
Chemisches Zentralblatt.
1923 Band I. Nr. 4. 24. Januar.

__________ (Wlfls. Teil.)_________________________________________

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
K a r l B oresch , Friedrich Czapek. B iographie des 1868 geborenen, 1921 ver

storbenen Pflanzenphysiologen, zuletzt D irektor des botanischen U niversitäts- 
institutes in Leipzig. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 39. Generalvers.-H eft 97—114. 
24/8. 1922.) S p i e g e l .

G eorg  TJrdang, Hermann Schelenz f .  N achruf au f den bekannten Vf. der 
„Geschichte des Pharm azie“ und zahlreicher anderer fachhistorischer und -wissen
schaftlicher Abhandlungen, geboren 9/4. 1848, gestorben 28/9. 1922. (Ber. D tscb. 
Pharm . Ges. 32. 225—28. Okt. 1922. Berlin.) D i e t z e .

B ro r  G u stav e r, Beiträge zu r K enntnis des Adsorptionsproblems. H ie Sorption  
von Dämpfen durch Kohle. I. D ie  A d s o r p t io n .  Vf. w ill an  Stelle der A usdrücke 
Adsorption , adsorbieren und Adsorbens die hypothesenfreien A usdrücke Sorption, 
sorbieren und Sorbens anwenden. D er zu sorbierende Stoff soll Sorbend, der bereits 
sorbierte Sorbat heißen. Als A u s d r u c k  f ü r  d ie  S o r p t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
in  Lsgg. modifiziert Vf. die Form el von L a g e r g r e n  (vgl. B ihang Kgl. Svenska 
Vetenskaps Akad. Handi. 24. [II] N r. 4) un ter Berücksichtigung der Tatsache, daß 
D ruck oder Konz, w ährend der fortschreitenden Sorption sinken, folgenderm aßen:

fc =  r7    r  -     log — a i8t die A nfang in  der L sg.*(« — * 00) \  «00 — x  8 Xao I 8
befindliche, x -q die maximale und x  die b is zu einem beliebigen A ugenblick auf
genommene Menge. F ü r die Aufnahm egeschwindigkeit bei der Sorption von Gasen

gilt die entsprechende Formel: k =  — -—  ( log ----- — log    'l .
t'P ao  \  P ~  Pao Po —  P x l

E s bedeutet p„ den Druck zu A nfang der Sorption (t =  0) und p ^ ,  den Gleich- 
gew ichtsdruck. Vf. erörtert die sogenannte negative Sorp tion , die ihren A usdruck 
durch eine K onzentrationserhöhung des gel. Stoffes in  Ggw. gewisser Sorbentien 
findet, und  hält sie für eine Folge der gleichzeitigen und relativ  stärkeren Adsorp
tion des Lösungsm. D ie v o n  L a n g m u ir  (vgl. Jou rn . A meric. Chem. Soc. 4 0 .  1361; 
C. 1919. I. 900) entwickelte T h e o r ie ,  welche sorbierende A ffinitätskräfte der 
symmetrisch auf der Oberfläche angeordneten A tom gruppen un ter Inanspruchnahm e 
von Nebenvalenzen der sorbierten Atome oder Moleküle annimmt, w ird durch Verss. 
bestätigt. D ie Folgerung L a n g m u ib s , daß die sorbierte Schicht von einfach mole
kularer D icke is t, w ird durch alle erörterten experimentellen R esulta te  bestätigt.

II. D ie  S o r p t io n  v o n  D ä m p fe n  d u r c h  K o h le . Vf. diskutiert zahlreiche 
A rbeiten und daraus entw ickelte Theorien über die Sorption von D äm pfen durch 
K ohle, besonders Troutons Sorptionsregel (vgl. Proc. R oyal Soc. London Serie A. 
77. 292; C. 1906. I. 1477) u. stellt fest, daß reinste MEBCKsche Tierkohle Eorbierte 
Gase intensiv festhält und beim Erhitzen au f 400° nur 20—25°/0 ihres Feuch tig 
keitsgehaltes bezw. 30—35°/* der total sorbierten Gasmenge abgibt. D ie Sorptions- 
verss. wurden in einem von ZsiGMONDY beschriebenenApp.ausgeführt(vgl.28lGMONDY, 
B a c h m a n n  u. S t e v e n s o n ,  Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 75. 189; C. 1912. II . 320). 
Vf. studiert zunächst in 154 Verss. die Sorption von W asserdam pf durch T ierkohle 
verschiedener V orbehandlung bei 20°, 25°, 30° und 35° und  stellt die zugehörigen 
Isothermen auf. U nter ähnlichen Bedingungen werden die Sorptionsisothermen für 
A . (139 Verss.) und Essigsäure (118 Verss.) erhalten. D ie Sorptionsisothermen ver-
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laufen erst gerade (W.) oder koukav zur D ruckachse (A., Essigsäure), machen dann 
eine ausgeprägte Krümm ung (dieser P unk t w ird mit 0 bezeichnet), um nunm ehr 
steil anzuBteigen und entweder konvex zur D ruckachse zu verlaufen (W.) oder unter 
B eschreibung einer keilförmigen Spitze sich ausw ärts nach der genannten Achse 
zuzuwenden, um schließlich in  eine Para lle le  zu derselben überzugehen. D er erste 
T eil der K urve bis 0 (Krümmung oder Keilspitze) entspricht einem reversiblen 
Vorgang, w ährend von 0 ab die Kurven, je  nachdem  da3 G leichgew icht von oben 
oder von unten erreicht w ird , parallel und bei verschiedenem D ruck verlaufen, 
also eine ausgesprochene Hysteresis zeigen. D as G leichgewicht von unten  stellt 
sich viel schneller als von oben ein. Vf. führt die beschriebenen Sorptionserscbei- 
nungen auf eigentliche A dsorption, d .h .  B edeckung m it einem einfachen Molekel
lager (bis 0) und  darauffolgende K ondensation von F l. in  den Poren der Kohle 
zurück. D ie H ysteresis w ird nach Z s ig m ONDY durch verschiedene Krüm m ung der 
Menisken bei Sorption u. D esorption erklärt. Es findet hei der Sorption langsame 
Benetzung der Kohlenw ände infolge Lufteinschluß und daher langsam e Gleich
gewichtseinstellung statt. W eiterh in  w ird die S truktur der Kohle d isku tiert, und 
die C apillarradien w erden mittels der von A n d e r s o n  (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 
88 . 191; C. 1914. II . 815) aufgestellten Form el berechnet. A.- u . Essigsäuredam pf 
w erden stets durch gleichwertige C apillaren, u n d ' zw ar 75%  bei sehr niedrigem 
D ruck also in  Behr engen C apillaren (r < [ 6,2-10—8 cm) aufgenom men, wodurch 
au f sehr feine S truk tu r der Kohle zu schließen ist. Bei W. sind die Capillarradien 
größer, w ährend das maximal aufgenommene Vol. kleiner ist. Als G rund w ird die 
schw erere Befeuchtung der Kohle durch W . angegeben. D ie Troutonsehe Sorptions
regel erweist sich nur annähernd a k  richtig. D a s  a u f g e n o m m e n e  V o lu m e n  
(nicht die Masse!) i s t  u n a b h ä n g ig  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  n u r  e in e  
F u n k t i o n  d e s  r e l a t i v e n  D ru c k e s .  Die für die Sorption zugängige K ohle
oberfläche w ird mittels der experimentell gefundenen W erte  für das Hohlraumvol. 
und  der C apillarradien auf ca. 600 qm für 1 g  K ohle berechnet. D ie gesamte 
innere Oberfläche beträg t mehr als 3000 qm pro g. D ie maximale ech t adsorbierte 
Menge — also bevor K ondensation ein tritt — is t in  keinem  F a ll größer, als daß 
die freie Kohleobei fläche von 600 qm sich mit einem einfach molekularen Lager 
bedeckt. D ie Theorie L a n g m u ir s  ist also bestätig t. (Kolloidchem. Beihefte 15. 
185—343. 1/6. 1922. [6/12. 1921.] Stockholm, Hochschule.) LiNDNEB.

J .  IT. B r0 n s ted , Über die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit und  der 
A ktivitäts- und  osmotischen Koeffizienten vor. Salzen. Vf. entw ickelt Form eln für 
die T em peraturabhängigkeit der Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten. So 
erg ib t sich, daß bei linear verlaufender LösuDgswärme sich m it steigender Temp. 
d er Logarithm us des Aktivitätskoeffizienten doppelt so stark ändert wie der os
motische Koeffizient. A uch für die Tem peraturabhängigkeit der Löslichkeit wl. 
Salze in  reinem  W . und in Lsgg. von Salzen werden Form eln aufgestellt und an

Croceonitrat, [ ^ o ^ g * ! 8 jN O a, experimentell verifiziert. (Ztschr. f. physik. Ch. 100.

139—50. 17/3. 1922. [Dez. 1921] Kopenhagen, Techn. Hochschule.) G ü n t h e r .

R ic h a rd  H a m e r, D ie W irkung der Temperaturänderungen a u f die Viscosität 
von Gummikolloiden. D ie Viscositäten von kolloidalen Lsgg. verschiedener Gummi
arten  w erden bei 30° untersucht, nachdem sie einem Tem peraturw echsel (Abkühlung 
der Lsg. au f 6“ oder G efrierenlassen bei 0° und — 190° m it fl. L uft und Erhitzung 
au f 60") unterzogen wurden. E rhöhung der Temp. verm indert, E rniedrigung der 
Temp. vergrößert etw as die Viscosität. Dieses Ergebnis is t durch eine Kon- 
zentrationsänderung der kolloidalen Lsg. bedingt, w ahrscheinlich durch Polym eri
sation der Gummimoleküle, die aber unstabil sind und zerfallen, bis Gleichgewicht
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w ieder hergestellt ist. (Phyaical Beview [2] 19. '552. 1922; Physikal. Ber. 3. 930. 
Bef. B o n a .) P f l ü c k e .

C. M o n te m a r t in i ,  Chemische Reaktionen, hervorgerufen durch den Kranzeffekt 
in  von Gleichströmen durchflossenen Kreisen. Vf. schickt den von einem T rans
form ator erzeugten und von einem Kom m utator gleichgerichteten Strom über ein 
Spinterom eter durch ein K upferrohr von 30 mm D urchm esser, das an einer Stelle 
durch einen dünnen, von einem G lasrohr eingeschlossenen D rah t unterbrochen 
wird. — Ein Strom von 5—6 M illiampere und 185000 V olt, der die Temp. selbst 
nach 2 Stdn. auf w enig über 1° erhöhte, rie f zwischen den in  der G lasröhre ein
geschlossenen Gasen folgende Bkk. hervor: 1. Ozowbildung aus L uft; 2. Zere. von 
CO, nach der Gleichung 2 CO, — y  2CO -f- O ,; 3. N H ,-Synthese; 4. Bk. zwischen 
CO und H ,0  : CO +  H ,0  — y  CO, -f- H ,;  5. B lausäurebildung aus Acetylen und 
N , : C ,H , -j- N , =  2H C N ; 6. Form aldebydbildung aus CO, und H ,:

CO, +  2 H , — y  COH, - f  H ,0 ;
7. BenzoeBäurebildung aus Benzoldam pf und CO, : C ,H 6 -f- CO, — y  C6H 6-C O ,H ;
8. Zers, von H ,S : H ,S — y  H , +  S ; 9. B. von H ,S  bei 8°; 10. Zers, von 
S b H ,: 2SbH , — y  2Sb 3 H ,; 11. B. von SbH , bei 10°. (Gazz. chim. ital. 52. II. 
96—97. A ugust [Juli] 1922. T u rin , Kgl. Polytechn.; Lab. der au f Baum aterial, 
angew. Chem.) D e h n .

M itsu ru  S a tö , über die N a tu r der Restladung bestimmter JDielektrica, die in  
einem stark elektrischen Felde erstarrten. U ntersucht w urde Carnaubawachs, H arz 
und eine Mischung von beiden. N ach Beschreibung der V ersuchsanordnung faßt 
der Vf. das Ergebnis folgendermaßen zusammen: D ie B estladung kann positiv oder 
negativ sein und hängt von der E rstarrungsart, sowie von der B ichtung des elek
trischen Feldes ab. D ie dauernde Ladung w ird durch Ionen verursacht, die beim 
Erstarren des W achses die Ladung festhalten. (The science reports of th e  Töhoku 
imp. univ. [1] 11. 159—72. Ju n i 1922.) K n o o p s .

J . 0 . P e r r in e , F ine spektrographische Untersuchung der ultravioletten Fluores- 
cenzerregung durch Röntgenstrahlen. D ie U nters, ergab bei den Chloriden der 
Alkalien  teilweise sehr intensive u ltravio lette  F luorescenzbanden, die photoelektrisch 
photom etriert wurden. (Physical Beview [2] 19. 538—39; Physikal. Ber. 3. 1010. 
Bef. H . S c h m id t .)  P f l ü c k e .

Y o sito si E ndo , E ine Quantentheorie bei der Wärmeleitfähigkeit in  nicht metal
lischen Krystallen. Vf. vergleicht die beobachteten W erte  von V  und )., sowie

- j -  bei verschiedenen K rystallen (NaCl, K C l, K B r, A gC l, N H tCl) m it dem er-

rechneten W ert von j / - ~  (Cal.) und findet eine gute Übereinstim m ung. (The 

science reports of the Töhoku imp. univ. [1] 11. 183— 93. Ju n i 192.2.) K n o o p s .

B. Anorganische Chemie.
S. B., Bemerkungen über einige Abkömmlinge des Schwefele. Zusammenfassende 

E rörterung an H and des Schrifttums und der P aten tschriften  des SO, hinsichtlich 
Konst., K onstanten und H erst., der Sulfite, Disulfite und  M etallsulfite der Alkalien, 
der Best. des SO, in  freiem und gebundenem Zustande, der Oxyde und  Oxazide 
des S, der Polythionsäure, Hydrosulfite und der Form osulfoxylate. (Bev. des- pro- 
duits chim. 25. 547—50. 31/8. 589—92. 15/9. 1922.) B ü h l e .

T akó Sone, Über die magnetische Suszeptibilität der sechs Stickstoffoxyde. U nter
sucht w urde in  Baumtemp. bei einer Polentfernung von 1,15 cm , 4 Amp., en t
sprechend einer maximalen Feldstärke von 14000, N O  gasförmig, N ,0  fl. u. W ,0 , 
feBt. Bei 8 Amp., entsprechend einer Feldstärke von 20600, N t O gasförmig, N ,O t

16*
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und N ,  0 ,  fl. Bei niedrigen und  höheren Tem pp. und einer Polentfernung von 
4,40 cm. 8 Amp. entsprechend einer Feldstärke von 4920, A7, 0 ,  u. W ,0 , fl., sowie 
N O t gasförmig. Nach Beschreibung der Yersuchsm ethode, sowie der Versuchsapp. 
g ib t der Vf. als die spezifische Suszeptibilität ü . u. die Mol. Suszeptibilität U„ an:

D iam agnetisch
Param agnetisch gasförmig '

SaBförmig gasförm. u. fl. flY fest
0 ,  NO NO, N , N ,0  N ,0 , N ,0 ,  N ,0 ,

U, • IO8 104,1 48,8 4,5 • —0,27 - 0 ,4 3  - 0 ,2 1  - 0 ,2 8  —0,33
Z7„ -108 3331,2 1464,0 207,0 —7,6 —18,9 —16,0 —25,8 —35,6
(The science reports of the Töhoku imp. univ. [1 ] 11. 139— 57. Ju n i [29/1.] 
1922.) ' K n o o p s .

W . D. T re a d w e ll ,  Über die Löslichkeit des Arsentrichlorids in  konzentrierter
d> x  y    j f 1

Salzsäure bei 100 '. A u sg e h e n d  vom H EN B Y schen G esetz  — — =- =  ft ^
Ur V V o

[V  das Vol. der eingeleiteten flC l, F„ das Vol. der Lsg. m it der Menge X$ AsCl,, 
X  die fortgeführte Menge A sC l,, k der Löslichkeitskoeffizient], berechnet Vf. die 
SC l-M enge, die mindestens notwendig is t, um  die gegebene Menge (X 0) A sC l, ata

konz. S G I bei 1000 zu  vertreiben, u. erhält V  =  -^ -2 ,3 0 3  log
k  ’ 6 X 0 — X  ‘

Mit Ch. M u ssle r benutzte Vf. 0,0633 g AsCls in  25 ccm Lsg., fing das bei 100° 
ausgetriebene AsCl, zusammen mit HCl in  4-n. KOH auf, titrie rte  diese m it n. HCl 
zurück und bestim mte nach Zusatz von B icarbonat das A rsenit jodom etrisch, wäh
rend dem angew andten AsCl, 33,20 ccm 0,02-n. J-L sg. entsprechen. E r erhält 
k  =  Va-K =  0,0233. D araus berechnet sich das minimale Vol. H C l, das zur 
V erflüchtigung des AsC13 bis au f 1 %  aus 100 ccm L sg. erforderlich is t ,  zu

-2,303 -2  =  19,8 1 H C l, w ährend zur V erflüchtigung bis au f 1°/M0,0233 
100

: 0,0233 2,303-3 =  29,7 1 H Cl erforderlich sind. A us dem D am pfdruck des 

1720
reinen AsCl, lo g p  == 7,5183 — 2 _|_ t  (vgl. B a x t e r , B e z z e n b e b g e b  u . W il s o n ,

Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 1386; C. 1920. I I I . 882) ergib t sich die Gaskonz. 
181 3 300

22~4 (1 a t )  ' 760 ™  ^  ' m 1 und daraus die Konz, der geBätt. HCl-
2 34

sauren Lsg. bei 100° zu -  =  100,3 g A sC13 im 1. (Helv. chim. A cta 5. 818

bis 821. 2/10. [5/9.] 1922. Z ürich, A nalyt. - chem, Lab. d. Eidgen. Techn. Hoch
schule.) D e h n .

K o b e r t F lu s in , Die Monoxyde und die Oxycarbide des Siliciums. „Monox“ und 
„Fibrox1,. 1. S i l ic iu m m o n o x y d  oder „M o n o x “. Es w ird  gebildet bei der Temp. 
des elektrischen Ofens (etwa 1800°) durch Red. von SiO, m it Si, C oder SiC nach: 
SiO , +  Si =  2 SiO, bzgl. SiO, +  C =  SiO +  CO, bzgl. SiO, +  SiC =  SiO +  
Si -f- CO. E s bildet b raune Dämpfe, die in  einem inerten  G ase schnell konden
siert w erden müssen zu einem braunrötlichen, leicht zu sam melnden Pulver, weil 
sonst die Dissoziation nach 2SiO «= SiO, -f- Si e in tritt; ganz is t diese Dissoziation 
überhaup t n icht zu vermeiden. D. des Pulvers is t 2,24; L in  w. NaOH und KOfl 
un ter B. von H  und Alkalisilicat. H F  zers. es; mit B leiglätte oder einem Peroxyd 
gem ischt und  entzündet, verbrennt es lebhaft nn ter W ärm eabgabe. Monox ist ein 
gutes W ärm eschutz- (thermische Ohms 2500) und elektrisches Isolierungsm ittel. —
2. O x y c a r b id e  d e s  S i l i c iu m s  „ F i b r o x “. D ie Zus. is t n icht genau bekannt;
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der G ehalt von C schw ankt zwischen 6 und 21°/0.- D as „F ibrox“ is t eine faserige, 
weiche elastische blaugelbliche M., D . 1,84, n ich t hygroskopisch; an der L uft oxy
diert es sich langsam zu SiO ,; verhältnism äßig gu ter L eiter für E lektrizität. D a
gegen ausgezeichnetes W ärm eschutzm ittel (4200 therm ische Ohms). (Ind. chimique
9 . 391—94. S e p t 1922. Grenoble.) R ü h l e .

F . L. M o h le r, P a u l D. F o o te  und E . H . K u r th ,  Weitere Versuche über die 
kritischen Potentiale in  Wasserstoff. In  der n. A nordnung für Elektronenstoßunterss. 
w urden Parallelverss. durchgeführt, bei denen als Elektronenquelle die lichtelek
trische Auslösung an einer Oberfläche von K H  bezw. eine G lühelektronenem ission 
benutzt wird. Dis Verss. ergaben für H s unelastische Zusammenstöße bei 10,5 und  
bei 11,8 Volt. Ferner die Möglichkeit eines w eiteren unelastischen Zusammenstoßes 
bei 22,3 Volt und eine IonisierungBspannung des H,-M oleküls zwischen 15,5 und 
16 Volt. (Physical Review [2] 19. 4 1 4 -1 5 . 1922; Physika]. Ber. 3. 1039. Ref. 
F e a n c k .) P f l ü c k e .

M. v. G lasenapp , über die Erystallisationsenergie des Calciumsulfatdihydrates 
und „regenerierten" Gipssteins. F ü r  die vollkommene U m w andlung des H em ihydrates 
in D ihydrat w ird nu r wenig m ehr W . als die theoretisch nötige Menge gebraucht. 
E ine Folge des verm ehrten K rystallisationsdruckes beim regenerierten Gips ist 
dessen mehr blätteriges Gefüge im G egensatz zu dem feinstrahligen des gew öhn
lichen Gipsgusses; ferner w eist der regenerierte Gips gegenüber dem natürlichen 
eine merklich gesteigerte H ärte  auf. (Zement 11. 365—67. 10/8. 1922. R iga, Lettl. 
Hochsch.) W e c k e .

O laf A udersou , Physikalische Chemie der feuerfesten Oxyde. Übersicht über 
neuere Präzisionsuntersuchungen. D ie zuverlässigsten E rgebnisse neuerer U nterss. 
über feuerfeste Oxyde, die zumeist in dem geophysikalischen Laboratorium  des 
C a rn e g ie  I n s t i t u t s  in  W a s h in g to n  ausgeführt worden sind, w erden in 
3 Tabellen zusammengestellt, von denen die erste die E igenschaften der Oxyde 
CaO, MgO, A i, 0 3) SiO t , Fe,Oi , die zweite diejenigen ih rer V erbb. und die dritte 
die D aten zur Festlegung der invarianten  Punkte  derjenigen zusammengesetzten 
Systeme enthält, die eingehend ausgearbeitet worden sind. (Norweg. geologische 
U nterss. No. 101. 54 S. Veröffentlichungen des staatlichen Rohstoffkomitees No. 1. 
C hristiania; Sep. v. Vf.) BöTTGER.

W ilh e lm  B il tz  nach Verss. von W ilh e lm  F is c h e r , Beiträge %ur systematischen 
Verwandtschaftslehre. X V II. Über die Ammoniakate der Bleihalogenide. Stam m 
verbindungen und  Mischverbindungen. (XVI. vgl. H ü t t i g , Ztschr. f. anorg. u. allg. 
Ch. 1 2 3 . 31; C. 1 9 2 2 . III . 956.) A ußer den bisher bekannten Verbb. zwischen W H, 
und PbCh, P bB r, und  P bJ ,: P b C l,.l ,5 N H „  P b C ),.2 N H t , P b B r,.2 N H „  P b J ,-N H ,, 
P bJj-2 N H , w urden durch systematischen A bbau noch die folgenden V erbb. als 
Bodenkörper konstanter Z ub. gefunden: P b C l.- lN H ,;  P bC ),.3 ,25N H ,; P b B r , .IN H ,;  
P b B r,-3 N H ,; P b B r,.5 ,5 N H s; P b J ,.0 ,5 N H s; P b J ,.5 N H ,. D as von E p h r a i m  ;Ztschr. 
f. pbysik. Ch. 8 3 . 196; C. 1 9 1 3 . II. 202) beschriebene P b J ,.4 N H , w urde n ich t er
halten; die von E p h r a im  angegebenen N H ,-D rucke kamen einem Pentam m inblei- 
jodid zu. Als AusgaDgsstoffe dienten die gefällten und bei 100—120° getrockneten 
Halogensalze. N eu w ar die fü r die niederen Ammoniakate des P bC l, charakte
ristische U nterschreitung der D ruckgrenzen. E p h r a im  führte  die U nregelm äßig
keiten auf die B. fester übersättig ter Lsgg. zurück. D ie H orizontalstücke der Iso
thermen lassen diese D eutung als n ich t sehr w ahrscheinlich erscheinen. M öglicher
weise um hüllt das niedere Ammin bei Beginn des A bbaues d ie Oberfläche des 
höheren vollständig, so daß der D ruck nicht eher zur G eltung kommt, bis die H ülle 
gesprengt ist. Auch bei den übrigen B leihalogeniden w urden die U nterscbreitungs- 
erscheinungen beobachtet. — In  einer T abelle sind die berechneten Dissozrations- 
wärmen und die aus den Beobachtungen abgeleiteten D issoziationstempp. beim NH,-
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D ruck von 100 mm wiedergegeben. — In  der Bromid- und Jod idreihe erk lären  eich 
die unw ahrscheinlichen Molekülzahlen 5,5 und 5 durch Summation der Molektil- 
zahlen der Nachbarverb. Moleküle fragw ürdiger. Zus. erw eisen sich als M isch
verbindungen der benachbarten Stam m verbb.:

2PbBra- l lN H a =  PbBra-8NHa-PbBra-3NHa,
2 P b J,-1 0 N H a == Pb  J ,  • 8 NH„ • Pb  J , • 2 N H ,.

D er Verb. PbCls -374NH3 oder 4PbC )a-13N H a sind benachbart die Verbb. 
PbC lf «8NHa und PbCls -2 N H a. D ieser letzteren ist ab e r, wie aus den Tensions
kurven hervorgeht, energetisch aufs nächste zugesellt das m indestens Doppelmole

küle: 2 P bC l,-3  NH, bildende Sesquiammin. D ie A ddition 
PbC l, • 8N H a ergibt nebenstehendes Bild. E s liegt nahe, auch die Verbb. 
PbC l, • 2N H , 2 P b C l,-3 N H , u. 2 P b J ,- lN H a als M ischverhb. des benach- 

2 PbCl, • 3 NH, barten Diammins und  Monammins, bezw. des benachbarten 
4P bC l,-13N H a Monammins und  N H , freien P b J 3 zu deuten. Sehr w ahr

scheinlich w erden sich auch  die auffälligen Cupriverbb. 
3CuHlg.a-10N H a grundsätzlich als Mischverhb. erweisen. T räg t m an die Misch- 
verbb. der Bleihalogenidammoniakate in  die T afel der V alenzisoharen ein, so zeigt 
sich, daß die Verbb. PbC l,-3 ,25NETa, PbC la-l,5 N H a u. P b Ja-5N H a auch energetisch 
abseits stehen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 230—47. 27/10. [4/7.] 1922. 
Hannover, Techn. Hochsch.) JUNG.

A rth u r  W .  G ray , Die Ursachen der Beaktionsausdehnungen in  Amalgamen. 
(Vgl. auch Physical Review [2] 18. 108; C. 1922. III. 816.) D as erste  Minimum 
der n. A usdebnungskurve der Amalgame tr itt e in , wenn die G eschwindigkeit der 
durch K rystallisation der Verb. A g,H g, bew irkten  A usdehnung gerade die Geschwin
digkeit der K ontraktion kompensiert, die von der B. neuer Teile dieser Verb. her- 
rührt. D er nach dem Maximum erfolgende langsam e A bfall und  der darauf ein
setzende noch langsam ere W iederanstieg is t dadurch verursacht, daß freies Hg 
allm ählich in die Verb. diffundiert, w orauf eine weitere K rystallisation erfolgt. 
D iese kann längere Zeit nach dem Beginn der H ärtung  des Amalgams andauem . 
(Physical Review [2] 19. 405—6. 1922; Physikal. Ber. 3. 1044. Ref. B e r n d t .) PfX.

E. H . L o r in g , Isotope des Z inns. Vf. e rö rte rt die von A s t o n  (N ature, vom 
24/6. 1922) gem achte m erkw ürdige B eobachtung, daß die Masse der Zinnisotopen 
m erklich von der G anzzahligkeit abzuweichen scheint, und  heb t außerdem  den An
teil hervor, den er selbst an der E ntdeckung der Isotopen durch seine au f spekula
tiver G rundlage beruhende Voraussage derselben gehabt hat. (Chem. N ews 125. 
5 —7. 14/7. 1922.) Me y e b .

J . H . A n d re w  und R o b e r t  H ig g ln s , Korngröße und  D iffusion. D ie Er
gebnisse von Veras, zur Prüfung der H ypothese von S m i t h e l l s  (Journ. Inst. Metals 
27. 107; C. 1922. H L 818) w erden an H and von Schliff bildern m itgeteilt und er
örtert. (Metal Ind . [London] 21. 3 6 8 -7 1 . 20/10. 1922.) D it z .

H e in r ic h  R em y , Beiträge zu r Chemie der Platinmetcdle. II . Älkali-Buthenium - 
doppelsulfite. (I. vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 113. 229; C. 1921. I. 561.) Vf- 
h a t die P rodd . der Einw. von A lkalisulfiten au f RuCl-, untersucht. Z u r  Best. des 
W . w urden die P räpara te  in  Porzellanschiffchen im O,-Strom au f  schwache Rotglut 
erh itz t und das W . in  einem CaCl,-Röhrchen aufgefangen und  auch die Gewichts
zunahme des Röhrchens bei blindem Vers. bestim mt. Um gleiche B edingungen für 
die Oxydation der im Of enthaltenen Spuren H a zu schaffen, w urde ein P latinstem  
in dem G lasrohr auf helle G lut erhitzt. Zum Z urückhalten der Oxyde des S diente 
Bleisuperoxydm ennige. Um F eh ler von zum W aschen verw endetem  A. zu kontrol
lieren, w urden zwei N atron'salkapp. angeschaltet. — B ei der Best. des A lkalis  wurde 
die Substauz zur V erm eidung der Verflüchtigung in den vorderen T eil eines H art
glasröhrchens geschoben, dieses in  das V erbrennungsrohr eingeführt und beim  E r



1923. I. B . A n o b g a n is c h e  Ch e m ie . 227

hitzen n icht über die Mitte des Schutzröhrchens. hinausgegangen. N ach dem E r
hitzen im 0 , -Strom wurde in einem anderen Kohr mit H , reduziert, der In h a lt 
des Schiffchens in  ein Becherglas gespült, Schiffchen u. Schutzrohr gut gewaschen, 
E u  abfiltriert, zur Trockne verdam pft, m it W . aufgenommen, filtriert, mit H 2S 0 4 
versetzt, eingedam pft, m it (NH4!,C03 abgeraucht und gewogen. — R u w urde ge
trenn t vom F ilter im Rosetiegel verascht, da F ilter, die Ru-Metall enthalten, äußerst 
schw er verbrennen, und nach Red. in  BL, gewogen. — Die an Ru gebundene SO, 
ließ sich im 0 , -Strom nich t quantitativ  abspalten. S wurde nach dem Verf. von 
M i o l a t i  u .  T a g iu b i  (Gazz. chim. ital. 30. II. 520; C. 1901. I. 1137) m it Natrium- 
hypobroinit bestimmt. Bei den Sulfiten, die sich vom R u" ableiten, tr it t eine V er
unreinigung des B aS04 m it R u ein. Vf. g ib t eine m athematische A bleitung, die 
die schätzungsweise Best. der V erunreinigung gestattet. D er B etrag  der V er
unreinigung ist nur von der angew andten Substanzmenge und dem R u-G ebalt ab- 
hängig. — Basisches K dliumruthenisulfithydrat, K ,SOa, 2Ru(OH)SOa, 3 H ,0 ; B. durch 
Versetzen einer w. Lsg. von K,SOa m it RuC)4, kurzdauerndes Erhitzen au f dem 
W asserbad; dunkelvioletter N d.; wl. in  W ., 1. in verd. Säuren; zers. mit konz. H ,S 0 4 
oder H C l; 1. in  verd. N H 4OH mit intensiver indigoblauer F arb e ; m it BaCl, in  verd. 
HCl in  der K älte kein N d., beim Erw ärm en violetter Nd. — Kaliumruthenosulfit- 
hydrat, K ,SOa, 3RuSOa, 6 H ,0  (?), durch Kochen der M utterlauge des vorigen, dunkel- 
grauer Nd. — Natriwnruthenosulfitheptahydrat, 7N a,SO a, 2RuSOa, 7 H ,0 ,  B. aus 
einer w. Na,SOa-Lsg. durch Zusatz einer m it H Cl versetzten Lsg. von R u 0 4 und 
Erhitzen zum Sieden; hellgrünblauer N d ., 1. in verd. H Cl mit blauer F a rb e , mit 
BaCl, himmelblauer Nd., uni. in  CH,COOH, 1. in  verd. N H 4OH, aus der L sg. Nd. 
m it AgNOs. — JEnneahydrat, B. beim Zugeben der R u-L 3g. zur sd. Lsg. von N a,SO ,,
1. in verd. HCl mit schw achgrüner F arbe , mit BaCJ, b laßgrüner N d.; uni. in 
CHsCOOH und N H 40 H ; 1. in m it etwas CH,COOH versetztem  NH40 H ; aus dieser 
Lsg. mit AgNO, kein N d., beim A nsäuern mit CHsCOOH Nd. Beide Salze 1. in 
verd. HNO, mit blauer Farbe. — D urch mehrfaches Eindam pfen einer konz. Lsg. 
von R uC14 m it konz. K,SO„.Lsg. w urde ein dunkelblauer Nd. erhalten , der aus 
einem Kaliumruthenosulfitkomplexsalz, verunreinigt m it K ,SOs , bestand. F ü r  den 
aus der M utterlauge erhaltenen N d. stimmt zw ar die A nalyse au f 4 R u S 0 3, 3K ,SO B, 
6 H ,0 ;  es handelt sich aber wahrscheinlich auch um ein Gemenge. — Ein ähnliches 
Natriumruthenosulfitkomplexsalz w urde aus konz. m it HCl versetzter Lsg. von RuC14 
mit h. gesätt. Lsg.^ von Na,SOa erhalten. D ie W erte  R u : 2N a : SO, geben kein 
einfaches, ganzzahliges Verhältnis. — D as basische K alium ruthenisulfithydrat be
sitzt w ahrscheinlich die Konst. I . :

I. OSO Ru-
OH,

0 i u tv
- R u --------- OSO

OH,

OH„

O SO -
OH,

OH,

II. H ,0 -

N aO -S-O N a

¿ H ,

N aO -S-O N a
OH,

OH,
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Ohne R ücksicht auf die Frage nach der Zahl der ionogen gebundenen Na- 
Atome läß t sich die Konst. II. des N atrium ruthenosulfitenneabydrats wiedergeben. 
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 248—74. 27/10. [28/7.] 1922. G öttingen, Univ.) Ju .

C. Mineralogische und geologische Chemie.
0 . B o u d o u a rd  und J .  L e fra n c , Untersuchungen über Tone. I. D ie Ausgangs

stoffe und ihre Zusammensetzung. Vff. beabsichtigen eine zusam menfassende Unters, 
über die verschiedenen in  der N atu r vorkommenden „ Aluminiumkieselsäuren“ , wie 
sie in der K eram ik gebraucht werden. E s w urden 9 verschiedene A rten T on  und 
K aolin  untersucht, darunter 2 A rten  China-Clay, 2 K aoline, 3 Tone und  2 Proben 
H alloysit. D ie Zuss. variieren stark. A ußer den üblichen Komponenten wird 
meistens noch Eisen und K alk angetroffen. B ei der Form elaufstellung w erden er
hebliche Abweichungen von der theoretischen Zus. des K aolinits A l3Ot -2 S iO ,-2 2T,0 
gefunden. In  diesem Zusammenhang werden die A nalysen von 6 verschiedenen 
H alloysiten d iskutiert. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 31. 976—82. 1/10. [28/7.] 
1922.) L i n d n e k .

G. B essa, D ie Kalisaislager Cataloniens. Zusam m enfassende B esprechung des 
Ortes, der A rt und des Umfanges der Lager, deren A usbeutung noch in  den aller
ersten  A nfängen liegt. (Ind. chimique 9. 387—89. Sept. 1922.) R ü h l e .

G. W . P a rm e le e , Feuerfeste Tone von Illino is. D ie Tone sind au f der W est
seite des S taates, parallel dem M ississippi, und im Süden leicht zugänglich. 
A ndererorts begleiten sie die (tiefliegende) Kohle. E s w erden Prüfergebnisse ver
schiedenster VV. angeführt. (Journ. Amer. Ceram. Soc. 5. 685—92. Okt. [28/2.*] 
1922. U rbana [Ul.] Univ. of Illinois.) M o y e .

H . H ö fe r , D ie Entstehung der Erdöle. D ie N aphthenöle sind die jüngsten, 
die Methanöle die ältesten E rdöle; chronologisch dazwischen liegen die Naphth- 
methanöle; für die A rt des Öles iBt die G eotektonik von der größten Bedeutung. 
Die Methanöle sind durch R ingsprengung aus den N aphthenölen entstanden, welche 
Metamorphose Vf. als M ethanisierung bezeichnet. Sie w ird  durch den Faktor ¡Zeit 
und durch geodynamische Vorgänge bew irkt. D ie N aphthenöle w iederum  sind 
aus den durch Zers, der F ette  gebildeten Olefinen und  Schmierölen (Urerdöl) ent
standen. D a sich die arom atischen KW -stoffe vorw iegend in den geologisch jungen 
Ölen vorfinden, so müssen sie schon m it den N aphthenölen oder gar im U röl ge
b ildet worden sein, wahrscheinlich aus G lycerin. D as Paraffin  findet sich in 
manchen jungen Ölen in  großer Menge (in Burma, Java , Ostindien bis 40 und 
50%), kann  jedoch in  anderen (Baku) fast ganz fehlen; es scheint das U rm aterial 
h ierfür bestimmend gewesen zu sein. A lle diese Prozesse fanden bei rela tiv  niederer 
Temp. und höherem D ruck statt. D a Zeit und D ruck nicht immer parallel liefen, 
konnten verschiedene Variationen eintreten, wozu auch V erdunstung, Oxydation 
und Polym erisation beitragen konnten. (Petroleum 18. 1301—2. 1/11. 1922. 
W ien.) R o s e n t h a l .

A. J .  H im m e lf a rb , D ie Naturgasvorkommen im  nördlichen Teil des Tauridschen 
Gouvernements und  deren Ausbeutung. Vf. erörtert die W irtschaftlichkeit der 
Exploitation dieses Gasvorkommens. (Petroleum u. Ö lschieferindustrie [Russisch] 3. 
182—87. 1922.) S c h ö n f e l d .

W . W . S k in n e r  und J .  W . S a le , K adioaktivität verschiedener Wässer, bestimmt 
im  B ureau o f Chemistry. Tabellarische Ü bersicht über den Em anationsgehalt von 
46 W assern. (Jonrn. Ind . and Engin. Chem. 14. 949—50. Oktober 1922. [26/4.*
1921.] W ashington [D. C.], Dep. of Agric.) G b ih m e .

1. L azennec , Die Lava von Volcic. D ie Steinbrüche befinden sich im Arron
dissem ent von Riom (Puy-de-Dôme) in der Nähe von Volvic. D ie Lava, die auch
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„Stein von Volvic“ genannt wird, stamm t aus dem T ertiä r und is t feurigfl. U r
sprungs. D ie ehem. Zus. is t (% ): SiOj 57,73, A lsOs 19,49, FejO s 8,85, CaO 4,65, 
MgO 1,98; m ittlere D. 2,30, D ruckfestigkeit 800 kg auf den qcm, F . 1800°. D ie A rt 
der G ew innung der Lava und ihre V erwertung, z. B. in  der chemischen Industrie 
als säurefestes M aterial, werden besprochen. (Ind. chimique 9. 389— 91. Sept. 
1922.) R ü h l e .

D. Organische Chemie.
H a n s  H e in r ic h  S c h iu b a c h  und E d u a rd  C. Goes, Über den Mechanismus der 

W urtz-Fittigschcn Synthese. II I . M itteilung über metallorganische Verbindungen. 
(II. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1910; C. 1919. I I I .  1046.) Schütte lt man 
Brombenzol in Bzl. mit N a in  einer A tm osphäre von trockenem CO, so erfolgt leb
hafte Absorption des Gases, und bei der A ufarbeitung e rhä lt man wie bei der 
Einw. von CO auf N atrium phenyl Benzophenon, T riphenylcarbinol u. Benzoesäure. 
W eniger deutlich ist die G asabsorption bei der V erw endung von Äthylbromid, 
aber auch hier lassen sich die charakteristischen Endprodd., D iäthylketon und Tri- 
äthylcarbinol, nachweisen. Blankes N a färb t sich m it Benzylchlorid zuerst rot, 
was die B. von Benzylnatrium beweist. A us diesen E rgebnissen kann  m an den 
sicheren Schluß ziehen, daß die WüRTZ-FiTTiGsche Synthese über die N atrium 
alkyle verläuft. Letztere reagieren dann m it H alogenalkyl. D iese n. Rk. wird 
aber stets von Nebenrkk. begleitet und häufig von diesen verdrängt. D ie häufig 
beobachtete B. ungesätt. KW -stoffe, läß t sich durch die Annahme erklären, daß die 
R adikale interm ediär frei auftreten und sich dann z. B. zu Ä thylen und  Bzl. dis- 
proportionieren. Die H -haltigen R adikale suchen also die A bsättigung ih rer freien  
Valenz n icht nur, wie früher allgemein angenommen, durch Polym erisation, sondern 
auch durch W anderung eines H-Atoms. D ie H -A bspaltung tr itt offenbar bei v e r
schiedenen Radikalen mit sehr verschiedener L eichtigkeit e in ; bei CeH6 u. CHS 
schwer, von C,HS aufw ärts m it steigender L eichtigkeit und auch bei C6H S'C H , 
leicht. D er abgespaltene H  wird im allgem einen von noch ungespaltenen R adikalen 
aufgenommen, kann aber auch an andere leicht reduzierbare Substanzen geheD, so 
entsteht auch aus Natrium äthyl und Benzaldehyd Ä thylen und w ahrscheinlich 
Benzylalkohol. Diese Tendenz zur H -A bspaltung is t auch bestim mend für die 
A usbeuten an n. Prodd. bei der WüRTZ-FiTTiGschen Synthese. A uch fü r die B. 
der N atrium alkyle aus den H alogenalkylen is t die Zwiechenbildung freier R adikale 
wahrscheinlich. D ie oben erw ähnte D isproportionierung kann also schon in  dieser 
Phase eintreten. Auch die N atur des angew andten Löaungsm . kann Komplikation 
herbeiführen. Vff. bestätigen, daß die auftretenden blauen P rodd. N aC l sind. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2889-902 . 16/9. [11/8.] 1922. M ünchen, Chem. Lab. d. 
Bayr. Akad. d. W issensch.) P o s n e b .

M a rc e l D e le p in e , Über die Selbstoxydation der organischen Schicefdverbin- 
dungen. Die vom Vf. bisher über das T hem a veröffentlichten U nteres, (vgl. C. r. 
d. l ’Acad. des sciences 174. 1291; C. 1922. I I I .  1251) und frühere , insbesondere 
auB den Jahren  1910—1912 werden zusammengefaßt. (Bull. Soc. Chim. de F rance 
[4] 31. 762—89. Aug. [2/6.] 1922. Paris, Fac. de Pharm acie.) S ie l is c h .

C. M a tig n o n  und  G. M arch a l, Die Umwandlung von N atrium form iat in  Oxalat. 
D er zuletzt von M e r z  und W e i t h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 15. 1507) besprochene 
Vorgang wird von neuem untersucht und das E rgebnis in Tabellen wiedergegeben. 
Die Verss. werden bei der Temp. des sd. S vorgenommeu. E s ergib t sich: D ie 
Zers, des Form iats ist nach 5 Min. beendet. »KOH u d ö  N aO H  w irken als K ata ly 
satoren, letzteres optimal in Mengen von 2°/0. A rbeiten im Vakuum bietet keinen 
Vorteil. Ohne K atalysator betragen die Ausbeuten 48—57% , m it N aO H  bis zu 
93%. Das Reaktionsprod. w ird m it wenig k. W . digeriert und das Oxalat aus W .
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um krystallisiert. (Bull. Soc. China, de F rance [4] 31. 789 — 96. A ugust [31/5.] 
1922.) S e e l isc h .

E o b e r t  B e h re n d  und W ilh e lm  G re in e r t, Über die Oxydation einiger Zucker
säuren. D ie Oxydation der Tetraoxyadipinsäuren kann  theoretisch in  verschiedener 
W eise verlaufen. Spaltung zwischen den C-Atomen 2 und 3 oder 4 und 5 liefert 
W einsäure und Oxalsäure („Oxalsäurcoxydation“), A bspaltung der C-Atome 1 und 6 
liefert, W einsäure und CO, („Kohlensäureoxydation“). ScMeimsäwre liefert theore
tisch durch K ohlensäureoxydation Mesoweinsäure, durch Oxalsäureoxydation d- und
1-Weinsäure, die zu T raubensäure zusam m entreten. F rühere L iteraturaDgaben ver
zeichnen nur Traubensäure als Oxydationsprod., w elcher Befund bei Oxydation mit 
alkal. KM n04 bestätigt wurde. — d-Zuckersäure sollte liefern bei Oxalsäureoxydation 
Meso- und d-W einsäure, bei K ohlensäureoxydation 1-W einsäure. Vff. fanden bei 
Perm anganatoxydation 61,4°/0 d -W einsäure und 38,6%  Traubensäure, ein Beweis 
dafür, daß neben Oxalsäureoxydation auch K ohlensäureoxydation ein tritt. Meso
weinsäure w ar auch hier n icht nachw eisbar. — d-Mannozuckersäure, deren Doppel- 
lacton nach F isc h e k  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 4 . 541) dargestellt w urde, sollte bei 
Oxalsäureoxydation M esoweinsäure, bei K ohlensäureoxydation 1-W einsäure liefern. 
E s w urden aber bei Oxydation mit K M n04 weder diese Säuren, noch T rauben- oder 
d-W einsäure, sondern nur Oxalsäure gefunden. Vff. wiesen durch gemeinsame Oxy
dation von M esoweinsäure m it d-W eiueäure, bezw. d-M annozuckersäure nach , daß 
das Fehlen der Mesoweinsäure bei allen Verse, au f die leichte Z erstörbarkeit der 
Mesoweinsäure durch Oxydationsmittel zurückzuführen is t, und  w arnen davor, aus 
dem N ichtauftreten von M esoweinsäure neben den anderen W einsäuren bindende 
Schlüsse zu ziehen. (L ie b ig s  Ann. 4 2 9 .  152—63. 12/10. [10/4.] 1922. Hannover, 
Techn. Hochsch., Org. Lab.) H a b e b l a n d .

O tto  B ie ls , Über die Azoesterreaktion der A m ine un d  Enole. (Kurzes Bef. 
nach Ber. D tsch. Chem. Ges. vgl. C. 1922. I I I .  665.) N acnzutragen ist folgendes: 
Die F äh igkeit der Azoester u. anderer Azoverbb. zum E ingehen von Additionsrkk. 
mit A minen und Enolen kann, in  Ggw. akt. Doppelbindungen, auch darau f zurück
geführt werden, daß viele Stoffe ein so bewegliches W asserstoffatom haben, daß es 
begierig von A zoestem  un ter B. der entsprechenden H ydrazoverb. aufgenommen u. 
die Verschmelzung der beiden Moleküle dadurch erleichtert w ird. D ie Bedeutung 
der Azoesterrk. lieg t darin, daß nach der Strukturform el anscheinend gleich gebaute 
A m ine in  D erivv. von ganz verschiedenen T ypen  übergeführt w erden können, was 
über feinere energetische U nterschiede A ufschluß gibt.

CO CO

I r N' 00,' C Ä  r2 rV NH r im T - * - ™
SO ,Na SO,Na

E x p e r i m e n t e l l e s .  (Vgl. D i e l s , Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 4 . 217; C. 1921.
I. 671) I. A z o e s te r  u n d  d ie  N a p h th y la m in e  (mit Sörensen). Salzsaures Salz 
des l-Amino-4-(dicarboxäthyl}-hydrazinonaphthaUns, CwH ,0O4N ,C l, w eiß , ohne F., 
über 200° V iolettfärbung u. Verkohlung, geh t beim Schütteln m it k. W . un ter Bosa- 
färbung  in  das freie A m in , C16H 180 4N „ über, F . 16S°, das sich mit H J  zu 1,4-Naph-
tbylcndiam in verseifen läßt. — l-Amino-2-{dicarboxäthyl)-bydrazinonaphthalin-4-sulfon-
saures N atrium , ClsH 180 ,N ,S N a, aus,napbthionsaurem  N a und Azoester, F . 204 bis 
210°, Zers, beg inn t bei 200°, 1. in A., geht beim  Kochen m it Piperidin un ter Ab
spaltung von A. in  Verb. C ^H ^O g N sS  (I.) über, gelbe K rystalle , Zers, bei 135°, 1. 
in  A. Beim K ochen der A dditionsverb., wie auch der- Verb. I . m it alkoh. KOH
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entsteht Verb. Cn HvOt N sS  (II.), b raune Krystalle', aus sd. W . oder sd. 50°/oig. 
Essigsäure farblos, F . ca. 330°. — l-Amino-2-{dicarboxäthyl)-hydrazinonaphthalin, 
ClsH 180 4N3, aus der sulfonsauren N a-Verb. m it Na-Am algam , aus Bzl. Nadeln, 
F . 147°, 11. in CHaOH, A ., Ä ., Aceton und Chlf.; geht beim B ehandeln m it H J- 
Eg. in das H J-Sa lz des 2-M ethyl-ß-naphthim idazols, C jjH joN jH J, über; g ib t beim 
K ochen m it P iperidin Verb. Cu H isOsN a (I. obne S 0 3Na), Nadeln aus A ., F . 272 
bis 273°; beim Kochen m it alkoh. KOH entsteht Verb. Ci lS ilO N s (H. ohne SOsNa) 
sowohl aus vorigem, als auch aus der A dditionsverb., N adeln aus sd. A., w ird bei 
260° gelb, sintert bei etwa 280°, F. 299°. — Verb. Ct t H S60 aN f , aus A zoester und 
^,^-D inaphthylam in durch 15-std. E rhitzen im Kohr au f 100°, N adeln, F . 250—252* 
aus Acetylentetrachlorid, als Nebenprod. entsteht bei der Rk. H ydrazodicarbonsäure- 
ester.

II. A z o e s te r  u n d  9 -A m in o a n t h r a e e n  (mit M öhl). 9-Amino-10-(dicarbox- 
äthylyhydrazinoanthracen, C30H slO4N3, aus meso-Anthramin und A zoester, gelbe 
Prismen aus h. A ., F . 199°, 11. in Pyrid in  und D im ethylanilin , wl. in organischen 
Lösung8mm.; alkoh. Lsg. fluoresciert grünlich. — Monoacetylvcrb., C15H330 6NB, gelb
liche Nadeln, F . 277° (Zers.), 11. in  b. A., Eg., 50°/„ig. Essigsäure. — Diacetylvcrb., 
CmH ,50 ,N 3, N adeln, F . 219—220° (Zers.), 11. in  Eg. und E ssigsäure, wl- in den 
übrigen organischen Lösungsmm., geht beim längeren Kochen m it sehr verd. Sodalsg. 
in die Monoacetylverb. über. — D urch A nlagerung von C arboxäthylisocyanat an 
die Additionsverb. entsteht Verb. ro tbraune Prism en, F . 220°, 11. in  b. 
Eg. und Pyridin.

II I . A n la g e r u n g  v o n  A z o e s te r  a n  A n i l i n  u n d  p - T o l u i d i n  (mit A n b art) . 
Phenyldicarboxäthyltriazan, ClsH 170 4N3 =  C3H3 •N H *N (C 03CsH 6)*N H "C 0>C3Hs, aus 
A nilin und Azoester nach 24-std. Stehen, B lättchen u. Prism en aus CHsOH, F . 138°,
11. in A., Chlf., fast uni. in Ä., 50°/0ig. Essigsäure. — p-Tolyldicarboxyäthyltriazan, 
CuHjjO^N,, Blättchen, F . 113°, 11. in  A., Bzl., fast uni. in  Ä. Beim E inträgen in  
k. rauchende H Cl Gasentw. u. B. von p-Toluidin. Beim A eetylieren en tsteh t Azo- 
dicarbonsäureester und A cet-p-toluidiu; beim K ochen in Toluollsg. H ydrazoester, 
p-Toluidin und bei 52° schm. K rysta lle , die noch n ich t definiert w erden konnten, 
ferner nach den Analysenzahlen p-M ethylcarbanilsäureätbylester, C10H ,3OtN, K p. 243 
bis 247°, und p-Azotoluol, F . 140°.

I \ .  A z o e s te r  u n d  p - X y l i d in  (mit E ck e lm an n ). 3-Am ino-6-[dicarboxäthyl)- 
hydrazino-l,4-dimethylbenzol, Cu H sl0 4N„, Krystalle, F . 117°, uni. in 1 . ,  CC14, J. in 
den meisten organischen Lösungamm., 11. in  sd. A cetonitril, h ieraus mit 1 Mol. 
K rystallacetonitril (F. 84°). D argestellt w urden das salzsaure Salz, C14Hn 0 4N3, HCl, 
das Oxalat, (C14H 210 4N ,)s(C 00H )j, F . 176°, und die Acetylverb., Ci6HJ30 jN 3, verfilzte 
K rystalle aus sd. A cetonitril, F . 193°. D ie freie Aminoverb. läß t sich m it H J-E g . 
in  3,6-Diam ino-l,4-dimethylbenzol, F . 147—148°, und  mit konz. H 2S 0 4 in p-Xylo- 
chinon überführen. — Aus 2 Mol. Azoester und 1 Mol. p-X ylidin en tsteh t Verb.

Hn OsN s , F. 168° unter A ufschäum en, w ird leicht zers. durch Säuren und  A l
kalien, spaltet beim Aeetylieren 1 Mol. A zoester un ter B . der oben beschriebenen 
Acetylverb., F . 193°, ab.

V. A z o e s t e r  u n d  t e r t i ä r e  N a p h th y la m in e  (mit K le in fe lle r ) . 2-D im ethyl- 
amino-l-{dicarboxäthyl'r hydrazinonaphthalin, C,sH t30 4N 3, aus D im ethyl-^-naphthyl- 
arnin und Azoester, farblose, sechsseitig begrenzte, tafelige K rystalle , F . 163,5°, 11. 
in allen gebräuchlichen LösuDgsmm., außer W ., Ä. und PA e. Salze neigen in W . 
zur Verschmierung. Perchlorat, CI3H ,40 3N3C1, sechsseitige, optisch zweiachsige 
Tafeln, F . 124°, 11. in verd. Säuren, A. und Aceton, stark  hygroskopisch, explosiv. 
Die D imethylverb entsteht auch durch Methylieren von 2-Amino-l-(dicarboxätbyl)- 
hydrazinonaphthalin. — 1 - D imethylamino  - 4 - (dicarboxymethyl)- hydrazinonaphthalin, 
C16H180 4N3, aus D im ethyl-a-naphthylam in und Azodicarbonsäuredim ethylester, farb
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lose, vierseitige Täfelchen, von monoklinem H abitus, F . 154°, swl. in  W ., Ä,, Lg., 
C S,; 11. in übrigen organischen Lösungsmm. Salze sind le ich t zerfließlich. Salz- 
saures Salz, C18H S()0 4N8C1, Zers, beginnt bei 100°, F . 154°, w ie bei der freien Base. 
— l-Monomethylamino-4-{dicarboxymethyl)-hydrazinonaphthalin, C15H 170 4N 8, aus Mono- 
m ethyl-ß-napbthylam in. K rystalle aus Eg., F . 193°. — Monomethylverb., C16H 170 4N8, 
und  Dimethylverb., C,8H180 4N8, entstehen auch durch  M ethylieren des Additions- 
prod. aus ß-N aphthylam in und A zodicarbonsäuredim ethylester. T rennung  beider 
V erbb. durch K rystallisation aus Eg., wobei die M onometbylverb. auskrystallisiert; 
auB dem F iltra t durch W . abgeschiedene D im ethylverb. w ird aus A cetonitril um- 
krystallisiert.

A d d i t i o n s p r o d d .  a u s  A m in e n  m i t  a n d e r e n  A z o e s t e r n ,  m i t  s u b s t i 
t u i e r t e n  A z o d ic a r b o n a m id e n  u n d  m it  A z o d ib e n z o y l .  I. A z o d ic a r b o n 
s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  u n d  (9 - N a p h th y la m in  (mit W a c k e rm a n n .)  2-Am ino-l- 
(dicarboxymcthyl)-hydrazinonaphthalin, C14H j60 4N8, hell lachsfarbige, glänzende K ry
stalle , F . 210°, 11. in  sd. A cetonitril, A. und E g ., wl. in  den übrigen organischen 
Lösungsmm. Acetylverbb., Ci8H l70 5N8, nadelförm ige K ry sta lle , F . 244° aus Eg. 
Salzsaures Salz, C14H I80 4N8C1, weiß, F . 218° auB m ethylalkoh. HC), durch Schütteln 
m it W . en tsteh t die freie Base, die in sd. P iperid in  un ter A bspaltung von 2 Mol. 
CHjOH und CO, und Ringbildung Verb. Cn H ,O N 3, b ildet, F . 315°, hellbräunliche 
P rism en, 11. in E g ., wl. in A ., 11. in A lkalien m it violetter F iuorescenz. — Base 
C14H 180 4Ns w ird durch Perhydrol in  der H itze zur Verb. Cu H l t Ot N , (III.) oxydiert, 
braungelbe, glänzende P rism en, aus Eg. F . 117°, wl. in organischen Lösungsmm., 
dabei leichte Zers.

II . A z o d ic a r b o n d i m e t h y l - ,  b e z w . - d i ä t h y l a m i d  m i t  ß -  u n d  (9 -N a p h - 
t h y l a m i n  (mit Sörensen). l-Am ino-4-(dicarbom ethylam ido)-hydrazinonaphthalin, 
C14H I70 ,N e , K rystalle  aus A ., F . 214°. — l-Amino-4-(dicarbäthylamido)-hydrazino- 
naphthalin , C18H slO,N8, N adeln , F . 213°; salzsaures Sa lz , C18H ,iO ,N 8, H C l, Zers, 
beginnt bei 160°, F . gegen 285°, w ird beim Schütteln  m it W . hydrolysiert. Sowohl 
M ethyl-, als auch Äthylam idoverb. lassen sich durch  d irekte Oxydation m it Bi- 
chrom at und H ,S 0 4 in  der H itze in ß-N aphthochinon verw andeln. — 2-Am ino-l- 
(dicarbomethylamido}-hydrazinonaphthalin, Cl4H 170 ,N 8, F . 230°, g ib t beim Kochen 
m it alkob. K OH  (31/, Stdn.) unter A bspaltung von M ethylamin ein Naphthimid- 
azolonderiv. Cn-H,, 0 ,N it K rystalle aus sd. A., F . 220—221°. D urch langsam e Dest. 
im CO,-Strome mit H J-E g. entsteht 1,2-Naphthylenharnstoff (2-Keto-2,3-dihydro- 
a,ß-naphthim idazol), Cu H ,O N ,, aus sd. 50°/oig. Essigsäure. F . 377°, Zers, beginnt 
gegen 340°. Verb, en ts teh t auch aus 1,2-Naphthylendiam in und Phosgen.

III. A n la g e r u n g  v o n  A z o d ib e n z o y l  an  D im e t h y l - jS - n a p h t h y la m in  
(mit K le in fe lle r )  fuhrt neben D ibenzoylhydrazin zu einer Additionsverb.
hell lachsfarbene Rhomboeder und  Prism en aus A ., F . 214—215°, uni. in  W . und 
Ä., 11. in  A ceton, Bzl. und Toluol. Chlorhydrat, C,8H ,40 ,N 8C1, weiß; Kalium verb , 
C ,8H „ 0 ,N ,K , 1. in  A., Stäbchen, F . gegen 300° (Zers.). — A d d i t i o n s p r o d d .  aus 
ß - A m i n o c r o t o n s ä u r e e s t e r  u n d  A z o e s te r n  (mit F u ld n e r) . 1. Aus Azodicarbon- 
säurediäthylester und ^-A m inocrotonsäureester entsteht in  Lsg. von PA e. Additions
verb. (711fl',10 8Ar3, F . 88°, w ird  durch mehrstd. Schütteln  m it verd. H ,S 0 4 um
gew andelt in  aABicarbox&thyiyhydrazinoacetessxgester, ClsH ,80 7Nä =  CHs-CO> 
CH[N(CO,C,H8)-NH (CO,C,H 5)]CO,C,H8, F . 75°, K rystalltafeln (besonders aus Bzl.),
11. in den meisten organischen Lösungsmm., 1. in CH,O H, h. Bzl., P A e , Lg., starker 
H C l, konz. N H 4OH und starken A lkalilaugen ohne Zers- — A d d i t i o n s p r o d d .  
a u s  A z o e s t e r n  u n d  E n o le n .  ce-{DicarboxäthyV,-hydrazinoacetessigester, C i,H ,0O7N„ 
F . 75°, aus A zodicarbonsäurediäthylester u. Acetessigester, identisch m it der vorigen 
Verb. — ß-(Dicarboxymethyl)-hydrazinoacetylaceton, C9H I40 8N ,, aus sd. W . ver-
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zweigte K rystallnadeln, 11. in den üblichen LösungBmm. F . 120°. (L ie b ig s  Ann. 
429. 1—55. 30/9. [3/3.] 1922. Kiel, Chem. Inst. d. Univ.) H a b e b l a n d .

H a n s  T ro p sch , Über die trockene D estillation von L ig n in  im  Vakuum . Bei 
der D est. von L ignin im Vakuum bei 405—410° w urden, au f asche- und  W .fre ie s  
Prod. bezogen, erhalten : W ss. DeBtillat, 18,7°/0, T eer 13,3%, K oks 56,1%) U38 
Verlust l l ,9 ° /0. Das w s b . DeBtillat enthielt 0,82%  Säuren, als Essigsäure berechnet. 
D er L igninteer w urde zerlegt in  alkaliuni. viscosea Öl 7,5% , in  D isulfitlsg. 1. 
Verbb. 1,9%, in Öl uni. „Phenole" 12,6%, in Ä. L „Phenole" 24,9% , in  Ä. uni. 
„Carbonsäuren“ 26,2%, in Ä. 1. „C arbonsäuren“ 26,9%. L ign in  und  Cellulose ver
halten sich bei der Dest. im Vakuum durchaus verschieden. W ährend das L ignin 
einen zum größten T eil in  A lkali 1. T eer e rg ib t, erhält m an nach P i c t e t  und 
S a b a s in  aus Cellulose etw a 30%  in W . 11. Lävoglucosan, das beim Verschwelen 
dann w eiterhin Phenole bildet. Beim L ignin en thält dagegen auch der unter 
schonenden Bedingungen im Vakuum erzeugte T eer reichliche Mengen Phenole, was 
für die strukturelle V erw andtschaft des L ignins m it den Phenolen spricht. Dio im 
Ligninvakuum teer enthaltenen Phenole und CarbonBäuren stellen feste MM. dar, 
die sich wie die Huminsäuren m it dunkler Farbe in  A lkali lösen. D ie sauren 
Prodd. des gewöhnlichen L igninteers sind dagegen ölig. (Brennstoffchemie 3. 
321—23. 1/11. [10/10.] 1922. Mülheim [Ruhr].) • R o s e n t h a l .

H e rm a n n  K unz-K rause  und P a u l M an ioke, Über das Auftreten von Phenyl- 
carbylamin und Nitrobenzol in  wässerigen Anilinlösungen. Anilinwassergem ische 
liefern bei Verwendung von r e in e m  Anilin auch nach m ehrmonatiger E inw . und 
unter andauernder Belichtung keine carbylam inartig riechenden U m wandlungsprodd., 
das Anilin färb t sich in B erührung m it W . selbst bei starker B elichtung allm äh
lich braun bis rot, unter gleichzeitiger B. harz- bezw. teerartiger P rodd., die sich 
in konz. HsS04 mit bordeauxroter Farbe lösen. W ie Anilin liefern auch die alky- 
lierten Aniline, Methyl- und Äthylanilin, sowie Toluidin unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen k e in e  carbylam inartig riechenden Umsetzungsprodd. D as von 
d e n k  ff. beobachtete A uftreten von carbylam inartig  riechenden Verbb. dürfte somit 
auf eine zurzeit noch nicht bekannte V erunreinigung des zu jenen  Anilinwasser- 
gemischeu verwendeten, als r e i n  bezogenen Anilins zurückzuführen sein. D ie 
spurenweise Entstehung von Nitrobenzol in Anilinwassergem ischen dürfte  sich da
gegen auch bei Verwendung von re in e m  Anilin daraus erklären, daß A nilin bei 
mehrmonatiger Berührung m it W . u. gleichzeitiger andauernder Belichtung ähnlich 
wie un ter der oxydierenden W rkg. von Chlorkalk oder K M n04, unter B. von 
Zwischenprodd. — wenn auch nur in geringem  G rade — zu Nitrobenzol oxydiert 
wird. (Ber. D tsch. Pharm . Ges. 32. 232—36. Okt. 1922. D resden, Chem. Inst, der 
T ierärztl. Hochsch.) D ie t z e .

S te fan  G o ld sch m id t und B e rn h a rd  W u rz s c h m itt ,  Radikale als Zwischen
stufen bei chemischen Reaktionen. (VI. M itteilung über Am inoxydation. (V. vgl. 
G o l d s c h m id t  und R e n n , Ber. Dtseh. Chem. Ges. 55. 644; C. 1 9 2 2 .1. 1020.) Vff. 
weisen nach , daß bei der Oxydation von A n ilin  m it PbO» als Zwischenstufe das 
Radikal CäB ,*N H — au ftritt, indem es ihnen gelang, dies durch Zusatz von Tri- 
l>henylmethyl zum Oxydationsgemisch in  Ä. abzufangen un ter B. von A nilinotri- 
phenylmethan , CttHslis , F . 148—149°, in  rech t gu ter Ausbeute. In  analoger Rk. 
entstand aus o-Toluidin  das o-Toluidinotriphenylmethan, F . 142°, u. aus p- Toluidin  
das p- Toluidinotriphenylmethan , F . 176°. Dagegen ergab Oxydation des D iphenyl
amins unter gleichen Bedingungen nur Tetraphenylhydrazin. — Bei der Zers, von 
Sydrazobenzol in sd. Toluol w irkte zugegebene3 Triphenylm ethyl als A cceptor für 
aktivierten H  und bewies durch die fast quantitative B. von Azobenzol und  Tri- 
phenylmethan, daß die Form ulierung der Rk. nach W i e l a n d  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 48. 1098; C. 1915. II . 325):
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C6H6.N H .N H .C eH 5 — >  C8H5.N  : N -C 8H5 +  2 H ;
C8H8• N H  • N H-C,H g +  2 H  >  2 C 8H S-N H S 

d ie  allein richtige is t unter A blehnung der A uffassung von STIEGLITZ und CüBME 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 6 . 911; C. 1913. I. 1760). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 
3216—20. 14/10. [4/9.] 1922. W ürzburg, Chem. In s t. d. Univ.) B e h b l e .

S te fan  G o ld sch m id t und B e rn h a rd  W u rz s e h m itt ,  Z u r  K enntnis der Oxy
dation  des A nilins. (II.) (VII. M itteilung über Am inoxydation.) (VI. vgl. vorst. 
Bef. Vgl. auch G o l d s c h m id t , Ber. D tsch. Chem. Ges. 53. 28; C. 1920 . I. 287.) 
Vff. finden, daß der V erlauf der O xydation des A nilins durch die große Keaktions- 
fähigkeit des Phenylchinondiimids (I.) bedingt is t , die sich in  ganz verschiedener 
KichtuDg äußern kann, w ährend die zweite Möglichkeit, daß manche der Oxydations- 
prodd. durch Polym erisation von C jH j-N ^  entstehen , als w eniger wahrscheinlich 
zurückzustellen ist. — N ach W i l l s t ä t t e b  und K u b l i  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
42. 4144; C. 1909. II . 2078) entsteht durch K ondensation von Aminodiphenylamin 
mit Phenylchinondiim id (I.) das Trimere (III.), wogegen Vff. festste llen , daß das 
Trim ere nur durch Selbstpolymerisation von I. entsteht und es wohl lediglich von 
der [H '] abhängt, ob sich I. zum Em eraldin (II.) oder zu I I I . polym erisiert. Die 
von W il l s t ä t t e b  für den K örper II I . gegebene Konst. w ird dadurch  bestätigt, 
daß er beim E rw ärm en mit Anilin und Eg. in  A zophenin , Ca0H ,<N1 (VI.), P . 240°, 
un ter Elimination von 2 Moll. A m inodiphenylam in, P . 75°, entsteht. — Durch 
Oxydation von Anilinsalzlsgg. mit PbO , erhielt B ö b n s t e in  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
34. 1268; C. 1901 I. 1292) einen K örper, fü r den M a j im a  und A o k i  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 3081; C. 1911. I I . 1787) die K onst. (IV.) oder (V.) wahrscheinlich 
machen. Vff. finden nun, daß sich das P ianilinophenylchinondiim id, CslH so0 4, aus 
Bzl.-CH,OH Prism en, P . 163°, dem sie Form el V. zuerkennen, bei der Anilin
oxydation nach B ö b n s t e in  aus I . mit A nilin b ild e t, da es auch en ts teh t, wenn 
man eine alkoh. Lsg. von I. in  einen großen Ü berschuß einer neutralen  Anilin- 
acetatlsg. einlaufen läßt. Als N ebenprod. findet sich das T rim ere (III.). Konden
sation von V. mit Anilin in  äth. Lsg. m it etw as Eg. erg ib t Azophenin (VI.), was 

V II. C ,HS*N : C8H 4 : 0  I. C„HS• N : C ,H <: N H  — >  II . C8H4.N H .C 8H4.NH
/  I----------------------------------1 \  H N :C sH4 :N - h A

N -C .H , N H  N H .C ,H 4.N H .C ,H s

:N .C ,H 5 / N . N H . C 6H6 ^ : N . C eH5

H , N - ^  C8H 5. N H . l i i  H N i l ^ J

1St-C8H4 N -C 8H4 N H -C 8H 8.N H .C eH5

/
v m - r f ^ > N H . C 8H 8

-V C8H j .N H .

T -ceH 5 ■ n - c 8h 5
die E ntstehung des letzteren bei der BöBNSTEiNschen A nilinoxydation erklärt. —- 
H ydrolyse von V. mit wss.-alkoh. H Cl (48 Stdn. geschüttelt) ergab Dianilinochinon- 
ar.il (III.), F . 201,5*, das sich auch durch K ondensation von Chinonanil (VII.) mit 
A nilin bildet. D iese Bkk. lassen es w ahrscheinlich erscheinen, daß das von 
S c h u n c k  und  M a r c h le w s k i  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 25. 3574) durch Oxydation 
von Anilin m it H ,0 ,  in essigsaurer Lsg. erhaltene D ianilinoehinonanil auf dem 
letztangegebenen W eg entsteht, — Nitrosodiphenylam in . Mit Verbesserungen nach 
F i s c h e r  und H epp (Ber. D tsch. Chem. Ges. 19. 2994). P. 143°, A usbeute 60%•
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H ieraus dargeatelltes Phenylchinonäiimid  (I.), in  Ä. gel. u. langsam  m it e iner ätb. Lsg. 
von Eg. oder auch HCl versetzt, ergab das Trimere, C36B S0N8 (III.), aus N aphthalin, 
F . 212°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3220—27. 14/10. [4/9.] 1922. W ürzburg, Chem. 
Inst. d. Univ.) B e h k l e .

S te fa n  G o ld sch m id t und L u d w ig  S tro h m e n g e r , Über aromatische Chlor
aminę. I I . (I. vgl. G o l d s c h m id t , Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 2734; C. 1913. II . 
1663.) Yff. stellten nach der Gleichung:

N O ,.C ,H 4-N H , +  2HOC1 =  2 H aO +  OaN .C 8H 4.N C l, 
die Dichloramine der 3-N itraniline  b e r; hellgelbe, krystallinisehe K örper, bei —70° 
tagelang unverändert, verfärben sich bei Zimmertemp. nach kurzer Zeit u. verpuffen. 
Bei gewöhnlicher Temp. bei Feuchtigkeitsausschluß wochenlang unverändert hä lt 
sich das Ptntachlorphenyldichloramin (Heptachloranilin), C8Cl6.N C la, das in sd. Toluol 
in Dekachlor azobenzol übergeht. H ingegen w aren die Dichloraminc des m -Toluiäins 
und a-ps - Cumidins nu r in Lsg. zu erhalten. — D ie arom atischen D ichloramine 
werden durch Säuren in kernchlorierte V erbb. um gelagert, w ährend die Selbstzers. 
nach der G leichung verläuft:
2N 01.CeH4.NCl, — >- 2C1 +  2 NOs-CsH4.N <  — > N 0a-C,H4.N  :N-C6H4-NOs.

In  niedrig sd. Lösungsmm., z. B. in Ä., geh t die C l-A bspaltung langsam , so 
daß das CI den Ä. unter B. von H Cl chloriert, welch letztere zum kernchlorierten 
Prod. umlagert. In  höher sd. Lösungsmm. is t die Cl-A bspaltung zu rasch, als daß 
gebildete HCl eine K ernw anderung bew irken könnte. Yft. neigen auf G rund dieser 
Rkk. der Annahme zu, daß die K e rn  C h lo r ie r u n g  a r o m a t i s c h e r  A m in e  mit p ri
märem Eingriff des CI am N und darauffolgender W anderung des H alogens in den 
K ern vor sich geht. — D as CI der D ichloram ine reag iert m it K upferpulver, 
NaOCaH6,N H „ Thiosulfat und mit neutraler K J-Lsg. So liefert das Chloramin des 
m-Toluidins mit K J das N-m -Tolyltoluchinondiim iä  (I )  und p-Dichlorazotoluol, das 
N-Dichlor-a-ps-cumidin das N-p-Chlorcuinylcumochinondiimid (II.) und Dichlorazo- 
cumol (IIL). Die Konst. dieser V erbb. ergab sich daraus, daß verd. H ,S 0 4 aus II . 
m-Toluidin und Toluchinon, aus I I I . Chlorcumidin und  Cumohydrochinon, F . 167 
bis 168°, lieferte. Umsetzung der Chloramine des Pcntachloranilins und der Nitr- 
aniline führt zu den entsprechenden A zokörpern; eine A bweichung zeigt nu r N-Di- 
chlor-o-nitranilin, das m it K J in 4,4 '-D ijod-2,^-dinitroazobenzol, bezw. in  o-Nitr- 
anilin übergeht. Vff. erörtern die U m setzungen der Chloraminę im H inblick auf 
die A nsicht, daß diese wie auch die Oxydation des Anilins und seiner Homologen 
(vgl. Go l d s c h m id t  und W ü b z s c h m it t , Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 3220; vorst. 
Ref.) über ein Radikal R -N <[ als Zwischenprod. führen können.

<D-N!<0 '™
CB, CH,

(?) CH, CH,

|i< H T > .N  : N ./ >C1
CH, ĆH, C H , CH,

1663). — N-D ichlor-p-nitranilin. Aus p-N itranilin und ätb. HOC1 bei —20» nach 
im Original einzusehender Vorschrift un ter peinlichem Feuchtigkeitsausschluß. Röt
lich gelbliche Prismen, F . ca. 50», 11. in  Ä., WI. in  A., swl. in  PAe-, Zers, bei 
Zimmertemp. in wenigen Min. unter Ausstößen einer Rauchwolke und Cl-Geruch. 
Aus dem Verpuffungerückstand läß t sich 4,4’-Dinitroazobenzol, F . 222», isolieren. —

(?) CH, CH,

C l.< ( II. ) > - N ; /  ^ > :N H

CH, CH, ¿ H , CH,

E x p e r im e n te l l e s .  D ie D arst. der 
äth. H O C l nach S c h w e i t z e b  (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 40. 94; C. 1907. I. 531) w ird 
verbessert (vgl. auch G o ld s c h m id t ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 2731; C. 1913. U .



236 D . 0KGANI8CHK CHEMIE. 1923. I.

Einw. äth. H Cl au f das Dicblorim in führt zu 4- Nitro-2,6-dichloranilin, C8H 40 2N2C1j, 
hellgelbe N adeln aus A., F . 189—190°; Einw. von K J  zu 4,4'-Dinitroazobenzol, 
ebenso die von äth. NH„, bezw. NaOC2H5 und die Selbstzers. ohne Lösungsm., 
bezw. in Essigsäureanhydrid oder Ä tbylbenzoat. Selbstzers. in  Ä. oder PA e. liefert 
4-Nitro-2,6-dichloranilin. — N-D ichlor-o-nitranilin. Hellgelbe b is bräunliche Prismen, 
F . 48—50° (völlige Zers.), 11. in Ä., CC14 und  Äthylbenzoat, wl. in A., sw), in  PAe. 
Zers, bei gew öhnlicher Temp. in  äth. Lsg. erg ib t 4,6-D ichlor-2-nitroanilin\ Zers, in 
sd. CC14 2,2'-Dinitroazobeneöl, C12H80 4N4, Sintern bei 207°, F . 209—210° (Me ig e n  
und N o r m a n n , Ber. D tsch. Chem. Ges. 33. 2715; C. 1900 . II . 949, geben 194 bis 
195°, wohl F . der unreinen Verb.), wl. in  Ä., PA e., A., CCI4, Eg., Toluol, 11. in  h. 
Eg. und Toluol. Es entsteht aus N -D ichlor-o-nitranilin bei E inw . von N a J  das 
4,4' (?)-Dijod-2,2'-dinitroazobenzol, C „H 60 4N4Jj, gelbe Prism en aus Bzl., dann aus 
Eg. -f- C rO „ F. 248—249°, wl. in  k. Lösungsmm., 1. in  sd. Bzl. und E g .; bei Einw. 
von äth. H Cl ohne überschüssige HOC1 das 4-Chlor-2-nitroanilin, C6H60 2N2C1, aus 
PA e. orangegelbe N adeln, F . 115°; bei Einw. von äth. HCl m it überschüssiger HOC1 
(30°/oig.) das 4,6-Dichlor-2-nitroanilin, C8H40 ,N 2C12, aus A. gelblichw eiße Nüdelchen, 
F . 101—102°; hei E inw . von N a-Thiosulfat das 2,2'-D initroazobenzol. — N-Dichlor- 
m -nitranilin. In  konz. H2S 0 4 braungelb 1. Einw. vonN aO C ,H 6, bezw. Kupferpulver 
erg ib t 3,3?-Dinitroazobenzol, aus Toluol F . 149—150°. — l-Dichloramino-2,3,4-trimethyl- 
benzöl [N  Dichlor-a-ps-cumidin). Aus «-ps-Cum idin; nu r in Lsg. zu erhalten. Einw. 
von K J und nachfolgende Bed. m it Z inkstaub und  Eg. liefert neben Ghloramino- 
dicumylamin, C18H2SN2C1 (über das Oxalat isoliert), weiße Nüdelchen aus A., F . 167 
bis 168°, 11. in  h. A., 1. in  k. PA e., wl. in  k . Ä., das Chlorcumidin (4 (?)-Ghlor-
2,3,5-trimethylanilin) C9H„NC1 (aus den M utterlaugen nach Entfernung des Oxalats 
durch W asserdam pfdest), aus PA e weiße Nadeln, F . 110,5— 111°, u. das 4,4-(?)-Di- 
chlor-2,3,5,2’,3 ',5'-hexamethylazobenzol, C ,8H 20N2CI2 (III.) (auB der vom Oxalat ab
filtrierten äth. L sg. nach Entfernen des C ,H ,0 4 und Schütteln m it P b 0,1, hochrote 
Nadeln aus E g ,  F. 189—190°, wl. in A., Ä., k. Eg., 11. in  h. Eg. — Chlorcumyl- 
cumochinondiimid , C13H ,lN ,Cl (II.). Aus Chloraminodicumylamin in Ä. -f- PAe. 
durch Schütteln m it P b 0 2 -f- etw as N a ,S 0 4 (3 Stdn.). D unkelrote Prism en aus PAe., 
F . 113—116°, 1. in  A., 11. in sd., wl. in  k. PA e., konz. Lsgg. sind tiefrot, verd. rot- 
gelbstichig, blauviolett 1. in Säuren. — l-Dichloramino-3-methylbenzol (N-Dichlor- 
m-toluidin). N ur in Lsg. erhalten. Einw . von K J  und  Red. m it Z inkstaub führte 
zu 1-Mtthyl-3-amino-6cKlorbenzol, C ,H8NC1, aus PA e. weiße K rystalle, F. 83,5 bis 
84°; zu Aminoditolylamin, C14Ht6N2, weiße Prism en aus A. -f- P en tan , F . 121°, wl. 
in k., 1. in  b. A. und Ä., uni. in P en tan , und  zu 4 ,4'(f)-Dichlor-3 ,3'-dimethylazo- 
benzol, C14H l2N,Cl2 (nach Oxydation m it PbO ä), gelbe N adeln aus Pentftn, dann aus 
Eg., F . 162—163°, wl. in  A. und PA e., 11. in sd. Eg. D as N-Dichlor-m-toluidin gab 
beim Umsatz mit K upferpulver m-Azotoluol. — m-Tolyltoluchinondiim id  (I.). Aus 
Aminoditolylam in mit P b 0 2 glasige M., die, m it verd. H ,S 0 4 gespalten, Toluchinon 
und m-Toluidin ergab. — Pentachloranilin, D arst. nach L a n g e r  (L ie b ig s  Ann. 215- 
120), ausgehend vom l,3-Dichlor-5-nitrobenzol (aus diazotiertem 2 .6 -D icklor-4 -nitro-
1-aminobenzol) über das 3,5-D ichloranilin  durch Chlorieren des letzteren in CC1( 
bei —20° (1 Stde.). Aus A. Nadeln, F . 232°. H ieraus m it äth. HOC1 das Hepto- 
chloranilin, C„NClj, gelbliehe Prismen, F . 111° (Zers.), 1. in  k. Ä., CC14 und  Toluol, 
wl. in  k. A. und  Pentan. Feuchtigkeit zers. langsam  u n te r A bspaltung von HOC1- 
E rh itzen  au f 130°, bezw. in  sd. Toluol (15 Min.) fü h rt zu Dekachlorazobensol, 
C12N2C110, aus Toluol fleischfarbige Nadeln und tiefrote-glänzende T afeln , erstere 
verw andeln sich bei längerem Stehen un ter dem Lösungsm . in letztere, beim Er
hitzen von 170—180° an  mit der Temp. steigende schw arzbraune Färbung, die beim 
A bkühlen wieder völlig zurückgeht, Sintern bei 316° zu sehw arzroter M., F . 317 bis 
318° ohne Zers. Bei höherer Temp. Dest. unter schw acher Zers. In  organischen
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k. und h. Lösungsmm. bwL, 1. in sd. Toluol. (Bor. D tsch. Chem. Ges. 55. 2450 bis 
2470. 16/9. [9/5.] 1922. W ürzburg, Chem. Inst. d. Univ.) B e h r l e .

H ein rich . B a rt, Über die Synthese aromatischer Arsinsäuren. D ie A rbeit bring t 
ausführliche D arlegungen über den Chemismus der aus D. R. P . 250264 (C. 1912.
II . 882) des Vf. bekannten B. von prim ären arom atischen A rsinsäuren aus Diazo- 
verbb. u. arsenigsauren Salzen, die h ier wie auch die 1. c. n icht angeführten Verbb. 
nachgetragen werden. Es hat sich herausgestellt, daß das Gelingen der Rk. w e
sentlich von der H- und OH-Ionenkonz. und der Verd. des Reaktionsgemisches ab
hängt. Bei Einw. von arseniger Säure au f Benzoldiazonium chlorid in saurer Lsg. 
erfolgt keine Substitution der A rsengruppe. E ine Umsetzung von Diazonium verbb. 
und Arsenit zu beständigen Diazoarseniten oder -arsenaten der Form :

/O N a
R -N —N* A s^-O H  oder R -N  : N-O-As(ONa)rOH)

naeh Analogie der in  alkal. L sg. stattfindenden U m w andlung der Syndiazosulfonate 
in  stabile Antiisomere h a t sich bisher n icht durchführen lassen. G ibt m an eine 
C,H6N,C1-Lsg. zu einer schwach alkal. Arsenitlsg., so tr it t  w einrote Färbung  auf, 
die bald unter N-Entw. und B. von Phenylarsinsäure verschw indet und  w ahrschein
lich auf B. eines Salzes beruht, dessen undissoziierter A nteil rot gefärbt ist. Da 
beim Zusammenkommen von Syndiazohydrat und A rseniten sich Phenylarsinsäure 
bildet ohne bemerkbares rotes Zwisehenprod., scheint dieses unw esentlich zu sein. 
Ausbleiben der Arsinsäureb. bei Ggw. von H ' läßt verm uten, daß die D iazogruppe 
nur nach Umwandlung der Diazoniumform in den in  alkal. Lsg. beständigen Di- 
azohydrattypus mit A rseniten reag iert nach der G leichung:
R.C1N • N +  Na,HAsO, =  R-N-N-O-As(ONa)(OH) +  NaCl — y  R . AsO(OH)(ONa).

Zur Prüfung der A nsicht des Vfs., daß besonders die D iazohydratgruppe zum 
Austausch mit der ArsinBäuregruppe geeignet sei, wurde in  besonderen Versuchs
reihen erm ittelt, daß eine zu große OH-Ionenkonz. auf B. der Phenylarsinsäuren 
nachteilig wirkt. Am sichersten verläuft die Rk., wenn die OH-Ionenkonz. gerade 
so hoch ist, daß B. von Syndiazohydrat aus D iazoniumverbb. möglich ist. Andere 
Verss. zeigen, daß bei einer OH-Ionenkonz., die m it Bezug au f die anderen Reaktions
komponenten b o  stark ist, daß bei geringer Verd. (ca. 200 ccm) keine B. von Arsin- 
säure möglich ist, diese dennoch ein tritt, wenn die Gesamtlsg. au f etw a 2500 ccm 
verd. wird. W ahrscheinlich wird bei hoher Konz, gebildetes Syndiazotat bei großer 
Verd. in  reaktionsfähiges Syndiazohydrat umgewandelt. D er U nterschied der 
R eaktionsfähigkeit der D iäzohydrate und Diazoniumverbb. zeigt sich besonders 
deutlich bei Diszoverbb., die innere A nhydride bilden (z. B. D iazoarylcarbonsäuren, 
D iazoarylarsinsäuren, Diazophenole). W irk t au f o-Diazobenzoesäure in neutraler 
Lsg. eine fast neutrale ArsenitlBg., so findet nu r geringe N -Entw . s ta tt, und es 
bildet sich neben anderem SalicylBäure, kaum aber A rsinsäure. V erw andelt m an 
aber o-Diazobenzoesäure in das Na-Salz des 2-Carboxyphenyldiazohydrats, so bildet 
sich bei Zugabe von Arsenitlsg. quantitativ  2 C arboxyphenylarsinsäure. Bei diesen 
Rkk. kann OH-Ionenkonz. ziemlich hoch sein, ohne nachteilig zu w irken; denn zu
nächst muß der Anhydridring gesprengt werden, ehe Rk. ein treten  kanD. Besonders 
aus dieser Rk. wie auch aas einigen folgenden geht hervor, daß der Reaktions
mechanismus nich t als Analogiefall der S a n d m e t e r -  oder GATTERMANNschen Rkk. 
aufgefaßt werden kann.

Enthalten  die umzusetzenden Diazokörper eine stark negative N O ,-G ruppe, so 
kann Umsetzung m it A rsenit auch bei geringerer OH-Ionenkonz. vor sich gehen, 
da derartige D iazoverbb. schon an sich große Neigung zur B. der D iazobydratform 
zeigen. Zur Vermeidung der B. unerw ünschter Diazoxyde g ib t man in  diesen 
Fällen die Diazolsg. zu der genügend verd, A rsenitlsg. Sind 2 N O ,-G ruppen in
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der Diazoverb. (z. B. 2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsulfat), so kann Umsetzung mit 
A rsenit auch bei Ggw. von H ' erfolgen. In  diesem Falle w andeln die beiden 
N O ,-G ruppen die D iazonium gruppe schon in  saurer L sg. in  die Syndiazoform um, 
weil das Diazoniumealz, das stark hydrolytisch gespalten ist, u. dessen Diazonium- 
h y d ra t sich leicht in  die Syndiazoform um lagert, n u r bei hoher [H‘] beständig ist. 
J e  nach der [H'] kann in diesem Falle also B. von 2,4-Dinitrobenzolarsinsäure er
m öglicht oder verh indert werden. D ie A nsicht, daß Cu oder seine Salze Diazonium- 
verbb. in Verbb. vom Syndiazotyp überzuführen vermögen, läß t sich h ier n ich t auf
rech t erhalten, da eine Um setzung zu A rsinsäuren in  stark  saurer L sg. bei Ggw. 
von Cu nicht erzielt wurde.

W egen des A uftretens von Nebenrkk. in dem neutralen oder alkal. Medium 
(Farbstoffe, Diazooxyde) empfiehlt es sich, in  großer Verd. zu arbeiten. N ach,den 
Erfahrungen des Vfs. reagieren bei einfach substituierten Benzoldiazoverbb. die o- 
und p-Derivv. besser als die m-Isomeren. A n identifizierbaren N ebenprodd. wurde 
im V erlaufe der A rbeit nu r eine D ipbenylarsinsäure aufgefunden. — W ie das 
A rsenigsäareion reagiert auch das A rylarsinigsäureion m it A ryldiazohydraten unter
B. von D iarylarsinsäuren, die zw ar therapeutisch w eniger wertvoll sind, als Stamm
substanz aber fü r die sehr giftigen Diarsinchloride, -oxyde und -cyanide zur Herst. 
der „B laukreuzm unition“ im K riege von Bedeutung waren.

E x p e r im e n te l l e s .  Zur Isolierung der A rylarsinsäuren, die sich n ich t all
gem ein über die Mg-Salze isolieren lassen, empfiehlt Vf. folgende Verff.: die von 
Nebenprodd. befreite ReaktionBlsg. w ird m it H Cl kongosauer gemacht, zur Trockne 
gedampft und der R ückstand entw eder m it CHsOH behandelt, worin die meisten 
A rsinsäuren 1. sind, oder m it H ,0  auslaugen , R ückstand in N H ,O H  lösen, diesen 
zur Oxydation geringer Menge gel. araeniger Säure mit H ,0 ,  versetzen, ansäuern, 
erhitzen. Oft krystallisieren dann nach dem E rkalten  die A rsinsäuren aus, eventuell 
w ird eingedampft, der R ückstand zur Befreiung von Ammonsalzen m it H ,0  ge
waschen. D ie Reinigungsmethode bezeichnet Vf. als „Oxydationsmethode“. — 
Phenylarsinsäure, C ,H ,0 ,A s, 4,65 g Anilin in  50 ccm W . u. 17,5 ccm H Cl (D. 1,126) 
gel., diazotiert und danach langsam unter Rühren m it Lsg. von 10 g sek. Natrium- 
arsenit in  50 ccm W . versetzt, dann 12,5 ccm 5-n. N aO H  zufließen lassen u. Rühren, 
bis m it ¿9-Naphthol keine Diazoverb. m ehr nachw eisbar ist, bezw. bis beim Erhitzen 
einer filtrierten Probe T rübung ausbleibt, oder Diazogemiseh u n te r K ühlung und 
R ühren in  Lsg. von 10 g sek. Na-Arsenit in 75 ccm W . und 12,5 ccm 5-n. NaOH 
eintragen, w orauf R otfärbung, starke N -Entw . und braune N ebenprodd. auftreten. 
Isolierung der Pheuylarsinsäure nach der Oxydationsmethode, wobei beim Anßäuern 
nach Entfernung der braunen N ebenprodd. eine Biphenylar sin säure, C6H,*C6H*- 
AsO,H ,, auBfällt, farblose B lättchen aus 50°/o'g. A. F . über 300’, 11. in A. u. CH,OH, 
mit M agnesiamixtur in der W ärm e Nd. — 2-M ethylphenylarsinsäure, C-H90 ,A s, aus
o-Toluidin. — 3-Methylphenylarsinsäure, C ,HbO,As, scheidet sich beim  Eindampfen 
der Reaktionslsg. ölig aus. — 4-ÄthoxyphenyIarsinsäure, C8Hu 0 4As, aus Phenetidin. 
— 4-Acetaminophenylarsinsäure, C8Ul0O4NAe, 15,01 g Monoacetyl-p-phenylendiamin 
un ter Erw ärm en auf 50° in  300 ccm W . und 35 ccm HCl (D. 1,126) diazotieren, 
arsenieren  wie bei Phenylarsinsäure un ter Zusatz von 40 ccm 5-n. NaOH, filtrieren, 
.mit H Cl neutralisieren, im Vakuum auf 100 ccm einengen, Lsg. e rs tarrt zu einem 
B rei von 4-acetamidophenylarsinsaurem N a (Arfacetin). — 2  Chlorphenylarsinsäure, 
CeH eO,ClAs, aus o-Chloranilin, aus W . weiße Nadeln, F . 181°, 1. in  CH,OH u. A., 
uni. in Ä., Bz)., Chlf. — 3-Chlorphenylarsinsäure, CsH0O,ClAs, F . 175°, 11. in W., 
1. in  CH,O H  und A ., wl. in Essigeeter. — 4-Chlorphenylarsinsäure, CeH,0,ClAs, 
aus p Chloranilin. — 2  Carboxyphtnylarsinsävre, C ,H ,0 ,A s, aus o-Aminobenzoesäure, 
aus W . farblose B lättchen, die bei 300° noch nicht schm. — 3-Carboxyphenylanin- 
m ure, C ,H ;0 6As, weiße N adeln aus W . oder Eg., kein F ., sondern A nbydridb. beim
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Erhitzen au f etw a 250°. — 4-Carloxyphenylarsinsäure, C7H ,O sAs, 1. in  W ., bei 232° 
Zers, ohne F . W ird  statt der alkal. Natrium arsenitlsg. eine m it CO, möglichst 
neutralisierte Lsg. zur Umsetzung m it den 3 isomeren D iazobenzoesäuren benutzt, 
so verm indert sich die A usbeute an A rsinsäuren und es entstehen reichliche 
Mengen eines braunen Nebcnprod. Bei der o-Verb. erhält man gute A usbeute auch 
durch Umsetzen mit CO, neutralisierter A rren itlsg ., w enn vor ihrer Zugabe die
o-Diazobenzoesäure durch NaOH in das mono-Natriumsalz des 2-Carboxyphenyl- 
diazohydrats umgewandelt w ird:

• N : N • OH f ^ A s ^ O H
> 0  +  NaOH - M  +  NaHjAsO , M )Na

l^jco 'X / iCOONa l ^ C O O N a
2-Oxyphenylarsinsäure, C8H70 4A s, 11. in W ., A. und CHaO H , uni. in  Ä.,

F . 191°. — 2-Nitrophenylarsinsäure, C8H 80 6NAb, aus o-Nitroamidobenzol gelb ge
färbte N adeln, aus W. mit Tierkohle farblos, F . 233°. — 3-Nitrophcnylarsinsäure, 
C8H60 8NAs, F . bei raschem Erhitzen ca. 200°, gebt beim Schm, un ter E rstarrung  
in das A nhydrid über. — 4-Nitrophenylarsinsäure, C8H 80 6N A s, 11. in h. W ., 
CH3OH; wl. in  k. W . und A., F . über 300° (Zers). — 2,4-Dinitrophenylarsinsäure, 
C8H 80 7N,As, aus Dinitroaminobenzol. — 5-Nitro-2-oxyphenylarsinsäure, C6Ha0 6NAs, 
aus 4 Nitro-2-aminophenol, K rystalle aus W ., beim Erhitzen au f 250° Zers., 1. in 
A., Essigsäure und h. W., uni. in  Ä. — 2-Nitro-4-oxyphenylarsinsäure, C8H80 8NAs, 
aus 3-Nitro-4-aminophenol, gelbe N adeln, F . 228°, 11. in  Aceton, CH3OH, A. und  h. 
W . Alkalisalze intensiv gelb gefärbt. D ie A rsinsäure spalte t beim Erw ärm en mit 
unterphosphoriger Säure die A rsinsäuregruppe ab unter B. von A rsen und  AsHa. —
3-Nitro-4-oxyphenylarsinsäure, C6H 90 0NAs, aus 2-Nitro-4-aminophenol, K rystalle  aus 
W ., ohne F., verpufft beim Erhitzen. — 2-Nitro-4-aminophenol, CeH60 3N ,, auB Benzol-
4-sulfosäure-4-azo-2-nitrophenol m it H J , rote, glänzende Nädelchen aus W ., F . 127°,
1. in  A ., A. und h. W . S e k u n d ä r e  a r o m a t i s c h e  A r s i n s ä u r e n .  Biphenyl- 
arsinsäure, (CjHjJjAsOjH, aus diazotiertem A nilin m it Phenylarsinoxyd  (erhalten aus 
Phenylarsinsäure in schwefelsaurer Lsg. m it H J  und SO,, um krystallisiert aus Ä. 
oder Essigester), in n. NaOH, K rystalle aus W ., F. 178°. Bei der Rk. w ird ein Teil 
des Arsinoxyds zu Phenylarsinsäure oxydiert. D urch Red. mit PC I, oder SO, bei 
Ggw. von H J entsteht D iphenylchlorarsin. — 4-Nitrophenylareinige Säure, CcH 60,N A s, 
gelbes Pulver, swl. in kohlensauren A lkalien, 11. in Ä tzalkalien, verpufft beim Er
hitzen, ohne F . D ie Arsinsäure kann auch sta tt in  verd. H ,S 0 4 in 250 ccm HCl 
(D. 1,124) gel. und m it SO, behandelt werden, entstehendes 4-Nitrophenylarsindi- 
chlorid wird in  NaOH gelöst, m it CO, freie Säure ausgefällt. — 4,4-Binitrodiphenyl- 
arsinsäure, C j,H eN,As =  (C8H8NO,),AsO,H, aus 4-Nitroaminobenzol und  4-Nitro- 
phenylarsiniger Säure in  n.-NaOH hellgelber Nd., aus 50%ig. A. oder Eg., F . 278°, 
wl. in W . und A., uni. in Ä., Bzl. und Chlf., A lkali- und  Erdalkalisalze 11. in  W . 
(L ie b ig s  Ann. 4 2 9 .  55—103.30/9. [8/2.] 1922. Heidelberg, Biochem. Inst.) H a b e k l a n d .

H e in r ic h  B a r t ,  Bildung aromatischer Arsinsäuren durch Umsetzung von Iso- 
diazokörpern m it Arsenigsäureionen. (Vgl. L ie b ig s  Ann. 4 2 9 .  55; vorst. Ref.) 
Kurzes Ref. nach D. R. P . 250264 (C. 1912 . II. 882), nachzutragen is t folgendes: 
Entgegen den Angaben G u t m a n n s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 5 . 824; C. 191 2 . I . 
161 r), nach welchen Isodiazobenzolkalium u. -natrium mit A rsenit keine Rk. geben 
sollen, fand Vf., daß unter bestimmten Bedingungen auch aromatische Isodiazokörper 
zur Rk. zu bringen sind. Es muß dafür gesorgt w erden, daß Isodiazotate in wss. 
Lsg. und die D iazovcrbb. als Isodiazohydrate in  Lsg. vorhanden sind (Einleiten 
von CO„ Zusatz von Dicarbonaten zwecks H erabsetzung der OH-Ionenkonz.). In 
folge des trägeren Reaktionsverlaufs kann die U m bildung bei den Isodiazohydraten 
auch wegen der geringeren N eigung zur B. von Nebenprodd. besser geleitet w erden

17*
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als bei den n. D iazohydraten. D er von H a n t z sc h  („Die D iazoverbb.“) betonte 
n u r graduelle U nterschied in  der Reaktionsfähigkeit der Syn- und Antidiazokörper 
bei B. der Azofarbstoffe scheint h ier eine gewisse Parallele zu haben. Vf. prüfto 
diese F rage  an isomeren Nitrobenzolisodiazohydraten u. fand , daß sich n ich t, wie 
frühere L iteraturangaben erw arten ließen, das Isodiazohydrat in  das entsprechende 
Nitrosamin umlagert, sondern daß sieh un ter stetiger N -Entw . ArBinsäuren bildeten. 
D eutlich zeigt sich die Beteiligung der Isoverbb. an der R k. darin , daß sie auch 
stattfindet, wenn die OH-Ionenkonz. so stark  is t, daß eine U m w andlung der Anti- 
in die Syndiazoverb. ausgeschlossen ist.

E x p e r im e n te l l e s .  2-N itrophenylarsinsäure, C6B ^05N A s. 7 g  2-Nitroamido- 
benzol m it 30 ccm H Cl (D. 1,126) verreiben, diazotieren, unter Rühren und Kühlen 
in  50 ccm 98°/0ig. K OH  -f- 120 ccm W . geben. 70 g festes KOH zufügen, auf
kochen, 24 Stdn. stehenlassen. So erhaltenes 2-Nitroisodiazobenzolkalium w ird mit 
N a-Arsenit in durch Einleiten von CO, schwach alkal. gem achter LBg. behandelt 
N -Entw . beg inn t schon in der Kälte. Rk. nach 24-std. S tehen bei 20° beendet, 
w orauf nach der Oxydationsmethode deB Vfs. die A rsinsäure isoliert wird. —
3-Nitrophenylarsinsäure, C ,H ,0 6NAs, aus 3-Nitroisodiazobenzolkalium. — 3-Carboxy- 
phenylarsinsätire, C ,H ,0 8As, aus diazotierter 4 -Amidobenzoesäure. (L ie b iq s  Adu. 
429. 103—13. 30/9. [8/2.] 1922. H eidelberg, Biochem. Inst.) H a b e r la n d .

H e in r ic h  B a r t ,  Zwei neue Synthesen des 3 ,3 '-D iam ido■ -4,4'-dioxyarxenobenzols 
(sog. Salvarsanbase). Es werden zwei neue Verff. zur Gewinnung einer von Neben- 
prodd. und V erunreinigungen m öglichst freien Salvarsanbase (III.) angegeben. Vf. 
konnte das von B e n d a  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 3449; C. 1912. I. 223) nicht 
erhaltene 4-Oxyphenylarsinsäure-3-azobenxol (II.) erhalten a u B  4-Monoacetylamido- 
oxyphenyl-2-azobenzöl (I.) durch Verseifen, D iazotieren und Umsetzen m it Natrium- 
arsenit. Red. der entstandenen A rsinsäure mit Hydrosulfit in  der W ärm e liefert 
unter A bspaltung von Anilin die Salvarsanbase:

+  2 C6H„NH,
D as D ichlorhydrat der so gewonnenen Base läß t sich erst bei folgendem Verf. 

frei von schwefelhaltigen Verbb. erhalten: 4-Nitro-2-amidophenol w ird durch Chlor- 
kohlensäureester in das U rethan  verw andelt, durch H ydrosulfit in  das Diamido- 
phenolderiv. übergeführt, woraus durch Diazotieren und UmBetzen m it Natrium- 
arsenit 3-Carboxäthylamido-4-oxyphenylarsinsäure erhalten  w ird , die durch Red. 
m it unterphosphoriger Säure die entsprechende Arsenoverb. g ib t, aus der durch 
Verseifen die freie Salvarsanbase erhalten wird.

E x p e r im e n te l l e s .  4-0xyphenylarsinsäure- 3  - azobenzol, C11H ,10 <N,Aa (H.), 
aus diazotiertem  4 -A m idooxyphenyl-2 -azobenzol und N atrium arsenitlsg. in  NaOH 
(3 Stdn. Rühren), über das Mononatriumsalz bronzefarbene B lättchen; 1. in CH,0H 
und A., wl. in  W . — 3,&-D\am\do-4,4'-äioxyarsenobenzöl, Cl,H I, 0 1N,As2 (III.), aus 
vorigem in Sodalsg. durch Red. m it Hydrosulfit unter Zusatz von M gC l,-Lsg. bei 
60°, R ühren und E inleiten von CO,. D urch Lösen in m ethylalkob. HCl und Ein- 
fließenlassen in  trockenen Ä. erhält man das Dichlorhydrat (Salvarsan), CltH140,- 
N ,CI,A s,, mit geringen S-haltigen V erunreinigungen. — 2 -Carboxäthylamido-4-nitT0- 
phenol, C ,H 100 ,N a =  C8H8(HNCO,C2H5'(NO,XOH), aus 4 -N itro -2-am idophenol in 
Chlf. un ter Zusatz von Pyrid in  und Chlorkohlensäureester unter gu ter Kühlung- 
Aus A. oder Aceton, F . 208°, 1. in  A., Ä., A ceton, in  Soda mit goldgelber Farbe; 
wl. in B zl., uni. in verd. Säuren. — 3-Carboxäthylamido  - 4 - oxyphenylarsinsäure,
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C0H lsO9NA.b. Aus vorigem in NaOH bildet sich .durch Red. mit H ydrosulfit hei 
gewöhnlicher Temp. das Sulfit des 3-Amido 6-oxyphenylurethans, das im Vakuum 
zur Trockne gedampft, diazotiert und zu Natrium arsenitlsg. gegeben wird, schwach 
gelber N d., farblos nach Kochen mit Tierkohle und W ., N adeln , über 200° Zers, 
unter Aufscbäumen, 1. in Soda, CH,OH und A., wl. in  k. W ., uni. in  Ä,, Bzl. und 
Chlf. — 3,&-Bicarhoxäthylamido - 4,4'- dioxyarsenobenzol, C18H ,„0 ,N ,A s2, 10 g des 
vorigen werden versetzt m it 50 ccm unterphosphoriger Säure (D. 1,15) und  50 ccm 
W ., auf dem W asserbad unter E inleiten von CO, erwärm t, b is Substanz in NaHCO,- 
Lsg. uni. geworden (ca. 1 Stde.), Schwach gelb, 11. in  verd. A lkalien, wl. in 
Säuren, uni. in Ä ., Bzl. und Chlf. B ildet m it konz. A lkalien wl. Salze, die sich 
erst bei starker Verd. in  W. lösen. — 3,3!-Diamido - 4,4'- dioxyarsenobenzol, aus 
▼origem durch Verseifen m it KOH in H-Atmosphäre, Ausfällen durch N eutralisieren 
mit Essigsäure. So erhaltene Salvarsanbase ist 1. in  CH,OH und A. im G egensatz 
zu der nach dem Verf. nach EHRLICH und B e b t h e im  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
4 5 . 756; C. 1 9 1 2 . I. 1619) gewonnenen. Diese Base wie auch daraus hergestelltes 
Salvarsan zers. sich n i c h t  m it h. KOH unter L uftabschluß. (L ie b ig s  Ann. 4 2 9 .  
113—22. 30/9. [8/2.] 1922. H eidelberg, Biochem. Inst.) H a b e b l a n d .

G. G ilta , Phenoxyderivate des Propans. Krystallographische Untersuchung des 
Biphenoxyäthans-1,2 und  des Biphenoxypropans-1,2. Vf. Btudiert die Reaktions- 
prodd., die er bei der Einw. äquim olekularer Mengen N atrium phenolat in  25°/,ig. 
alkob. Lsg. auf Dibrom propan, CH, • C H B r-CH ,B r, erhält. D ie Phenolatlsg. w urde 
zum Dibrompropan auf dem W asserbade zugetropft; der K ühler träg t ein kleine* 
mit Br und W. beschicktes Gefäß zur Absorption von Allylen. D ann w urde 1 bis 
1 '/, Stdn. zum Sieden erh itz t, A. und die Brompropene abdest. und m it W asser
dampf bis zum Erscheinen des Phenols w eiter dest. D as W asserdam pfdestillat wird 
zur Entfernung des A. und geringer Mengen Brompropene fraktioniert und der 
R ückstand mit dem der WasBerdampfdest. vereinigt. H ierin  w ird Phenol m it NaOH 
gebunden, ausgeätbert und der vom Ä ther befreite E xtrak t im Vakuum rektifiziert. 
D er Rückstand enthielt B iphenoxyäthan-1,2 , dessen B. au f die Ggw. von Ä thylen
bromid im Ausgangsmaterial zurückgeht. Aus 12 kg D ibrom propan wurden er
halten :

1-Brom propen  C H ,.C H :C H B rC H ,-C H  : CHBr 1 5 kg
CH, ■ CBr : C H , J
C H ,.C H  : CH(OC,H,) 50 g
CH.-CKOC.H.): CH, 10 g
CH, • CHBr • CH,(OC,H6) l

[ 200 gCH, • CH(OC,H,) • C H ,B r ]
CH, • CH(OC9H„). CH,(OC,H,) 150 g
C H ..C  • CH Spuren

l-Phcnoxy-2-brompropan . . 
l-Brom-2-phenoxypropan . .
1,2-Biphenoxypropan . . .
A l l y l e n ......................................

1-Phenoxypropen, Fi. von unangenehmem G eruch, K P.„  74—76°, Kp. 180—185°, 
F . - 6 3 ° ,  Mol.-Gew. 132, D.*°, 0,9799, n D =  1,51914, Mol.-Refr. 41,51. A ddiert
2-Atome Br. — 2-Phenoxypropen, Kp. 170°. — l-Phenoxy-2-brompropan  u. 1-Brom-
2-phenoxypropan entstehen nebeinander u. können wegen der naheliegenden Kpp. 
nicht getrennt werden. Das Gemenge hat K p .„  115—116°, Kp. 235—240°, Mol.- 
Gew. 216, D .10,  1,3553, n„ «= 1,54636, Mol.-Refr. 50,26. U ni. in  W . M it alkoh. 
KOH entstehen 1- und 2-Phenoxypropen. — 1,2-Biphenoxypropan. Mit N atrium 
phenolat aus dem Gemenge der Phenoxybrom propane. K p .„  1 75 -178°, F . 32°, 
Mol.-Gew. 226, farblose K rystalle, orthorhombisch a : b  : c =  0,536195 :1 :0 ,619189 . 
W eitere Messungen w erden angegeben. Uni. in W ., D .,3>84 1,0748, n D =» 1,53419, 
Mol.-Refr. 68,00. — Biphenoxyäthan-1,2, CH,(0C, H,}. CH, (O C ,H ,), K p. 180-185°, 
P- 95°, orthorhomisch, a : b : c =  0,460715 : 1 : 1,4518925. W eitere Messungen



242 D. O r g a n i s c h e  C h em ie . 1923. I.

w erden angegeben. Die Regel von S o l o n in a  (Journ. Russ. Phya.-Chem. Ges. 3 0 . 
826; C. 9 9 . I. 248), daß Dibromide vom Typus des 1,2-DibrompropanB m it Natrium- 
phenolat keine Phenoxyderivv. geben, gilt also nu r annähernd. (Bull. Soc. Chiin. 
Belgique 31. 245—53. Aug./Sept. [1/7.] 1922. Brüssel, Allg. cbem. Lab.) S ie l is c h .

K a r l  W . R o sen m u n d  und E . P fa n n k u c h , Z u r K enntnis des Gallusaldehyds 
und seiner Derivate. Gallusaldehyd, der sich sehr rein  durch V erseifung des äußerst 
reaktionsträgen Triacetylderiv. gew innen ließ, zeigte nach Bestst. in wss. Lsg. Leit
fähigkeit K  =  1,95 X  10-5  und molekulare L eitfähigkeit A '^ sv _  M =  1,25, ist 
also bedeutend w eniger sauer als E ssigsäure und doppelt so sauer als Pyrogallol. 
V erss., den Gallusalkohol zu synthetisieren, ergaben, daß die Red. des Gallus
aldehyds m it Pd , bezw. Pt-M ohr eine braune amorphe M. lieferte, aus der ein nicht 
krystallisierendes Methyl- (P. 95—105°) und Acetylderiv. (F. 183—185°) hergestellt 
w urde, wobei Best. des Mol.-Gew. des letzteren au f eine K ondensation von 6 Mol. 
G allusaldehyd hinw ies. T riacetylgallusaldehyd ließ sich n icht reduzieren. — Red. 
des Gallusaldehydoxims führte n ich t zum erw arteten  G allylam in, sondern zu Di- 
gallylamin, [(OH),C„H2 • CH,],NH. E s gelang aber, Gallylamin  durch V erseifung des 
aus Triacetylgallusaldoximacetats entstehenden Triacetylgallylamins zu gewinnen. 
G allylam in, D igallylam in wie auch deren A cetylverbb. besitzen ausgesprocheu 
kräftige kontraktionsanregende W rkg . au f den isolierten M eerschweinchenuterus.

OH OH

|^®H
C l-N ----------------

CO E x p e r im e n te l l e s .  Triacetylgallusaldehyd,
C18H 1sO, =  (CH,CO • O j^-^C H j • CHO. Aus Tri- 

| H I. j )C : CH -C9H>(OH)3 acetylgalloylchlorid im w esentlichen nach RoSRN-
MUND und Z e t z sc h e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 51. 
598; C. 1 91 8 . I. 1010) in  X ylol, wobei zur Er

zielung gu ter A usbeute (90%) ein vollkommen reiner K atalysator und ein gu t ge
reinigtes Chlorid durchaus nötig  sind. F . 107—108°, wl. in  k. A ., W ., CC),, Bzl. 
und  X ylol, 1. in  Essigester, 11. in  Aceton, Chlf. und Eg. Mol.-Gew. 280. Aus der 
sehr reaktionsträgen Substanz w urde an Derivv. nur erhalten  das p-Nitrophenyl- 
hydrazoti, C19H170 8N8. Gelbe rhom bische P lä ttchen  oder lange N adeln auB 90- bis 
100%ig. Essigsäure, F . 207—208° (geringe Zers.), 11. in  h. Eg., A ceton und  A., wl. 
in Bzl., Chlf. und W ., v io lett 1. in A lkalien. — Iribenzoylgallusaldehyd, dargestellt 
nach S c h o t t e n -B a u m a n n , zähe, gelblichbraune M ., 11. in  A. und Ä .,  fast nnl. ia 
PAe. und W ., identifiziert als p-N itrophenylhydrazon, Ca4H1?0 8N8, gelbe Flockeu 
aus Toluol -f- w enig PAe., F . 232—233° (Zers.), wl. in  A., A., Xylol u. W ., 11. in 
Chlf., w. Toluol und Nitrobenzol. — Triacetylgallusaldehyddiacetat, Cn H 18O10 =  
(CHs-C 0 -0 ) ,C 8Hi -C H (0C 0C H 8)i . Mit Essigsäureanhydrid -f- P yrid in . Bräunlich
gelbe M., aus Chlf. -f- PAe. B lättchen, F . 166°, uni. in  P A e , wl. in  k. A., CH8OB,
Xylol, Ä . und W ., 11. in Bzl. und Chlf., langsam 1. in h. NaOH u n te r Verfärbung.
— G allusaldoxim , C7H70 4N -f- H sO. Rechteckige Täfelchen aus W ., nim mt nach 
T rocknen sehr rasch 1 Mol. AV. au f; D unkelfärbung ab 160°, Zers, un ter Auf
schäum en bei 195—200°, wl. in Chlf., B zl., X ylol, P A e., k. W . und A., 11. in  A.,
A ceton und h. W . G ibt in  wss. Lsg.^m it FeCi8 die T anninrk ., fä rb t sich m it KCN 
violettrot. Mit E ssigsäureanhydrid -f- Pyrid in  en tsteh t das Triacetylgallusaldoxiw- 
acctat, C1sH180 8N. W ird  aus L sg. in w enig Eg. mit W . ausgefällt, F . 126—127°-
3,4,5-Trioxy-co-nitrostyrol, C8H 70 5N =  (OH),C8H ,-C H  : C H -N O s. Aus Gallusaldehyd 
und  N itrom ethan -}- etw as M ethylam inhydrochlorid u. N ssCOs. In  w enig A. oder 
Aceton gel., m it W . ausgefälit rötlichgelbe N adeln oder rote Balken, die 1 Mol. AV
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enthalten, die erst über P s0 6 bei 70° abgegeben werden. Ab 160° Zers., die bei 
180—185° unter Gasentw. vollständig ist. Intensiv rot L in  A lkalien (bald Zers.), 
sll. in  A ., Aceton, 1. in  EsBigester, E g., wl. in  Ä., Chlf., Bzl.-KW -stoffen und W .
— Acetyl-p-oxy-co-nitrostyrol, C10H8O4N — (CH jCO-OjCgH j-CH : C H -N 0 2. Aus 
p-Oxy-m-nitrostyrol. Schwach gelbe N adeln aus A ., F . 163°, uni. in  W ., PAe., w l. 
in Ä ., 11. in  h. A ., B d ., Eg. und Aceton. — Diacetyl-3,4-dioxy-co-nitrostyrol, 
C12Hu 0 6N. Aus 3,4-Dioxynitrostyrol. F. 127°. — Triacetyl-3,4,5-trioxy-co-nitro- 
styrol, Cu Hn OaN. Aus A ., verd. E ssigsäure, Bzl. oder X ylol farblose N adeln, 
F. 183° (teilweise ßotfärbung), w l. in PAe., Ä., W ., 11. in Aceton, Chlf., Essigester.
— Digallylaminchlorhydrat, CUH ,,0 6NC1. Aus Gallusaldoxim m it H s -)- Pd-BaSO«, 
daun Versetzen mit HCl. F . 208—210°, 11. in  W ., 1. in  CHaO H, A. und Aceton, 
wl. in  anderen Lösungsmm. FeC)s färb t vorübergehend schmutzig blaugrün. 
P ikra t, Cl0Ht'sOu N4, gelbe N adeln, 11. in A. und W ., wl. in B zl., P A e., Sintern 
unter Zers, bei 150—153° ohne späteren F . Das freie D igallylan in , in  Lösungsmm. 
bwI. , färbt sich an  der L uft rasch tief braun. — Triacetylgallylaminchlorhydrat, 
C13H 18OeNCl. A us Triacetylgallusaldoxim acetat m it H , -{- K atalysator. Nadeln 
aus A. +  Xylol, F . 196—197° unter Aufschäum en, 11. in  W ., A., Eg., wl. in  Aceton, 
E ssigester, Bzl., Xylol. — GaUylaminchiorhydrat, C7H 10OaNCl =  (OH)3C„H2»CB2- 
N H 2, HCl. K rystallwärzchen aus CHsOH -f- Ä., F . 225—226° (Zers.), 11. in  W ., wl. 
in CH,OH, A., kaum 1. in Aceton, Ä., uni. in Bzl. G ibt mit FeCl„ blaue Färbung 
mit violettem Ton, KCN-Lsg. färb t orangegelb. Isolierung der freien Base gelang 
nicht. — 3,4,5-Trioxyphenyl-[a-methyl-ß-indolyden]-methanhydrochlorid, Ci3H l40 3NCl 
(vgl. I.). Aus Gallusaldehyd und M ethylketol in alkoh. HCl. Gelbrote N adeln aus 
w. verd. H Cl, 1. in W ., A ., A ceton, kaum 1. in H C l, Ä ., Bzl. Ab 140° Dunkel
färbung, bei etwa 170° Zers. G ibt m it Chlorauil den Farbstoff I I ,  tie f blau violette 
Flocken, 1. in W ., 11. in Aceton und A ., färb t W olle leuchtend hell gelblichrot, 
tannierte W olle in verd. wss.-alkoh. Lsg. zart blauviolett. Seide bräunlichrot. — 
Indogenid des Gallusaldehyds, C1,H n O<N (III.). Aus G allusaldehyd und Indoxyl- 
säure in  A. -f- HCl. D unkelbraunrote K rystallflocken aus W ., F . 110—115° (Zers.),
11. in  den meisten organischen Löauogsmm. außer PA e., A lkalien lösen violett. 
W olle (tanniert) und Seide w erden je  nach Konz, hellgelbbraun bis b raunro t und 
violett, mit Tonerde gebeizte Seide mehr ro t gefärbt. — Gallusaldehydcyanhydrin, 
CSH A N . •̂■us Gallusaldehyd mit HCN. B räunlichgelbe K rystallw ärzchen, sll. in  
W ., A ., Aceton, 1. in  Ä., uni. in Bzl. und PA e. Zers. (Schäumen) 150—160°. — 
Tetraacetylgallusaldehydcyanhydrin, C19H „ 0 ,N . W eiß , F . 135°, 11. in A ., Aceton, 
Bzl., Eg., 1. in  A., uni. in W. und PAe. — TriacetylprotocaUchualdehydcyanhydrin, 
C „ H i,0 8N =  (CH,COO;2C6H ,• C H (0• CO• CBa).CN. D urch A cetylierung deB en t
sprechenden Cyanhydrins. Aus verd Essigsäure trapezförm ige Balken, F . 112°, wl. 
in A., W ., 1. in  Bzl., 11. in A. und Aceton. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 2357—72. 
16/9. [24/6.] 1922. Berlin, Pharm azeut. Inst. d. Univ.) B e h b l e .

M. N ie re n s te in , N otiz zur A cid itä t des Gallusaldehyds. Vf. gab an (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 42. 1122; C. 1909. I. 1558), daß Gallusaldehyd b e i der H ydro
lyse des G allotannins entsteht, wogegen nach BOSENMUND und Z e t z SCHE (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 51. 602; C. 1918. I. 1010) die von ihnen verm utete hohe A cidität 
dieses A ldehyds sprach. D a B o s e n m u n d  u . P f a n n k u c h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
Ges. 55. 2357; vorst. Bef.) die Unrichtigkeit dieser V erm utung nachw eiscn, ist wohl 
auch obige K ritik  hinfällig. (Ber. D t,ch . Chem. Ges. 55. 3581. 11/11. [5/10.] 1922. 
Bristol.) B EH P. LE.

H an s S tobbe  und F ra n z  K a r l  S te in b e rg e r ,  Lichtreaktionen der trans- und  
cis-Aimtsäuren. G egenüber Prioritätsansprüchen von DE JONG (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 55. 463; C. 1922. I. 95Sj geben Vif. an, daß S t o b b e  u . P o g o s sia n z  (D isser
tation, Leipzig 1912) schon 1911 Bclichtungsverss. m it den isomeren cis-Zim tsäuren
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anBtellten, deren Ergebnisse 1919 (Ber. D tsch. Cbem. Ges. 52. .666; C. 1 9 1 9 . III. 
17) veröffentlicht w urden, so daß DE J o n g  und S toijbe  unabhängig voneinander 
und anscheinend gleichzeitig feststellten, daß hei der Sonnenbestrahlung der cis- 
Zim tsäure neben ¿9-Truxinsäure auch trans-Zim tsäure und «-T ruxillsäure entstehen, 
w ofür Vff. je tz t das Schema geben:

cis-Zimtsäure (fest) ~  > trans-Zim tsäure (fest)
I 1Y Y

,%Truxinsäure or-Truxilleäure.
allo-Zimtsäure, dargestellt teilw eise nach P a a l  und H a e t h a n n  (Ber. Dtsch. 

Chem. Ges. 4 2 . 3930; C. 1 9 0 9 . I I . 1807), als F l. an der Quarzlampe lange belichtet, 
ergab weitgehende Isom erisierung zur trans-Zim tsäure, so daß allgemein gesagt 
werden k an n , daß beim Belichten von Zim tsäure im fl. Z ustand , in L sg. oder in 
Schmelze, n u r Isom erisierung, aber keine Polym erisation erfolgt. Verss. an trans- 
Säure zeigten, daß hierbei S trahlen von 270—320 ß ß  die H auptw rkg. zuzuschreiben 
ist, daß aber auch die Strahlen un ter 270 u. über 320 ß ß  n ich t ohne Einfluß sind. 

Belichtung von Zim tsäuren im festen Z ustand führte  zu folgenden Resultaten:
a-T ruxillsäure /?-Truxin säure D im ere (total) 

cis-Säure, 200 Stdn., Lam penlicht . . — 4,4°/0 4,4%
„ „ 196 „ Sonnenlicht . . 20,1 %  50,9 „ 71,0 „

trans-Säure, 364 Stdn , Lam penlicht . 2%  2 „
„ „ 161 „ S onnen lich t. . 85,7%  — 85,7 „

Diese Verss., zusammengenommen m it entsprechend ausgew erteten Ergebnissen 
von d e  J o n g  und S t o e b m e b  und F o e b s t e e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 2 . 1263; C. 
1 919 . I I I . 565) und  einigen an n ich t um krystallisierter gew öhnlicher trans-Säure 
ausgefahrten , leh ren , daß die cis-Säure immer und m eist überw iegend ß-Truxin- 
säure liefert, daß aber auch, und zw ar bei längerer Belichtung, die Isomerisierung 
zur trans-Säure m it nachfolgender Polym erisierung zur a-Truxillsäure  erfolgt. — 
d e  J o n g  nim mt an , daß bei der Photosynthese der ß -T ruxinsäure 1 Mol. dieser 
Säure sich aus je  1 Mol. cis- und trans-Zim tsäure b ildet, wogegen Vff. aus Be- 
llchtungsverss. an Gemischen gleicher Gewichtsteile von cis- und trans-Säure er
w eisen, daß die der cis-Säure beigem engte trans-Säure keine V erm ehrung der 
^-T ruxinsäure bew irkt h a t, daß also , entgegen der DE JoNGschen Voraussetzung, 
ein Mol. (S-Truxinsäure allein aus 2 Mol. cis-Säure gebildet w ird. Dementsprechend 
lehnen Vff. auch die d e  JONGsche Raumformel ( I I I )  fü r ^-T ruxinsäure ab und 
entscheiden sich mit S t o e b m e e  und S c h o l t z  (Ber. D tsch. Chem. Gbs. 5 4 . 87; C. 
1 9 2 1 . I . 493) für Form el I. bezw. II . — cis-Säure, in wss. Suspension un ter Zusatz
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H
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/
/
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/ n .

Ii
H
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COOH H
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H
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von etwas H Cl an  der Sonne belichtet, ergab reichliche Mengen ^-T ruxinsäure u. 
B em aldehyd , welche Autoxydation auch beim B elichten von Gemischen der cis- 
und trans-Säure neben beträchtlicher B. von H arz festgestellt w urde. Die Be
obachtung, daß w ährend des Belichtungsvorganges durch Isom erisierung frisch 
gebildete trans-Säure viel langsam er polym erisiert w ird  als in  Pulverform  beige
m engte Säure, erk lären  Vff. durch die fortschreitende Ä nderung des Absorptions
vermögens der belichteten K rystalle. — Vff. sprechen die beiden Modifikationen 
(a  und  ß) der trans-Zim tsäure als 2 Form en einer dim orphen Zim tsäure an und
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suchen die Tatsache, daß beide Modifikationen hei Belichtung verschiedene D erivv. 
liefern, dadurch zu verdeutlichen, daß diese Photorkk. n icht in Lsgg. oder Schmelz
flüssen, sondern in  K r y s t a l l e n  mit deren verschiedenem Verh. gegenüber dem 
L ich t je  nach der A chsenrichtung vor sich gehen. Dem entsprechend finden sie 
die Sätze von d e  J o n g , „daß die trane-Säure a-  u. /J-Truxillanure gehen kann“ u. 
daß „das Entstehen von ¿/-Truxillsäure aus allo-Zimtsäure n icht d irek t, sondern 
indirekt über die trans-Säure vor sich geh t“ in  solcher V erallgem einerung nicht 
zutreffend. Sie betonen auch gegenüber DE JONG, daß das F lüssigw erden der 
allo-Säure bei Tempp über 60° vornehmlich maßgebend ist für das photochemieche 
Entstehen der tz-Truxillsäure daraus. — Z ur quantitativen T rennung  der bei der 
Belichtung der cis- und trans-Säuren entstehenden Keaktionsprodd. w erden die 
Verff. von d e  J o n g  und S t o e b m e r  kombiniert. (Ber. D tscb. Chem. Ges. 55. 2225 
bis 2245. 16/9. [15/5.] 1922.) B e h b l e .

"W. D ieck m an n , Über Kctoenölgleichgewichte und  die Claisensche Eegel. Vf.
untersucht verschiedene V erbindungsklassen in  bezug auf ih r Verh. gegenüber der 
CLAiSENschen Eegel (Ber. D tscb. Chem. Ges. 25. 1763. L ie b ig s  Ann. 277. 296),
die besagt, daß bei Ketoenolisomeren analoger Konst. die Enolform um so be
günstigter ist, je  stärker sauer die A eylgruppen sind. Als Maß fü r die Enolisierungs
tendenz benutzt er die Enolkonstante E  nach einer von K. H . M e y e b  (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 47. 828; C. 1914. I. 1554) erkannten und in den meisten Fällen  rech t 
gut bestätigten Beziehung K  =  E  X  L ,  worin K  die G leichgew ichtskonstante und 
L  die „desmotrope K onstante“ des Lösungsm . ( =  dessen enolisierender W rkg.) be
deutet. E  einer Substanz gibt das V erhältnis von deren K  zum K  von Aeetessig- 
ester im selben Lösungsm. a n .— Die COOCHa- u. COOC,H5-G ruppe haben gleiche 
Acidität, aber nach K. H . Me y e b  ungleiche enolisierende K raft. D iesen Befund 
korrigiert Vf. dahin, daß beide G ruppen dieselbe enolisierende K raft haben, daß 
aber der in ihrem Enolgehalt vorhandene erhebliche U nterschied — Acetessigester 
z. B. enthält im Gleichgewicht 7,4% Enol, Acctessigsäuremethylestcr 5% , Benzoyl- 
essigeäureäthylester 21,4% Enol, -methylester 18.5% — sich dadurch erklärt, daß die 
Gleichgewichtsester als Lsgg. der Enoleater in  den K etoestern aufzufassen sind, 
und daß der K etoäthylester die Enolform in höherem Maße begünstigt (größeres L )  
als der Ketomethylester. Dazu stimmt, daß die desmotrope K onstante für E ssig 
säur eäthylester 0,164 beträgt, für den Methylester 0,111, die sich also wie 1.47 : 1 
verhalten, fast dasselbe V erhältnis wie bei den beiden Acetessigestern (1,48 :1 ). 
Entsprechende Gleichheit dieser Verhältniszahl findet sich bei den Benzoesäwe- 
und Benzoylessigsäureäthyl- und -methylestern (1 ,22 :1 ) — A bw eichung von der 
CLAiSENschen Regel zeigen die M onomethylderivv. der A cylm etbane, R -C O - 
CH(CH8)-CO*R, da hier Ersatz von Acetyl durch Benzoyl eine starke H erabsetzung 
der Enolkonstante bewirkt. Die ca. l% ig . alkoh. G leichgewichtsleg. des y-M ethy\- 
acetylacetons en thält ca. 34°/» Enol (E  => ca. 3,9), die des Methylbenzoylacetom  
7°/» Enol (E  — 0,6), die des Methyldibenzoylmethans ca. 0,3%  Enol {E  =  ca. 0,02). 
Dieselbe Abweichung findet sich bei den Triacylm ethanen, CH(CO-R),, wo für 
Acetyldibenzoylm ethan E  =  ca. 78°, w ährend für Tribtdzoylm ethan E  =  ca. 10°. 
(Bei letzterem sind die LöslichkeitsaDgaben von Cl a is e n  (L ie b ig s  Ann. 291. 93) 
dahin zu verbessern, daß 0,014 g — sta tt 0,14 g — in 100 g A. bei 20° sich lösen.)

Die Spannungsverhältnisse im Cyclopentan- u. -hexanring scheinen es m it sich 
zu bringen, daß auch hier die CLAiSENgche Regel versagt. D er s tärker saure 
ß-Cydoper,tancmcarbonsäureester zeigt im Gleichgewicht 4,5%  Enol (E  =  0,23), 
während ß-Cydohexanoncarbonsäureesttr 76% Enol (E  =  ca. 12) aufweist. F ü r 
ß-Cycloheptanoncarbonsäureäthylester von derselben A cidität w ie die vorige Verb. 
wurde die Enolkonstante E  zu ca. 1,2 und für Camphocarbonsäureäthylester E  zu 
0,04 (im Gleichgewicht 0,5% Enol) bestimmt. — M it der CLAiSENschen Regel im
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E inklang ist, daß die Äthylester der Cyclopentadion-213-mono-l- u. -dicarbongäure-1,4 
wie deren 5-Pbenylderivv. als Enole beständig sind. — ce-Eydrindon-ß-carbonsäure- 
äthylester (I.) m it E  =  ca. 2,4 is t al3 relativ  schwache Säure mit A lkali in wss.- 
alkoh. Lsg. n icht titrierbar, w ährend der ß-Hydrindon-ce-carbonsäureäthylcster (II.) 
in der alkoh. Gleichgewichtslsg. fast ganz enolisiert is t — also sehr große E  be
sitzt — u. quantitativ als einbasische Säure titr ie rt werden kann. D ie acyclischen 
A nalogen dieser E ster zeigen stark verringerte A cidität und wesentlich erniedrigte 
Enolkonstanten, für Bcnzylbenzoylessigester (III.) ist E  =  ca. 0,3 u. für cc,y-Diphenyl- 
acetessigester (IV.) E  =■ 3,6.

/C O  /C H -C O j .C !Hs
I. CeH t< > C H .C O s .C sH ä II . C0H 4(  > C O

'C H , 'C H ,
,CO /C H .C O ,-C ,H 6

II I . C , H /  > C H -C O ,.C ,H s IV. C » H /  > C O
CeH5.C H , C6H5-C H ,

E x p e r im e n te l l e s .  D ie B rom titration der 1,3-Dicarbonylverbb. (R-CO-CH,* 
CO-R) und  deren Monoalkylderivv. nach K. H. Me y e r  u . S c h o e l l e b  (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 53. 1412; C. 1920. II I . 665) lieferte nach in einzelnen Fällen  modi
fizierter W eise gute R esultate — Acetessigsäureäthyl- und -methylester. D ie ca. 
l% ig . G leichgewichtslsgg. in denselben Lö3ungsmm. zeigen denselben Enolgebalt 
(E  =  1): bei 20° in  A. 11 °/0, in C H,O H  6% , in Bzl. 18% , in  Essigester 14,1%, 
in Essigsäurem etbylester 10%> in  B enzoesäureäthylester 15,5°, in Benzoesäure
m ethylester 13,1%  Enol. Im G leichgewicht bei 20° enthält der Ä thylester 7,4% 
Enol, der M ethylester 5% , also V erhältnis der G leicbgew ichtskonstanten 1,48 :1 .  — 
Benzoylessigsäureäthyl- und -methylester. D ie ca. l% ig . G leichgewichtslsgg., die 
bei beiden E stern  au f einige Zehntelprozent übereinstim m ten [E  =  2,6), ergaben 
folgende E nolgehalte: in A. 24% , in  CH,OH 14.5% , in Bzl. 34% , in  Essigester 
29,5% , in  Essigsäurem ethylester 21,9°, in Benzoesäureäthylester 32,2%, in Benzoe
säurem ethylester 28% . — M ethylbenzoylaceton, C6H 6 • CO * CH(CH3)CO • CH, =̂ = 
C8H,*C(OH) : C(CH,)CO-CH,. Zur völligen Reinigung nach der D arst. aus Benzoyl- 
aceton is t m it k. A lkali so lange auszuschütteln, bis die äth. FeCl„-Lsg. rein  blau
violette Farbrk . gibt. K p.,0 152°, Enolgehalt beim G leichgew icht 5,7% . D ie ca. 
1% ig. Gleichgewichtslsg. bei 20° in A. zeigt 7%  Enol, in CH,OH 3,7%  (woraus 
E  =  ca. 0,6), hingegen in H exan 19.2% Enol (woraus E  —  ca. 0,24). — Methyl- 
dibenzoylmethan, (C6H 5-CO),CHCH3. D arst. nach B e y h e  (D issertât., Leipzig 1900) 
aus D ibenzoylm ethan mit überschüssigem  CH„J -J- der berechneten Menge NaOC,H5 
in  sd. A. bis zu neu tra ler Rk. Aus A. F . 82—83°, nach W aschen m it oxalsäure
haltigem  Ä. F . 85°. D ie alkoh. FeC!s-Lsg. gibt keine Farbrk ., alkoh. Cu-Acetat 
keinen Nd., es w ird kein B r addiert, es liegt also reines Keton  vor. Gleich- 
gewichtslsg. in CH„OH 0,15% Enol, in A. 0,3%  (woraus E  =  ca. 0,023); in  Hexan 
ca. 1,6%  (woraus E  =  0,016). Beim E inträgen der Lsg. in alkoh. NaOC2H6 in k. 
verd. M ineralsäure scheidet sich die Enolform  ab, farblose B lättchen aus A. 
(worin w eniger 1. als die Ketoform), F . 110°. Mit alkoh. FeCl„ blauviolett, wird 
m it verd. KOH aus der äth. Lsg. herausgeholt, m it wss. Cu-Acetat fä llt das licht
g rüne Cu-Salz, aus Chlf. F . 245°. In  CH,OH und A. schwerer, in  H exan leichter
1. als die Ketoform (genaue Zahlen im Original, aus denen .sich  nach dem 
v a n ’t  HOPF-DlM ROTHsehen Satz [L ie b ig s  Ann. 377. 135; C. 1911. I. 154] die ab
solute G leichgew ichtskonstante zu etw a 0,01 ergibt). — Cyclopentanon-2-carbon- 
sdureathylester-l, K p.n  103°, Enolgehalt 4 ,5% ; ca. l% ig - -Gleichgewichtslsg. zeigt 
in C H,O H  3,4% , in  A. 6,4% , in Bzl. 9,2%, in H exan 31 %  Enol, w oraus Enol- 
konstante E  =  ca. 0,5. D ie E n o l f o r m  en tsteh t beim E inträgen des in KOH gel- 
G leichgewichtsesters in k. turb in ierte verd. H ,S 0 4 als Öl, das schnell zu K rystallen
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erstarrt, beim A ufbew ahren Verflüssigung. In  aibob. Lsg. ha tte  sich in  24 Stdu. 
w ieder G leichgewicht eingestellt. — Cyclohexanon - 2 - carbonsäureäthylestcr - 1, 
Kp.u  106°, Enolgehalt 76%, ca. l% ig . Gleichgewicbtslsg. ergibt in  Am eisensäure 
13,2%, in CHjOH 42,5%, in  Eg. 42,75%, in A. 60%, in Bzl. 72,51% Enol, woraus 
E  =  ca. 12. Enolform wurde n ich t krystalliaiert erhalten. — Cycloheptanon-
2-carboneäureäthylcster-l. Aus K orksäureäthylester m it N a-Pulver -f- etwas A. bei 
120—140° (4 Stdn.). Eobprod., Kp If 110— 115°. gab m it konz. wss. Cu-A cetat das 
Cu-Salz, (C10H u O8)aCu, aus Bzl.-Bzn. lichtgrüne K rystalle , P . 195°. D araus der 
reine Enolester, der beim A uf bew ahren den G leichgewichtsester m it ca. 18%  Enol 
ergibt, Enolgehalt ca. 14% in ca. l° /0ig. alkob. Lsg., woraus E  =  ca. 1,3. G ibt 
ein farbloses Na-Salz und m it Phenylhydrazin das 1 Phenyl-3,4-cycloheptanopyra- 
zolon-5. Cu H 19ONs, aus A. N adeln, F. 210°. — 1 Phenyl-3,4-cyclohexanopyrazolon 
h a t n icht P . 165° (L ie b ig s  Ann. 317 . 103; C. 1 9 0 1 . II. 630j, sondern F . 180°. — 
Cyclopentadien-ll3-diol-2,3-dicarbonsäurediäthylester-l,4  (vgl. Ber. D tsch. Chern. 
Ges. 2 7 . 965) war als Dienol titrierbar, ebenso dessen 5-Phenylderiv. — Cyclopenten-
l-ol-2-on-3-carbonsäureäthylester-l, C8H 10O4, aus dem D icarbonsäureester in  sd. wss. 
Essig- oder Ameisensäure, bis C 0 2-A bspaltung aufhört. Aus G asolin oder W- 
Krystalle, F . 52°, als Monoenol titrierbar. Bisphenylhydrazon, C20H 8JOaN 4, aus A. 
gelbe K rystalle, F . 138°. — 5-Phenylcyclopenten-l-ol-2-on-3-carbonsäureäthylester-l, 
Cu H u 0 4 (aus obigem 5-Phenylderiv.), F . 102°, 11. in A., Bzl., Ä., wl. in  Lg. u. W ., 
in  alkoh.-wss. Lsg. als einbasische Säure titrierbar, nim m t in  alboh. Lsg. ein Mol. 
Br auf. Bisphenylhydrazon, Ci8H s0OaN 4, aus A F. 181°. Methylchinoxalinderiv. 
(Methylchinoxalino-2,3 cyclopentancarbonsäureäthylester-lyCnH^O^Ü,. M ito-Toluylen- 
diamin. Gelbe Krystalle, F . 123°. — a-Eydrindon-ß-carbonsäureäthylester (I.). Aus 
Hydrozimt-o-carbonsäureester mit N a in Xylol, Kp.,„ 185°, Enolgehalt ca. 25%, 
die ca. l% ig . Gleichgewicbtslsg. h a t in  C H,O H  14%, in  A. 23,3% Enol, worauB 
E  —  ca. 2,4. Cu-Salz, aus Bzl. oder Chlf. F . 195—199°. — (enol)-ß-Hydrindon- 
a-carbonsäureäthylester, C15H 1S0 8 (II.). Aus o-Phenylendiessigester m it N a in Bzl. 
oder mit alkoh. NaOC„H5. Aus A. K rystalle, F . 68 — 69°. M it FeCls kornblum en
blaue F arb rk .; wird der äth. Lsg. durch Sodalsg. entzogen. Cu-Salz, graubraun, 
F . ca. 222°, addiert 1 Mol. Br. — ce,y-Diphenylacetessigsäureäthylester (IV.). D ie 
stabile Form, F. 80—81° (V o l h a k d  [L ie b ig s  Ann. 2 9 6 . 1] g ib t 78—79°), is t die 
Ketoform. D ie Enolform  w ird daraus über das Na-Salz erhalten, aus A. B lättchen 
F. 53°, die bei der E noltitration 1 Mol. B r aufnehm en. In  Lösungsmm. leichter 1.
als die Ketoform. In  alkoh. Lsg. intensiv blauvioleite FeCl,-Rk. Bei 100° stellt
sich allmählich das Gleichgewicht zu 18,8% E nol ein. B eide Form en geben die
selben G leichgew ichtslage in CH,OH 19%, in  A. 31%, in  Bzl. 44,5%  Enol, woraus 
E  =  ca. 3,6. — Benzylbenzoylcssigsäureäthylester (III.). D urch Benzylierung von 
Benzoylessigsäure. Kp M 220°, Enolgehalt ca. 4% , die ca. l% ig . G leichgewichts-
lsg. in A. enthält ca. 4,1% Enol, woraus E  =  ca. 0,33. Enolisierung über das
Na-Salz ergab einen nicht krystallisiert erhaltenen E ster von 88% Enolgehalt mit 
intensiv blauvioletter FeCl„-Rk. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 5 . 2 4 7 0 -9 1 . 16/9. [22/4.] 
1922. München, Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss.) B e h k l e .

R o b e r t  B e h re n d  und P a n i  H e rrm a n n , Über Abkömmlinge des Dulcins. V S. 
stellten Abkömmlinge der l-Oxy-4-carbamidbenzol-2-carbonsäure d a r, um sie auf 
süßen Geschmack zu prüfeD.

E x p e r im e n te l l e s .  M ethylsalicylsäure, C8H 80 8, wurde nach dem Verf. von 
Ge a e b e  (L ie b ig s  Ann. 3 4 0 .  209; C. 1 9 0 5 . 11, 472) dargestellt. —  Nitromethyl- 
salicylsäure (l-M ethoxy-4 nitrobenzol-2-carbonsäure), C8H ,0 6N , durch halbstündiges 
Erwärmen von M ethylsalicylsäure m it der fünffachen Menge HNOs (D. 1,4) auf 
80°. Gelbe Nadeln, 1. in 18 T in. sd. W ., F . 148—149°. Geschmack sehr bitter. — 
Aminomcthylsalicylsäure nach D. R. P . 71258, 88,9% A usbeute. — l-M ethoxy-4-cari-
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amidbemöl-2-carlonsäure, C ,H100 4N i =  (CH80)(C 00H )C 8H 8«N H C 0N H „ aus vorigem 
in W . und 2 l/i Mol. cyansaurem  K ali. Ans 50°/oigem A. N ädelchen, F . 202—203°,
I. in  125 Tin. h. W ., 400 Tin. k. W ., A ., CHsOH, wss. A ceton. W ss. L sg. w ird 
durch FeC l, tief blauviolett gefärbt. Geschmack der Lsgg. schwach sauer. Na-Salz 
in  A. schwach süß, in W . geschmacklos. Äthylester, Cu H 140 4N j, silberglänzende 
N adeln, F . 191—192°, 11. in A ., wl. in  sd. W . und organ. Lösungsm m ., Lsgg. 
schmecken bitter. — D i [l-methoxybenzol-2-carbonmure]-4-carbamid, Cn H l80 ,N 2 =  
(CHs0X C00H jC 8H8.N H .C 0 .N H .C 8H8(C 00H )(0C H ,), beim Erhitzen von Amino- 
m etbylsalicylsäurechlorhydrat (1 Mol.) m it H arnstoff (2*/, Mol.) in schwach saurer, 
wss. Lsg., F. 243° (Zers.), uni. in  A., Ä., Bzl., Chlf., wl. in  h . W ., 1. in wss. Aceton 
und Alkalien, geschmacklos. N a-Sals, Cl7H 140 ,N 2N82, 11. in W ., schm eckt schwach 
salzig. — l-M ethoxy-4thiocarbam idbenzol-2carbonsäure, Ct,H10O3N sS , durch E in
dampfen äquivalenter Mengen A m inom ethylsalieylsäurechlorhydrat und Khodan- 
ammon in W . Derbe, farblose K rystalle  aus W ., F . 205—206°, fast uni. in  k. W .,
II. in  starken M ineralsäuren, A lkalien und A. Verd. Lsgg. w erden durch FeC l, 
blauviolett gefärbt, Geschmack schw ach sauer. — Äthylsalicylsäureäthylester, nicht 
nach G ö t t ig  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 9. 1475) und F r e e b  (Journ. f. prak t. Ch. [2]
4 7 . 224), sondern nach K r a u t  (L ie b ig s  Ann. 15 0 . 2), m it B arytbydrat verseift. 
F reie  Säure, F . 19—22°, 1. in  absol. A. — Nitroäthylsalicylsäure (l-Äthoxy-4-nitro- 
benzol-2-carbonsäure), C„Hs0 5N , aus vorigem durch k. H N O , (D. 1,4), 1. in  W ., 
F . 160—166°. — AminoäthyUalicylsäure, C„Hu 0 8N, 75,7*/, A usbeute. — 1-Äthoxy-
4-carbamidbenzol-2-carbonsäure, CI0H iaO4N 2, B. analog der M ethylverb., farblose 
Nädelchen aus W ., F . 195—196°, 1. in 40 Tin. h. W . und 660 Tin. k. W ., CH,OH, 
A , Aceton, uni. in  Ä., Bzl., Chlf. Lsgg. m it FeC l, blauviolett. W ss. und alkob. 
Lsgg. schmecken schw ach sauer. N a-Salz, ClsH u 0 4N2Na, zerfließliches K rystall- 
mehl, wss. und alkoh. Lsgg. schw ach süß schmeckend, Geschmack b leib t lange auf 
der Zunge, erregt leicht Ü belkeit. Äthylester, C12H 180 4N2, F . 179,5—180,5°, 1. in 
120 T in. sd. W ., wl. in  k. W ., JL, 1. in A., uni. in Bzl. u. A lkalien. K eine Färbung 
der Lsg. m it FeC l,. W ss. und alkoh. Lsgg. schmecken bitter. — l-Äthoxy-4-thio- 
carbamidbenzol-2-carbonsäure, C,0H 12O8N2S, N adeln aus W ., F . 182—183°, 1. in A., 
sd. W ., wl. in k . W ., uni. in  den übrigen organ. Lösungsmm. Geschmack schwach 
sauer. — l-Äthoxy-4-nitronaphthalin , C „H u O ,N , durch N itrieren  von «-N aphthol- 
ä ther nach H e n b i q u e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 5 . 3059), K rystalle aus 96°/0ig. A., 
F . 116°. — l-Äthoxynaphthalin-4-carbam id, C1,H u OaN1, aus salzsaurem Amino-a-naph- 
tholäther in  k. W . und K alium cyanatlsg. (2 '/j Mol.); farblose N ädelchen, sintern 
stark  bei 205—207°, F . 264—265° (Zers.), fast uni. in  W ., Ä., Chlf., wl. in h. Bzl.,
1. in  A. und  Aceton, alkoh. L sg. schm eckt bitter. — l-Äthoxynaphthalin-4-thiocarb- 
amtd, ClaH u ON,S, N ädelchen, F . 210,5—211,5°, 11. in  A ceton u. C hlf., 1. in A. u. 
Bzl., wl. in W . und Ä., Geschmack der alkoh. Lsg. sehr bitter. ( L ie b ig s  Ann. 429. 
163—74. 12/10. [10/4.] 1922. H annover, Techn. Hochsch., Organ. Lab.) H a b e b la n d .

W . H e rz  und P a u l S ch u ft an , Physikalisch-chemische Untersuchungen an Tetralin  
und Dekalin. Spuren von W . konnten  aus Tetralin  und  D ekalin  nu r durch Dest. 
im V akuum  über metallischem N a beseitigt werden. D ie w eitere Reinigung und 
Best. der K pp. erfolgte durch m ehrfache F raktionierung mit Qolodetz-Aufsatz; die 
T em pp. wurden mit reichsgeeichten abgekürzten Therm om etern (Firm a D r. S ie b e b t  
und  K ü h n ), die sich vollständig im D am pf befanden, gemessen; Kp. T etralin  207,3°; 
D ekalin  191,7°. Nach S c h b o e t e r  (L ie b ig s  Ann. 426.1; C. 1922.1. 556) gereinigte 
Proben stimmten in  den K onstanten m it den anderen W erten überein. D ie D am pf
drücke w urden durch Best. der K pp. hei verschiedenen D rucken erm ittelt. Sie sind 
in  einer T abelle zusam mengestellt. M it der N äherungsform el von VAN LlEMPT 
ausgew ertet, entsprechen sie in  einem beträchtlichen In tervall einer Geraden. Die 
daraus berechnete molekulare Verdampfungstcärme is t T etra lin  10482 cal., Dekalin
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9813 cal. D ie ebullioskopischen Konstanten  5773' und 6036 liegen sehr hoch und 
lassen die F ll. zu Bestst. des Mol.-Gew. besonders geeignet erscheinen. D ie mit 
A nthracen gefundenen stimmen m it den berechneten überein. Die spezifische 
Wärme wurde mittels einer Hg-Kalorifere in  einem W e in  h o l d  sehen Gefäß ge
messen: T etra lin  0,403; D ekalin 0,395. F F . T etralin  —35°, (±0,5°); D e k a lin —124° 
(4-2°). D ie mittels des OSTWALD-SPRENGELschen Pyknom eters bestim mten D D . 
sind in einer Tabelle aufgeführt. Ausdehnungskoeffizient zwischen 15 und 25°: 
T etralin  0,00078; D ekalin 0,00086; die daraus berechnete kritische Temp.-. T etra lin  
789°; D ekalin 724°. Innere H eilung  siehe T abelle im Original. D ie Oberflächen
spannungen  wurden nach B a m se y  und S h i e l d s  (Ztschr. f. physik. Ch. 12. 433) in 
einem etwas abgeänderten App. von E l l e n b e b g e b , der aus einer 10 mm weiten 
Bohre mit zwei angeschmolzenen Capillaren bestand, die oben und unten m it dem 
H auptrohr in Verb. w aren, bestim m t (Tabelle im Original). Beim Kp. is t die mole
kulare Oberflächenenergie: T etra lin  512,9; D ekalin 505,1. Verschiedene Berech
nungen zeigen, daß sich die von H e r z  (vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 118. 202; 
C. 1921. II I . 1383) veröffentlichten Form eln bew ähren. E s wurde ferner der kritische 
Druck, die kritische Dichte, das kritische Molvolum  und die Verdampfungswärme 
(Tabellen im Original) berechnet. — Es wurden die Verteilungskoeffizienten für J  
und CH,COOH zwischen T etra lin  oder D ekalin und W ., für H gC lj und P ikrinsäure 
zwischen Tetralin  u. W . bestimmt. — Tetralin  u  CHaO H sind n u r beschränkt misch
bar; A . u. Butylalkohol mischen sich mit T etra lin  in jedem  V erhältnis. Zwischen 
Dekalin und CHäOH oder A. sind keine Mischungen herstellbar. D ekalin  nnd 
Butylalkohol mischen sich völlig. E s w urden die D D . und spezif. inneren Reibungen 
der Gemische bei 25° bestimmt. Bei Tetralin-C H sOH ist eine auB 1 : r] und dem 
Prozentgehalt konstruierte Kurve geradlinig; bei Tetralin-A . ist die K urve schw ach 
gekrümmt. Bei den Butylalkoholgemischen findet man ein Maximum bei 1 Mol. 
Butylalkohol -f- 2 Mol. T etralin  nnd 1 Mol. Butylalkohol -f- 1 Mol. D ekalin. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 101. 269—85. 24/5. [März] 1922. Breslau, Univ.) J u n g .

F r i tz  M ayer und A d o lf S ie g litz , Berichtigung zu  unserer Arbeit „Unter
suchungen und  Ringschlüsse in  der Reihe der Methylnaphthaline“. (Vgl. B er. D tscb. 
Chem. Ges. 55. 1835; C. 1922. II I . 612.) Naphthalin-l,4-dicarbonsäure is t schon 
von S c h o l l  u . N e u m a n n  dargestellt worden. F . 309° (statt 288°). — 1-Methyl-
4-benzoylnaphthalin entsteht auch aus 1-M etbylnaphtbalin  und Benzoylchlorid. 
F . 74—75* (nicht 174—175°). — 4-Methylperibenzanthron, F . 193—194° (nicht 115°).

2-M ethyl-l-benzoylnaphthalin, K p.15 140—145° (nicht 240—245°). E ine w eitere 
B erichtigung ist im Bef. bereits berücksichtigt, dagegen haben Vff. vergessen, die 
im Bef. ebenfalls schon ausgeführte R ichtigstellung der Form el des 2,3-D iäthyl-
4,5-benzoindens zu erwähnen. (Ber. DtBch. Chem. Ges. 55. 2940. 16/9. [11/8.] 1922. 
F rankfurt a. M.) * P o s n e b .

H . F reu n d lich , und B,. B a rte ls , Z ur K inetik von Reaktionen, bei denen Halogen
atome aus der inneren Wirkungssphäre in  die äußere treten. (Vgl. F b e u n d l ic h  u . 
P a p e , Ztschr. f. physik. Ch. 88. 458; C. 1 914 .1 . 1912.) E s w urde die Geschwindig
keit der Umwandlung von Purpureochrombromid und  -jodid in die Roseoverbb.:
i.Cr(NH,)6Br] -f- H ,0  mm [Cr(NH,)6H ,0 ]" ‘ -f- B r', und von e-Brom- und s-Jodamyl- 
amin in  Piperidinbrom-, bezw. -jodhydra t:

B rC H 3(CH,),CH,NHs =  +  Br%

nach dem Verf. von F r e u n d l ic h  und P a p e  verfolgt und m it den früher unter
suchten Rkk. verglichen. Sie lassen sich alle nach einer G leichung erster O rdnung 
berechnen. D ie Reaktionsgeschw indigkeitskonstanten sind abhängig  von der N atur 
des Halogenatoms, wie von der des Kernatoms. Sie steigen ausgesprochen bis zum 
mehr als 1000-fachen in der Reihenfolge C l < B r < J ,  weniger (in der Cl-Reihe au f
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etw a das 50-fache) in der Folge Co < / Cr < [ C. Soweit die Tem peraturkoeffizienten 
gemessen wurden, w aren sie groß; die K onstante A  in  der ABRHENiusschen Gleichung 
gleich etw a 10000. Es entspricht dies der Regel von V. H a l b a n  (Ztschr. f . physik. 
Ch. 6 7 . 129; C. 1 9 0 9 . II. 1186), daß sich sowohl w ahrhaft wie scheinbar mono- 
m olekulare Rkk. durch eine starke T em peraturabhängigkeit auszeichnen. (Ztschr. 
f. physik Ch. 101 . 177—84. 24/5. 1922. [7/12. 1921.] Berlin-Dahlem , K aiser W il h e l m - 
Inet. f. physik. Chemie u. Elektrochemie.) J u n g .

E rn s t  W e itz  und T h e o d o r K ö n ig , Über freie Ammoniumradikale. IV . Weitere 
Untersuchungen über das N>N’-D ibenzyl-y,y'■dipyridinium  und  seine Homologen, 
sowie die sog. N ,N '-d isubstitu ierten  Tetrahydro-y.y'-dipyridyle. (III. vgl. W e it z  u . 
L u d w ig , Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 395; C. 1 9 2 2 . I. 752.) Bei der Einw. von 
NO (und CO,) au f N,N'-Dibenzyl-y,y'-dip>yridinium  (I.) in  Chlf. konnte je tz t ein 
fast farbloses krystallisiertes Prod. isoliert werden, das aber kein N itrosierungsprod., 
sondern das mit 5 H ,0 k ry sta llis ie ren d eN ,N '-D ibenzyl-y,y '-d ipyrid in ium dicarbonat(ll.) 
ist. D ie B laufärbung des Salzes m it A lkali ist eine allgemeine Rk. der N,N'- 
D ibenzyl-y.y'-dipyridinium salze und beruh t offenbar auf einer Zers, des Dibenzyl- 
dipyridinium hydroxyds, bei der das Radikal D ibenzyldipyridinium  entsteht. Die 
spontane Blaufärbung der h. Lsg. des D icarbonats erk lärt sich analog durch E n t
weichen von CO,. Bei der B. des D icarbonats w irkt NO offenbar als Oxydations
m ittel, indem es sich vielleicht zunächst an die beiden ungesätt. N-Atome addiert 
un ter B. eines ,,Nitrosammoniums“, das sich dann in das isomere H yponitrit um
orientiert und m it CO, das D icarbonat liefert. In  der T a t en ts teh t dieses auch, 
wenn man O, an Stelle von NO anw endet. Ebenso wie das R adikal verhält sich 
auch seine „L eukoverb .“ , das sog. W,A^- Dibenzyltetrahydro - y ,y '-  d ipyridyl von 
H o f m a n n  bezw. E m m e b t , das von den Vff. als B is-N -benzyl-y-pyridinium  be
zeichnet und dessen radikalartiger C harakter erst kürzlich (I. c.) betont worden ist. 
Es gibt m it O, - f  CO, das m eist ölige Dicarbonat des monomöl. N -B enzylpyrid in ium s 
und nur Spuren von D ibenzyldipyridinium salz; ebenso reag iert NO +  C O ,, doch 
entstehen hier größere Mengen von D ibenzyldipyridinium dicarbonat.

D ie Lsgg. der N ,N '-D ibenzyl-y,y,-dipyridinium halogenide in A ceton (u. Cblf.) 
sind relativ  luftbeständig und lassen sich andererseits durch E rh itzen  m it Cu 
reduzieren, w ährend die Lsg. in  W . oder CH,OH nur mit unedleren Metallen, wie 
Zn, reagieren. Bei dem R adikal und den H alogeniden w ird also durch W . und 
C H,O H  die „unedlere“ Ammoniumform (I.), durch Aceton und  Chlf. dagegen die 
„edlere“ Chinonform (III.) begünstigt. Übrigens ist das D ibenzyldipyridinium  auch 
in  seiner ammoniumähnlichsten Form durchaus n ich t a lkaliartig , sondern relativ 
edel; seine w eitgehende „M etallähnlichkeit“ läß t sich kaum  bestreiten. D a in  dem 
Radikal das ursprüngliche y-H-Atom des P yrid ins n ich t m ehr vorhanden ist, so 
müssen zwar die cc- und //-A lkylpyridine, n icht aber die y-A lkylpyridine ähnliche 
R adikale liefern. In  Übereinstimmung hierm it g ib t das B is-N-benzyl-2-m ethyi 
pyrid in ium  (aus a-Picolinchlorbenzylat), sowie das Reduktionsprod. des 2,6-Lutidin- 
jodbenzylats die tiefblaue, sehr oxydable Radikalfärbung, w ährend Bis-N-benzyl- 
2,4-dimethylpyridinium  (aus 2,4-Lutidinehlorbenzylat) u . Bis-N-benzyl-2,4,6-trimetJiyl- 
pyrid in ium  (aus 2,4,6-Collidinjodbenzylat) keine Spur von B laufärbung geben. 
D urch Einw. von J  in k. Chlf. werden die neuen „Leukoverbb.“ säm tlich in die 
zugehörigen Monojodide übergeführt. D as Bisbenzylcöllidinium  zerfällt beim Er
hitzen, z. B. in Bzl., in  Collidin u. Dibenzyl, w ahrscheinlich un ter Zwischenbildung 
des monomolekularen Radikals Benzylcollidinium, w ährend es sich in  k. Bzl. unzers. 
dim otekular löst. Neue G efrierpunktsbestst. im Bzl. haben je tz t auch für Bisbenzyl- 
p yrid in ium  g la tt die dim olekularen W erte  ergeben , w ährend in sd. Bzl. oder 
Aceton das scheinbare Mol.-Gew. allmählich sinkt, aber v iel langsam er als bei der 
Collidylverb. Versetzt man die alkoh. Lsg. von D ibenzyldipyridinium dichlorid oder
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-dijodid m it Bisbenzylpyridinium, so erscheint sofort die B laufärbung des Badikals. 
E ine Reduktionswrkg. im Sinne der EMMEETschen Tctrabydrodipyridylform el kann 
nich t vorliegen, denn auch das Biabenzylcollidinium, das überhaupt kein reaktions
fähiges j'-H-Atom  m ehr hat, w irkt auf die Dijodide un ter Radikalbildung. V ielleicht

H o f n > N€ ~ ^ / - \  V < r n HH

  ____  reagieren die säm tlichen Leukoverbb. gleichsam
R N = \  III- y = N R  als monomolare Pyridinium radikale und setzen,

- —  ------ selbst in  Monojodid übergehend, das edlere
Pyridinium radikal in Freiheit. Im  Zusamm enhang m it dem „latenten“ Ammonium
charakter stebt offenbar die große Säureem pfindlichkeit der Leukoverbb. E ine 
Entscheidung darüber, wie die beiden M olekülhälften der Leukoverbb. verknüpft 
sind, läßt sich noch n icht treffen. Schließlich w urde noch gefunden, daß die LBg. 
des Bisbenzylpyridiniu/ms in Ä thylenbromid (oder Trim ethylenbrom id oder Arnyl- 
bromid) sich schnell b lau färb t und giünglänzende violette B lättchen abscheidet, 
die nach dem Abfiltrieren verschmieren, m it A. die blauen, ozydablen Radikallsgg. 
geben und auch in Ä thylenbromid allmählich verharzen. V ielleicht lieg t h ier eine 
neue Form  des Radikals vor. Bisbenzylcollidinium  gibt in  keinem  der Lösungsmm. 
eine Rk.

V ers  u c h e . N ,N '-I)ibcnzyl-y,'/-dipyridinium dicarbonat, (C7H 7 •NC6H4l2(HCO,)s +  
5 H ,0  (II.). Rein weiß, färb t sich an  der L uft gelb bis dunkelrot und wird 
schließlich schwarz und klebrig, zers. sich im Vakuum schnell, ist aber in  C 0 3 
ziemlich beständig. Bei 65° Schwarzfärbung, gegen 80° Gasentw ., all. in  W .  mit 
alkal. Rk. Gibt mit K J  rotgelbes Jodid  vom F . 248 —249° (nicht, wie früher an 
gegeben, 232°). — Perchlorat, F . 257°. — Bisbenzyl-a-picolinium. Aus «-Picoliu- 
chlorbenzylat mit Na-Amalgam. F ast farbloses 01, sehr zersetzlich. G ibt in sd. 
A. starke, Behr oxydable Blaufärbung. — Jodid, schlecht krystallisierend. — Per
chlorat, F. 113°. — Bisbenzyl-cc,ce'-lutidinium, aus Lutidinjodbenzylat. Farblose 
Nadeln aus A., F . 121°, gibt in  h. A. Blaufärbung. — Bisbenzyl-u .y-lu tid in ium , 
aus Chlorbenzylat, hellgelbes Öl, g ib t keine Blaufärbung. — Perchlorat ölig. — 
Bisbenzylcollidiniwn, aus Jodbenzylat, weiße Nadeln, F . 102—103°, 11. in Chlf. und 
Bzl., zwl. in Ä., wl. in A. G ibt keine B laufärbung (Collidinjodbenzylat, hellgelbe 
K rystalle aus A. - f  Ä. F . 102°. — Perchlorat, F . 135°, wl.). — Bis-N-m ethyl- 
collidinium, weniger zersetzlich als die Benzylverb. — Perchlorat, F . 201°. (Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 55. 2864 — 89. 16 /9 . [14/8.] 1922. H alle , Chem. Inst. d. 
Univ.) P o s n e r .

F . K e h rm a n n  und J . H e n r i  D ard e l, Über die Sulfoniumbasen, welche sich vom  
Thiodiphenylamin und  analogen Verbindungen ableiten. Thiodiphcnylam in  add iert 
leicht bei gew öhnlicher Temp. D im ethylsulfat unter B. eines Salzes, das durch 
Alkalien in die Baee ( I ) übergeführt wird. D iese spaltet leicht W . ab zum gelben 
unbeständigen A nhydrid (II.), das schon durch COs wieder in  das C arbonat der 
Sulfoniumform zurückverwandelt wird. Ebenso reagieren mit (CH8)aS 0 t ThiophenyV  
ce-naphthylamin, Thiodi-ce-naphthylamin und deren jS-Naphthylisomere. D ie A nhy
dride des letzteren (III.) wie auch seines ^S-Isomeren sind rech t beständig. Die 
Basen (entsprechend II.) spalten beim Erhitzen m it W . CHsOH un ter B. der Aus-

I. II . C ,H4< | > O eH <

c C 0 H  ¿ H ,

gangskörper ab, wie auch die Haloidsalze bei gewöhnlicher Temp. langsam
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alkyl verlieren. Am N m ethyliertc Derivv. des Thiodiphenylam ins addieren eben
falls leicht (CH ,),S04 am S , die entsprechenden farblosen, in W . 1. Basen bilden 
jedoch keine A nhydride, sondern spalten beim E rhitzen in  Lsg. CH,OH ab. — 
Alle diese Sulfoniumsalze sind sowohl fest als in  Lsg. äußerst lichtempfindlich, 
die Lsgg. schmecken intensiv b itter wie Chininsalze und sind starke Gifte.

E x p e r im e n te l l e s .  U nter Benutzung einer Notiz im H andbuch von M e y e b - 
J a c o b so n  (Bd. II, 3. Teil, 1490) konnte aus 50 g  D iphenylam in, 20 g S u. 0,1 g  J  
Thiodiphenylam in  in einer A usbeute von 82%  erhalten werden. — S-Methylthiodi- 
phenylaminqulfoniumperchlorat, C „H 1, 0 4NC1S. Aus dem Reaktionsprod. von 9,5 g 
Thiodiphenylam in und 7 g D im ethylsulfat (80°, 1 Stde.) m it HC104. W eißes Kry- 
stallpulver, swl. in k. W ., all. in sd. W . D ie Lsg. muß gegen T ageslicht geschützt 
w erden, Bie färb t sich auf Zusatz von Ätzalkalien hellgelb , welche F arbe  in  Ä. 
übergeht, w oraus mit W . die farblose Sulfonium base (I.) regeneriert w ird, während 
es n icht gelang, das gelbe A nhydrid (wohl I I )  zu isolieren. Die Sulfoniumsalze 
von I. sind in  k. H ,S 0 4 farblos 1., w ährend Thiodiphenylam in m it H ,S 0 4 intensive 
Farbenrk . gibt. — N,S-D im ethylthiodiphenylaminsulfoniumperchlorat, CUH ,40 4NC1S. 
Aus N-Methylthio'diphenylamin (farblose N adeln , F . 99°) über das Additionsprod. 
m it (CH,),SO,. Aus sd. W . farblose P rism en, wl. in k. W . B leib t m it k. konz. 
Lauge farblos, beim Erhitzen en tsteh t N -M ethylthiodiphenylam in. Farblos 1. in 
konz. H ,S 0 4. — Thiophenyl - ß  - naphthylamin. Aus Phenyl - ß  - naphthylam in und 
S -f- J . Schwefelgelbe N adeln aus Bzl., dann aus Lg., F . 178°. Lsg. fluoresciert 
stark  grün. — S-M ethylthiophenyl-ß-naphthylaminsulfoniumperchlorat, CI7H I40 4NC1S. 
W eiße N adeln aus sd. W ., in  konz. H ,S 0 4 farblos 1. W ird  durch N a,C O , auBge 
salzen, NaOH fällt einen citronengelben Nd. des betreffenden zersetzlichen Anhy
drids. D ie gelbe äth. Lsg. desselben gibt mit CO, - haltigem  W . das Carbonat, 
ebenso w urde aus der was. Lsg. ein gelbes P ikra t und ein farbloses Ferrocyanii 
erhalten. — N ,S-D im tthylthiophenyl-ß-naphthylam insulfonium perchlorat, Cj3H „O t - 
NC1S. Aus N-M ethylthiophenyl-/?-naphthylam in. W eißes Pulver, wl. in k., all. in 
sd. W . 84%  Ausbeute. In  konz. H Cl farblos 1. — S-M ethylthiophenyl-u-naphthyl- 
aminsulfoniumperchlorat, C ,,H 140 4NC1S. Aus T hiophenyl-a-naphthylam in (Phenyl- 
«-naphthylam in, S und J , 1 Stde. im Vakuum erhitzt, goldgelbe B lättchen au3 Lg.,
F . 130,5°, Lsg. fluoresciert grün). U m krystallisierbar aus b. W . unter Zusatz von 
etw as HC104; wl. in k. W . A usbeute 40% . A lkalien fällen das gelbe Anhydrid, 
die gelbe Base konnte n ich t rein dargestellt werden. — Verss., das Thiophenyl-C- 
napbthylam in wie auch das Tbiodi - u  - naphthylam in am N zu m ethylieren, miß
langen, wohl infolge sterischer H inderung. — Thiod i-ßnaph thylam in . D arst. nach 
R is (Ber D tsch. Chem. Ges. 19. 2240) un ter Zusatz von etw as J. G elbe, in Lsg. 
grün fluorescierende Nadeln aus T oluol, F . 233°. — S-M ethylthio-ß-naphthylamin- 
sulfoniumptrchlorat, CalH 1#0 4NCIS. Swl. in  k ., 1. in  sd. W ., farblos 1. in konz. 
n .,S 0 4. Dargeatellt wurden noch das Chlorid, P ikrat u. Chloroplatinat. — Anhydrid: 
des S-M ethylth iodi-ß-naphthylam insu lfon ium s , C ,iH 15NS. Aus dem Sulfomethylat 
in  W . mit NaOH. Aus ,Chlf. - |- Lg. hellorangefarbene N adeln, F . 160—165° (Zers.). 
Säuren , auch CO,, bilden die farblosen Sulfoniumsalze zurück. — NjS-Dimethyl- 
thiodi-ß-naphthylaminsxilfoniumperchlorat, C ,,H ,,0 4NC1S. Aus N-Methylthiophenyl- 
/? naphthylam in (F. 284°). Swl. in  W . — Thiodi-a-naphthylam in. Aus Di-cz-naph- 
thy lam in , S und J  über das Bchwarze Pikrat. O rangegelbes Pulver. D araus das
S-M ethylthiodi-a-naphthylam insultonium perchlorat, C ,1H1, 0 4NC1S. Swl. in  k ., 1. i° 
sd. W . NaOH  gibt goldgelben Nd. des A nhydrids des S-Methylthiodi-ct-naphthyl- 
sulfonium s, CslH ,6NS (Ul.). Aus Chlf. -f- PA e. N adeln, F . 141°. — F erner wurden 
noch N itroderivv. der Sulfoniumbasen dargestellt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 
2346 — 56. 16/9. [21/6.] 1922. Lausanne, Organ. Lab. d. Univ.) B e h b l e .

H. S ch u lze  und K . P ie ro h , Z ur K enntnis des Betulins. Nach einer historischen
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Übersicht stellen Vff. fest, daß ihre Unterss. w esentlich andere E rgebnisse über 
das B etulin  ergaben als die von T b a u b e n b e b g  (Joum . Buss. Phys.-Chem. Ges. 44. 
132; C. 1912. I. 1815) gefundenen, insbesondere konnten sie ein von diesem iso
liertes Keton, F . 177°, n icht wiedererhalten. Sie verwerfen auch dessen Formel Ca4H40Oa, 
da ihre Analysen des B etulins wie Beines D iacetats auf die Form eln CtaH 6aO, oder 
C88H M0 9 hindeuten. Andere Formeln, w ie C90H 49Oa, CS3H 50O„ C31H inO, und C81H 5aOa, 
glauben Vff. auf Grund der Unters, der sauren Phthal- und Bernsteinsäureester 
ausschließen zu können. — B ehandlung des Betulins m it Ameisensäure bezw. Eg. +  
konz. H Cl ergibt den betreffenden E ster eines Isomeren, des Allobetulins, das sich 
verhält w ie ein einsäuriger Alkohol, w ährend das 2. Sauerstoffatom ätherartig  ge
bunden ist, welcher Befund sich auch aus der Verseifung der E ste r ergab. Betulin 
und seine Derivv. drehen schwach rechts, [cc]D =  ca. -(- 20°, die entsprechende 
Zahl für Allobetulin ist [ce]D =  50—80°. D ie A llobetulinderivv. sind wl., haben 
höhere F F . und sind gegen chemische Reagenzien w iderstandsfähiger als die ent
sprechenden Betulinkörper. Betulin und A llobetulin w erden am besten zu den 
rechtsdrehenden Phytosterinen gerechnet, beide geben die Cholestolprobe nach 
L ie b e r m a n n  und die Rk. von S a lk o w s k i - H e s s e .  Betulin ähnelt sehr dem Onocol, 
Ca9H 44Oa, w ährend Allobetulin dem a- und (3-Amyrin wie auch dem Lupeol nahe
steht. Entsprechend dem Verb, der letzteren Verbb. ließ sich A llobetulin zum 
K eton Allobetulon oxydieren, wie es auch durch A bspaltung von W . in  Apoallo- 
bctulin übergeführt werden konnte. A llobetulinacetat ging mit CrO„ in  Eg. über 
in Oxyallobetulinacetat, dessen Verseifung das O xyallobetulin, C8aHS0O9 bezw. 
c „ h m0 8, ergab, von dessen 3 O-Atomen nur eines in einem Alkoholhydroxyl sitzt, 
w ährend die beiden anderen offenbar ätherartig  gebunden sind. Oxyallobetulin 
wie auch sein Acetat sublimieren oberhalb 360°, ohne zu schm.

E x p e r im e n te l le s .  Betulin, C89H5aOa oder C88H 840 9. N ach Auskochen der 
grob zerkleinerten Papierrinde der Birke m it ammoniakal. W . wurde das getrocknete 
M aterial in  einem App. von A l t m a n n  mit sd. A . erschöpft, der nach dem A bdest. 
des meisten A. erhaltene Rückstand mit Pb-A cetat versetzt, getrocknet und  im 
Soxhlet mit Bzl. extrahiert. Aus A. rein weiß, F . 251—252°, erg ib t bei schnellem 
Abkühlen asbestartige Nädelehen m it 1/2 Mol. A., bei langsamem A bkühlen derbe 
rhombische stark glänzende N adeln mit 1 Mol. A. [ß]D15 =* +19,96°. W l. in  k. A., 
A., Bzl., Aceton, Cblf. n. Eg., leichter 1. in den sd. Lösungsmm. Sil. in  k. Pyrid in , 

• uni. in W . u. PAe. — Biaeetylbetulin, C99H t90 4 oder C97H690 4. M it Essigeäure- 
anhydrid. Rhombische Prismen aus A ., F . 216—217°, [a ]Die =  +21,99°. W l. in 
k. Ä., A., B z l, Aceton, 11. in sd. A., Bzl. und in  k. Chlf. — Phthalestersäure des 
Betulins, C8aH50Oj(O8H5Cs)j oder C98H 8a0 a(0 9H jC a),. Mit PhthaU äureanhydrid. Aus 
verd. A. verfilzte Nüdelchen, F . 180—182° (Gasentw.), [a ]D15 =  +24,48°. L I. in A., 
A., Bzl., Eg., Chlf., Aceton, uni. in  PA e. B ildet ein Silbersalz, C49H 690 9Aga oder 
C49H90O9Aga. — Einheitliche Bromderivv. des B etulins konnten n ich t erhalten 
werden. — Allöbetulinformiat, C81H91Oa(OCH) oder C89H 88Os(OCH). Aus Betulin 
mit sd. 90—95°/0ig. HCOOH. Ausbeute 85°/0. D erbe rhom bische Nadeln, F . 311 
bis 312°, [ « y °  =  +51,08°. F ast uni. in A., A., Aceton u. k. Bzl., 1. in sd .‘Bzl. 
und Chlf. — Allobetulin, C8aH5aOj oder C98H 64Oa. Aus dem Form iat m it alkoh. 
KOH. W l. in  A., Bzl., A., Eg. und Aceton, 11. in  Chlf. D reieekige Täfelchen aus 
A., F . 260-261°, [a ]D15 =  +48,25°. -  Allobetulinacetat, C94H 940 8 oder C89H960 9. 
Aus A llobetulin mit EsBigsäureanhydrid. Täfelchen, F . 277—278°, [a ]D1B +  54,16“. 
Swl. in A., A., Aceton, k. Bzl. und Eg., 11. in  Chlf., sd. Bzl. und Eg. Aus A. +  
Bzl. E ntsteht auch aus Betulin in Eg. +  konz. H Cl +  amalgamiertem Zn. — 
Allobetulinbenzoat, C8eH690 9 oder C40H89O8. Aus A. +  Bzl. Täfelchen, F . 275—276°, 
M d 15 =  +70,26°, wl. in  A., A., Aceton, k. Bzl. und Eg., 11. in  sd. Eg. u. Bzl. — 
Phthalestersäure des Ällobetulins, C40H 59O5 oder C41H 590 6. Aua A. verfilzte N ädel- 
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eben, F . 260—261° (Gasentw.), fk]dis — +58,20°. — Siliersalz, C40H 56OsAg oder 
C41H 570 6Ag, weiße B lättchen aus alkoh. N H , nach W egkochen des NH„. — 
Bernsteinestersäure des Allobetulins, C33H 610 3(0 3C4H5) oder CsaHsäOjtOaC^H,). Mit 
B einsteinsäureanhydrid. G länzende B lättchen aus A. +  B zl., F . 265 — 266°, 
[k]d1s =  48,01°, wl. in  Ä., A., Aceton, k. Eg. u. Bzl., 11. in  Chlf., k. Eg. und
Bzl. Silbersalz, Ca,H 550 5Ag oder C37H670 6Ag, B lättchen. — Allobctulon, C,sH 50O, 
oder C33B33Os. Aub A llobetulin m it Chromsäure in  Eg. W eiße rhom bische Nädel- 
chen aus A., F . 230-231°, [ce]Du  =  -+-84,40°, wl. in  Ä., k. A., Aceton, Eg., Bzl.,
11. in sd. A., Aceton, Eg., Bzl. und k. Cblf. — Oxim, C33H 60O : N OH  oder C33H 330 : 
NOH. B lättchen, F. 285—290° (Zers.), uni. in  A., A., Bzl. und k. Eg., 11. in  sd. 
Eg. u. Chlf. Fhenylhydrazon, CS2H5t>0 : NNH*C6H 3 oder C!3H 6,0  : N -N H -C 6H6. 
B lättchen aus Ä. +  A., F . 223° (Zers.), Erweichen ab 220°. — Apoällobetulin, 
C3,H 50O oder C33H 630 . Aus Allobetulin in  Chlf. mit PC16 oder P s0 6. Aus A. rhom
bische N adeln, F . 198-200°, [ « D15 =  +74,78°. W l. in  Ä., k. A., Aceton, all. in 
k. Bzl., Cblf. und sd. Eg. E ntfärb t B r in  Chlf. un ter Entw . von H Br. — Oxy- 
allobetulinacetat, C33H 4iOs(OC3H3) oder C33H310 3(0C3H 3). Aus A llobetulinacetat mit 
CrO, in  Eg. B lättchen aus Eg., [a ]D15 =  +54,34°, uni. in A., A., Bzl., k. Eg., 1. 
in  sd. Bzl., Eg., all. in  Chlf. — Oxycdlobetulin, C33H ä0O3 oder C38H 630 3. Aus dem 
A cetat mit alkoh. KOH. Aus A. verfilzte Nüdelchen, swl. in  Ä., Aceton, k. A., 
Bzl., Eg., leichter 1. in den sd. Lösungsmm. und in  Cblf. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 
2332—46. 16/9. [17/6.] 1922. H alle, Chem. u. Pharm azeut. In st. d. Univ.) B e e r b e .

O tto B isc h e n d o rfe r , Z u r K enntnis des B etalins (Vorläufige Mitteilung). Im 
Gegensatz zu SCHULDE und P ie b o h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 2332; vorst. Eef.) 
gelang es dem Vf., schön kryBtallisierte Bromderivv. des B etulins sowie seiner 
Abkömmlinge zu erhalten, deren AnalyBe als w ahrscheinlichste Form el für daB 
B etu lin , C30H.13Os oder CJ0H 50O3 erscheinen läßt. — Monobrombetulin, F . 215°. — 
H ieraus w ie auch durch Bromieren des B etulindiacetats in Chlf. das Monobrom- 
betulindiacetat, A nalysen stim men am besten  zu C33H 470 3Br(0C3Hj)3 oder C8()H 43 0 8Br 
(OCsH3V A us A., Eg., wss. Aceton oder Pyrid in  Nadeln, F . 193°, 11. in  Chlf., CS3, 
Bzl. u. Ä. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. ,3692—93. 9/12. [17/10.] 1922. Graz, Botau. 
Inst. d. Techn. Hochschule.) B e h b l e .

G u n n a r H e d e s tra n d , Über die innere Beibung in  Lösungen von amphoterer 
Elektrolyten. (Vgl. Arkiv för K erni, Min. och Geol. 8. Nr. 5; C. 1922. II I . 345.) 
Glykokoll, A lan in  und Phenylalanin  haben im isoelektrischen P u n k t ein Minimum 
der inneren Beibung. D ie R eibungskonstanten der Ionen sind größer als die der 
elektrisch neutralen Moleküle. D ie K onstanten der Anionen sind größer als die 
der K ationen. Es ergibt sich somit die T atsache, daß Zw itterionen von entgegen
gesetzter Ladung eine ungleich große R eibung bewirken. N eutralsalze erhöhen die 
innere Reibung von Glykokoll- und AlaniDlsgg. Bei G lykokoll w ird daB Reibungs
minimum durch NaCl und  CaCI3 zur alkal. Seite, durch Nh3S 0 4 zur sauren Seite 
h in  verschoben. Bei A lanin w ird es durch NaCl zur sauren Seite verschoben. 
D urch KCl u. Na3S 04 w ird das Minimum ohne V erschiebung breiter. Bei Alanin 
A1C1, dürfte ein steiles A nsteigen der inneren R eibung bei pH =  4,1 auf der B. 
von kolloidalem Al(OH), oder Verbb. zwischen A1C)3 und A lanin beruhen, die eine 
N eigung zur K oagulation haben. D ie Lsg. ba tte  nach einem T age ein trübes Aus
sehen; die innere Reibung w ar beträchtlich gestiegen. — ßelatinelsgg. haben i® 
isoelektrischen Punk t ein Minimum der inneren Reibung. L inks davon steigt die 
R eibung kräftig  bis zum Maximum bei pH == 2,6 und nimmt dann schnell ab. Die 
rechte Seite h a t ungefähr denselben Verlauf. A uch die K urven beim Zusatz von 
Salzen verlaufen ähnlich; die Schw ankungen sind erheblich k leiner, das Minimum 
ein w enig erhöht. B ei N aCl und Na3S 0 4 sind Minima u. Maxirna nach der sauren 
Seite verschoben. D ie herabsetzende W rkg, von CaC '3 is t so groß, daß es zur Aus-
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bildung eines Minimums kaum kommt. E in  Vergleich der K urven fü r NaCl und 
CaCl, ergibt, daß links von dem Minimum nur die negativen Ionen, rechts nur die 
positiven wirksam sind. S O /' setzen die R eibung kräftiger herab als CI'. Durch 
Behandlung von gepulverter G elatine mit HCl oder HCl-Salgemischen und darauf
folgende Auswaschung geht ein bedeutender T eil in Lsg. (Ztachr. f. anorg. u. allg. 
Ch. 124. 153—84. 27/10. [14/6.] 1922. Stockholm, Univ.) J u n g .

E .  Biochemie.
A. P o lic a rd , Über die Membran der Fettzellen. Die Zellmembran is t n icht 

cellularer, sondern bindegew ebiger N atur. F ü r  ausgew achsene Fettzellen entspricht 
die Annahme einer feinen Protoplasm aschicht zwischen F e tt und Membran nich t 
der W irklichkeit; eine solche g ib t es nu r in jungen  F ettzellen , in  denen das F ett 
in einzelnen Tropfen verteilt ist. Bei Fettzellen , die mit einem einzigen großen 
Fetttropfen gefüllt sind, hindert die bindegewebige Membran, w ie Verss. mit Schar
lachrot zeigen, nicht die Diffusion fettlöslicher Substanzen; wohl aber ste llt die 
Protoplasm aschicht in  Zellen mit kleinen Fetttropfen  ein A bsorptionshindernis dar. 
Unbestimmt bleibt noch der Funktionsm echsnism us der Membran. (C. r. soc. de 
biologie 87. 944—45. 21/10.* 1922. Lyon, Fac. de mdd.) R ö t h ig .

W . J .  C ro z ie r , „Zelldurchdringung1' durch Säuren. V. Bemerkung über die 
Abschätzung von Permeabilitätsänderungen. (IV. vgl. Journ. Biol. Chem. 33. 463: 
C. 19 1 9 . I. 31.) Das Eindringen von Säuren in das M antelgewebe von Chromo- 
doris zebra erfolgt schneller nach lokaler faradischer R eizung, langsam er nach 
Narkose m it CHC)S, A ., Ä ., M gS04. D ie spontane Diffusion des intrazellulären 
Pigm ents nach außen gibt ein gutes Maß fü r die Perm eabilität. Sie w ird größer 
bei künstlicher Steigerung der Spannung. (Journ. Gen. Physiol. 4. 723 — 31. 20/7. 
[10/4.] 1922. Bermuda Zool. Stat. New Brunsw ick, R u t g e k s  College.) Mü l l e b .

W . J .  C roz ie r, Zellpenetration durch Säuren. V I. Die Chloressigsäuren. (V. 
vgl. vorst. Ref.) Messungen über das E indringen verschiedener chlorierter Essig
säuren in  Chromodoris zsbra. D ie kritische pH um 3,5 hängt m it Ä nderungen in  
den Zelleiweißkörpern zusammen. D ie Schnelligkeit des E indringens hängt von 
der Stärke der Säure, ihrer Konst. und der Rk. mit den Z ellbestandteilen ab. Zu
erst erfolgt chemische Umsetzung, dann Diffusion. (Journ. Gen. Physiol. 4. 65—79. 
20/9. [10/4.] 1922. Bermuda Biol. Stat. New Brunsw ick, R u t g e b s  Coll.) M ü l l e r .

H . Schade, T h. G iesecke und St. K ie lh o lz , Untersuchungen zur Frage einer 
therapeutischen Kolloidkorrektur („antionkische Therapie"). Kolloidehemische Stadien, 
speziell über die V erwendbarkeit des Tannins  und des Formalins zur E rzielung 
eines QuelluDgsausgleichs bei Zellen an wasseratmenden T ieren  (Kaulquappen, 
Stichlingen). H inw eis auf die Bedeutung dieser Zellforschungen für die Therapie. 
(Münch, med. W chseh. 69. 1497—1500. 27/10. 1922.) F r a n k .

I. Pflanzenchemie.
G. V e rn e t, D ie Rolle des Calciumchlorids bei der Koagulation des Milchsaftes der 

Hevea Brasiliensis. Vf. zeigt, daß bei Anwendung gleicher Mengen eines Heveamilch 
saftes wachsende Mengen einer 10%ig. CaC)s-Leg. die B. eines gumm iartigen Koagu- 
lums bew irken, dessen G ewicht mit der angew andten CaCl,-Menge steigt. Auf 
Grund von Verss. w ird erkannt, daß das CaCL, unter Zers, einm al die 1. Phosphate 
des Pflanzensaftes in  wl. C a-Phosphat überführt, welches sich im Gummi aus- 
saheidet, andererseits koaguliert das Chlor die Eiweißstoffe. H ieraus erklären sich 
auch die Gewichtszunahmen der koagulierten Gummi bei steigendem  CaCl,-Gehalt 
der Koagulstionsfll. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 7 4 . 719—21.23/10* 1922.) L i n d n e e .

G uido I n n e n ,  Z ur K enntn is der Stoffverteilung bei einigen Irisarten, besonders 
in ihren Blättern. Unterss. über V erteilung von Chlorophyll, Anthocyan, Stärke

18*



256 E. 1. P f l a n z e n c h e m i e . 1923. L

und besonders Gerbstoff in den B lättern und über V. des letzten in  Rhizomen und 
W urzeln der Irisarten. (Beib. z. Botan. Zentralbl. I. 39. 152—205. 1922; Ber. ges. 
Pbysiol. 15. 385. Ref. H a m b u b g e b .) S p ie g e l .

M aro  B r id e l  und M a rie  B ra e c k e , B hinanth in  und  Aucubin. D as B hinan- 
th in  is t unreines Aucubin. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 173. 1403; C. 1922.
I I I . 278.) YfF. zeigen an H and von A nalysen von Aucubin, dem Zucker zugesetzt 
ist, daß das von L u d w ig  aus R binanthus Crista-,galli' L. isolierte und Rhinantin 
genannte Glucosid w irklich n u r m it Zucker verunreinigtes A ucubin ist. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 175. 640—43. 16/10.* 1922.) S c h m id t .

L. R o s e n th a le r  und K . S e ile r , Über die Lokalisation der Blausäureglykoside 
und  des E m ulsins in  bitteren M andeln und  Kirschlorbeerblättern. I. Über die L o 
kalisation des Am ygdalins und Prulaurasins. (Vgl. Schweiz. Apoth.-Ztg. 59. 641;
C. 1922. I. 577.) D a es keine brauchbaren m ikn chem. Rkk. des Amygdalins und 
P rulaurasins gibt, is t man darauf angewiesen, sie zur Erm ittlung der Lokalisation zu 
spalten und die S paltungsprodd , in  erster L inie HCN, nachzuweisen. A ls spal
tendes M ittel kommt nur Emulsin in Frage, und es liegt eine Schwierigkeit darin, 
Reagenzien zum Nachweis der Spaltungsprodd. zu benutzen, die das Emulsin nicht 
abtöten und so die Spaltung verhindern. Nachdem Ro s e n t h a l e e  gefunden hatte 
(Schw. Apoth.-Ztg. 6 0 . 477; C. 1922. IV. 1124), daß Stärkekörnchen, welche m it J  
schwach blau gefärbt Bind, zum mikrochem. Nachweis von H CN  dienen können, 
haben Vff. versucht, diese Rk. zu Lokalisationsstudien zu verw enden. D ie Schnitte 
w erden auf dem O kjektträger m it einer dicken Aufschwemmung von gejodeten 
R eisstärkekörnern (die K örner müssen neu tra l reagieren) versetzt. D ann w ird  ein 
T ropfen l°/oig. Lsg. von Emulsin in  50% ig. Glycerin zugefügt, das D eckglas darauf 
gelegt und zur D urchm ischung abgehoben uud w ieder darauf gelegt, was einige 
Male rasch w iederholt w erden kann. D anach is t das P räpara t vor jeder Änderung, 
die eine Bewegung der F l. verursachen kanD, zu schützen. Es ist w esentlich, recht 
v iele Stärkekörner in die Zellen hinein zu bekommen, damit freiw erdeude HCN auf 
möglichst viele gejodete S tärkekörner stößt, von deren J  gebunden und  dadurch 
an der Diffusion gehindert w ird. D er Diffusion w ird auch durch den Zusatz des 
Glycerins entgegengew irkt, der die Viscosität erhöht. D ie Vff. fanden A. in b i t 
t e r e n  M a n d e ln :  in der Samenschale kein Amygdalin, im Endosperm, in  den Epi
derm en u. im Parenchym  der Kotyledonen Amygdalin vorhanden, in  den Gefäßbündeln 
w eniger Amygdalin als im Parenchym , in  der R adicula Amygdalin vorhanden, in  der 
P lum ula ebenfalls, aber w eniger als in  der Radicula. D er A m ygdalingehalt variiert 
von Schnitt zu Schnitt, ja  von Zelle zu Zelle. — B. in  K i r s c h l o r b e e r b l ä t t e r n .  
U nters, w urde Anfang März ausgeführt. Obere und untere Epiderm is der B latt
spreite enthalten kein P rulaurasin , außer in  Zellen (wie Schließzellen), in denen 
Chloroplasten auftreten. Vom Chlorophyllparenchym  enthalten  sowohl Palisaden 
als Schwammparenchym P rulaurasin , am meisten die Sammelzellen. Oxalatzellen 
sind frei davon, ebenso im M ittelnerven die beiden Epiderm en, Endoderm is und 
G uignards perieycle sclerifie, Gefäße, Oxalatzellen und Collenehym, sow eit es frei 
von Chlorophyll war. P ru laurasin  w ar vorhanden in  den M arkstrahlen, im Siebteil 
und w ahrscheinlich auch im Cambium. — II . Über die Lokalisation des Emulsins. 
Z u r U nters, w urde analog verfahren, wie im  vorhergehenden, mit dem Unterschied, 
daß sta tt Emulsin eine Lsg. von Amygdalin in 50°/oig- G lycerin verw endet wurde. — 
A. in  b i t t e r e n  M a n d e ln  ist Emulsin vorhanden in allen G ew eben außer der 
Samenschale. — B. in  K i r s c h l o r b e e r b l ä t t e r n .  In  der B lattspreite sind es die
selben Gewebe, die das Prulaurasin  führen, welche auch das Emulsin enthalten. 
Aua den Befunden sei die T atsache hervorgehoben, daß die HCN-Glucoside und 
das Emulsin im wesentlichen in  denselben Zellen Vorkommen. W enn  sie trotzdem 
nich t aufeinander w irken, so müssen sie innerhalb der Zelle noch voneinander
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getrennt sein. (Ber. D tscb. Pharm . Ges. 32. 245— 48. Oktober 1922. [1 /9 .]  
Bern.) D ie t z e .

L. R o se n th a le r , Über eine Glykosidase aus Dimorphotheca Kcklonis D . C. 
Neben dem Glykosid L inam arin (vgl. Schweiz. Apoth.-Ztg. 6 0 . 234; C. 1922. III . 
522) enthält die Pflanze auch ein Enzym, daB jenes in  HCN, Glucose und  Aceton 
zu spalten vermag. D iese Linamarase  is t empfindlich gegen höhere Tempp., 
H- u. OH-Ionen, C H ,0  u. A., w ird aus wss. Lsg. durch G anzsättigung m it 
(NH,),SO« u . Mg SO, gefällt, auch durch H albsättigung  m it ersterem, durch T ier
kohle und Eisen oxychlorid, n icht durch kolloidales Al(OH)3 und K aolin adsorbiert. 
a-M ethylglucosid und Maltose w erden n ich t zers., Salicin und Amygdalin in  Behr 
geringem Maße, vielleicht nur durch geringe Mengen anderer Enzyme. (Ferment
forschung 6. 197—99. 7/11. [10/5-] 1922. Bern.) S p ie g e l .

H. v o n  E u le r  und K . Jo sep h so n , Über eine Silberverbindung der Saccharose. 
(Vgl. v. E u l e r  und S v a n b e r g , Ferm entforschung 4. 142; C. 1921. I. 154.) Eine 
Saccharoselsg. w urde im Vakuum eingeengt, bis sie ca. l° /0ig. wurde, und m it Ober
schuß an A gN 03 versetzt, worauf nach einigen Stdn. bräunliche F ärbung  ein trat. 
A uf Zusatz von A. fiel eine braune Substanz. D urch Analyse w urde ein K ohlen
hydratgehalt von 46%i größtenteils Hefengummi, festgestellt, und das V erhältnis 
N : P  zu 5,0 und A g : P  zu 1,1 hei der Ag-Verb. gefunden. L etzterer Befund ergibt 
sich auch, wenn aus für verschiedene A ciditäten erhaltenen K onzentrationskurven 
der Inaktiv ierung von Saccharase durch Ag ein G r e n z w e r t  d e r  S i l b e r v e r g i f 
tu n g  per Gewichtseinheit E nzym präparat extrapoliert w ird. F ü r  0,3 mg eines 
P räparates vom Zeitw ert 0,58 Min. (If =  80,0) w urde ein Inaktivierungsgebiet von 
0,014—0,010 mg Ag-Ion festgestellt, was bei einer V erunreinigung des Saccharase- 
p räparats mit 40°/0 K ohlenhydrat 0,012 mg Ag für 0,3 mg Saccharase ergibt, woraus 
das Atomverhältnis A g : P  =  1,1. U nter Annahme von 40°/0 reduzierender Ver
unreinigung wird nach den Analysenergehnissen für die Ag-Verb. ein  Mindest-Mol.- 
Gew. von 2300 und für Saccharase von 2200 errechnet. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 
2 4 1 6 -2 0 . 16/9. [4/7.] 1922. Stockholm, Chem. Lab. d. Hochschule.) B e h r l e .

K ochs, Beiträge zur K enntnis der Zusammensetzung einiger Früchte. Tabellen 
über die chemische Zus. von Maronen, Ebereschen (Vogelbeeren), Melonen, F rucht- 
m arkproben, Apfeltrestern, Apfelsaft- und Most- u. M ohnproben. (Landw. Jahrbb . 
57. Erg. Bd. I. 128—31. 1922. Dahlom, H öhere G ärtnerlehranstalt.) B e r ju .

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.
O scar L oew , Über die labile EiweißmodifiJcation und  die Silberreduktion in  

Pflanzenzellen. Vf. schließt Bich der A nsicht von Mo l is c h  an, daß die Ked. von 
Ag eine Lebensrk. sei, bedingt durch äußerst labile Stoffe (Proteine), die beim A b
sterben der Zelle durch Umlagerung die labile S truktur verlieren. Solche labilen 
Proteine können auch durch Coffein ausgeschieden w erden und  Bollen die von 
Cz a p e k  auf Gerbstoff gedeutete Rk. bei Echcveriazellen bedingen. Im m erhin 
lassen sich alle bisher beobachteten Fälle von Ag-Rk. an den als Proteosom en be
obachteten Ausscheidungen aus dem Zellsaft auch als R esultat zweier Faktoren, 
Gerbstoffwrkg. u. Proteinw rkg., deuten. (Beih. z. Botan. Zentralbl. I . 39. 124—27. 
1922; Ber. ges. Physiol. 15. 384—85. Ref. W ä c h t e r .) S p ie g e l .

A. F o d o r, Berichtigung und Nachtrag zur V I I I .  M itteilung über Ferment- 
wirkung: Darstellung von Fermenten aus Hefephosphorproteid. D ie A k tiv itä t des 
Sols als F unktion  des Kolloidzustandes. (Vgl. Ferm entforsehung 4. 209; C. 1921,
III. 349.) D ie B erichtigung betrifft eine im R eferat n ich t enthaltene A ngabe über 
den P-G ehalt des Hefephosphorproteins u. die darauf begründete V erm utung, daß 
Hefesaftprotein r (vgl. Ferm entforschung 3. 193; C. 1920. I. 471) eine niehtsol- 
bildende Modifikation des Hefephosphorproteins vorstelle. Als solche M odifikationen
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dürfen sicher gelten die aus Macerationssiiften durch stärkere HCl-Mcngen ab- 
scheidbare, ferm entativ sehr schw ach aktive und alle mit A. behandelten Säure- 
fäflungen der gleichen Säfte. D ie m it steigenden Säurem engen abgeschiedenen 
Fraktionen  sind wohl kolloidchem isch, n ich t aber im P- u. N -G ehalte deutlich 
unterschieden. In  Analogie zu Erfahrungen m it Pankreasproteinen nim m t Vf. an, 
daß die Lipoide auch bei der leicht erfolgenden Solbildung der ersten Fraktionen 
von H efesaftproteinen eine, wenn auch geringe, Rolle spielen könnten, etwa als 
Sehutzkolloide. (Ferm entforschung 6. 238—40. 7/11. [23/5.] 1922. H alle a. S., Physioi. 
Inst, der Univ.) SPIEGEL.

F r a n k l in  A. S tev en s  und  R a n d o lp h  W est, D ie Pepta.se, L ipase und  Inver- 
tase des hämolytischen Streptococcus. H äm olytische Streptococcen vom /9-Typ, auf 
Bouillon gewachsen, w erden zentrifugiert, fein zerrieben und in höchstens 50 ccm 
einer 1/1S molaren Phosphatlsg. von pH =  7,0 suspendiert. D as zu den Unterss. 
benutzte Pepton w urde eigens dazu hergestellt nach der Sterilisation en th ie lt es 
20%  NHj-If. Das Optimum fü r Peptase liegt bei pH =» 7,2, für Invertase  bei 
Pji =  7,0, für L ipase bei 7,9. Tempp. von 57°, bezw. 52° u. 55° zerstören bei einer 
Einw. von 10 M inuten die Enzyme. (Journ. Exp. Med. 35. 823—46. 1/6. [31/1.] 
1922, New York, Columbia U niv .; P resbyterian  Hosp.) S c h m id t .

D ro s te , Über Strahlungsenergien und  den E in fluß  der Sonnenstrahlung im 
Wachstum. D ie angeführten Forschungsergebnisse und  Folgerungen lassen den 
Zusammenhang der in  na tü rlicher D osierung und G ruppierung der S trahlenarten, 
ihrer In tensitä t und Q uantität, bedingten Periodizitä t kosm ischer Strahlungsenergien 
mit der Period izitä t im vegetativen W achstum  und in  der Fortpflanzung hervor
treten. W egen der Einzelheiten muß au f das O riginal verwiesen werdeD. (Pharm. 
Zentralballe 63. 638—42. 7/12. 1922. B enthe b. H annover.) D ie t z e .

N. P an e , Züchtung von Bakterien in  Leguminosenährböden. Abschwächung des 
D iphtherietoxins in  Bohnenbouillon. D as nach Einw eichen von getrockneten 
Leguminosensamen in 10 T in. k. W ., Zusatz von 5,5% N aCl nach 24 Stdn. und 
1% -stdg. Kochen im A utoklaven (118°), nach A bkühlen u. D ekantieren gewonnene
F iltra t kann als vollw ertiger E rsatz für F leischextrakt dienen. In  dam it her-
gestellten N ährböden entw ickeln sich alle Bakterien gut, Diphtheriebacillen aber in 
Bohnenbouillon unter w eitgehendem  V erlust ih rer Pathogenität. (Rif. med. 38  
745— 46.1922. Napoli, U niv .; Ber. ges. Physioi. 15 . 441. Ref. S e l ig m a n n .) Sp ie g e l .

D. C halm era  W a tso n , D ie Darmflora , wie sie bei Anwendung eines neuen 
Nährbodens erscheint. Es w ird die B ereitung eines Vollmilch und Rohrzucker ent
haltenden F leiscbextraktpeptonagars angegeben, auf dem gram positive A rten in viel 
größerer Zahl als auf gewöhnlichem A gar und auch Hefen wachsen, Colibaeillen 
in viel größeren Einzelexemplaren als sonst. (Lancet 2 0 3 .  127—29. 1922; Ber. ges. 
Physioi. 15. 441—42. Ref. P l a u t .) Sp i e g e l .

R . O tto , H . M u n te r und  W . F . W in k le r ,  Beiträge zum  d ’Herclleschcn 
Phänomen. A usführliche W iedergabe und  Ergänzung der Verss., über welche 
O t t o  u . M u n t e r  bereits früher (Dtsch. med. W chschr. 4 7 . 1579; G. 1 9 2 2 . I . 470) 
kurz berichteten. (Ztsehr. f. Hyg. u. In fek t-K rankh . 9 6 .  118—60. 24/5. 1922. 
Berlin, Inst. f. InfektioDskrankh. „ R o b e r t  K o c h “ .) SPIEGEL.

P e te r  K . O U tsky und F re d e r ic k  L. G ates, Experim entaluntersuchungen über 
die Nasopharyngealsekrete von Influenzakranken. V III. Weitere Beobachtungen über 
die kulturellen und  morphologischen Eigenschaften des Bacterium  pneumomites. 
(VII. Vgl. Journ . Exp. Med. 3 5 . 553; C. 1922. I t l .  734.) Nach 3 Jah re  langer K ultur 
au f Aseitesfl. h a t das Bacterium  seine charakteristischen Eigenschaften durchaus 
bew ahrt. W urde es an saprophytisebe Lebensw eise gew öhnt, so verlor es seine 
Pathogenität. A uf Bouillon sind die K ulturen größer als au f Aseitesfl., die sero-
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logischen E igenschaften aber unverändert. (Joürn. Exp. Med. 3 5 . 813—21. 1/6. 
[13/2.] 1922. R o c k e f e l l e b  Inst, for Med. Research.) S c h m id t .

4. Tierphysiologie.
C arl B öhne, Beiträge zur chemischen K inetik der Kohlenhydratverdauung im  

Duodenum der Säugetiere. A ktivierte Pankreasdiastase verdaut bei Ggw. von 
KHjPO* unter pH =  4,6—5 eine 20/0ig. AmyloBelsg. in  100 Min., bei Ggw. von 
NasH PO , unter pH =  8,4—9,1 erst in 12 Stdn. D ie W irksam keit beider Phosphat- 
diastasen wächst, je  mehr pH sich dem N cutralpunkt nähert; m it einer Mischung 
beider Phosphate als Koferment erstreckt sich die V erdauung bei p u  =  5,6—6,9 
über 80 Min. NaHCO, befähigt die D iastase bei pH =  8,3 zum Abbau der Amy- 
loselsg. in 12 Std., die In tensitä t w ächst m it steigender V erdünnung der NaHCO,- 
Konz., aber in geringerem G rade als bei Ä nderung der [H'J, so durch Sättigung 
mit CO„ wo dann bei pH =  6,7 der A bbau in 80 Min. erfolgt. — Die vor
beschriebenen V erhältnisse ändern sich bedeutend bei Zusatz geringer Mengen NaCl. 
Ein D igsstionsgemisch von alkal. Rk. (durch NajHPO., u. NaHCOa) w ird dadurch 
zur Verdauung in  60 —70 Min. befähigt, ein solches von saurer Rk. zur V erdauung 
in 60 Min. (KHPO« -j- N saH P 0 4) bezw. 20 —25 Min. (NaHCOs -f- COs). In  dem 
letzten Falle verschiebt sich das W irkungsoptimuro nach dem N eutralpunkte hin. 
Vf. erörtert dann die physiologischen Schlußfolgerungen aus diesen Befunden. F ü r 
die wichtigsten Ferm ente des Bauchspeichels, das T rypsin und die L ipase, gilt 
jedenfalls n ich t der Satz von L . Mic h a e l is , daß die V erdauungssäfte au f das 
Optimum ihrer W irksam keit eingestellt sind. D agegen g ilt e r fü r die Pankreas- 
diastase in dem Maße, daß man im Duodenum einen explosionsartigen A bbau der 
Stärke u. ihrer Bruchstücke zu Maltose, zum kleineren T eil auch schon zu Dextrose 
annehmen muß. (Ferm entforschung 6. 200 -2 9 . 7/11. [12/5.] 1922. Münster i. W ., 
Zoolog. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

E m il A b d e rh a ld e n  und A nd o r E o d o r, Studien über proteo- und  peptolytischc 
Fermente. I . Mitteilung. Es werden folgende F ragen  aufgew orfen: Kommen neben 
eigentlichen Proteasen noch besondere Ferm entw rkgg. zur G eltung, die den A bbau 
der sogenannten Peptone bew irken? Is t bei A bspaltung von EL PO., aus Casein 
und entsprechend mit P  gebundenen Proteinen  eine besondere Ferm entw rkg. nach
w eisbar? W ie erfolgt der Abbau von Proteinen und Peptonen bei Ggw. beider 
Substrate? Mit H andelspräparaten von Pankreatin  tra t stets Spaltung von Casein 
ein; diejenige von Caseinpeptonat w ar geringer oder blieb ganz aus; das letzte war 
der F a ll in  einem Gemische beider, wo nur das Caseinat abgebaut, aber auch dieser 
A bbau gehemmt wurde. Auch die aniontische W anderung des Caseins w ird  durch 
Ggw. von Pepton gehemmt (Verb. beider?). Ggw. von Pepton hemmt auch die 
Spaltung von Polypeptiden durch Macerationssaft aus Binderpankreas. D ieser 
w irkt auf Seidenpepton recht gu t und bei längerer Einw. auch au f F ib rin  ein, 
vermag aber Casein n icht un ter Freim achung von Amino-N zu spalten. Es zeigte 
sich, daß dieser Saft und ähnlich der Preßsaft aus der D rüse auf Phosphorproteine 
zunächst unter A bspaltung von HaPO , einw irkt. Von Annahm e einer besonderen 
„Proteinpbo3phatase“ w ird vorläufig A bstand genommen. — Lebersäfte , durch 
Maceration gewonnen, enthalten w eder proteolytische noch peptolytische .Ferm ente 
in aktivem Zustande, Preßsäfte Bind nur peptolytisch wirksam. (Ferm entforschung 6. 
243—62. 7/11. [1/7.] 1922. H alle a. S., Physiol. Inst. d. Univ.) S p ie g e l .

F re d  Vifes, Über die Schwankungen der Wasserstoffionenkonzentration in  der 
Umgebung von in  der Teilung begriffenen E iern. W erden befruchtete E ier von 
Paracentrotus lividus im Meerwasser unter Toluol suspendiert und nach Zugabe von 
Phenolphthalein oder Thymolsulfonphthalein, die beide keinen toxischen Einfluß aus
üben, spektrophotom etrisch beobachtet, so findet man gesetzmäßige Schw ankungen
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des pH des W . Es entsteht eine K urve m it je  einem Buckel für jedes der ersten 
T eilungsstadien. Jed e r Buckel steig t schnell an und fallt nur langsam  w ieder ab, 
ihre Am plitude wird immer geringer und is t im 32. Stadium  nur undeutlich aus
geprägt, darauf kehrt sich die C avität der K urve m it einem ziemlich scharfen 
K nick um, was Vf. als ein Zeichen für einen W echsel des Stoffwechsels betrachtet. 
U nbefruchtete E ier zeigen höchstens einen einzigen Buckel. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 175. 643—46. 16/10.* 1922.) S c h m id t .

E . H o v asse , Z u r A ktivierung der Parthenogenese von Froscheiern (B ana  tem- 
poraria L .) in  hypotonischem M ilieu. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. d es scienceB  172. 1137;
0 . 1921. I I I . 555.) D ie B atrachiereier umgeben sich im O vidukt mit einer schlei
migen Hülle, die in  dest. W . oder hypotonischen Lsgg. stark  quillt. Das Phänom en 
ist kein rein  osmotisches, da die Quellung in  Lsgg. von N ichtelektrolyten viel 
stärker is t , als in  entsprechenden Salzlsgg. D as entspricht der LoEBschen H ypo
these von der B. von Eiweißsalzen. — U nbefruchtete E ie r w erden leichter als be
fruchtete durch Salzlsgg. künstlich parthenogenetisch. D ie natürliche u. künstliche 
Parthenogenese sind prinzipiell gleichartige Phänom ene. (C. r. soc. de biologie 87. 
313—15. 24/6. [20/6.*] 1922. Marseille.) M ü l l e k .

A. L. T a tu m  und A. J .  A tk ln so n , I s t A sphyxie die Ursache von Hyperglykämie 
durch Arzneistoffe. (Vgl. Journ. Pharm , and Exp. Therapeutics 18. 121; C. 1922.
1. 296.) N a C N  und CO w irken stärker auf die A lkalireserve, als auf den Blut
zucker. Ä .  und Suprarenin  erzeugen erheblichere H yperglykäm ie. Diese is t nicht 
immer Folge von 0 , -Mangel, sonst müßten A lkalireserve u. B lutzucker sich parallel 
verändern. (Journ. Biol. Chem. 54. 331—49. Okt. [4/8.] 1922. Chicago, U niv. L ab. 
of Biochem. and Pharm acol.) M ü l l e b .

E . B . H a r t ,  H . S teen b o ck , C. A . H o p p e r t  und G. C. H n m p h re y , Der E in 
fluß der E rnährung a u f die Calciumassimilation. I I . Her Vergleich der W irksam
keit getrockneten und  grünen Luzernegrases zu r A ufrechterhaltung dez Calcium- und 
Phosphorgleichgewichtes le i milchgebenden Kühen. (Vgl. H a k t ,  S t e e n b o c k  und 
H o p p e r t ,  Journ . Biol. Chem. 48. 33; C. 1922. I. 291.) W ährend  m ilchende Kühe 
auch bei getrocknetem L uzernegras Ca-Gleichgewicht zeigen, findet m an doch bei 
der E rnährung  mit frischem eine erheblich größere Ca-Retention, fü r die die Ursache 
noch erm ittelt werden muß. W enn diese R esultate n ich t m it den von F o r b e S  und 
seinen M itarbeitern veröffentlichten übereinstimm en, so muß der G rund  h ierfür noch 
gesucht werden. (Journ. Biol. Chem. 53. 21—30. Ju li [15/5.] 1922. Madison, Univ. 
of W isconsin.] SCHMIDT.

S ab a to  V isco, Fette und  Kohlenhydrate in  der E rnährung. H . Mitteilung. In 
einer früheren A rbeit (Riv. di biol. 4. 1) hat Vf. gezeigt, daß völlig fettfreie Er
nährung bei Ratten zu G ewichtsabnahm e und N-Verlust führt. D urch  Verss. mit 
völlig reinen Substanzen (z. B. Triolein M e r c k )  konnte nun dargetan werden, daß 
die Ü berlegenheit des Fettes n icht au f Ggw. des Faktors A  beruht. (Riv. di biol. 4. 
339—43. 1922. Roma, U niv., Iet. chim. fisiol.; Ber. ges. Pbysio). 15. 393. Ref. 
L a q u e r .)  S p i e g e l .

L. E m m e tt  H o lt  und H e le n  L. F a le s , H ie Nahrungsbedürfnisse der Kinder.
I I I .Fettbedarf. IV. Kohlenhydratbedarf. (Vgl. Amer. Journ . of dis. of childr. 21.1; 
C. 1921. in . 120.) Die Vorteile der Fettgabe, die n ich t zu klein sein soll (mit 1 Jahre 
ca. 4 g, vom 6. Jah re  an ca. 3 g  pro kg), w erden e rö rte rt, eine schädliche Wrkg- 
reichlicher G aben w ird n icht angenommen. — Die übliche G abe an K ohlenhydraten 
finden Vfi. zu hoch; sie soll zu 'abnormem Fettansatz  ohne entsprechende Entw . der 
Muskeln u. zu verm inderter Resistenz gegen Infekte führen, auch zur Zahnkaries 
in  Beziehung stehen. Empfohlen werden im 1. Jah re  bis. 12 g, vom 6. Jah re  an bis 
10 g pro kg. (Amer. Journ . of dis. of childr. 23. 471—80. 24. 44—55. 1922.
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New York, R o c k e f e l l e r  Inst. f. med. res.; Babies H osp .; Ber. ges. Physiol. 15. 
392. Ref. A r o n .) Sp i e g e l .

R ic h a rd  O ffenbacher und W a l te r  E lia sso w , Z u r Frage der Inulindarreichung  
bei Diabetikern. Inulin w ird im Stoffwechsel des D iabetikers auch bei m ehrtägiger 
Zufuhr besser ausgenutzt als Dextrose und  Lävulose. A n Stelle des teuren Inulins 
w erden inulinreiche Gemüse (Topinambur, H elianthus und  andere) empfohlen. (Münch, 
med. W chschr. 69. 1508—9. 27/10. 1922. Berlin, Jüd . K rankenh.) F r a n k .

P ie r r e  Goy, Physiologie der Mikroben und  akzessorische Nährstoffe. (Vgl. C. r. 
d. l ’Acad. des Sciences 172. 242; C. 1921. II I . 1326.) Bierhefe, wie eine Reihe 
anderer aerober Pilze wachsen besonders gut au f einem N ährhoden, der gewöhn
lichen Handelszucker enthält; ist das K oblenhydrat gereinigt, so is t die Entw . viel 
langsamer. — Auf Grund der Eigenschaften, die die aus einer K ultu r von Mucor 
extrahierte waehstumfördernde Substanz besitzt, protestiert Vf. dagegen, daß aus dem 
W achstum  von Hefen Rückschlüsse au f das V orhandensein der V itam ine in der 
dem Nährboden zugesetzten Substanz gezogen werden. (0. r. d. l’Acad. des Sciences 
174. 1579—80. 12/6* 1922.) S c h m id t .

E zio  L o c a te l l i ,  D ie W irkung des autolysierten E xtraktes nicht keimender 
Samen a u f Tauben m it vitaminfreier Nahrung. Bei m it geschliffenem R eis ernährten 
Tauben vermochte Autolysat von Vollreis n ich t den Tod oder den G ewichtsverlust 
zu verhindern, wohl aber jenen und die äußerlichen Erscheinungen hinaaszuschieben 
und Paresen ,und paralytische Symptome auszuschalten. (Arch. di scienze biol. 8. 
289—307. 1922. Milano, Scuola sup. di med. veterin.; B er. ges. Physiol. 15. 396. 
Ref. S c h m it z .) S p i e g e l .

0 . H e lle r , Über Eiweißverdauung beim Säugling. D ie zuweilen im D ünndarm  
auftretende saure Rk. gab Veranlassung zur U nters., w ie sich dann die V erdauung 
von Milcheiweiß vollzieht. Es ergab sich, daß Ggw. von überschüssigem  Ferm ent, 
besonders aber diejenige von Galle (diese durch Beeinflussung des physikalischen 
ZuBtandeB) die tryptische V erdauung fördert und  auch bei einem pH , wo sie sonBt 
n icht nennenswert Etattfindet, ermöglicht. (Jahrb. f. K inderheilk. 98 . 129—40. 1922. 
Heidelberg, K inderklin.; Ber. ges. Physiol. 15. 402—3. Ref. A r o n .) Sp ie g e l .

R o g e r  S. H u b b a rd  und S am uel A. M u n fo rd , D ie Ausscheidung von Säure 
und Ammoniak. Colorimetrische Messungen der H arnacid itä t u. des N H , ergaben 
beim Menschen ÜbereinBtimmung zwischen [H ‘] und  K o n z , des N H ,. Starke 
Schwankungen in der H am m enge stören diese Ü bereinstim m ung etwas. D er N H , 
scheint in der Niere selbst gebildet zu w erden, n ich t in  anderen Organen. Steige
rung der H am m enge durch T rinken von W . verm ehrt die N H 3-A usfuhr. (Journ. 
Biol. Chem. 54. 465—79. Okt. [19/8.] 1922. New York, Cl if t o n  Sp r in g s  Sanat.) Mü.

I ju ro  E ii ji i ,  Über den Zuckertransport durch den D uctus thoracicus. Nach 
Eingabe von Dextrose, Lävulose oder Saccharose geht der Z ucker, am meisten 
Dextrose, am wenigsten Lävulose in die Thoracicuslym phe über, ste ig t dort doppelt 
so hoch wie gleichzeitig im Blute. (Tohoku Journ . of exp. med. 3. 120— 35. 1922. 
Sendai, Tohoku Imp. U niv.; Ber. ges. Pbysiol. 15. 417. Ref. L e s s e r .) S p ie g e l .

P h il ip  A. S h a ffe r, Antiketogenesis. IV . D as „Eetogcn- Antiketogengleich- 
gewicht“ beim Menschen und seine Bedeutung beim Diabetes. (III. vgl. Journ . 
Biol. Chem. 49. 143; C. 1922. I. 650.) D ie Analyse des „K etonbildungsgleich
gewichts“ bei schwerer Acidose zeigt, daß jedes Molekül T raubenzucker soviel 
Acetonkörper zerstört, als 2 Molekülen K etosäuren entspricht. W enn kein Ü ber
schuß von ketonbildenden Molekülen vorhanden is t, w ird ein Teil des T rauben
zuckers voll&tändig verbrannt, ohne „antiketonbildend“ zu w irken. D ie Verteilung 
dieser Vorgänge im Organismus kann ungleich sein: in  einigen O rganen Überschuß 
von Ketonbildung, in anderen von K etonzerstörung. D arum  muß m it der N ahrung 
in solchen Fällen mehr als die theoretisch berechnete Menge ketonzerstörender
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Stoffe zugeführt w erden, um Gleichgewicht zu erzielen. So kann  bei manchen 
D iabetikern  das Verhältnis der ketonbildenden Stoffe zum Traubenzucker s ta tt 1 :1  
sich au f 2 :1  erhöhen. D as gleiche is t der F a ll beim  n. Individuum  bei Fehlen 
der K ohlenhydrate. — F ü r die F rage der E rnährung  des D iabetikers m it einer so 
w enig K ohlenhydrate wie möglich enthaltenden K ost, oljne daß A cetonkörper ent
stehen, ist unter B erücksichtigung des G rundum satzes, der m uskulären Leistungs
fähigkeit und des allgemeinen Ernährungszustandes die Toleranzgrenze für Kohlen
hydrate  bei eiweißarmer K ost etw a nach dem Schema zu schätzen:

H arn-N  in g  G esam tverbrauch Cal.
5 ............................................................. 650

10 ......................................................... 1300.
Man kann die G leichung auch so form ulieren: (Gesamtcal. weniger hundert

fachem Harn-N) dividiert durch 50 =  M inimaler K ohlenhydratbedarf in g. Danach 
is t die E rnährung einzurichlen. (Journ. Biol. Chem. 54. 399—441. Okt. [10/8.] 1922. 
St. Louis, W a s h in g t o n  Univ. Med. School.) M ü l l e k .

R a h e l  P la u t ,  Gaswechseluntersuchungen bei Fettsucht und H ypophysiserkran
kungen. D ie spezifisch dynamische W rkg. der Nahrungsstoffe scheint an das n. 
Verb. der Hypophyse gebunden. A uch der Erhaltungsum satz is t zuweilen herab
gesetzt; in  T ierverss. w ar dies der Fall, wenn der ganze V orderlappen entfernt war, 
nicht nach nur teilw eiser Entfernung. (D tsch. A rch. f. klin. Med. 139. 285—305- 
1922. H am burg, Physiol. Inst, der U niv.; Ber. ges. Physiol. 15. 244—45. Bef. 
L o e w y .) S p ie g e l .

E a h e l  P la u t ,  Über den respiratorischen Gaswechsel bei Erkrankungen der 
Hypophysis. (Vgl. vorst. Ref.) Verss. ergaben, daß für die hypophysäre Form  der 
F ettsuch t die K om bination von n. Grundumsatz m it herabgesetzter Umsatzsteigerung 
nach N ahrungszufuhr charakteristisch ist. D iagnostisch ist das Verb, des Gas- 
wechsele bei E rkrankungen der H ypophysis von B edeutung, speziell bei der 
Differentialdiagnose zwischen thyreogener und  hypophysärer Fettsucht. (Disch. 
med. W chschr. 4 8 . 1413. 2 0 /1 0 . 1922.) F b a n k .

A rth u r  H . S m ith , H a r ry  J . D eu e l j r . ,  L e a h A s c h a m  und F lo re n c e  B. Sei- 
b e r t ,  Hefetherapie und  Harnsäureausscheidung. Selbst größere als die therapeutisch 
üblichen Gaben von B äckerhefe bedingen keine nachw eisbare Steigerung der Harn
säureausscheidung. (Journ. of laborat. and clin. med. 7. 473—76. 1922. New Haven, 
Yale U niv .; Ber. ges. Physiol. 15. 400. Ref. N e u b a u e r .) S p ie g e l .

C lém en t V an ey  und J e a n  P e lo sse , Ursprung der natürlichen Färbung der 
Seide bei Bom byx mori D er Farbstoff, der sich bei einigen Bom byxarten in den 
Raupen und  der Seide findet, stam m t wohl aus dem Chlorophyll der Maulbcerbaum- 
blätter. Da aber die D arm schleim haut der gefärbten ebenso wie der ungefärbten 
A rten  gleichmäßig durchlässig is t für gel. Anilinfarbstoffe, kann der Mangel an 
Farbstoff n icht von U nterschieden in  der Perm eabilität herrühreu . D agegen findet 
m an bei den farblosen T ieren im B lut einen erheblich größeren B etrag  an Tyro- 
sin&se, sodaß anzunehm en ist, die S tärke des Farbstoffgehalts sei um gekehrt pro
portional dem G ehalt an oxydierenden Ferm enten. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
174. 1566—63. 12/6* 1922.) S c h m id t .

S te fa n  E d e re r ,  Die W irkung  des künstlichen Lichtes a u f die alveolare Kohlen- 
säurespannung. Bei Belichtung mit der Quarzlampe ergab sich, daß schwache 
Lichtreize die alveolare CO,-Spannung nach P l e s c h  nich t beeinflussen, mittlere 
sie erhöhen, starke  herabsetzen. Diese Ä nderungen verlaufen unabhängig  von der 
H autentzündung. — D ie H au t gewöhnt sich au den Lichtreiz. — D ie eintretende 
H yperkapnie is t sicher n icht zentral durch Ä nderung der E rregbarkeit des Atem
zentrum s bedingt. (Biochem. Ztschr. 132. 103—9. 9/10. [15/5.] 1922. Budapest, 
Physiol. Inst.) MÜLLEK.



1923. I. E . 4 . T x e e p h y sio l o g ie  . 263

W ilh e lm  S ta r l in g e r ,  Über die lichtkatalytische Beeinflussung der Kolloid- 
Stabilität des menschlichen Blutplasm as. Vorläufige Mitteilung über V erss., die als 
W esen des lichtkatalytischen Effekts eine Tendenz der K om plexverkleinerung, der 
M olekülspaltung und der B. reaktionsfähigerer Abbauprodd. ergaben. (W ien. klin. 
W chschr. 35. 860—62. 2/11. 1922. W ien, Univ., II . med. Klin.) F r a n k .

F ra n k  P . U n d e rh il l  und R o b e r t  K a p s in o w , Vergleich der G iftigkeit von 
Ammoniumsalzen. Bei Batten is t die G iftigkeit der N H 4-Salze in  5°/0ig. Lsgg. 
direkt proportional ihrem Gehalt an N H a. Je  größer das V erhältnis von N H 3 zur 
Salzmenge, um so kleiner ist die minimal tödliche Dosis und um so kürzer die 
Zeit bis zum E intritt der tödlichen Vergiftung. (Journ. Biol. Chem. 5 4 . 451—57. 
Okt. [4/8.] 1922. New Haven, Yale Univ.) M ü l l e r .

H e n ry  C. Sem on, E in  F all von Arsenkeratose, gefolgt von Garcinom. Nach 
Eiebenjähriger Anwendung von AssO> bei einer Proriasis zeigte sich Arsenpigmen
tierung (Melanose) an Bauch, H and und Fußsohle. 14 Jah re  nach W eglassen von 
AsjO, entstanden auf dem Boden der H yperkerat03e U lcera, dann ein Epitheliom 
der Fußsohle bei T rockenheit der umgebenden H aut. (Brit. Medical Journal 1 9 2 2 .
II. 975. 18/11. London, H am pstead Gen. Hosp.) Mü l l e r .

H . Z w a a rd e m a k e r, Die K-Ga-Äquilibrierung iw tierischen Systemen. Man soll 
n ich t alle Erscheinungen bei D urchström ung mit Salzlsgg. allein auf K-Ca-Äquili- 
brieruug unter Vernachlässigung der spezif. W rkg. der Elem ente beziehen. D ie 
physiol. äquilibrierten Lsgg. müssen konstanten osmotischen D ruck , ausreichende 
Os-Sättigung und für pH 7,4 ausreichendes C arbonat enthalten . — V ersucht man 
die Erscheinungen bei Ersatz von K  durch radioaktive Elem ente in  die Ä quili
brierung einzuordnen, so gelingt dies gegenüber Ca nicht. Auch rein kolloid- 
chemische Erklärungen der W rkgg. radioaktiver Stoffe (auflockernder Einfluß von 
K , dichtender Einfluß von Sehwermetallen) versagen bisher. (Biochem. Ztschr. 
1 3 2 . 9 5 -1 0 2 . 9/10. [14/5.] 1922. Utrecht.) M ü l l e r .

Oscar Loew , Das Calcium in  chemischer und  organischer Beziehung. V ortrag 
über den Einfluß des Kalkes auf den pflanzlichen und  tierischen O rganism us. 
(Toniud.-Ztg. 46. 977—79. 16/9. 989—91. 21/9. 1922. München.) W e c k e .

C esare S e ro n o , Die Kupfertherapie der Tuberkulose und  der Lepra. (Vgl. 
Rassegna Clin. Terap. e Scienze aff. 20. 129; C. 1921. I I I . 1297.) W eitere  Sta
tistik  über die Erfolge mit Guprocyan und Cuprojodase, aber auch m it K upfer
ammoniumcitrat und Kupferglykokollat, die nach G h i l a r d u CCI für iontophoretisebe 
Behandlung geeigneter sind. Aus den B erichten geh t besonders die vernarbende 
W rkg. der Cu-Salze hervor. (Rassegna Clin. T erap . e Scienze aff. 21. 177—84. 
Sept.—Okt. [17/10.] 1922. Rom.) Sp i e g e l .

G in lio  U rb ln o , Die Chemotherapie der chirurgischen Tuberkulose m it den 
Kupferpräparaten. (Vgl. Rassegna Clin. T erap . e Scienze aff. 21. 53; C. 1922.
II I . 400.) E ine zweite Beobachtungsreihe bestätigt die Ergebnisse der ersten.
(Rassegna Clin. T erap. e Scienze aff. 21. 185—93. Sept.—Okt. 1922. Firenze, SanaL 
milie. „Villa Rusciano“ .) S p i e g e l .

F . V e rz a r  und W . S zäny i, D ie Vertretbarkeit von K alium  durch Uran beim 
quergestreiften Muskel. (Beruhigung fibrillärer Zuckungen in  N aCl-Lösung.) U  kann 
als N itrat in äquim olekularen Lsgg. KCl oder KNO, ersetzen, um die in  NaCl-Lsgg- 
auftretenden fibrillären Zuckungen des quergestreiften Muskels zu hemmen. D ie 
U-W rkg. is t n ich t irreversibel und verändert die elektrische R eizbarkeit der Muskel
fasern nicht. E m anation  ändert die fibrillären M uskelzuckungen in NaCl-Lsgg- 
nicht. D a auch H gClj und HCOH reversibel hemmen, dürfte die W rkg. auch der 
U-Salze auf Ä nderung der K olloide beruhen. Die K-Salze besitzen eben neben 
ihren Strahlenwrkgg. auch molekulare und ionale W rkgg. —  Setzt m an zu durch 
KCl beruhigten Muskeln in  NaCl-Lsg. U -N itrat in der K Cl vertretenden Menge,
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80 fängt der Muskel oft an, etwas zu zucken. („Paradoxon“ von Z w a a r d e m a k e b , 
E rgebnisse d. Physiol. 19. 326 ) (BiocheHi. Ztschr. 1 3 2 . 63—63. 9/10. [12/5.] 1922. 
D ebrecen, Inst. f. allg. Pathol.) M ü l l e r .

M a ria n  I rw in , Sensorische Beizung durch gesättigte monohydrische Alkohole. 
D ie W rkg. der einwertigen Alkohole nim mt vom M ethyl- bis Tertiäram ylalkohol zu. 
Grenzkonz. 2,0—0,08 molar. Gablung der K ette  verm indert die W rkg. (N-Amyl 
0,02, Isoamyl 0,03 molar.) D ie Veras, w urden an A llolophora foetida gemacht. 
(Am er. Journ. Physiol. 6 0 .  151—54. 1/3. 1922. [25/11.1921.] M assachusetts, JRa d c l if f e  
Coll.) M ü l l e r .

C u rt S chelenz , Schädigungen durch Phenolphthalein. Vf. w arn t vor dem Ge
brauch von Phenolphthalein enthaltenden A bführm itteln , w eil durch dieses Mittel 
V ergiftungen hervorgerufen w erden sollen. (Pharm. Z entralhalle 63. 637—38. 7/12. 
1922. Trebschen.) D ie t z e .

B ru n o  M e n d e l, Z u r Wirkungsweise der Phenylchinolincarbonsäure. Kritische 
Bemerkungen au f die E rw iderung S t a r k e n STEINS (Dtsch. med. W chschr. 48. 1161; 
C. 1922. III. 1018). (Dtsch. med. W chschr. 48. 1 4 4 1 -4 2 . 27/10. 1922. Berlin,
II I . med. Klin.) „ F r a n k .

D e c k e r t, Über Versuche m it Leukotropin bei der Hundestaupe. Nachprüfung 
der A rbeit von Me n d e l  (vgl. D tsch. med. W chschr. 4 8 .  829; C. 1 9 2 2  II I . 579. 
Vgl. auch vorst. Ref.) über intravenöse A nw endung der Phenylchinolincarbonsäure 
bei H undestaupe. D ie guten Ergebnisse w urden bestätig t. (Dtsch. med. Wchschr. 
4 8 .  1453. 27/10. 1922. Berlin-Steglitz.) F r a n k .

H . G. B a rb o u r  und B. P . F re e d m a n , W irkungen von P ilocarpin a u f Speichel
absonderung bei normalen und  fiebernden H unden. Bei W iederholung der Pilo
carpininjektionen entw ickelt sich eine steigende Em pfindlichkeit der Speichelab
sonderung bis zur V erdopplung der Speichelmenge. D ie U rsache ist unbekannt. 
Im  Fieber durch Coliinfektion is t die A bsonderung nach P ilocarpin geringer als n-, 
wohl infolge höherer Blutkonz, und Mangels an leicht verfügbarem  W . (Amer. 
Journ . Physiol. 57. 387—94. 1/10. [13/7.] 1921. Y ale U niv. med. School, Pbarmakol. 
Dep.) Mü l l e r .

E rn s t  F r i e d r ic h  M ü lle r ,  Leukocytensturz infolge unspezifischer Intracutan- 
im pfung  (weiterer B eitrag zum  Thema: D ie H a u t als immunisierendes Organ). (Vgl- 
Münch, med. Med. 6 8 . 912; C. 1 9 2 1 . II I . 894.) Im  unm ittelbaren Anschluß an 
Intracutaninjektioneu von Aolan erfolgte ein auffallend starker R ückgang der 
L eukocyten in  der peripheren B lutbahn, der sich im V erlauf einer Stde. wieder 
ausglich. Diese Leukocytensenkungen, die allein die neutrophylen Zellen myeloischer 
Abstam mung betreffen, ließen sich sowohl am Gesunden w ie am K ranken  fest
stellen, ein Beweis für die unm ittelbaren Beziehungen zw ischen der H au t und den 
weißen Zellen des strömenden Blutes. (Münch, med. W chschr. 6 9 . 1506—7. 27/10.
1922. Hamburg, Univ., Poliklin.) F r a n k .

J . J . R . M ac leo d , In su lin  und  Diabetes. N ach U nterbindung der Pankreas
ausführungsgänge degenerieren die sekretorischen Zellen innerhalb einiger Wochen, 
die LANGERHANSschen Inseln bleiben unverändert. E x trak t von solchem Pankreas
gew ebe bew irkt bei durch Pankreasexstirpation  diabetisch gemachten Hunden 
B esserung des A llgem einzustandes, A bnahm e des B lutzuckers und  der Zucker
ausscheidung. Solche T iere können bis zu 10 W ochen leben, sonst sterben sie nach 
höchstens 3 W ochen. — Um keine proteolytischen Ferm ente in den E xtrakt zu 
bekom m en, w ird Pankreasgew ebe vom B ind m it A. frak tion iert gefällt. (Vgl- 
B a n t i n g  u . B e s t ,  Journ . of laborat. and clin. med. 7 . 464; C. 1 9 2 2 . I. 122. Die
selben, C o l l i p ,  M a c L e o d  u. N o b le ,  Amer. Journ . Physiol. 6 2 . 162; C. 1 9 2 2 . Dl* 
1271.) D as so erhaltene „ I n s u l i n “ w ird kontro lliert durch seine Eigenschaft, den 
B lutzuckerspiegel des n. K aninchens herabzudrücken. (Sübcutane Injektion vor»
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1 ccm bei 16—24 Stdn. hungernden Tieren senkt in 4 Stdn. auf 4,5 mg °/0.) Trauben- 
3McJfeerinjektion hebt das entstehende Koma und die K räm pfe der T iere auf. Galak
tose und Laevulose wirken höchstens vorübergehend im gleichen Sinne. — Insulin  
bew irkt bei Hunden ohne Pankreas, daß der respiratorische Q uotient nach Kohlen- 
hydratzuführ w ieder wie n. auf 1,0 anste ig t; sonst bleibt er bei etw a 0,7. E s w ird 
also w ieder K ohlenhydrat verbrannt. D ie A cetonkörper verschw inden aus dem 
H arn. D er Glykogengehalt der L eber beträg t nach Insulin und Zucker über 12 % i 
der F ettgehalt unter 5 °/0, nach Pankreasexstirpation allein etw a 1 °/0 G lykogen und 
12°/0 Fett. D er G lykogengehalt des Herzmuskels liegt nach Insulin  und Z ucker
gabe nicht mehr über der Norm. — Bei kohlenhydratreich ernährten  K aninchen 
erzeugt nach Insulininjektion weder die P iqûre noch Suprarenin oder Oj-Mangel 
infolge Ä.-Narkose und  ähnlichem Glykosurie. N ur sehr große Suprareninm engen 
wirken noch. Möglicherweise w ird man durch diese antidotarische W rkg. zu einer 
bequemen Dosierung von Insulin  kommen können. — D er Zuckerverbrauch des 
isolierten Säugetierherzens bei D urchström ung mit 0,2°/0ig. Traubenzuckerlsg. nimmt 
zu (n. V erbrauch 0,8 mg pro g und Stde., nach Insulin  über 3 mg). — Im M uskel
brei bew irkt Insulin  anscheinend keine Zunahm e der G lykolyse, auch im L eberhrei 
keine Steigerung des Glykogenabbaus. — D a mau das A uftreten von K räm pfen 
nach Insulin durch Traubenzuckerinjektion beherrschen kann, w urde es bei D ia
betikern erprobt. B isher ist es gelungen, durch die In jektionen die Zucker
assimilation stundenweise zu heben. D as K örpergew icht, der A llgem einzustand 
und  die geistige Frische nehmen zu. Bei den schw eren jugendlichen Form en w ar 
die W rkg. besonders deutlich. A uch bei drohendem Koma nach Operation w ar 
Insulin  von W ert. (Brit. Medical Journal 1922. II . 833—35. 4/11. Toronto, Physiol. 
Lab.) Mü l l e b .

0 . W ir th , Über die biologische W irkung von Lym phdrüsenextrakt a u f Organe 
glatter M uskulatur, a u f das Herz und  den B lutdruck. Am überlebenden isolierten 
Gefäßstreifen, am Darm und Uterus w irken wss. E xtrakte von Lym phdrüsen, k. 
oder w. extrahiert, mit und ohne Eiw eiß, wie A drenalin  außer bei der Coronar- 
arterie. D ie durcbströmten Froschextrem itäten erw eitern sich. Alkoh. E xtrak te  
kontrahieren alle GefäßmuBkeln, den D arm  sowie den U terus. Bei durchström ten 
Froschextrem itäten ist die W rkg. je  nach der Konz, verschieden. — Mit Ae. kann 
man dem wss. Extrakt die erw eiternd w irkenden Stoffe entziehen. — Am Frosch
herzen erfolgt durch wss. und alkoh. E xtrakte zuerst Abnahm e der SyBtolenhöhe, 
dann Verlangsamung des Schlages und Zunahme der H ubhöhen. — D er B lutdruck 
sinkt durch die gereinigten alkoh. Extrakte. D ie W rkg. der in in  A. 1. B estand
teile entspricht der des Cholins. (Biochem. Z tschr. 132. 245—69. 9/10. [1/6.] 1922. 
Zürich, Physiol. Inst.) MÜLLEB.

W eiss , Spasmolysin gegen Epilepsie. Mit Spasm olysin, einer M ischung von 
Asthmolysin und Parathyreoidextrakt in  sterilen A m pullen, H ersteller D e . K a d e , 
B erlin, hat Vf. bei epileptischen A nfällen gute Erfolge erzielt. (Münch, med. 
W chschr. 69. 1 5 2 5 -2 6 . 27/10. 1922. Berlin-Südende.) F b a n k .

E n rie o  d i P o g g io , Die Opotherapie der M ilz  und die H eilung der Ver
stopfung. Zusammenstellung der Entw . der A nw endung von M ilzpräparaten und 
Bericht über eigene erfolgreiche A nwendung von „L ienasi Serono‘‘ bei jener 
„chronischen Verfassung des Darmes, durch die die Fäkalien sich dort lange auf
halten, verhärten und Ursache von autotoxischen und reflektorischen Erscheinungen 
werden“. (Rassegna Clin. Terap. e Scienze aff. 21. 194—202. Sept.—Okt. 1922. 
Napoli.)  ̂ S p ie g e l .

S ch iile , E valgan, ein neues Antineuralgicum. E va lgan , eine M ischung von 
Antifebrin, Phenacetin, P asta  G uarana und A ntipyrin in  Tablettenform , H ersteller 
H a g e d a , Berlin, soll sich bei Ischias, Migräne, Rheuma u sw . als schm erzstillendes
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Mittel bew ährt haben. (Münch, med. W chschr. 69. 1526. 27/10. 1922. F reiburg  i. B., 
D iakonissenhaua.) . F e  a n  K.

S ü ß , Z u r Behandlung der Eklam psie m it Lum inalnatrium . Em pfehlung der 
Eklam psiebehandluDg mit L um inalnatrium  (aubcutan). (Dtach. med. W chachr. 48. 
1415—16. 20/10. 1922. Osnabrück, Hebammenachule.) F b a n k .

W ilf re d  H a rr is , L um ina l bei Migräne. E tw a 0,04—0,08 g Lum inal dreimal 
täglich w irken gu t gegen H em ikranie. N ach über eine W oche fortgesetztem Ge
brauch treten öftera H autausschläge auf. (Brit. Medical Journal 1922. I I . 786 bis 
787. 28/10. London, S t. Ma b y ’s Hosp.) M ü l l e b .

F re u n d , Über E ucup in  und  Optochin. basic. Em pfehlung der M ittel, speziell 
des Optochin. basic., gegen Grippe und  echte Pneum onie. (Dtach. med. W chschr.
48. 1452—53. 27/10. 1922. Berlin.) F b a n k .

W . S c h o ltz , Über den W ert der inneren Behandlung der Gonorrhoe. Die 
innere B ehandlung der akuten Gonorrhoe durch Balsam ica u. dergl. h a t nu r einen 
sehr beschränkten W ert, die lokale Behandlung muß im V ordergrund stehen. (Dtsch. 
med. W chschr. 48. 1443—44. 27/10. 1922. K önigsberg i. Pr.) F b a n k .

J .  F . D o c h e rty  und E . B u rg ess , D ie W irkung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
die Leber. Sektionsbefunde bei 3 Personen, die 5 und 8 ccm CCi4 bekommen und 
Anchylostomum im Kot aufgewiesen hatten , ergaben Fehlen der W ürm er im D arm 
inhalt. D ie Oxyuren verschwinden n ich t so sicher. Zweimal zeigte die Leber 
starke D egenerationsherde. Man d a rf n ich t mehr als 3 ccm CC14 zur Entfernung 
von Anchylostomum geben. Gegen Ascaris und Oxyuris ist CC1, nu r ziemlich 
wirksam. (Vgl. N ic h o l l s  u . H a h f t o n , Brit. Medical Jou rnal 1922. II . 8 ;  C. 1922.
II I . 1142.) (Brit. M edical Journal 1922. II . 907—8. Ceylon.) Mü l l e b .

G. S c h e rb e r , D ie Trepoltherapie der Syphilis und  die Behandlung dieser E r
krankung im  allgemeinen. K linischer Bericht. 1. Teil. (W ien. med. W chachr. 72. 
1825—30. 11/11. 1922. W ien, Budolfapital.) F b a n k .

L u ig i T ire l l i ,  Die W ismutverbindungen bei der Syphilis. (E in  erster italieni
scher Beitrag.) A uf G rund seiner Unterss. gab Vf. un ter den B i-P räparaten  den 
Vorzug der kolloidalen Bi-Lsg., in  w elcher er die 2-atomige Molekel annim mt und 
die schon durch ihre leichte O xydierbarkeit gegenüber den Suspensionen von feinat- 
verteiltem  metallischem Bi sich unterscheidet, und dem B i-A rseniat, als isotonischs 
wss. Suspension oder durch Einführung in  organische Verbb. 1. gemacht. E r sieht 
diese Anschauung je tz t auch in  F rankreich  sich Bahn brechen, nachdem  dort vorher 
den A lkalibism utylpräparaten, w ie dem Tröpol, das W ort geredet war. (Boll. Chim. 
Farm . 61. 673—79. 15/11. [Juni] 1922. Lab. von Dr. L . Z a m b e l l e t t i .) S p ie g e l .

J u l iu s  F le s c h , Simultanbehandlung des H ydrops m it Strophanthin-Novasurol- 
D urch Sim ultaubehandlung (nach Vf. gleichzeitige Behandlung m it 2 oder mehreren 
gleichsinnig w irkenden Mitteln m it verschiedenen pharm akodynam isehen A ngrifts
punkten) mit intravenöser Einverleibung von Strophanthin und  intram uskulärer von 
Novasurol wurden bei H ydrops gute Erfolge erzielt. (W ien. klin . W chschr. 35- 
865— 66. 1922. W ien.) F b a n k .

J .  D um as u n d  D. C om biesco , D ie dysenterische V ergiftung des Kaninchens 
und  die Choleravergiftung des Meerschweinchens durch die perorale Aufnahm e von 
löslichen Ituhr- und Choleratoxincn. G ibt m an  K a n in ch en  4  T a g e  hintereinander  
p er  os j e  1 0  ccm  ein er  8  T a g e  a lten  K ultur von  SH IG A -K BU SE-Bacillen, so  zeigen  
d ie  T ier e  1 T a g  n ach  der le tz ten  A u fn ah m e A b m ageru n g , P a r a ly se  a ller  Extrem i
tä ten , D arm störu n gen  u n d  sterben  z. T . n ach  kurzer Z eit. ' In  der D arm schleim haut  
fin d et m an  nur a u sg ed eh n te  Suffusionen , k e in e  U lcera tion . —  M eersch w ein ch en  v er
tra g en  4 — 8 ccm  C h o lera to x in e , h erg este llt  n ach  d er  M eth od e vo n  M e t c h n i k o f f ,  
B o u x  u n d  S a l im b e n i , n ach  größeren  D o se n  sterb en  s ie  sc h n e ll. (C. r. d. l ’Acad. 
d es sc ie n c e s  17 5 . 6 5 2 — 54. 1 6 /1 0 *  1922.) S c h m id t .
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5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.
P . V e rzd r, J . B ö g e l und W . Sz&nyi, Spannung und Dehnbarkeit bei Säure- 

kontraktur und  chemischer K ontraktur des Muskels. Im  G egensatz zur K ontraktion 
nach elektrischer Reizung verläuft Säurekontraktur m it geringer Spannung und 
gesteigerter Dehnbarkeit. Bei K ontraktur durch Eiw eißfällungsm ittel is t die Span
nung stark  vermehrt, die D ehnbarkeit aber vermindert. D ie T otenstarre h a t ge
wisse Ähnlichkeit mit der Säurekontraktur. (Biochem. Ztschr, 132. 64—81. 9/10. 
[12/5.] 1922. Debreezen, Inst. f. allg. Pathol.) Mü l l e b .

E d w a rd  M e llan b y , Die Ätiologie der Bachitis. Vf. entw ickelt seine A uf
fassung, daß Rachitis eine Avitaminose ist. E s fehlt das fettlösliche Vitam in, ähn
lich dem Vitamin A, bei einer daä W achstum  sonst stark  fördernden Kost (Cerea
lien). Diese beiden Einflüsse müssen im G leichgewicht stehen. E in sekundäres
ätiologisches Moment is t W ohnung, Umgebung, zu geringe körperliche Betätigung. 
— W enn P  in der N ahrung fehlt, kann Vitaminzugabe n ich t Rachitis heilen. Auch 
Ca muß in ausreichender Menge zi* Gehote stehen. — N icht die K ohlenhydrate in  
den Cerealien sind bei Vitaminmangel so verhängnisvoll, H aferm ehl w irk t viel 
schlimmer als Reis und W eizenmehl, Bondern die K om bination von W achstum s
anregung m it Fehlen des spezifischen Vitamins. U ltravio lette S trahlen heilen die 
Rachitis. Vf. g laubt, daß die B estiahlung m it Sonnenlicht und  Ä hnlichem  die B. 
von Vitamin fö rdert (Brit. Medical Journal 1922. II . 849—53. Glasgow.) Mü.

E m il M en g e it, Untersuchungen über den Fermentgehalt des Säuglingsmagens. 
Das M engenverhältnis von L a b : Pepsin is t beim Säugling genau gleich wie beim 
Erwachsenen. Vf. hält heide für höchstw ahrscheinlich identisch, die verschiedene 
Funktion nur für eine Folge der verschiedenen A cidität im Säuglings- und E r
wachsenenmagen. (Ztschr. f. K inderheilk. 33. 85—95. 1922. Leiden, U niv.; Ber. 
ges. Physiol. 15. 402. Ref. A r o n .) S p i e g e l .

E. S. H a in m e tt und J .  E . N o w rey , D ie Rolle der N atrium - und  Carbonat
ionen und von Änderungen des Natrium-Calcium-Gleichgewichtes bei der K ontraktion  
des isolierten Duodenalsegments der Albinoratte. (Vgl- Arner. Journ . Physiol. 55. 
404. 414; C. 1922. III. 1158.) 0,1 molare Carbonatlsg. bew irkt nach Zusatz zu
0,-geeätt. Tyrodelsg. Kontraktion des D uodenum s; w eder Zunahm e von N a, noch 
des Na-Ca-Verhältnisses, noch von H C 03 is t die U rsache. (Amer. Journ . Physiol. 
60- 48— 51. 1/3. 1922. [10/11. 1921], Philadelphia, W is t a k  Inst.) M ü l l k b .

E re d e r ik  S. H a m m e tt , Die Bolle, die Änderungen in  der H -Ionen-K onzen
tration bei den Bewegungen des D ünndarms spielen. (Vgl. H a m jie t t  u . N o w b e y , 
Amer. Journ. PhysioJ. 60 . 48; vorst. Ref.) D ie vorstehend beschriebene W rkg . ist 
die Folge einer Änderung der [OH']. — Auch Ä nderungen der [H  ] w irken au f die 
M otilität des Dünndarmmuskels. OH kontrahiert, H  erschlafft. W ährend  der Ver- 
dauuDg spielen diese Änderungen mit eine Rolle. (Amer. Journ . Physiol. 60 . 52 
bis 58. 1/3. 1922. [10/11. 1921.] Philadelphia, WiSTAB-Inst.) Mü l l e b .

H an s S c h a a l, Schilddrüse und Flüssigkeitsaustausch. Beobachtungen hierzu 
bei intravenösen Kochsalzinfusionen und Wassergaben per os bei Kaninchen vor und  
nach Entfernung der Schilddrüse. Entfernung der Schildrüse oder F ü tte rung  mit 
SchilddrüsensubstaDz ändern bei K aninchen nichts im NaCl-Stoffwechsel und in 
der D iurese nach NaCl-Infusion. — Eingabe von W . per os w irkt dagegen auf die 
D iurese bei Zugabe von Thyreoidia stärker, nach Entfernung der Schilddrüse 
schwächer als n. (Biochem. Ztschr. 132. 295—308. 9/10. [2/6.] 1922. F reiburg  i. Br., 
Med. Klinik.) MÜLLEB.

F ra n k  C. M ann  und T h o m as B y rd  M ag a th , Untersuchungen über die P h y
siologie der Leber. II . D ie W irkung der Leberexstirpation a u f  den Blutzuckerspiegel. 
(I. vgl. Ma n n , Amer. Journ. of the med. S ciences 161. 37; C. 1921. III . 430.) D er
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B lutzucker sinkt sofort nach der Operation und w eiter parallel dem klinischen Verh.: 
B ei ca. 0,05% erBte K rankheitssym ptom e, bei 0,03%  Tod. D as Muskelglykogen 
nim m t um 50%  ab. Gleiches w ie beim H unde findet sich bei Gans, Fischen und 
Schildkröten. (Arch. of intern, med 3 0  73—84. 1922. RocheBter, M ayo  found. and 
c lin .; Ber. ges. Physiol. 15. 417. Ref. L e s s e e .)  S p i e g e l .

G u stav  E n d re s , Über Gesetzmäßigkeiten in  der Beziehung zwischen der wahren 
Harnreaktion und der alveolaren COt-Spannung. N ach der M ahlzeit ändert sich 
die H a rn rk ., gemessen m it der MiCHAELi83chen Indikatorenm ethode, und  die 
alveolare CO,-Spannung gleichsinnig. Nach Fleischkost ist der A nstieg steiler und 
der Abfall erfolgt rascher, als nach Kohlenhydrataufnahm e. D ie Annahme 
H a sse l b a l c h b  , dass die A lkalescenzzunahm e m it der HCl-Absonderung im Magen 
garniehts zu tun  habe, is t n ich t richtig. Bei A nacidität fehlt der K urvenanstieg! — 
Auch durch M uskelarbeit steigen p H des H arns und alveolare CO,-Spannung gleich
sinnig. Im  Schlaf und nach M orphin  nimmt dagegen die A lkalescenz des H arns 
ab und die alveolare CO,-Spannung zu. Beide Male ist das Atemzentrum in einem 
Zustand herabgesetzter R eizbarkeit. N ach K offein , das ja  die E rregbarkeit des 
Atemzentrum s erhöht, nehmen Alkalescenz und CO,-Spannung gleichsinnig zu. — 
D ie Änderungen der Rk. des H arns im Laufe des Tages stehen also in  gesetz
mäßigen Beziehungen zu den Schw ankungen der alveolaren CO,-Spannung und 
zeigen die regulatorische T ätigkeit der Nieren  an. (Biochem. Ztseh. 132. 220—41. 
9/10. [24/5.] 1922. München, I. med. K lin ik ) Mü l l e b .

A rth u r  D. H irs c h fe ld e r  und R a y m o n d  B ie te r ,  Die W irkung  von Phenol
sulfonphthalein a u f  die glomerulare Z irkulation  beim Frosch. T rotz bester Zirkulation 
schw ankt die Rk. in den Glomerulis um p g  =  7,2 bald nach der sauren, bald  nach 
der alkal. Seite. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19 . 415—16. 1922. Minne- 
apolis, Univ. of M innesota; Ber. ges. Pbysiol. 15. 423. Ref. O e h m e .) Sp ie g e l .

A. B o rn s te in  und K u r t  H o lm , Über den Mechanismus der Parasympathicus- 
glykämie. N ach Entfernung der N ebennieren erfolgt bei Kaninchen und Hunden 
der Lähmungatod innerhalb w eniger Stdn. u n te r gleichzeitigem Sinken des Blut
zuckerspiegels. Ist im  A ugenblick des Todes relativ  viel Glykogen in der Leber, 
so steig t der B lutzucker nach dem A tem stillstand noch stark  an. — Pilocarpin  er
zeugt wie bei n. T ieren H yperglykäm ie, doch is t sie nach Nebennierenentfernung 
nur etw a halb so groß. — A uch nach A iropingabe erfolgt durch CO  bei Tieren 
ohne Nebennieren Steigen des Blutzuckers. — Bei der H yperglykäm ie durch Pilo
carpin  besteht keine Asphyxie. (Biochem. Ztschr. 132. 138—53. 9/10. [21/5.] 1922. 
Hamburg, Pharm akol. Inst. St. Georg.) Mü l l e b .

K azys N a sw itis , Über eine neue F unktion der M ilz. Vf. sieht au f Grund
seiner Verss. in  der Milz ein übergeordnetes, regulatorisches Zentralorgan fü r das 
K nochenm ark, das durch Zusendung von H ormonen hemmende und erregende 
W rkg. ausüben kann. (Dtsch. med. W chschr. 4 8 . 1441. 27/10. 1922. Berlin, Univ. 
Pathol. Inst.) F b a n k .

J e s s ie  L. S in g ,  E in e  Studie über die gerinnungshemmenden Stoffe in  der 
Uterusschleimhaut. D er P reßsaft des n ichtgraviden U terus enthält Antithrombin, 
der des graviden selten , doch sind die R esultate n ich t regelm äßig. — Die ge
rinnungshem m ende Substanz, die die G erinnung des M enstrualblutes beim Menschen 
hindert, scheint im Schweineuterus n ich t w irksam  zu sein. — A ntithrom bin und 
sein Proferm ent finden sich im Schweinedarm. Im  M enstrualblut fehlen Fibrinogen, 
Throm bin und  A ntithrom bin. Es gerinnt n . nach P assieren  der Uterusschleimhaut. 
A bgegeben w ird das Serum m it kleinen Blutklum pen. (Amer. Journ . Physiol. 57. 
4 4 4 -5 3 . 1/10. [21/6.] 1921. Baltim ore, G o u c h e b  Coll.) MÜl l e e .

Schluß der R edaktion: den 1. Ja n u a r 1923.


