] 81. 449 bis 458.
Juni 1922.) SIELISCH.

John Batterly, Der Reibungskoeffizient eines Gases. FEin einfacher Labora-
toriumsversuch. Fir den DurchfluB eines Gases durch ein Capillarrohr gilt das
PoISEUILLEsche Gesetz, sofern die Druckdifferenz an den beiden Enden der
Capillare klein gegen jeden der beiden Drucke ist. Da in das POISEUILLEsche
Gesetz der Reibungskoeffizient in sehr einfacher Form eingeht, so gestatten der-
artige Durchstromungsverss., ihn fiir Zuft zu bestimmen. V£. bildet das Verf. als
Praktikumsyersuch aus. Es liBt sich auch deatlich die kritische Geschwindigkeit
demonstrieren, beiwelcher Wirbel aufzutreten beginnenund beider das POISEUILLEsche
Gesetz seine Giltigkeit verliert. Bei bekannter Druckdifferenz, bekaunter Rohr-
linge und bekanntem Rohrdurchmesser sowie bekannter Reibungskonstante kann
man rilckwirts die durchstromende Gasmenge berechnen, und die Durchstromungs-
rohre vermag 80 ein Gasometer zu ersetzen. (Proc. Trans. Roy. Soc. Canada 15.
IIT. 117—124. 1921. Mai 1920. Toronto Univ.) 5 Byxd

D. Coster, Uber dic Spekira der X-Strahlen und die Theorie der Atomstruktur.
(Vgl. Ztschr. f. Physik 5. 139; C., 1922. I 727). Vf. hat im AnschluB an seine
friitheren Verss. die L-Serie der Elemente von hoherer Kernladungszahl untersucht,
und zwar von Rb bis Ba, Der App. bestand aus einem X-Strahlen-Vakuum-Spektro-
graphen und einem metallischen X-Strahlen-Rohr vom COOLIDGE-Typus. Um aunch
-schwilchere Spektrallinien zu erhalten, war es notig, um ein Mehrfaches groBSere
Spannungen zu benutzen als die kritische Erregungsspannung. Dabei traten aller-
dings leicht auch Linien yon Verunreinigungen auf, die die Identifizierung der ein-
zelnen Linien erschwerten. Die: besten Platten wurden erhalten, wenn sich das
fragliche Element als Metallblattchen auf der Antikathode snbringen lieB, wie bei
Sb, Sn, In und Cd. Ba, Cs, Te, Ru, Nb, Zr, Y, Sr und Rb wurden als Salze oder
Oxyde benutzt. Als Standard-Linien dienten die @, Bi, 7;-Linien. Die Spektra
von Ba und Cs wurden mit einem Steinsalz-Krystall, von Te-Pd mit einem Calcit-
Krystall, Rh mit Calcit oder Gips und Ru his Bb mit einem Gipskrystall auf-
genommen. Die Linie war erheblich breiter als der Spalt, was fiir die Existenz
eines endlichen Frequenzbereiches spricht. Fiic die oft schwierige Klassifikation
der Linien gab das Relativitits-L-Dublett einen Anhalt. Fiir die Elemente U-W
gind die Intensititen von (3, und 3, nicht sehr verschieden von einander, aber fiir
Ba-Rb ist f, weit intensiver als §,. Die Satelliten yon ¢; und 3y wurden photo-
metrisch untersucht. Ubergiinge I,L, und L,L, sind, wie die Verss. zeigen, nicht
moglich. Die theoretische Diskussion seiner Beobachtungen schlieBt Vf. an die
Verhilltnisse bei den Edelgasen an. Die Verss. stiitzen die BoHrsche Theorie der
Elektronenhiillen, wie siesich aus der allmiihlichen Aufnahme von Elektronen aus
dem Korrespondenzprinzip entwickeln lassen, besonders in dem hierfiir charakte-
ristischen Gebiete der seltenen Erden. (Philos. Magazine [6.] 48. 1070—1107. Juni.
1922) ; ; BYEK.
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Richard Zsigmondy, Uber einige Fundamentalbegriffe der Kolloidchemie.
11. Elektrische Teilchenladung und der meue Begriff ,,Mizelle®, - (L. %gl. Ztschr. f.
physik. Ch. 98. 14; C. 1821. III. 690.) NAGELI bezeichnete mit ,,Mizelle® ein krystal-
lines Einzelteilchen. Im AnschluB an CoTTON,; MOUTON u. DUCLAUX bezeichnet
V£. mit , Mizelle Teilchen von sehr verschiedener Beschaffenheit einschlieBlich der
die elektrischen und zum Teil die chemischen Eigenschaften des Systems beherr-
schenden Doppelschicht. Es kann sich sowobhl handeln um krystalline Primiir-
teilchen (Au, V;0;), wie um teilweise mit Fl. erfillte Sekundirteilchen (NAGELIs
Mizellverbiinde, wie Zinnsfiure, CAssiusscher Purpur) oder auch um Anhiufungen
von Molekiilen und Ionen von voriibergehender Bestiindigkeit, auch kombiniert mit
Kondensationekernen (Seifenlsgg.). Sowohl die Primir- wie die darsus entstehenden
Sekundirteilchen, sowie der Grad ihrer elektrischen Ladungen konnen zuweilen
eine relativ groBe Bestéindigkeit aufweisen. Die Teilchen verhalten sich dann so,
als ob sie echte, einigermaBen stabile, polyvalente Ionen einer Substanz von hohem
Mol.-Gew. wiren. Je nach den Entstehungsbedingungen liBt sich die Grife der

Prim#ir- und Sekundérteilchen zielbewuBt variieren. Vermehrung des Peptisations- -

mittels kann eine solche Verkleinerung der Sekundiirteilchen und des Verhiltnisses
Masse zu Ladung herbeifihren, daB man zuweilen die sehr kleinen elektrisch ge-
ladenen Kolloidteilchen kaum noch von echten Jonen unterscheiden kann. (Ztschr.
f. physik. Ch. 101. 292—322. 24/b. [31/3.] 1922. Gottingen, Inst. f. anorgan.
Chemie.) LIESEGANG.
R. Zsigmondy, Aus dem Gebiete der Kolloidchemie. Uber Strukturlehre. (Vgl.
Ztschr, f. physik. Ch. 101. 292; vorst. Ref.) Die Primirteilchen, d. h. kleine, ultra-
mikroskopische Teilchen bestimmter Zus., die mit der Materie des Dispersoids
massiv erfiillt sind, werden hier als ,Protone* bezeichnet; die Sekundérteilchen,
d. h. durch Zusammentritt der Protone entstehende Aggregate, die also nicht massiv
erfiillt sind, als ,,Polyone’. Nicht immer bilden sich Polyone beim Zusammentritt
von Protonen. - Denn fl. Protone kénnen einheitlich groBere Tropfchen bilden. In
diesem Falle ist die Oberfliichenverkleinerung erheblich viel groBer. — Als ver-
gchieden -yon den Protonen und Polyonen werden jene Teilchen betrachtet, welche
z. B. in Mischungen von Phenol und W. im kritischen Gebiet auftreten und dort
die Tritbungen veranlassen. Sie werden als ,Vacillone bezeichnet. Vielleicht

haben sie fiir die Kolloidchemie Bedeutung in den Lsgg. von Harz in A. - W.,.

Gelatine in W. -}~ A.; also in Fillen, wo zwei Bestandteile unbegrenzt mischbar
sind, der dritte aber nur in einem dersslben l. ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 35. 449
bis 451, 15/8. [14/6.] 1922.) LIESEGANG.
Allen G. Shenstone und Herman Schlundt, Eine Bestimmung der Zahl der
in der Sekunde von Thorium-C von bekannter y-Aktivitat emittserten c-Teilchern Die
Besf, geschah durch Vergleich mit der bekannten Zahl der yon RaC emittierten
Teilchen. Die Ziihlung konnte in beiden Féllen durch Benutzung einer rotierenden
Scheibe mit ausgeschnittenem Sektor erleichtert werden. Es wurde darauf geachtet,
daB bei den Vergleichsverss. stets der gleiche Teil des ZnS-Schirms den Teilchen
ausgesetzt wurde, weil die Empfindlichkeit eines solchen Schirmes von Stelle zu
Stelle stark wechseln kann. Die Zahl der Teilchen des ThC ergab sich zu 0,75
derjenigen von RaC. In Erginzung der Verss. wurden Absorptionsmessungen fiir
die y-Strahlen ausgefiihrt. (Philos, Magazine [6.] 48. 1038—1047. Juni 1922. [1921].
Cambridge, CAVENDISH Lab.) BYx.
C. F. Bickerdike, Dic Wechselwirkung zwischen Sirahlung und Elektronen.
(Vgl. JEANS, Philos. Magazine [6.] 27. 14; C. 1814. I. 843) Die Unvereinbarkeit
des Gleichverteilungsgesetzes der Energie im Falle der Strahlung mit der Erfahrung
behandelt Vf. in der Weise, daB er die Wrkg. auffallender Strahlung nicht auf das
Elektron selbst, sondern auf die es umgehenden Kraftlinien beirachtet. Er macht
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ferner darauf aufmerksam, daB sieh bei Betrachtung der ZusammenstoBe mit Gas-
molekiilen andere Gleichgewichtsverhiiltnisse ergeben, wenn man die Zahl der
Teilchen groB auch gegen die sonst in der Gastheorie angenommenen Zahlen nimmt.
Denn dann finden die ZussmmenstSBe nicht nacheinander, sondern zum grofen
Teile gleichzeitig statt. (Philos. Magazine [6] 43. 1064—1070. Juni 1922.) BYK.

R. Whiddington, X-Strahlen-Elekironen. (Vgl. Proe. Cambridge Philos. Soe.
20. 442; C. 1922. 1. 1215.) Vf. bat mittels seiner Methode bisher Elektronen aus
8 Elementen untersucht, némlich 4I, Cu, Zn, 4s, Sr, Mo, W, Bi. Die Rontgen-
strahlung stammte von Rh. Es werden Banden mit mehr oder weniger scharfer
Begrenzung an der Seite der groBeren Geschwindigkeit beobachtet. Die Maximal-,
geschwindigkeit gehort zu Elektronen, die aus der Oberfliche der Substanz stamamen,
deren Geschwindigkeit noch nicht durch die Niihe anderer Atome, die die Strahlen
durchsetzt haben, beeinfluBt ist. Fiir jedes einzelne Metall werden die vermut-
lichen Elektronenringe angegeben, aus denen die Elektronen stammen. Die Elektronen-
emission nimmt mit der Kernladungszahl zo. In Fillen, wo eine Frequenz-
differenz zu erwarten gewesen wiire, die kleiner ist als die des K-Rings, wurde
keine Linie beobachtet. (Philos. Magazine [6] 43. 1116—1126. Juni [3/4.] 1922.
Leeds, Univ.)) BYEX.

B. Anorganische Chemie.

J. 5. Townsend und V. A, Bailey, Die abnorm grofen freien Weglingen von
Elektronen in Argon. (Vgl. Philos. Magazine [6] 43. 593; C. 1922. 1. 1269.) Da
bei den bisherigen Verss. die freie” Weglinge mit abnehmender ungerichteter Ge-
schwindigkeit zugenommen hatte, priiften Vi, ob sich diese GesetzmiiBigkeit auch
bei weiterer Herabsetzung der Geschwindigkeit bestitigt. Diese kann stark durch
Zusatz von Hy zu A erniedrigt werden. Die mittlere freie Weglinge des Gemisches
kann gefunden werden, indem man die Geschwindigkeit in Richtung der elektrischen
Kraft und die unregelmiBige Geschwindigkeit bestimmt, wobei man die mittlere
* freie Weglinge in A relativ zu derjenigen in H, erhélt. Die Wegliinge in A er-
gibt sich 80 60mal g0 groB wie die in H,. (Philos. Magazine [6] 43. 1127—1128.
Juni 1922. Oxford.) BYK.

A. Gutmann, Uber die Einwirkung von Stickoxyd- und Hydroxylaminverbin-
dungen auf tertiires Natrsumarsenit. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 821. 48.
59; C. 1912. I 1617. 1815. I. 362) Einw. von NO suf eive Lsg. von As,0, in
20%/5ig. NaOH lieferte N;O und Arsenat, wohl gemiB: -

2NO -+ AsO4Ns, — N,0 - AsO,Na,.

Nag480; wird von Stickoxydkaliumsulfit zers., entsprechend:

SO;Ky, N;0, |- AsO,Na, — SO;K, -+ AsO,Ns, -+ N,O.

Nitrosobenzol reagiert mit As,O; in NaOH erst auf sd. Wasserbade unter B.
von Azoxybenzol, etwas Anilin und Argenat:

2C.H;NO - AsO¢Na, = C,H;NON.C,H; -} AsO,Nas,.
. So]mit haben NO und C;H¢NO oxydierende Eigenschaften. Fir sie werden die
ormeln:

j\i_(ilj minus O—ll\T_i_gI u.: CHz-N-0 : (il]"'CeH5 minus OZC&Hs.NL:_()__J‘Iﬁ'C°H5
zur Diskussion gestellt. — Nitroprussidnatrium gab mit As,0, in 20°/,ig. NaOH
bei Zimmertemp. eine intensiv dunkelrote Lsg., die beim Kochen heller wurde. Ge-
ruch nach HCN, B. von Ferrocyannatrium und HNO,, kein Arsenat, Rk, ent-
sprechend der Gleichung: =
2Na,Fe(CN)(NO) + 2Na,0 = Ns,Fe(CN); - 2NaNO, -} 2NaCN -+ Fe(CN),.
Die NO-Gruppe ist danach hier reaktionslos und als 2-wertig zu betrachten. —
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Einw. von NH,OH im Wasserbade ergab NH; und Arsenat. Nach seiner Menge
ist Rk, gemiB: NH,OH -} AsO;Na; = NH; |- AsO,Na; und daneben:
3NH,0H = NH; - 2N - 3H,0

anzunehmen. — [-Phenylhydroxzylamin wird zu Azoxybenzol und Anilin reduziert.
Schwacher Geruch nach Isonitril, starker nach Bittermandeln:
4C,H,NH.OH -} AsO,Na, = AsO,Na, |+ 2C,H,NH; | C;H,NON.C,H; -} 2H,0.

Die B. von Anilin zeigt den Peroxydcharakter des 'ﬂ~Phex_1ylhydroxylamins.
Das isomere p-Aminophenol ist ohve Einw. auf Arsenit. — g-Athylhydrozylamin
gibt mit iiberschilssiger Na-Arzenitlsg. Arsenat und Athylamin, zeigt also nur Per-
oxydcharakter. — N-Dimethylanilin-N oxyd wird von As,0; in NaOH unter Selbst-
erwirmung zu Dimethylanilin reduziert, Chininoxyd (SPEYER und BECKER, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 1321; C. 1922. III. 269) zu Chinin. Beide Oxyde sind da-
nach Peroxyde mit 4-wertigem O. Tert. Natriumarsenit ist demnach ein Spezial-
reagens auf 4-wertigen locker gebundenen reaktiven O. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
55, 3007—12. 14/10. [21/8.] 1922. WeiBenburg i. Bayern.) BENARY.

Albert C. Crehore, Das Wasserstoffmolekeul. IIL. (Vgl. Philos. Magazine [6]
43. 886; C. 1922. III. 461.) Vf. berechnet das Feld in der Umgebung seines
Wasserstoffatoms, um die Krifte zwischen zwei H-Atomen im H,-Molekiil zu er-
mitteln. Das Modell liefert dann auch die Dissoziationsenergie. Stabiles Gleich-
gewicht zwischen den beiden Atomen des Molekiils ist unabhingig yon der be-
sonderen Form der zugrunde gelegten elektrodynamischen Theorien, wihrend die
elektrostatischen Kriifte unstreitig nach dem NEWTONschen Gesetz anzusetzen sind.
(Philos. Magazine [6] 48. 1025—1038. Juni 1922. [1/11. 1921.] Cleveland [Ohio].) BYx.

H. J. C. Ireton, Selektive Strahlungen an Quecksilberatomen besonderer Er-
regungswesse. Vi, erliutert am BoHRschen Atommodell, in welcher Weise einzelne
Hg-Linien durch gewisse andere von Hg-Dampf absorbierte erregt werden konnen.
Er stellt Verss. dariiber an, wie weit die Wellenlingen 5460,97 X und 4046,78 &
vom Dampf emittiert werden, der vorher die Wellenlingen 2536,72 und 4358,66 X
absorbiert hat. Die Verss. sprechen fiir das Bestehen einer derartigen Anregung.
Die Emission war verschieden, je nachdem der Hg-Dampf in Glas- oder Quarz-
GefiBen eingeschlossen war. In das GlasgefiiB konnen die erregenden Strahlen zum
Teil infolge seiner Absorption nicht eindringen, Mit Fluorescenzerscheinungen
hingt der erwiihnte Unterschied nicht zusammen. (Proc. Trauvs. Roy. Soc. Canada
156. IIL. 131—140. 1/5. 1921. Univ. Toronto, Physikal. Inst.) BYEK.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Assar Hadding, Mineralienanalyse nach rontgenspeltroskopischer Methode. V£.
hat eine Reihe von Mineralien, fiir die vertrauenswiirdige quantitative Analysen
vorliegen, nach rontgenspektrographischer Methode gepriift. 1. Platin (Kolumbis).
Im Spektrogramm nachgewiesen: Pt (10), Ir (1), Os (1), Pd (2), Rh (1), Ru (1), Fe (3),
Ni (2). (Die eingeklammerten Zahlen bedeuten geschitzte Intensititen der e-Linien).
— 2. Fluocerit (Oesterby): Ce (8), Pr (4), Nd (6), Sm (4), Gd (4), Er (1), ¥ (4). Das
bemerkenswerteste an dieser Aufnahme ist das Auffinden einer Linie,
die dem noch fehlenden Elemente mit der Ordnungszahl 61 (zwischen
Nd und Sm) angehort: 61(1). — 3. Monazit (Kirarfvet): Ce (10), La (5), Pr (7),
Nd (7), Sm (6), Gd (7), Y (4), Th (5), Pb (5), Fe (4). — 4. Gadolinit (Ytterby): Ce (3),
Nd (2), Sm (3), Dy (2), Gd (2), Er (2), Lu (1), ¥b (1), ¥ (9), Pb (2), Fe(10), Mn (1). —
Die Intensititen geben die prozentischen Resultate der chemischen Analysen gut
wieder; nur ist die Diagnose durch Rontgenspektrographie ungleich feiner und emp-
findlicher; selbst sehr geringe Mengen eines Stoffes geben sich durch verhiltnis-
miBig deutliche Linien zu erkennen, abgesehen davon, daB die Spektra linienarm
und infolgedessen viel iibersichtlicher sind als Bogenspektrogramme. Die Spektro-
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gramme umfassen nur die schwereren Grundstoffe in der K-Serie von 21 Se bis 50 Sn
und in der L-Serie von 53 J bis 92 U. Bei den Aufnahmen wurde eine Rontgen-
robre von bereits beschriebener Form (Ztschr. f. Physik 3. 369; C. 1928. II. 16)
und ein kleiner Spektrograph mit drehbarem Krystall benutzt. Im allgemeinen
wurde eine Kupferantikathode, eine Expositionszeit von 20—40 Minuten, 10—20 Milli-
amp. bei 30000—40000 V. verwendet. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 122, 195—200.
20/6. [2/5.] 1922, Lund, Geolog.-mineralog. Inst. d. Univ.) MEYER.
A. J. McDermid, Erzlager der Gold Hill-Grube zu Quartzburg, Idaho. Die
geologischen Verhiltnisse dieses V. von Golderzen werden ausfiihrlich errortert.
(Engin. Mining Journ. Press 114. 537—40. 23/9. 1922) DITZ.
H. Nishihara, Die wichtigsien Erzgruben sn Japan. Die geographischen, geo-
logischen und mineralogischen Verhiltnisse der wichtigsten Lager von Au-, Ag-,
Cu-, S-, Sb-, Mn-, Sn- und W-Erzen werden beschrieben und Angaben fiber die
Produktionsverhiiltnisse im Jahre 1917 gemscht. (Engin. Mining Journ. Press 114.
239—44. 5/8. 1922.) DITZ.
J. R. Wright und George W. Heise, Dic Radioaktivitit der Wiisser der
Philippinen. Die Radioaktivitdt wurde bestimmt mit dem App. von SPINDLER und
HoYER (Aluminiumblatt-Elektroskop), der schon zu fritheren Unterss. (vgl. WRIGHT
und SMITH, Philippine Journ. of Science 9. A. 51; C. 1914. II. 507) diente. Die
Ergebnisse der Unterss. wurden bereits (Journ. Physical Chem. 21. 525; C. 1921,
IIf. 860) mitgeteilt. (Philippine Journ. of Science 12. A. 145—63. Mai [29/1.] 1917.
Manila,) - RUHLE.
George W. Heise, Die Radioaktivitit von Wiissern des gebirgigen Tesles des
nordlichen Lugon. (Vgl. WRIGHT u. HEISE, Philippine Journ. of Science 12. A.
1455 vorst. Ref). ‘Die fragliche Gegend ist yulkanisch; sie hat einen UberfluB und
eine Mannigfaltigkeit an zum Teil h. und stark mineralischen Quellen. Es wird
zaniichst an Hand eines Lageplanes die Ortlichkeit u. die Lage der untersuchten
Quellen besprochen. Der verwendete App., der gegen frither (l. c.) etwas ab-
geiindert ist, wird an Hand einer Abbildung gezeigt. Die Ergebnisse der Unterss.
der Quellen (Hohe iiber dem Meeresspiegel, Temp., Gehalt an Radiumemanation im
Liter als g Ra X 10—, gowie die chemische Zus.) werden in Tabellen zusammen-
gefaBt gegeben. Der Gehalt an Emanation schwankt von 0—1325 % 10~ diese
Quelle liegt 850 m iiber dem Meere, Temp. 25°% Kapazitit in der Minute 20 Liter,
Alkalitit (CaCO,) 185,0, Aciditit (CO,) 38, Fe 0,13, Cl 7,0, Carbonate als Na,CO, 0,
Dicarbonate (HCO,) 226, Sulfate (SO,) 56,4, Hirte als CaCO, 170,0. Die Zahlen
bedeuten Teile in 1 Million. Die zahlreichen Salzquellen dieser Gegend zeigten
nicht mehr als kleine Betrige Aktivitdt, auch die h. Quellen waren nur schwach,
wenn iiberhaupt radioaktiy. (Philippine Journ. of Science 12. A. 293—305. Noy.
[Juli] 1917. Manila.) RUHLE.
George W. Helse, Die Bestindigkest der Radioaktivitdt gewisser Wasser der
Philippinen. (Vgl. WRIGHT u. HEISE, Philippine Journ. of Science 12. A. 145;
vorvorst. Ref) Es war frither (L c.) bereits bemerkt worden, daB bei Unterss. der
Radioaktivitit von Sibul Springs, einmal wiihrend Trockenheit u. einmal wihrend
der Regenzeit, sich der Gebalt daran nur sehr wenig verschieden zeigte. Bei
neneren Unterss. derselben Quelle (10/4. 1916 bis 15/7. 1917) zeigten sich ebenfalls
nur geringe Schwankungen, nimlich von 1270 % 10—!* bis 1330 3 10—!. Ferner
ergaben pich bei einem flieBenden artesischen Brunnen (Parafiaque, Rizal) am
2/6, 1916 640 X 10— !* und am 19/6. 1916 632 X 107 indes ist diese letztere
Ubereinstimmung als zu alleinstehend nicht fiberzeugend. Verwendet wurde der-
selbe App. wie frither. Die chemische Zus. des W. von Sibul Springs ist ebenfalls
sehr fibereinstimmend, nimlich bei 2 Analysen aus 1890 und 1915 (in Klammern)
als Teile in 1 Million: Trockenriickstand 532 (650), SiO, 30 (15), Dicarbonate als
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HCO, 477 (460), SO, 13 (0), Cl 42 (32), Ca 153 (150), Mg 17 (14). (Philippine Journ.
of Science 12. A. 309—11. Nov. [August] 1917. Manila.) RUHLE.
J. B. Wright und G. W. Heise, Der Radiumgehalt von Wasser aus der
chinesischen See. VAf. erortern zuniichst an Hand des vorhandenen Schrifttums
gleiche Bestst. von W. aus anderen Teilen des Ozeans (vgl. LLoYD, Amer. Journ.
Science, SILLIMAN [4] 89. 580; C. 19156. II. 362). Vf. haben eine Probe untersucht,
die in einer Menge von etwa 40 Litern in.2 m Tiefe auf der offenen See in eiuer
Entfernung von etwa 8 km vom Eingange der Bucht von Manila entfernt entnommen
wurde. Zur Gewinnung der Emanation diente das Verf. der Absorption mit Holz-
kohle (CocosnuBkohle); daraut wurde die Emanation in die Ionisationskammer des
Elektroskops von SPINDLER u. HOYER iibergefiihrt und in iiblicher Weise bestimmt
(vgl. WRIGHT u. SyMITE, Philippine Journ. of Science 9. A. 51; C. 1914. II. 507).
Gefunden wurden im Mittel dreier Bestst. 0,2 X 107! g im Liter W. Die An-
ordnung der verwendeten Apparatur wird an zwei Abbildungen erliutert. (Philippine
Journ. of Science 13. A. 49—56. Mérz 1918. [22/10. 1917.] Manilz.) RUHLE.

D. Organische Chemie.

E. W. Blair und T. Sherlock Wheeler, Diec Owxydation von Kohlenwasser-
stoffen mst besonderer Bervcksichtigung der Erzeugumg von Kormaldehyd. Teil 1.
Die Wirkung wvon Sauerstoff auf zithylen. Die Unterss. ergiinzen die Verss. von
WILLSTATTER und BoMMER (LiEBIGs Ann. 422. 36; C. 1921 I. 727) und #ndert
sie in einiger Beziehung ab (vgl. auch BONE und WHEELER, Journ. Chem. Soc.
London 85. 1637; C. 1805. I. 428 und BoNE und STOCKINGS, Journ. Chem. Soc.
London 85. 693; C. 1904. II. 301). Grundsiitzlich sind die Ergebnisse der Vff. in
voller Ubereinstimmung mit der Hydroxylierungstheorie der Verbrennung von KW-
stoffen nach BONE u. seinen Mitarbeitern. Selbst unter sehr verschiedenen fuBeren
Bedingungen #ndern sich die Stufen, nach denen die Verbrennung des C,H, vor-
schreitet, nicht. Die B. von Formaldehyd in Beriihrung mit Katalysatoren u. bei
Verbrennungen unter Entflammung wurde erwiesen. Auch Acetaldehyd ist unter
verschiedenen Bedingungen bei den Oxydationen entdeckt worden, sodaB der Ver-
lauf der Rk. zwischen O und C,H; durch nebenstehendes Schema dargestellt wird,
dds von dem von BONE und WHEELER (l. c.) aufgestellten nur in Einzelheiten
(CHgE = abweicht. Die doppelten Linien im
¢H, Atbylen Schema (=) sollen den iiblichen Ver-

¥
{CH’ Vinylalkohol
d"j}HOH inylalkoho

H,

CHO

’I1l’
{ CH,0H
GHO

Acetaldehyd

} Glykolaldehyd

3
Formaldehyd 2?H,O —>» GO0 4+ H,
|
Y, Y.
Ameisensiure CH,0, =» CO + H,0
/
//
K
CO, -+ H,0

Kohlensiure [CO(OH),]

lauf der Oxydation andeunten.

Das C,H, stellten sich Vff. nach
dem Verf. von NEWTH (Trans. Chem.
Soc. 1898. 915) her. Der fiir direkte
Verss. verwendete App. wird an Hand
einer Abbildung nach Einrichtung u.
Handhabung beschrieben; er ent-
gpricht im fibrigen dem von WILL-
STATTER benutzten. Weiterhin wer-
den im einrzelnen die Verss. mit Kata-
lysatoren (Pt-Gaze) und mit Form-
aldehyd-Stabilisatoren (Dampf, NHy),
sowie an Hand einer Abbildung der
App. fiir die Zirkulation der Gase
beschrieben. Dieser App. wurde bei
den spiteren Verss. verwendet, da es
mit ihm besger moglich war, dem Ver-
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laufe der Reaktion zu folgen, selbst wenn diese nur langeam verlief; auBerdem
wurde' festgestellt, daB mit diesem App. Formaldehyd in beinahe theoretischer
Menge unmittelbar aus Athylen erhalten wurde, wenn die Zirkulation des Gas-
gemisches ohne Katalysator erfolgte. Die angestellten Verss. werden nach Aus-
fithrung und Ergebnissen besprochen. Die Verss. mit NH, und Dampf zeigen,
daB Formaldehyd immer bei Entflammungen gebildet wird, auch bei Berithrung
mit Katalysatoren; es zers. sich wieder, wenn die Temp. zu hoch etwa auf
600°, steigt, oder die Konzentration iiber 2°/, der Mischung geht. Andererseits
wird Formaldehyd zu Ameisensiiure oxydiert, wenn genug O vorhanden und die
Zeit des Erbitzens geniigend ist. Die Ameisensiiure zers. sich leicht in ‘CO und
W. und das CO geht langsam in CO, iiber. Acetaldehyd wird so héufig erhalten,
daB Vif. glauben, daB bei den Bedingungen (langsame Verbrennung) ihrer Verss.
Acetaldehyd als Zwischenprod. der Oxydation auftritt und nicht Dioxy#thylen. Bei
Entflammungen indessen und bei durch Oberflichen oder Katalysatoren beschleu-
nigter Oxydation mag wohl auch, wie BONE und WHEELER (I. c¢.) annehmen, der
Verlauf der Rk. iiber das Dioxyiithylen fithren. (Journ. Soc. Chem, Ind. 41. T. 303
bis 310. 15/9. 1922. R. N. Cordite Factory, Holton Heatb, Dorset.) RUHLE.
Hugh Graham und Alexander Killen Macbeth, Die labile Natur des Ha-
logenatoms wn organsschen Verbindungen. Teil III.  Die Absorptionsspekira von
Brommalonsdaurederivaten und Nitroparaffinen und shr Verhalten beztiglich einer Sauer-
stoffhalogenbindung. (IL. vgl. HIRST u. MACBETH, Journ. Chem: Soc. Liondon 121. 904
C.1922. II1. 1252, Vgl. auch MACBETH u. PRATT, Journ. Chem. Soc. London 119. 1356
C. 1922, 1. 12) Infolge der groBen Reaktionsfihigkeit der Brom- und Nitrobrom-
malonester wurden fiir diese Verbb. Formeln mit Sauerstoffhalogenbindungen zur Dis-
kussion gestelit, was fiir Bromnitromalonester sich in charakteristischer Licht-
absorption im Spektrum — analog dem Spektrum der K-Verb. des Nitromalonesters
mit seinem der aci-Form entsprechenden Verlauf — ausdriicken muBte. Da aber
Nitromalonester, Bromnitromalonester und Nitro-i-bernstesnsiurecster dieselbe typische
Absorptionskurye der Verbb. mit einer wahren NO,-Gruppe zeigen, kann im Nitro-
bromwalonester das Halogen nicht an ein O gebunden gein. Derselbe SchluB gilt
fir Nitrohalogenmethane und Brommalonester bezw. -amide mit labilem Halogen-
atom, da sowohl Chlor- und Bromtrinitro-, Dibromdinitro- und Phenylbromdinitro-
methan sls auch Chlor-, Brom- und Dibrommalonester wie auch Methyl-, Athyl-
und Propylbrommalonester denselben typischen Verlauf der Absorptionskurve haben.
{Journ. Chem. Soc. London 121. 1109—15. Juni. [29/4.] Uniy. of St. Andrews.
Univ. of Belfast.) BEHRLE.
Alexander Killen Macbeth, Die labile Natur des Halogenatoms in organischen
Verbindungen. Teil IV. Die tautomere Wasserstoffhypothese und die Entfernung
des  Hologenatome aus aromatischen Nitroverbindungen. (UL ygl. GrRAHAM und
MACBETH, Journ. Chem. Soc. London 121. 1109; vorst. Ref) Vf. findet die Re-
aktionsfiihigkeit des Halogenatoms in substituierten Nitroparaffinen, wie z. B. den
Halogenderivy. des Nitroforms, und in anderen organischen Verbb. nicht geniigend
erklirbar durch die Hypothese (BURTON und KENNER, Journ: Chem. Soc. London
121, 489; C. 1922. 1II. 1081), daB diese Substanzen die Tendenz haben; ein tau-
tomeres H-Atom an sich zu ziehen, da mehrere Fiille'in der Literatur dieser Hypo-
these zuwiderlaufen. Viel bessere Erklirungsmoglichkeiten bietet die Theorie des
. Vfs. (Journ. Chem. Soc. London 121. 892; C. 1922. III. 1251). Gestiitzt wird diese
weiterhin durch die Beobachtungen, daB Cyclohezanspiro-4,4-dichlorcyclohexan-3,5-
dion (L) von Hydrazinhydrat nicht apgegriffen wird, wihrend die entsprechende
Dibromyerb. unter gleichen Bedingungen ein Br durch H ergetzt; daB weder
3-Chlor- (IL) noch 3,3-Dichloracetylaceton mit Hydrazinhydrat reagieren; daB da-
gegen sowohl Monochlormalonester -(aus Malonester und SO,Cl;, Kp.js 1187, n ™
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1,4363) als auch Dichlormalonester (aus dem Monochlorester und SO,Cl;, Kp ; 110°

6
5 CH, é+ C,H,0—C
CH,-CO II \CHCI 111 +>Eam+
{3 cl : : * +
06H1°>C<CH2.CO> CCl, CHs_('%+ o C,Hbo C+ 2
0

Kp..;s 233—234% ny' 1,4450) mit Hydrazin leicht ihr Chlor unter B. von Malon-
ester, Ny und HC) abspalten. Die negativen Polarititen der' O-Atome in den
2 Carbonylgruppen geben den betreffenden Halogenatomen einen elektropositiven
Charakter, und da Cl viel elektronegativer ist als Br, wird letzteres in der Spiro-
dibromverb. go stark elektropositiv, daB es mit NH,-NH, abgespalten wird, wihrend
das Cl in der Chlorverb. dies nicht tuf, wie auch nicht in obigen Chloracetyl-
acetonen (vgl. II.) In den Cblormalonestem (vgl. IIL) wird die Wrkg. der 2 Car-
bonylgruppen verstirkt durch die Polarititen der O-Atome der beiden Athoxy-
gruppen, sodaf das Cl leicht wegreduziert werden kann. — Zur aufgestellten Theorie
stimmt auch, daB selbst eine so gelinde Reduktionsmethode wie die mit Eigenfeile
und W. aus Pikrylchlorid das Cl unter B. von Triaminobenzol wegnimmt. (Journ.
Chem. Soc. London 121. 1116—21. Juni. [29/4.] Univ. of St. Andrews.) BEHRLE.
C. Gastaldi, Uber die Darstellung der Methylencitronensiure. Die Umsetzung
zwischen C’itroneﬂsdure und Formaldehyd ist als umkehrbare Rk. abhiingig vom
Druck. Bei Anwendung von 40 g Citronensiure und 6 g Paraformaldehyd in einer
Bombe von 150 cem Fassungsraum war die optimale Temp. 145°% Ausbeute 44Y%,.
Stand den gleichen Substanzmengen nur ein Vol. von 90 cem zur Verfiigung, =o
betrug die Ausbeute 74°/,. Sie diirfte sich durch weitere Erhohung des Druckes
noch steigern lassen. (Boll. Chim. Farm. 61. 353—57. 15/6. Mai 1922. Turin,
Univ.) OHLE.
Hans Pringsheim und Karl Schmalz, Uber Tetraldvoglucosan und Tetra-
glucosan, Wiahrend Tetralivoglucosan und Tetraglucosan bei der Einw. von Essig-
siureanhydrid und Na-Acetat ein Octacetat, dessen F. zu 84—86° bestiitigt wurde,
liefern (vgl. PIcTET, Hely. chim. Acta 1. 226. 4. 788; C. 1919. I. 350. 1922. I. 404)
in gewisser Analogie zu den Methylopolyamylosen (PRINGSHEIM u. PERSCH, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. b4. 3162. b5, 1428; C. 1922. 1. 321. IIL. 760), fihrt die Acety-
lierung der beiden Verbb. mit ZnCl; zu vollig acetylierten Derivy., dem Dodeka-
acetyltetralivo- und -tetraglucosan. Methylierung mit (CH,;),80, u. NaOH lieferte
leicht vollig methylierte Prodd. Bei der Spaltung des Dodekamethyltetralivo-
glucosans entstanden die Tetramethylglucose und eine Dimethylglucose im Ver-
hiltnis 1: 1. Danach kommt fiir den Aufbau des Tetralivoglucosans vor allem
eine depolymere Glucosidoanhydroglucose in Frage. Fest steht, daB in 2 der .
4 Mol. Lévoglucosan die 1,6-O-Briicke sich aufrichtet und beim Polymerisations-
prozeB die OH-Gruppe in 6-Stellung frei wird. (Vgl. KARRER u. SMIRNOFF, Hely.
chim. Acta b. 124; C. 1922. I. 1332) Spaltung des methylierten Tetralivoglucosans
ergab ca. !/; des Molekiils an Tetramethylglucose neben zwei andern undefinier-
baren Spaltstiicken, Die Zus. des Tetraglucosans diirfte also as. sein. — Tetra-
livoglucosan, Darst. nach PICTET mit A. statt CH,OH. Drehung nicht iiber —-85°
(statt fiber 100°) gefunden. Gibt auf dem Wasserbade mit Essigsiureanhydrid und
ZnCl; Dodekaacetylietralivoglucosan, C, Hg Oy, 11. in organischen Mitteln auBer PAe, °
und A. Aus Bzl. 4 PAe. F. 125°, bei 108—109° Erweichen. Hygroskopisch.
[elp*® = 1-6837° (in Eg.); ein anderes Mal = -69,59°. — Dodekamethylicira-
liavoglucosan, CgeHg, Oy, aus Tetraliivoglucosan bei zweimaliger Einw. von (CH,),SO,
u. NaOH; nach Zusatz von Eg. in Chlf. gel. Schwachgelber Sirup, reduzierte
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FEELINGsche Lsg. nicht, 1. in organischen Mitteln anBer PAe, Bei 1-stdg. Kochen
it 5%,ig. Hy,80,, Entfernen von H,80, mit Baryt beim Eindampfen Sirup, gab
mit Anilin in sd. A. Zetramethylglucoseanilid, C;sH,,O,N, F. 136—137° aus A.
Nach Abblasen von Anilin mit Dampf im W. Sirup einer nicht krystallisierenden
Dimethylglucose, C;H;;0,, gab kein Osazon. — Dodekaacetyltetraglucosan, CisHg Ogs,
Darst. und Verh., wie beim Acetat des Tetraliivoglucosane. Auch F. ebenso.
Hygroskopisch. [e],* = 70,82 u. 70,11° (in Eg) — Dodekamethylietraglucosan,
CgoHgi0q0, Darst. wie beim Tetraliivoglucosan bei zweimaliger Methylierung. Auch
Siurespaltung ebenso. B. von !/, des Mol. Tetramethylglucose, einer in A. 1. Verb.
zur Hilfte und einem in Aceton J. Riickstand, ca. !/, der angewandten Menge.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. B55. 3001—7. 14/10. [14/8.] 1922. Berlin, Chem. Inst.
d. Univ.) BENARY.
K. A. Hofmann und Erich Will, Bildung von Acctylen und Ammoniak bes
unvollstindiger Verbrennung. Zwecks Unters. des oxydativen Abbaues von Kohlen-
stoffverbb. wurde das Prinzip der umgekehrten Flamme angewendet. Es wurde
eine Luftlamme im Dampf des brennbaren Stoffes in einem geeigneten App. (Ab-
bildung im Original) brennen gelassen, Die zum Teil stark geffirbten teerigen
Stoffe wurden bisher nicht niiher untersucht, sondern nur Acetylen und HCN be-
stimmt, die %n einer schwach angesiinerten 5°)ig. AgNO,-Lsg., bezw. einer
ammoniakal. AgNO,-Lsg. aufgefangen wurden. Die Ndd. wurden mit 5°ig.
Ammoniakwasser behandelt, in dem Ag,C, unl. ist, das als AgCl gewogen wurde.
Aus je 100 g der durch Luftflamme zers. C-Verb. wurden an Acetylen erhalten:
Aus Bzl. 5 g, Phenol 44 g, Anilin 25g, Diphenylamin 2,7 g, Carbazol 2,4 g,
Pyridin 1,7 g, Anthracen 1,6 g, Anthracenriickstiinde 0,24 g, Urteer aus Steinkohle
(Zeche MATTHIAS STINNES) 4 g, Rositzer Braunkohlenteermitteldl.1 g, Chinon 1 g,
Hexan 2 g. Die Ausbeute hingt wesentlich von der Strémungsgeschwindigkeit der
Luft ab, sie war auf das zur Erbaltung der Flamme ndtige Minimum eingestellt.
Die B. des Acetylens ist zum Teil jedenfalls thermischer Natur, es kann aber auch
durch oxydativen Abbau entstehen. Die aus KW-stofflammen in Luft entstehenden
Mengen Acetylen sind stets sehr gering. An HCN wurden bei der Verbrennung
wit innerer Luftflamme aus Anilin bis zu 3 g aus 100 g erhalten, aus Carbazol und
Diphenylamin bis zu 15 g, auch Pyridin liefert nachweisbare Mengen. Auch hier
handelt es sich vorwiegend um thermischen und oxydativen Abbau. Eine gering-
fiigige B. von HCN erfolgt beim Verbrennen einer NHj -haltizen Luftflamme in
den Dimpfen von N-freien KW-stoffen. Dies lief auch die B. yon NH, aus N,
und H, mittels einer im H, brennenden Luftlamme moglich erscheinen. Zur
Priifung diente eine im Original abgebildete Vorrichtung. Diese kann auch zur
Vorfiihrung von Flammenfirbungen dienen. Mengt man der Luft Dampf von Bel.
bei, so wird die Flamme leuchtend blau, durch BCl, prachtvoll griin; Spuren 0sO,
farben violett; TiCl, leuchtend gelb, SiCl, gelblichweiB, ebenso Cr0,Cl,. Die
Leuchterseheinungen #ndern sich beim Zufiigen der Zusitze zam #uBern brennbaren
Gase statt zum Luftstrom. - Leichter reduzierbare Beimengungen, wie TiCl, und
Cr0,Cl; geben an den Winden des Brennraumes Ndd. der betreffenden niederen
Oxyde. Dies liBt sich fiir priiparative Zwecke verwerten z. B. zur Darst. von
TiCl; u. SnC), (vgl. F. MEYER, Ber. Dtesch. Chem. Ges. 47. 1036; C. 1914. I. 1811).
AsH, liefert einen dichten As-Spiegel. An NH, wurden in mg bei 1001 N;-Gas
der Luft die Werte der Tabelle erhalten, Die Zusktze wurden stets nur zu 1°/,,
angewandt. Besonders giinstig ist die Wrkg. von Nickelcarbonyl, aus dem Ni ab-
geschieden wird. Es wird angenommen, daB es sich hier um eine katalytische
Hydrierung des N, und nicht um Wrkg. der Flammenionen handelt. Auch der
aus Benzoldimpfen oder Leuchtgas frei werdende C begiinstigt die B. von NH,,
vielleicht entsteht intermediir HCN. Die Ausbeute an NH, war nicht nennenswert
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zu steigern durch Aufbringen von verdampfbaren Salzen, wie Na;CO, oder Li;CO,,
auch nicht durch flichenhafte Ausbreitung der Luftflamme auf einer mit vers
schiedenen Salzen impriignierten Tonscheibe oder durch Aufsetzen eines Invert-
glithstrumpfes auf die Brennerdffaung. Trotz der geringen B. von NH; bei den
Verss.,, kann sie doch bei Vergasung gréBerer Mengen Brennstoff in einer Luft-
flamme, z B. in Generatoren fiir Torf- oder Braunkohlenvergasung zur Geltung
kommen.

AuBeres Gas Inneres Gas NH,
Luft H, =0

H, Luft 351
H, -} AsH; . 0

H, 4+ Bzl. s 43
He Luft -~ Cr0,Cl, 0

= » —+ SiCl, Spuren

7 » n +TiC"4 4!1

& » -+ BClg 4,3

» » + QSO{ 6,8

5 s —+ Kohlenstaub 5,6

i s = Bal. °81

Leuchtgas Luft 8,0

5 Luft -+ CHCl, 7,2

5 ., --Bzl 10,8

Leuchtgas - Nickelearbonyl Luft 16,5

(Ber. Dtsch. Chem. Ges, 55. 3228—33. 14/10. [7/9.] 1922. Berlin, Anorg. chem. Lab.
d. techn. Hochschule.) BENARY.

Shankar S8hridhar Deshapande und Jocelyn Field Thorpe, Ring-Ketteniau-
tomerie. Teil 1I. Die Wirkung der gem-Didathylgruppe auf den Kohlenstofftetraeder-
winkel. (I. vgl. KON, STEVENSON und THORPE, Journ. Chem. Soc. London 121
651; C. 1922. III. 1084.) VA finden, daB die Athylgruppe den Tetraederwinkel
der Kohlenstoffyalenzen, der von den 2 nicht zur gem. Diéthylgruppe gehdrigen
an C gebundenen Atomen gebildet wird, in stéirkerem MaBe ablenkt als die Methyl-
gruppe (Wert 109° 28'), wenn auch nicht so stark als der Cyclohexanring (Wert
107° 16"), was auf die Wrkg. beider C-Atome der Gruppierung CH,-CH, zuriick-
zufithren ist. Sie leiten dies daher ab, daB 1. die beiden S#uren I .und IL in der
Weise tautomer sind, daB jede der beiden durch 64°/;ig. wss. Alkali in ein Gleich-
gewichtsgemisch von ca. 38%, an I. und 62%, an IL. umgewandelt wird (in der
gem. Dimethylreihe ist die Ketoform, in der Cyclohexanreihe die Oxyringform stabil),
daB 2. die cis- und trans-Formen der 3,3-Didathyleyclopropan-1,2-dicarbonsdure (I11.)
auch bei hoher Temp. von starken S#uren nicht angegriffen werden (analog der
Cyclohexan-, entgegengesetzt zur gem. Dimethylreihe), daB 3. der Dibromester IV.
unter vermindertem Druck unzers. destilliert (wie in der gem, Dimethyl-, entgegen-
gesetzt zur Cyclohexanreihe), und daB 4. das Lacton V. und dessen Athylester sich
anders verhalten als die entsprechenden gem. Dimethylderivv. (vgl. Teil I.). —
Bemerkenswert ist, daB die cis-Siiure III. unter Einw. von Acetylehlorid nicht in
das Anhydrid, sondern in die trans-Siiure iibergeht. Das Anhydrid kann fiber die
trans-Siiure mittels Acetanhydrids bei hoher Temp. dargestellt werden.

C0-CO,H C(OH)CO,H CH.CO,H
= H
(C’H°)’C<CH.,- CO,H (Czﬁs)ic<(')H. CO,H (C, 5)’C<6E{-CO,H
T: 1L III. (eie-Form)
CHBr-CO0,-C H; CH(CO,H)-0
: X . (CyH,C
1V (C’HB)'<CHB;‘-CO,°C,H5 V. (C;Hy), <CH(OH)—60
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Experimentelles: 2 Mol. Cyanessigester mit 1 Mol. Didithylketon bei O° mit
alkoh. NH,; 2 Tage stehen gelassen ergeben das entsprechende Imid, das mit konz.
H,S0, verseift wird zur 3,0 Didthylglutarsiure, (CyHg),C(CH, - CO,H),. Diese wurde
mit SOC], in das Chlorid umgewandelt und mit trockenem Br langsam versetzt
(Badtemp. 70%, was nach EingieSen in A. und Kochen zum ¢,c/-Dibrom-f3,3-
diathylglutarsiuredidthylester, Cy3H,y0,Bry (IV.), Kp., 190°, fiihrte. — e,¢/-Dibrom-
B,B-diathylglutarsaure, C,H,O.Br,. Aus Bzl. Prismen, F. 153° (Zers.). — Zu 60 g
KOH in 50 ccm W. auf 150° erhitzt werden so schnell als angingig 20 g des
Esters IV. gegeben, worauf aus der k., verd. angesiiuerten Lsg. die trans-Siure
fallt, withrend die cis-Siure (IIL.) aus dem Filtrat ausgeithert und gereinigt wird.
Ausbeute an trans-Form 3,2 g, an cis-Form 2,8 g. — #rans-3,3-Didthyleyclopropan-
1,2-dscarbonsdure, C;H,,0,. Ll in Aceton, wl. in k. W., unl. in Bzl. oder Chlf.
Sublimiert beim Erhitzen, aus sd. W. Prismen, F. 240°% — Dianslid, C,H,,0,N,.
Nadeln aus A, F.274° (Zers.). — css- Deathyleyclopropan-1,2-dicarbonsiure, CoH,, O, TIL
Sll in Aceton, lgéslicher in k. W. als das trans-Isomere, unl. in Bzl. oder Chlf.
Schm. bezw. sublimiert teilweise unter vermindertem Druck. Prismen, F. 170° unter
Abspaltung: von W. — Anhydrid der cis-Saure, CoH30y. Aus der trans-Siure mit
Acetanhydrid bei 250° (6 Stdn.) oder aus der cis-Siiure beim Erhifzen unter ver-
mindertem Druck iiber den F. Sehr hygroskopisch, geht dabei leicht in die cis-
Siure iiber. Liefert mit Anilin in Bzl. das Monoanslid der Sdaure 1I1., C, H,,O;N,
aus A. Nadeln, F. 192—194° unter Abspaltung von W., wobei das Ansl, C,;H;,O,N,
aus A. Nadeln, F. 120° entsteht. — Hydrolyse des Dibromesters IV. mit sd. 2-n.
Na,COy Lsg. (24 Stdn.) fiihrt zur Oxylactonsdure V., CoH;,0;, aus Bzl. - Essigester
Prismen, F. 148—149°. Sl in W., Aceton, Essigester, wl. in A., swl. in h. Bzl
Athylester, C;;H;30;. Aus Chlf. 4 PAe, Nadeln F. 94—95° — 12 g Dibromester IV.
langsam zu einer sd. Lsg. von 36 g KOH in 42 cem W. gegeben liefern haupt-
siichlich die Ketoséiure I., die von etwas Ringoxysiiure II. mit Ae. oder sd. Bzl.
getrennt wird. — o-Keto-3,5-didthylglutarsiure, C;H, Oy (L). Aus Bzl. oder Aceton
-+ PAe. Nadeln, Erweichen bei 125°, F.127—128% SIL in W., A., Aceton, Il in
h. Bzl, Chlf, unl in PAe. — Semicarbazon, C,H;;O;N;. Aus A. Prismen, F. 181°
(Zers.). Saures Ca-Salz, C,;H,,0,,Ca. — 3,3-Didthyleyclopropan-1-ol-1,2-dicarbon-
saure, CoH;,O; (IL). 16 g von IV. werden so schnell als angiingig zu einer sd. Lsg.
von 56 g KOH in 48 cem W. gegeben und 2 Minuten erhitzt. Es entstehen ca.
3,5 g Il und 05 g I. Aus W. oder Aceton - Bzl. Platten, F. 199—200°. Ll in
k. Aceton, 1. in h. W., fast unl. in A. und Chlf. Reagiert nicht mit Acetyl- oder
Benzoylchlorid.  Diantlid, C, H,,O4N;. Aus A. Nadeln, F. 182°%  Athylester,
C1sH,30;, Kpygs 180—184°% Bildet mit sd. konz. HCl die Siure zuriick. — Der
mit sd. 64°/,ig. wss. KOH zu erreichende Gleichgewichtszustand von ca. 38Y/, I.
und 62°/; IL. jet unabhiéngig von der Menge an Alkali und der Dauer des Erhitzens,
stellt sich aber erst nach einer bestimmten Zeit ein. Trennung der beiden Isomeren
erfolgte durch die Loslichkeit in A. und das Semicarbazon von I. (Journ. Chem.
Soc. London 121. 1430—42. Juli. [1/6.] South Kensington, Imp. Coll. of Science
and Techn.) BEHRLE.

Christopher Kelk Ingold, Edward Arthur Perren und Jocelyn Field Thorpe,
Ring-Kettentautomerse. Teil IIL.  Das Vorkommen von Tautomerie des Dreikohlen-
stoff-(Glutaconsdure-)Typus zwischen einer homocyclischen Verbindung und deren un-
gesattigiem Isomeren mit offencr Kette. (II. vgl. DESHAPANDE und THORPE, Journ.
Chem. Soc. London 121. 1430; vorst. Ref.) V. geben als Fundamentalformel fiir
Ring-Kettentautomerie folgende Gleichung, die sie als vom Typus einer intramole-
kularen MICHAEL-Rk. (= Kondensation zwischen einem e, [-ungesitt. Ester und
einer Verb. wie z. B. Cyanessigester) bezeichnen : :
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COR—CY-CO,C,H, CR— CY[H]-CO,- C,H,

(>é)n—G[H]X - €0, C,H, G (>C)n—CX’ CO,:C,Hy

Zur Unters. der hierbei vorliegenden Verhiltnisse benutzen sie Verbb. der
Glutaconsiiurereihe und stellen daran folgende allgemeine Grundsitze auf, unter
denen die MICHAEL-REk. sich vollziehen kann. 1. Der an der Rk. teilnehmende
Esgsigester muB einen negativen Substituenten wie die CO,C,H;- oder CN-Gruppe
enthalten, um dem am selben C-Atom sitzendén H-Atom die nétige Beweglichkeit
zu geben. 2. Der ¢,f- ungesitt. Ester darf nur schwach substituiert sein. - wie
auch S-Substituenten verhindern die Rk. mit zunehmender GréBe immer stirker,
wohl infolge rdumlicher Einflisse, welche Regel aber fiir stark elektronegative .
Substituenten (CN- oder CO,C;H,-Gruppe):nur bedingte Giiltigkeit hat.

Abweichend von GUTHZEIT, WEISS und SCHAFER (Journ. f. prakt. Ch. [2.] 80.
435; C. 1910. I. 162) geben V. dem Dimerisationsprod. von c-Carboxyglutacon-
sauretridthylester (I.) die Formel III., tautomer mit II. Die Selbstkondensation von
«, y-Dicarboxyglutaconsaurctetradthylester (LV.) vollzieht sich iiber V. zu VI und von
o-Cyanglutaconsauredidthylester iiber den ungesiitt. Ester zu VII. (Formulierung abh-
weichend von VERKADE [Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afd. 27. 1133; C. 1919. IIL 859]). — Es wird in dieser Arbeit erneut be-
stitigt, daB die bei MiCHAEL-Kondensationen zwischen Estern erreichten Gleich-
gewichte von ganz anderer Ordnung sind als die mit den entsprechenden Na-Derivy.
erhaltenen, was auch aus Betrachtungen iiber die Bildungswiirmen der Na-Verbb.
folgt. Demzufolge geben Kondensationen mit Piperidin als Katalysator andere
Resultate als die unter Verwendung von Na-Athylat. Ausgehend von IV. oder VI.
wird mit Piperidin (das auch fehlen kann) ein Gleichgewicht von iiber 80°/, der
cyclischen Verb. VI., F. 103° und 10—20°/, des fl. Isomeren mit offener Kette (V.),
erreicht. Zum Beweis der Konst. dient, daB V. bei Hydrolyse die Siiure VIIL. er-
gibt und durch KMnO, aufgespalten wird, wilhrend VI. gegen letzteres bestéindig
ist. Hydrolyse won VI. liefert 2,4- Dicarbozycyclobutan-1,3-diessigsiure (IX.), von
der die 5 theoretisch moglichen Stereoisomeren isoliert sind. Die Selbstkonden-
sationen der Glutaconsiureester legten den Gedanken nahe, diese auch gegenseitig
zu kondensieren, wobei teilweise feste Korper erhalten wurden: es erwiesen sich
aber alle fl. Prod. als (im Original in einem Fall formulierte) Isomerengemische,
ans denen kein bestimmtes isoliert wurde.

Experimentelles. o - Cyan -y - methylglutaconsdurediithylester, HyC,0,C:
CH(CN)CH : C(CH,)CO,C,H,. Aus e¢-Formylpropionsiureiithylester und Na-Cyan-
esgigester mit NaOC;H, in A. nach VERKADE (Koninkl. Akad. van Wetensch. Am-
sterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 981), Kp.,; 150—155% — «-Cyan-y-athylglutacon-
sduredthylester, C;;H;;O,N. Entsprechend aus c-Formyl-n-buitersiurecthylester (dar-
gestellt aus n-Butfer- und Ameisensiiuredithylester, zugegeben wihrend 5 Stdn. zu
Na in trockenem A., Kp.;, 100%. Farbloses, bewegliches 0l, Kp.,; 163% Hydrolyse
ergab a-Athylglutaconsiure. — ¢- Cyan-y-phenylglutaconsauredthylester, C H;;O.N.
Anslog aus Phenylformylessigester, Kp.,, 200—205°. — Die Selbstkondensation der
Glutaconsiiureester wurden ausgefiihrt durch Stehenlassen von 20 g Ester mit 1 g
Piperidin (oder auch ohne dieses) wihrend eines Jahres, wenn nicht die Rk. schon
vorher stattgefunden hatte. Ergab die erhaltene Fl. den urspriinglichen Kp. oder
war das einzige saure Hydrolysiernngsprod. eine (Hutaconsiiure, so wurde ange-
nommen, daB keine Kondensation eingetreten war. — Durch Behandlung der als
Kondensationsprodd. erhaltenen Cyclobutanester mit Na-Athylat konnte die Kon-
densation wieder zu den entsprechenden Glutaconsiureestern riickgingig gemacht
werden.

Die Selbstkondensation gingen nicht ein: Glutaconsiuredifthylester, dessen
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a-Methyl- und B-Athylderivy., Aconitsiureester, ¢-Cyan-g-methyl- und ¢-Cyan-
{3-methyl-y-ithylglutaconsiiuredidthylester, ¢-Carboxy-y-methyl- und -y-ithylglutacon-
siuretristhylester, o-Cyan-y-methyl- und -y-phenylglutaconsiiurediithylester. — De-
finierte Kondensgationsprodd. wurden erhalten beim Isoaconitsiiureithylester, o,y-
Dicarboxyglutaconsiiuretetraiithylester, ¢-Cyan- und ¢-Cyan-y-methylglutaconsiure-
diéithylester.

d II.
(H;Cs+0,C),CH-CH: CH-CO,:C,H; _,  (H;C,:0,0),-C.CH:CH.CO,-C;Hy
(H4C,-0,C),CH.CH : CH.CO,.C,H, % H,C,.0,C.CH,- CH. CH(CO,:C;Hy), ¢
III. (H,C,.0,0),C—CH-CH,.C0,+C,;Hy IV.

H,0,0,C-CH,-CH - (CO, C,H), (H;C,+0,0), - CH-CH : C(CO,+ C,;Hy), —

Piperidin, '
V. (8,G,-0,010-CH:C(C0,-CGHy),—_, (HiGy+0,0)+ CH-CH  C(CO,-C,Hy),
(HBC,-O,C),oCH-éH-CH(CO,-C,HB),N = (H,C, 0,0), - C—CH-CH(CO,C,Hy),
; 1 a-Athylat, -

H,C,-0,C-C(CN). CH- CH, - CO, - C,H, HO,C-CH: CH-CH-CO,H

VIL VIIL
H,C,-0,C-CH,.CH—G(CN)- CO,- C,H, (HO,C-H,C),CH
HO,C.CH,.CH.CH.CO,H IV. teilweise Hydrolyse —» I.
X
HO,C-CH.CH.CH,- CO,E | | }
f-Form (VL), F. 870 <-— ¢-Form (VL), F. 103° 0. £l
% / |
X Y
7-Sture(IX.), F. 1869 f-Siure(IX.),F.198° <~ ¢-Siiure (IX.), F. 234° -Siure (IX.), F.207°
Y vt
&-Sture (IX), F. 223° Dianhydrid, F. 235°  Dianhydrid
Y Y Y

Y Y
S s e 'X//}\ S s

X /
Kook ol e Dl oy

\‘/ \‘/ X \l/ X \'/ X \‘1/ X
i Y
c-Silure (-Sture 7-Sture 0-S#ure &-Siure
(X = CO,H, Y = CH,.CO,H)
| |

Xl X : X’/i\“ X!
K Y,\} e-Form (VL), F. 103% ‘/\ f-Form (VL), F. 87°
-4 \|/ b:¢ X

X' = CO,CsHj Z Y = CH(COa'CsHs)a

o.-Carboxyglutaconsauretriathylester (Isoaconsisaureithylester) (I). Mit Piperidin
dauerte die Rk. eine Woche, ohne dieses mindestens ein Jahr. — 2,2 4,4 Teira-
carbithozycyclobutan-1,3-diessigsiuredthylester (IIL). Farbloses, viscoses Ol, dest.
nicht unzers. Braunfirbung mit FeCl, und Entfirbung einer bestimmten Menge
von KMnQ, deutet auf teilweise Isomerisation zu II. — o,y-Dicarboxy glutaconsivre-
tetraathylester (IV.). Kondensation in Ggw. von Piperidin ist in 2 Monaten beendigt
und liefert die c-Form des 2,2,4.4- Tetracarbithoxyleyclobutan-1,3-dimalonesters (V1.)
(vel. GUTHZEIT, WEISS und SCHAFER, le), F. 103°. Stabil gegen KMnO,, gibt
keine Farbe mit FeCl,, welche Eigenschaften sich in Lsg. infolge Isomerisation
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indern. Hydrolyse gab die ¢- und f-Stiure IX. In Nebenrk. entsteht bei dieser
\Kondensation Piperidinomethylenmalonsiuredidthylester C;Hy, > N.CH : C(CO,C.H,),
= CH;;ON. Aus Bzl. gelbliche Platten, F. 216° (Zers.) — e,,7.y,¢,6-Hexacarb- -
dthozyl- Ae-penten-O-malonsiuredidthylester (V.) Aus IV. oder VI. durch Einstellung
des Gleichgewichts, Ausfrieren von VI. und Entfernen von IV. durch Schiitteln
der #th. Lsg. mit Na,CO,. Farbloses Ol, gibt hellbraune Farbe mit FeCl;, gebt
mit alkoh. NaOC,Hy sofort in IV, iiber. Hydrolyse mit 20°/ig. HCI liefert unter
Entw. von CO, e,y,& Tricarboxy-c-penten-0-essigsiure (VIIL). Sirup, der mit alkal.
KMnO, Oxalséiure u. Methantriessigsiure ergibt. — e-Cyanglutaconsduredidthylester.
Die Selbstkondensation ist in einem Tag beendet und liefert ein Gemisch des un-
gesiitt, Isomeren mit 2,4-Dicyan-2,4-dicarbithoxycyclobutan-1,3-diessigsiusedthylester
(VIL). — e&-Cyan-y-methylglutaconsiuredidthylester. Rk. in 24—36 Stdn. beendet
(ohne Piperidin in ca. 3 Monaten) bildet den 2,4-Dicyan-2,4-dicarbithozycyclo-
butan-1,3-ds-cc-propionsaureathylester, CyHgOsN;. Lange seidene Nadeln bezw.
kleine Platten. F.87% [Liefert mit alkoh. KOH ¢-Methylglutaconsiure und mit
Siuren eine Mischung der beiden folgenden Stereoisomeren. — trams-2,4- Dicarboxy-
cyclobutan-1,3-ds-cc-propionsdure, C;;H;,05, Aus dem Gemisch wurde mit CH,COCI
- die cis-Siure als Anhydrid herausgelost. Aus Eg. F. 251% stabil gegen k. KMnO,.
— cis-Tsomeres, CjyH,30,. Aus A. F, 144—145% stabil gegen k. KMnO,.

2- Oyan- 2,44 - tricarbathozycyclobutan-I-malonsawredidthylester -3-cc- propsonsiure-
dthylester, CyH;03N. Durch Kondensation von ¢-Cyan-y-methylglutaconstiuredi-
ithylester mit ¢-Carboxyglutaconsiiuretriiithylester in Ggw. von Piperidin wie oben.
KEp.;s 260° unter leichter Zers. Da er mit ¥FeCl; briunlichgelbe Farbe gibt, ent-
hiilt er wohl noch ungesiitt. Isomere. — 2,2,4.4-Tetracarbathoxycyclobutan-I-malon-
sauredidthylester-3-essigester, CyH,,0,. Neben der ¢-Form von VI. aus den Athyl-
estern’der Carboxy- u. Diearboxyglutaconsiure. Nadeln F. 92°% — 2-Cyan-2,4,4-tri-
carbiathoxycyclobutan-1-essigester-3-ce-propsonsdauredthylester, CysHgaOyoN.  Aus ¢-Carb-
ithoxy- und @-Cyan-y-methylglutaconsiiurediéithylester. Aus PAe. Prismen, F. 81°.

g Lingeres Kochen der e-Form von VI. mit KCl vergrioBert die Ausbeute an
B-Siiure (IX.). In sd. 20%,ig. HCI geht die ¢-Siure schnell in die §- und in konz.
sd. Eg.-Lsg. die §- ebensv in die ¢-Siure iiber. — Dianhydrid der 2,4-Dicarbozy-
cyclobutan-1,3-dsessigsure, C,,HgOy, Aus der - oder f-Séure (IX.) in sd. Acetan-
hydrid (1 Stde.). Aus Acetanhydrid F.235°% Liefert mit h, NaOH die ¢-Séure
zuriick. — &-2,4-Dicarboxycyclobutan-1,3-diesssgsaure, C,; H;,0s (IX.. Aus der
B-Ssure (IX.) mit 30%,ig. HCl bei 200° (5 Stdn.). Aus W. F. 223° (Zers.). —
y-Saure (IX)) F.186°. Die y- und ¢-Siiure sind bestindig gegen HCL bei 180° und
liefern Anphydride. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1765—89. Sept. [2/6.] 1922.
S. Kensington, Coll. of Science and Techn.) BEHRLE.

A. Wahl, G. Normand und G. Vermeylen, Uber dse Monochlortoluole. (Bull.
Soc. Chim. de France [4.] 81. 570—583. Juni. [28/4] 1922. — C. 1922. III. 1254.) SI.

Herbert 8. Harned und Harry Seltz, Tonenakiivitdt bes homogener Katalyse.
Die Bildung wvon p-Chloracetanslid aus Acetylchloraminobenzol. Vff. haben die
Konstanten der Geschwindigkeit der Umlagerung .von Acetylchloraminobenzol in
p-Chloracetanilid, die durch HCI katalysiert wird, bei Tempp. von 17,65°, 25° und
35° und bei Konzz. der Siiure von 0,1 bis 1,0 Mol. bestimmt. Vi zeigen, daB diese
Konstanten bei jeder Temp. dem Prod. der Aktivitit aus H" und Cl° proportional
sind. — Der Temperaturkoeffizient #ndert sich betriichtlich mit steigender Temp.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1475—84. Juli [20/4.] 1922, Philadelphia, Univ.) So.

Alpheus W. Smith und C. E. Boord, Die Absorptionsspekira von: Phenylazo-
phenol und seinern Derivaten. Die Absorptionsspektra von Phenylazobenzol, den
3 isomeren ZTolylazophenolen, Chlorphenylazophenolen und Nitrophenylazophenolen
wurden nach der Visualmethode untersucht. — Die Substitutionsprodd. absorbieren
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stirker im sichtbaren Teil als Phenylazophenol, und die Alkalisalze stiirker, als die
freien Farbstoffe. Die Reihenfolge der Absorptiod ist p > m > o mit Ausnahme
der Nitroverbb., wo sie » > o > m ist. — Vff. besprechen kurz die Absorptions-
verinderung durch Substitution im Sinne der Theorie von M¢ CLELAND (Philos.
Magazine [6] 29. 192; C. 1915. 1. 343) (Journ, Americ. Chem. Soc. 44. 1449—55.
Juli [22/3.] 1922. Columbus [Ohio], Uniy.) SONN.

J. B. Conant, A. D. Mc Donald und A. Mc B. Kinney, Additionsreaktionen
der Phosphorhaloide. IV. Die Einwirkung des Trichlorids auf gesittigte Aldehyde
und Ketone. (IIL vgl. CONANT, BuMP und HoLT, Journ. Americ. Chem. Soc. 48.
1677; C. 1922. I. 1288.) Bei Anwendung von Eg. oder Essigsiiureanhydrid als
Losungsm. konnen auch aus den meisten Ketonen (wie aus den Aldehyden) mit
PCl; Ozxyphosphinsduren, die krystallisiert oder in Form von Pb-Salzen isoliert
wurden, erhalten werden. — Mit Acefophenon und Acefon entstehen unges. Phos’
phinséiuren. — Benzophenon reagiert mit PCl; bei 150° bei Ggw. von Benzoesiiure.
— Bengzil und Anthrachinon lieBen sich nicht in Rk. bringen.

Experimentelles. Allgemeine Darstellungsmethode: Man gibt das PCl, (10%/,
und mehr UberschuB) zu der Carbonylyerb. hei einer Temp. unterhalb 35°, bewsahrt
das Gremisch, vor Feuchtigkeit geschiitzt, 2—3 Stdn. auf und fiigt dann etwas mehr
als 3 Molekiile Eg. hinzu, indem man die Temp. auf 20—30° hilt. Nach 12-std.
Stehen gieBt man in 300 cem Eiswasser und dampft nsch dem Durchschiitteln auf
dem Wasserbade ein. Wenn die zuriickbleibende, gummiartige M. nicht krystallisiert,
wird das Pb-Salz dargestellt. — «-Phenylvinylphosphinsiure, CyH; » C(POHy):
CH, = CygHgO,P. Aus Bzl. -}- CCl, krystallisier, F. 112°. Sl. in W., ziemlich
L in A, wl in Bzl. — Anilinsalz, C,; ,H,,O,NP. Aus A. F.180—181°. — L.in W.
unl. in A. — - Oxyisopropylphosphinsiure. Aus h. Eg., F. 167—169°. — Pb-Salz
der c- Oxy-c-methylpropylphosphinsaure, C.Hy-C-(PO,Pb)OH)CH, — C,H,0,PPbh. —
Pb-Salzder ¢- Ozy-c-dthylbutylphosphinsdure, CyH,-C(PO,Pb)(OH).C,H; = C,H,,PO,Pb.
— Pb-Salz der - Oxy-e-methyl-B-dimethylpropylphosphinsdure, (H;C)y» C— C(PO,Ph)-
(OH)CH,). Sebr hygroskopisch. — - Benzyl - ec- ozy - 3 - phenylithylphosphinsdiure,
CsH;CHy(PO,H,)(OH)CH,CH, = C,;H,,0,P. Aus Bzl. F.181—182°% — o-Phenyl-
«-ozy-y-phenylpropylphosphinsdure, C;Hy - C(PO,H,)(OH)- CH, - CH, - C;H;. Aus Benzyl-
acetophenon und PCl;. Aus Bzl, F. 165—168% Unl in W, L in A., A. u. Essig-
siure. — a- Oxy-c-(f3- phenylithyl)- y - phenylpropylphosphinsiure, (CaH,CH,CH,),-
C(OH)(PO,Hy) = C,;H,;,0,P. Aus Dibenzylaceton u. PCl, bei Ggw. von Egsigsiiure-
anhydrid. Aus Bzl. F. 173—174% Unl in W, L in NaClO,-Lsg. — a-Ozy-cz-di-
Dhenylmethylphosphinsdure, (CgHy), - C(CHYPO,H;) = C,;H,;0,P. Zu einer geschm. M.
von 10 g Benzophenon und 20 g Benzoesiure gibt man PCl; (559, Uberschuf),
indem man die Temp. innerhalb 10 Min. auf 155° steigert. Man hilt dann 2—3 Stdn.
auf 130°% kiihlt auf 90° ab und gieBt in 500 cem W. — F. 171—172°%. SIL in A,
A. u. h. W, etwas L. in k. W. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1928—35. -August
[28/5.] 1921. Cambridge [Massachusetts], Harvard Univ.) SoNN.

- J. Halberkann, Umlagerung des T'oluol-p-sulfonsdiure-(diphenyl-, phenyl-p-tolyl-
und di-p’-tolylamids). (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Gee. 54. 1833; C. 1921. IIL 1190.)
Auch rein aromatische -sekundire Amide sind der Umlagerung in isomere Sulfone
fibig, wie am Diphenylamin, Phenyl-p-tolylamin ‘und Di-p-tolylamin festgestellt
wurde. Bei allen drei findet die Wanderung statt, die bei Verbb. mit besetzter
p-Stellung in o-Stellung geht. Bei freier o- und p-Stellung ist das Ziel der Wan-
derung noch unbestimmt. Bei der Umlagerung des Methyl-4-benzolsulfosiure-1-(me-
thyl-o-tolylamids) (L), also besetzter 0-, aber freier p-Stellung verweisen WITT und
UEBM&NYI (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 303; C. 1913. L 912) den Sulfonsiurerest
n die p-Stellung. Wahrscheinlicher ist jedoch B. des o-Sulfons (IL), weil sich das
Toluol-p-sulfonsiiare (diphenylamid) (I1I.) in p-Tolyl-(anilino 2-phenyl)-sulfon (IV.)
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umlagert IV. liefert iber das Nitrosamin die p-Nitrosoverb. (V), die sich mit
NaOH in Chinonmonoxim und das Sulfon (VI.) spalten 1iBt. Letateres enthilt die
Aminogruppe in o-Stellung, weil das von |BAMBERGER und RISING dargestellte
Tsomere (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 251; C. 1901 I. 624) die p-Verb. ist. Letzteres
wurde durch Synthese aus N-Acetyl-p-sulfanilsiurechlorid, Toluol und AlCl; mit
nachfolgender Verseifung des Prod. bewiesen. (VL) lieB sich dann auch durch
Alkylierung von p-Anilinosulfonyltoluol, Umlagerung des entstandenen Prod. zu (VIL)
und Abspaltung des Alkyls gewinnen. Die von WITT (L. ¢) als Sulfon (VIL) be-
schriebene Verb., F. 1419, ist in Wahrheit seine Acetylverb. Da ferner das N-Athyl-
deriy. tiefer schmilzt als VI., wird die Richtigkeit des von WirT fiir das Methyl-
deriv. angegebenen F. 134° als zu hoch angezweifelt. Das Siureamid (VIIL) gibt
I. CH,[2].C,H,N(CH;):50,+C,H,CH,{4'] —>
2 II. CH,[2]C,H(NH.CH,[1])-S0,[6]1C;H,CH,[4]

III. (C,H;),N:S0,-C,H,CH,[4] —-> IV. C,H,NH[2]-C¢H,S0,-C;H,CH;[4T
V. NO[47]: C,H,NH[2]. C,H,:80,C,H,CH,[4"] —-» VL H,N.[2]-C;H,S0,.CsH,CH,[4]
VII. C,H NH[2]C,H,S0,C,H,CH,[4'] VIII. CH,[4)JC,H,N(C;H;)SO,C,H,CH,[4]

IX. CH,[4]C,H,NH([1"]-C,H,S0,[{2"]CH,- CHy[4"]

X. CaHlNH[IJCan(CHzMD -50,[2]C,H, - CHa[‘f]

XI. NH,[4]C,H NH.CoH(CH,[4])- SO4(2]- CsH,+ CH,[4”]

XII. (:N[4]-C,HNH-CgH(CH,[4])-80,:[2"]: CgH,- CH,[47]);
XIII. HO,S[4]: C,H,NH.C H, (CH,)[4]:50,[27]. C;H,CH,[4"]

bei der Umlagerung die beiden Sulfone (IX.) und (X.), indem Wanderung in
0- Stellung zur Iminogruppe einmal des p-Toluolsulfonyls in den Phenyl-, das andere
Mal in den p-Tolylkern erfolgt. — Das Nitrosamin aus IX. lieB sich nicht zum
Nitrosoderiy. umlagern, was auf sterische Hinderung zurfickgefiihrt wird. Das
Nitrosamin aus Sulfon (X.) 1iBt sich iiber die p-Nitrosoverb. in das Diamin (XI.)
fiberfihren, wobei als Nebenprod. durch Kondensation von 1-Nitrosoverb. u. Diamin
der Azokorper (XIL) resultierte. Bei der Umlagerung von (VILL) wird je nach
Temp. mehr oder weniger das Sulfon (X.) unter B. der Sulfosiure (XIIL) sulfoniert.
— Toluol-p-sulfosiure-(di-p-tolylamid) lagert sich quantitativ in das Sulfon um. Sein
Nitrosamin lie8 sich in keine Nitrosoverb. umwandeln, — Methyl-4-benzolsulfosdure-
1-(diphenylamid), (N-p- Toluolsulfonyldiphenylamin) (IIL), F.142° (vgl. REVERDIN u.
CrEPIEUX, Ber. Disch. Chem. Ges. 8b. 1441; C. 1902. II. 580) wurde von H,SO,
(D. 1,74) bei 140° verseift. Konz. H;80, bewirkt je nach der Temp. mehr oder
minder starke Sulfonierung zum p-Toluolsulfonyl-2-diphenylamsn (IV.), C,;H;;O,NS.
Bei 100° ca. 20°/, Rohsulfon, bei 80° 55%,, bei 60° 65%,, bei Zimmertemp. 75°/,.
Derbe prismatische Siulen, F. 96—97°. In PAe. nnd A. h. reichlich, k. swl, 1l in
sonst gebriduchlichen Mitteln, unl. in W., verd. Séuren und Alkahen Konz. H,SO‘
15st farblos, etwas Salpeter firbt tief braunrot Beim Uberschichten der Siiure mit
HNO,-haltigem W. ziegelroter Ring. Lsggz. in organ. Fil. fluorescieren blau. —
- Toluolsulfonyl-2-diphenylnsirosamsn, C;oH,;,O;N,S, aus Sulfon in wss. Aceton mit
NaNO;. Aus A. -} Chlf. derbe prismatische S#ulen, F. 126—127° fast unl. in W.
u. PAe., wl in A., CS,, u. A,, 1. in Essigester, Bzl., sll. in Aceton, Chlf. u. Essig-
siure. Lsgg. in organ. Medien fluorescieren schwach blau. Lsg. in konz. H,80,
anfangs rosarot, dann tief violett, in Phenol-H,80, iiber rosa schnell Griinfirbung,
dann blau, allmiblich tief KMnO,-artig.—p- Tolyl-(nitroso-4 -anslino)-2-phenylsulfon (V.),
C,oH;sO0,N;S, 2us dem Nitrosamin in A. mit HCl in A. B. des p-Nitrososalzes,
ockerfarbenes Palver, firbt sich fiber 150° allm#@hlich dunkler, schm, bei. 197° unter
volliger Zers. Mit W. und A. freie Base, griine prismatische Saulen mit blauem
Oberflichenglanz. GroBere Krystalle stahlblau, im durchfallenden Licht griin. Aus
Chlf. - A, F.150—151° In konr. H,S0, und Atzalkalien rotbraun 1. Chlor-
hydrat, braunrote Séulen. — p-Tolyl-(aming-4"-anslino)-2-phenylsulfon, Ci H;30,NsS;
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aus (V.) durch Red. mit NaOH und Na-Hydrosulfit. Aus sd. A. derbe prismatische
Séulen, F. 134—135°, firben sich leicht briunlich bis rdtlich, swl, in PAe., wl. in
A., miBig in A. und CS,, sonst 11, unl. in W. und Alkalien, 11. in yverd. HCl und
konz. H,80,. Mit FeCl, in wss. Lsg. braune, in alkoh. rote, allmihlich braune
Firbung. Kuppelt n. — [(p- Toluolsulfonyl-2"-anslino-4')-benzolazo]-1-oxy-2-naphihalin,
[(CH,[4]C,H,SO,[1]- C.HNH[2']C,H,N : N-4"-)[1"7]C, H;s0H[2"], C3yH,;30;N;S, aus
der Diazolsg. mit sodaalkal. 3-Naphthollsg. Aus A, rote Nidelchen, F. 172°. —
p-Toluolsulfonyl-2-anilin (V1.), C;;H;;0,NS, aus (V.)' beim Kochen mit 10%,ig. NaOH
oder im Robr bei 140°. Aus A. glinzende, prismatische Siiulen, leicht sich rotlich
farbend, F.120—121°%; unl. in W. und PAe., wl. in verd. S#uren, A., A., CS,, sonst
1l. Lsgg. in organ. Fll. fluorescieren schwach blau. — (p-Toluolsulfonyl-2"-benzol-
az0)-1-ozy-2-naphthalin, Cy3H;0,N,S, beim Kuppeln der Diazolsg. mit (3-Naphthol
in godaalkal. Lsg. Braunrote, glinzende prismatische Nadeln, F. 208, in alkoh.
NaOH und konz. H,SO, violettrot 1. — p-Toluolsulfonyl-4-anilin, beim Verseifen
des Kondensationsprod. aus N-Acetyl-p-sulfanilsiiurechlorid (SCHROETER, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 89. 1563; C.1906. IL 35) u. Toluol nach FRIEDEL-CRAFTS mit alkoh.
HCJ, F. 181°% aus A. vierkantige S#ulchen, identisch mit dem Sulfon von BAMBERGER
und RiSING (L. ¢.), die die Stellung der Aminogruppe ungekliirt lieBen. Azofarbstoff
mit B-Naphthol braunrot. — p-T'olyl-[(dthylamino)-2-phenyl]-sulfon (VIL), C,H,,0,NS,
in 50—80°/, Ausbeute mit w. konz. H,SO, aus Methyl-£-benzolsulfonsdure-1-dthyl-
phenylamid (OTT0, Journ. f. prakt. Ch. 47. 372; C. 93. I. 830); letzteres auch aus
Toluol-p-sulfonsiureanilid mit NaOH uund (CH;)S0, bei 60—80°% F. von (VIL) aus
A. 90—91°, swl. in PAe., wl. in k. A. und A., 1. in sonst gebriuchlichen Mitteln.
In konz. H;S0, farblos 1., Lsg. in organ. Fll. fluorescieren blau. Beim Erhitzen
mit konz. H,80, auf 180° unveriindert. — N-Acetyldersv., C;H,;O,NS. Aus A.
flache, sechskantige Nadeln, bezw. Tafeln, F.141°, fast unl. in PAe., wl in A,
CS8,, m#Big in A., sonst 1l. Mit HCI-Gas bei 270—275° tritt bei (VIL) geringe Ver-
seifung auf zum Sunlfon (VI.), isoliert durch Diszotieren und Kuppeln mit Resorcin,
dann Red. des alkalil. Farbstoffs mit Na-Hydrosulfit. — Zoluol-p-sulfonsdure-(phenyl-
' -tolylamid) (VIIL), C,;,H;,0,NS, aus Phenyl-p-tolylamin, Toluol-p-sulfosiurechlorid
und Pyridin guf dem Wasserbade. Glinzende, vierkantige Nadeln, F. 122—123°
wl. in PAe. und A, sll. in andern organ. Mitteln. In Lsg. nur ganz geringe blaue
Fluorescenz. Unl. in W., verd. Sfiuren und Alkalien. In konz. H,80, anfangs
gelblich, dann griin, zuletzt griinblan 1. Mit einer Spur HNO; geht die Farbe iiber
griin in oliybraun, dann wieder griin iiber, mehr HNO; firbt rotbraun. — p-Tolyl-
p'-toluolsulfonyl-2-phenyl)-amin (IX.), Ci H;;O,NS, aus (VIIL) bei 2!/,-stdg. Erhitzen
mit konz. H,80, (D. 1,84) auf 80°% Aus A. wenig gelbliche derbe Prismen oder
vierkantige Siulen, F. 147°, swl. in PAe., wl in A., sonst 1., unl. in W., verd.
Séuren und Alkalien. FeCl; firbt die alkoh. Leg. voriibergehend griin. In konz.
H,50, farblos 1., mit einer Spur HNO, griine, dann olivbraune Firbung, spiter
wieder griin, mit mehr HNO,; braunrot werdend. — N-Acetylderiv., Cy H;, ONS.
Aus A. prismatische Siulen, F. 164—165°% — Nitrosamsn, C, H,;0,N,S, aus
Chlf. 4~ A. gelbliche Nadeln oder prismatische Saulen, F. 168° (Zers.), swl. in PAe,,
A, A, CS,, miBig in Bzl. und Essigester, 1l. in Aceton, Chlf., Essigsiure. H,SO,
wird griinlich gefrbt, die Farbe verblaBt, nach 24 Stdn. wieder Griinfirbung von
der Oberfliche her. Phenol-H,80, wird iiber braun, braunrot, griin, griinblau. Beim
Erwirmen starke Aufhellung der Farbe, iiber hellblan u. schwach violett braunrof.
Mit Zinkstaub und Eg. Rickbildung des Sulfons, auch mit HCl -+ A. in A, —
2-Tolyl-(anslino-1-methyl-4-phenyl-2)-sulfon (X.), CyoH;,0,NS, B. neben dem Isomeren
(IX.) bei der Umlagerung von (VIIL) mit H;80,, reichlicher bei 60° statt 80°% Direkt
nicht isolierbar, aber aus dem Nitrosamin (vgl. w.) beim Kochen mit Phenylhydrazin
unter LuftabschluB. Prismatische Sduren, F. 124°, 1. allgemein leichter als das
Vol 11
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Isomere. — p-Tolyl-(phenyinstrosoamino-1-methyl-4-phenyl-2)-sulfon, aus dem Sulfon-
gemisch mit HNO; und Auslesen der Krystalle, aus Chlf. - A., bréunliche sechs-
geitige Tafeln, bezw. Rhomben, F. 132° (Zers). Swl. in PAe. und A., wl in A,
miifig in CS;, sonst 1l. .In allen Solventien leichter . als das Isomere. In konz.
H,S0, violett 1., in Phenol-H,SO, iiber braunrot, schnell griin und blau, nach
lingerem Stehen violett, beim Erwiirmen sofort. Gibt bei Red. mit Zinkstaub in
Aceton -~ Essigsiiure -+ A. unter Kiihlung N-Phenyl-N-(p-toluolsulfonyl-2-methyl-
' 4.phenyl-1)-hydrazin, C,;H;,0,N;8. Derbe Prismen, F. 169—170°, in konz. H,S0,
farblos 1., auch auf Zusatz von FeCl;, — N-Benzalverb. CyHy,0,N,S; gelbliche
derbe Prismen, aus Essigsiure, F. 195% Gelbe Lsg. in konz. H,80, wird durch
FeCl, tiefgriin, — p-Tolyl-[(nitroso-4"-anslino)-I-methyl-4-phenyl-2]-sulfon, Cy H 03N, S,
ans dem Nitrosamin in A. mit HCl 4~ A. Chlorhydrat braunrote, griinblau irisierende
Prismen oder dreiseitige Pyramiden, firben sich gegen 160° dunkler, schm. bei 178
bis 179° (Zers.). Freie Base, griine, rhomboedrische Tifelchen oder prismatische
Stulen,. F. 174—175° (Zers.). Aus A. griinlich-gelbe prismatische Nadeln. Mit alkoh.
FeCl; wenig rotbraune Firbung. Konz. H,SO, 15st. leuchtend rot, die Farbe wird
mit HNO, briunlichgelb. In wss. Alkalien wl., h. braunrot, in alkoh. Lauge tief-
rot. — p-Tolyl-[(amino-4"-anilino)-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon (XIL.), CyHe,0,N;S, aus
der p-Nitrosoverb. in ammoniakal. CH;OH mit H,S. Vierkantige Nadeln oder pris-
matische Séulen, meist briiunlich, F. 148—149°, wl..in A., miBig in A. und CS,,
sonst 1. In h. verd. HCI 11, daraus flache Nadeln oder .Tafeln des Chlorhydrats.
FeCl; firbt die alkoh. Lsg. tiefrot, die wss. mehr violettrot. — Bis-[ p-toluolsulfonyl-
27-methyl-4”-anilind]-4,4"-azobenzol (XIL.), C, H,,O,N,S,, aus der p-Nitrosoverb. mit
Zinkstaub oder beim Eochen molarer Mengen p-Nitroso- und p-Aminoverb. in wenig
Eg. Braungelbe bis goldgelbe Prismen, F. 267—268° swl. in A. und Eg., sonst
leichter 1., besonders in Chblf. In Bzl mit 1 Tropfen alkoh. HCI tiefblaue Firbung,
geht auf Zusatz von A. iiber griin in gelb iber. — p-Tolyl[amsno-I-methyl-
4-phenyl-2)-sulfon, vgl. HALBEREANN (. c), WITT und UERMENYI (L c.), entsteht
durch Spaltung aus der p-Nitrosoverb. beim Erhitzen mit 10°/,ig. NaOH 5 Stdn.
auf 140° im Autoklaven neben p-Nitrosophenol. Derbe, zum Teil siigezahnartige
Prismen, F. 168—169°. — [Methyl-4"-p-toluolsulfonyl-2'-anilinol-4-benzolsul fonsdure-1
(XIIL), C4,H;;O:NS;, Nebenprod. bei der Umlagerung des Sulfons (VIIL). Nach
dem Verd. Nd. glitzernder Niidelehen, unl. in A. u.NaOH. — Ba-Salz, (C,,H;,0,NS;), Bs,
glinzende Nadeln, ze:ifallen iiber H,80,, F.269—270° unter Zers. und intensiver
Blaufiirbung. Der gebildete Farbstoff ist in A. 1., wird durch Alkali rot, durch
Siuren wieder blau. Das Salz enthiilt 2 Mol. W., entwissert nimmt es schnell
1 Mol. W. auf. Freie Sdure daraus in A. mit H;80,, F.146° (Zers.), miiBig . in
W. und A, wl in Aceton, und Eg., sonst ganz oder fast unl. Firbt sich am Licht
bei 100° bliulichgriin. Enthilt an der Luft 2 Mol. W,, das nach dem Entwiissern
an der Luft wieder angezogen wird. — Methyl-4-benzolsulfonsdure-1-(di-p-tolyl)-amsd,
Cy H;, O,NS, aus Di-p-tolylamin, Toluol p-sulfosdurechlorid und Pyridin im Wasser-
bade. Rhombische Tafeln, F. 144% 1l. in den meisten organ. Mitteln, in A. wl, in
W. unl. Lsg. in konz. H,80, erst rétlich, dann griin, spiter miBfarbig. — 2'-To-
luolsulfonyl-2-(di-p-tolylamsn), Cy H, OsNS, bei 4-stdg. Erhifzen des Amids mit konz.
H,S0, auf 60°, geringe Sulfonierung. Aus A. vierkantige Nadeln, F. 110—111°,
unl. in verd. S&uren, k. wl., h. reichlich in A., miBig in PAe., sonst ll., in konz.
H,SO, farblos. Lsgz. in organ. Fll. fluorescieren violettblau. — 2'-Toluol-
sulfonyl-2-(di-p-tolylnstrosoamsn), Ce Hy O3 N, S, aus Sulfon in wes. Aceton mit NaNO,.
Aus A. -}- Chlf. sechskantige, gelbliche Tifelchen, anscheinend Chlf.-haltig, sofort
an der Luft entglasend, F.{148—149°, swl. in A., miBig in A., wl in PAe., sonst
1. In konz. H,S0, mit griinlichgelber Farbe l., vertieft sich beim Stehen von der
Oberfliche her. Phenol-H;SO, 168t tiefgriin, dann tiefblau, spiter violett, schnell
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beim Erwiirmen. Mit Zinkstaub und Eg., sowie mit A. - A. - HCl Riickbildung
von Sulfon. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3074—95. 14/10. [1/9.] 1922. Hamburg,
Inst. f. Schiffs- und Tropenkrankheiten.) BENARY.
A. Sieglitz, Uber die Spaltung des [1 1~D=phenylathyl-2] -urethans. (Verss. mit
Hans Spitzer) Im Gegensatz zu der Dest. von [Fluorenyl-9 - methyl]- urethan
(S1EGLITZ und JASsOY, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2032; C. 1922. III. 776) mit
Ca0 ergab dasselbe Verf. beim [7,1-Diphenyldthyl-2]-urethan nicht das 1,1-Diphenyl-
sithen, sondern das [1,1-Diphenylithyl-2]-amin. — 3,3- Diphenylpropansaurchydrazid,
CsH;,ON;. Aus B, - Diphenylpropionsiureiithylester und Hydrazinhydrat. Aus
wenig Bzl. mit Lg. gefillt Blittchen, F. 127 —128°%  Amnssalverd., CysH,,0;N;.
Aus Eg. Nadeln, F. 196°. — [1,1-Diphenylathyl-2]-urethan, (CsH,),CH: CH,;-NHCO,-
C,H; = C,H,;O,N. Aus dem Hydrazid iiber das Azid. Aus Lg. Nadeln, F. 69°.
— Harnstoff des [1,1-Diphenyldthyl-2)-amsns, C,oHygON;. Beim Verkochen des Azids
mit wasserhaltigem anstatt absol. A, Aus A. weifle Nadeln, wl., F. 198% — [7,1-
Diphenylathyl-2)-amin, (CH,),CH.CH,-NH,. Aus dem Urethan mit CaO, &lig.
Hydrochlorid, aus A. Nadeln, F. 253° (FREUND [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 2845]
gibt 255%. Pikrat, Cu,H;;O,N,, gelb, F. 212—213°% — Als Nebenprod. der Dest.
mit CaO entsteht dem Geruch nach Diphenylmethan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
2040—42. 8/7. [15/3.] 1922. Miinchen, Chem. Lab. der Bayer. Akad. der Wissen-
schaften.) BEHRLE.
Rudolf Pummerer und Ernst Prell Uber die Anlagerung wvon Benzol an
Chinon. Wie Bzl. ist auch Phenol der Pbeuyherung mittels -Azobenzolchlorhydrat
und AlCl; zuginglich (vgl. PUMMERER und BINAPFL, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54.

2768; C. 1922. I. 263.) Hier entsteht Diphenylchinon, vermutlich nach neben-
atehendem Schema:

P : : OH 9
1
(\ SR, < N—C,Hy, —2m /\l‘ceﬁs + CoHe
e e e R e
N~ N
s OH o
0 2
\] ~OH, o fra=CdHy |ierianH

(I Gl
C.H; "\/ HsCr‘\/{ 0-C,H,

Praktxsch werden mehr als die theoretisch erforderlichen 3 Mol. Chinon auf
2 Mol. Bzl. verbraucht, weil dieses als H-Acceptor bei der Rk. zwischen Bzl. und
AlCl; wirkt. Bei den Homologen sind die Diarylbydrochinone oft Endprodd.
Eine FRIEDEL-CRAFTSsche Rk. ist nicht anzunehmen (vgl. auch ErjkMaN, Chem.
Weekblad 5. 655; C. 1808. IL 1100). Einleiten von HCI bewirkt keine Verinde-
rung oder Beschleunigung der Rk. Chinontetrachlorid verhilt sich trige. Deshalb
wird als Vorstufe der Rk. die B. einer gemischten Anlagerungsverb. aus AlCI,,
Bzl. und Chinon angenommen. Bei Substitutionsprodd. des Bzls. erfolgt die Rk.
noch Jeichter als beim Bzl. Mit Hydrosulfit und NaOH geben die Diarylchinone
regelrechte Kiipen, bei Luftzutritt scheiden sich die Chinone unveriindert aus. Die
freien Hydrochinone sind bei Abwesenheit von Alkali wenig, aber doch merklich
loftempfindlich. Phenol liefert nach dem gleichen Verf. mit Chinon p,p Dioxy-
2,5-diphenylchinon. Fiir die B. eines méglichen Zwischenprod. (L) (vgl. BLUMEN-
FELD und FRIEDLANDER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 2563; C. 98. I. 45) waurde
kein Anhaltspunkt gefunden. Rk. zwischen Phenolen und Chinonen kann demnach
unter B. einer Nebenvalenzverb., Verkettung durch den Phenol-O u. Kernsynthese

ik
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erfolgen. Die Rk. ist auch anwendbar auf hohermolekulare Chinone, die im chi-
noiden Kern noch eine reaktionsfibige Athylengruppe tragen, z. B. Naphthochinoze,
sowie anderweit substituierte Bzl.-Derivv., z. B. Amine.

2,5-Diphenylchinon (vgl. MULLER u. V. PECEMANN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22.
2130), bei Eintragen von AlCl; in Benzochinon in Bzl. bei ca. 0° unter Riihren.
Schwarzgriiner Nd., im wesentlichen Diphenylchinbydron - Al-Salz, mit Bzl. und
W. gewaschen, dann mit verd. H,80, auf 150° erwirmt. M. in W. gegossen.
Dunkelgriiner Nd., mit b. A. extrahiert. Riickstand blauschwarzes Prod., vorwiegend
Diphenylhydrochinon. Oxydation zum Chinon mit CrO; in Eg., FeCl; in Eg. oder
PbO, in indifferenten Medien. Mit Zn und Eg. gibt das Chinon Diphenylhydro-
chinon. - Aus seiner alkal. Lisg. beim Schiitteln mit Luft Nd. von Diphenylchinon
in hellgelben Flocken. Konz. H,SO, wird violett. Das Bzl. beim Aufarbeiten der
Reaktionsprodd. enthilt Diphenylehinhydron, die wss. Lsg. Hydrochinon. — 2,5-Di-
p-tolylchinon, CyH;,0,, aus Toluol, Chinon und AIC]; bei 0° Nd. mit Toluol und
W. gewaschen, in h. A. gel., Filtrat mit Tierkohle und SO, aufgekocht, b. mit
W. versetzt, fraktioniert. Aus Bzl. griinstichigweiBe, sechseckige Tafelv, mit starkem
Oberflichenglanz, F. 189°; spielend 1. in k. Essigester, sll. in A., h. A. und Eg., 1L
in k. A. und Eg., 1. in h. Bzl, k. wl, swl. in b. Lg. In der Toluollsg. etwas Di-
tolylbydrochinon und in Spuren eine gelbe Verb., aus A. F. 106° moglicherweise
Monotolylchinon, in konz. H;SO, blau 1. — 2,5-Di-p-tolylhydrochinondsiacctat, Cy H,30,,
mit £d. Essigsiiureanhydrid u. einer Spur Na-Acetat. Nadeln, aus A., dann CH,OH,
F. 204°% 1. in h, wl. in k. A., schwerer in CH,OH, sll. in h., wl. in k. Bzl zwl
in A, L. in b, wl. in k. Lg. — 2,5-Di-p-tolylchinon, CyH;40,, aus Hydrochinon in
21/%,ig. NaOH beim Zuleiten von CO,-freier Luft. Nd. citronengelber Flocken,
Zwischenstufe griines Chinhydron, H,0, beschleunigt die Oxydation. Aus Bzl
citronengelbe Blatter, F. 220°; sll. in k. Chlf. und h. Bzl, 1l. in k., 1l. in h., wL in
k. Eg., miBig 1. in b. Essigester, k. wl., schwerer in A. und A., in konz. H,SO,
blau J. Mit Hydrosulfit und NaOH farblose Kiipe. Das Chinon existiert in zwei
wahrscheinlich dimorphen Formen, einer blaBgelben, beim Verdunsten der Bzl.-Lsg-
erhiiltlich u. einer rotorangen, aus Essigester Prismen (Messung der Krystalle durch
Dr. Steinmetz), sonst B. von Gemischen beider. Die rote Form entsteht auch sus
der gelben beim trocknen Erwirmen im Wasserbade, im Dunkeln haltbar, wird sie
am Licht oberflichlich gelb. Polymerie liegt nicht vor. Existenz beider Formen
in Lsg. war bisher nicht nachweisbar. — Einw. von AlCl; bei 0° auf Chinon und
Toluol unter Zuleiten von HCI liefert ein Gemisch von Ditolylhydrochinon u. dem
Chinhydron des Ditolylechinons. — p,»"-Dioxy-2,5-dsphenylchinon, C,H,;,0,, aus
Chinon, Phenol, CS; und AIC!; bei 0°. Schwarze M. mit Eis -~ 20°,ig. HCL zers.
Nd. in sd. Eg. mit festem FeCl; versetzt. Ausfallendes Chinon, braunrote Nidel-
chen, sintern ab 287° unter Schwarzfirbung, richtiges Schm. erst iiber 327° aus
Aceton, darin h. ll., k. zll. In den meisten Solvenzien k. swl. oder unl. In k.
Nitrobenzol unl, 1. in b., unl. in k. Cblf. oder Xylol, auch kaum in sd., Konz.
H, SO, 1ost griin, verd. NaOH violett, beim Stehen Umschlag in Braun. Aus der
braunen Lsg. mit HCl gelbbraune Flocken. — p,p’-Diozy-2,5-diphenylchinondsacetat,
‘Cy3H 404, mit sd. Essigsiureanbydrid. Aus Toluol gelbe Prismen, sintern ab 243°
bei 260° Zers., k. wl. in den meisten Mitteln, b. miBig. — p,p’-Dioxy-2,5-diphenyl-
hydrochinon, C H,,0,, aus Chinon in A. mit SnCl, u. HCl-Gas, zuletzt Aufkochen.
Aus verd. HCl perlmutterglinzende Blittchen, F.303°% wl. in in k. W., b. =1L, 1L
in A, A., Essigester, swl. auch in h. KW-stoffen; zl. in Chlorbenzol, swl. in k-
Fest und in Lsg. sutoxydabel. — Tetraacetat, C,;H;,0;, Krystallpulver, F. 250° aus
Eg., darin b. 11, k. swl, 1l. in Chlf.,, sonst wl. — p,p"- Dimethozy-2,5-dsphenylchinon
(Di-p-anisylchinon), C,H;,0,, aus Anisol und Chinon, wie beim Phenol. Aus
Bzl., darin h. zl, k. wl., dann Essigester, darin h. I, k. miiBig 1. Orangerote
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Nadeln, F.231°% 1. in h.,, wl in k. Eg, wl in A. und b. A., nicht in k. A.
N- Dxmethyla.m]m 1ost braungelb konz. HyS0; griin, Hydrosulfit und NaOH ver-
kiipen in der Wirme beim Schiitteln mit Luft wieder citronengelbe Flocken des
Chinone. In der wss. HCI bei der Darst. Hydrochinon. — 2,5-D£~p-anisylhydrachinon,
CyoH,;40;, aus Chinon in alkob. HCI mit SnCl,. Aus Bzl. | Tierkohle grauweiSe
Bliittchen, F. 203°% h. 1. in Bzl. und Eg., k. wl, 1l in A. und Essigester. (Ber
Dtsch. Chem. Ges. 55: 3105—16. 14/10. [19/8.] 1922: Miinchen, Chem. Lab. d. Akad.
d. Wiss.) BENARY.

John Missenden, Polybromnaphthaline mit vier bis sechs Atomen Brom wund
andere Halogenverbindungen derselben Gruppe. - Tetrabromnaphthalin.(1,4,3,2").
Aus f- Dxbromnaphthahntetrabromld mit Na- Athylat Lange prismatische Ktystal]e,
F. 191,3%. WL in A, L in A, unl in W. — B-Tetrabromnaphthalin. F. 127°
Ll in A 1. in A, unl in W. — Pentabromnaphthalin, C,,H;Br,. B. durch Er-
hitzen von u-Tetrsbromnaphthalin mit Br auf 165,3°. Kornig, farblos, unl. in A.
— Hexabromnaphthalin, C,,H,Br,. B. durch Erhitzen von Teilen Naphthalin, mit
3 Teilen Br und 1 Teil J auf 310°%. Wird bei 232,8—233,3° wasserfrei, bildet dann
flache Prismen. WL in Bzl, unl. in A., A. u. W. — Bromchlornaphthalin, C,,H,BrCl.
«-Verb. (Cl: Br = 4':1). Aus «-Bromnaphthalinsulfochlorid mit PCl;. F. 116,7°
. — p-Verh. Entsteht zusammen mit der y- Verb. aus Bromnaphthalin mit Cl oder
aus Cblornaphthalin mit Br. Flache Prismen. Unl in A. — #-Verb. TF. 64,3%
Kp. 308% L.in A. Liefert bei der Oxydation Bromechlorphthalid. (Chem. News 125.
158. 15/9. 1922.) SONN.

Rudolf Pummerer, Joseph Binapfl, Karl Bittner und Karl Schuegraf,
Uber die Reaktion zwsschen Azobenzolchlorhydrat und aromatischen Koklenwasser-
stoffen. 11 Mitteilung. (L. vgl. PUMMERER und BINAPFL, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
54. 2768; C. 1922. 1. 263.) Die frither mit Bzl ausgeﬁihrte Rk. wurde auf andere
K W-stoffe tibertragen. Mit Toluol entsteht so 4-Methyl-4’-aminodiphenyl (I.) (vgl.
KL1EGL und HUBEER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1646; C. 1920. III. 833). Das
isomere 3-Metbyl-4-aminodiphenyl (II.) wurde aus Bzl, und o-Azotoluol gewonnen.
Letzteres reagiert noch leichter als Azobenzol, wilhrend p-Azotoluol iberhaupt kein
Aminodiphenyl liefert. Unter @hnlichen Bedingungen, wie bei der o-Verb., findet
hier keine Rk. statt, {iber 40° liBt sie sich erzwingen, jedoch eifolgt anscheinend
nur Anlagerung cines Molekiils Bzl. an ein Molekiil p-Azotoluol, da sich ein pri-
miires Amin einer anderen Reihe bildet. Demnach wird die Art der Rk. und Ge-
schwindigkeit bei Besetzung der p-Stellungen mit Alkylgruppen grundlegend ge-
indert. — Bei der Rk. mit Naphthalin entstehen bedeutende Mengen naphthylierter
Azobenzole und ferner p-Naphthylanilin (IIT.). — Mit Diphenyl gewinnt man das
aminierte 1,4-Diphenylbenzol (IV.). Im Hinblick auf die frither (Mitt. I) diskutierte
Chinocarboniumformel fiir Azobenzolchlorhydrat finden V. eine Analogie zwischen
Triphenylearboniumehlorid und Azobenzolchlorbydrat in der tiefbraunen Losungs-
farbe in Phenol und m-Kresol, die beim Einleiten von HCl in die Lsgg. von Azo-
benzol in den genannten Medien auftritt, wibrend in anderen Solvenzien nur
schwache Farbvertiefung erfolgt dagegen zeigen N-Benzalanilin und Benzophenon-

anil die Farbrk. nicht, wie ihnen auch die Befihigung zur Phenylierangs:k. nach
FRIEDEL-CRAFTS thlt
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4-Methyl-&'-aminodiphenyl (L), Azobenzolchlorhydrat, Toluol werden nach Sittigen
mit HCl-Gas mit AlCl; unter Kiihlung versetzt, Temp. nicht fiber 10—15° sonst
stark hydrierende Wrkg. unter B. von mehr Hydrazobenzol, bezw. Benzidin. Auf-
arbeitung der Rohchlorhydrate durch fraktionierte Sublimation, bei 210—215° (18 rom)
43°/, an Chlorhydrat von I. Ferner 35°/, Benzidin und 4,6%, Anilin. — 3-Methyl-
4-aminodiphenyl, C,;H N (IL), aus o-Azotoluol, thiophenfreiem Bzl., AlCl; u. HCI-
Gas bei 20—30°% Sublimiertes Chlorhydrat aus HCL umkrystallisiert mit NH; zers.,
unter CO, wegen Luftempfindlichkeit der Base verarbeitet. Klare, gelbliche, vis-
cose M., Ep.;s 190—191°, mit den iblichen Solvenzien, auBer PAe., mischbar. —
Chlorhydrat, C;H;,N, HCI, aus iith. Lsg. mit HCL. Gibt in wss. Lsg. mit FeCl, in-
tensive Griinfirbung, — Acetylderiv., C;;H;{NO, beim Schiitteln mit Essigsiure-
anhydrid. Aus A. F.165,5% wl. in PAe., 1l. in k. Bzl, h. sll, sonst schon k. sll,
spielend in Eg. — Benzylidenderiv., C,,H;;N, gelbe Blittchen, F. 108,5° aus A.
Lsgg. in organischen Mitteln citronengelb. Ll in k. Lg., sll. in A. u. Eg., spielend
in Bzl., wl in k., sll. in h. A. Mit konz. H;SO, Gelbbraunfirbung der Krystalle.
— p-Naphthylanilin, CysH;;N (IIL), aus Azobenzol, Naphthalin, HCl-Gas und AlCl,
in CS, beim Schiitteln. Alle Reagenzien miissen besonders rein und trocken sein.
Temp. nicht iiber 20—25° Nd. mit etwas SnCl, -+ Eis -+ HCI zers., so daB eine
2°/,ig. HCI entsteht, die Benzidinchlorhydrat 15st. Dunkelbrauner Nd. mit A. extra-
hiert, dann mit 5%,ig. HCl. Aus der Lsg. krystallisiert Naphthylanilinchlorhydrat
in Blittern. Ausbeute ca. !/, des angewandten Azobenzols. Durch Extrahieren
des Riickstandes mit Lg. -+ A. kann man die beiden gebildeten naphthalinsubsti-
toierten Arobenzole, die mono- und disubstituierten, isolieren. Ungel. bleibt dabei
eine in Bzl., Lg. und PAe. zll. gelbbraune Azoverb., in konz. H,80, moosgriin l.
Als zwl. hinterbleibt noch eine andere Azoverb. von gleicher Farbe wie PbO,, ver-
mutlich das 8. dinaphthylierte Azobenzol; in konz. H;SO, schwarz 1., bei starker
Verdiinnung rotlichgrau. Aus dem Chlorhydrat mit NH, freies p-Naphthylanilin,
zum Teil 6lig, Kp.;, 234—236°, rein iiber das Benzylidenderiv., so farblose Bliittchen,
F. 94—95° spielend 1. in A., mit W. u. PAe. daraus fillbar. In konz. H,80, zu-
erst farblos 1., dann rétlich, schlieBlich braunechwarz. — Benzylidenderiv., CyHy, N,
gelbliche Krystalle aus A. F, 164,5°% — p-Amino-1,4-diphenylbenzol, C,z;H, N (IV.),
aus Azobenzol, Diphenyl u. AlCl; in CS; und Einleiten yon HCl bei 20—25° unter
Riihren. Mit Eis-HCI zers., so daB 3°/,ig. HCI entsteht, die Benzidin u. eine oxy-
dable, sich leicht griin firbende Base 16st. Nd. mit Bzl. ausgekocht, dapn mit NH,
zers. Base IV. mit Bzl. extrahiert. Dabei wenig einer anderen Base ungel.
Base IV., aus A. perlmutterglinzende, silberweiBe Blittchen, F. 198° (unter COy),
darin h. miBig, k. wl. Aus Bzl. sechseckige Tifelchen. Fiirbt sich an der Luft
allmiihlich gelb. WL in k. A., in Bzl mit kriftiger violetter Fluorescenz. Reinigung
auch durch Vakuumsublimation bei ca. 260—280° (14 mm) méglich.  Liefert gelbe,
feste, ziemlich haltbare Diazoniumsalze, in W. swl., die mit R-Salz unter B. eines
blauroten Farbstoffs kuppeln. Sein gelbes Diazoniumsulfat liefert mit Natrium-
stannit in verd. NaOH einen Nd., bei 210—250° (14 mm) sublimierbar, von I,4-Di-
phenylbenzol. .

Eine einfache Priifung auf aromatische KW-stoffe besteht darin, da8 die zu
priffende Fl. mit Azoxybenzol und etwas AlCl; versetzt wird. Bei Ggw. eines
solchen erfolgt bald (},—3 Stdn.) intensive Rotfirbung, von Phenylazodiphenyl-
AlCl, herriihrend. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3095—3104. 14/10. [19/8.] 1922.
Miinchen, Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss.) BENARY.

Cecil Hollins, Der Mechanssmus der Fischerschen Indolsynthese. Vf. modifiziert
REDDELIENs Theorie (LIEBIGs Ann. 388. 179; C. 1912. L. 1462) Er nimmt ab,
dag das intermedifir entstehende Ketonimid in der tautomeren Form reagiert:
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NH:OR.CH,R == H,N.CR:CHR ZSiEOH

- % : /CR
CyHN(CH,)-CR: CHR ———» CgHL >SCR
\N(CH,)

(Journ. Americ. Chem. Soc. 44.1598—1600. Juli 1922. [12/12. 1921.] Manchester.) SONN.
E. de Barry Barnett, Notiz sber Picolinoylamsnoanthrachinone. e-Picolinoyl-
amsnoanthrachinon, CgH;0,N,. — - Picolinsiwrechlorid — aus dem Chlorhydrat
mit SOC, dargestellt — wurde 1 Stde. mit ¢-Aminoanthrachinon in Tetrachlor-
dthan erhitzt. Aus sd. Pyridin umkrystallisiert, ein tiefgelbes krystallinisches Pulver,
F. 282—284° (Zers.). @ibt bei der Red. eine rote Kiipe. Lagert Alkylhalogenid
nicht an. — [B-Picolinoylaminoanthrachinon. Fast farblos. F. 257—258°%. (Chem.
News 125. 143—44. 8)9. 1922. London, Sir JoEN CAss Technical Institute)) SONN.
H. Kondo und T.Takahashi, Uber die Kondensation von Collidin mit Acet-
aldehyd. Collidin (10 g), mit Paraldehyd (3,63 g) 14 Stdn. im Rohr auf 210° erhitazt,
liefert bei fraktionierter Dest. ca. 2 g einer Verb. C,,H;N, die mit 25°/,ig. HNO,
e,y-Dimethyl-o/ -carbonsiure (F. 153°, Chloroplatinat, F. 2219 liefert und daher als
«,y-Dimethyl-¢ -propenylpyridin angesprochen wird, Kp.,, 110—111°. Chloroaurat,
rhombische Blittchen, F. 135°% Chloroplatinat, diinne rhombische Blittehen (daneben
nicht néher charakterisierte Prismen), F. 205—206°. Quecksilberdoppelsalz, farblose
Nadeln, F. 192—193°% — e, y-Dimethyl-c/-propylpiperidin?), C;HyN, aus dem
vorigen durch Red. nach LADENBURG, farblose Fl., schwach nach Nicotin riechend,
Kp. 184°% Chlorhydrat, ¥. 204—206° Chloroplatinat. F.210° (Zers.). (Journ.

Pharm. Soc. Japan 1922. Nr. 487. 1—2. September.) SPIEGEL.
A. Jung, Uber den Einflug der Wasserstoffionenkonzentration auf die Loslich-
Lest der Harnsdure. In zablreichen, tabellarisch und graphisch zusammengestellten
Verss. zeigt Vf, daB die [H'] auf die Loslichkeit der Harnsiure, namentlich in der
Nihe des Neutralpunktes, von groSem EinfluB jst. Die Puffergemische: 0,1-n. Na-
Acetat -~ 0,1-n. Essigsiiure (pg = 3,24 — 6,30), 0,067 molekulares KH,PO, - 0,067
molekulares Na,HPO, (pg = 5,6 — 8,2), 0,1 molekularer Borax (19,1 g pro 1) -
0,2 molekulare Borgiiure (pg = 6,77 — 9,24) und 0,1 molekularer Borax -} 0,1
molekulare NaOH (pg = 9,44 — 11,08) wurden bei 22° mit iiberschiisgiger Harn-
giure 1%/, Stdn. geschiittelt. Wurde die 1. gel. Harnssiure 2ls Ordinate zum zu-
gehorigen pp als Abszisse eingetragen, so ergab sich eine im groBen und ganzen
einheitliche Kurve; daB die Acetat- und Phosphatkurven nicht ganz zusammenfielen,
ist auf den verschiedenen Gehalt an Na- und K-Tonen zuriickzufiihren. Von
pr = 7,6 an zeigte die Phosphatkurve auBerdem Ldslichkeitsverminderung infolge
B. von Biurat und anderer Harnsiiureverbb., die sich nach 14 Tagen teilweise ab-
gesetzt hatten; auch nach 70-std. Schiitteln nahm der Sittigungsgrad schon von
pg = 7,4 an stark ab, wihrend fiir py = 8,69 schon wihrend des 1!/,-std.
Schiittelns ein voluminoser Nd. entstand. Ferner glaubt Vf., daB die fiir Phosphor-
ucd Borsiiure stark ansteigende Loslichkeit auf die B. komplexer Salze zuriickzu-
fithren ist, zumal die Anionen Zentralkomplexe von Molekelverbindungen bilden
konnen. Damit wire auch die Annahme, daB sich im Blute neben freier Harn-
siiure noch ca. 519, ,gebundene Harnsiure befindet, erkliirt. Bei stirkerer alkal.
Rk. fillt nicht nur Biurat aus, sondern es ist wabrscheinlich daneben auch ein
Komplexsalz vorbanden; allerdings fallen stets nur Spuren der Anionen der Lsg.
mit aus. Durch Schiitteln mit Tierkohle wurden die Harnsiiure und ihre Salze
vollstindig aus den Lsgg. entfernt; auf die py-Werte allein iibte die Tierkohle
keinen EinfluB aus. (Helv. chim. Acta 5. 688—702. 2/10. [15/7.] 1922. Basel,

Phys.-chem. Anstalt d. Univ.) DEHN.
. W. Borscl}.e und F. HallwaB, Untersuchungen viber die Konstitution der Gallen-
sduren. 1V. Uber Redukiodehydrocholsiure. (III. vgl. BoRSCHE, WEICKERT und
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MEYER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 3177; C. 1922. 1. 467.) Dehydrocholsiure (1.)
liefert beim Schiitteln der Eg.-Lsg. mit Hy u. Pd-Mohr bei 60—70° Reduktodehydro-
cholsdure (IL); Reduktodehydrocholsiuredthylester bildet sich, wenn man Dehydro-
cholsgiureiithylester in einer wasserhaltigen Mischung von A. und Bzl. einige Stdn.
mit amalgamiertem Al kocht, und geht durch Dest. unter vermindertem Druck in
Diketocholensiuredthylester (IIL) iiber, der durch katalytische Hydrierung den Athyl-
ester der [3-Diketocholansdure (IV.) ergibt. — Die Red. mit amalgamiertem Al ver-
sagte sowohl beim ¢-, wie auch beim [-Diketocholansiiureiithylester; die e-Sdure
selbst kann durch Na-Amalgam unschwer zu einer Ozyketocholansiure, C,HgsO,,
reduziert werden, die identisch sein diirfte mit einer Siure gleicher Zus., die WIE-
LAND u. BORSCH (Ztschr. f. physiol. Cb. 106. 180; C: 1919. III. 718) beobachteten.
— Biliansdure, C;Hg (*>C0),(CO,H);, endlich wird in wss.-alkal. Lsg. durch Na-
Amalgam nicht veréindert, ihr Trimethylester durch amalgamiertes Al in feuchtem
A, pur lanusum und unvollkommen angegriffen.

s G
H, C—— Hg‘/ —CH, 3
|{ lon lco " HO.H \I/lca\ /lco “
H, UA, ¢ CH
2
|
CEI

Hg‘: CH._ C/coa g H,c\ CH )co

Versuche. Reduktodehydrocholsiurcithylester, C,,,HMO&. Derbe Prismen,
F. 153—154°. — Diomim, CyH,;OsN;. Aus verd. A., F. 239—240°. — Redukio-
dehydrocholsiure, CyHyOg - HyO. Aus dem Athylester. Aus A., Aceton oder
Essigsiure nach reichlichem Verdiinnen feine Nadeln, die bei H,O zusammensintern,
F. der wasserfreien Stiure 186—187°. — Diozim, C,H,O(N,. Aus verd. A.
Bliittchen, F. 255° (Zers.. — Reduktodehydrocholsiuremethylester, C,sH;30;. Aus
CH,OH derbe Nadeln, F. 155 —156°. — Dioxim, CysH,,0sN,. Aus CH,OH Blittchen,
F., 258° (geringe Zers.). — Diketocholansiuredthylester, CysHgaO,. Aus A. + h. W.
Nadeln, F. 143°. — Diozim, C,gH,,O,N,. Aus A. fettglinzende Blittchen, F. 228°
— Diketocholansiure, €,,H;,0,. Aus wenig Eg. oder A. Prismen, F.174°. — Ozy-
ketocholansaure, C,HyO, 4+ H,0. Aus verd. Essigsiure garbenartig zusammen-
gelagerte Nadeln, die bei 107° stark sintern u. dann nicht ganz scharf gegen 160°
schm. — Athylester. Aus A. Prismen, F.131—132°. — [4-Cyan-2-nitrophenyl)-hydr-
azon, CyH,40, > C : N-NH.CHy(NO,)(CN) = C;;H,,0,N,. Gelbrote Fiocken, die
sich be1 270° zers. Unl. in A, A. und Bzl, L in h. Bg. (Ber. Disch. Chem. Ges.
55. 3318—23. 14/10. [15/8.] 1922. Gﬁctingen, Allg. Chem. Inst. d. Univ.) SONN.

W. Borsche und F. HallwaB, Untersuchungen tber die Konstitution der
Gallensauren. V. Uberginge aus der Cholsiurereihe in die Lithocholsiurereshe.
(LV. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3318; vorst. Ref.) Vff. verwandelten Chol-
sdure iiber Redukiodehydrocholsiure in ILsthocholsdure (vgl. FISCHER, Ztechr. f.
physiol. Ch. 73, 234; C. 1911. II. 1237; WIELAND u. WEYLAND, Ztschr. f. physiol.
Ch. 110. 123; C. 1920. 1IL. 591), indem sie das Disemicarbazon der Reduktosiure
einen Tag lang mit Na—Athy]aﬂsg. auf etwa 180° erhitzten. — Nach dem gleichen
Verf. erhielten sie Zithobiliansdure aus{Desoxybiliansdure oder Bsliansiure, ebenso
Isolsthobiliansdure aus Isobiliansiuredisemicarbazon.

Versuche. Dehydrocholsiuretrisemscarbazon, Cy;H ;O N,. Amorphe Flocken.
Unl. in A., L in NaOH und Eg. Es firbt sich von 290° an braun und zers. sich
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bald darauf vollstindig. — Reduktodehydrocholsiuredisemicarbazon. Nech dem
Trocknen weiBe, kreidedihnliche Brocken, die sich gegen 300° braun fiirben, ohne
zu schm. — ZLithocholsdure, Cy H, 05 [e]p1® = +32,72% —  Methylester, CoyH ,0;.
Aus CH,0H -} W. lange, bei 130° schm. Nadeln. — Dehydrolithocholsiuremethyl-
ester. Aus schwach verd. CH,OH Blittchen, F. 117°%. — Oxim, C,;H,;O,N. Aus
CH,0H Nadeln, F. 148°. — Biliansduredisemicarbazon, CysH,,03N;. Unl. in W.
und A., ll. in h. Eg. Fiirbt sich oberhalb 280° braun, verkohlt beim Erhitzen auf
dem Pt-Spatel, ohne eigentlich zu schm. — Desoxybiliansauresemicarbazon, C;sH,,0,N;.
Flocken, 1. in A. und Eg., dagegen nicht in A. oder Bzl., zers. sich bei 215—220°
— Lithobiliansduretrimethylester, Cg;H,,0g. Mit Diazomethan. Aus wenig CH,0H
- W. Nadeln, F. 112°. — Igolithobiliansiuretrimethylester, Cy;H,,0,. Durch Red. yon
Isobiliansiiure nach CLEMMENSEN. Die weiBen Krystaliflocken wurden mit methyl-
alkoh. HCl verestert. Aus CH,OH glinzende Blitter, F. 103—104°. — Isolstho-
bilsansdure, C;H;30.. Durch Verseifung. Aus Eg. --- W. Nidelchen, F. 261°
{Gasentw. u. Braunfirbung). Besser aus Isolithobsliansduredisemicarbazon, CosH,,OgNy-
GelblichweiBe, harzige Teilchen, die sich von 280° an briunen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. B5. 3324—31. 14/10. [24/8.] 1922. Géttingen, Univ.) SONN.

‘E. Biochemie.

2. Pflanzenphysiologie; Baktariologie.

B. G. Green und W. P. Larson, Dic ULestfihigkeit der Balterienzellen. Im
Gegensatze zu bisherigen Angaben ergab sich durch tote Bakterienzellen (B. coli
u. Staphylococcus) fast gleiche Erhghung des Leitwiderstandes von NaCl-Lsgg. wie
durch lebende. Die Leitfihigkeit der Suspensionen wird durch Abtstung der
Mikroben erhoht, was aber nicht ausschlieBlich auf erhohte Durchlissigkeit der
Membranen fiir Tonen bezogen werden daif, vielleicht auch auf eine Volum-
verminderung. (Journ. of infect. dis. 30. 550—58. 1922. Minneapolis, Univ. of
Minnesota; Ber. ges. Physiol. 15. 5. Ref. DOERR.) SPIEGEL.

Henry St. Arnaud Agate und Lillah St. Arnand Agate, Die Normalisicrung
cines Grumdndhrbodens. In ,Marmite, einem vitaminhaltigen PAanzenextrakt, wird
der Gehsalt an Aminosiiuren nach der Formolmethode, die Rk. durch Titration mit
/;0-n. NaOH, von der 40/, gebraucht werden sollen, in Ggw. von Phenolrot be-
stimmt, 0,85°/, NaCl (auf den endgiiltigen Nihrboden berechnet) und, was sonst
fiir die einzelnen Bakterien erforderlich ist (Agar, Blut, giirfihige Stoffe, Gelatine
usw.), zugefiigt. (Journ. of the roy. army med. corps 38. 163—70. 1922; Ber. ges.
Physiol. 15. 136—37. Ref. EMMERICH.) SPIEGEL.

H. B. Baker, Ersats von Lackmus durch Bromthymolblaw sn der Laboratoriums-
prazis. Die Vorteile des neuen Indicators fiir Bakterienniihrboden werden erdrtert.
(Journ. of bacteriol. 7. 301—5. 1922, Kansas State agric. coll.; Ber. ges. Physiol.
15. 2. Ref. EMMERICH.) : SPIEGEL.

John W. Churchman, Die selektive bakteriostatische Wirkung der Sulfanilséure.
DaB Séurefuchsin im Gegensatze zu Magentarot grawnegative Bakterien bei 45°
unter Schonung der grampositiven tdtet, glaubt Vf. der Ggw. von Sulfosiuregruppen
zuschreiben zu sollen. In der Tat zeigte Sulfanilsiiure das gleiche Verh. wie Siure-
fuchsin.  (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 18. 317—18. 1922. New York
City, CORNELL Univ. med. school; Ber. ges. Physiol. 15. 144, Ref. SELIGMANN.) SE.

D. Jaumain, Mikrobenautolyse in zugeschmolzenen Rohren. Verschiedene Mikroben
erleiden bei 37° in geschlossenen Robren hochgradige Autolyse, so daB die anfangs
triibe Kulturfl. vollig klar wird. EinJytisches Prinzip konnte darin nicht nachgewiesen
werden. Einige Individuen iiberleben und erleiden dabei Modifikationen, ohne
groBere Widerstandsfihigkeit gegen ein aktives lytisches Agens zu gewinnen. Ab-
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getotete Bakterien werden von der beschriebenen Autolyse nicht betroffen. Die
Rk. des Kulturmediums ist ohne merklichen EinfluB, einen sehr bedeutenden hat
die GroBe des Luftvolumens; je groBer es ist, um so langsamer ftritt die Lyse ein.
Ihre Intensitiit variiert sehr bei den untersuchten Bakterienarten und selbst bei
einzelnen Stimmen von Staphylococcus. (C. r. soe. de biologie 87. 790—93. 29/7.*
1922, Briissel, Inst. PASTEUR.) SPIEGEL.
C.-E. Pico, Zur Mitteilung von Combiesco wber das d Herellesche Phinomen.
Die Annahme ComBiescos (C. r. soc. de biologie 87. 17; C. 1922. III. 629), daB
die Fermentlsgg. nicht vollig steril gewesen seien, trifft fiir die Verss. des Vis.
(C. r. soc. de biologie 86. 1106; C. 1922. III. 440) grobtenteils nicht zu. (C. r.
soc. de biologie 87. 826—28. 20/7.* 1922. Buenos Aires.) SPIEGEL.
C.-E. Pico, Zur uberiragbaren Autolyse des Bacillus anthracis ohne die Ver-
mittlung des hypothetischen Bakieriophagenvirus. (Vgl. vorst. Ref) ‘Aus Anthrax-
kultur, die 1 Stde. auf 83—95° erhitzt war (das lytische Prinzip wird schon bei
65—70° in Y/, Stde. vernichtet), wurde durch Ziichtung auf Agarplatten Kultur
gewonnen, die, in dest. W. suspendierf, lytische Erscheinungen zeigte und aus der
dann die Lyse mit steigender Stiirke, auch mittels Berkefeldfiltraten serienweise
iibertragen werden konnte. Die Anordnung und das Ergebnis gleichen denen von
MALFITANO (C. r. d. YAcad. des sciences 181. 295;° C. 1800. II. 641). (C. r. soc.
de biologie 87. 836—37. 3/8.* 1922. Buenos-Aires.) SPIEGEL.
A. Costantino, Die alkoholische Gérung sm Beziehung zur Lebenstitigkeit der
Saccharomyceten. Vorliufige Mitteilung. Mit besonderer Apparatur, bei der die
gasférmigen Giirprodd. stindig entfernt werden, lieB sich beweisen, daB in O,-hal-
tiger Atmosphiire die Giirung stirker verlduft als in N;. (Arch. di scienze biol
3. 263—78. 1922. Pisa, Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 135. Ref. LAQUER.) SPIEGEL.
H. SchloBberger, Vergleichende Untersuchungen wiber die Resistens der Tuberkel-
bacsllen und verwandter Bakierien gegemiber entfdrbenden chemischen Einflissen.
(Vgl. IGERSHEIMER u. SCHLOSZBERGER, Dtsch. med. Wchschr. 48. 1001; C. 1922.
III. 1364) Es bestehen erhebliche Unterschiede sowohl zwischen tierpathogenen
und saprophytischen Siurefesten sls auch innerhalb der zweiten Gruppe; Passage-
stimme aus dieser zeigten bei Differenzierung mit HNO, &hnliche Resistenz wie
echte Tuberkelbacillen. Es besteht ein gewisser Zusammenhang zwischen Warm-
bliiter- (Meerschweinchen-) Pathogenitit und Saurefestigkeit und zwischen dem
Grade dieser und NaHSO,-Resistenz und der Zeitdaner des Lebens und der Ver-
mehrung im Warmbliiterorganismus. (Beitr. z. Klin. d. Tuberkul. 50. 144—61.
1922. Frankfurt a. M., Stastl. Inst. f. exp. Therap.; Ber. ges. Phys. 15. 140. Ref.
- MOLLERS.) SPIEGEL.
Le Favre de Arric, Uber die Wirkungssieigerung des Herpesvirus und dic
damst einhergehende Entwicklung der Symptome. Bericht iiber die Verkiirzung und
Modifikation der Krankheitsform durch ein und dasselbe Virus aus einem Herpes-
fall in dem MaBe, wie es sich bei Ziichtung im Gehirn anpaBte u. seine Virulenz
erhohte.  (C. r. soc. de biologie 87. 785 —87. 29/7.* 1922. Briissel, Inst.
PASTEUR.) SPIEGEL.
Le Févre de Arric, Uber die Wirkungssteigerung des Herpesvsrus umd dié
damst esnhergehende Entwicklung der histopathologischen Laesionen. (Vgl. vorst.
Ref.) Die Schiidigungen bei den ersten, mit noch nicht angepaBtem Virus ge-
impften Tieren, gleichen den yon KLING u. seinen Mitarbeitern als charakteristisch
fiir epidemische Encephalitis beschriebenen, die spiiteren den von LEVADITI und
Mitarbeitern bei Encephalitis und Herpes beschriebenen. (C. r. soc. de biologie 87
787—89. 29/7.* 1922, Briissel, Inst. PASTEUR.) SPIEGEL.
Emile F. Terroine, R. Wurmser und J. Montané, Einfluf der Zusammen-
setzung der Néhrboden auf die Komstitution von Aspergsllus niger. (Vgl C. r. d.
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P’Acad. dep sciences 175. 228; C. 1922. I1L. 1383.) Als Kriterium dient der N-Gehalt
der Pilze. Dieser ist bei den jungen Organismen am hichsten und vermindert sich
im Lauf des Wachstums. Der Gehalt des Nihrbodens an (NH,),S0, kann zwischen
10 und 100°,, schwanken, obne daB der N-Gehalt sich iindert. Dagegen findet
man auf N#hrboden, die viel Kohlenhydrate enthalten, bei &lteren’ Kulturen eine
starke Verminderung, withrend junge eine Zunahme zeigen. Harnstoff oder NaNO,
an Stelle von (NH,),SO, sind ohne EinfluB, aber Pepton und besonders Guanidin
bewirken starke Vermindernng. Dasselbe gilt fiir Galaktose, wihrend Xylose oder
Arabinose Glucose ersetzen konnen. Enthilt der Nihrboden nur Zucker oder weder
Zucker noch N, so ginkt der N-Gehalt der EKultur erheblich. (C. r. d, I'Acad. des
sciences 175. 541—d44. 2/10.* 1922.) SCHMIDT.
A. John, Hin seliener Mauerschwamm. Scharlach-, bezw. fleischfarbrote Pilz-
ragen suf ganz frischem feuchtem Gipsverputz erwiesen sich als Pyronema dome-
sticum Sow., Synon. Peziza domestica. Dieser seltene Pilz hat mit dem Haus-
schwamm, Merulius lacrymans, und Verwandten nichts zu tun; er gehort zu Asco-
myceten, Unterordnung Euasceae und der Untergruppe der Discomyceten (den
Scheibenpilzen). Fir Menschen ist dieser Pilz nicht schidlich. (Pharm. Zentral-
halle 63. 585. 9/11. 1922. Tiibingen.) DIETZE.
Mario Mazzeo, Uber den Mechanismus der bakteriellen Milchgerinnung. Bac.
bifidus wirkt allein durch B. von S#éure, Entero- und Pneumokokken anscheinend
auferdem noch durch ein Gerinnungsferment. (Pathologica 14. 162—71. 1922
Napoli, Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 139. Ref. HANNES.) SPIEGEL.

4. Tierphysiologie.

P. Gyorgy, Uber den Einflug der Molke auf das Darmepithel. IX. Die Be-
deutung der Phosphate fur die Zellatmung. (VIIL vgl. FREUDENBERG u. MAMMELE,
Jahrb. f. Kinderheilk. 92. 287; C. 1921. I. 260.) Die giinstige Wrkg. der Phosphate
.auf die Zellatmung (vgl. Klin. Wehsehr. 1. 172; C. 1922. I. 834) wurde in Normosal-
lsgg.,, in Kuh- und Frauenmilchmolke nachgewiesen und fiir das Wesentliche bei
der in W. 1., atmungsfordernden Komponente der rahmstoffreien Molke an-
gesprochen. /5o,—1/;q,-n. Konzz. von Phosphaten waren noch wirksam. (Jahrb.
f. Kinderheilk. 88. 245—56. 1922. Heidelberg, Kinderklin.; Ber. ges. Physiol. 15.
306—7. Ref. GYORGY.) SPIEGEL.

F. Maignon und L. Jung, Uber die Erscheinung einer Fettanhiufung in der
Leber bes wesfen Ratten, die eine Nahrung ausschlieflich aus Casein oder Fibrin
erhalten. Wie frither (MAIGNON, C. r. d. I’Acad. des sciences 166. 1008; C. 1918.
I1. 745) gezeigt war, gehen Ratten bei ausschlieBlicher Erniihrung mit Casein oder
Fibrin zugrunde unter histologisch nachweisbarer Anhiufung von Fett in der
Leber. Nachpriifung der Verss. mit chemischer Best. der Fette nach KUMAGAWA-
SuTO zeigt, daB besonders bei Casein-, aber auch deutlich bei Fibrinfiitterung die
Menge der nichtfliichtigen Fettsiuren in der Leber, verglichen mit Kontrolltieren,
erheblich zunimmt. (C. r. soc. de biologie 87. 545 —47. 15/7. [3/7.*] 1922.
Lyon.) ARONX.

F. Maignon, Funktionelle Insufficiens bes der Avitaminose. (Vgl. C. r. soc. de
biologie 86. 1172; C. 1922. III 1311.) Sowohl bei Tauben wie bei Meerschweinchen
konnte V. durch tigliche Injektion eines Saftes aus Leber, Magen, Darm, Pankreas,
Nebenniere, Thyreoidea, Nerven- und Muskelgewebe den Ausbruch der Ayitaminose
bei Erniihrung ohne Vitamine nicht verhindern. (C. r. soc. de biologie 87. 165—67.
17/6. [12/6.¥] 1922. Lyon.) SCHMIDT.

Joseph Hoet, Uber die Nichtidentitit des Bios und der Vitamine B. Aus
Kulturen von suf Hefe gewucherten Penicilliumarten oder Oidium lactis in ROULIN-
DiErkxecher Nihrlsg. konnte ein Extrakt gewonnen werden, der wie Hefekochsatt
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die Hefegirung fordert, aber keine Vitamin B-Wrkg. bei wachsenden Ratten oder
polyneuritischen Tauben zeigt. (Arch. internat. de phbysiol. 19. 129—44. 1922,
Louvain. Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 59—60. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

Louis Boyenval, Werden die Erschesnungen der Avstaminose bei der weifien
Ratte durch Zufuhr von Histamin geindert? -Histamin blieb ohne EinfluB auf die
Gewichtskurve, verhinderte aber das Auftreten nervoser Symptome bei mif ge-
schliffenem Reis erniihrten Ratten. (Arch. internat. de pharmacodyn. et de thérap.
26. 359—65. 1922. Paris, Coll. de France; Ber. ges. Physiol. 15. 58. Ref. WiE-
LAND.) SPIEGEL.

R. Adams Dutcher und Stanley Dean Wilkins, Vitaminstudien. VIL Der
FinfluB von frischer Luzerne auf das Gewicht der Hoden bes einkammigen weifen
Leghornhihnchen. (VI. vgl. DUTCHER, ECKLES, DAHLE, MEAD u. SCHAEFER, Journ.
Biol. Chem. 45. 119; C. 1921. I. 503.) Atrophie der Hoden trat, auch trotz Zu-
nahme des Korpergewichtes, bei nur mit geschliffenem Reis erniihrten Tieren ein,
wurde vermieden oder beseitigt, wenn Luzerne zugegeben wurde. Bei der geringen
Menge, die von diesem Zusatz erforderlich ist, wird angenommen, daf die Entw.
der Zeugungsorgane in hohem MaBe vom Vitamingehalte der Nahrung abhingt.
(VIIL. vgl. DuTCHER, HARSHAW u. HALL, Journ. Biol. Chem. 47. 483; C. 1921
III. 1507.) (Amer. Journ. Physiol. 57. 437 —43. 1/10. [17/6.] 1921. Univ. of
Minnesota.) SPIEGEL.

Mary Swartz Rose und Grace Macleod, Die Mandel als eine Quelle fir
Vitamin A. Im Gegensatze zu COWARD u. DRUMMOND *(Biochemical Journ. 14.
665; C. 1921. I. 42) schlieBen V. aus ibhren Verss., bei demen zum Teil groBere
Mengen Mandeln der Kost zugesetzt wurden, daB sie zwar reich an Vitamin A
sind, zugleich aber einen schiidlichen Stoff enthalten, der weder in der Haut, noch
im Fett zu suchen ist. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19. 391—93.
1922. New York City, Columbia Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 59. Ref. WIiE-
LAND.) SPIEGEL.

Marc Bridel, Der Abbaw der Sauren im tiersschen Organismus. Zusammen-
stellung der bisher aufgefundenen Ergebnisse. An Hand einer Arbeit von
P. WorNIGEER. (Bull. Soc. Chim. biol. 8. 311—450. 1921.) (Journ. Pharm. et Chim,
[7.] 28. 21—34. 1/7. 1922) SIELISCH.

‘Walter Arnoldi, Untersuchungen tiber den Stoffwechsel bes der Feitsucht. Beim
Fettsiichtigen besteht Neigung zur B. von Fett aus Kohlenbydraten, anscheinend
vermindertes Vermogen zu deren Verbrennung, womit zuweilen negative N-Bilanz
trotz reichlicher Ernihrung verbunden ist. (Ztschr. f. klin. Med. 94. 268—316.
1922, Beslin, 1I. med. Klin. d. Charité; Ber. ges. Physiol. 15. 242—43. Ref. MEYER-
BiscH.) SPIEGEL.

Charles Weiss und George W. Raizise, Die Ausscheidung wvon Arsen im
Harn Syphiliskranker nach sntravendser Injektion von Arsphenamin. Von je 0,6 g
Salvarsan wurden in den ersten 3 Tagen 3—8,8°%/,, in 14 Tagen 4,9—13,5%, des As
im Harn ausgeschieden, nach 2. u. 3. Injektion mehr als nach der eraten. (Arch.
of intern. med. 30. 85—93. 1922. Philadelphia, Dermatol. res. Inst; Ber. ges.
Physiol. 15. 160. Ref. SCHOEN.) SPIEGEL.

Angelina Levi, Wirkung der Tellurite auf das Blut und auf die blutbildenden
Organe. (Bestrag zur Toxilologie des Tellurs.) Nach 0,005 g Na-Tellurit bei Hunden
intravenos starke Himolyse, zu schwerer Aniimie, nicht aber zu Ikterus fiibrend.
Chronische Telluritvergiftungen zeigten Ahnlichkeit mit dem Bilde der pernicigsen
Aniimie, besonders Resistenzvermehrung der Erythrocyten. Nach groBen Mengen
Tellurit wird ein Teil des Te kolloidal im Harn ausgeschieden. (Haematologica 3.
343—65. 1922. Modena, Uniy.; Ber. ges. Physiol. 15. 158. Ref. LAQUER.) SPIEGEL:
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E. Merck, Kieselsdure. Bericht iiber V. und Eigenschaften der Kieselsiure,
ihre Physiologie u. Pharmakologie u. therapeutische Anwendung. (Wissenschaftl.
Abh. aus d. Gebieten d. Pharmakologie, Pharmacie usw. Nr. 34. 44 Seiten. 1922.
Darmstadt; Sep. v. V£) SPIEGEL.

E. Merck, Salze der seltenen Erden. Kurze Beschreibung der von der Firma
‘hergestellten Salze von Ce, Th, La, Di, Angaben nach der Literatur iiber Pharma-
kologie und therapeutische Verwendung dieser Salze, sowie derjenigen von XY, Er
u. Zr. (Wissenschaftl. Abh. aus d. Gebieten d. Pharmakotherapie, Pharmacie usw.
Nr. 35. 33 Seiten. 1922. Darmstadt; Sep. v. Vf.) SPIEGEL.

5. Katzenelbogen, Ezperimentclle Untersuchungen tiber die Wirkung von Ar-
sylen. Arsylen, allylarsinsaures Na, ist mehrfach weniger giftig als As,0, (todliche
Dosis fiir Maus 0,4 g, Ratte 0,35 g, Kaninchen 0,087 g pro kg). Bei einmaliger
Vergiftung mit hoher Dosis keine einheitliche Verinderung des Blutbildes, bei tig-
lich 0,015 g pro kg unbedeutende Verminderung der Erythrocyten, unregelmiBige
Schwankungen der Lieukoeyten, Vermehrung der Liymphocyten, Auftreten vereinzelter
kernhaltiger Erythrocyten, bei tiglich 0,001—0,002 g oft, aber nicht regelm#Big Ver-
mehrung der Erythrocyten und des Himoglobins. Die Resistenz der Erythrocyten
gegen himolytische Einww. wird durch Areylen nicht gesteigert. (Arch. internat.
de pharmacodyn. et de thérap. 26. 407—20. 1922. Genf, Lab. f. klin. Med.; Ber.
ges. Physiol. 15. 159—60. Ref. FROMHERZ.) SPIEGEL.

William Salant und Nathaniel Kleitman, Die Wirkung won Natriumcstrat
auf das Zentralnervensystem. An decerebrierten Katzen riefen toxische Dosen nicht,
wie sonst, Krampfe, Zuckungen usw. hervor, bei Froschen wird das Vergiftungs-
bild nicht durch Zerstorung des Gehirns, wohl aber durch Ausbohrung des Riicken-
marks verindert. Durchschneidung des Ischiadicus hinderte das Zustandekommen
von Kriimpfen und beseitigte schon ausgebrochene. (Proc. of the soc. f. exp. biol.
and. med. 19. 325—26. 1922. Augusta, Univ. of Georgia; Ber. ges. Physiol. 15. 159.
Ref. KULZ.) SPIEGEL.

Hans Friedenthal, Uber Jodtherapie und Jodmangel. Auf Grund der Unterss.
von PAULI (Miinch. med. Wehschr. 50. 153; C. 1903. 1. 985) diirfte die Verwendung
von Rhodanverbb. an Stelle der teuren J-Verbb. allgemein zu empfehlen sein. Als
giinstig bzgl. der Dosierung wird besonders das Suprajodan (Hersteller: Kaiser
FriEDRICH-Apotheke Dr. ERNST STILTEN, Berlin) genannt, das nach seiner
vom V£. nicht angegebenen Zus, bei geringerer Giftigkeit groBere Wrkg. als die
Alkalijodide, gleich groBe wie die organischen J-Derivy. haben diirfte. (Zentral-
blatt f. inn. Med. 43. 745—49. 18/11. 1922. Berlin-Charlottenburg.) SPIEGEL.

E. Merck, Nitrite und Nitroverbindungen. Zusammenfassende Ubersicht der
Literatur iiber die B. von Nitriten in der Natur, pharmakologische u. toxikologische
Eigenschaften u. therapeutische Verwertung der Nitrite u. Nitroverbb. einschlie8-
lich der filschlich als solche bezeichneten Salpetersiureester nebst alphabetischem
Verzeichnis der behandelten Verbb. (Wissenschaftl. Abh. aus d. Gebieten d. Pharmako-
therapie, Pharmacie usw. Nr. 38. 194 Seiten. 1922. Darmstadt; Sep. v. V£) SPIEGEL.

W. Koskowski, Die antineuritische Wirkung des Histamins bei mit geschliffenem
Reis gefutterten Tauben. (C. r. d. I'Acad. des sciences 174. 247; C. 1922. L. 1050.)
Von 12 go erniéihrten Tauben zeigten 5 nach 0,0004 g Histamin keine nervdsen Et-
scheinungen, nur Gleichgewichtsstérungen, die Vf. als Folge rein muskulirer Er-
mildung auffaBt. (Arch. internat. de Pharmacodyn. et de thérap. 26. 367—73.
1922. Parig, Coll. de France; Ber. ges. Physiol. 15. 66. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

E. Merck, Anilinfarben in der Therapie. Beschreibung des Aniling und der
therapeutisch verwendeten Teerfarbstoffe bezw. daraus hergestellter Priparate in
chemischer, pharmakologischer u. therapeutischer Beziehung nebst alphabetizchem
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Verzeichnis. (Wissenschaftl. Abh. aus d. Gebieten d, Pharmakotherapie, Pharmacie
usw. Nr. 37. 247 Seiten. 1922. Darmstadt; Sep. v. V£) SPIEGEL.
Kasann Tashiro und Hideichiro Abe, Die Abhangigheit der Natur der Coffein-
diurese von der angewendeten Dosis. 1. Renaler Sauerstoffverbrauch wund Blutstrom
wihrend der Coffeindiurese. Niedrige Gabe Coffein (0,001 mg) erhoht meist den
venosen Nierenblutstrom und die O,-Aufnahme der Niere, gréBere (0,02 mg) ver-
mindert beide. Der Wechsel der Blutversorgung reicht nicht zur Erklirung des
vermehrten Harnflusses aus. (T6hoku Journ. of exp. med. 8. 142—54. 1922. Sendat,
Téhoku Imp. Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 162—63. Ref. ADLER.) SPIEGEL.
Kasanu Tashiro, Die Abhdngigkeit der Natur der Coffeindiurese von der an-
gewendeten Dosis. IL. Die Vitalfdrbung der Niere und die Coffeindsurese. - (I vgl
TASHIRO u. ABE, vorst. Ref.) Vitalfiirbung nach dem Verf. von V. SOBIERANSKI
(PFLUGERs Arch. d. Physiol. 88. 135; C. 1903. IL 733) mit Indigocarmin lieB er-
kennen, daB eine kleine Dosis Coffein Diurese durch aktive Reizung der sekreto-
ricchen Nierenelemente hervorruft und in geringerem Grade die Riickresorption
beschleunigt, wihrend groBere Gaben die Riickresorption hemmen und dadurch
Diurese bewirken. (Tohoku Journ. of exp. med. 8. 155—62. 1922. Sendai, Tohoku
Imp. Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 163—64. Ref. ADLER.) SPIEGEL.
Horia Slobozianu, Uber den Einfluf des Atropins auf renale Wasser- und
Kochsalzausscheidung beim Kinde. 1. Gruppe, Diuresemaximum in der 1. Stde.
nach Nahrungsaufnahme beschleunigt, 2. Gruppe, mit verzogertem Diuresemaximum.
Kleine Atropingaben subcutan machen bei 1 geringe Vermehrung der NaCl-Aus-
scheidung, bei 2 Verminderung der Harnmenge, grofere der NaCl-Ausscheidung;
groBe steigern bei 1 die Harn- und besonders die NaCl-Menge, lassen bei 2 die
durch kleine Gaben verminderten Ausscheidungsmengen steigen, aber noch unter
der Norm. Die nach GriBe der Gaben verschiedene Wrkg. hiingt von der Art
der Einw. auf die Vagusendigungen in Herz und Nieren ab. (Jabrb. f. Kinder-
heilk, 98. 176—78. 1922. Berlin, Univ.-Kinderklin.; Ber. ges. Physiol. 15. 102.
Ref. FRANKENSTEIN.) ~ SPIEGEL.
8. W. Anitschkoff, Die Wirkung des Chinins auf die peripheren Blutgefipe
der Tiere und des Menschen. Schwache Chininlsgg. (1:100000 bis 1:200000) ver-
engern die GefiBe von Kaninchenohren oder Menschenfingern, stirkere (1:10000
bis 1:20000) ebenfalls bei niederer Temp., erweitern aber bei 37° (SSETSCHENOFFs
russ. physiol. Journ. 3. 206—19. 1921. Petrograd, Mil.-med. Akad.; Ber. ges.
Physiol. 15. 100. Ref. PETROW.) SPIEGEL.
D. E. Jackson, Alfred Friedlander und J. V. Lawrence, Fine experimentelle
Untersuchung der pharmakologischen Wirkung des Chinidins. Auf den Vorhof wirkt
Chinidin #hnlich wie kleine Adrenalindosen, der Vagus bleibt dabei erreghar. Die
Vorhofsarthythmien nach Aconitin, wenn nicht zu weit vorgeschritten, werden be-
seitigt, ebenso diejenigen mnach BaCl;, A. und Chlf. = Chinidin lihmt nicht die
Vagusendigungen, vielleicht aber die sympathischen Nerenendigungen in den Ge-
fien. Nieren- oder Milzvolumen nehmen ab, das Beinvolumen zu. Der Druck in
der Arteria pulmonalis nimmt nach kleinen Dosen zu, nach groBen ab. Besprechung
der verschiedenen Theorien iber Vorhofflimmern u. Chinidinwrkg. (Journ. of
laborat. and clin. med. 7. 311—39. 1922. Cincinnati, Uniy. of Cincinnati, Coll. of
med.; Ber. ges. Physiol. 15. 162. Ref. JOACHIMOGLU.) SPIEGEL.
E. Merck, Glykoside. Bericht iiber ‘die Glykoside, soweit sie von pharma-
kologischem Interesse sind, auBer Saponinen und den Stoffen der Digitalingruppe,
in chemischer, pharmakologischer und, wo Angaben vorliegen, [therapeutischer Be-
ziehung. (Jabresber. 85. 4—81. Wissenschaftl. Abh. aus d. Gebieten d. Pharmako-
itherapie, Pharmacie usw. Nr. 36. 156 Seiten. 1922. Darmstadt; Sep. v. VL) SP.
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Isidor Kross, Fine expersmentelle Untersuchumg viber den Esnfluf von Protein-
snjektionen auf Infektionen. An. Ratten und Kaninchen wurden bei Infektion mit
Miugetyphusbacillen wie bei experimentell erzeugter Peritonitis oder Pneumonie
nach Einverleibung von Nucleinsidure keine Resistenzerhohung, gelegentlich sogar
schuoelleres Erliegen und schwere anapbylaktische Zwischenfille beobachtet. (Journ.
of med. res. 43. 29—36. 1922; Ber. ges. Physiol. 1b. 149. Ref. SELIGMANN.) SP.

Douglas Merrill Gay und IMonroe Anderson Mc Iver, Photodynamssche
Wirkung von Extrakien verschiedener Kornerarien wnter besonderer Bervicksichtigung
der Pellagra. Ergebnisse anderer Forscher iiber Sensibilisierung weiBer Mause wit
Maisextrakten konnten Vff. nicht bestiitigen. Aus Mais, wie auch aus Buchweizen,
Roggen, Weizen, Hafer, Gras nach vorheriger Behandlung mit CCl, gewonnene,
deutlich fluoreszierende CH,OH-Extrakte, mit 20 Voll. physiologischer NaCl-Lsg.
verd., wirkten auf Hammelerythrocyten im Sonnenlichte erheblich stiirker losend
als im Dunkeln, am stirksten diejenigen von Gras, Buchweizen und Hafer. (Amer.
Journ. of trop. med. 2. 115—22. 1922. Boston, HARVARD med. school; Ber. ges.
Physiol. 15. 67. Ref. PINCUSSEN.) SPIEGEL.

P. Nolf, Injektion von homologem Chloroformserum beim Humde. (Vgl. Arch.
internat. de physiol. 18. 549; C. 1922. III. 82.) Mit Ca-Salz versetztes Oxalat-
plasma mit Chlf. im UberschuB behandelt, nach 1 Stde. zentrifugiert und ab-
dekantiert, bis zur Entfernung des Chlf. mehrere Tage bei 0° gehalten, ruft beim
Hunde, schnell intravends injiziert, tiefe Blutdrucksenkung, Hypoleukocytose, Un-
koagulierbarkeit des Blutes, Temperaturstarz und Tod, niemals aber intravasculiire
‘Thrombose (wie beim Huhn) bervor. (Arch. internat. de physiol. 19. 292—97. 1922;
Ber. ges. Physiol. 15. 314. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.

Eugen Stransky und Rudolf Kochmann, Weitere Bestrdige zur Nierenfunktion
sin Sauglingsalter. 4. Mitteilung. (Vgl. STRANSKY u. WEBER, Jahrb. f. Kinder-
heilk. 93. 368; C. 192L. I. 966.) Pituglandol erhohte, in kleinen Mengen ijiziert,
die Auscheidung von NaCl im Harn, hemmte in groBern die Diurese; eine anfangs
stets auftretende Hemmung der Abscheidung von W. wird weiterhin wettgemacht.
Adrenalin beeinfluBte die Funktion der Siuglingsniere nicht. (Jahrb. f. Kinder-
heilk. 88. 63—73. 1922. Berlin, Univ.-Kinderklin.; Ber. ges. Physiol. 15. 102. Ref.
SCHWARZ.) SPIEGEL.

W. H. Willcox, Gesundheitsschidigungen, hervorgerufen durch den Gebrauch
von gewerblichen Praparaten von Arsenik. 2 Fille, Giirtner in einer Obstfarm, in
der zur Ungeziefervertreibung eine As und Pb enthaltende FL gebraucht wurde.
In Fall 1 standen Hauterscheinungen, in Fall 2 Speichelflu und Darmkoliken im
Vordergrund. Harn beide Male zeitweiliz eiweibhaltig. As war nachweisbar.
Fall 1 verlief nach einem Jahr tédlich. — Man sollte beim Verkauf As-baltiger
Priparate, wie , Weedkillers oder ,steep dips* das Publikum iiber die Gefahren
aufkliren. (Brit. Medical Journal 1922. II. 371—74. 26/8. 1922. London, St. Mary's
Hosp.) MULLER.

5. Physiologie und Pathologie der Kdrperbestandteile.

Challiol und Laquerriére, Die Wirkung des konstanten galvanmischen Stromes
auf die gesunden und FEranken Gewebe. Zusammenstellung der bekannten Tat-
sachen. (Journ. de radiol. et d’'électrol. 8. 271—75. 1922; Ber. ges. Physiol. 15. 1.
Ref. GILDEMEISTER.) SPIEGEL.

J. C. Mottram, W. Cramer und A. H. Drew, Vitamine, Radsumbestrahlung
und Fettabsorption sm Darm. (Vgl. Proe. Royal Soc. London. Serie B. 28. 449;
C.1922. 111 642.) Bei Ggw. von Vitamin B in der Nabrung zeigt die mkr. Unters.
von Darmstiickchen Resorption des Fettes in ,Streifen®, sonst in ,Tropfen. Be-
strablang mit Ra in hohen Dosen hebt die Fettresorption véllig auf, in mittleren
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Dosen 1iBt sie auch bei Ggw. von Vitaminen nur fropfenférmige zu. Der Dureh-
gang der Speisen durch Magen und Diinndarm wird durch Vitaminmangel nicht
verzogert. (Brit. Journ. of exp, patbol. 3. 179—81. 1922. London, Radium Inst.;
Concer res. fund; Ber. ges. Physiol. 15. 62—63. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

Lothar Tietz, Uber das Verhalten der Cholesterine im Blut und in den Nieren,
sowie wber die pathologisch-anatomischen Verdanderungen derselben bei Cholesterinurie.
Die Ausscheidung von Cholesterin im Harn scheint nicht von seiner Menge im
Blute abhiingig, wobl aber von der Zahl der mit Lipoiden beladenen und in die
Blase abgestoienen Nierenepithelien. Auftreten von Cholesterin im Harn setzt
also Verfettung des Nierenparenchyms voraus. (Frankfurter Ztschr. f. Pathol. 27.
363 —67. Wiirzburg, Pathol. Inst. der Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 93. Ref.
SCHEMITZ.) SPIEGEL.

George W. Crile, Helen R. Hosmer und Amy F. BRowland, Die elekirische
Lestfihigkest von tierischen Geweben unter normalen und pathologischen Verhdlinsssen.
Der Kontakt der Gewebsstiicke mit den Elektroden muB méglichst vollstindig sein,
doch darf kein zu groBer Druck ausgeiibt werden, da in solchem Falle die Fehler
groBer werden als bei zu leichter Berithrung. Die Messungen miissen innerhalb
einer Stde. nach dem Tode stattfinden, da nach dieser Zeit bei den empfindlichsten
und lebenswichtigsten Organen, wie Gehirn und Leber, die postmortalen Veriinde-
rungen einsetzen u. sich durch Erhéhung der Leitfihigkeit zu erkennen geben. —
Die Leitfibigkeit der untersuchten Gewebe von Kaninchen schwaunkt zwischen den
folgenden Werten:

Spinalflissigkeit . . . . . 00164 —0,0194 reciproke Ohm
Galle. . . . . . . . . 00139 —0,0164 % 3
Blat . . . . . . . . . 000739—0,00852 e i
gestr. Muskel . . . . . . 0,00580—0,00748 5 $
Gro8hirn . . . . . . . 0,00161—0,00198 5 %
Kleinhirn . . . . . . . 0,00126—0,00151 s 5
Herw it 1 shiis b N0iisei0.0,00105=-0,00117, 3 3
Leber. . . . . . . . . 000061—0,00101 i i

Lunge . . . . . . . . 000051—0,00071 5 A

Die Jahreszeit und die Umgebung, in der die Versuchstiere gehalten worden
waren, ibt einen deutlichen EinfluB auf die GroBe der Leitfibigkeit aus, ohne
aber die Reihenfolge der Organe zn #udern. — Wiihrend aber im n. erwachsenen
Tier die Lieitfihigkeit des GroBhirns die des Kleinhirns iibertrifft, besteht im Hirn
der Embryonen und der neugeborenen Tiere das umgekehrte Verhiltnis. Die Ein-
stellung des n. Leitfiahigkeitsyerhiltnisses der beiden Hirnteile fillt offensichtlich
mit dem Erwachen des SelbstbewuBtseins zusammen. Dieser SchluB wird weiterhin
durch die Unters. zweier Menschengehirme bestiitigt, die von 2 Patienten herriibrten,
von denen der eine an Magencarcinom gestorben und bis zum Tode bei BewuSt-
sein war, wihrend der andere infolge eines Gehirntumors vor dem Ableben tage:
lang bewuBtlos gewesen war. Im 1.Fall war das Leitfihigkeitsverhiiltnis zwischen
GroB- und Kleinhirn n., im 2, Fall dagegen die Leitfihigkeit des Kleinhirns grofer
als die des GroBhirns. — Die Leitfihigkeit der grauen Substanz des Gehirns ist
groBer als die der weiBen. — Erschopfung irgendwelcher Art, z. B. durch chirur-
gischen Shock, Schlaflosigkeit, Schreck oder Infektionskrankheiten bedingt eine
Verminderung der Leitfahigkeit des Gehirns und eine mitunter sehr stark erhohte
Leitfihigkeit der Leber. Im Anfang der Reizperiode findet man dagegen eine ge-
ringe Erhohung der Leitfihigkeit des Gehirns und Herabsetzung derjenigen der
Leber. Die Verfiitterung von Schilddriisensubstanz in groSen Dosen bis zar voll*
stiindigen Erschopfung der Tiere verminderte die Leitfdbigkeit des Gehirns. Ver-
abfolgt man jedoch die Schilddriisensubstanz nur in miBigen Dosen bis zum Auf-
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‘ treten der Symptome von Hyperthyroidismus, so erweist sich die Leitfahigkeit des
Geehirns erhdht und die der Leber herabgesetzt. Diese Veriinderungen werden
von Adrenalin abgeschwiicht oder umgekehrt. — Jodoform erhoht sowohl die Leit-
fahigkeit des Gehirns alg auch die der Leber. — Die Injektion von HCI bewirkt
verminderte Leitfihigkeit des Gehirns und erhohte Leitfihigkeit der Leber; die In-
jektion von NaHCO, bat den umgekehrten Effekt. — "Diphtherietoxin, das beim n.
Tier die Leitfihigkeit des Gehirns und der Leber ziemlich stark beeinfluBt, ist am
morphinisierten T'ier praktisch wirkungslos. — Akt. maligne Geschwiilste haben im
Vergleich zu den inaktiven Teilen und dem benachbarten gesunden Gewebe und
zu den Geschwiilsten gutartiger Natur eine hohe Leitfihigkeit. — Es ergibt sich
also, daB alle Einflisse, die den n. Zustand der Organismen storen, die elekirische
Leitfihigkeit der Gewebe, insbesondere des Gehirns u. der Leber, in einheitlicher
und meBbarer Weise veriindern. Diese Veriinderungen gehen denen parallel, die
durch die mkr. Unterss. aufgedeckt worden sind. (Amer. Journ, Physiol. 80. 59
bis 106. 1/3. 1922. [14/11. 1921.] Cleveland [Ohio], Cleveland Clin.) OHLE.

V. Korenchevsky, Der Einfluf der Parathyreoidekiomie auf das Skelett normal
erndhrter Tiere und auf durch mangelhafte Ernihrung erzeugte Rachitis und Osteo-
malacie. (Vgl. Brit. Medical Journal 1921. II. 547; C. 1922. 1. 67.) Die von ERD-
HEIM beschriebenen Verinderungen an den Zihnen treten ebenso bei an Ca oder
Vitamin A mangelhafter Kost auf, am Skelett auch nach Parathyreoidektomie nur
bei golcher. (Journ. of pathol. and bacteriol. 25. 366 —92. 1922. London, LISTER
Inst.; Ber. ges. Physiol. 15. 65—66. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

C. A. Mills und G. M. Guest, Die Rolle von Gewebsfibrinogen (Thrombokinase)
bei Fibrinbsldung und mormaler Gerinnung. (Vgl. MILLs, Journ. Biol. Chem. 46.
135. 167; C. 1921. III. 369.) Gewebsextrakte steigern auch die Ausbeute an Fibrin
aus einem gegebenen Plasma erheblich. Wirksam ist die Globulinfraktion, wihrend
das Albumin der Gewebsextrakte und andere 1. EiweiBstoffe (EiereiweiB, Gelatine)
nicht wirken. Entfernung der Phosphorlipoide aus dem Gewebefibrinogen durch
Bzl. bei Zimmertemp. schwiicht oder beseitigt die Wrkg. Das mit Gewebefibrinogen
erzeugte Fibrin enthiilt anscheinend ein nicht extrahierbares NichteiweiBmaterial,
wahrscheinlich einen Teil des Phospholipins aus jenem. Ca findet sich in Mengen,
als ob 1 Atom die Bindung zwischen Blutfibrinogen (saure Gruppe) und Gewebe-
fibrinogen (Phospholipin) vermittelte. Die Zus. des Fibrins variiert in ziemlich
weiten Grenzen mit der Menge des bei der Gerinnung amwesenden Gewebefibri-
nogens. Es wird danach angenommen, das das Gewebefibrinogen (Thromboplastin)
das Blut in der Norm nicht durch Beseitigung eines Antithrombins oder als Throm-
bokinase, sondern durch direkte Vereinigung mit dem Blutfibrinogen zur Gerinnung
bringt. (Amer. Journ. Physiol. 57. 395—419. 1/10. [15/6.] 1921. Univ of Cincinnati;
Cincinnati Gen. Hosp.) SPIEGEL.

Hannah Elizabeth Honeywell und Oskar Riddle, Vermehrter Blutzucker,
mit der Ovulation der Tauben einhergehend. (Vgl. HONEYWELL, Amer. Journ.
Physiol. 58. 152; C. 1922. III. 1239.) Wihrend der Oyulation, wo nach RIDDLE
die Nebennieren an M. zunehmen, wurden erhdhte Blutzuckerwerte gefunden.
(Proe. of the soc. f. exp. biol. and med. 19. 377—80. 1922. New York City, Colum-
bia Uniy. Cold Spring Harbor [N. Y.], CARNEGIE Stat. f. exp. evol.; Ber. ges. Phy-
giol. 15. 263—64. Ref. SCHMITZ.) SPIEGEL.

Amerigo Barlocco, Untersuchungen tber den intermediiren Stoffwechsel des
Stickstoffs, Indicans, Kochsalzes, der Glucose, des Calciums, Cholesterins und Fettes
bei der Epilepsie. Blutunterss.: Indican zeigt vor und beim Anfall leichte Vermin-
derang, Cl vor u. nach Anfall Vermehrung, im Anfall unregelmiBig, Zucker leichte
Vermehrung, Ca, in anfallsfreier Zeit stark (bis zu 10°/, der Norm) vermindert,
wibrend des Anfalls Vermehrung auf das 2- bis 5-fache, Cholesterin beim Anfail

V. 1 12
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leichte Verminderung, dann deutlichen Anstieg. Die iibrigen Werte waren normal.
(Rif. med. 88. 580—81. 1922. Genova, Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 72. Ref.
L AQUER.) SPIEGEL.
Lionello Lenaz, Das physikochemische Gleichgewicht des Blutes. Bericht tiber
drei Krankheitsfille: Hyperglobulie und Blutdrucksteigerung bei Hyperplasie der
Nebenniere, Hypoglobulie, niedriger Blutdruck und starke (Odeme hei Nebennieren-
atrophie. (Arch. di patol. e clin. med. 1. 377—88. 1922; Ber. ges. Physiol. 15. 88.
Ref. LAQUER.) SPIEGEL.
P. Gyorgy, Uber den Gehalt des Blutserums an Kalk und anorganischem Phos-
phor im Siuglingsalter. Normal im Mittel fir 100 cem 10,2 mg Ca, 5,2 mg anor-
ganischer P, bei Tetanie Ca niedriger, P hoher, bei Rachitis Ca im Mittel 8,5,
P 2,4. Nuch Darreichung von NH,Cl bei Tetanie Heilung mit Emporschnellen von
Oa und Sinken von P. Lebertran und Héhensonne heilen Rachitis mit Erhohung
von P. Bedeutung der Ionisationsverhiiltnisse der Ca-Salze im Serum wird betont.
(Jahrb. f. Kinderheilk. 99. 1—12. 1922. Heilberg, Kinderklinik; Ber. ges. Physiol.
16. 92. Ref. GYORGY.) SPIEGEL.
@. di Macco, Untersuchungen tber das Verhalten der Oberflichenspannung bes
der Agglutination. In 0,75°,ig. NaCl-Lsg. setzen lebende Typhus- oder Para-
typhusbacillen in 24 Stdn. bei 37° die Oberflichenspannung deutlich herab, mit
Formalin abgetStete nicht. In n. inaktiviertem Kaninchenserum durch lebende
Bacillen erhebliche, in spezifisch agglutinierendem Serum etwas geringere Herab-
setzung, durch abgetdtete in beiden Fillen weniger stark. Es wird angenommen,
daB das Agglutinat herabsetzende Stoffe an sich reiBt. (Arch. die scienze biol. 3.
399 —406. 1922. Palermo, Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 146. Ref. SCHIFF.) SPIEGEL.
Kaoru Aoki und Tsunetaro Konno, Uber die Bezichung swischen der Haupt-
und Mitagglutination. IX. Mitteilung. Beobachtung vber die Mitagglutination von
Typhus- und Paratyphus B-Bacillen. wihrend der Immunssierung von Kaninchen mit
Paratyphus A-Bacillen. (VIIL vgl. Téhoku Journ. of exp. med. 2. 376; C. 1922.
III. 560.) Wie die Agglutination von Paratyphus A, aber in niedigerem Grade
nimmt auch die Mitagglutination von Typhus u. Paratyphus B im Laufe der Immuni-
sierung gegen jene zu, fiir Typhus im allgemeinen stirker als fiir B. Die Haupt-
agglutinine werden zu Beginn der Behandlung, die Nebenagglutinine am Ende .
stiirker vermehrt. Gewisse Unterschiede bestehen nach intravendser und subcutaner
Vorbehandlung. (T6hoku Journ. of exp. med. 3. 56 —69. 1922. Sendai, Té6hoku
Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 149. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Edwin F. Hirsch, Wasserstoffionenstudien. III. Wasserstoffionendnderungen
bes der Bakterienagglutination durch Immunserum. IV. Reakiionsinderungen bes der
Pricipitation kolloidaler Goldlosungen durch Spinalfliissigkest (Langesche Reakiion).
(IL. vgl. HirscE und PETERS, Journ. of infect. dis. 20. 263; C. 1922. III. 584)
Wibrend in Gemischen von Bakterien mit Normalserum pgy nur ganz wenig in
gerader Linie ansteigt, steigt es in Gemischen mit Immungerum mit steigender
Serumkonz. in einer hyperbelihnlichen Kurve zu deutlich alkal. Rk. Die in Salz-
lsg. aufgeschwemmten Bakterien yerhalten sich wie das Anion eines Salzes einer
starken Base und einer schwachen Séure und reagieren mit den offenbar positiv
geladenen Immunkérpern. — Auch die LANGEsche Goldsolrk. geht mit entsprechender
Alkalinisierung einher. (Journ. of infect. dis. 30. 651—b57. 658—63. 1922. Chicago,
St. Luke’s Hosp.; Ber. ges. Physiol. 15. 144—45. Ref. PUTTER.) SPIEGEL.
Edwin F. Hirsch und J. Lisle Williams, Wasserstoffionenstudien. V. Re-
aktionsdanderungen des Blutes bei experimentellen Infektionen. (IIL. u. IV. vgl. HIRSCH,
vorst. Ref.) Bei infizierten Kaninchen nahm die Alkalinitit des Blutes entsprechend
der Schwere der Erkrankung, manchmal bis zu schwach saurer Rk., unter Herab-
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setzung des CO,-Bindungsyermdgens, ab. (Journ. of intect. dis. 30. 664—65. 1922.
Chicago, St. Luke’s Hosp.; Ber. ges. Physiol. 16. 145. Ref. PUTTER.) SPIEGEL.
Roscoe R. Hyde und Clennie E. Bailey, Uber die Bildung von Himolysinen
und Hamagglutininen beun Haushuhn. (Vgl. HYDE, Amer. Journ. of Hyg. 1. 358-
C. 1922. 1. 71)) N. Hithnerserum lost und agglutiniert die Blutkdrperchen vieler
Tierarten mit einem thermostabilen und einem thetmolabilen Faktor. Nach der
Inaktivierung liBt es sich durch frisches Hiithnerserum, nicht aber durch andere
Komplemente reaktivieren. Immunisatorische Steigerung der Lysine durch Vor-
behandlung mit Erythrocyten gelingt im allgemeinen nicht. (Amer. Journ. of Hyg.
2. 246—53. 1922. Baltimore, JoHNS HOPXINS Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 149.
Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Carl L. A. Schmidt und D. E. Dement, Dic antigenen Eigenschaften des Glo-
bulins der roten Blutkdrperchen. Behandlung von Kaninchen mit nach dem CO,-
Verf. gewonnenen Globulinen aus in W. 1. Bestandteilen der Erythrocyten von
Schaf, Schwein und Meerschweinchen fithrte zur B. hochwertiger Himolysine und
Agglutinine. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19. 345—48. 1922. Berkeley,
Uniy. of California; Ber. ges. Physiol. 15. 148. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Rigney d'Aunoy, Antikorperprodukiion mnach intratrachealer Injektion von
Antigen. Fiir B. von Agglutininen, Pricipitinen und Lysinen erwies sich die intra-
tracheale Injektion im allgemeinen ebenso wirksam wie intravendse, weit besser als
intraperitoneale. Nur bei Anwendung von Erythrocyten ist das intratracheale Verf.
dem intravendsen zeitlich unterlegen. (Journ. of infect. dis. 80. 347—56. 1922.
New Orleans, Tulane Uniy.; Charity Hosp.; Ber. ges. Physiol. 15. 319. Ref.
DOERR.) : SPIEGEL.
W. P. Larson, E. N. Nelson und Pu Yung Chang, Die Agglutinations-
reakiton in der Tuberkulosediagnostsk. Brauchbares Antigen wurde erhalten, indem
Tuberkelbacillen CO; unter hohem, dann plétzlich erniedrigtem Druck ausgesetst
wurden, wodurch unter Zertriimmerang der Bacillen eine homogene Emulsion ent-
steht, die durch Kresol dauernd brauchbar erhalten werden kann. (Proc. of the
goc. f. exp. biol. and med. 19. 359—60. 1922. Minneapolis, Univ. of Minnesota; Ber.
ges. Physiol. 15. 151. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Morley D. Mc Neal und Charles J. Eldridge, Das Vorkommen von Amessen-
saure im Harn von Sduglingen und anderen Kindern. In allen Proben wurde,
auch nach vorheriger Extraktion mit A., nach AUTENRIETHs Verf. Ameisensiure
gefunden. (Amer. Journ. of dis. of childr. 23. 419—22. 1922. Chicago, Childrens
Mem. Hosp. Rochester, MAY0 clin.; Ber. ges. Physiol. 15. 103; Ref. RIEsser.) Sp.
Arthur F. Sladden, Einige Beobachtungen wber die Diastasereaktion des Urins.
Bei Nephritis sind die Werte gewGhnlich, aber (besonders bei Pyelonephritis) nicht
immer schwach, nicht bei sllen Formen der Pankreaserkrankung hoch. (Lancet
208. 68—69. 1922; Ber. ges. Physiol. 15. 103. Ref. JACOBY.) SPIEGEL.
A. Aggazzotti, Viscositatsinderungen des gemischten Speichels nach seiner Sezer-
nierung in Verbindung mit dem Fadenziechungsvermogen und der Oberflichenspannung.
Oberflichenspannung, Viscositiit und Fadenziehungsvermdgen des Speichels #indern
sich schon wenige Min. nach der Sekretion, die letzte Eigenschaft bis zum vélligen
Verschwinden. Gleichzeitig nimmt die Fihigkeit des Mucins, durch Essigsiure zu
coagulieren, zu. (Arch. di fisiol. 20. 3—15. 1922. Torino, Univ.; Ber. ges. Physiol.
16. 74. Ref. LAQUER.) SPIEGEL.
Shungo Osafo, Beitrige sum Studium der Lymphe. V. Mitteilung. Uber den
Mechanismus der Lymphbildung. (IV. vgl. Tohoku Journ. of exp. med. 2. 514;
C. 1822. III. 943) Lymphagoga I. Ordnung verursachen erhohte Durchlissigkeit
der QefiiBwand, dadurch Leukopenie und Lymphvermehrung, der Lymphflu8 nach
Lymphagogen II Ordnung ist physikalisch bedingt, der nach Pilocarpin u. anderen
12*
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Einflissen durch erhohte Organtitigkeit. Bei der physiologischen Lymphbildung
spielen alle Faktoren eine Rolle. (T6hoku Journ. of exp. med. 3. 1—16. 1922.
Sendai, Tohoku Univ.; Ber. ges. Physiol. 16. 87. Ref. SELIGMANN.)  SPIEGEL.
L. 8tern und R. Gautier, Untersuchungen iber die Cerebrospinalfliissigheit,
1I. Die Bezichungen zwischen der Cerebrospinalflissigheit und den nervisen Elementen
der Hirnrickenmarksachgse. Nicht alle in den Kreislauf eingefithrten Substanzen
sind im Nervengewebe nachweisbar, zwischen dem Eindringungsvermdgen in dieses
und in den Liquor besteht enger Parallelismus, ferner ein solcher zwischen Ein-
dringen in den Liquor und dem toxischen Effekt. Verschiedene Empfindlichkeit
verschiedener Tierarten ist zuriickzufiihren auf das Verh. der ,,Barriére hématoencé-
phalique®, die das Nervengewebe aber nicht vor in den Liquor eingefiihrten Stoffen
schiitzen kann. Nach Ansicht der Vif. ermoglicht der Liquor auch die Erniihrung
des Zentralnervensystems. (Arch. internat. de physiol. 17. 391—448. 1922. Genf,
Physiol. Lab. d. Univ.; Ber. ges. Physiol. 15. 101. Ref. DE CRINIS.) SPIEGEL.
M. Loeper und J. Baumann, Pepsinsckretion und Pepsinurie. (Vgl. V. und
DEBRAY, C. r. soc. de biologie 86. 731; C. 1922. III. 743) In niichternem Zu-
stande ist bei Ulcus ventriculi und Hypersekretion der Pepsingehalt im Magen,
~ Serum und Harn stets erhobt. Auf Grund von zuweilen verhandenen Diskrepanzen
zwischen Gehalt im Magen u. dem im Blute und den dabei auftretenden Erschei-
nungen wird neben der #uBeren noch eine innere Sekretson des Magens angenommen,
die blutdrackhemmend, peristaltikerregend und vagotonisch wirkt. (Presse méd.
30. 529—30. 1922; Ber. ges. Physiol. 15. 76. Ref. VAN REY.) SPIEGEL.

6. Agrikulturchemis.

Th. Pfeiffer, Die stickstoff haltigen Verbindumgen nichteiwesfartiger Natur sm
Futter. Vf. gelangt zum selben Ergebnis wie HANSEN (vgl. Landw. Jahrbb. 57.
141; C. 1922. III. 687), der bei einem Fiitterungsverss. mit Milechkithen beobachtete,
daB bei einem teilweisen Ersatz des FuttereiweiBes durch Harnstoff die Lebens-
gewichtverinderungen der Tiere sich vergleichsweise ungiinstig gestalteten. Er
fand bei 21tigigen Fiitterungsverss. an Milchkithen wihrend der Perioden des Ei-
weiBersatzes durch Harnstoff eine durchschnittliche Minderwrkg. des Harnstoffs auf
das Lebendgewicht von 0,59 -+ 0,088 kg pro Tag und Tier. Hierbei wurde auch
eine geringe Herabsetzung des Milchertrages beobachtet. Theoretisch sollen 100 kg
Harnstoff unter Hinzutritt der erforderlichen Kohlenstoffhydrate 291,6 kg EiweiB
ergetzen konnen. Nach den Berechnungen des Vfs. waren aber bei seinen. Verss.
nur 63°/, der berechneten Wrkg. ausgelost worden. Hierbei ist noch zu beriick-
gichtigen, daB der auf EiweiB entfallende Stirkewert ebenfalls einen Verlast von
37°%/, Stirkewert erleidet. Auf Grund der an die Ergebnisge seiner Verss. sich an-
schlieBenden Berechnungen folgert Vf, daB eine reichliche Diingung mit N in Form
von (NH,),SO, und auch von CO(NH,), zur Erzielung gehaltreicherer und groBerer
Futtermengen mehr zu empfeblen ist als die Verfiitterung des Harnstoffs an Tiere.
(Landw. Ztg. 71. 313—24. 1/9. u. 15/9. [Juli] 1922. Kassel.) BERJU.

Richardsen und Brinkmann, Milchfiticrungsversuche mst Harnstoff. Drei
Verss. mit Milchkiihen zeigten fibercinstimmend, daB bei eiweiBarmer Ration eine
Zulage von Harnstoff die relative Milch- und Fettleistung in um so hoherem MabBe
giinstig beeinflussen kann, je mehr der EiweiBgehalt der Ration hinter der Norm
zuriickbleibt. Nennenswerte Schwankungen im Lebendgewicht konnten im Zu-
sammenhang mit den verschiedenen Zulagen nicht festgzestellt werden. Das Lebend-
gewicht stieg im groBen und ganzen entsprechend dem Fortschreiten der Laktation.
(Landw. Ztg. 71. 325—334. 1/9. u. 15/9. 1922. Bonn u. Dikopshof)) BERJU.

SchluB der Redaktion: den 18. Dezember 1922.



