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Ernst Darmstadter, Geber-Handschriften. Aus einer Bologneser Handschrift
gellt hervor, dal am Anfang des 15. Jahrhunderts auBer der ,Summa perfectionis*
auch die’ Gbrigen Schriften unter dem Namen des ,,Geber” bekannt waren. Es
erscheint nicht unmaoglich, daR der ,Liber Fornacum* eine Ubersetzung aus dem
Arabischen, entstanden in Spanien, ist. (Chem.-Ztg. 48. 441—42. Minchen.) JuxG.

M. Pflicke, Albert Hesse. Nachruf, gehalten in der Sitzung der Deutschen
Chemischen Gesellschaft am IG. 6. 1924 in Berlin. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 57.

Abt. A. 49—52.) Pflucke.

P. Alexander, Albert Hesse f. Nachruf. (Ztschr. f. angew. Cli. 37. 469—73.
Berlin.) . Pflucke.

H. Danneel, Die Wertigkeit der Edelgase mul ihre Stellung im periodischen

System. Gegen den Vorschlag von von Antrofoff (Ztschr. f. angew. Ch. 37.
217, C. 1924. 1. 2853) bestehen einige Bedenken. AYenn man auch den Edelgasen
die Wertigkeit 8 gegen Os zuteilen kann, muR aber gegen Hs die Wertigkeit 0'
beibehalten werden. Die Edelgase schlieBen ihre Horizontalreihe gegen die
folgenden Alkalimetalle kraR ab, wahrend die Triaden ohne Abgrund zu den
folgenden Elementen hindberleiten. Auch vom Standpunkt der Atombaulehre be-
stehen Bedenken. Durch Einreihen der Edelgase in Gruppe 8 wirde das Ver-
héltnis der beiden Nebengruppen zueinander ein vollig anderes sein als bei den
anderen Gruppen. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 290.) JUNG.

D. Balarew, Ein Versuch zur Demonstration der Tammannschen Theorie
Glaszustandes. Durch Verdnderung der Bedingungen des Schmelzens von Cd"P"O,

u. Zn2Pa07 am Pt-Draht kann die Tamannsche Theorie leicht demonstriert werden..

Ist die Perle noch nicht frei von nicht geschmolzenen Krystallen, so krystallisiert
die Masse beim Erkalten. War sie ganz geschmolzen, so geht sie bei raschem
Erkalten in den Glaszustand, bei langsamem Erkalten in den krystallisierten Zustand
liber. Glasige Perlen wiederholt erhitzt, krystallisieren erst vor dem Schmelzen.
Ein Gemisch von CdjPjO, u. Zn2P207 erhitzt u. erkaltet, zeigt ICrystallisation an den
Réndern u. Glaszustand in der Mitte. Na4P20, u. GudPsOj kann man nicht in den
Glaszustand bringen. Zur Herstellung von Cd*P.iOj u. Zu2P20, fallt man mit
CHjCOOII augesauerte Lsgg. von CdS04 u. ZnS04 mit einer mit CIT3COOH an-
geséduerten Lsg. von Nn&sOr (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 221—22. Sofia,

Inst. f. anorg. Ch.) Gottfried.
Pierre Girard und Marcel Platard, Neuer Oxydations-Reduktiomynechanismus.
Das Phanomen von Becquerel. — Neuer Oxydations-Beduktionsmechanismus ohne

Intervention von Katalysatoren. Die Ergebnisse sind schon nach C. r. d. I’Acad.

des sciences (S. 420) referiert. (C. r. soc. de biologic 90. 932—33. 933;—34.) Siu.
Pierre Girard und Marcel Platard, Uber einen neuen Oxydations-Rcduktions-

mechanismus ohne Katalysatoren. (Vgl. S. 420.) Van abnormen JIkk., die sich ab-

spieleu, wenn 2 Elektrolyten durch eine selektiv durchldssige Wand getrennt sind,

wird noch der Fall jglsj(S04j—K aFe(CN)a erwéhnt. In der Lsg. des zweiten bildet

sich der uni. Ferrofcrrikoniplex Fe3(CN)8 von Pklouze u. im Niveau der Wand
VI. 2. @

des
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treten TumbuUsblau u. anscheinend ein unbestindiges Ferrocyanid Fe.>(CN), auf. —
Um den Austausch der Elektronen zu erklédren, wird die Existenz von W.-MolekUlen
angenommen, die ihnen als Tréger dienen, einer Art neuer lonen (ILO)', die n. in
Lsgg. vorhanden sein miussen, sich unaufhérlich bilden u. spalten, eine ehem.
Rolle aber nur spielen, wenn die Einschaltung einer Wand mit besonderer Auswahl
der lonen ein elektrostat. Gleichgewicht herzustellen strebt. Dies geschieht dann
durch Wanderung der (11./))' nach der Region, in der die Kationen sich zu sammeln
streben. (C. r. d. I’Acad. des sciences 178. 1393—95.) Spiegel.
Pierre Girard und Marcel Platard, Oxydation und Reduktion ohne Beihilfe
eines Katalysators. Bemerkungen iber den Mechanismus und seine chemischen Kon-
sequenzen. Ist teilweise nach C. r. d. IAcad. des sciences referiert (S. 420) u. deckt
sich andernteils mit dem vorst. Ref. (C. r. soc. de biologie 90. 1020—22.) Spiegel.
Pierre G-irard, Oxydationen-Reduktionen im Laufe des Austausches durch ein
Septum. Schema der katalytischen Aktivierung durch eine Wand. (Vgl. vorst. Ref.)
Ln Anschlul an die Beobachtungen uber die Folgen der selektiven Durchléssigkeit
einer Scheidewand u. der damit verbundenen RKkk. durch Elektronenwanderung
entwirft Vf. ein Schema fir den EinfluR, den eine Begrenzungswand, wie sie im
Falle der Diastasc durch gleichméRig verteilte kolloidale Kérnchen gegeben wére,
bei Bespllung mit einem definierten Elektrolytenmedium als Katalysator (iben
kann. Er stellt sich vor, daf auch hier eine Stérung des elektrostat. Gleichgewichtes
erfolge, indem eine dichte Schicht von W.-Moll. eine H‘ oder OII'-Atmosphare,
welche die Wandung positiv oder negativ ladet, abschlieBt. Es werden so Schwarme
von lonen eines Zeichens an der Wandung, solche von lonen entgegengesetzten
Zeichens im Innern eines Vol.-Elementes entstehen, u. die gegebene Gleichgewichts-
storung kann zu einer Abgabe von Elektronen seitens gewisser negativer Moll, an
gewisse positive mit B. von (IT20 )-lonen fihren. Dadurch kénnen Oxydations-
Reduktionsrkk. zustande kommen. (C. r. d. lAcad. des sciences 178. 18-17—49.) Sp.
Pierre Girard, Durch Austausch durch die Scheideivdnde bedingte Oxydationen-
Reduktionen. Ahnlichkeiten mit der Katalyse. — Durch Austausch durch die Scheide-
wénde bedingte Oxydationen-Reduktionen.  Ahnlichkeiten mit der Elektrolyse. —
Schema der katalytischen Aktivierung durch eine Oxydations-Reduktions-Diastase.
Die Ergebnisse sind im vorst. Ref. wiedergegeben. (C. r. soc. de biologie 90.
#1236—37. 1238—309. 1406—8.) Spiegel.
Richard Lorenz und W. Herz, Nachtrag zu unserer Arbeit ,,Dielektrizitats-
konstante und Raumerfillung.* (Vgl. Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 369; C.
1923. 11l. 1336.) Neuberechnungen mit den von Grimm u. Patrick (Journ.
Americ. Cliem. Soc. 45. 2791; C. 1924. I. 735) bestimmten DEE. lieferten eine Be-
statigung der erhaltenen Resultate. Bzl., Toluol, m-Xylol, p-Cymol, CCIt'u. CSt
zeigen annahernd den n-Wert *ff, u. haben keinen Dipolcharakter. Bei 29 anderen
Verbb. sind die jMolekeln als Dipole aufzufassen. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch.

135. 370—71) Jung.
Richard Lorenz und W. Herz, Vergleich von Raumerfillungszahlen. 1. (Vgl.
Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 205; C. 1923. Ill. 706.)) Die auf opt. Wege be-

rechneten Raumerfiillungszahlen betragen stets erheblich weniger als die nach dem
Verf. von van Laar (vgl. Lorenz, Raumerfillung u. lonenbeweglichkeit 1922. 48)
aus der Zustandsgleichung berechneten, durchschnittlich doppelt so hohen (Tabelle
im Original). Am nachsten stehen sich die beiden Verif. beim CS2, die Differenz
ist am groRten beim Hj. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 372—73)) Jung.
Richard Lorenz und W. Herz, Ein Versuch, Umwandlungstemperaturen in
die Regeln der (Ubereinstimmenden Zustande einzubeziehen. Wenn man sich vor-
stellt, dal beim Umwandlungspunkt nur eine Steigerung derselben Individualitat
wie beim F. vorliegt, konnte man aunehmen, dafl beim Quotienten der Umwandlung.1-
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tempp. Tu durch die PF. T, sich diese Individualitat teilweise heraushebt. Bei
einer Zusammenstellung von 52 anorgan. Stoffen ergab -sich bei den Ausdriicken
Tu: T, ein Allgemeinverhalten zu erkennen. Das Gesamtmittel von 22 Mineralien
betragt 0,707, das Mittel aus den haufigsten Fallen 0,807. 7 Elemente u. Perchlor-
dthan u. Tetrabrommethan liefern fast genau die gleichen Mittelwerte. Die An-
gaben. uber Umwandlungspunkte von C-Verbb. sind durftig. Als Mittelwert fur
2u: T, kann etwa 0,8 angesetzt werden. Die Abweichungen sind nicht allein auf
groRere Individualitdit der Stoffe zuriickzufiihren, sondern es kdnnte eine falsche
Auswahl getroffen sein, wenn der Stoff mehrere Umwandlungspunkte hat. Die
Feststellung kann dazu veranlassen, beim Fehlen von UmwandInngspunkten in der
N&he von TujT, = 0,8 zu suchen. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 374—79.
Frankfurt a. M., Breslau, Univ.) Jung.

Eduard Zintl und Alwin Meuwsen, Uber einige fundamentale Atomgewichte
Vff. bestimmen auf Grund des Verhéltnisses NaNO03NaCl neu die At.-gew. von Na.
Cl u. Ag u. finden Na = 22,9985 + 0,0012, CI = 35457 + 0,0000 u. Ag =
107,880 i 0,0010. Zur Umwandlung des Nitrats, das sich in hinreichend definiertem
Zustand zur Wagung bringen l148t, wurde der ,bottling apparatus* von IticHAups
U. Parker (Proc. Am. Acad. 32. 53) verwendet. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 136.
223—37. Minchen. Akad. d. Wissenschaften.) Gottfried.

0. Hénigschmid, E. Zintl und M. Linhard, Revision des Atomgewichtes des
Antimons. Analyse des Antimontrichlorids und -tribromids. Aus den Verhéltnissen
SbBr3 : 3Ag : 3AgBr u. SbCI3: 3Ag : 3AgCl wurde das At.-Gew. des Sb zu
121,76 + 0,009 neu bestimmt. Die Ergebnisse aus den beiden Verhaltnissen sind
vollkommen (bereinstimmend. — SbBr3 u. SbCI3 wurden in einem eigens konstr.
App. durch direkte Vereinigung der Komponenten unter AusschluB von Luft it
Feuchtigkeit hergestellt. (Ztsch. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 257—82. Miinchen, bayr.
Akad. d. Wisscnsch.) Gottfried.

Theodore W illiam Richards, Atomgewichte und Isotope. (Vgl. Bull. Soc.
Chim. de France [4] 31. 929; C. 1923. I. 1205.) Vf. behandelt den derzeitigen
Stand der Methoden zur Best. u. unsere Kenntnis von den At.-Geww. wie von
den Isotopen. Da die letzte internationale Tabelle von 1921 veraltet ist, gibt er
eine mit G. P. Baxter ausgearbeitete Tafel der At.-Geww. von 1923 wie auch
eine Tafel der Isotopen. (Chem. Kev. 1. 1—40. Cambridge [Mass.], Harvard
Univ.) Behrle.

Ernst Cohen und H. E.. Bruins, Die potentiometrische Bestimmung der
Difj'usionsgeschwindigkeit von Metallen in Quecksilber. (Ztsclir. f. physik. Ch. 109.
397—421. — C. 1924. 11. 422) . Ulmann.

Ernst Cohen und H. R. Bruins, Piezochemische Studien. XXV. Der EinfluR
des Druckes auf die Diffusionsgeschwindigkeit von Metallen in Quecksilber. (XXIV.
vgl. Ztsclir. f. physik. Ch. 108. 103; C. 1924. |. 2559.) (Ztsclir. f. physik. Ch. 109.
422—30. — C. 1924. |II. 422.) Ulmann.

L. S. Ornstein, Anisotropie der flissigen Krystalle beziiglich ihrer Dielektrizitats-
konstanten und ihrer elektrischen Leitfahigkeit. Beitrag zur Theorie der flissigen
Krystalle. Die Messungen von Kast (Ann. der Physik [4] 73. 145; C. 1924, |I.
403) an p-Azoxyanisol u. p-Azoxyphenetol stimmen mit der statist. Orientierungs-
theorie des Vfs. Uberein. Sie gestatten die Berechnung des permanenten magnet.
.Moments der orientierten Teilchen, der sich aus der Anderung der DE. u. der
Leitfahigkeit zu 8,5—9,5+10 17 ergibt, also ca. 10l Bohrschen Magnetoncn entspricht.
Diese fir ein Mol. unmégliche Zahl deutet darauf hin, daB die die fl. Krystalle
bildenden Teilchen fertige Elementarkrystalie sind. Auch die Liehtzerstreuung in
1 Krystallen (vgl. Riwtin, Archives neerland. sc. exaet. et nat. [lila] 7. 95;

oc*
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C. 1924. 1. 398) kann auf Grund der Krystalltheorie der Extinktion erklart werden.
(Ann. der Physik [4] 74. 445—57. Utrecht, Univ.) Bikerman.

Ar Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

A. Miethe, Der Zerfall des Quecksilberatoms. (Vorlaufige Mitteilung.) Vf. ge-
lang es zusammen mit H. Stammreich, den Zerfall von 11g (At.-Gew. 201) in Au
(At.-Gew. 197) nachzuweisen. — Bei Verwendung von Quecksilberlampen nach
A. JAENICKE zur Erzeugung ultravioletter Strahlen, bei denen das Elektroden-
material mit der Luft kommuniziert, wurde gefunden, dal die Lampen bei zu hoher
Belastung schnell altern u. schwarze Innenbeschldage bilden. Bei Analyse eines
Riickstandes, 0,5 g von 5 kg Lampenquecksilber, wurde Gold gefunden, es handelt
sich um Mengen in der Gréenordnung von MAD MO Milligramm. Mit sehr sorgféltig
nach Haber analysiertem goldfreiem Hg wurden die Vcrss. wiederholt (Spannung an
den Elektroden 170 Volt, Stromverbrauch 400—2000 Watt, Stromdauer 20—200 Stdn.)
u. nach AbschluB des Vers. im Rickstand jedesmal Au mit seinen cliem. Rkk. u.
pliysikal. Eigenschaften identifiziert. Eine Best. des At.-Gew. war infolge der ge-
ringen Menge unausfihrbar. — Die Goldbildung erfordert ein gewisses Minimum
von Spannung u. Potentialgefdlle; es konnte auch in lang benutzten Hg-Lampeu
des Handels keine Spur Au nachgewiesen werden. (Naturwissenschaften 12. 597
bis 98. Cliarlottenburg, Techn. Hochschule.) Behrle.

F. Haber, Der Zerfall des Quecksilberatoms. Zu den Verss. von Miethe u. Stamm-
reich (vorst. Ref)) teiltVVf. mit, daf von den in seinem Institutanalysierten 14Hg-Proben,
von deren Ursprung er keine Kenntnis hatte, eine weder Au noch Ag, eine zweite eine
Spur Au (IX10~°Au auf 1gHg) ohne Ag, die &ndern entweder etwas Ag ohne Au, bezw.
Spuren Au neben etwas mehr Ag enthielten. (Naturwissenschaften 12. 035.) Beiirle.

A. Schleicher, Der Molekilkrystall. lléntgenspektroskopie und Konstitution.
Vf. sucht die Frage zu beantworten, ob die das Mol. beherrschende Symmetrie
allgemeinerer Natur als die des Krystalls ist. Was fiir den Krystall das Achsen-
kreuz bedeutet, kann im liypothet. Sinne fir die Valenzen des Mol. {bertragen
gelten. Ahnliche Symmctrievcrhaltnisse miissen auch hier die Mannigfaltigkeit der
Ebenen u. Achsen erkldren u. zur Erforschung der Konst. beitragen. An den Bei-
spielen des Athans u. seiner Substitutionsprodd., des Graphits u. Benzols sowie der
ein- u. mehrkernigen anorgan. Komplexe suchte Vf. die Behandlung dieser Fragen
zu erlautern. Die Rationalitdat der Achsenabschnitte, d. li. der Valenzkréfte der
Atombindung an ein Zeutralatom, ist einer direkten Messung noch nicht zuganglich.
Doch lassen sich schon Schlisse ermadglichen, die die Erforschung der Konst.
dienlich sein kdnnen, wie auch der Begriff der gequantelten Elektronenbahnen nach
dieser Richtung Hinweisen mag. — Quantitativ lassen sich die Gesetze der Krystallo-
grapliie noch nicht ohne weiteres auf den Molekilkrystall Gbertragen, doch in
qualitativer Hinsicht erkennt man iu den auf die Valenzen als Achsen bezogenen
Formen einen Ausdruck fir den Energieinhalt, wodurch das System der Molekiil-
krafte von dem der Molekiilmasse deutlich unterschieden u. getrennt erscheint.
(Journ. f. prakt. Ch. 107. 225—31. Aachen.) Horst.

J. Frenkel, Beitrag zur elektrischen Theorie der festen Korper. Es wird eine
Reihcnentw. fir die clektrostat. Energie des festen Kd&rpers gegeben, wobei aufer
der relativen Lage der Nachbaratome ihre relative Orientierung u. die Phaseu-
difterenz iu den Elektroneubewegungen der Atome berlicksichtigt wird. Im Falle
gleicher Atome spielen die konstanten Phasendiffereuzen eine fundamentale Rolle;
auch verschiedene Atome erleiden bei B. eines Krystalls Anderungen der Umlaufs-
zeiten ihrer Elektronen im Sinne einer ,gegenseitigen Synchronisation“. Auf
Diamant angewandt, ergibt die Theorie — wenn fir das C-Atom das Wirfelmodell
Landes (Ztsclir. f. Physik 2. 380; C. 1922. Ill. 206) angenommen wird — daB die
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Elektronen der Nachbaratome in entgegengesetzter Phase sind; fir die Energie
eines g-Atoms liefert sie 171 Cal., fiir den Kompressibilititsmodul 1,4*1013 dyn/qcm;
sie erklart auch den tetrdedr. Typus der Diamantkrystalle. Die Anwendung auf
heteropolare Krystalle vom NaCl-Typus fuhrt zu unzutreffenden Resultaten. (Ztsehr.
f. Physik 25. 1—30. Petersburg, Phys.-teehn. Rontgeninst,) BIKERMAN.
Victor F. Hess und Robert W. Lawson, Die Zahl der von Radium aus-
gesendeten u-Teilchen. Die Abweichung der von Geiger U. Werner (Ztsehr. f.
Physik 21. 187; C. 1924. |. 1481) gefundenen Zahl von der der Vff. (Sitzungsber.
Akad. Wiss. Wien 127. Il a. 405 [1918]) ruhrt wahrscheinlich von der Unzweck-
méaBigkeit des Behdlters fur das Ra-Prdparat, der Unvollkommenheit des ZnS-
Schirmes u. den personlichen Fehlern der Beobachter her. Auch die Wé&rmetdonung
der Ra-Umwandlungen stimmt mit der Zahl der Vff. besser Uberein. (Ztsehr. f.
Physik 24. 402—10. Graz u. Sheffield, Univ.) Bikerman.
Dagmar Pettersson, Teilchen groRer Reichweite vom aktivem Niederschlag des
Radiums. (Vgl. S. 428.) Vf. weist.auf die weitgehenden theoret. Folgerungen hin,
die eine Bestatigung des Befunds von Bates u. Rogers (S. 427) Uber die Existenz
von Partikeln groBer Reichweite im akt. Nd. des Ra im Gefolge haben wirde.
Eine Nachpriufung der Veras, dieser Autoren, bei welcher durch besondere Riick-
sichtnahme auf mdoglichst vollige Gasfreiheit der die «-Teilchen absorbierenden
Substanzen (diinne Au- u. Cu-Folien) eine Entstehung sekundarer H-Teilclien
hintanzuhalten versucht wird, zeigt nur noch spurenweises Vorhandensein von
H-Teilclieu groRerer Reichweite als 9,2 cm u. volliges Fehlen von «-Teilchen
von Reichweiten 9,2 cm. Es erscheint daher als dauBerst zweifelhaft, dal irgend-
welche Il- oder «-Teilchen groBerer Reichweiten aus dem RaC abgegeben werden,
zum mindesten konnte ihre Zahl nur einen kleinen Prozentsatz der von Bates u.
Rogers angegebenen betragen. (Nature 113. 041—42. Wien, Inst. f. Radium-
forsch.) Frankenburger.
Gerhard Kirsch, und Hans Pettersson, Uber die Atomzertriimmerung durch
(¢-Partikeln.  (Vgl. Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 132. Abt. Ila, 55; C. 1924.
I. 2561). Vff. untersuchen nach der Capillarmethode, welche kurz beschrieben
wird, As, Co u. Sc auf H-Strahlen, welche mdoglicherweise aus dem durch u-
Partikel von RaC zertrimmerten Atomen dieser Elemente stammen. Als oberen
Grenzwert von njq finden Vff. 2,10-8 — 5,10-8. Vorldufige Messungen von V u.
Sn ergaben das gleiche Resultat. — Vermittelst eines kurz beschriebenen Atom-
zertrimmerungsapp., bei welchem Cu-Folic statt Quarz als Unterlage benutzt wird,
finden Vff. fir die maximale Reichweite von Il-Partikeln einiger Elemente: Be —
18cm, Si — 12cm, Mg — 13cm (n/g = 10 5 6,10 8, 6,10—0. (Sitzungsber.
Akad. Wiss. Wien 132. Abt. Ila, 299—307. Inst. f. Radiumforsch.) Ulmann.
D. Skobelzyn, Uber eine Art der Sekundarstrahlung der y-Stralilen. Die
der Comptonsclien Theorie (Physical Review [2] 21. 483; C. 1924. 1. 895) ge-
forderten RickstoBe der die Lichtquantcnzerstreuung hervorrufenden Elektronen
kénnen nach C. T. R. Wilson’s Expansionsmethode sichtbar gemacht werden, wenn
man durehdringliche /-Strahlen statt Rontgenstrahlen verwendet. Bei Bestrahlung
einer Wilsonsehen Kammer mit durch Pb- u. Cu-Schirme filtrierten ~-Strahlen
werden in der Tiefe der Kammer Elektronenbahnen beobachtet, deren Lange von
der Ordnung 1cm war, obwohl auch ldngere (8—12 cm) Wege sichtbar waren.
Die vorherrschende Richtung der Elektronen scheint unter dem Winkel von ca.
90° zur Richtung der /-Strahlen zu liegen. Die Reichweiten sind viel kleiner als die-
jenigen, die sich bei Ubertragung des ganzen Energiequantuins auf das Elektron
ergeben wiirden. (Ztsclir. f. Physik 24. 393—99. Petersburg, Polyteclm.) Bikerman.
W. Jevons, Die Bandenspektren der Oxyde und Nitride des Bors. (Vgl. S. 430.)

von
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Vf. schlieft aus friiheren Ycrss. mit CCl4, SiCl4 u. TiCl4, daf auch BCT3-Dampf,
gemischt mit Oa, beim Durchstromen einer Entladungsrohre die charaktcrist. Banden
des Boroxydes auftveisen wird; diese Vermutung bestétigt sich; das Bandenspektrum
des Oxyds tritt noch pragnanter als bei der ublichen Methode seiner Erzeugung
hervor. Das sonst noch gleichzeitig auftretende, seiner Verursachung nach un-
erkldarte Bandenspektrum fehlt bei dieser Anregungsart vollig, was gegen dessen
Zurickfiihrung auf ein Monoxyd, dagegen fiir eine solche auf ein Nitrid des B
spricht. (Nature 113. 785. Woolwich, Artill. Coll.) Frankenburger.
H. M. Hansen und Sven Werner, Das optische Spektrum des Hafniums.
(Vgl. S. 431) Vff. geben eine Tabelle der stérksten Hafniumlinicn zwischen 7241
u. 2277 A. Bemerkenswert ist, daR die starksten Hf-Linien friher als schwache
Zr-Linien angesehen wurden, was ganz natlrlich ist, da alle Zr-Mineralien ja IIf
enthalten, die kauflichen Zr-Salze weisen von '/la—5% Hf auf. (Naturwissenschaften
12.528—30. Kopenhagen.) Behrle.
Georg Scheff, Uber die Lichtabsorption des bei der Orcinreaktion der Pentosen
entstehenden Farbstoffes. Vf. untersucht den amylalkoh. Auszug einer mit Bialscliem
Reagens behandelten Lsg. von Arabinose u. Xylose. mit dem Spektroskop u. findet
2 Absorptionsmaxima. Der violettwéarts gelegene Streifen (zwischen 624 /jR u.
609 fifi) wird mit dem Konigschen Spektrophotometer genauer untersucht; das Maxi-
mum der Lichtabsorption liegt fir Arabinose bei etwa 617,7 /i/x, fir Xylose bei
etwa 6154 RR (in annahernder Ubereinstimmung mit Bergell u. Psciiorr, Ztschr.
f. physiol. Cli. 38. I\); C. 1903. I|. 1316). Der andere (langwelligere) Streifen hat
seine violette Grenze bei etwa 656,5 pR. (Biochem. Ztschr. 147. 90—93. Budapest,

Univ.) Kieliiofer.
Pauthenier, Isotrope Erh6hung des Brechungsexponenten von Fllssigkeiten im
elektrischen Feld. (Vgl. Ann. d. Physique [9] i4. 239; C. 1921. Ill. 581.) Die

durch Elektrostriktion bewirkte Erhohung des Brcchungsindex ist an Bzl. u. C67,
beobachtet. Die Helmholtzschc Theorie wird der GroBenordnung nach bestatigt;
die Erhéhung im CC14 (prakt. keine elektr. Doppelbrechung) ist von der Polarisation
des durchgehenden Lichtes unabhdngig; die im Bzl. (schwache elektr. Doppel-
brechung) ist groRer fir das in der Feldrichtung schwingende Licht. — Die FH.
befanden sich in einem 90 cm groBen Kondensator, in dem das Feld 51000 V/cm
erzeugt wurde; die Dauer der Einw. des Feldes betrug 10- 5—20-10- 5sec. (C. r.
d. IAcad. de sciences 178. 1899—902.) Bikerman.
Harold Hunter, Die Erscheinung der Rotationsdispersion. Eine Erwiderung
au Prof. Patterson. Vf. lehnt die Ausfiihrungen von Patterson (S.433) ab u.
weist auf die durch das Hinscheiden von Drude u. Voigt der theorct. Forschung
dieses Spezialgebietes entstandene Licke. (Chemistry and Ind. 43. 539—42.
London.) K. Wolf.
T. S. Patterson, Einige Bemerkungen zur optischen Rotationsdispersion. (Vgl.
vorst. Ref) Eine Erwiderung an Hunter. (Chemistry and Ind. 43. 614—16.
Glasgow, Univ.) K. Wolf.
Friedrich Biirki, Uber Anomalien der Rotationsdispersion. (IV. Mitteilung
Gber Rotationsdispersion.) (Ill. vgl. S. 280.) Vf. weist au einigen Beispielen nach,
dall der von Rupe (Liebigs Ann. 420. 1; C. 1920.-1. 633) eingefiihrtc Begriff der
,relativen Anomalie” nicht dberflissig ist, wie Lowry u. Abram (Journ. Cliem.
Soc. London 115. 300; C. 1919. Ill. 821) meinen. Es existiert ein Grad von
Anomalie, der von dem Kriterium von Lowry u. DICKSON (Journ. Cliem. Soc.
London 107. 1174; C. 1915. Il. 1130), nach dem 1j[a] in linearer Beziehung zu
stehen soll, nicht erfalt wird. Beim Auftrdgen von 1/[«] Uber A* gem&R dem Vor-
schlag von Lowry u. Dickson resultieren z. B. bei den Mentholestern der u- u
B-Phenylzbntsaure gerade Linien, die auf n. Dispersion schlieBen lassen. Tragt
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man jedoch nach dom Vorschlage des Vfs. log ?.*¢[«] als Funktion des Quadrats
der Sehwingungszahlcu auf, so ergibt sich, wie schon frither IHUPE (Liebigs Anu.
409. 341; C. 1915. I1. 888) aus anderen Griinden geschlossen hat, daR der B-Phcnyl-
zimtsauremethylestcr deutlich anomales Verh. zeigt,- wahrend der Ester der «-Saure
n. dispergiert. Analoge Abweichungen ergeben sich mit IBB,3-Tetramethylcyclo-
pentan-l-phemjlathylkcton u. Kctosauremcntholcstcrn.  (llelv. cliim. Acta 7. 759—62.
Basel, Univ.) Hauerland.
T. Martin lowry und E. E. Walker, Induzierte Asymmetrie von ungesattigten
Radikalen in optisch aktiven Verbindungen. Vff. kamen unabhdngig voneinander
zum SchluB, daB es besser ist anzunehmen, daR chromophorc Gruppen eine ,in-
duzierte Asymmetrie“ aufweisen kdnnen, als die frithere Ansicht, daB die asymmetr.
Zentren der Molekiile die Absorptionsfrequenzen der chromophorcn Gruppe an-
nalimen. Nach dieser neuen Annahme kdnnen dann ungesatt. chromophorc Gruppen
auch opt. Aktivitdt entwickeln, wofir Vff. sowohl experimentelle wie theoret.
Griinde aufiihren. — Da z. B. in der Campherreihc beim Aufspalten einer doppelten
Bindung 2 stcreoisomcre Prodd. nicht im Verhaltnis 1:1, sondern 8: 1 erhalten
werden, rechtfertigt sich in diesem Falle eines asymm. Mol. die Hypothese, daf
die 2 Bindungen einer Doppelbindung nicht gleich sind. — Die polare Auffassung
der Aufspaltung einer Doppelbindung (vgl. Lowry, S. 418) kann in asymmetr.
Molekiillen dazu fiihren, daB das aktive Prod. nicht eine Mischung von gleichen
Teilen zweier enantiomorpher Formen d. h. eine Racemforin ist, wobei dann die
polare Form des Chromophors leicht opt. Aktivitdt zeigen kann. Diese induzierte
opt. Aktivitat wirde auch bei Rickkehr aller Molekile in den Ruhezustand nicht ver-
schwinden, da die Elektronen der 2 Bindungen der Doppelbindung,noch in einem
asymmetr. elektr.' Feld wdéren u. dadurch zur elektron. Dissymmetrie, dem Grund
der opt. Aktivitat, beitragen kdnnten. — Boiirs Atomtheorie zeigt auch Madglich-
keiten fir die Entw. von Asymmetrie bei gesatt. Gruppen wie aber auch bei un-
gesatt. Gruppen, die sich in asymmetr. Umgebung befinden. Dabei tritt opt. Ak-
tivitat nur dann auf, wenn Bedingungen vorlicgen, die zur B. von ungleichen Teilen
der beiden enantiomorphen Formen fihren. Induzierte Asymmetrie ergibt nur dann
betréchtliche Betrdge an opt. Drehung, wenn sic sich auf ungesatt. oder Chromo-
phore Gruppen crstreckt. (Nature 113. 565—66.) Behrle.
E. J. Holmyard, Induzierte Asymmetrie ungesattigter Radikale in optisch
aktiven Verbindungen. Hinweis darauf, dal Lowry u. Walker (vorsfc Ref) die
Arbeit von Ertenmeyer (Uber induzierte opt. Aktivitdt bei der Zimtsaure nicht
zitiert haben. (Nature 113. 785. Bristol, Clifton Coll.) Frankenburger.
S. Valentine!” und M. Rossiger, Uber Okonomie der Fluorescenzstrahlung. Da
Verhiltnis der emittierten zur absorbierten Lichtenergie (die Okonomie) ist von der
Konz, der fluorescierendcn Substanz u. von der Wellenldnge des erregenden Lichtes
abhangig. Diese Abhangigkeit wurde an alkoli. .FVHorescem-Lsgg.(10—S—10—536 g/ccm)
untersucht. Die absorbierte Lichtmenge ist durch die Intensitdt der Lichtquelle
(W-spirallampe), die Durchldssigkeit der zur Monochromatisierung benutzten Filter
u. durch das Absorptionsvermdgen der Lsgg. gegeben; die emittierte Energie wurde
auf eine K-Zelle gerichtet u. der vom K ausgesandte Elcktrouenstrom gemessen:
er ist nach Voraussetzung der einfallenden Energiemenge proportional. Die Oko-
nomie der Strahlung ist. maximal bei der erregenden Wellenldnge, die mit der des
Fluorescenzmaximums ungefahr zusammenfallt; sic nimmt mit wachsender Wellen-
lange steiler ab, als mit der fallenden. Sie wachst mit der Konz. (Sitzungsber.
PreuB. Akad. Wiss. Berlin 1924, 210—15. Clausthal.) Bikerman.
Jean Perrin und Choucroun, Fluorescenz und die allgemeinen Gesetze der
Reaktionsgeschwindigkeit. (Vgl. Perrin, C. r. d. I’Acad. de scicnces 177. 665; C.
1924. 1. 400.) Wie die auf die Einheit der M. bezogene Intensitat der Fluorescenz
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mit wachsender Konz, der fluorescierenden Substanz abnimmt, nimmt auch die
.Konstante“ der Reaktionsgeschwindigkeit eines fiuorescicrenden Stoffes mit dem
Losungsm. ab; die beiden Effekte sind der Konz, der im krit. Zustande befindlichen
Moll, proportional. Die ,Konstante* der Reaktionsgeschwindigkeit des Eosins mit
Glycerin steigt von 20 auf 5000 (willkirliche Einheiten), wenn die Eosinkonz. von
0,05 auf 0,00004 fallt. Durch Auflésung des fluorescierenden Stoffes (Neumethylcn-
blau) u. des Glycerins im luftfreien W. wird auch die Anderung der Glyccrinkonz.
ermdglicht: fiel sie von 0,3 auf 2,10 s, so wuchs die Geschwindigkeitskonstante
von 15 auf 5000. Bei der Rk. des Eosins mit Glycerin ist die Verd. des Glycerins
dagegen belanglos, weil die ,krit.“ Eosiumoll. mit gewdhnlichen Glycerinmoll, zu
reagieren imstande sind, worauf auch die Temperaturunabhangigkeit der Rk. (L c.)
hinweist. (C. r. d. I’Acad. des scicnces 178. 1401—06.) Bikerman.
Henri George und Edmond Bayle, Spektrophotometrischc Definition der Fluo-
rescenzfarben. (Vgl. Bayle u. Fahre, C. 1. d. I’Acad. des scicnces 178. 632.; C.
1924. |. 1745) Zwecks genauerer Best. eines Kdrpers nach seiner Fluoresecnz wird
die Intensitat des Fluorcsccnzlichtes in Funktion der Wellenlange Agemessen, wobei
die Intensitat des Sonnenlichtes bei jeder A als 1 dient. Durch Multiplizieren jeder
Ordinate (Lichtintcnsisét) der so gewonnenen Kurve mit dem entsprechenden Wert
der Empfindlichkeit des Auges erhdlt man den Ausdruck der sichtbaren Helligkeit
in Abhéangigkeit von A Die von der Abszisse u. der letzten Kurve begrenzte Flache
stellt die gesamte Fluorescenzintcnsitdt dar. — Die Methode kann auch bei anderen
photometr. Aufgaben verwendet werden. (C. r. d. I’Acad. des scienccs 178. 1895
bis 97.) Bikerman.
Ed. Bayle und R.. Fabre, Anwendung der Fluorescenzphanomcnc zur ldentifi-
zierung verschiedener Heilmittel. (Jouru. Pharm, et Chim. [7] 20. 535—43. — C.
1924. 1. 1745)) Spiegel.
J. Pionchon und F. Demora, Bildung von Kupferdxydulschichten mit photo-
elektrischen Eigenschaften auf nassem Wege. Eine mit ITNO3 u. W. gcwaschenc
oder mit einer elcktrolyt. niedcrschlagenen Schicht bedecktc &i-Platte wird — in
eine 0,1 n. bis 0,0005 n. CuSO.r Lsg. eingetaucht — allmahlich blaulich-rot (pflaumen-
farbig). Die gunstigste CuS04Konz. ist 0,001-n. Direktes. Sonnenlicht verhindert
die B. der Verb., in W. entsteht sie nicht. Sic ist in verd. 1LSO, 1, wobei auf der
Cu-Plattc pulverformigcs Cu bleibt; durch Erhitzen an der Luft verwandelt sie sich
ins schwarze CuO. Sie stellt wahrscheinlich ein Cu.fi dar. Sic ist auRerordentlich
lichtempfindlich: zwei solcherweise vorbchandelte Elektroden liefern den Strom,
wenn vor einer ein weiles, vor der anderen ein schwarzes Papierblatt gestellt
wird. Eine in 40 cm Abstand brennende Bogenlampe bewirkt an einer Elektrode
durch 5 cm W. die EK. = 60 Millivolt. — In einem Anhang weist A. Cottox
auf die jingste Arbeit von Atiianasiu (C. r. d. I’Acad. des scienccs 178. 386; C.
1924. 1. 1322) hin, die &hnliche Beobachtungen brachte. (C. r. d. I’Acad. des
scicnces 178. 1885—87.) Bikermax.

A2 Elektrochemie. Thermochemie.

M. Le Blanc und M. Krdger, Die Wanderung der lonen in festen Elektrolyten.
Die von Tubandt (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 26. 358; C. 1921. Ill. 985) nacli-
gewiesenc einseitige Wanderung des Ag-Kations. in der aus festen Elektrolyten
gebauten Kette ,,Ag-Anode | AgJ | AgJ | AgJ | Pt-Kathodc* u. die einseitige Wan-
derung des CI' in der &hnlichen Kette ,,Ag-Anode | PbCL | PbCI2| PbCI, | AgCl |
AgJ | Pt-lvatliode” erklért sich wahrscheinlich dadurch, das Ag*bezw. CI' diejenigen
lonen sind, deren Verschiebung geringste Stérungen verursachen wirde: die
Wanderung der J' in der ersten Kette wiirde nur unter Bildung von AgJ an der
Anode u. dessen Abbau an der Kathode mdglich sein; bei der Wanderung der
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Pb" in der zweiten Ivette wiirde ein Ersetzen der 2Ag' durch ein Pb” u. umgekehrt
stattfinden mussen, was das krystallin. Geflige kaum gestattet. — Die Verss. von
Tubandt u. Reinhold (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 313; C. 1923. Ill. 1376) ver-
mogen die Verss. Le Illancs u. Ketzers (vgl. Ketzer, Ztschr. f. Elektrochem. 26.
77; C. 1920. 1. 518) nicht zu erklaren. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 253—55.
Leipzig, Univ.) ' Bikerman.
W alter Sontag\ Uber die Abscheidung kohlenstoffhaltigen Eisens bei der
Elektrolyse von Eiscndoppcloxalatlésungen. Eine Beimengung von 0 im aus Eiscn-
doppcloxalatlsgg. niedergeschlagenen Fe erscheint nur in der 3. oder 4. Stde. der
Elektrolyse (die kathod. Stromdiehte = 0,1 Amp./qcm). Die Alkalinitfit des Katlio-
lytcn ist eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung. Gleichzeitig mit
der C-Abscheidung ist die B. von Bernsteinsaure in der Lsg: festgestcllt worden.
War sic der Lsg. von Anfang an zugesetzt, so fand die C-Abscheidung wahrend
der ganzen Elektrolyse mit ca. derselben Intensitat statt. Als Zwischeuprodd. der
Red. der Oxalséure, sind im Katholyten Glyoxal- t. Glykolsdurc gefunden, die aber
allein fur die C-Abscheidung nicht genligen. Glykolsdure ist aber notwendig, um
Fe in einer alkal. u. Bernsteinsaure enthaltenden Lsg. zu erhalten, denn sie ver-
hindert die Fe-Suceinatfallung. In Kathodengasen wurde CO02 gefunden; ihre
Menge entsprach vollkommen der C-Menge im Nd., so daB vermutet wird, daB der
sich an der Kathode abspielende Vorgang 2CO — > C02 -f- C ist. Bei Entstehung
des CO aus COO *CHae*CH2+COOQ" sollte sich Propionsaure bilden; es gelang in
der Tat, sie qualitativ nachzuweisen; zu einer quantitativen Best. war ihre Menge
zu gering. — Die Red. der Glykol- zur Bernsteinsdure ist auch mit Zn-Staub in
alkal. Lsgg. moglich. — Der C liegt im Nd. als amorphe Kohle vor. — Negativ
fielen Prifungen auf KW-stofle in Kathodengasen u. auf Adipinsdure aus. — Aus
der Lg. von 0,032 g Fe (als Sulfat) u. 4 g Bernsteinsdure in 200 eem W., die mit
NHa 0,13-n. an OH' gemacht war, wird Fe mit 10°/,, C abgeschieden. (Ztschr. f.
Elektrochem. 30. 333—44. Briinn, Deusche Techn. Hochscli.) Bikerman.
Rudolf Steinherz, mUber passives Zinn. Eine Zn-Elektrode wurde auod.
polarisiert, wobei die angelegte EK. sprungweise jede 2 Min. um 0,05 Volt erhdht
wurde, u. das Potential der Elektrode (gegen Il12-Elektrodc), sowie die Stromstarke
beobachtet. Das Potential, bei welchem die ,Passivierung“ u. die Abnahme der
Stromstarke eintritt, i?», hangt vom Elektrolyten ab. In UNO.,, H503, HCIO., u.
Eg. ist Sn nicht passivierbar, wohl aber in 1i,SiF0, ILSO,, 11C1, HBr, HJ. Mit
wachsender Verd. nimmt Et zu; es betragt fur die 5 Sauren (lvonzz. in Klammern)
0,207 Volt (1,20-n.), 0,204 (1,00-n.), —0,014 (1,00-n.), —0,165 (1,05-n.) u. —0,260 Volt
(0,97-n.). Das Ek andert sich auch mit der Dauer der Wrkg. der augenblicklichen
Stromstarke, weshalb die angegebenen Ek nicht ganz genau sind. — Das verschiedene
Ycrh. von Séuren legt eine Anionenwrkg. nahe. In der Tat ergab sich ein stetiger
Ubergang der Stromstirkespannungskurven von der Passivierung bis zum normalen
Verlaufe, wenn IICI schrittweise, unter Konstanthaltung der [II'], durch IICIO,
ersetzt wurde. Andrerseits ist der Ersatz eines Teiles von HCI durch KCI — so
daB [CIT konstant bleibt — ohne Wrkg. — Der von Goldschmidt u. Eckardt
(Ztschr. f. physik. Ch. 56. 391; C. 1906. Il. 1407) fur die Ursache der Passivitat
gehaltene dunkle Uberzug erscheint bei der Passivierung nicht immer u. wird nicht
immer durch die Passivierung begleitet. — Das Et rotierender Sn-Elektroden ist
um 0,10—0,25 Volt nach der edlen Seite hin verschoben. — Auch im passiven
Zustande geht Sn in die Lsg. nach dem Faradaysclien Gesetze: seine Wertigkeit
betragt 1,8—2. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 279—86. Prag, deutsche Univ.) Bi.
G. Grube und L. Baumeister, Uber den EinfluB von Licht und Réntgenstrahlen
auf anodisch-polarisierte Platinelektroden. Das Potential einer platinierten, mit Oa
behandelten oder anod. polarisierten Pt-Elektrode in 2-n. 112504 wird durch Licht
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einer Quarz-llg-Lampe herabgesetzt u. zwar um so starker, je edler das Potential
vor der Belichtung war; nach dem Aufhoren der Belichtung dauerte das Sinken
des Potentials noch 15 Min. (bei sehr' edlem Anfangspotential). Glatte, durch anod.
Polarisation bei Uberlagerung mit Wechselstrom mit einem goldgelben Pt-oxyd-
iborzug versehene Pt-Elektroden zeigen einen Riickgang des Potentials nach dem
Einschalten des Belichtens, der bald einem Potentialanstieg Platz macht; nach dem
Ausschalten dauert der Anstieg noch einige Zeit fort; so konnte durch viermaliges
Belichten das von 0,958 auf 1,137 Volt gesteigert werden. Bei wiederholter
Belichtung verschwindet der positive Effekt; stark oxydierte u. im Dunkeln auf-
bewahrte Elektroden zeigen dagegen nur den positiven Effekt. In KCN- u.
namentlich in NaOIT-Lsgg. ist die Lichtempfindlichkeit wesentlich schwéacher. Der
sichtbare Teil des Spektrums scheint wirksamer zu sein, als der ultraviolette; die
Wrkg. von Roéntgenstrahlen ist zweifelhaft. — Eine Erklarung wird den Ergebnissen
auf Grund der Photolysetheoric BaURs (Ztschr. f. Elektroehem. 25. 102; C. 1919.
I11. 3) gegeben. Die Elektrode ist mit einer festen Lsg. von Pt03, PtO. u. PiO
bedeckt; im Lichte zerfallt PtOs in Pt03 u. PtO, die wiederum PtO_, in ehem. Rk.
bilden kdnnen; auch kann Pt03 in PtOa u. 02 zerfallen. Welche von diesen Rkk.
die Oberhand gewinnt, .hdngt von den relativen Konzz. der Oxyde, d. h. vom
Potential der Elektrode ab. Es gelang auch, nach Batjrs Muster (Ztschr. f.

Elektroehem. 29. 105; C. 1923. Ill. 661), die Wrkg. des Lichtes durch Elektrolyse
mit Wechselstrom nachzuahmen. (Ztschr. f. Elektroehem. 30. 322—32. Stuttgart,
Techn. llochsch.) Bikermax.

Karl Lichtenecker, Der elektrische Leitungswiderstand kunstlicher und natir-
licher Aggregate. (Vgl. S. 439.) In Zusammenfassung ergibt sich: Bei zweidimen-
sionalen Aggregaten mit wahlloser Verteilung der Bestandteile mischen sich weder
die Leitfahigkeiten noch die Widerstdnde, sondern die Logarithmen der Leitféhig-
keiten (u. der Widerstdnde). Die analyt. u. numer. Ermittlung der vier Schranken-
werte fir den Widerstand wird schlielflich auch fir dreidimensionale Aggregate
durchgefiihrt. Die Kurve der Mittelwerte aus den 4 analyt. bestimmten Schranken-
werten, als auch die aus der aufgestellten allgemeinen Widerstandsfunktion folgende
stimmen sowohl untereinander als auch mit den Messungen MatthieseNs an misch-
krystallfreien Legierungen (UGberein. (Physikal. Ztschr. 25. 193—204. 225—33.
Rcichenberg.) K. Wolf.

E. Linde, Die Leitfahigkeit waRriger Uberchlorsaure. Die Leitfahigkeit vor
11C104Lsgg. wurde in der Kohlrauschschen Anordnung zwischen platinierten
Elektroden gemessen. Die Versuchstempp. 25,0 bezw. 50,0°. Die Konzz. 1,05 bis
13,50-n. bezw. 4,25—14,04-n. Die Leitfahigkeit besitzt in 4,7-n. Lsgg. ein Maximum:
0,754 cm-1 ohm.—1 (25°). Der Temp.-lvoeffizient zwischen 25 u. 50° betrdgt bei
dieser Verd. 0,0125, bei 75'/0 11C104 erreicht er 0,020. Die nach Arrhexius be-
rechnete lonenkonz, steigt mit wachsender Konz., bis die Lsg. die Zus. SCIO”"H .fi
(angenéhert) hat, fallt dann wieder, um bei der Zus. ca. HCIO”-211"0 ein Minimum
zu erfahren, welchem ein zweites Ansteigen folgt. Die Kurve ,Dissoziationsgrad-
Konz.“ weist gleichfalls bei den Zuss. 11C104-3H.J0 u. HC10.,.2H3 Knicke auf.
Der Dissoziationsgrad u. die lonenkonz. sind unter Beriicksichtigung der Viscositat
ermittelt worden.  (Ztschr. f. Elektroehem. 30. 255 —59. Stockholm, Techn.
llochsch.) Bikermax.

R. Lacas, Uber die Piezoelektrizitdt und die molekulare Asymmetrie. Opt.-akt.
Krystalle besitzen kein Symmetriezentrum u. sollen infolgedessen (nach Curie) piezo-
elektr. sein. Die mehr als 30 vom Vf. untersuchten opt.-akt. Krystalle erwiesen
sich ausnahmslos als piezoelektr. Isodulcit, Quebrachit, Kalciwniridotrioxalat u. bas.
Cinchoninsulfat sind empfindlicher als Quarz. An Quebrachit konnte die Regel be-
statigt werden, daB das spitzere Ende des Krystalls unter Druck positiv wird. Die
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untersuchten Krystallc: Benzal-, Anisal-, Methylsalicylal-, p-Chhrbenzal-, p-Diatliyl-
aminobenzal-, p-Dimethylaminobenzal-, Anisyl-, Benzyl-, Dibenzyl-, Brombenzylcampher,
Dimethyleampholamin, saures u-Mcthyleamphorat, Phenylfenchol, Cinchoninhydrochlorid,
u-Oxycinchonincadniiumchlorid, Cinchoninzinkchlorid, Cinchonilin, Cinchdninhydrat,
bas. Cinchonidinsulfat, salzsaurer Chininharnstoff, Chinindyodhydrat, bas. Cinchonin-
sulfat, Chininhydrobromid, Ergotininchlorhydrat (chlorhydrate d’ ergothionRine);
Kaliumiridooxalat,Kaliumiridotrioxalat,Kaliumrhodiumoxalat, Kobaltitriathylendiamin-,
Asparagin. (C. r. d. I’Acad. des scicnees 178. 1890—92.) BIKERMAN.
Sophus Weber, Uber die durch stromende Gase tansportierte Energie und eine
von Martin Knudsen entdeckte thermische Erscheinung. Die nach hydrodynam. Ge-
setzen stromenden Gase tragen um RT/2 mehr Energie mit, als die in molekularer
Stromung befindlichen.  Wenn also durch passende Auswahl der Stromungs-
geschwindigkeit u. der Dimensionen der Rohre es gelingt, eine Gasmenge in auf-
einanderfolgenden R6hrcnabschnittcn hydrodynam., molekular u. wieder hydrodynam.
strémen zu lassen, so muB an der ersten Ubergangsstelle eine Erwédrmung, an der
zweiten eine Abkilihlung stattfinden. Der Effekt ist im J. 1910 von Knudsen ent-
deckt worden. Die Berechnungen des Vfs. zeigen, dafl er auch quantitativ mit dem
erwarteten iibercinstimmt, obwohl die Versuchsanordnung noch sehr primitiv war.
Zum Schluf wird eine Erklarung fir den ,kinet. Warmeeffekt“ (vgl. Gaede, Ann.
der Physik [4] 41. 369; C. 1913. Il. 334) gegeben. (Ztschr. f. Physik 24. 267 bis
284. Leiden.) Bikerman.
Alfred Byk, Die revidierte Troutonsche Regel der Verdampfungswéarmen und
die Quantentheorie. (Vgl. Ann. der Physik [4] 69. 161; C. 1923. I. 1057.) Auf
Grund des friher vom Vf. abgeleiteten Quantentheorems der (bereinstimmenden
Zustande, nach welchem sich die reduzierte Verdampfungswérme als eine universelle
Funktion der reduzierten Siedetemperatur u. des auf das spezif. MalRsystem der
betreffenden Substanz bezogenen Wirkungsquantums darstcllcn soll, wird eine
Formel fur die von W. Nernst revidierte Troutonsche Regel abgeleitet. Fir den
potentiellen Teil der Verdampfungswarme wird dabei von dem Bakkerschen Ansatz
ausgegangen; dazu kommt ein kinet.,, quantenhaft verteilter Energiebetrag im
Dampf, der mit den (brigen Freiheitsgraden des Mol. nicht im Gleichgewicht steht
u; gemaB der P. Ehrenfestschen Quantentheorie der Rotation behandelt wird. Die
so gewonnene Formel gibt eine gute Darst. fiir das Verh. des Quotienten von Ver-
dampfungswéarme u. absol. Siedetemp. auch bei den tiefsd. Substanzen, bei denen
die klass. Troutonsche Regel versagt. (Ztschr. f. physik. Ch. 110. 291—317.
Berlin.) Byk.
de Forcrand, Uber die Verdampfungswérme des Kohlenstoffs. Die vom Vf.
abgednderte Troutonsche Regel ergibt fiir den Kp. 4190° abs. die Verdampfungswéarme
L = 180,2 Cal.,, die also fur C gelten mufB; der Kp. 4190° ist fir C von Kohn
(Ztschr. f. Physik 3. 143; vgl. Naturwissenschaften 12. 139; C. 1924. |. 2411) ange-
geben. Aus den Dampfdruckmcssungen von Kohn folgt aber fir L der Wert
163,6 Cal., das Mittel = 172 Cal. hélt Vf. fur den wahrscheinlichsten Wert. (C.r.
d. IAcad. des scienccs 178. 1868—71.) Bikerman.
Richard Lorenz und W. Herz, Uber Siedepunkte und Verdampfungswarmen
bei Sahen. Die Troutonschen Quotienten aus molekularer Verdampfungswéarme durch
den absol. Kp, (berechnet nach den Angaben von W artenbergs, Ztschr. f. Elektro-
chem. 27. 162. 28. 384; C. 1922. 1. 1221.1923.1. 495) liegen bei den Alkalihaloiden zu
hoch, weichen aber bis auf wenige Falle beim Li u. Na nicht allzuweit von der Héchst-
grenze des n. Wertes ab. Die meisten Quotienten der anderen Verbb. fallen ver-
haltnism&Rig nahe an den n. Wert heran. AIiCT, u. KOH zeigen n. Verh., TIF u.
die Cuprihaloidc fallen géanzlich heraus. Die aus den inneren Verdampfungswarmen
berechneten Quotienten liegen dem n. Wert ndaher. — Die nach der Modifikation



920 A,. KOLLOIDCHEMIE. 1924. 11.

von Nernst berechneten inneren Verdampfungswérmen sind zu klein, die nach
Grunstein (Verhandl. Dtsch. Physik. Ges. 14. 328) gefundenen grofRer als nach
von Wartenberg (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 443; C. 1914. Il. 610); die beiden
letzten stimmen aber untereinander u. mit den aus den Dampfdriicken fcstgestellfen
Verdampfungswarmen befriedigend dberein mit Ausnahme von T1F u. den Cupri-
lialoiden. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 380—84. Frankfurt a. M., Breslau,
Univ.) Jung.
A3 Kolloldchemle.

F. T. Peirce, Beitrage zur Mechanik der Gallerten. Einwendungen gegen die

von Auerbach (Kolloid-Ztschr. 32. 369; C. 1923. IV. 616) anstatt des g benutzte
Krafteinheit des Dyn sowie gegen seine Querschnittsmessungen. Hinweis auf die
Fibrillen-Struktir der Baumwolle. (Kolloid-Ztschr. 33. 298—99. 1923. Didsbury,
Shirley Inst.) llerter.
Rudolf Auerbach, Beitrdge zur Mechanik der Gallerten. (Vgl. vorst. Bef.)
Erwiderung auf die Einwéndc von Peirce. (Kolloid-Ztschr. 33. 299—300. 1923.
Leipzig, Univ.) llerter.
H. Freundlich und P. Scholz, Uber die Flockung der Elektrolytgemische.
von OnftN (Der kolloidale Schwefel, S. 118f)) beschriebene Aufhebung der durch
ein Salz hervorgerufenen Flockung durch ein anderes wurde bestatigt, aber im
Gegensatz zu ihm nachgewiesen, daR es sich nicht gut um die Aufhebung einer
Kationenwrkg. durch die Aniouen handeln kann, sondern um einen Antagonismus
zwischen den Kationen. Dieser wurde gemessen, indem dem Odinschen S-Sol eine
zur Flockung unzureichende Menge eines Elektrolyten zugesetzt u. dann die zur
Koagulation ndtige Menge des zweiten Elektrolyten bestimmt wurde. Im Falle
Li-Mg" war der noétige Mg"-Wert ein Mehrfaches des in Abwesenheit von Li
erforderlichen. Jedoch spielen auch die Anionen eine Bolle, u. zwar ordnen sie
sich in der Beihenfolge Citrat™ S04 CI'. Auch As23Sol zeigte diese Er-
scheinung, die so ausgepragt ist, daB durch ein Salz teilweise ausgeflockte Sole
sich durch Zusatz eines zweiten Salzes wieder peptisieren lassen. Ausgesprochen
hydrophobe Sole, wie ungeschutztes Au-Sol oder Weimarnsches S-Sol verhalten sich
anders, hier addieren sich die Wrkgg.' der Kationen, sodal der Schlufl gerecht-
fertigt erscheint, daB das Phanomen mit der Hydratation der Micellen in engem
Zusammenhang stellt. Damit stellt in Einklang die starke Wrkg. der stark hydrati-
sierten Li'- u. Mg"-lonen, wahrend Na’ u. besonders K sehr viel schwacher wirken.
Zum SchluB wird auf die von Loeb, Lilue u. anderen untersuchten Wrkgg. von
Elektrolytgemischen bei biolog. Vorgangen (vgl. l1éber, Physikal. Chemie d. Zellen
u. d. Gewebe, 4. Aufl., S. 530ff) hingewiesen. (Kolloidehem. Beihefte 16. 267—84.
1923. Dahlem, Kaiser WiLiiELM-Inst. f. Elektrochemie.) Herter.

Harry B. Weiser, Adsorption durch Niedcrschlage. VI. Adsorption aus
Mischungen von Elektrolyten; lonen-Antagonismus. (V. vgl. Journ. Pliysical Chem.
25. 665; C. 1922. I. 993) Vf. bestimmt die Koagulationswerte von Elektrolyt-
paaren von ahnlicher sowie von stark verschiedener Koagulationskraft beim posi-
tiven Chromhydroxydsol. beim negativen Stannihydroxydsol u. As253-Sol; ferner die
Adsorption einiger lonen aus den Elektrolytmischungcn wahrend der Flockung. —
Die Ausflockungswertc von Elcktrolytgemischen von &hnlicher Koagulationskraft
stehen in additiver Beziehung; lonen-Antagonismus wird nicht fcstgestellt. Nicht
additiv sind die Koagulationswerte von Mischungen von Elektrolyten mit stark ver-
schiedener Koagulationskraft u. von verschiedenem Hydratationsgrad; sie sind teils
geringer als die Summe der beiden Einzelwerte (I) (fir KCI -f- ICSO, u. KCI -f-
KjCjO., bei Cr.,03-Sol; fur LiCl -f- MgCL u. LiCl -f- BaCl» bei Sn02-Sol); teilweise
sind sie hoher (Il) (fur LiCl -f- BaCl2 u. LiCl -f- MgCI2 u. HCI -f- MgCl, bei

Die
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As2S3-Sol). — (I) steht im Widerspruch mit der Anschauung von Freundlich u.
Scholz (vorst. lief.), wonach die Koagulationsw'ertc fiir Elcktrolytgemische von
verschiedener Flockungskraft groBer sein missen als die additiven Werte u. wo-
nach hauptsdchlich die Hydratation des Kolloids u. der koagulierenden lonen
diesen lonen-Antagonismus verursachen, Vf. erklart (I) dadurch, dal die Ad-
sorption der Cliloridionen bei Konzz. unterhalb des Flockungswcrtes relativ groRer
ist, wodurch weniger Sulfat- oder Oxalationen notwendig sind zur Neutralisation,
d. h. zur Erreichung des Koagulationswertes. (I1) erklart Vf. im Gegensatz zu
Freundlich u. Scholz @ e) ebenfalls durch Adsorptionserscheinungen. Die Ad-
sorption von Ba-lonen wird durch Li-lonen unterhalb der Ausflockungskonz, be-
trachtlich vermindert, wodurch mehr Ba-lon zur Erreichung des Koagulations-
wertes notwendig wird; andererseits wird auch die Adsorption von Li-lon durch
Ba-lon beeinfluBt, indem durch die Anwesenheit von Ba-lon die Adsorption des
stabilisierenden Chlorions begilinstigt wird, was hinwiederum den hohen Koagu-
lationswert von LiCl u. berhaupt der Alkalichloride bedingt. Dal der Koa-
gulationswert von MgCl., in Ggw. von LiCl grdRer ist als der von BaCl2 wird der
starkeren Adsorption von Ba-lon zugeschrieben. Die Flockungskonz, von MgCI2
ist gréBer in Ggw. von Li-lon als von Il-lon; der EinfluB der [II'l auf die Koagu-
lationswerte eines anderen Kations fir As, ,S3-Sol ist bestimmt durch die relative
Adsorptionsfahigkeit der beiden lonen u. durch die Wrkg. der Anwesenheit
wechselnder Mengen des einen lons auf die Adsorption des anderen. (Journ.
Physieal Cliem. 28. 232—44. Houston [Texas], The Rice Inst.) KIiELnUFER.
W. W. Lepeschkin, Uber die Abhéngigkeit der Koagulationsgeschwindigkeit der
Suspensoide von der Temperatur. Bei typ. Suspensoiden — untersucht wurde As.2S3-Sol
— ist der Temp.-Koeffizient der Koagulation gleich dem der Salzdiffusion. Man hat
cs also mit einem rein physikal., vielleicht rein elektr. Ausflockungsvorgang zu tun.
Erheblich groBer ist der Temp.-Koeffizient bei Lecithin u. Albumin. Die Annahme
eines rein physikal. Prozesses diirfte daher bei denaturierten EiweilRstoffen unzulassig
sein. Dal der Koeffizient'bei niedrigeren Tempp. groBer ist als bei hdheren, laRt
auf ein Zusammenwirken mehrerer Prozesse mit verschiedenen Temp.-Koeffizienten
schlieBen. (Kolloid-Ztschr. 32. liG—67. 1923.) Herter.
W. W. Lepeschkin, Uber die Koagulation der denaturierten EiivciBstoft'e. (Vgl.
vorst. Ref.) Das sogenannte amphotere Albumin, das durch lange Dialyse erhalten wird,
ist nicht ganz frei von Salzen. Von nativem Albumin unterscheidet es sich durch
seine grofRere Empfindlichkeit gegen Salze, wahrscheinlich eine Folge von verminderter
Dispersitdt. Allem Anschein nach kann cHe Koagulation denaturierten Albumins
nicht einfach als eine Entladung der Albuminteilchen durch adsorbierte lonen auf-
gefaBt werden. Sie wird offenbar von einer mehr oder minder festen Verb. der
fallenden Elcktrolyte mit dem. EiweiB begleitet. Die entstehenden Kd&rper kénnen
andere kolloidale Eigenschaften haben als das Urprod. der Dénaturation. Das
Gesagte wird durch Unteres, der koagulierenden Wrkg. verschiedener lonen bestatigt.
Die Alkaliverbb. von denaturiertem. Eiwei sind bei geringem Alkaligehalt sehr
empfindlich gegen Salze, weichen aber in ihrem Verhalten von echten Suspensoiden
erheblich ab. Bei groRerem Alkaligehalt stehen sie den Emulsoiden naher. Die
Tatsache, daR sich die Salze aus koaguliertem Eiweifl nicht vollstdndig auswaschen
lassen, laRt vielleicht auf die B. irreversibler Adsorptionsverbb. schlieBen. (Kolloid-

Ztschr. 32. 168—73. 1923. Leipzig.) Herter.
J. F. Carriére, Uber das Verhalten von Ol und Olsdure gegenilber Wasser.
(Vgl. Chem. Weekblad 20. 206; C. 1923. Ill. 422) Vf. stellt fest, daR neutrale Ole

gegeniber einer Wasseroberflache ein anderes Verh, zeigen als Fettsdure z. B.
Olsaure. Die Ausbreitung geringer Mengen Olsiure auf W. bis zur begrenzten
Wand u. das nachfolgende Zusammenziehen nach der ,Séattigung” der Wasserober-
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flache zur ,Linse* verlauft bei Olsaure schneller als bei neutralen Olen. Die Be-
wegungen von Campherpulver auf W. werden durch Olsdure gehemmt, durch Neu-
tralél im Gegensatz zu anderen Angaben nur etwas verlangsamt. Da die Campher-
bewegung beim Sinken der Oberfldchenspannung auf 55 Dyn/cm zum Stillstand
kommt, ist die Erniedrigung durch neutrale Ole geringer, durch Olsaure gréRer, als
55 Dyn/cm entspricht. Ein Tropfen Olsaure auf einer mit Neutraldl gesétt. Wasser-
oberflache bewirkt unter eigner Ausbreitung sofortiges Zusammenziehen des Neu-
traléles zur Linse. Beim Auftropfen von Neutralél auf eine mit Olsaure gesétt.
Wasseroberflache bleibt das System ungedndert unter B. einer Linse von Neutraldl.
Sehr scharf unterscheiden sich Neutraldltropfcn von Olsiuretropfcn beim Anblasen
mit NH3-haltiger Luft. Erstere bleiben unverandert, letztere breiten sich plétzlich
aus u. losen sich’unter B. von NH,-Seife. Die Methode eignet sich zum Nachweist
von Fettsaurespuren in Ol. Vf. diskutiert die Werte fiir die Oberflaichenspannungen:
1. von W., dessen Oberfliche mit Neutralél bezw. mit Olsdure gesatt. ist, 2. von
Neutral6l u. Olséure u. 3. die Werte fur die Grenzflaichenspannungen Neutraldl
bezw. Olsaure gegen W. Als Séattigungsdruck fir W., das mit Olsdure gesatt. ist,
berechnet Vf. 30 Dyn/cm. Den geringen Unterschied in den Oberflachenspan-
nungen von Neutralél u. Olsaure bestatigt Vf. durch Best. der mittleren Tropfen-
geww. von neutralem Arachisél u. Olsaure zu 18,3 mg. Weiter bestimmt Vf. die
Grenzflachenspannung W-Olsiure nach der Tropfenzahlmethode zu 11,33 Dyn/cm
u. macht den Wert 26 Dyn/cm fir die Grenzflachenspannung W.-Neutral6l wahr-
scheinlich.

Im Zusammenhang mit den Theorien von Langmuir (Journ. Amerie. Chem.
Soe. 39. 1848; C. 1918. |. 985) u. Harkins (Journ. Amerc.. Chem. Soc. 39. 541;
C. 1918. I. 597) pruft Vf. die Frage der Schichtdecke der Olhautchen. An Hand
der Ergebnisse fiir Neutralfett u. Olsdure stellt Vf. rechnerisch fest, daR capillar-
aktive Substanzen sich an der Oberfliche oder an der Grenzflache ausschlieBlich
in der Form monomolekularer Lager anhaufen. Sind die Moll, auf den gesatt.
Oberflachen gemaR den Theorien Langmuirs u. Harkins ,gerichtet*, so ist die
Oberflachenspannung dem Quadrat der mittleren Entfernung zwischen den gerich-
teten molekularen Gruppen direkt proportional. Hierbei ist gleichgiltig, ob diese
freie Moll, bilden oder mit anderen Moll, verbunden sind. (Rec. trav. cliim. Pays-
Bas. 43. 283—96. Delft.) K. Lindner.

Fritz Paneth und Wilhelm Thimann, Uber die Adsorption von Farbstoffen
an Krystallen. Zunachst wird die radioaktive Methode zur Oberflachenbest, von
Krystallpulvern (Ztsclir. f. Elektrochem. 28. 113; C. 1922. IIl. 208) an Hand
groBeren Materials nochmals gepriift. Tabellen Gber Proben mit PbS04, PbCr04,
PbCU, PbS, BaS04 SrS04, CaS04 Die mkr. gefundene u. in Molekelzahlen um-
gerechnete Oberflaiche pro Gramm stimmt mit den radioaktiv gefundenen Werten
stets in der GrdoRenordnung, meist innerhalb enger Grenzen uberein. Z. B. liegen
bei 8 Sorten PbS04, die mkr. bestimmten spezif. Oberflaichen zwischen 294 « 1010 u.
7,1-1014 Molekeln, die entsprechenden radioaktiven Messungen geben 338-1010 bezw.
7,410 Molekeln. Die Grundformel Isotopoberfl.: IsotopLsg. = Elementobora.: Ele-
mentLsg. kann daher als allgemein anwendbar gelten. Fir Ba u. Sr, die keine
radioaktiven Isotopen besitzen, wird Thorium B (isotop Pb) u. Thorium X (isotop Ra)
benutzt; hier wird angenommen, daB bei solchen ausgeprdgt isomorphen Stoffen der
kinet. Austausch zwischen Oberflache u. Lsg. gleichfalls ungehindert vor sich geht,
der schwerer 1. Stoff sich jedoch entsprechend starker in der Oberflaiche an-
reichert. Die Formel fur isomorphe, aber nicht isotope Stoffe lautet daher z. B.
k mThBoberfl.: ThULsg. = Sroberfl.: SrLsg., wo k das Verhaltnis der Léslichkeiten in
der betreffenden Salzlsg. Zur Kontrolle wird solche Best. auch fir PbS04 mit
ThX ausgefiuhrt u. ergibt von den mit ThB gefundenen nicht sehr verschiedene
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Werte; die Genauigkeit bei Isotopen ist aber groBer. Bei Ca, dessen Sulfat mit
den radioaktiven Sulfaten nicht isomorph ist, werden viel zu kleine Oberflaclien-
wertc gefunden. — Allgemein gilt, daR der radioaktive Wert etwas hdher ist als
der mkr.; er ist dann als der genauere zu betrachten, da u. Mk. Unebenheiten u.
Spalten nicht mitgemessen werden. Bei sehr feinen Pulvern kommt natirlich nur
die radioaktive Methode in Frage. Bei PbS dagegen sind die radioaktiven Werte
niedriger als die mkr. Dies hdngt mit der Vorgeschichte der PbS-Krystalle zu-
sammen; feingepulverter natlrlicher Bleiglanz zeigt Uberhaupt keine Austausch-
fahigkeit u. erreicht die des geschmolzenen kinstlichen PbS (die auch nur die
Halfte der erwarteten ist) erst durch Erhitzen auf 850°. Auch natlrliches BaS04,
SrS04, PbSOj, Bi zeigen keine oder verminderte Austauschféhigkeit. Vif. nehmen
an, daB die natirlich gewachsenen Krystalle besonders regelméRige Gitter auf.
weisen, deren Wachstum nicht au den Fldchen, sondern nur an den Kanten er-
folgen kann. Dagegen zeigen natirliches PbCr04, PbMo04, PbCO03, Bi2S3 die
gleiche Austauschfahigkeit wie kiinstliche Sorten. Bei natirlichen Krystallen muf
also die grundsatzliche Anwendbarkeit der radioaktiven Methode immer erst ge-
pruft werden.

Zur Farbstoffadsorption werden Ponceau 2R, Methylenblau, Naphtholgelb,
Methylgriin (alle gut colorimetrierbar), als weitere Adsorptive brucinsulfonsaures Na
(Mikropolarim.etric) u. Aceton (mit Ja titrierbar) verwendet; als Adsorbens PbS04,
PbS, BioS3, BiP04, BaS04. Die Tabelle im Original zeigt, daf auf je 100 Ober-
flachenmolekeln des Krystalls (radioaktiv bestimmt) nur zwischen 1,0 u. 28 Molekeln
Farbstoff kommen; bei Umrechnung auf qdm ist der Prozentsatz der Bedeckung
groer (wegen der groBeren Ausdehnung der organ. Molekeln), aber immer unter
100%- Der Mechanismus des Adsorptionsvorganges aus Lsgg. gestattet also nur
Bedeckung in mononiolekularer Schicht. (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 57. 1215 bis
1220.) Akndt.

Fritz Paneth und Alexander Radu, Uber die Adsorption von Farbstoffen an
Diamant, Kohle und Kunstseide. (Vgl. vorst. Ref.) Die Tatsache, daR Farbstoffe
in hochstens mononiolekularer Schicht adsorbiert werden, wird benutzt, um den
Mindestwert der Oberflache auch solcher Pulver zu ermitteln, auf welclic die mkr.
u. radioaktive Methode nicht anwendbar sind, insbesondere Kohlepulver. Zunéchst
wird sicher gestellt, daB der C unter den festen Stoffen keine Sonderstellung ein-
nimmt, sondern ebenfalls nur eine Molekelschicht adsorbiert: Von Diamantpulver
wird die spezif. Oberfliche mkr. zu 2,5 qdm gefunden; dies ist ein Mindestwert;
der wirkliche, wegen der UnregelmaRigkeit der Teilchen, wahrscheinlich 5—10 qdm.
1 g dieses Pulvers adsorbiert aus Methylenblaulsgg. verschiedener Konz, stets
0,0521 mg, also, da 1mg Methylenblau in nionomolekularcr Schicht = 1 gm (aus
D. u. M. berechnet), bedeckte Oberflaiche 5,2 qdm. Mit Mcthylgriiu ergibt sich
3,9 gdm. — Das hohe Adsorptionsvermdgen von Kohlepulver liegt also nur an
seiner besonders groBen spezif. Obcrflaelic. Die bedeckte Oberflache ergibt sich,
mit Methylenblau, bei Tierkohle zu 220 gm pro Gramm, Lindenkohle 101 gm,
Knochenkohle 168 gm, aktivierte Zuckerkohle 24,8 gqm. Mit den anderen Farbstoffen
tiefere Werte, mit Aceton mehr als doppelt so hohe. Vff. nehmen an, daR die
Methylenblauwerte der fir den Farbstoff zuganglichen Gesamtoberflaiche nahe-
kommen und die Acetonwertc hoher sind, weil das kleinere Acetonmol. in Spalten
eindringt, die dem Farbstoffmol. unzuganglich sind.

Zur Verfolgung der Adsorption an Kunstfasern wird durch mkr. Ausmessung
zahlreicher, mit Mikrotom hcrgcstelltcr Schnitte der Durchschnittswert des Faden-
umfanges bestimmt; so ergibt sich die spezif. Oberflache von Nitroseide zu 12 gdm,
Kupferseide 15 gdm, Acetatseide 30 qdm; mit Methylenblau bei Annahme voller Be-
deckung gefunden 1820, 456, 28 qdm. Vff. nehmen daher an, daB bei der Struktur-
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armen Acetatseide die mkr. gemessene Oberfliche mit der adsorbierenden (berein-
stimmt, die beiden anderen Faserarten dagegen eine ,innere Oberflache* d. h. feine
Spalten usw. besitzen, die mkr. nicht mitgemessen wird, aber adsorbieren kann.
Dementsprechend erscheinen die Acetatfasern u. Mk. nur oberflachlich angefarbt,
die beiden anderen Fasern dagegen durchgefarbt. Die adsorptive Farbbarkeit ist
also eine Funktion der spezif. Oberflaiche. (Ber. Dtseli. Chem. Ges. 57. 1221—25.
Berlin, Univ.) Arndt.

B. Anorganische Chemie.

Wilhelm Biltz und Hans Friedrich, Zur Kenntnis des Tellurs. Zur Unters,
der Rk. von Ag mit TeCl4, die zur B. von Tellursilber fiihrt, stellen Yff. am
Zustandsdiagramm  TeCl4/ AgCl fest, daB man c¢s mit 2 nicht mischbaren
Phasen zu tun hat. Der E. der einen Phase, die hauptsachlich aus AgCIl bestand,
lag bei 455°, dicht unterhalb des F. von AgCl; dies zeigt, daB TeCl4 in AgCl wl.
ist. Die andere, 13 Mol°/0 Lsg. von AgCIl in TeCl, erstarrt bei 210° (reines TeCl4
bei 224°). Die eutekt. Konz, liegt bei etwa 9 Mol% AgCIl. Vff. schmolzen nun Ag
mit TeCl, u. Te mit AgCl in wechselnden Mengenverhéltnissen zusammen u.
kommen zu dem in folgenden 4 Gleichungen gegebenen Resultat.

1 12Ag + 3TcCld= 2Ag,Te + 8AgCIl -f- TeCl4

2. 3Te + 12AgCl = 2AgZTe + SAgCI -f TeCl4

3. GAg -f- TeCl4= AgZle + 4AgCI

4, 2Ag + Te + TcCld= Ag,Tc + TeCl4
In allen Féllen bildet sich also Ag,,Te; wo urspriinglich kein freies Te vorhanden
ist, wird dieses durch Ag aus TeCl4 frcigcmacht. Dadurch, daB die Tellurclilor-
verbb. durch Edelmetall zerlegt werden, kennzeichnet sich das Te dem Cl gegeniber
als Edelmetall. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 416—20. Hannover, Techn.
Hochsoli.) Gottfried.

Kurt Lindner und Lotte Apolant, Beitrag zur Kenntnis des Tellurdichlorids.
Vff. stellen das TeCla her, indem sie reinstes Te-Pulvcr in einem Verbrennungsrohr
erst im N2-Strom auf 300°, den Na durch Phosgen vertreiben u. bis zur dunkeln
Rotglut erhitzen. An den kihlen Stellen des Rohres setzt sich das TcCl2 als
sammetschwarzes Pulver fest. Die Te- u. Cl-Analysen stimmen auf die Formel
TeCl2. Verss., dhnlich wie beim zweiwertigen Mo, W u. Ta mehrkernige Halogen-
typen herzustellen, waren erfolglos. Jedoch gelang es, auf trockenem Wege ein
N114-Doppelchlorid der Formel (NH.)2TeCl4 herzustellen, indem in einem Verbren-
nungsrohr im N2-Strom ein Teil TcC12 mit 2 Teilen NII,CI erhitzt wurden. Das
Salz ist ein in dinnen Schichten gringelbes, in kompakter Masse griinschwarzes,
etwas gelbstichiges Pulver, absol. luftbcstdndig. Zum SchluR weisen Vff. darauf
hin, daB neuerdings wieder Zweifel an der Existenz des TeCl2 aufgetaucht sind.
Fur Vff. scheint aber auf Grund des .Entstehens der Ammoniumdoppclverb. die
Existenz des Dichlorids erwiesen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 381—86.
Berlin N.) Gottfried.

Alfred Benrath, Uber ThallithalioChloride und -bromide. (Nach Verss. von
W. Lamberg u. 0. Kriger.) im Anschluf an seine frithere Arbeit (Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 93. 161; C. 1915. I. 725) erganzt Vf. seine damaligen Ergeb-
nisse durch Luslichkeitsbestst. der Chloride u. Bromide. Das gelbe Sesquichlorid
16st sich in W. kongruent auf, befindet sieh also im Doppelsalzintervall, wé&hrend
das weile Bichlorid beim Behandeln mit W. in T1C13 ii. Sesquichlorid zerféllt.
Die Existenzbedingungen der einzelnen Salze bei verschiedenen Tempp. werden
bestimmt (Tabelle). Durch die Verss. ist festgestellt, dal aus wss. Lsg. nur das
Thallithallosesquichlorid u. das -bichlorid hergestellt werden konnen, ersteros im
Doppelsalz-, letzteres im Umwandlungsintervall. Verss., die Doppelchloride elektro-
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lyt. hcrzustelleu, fiihrten zu keinem befriedigenden Ergebnis. Zur Analyse wurde
die Titration mit Permanganat in salzsaurer Lsg. benutzt. — Das rote Sesquibromid
u. das gelbe Biehromid lésen sich in W. nicht kongruent auf, befinden sich also
beide im Umwandlungsintervall. Es wurde ebenfalls die Loslichkeit von Thallo-
bromid in Ggw. wechselnder Mengen Thallibromid bestimmt u. festgestellt, dal die
‘Verhdltnisse bei den Bromiden &hnlich liegen wie bei den Chloriden. Auch bei
den Bromiden war der Vers., sic clektrolyt. herzustellen, wenig befriedigend. Zur *
Analyse einer Einzelkomponente der Doppelsalze benutzt Vf. die von Thomas vor-
gesehlagene jodometr. Methode. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 358—GG Bonn,
Univ.) Gottfried.
Otto Haehnel, Uber die Léslichkeit des Calciumcarbonats in kohtensaurehaltigem
Wasser unter hohen Drucken und die Eigenschaften solcher Lésungen. Vf. hat zur
Klarung der zwischen den Arbeiten &lterer Forscher u. denen von Mc Coy u. Smitii
(vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 470; C. 1911. I. 1791) bestehenden Unstimmig-
keiten weitere Ldslichkeitsverss. bei hohen, dem Verflissigungsdruck sehr nahe
liegenden C02-Drucken an gesatt. Kalklsgg. ausgefiihrt. Die in der gesatt. Lsg. er-
mittelte Menge CallCO03 betrégt 0,64°/0, entsprechend einem CaC03-Gehalt von 0,39°/0,
Obige Forscher gaben dem entgegen nur 0,2G°/0CaC03 an. Unter dem Druck 1 at
zersetzt sich die bei hohen Druckcn hergestcllite Lsg. nur langsam. Zwischen 1 u.
56 at (bei konstanter Temp. 18°) wurde eine Loslichkeitskurve ermittelt, welche die
Abhangigkeit der Ldslichkeit des CaCOa vom CO.,-Druck dartut. Die Loslichkeit
des CallCOa bei konstantem Druck (56 at) ist mit wachsender Temp. langsam
steigend bis etwa 25°, hiernach abnehmend. Bei 55° enthélt die gesatt. Lsg. nur
noch 0,42°/o CaC03 oder 0,26% CaHCO,,. Die bei 18° u. 56 at dargestellte Lsg.
erwies sich einwandfrei als eine Bicarbonatlsg. Die clektrolyt. Leitfahigkeit der
bei 18° gesatt. 0,64% CallC03-Lsg. betrdgt 3605 X 10—Ocm-1 <y—* ist also doppelt
so grofl wie die der gesétt. 0,2% CaS04-Lsg. bei gleicher Temp. u. 18mal groRer als
die der reinen wss. COs. Ln Original ist ein fur die Loslichkeitsbest, von CaC03
unter hohem Druck geeigneter u. verbesserter App. beschrieben. (Journ. f. prakt.
Ch. 107. 165—76. Berlin-Lichterfelde.) Horst.
R. Weinland und Hans Staelin, Uber Fluorochromale und sauere Chromate.
Vff. diskutieren die Konst. ihrer aus Lsgg. von Chromsé&ure u. wenig organ. Base
(Pyridin, Athylendiamin = en, Chinolin) bei Ggw. wechselnder Mengen HF dar-
gestellten fluorhaltiger Bi- u. Trichromate. Vff. entscheiden sich fir 'die Auffassung
Miotatis [Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 444; C. 1908. Il. 27) u. sehenlihre Fluoro-
polycliromate als Monochromate an, in dem ein oder zwei O-Atome "durch den
r Crojj n,
Rest CrO., ersetzt sind, z. B. 3CrOa*HF «2C5HSN = Cr( O ! H-2Cd8I3N. Von

denselben organ. Basen, sowie von Guanidin stellten Vff. auch fluorfreie‘Poly-
chromate her, die an Stelle von 1 Mol HF 1 Mol ILO enthalten. Fluorreichere
Chromate herzustellen gelang nicht. Ebenso gelang cs nicht, Fluorchromate anderer
Metalle herzustcllen.

Dargestellt wurden Athylcndiaminmonofluorobichromat, 2CrO, *lIF-en, gelbe-
Krystalle, 11 in W. — Pyridinmonofluorotrichromat, 3Cr03*NF*2Céall1aN, tiefrote
Saulen, 1L in W. — Chinolinmonofluorotrichromat, 3Cr03-11F-2CHM , tiefrote
Séulelien. — Chinolintrichromat, 3Cr03'l1s0*2Cull,isT, braunrotes Pulver. — Gua-
nidmtrichromat, 3Cr031120 +2CX3H5, rote Oktaeder. — Chinolinbichromat, [Cr,,0;]I1.,*
2CHjN, braungelb. — Guanidinbichromat, [Cr.j0:]112¢2 CN3I15, rotgelbe Téfelchen.
— Pyridinmonofluorochromat, [CrO3F]H*CjlIsN, gelbe Schuppen. — Guanidinmono-
fluorochromat, [CrO3F]ILCN3H5, orangegelbc Schuppen. — Tetramethylammonium-
monofluorocliromat, [CrO3F]N(CI113),, orangegelb. —Silbermonofluorochromat, [CrO3F]Ag,

VI, 2 61
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dunkelrot, swl. in W. — Thallomonofluorochromat, [CrO3F]TI, bréunlichgclb, swil.
in W. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 313—20. Wirzburg, Univ.) Gottfried.

Fritz Ephraim und W alther Fligel, Uber Kobaltiake der Schwefelstickstoff-
sauren und Wber Sitlfatokobaltiake. Zwecks Priifung der Ansicht von Ephraim
(vgl. Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 56. 1530; C. 1923. I11. 598), daB z. B. Salze aus einem
dreiwertigen Kobaltiakkation u. einer dreiwertigen S&ure wl. sind, weil infolge ihrer
kompakten Bauart fiir eine Anlagerung von W. wenig Anhaltspunkte gegeben
sind, daR dagegen Salze, in denen Anion u. Kation verschiedenartige Wertigkeit
besitzen, leichter 1. sein miissen, ebenso wie O-haltige Yerbb. leichter 1. sein sollen
als O-freie, haben Vff. Kobaltiake nachstehender Schwefelstickstoffsduren dargestellt:
Nitrilsulfonsdaure N ¢(S03H)3, Imidosulfonsdaure HN: (S031l)2, Amido&ulfonsaure
112N (SO03H), Hydroxylamindisulfonsaure HON : (SO3H)2, -Monosulfonsdure ITONH-
S03H, -lsomonosulfonsdaure H03S-0-XH2, -Isodisulfonsaure 1103S-0*NHSO03H wu.
Trisulfonsaure, H03S*0-N(S03H)2. Es wurde gefunden, daB die Verbb. der Form
[Co(N113)j]iN(S033 sowie [Co(NH35I120) «N(S03)3 in der Tat bedeutend schwerer
1 sind als die Verbb. aus dreibas. S&uren u. ein- oder zweibas. Kobaltiaken. Auch
bei den Amidosulfonatcn wurde eine Bestdatigung der Ephraimschcn Ansicht ge-
funden. Hierbei ergab sich, daB nicht immer die Hexamminsalze die am wenigsten
1 sind; sic sind c¢s nur dreibas. Sauren gegeniiber; einbas. Sduren gegeniber
bilden die einwertigen Kobaltiake die schwerléslichstcn Salze. Bzgl. der Wirk-
samkeit der S&urercste ergab sich, daB die Ldslichkeit mit Abnahme der Zahl der
SOs-Reste steigt. Die Zahl dieser Beste ist wichtiger als ihre Stellung im Molekdl.
Eine Loslichkeitszunahme zeigt sich auch hier in der Reihenfolge: [Co(NH3Q",
[Co(NHJ&1120)J*, [Co(N1I3)4H20)j]"'. Die Salze mit kompakter Molekel sind wasser-
frei, die nicht kompakten, langgestreckten Radikale enthalten im Krystallbau
Lucken, die mit Krystallwasser ausgefillt werden kénnen. — Verss., den Sulfon-
sdurerest in den Kobaltiakkern einzufiihren, scheiterten; es entstand aus [Co(NH3)j-
(H20)](SO3NH23 stets das Hexamminsalz, wahrscheinlich unter intermedidrer B. der
Verb. [Co(NH36"II2NS03]", die liydrolyt. gespalten wird. — Ein Vers., das ent-
standene Luteosalz [Co(NH3Q" als Trijodid auszufallen, fihrte zur Verb.
[Co(xY/13),].7(6'01). Die ubliche Schreibweise der Salze [Co(NIT3),j]X3 entspricht dem-
nach nicht ihrem wahren Verb., da ein Séaurerest erheblich schwerer abdissoziiert
als die beiden anderen. Die Annahme, daB ein X im Kern, die beiden anderen
in der auReren Sphére gebunden sein sollen, ist hier nicht zulassig, da der Kern
durch die 0Jill3 schon genugend besetzt sein wird. Schemat. muf man allerdings
fur diese Verbb. einstweilen die Zus. ([Co(NH3QJX)Y2 annehmen, womit jedoch
nicht gesagt sein soll, dal Y weiter als X vom Kern entfernt ist. — Nach dem
unten gegebenen Schema (l.) wurde versucht, Kobaltisulfaloletramminsalze dar-
zustcllen; die Umsetzung gelang auch bei Anwendung von konz. 112504; beim
Vers. die Verb. durch Verdiinnen mit W. zu isolieren, fand jedoch Umwandlung
nach (Il.) statt. Diese Sulfatoaquotetramminsalze sind ziemlich bestdndig, zerfallen
mit h. W. aber nach (lIL).

U, Il.

Versuche: Nitrilosulfonate: Luteosalz, [Co(N1IFN(S033, aus nitrilsulfon-
saurem K Luteosalz; hellgelb, u. Mk. rhomb. Plattchen, wl. in W., bei langerer
Beriihrung mit W. Verseifung, 11 in konz. 112504 — Roseosalz, [Co(NH3)5H20)]N(S033,
hellrot, u. Mk. Nidelchen, in W. etwas leichter 1 als voriges; 1L in konz. 112504
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u. HCI; Erhitzen auf 100° bewirkt teilweise Zers." unter Violettfarbung. Das
vorige Salz wird bei dieser Temp. rotlich, nach Erkalten wieder gelb; bei 120°
Zers, unter B. von S02u. NH3.—Imidosulfon ate: Luteosalz,[Co(NH3)JINH(SO.,)Z3,
durch Mischen von Lsgg. von HN(S03K)2 u. [Co(NII3),j]C13, u. Mkr. rliomb. Plattchen,
Verh. beim Erhitzen wie das Nitrilosulfonat. — Roseosalz, [Co(N 113)68H20},[NH(SOa)j]j,
aus NaN(S03Na)2-|-Roseonitrat; kleine Prismen; wie voriges swl. in AV. — Xantho-
salz, [Co(NI13).NOZINH(S032, 21120, B. analog vorigem; zitronengelbe mkr. Prismen,
leichter 1 in W. als die vorigen. W. wird bei 80° abgegeben. — Amido-
sulfonate: Lu(cosalz, [Co(NH3<J(NII2S033, 21120, aus auiidosul fonsaurem Ba -J-
Kobaltiaksulfat; Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation mit A. versetzt; u. Mk.
hellgelbe, prismat. N&delchen. — Roseosalz, [Co(NII3(H20)](N112S033 2HaO, hell-
rote, rhomb. Saulen, lber 90° Zers. — Xanthosalz, [Co(NH3)GN02](NH25032, 211j0,
gelbe Prismen. — Diaquotctramminsalz, [Co(NH34(1120)2(NH2S033 2H 20, ziegelrotes
Pulver. — Croceosalz, [Co(NH3L(NOALNII2S03, aus konz. w. Lsg. des Kobaltiak-
ehlorids -f- konz. H2N*S03li-Lsg., gelbe Prismen. — Flavosalz, cis-[Co(N1134N022'
N112S03, hellgelbe, prismat. Nadeln. — Carbonatotetramininsalz, [Co(NH34C03IN112S03,
2H20, violettbraunliche Flitter; Lsg. zers. sich bei langerem Stehen, rasch bei 100°.
Alle Amidosulfonate sind wl. in A., 11 in W .; das Diaquosalz ist am leichtesten 1
(488 g in 1Liter). — Hydroxylamintrisulfonate: aus dem K-Salz der Séure -\-
Kobaltiak; alle sind wl. in W.; schwer hydrolysierbar; Hydrolyse fiihrt zur B.
von Sulfat. Luteosalz, [Co(NH3)a]SO30N : (S032 aus verd. Lsg. quadrat. Tafeln. —
Roseosalz, [CO(NH36H20)]SO30N : (S032, hellrot, ICrystalle &hnlich vorigen. —
Flavosalz cis-[CO(NH34(N022]3[S030N(S0322, gelbbraune Plattchen. — Croceosalz,
trans-[CO(NH34ANO0 22[S 030N(S03)2)j, hellgelbe, spieRige Krystalle. — Hydroxyl-
amindisulfonate: Xanthosalz, [CO(NH35(NO2]N(011)(S032 2H20, gelbe Krystalle,
wl. in W., in festem Zustand nach langerer Zeit Zers. (Hydrolyse durch Krystall-
wasser), danach 1. — Hydroxylaminisodisulfonate: Luteosalz, [CofNIiN]je
[IIN:(0S03S03]j, aus h. W. hellgelbe Nadelchen, swl. in k. W. — Xanthosalz,
[CO(NH3BNOZJHN-(0S03)S03, 2H20, u. Mkr. hellgelbe Nadeln, swl. in W. — Chloro-
purpurcosalz, [Co(NH3)5C1]IIN : (0S03)S03, 2H20, u. Mkr. violette, prismat. Tafeln. —
Croceosalz, trans-[CO(NH34(N02Z,HN :(0S03)S03 2H20, u. Mkr. oktacdcralinliche
krystalle, swl. in W. — Flavosalz, cis-tCotNHj*iNOjijjjHN:(0S03)S03,211a0,
dunkelgelbe Oktaeder. — llydroxylaminmonosulfonat: Luteosalz, [Co(NII3)J-
[NH(OH)SO03J3, hellgelbe Prismen. Salze der Isomonosulfonsdure konnten nicht rein
erhalten werden.

Sulfatoaquotetramminkobaltiake (Il.): Sulfat, [Co(NII34H20(S04)]2S04,
4H,0, aus Carbonatotetramminnitrat -f- konz. 112504; aus W. mit A. geféllt dunkel-
kirschrote Nadeln, sehr 1L in W. Auf Zusatz von BaCl2 entstehender Nd. wird
beim Erwédrmen vermehrt. Erhitzen des Salzes (ber 110° bewirkt Zers. Krystall-
wasserfreies Salz ist dunkelblauviolctt, 1l in W. mit gleicher Farbe, die in kurzer
Zeit in die kirschrote Farbung umschldgt. — Chlorid,, [Co(NH34H20(S04]CI, rosa,
violettstiehige Krystalle, wss. Lsg. -j- BaCl2 gibt erst nach kurzer Zeit einen Nd.,
beim Erhitzen sofort starke Fallung. Uber 120° blauviolett. — Bromid, [Co(N113)4120 «
(S09]Br, rotviolette, prismat Né&delchen. Verh. gegen BaCl2 wie voriges. — Beim
Vers. zur Darst. des Jodids aus dem Sulfat KJ in konz. Lsg. entsteht zuerst
ein roter Nd., der sich bald in sternférmige, braunviolette Krystalle umwandelt;
diese Krystalle, die sofort beim Arbeiten in verd. Lsg. entstehen, scheinen ein Salz
der Base [Co(NH34(H20)J]" zu sein (vgl. Ephraim, 1 e.). — Nitrat, [Co(NIL).,H.,0-
(S04INO03, hellrosa, blauviolettstichige, prismat. S&dulen. — Perchlorat, [Co(N1134420-
(S04]C104, u.Mkr. hellrosa, violettstichigeRhomboeder. — Pikrat, [Co(N1134120(S04]-
CaHjN30,, hellgelbe Nadelchen, aus denen H20 durch Erhitzen auf 110° aus-
getrieben werden kann; lédngeres Stehen der Krystalle unter der Mutterlauge be-

61+
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wirkt ahnliche Umwandlung wie heim Jodid [Pikratosalz?). — Sulfatopentammin-
salze: Chlorid, [Co(NH35504CI, aus dem sauren Sulfat in HCI (D. 1,19) -f- W.,
durch Fallen mit A., rosa, blaustichig. Fallung mit BaClj wie bei den folgenden
Salzen erst beim Erhitzen. — Jodid, [Co(NII35504J, rote Prismen. — Pikrat,
[CoiNHjJjSOJCIIjNjO., 2H2, braun-goldgldnzendc, haarartige Krystalle. — Di-
chromat, [Co(N11355042Cr,10 7, wirfclartigc Krystalle. — Chromat, hell-kakaofarbene
Prismen; Chlorat, Nadeln; Perchlorat, kérnige Krystalle; Silicofluorid gelatinés. —
Luteojodidsulfat, [CoCNII"NJJSOj, aus Luteosulfat (erhalten durch therm. Zus. von
Roseoamidosulfonat)-]-KJ gelbes Pulver.— 2ioseoHifraisuZ/i7i,[Co(NH3)5H20] (S04 (N 03,
aus dem Nitrat -f- 2 Mol. 112504 oder aus 1 Mol. Sulfat -J- 61IN03. Nitratnaehweis
gelingt erst in der Warme. — Roseonitratjodid, [Co(NH35H20]JQ5NO32i6, durch
F;Sien konz. Roscojodidlsg. mit 4-fachem Vol. 2-n. 1IN03, oktaederdahnliche Kry-
stalle, anscheinend isomorphe Mischung. — Roseojod'ulsulfat, [Co(NH3)&H20]JS04,
aus Roseojodid + 2-n. 112504, Oktaeder: weniger 1 als reines Jodid. (Helv. chim.
Acta 7. 724—40. Bern, Univ.) Haderland.

C. Schall und H. Markgraf, Die elektrolytische Darstellung von Kobalt- und
Nickeltriacetat aus den Diacetaten; die elektrolytische Darstellung von Nickeltrichlorid.
Verss. friherer Autoren zur Isolierung der Triacctate scheiterten infolge Wasser-
gehalts der Lsg. Vif. loésen Co- bezw. Ni-Diacetat in 100% Eg., bereitet durch
Dcst. von 99,6% Eg. Uber Bortriacetat. Diese Lsgg. werden zwischen Pt-Elektroden
ohne Diaphragma elektrolysiert, 6 Stdn., 96—99 Volt, 0,007—0,009 Amp., 65°. —
Verdampfen des Eg. im P20 6Vakuum, Umkrystallisieren: Co-Triacetat griine, Ni-Tri-
acetat braungriine Oktaeder; Zers, bei 100°, mit w. Hydrolyse in Me203-Hydrat u.
Essigsaure. Gefrierpunktsernicdrigung ergibt einfaches Mol.-Gcw. Mc(COOCIi33 im
Gegensatz zu Weinland u. Reihlen, (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 82. 426; C.
1913. I1. 1033). Bei weiteren Verss. (99,6% Eg.) wird der Verlauf der Elektrolyse
verfolgt (Tabellen im Original): Anfangs gehen von drei Me++ zwei an der Anode
in Me+++, eines au der Kathode in Me (ber; spater wird Me+++ ebenfalls an
der Kathode als Mc abgeschieden. Daher entspricht die Metallabscheidung, im
Verhéltnis zum Ag-Coulometer, anfangs Me++, zuletzt Me+++. Nach 2 Stdn. ist
das Maximum der Triacetatkonz, erreicht (Ermittlung jodometr.), es betrdgt 74%
der aus der kathod. Co-Abscheidung berechneten. Zur gleichen Zeit beginnt Gas-
entw. an der Anode. Wéhrend der Elektrolyse geht die Farbe der Co-Lsg. von
rot in grin, der Ni-Lsg. von hellgrin in dunkelgriin Gber. Fir B. von Tetra-
acetaten keine Anzeichen.

Co- u. Ni-Trichloridc lassen sich auch in wss. Lsg. elektrolyt. gewinnen. Zu-
nachst Darst. durch Lésen der Trioxyde (aus den Triacetaten) in konz. HCI bei
0° unter Einleiten von IICI-Gas, Eindampfen: CoCI3 griine, NiCI3 hellgelbe Kry-
stallc. Elektrolyse: Ivatholyt Lsg. von NiCI3 in konz. HCI, Anolyt (Tonzelle) Lsg.
von NiCI2 in verd. HCl. Nach Elektrolyse u. Eindampfen des Anolyten Kkleine
Menge von lvrystallcn von NiCI3 (Trans. Amer. Electr. Soc. 45. 10 Seiten. Leipzig,
Univ. Sep.) Arndt.

W. Manchot mit J. Kénig und H. Gail, Uber Verbindungen von Silbersalzen
mit Kohlenoxyd. Ag,S04 in konz., am besten SO03-lialtigcr 112504 absorbiert glatt
u. reichlich CO, wobei die Lsg. klar u. farblos bleibt. In 95% H2504 wurden-bei
20° 1,92-1. CO (von 715 mm) pro g-Atom Ag aufgenommen; bei Zusatz von P20s
4,59-1,, bei 33% S03-Gehalt 6,57-1., bei 50% S038,03-1. Die Bindung des CO
hangt von dessen Partialdruck ab: von 53% CO wurde, statt 6,57-1. (bei 100%ig.
Gas) nur 2,86-1. aufgenommen; ebenso von der Temp.: bei 0° statt 6,57-1. pro
g-Atom Ag 9,62-1. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1157—58. Miinchen, Techn.
Hochsch.) Arndt.

L. Obreimow und L. Schubnikow, Eine Methode zur Herstellung einh-ysfalliger
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Metalle. Ein Reagenzglas wird in eine Capillarc ausgezogen u. mit Metallschmelze
gefullt. Indem wdas GefaR bei dem F. des Metalls gehalten wird, a8t man dasaus-
gezogene Ende sich langsam abkiihlen. Ist die Capillare schmal genug, so ent-
steht nur ein Krystallisationskem, welcher bei allmahlicher Erkaltung der Schmelze
zu einem groBen, das ganze GefaR erfiillenden Krystall wachst. Solcherweise sind
Einzelkrystalle von Bi, Sn, Zn, Sh, Cd, Mg, .2 u. Cu dargestellt worden. Bei Al
u. Mg stort ihre Rk mit dem Glas (Verdrangung des Si); Cu wurde in Quarz-
capillaren erhalten. Fir Zn'hat die breiteste Capillare, in der noch nur ein Keim
entsteht, den Querschnitt 1,5 gmm; bei Sb war der benutzte Querschnitt 3 gmm
groB. Zur Vermeidung der Oxydation wurden alle Schmelzungen im Vakuum
(0,01 mm Hg) ausgefuhrt. (Ztsehr. f. Physik 25. 31—36. Petersburg, Pliys.-techn.
Inst.) Bikerman.
H. Alterthum, Zur Kinetik der Makrokrystallbildung in Wolfram durch Sammcl-
krystallisation. Vf. untersucht die Keimbildung u. das KrystallWachstum an Ein-
krystallwolfram. Dieses wurde hergestellt, indem gewdhnliches, durch Red. von
W 03 gewonnenes Wolframpulver zu Stédben bei einem Druck von 4000 kg/cm2 ge-
preBt wurde u. indem diese Stdbe zuerst bei etwa 1300° im Wasserstoft'strom ge-
sintert u. dann kurze Zeit knapp unter dem F. erhitzt wurden. Dann hatten sich
durch den ganzen Stab hindurch Einkrystalle von etwa 1—2 cm Lange gebildet, so da
der Stab aus einer kleinen Anzahl, etwa 1 bis 50 Einkrystallen bestand. Vf. be-
stimmt an einzelnen Staben die Keimzeit, das ist die Zeit, bis zur B. von Keimen,
im Mittel zu 61 Min., wenn als Tempcrtemp. 3200° verwendet wurde. Doch schwankte
diese Zeit innerhalb weiter Grenzen von 10 Min. bis 6 Stdn. u. schien von dem
Dispersitatsgrad u. der Reinheit des Ausgangsmaterials abhéngig zu sein. Hatten
sich einmal in einem Stab eine gréRere Anzahl von Krystallcn gebildet, dann
konnte selbst durch ein weiteres Erhitzen keine weitere Sammelkrystallisation er-
zielt werden. Die Anzahl der Einkrystalle, aus welchen der Stab am SchluB des
Vers. bestand, ist von dem Wasserdampfdruck des als Schutzgases beim Glihen
verwendeten 112 abh&ngig. Mit zunehmender Feuchtigkeit nimmt die Anzahl der
Einkrystalle ab. Dagegen wurde bei konstanter Feuchtigkeit kein EinfluB der
Temp. auf die Krystallzahl nachgewiesen. Die so erhaltenen Krystalle zeigen gute
Spaltbarkeit, jedoch muscheligen Bruch der Spaltflichen. D. 19,0—19,3. Ist der
Feuchtigkeitsgehalt des 112 sehr klein, dann tritt nur an der Oberfliche des Stabes
Keimbildung u. Weiterwachsen der Keime ein. Wird der Wasserdampfdruck dann
erhdht, dann setzt das Anwachsen der Krystalle auch nach dem Inneren des Stabes
ein. — Aus allen diesen Erscheinungen deutet der Vf. den Vorgang derart, daR
die Vorbedingung fir das Wpciterwachsen eines Krystalls die ist, dal er von
Nachbarn umgeben ist, die bedeutend kleiner sind. Doch scheint die Wachs-
tumsgeschwindigkcit innerhalb eines Krystalls gréRer zu sein als jene beim Uber-
gang von" einem Krystall zum é&ndern. Oxyd. Zwischenschichten zwischen den
einzelnen Krystallkérnchen scheinen eine maRgebende Rolle zu -spielen u. ihre An-
nahme vermag gewisse Vorgange bei der Sammelkrystallisation zu erklaren. Doch
kommen daneben noch eine Anzahl anderer Faktoren (vgl. dazu Ztsehr. f. Elektro-
chem. 28. 347. 478; C. 1922. IIl. 951. 1923. |. 564) in Betracht, welche die
Krystallwaelistumsgeschwindigkeit beeinflussen. (Ztsehr. f. physikal. Ch. 110. 1—16.
Berlin, Studienges. f. elektr. Beleuchtung.) Becker.
G. Tammann und H. Bredemeier, Uber die Einwirkung von Sauerstoff und

Halogenen auf metallische Mischkrystalle, Metalle und bindre Verbindungen. I. Die
Oxydation von Cu-Mischkrystallen. Es wurden untersucht Au-Cu, Ni-Cu,Mn-Cu
u. Al-Cu. Bei der Legierung Au-Cu sind bei 180° die ersten Anlauffarben bis zum
Braungelb (164 BR) nicht zu erkennen; erst das Orange (235 RR) tritt deutlich her-
vor. Die Zeitdickenkurven der Legierungen von 0—0,206 Mol Au bilden ein
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Bindel u. die der Legierungen von 0,246—0,548 Mol Au ein zweites Bindel. Bei
den Au-drmeren Legierungen verlauft der Anlauf oberhalb 245 jjB schneller als bei
den Au-reicheren. Bei 275° ist ein Unterschied der Biindel nicht mehr erkennbar.
Bei 180° ist bei den Zeitdickcnkurven ein deutlicher Unterschied fur den Au-Gehalt
unter u. uber 0,25 Mol, weil bei Au-Gehalt unter 0,25 Mol an der Grenze Metall-
Oxydsehieht oxydierbares Metall zur Verfligung steht, wahrend bei Au-Gehalt tber
0,25 Mol an der Grenze Metall-Oxydschicht Sauerstoff vorhanden ist u. die Ver-
dickung der Anlaufschicht der Cu-Mcnge entspricht, die an die Grenze zwischen
Metall u. Oxydschicht herandiffundiert. Graph, wird die Abhéngigkeit dieser Zeiten
vom Au-Gehalt bei 275° u. 306° durch zwei Gerade dargestellt, die sich unter einem
stumpfen 'Winkel schneiden; bei tieferen Tempp. ist zwischen den beiden Geraden
eine Kurve starkerer Neigung eingeschaltet. Bei einer Legierung von mehr als
0,25 Mol Au nimmt die Dicke der Anlaufschicht fir konstante Zeit linear mit dem
Au-Gehalt ab. Aus den Dicken der Oxydschicht, die sie nach bestimmter Zeit
Uber den Au-reicheren Legierungen angenommen haben, errechnen Vif. mittels einer
einfachen Gleichung die Geschwindigkeit der inneren Diffusion des Cu. Um die
Temperaturabhéngigkeit der diffundierenden Cu-Mengen zu erfahren, vergleichen
Vff. die reziproken Werte der fiir das Erreichen des ersten Rot nétigen Zeiten;
VIff. stellen fest, dal die Logarithmen dieser Werte fiir dabei verschiedene Au-Konzz.
linear von der Temp. abh&ngen.

Bei der Legierung Ni-Ou liegen die Verhaltnisse ahnlich wie bei Au-Cu, da
der Anlauf von Cu schon bei 150°, der von Ni dagegen erst bei 450%zu verfolgen
ist. Die Zeitdickenkurven fiir 0—0,45 Mol Ni u. die Kurven fir den Verlauf der
Zeiten, die notig sind, um eine Oxydschicht von 164 fi/i zu bekommen, zeigen am
Anfang lineares Anwachsen der Zeiten, das sich mit steigendem Ni-Gehalt be-
schleunigt. Bei Mn-Ou liegen die Verhéltnisse &hnlich wie bei Au-Cu u. Ni-Cu.
Hei Al-Cu sind die Verhéltnisse insofern anders, als auf Al keine Anlauffarben
entstehen, weil die gebildete Tonerdehaut fiir O sehr wenig durchléssig ist. Al-Cu-
Legierungen zeigen aus diesem Grund bis zu 0,35 Mol Al (81°/0 Cu) Anlauffarben.
Eine solche Legierung zeigt bei 500° innerhalb 1 Stde. keine Anderung der Ober-
flachenfarbe, wahrend eine solche von 84% Cu noch deutlich bis zum ersten Blau
anlief.

II. Uber die Diffusion von Halogenen durch Alllaufschichten.
Zuerst untersuchen Vff. die Einw. von J auf Ag, das mit AgCl oder AgBr bedeckt
ist, u. stellen fest, daB die Dicke der Schicht unter der Einw. von J mit der Zeit
auf einer Parabel zunimmt. Der Parameter dieser Parabel ist aber kleiner als der,
wenn nur J auf das Ag gewirkt hétte. Beim Vergleich dieser Parameter ergibt
sich, daR der Parameter von J allein hoher ist, als wenn das J erst durch eine
AgCl- oder AgBr-Schicht diffundiert ist. Der Wert des Parameters fir J ist von
der Temp. unabhdngig, im Gegensatz zu den Parametern von CI, u. Br2 Der
Parameter von J, der durch AgCIl u. AgBr diffundiert ist, ist dagegen wieder stark
von der Temp. abhéngig. Bei der Einw. von Cl2, Br2- oder J2-lialtiger Luft auf
Fe u. Ni, die bis zum ersten Blau angelaufen sind, verdickt sich erst die Schicht;
dann bilden sich Tropfen u. die Anlaufschichten lassen sich abwischen. L&Rt man
aber auf an der Luft angelaufenes Cu Halogen einwirken, so laRt sich der Anlauf
bis zu Farben 4. Ordnung verfolgen. — Bei der Einw. einer Lsg. von Na,S, die
0,2 Mol. pro 1 enthélt, auf Cu- u. Ag-Blattchen, laufen die Bléattchen bis zu Farben
4. Ordnung an.

I1l. Der Anlauf von bindren Verbindungen. Sulfide in Sauerstoff. —
Untersucht wurden Antimon-, Blei- u. Zinnsulfid u. festgestellt, daR alle 3 Anlauf-
farben zeigen, die in den ersten 3 Ordnungen gut zu verfolgen waren; bei weiterem
Erhitzen wurde die Schicht grau. Bei den Phospliiden waren die Anlauffarben bis
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zum Beginn der 3. Ordnung zu verfolgen. Die Zeitdickenkurven kénnen fir die
verschiedenen Tempp. durch je 2 logarithm. Gerade wiedergegeben werden, die
sieh bei den verschiedenen Tempp. bei derselben Dicke der Oxydschicht (300 fifj)
schneiden. Der Anlauf der Arsenide vollzieht sich wie der des Ni auf logarithm.
Geraden, die sich in einem Punkt der logarithm. Zeitachse schneiden; nur bei
héheren Tempp. wird der Anlauf durch 2 logarithm. Gerade dargestellt. Fir den
Anlauf der Sulfide, Phosphide u. Arsenide gilt ganz allgemein die Regel, daR der
Schwachungskoeffizient der Sauerstoffkonz, linear mit der Temp. abnimmt. (Ztschr.
f. anorg. u. allg. Ch. 136. 337—57. Gdttingen, Univ.) Gottfried.
Raymond Charonnat, Uber die Stereochemie des Rutheniums. Darst. von opt.-
akt. Ru-Verbb. Bei Einw. von 2(COOK)2 auf das Salz von Joly [Ru(NO)CIIK2
entsteht [Ru(N~0)CI(C.20 )2K,1 11, dessen Alkaloidsalze amorph sind. 1 Mol.
Pyridin verwandelt das Salz bei 130” im Kalimnrulhenonitrosopyridinodioxalat
'IRU(NO)PY{G.,01).MK-ilLX), groBe trikline Tafeln. Als Nebenprod. erscheinen rote
uni. Krystalle des [Ru(NO)Py.,CI(C204)]. ' Die zwei letzten Verbb. liefern unter Einw.
von HCI bei 100° bezw. [Ru(NO)PYyGQK (1) (K fehlt im Original!) u. [Ru(NO)Py,CI3](n).
II. kann aus I. erhalten werden Uber die Hydroxoverb. [Ru(NO)Py2CI2(Oll)], die aus
1 bei Einw. von CiH.N entsteht; dieser Ubergang I.-yH. beweist, daB Pyridin u.
NO im |I. eine cis-Stellung einnehmen, weil sonst die beiden Pyridine in H., die
den Platz einer CA4-Gruppe in [Ru(NO)CI(C2042K2 (nicht den vom Py im I. be-
setzten Platz des CI) einnehmen, der NO-Gruppe benachbart wirden u. Il. aus I.
sich nicht bilden kdénnte. In der Tat vermag [Ru(NO)Py(C204ZJK mit neutralem
Chininhydrochlorid rosafarbige, wl. Salze zu bilden, die durch fraktionierte Krystalli-
sation in eine rechtsdrehende (R,, = -f- 252" bei Konz. 2:1000 in A.-Chlf.-Gemisch),
weniger 1 (0,43 :100 bei 100°) u. eine linksdrehende (an— — 346°), l&slichere
(1,27:100) Modifikation zerspalten werden. Chinidin gibt ebenfalls zwei Salze, von
denen die linksdrehende weniger 1 ist. Die Salze sind gegen Alkalien u. Alkali-
carbonate sehr empfindlich, NH3 verdrdngt dagegen das Chinin, ohne das Anion
zu beschadigen; die NII4Salze sind opt.-akt. (efD= 4; 425° in wss. Lsgg. 2:1000).
Die racem. NH,-Verb. ist schwerer 1 als die opt.-akt. Yerbb. Die opt. Aktivitdt
wird wochenlang unverringert erhalten. Die opt.-akt. NIl14-Salze liefern mit salz-
saurem Pyridin akt. Py-Salze, rhomb., wasserfrei, zI. (C. r. d. I’Aead. des sciences
178. 1423—26.) Bikerman.

0. Mineralogische und geologische Chemie.

C. J. Brester, Krystallsymmetrie und Resistrahlen. Die mit einfallenden Licht-
sclnvinguugen in Resonanz stehenden Eigenschwingungen der lonen im Krystall
sind von den Symmetrieeigenschaften des Krystalls abhéngig. Fur Kalkspat z. B.
ergibt sich die Mdglichkeit von 3 Reflexionsmaxima fir den auferordentlichen u.
5 fur den ordentlichen Strahl. Sic sind samtlich von SCHAEFER u. SCHUBERT

(Ztschr. f. Physik 7. 309; C. 1922. I1l. 1116) bezw. von Liebiscii U. Rubens
(Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss. Berlin 1919. 876; C. 1920. I. 108) gefunden.
(Ztschr. f. Physik 24. 324—44. Utrecht.) Bikerman.

J. Orcel, Uber eine neue rein aluminiumhaltige Chloritart. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
dos sciences 176. 1231; C. 1924. |. 2237.) WeilRes talkdhnliches Mineral mit zucker-
artigem Bruch, sphéroiytischcr Struktur u. ahnlicher Doppelbrechung wie Clino-
chlor. D2,67. Die Analyse pafit auf die Formel 5SiO.,»3A120 3MgO s ILO, wodurch
das Mineral zwischen die Magnesiaprochlorite und Corundphyllitc zu stehen kommt.
Nach der Einteilung von Tschermak enthédlt es 75% Amesit u. 25% Antigorit.
(C. r. d. TAcad. de sciences 178. 1729—31.) Ensslin.

W. Vernadsky und C. Chamie, Uber eine Pseudomorphose des Curits. Auf
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Grund opt. Unteres, von gut ausgebildeten, orangeroten Krystallen kommen Yff.
zu dem Schluf, daf Curit ein pseudomorphes Mineral darstellt. Die orangerote
Farbe wird auf die Anwesenheit von Plumbat (Pb02 zuriickgefuhrt, da Curit so-
wohl wie die rohe Pechblende vom Congo mit HCI Chlor entwickeln u. die Plum-
bate rot oder orange gefdrbt suid. Die in den Pegmatiten vorkommendc Pech-
blende selbst ist ein sekundares Mineral, aus dem sich erst der Curit gebildet hat.
Das primare Ausgangsmineral ist nicht bekannt. (C.r. d. I’Acad. des sciences 178.
1726—28.) Ensslin.

J. Rakusz, Studien an dem Granat von Dobschau. Von den in Serpentin als
kleine gelblich- bis schwarzgriine Rhombendodekaeder eingewachsenen Grauat-
kérnern wird eine neue Analyse wiedergegeben, die nahezu mit der theoret. Formel
fur die Zus. der Granate (31102*R203*3R0) (Ubereinstimmt R02:R,03:RO =
3,054:1,000:3,129. D.irl5 1,85. Andere Formen als Rhombendodekaeder wurden
nicht beobachtet. (Zentralblatt f. Min. u. Gecol. 1924. 353—56. Budapest.) Ensslin.

Charles R. Fettke, Magnetitlagh' 'von Ost-Porlorico. (Trans. Amer. Inst.
Mining and Metallurg. Eng. 1924. Nr. 1294. 1—15. Pittsburgh [Pa.].) Beukle.

J. Mackintosh Bell, South Lorrain Silber Distrikt, Ontario. Geschichte u.
geolog. Beschreibung der South Lorrain Lagerstatte. (Trans. Amer. Inst. Mining
and Metallurg. Eng. 1924. Nr. 1286. 1—9. Toronto [Ont.].) Behrle.

Arthur B. Parsons, Ein Mustersalzbergwerk in Retsof, Ar. Y. Beschreibung
mit Abbildungen u. Skizzen. (Engin. Mining Journ.-Press 117. 997—1005.) Jung.

F. Machatschki, Chemische Untersuchung zweier sogenannter Olschiefer aus dem
Kirchbichler Revier (Héaring) in Tirol. Vf. ist der Meinung, daR die so benannten
Gesteine ihren Namen zu Unrccht fiihren. Eshandelt sich uni Kalke, Tone u.
Sandsteine mit einem reichen Gehalt an bitumindsen Substanzen, der nach der
Schichtmitte stark znnimmt. Das CaCO03 wird darin von den organ. Stoffen derart
eingeschlossen, da es von HCI nicht mehr gel6st wird, eine Erscheinung die an
Dunnschliffen zu beobachten war. Analysen vgl. Original. (Zcntralhlatt f. Min. u.
Gceol. 1924. 233—41. Graz.) Ensslin.

Ad. Grin, Jbcr die Moglichkeit der Bildung von Erd6l aus Kohlcmuasscrsto/fen
animalischen Urspi-ungs. Die von Andre (Bull. Soc. Cliim. de France 33. 469;
C. 1923. I1l. 568) geduBerte Hypothese lber die Entstehung von Erd6él aus KW -
stoffen der Leberdle der Haifische hat Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 130; C. 1920.
IV. 421) bereits friher aufgcstcllt u. auf die groRen Mengen KW-stoffe, die die
Leber der Selachier enthielt (Chem.-Ztg. 47. 841; C. 1924. I. 2932) hingewiesen.
(Chem.-Ztg. 48. 441.) Jung.

Ernest R. Lilley, Kohle als Hilfsmittel beider Nachforschung nach Ol. Der
Charakter der Kohle einer Gegend kann als Anzeige fiir das V. von Erddl dienen.
Im Gebiet von schwarzem Lignit oder subbitumindser Kohle finden sich Asphalt- u.
schwere Ole, bei wenig bituminéser Kohle leichtere Ole. In Gebieten hochbitumi-
néscr Kohle findet man Gas, wiahrend Ol fehlt. (Kngin. Mining Joiirn. Press 117.
1009—12. New York, Univ.) Jung.

D. Organische Chemie.

Henri Wuyts, Einige Anwendungen des Azeotropismus bei der Darstellung
organischer Verbindungen. Vortrag des Vfs., in welchem eine Zusammenfassung der
bisherigen Forschungsergebnisse auf dem Gebiet des Azeotropismus unter Beriick-
sichtigung eigener Arbeiten u. der seiner Schiler (vgl. WiYTS u. Bailleux,
Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 29. 55; C. 1920. I. 817 u. Popelier,
Bull. Soc. Chim. Belgique 32. 179; C. 1923. IIl. 1450 sowie Giiysels, Bull. Soc.
Chim. Belgique 33. 57; C. 1924. |. 2240) gegeben wird. Die Wiedergabe der
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Einzelheiten erlbrigt sieh, doch sei auf die grundlegenden Erklarungen liingcwicscn,
die Vf. der Erscheinung des Azeotropismus einleitend widmet. Bekannt u. an-
gewandt war diese Erscheinung schon lange; mit diesem Namen benannt wurde
sie erstmalig von Wade u. Merriman. Azeotrop. Gemische sind nach der Defi-
nition des Vfs. solche Systeme von Pli., die bei bestimmter Temp. einen konstanten
Druck ausiiben u. unter bestimmtem Druck bei konstanter Temp. sieden, demnach
Eigenschaften zeigen, die denen reiner Verbb. ahnlich erscheinen. Durch die Best.
der Zus. u. der Flichtigkeit derartiger azeotrop. Gemische zwischen Alkoholen,
anderen FIl. u. wW. wurde die Entfernung der bei organ. Bkk. neben dem llaupt-
prod. entstehenden Ncbcnprodd. u. die Isolierung vieler organ. Verbb. in einem
Zustand grofer Reinheit ermdglicht. Die Ausfiihrungen sind durch Diagramme u.
Tabellen erlautert. (Bull. Soc. Chim. Belgique 33. 167—92. Brissel.) Horst.

Heinrich Wieland, Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgange. VH.
(VL. vgl. Liebigs Ann. 434. 185; C. 1924. |. 2058.) 1 Heinrich Wieland und
August Wingler. Die katalytische Spaltung und Oxydation von Ketosduren. Es
wird die zentrale Stelle der Brenztraubensaure im biolog. Abbau gekennzeichnet.
Der oxydative Abbau der Kohlenhydrate im Gewebe, fir den die Vorstufe der
Milchsdure sehr nahe gertickt ist, nimmt wahrscheinlich seinen Verlauf tber die
Brenztraubensdure. Im Stoffwechsel dirfte die Rk. der Desamidierung des Alanins
zu Brenztraubensaure fliihren, auch die Asparaginsaure tUber die Oxalessigsdure in
diese Ubergehen. Es wird nun das Wesen der Carboxylasewirkung— getrennt
vom Ferment — an der Brenztraubensdure zu ergriinden gesucht u. zu diesem
Zweck das Verh. von Ketosdauren — Brenztraubensdure, Oxalessigsaure u. Phenyl-
brenztraubensdure — zu Katalysatoren (Palladiumschvarz, Cellulosekohle), sowie zu
ticr. Gewebe (Froschmuskulatur u. Lebergewebe) u. der Vorgang der Autoxydation
au den Ketosauren studiert (in der Schittelbirne bei 20 u. 40° in N- oder O-At-
mosphare, der 0 ist in manchen Verss. ersetzt durch Methylenblau oder Chinon).
Der Temperaturkoeffizient fast aller Verss. ist auffallend groB3, er néhert sich den
kiuet. Verhdltnissen mancher Enzymrkk. Bemerkenswert ist, daf tier. Gewebe
nach dem Kochen die spaltende Kraft in fast unvermindertem MaRe beibehalt.

Bzgl. der Verss. mit Brenztraubensdure muB auf das Original verwiesen werden.
Apfelsaure wird bei der katalyt. Autoxydation Uber Oxalessigsdure u. Brenztrauben-
sdure zu Essigsdure abgebaut.” Phenylbrenztraubensdure enthdlt nach der Brom-
titration in der wss. Lsg. rund 10% der Saure als Enol im Gleichgewicht (erstes
Beispiel dafiir, dal die Gruppe CIL-CO-COR unter dem EinfluB eines Benzolkerns
zur Keto-Enol-Tautomerie gebracht werden kann). Das ist wohl der Grund, warum
als Prodd. der katalyt. Autoxydation nicht wie erwartet ausschlieflich Phenyl-
essigsaurc (herrihrend von der Kctoform) u. CO,, sondern daneben Benzaldehyd,
Benzoesdure u. Oxalsdure zu finden sind. Die Enolform flhrt zur B. eines priin.
Peroxyds, das sofort in Benzaldehyd u. Oxalsiure zerféllt:

CclI5xC I1: CII(OI')»CO8H — > CO15-CllI-;-CH(OH).CO,H .
0—j6

So wird die groRe Zersetzlichkeit der reinen Saure verstandlich, die schon
nach kurzer Zeit beim Aufbewahren den Geruch des Benzaldchyds u. Rkk. der
Oxalsaure zeigt. — Die Verss. zeigen, dal die Carboxylasewrkg. an «-Ketoncarbon-
sduren durch die angewandten Katalysatoren nicht in merkbarem Male geleistet
wird, dal dagegen Oxalessigsaure in ihrer Ggw. der Ketonspaltung Q3-“arboxylase-
wirkung) mit groBer Geschwindigkeit unterliegt. — Fir den Mechanismus der
Autoxydation gibt cs zwei Erklarungsmoglichkeiten. Es ist denkbar, daB das
Hydrat der «-Kctosdure (R>C(OIl)2-COa dehydriert wird. Wahrscheinlicher jedoch
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ist bei den untersuchten Ketosduren der direkte Angriff der Carbonylgruppe durch
den molekularen Sauerstoff der Weg der Rk., der fiir die Autoxydation der nicht
hydratisierteu Aldehyde (Benzaldehyd) vorbildlich ist.
R-C-COJI — -y R-C-COJI — 5 R-C-O0H + CO,
0 (004 0] 0

2. Heinrich Wieland und Herman Ldvenskidld. Zur Beaktionsweisc d

llydropcroxyds. Kritische Versuche Uber die Thunbcrgsclie Theorie der Kohlensaure-
Assimilation. Ditdse Theorie (vgl. Ztchr. f. physik. Ch. 106. 305; C. 1924. 1. 489)
erregt, wenn sie den biolog. Vorgang vorstellen soll, zunachst schon energet., auf
thermochem. Daten gegriindete Bedenken. Es ist nicht ersichtlich, wie die fir die
Vereinigung von C02 mit Il notwendige Wéarmemenge nach der Thunbergschcn
Annahme CO, -f- 21isOs — > |laC(Oll)a—+-02 aufgebracht werden soll. Das
Gleiche gilt fir die Red. von CO, zu Ameisensaure durch II,0r ILO, u. Form-
aldehyd mifBten unter den von Thunberg angewandten Bedingungen (neutrale
Lsg.) Uber Dioxymethylperoxyd in Ameisensdure u. Il zerfallen. — Die Nach-
prifung der Thunbergschen Angaben hat nun ergeben, daB die Rk. auf die An-
wesenheit von Spuren Acetat in den benutzten Praparaten von Bleicarbonat zu-
rickgefiihrt werden kann. Bei Einw. von 1120, auf Essigsdure entstehen geringe
Mengen Formaldehyd, wohl tber Glykolsaure, die auch teilweise zu Formaldehyd
oxydiert wird. Die Angabe, daR die Rk. von Thunberg auch mit einem aus
Blcinitrat dargestellten Bleicarbonat eintritt, findet ihre Aufklarung dahin, daf die
Formaldehydbildung aus einer Beimengung des H202 hervorgegangen sein muR.
Denn mit wenig II"SOM stabilisiertes 11202 ruft keine Formaldehydbildung hervor,
wogegen Mercksches Perhydrol — also mit organ. Substanz bestdndig gemachtes
11,02 — die Rk. auch mit reinstem Bleicarbonat entstehen lalt. Der bei Ggw. von
11jOj in der Siedehitze gebildete Fonnaldchyd muf sich mit ihm zum groBten Teil
zu Ameisensdure u. |l umsetzen. Diese Saure wurde denn auch bei den Verss.
mit Essigsdure angetroffen. Aber auch das Formiat ist unter den angewandten Be-
dingungen gegen 11202 unbestdndig. — Entgegen H. WiSLICKN{s'sind die Vff. der
Ansicht, daB die Red. von Carbonat zu Formiat durch 11202 ebensowenig herbei-
gefihrt wird, wie eine solche zu Formaldehyd. Die von H. Wislicenus nach-
gewiesene Ameisensdure kann nur aus der Laboratoriuinsatmosphdre in die Lsgg.
gekommen sein. In der Tat I4Bt sich in einem Arbeitsraum, in welchem mehrere
Gasflammen brennen, stets Ameisenséaure in der Atmosphdre nachwcisen, indem man
die Luft, einige Stdn. durch Barytwasser saugt, den UberschuB an Ba(OH)2 mit
CO, ausfallt u. das Filtrat vom Carbonat eindampft. Die gleiche Ursache hat die
deutliche Rk. auf Ameisensdure im Rickstand alkal. Lsgg., die in offener Schalc
am Wasserbad eingedampft werden, ferner die Schwéarzung der Lsg. bei Darst.
der Ag-Salze gesatt. Fettsauren, vor allem der Essigsdure durch Umsetzung ihrer
eingeengten Alkalisalzlsgg. mit AgNO.,.

OxydationswTirkung des 11202 gegeniber- anderen Sduren. (Vgl.
Dakin, Journ. Biol. Chem. 4. 77; C. 1908. |. 1160; Neuberg, Biochem. Ztsclir.
67. 71. 77; C. 1915. I. 591. 604). Zur Best. von Acetaldehyd neben TItOt, das im
Destillat stets enthalten ist, titriert man zuerst einen Teil des Destillats mit Vio'll
Permanganatlsg. auf 11204, wandelt don Acetaldehyd in einem anderen Teil mit
liberschiissiger V.o-n- Jodlsg. u. Alkali in Jodoform um u. titriert nach dem An-
sduern das unverbrauchte Jod zuriick (11202 reagiert mit Jod u. Alkali ebenso glatt
u. quantitativ. wie mit Permanganat; cs wird dabei nicht katalyt. gespalten in
120 + da die Oxydationswrkg. des Hypojodits das gesamte 11,0, momentan
erfalt). — Die ohne Zugabe von Ferrosalzen durchgefiihrten Verss. ergaben bei
der Bernsteinsdure eine groBere Menge von Acetaldehyd, als von Neuberg gefunden
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wurde. Fumarsaure gibt weniger Acetaldehyd als Bemsteinsaure, noch weniger
gibt Weinsaure (Oxalcssigsaure liefert nach diesem Verf. keinen Acetaldehyd, daher
kann die Entstehung des Acetaldehyds aus Weinsdure nicht (iber Oxalessigsdure
erfolgen). Glykolséaure liefert mit 1i20 2Formaldehyd — der Mechan. der Rk. von H20 2
mit Essigsaure ist wohl der, daR die Sauerstoffbriicke des H,Os, ahnlich wie bei
der Hydrierung, durch H it. —CIL-CO.JI zerlegt wird in HOH u. HOCH2-CO021;
es bildet (wie bei der Chloressigsdaurchildung) die exotherme Entstehung der
Hydrierungsprodd. die Triebkraft der Rk. Glyoxylsdure gibt mit 11202 keinen
Formaldehyd, sondern wird zu C02 u. Ameisensaure oxydiert. Auch freier Il ent-
steht bei der Rk. von Essigsidure bezw. Glykolsdure mit 11202, was ein Beweis
dafiir ist, daR ein Teil der Ameisensdure auch durch Umsetzung von 11202 u.
Formaldehyd Uber Dioxymethylperoxyd sich gebildet hatte.

HO C-CH 'y HO 0*011 OH 7™ hOjC-CHO _®|->|'882||+ (-hél(%Hl' .

Von den homologen Essigsduren geht Propionsdure mit 11202 Gber Milchsdure
nach (I.) in Acetaldehyd u. nach (Il.) in Essigsédure (neben CO02 Uber, Buttersaure
in die gleichen Derivv. der Propanreihe. Im Gegensatz zu Dakin sind die Vff.
der Meinung, daB die S&uren der Hauptsache nach nicht aus der weiteren Oxy-
dation der Aldehyde, sondern aus den «-Ketoearbonsauren nach (ll.) gebildet
werden. Die Geschwindigkeit der konkurrierenden Rkk. ist nach dem Charakter
des Mol. verschieden, Phenylessigsaure z. B. wird in viel groRerem Ausmal als
Essigsdure nach (l.), ndmlich zu Benzaldehyd oxydiert.

Zur Aufklarung der Erscheinung der ~-Oxydation nach Dakin wurden
parallel zueinander Buttersdure u. Crotonsdure mit 11202 behandelt. Bei Crotou-
sdure wird als fluchtiges Oxydationsprod. neben Acetaldehyd auch Aceton gebildet,
aber nur etwa 30% der aus Buttersiaure gefundenen Menge. Es kann also ein
Teil des aus Buttersdure hervorgehenden Acetons {ber das Zwischenglied der
Crotonsaure entstanden sein, der llauptweg der Rk. filhrt aber direkt Uber die
;?-Oxybuttersdurc, bei deren (rascher) Oxydation im Gemisch das Aceton bedeutend
vorherrscht (. den Ertrag aus der Buttersaure u. besonders der Crotonsdure Uber-
trifft. Fidr die ~-Oxydation nach Darin u. gleichzeitig fiir die Ketonbildung
kénnen die beiden nachstehend formulierten Vorgénge in Betracht kommen.

HO4C+CHS*CIIOH*CH, — > H02C-CI12-CO-ClII,

HO02C-CH,*CH2+Cllj *

HOjC « Cll : CIl « ClI3 —y CH3CO.CH;, + CO02

Die gemischt aromat. Hydrozimtsaure ergibt zu etwa gleichen Teilen analog
der Buttersaure Benzaldehyd u. Acetoplienon, bei der Zimtsaure herrscht unter den
beiden gleichen Prodd. der Aldehyd stark vor.

Die Um Wandlung «,~-ungesatt. Carbo'nsdauren in ihre Ketone (Croton
sdure-Aceton, Zimtsdure-Acctophenon) 1&Rt sich wohl so deuten: Anlagerung des
11202 an die Doppelbindung u. Abspaltung von W. aus dem Additionsprod. Auf
diese Weise erklart sich auch die B. von Acetaldehyd aus Fumarsaure u. H202
Das Auftreten von Acetaldehyd bei der Oxydation der Crotonsdure ist wohl eher
an ein Herantreten des H,0* in Gestalt zweier Oll-Gruppcn an die Doppelbindung
mit B. von «,"-Dioxybuttersaure als Zwisehenprod. zu deuten, weitere Phase der
Rk. ist Milchsdure, aus welcher dann nach Dakin Acetaldehyd entsteht. Die An-
nahme der Dioxybuttersaure als Zwisehenprod. macht auch die Entstehung des
Acetaldehyds aus |9-Oxybuttersdure verstdndlich, die nicht nur hauptsdchlich in
Acetessigsdure bergefliihrt, sondern auch zu Dioxybuttersdure ci-oxydiert werden
kann. — Die Rk., die von der Bernsteinsdure zum Acetaldehyd fuhrt, 1aBt sieh
nun dahin aufklaren: Apfelsaure wird leicht u. reichlich mit 11202 in Acetaldehyd
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umgewandelt. Der erste Eingriff in die Bernsteinsdure ist also Hydroxylierung
einer Methylengruppe, nicht zu Oxalessigsaure, die keinen Acctaldehyd bildet,
sondern zu der aus Apfelsaure nach I. entstehenden Malonaldehydsiiure, welehc in
CO02 u. Acetaldehyd zerféllt.

3. Heinrich Wieland und Helene Hau. Uber die Spaltung des Dioxyathy
peroxyds durch Alkalien. (Vgl. Liebigs Ann. 331. 313) Bei Ggw. von fein-

verteiltem Silber u. besonders bei Kithlung wurde sowohl Rk. I. als auch i. be-
schleunigt. RK. I. hat einen groBeren Temperaturkocffizienten. Die Beschleunigung
I. 113C*H(HO)C+0+ 0« C(OH)II-ClI, H3C-CO,fa -f IIOC-CH, + 211,0

I. 113CH(110)C+0¢ 0+ C(OH)II+CI113 — > 2H3C-COH + IL
der Cannizzarosclicn Rk. spielt keine Rolle. Ohne Silberzusatz tritt bei alkal.
Spaltung nacli Rk. I. Rk. [Il. dberhaupt nicht in Erscheinung. Bei tiefer
Temp. ist die Reaktionsgeschwindigkeit weit geringer, als wenn fehl verteiltes
Silber zugegen ist. Durch Temperaturerhohung wird die Geschwindigkeit auch
hier auf das Dreifache gesteigert. (Liebigs Ann. 436. 229—62. Freiburg i. Br.,
Univ.) ' Bloch.

N. Tarugi, Uber einige Reaktionen des Formaldehyds. 1I. Mitteilung. (l. vgl.
Boll. Chim. Pliarm. 63. 97; C. 1924. I. 2896.) Vf. verfolgt analyt. die Kondensation
von CII.,0 unter dem Einflisse von Ca(Oll).2 bei kurzem Erwdarmen bis zum Beginn
der Rk. u. findet, daR diese nach folgender Gleichung verlauft:
30C1I20 + 4CaO + 1120 = COH1206CaO -f 2CiH1006+ 3Ca(11C022-f 6CH3OII.

Bestimmt wurden D., locker gebundenes Ca (durch Titration mit 112S0Oj), Ge-
samt-Ca, Ameisensdure, Reduktionsvermdgen, Trockenrlckstand. Die Differenz der
D. 1). vor u. nach der Rk. kann zur Berechnung des CH20-Gehaltes in der ur-
springlichen Lsg. dienen. Zur exakten Best. wurde das Verf. von Orchard
(Analyst. 22. 4; C. 97. |. 441) brauchbar gefunden, auf der Red. von amoniakal.
AgNO03-Lsg. beruhend, wobei entsprechend den Angaben von Tollens 1 Mol
CILO 2 Atome Ag abschcidct. Die Resultate fallen zu hoch aus, weil einige
Faktoren, z. B. Licht, die Red. der Ag-Lsg. erhdhen.' Es ist deshalb stets ein
Blindvcrs. vorzunehmen u. die hierbei verbrauchte Menge AgN03 von der im
Hauptvers. verbrauchten abzuziehcn. (Boll. Chim. Farm. 63. 337—42. 3G9—74.
Pisa, Seuola applic. Ingegneri.) Spiegel.

F. Bourion und E. Rouyer, Uber eine bei der Reduktion des Mercurichlorids
durch Natriumformiat beobachtete kinetische Anomalie. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
Sciences 178. 86; C. 1924. I. 2089.) Nach Dhar (Ann. de Chimie [9] 11. 130;
C. 1919. III. 629) verlauft die Rk.:

2 HgCI2 + 1ICOONa = NaCl -f 1IC1 + C02-f 2HgCI
bimolekular, obwohl nach der Reaktionsgleichung eine Rk. dritter Ordnung zu er-
warten ist. Die Vff. fanden, daR bei maRigem UberschuR einer der beiden Kom-
ponenten u. bei Ggw. von Na-Acetat, das die AVrkg. der HCI zu lindern hat, die
Konstante der dritten Ordnung steigt, wahrend die der zweiten Ordnung fallt. Bei
der Zus. '/m HgCIl, + Vis HCOONa -f- 7,2 CH3COONa u. bei 50° ist dagegen die
Abnahme der HgCl2-Konz. monomolekular; die gesamte Rk. also bimolekular. Bei
40° bestatigen Vcrss. mit steigenden Formiatkonzz., daR der Uberschuf an Formiat
die Reaktionsordnung erniedrigt. — Der reine bimolekulare Gang der Rk. beim
UberschuR der Alkalisalze 1aRt die B. eines Komplexes des HgCI2 mit denselben
vermuten. Die Vermutung wurde durch ebullioskop. Messungen gestitzt, die auf
die Existenz der Verb. CH*"COONa-2HgCl, hindeuten. Liegt prakt. alles HgCI2 in
der komplexen Verb. vor, so lautet die wahre Reaktionsgleichung:
CH3COONa*2HgCI2+ HCOONa = CH3COONa + 2lIgCl + NaCl -f C02+ HCI,
ist also zweiter Ordnung. Aber auch bei einem I1gCI2-Uberschuf kann die 3. Ord-
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nung nicht festgestellt werden, weil die entstehende HCI mit dem Na-Formiat
reagiert unter 13 der HCOOH, die auch das HgCI, zu reduzieren vermag. (C. r.
d. I'Acad. des scienccs 178. 1908—11) Bikerman.
GuiUaume Rumeau, Uber das Kcto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters.
Katalysatoren und Stabilisatoren. Bei den untersuchten Kérpern sind 1. solche, die
bei hohem Enolgehalt (70—80%) die Erreichung des Gleichgewichtes (7% Enol) auf
eine Zeit von wenigen Min. herabsetzen (Katalysatoren), 2. solche, bei deren Ggw.
das Gleichgewicht erst in mehreren Tagen erreicht wird, die aber die Bestandig-
keit der Enolform begilinstigen (Stabilisatoren), 3. solche, die ohne erkennbaren
EinfluR sind. Katalysatoren sind (in absteigender Reihenfolge ihrer Wrkg.): Alkali,
Br, NH,,, Piperidin, Mineralsduren, Resorcin, m-Kresol, Phlorogludn, Anisséaure,
Benzoesaure, p-Oxybenzoesaure, Zimtsaure. — Stabilisatoren sind: Oxalessigester,
p-Oxybenzolsulfosauremethylester, p-Methoxybcnzolsulfosduranethylester, Chinon, Oxal-
sdure, Brenzcatechin u. in geringerem MaRe Guajacol, Salicylsduremethylester u.
Isophthalsdaure. Im Gegensatz zu Dieckmann erwies sich Phthalsdure nicht als
Stabilisator; ferner waren ohne Einw.: J, CHjCOOH, o-Krcsol, Thymol, Veratrol,
Anisol, Hydrochinon, Camplier, Acet- u. Benzaldehyd. In allen Fallen wurden
nur Spuren der betreffenden Korper angewandt, etwa 1/100 vom Gewicht des Esters:
0,8 mg Br (in alkoh. Lsg.) bewirken in 1 Min. den Ubergang von 8g Ester mit
70% Enol in solchen mit 7%; zur Absattigung der doppelten Bindung waren 7g
Br erforderlich. Die Wrkg. ist bei 5° etwas geringer als bei 20°. K. Il. MEYER
(lJer. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2718; C. 1911. Il. 1585) muRte daher bei — 10° arbeiten,
um die Beschleunigung der Enolbildung zu vermeiden. (Bull. Soc. Chim. de France
35. 762—71.) A. R. F. Hesse.
H. A. Spoehr, Die Oxydation von Kohlenhydraten mit Luft. Glucose u. andere
Hexosen werden in Lsgg., die Na2llP04u. Methylenblau enthalten, durch hindureh-
gesaugte Luft unter B. von CO02 oxydiert. Die Geschwindigkeit der Entfarbung
des Methylenblaus ist der Konz, des NaollPO., in den Grenzen 0,025—0,75 Mol. u.
der Konz, der Glucose innerhalb 0,05—0,5 Mol. proportional. Lavulose reduziert
5mal so schnell als Glucose. Die Oxydation der Glucose wird durch kleine Mengen
Fe stark beschleunigt. Ein Zusatz von 0,01 g ,1. Fcrriphosphat* (eine Lsg. von
FeP04 in Na-Citrat) beschleunigt die B. von CO» um das 3fache; fligt man Na-
Ferropyrophosphat zu der Glucose -f- Na2llP04 -f- Methylcnblau-Lsg., so wéchst
die Geschwindigkeit der C02-B. auf das 20fache. — Ein starkerer Katalysator als
Methylenblau ist Na-Ferropyrophosphat. Eine Mischung der Lsgg. von Na-Ferro-
phosphat u. Na2l12P 04 oder NaH2P 04 ist hellgriin bei alkal. Rk., farblos bei neu-
traler oder schwach saurer Rk. Auf Zusatz einer Lsg. von Glucose tritt Dunkel-
u. schlieBlich Schwarzfarbung ein, indem.sich wahrscheinlich eine kolloidale Lsg.
bildet. Beim Durchleiten von Luft ~teigt die Geschwindigkeit der C02-B. zuerst
rasch an u. nimmt dann allméhlich ab. Bei Anwendung von Mn an Stelle von Fe
betrug die CO02 nur etwa 0,1% der sonst entstandenen Menge. Auch Ferripyro-
phosphat oxydiert schwécher als die Ferrovcrb. Bei Anwendung von K. FeCy
wurde keine Oxydation beobachtet. — Aufer den Hexosen wurden auch Saccharose,
Trehalose, Manint u. Glycerin oxydiert. — Am leichtesten wird die L&vulose an-
gegriffen, wéhrend d-Glucose relativ am bestdndigsten ist; das Maximum der Oxy-
dationsgeschwindigkeit ist nach 48 Stdn. erreicht. — Wahrscheinlich wird Glucose
in einer Lsg. von Na,lIP04 z. T. in Lavulose umgewandelt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 46. 1494—1502. Carmel-by-the-Sea [Calif.].) Sonn.
Alfred Bertho, Der Zerfall des Phenylazids in Benzol und in p-Xylol.
Phenylazid in Bzl. bleibt beim Kochcn unter Atm.-Druck unveréndert; bei 150 bis
160° unter Druck 7—8 Stdn. Hauptrk.: C;H5N3 = CtHSN : -f- N2; 2C8HN : =
COI5aN : N-Cullj. Neben Azobenzol entsteht etwas Anilin, was auf Spuren von
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W. zuriickgefuhrt wird; das Bzl. kann den H nicht geliefert haben, da kein
Diphcnyl gefunden wurde. — Sd. p-Xylol (138°) zersetzt gel. Phenylazid langsam
unter Entw. der berechneten Menge N2 u. B. von etwas Azobenzol, reichlich Anilin
(25%) u. etwas synnn. p-, p'-Ditolylaethan F. 82°; also Rk. C6H8N : -j- 2CH3COH[-
CH3 = COHjNH2 + CH3CMHA4CH2+.CH2+COII4CH3. Jedoch ist die Menge Anilin
viel groRer, als dem gefundenen Ditolylaethan entsprechen wirde; ein Teil des
Xylols wird anderweitig zur H-Lieferung benutzt u. geht dabei in den harzigen
Rickstand. p-Xylylplienylamin, dessen B. analog dem Verli. der Sulfazide erwartet
werden konnte, wurde nicht gefunden. Bei Einw. von p-Xylol auf Diazobcnzolimid
unter Druck bei 150—60° steigt die B. von Anilin auf 43%, ebenso wachst auch
die Menge an Ditolylaethan. Der KW-stoff ist also in der Hitze durch den Azid-
rest leichter angreifbar. (Bcr.Dtsch.Chem.Ges.57.1138—42. Heidelberg, Univ.) Adt.

A. Doucet, Wirkung des Xanthydrols auf Sanicarbazid, substituierte Semicarb-
azide, Scmicarbazone und Benzoylhydrazin. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29. 265 bis
272. 319—25. — C. 1924. 1. 5G0.) Spiegel.

Hans Schmidt, Uber aromatische Arsenantimonverbindungen. I. Phenylenarsin-
saurcstibinsauren. Diese Verbb. der allgemeinen Formel [COH4¢AsOj*ShO«, n H,0]x
bilden sich durch Einw. von Sb(OH)3 bezw. As(OH)3 auf Diazophenylarsinsduren
bezw. -stibinsdauren (vgl. Liebigs Ann. 421. 159. 174; C. 1921. 1. 133. 134; ferner
Bart, Liebigs Ann. 429. 55; C. 1923. I. 237 u. Lieb, Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 54.
1511; C. 1921. Ili. 4G8); -die Ausbeute ist am besten in alkal. Lsg. Ihr Verh.
gegen Alkali zeigt, daB sie hochmolekulare, kolloide Gebilde sind. Auch sie geben
in HCI-Lsg. mit N114C1, Pyridin usw. Doppelverbb., die aber nur teilweise dem
n. (COI14-SbCI5NH4 analog zusammengesetzt sind.

p-Phcnylcnarsinsaureslibinsaure, [(CO14-As02 -Sb024 H20), 4HjO]*. Aus diazo-
tierter p-Aminophenylarsinsdurc, BrechWeinstein u. NaOH. Mit HCI ausfallen.
Reinigung lber das Pyridindoppelsalz (vgl. unten). Farbloses Pulver, 1 in Alkali
u. konz. Sauren, sonst uni. Abgabe von 4H20 im Exsiccator, dann langsame Ab-
nahme bei 150°. [Bildet sich auch nach Verss. von Fr. Hoffmann aus p-Amino-
phenylstibiusdure u. As(OH)3] Die Verb. 16st sich in Alkali nur allméhlich (Depo-
lymerisation), u. zwar ist die Schnelligkeit der Auflésung, wie an einer besonders
hergestellten Suspension ermittelt wurde, abhéngig von der OH'-Kouz., der Temp.,
dem Alter der Suspension u. der Xatur des Kations. Die Wrkg. vermindert sich
von K lber Xa zu Li (vgl. Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 55. G97; C. 1922. T. 1020).
Ldést man in stark verd. NaOH, titriert mit Séure gerade zuriick, wobei keine
Féllung entsteht, 1aRt zur ,Rickpolymerisation” stehen u. gibt dann wieder Alkali
hinzu, so zeigt sich deutlich das schon an den Arylstibinsduren (L c.) beobachtete
Phédnomen der langsamen Neutralisation. Wahrend eine Lsg. der polymeren Sub-
stanz (durch Rickpolymerisation hergestcllt), von Magnesiamischung sofort gefallt
wird, scheidet die alkal. depolymerisierte Lsg. damit erst beim Erhitzen das Mg-
Salz der Phenylenarsinsaurestibinsaure ab. — Verb. [AsO-Jf m'07/, m6'i)(0i/)C73]J[A7/3},
OH.fi. Die Saure wird in konz. HCI gel. u. mit NI14Cl-haltigcr HCI versetzt (Eis-
kihlung). Volumindse Krystéllchen, bis 250° unverdndert, meist uni., 1 in verd.
NaOH. — Verb. [AsO*H, ®C J1i-SbCIiI\{GilliN, HCI*, 1lI3H,0. Ebenso mit Pyridin.
Voluminés, F. 155°, 1 in CHaOH, Aceton, von W. zers. — d-Oxyphenylen-l-arsin-
saure-3-stibinsaure, [(OH4-CéH3-As021-Sbh023 H20), 31120]X Beim Diazotieren der

0 3-Amino-4-oxyphenylarsinsdaure fallt I-Arsinsaure-3,i-diazo-
4 N phenol oder I-Arsinsaure-3,4-chinon-3-diazid, CHs04N2As

(Konst. nebenst), aus (sattgelb, aus W., F. ca. 150°). Ohne
A Ricksicht darauf wird verfahren wie oben. Schwach ge-
i"9Q ii farbtes Pulver, der obigen Sdure &hnlich, aber zersetzlicher.

3 a — Zur Best. von As u. Sb in diesen Verbb. wird mit 15 ccm
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konz. 11..SO, u. 1,5 ccm HNO03 (D. 1,49) ¥4 Stdn. im Kjeldahlkolben gekoclit, etwas
erkalten gelassen u. nach Zusatz von 2g (NH,),SO, nochmals 1/2 Stele, gekocht.
Nach Zufligen von 10 ccm W. u. etwas 5-n. HCI wird die Trennung von As u. Sb
am besten nach Strecker u. Riedemann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1935; C. 1920.
Il. 263) mit SOG, u. KBr vorgenommen. Das Sb im Rickstand wird in bicarbo-
natalkal. Lsg. jodometr. bestimmt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1142—48. Chem.
Fabr. v. Heyden A.-G., Dresden-Radebeul.) Lindenbaum.

Fr. Hein und R. Spaete, Chromorganische Verbindungen. V. Uber Tolylchrom-
verbindiingen. (IV. vgl. Hein u. Schwaiitzkopff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 9;
C. 1924. |. 761) Bei Verkettung des Cr mit anderen Radikalen wurden Verbb. von
mehr oder weniger ahnlicher Beschaffenheit wie die Phenylehromverbb. erhalten.
Die Bestédndigkeit der Cr-C-Bindung ist abh&ngig von der Natur des Radikals, vor
allem von dem Sattigungszustand des Binde-C-Atoms, mit zunehmender Séattigung
desselben wird bald die Bestandigkeitsgrenze uberschritten. Schon die relativ milde
Substitution einer Methylgruppe im Benzolkern hat Schwéchung der Cr-C-Bindung
zur Folge, u. zwar um so mehr, je naher der Substituent sich der Bindestelle
befindet, daher geringere Stabilitdit der p- bezw. o-Tolylchromverbb. im Vergleich
zu den Phenylchromderivv. Wird noch eine weitere Methylgruppe eingefiihrt —
Anwendung von Xylylmagnesiumlialoiden — so ist es, auBer mit der Mg-Verb. des
4-Brom-m-xylols kaum noch mdéglich, Organochromderivv. zu erhalten. — In allen
Fallen, wo das Radikal gesatt. war, waren die entstehenden Organochromverbb.
gegenliber Feuchtigkeit u. Luft unbestdndig u. zersetzten sich bei Berlihrung mit
verd. Sauren bereits bei gewdhnlicher Temp. sofort. Es war deshalb z. B. nicht
moglich, nach dem Ublichen Arbeitsverf. Athyl-, Propyl- u. Isopropylderivv. des
Chroms zu fassen. Ebenso instabil erwiesen sich die mit dem Cyclohexylradikal
zu erwartenden Prodd. u. auch nur bei AusschluB von Feuchtigkeit u. Luft isolierbar
waren Verbb. mit ungesétt. Resten, wie Allyl- bezw. Benzylradikalen. Umgekehrt
machten Chromorganoverbb., die bei Einw. von COH5-C : C-MgBr auf CrCI3 erhalten
wurden u. somit das Chrom in Bindung an besonders ungesatt. C-Atome enthielten,
einen erheblich bestandigeren Eindruck. — Wie bei den Phenylehromverbb. ist
auch bei B. der Tolylchromverbb. eine Valcnzdisproportionierung des Cr anzunehmen,
bei'einem erheblichen Teil der Prodd. ist hoher als dreiwertiges Cr anzunehmen.
Auch diese Organochromverbb. sind mehr oder weniger orangefarbig, unabhéangig
von der Wertigkeitsstufe des Cr u. lassen sich bei den p-Tolylverbb. auf drei Typ-
basen, ein Penta-, ein Tetra- u. ein Tri-p-tolylchromhydroxyd, bei den o-Tolylverbb.
auf ein Penta- u. ein Tetrahydroxyd zurickfihren.

Versuche. Die Darst. erfolgte unter Anwendung eines neuen Abtrennimgs-
verf. — p-Tolylverbb. Aus p-Tolyl-MgBr u. CrCI3 in A. entstand auBer dem
Gemisch der Polytolylchrombromide p-Ditolyl. Die alkoh. Lsg. gab mitReineckes
Salz einen orangen, mit HgCl, einen gelben, in Aceton II. Nd., mit AgNO3 eine
Fallung von AgBr. — Penta-p-lolylchrombromid-Quecksilberchlorid, C33H3CIZBrCrHg
= (C;I75Cr*Br, IlgCl,, hellgelber Nd., 1 in Pyridin, zers. sich nach 2—3 Tagen unter
Graufarbung, wird durch Sonnenlicht u. Sauredampfe sofort zerstort (Verfarbung
u. Geruch nach Ditolyl!) — Penta-p-tohjlchromcarbonat, C7,11;8,Cr28=[(CjH"jCrJjCO.,
+ 6H.jO, orange Krystallchen, F. 139—140°, 1 in A., CII30H, Chlf., wl. in W.,
verliert im Vakuum Gber 11,,S04 21120 unter Braunung. — Tri-p-tolylchromjodid,
CjeHjjolJjCrj = 2(CrHj)3Cr, CjHjOC]jllj, rot, lackartig, schm, bei 115—119° unter
Zers.: 11 in ChlIf., Nitrobenzol, A. u. CH30H, 1 in Bzl., uni. in A. — Saures Tri-
p-tolylchromanthranilat, CBH30 4N2Cr = (CA17sCr-OjC-CJIMNII,,HOaC-CaI14.NHs,
orangegelb, amorph, schm, unscharf bei 745—149°, 1L in Pyridin, wl. in Chlf., 1 in
Nitrobenzol beim Erwédrmen unter baldiger Zers. — Saures Tetra-p-tolylchrom-
anthranUat, C2H4I0OMN2Cr= (CTH?4ACr.0aC-CH4.NH2 H02C-CaH4.NH2 rot; F.1760
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nach Sintern; 1L in h. Chlf. u. ClI130il, uni. in CS2 etc. — Tri-p-tolylchrom-Reineckcsah,
CMMOjNijSjCr, = (CHD3Cr-[(SCN)ACr(NII3F -f- 2HaO, dunkelorangerotc warzen-
formige Krystéallchen (aus Aceton -j- A.). — Salzbildung erfolgte auch mit Pikrolon-
sdure u. 2-Nitroresorcin. — Saures Penta-p-tolylchromanthranilat, COIH80 @\3Cr2 =
2(CH7ECr.02C-CEHINH2 1102C-CH4-NH2 gelbbraun (aus methylalkoholhalt. Chlf.),
F. 170° nach Sintern, 1L in A., wl. in Chlf., uni. in A. u. CS2 — Auch ein in
Chlif. 1 hellgelbes, amorphes Reineckesah C43H5IONOSACr = (C7176Cr[(SCN)ACr(N11334
-f- CjHjOCjHg wurde erhalten.

o-Tolylchromverbb. Auch hier entsteht nebenbei o-Ditolyl, die Basenlsg.
gibt mit KJ eine in Chlf. 1 Emulsion, mit KJ-J» einen braunen Nd., mit Reinocke-
salz; K2Cr207 u. IlgCla gelbe Fillung. — Saures Tetra-6-lolylchromanthranilat,
CI2H4104N2Cr = (C7IIDACr-02C'CA14-Nir2, 1102C+C814sNHS, rotes Pulver; sintert
ab 75° u. ist bei 110° zusammengcsehmolzen. — Saures Penta-o-tolylchromanthranilat,
CIAHAOM3Cr2 = 2(CAINCre02C+CBH4NIla, HO2C-CINII11.NH?2; gelbes Pulver; ver-N
farbt sich im auf 145° vorgewéarmten Bad, schm, bei Vorwarmung auf 151° unter
Aufschaumen, 1 in ChIf. u. Methylalkohol, uni. in A. (Ber. Dtscli. Chem. Ges.
57. 899—908. Leipzig, Lab. f. angew. Chemie u. Pharm, u. ehem. Lab.) B1loch.

W alter Fuchs und Benno Elsner, Uber die Tautomerie der Phenole. VI.
Pyrogallol und Oxyhydrochinon. (V. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 658; C. 1922.
I. 1026.) Pyrogallol u. Oxyhyrochinon reagieren mit Na-Bisulfit (in W., 100°

4 Wochen, bezw. 8 Tage) in der Monoketoform |. bezw. Il. u. addieren 2 Mol. Bi-
sulfit, das eine an die Ketogruppe, das andere als Sulfosdurcgruppe an die Doppel-
bindung des Diliydroringes, unter B. der ,Diprodukte® Ill. u. wahrscheinlich 1V.
CH c:0 C <Ih Nn
ICH HQi<r |CH> HiC' in 0“2
jc.OH Hd~A"C-OH Jc-OH
c-o0ili c-oh

Das an die Ketogruppe addierte NallS03 ist, am

C<;OH " besten mittels ILO», leicht abspaltbar unter B. der

A »Monoprodukte“, d. h. der Ketosulfonate (Isolierung

durch Léslichkeit in Aceton). Die Di- u. Monokdrper

»C-OH geben mit FeCI3 Rk. wie Brenzcatechin, anders als die

C-OH *  Ausgangsstoffe. In den Monokdrpern 1at sich ein

OH mit Diazometlian in Acetonlsg. methylieren. Das

Diprod. aus Oxyhydrochinon gibt mit Phenylhydrazin in Eg. unter Abspaltung von

1 NallS03 ein Phenylhydrazon, was die Ketonnatur des Monoprod. beweist. Die

erhaltenen Stoffe, samtlich mit 1 oder 2 Na, sind schwach gefarbte, krystalline Sub-

stanzen; isoliert durch Eindampfen, charakterisiert durch Analyse. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 57. 1225—31. Briinn, Deutsche Techn. Hochschule.) Arndt.

E. Wedekind und K. Fleischer, Zur Kenntnis des Sparassols. (Vgl. Be

Dtsch. Chem. Ges. 56. 2556; C. 1924. |. 417)) Die Identitdt des Sparassols mit

Everninséduremetliylester (vgl. P fau, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 468; Spath u.

Jeschki, ebenda 57. 471; C. 1924. |. 2248) wird bestétigt, auf die Gewinnung

dieses Esters durch Pfau (L c.) mittels CI1,OH aus Evernia prunastri u. des ent-

sprechenden Athylcsters (I.) durch W albaum U. Rosenthal (S. 58) aus dem Ole

dieser Flechte durch A. hingewiesen. Das von Vff. (L c.) friher beschriebene

Metliylsparassol liefert bei Verseifung mit alkoh. KOH die von Herzig u. Wenzel

(Monatshefte f. Chemie 24. 901; C. 1904. I. 511) als PUmelhylatherors'eliinsdure be-

zeiehnete, jetzt Methylalhereverninsaure zu nennende Saure (Il.). Diese ist aber sehr

* Formel im Original falsch. D. Ref.
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bestandig, selbst gegen sd. nlkal. KMn04Lsg., die erwartete 3,5-Diinethoxyphthal-
sdure konnte nicht gewonnen werden; dagegen wurde'die Tlerzigsche Dimethylorcin-
carbonsdure (I11.) zu der nocli unbekannten, als (»(-) 2,0-Dimethoxylercphthalsdurc,
CIH1008 (IV.), zu betrachtenden Sdure oxydiert, derben Prismen (aus verd. A),

OcCll, ocClI3 ocClII3 ocClI3
./ IN-CO02I r"S-C O Ji
ILC-CIN@CII3  113E C'jW-0€Cil) UuT,CIQ" “j-00H3 11o0,Cc-L J-OcCll,,
CO,ClJI, ¢0,11
ganz schwach doppelbrechcnd, F. 295°. (Ber. Dtscli. Chcni. Ges. 57. 1121—23.
Ilann.-Minden, Forstl. Hochseh. Frankfurt a. M.) Spiegel.

Henry Goudet und Henri Paillard, Uber einige Spezialfalle der Griynard-
selien Reaktion. Durch Einw. von CH&MgBr in A. auf eine Lsg. von R-Brom-
athylphthalimid entsteht (auch bei UberschuB an CJI-MgBr) Verb. I, die bei der
Zers, durch W. Verb. Il gibt. — Aus B-Bromathylamin -\- C2ATaMgBr entsteht 111,
das mit W. zers. B-Bromdathylamin zuriickbildet. Monochloraceton wird von Mg
nicht angegriffen. u-Clilorathylmcthylkelon reagiert (in Ggw. von CjH”Br -f- J) in
Cyclohexanlsg. mit Mg sehr lebhaft; das Reaktionsprod. gibt beim Zers, mit W.
Verb. 1V.

ClL, Coll.
/C-OMgBr .C-Oll
I C,ll< CIL «Cll1,Br Il Ctll,< >NCHasClIsBr
\CO ' XCO0

CILCH.+Cll, CIl,
11 BrClI,«CIT,N(MgBr), IT R

Versuche. 2-Brommethyl-3-oxy-3-phenyl-l-isoindolhion, CI011140,NBr (Il), aus
Bzl.-A. weiRe Nadeln, F. 179,5—180,5° (korr.), 11 in A. Chlf., Aceton. — Verb.
CUlliaO, (1V); Darst. durch- 2-std. Kochen von 25 g Cyclohexanon, 5g Mg, 0,2 g
JIgCI2 in 100 ccm absol. A.; danach gibt man ein Gemisch von 20 g «-Chlorathyl-
methylketon -f- 1g C,II5Br —1g J hinzu; die RKk. ist beendet.,, sobald Mg gel.
ist; nach 12-std. Stehen in der Kaélte Zers, durch 10doig. CII3C00H; die éatli. Lsg.
wird im C02-Strom im Vakuum dest. bis Kp..,0120°, Kolbenriickstaud mit CH3CO0,C,115
extrahiert, Ruckstand aus diesem Extrakt mit CjHsBr gewaschen; Reinigung durch
Sublimation bei 115° (20—30 mm); weifle Nadeln, F. 123—124°, 1 in organ. Mitteln;
durch Erhitzen von 1Y in Chif.-Lsg. mit Br. wird langsam IIBr abgespalten, die
entstandene Verb. hat F. 167°, Zers, gegen 173°. (Hclv. eliim. Acta 7. 638—40.
Genf, Univ.) llaberland.

H. Rupe und Fr. Wiederkehr, Die Konstitution des Curcumons aus
Curcumadl. Vff. haben die Konst. des friher von Rufe, Lukscii u. Steinbach
(Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 42. 2515 [1909]) aus Curcumadl mit KOI! dargestellten
Curcumons u. der aus diesem durch Oxydation zu erhaltenden Curcuniasdure, die
friiher (vgl. RUPE u. Steinbach, Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 44. 584; C. 1911. |. 1056)
als 3-p-Tolyl-3-methylbuttersdure aufgefalt wurde, klargcstellt. Die Einw. von 03
auf Curcumadl u. Curcumon fiihrte zu einer mit der Curcumaséure ident. Verb. der
Zus. C,,HuOj, die als 2-p-Tolyl-2-mcthylpropionsédurc (p-Methyl-B-methylhydrozimt-
sdure (IV.) aufzufassen ist. Die synthet. dargestellte Verb. (Schema vgl. unten)
wich zwar in bezug auf opt. Aktivitat (sie war inaktiv) von der natirlichen Cur-
cumasaure ab, jedoch sprachen zahlreiche Eigenschaften fiir eine nahe Verwandt-
schaft. Durch Einw. von Zn(ClI3, auf das Chlorid von (IV.) entstand 2-Methyl-
2-p-tolyl-I-niethylathylketbn, das bis auf die fehlende opt. Aktivitdt mit dem friher
dargestellten Curcumon ident, war. Die von Rupe U. Steinbach (L c.) bei der

VI. 2. 62

dem
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Oxydation von Curcumasdure erhaltene Diearbonsiiure ist Phenyl-u-methylpropion-
saure-l-carbonsdure-d (V.). Die urspringliche Annahme, daf die durch Eimv. von
03 auf Cumiumadl erhaltene Sdure p-Methylhydratropasdure sei, wurde durch das
unterschiedliche Verh. dieser synthet. dargestellten Saure u. der ,Ozonsditre” (IV.)
nachgewiesen.

CHX” 1. \COC113 + BrCIIjCOjCjH4 + Zn =

CH/ 11. ~>C(ClI3+CIL,*CO, G H. [11. CH3-Ciil4-C(CH3 = CH-COOII— V
v OH
IV. ClI3sC6H4+CH(CH3+CH,+COOIl HO0C/~VTNCH.CH2-COOH

CHS

Versuche. Synthese der p-Methylhydratropasaure. p-Xylylcyanid,
Kp.I3 122°. — Nitril der p-Methylhydratropasaure, CIOHUN, durch ZuflieBenlassen
des vorigen zu ath. Lsg. von NaNH2 (‘/»-std. Erwarmen auf dem Wasserbad), nach
Erkalten Zugabe von CH3J (/2 Stde. kochen), Zers, durch Eiswasser; unangenehm
riechendes Ol, ]£p.1IM 123°. — p-Methylhydratropasaure, CIOH1202, F. 34°, Kp.1M 161
bis 161,5°; p-Toluidinderiv., CI7THI9ON, aus dem Saurechlorid (Kp.]J36 122—123°) -f-
p-Toluidin in A, aus A. F. 102—103° (anfangs Krystalle mit F. 145—153°); Athyl-
ester, CI2H1002, angenehm riechendes Ol, Kp. 1235°. — Amid der p-Methyl-
hydratropasaure, CIOH130N, ans Bzl. F. 195°, wl. in A. u. Lg., 1 in Bzl. u. li. W.,
1 in A, CH30H u. Chlf. — Nitril der 1-Athyl-1-p-tolykssigsaure, CUH]3N, B. analog
vorigem Nitril mittels C2HS; Kp.,, 135°. — 1-Athyl-l-p-tolylessigsaurc, CMH140,,
Reinigung uber p-Toluid" oder Mg-Salz; Kp.u 160—161°, F. 67—68°. — p-Toluidin-
deriv., C}H2ION, aus dem Saurechlorid (Kp.,s 118—120°); aus A. (dreimal um-
krystallisiert) weie Nadeln, F. 118°. — Mg-Salz der Saure, C2H200 4Mg, 101120 (aus
W.), beim Stehen im Vakuum wird gesamtes Krystallwasser abgegeben; trocknes
Salz sehr hygroskop. — Athylester der 1-Athyl-I-p-tolylessigsaure, CI13H1802, 6lig,
Kp. 130° Methylester, C12H1802, angenehm riechendes Ol, Kp.0 123°; Amid der
Saure, CnH,50N, weiRe Nadeln, F. 105°, wl. in A. 1. Lg., 11 in A. Bei Darst. der
Toluidinderiw. beider genannter Sauren entsteht in geringer Menge das p-Toluidin-
deriv. derp-Methylphemylcssigsdure, CMIAON, aus A. F. 163°.— Oxydation derp-Methyl-
hydratropasédure mit aikal. KMn04 gab keiu Keton, sondern nur Terephthalsdure. —
Oureumon. Darst. nach Rupe, Lukscii u. Steinbacii (L c), Reinigung Uber das
Semicarbazon (F. 121°); ICp.i2 125—126°; Bisulfitverb. zers. sieh bei héherer Temp.,
uni. in W., beim Erwé&rmen Hydrolyse. — Curcumasdure, CnH1402, Darst. nach
Rupe u. Steinbach (Le), Ubertreiben durch auf 140° Uberhitzten Wasserdampf,
Kp.105 164—167°, ©6lig, langsam erstarrend, oder durch Verseifen des Athylesters,
hieraus Kp.,,, 163—164°, weiRe Prismen, F. 41—42°; Athylester, C13H1802 angenehm
riechendes Ol, Kp.,16 134°; Ca-Salz, C2H2004Ca-4H20, aus W. Nadeln, sintert bei
65°, Zers, bei 98—100° (Aufschdaumen): beim Erwéarmen auf 30—40° (Vakuum) gehen
3,5 H20 rasch fort, der Rest erst nacli einigen Tagen; Ag-Salz, CuH1302Ag, weiles,
lichtempfindliches Pulver. Die Sdure entsteht auch durch Ozonisieren des Cur-
cumadls; Einzelheiten, sowie Polarisation der auf verschiedenen Wegen dargestellten
Séauren vgl. Original. — p-Methyl-B-methylzhntsaure, (IIT.) aus 25g | 180 ccm
Bzl. -(- 40 g Bromessigester -{- 20 g Zn-Spénen; hach beendeter Rk. u. Durch-
schitteln mit HCI geht bei Kp.9 150—153° R-Oxyester (Il.) vermischt mit wenig
Methylzimtsaureester tber, hieraus durch Verseifen u. vorsichtiges Ansauern Saure I11.,
aus A. weiBe Nadeln, F. 134°; beim weiteren Ansauern fallt ein allmahlich er-
starrendes gelbes Ol aus, das nacli Lésen in A., Verreiben mit Lg. u. Umkrystalli-
sieren aus A. Krystalle gibt, die wahrscheinlich das Hydrat der p-Tolyl-2-metliyl-
2-oxypropionsaure, CnlluOa-1i20, sind; F. 48° 1i20 wird durch langeres Stellen



1924. 11. D. Organische Ciikmik. 943

liber CaCl2 abgegeben, F. dann 73—74°. — Die Séaure Ill. wird am reinsten er-
halten, indem das Estergemisch (Kp., 150—153°) 2 Stdu. mit 85%ig. HCOOH ge-
kocht, danach mit Na.,C03 abgestumpft u. mit A. extrahiert wird; die ath. Lsg.
wird fraktioniert mit Na2C03 durchgeschittelt, hieraus p-Methyl-2-methylzimtsaurc-
ester, Kp.l0 145—156°; durch Verseifen S&ure Ill., aus A. F. 135°. — p-Metliyl-
B-methylliydrozimtséure (racem. Form der Curcumasdure), CnH1402 (IV.), aus I1l. in
A. durch Hydrierung (Ni-Katalysator), F. 91°, wl. in k., 1L in h. W., mit Wasser-
dumpf fluchtig; Saurechlorid &lig, Kp.s 125° p-Toluidinderiv., CIsll,,,ON, aus A.
Blattchen, F. 112—113°; Ca-Salx der Saure, ChHmMO04C&e4H ,0, aus W. weile
Nadeln. — Oxydation sowohl von IV. als auch von akt. Curcumasdure mit soda-
alkal. KMn04 gab wuach Wasserdampfdest. p -Mcthylacetophenon, Semicarbazon
F. 204° (aus CIT30H). Der Kolbenriickstand, nach Ansduern mit [13P04u. Wasser-
dampfdest. gab (ibergehende S&ure IV. bezw. Curcumasdure; der nach der zweiten
Wasserdampfdest. zuriickbleibende Kolbenriickstand wird mit A. extrahiert; aus
dieser Lsg. krystallisiert ein Gemisch von IV. bezw. Curcumasadure u. Thcnyl-
u-methylpropionsaure-I-carbonséure-i, C,,H1204 (V.), Trennung beider S&uren uber
Ca-Salz, wobei das Salz von V. zuerst ausféllt; aus h. W. weiBe Krystalle, F. 226?
(aus 1V.), bezw. 227—229° aus akt. Curcumasaure; [Bj~D + 25,21°, [«]D -j- 35,34",
MiKHg)D + 42,01°, [«]JFD + 52,04° .(in 5%ig. alkoli. Lsg.). — 2-Methyl-2-p-tolyl-
methylathylketon, C1211100, (racem. Form des Curcumons), aus dem Saurechlorid von
IV. in Bzl. -f- Zn(CII3)2 in C02-Atmosphare; nach mehrstd. Stehen Zers, mit Eis-
wasser, ansauern, abtrennen der Bzl.-Lsg., hieraus das Keton, Kp. 130—131°, D.s#
0,9598, Semicarbazon, C,3HI90ON3, aus A. Nadeln, F. 145—146°; Benzylidenverb. de/)
Ketons, C10l1i200, aus A. weile Nadeln, F. 88°; Oxim des Ketons, CI2I1i;ON, griin

stichiges, viscoses Ol, Kp.ia 165—166°, Azin des Ketons, C&#H3N2, entsteht stets
mit N2i4 1120, dickes, gelbes Ol, Kp.l0 243—244°. — Ourcumon, C1211100, aus dom
Semicarbazon durch Wasserdampfdest. bei Ggw. von C.,04H,, farbloses Ol, Kp., 126"
D24 0,9618. Semicarbazon, CisHI9ON3, aus A. F. 125° (im Exsiccator getrocknet);
Ourcumonoxim, CI2HI70N, dickfl., griinstichiges Ol, Kp.13 165—166°; Ourcumonazin,
CH N2, gelbliches konsistentes Ol, Kp.is 247—249°; alle letztgenannten Ycrbb.
sind opt.-akt. Sowohl das syntliet. Keton als auch Curcumon haben den Geruch des
Curcumadls. Das syntliet. Prod. riecht schwécher u. siBlicher als das natirliche.
(Helv. chim. Acta 7. 654—69. Basel, Aust. f. organ. Ch.) Haberland.

K. W. E,osenmund und Theodor Boehm, Zur Kenntnis der 3,4,5-Trioxyzimt-
saure und -Uber den Mechanismus der Knoevenagelschen Zimtsauresynthese. Es werden
groRtenteils negativ verlaufende Verss. beschrieben, um die der Sinapinsdure (3,5-
Dimethoxy-4-oxyzimtsdaure) entsprechende freie 3,4,5-Trioxyzimtsaure (VI1IL.), welche
vielleicht am Aufbau tannin- oder depsidartiger Stoffe tcilnimmt, zu synthetisieren.
Vom Gallusaldehyd aus fiihrten die Verss. nach Perkin zu keinem Resultat. Auch
die Verss. nach Knobvenagel — Umsetzung der Aldchydanile mit Malonsdure u. Ab-
spaltung von CO02 bei maRiger Temp. oder unmittelbares Erwdrmen der Aldehyde
mit Malonsdure u. Anilin — fiihrten zunéchst nicht zur Zimtsaure, bezw. substituierten
Acrylsaure. Mit Gallusaldcliyd wurde nicht ein Anilid erhalten, sondern ein neu-
trales, malonsaures Salz des Gallusaldehydanilins (vgl. 1.) an Stelle der erwarteten
Zimtsdure. Die Tatsache, daB die Malonsdure mit Aldehydanilinen bestandige Salze
zu bilden vermag, erklart vielleicht die MiRerfolge auch bei anderen Aldehyden.
Fur die wechselseitige Wirkung zwischen Anilin, Malonsdre u. aromat.
Aldehyden ziehen, die Vff. nachstehende SchluBfolgerungen: 1. Der Reaktions
verlauf zwischen Aldehyd u. Anilin hdngt von den sauren Eigenschaften des
Aldehyds ab; je nachdem der Aldehyd starker oder schwécher sauer ist, entstehen
Additionsprodd. gemaR Formel I. oder Schiffsclie Basen. 2. Die Additionsprodd.

62*
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sind imstande, mit starkeren S&duren bestdndige Salze zu bilden, u. reagieren mit
Malonséure nicht im Sinne der 15 substituierter Aerylsduron. 3. Oie Scliiffsehen
Basen, deren N-Atom durch zwei Valenzen mit dem Aldehydrest verknlpft ist,
sind labiler als die Additonsprodd. u. vermégen keine bestdndigen Salze zu liefern.
Dagegen reagieren sie unter gegebenen Bedingungen mit Malonséure unter B.
substituierter Aerylsduren. Bedingung fiir das Zustandekommen der Aerylséduron
ist demnach die Doppelbindung zwischen C u. N; au dieser Doppelbindung greift
die Malonséure in die Rk. ein, es entsteht zunéchst ein Additionsprod., eine /9-Anilino-
dicarhoiisaure (IT.), die leicht C02 abspaltet, unter Ubergang in das Endprod. der
anfanglichen Bk., in eine B -substituierte R -Anilinopropionsdure (lIl1l.). Diese
R-Anilinosauren werden auf Zusatz von HCI oder verd. 11,SO, in Anilin u. die
betreffende Acrylsaure zerlegt. — Die B. von Benzalmalonsaure bei Ggw. von alkoh.
NH, erklart sich dann durch die groRere Bestandigkeit der priméar entstandenen
B-Aminodicarbonsdure, wahrend die entsprechenden Anilinverbb. bereits im Ent-
stehen CO02 abspalten. Die Knocvenagelsche Zimtsauresynthese mifRte also bei
jedem Aldehyd zum Ziele fiihren, vorausgesetzt dall eine geeignete Base angewandt
wird. Mit Gallusaldehyd wurde nun in der Tat mit Hilfe des starker bas. Piper-
idins (statt Anilin) die gesuchte 3,4,5-Trioxyzimtsaure in guter Ausbeute erhalten.
Sie liefert bei erschopfender Methylierung 3,4,5-Trimethoxyzimtsaurcmethylester
(Konstitutionsbeweis!), zeigt in Hinsicht auf Bestdandigkeit, Ld&slichkeit u. Oxydier-
barkeit Ahnlichkeit mit der Gallussiure u. gibt aber zum Unterschiede davon keine
typ. Eisenchloridrk. (dunkelgrine Verfarbung, auf Wasserzusatz in. klares Mattgelb
tibergehend); KCN. erzeugt in der was. Lsg. violette bis carminrote F&rbung, welche
bald verblalt u. schwach gringelb wird, mit W. erscheint die violette Farbe wieder.
Von Br treten 2 Atome in das Mol. ein, 1 Atome werden zur Sattigung verbraucht
(IBr-Entw.!), so dal wohl entsprechend dem phenol. Charakter das Br substitu-
ierend in den Kern eingetreten ist u. dem Bromderiy. die Struktur einer 2,6-Dibrom-
3,4,B-Inoxijzimlsauve zuzuerkennen ware.

HC-OH
NH-GII, 110.C
ii GH-,CH :NC,II-, cl A
on A ’ + CH,(CO,H), ""nlICdH |
OH no.,6
C11:C(CN), C11:C(CN)
" CIH.CII-ClI12COH Ve rcC 'vj co-Nii,
NIICJL, 1HQk JOIi hoL 'Joh
Oll
S— c¢s .
. . Cll: CILCO.,ll
H: Cll:C< ,
CH:CCN) CO—NCM™H-
CO..C.H, A
JOB 110 Oll
OH

Versuche. 3,4,5-Tnoxystyryldicyamd, C,,HB)3N& (IV.), aus Gallusaldehyd u.
*Malonnitril in warmem W.; gelbe rhomb. Blattchen (aus A.); gelbe Nadeln (aus W.),
F. 250° unter Zers.; 11 in h. Eg., zwl. in A, uni. in Bzl. u. Clilf., die gelbe wss.
Lsg. wird durch verd. Natronlauge dunkelrot gefdrbt, gibt mit Essigsaureanhydrid
in Pyridin Tnacetyl-3,4,5-trio'xystyryldicyanid, CIO0H1200N 2, entsteht auch aus Triacetyl-
gallusaldeliyd u. Malonitril in A., balkenférmige Krystftlle, F. 139—140°, 11 in Chlf.,
Eg. u. Bzl., uni. in PAe. — 3,4-Dioxystyryldicyanid, CIOIIcO2N ,; aus Protocatecliu-
aldehyd mit Malonitril, gelbe Nadeln (aus W.), F. 221° (Zers.), mit Eisenchlorid
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olivgriine Farbung. — Diacetyl-B~Mdioxystyryldicyahid, Cl4H100IN2, Krystalle aus
Essigsdure, F. MO—111°. — 3,4,5-Trioxybenzalcyanacetamid, CIOH80AN2 (Y.), aus IV.
mit HCIl (Wasserbad), rotlicligelbe Nadeln (aus A.), Zers, bei 208°; entstellt auch
aus Gallusaldehyd mit. Cyanacetamid in A. u. Na. — Triacetylverb., CICH140;N2,
Nadeln aus verd. Essigsdure, F. 210—211°. — 3,4-Dioxystyryldicyanid, gibt mit
konz. ILSO., ein Saureamid, gelbe Krystalle. F. 231°; zeigt in seinen Eigenschaften
Ubereinstimmung mit 3,4-Dioxybenzalcyanacetamid; sein Diacetat, CI4H120 N2
Tafeln aus verd. Essigsidure, hat F. 196—198°, wl. in k. A. u. A. — cc-Cyan-
-}-(3,4,5-trioxyplicnyt)-acrylsaurcéathylester, C. ,IluOsN (VI.); aus Gallusaldehyd u. Cyan-
essigsdureéthylestcr in A. u. Na, gelbe Nadeln aus li. W., F. 201—202°, 11 in A. u.
Essigester, wl. in A., fast uni. in Chlf. u. Bzl. — Triacetylverb., CJSTI,703N, Nadeln
aus verd. Essigsdure, F. 142°. — cc-Cyan-R-{3,4,5-trioxyplicnyl)-acriylsaure, C,iU:0.-X,
aus dem Ester mit 4 Mol. NaOIl, schwach gelbe Blattchen aus li. W. mit 1 Mol.
Krystallwasser, F. 210—212° (Zers.), 1L in Aceton u. A., wl. in A, uni. in Chlf. u.
PAc., reduziert w. Felilingsche Lsg. u. k. ammoniakal. Silbcrlsg. — Triacetylderiv.,
CIOH1308N, Spiele aus verd. A., F. 180°. — u-Cyan-R3-(3,4-dioxyphenyl)-acrylsaurc-
athylester, C,2Tu04N, aus Protocatecliualdehyd u. Oyanessigester mit A. u. Na,
gelbe Nadeln aus verd.. A., F. 168°, 1L iii A. u. Chlf. — Diacetat, CIO0II11506N,
Nadeln aus verd. Essigsaure, F. 97°. — ci-Cyan-B-(3,4-dioxyplicnyl)-acrylsdwe (a-Cyan-
ka/feesdurc), C,,,H"0N, dxireh alkal. Verseifung des oben beschriebenen Athylesters,
gelbe Blattchen aus W. mit 1 Mol. Krystallwasser, F. 224—225° (Zers.), 11 in Aceton
u. A, L in A, uni. in Chlf. u. PAc.; Felilingsche Lsg. erzeugt grasgriine Féarbung,
wird aber selbst beim Kochen nicht reduziert. — Acetylverb., CuTluOON, Prismen
aus verd. A., F. 195—196°. — 3,4,5-Trioxybenzalrhodanin, aus Gallusaldehyd u.
Rliodanin in A. u. konz. ILS04, dunkelgriine Flocken, aus Gallusaldehyd u. Rliodanin
mit 4 Mol. 10%ig. NaOH. — Triacetylverb., CIOH,,07NSs, Krystalle aus A., F. 222
bis 223°, zers. sieh mit tiefblauer Farbe in Natronlauge. — 3,4-DioxybenzalrJiddaniii,
C,01703NS2 aus Protocatcchuakleliyd u. Rliodanin in A. u. konz. ILSO., (Wasser-
bad), swl. gelbe Téafelchen aus Pyridin, NaOH ldst mit rotvioletter Farbe, die all-
mahlich verblaBt. — Diacetat, CuHhOjNSU, schwach gelbe Nadeln aus A., F. 217
bis 218°. — 3,4-Dioxybcnzalphenylrhodanin, CIHuONS2 (VIT.), aus Protocatechu-
aldehyd u. Phenylrhodanin, gelbe SpieRe aus A. F. 268—270° (Zers.), NaOH Idst
mit rein violetter Farbe, die in kurzer Zeit verschwindet. — Diacetylverb., G,(H UOGNS2,
gelbe Nadeln aus verd. Essigsaure, F. 195°

Gallusaldehydanilinchlorhydrat, C13H,,0.201, aus Gallusaldehyd u. Anilin in A.
mit HCI-Gas, gelber Krystallbrei aus salzsaurem W., F. 226°. — Freie Base,
CuHNON, IT.,0 (vgl. 1), gelbe Nadeln aus A. u. W., F. 93° unscharf, gibt, bei 80°
getrocknet, 1 Mol. W. ab, wird rot u. schm, nunmehr bei 190—192° unter Zers.;
dabei wird die wl. ScMffsclie Base, ClaJInO3N = C6H2(OH)3*CH :N«C, 110 gebildet,
sie geht beim Auflésen in w. 25"/0ig. HCI Uber in das Gallusaldehydanilinehlor-
hydrat. —e Protocatechualdekydanilinchlorhydrat-, C13111403NC1, gelbbraune Nadel-
biischel, F. 231—232°. — Malonsaures Gallusaldehydanilin, C2,H30 I2N! (1), gelbe
Nadeln aus li. W., F. 171°. — Malonsaures Protocatechualdehydanilin, C2H300 10N2,
F. 173°. — 3,4,n-Trioxyzimtsaure, CA1805 (VIII.), aus Gallusaldehyd, Malonsaure u.
Piperidin (je 1 Mol.) in -A. (Wasserbad), Nadeln aus h. W., F. 207—208° (Zers.)
enthalt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 120° abgegeben wird, das wasserfreie-
Prod. hat lichtgelbe Farbe, 11 in A., 1 in Eg. u. CCl4, wl. in A., uni. in ChIf,
Bzl., PAc. u. CS2 konz. HaS04 Iost gelb, ammoniakal. Silbcrlsg. wird sofort redu-
ziert, Felilingsche Lsg. erst in der Warme. — 3,4,5-Trbnethoxyzimtsauremethylester,
Methylsinapinsaiircnielhylester, CAH”~Og, aus VIII. mit (4 Mol.) Dimcthylsulfat, auf
Zusatz von W. schwach gelbe Blattchen, F. 91—91,5fl. — Triacetyl-3,4,5-trioxyzimt-
saure, Nadeln aus Eg. -j- h. W., F. 168°. — Dibromtrioxyzimtsaure, CO1404Brw
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Tafeln aus li. W., Nadeln, P. 18G—187°. — Triacetat, «Clsl1,8088r2 Téafelehen aus
verd. Essigsaure, F. 183°. (Liehigs Ann. 437. 125—47. Berlin, Univ.) Bloch.
H. E.upe und Fr. Becherer, Uber B-Methyl-a,cc'-diacetylglutarsawredimenthyl-

cster.  Durch Kondensation von CII3CilO mit Acetcssigsaurementhylester in
Piperidin wurden 2 verschiedene Koiidensationsprodd. mit F. 200° u. 152° erhalten.
Die Verb. mit 152° entstand ausschlieflich, als der von Kxoevenagel (Liehigs
Ann. 281. 104 [1894]) dargcstellte R-Methyl-a,C('-diacetylglutarsdurediathylester mit
Menthol bei 150° umgesetzt wurde; die auf diese Art dargestelltc Verb. (F. 152")
1aBt sich durch Umkrystallisicren aus li. Bzl. nicht in die Verb. mit F. 200° um-
wandeln; bei der nach dem erstgenannten Verf. erhaltenen Verb. ist dies méglich.
Beriicksichtigt man die schon von Knoevenagel festgestellte, durch Abspaltung

COOCIoH 10 COOCIH,,
He+,COCII3(a) Cl13+CO=<C-ll (3)
11.C-CIL, (b) 1. H «C+Clls (b)
11.C-COCH3(c) CH33CO0-C-ll(c)
COOCHH.14 GRAEC by
Clu110-:00C Clo1113.00C
~-Cll—C~0 __CllI—C=0
1. CIL-6l1 >CH IV. CH,-CH >ClIlI
""-CH—C-CIL, ~ CH—C*CH3
CIH1t.00C N ¢,OO0C,HI0
von W. erfolgende leichte Kingbildung, so kann man den Verbb. die Formeln I.
u. Il. geben, aus denen sich die Isomerie leicht erklaren 1aRt: die Gruppen au.c

haben das entgegengesetzte Vorzeichen, so dal die Gruppe b ebenfalls a. ist u. in
2 Formen auftreten konnte. Jede der beiden Verbb. liefert mit IICI-Gas einen
anderen Ring (HI. bezw. 1V.). Verb. IV. enthdlt die fumaroide Formulierung, da
sie aus der hoher selim. Verb. hervorgeht u. auch hoheren F. hat. V. zeigt 1L
Rotationsdispersion, bei Ill. ist sie anomal.

Versuche. R-Methyl-a.a'-diacetylglutarsaurcdimenthylestcr. .CBI15000 (I. bezw.
I1.), aus h. A. Nadeln, F. 200°, [«]020 —39,20°, [«]D* —49,01°, [«W ig)XD —57,83°,
[«]kD—75,91° in 10°/0g. Bzl.-Lsg., aus der alkoh. Mutterlauge krystallisiert die Verb.
mit F. 152° aus, weniger 1 in Bzl. als vorige; [tfloD—21,05°, [R]Bs° —26,48°, [R]E(Hg)D
—31,46°, [a]lpD —43,79° in 5°/ug. Bzl.-Lsg.; wird diese Lsg. verdunstet, so hat der
Rickstand nach Trocknen bei 100° F. 200°, dieses Prod. hat [«]JoD —54,05°, [«]uD
—68,01°, [«]E(HgO —79,73°, [a> D —113,18°. — Semicarbazon des R-Metliyl-
u.u'-diacetylglutarsauredbncnthylesters, C3IH.30uN3, aus Ester "mit F. 200°, weille
Nadelchen, F. 196—197°. — Semicarbazon des Esters mit F. 1520 (auch aus Metliyl-
diacctylglutarsaurcdidthylcster -f- Menthol bei 150° erhaltener Verb.), C31115306N3,
weile Nadeln, F. 165—166°. — Dimethyl-I,3-cyclohexen-6-on-5-dicarboxyldimenthyl-
cster-2,4, CI1,805 (1V.), aus dem Dimenthylester (F. 200°) in absol. A. durch einige
Blasen HCI-Gas (24 Stdn. stehen lassen); aus A. -f- wenig W. weiBe Nadeln,
F. 185-186°; [«]o2 -22,52°, [«]® -27,90°, [«]E(ngD —33,28°, [«]p2> —43,70";
éltere Praparate zeigen die Ringbildung nicht; Semicarbazon, C311i5103N3, aus verd.
A. F. 179—180°. — Verb. CAIIifiOt (111.), aus dem Dimenthylester mit F. 152°; aus
A. + AV. weiBe Néadelchen, F. 137—138 [#]020—40,10°, [R]D0 —50,270, [R]E(Hg)2)

y7,43°, [RB]p2 70,95°; Semicarbazon, C3tI15J0OsN3, F. 101—105°, wird beim Pulveri-
sieren leicht elektr. aufgeladen. — R-Methyl-a,a'-diacetylghitarsaiirementhylathyl-
ester, C21306, aus dem Diéthylester -|- 1 Mol. Menthol; aus h. A. weille Nadeln,
F. 154—155° (nach zweimaligem Umkrystallisicren); [«]c2 —23,90°, [a]DX0—28,99°,
[«(]EGH)2 -34,97°, [R>5 -46,25° in 5°/0g. Bzl.-Lsg.; Semicarbazon, Ca3ll13/N306,
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F. 169—170°. — Behandlung des Menthylédthylesters mit Na u. A. gab bei Wasser-
dampfdcst. Menthol, im Kolbenriickstand eine Saure mit Kp.u 195°, ein Alkohol
war nicht entstanden. — WVerseifungsverss. mit dem Methyldiacetylglutarsaurc-
dimenthylester (F. 200°) mittels 10°/aig. 112504 gaben kein Keton, wie es Knoeve-
NAGEL aus dem Didthylester erhalten hatte. (Helv. chim. Acta 7. 670—81. Basel,
Anstalt f. organ. Ch.) Ilaber LAND.
E. Waser und E. Brauchli, Untersuchungen in der Phenylalaninreihe. V. Hydrie-
rung des Tyrosins. (IV. vgl. Waser, Helv. chim. Acta 6. 206; C. 1923. I|. 911)
Die friher (Helv. chim. Acta 6. 199; C. 1923. I. 910) beschriebene Hydrierung von
Tyrosin fihrt nicht, wie 1 c. angegeben, zu reinem Hexahydrotyrosin, sondern, wie
sich jetzt gezeigt hat, zu einem Gemisch von diesem u. Hexahydrophenylalanin. Die
1 c. Uber Hexahydrotyrosin u. sein Chlorhydrat gemachten Angaben beziehen sich
daher auf dieses Gemisch, die dort beschriebenen Dcrivv. sind solche des Hexa-
liydrophenylalanins. Die Trennung der beiden bei der Hydrierung des Tyrosins
entstehenden Verbb. gelingt am besten mittels der Esterchlorhydrate (das Ester-
chlorhydrat des Hexahydrophenylalanins ist swl.) oder durch fraktionierte Dest. der
freien Ester. In reinem Hexahydrotyrosin konnten Vif. auf keine Art die OH-
Gruppe zur Rk. bringen. — Tyramin (p-Oxyphenylathylamin) konnte nur in salz-
saurer Lsg. hydriert werden; zu mehr als 75% entstand hierbei Cyclohexylathyl-
amin; ebenso verhielt sich Tyraminmethyldther. — Das aus naturlichem 1-Tyrosin
dargestcllte 1- Hexahydrotyrosin dreht, wie 1-Hexahydrophenylalanin, stark nach
rechts. Das durch Hydrierung von d-Phenylalanin erhaltene Hexahydroderiv.
gleicht, bis auf die entgegengesetzte Drehung, dem aus 1-Tyrosin erhaltenen
1-Hexahydrophenylalanin. Da anzunehmen ist, daf aus nattrlichem 1-Phenylalanin
dasselbe rechtsdrehende 1-Hexahydrophenylalanin entstehen wird, sind die Befunde
ein indirekter Beweis flr die friher von Waser u. Lewandowski (Helv. chim.
Acta 4. 659; C. 1922. |. 857) geduBerte Ansicht, daR natlrliches 1-Phenylalanin
die gleiche Konfiguration besitzt wie natirliches 1-Tyrosin u. 1-Dioxyphenylalanin.
Versuche. Quantitative Unterss. tUber die Hydrierung von 1-Tyrosin (Einzel-
heiten vgl. Original) ergaben folgendes: Durch dreitdgiges Hydrieren von Tyrosin
in wss. Suspension (Pt-Schwarz) wurden 44% jn Hexahydrophenylalanin iberge-
fihrt. In HCI-Lsg. bestand das Hydrierungsgemisch zu mehr als 75% aus dem
Alaninderiv. Bei der Hydrierung in alkal. Lsg. zeigte sich, daR die OH-Gruppe
bei fallender [H] gegen 112 resistenter wird. — Darst. von reinem Hexahydrotyro-
sin aus dem Hydrierungsgecmiscli (aus schwach alkal. Suspension) durch Uberfiih-
rung in die Athylesterchlorhydrate (6fteres Kochen der A.-1ICI-Lsg. unter RiickfluR),
Eindampfen im Vakuum; nach Lésen in W. mit PAc. lberschichten, KjC03 bis
zur B. eines Breis zugeben, diesen zur Entfernung des Hexahydrophenylalanin-
esters wiederholt mit PAe. extrahieren; aus dem in PAc. uni. Rickstand den
Hexahydrotyrosinester mit A. oder CH3C02C216 auszielien. — I-Hexahydrotyrosin,
CHI703N, aus dem Hexahydroester + sd. W.; aus W. mkr. Nidelchen, 1 in
3 Teilen sd. W.; in 12 Teilen k. W. (18°), wl. in A., F. 285° (korr.) unter vor-
herigem Sintern (Zers.) in zugeschmolzenem R&hrchen, auf 260° vorgewédrmtes Bad.
KMn04Lsg. wird nicht entfarbt, Br in Chlf. erst nach langerer Zeit; Millonsche
u. Tyrosiuaserk. negativ; Fallung durch Phosphorwolframsdure erst in konz. Lsg.;
Geschmack suB, spdater bitter. [«JoD = -f-10,58°, [«Ism™ = +12,90°, [«]OD =
+14,65°, [«]n7.,2 = +15,57°, [«]84M3 = +17,80°, [«]&70® = +20,01° (L g gel. in
25 ccm 4%ig. HCI); Chlorhydrat, COHIO3NC1, 1L in W.. 1 in A.; aus A. + A.
oder CHjC03C2H5 Néadelchen, F. 238° (korr.) unter Aufschaumen; wl. in Propyl-
alkohol, uni. in ChIf., A.,, CH3C02C2H5; Chloroplatinat, sehr 11 in W. u. A., konnte
nicht krystallisiert erhalten werden. — I-Hexahydrotyrosinathylester, C,,H2I0 3N,
Darst. durch direkte Hydrierung von 1-Tyrosinester gelingt nicht; in HCI-Lsg. ent-
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stehen 90% der! hydrierten Alaninverb. Darst. ;im besten wie oben angegeben;
aus k. A. F. 99—100° (korr.) unter Zers.; lvp.n J84,5°, 1L in b. W. u. A., hieraus
Nadclchen; Chlorhydrat, CaH203NCI, aus A. + A. Nidelchen, F. 201° (Kkorr.
Zers.), uni. in A. u. CII3COX1l.-; Chloroplatinat u. Pikrat konnten nicht krystalli-
siert erhalten werden. — N-p-Nitrobcnzoyl-I-liexahydrotyrosin, CI181200N2, aus sd.
A. -)- h. W. gelbliche Néadclchen, F. 225—226° (korr., Zers.), 1L in A.; uni. in A,
wl. in h. W. mit saurer Rk. — 3,6-Di-(4-oxijliexahydrjoperizyl)-2,5 - dioxopiperazin,
ClaH,004N ,, bleibt als Kolbenrickstand bei der Dost, des Estcrgemischcs; aus Eg.
weiBes Pulver, F. 332° (korr.) unter Zers., uni. in W., 1L in h. A. u. Eg. — Mono-
phenylisocyanatverb. des liexahydrolyrosins, CIfllI20,Na, JI120, aus h. W. Prismen,
F. 112° (korr.), 11,0 wird bei 100° im Vakuum abgegeben; F. danach 141° (korr.),
Zers, bei 145° 1L in h. W. u. A., wss. Lsg. reagiert sauer gegen Lackmus. —
Phcnylhydantoindenv. des Jiexahydrotyrosins, CIBH2003N2, aus 112S04-haltigem W.
Prismen, F. 206,5° (korr.). — I-Hexahydrophemylalanin, C,Hn02N, Reindarst. am
besten aus dem Chlorhydrat + NaOH oder -}- PbO oder aus dem Ester; aus li. W.
mkr. Nadclchen, bisweilen bei raschem Abkiihlen aus konz. Lsgg.. lange Nadeln,
die in der Mutterlauge allméhlich vorige Form annehmen; aus Hydrierung in neu-
traler Suspension u. durch direkte Kristallisation erhaltenes Prod. hatte F. 324°
(Bedingungen wie oben; korr.) unter Zers., Sintern ab 306°; durch Verseifung des
Athylestcrs dargestelltc Verb. hatte F. 282° (korr.), unter starker Zers.; weniger 1
in k. W. als entsprechendes Tyrosinderiv.; uni. in A.; wss. Lsg. riecht grasartig,
Geschmack sehr bitter; [e€J08080 = —£10,15°% [«]a0® = |f-11,43°; [«],,2 = 13,30";
[« W *° = +15,27° [« W ;= +10,43«; [«J«*> = +18,47° (1 g in 25 ccm 4°/0g.
HCI); Chlorhydrat, C0H,sO,NCI, aus absol. A. + A. F. 246°, wird durch W. leicht
hydrolysiert; wl. in 1IC1 u. Propylalkohol, uni. in CH3C02C2H5, A. u. Chlf.; Chloro-
platinat vgl. WasEIlt u. Brauchm 1 c. — I-llexahydrophenylalaninathylester, durch
Vercstern der S&ure oder durch katalyt. Hydrierung von 1-Tyrosinase in HCI; farb-
loses, bas. riechendes Ol, Kp.u 149—150°, an Luft C02 anziehend unter B. des
Carbonats; bei langerem Stehen im verschlossenen Gefa® Ubergang in Diketo-
piperazinderiv.; in 5°/Qg. &th. Lsg. mehrere Wochen haltbar; wl. inW., 1L in PAc.,
A. u. A.; Chlorhydrat, C,,M2,0,NC1, aus h. A. -f- A. oder + CH3C02C2H5 Nadeln,
F. 195—196° (korr.), 1. in W .u. A, uni. in A, [«]02 = +8,59°, [a]j22 = +9,60°,
[«]»* = +11,45°, [«]MI52= +12,85° [«LIM2D= 15,04°, [«]**>= +16,00° (0,590 g
in 4% ig. HCI). — N-Bcnzoyl-I-hexahydroplicnylalanin, CIOT21O;N, Phenylhydantoin-
deriv., C,,Ili00O2N2, u. Phenylisocyanatvcrb. vgl. 1 e. unter den entsprechenden
Hexahydrotyrosinvcrbb. — Chlorhydrat des d-Hexahydrophenylalanins, COHi9O2NC1,
F. 246°, [«]JoZ = -10,66°, [«qdi» = -11,77°, [«]D®»= -13,32°, [«]MEB?® = -13,92°,
Mwo.30 = —15,56°, [R]n2 == —17,54°; die Eigenschaften der freien Base gleichen
— bis auf entgegengesetzte Drehung — denen der 1-Base. — d,l-llexahydrophcnijl-
alanin, inakt., Eigenschaften sonst wie die akt. Oerivv., Chlorhydrat F. 246°. —
Durch Hydrierung von p-Oxyphenylathylamin in HCI (Pt-Schwarz) enstanden nach
14-tdgigem Hydrieren 25°, Hexahydrotyramin, dessen Clilorhydrat nicht krystalli-
sierte, u. 75°0 Cycloliexylathylamin, CSLIL:N, Kp. 188—1S9°; Chlorhydrat, C8H19NC1,
F. 252°; dieselbe Verb. wurde durch Hydrieren von p-Methoxyphcnylathylamin
erhalten.

Erhitzt man einige mg einer (¢-Aminosaure in 3—4 ccm 10°/0ig. Na2C03-Lsg.
bis zum Kp. u. gibt eine kleine Menge p-NO.<-CfHiCOCI zur sd. Lsg., so tritt ent-
weder sofort oder nach einiger Zeit eine bald wieder Verschwindende dunkelwein-
rote bis violettblaue Farbung auf; beim sofortigen Abkihlen verblaBt die Farbe,
ist dann aber langer bestdandig. Positive Rkk. wurden mit folgenden S&uren er-
halten: Alanin, a-Amiiiobuttersaue, Valiti, Leucin, Asparagui, Asparaginsaure, Glutamin,
Glutaminsaure, Diaminobernsteinsaure, Serin (braunlich), Phenylalanin, Tyrosin, Dioxy-
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dioxyphenylalanin, Tyrosinisopropylather, Aminotyrosin, llexahydrophenylalanin uutl
-tyrosin, Furylalanin, Eislidin. Negative Ergebnisse wurden gefunden mit: Gly-
kokoll, Cystin, Prolin, Pyrrolidoncarbonsaurc, Ghicosaminsaure (undeutlich), Isoserin,
e-Ainino-n-capronsaitre, Anthranilsdaure, Sulfanilsciure, Taurin, Sarkosin, Kreatin,
Kreatinin, Formylleucin, Ac'etylasparagin, Bcnzoylaminozimtsaure, Bcnzoylphenylala-
nin, Bcnzoylhexahydrophenylalanin, N-p-Toluolsulfotyrosin u. -ester, Methylenleiicin,
Phenylalanin, Sarkosin, Glycyl-d-glutaminsaurc, Glykokoll-, Leucin-, Tyrosinester,
Lcucinimid, Gemisch der Diacipipcrazine aus Glykokoll u. Alanin aus Gelatine u.
aus Sericin, UMfieiweil, Weizeneiweil, Acidalbumin aus Blut, Ghuoscmin, Tyramin,
Cyelohexylathylamin, llexahydrotyramin, u - Chlorisocapronséure, u -Brombutter-,
U-Bromisovalcrian-, Milch- u. Weinsdure. Ggw. von NallSO:, Na,S,04 u. Na*S
verhindert die Rk., Sulfat, Thiosulfat u. kolloidaler S sind ohne EinfluR. Mit
A-Aminosauren tritt die Rk. nicht ein. Sie ist charakterist. fiir p-NO» «C0I,COCI:
die 0- u. in-Verb., CclI5COCI, p-NO.CJI.OIl, p-NO,COHICOOII, p-NO, «CéH4CHO
zeigen die Rk. nicht. Die Farbung bleibt aus bei Ggw. von Na-Acetat oder Chinolin,
sic zeigt sich sonst bei jeder alkal. Substanz (auch Pyridin). (Helv. chim. Acta 7.
7-10—58. Ziirich, Univ.) Habekiand.

Jean Piccard, Farbskalen und Synthesen in der Biphenylreihe. (Vgl. Piccard
U. Abouciiy, Helv. chim. Acta 7. 75; C. 1924. I. 1771.) Der Zweifel Wielands
(Bor. Dtsch. Cliein. Ges. 52. 886; C. 1919. Ul. 13) an der Richtigkeit der auf-
gestellten Satze Uber Farbvertiefung durch Einfihrung von Radikalen ist darauf
zurlickzufiihren, dal er in dem ausschlaggebenden Falle ein Disalz mit einem Mono-
salz verglichen hat, was nicht zuldssig ist. Das Disalz des Diphenylbenzidins (1)
hat Vf. jetzt dargestellt; cs ist ebenso wie das von Wieland dargestellte Disalz
des Dimethyldiphenylbenzidins (I1) rotviolett. 11 ist anscheinend noch bl&ulicher
als I. Beide Verbb. zeigen dhnliches Verh. mit der Ausnahme, daR | auBer einem
Disalz auch ein (blaues) Monosalz bildet. (Tabelle tiber das analoge Verh. der Verbb.
gegeniiber Na.,CraQOj -f- ILO, Ctifj@ A., S03 im Original.) — Vf. hat dann noch
Dibiphenyl- u. Tetrabiphcnylbcnzidinderivv. dargestellt u. die Gesetze der Farb-
vertiefung an ihnen bestatigt gefunden. Die holocliinoiden Salze dieser Verbb.
durchlaufen eine ganze Farbenskala von gelb bis griingelb; die merichinoiden Salze
gehen im Farbton vom Blau 1. Ordnung uber Gelb, Orange, Rot zum Rotviolett
2. Ordnung. — AnschlieBend macht Vf. Prioritdtsanspriiche gegeniiber Keiirmann
geltend.

Versuche. Dibiplicnylphenylamin, C30LI2N, Darst. durch Erhitzen von Dibi-
phenylamin -(-' C.11-J in C,H&NOj -(- K.>C03-)- Spur katalyt. Cu oder (weniger gut)
aus 2CJI5G)1LiJ « 1CjiljNHo; aus Eg.'oder C#HuOH farblose Verb., F. 100°. —
Biphenyldiphenylamin, Darst. nach Piccard u. de Montmollin (Helv. chim. Acta
6. 1011; C. 1924. I. 483) oder aus 0,11,-0,11,-NH2 + 2CUl,J. — Phenylbiphenyl-
amin aus C.jHs'CJIjJ _|- Acctanilid entstehendes Acetylderiv. (F. 96°) wird verstift:
gelbes Pulver, F. 104°; oder aus CH5-COHINH(COC1I3 + C8&86. Oxydation in
essigsaurer Lsg. gibt eine griine Lsg. (holochinoides Salz des Dibiphenylbcnzidins?).
— Tribiphenylamin aus erstgenanntem Amin -(- CAT5C8H4], aus Aceton gelbliche
Krystalle, F. 196°; gegen Oxydationsmittel sehr bestdndig. — Tctraphenylbenzidin
aus (Coll.JjNII -f- p,p'-Dijodplienyl; durch Oxydation mit Pb02 in CH3C0011
entsteht das wenig stabile blaue holocliinoidc Salz, das durch Red. in das
merichinoide orangegclbe Salz u. schlieflich in die Base selbst Gbergeht. —
Dibiphenylbcnzidin durch Hydrolyse des aus Acetaminobiphenyl Dijodbiphenyl
erhaltenen lvondensationsprod. Durch Oxydation in CI13COOII mittels PbO, entsteht
ein gelbgriines Merichinoidsalz u. schlieBlich ein blaugriines holochinoides Salz;
letzteres entsteht auch direkt durch Oxydation in schwefelsaurer Lsg., oder aus
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dem merichinoideu Salz -f H2S04. Zufiigen von W. zu der nach der vorletzten
Methode dargestellten Lsg. gibt die griingelbe Farbung des merichinoideu Salzes.
Das aus CH3COOH-Lsg. durch Oxydation erhaltene holochinoide Salz verandert
seine Farbe nicht bei Zugabe von konz. H2S04; mit rauchender XL,SO, entsteht ein
violettes Disalz. — Tetrabiphenylbenzidin, C ~11,,~, aus p,p'-Dijodbiphenyl -(- Dibi-
phenylamin in C,H5X0,, -} K2C03 -}- Cu bei 190—230°, 1L in organ. Mitteln mit
violetter Fluorescenz; gelbe Krystalle, F. 254°. Durch Oxydation mit Pb02 in essig-
saurer Lsg. entsteht ein merichinoides Salz, dessen Farbe schwer definierbar ist;
es ist sehr unbestandig, ebenso wie das grungelbe holochinoide Salz. (Helv. chim.
Acta 7. 789—99. Lausanne, Univ.) Habebland.

Stefan Goldschmidt, Uber Hydrazyle; gemeinsam mit Anton Wolf, Emma
W olffhardt, Israel Drimmer und Simon Nathan. IX. Mitteilung. Uber Amin-
oxydation. (VHI. vgl. Goldschmidt u. Voeth, Liebigs Ann. 435. 265; C. 1924.
I. 1200; vgl. auch Goldschmidt, Euler u. Renn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
616. 628; C. 1922. T. 1017. 1018) A. Triarylhydrazyle, Ar2X—XAr'. Aus

Tripheriylhydrazin durch Einw. von Athylhypochlorit bei «80° laRt sich — wohl
Uber das X-Chloramin — das ct,U-Diphenyl-R,B-p-chlorplienylhydrazin, (Cfil5ais
X(H)CaHA4CI (1), erhalten, dessen Konst. durch Red. zu Diphenylamin u. p-Chlor-
anilin bewiesen wird. Das daraus durch Oyxdation mit Pb02 in A. bei —70° ent-
stehende — nicht krystallisiert zu erhaltende — Tetrazau gleicht in Eigenschaften
u. Farbe vollig dem Hexaphenyltetrazan, ist aber bestandiger u. starker dissoziiert,
bei —20° in Lsg. bereits vollig in das llydrazyl, (CA192N—X—C,H4CL (ll), ge-

spalten. Dies ergibt die Giltigkeit des Beerschcn Gesetzes beim Verdinnen dieser
Lsgg., aus dessen Ungiltigkeit bei —70° folgt, daB hier noch das Gleichgewicht
Illydrazyl =? Tetrazan besteht.

B. «,A-Diaryl-B-acylhydrazyle, Ar(R-CO)X—X—Ar (Ill). Aus einer

Zusammenstellung der bekannten Vertreter dieser Kérperklasse kann man folgern,
dall bei Substitution durch eine bestimmte Acylgruppe der Dissoziationsgrad des
Tetrazans wdchst, wenn man Phenyl durch das positivere Tolyl ersetzt. Dieser
RegelmaRigkeit entsprechend ist das u,B,u’,R'-Tetra-m-dimethylaminophenyl-u,a’-di-
acetyltetrazan wie die Hcxaaryltetrazane sehr weitgehend, wenn nicht véllig in das
blauschwarze Hydrazyl [vgl. B, Ar = CEH4X(CH32(-m)] gespalten. Bei gleich-
bleibenden Arylgruppen wéchst die Dissoziation des Tetrazans, wenn man Acetyl
durch Benzoyl, den Rest der elektrolyt. starker als Essigsaure dissoziierten Benzoe-
séure, ersetzt. Daher wurde geprift, ob die cingefiihrte Acylgruppe die Disso-
ziation des Tetrazans vergrofern werde, wenn die K der Saure gréRer geworden
ist. Die Prufung erfolgte an den Tetrazanen der Essigsdure u. ihrer in der
Dissoziation stark unterschiedenen Chlorsubstitutionsprodd. u,u-Diphemjl-R-trhiitro-
phenylhydrazin u. die meisten Hydrazyle setzen sich folgendermaBen um:

(CBH 92X -X (H)CEHZAX023 + CcHs(RCO)+X «X—CAll- . (CA)2X-N--Cy-1,(X023
a b' ' a'
+ CG—|5(RCO)8(-X(H)C6—|5 (V).

Da nur das im Gleichgewicht vorhandene Hydrazyl b', nicht das ungespaltene
letrazan sich umsetzt, ist bei rascher Arbeit die GroRe des Umsatzes ein un-
gefahrer MaRstab fiir die Dissoziation des Tetrazans u. in &quimolekularen Lsgg.
kénnen mehrere Tetrazane so nebeneinander beurteilt werden. Die bei langerer
Einw. schlieflich gebildete Menge Hydrazyl a' hdngt ab 1. von der Geschwindig-
keit der Rk. A (Gleichung), die sehr groR ist bei groBem HydraziniberschuR,
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2. von der im Gleichgewicht vorhandenen Menge Hydrazyl (b'), 3. von der Nach-
bildungsgeschwindigkeit dieses Hydrazyls, die bei dquimolekularen Lsgg. einander
nahestehender Hydrazylc sich wohl in &hnlichen GroRenverhdltnissen bewegt. Die
gebildete Menge Diphenyltrinitrophenylhydrazyl wird also einen MaBstab fir den
Dissoziationsgrad der verglichenen Tetrazane darstellen. Die Reihenfolge beim
Vergleich von u,u',8,B'-Tetraplienyl-u,u'-dibcnzoyl-, diacetyl-, dipropionyl-, dichlor-
acelyl- u. bisdichloracetyltetrazan ergibt, dal die vermutete Beziehung zwischen K
des Sdurerestes u. der Dissoziation der Tetrazane nicht giltig ist. Auch ein ein-
facher Zusammenhang zwischen Dissoziationsgrad u. Loslichkeit scheint hier nicht
zu bestehen.

C. «,«-Diaryl-£?-acylhydrazyle, (Ar)2-N—NCOR (V). a. Carbonsdure-

derivv. Die Oxydation von durch Umsatz von as-Diphenylhydrazin mit Saure-
chloriden oder Anhydriden entstehenden Acetylhydrazinen, (COHH92N—NHCO-R,
B = CH3 ergab ein farbloses, in Lsg. bei Zimmertemp. dauBerst schwach dissoziiertes
Tetrazan. Die bei Lsgg. des R-Benzoyl-£i,«-diphenylhydrazins (R= COH5 mit Eb02
sofort auftretende tief blutrote Fdrbung zeigt ein sehr weitgehend gespaltenes
Tetrazan an. Zur Darst. der Lsgg. von Tetrazaiien beziv. Hydrazylen wurde besser
das Hydrazin in Na-Athylat w. A. gel. u. mit wss. Femeyankaliumlsg. oxydiert u.
mit Losungsmm. ausgcschittelt. Es zeigte sich hierbei — besonders deutlich bei
der Benzoylverb. —, dall primér das Radikal entsteht, welches sich erst sekundar
zum Tetrazan polymerisiert. Nach der Oxydation entsteht sofort tiefrote Fallung,
die sich erst im Verlauf einiger Sek. unter Polymerisation entfarbt. Die Einstellung
des Gleichgewichts ist also ein Zeitvorgang. Bei der titrimetr. Hydrazylbest. mittels
Hydrochinon tritt augenblicklich Entfarbung der roten Lsg. ein, aber die rote
Farbe kehrt wieder u. vertieft sich mehr u. mehr, bis Gleichgewichtszustand eiu-
getreten ist. Durch Hydrochinon wird alsol das Gleiehgewichtshydrazyl weg-
genommen. Zur Gleichgewichtsermittlung darf die Nachbildungsgeschwindigkeit
des Redikals nicht allzugroB sein, u. das Hydrochinon muf sich momentan um-
setzen, wenn nicht, wird es durch das prompter wirkende Hydrazobenzol ersetzt.
Die Nachbildungsgeschwindigkeit eines Radikals steigt stark mit der Temp. (bei
—18° wird sie klein genug) u. nimmt mit steigender Verdinnung ab. Unter Ein-
haltung dieser Bedingungen lieBen sich die Gleichgewichtsverhéltnisse von u,u,u’,u'-
Tetraphenyl-B,R'-diacetyl-, dibenzoyl-, dianisoyl-, di-o-nitrobenzoyl-, di-m-nitrobenzoyl-
u. di-p-nitrobenzoyltetrazan in Abhéangigkeit von Temp., Konz. u. Lésungsm. ermitteln
mit grofRerer Genauigkeit als durch die Mol.-Gew.-Best. — Verss. mit der neuen
Bestimmungsmethode am Dibenzoyltetrazan ergaben, daf mit zunehmender Ver-
dinnung der Dissoziationsgrad vollig entsprechend dem Ostwaldschen Verdiinnungs-
gesetz zunimmt, weiter, daB der Dissoziationsgrad auBerordentlich vom Ld&sungsm.
beeinfluBt wird. Losliclikeitsbestst. an Hydrazinen (die ja den Tetrazauen sehr
nahe stehen u. in den Beziehungen zwischen den Ldslichkeiten ahnliche Verhalt-
nisse aufweisen werden), besonders am Diphcnylacetylhydrazin u. seinem Tetrazan,
zeigen, daB die Zunahme von Dissoziationsgrad u. Loslichkeit der Tetrazane Hand
in Hand gehen. AuBer der Ld&slichkeit spielen konstitutive Einflisse eine Rolle,
die aber nicht mit der elektrolyt. Dissoziation des Saurerestes Zusammenhéngen.
Die analyt. ermittelten Dissoziationsverhdltnisse stimmen mit den eolorimetr. er-
mittelten (am ~,(9'-Dibenzoyl-«,«,«',«'-tetraphenyltetrazan bei 0° in Lsgg. verschie-
dener Konz, in gleichen u. verschiedenen Ldsungsmm.) genugend dberein. Von den
isomeren Nitrobenzoylverbb. steht in bezug auf die Dissoziation die o-Verb. ganz
abseits, wahrend m- u. p-Verb. sich mehr gleichen entgegen denValenzbeanspruchungs-
vorstellungen u. entgegen den Ldslichkeiten.

b) Kohlensdurederivv. Es wird dieFrage behandelt, ob auch durch Ein-
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fihrung anorgan. Saurereste die Oxydationsféalligkeit der Diarylacylhydrazinc
erhaltcu bleibt, u. an Kohlensdureverbb. studiert, weil hier die zweimalige Sub-
stitution in ganz verschiedener Weise erfolgen kann:

VI HR'N—X(H)C0(0C2l1)) IX RR'X—N(H)—CO-X(Il) X(R)R'
VIl RR'N-XHCOXHCH5 X (CuH§O X -X -C 0-X til)-X (C iir,),
V11 RR'X—XIICOCI X1 (OJtyCH3N--N—CO-N(H).X(ClI3car,

Aus Tetraphent/Icarbazia (\X ,li="'R '= C difu.Dn)wtlujldij)lie>ii/lcarbazid (I1X,R— C,,II.,
K'= C1I3) werden durch Oxydationsmittel sofort tiefblaue bezw. lavendelblaue Lsgg.
erhalten, welche nach der schnell eintretenden Zers. u. nach ihren Rkk. Radikale
enthalten. Sic reagieren mit X02 Br u. Triphenylmethyl sofort unter Entfarbung.
— Nach der quantitativen Umsetzung mit Hydrochinon, die zum Hydrazin zuriick-
fihrt (bezw. durch Best. des entbundenen Chinons nach Willstatter) entsprechen
die Radikale den Oxydationsstufen X u. XI. Aber auch das zweite II-Atoni kann,
wenn auch sehr viel schwieriger, der Dehydrierung unterliegen. Die beiden
Radikale sind in Lsg. vollkommen monomolekular, auch durch Kihlung auf —70"
erfolgt keine wahrnehmbare Aufhellung u. in Ubereinstimmung damit gilt beim
Verdlinnen das Beersche Gesetz.- Die beiden Radikale unterscheiden sich aber
trotzdem in ihrer Affinitat zu IlI, denn nur XI setzt sich quantitativ mit Hydro-
chinon um u. nur aus dem Tetraphenylcarbazid wird durch Trinitrophenylhydrazyl
die N-Dchydroverb. in Freiheit gesetzt. Im Gegensatz zu diesen beiden Carbaziden
l1akt sich VI uberhaupt nicht mehr dehydrieren, doch ist diese F&higkeit im
Chlorid VIl u. beim Triphenylsemicarbazid VIl noch erhalten (tiefe Farbung).
Bei VII wurde bei langerer Oxydation schlieRlich Tetraphenyltetrazen als eines der
Zcrsetzungsprodd. gefalRt, dessen B. wohl folgendermaBen zu deuten ist.
X1l 2(COHI)iN-N (H)-CO—N(H)Call, — m2(CH)N -NCO -X IICJI, —y
(CJTQ.,N-ﬁ— N-X(CMHH, + 2C,.11,X=C-0
"H” -ir

Die Acyl-R,B-diarylhy drazyle haben zweifellos Radikalnatur, sind als
Hydrazyle zu formulieren. Dal das N-Wasserstoftatom schwach saure Eigen-
schaften (Ldoslichkeit in Na-Athylat) zeigt, macht eine tautomere Formulierung mit
einwertigem 0 diskutabel:

" Xllla RN—N-CO-R X 111b RZ\I—N—%—R

Bei der Umsetzung von Diacetyltetraphenyltetrazan mit Triphenylmethyl wurde
neben Triphcnylcarbinol u. dem entsprechenden Hydrazin ein Anlagcrungsprod.
erhalten, das beim Erwdarmen mit Eg. in Triphcnylcarbinol u. Acetyldiphcuyl-
hydrazin zerfallt (bei einem zweiten Vers. in Bzl. wurde an dessen Stelle ein Um-
lagerungsprod. gebildet, bei welchem die Triphcnylmethylgruppe gewandert ist).
Diese Verss. wurden sehr fiir die Formulierung X Il11b sprechen, wenn nicht auch
im Triphcnylmethylamin die C—N-Bindung sehr locker wére. Und die hier in
Frage kommenden Korper sind nur substituierte Triphenylmethylamine. Deshalb
ist cs vorzuziehen, fur die. neuen Radikale die gewdéhlte Formulierung vorlaufig
beizubehalten.

D. Versuche zur Synthese von Alkylhydrazylen. Es wurde gepriift,
weit man die Arylgruppen durch Alkyle ersetzen kann, ohne die charakterist. Eigen-
schaften der Hvdrazine zu andern. Wahrend cCjCi-'Diphenyl-B-trinitrophewjlhydrazin
sich zu einem duferst bestandigen Radikal oxydieren laRt, kann man merkwdirdiger-
weise beim cc-Phenyl-a-methyl-R-trinitroplienylhydrazin das Radikal nur noch als
sehr unbestédndige Zwischenstufe erkennen, die bei ihrer Zers, einen komplizierten
Korper C3G11300NIO liefert, .der aus 2 Mol. Hydrazin entstanden ist. Das u.a-Di-

wie
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benzyl-B-trinitroplicnylhydrazin, (C,,U-CH22N—N(I1)C@11,(X0,); (XIV), laRkt sich eben-
falls noch, sehr leicht oxydieren, ohne daf man ein intermediar auftretendes Radikal
beobachten kann, unter Elimination einer Benzylgruppe zum llydrazon, CdisClIl :
N—N(IDC(IT.i(KOi)3 (XV). Zwecks Darst. von llydrazinen, welche die Alkyl-
gruppe am R-Stickstoff tragen, wurde versucht, im Diphenylhydrazin ein
11-Atom durch die tertidre Butylgruppc zu ersetzen, aber ohne Erfolg. Aus as.-Di-
bcnzylhydrazin mihelos gewonnenes tertidares Butyldibenzylhydrazin, (COM6CHS2N—
XIIC(Cp*3 (*V1), zeigte keine Oxydationsfahigkeit mehr. — Die beiden valenz-
chem. interessanten Isomeren, (CMNIIAN—NHC(COHj)3 (XVII) u. C(lIj[(Cu15.,C]-N—
X(INC,;1. (XIX), werden merkwirdigerweise durch PbO, sehr leicht dehydriert.
Die entstehenden Radikale waren nicht zu fassen; aus (CU15.,X—XC(CUIG3 (XYIU)

wurde Tetraphenyltetrazen, aus (C;lIr){CmCJL'iX «X<CJl., (XX) Azobenzol erhalten;

sie entstehen wohl aus den unbestdndigen Radikalen unter Abspaltung von Tri-
phenyhnethyl, das bei Ggw. von Feuchtigkeit sofort in Triphenylcarbiuol Ubergeht.
— Danach ist die Aussicht, alkylsubstituierte Hydrazyle zu erhalten, sehr klein,
weil im allgemeinen die Bestdndigkeit dieser Radikale sehr gering zu sein scheint.
Dagegen wird die Oxydationsfahigkeit der Hydrazinc durch Einfiihrung von Alkyl-
gruppen zwar hcrabgemindert, aber nicht aufgehoben.

V. Theoret. Zusammenfassung; Die anlaBlich der Entdeckung des Penta-
phenylathyls von ScilLENK in Abanderung des Tliicle-Wernerschen Prinzips ent-
wickelten Vorstellungen dber die C—C-Bindung (SciiLKXK u. Mark, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2286; C. 1922. Ill. 1340) gibt auch fur die Existenz des Triphenyl-
hydrazyls eine plausible Erklarung, wenn man die C—C- durch die N—X- u.
X—C-Bindung ersetzt. Sie flhrt aber bei den Homologen zu Widerspriichen.
Gegen die Schlenksche Auffassung bestehen aber auch allgemeine Bedenken. Man
darf nicht schlechthin von der Affinitdt eines Restes sprechen.— GesetzmaRig-
keiten bei der Substitution der Hydrazyle. In sdmtlichen den Hydrazylen
zugrunde liegenden tertidren llydrazinen hat der X keine bas. Eigenschaften mehr,
eher besitzt das X-Wasserstoffatom saure Eigenschaften. Diese bilden offenbar
einen integrierenden Bestandteil fiir das Auftreten von Hydrazylen. Die am
Aufbau beteiligten X-Atome eines Hydrazins weisen stets einen erheblichen Unter-
schied in ihrem elektrochem. jVerh. auf, z. B. beim Triplienylhydrazin ist der Di-
phenylaminrest schwadcher basisch, also elektronegativer als der Auilinrest, beim
Giphenyltrinitrophenylhydrazin aber ist der Diphenylaminrest wieder elektro-
positiver als der Trinitroanilinrest u. als die Acylreste bei den Diphenylacyl-
hydrazinen.

Versuche. A. Uber Triarylhydrazyle. (Bearbeitet von Anton Wolf.)
c(,ci'-Diplicmyl-B,B-i)-chlorplienylhydrazin, Clall15X,Cl (I); Nadeln (aus A. mit CII.,011);
schm, unscharf»bei 114—116° unter Dunkelfarbung u. Zers.; 1L in CIilf., Bzl., wl.
in A. u. Cd,, fast uni. in PAe.; gleicht im Vcrh. gegen starke Mineralsduren,
Licht u. beim Erhitzen in Xylol dem Triplienylhydrazin.

B. B,/?,f/,p,-Tetraplionyl-«,«'-diacyltctrazane. (Bearbeitet von Israel
Driminer.) Chloracctylhydrazobeuzol, Crd1130XjCl; aus 2 Mol. Ilydrazobenzol u.
1 Mol. Chloracetylchlorid in A. (Wasserbad); Blattchen aus A.; F. 163° (Zers.);
gibt mit PbOa in Bzl. nach 15 Stdn. cike-Dichloracetyl-cc,B,u’,’'-tetraphenylteirazan,
CjjlH2103X4Clj; gelbliche Prismen aus Chlf. -f- A. -(- PAe.; F. 111—112° unter
Zers.; sll. in Bzl. u. Toluol. — Dichloracetylliydrazobenzol, CuUH*ONjCLj; aus 2 Mol.
llydrazobenzol u. 1 Mol. Dicliloracetylehlorid nach 24 Stdn.; F. des nicht ganz
reinen 134°; gibt in Bzl. mit PbQf nach 1Z, Stdn. a,u'-])idicMoracclyl-a,B,((",R'-tetra-
phenyltetrazan, C.8i,.,02X4Cl4; F. 102—104° (Zers.). — Propioiiylhydrazobenzol,
CisH"ONj; Tafeln, F. 140,5° gibt 111 Bzl. mit PbO4a nach 3 Stdn. a,ct'-Dipropioiiyl-
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a.B,a'\R'-ietraphenyltetrazan, C113002N4; all. gelbliche Rhomben (ans Bzl. -f- A));
I* 117° (Zers.)). — u,B-Bis-m-dimethylaminophcnyl-a-acetylhydrazobenzol, CI;H20N4
(Bearbeitet von Robert Wagner); aus der Stammverb, mit Essigsdureanhydrid;
Nadeln (aus Bzl.-A)); F. 123°; gibt in Chlf. bei —20° mit Pb02 eine tiefblaue Lsg.
des Hydrazyls.

C. ci,«-Diphenyl-R-acylhydrazylc. a) Carbonsdurederivv. (Bearbeitet
von Emma Wolffhardt.) as-Diphenylhydrazin; Darst. aus Diplienylnitrosamin,
gelost in A., Zusatz von A. nach Kiihlung, Zinkstaub u. 10% mehr Eg. als theoret.
bei 25—30°; gibt in A. mit 1 Mol. Essigsdureanhydrid Diphenylacetylhydrazin, das
mit Aceton u. Pb02 in 4 Stdn. Ubergeht in a,u’-Tetraphenyl-,8'-diacetyltetrazaii,
C,aH, 002SH; Tafeln (aus Aceton -f- A); F. 141° unter Braunfiarbung u. Zera.; 1 in
k. Chlf. zunéchst farbloa, die Lsg. wird beim Stehen roaa, beim Abkihlen gelb;
gibt in Chlf. in COlL-Atmosphére bei 60° mit Triphenylmethyl Triphenylmethylper-
oxyd, Prismen einer Verb. C337/280A& (aus A.); Rotfarbung bei 145° schm, bei
159° zu einer roten FI.; liefert beim Aufkochen mit Eg. Triphenylcarbinol u. Acc-
tyldiphenylhydrazin. Bei dem Vors. mit Bzl. als Losungsm. entstand an Stelle von
Triphenylmethylperoxyd eine Verb. C.Ali."ON” in Nadeln, die nach Umkrystallisieren
aus Chlf.-A. bei 250° braun wurden u. bei 256° unacharf achmolzen. — Eingehend
beachrieben sind die Veraa. mit u,ci-Diphenyl-B-benzoylhydrazyl. — u.u-DIphenyl-R}-
anisoylhydrazin, COT1,802N2; aus 2 Mol. Diphenylhydrazin in A. mit 1 Mol. Anisovl-
chlorid in A.; wl. Krystalle (aus A.); F. 217°; 100 g Toluol 1 bei 25° 0,094 g. —
U,U-Diphenyl-B8-o-nitrobenzoylhydrazin, CI0I1,503N3; citronengelbe Tafeln (aua A.);
F. 203°; 100 g Toluol 1 bei 25° 0,00 g, 100 g Chlf. 0,44 g. — a,u-Diphenyl-B-m-
nitrdbenzoylhydrazin, CIOH1503N3; gelbgrine Nadeln, F. 205°; 100 g Toluol 1 bei
25° 0,075 g. — a,a-Diphenyl-B -p -nilrobenzoylhydrazin, CI9HuUO03N3; organgelbe
Nadeln, P. 206°; 100 g Toluol 1 bei 25° 0,150 g. — u,a,a'\u’-Tetraphenyldi-o-nitro-
benzoyltetrazan; hellgelbe Kryatalle, farben aicli am Licht raach violett. —
b) Kohlensdurcderiw . (Bearbeitet von Allton Wolf.) Es werden beschrieben:
N-Dehydrotetraphcnylearbazid (vgl. 1X), N-Dchydrodimethyldiphenylcarbazid (vgl. 1X) u.
die Oxydation von Triphcnylscmicarbazld (vgl. VII) mit Pb02 in Bzl. zu einer hell-
violetten Lsg., die dunkelbraun wurde u. aus welcher sich Krystalle von Tetra-
phenyltetrazen isolieren lieRen.

D. Versuche zur Darst. von Alkylliydrazylen. (Bearbeitet von Simon
Nathan.) a,a-Diphenyl-R-triphenylmethylhydrazin, C3UI12N2; aus as-Diphenyl-
hydrazin u. Triphenylchlormethan in Bzl. beim Kochen; Krystalle (aus Toluol);
P. 136—137°; Braunfarbung bei 126°, sll. in Bzl.,, 1 in A., A. u. Chlf., swl in
Aceton u. PAe.; gibt bei der Oxydation mit Pb02 u. NajS04 eine granatrote FI.,
Tetraphenyltetrazen u. Triphenylcarbinol. — a,R-Diphcnyl-a-triphenylmethylhydrazin,
C3IH2N2; aus Hydrazobenzol u. Triphenylchlormethan beim Kochen in A. nach
16 Stdn. im CO02-Strom; Blattchen (aus A.); F. 107°; 1L in A., Chlf., Bzl. u. CCl4
wl. in PAe., in den Mutterlaugen findet aich Azobenzol; daa Hydrazin ergibt in
Bzl. mit Pb02 beim Aufarbeiten ein Gemiacli von Triphenylcarbinol u. Azobenzol.
— a,a-Dibenzyl-tertiar-butylhydrazin, CI8H2IN2 (XVI); aus as-Dibenzylhydrazin
u. tertidrem Butylbromid in A. beim Sieden (20 Min.); rliomb. Blattchen; F. 85°
(aus A) — Verb. C*HnOtNI0, aus a-Methyl-u-phenyl-R-trinitrophenylhydrazin in Bzl.
mit P1)O&; gelbrote rliomb. Krystalle (aus A.); F. 150°. — a,U-Dibenzyl-B-trinxtro-
phenylhydrazin, CJHnO&Ns (XIV), aus 2 Mol. Dibenzylhydrazin u. 1 Mol. Pikryl-
clilorid; Krystalle (aus A.); F. 176; gibt in Bzl. mit PbO&a Benzaltrinitrophenyl-
hydrazin, CI3HBOcN6 u. Nadeln vom F. 205°. (Liebigs Ann. 437. 194—226. Univ.
Wirzburg u. Techn. Hochschule Karlsruhe.) BLOCH.

Stefan Goldschmidt und Christ. Steigerwald, FAnwertiger Sauerstoff, Il1.
9-Chlor-10-phenanthro.ryl. (ll. vgl. Goldschmidt u. Schmidt, Ber. Dtscli. Chem.
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Ges. 55. 3197; C. 1923. I. 75) Ein den Phenanthroxylen der vorigen Mitteilung
analoges Radikal, das 9-Chlor-10-plienanthroxyl (I.) bezw. das dimere Peroxyd (lIl.),
bildet sich durch Oxydation des 9-Cldor-10-oxyphenanthrens (Cldorplienanthrols), das
nach dem von Vff. verbesserten Verf. von Schmidt u. Lumpp (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 4215 [1908]) dargestellt wird. Wird das Chlorphenautlirol in Chif. bei 0°
mit Pb02 15—20 Min. geschittelt, so fallt PAc. aus dem rétlichen Filtrat nur Il.,
(Cl418C1)2, farblose Krystalle durch wiederholtes Krystallisieren aus sehr wenig
Toluol (evt. unter Zusatz von PAc.), F. 124—125° (Zers.), uni. in PAc., swl. in A,
Wl. in Bzl., Chlf., 1L in Pyridin. — Versetzt mau aber die alkal. Lsg. des Chlor-
phenanthrols bei 0° mit 10%ig- K3FeCyO-Lsg., so fallt ein tief blauroter Nd. aus,
der sich beim Trocknen unter B. von Plienanthrenchinon zers. u. daher gleich in
Chlif. aufgenommen wird. Auf Zusatz von PAe. bei —20° fallt erst Il. aus, dann
kommen blaurote Flocken (I. -f- I1.), die sich in Bzl. unter Zuriicklassung weiterer
Mengen I1. mit der gleichen Farbe losen. Das primdre Oxydationsprod. ist offenbar
I., das allmahlich in Il. Ubergeht. Bei der langsam verlaufenden PbOa-Oxydation
entsteht daher nur Il. — Zur Unters, der Dissoziationsverhéaltnisse ist hier llydr-
azobenzol besonders gut geeignet, besser als Hydrochinon (vgl. Goldschmidt u.
AVolffhardt, vorst. Ref). Man benutzt eine ‘io'n- alkoh. Lsg. Die urspriing-
liche Chlf.-Lsg., wie sie bei der K3FeCy,,.-Oxydation erhalten wird, enthélt ca. 10%,
die spater resultierende Bzl.-Lsg. 22—23°/0 an T. Der Radikalgehalt der Lsgg.

nimmt beim Stehen ab. Umgekehrt roten sich die erst farblosen Lsgg. von II. all-
méhlich, um, nachdem das Maximum der Farbvertiefung erreicht ist, sich langsam
wieder zu entfarben. Der Gleichgewichtszustand &8t sich festhalten, wenn man
in Pyridin arbeitet oder solches zusetzt. Diese Erscheinung beruht offenbar auf
der B. kleiner Mengen HCI, die die Dissoziation zuriickdrangen, aber durch Pyridin
gebunden werden. Daher roten sich entfarbte Lsgg. nach Zusatz von Pyridin
wieder, wéhrend bei den blauroten Lsgg. nach Zusatz von HCI der Gehalt an T.
viel schneller zuriickgeht als ohne HCI. Die Gleichgewichtsbestst. wurden daher
in Pyridin u. pyridinhaltigem Chlf. ausgefiihrt u. erwiesen die zeitlich verlaufende
Dissoziation von Il. Die Einstellung des Gleichgewichts variiert stark mit dom
Losungsm. u. der Temp., u. zwar andern sich die Einstellungsgeschwindigkeit u.
die Dissoziation im gleichen Sinne (Tabellen im Original).

l. ist unempfindlich gegen O. Von Hydrochinon oder llydrazobcnzol wird es
zu Chlorphenanthrol reduziert. Auch mit Triphenylmethyl reagiert es. — Mit
Halogenen, besonders Br, entsteht nicht sofort Phcnauthrenchinon, sondern ein An-
lagerungsprod. mit Halogen am O (vgl. 11l.). Man laBt zu der mit etwas Pyridin
versetzten Chlf.-Lsg. von |. bei —20° eine Br-Chlif.-Lsg. tropfen, filtriert vom
Pyridinperbromid ab, engt ein u. fallt mit A. Gelbroter Nd., 1L in ChIf. Wird
von I1J oder Cu-Pulver in 1. zuriickverwandelt. Lagert sich nach ldngerer Zeit
unter Br-Wanderung um. Vff. konnten in der Tat nacliweisen, dal bei der Darst.
von 3-Brom-9-chlor-10-phenanthrol durch Bromieren von Chlorphenanthrol nach

Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 483 [1910]) IlIl. als Zwisclienprod. auftritt
(wahrscheinlich nach intermediarer 13 von ). — Samtliche Tatsachen sprechen
eindeutig fur die Formulierungen 1. u. Il. u. schlieRen andersartige wie etwa IV.

(K'etomethyl) oder V. (Chinolédther) im Sinne Pummerers aus. Als weiteren Beweis
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Imbcn Vff. noch die Eimv. von Cu-Pulver auf 9,9-Dichlor-10-plienanthron in Bzl.
untersucht. Bei O-Zutritt entsteht nur Phenanthrcucliinon. Kocht man jedoch in
C02-Atm. 3—4 Stdn., filtriert u. extrahiert den Rickstand mit Acctylcntctrachlorid,
so erhdlt man silbergldnzende, gelbliche Nudelchen, die bei tGber 350° sublimieren,
ohne zu schm., u. die Zus. C7I1i60aCl besitzen. Mit konz. 1IN0O3 gehen sie glatt
in Phenanthrenchinon Uber, ein Beweis, dafl die Verknupfung der einzelnen Moll,
in 9,10-Stellung erfolgt ist. Diese Rk. verlauft also ganz anders als die Oxydation
des Chlorphcnanthrols. AuRerdem sollte das Dimere nach der Formulierung V.
mit Cu-Pulver u. AgXO,, leicht reagieren, was nicht der Fall ist. — Bei ldngerem
Schitteln von Dichlorphenantliron mit CJijOXa-Lsg. entsteht in nicht durchsichtiger
Rk. ebenfalls 1. (LIEBIGs Ann. 438. 202—10. Wirzburg, Univ. u. Karlsruhe,
Techn. Hochsch.) LINDENBAUM.

Henri de Diestach und Louis Chardonneus, Versuch zur Synthese des Di-
naphthanthracendichinons. (Vgl. Diesbacii, Helv. chim. Acta 6. 539; C. 1923. III.
1078.) Aus dem Phthaloylphthalsaurcanliydrid (vgl Limpriciit, Liebigs Ann. 312.
100 [1900] wurde durch Kondensation mit CHO (-(- AlC13 die 1,5-Dibenzoylbenzol-
aj?-dicarbonsaure (1) erhalten; beim Behandeln mit konz. 11,SO, entsteht hieraus
ein Gemisch der beiden Sauren Il. u. Ill. Die Saure Il. wurde zu Vergleichs-
zwecken synthet. dargestcllt durch Kondensation von Phthalsdiiteanhydrid mit Di-
liydroanthracen; die Kondensation fand zum Teil in 2-Stellung statt, ein anderer
Teil reagierte mit dem Zentralkern des Anthraccns; bei der Oxydation werden
diese letzteren Verbh. jedoch gespalten, wahrend die Verb., bei der die Konden-

sation am d&uBeren Kern stattgefunden hat, zu Il. oxydiert wird. — Die Konden-
sation der Phthaloyltoluylbenzoesaure (vgl Limpriciit, 1 c.) mittels I.,SO, fihrt zu
analogen Resultaten wie bei I. — Die Uberfiihrung von 1I. u. Ill. in Dinaphth-
autliracendichinonc gelang nicht. Die Saure Ill. entstand hierzu in zu geringer

Menge, aus Il. wurde beim Behandeln mit konz. 112504 in Ggw. von Borsaure das
vonPhilippi (Monatshefte f. Chemie 34. 707; C. 1913.1. 2119) beschriebene Reduk-
tionsprod. des Dinaphthanthracendicliinons erhalten; die B. dieser Verb. ist damit
zu erklaren, daB ein Teil von Il. verkohlt ist u. die CO-Gruppen in COH reduziert
hat; die Oll-Gruppen wurden vor weiterem Angriff durch die Borsaure geschitzt.
Red. der CO-Gruppen vor Einw. der H2SO,, fiihrte nicht zur Kondensation, da das
Anthracenderiv. in diesem Falle leicht stlfoniert wurde.

'‘con /con
LACOOIl I"JcOOH JcOQll
COAnNN NCO VAN Versuche. 1,5-Dibenzoylbenzol-Sfi'-
| jij 1 | | dicarbonsaure, C,,I1,,00 (1), Uber Ba-Salz
/COOlII gereinigt gelbes Pulver, F. 177—178°, L. in

A. Bzl, Eg., wl in A, uni. in Lg. —
S'-Anthrachinonylphenylkelon-Ji-carbonsaure, G»2H105 (I1.), aus I. -)- konz. 112504
(\\ asserbad); nach Eingiefen in W., Lésen in Na2C03 Fallen mit HCI; in Bzl. gel.
hinterbleibt ein schwaérzlicher Rickstand, der eine rotbraune Hydrosulfitkiipe gibt
(Saure I11.); aus der Bzl.-Lsg. Séure Il., aus verd. CH3COQH, danach aus Bzl.
gelbe Prismen, F. 204° (Erweichen gegen 198°), Hydrosulfitkiipe griin; entsteht auch
aus Phthalsaureanhydrid -|- Dihydroanthracen in Bzl. AICI3 u. Oxydation mit
Cr03 in Eg.; hiernach dargcstelltc S&ure hat F. 218° (Erweichen bei 198°). —
2'-(ff -Methylanthrachinonyl)-phenylketon-2-carbonsawe, CSH 1400 (entsprechend For-
mel 11.), aus Phthaloyltoluylbenzoesdure + konz. 11,504, F. 213°, 1 in h. A,
C113CO0O0Il wu. sd. Bzl., uni. in A.; Hydrosulfitkiipe griin. (Helv. chim. Acta 7.
609—13) Haberland -
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Henri de Diesbacli und Louis Chardonnens, Dibenzoylxylole und Binaphth-
anthracendichinonc. 1l.  (I. vgl. DIKSBACn, liclv. cliim. Acta 6. 539; C. 1923. III.
1078) Durch Nitrierung von a-CUmtdinsdure wird, auch unter wechselnden Be-
dingungen, immer nur ein Mononitrodcriv. der Konst. I. erhalten. Aus dem Chlorid
dieser Saure wurden durch Kondensation mit Bzl. bei Ggw. von AlCI13 die Verbb.
IF—IV. dargestellt.

Cl1,

heo6c™ S nos

COooOll

/I G p \/\/ co.

HOOcI"JcOOH
NO02

Versuche. 2-Nitro-l1,3-dimethylbenzol-d,G-dicarbonsaurc (Nilro-u-cionidinsaure),
CIHO,,N (1), aus «-Cuinidinsaure in konz. 112504-f- KN03 (Temp. nicht Gber 50"
steigen lassen), aus sd. A., F. 294°, 1 in A. u. CH3CO0OII, uni. in W. — Dunethyl-
ester, C,2H130<JN, aus CII30I1I prismat. Nadeln, F. 143,5—144,5°. — Amino-u-cumidin-
saure, CI0IluO4N, aus A. rotliche Nadeln, F. 305—300°, 1 in h. A. u. CII3COOIl;
Dimethylester, CI12111504N, aus CH30OH Nadeln, an Luft getrocknet, F. 92—93°,
nach Schmelzen u. Trocknen bei 100° hat das erstarrte Prod. F. 955—97°, 1L in
organ. Mitteln. — 1,3-Dimethyl-2-mtro-4,6-dibenzoylbenzol, C2H1704N (IT.), aus
CHjCOOII gelbe Tafeln, aus A. F. 120—127°, 1 in sd. A, CII3COOIl u. Lg. —
2-Niro-4,G-dibenzoylbenzol-1,3-dicarbonsawe, C2H1808N (Il1.), aus Il. durch Erhitzen
mit. HNO3 (D. 1,15) im R&éhr (200°); nach Filtrieren Riickstand in Na"CO., gel., Oxy-
dation mit alkal. KMnO04 beendet; aus W. Nadeln, F. 235—238°. — 6-Niirodinaphth-
anthrace)i-5,7,12,Id-dichino>i, C2H90N (1V.), aus III. konz. 112504 bei 200°; aus
CJIjNOu griinlichbraune Nadeln, bei 250° dunkler werdend, bei 285—290° ohne F.
sublimierend, uni. in organ. Mitteln auRer COI,;NO2; llydrosulfitkiipe griin au Luft
blau werdend; sd. Kiipe mit (berschiissigem Na~O., versetzt farbt sich violett, an
Luft rotbraun. (Helv. chim. Acta 7. 014—18) KaBekland.

Henri de Diesbacli und Paul Bulliard, Versuche zur Synthese der Benzo-
phenon-2,3'4'-tricarbons(iure.  (Vgl. vorst. Ref.). Die Synthese genannter Saure (VI.)
gelang auf dem durch die Formeln I.—VI. gekennzeichneten Wege. Es sollte ferner
versucht werden, aus dihalogeuierten Phenylketonen der allgemeinen Formel VII.
durch Umsetzen mit KCN die Dinitrile u. aus diesen durch Verseifung der
.CX-Gruppen u. Oxydation der CIlI3-Gruppc die Sdure VI. darzustcllen. Die Um-
setzung von VII. mittels CuCN in Pyridin fihrte jedoch zu unerwarteten Ergeb-
nissen. Es wurden untersucht: VIII. o-Bronibenzophcnon, 1X. d-Methyl-3-chlorbenzo-
phenon, X. d-Methyl-3-bro»ibcnzophcnon, XI. d'-Methyl-2,3'-dichlorbenzophencm, XII.
4’-Methyl-3'-chlor-2-brombenzophenon u. XIII. d'-Melhyl-2,3'-dibro»ibenzopheno)i. Es
ergab sich, daR der Austausch von Halogen gegen CN leicht eiutritt, wenn das
Halogen sich in o-Stellung zu CO befindet, u. zwar war Br leichter substituierbar
als Cl; die Umsetzung tritt bei 113 bezwr. 200° ein; wird die Temp.-jedoch erhdéht,
so entstehen keine Nitrile, sondern komplizierte pyridinhaltige Verbb., die mit konz.
KOI! zwar auch NII3 entwickeln, jedoch keine S&uren bilden; ihre Konst. ist noch
nicht festgestcllt. Befindet sich in, dem Kern aufler Halogen noch eine CH3-Gruppe,
so findet die B. eines Nitrils mit ClIDerivv, auch bei 200° nicht statt; bei Br-Derivv.
entstehen bei 150° zum Teil die Nitrile, zum Teil die vorher genannten pyridin-
haltigen Derivv., in denen Br zur CO-Gruppe o-“tandig ist. Die Verbb. X. u. XIII.,
die auf Grund der Uiiterss. von Maykk u. Fukund (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 55.

VI- 2. 63
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2049; C. 1922. I11. 780) in den beiden isomeren Formen (Xa. u. b bezw. Xllta.
n. b) vorliegen missen, reagieren mit CuCN trotz der teilweise zur CO-Gruppe
o-stdndigen Br-Atome unter B. von Nitrilen, es entstehen die sekundaren
Umsetzungsprodd.; daneben entstehen Nitrile, die 2 verschiedene Sduren geben;
eine so aus X. erhaltene Sdure konnte als Diphenylketon-2,4-dicarbonsaurc identi-
fiziert werden, die andere aus X. erhaltene S&ure ist wahrscheinlich Diphenylketon-
3.4-dicarbonsdure. Verb. XI111. reagiert ahnlich, neben sekunddren Hauptprodd. ent-
steht eine kleine Menge Dinitril, das durch Verseifung u. Oxydation Saure V1. gibt.
— SchlieRlich sollte dann auch versucht werden, durch Kondensation von Phthal-
sdureanhydrid mit o-Halogeu-Toluol Verbb. der Form COH4(COOH)2—CO—CuH3(Cli3|/m
(Hai.)3 darzustellen, um Halogen gegen CN auszutauschen; dies gelang jedoch nicht,
mM\s4'-Methyl-3'-chlordiphenylketon-2-carbonséure wurde dieCOOH-Gruppe abgcspalten,
es entstand 4-Methyl-3-chlorbenzopheiwn. Es geht hieraus hervor, daf der Angrill'
von Phthalsdureanhydrid auf o-Chlortoluol iu p-Stellung zur CH3-Gruppc u. nicht,
wie Helttler (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1500; C. 1913. Il. 494) annimmt, zur
CI-Gruppc stattgefunden hat.

I.C8H4COOH)2—CO—Cal14CH34/; Il. CJI4CO00H)2C 0-C aH3(ClI3)4(N023;
I11. CJI4COOI)—C O -CJI3(CIIJ(NHO; IV. C,H4{COOH)—CO—CaH3(CH3(CN);
V. CwH4COOH)—CO—COI3(CH3)(COOH); VI. C,HACOOH)2—C O -CMH3COOll).,.34
VII. COH4(Hal)a-CO+C,H3(Hal)3(CH3a4.

co Cco CcO

O®ROU ¢ s o «

Versuche. 4'-Methyl-3'-cyandiphenylketon-2-carbon-
00 sdaure, CI0HnO3X. (IV.), aus Ill. (vgl. Limpricht, Lihbigs
( :|xnib.| | Ann. 299. 314 [1898]) durch Diazotieren u. CuCN nach

JRrBrl JCcH3 Sandmeyer; Reinigung uber Cu-Salz, (Cl611io03N)2Cu; aus

sd. A. Tafelchen, F. 194°, 11 in A. u. CII3COOH, wl. in

W.; Methylester, C,,H1303N, aus CH30Il Tafeln, F. 87,5°. — 4'-Methyldiphenylketon-
2,3'-dicarbonsaure, C,G11205 (V.), aus IV. mittels 30°0ig- KOII; aus A. Nadeln,
F. 216°, 1L in A. u. Eg., wl. in W.; Dimethylester, CI18H1005 aus CH301l Tafeln,
F. 94°. — Phthaloylphthalsaure (VI.), aus V. durch Erhitzen mit HNO03 (D. 1,15;
200°), aus sodaalkal. Lsg. mit HCI geféllt F. 199,5°. — Nitril der o-Benzoylbenzoe-
saure, CM4HION, aus o-Brombcnzoplienon -j- CuCN in Pyridin (2tdgiges Kochen),
aus A. reckteckige Tafeln, F. 83,5°, Kp.so 215—225°, 11 in organ. Mitteln. — Verb.
CMIMON, aus Xa. bezw. b analog vorigem (2 Tage auf 150° im Rohr erhitzt), mit
A. extrahiert hinterblcibt hieraus ein Ol; dieses in A. gel.: Krystalle, F. 106,5°,
beim Erhitzen mit verd. HNO03 im Rohr (200°) lbergehend in Diphcnylketou-3,4-di-
carbonsdure, die mit dehydratisierenden Mitteln kein Anthracliinon gibt. Wird das
nicht -gereinigte Nitril (Ol) ebenso behandelt, so entsteht eine Saure mit F. 205°,
Uber Cu-Salz durch fraktionierte Krystallisation gereinigt F. 270°: Diphenylketon-
2.4-dicarbonsdurc, die ein Anthraehinonderiv. gibt. — 4’-Methyl-2,3'-dichlorbenzo-
phenon, C,,HIOOCL2, aus o-Chlorbenzoylclilorid -|- o-Chlortoluol in CS., -(- ALC13
Kp.2, 220—221° aus A. Prismen, F. 435° 1L in A, A.,, Bzl., 1 in Lg. — 4'-Metliyl-
«i’-chlor-2-brombmzophenon, C4H,00CIBr, B. analog vorigem aus o-Brombenzoylehlorid;
Kp”?j 229—231°, aus A. oder Bzl. Prismen, F. 50°. — Nitril der 4'-Methyl-3'-chlor-
diphenylketon-2-carbonsdure, C15H100NCI, aus den beiden letztgenannten Verbb. durch
Erhitzen mit 1 Teil CuCN + 10 Teilen Pyridin auf 200° bezw. bis zum Kp., aus
A. Prismen, F. 1185°. — 4'-Methyl-2,3'{bezw. -2R")-dibrombenzophcnon, Culll0OBra
(XIla. bezw. b) aus o-Brombenzoylchlorid u. o-Bromtoluol, lvp.24 240—243°, anfangs
0lig, nach ldngerem Stehen erstarrend, F. 51°. — Verb. CAII"ON, aus vorigem
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durch 2tiigiges Erhitzen mit CuCN in Pyridin (im Rohr, 150°), aus A. F. 110°,
Ausbeute 10%; wird das Uberschissige CsHjN nach der Rk. nicht mit CH3COOH,
sondern mit HCI entfernt, so erhdlt man anscheinend ein Diamid, Verb. CI8H140 3\&
oder Nitrilamid, Verb. CjoH,202Nj, wl. in A., F. 250°, alle 3 letztgenannten N-haltlgen
Verbb. geben beim Erhitzen mit verd. HNO» (200°) Saure VI. (Hehr, cliim. Acta 7.
018—27.) llaberland.
Henri de Diesbach und Viktor Schmidt, Einige Derivate des Dinaphth-
anthracendichinéns und Synthese des Dinaphtlialinanthracendiehinons. (Vgl. vorst.
Reff.) Durch Kondensation von Pyromellitsaureanhydrid mit Toluol, o- u. p-Chlor-
toluol wurden Benzoylbenzoldiearbonsduren dargestellt, die zum Teil schon fruher
von Philippi (Monatshefte f. Chemie 34. 701; C. 1913. I. 2119) beschrieben worden
sind. Es entstehen hierbei 2 Typen von Sauren, die den Formeln I. u. Il. ent-
sprechen. Alle Séauren lassen sich durch W.-abspaltende Mittel zu Dinaphthanthracen-
dichinonen kondensieren. In-allen Féllen wurde aus jeder Saure nur ein Diehinon
erhalten. Auch durch Kondensation von Pyromellitsdureanhydrid mit Naphthalin
wurden 2 isomere DinapththoyWenzoldicarbonsduren erhalten, die durch innere
Kondensation die Verbb. Ill. u. IV. geben. Verb. IIl. ware als syn-biangulares
Dinaphthalinoanthracendichinon, Verb. 1V. als' anti-bianguléare Form zu bezeichnen.

cooll cooll ¢ = CO 3 cool
CO CcoO

0O 0 _8 0_0
co co

11 12 13 14 1

87360534

Versuche. Dimethylester der 4,6-(4'4"-dimethyldibcnzoyl)-benzol-1,S-dicarbon-
8aure, CéaHS0a< durch Verestern des aus Pyromellitsdureanhydrid u. Toluol er
haltcnen Sauregemisches. Trennung vom folgenden Ester durch fraktionierte
Krystallisation aus A., worin der genannte Ester leichter 1 F. 194—195°; weniger
1 in A. ist Dimethylester der 2,5-(4',4"-dimethyl-dibenzoyl)-benzol-l,4-dicarbonsaure,
C,6HZ00, aus A., F. 203°. — 2,10-Dimcthyldinaphthanthraccn-5,7,12,14-diehinon,
Culllfo4 (vgl. V.), durch Erhitzen des erwahnten Sauregemisches mit 90%ig- H2S04
auf 180°, aus CII3C00Il oder C8H5NO4& braunliche Nadeln, kein F. bis 350°; ITydro-
sulfitklipe braun, an Luft blau werdend; das dem Ester mit F. 203° entsprechende
Diehinon wurde in ganz geringer Menge erhalten. m— 4,6-(4',4"-Di>ncthyl-3*,3"-di-
chlordibenzoyT)-benzol-1,3-dicarbonséure, C2H,® 0C12, aus o-Chlortoluol, Trennung der
beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus CH3COOH; leichter 1 als
folgende Verb., F. 302°. — 2,5-(4',4"-Dimethyl-3',3"-dichlordibcnzoyl)-beiizol-1,4-di-
carbonsaure, F. 315°; Dimethylester, COI12000CI2, aus CH3COOII Nadeln, F. 241°. —
Dimethylester der Saure F. 302°, CAH0(CI2, F. 234—235°. — Aus dem Séure-
gemisch mit konz. 112S0,, (180°), Extrahieren der Reaktionsprod. mit C,jHINO02 zuerst
2,10-Dimethyl-3,9-dichlordinaphthanthraccn-5,7,12,14-dichinon, C_,,11120 4C12, graubraun,
Zers, oberhalb 320° ohne F.; bei weiterem Extrahieren: 2,9-Dimetliyl-3,10-dichlor-
dinaphthanthracen-5,7,12,14-dichinon, C2H1204C12, grau, ohne F. bis 350° alkal.

63*
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Hydrosulfitkipe ‘hellbraun, an Luft blau werdend. — 4,G-{2'¢1"-dbneihyl-o -
dichlor-dibenzoyl)-benzol-1,3-dicarbonsaure, C241,000CI2, aus p-Chlortoluol; aus
CHjCOOH, F. 313°; Dimethylester, C,H2)0,C12, F.’164—165°. - Weniger 1. in
CH3COOH ist 2,5-(2\a"-Dimethyl-5',5" -dichlordibenzoyl)-bcnzol -1,4-dicarbonsaure,
C2H 1006CI2, F. 325°; Dimethylester, C20112000CI2, F. 182°. — I,lI-Dimethyl-4,8-dichlor-
dinaphthanlhraccii-5,7,12,1l-dichinon, C24H,a04CI2, in dem S&uregemisch ist die Séure
mit F. 325° nur in geringer jMenge; das Dichinon entspricht der Saure mit F. 313°;
aus C1I3C0O0IIl gelbliche Nadeln, F. ca. 270° (Zers.), Hydrosulfitkiipe braun, au Luft
blau werdend. — 4,6-(I',I"-Dinaphthoyl)-benzol-1,3-dicarbonsdurc, C3H1800, aus
Pyromellitsdureanhydrid -|- Naphthalin -f- A1C13 in Bai., anfangs bei 30°, spéter
(nach 5 Stdn.) bei 55—60°; leichter 1 in W., A. u. CH3COOH als die gleichzeitig
gebildete nachste S&ure; «F. 302°, krystallisiert aus W. mit 1—2 Mol. ILO, die erst
bei 100° abgegebon werden; Dimethylester, F. 205". — 2,5(I',I"-Dinaplithoyl)-benzol-
1,4-dicarbonsaurc, C0ll,80j, F. 310°. — 1J2,10,ll-Dibenzoldinaphthanthracen-5,7,12,14-
dichinon, C30H1404 (I11.), aus dem Sé&uregeniiseh -j- P.jo5 (Olbad 300—310°, O bis
8 Minuten), Trennung von IV. mittels CII3CO0OH, worin Ill. leichter 1., hieraus
ziegelrote Nadeln, bei 320° Zers, ohne F. — 17,8,9-Dibenzoldinaphthanthracen-
5,7,12,14-dichinon, C30111404 (IV.), aus C@1-N02 hellere Nadeln als Ill., bis 300"
nicht schm.; Hydrosulfitkiipe von Il1l. u. IV. violett, an Luft hellgrin werdend,
farbt Papier grin, die Farbe geht allmahlich in orangegelb tber. Wird die Kon-
densation statt mit P,0. mit konz. 112504 durchgefiihrt, so entsteht bei 100—120"
ein gelbe Verb., 1 in Alkali mit brauner Farbe; diese Lsg. wird, bei 50° mit
NaOCl behandelt, hellgelb. Durch Féallen mit HCI, Lésen des Nd. in KOH u.
Zugabe von KCI fallt Verb. 6'10//,30;<S& aus. Erhitzen mit konz. 112S04 auf 180"
fihrt zu einem roten Prod., 1 in Alkali mit griner Farbe, Verli. gegen NaOCI
wie das bei 100° dargestellte Prod. — 4,6-(2'12"-ditelrahydrodinaphthoyl)-bMzol-1,3-
dicarbonsdure, COH200, aus Pyromellitsiure -j- Tetralin in Bzl.  AICI3 bei 00 bis
70°, aus CIIjCOOH danach aus A., F. 289—290°; wird durch h. konz. ILSO,

oxydiert. (Helv. cliini. Acta 7. 041—53. Freiburg [Schweiz], Univ.) Haberland.
Wi ilhelm Steinkopf und Walter Ohse, Studien in der Thiophenreihe. XVII.
Die Darstellung des Thiophenisolpgen des Cocains. (XVI. vgl. Steinkopf, Auge-
stad-Jensen u. Donat, Liebigs Ann. 430. 78; C. 1923. |. 1411). Es wurde ge-
pruft, inwiefern die pharmakolog. Wrkg. bei Alkaloiden verandert wird, wenn an
Stelle der in ihnen befindlichen Phenylgruppe der Thienylrest cintritt. Zugleich sollte
am 2-Thcnoylekgdninmelhylesier, kurz Tliiophencocain genannt — dem ersten opt.-akt.
Thiophenderiv. —derEinfluR desErsatzes von Phenyl durch Thienyl auf die opt. Eigen-
schaften untersucht werden. — Das 2-Thenoylehgonin (l.) ahnelt dem Benzoylekgonin,
es krystallisiert ebenfalls mit Krystallwasser u. zeigt wasserfrei u. wasserhaltig
ziemlich die gleichen F.F. Auch bei den Cocainen (Methylestcrn) ist die Ahnlich-
keit der F.F. auffallend. Die Linksdrehung des Thiophencocains ist gegeniber der
des benzolkernhaltigen ein wenig verstarkt; beim Tliiophencocain ist aber das
Drehungsvermdgen im Gegensatz zu dem des Cocains von der Konz, stark ab-
hangig.”— Das Thiophencocainchlorhydrat zeigt (nach Stioidle) wie Cocain stark
lokalauasthet. Wrkg. Das Vergiftungsbild an Wasserfréschen ist der Coeainwrkg.
dhnlich, an weiBen Mausen u. Fréschen erweist es sich weniger giftig als Cocain.
Versuche. 2-Thiophensulfonsaure;

H,C. CH CIIlL.COjH [ 1 aus 30 g Thiophcn in 200 g auf 30° er-
NCH3 Cll «O- CO— J warmtcr 95%ig 112504 in 3—4 Min. bei
II'(__Qu__Qu j y nicht tber 40° (ber dus Ca- u. Na-Salz

wurde das Pb-Salz, Pb.C8100tS4-H20,
dargestellt. —2-Thiophennitnl; ist die von Karrer, Hermann u. Zetter (llelv. chim.
Acta 3. 261; C. 1920. Ill. 342) aus Thienyl-MgBr u. Bromcyan bei Ggw. von AlC13
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erhaltene Verb.; aus 2-Bromthiopheu in A. mit Mg u. Chlorcyan in A. (Bromcyan
statt Chlorcyan liefert nur wenig Nitril, Jodcyan nur Spuren von Jodtldépheu);
aus 2-Thienyl-MgBr in A. u. Cyangas bei —12 bis —6°; hierbei entsteht als Neben-
prod. 2R'-Ditliienylketon, C31100S. — 2-Thiophenséure; aus 2-Bromthiophen mit Mg
in A. u. C02; ein verunreinigender indigoblauer Kérper bleibt beim Auswaschen
der Sdure mit einer k. gesatt., auf 00—70° erwarmten Lsg. reiner Thiophensauro
zuriick; Krystalle, F. 126—127°; gab bei der Wasserdampfdest. zum SchluB 2£-Di-
tlaenyl, CdT0S2, mattrosa Krystalle (aus, A.); F. 32,5° aus einem dunkelroten Ol.
— Die Séure gibt mit Essigsdureanhydrid u. Toluol unter RickfluR 2-Thiophai-
saureanhyidrid, C,@1103S2, Nadeln aus PAc.; F. 62°; Kp.]S218—220"; sll. in A, 1
in h. A.. Cli3OIl u. Chif.; gibt mit in h. W. gel. Ekgonin auf dem Wasserbad
u. Extrahieren mit Bzl. 2-Thenoylekgonin, C,111;0,NS (l.); Krystalle (aus Bzl.),
sintert bei 94°, wird oberhalb 100° wieder fest u. schm, bei 186° 1L in W., A. u.
GHjOH, uni. in PAe., Chlf.,, CS2 u. A. — Chlorhydrat, bei 200° Verfarbung, F. 225°
unter Zers. — Aus Thenoylekgonin mit absol. Methylalkohol u. HCI wurde Thio-
pliencocéin, CIr,H,90,NS, dargestellt; krystallin. (aus reiner HCI mit Sodalsg.); F. 107°;
1 in A, Chif. etc.; [ci]DI7s in 7%ig. Chif.-Lsg. — —17,49°, in SI»0»?- Lsg. =
—19,07°. — Chlorhydrat, C5HI®NANS-HCI; krystallin (aus A .-f-viel A;); wird
durch Spuren HCI liygroskop., wl. in A. — Pikrat, C2IH20,,N,R; gelbe Nadelchen
(aus A.); F. 175°. — Plaiinchlorid-Doppelsalz (C,d11004N S+<HC1)2#PtCI14; braungelbcs,
amorphes oder sehr fein krystallines Pulver; zers. sich bei etwa 228° unter Auf-
blahen u. Schwarzfarbung. (Liehigs Ann. 437. 14—22. Dresden, Teclm. Hoch-
schule.) Bloch.

W ilhelm Steinkopfund Arthur Wolfram, Studien in der Thiophenreihe: XVIII.
Die Synthese des Thiophenisologen des Atropins. (XVII. vgl. vorst. Ref.) Es wurde die
Synthese &cs\2-Thienyl]-B-oxypropionyltropcins IV. (kurz als Thiophcnatropin\)Qz<iicX\\\c\)
durchgefihrt. — 2-Thienylglyoxylsaureester; aus Thioplien, Oxalesterchlorid in PAe.
(von 30—50° Kp.) u. AIC13; hellgelbes Ol, Ivp. 263°, Kp.n 138—140°; gibt mit 25°/0ig.
Nil, das Amid, hellgelbe Krystalle vom F. 87°. Im alkal. Waschwasser findet sich
3-Thienylglyoxyjsaure, Krystalle (aus Bzl.), F. 92°. — Der Ester geht mit CIT3MgBr iber
in u-\2-Thicnyl-cc-oxypropionsaurcathylcster'\, CA11203S; hellgelbes, nicht unangenehm
riechendes Ol, Kp.la 134,5°; entfarbt Permauganatlsg. schnell; liefert bei der Vakuum-
dest. durch Wasserabspaltung hervorgegangene Ncbenprodd.; gibt mit Ba(OH)a-Lsg.
bei 55—65° die u-\2-TMenyT\-a-oxypropionsédure, C;11s03S (I.); Nadeln (aus A. -{-PAe.);
F. 107°; 1. in W., A., Aceton u. Chlf.; gibt mit verd. Mineralsauren oder ZnCI2 in
der Warme klebrige, braunliche Prodd., Rotfarbung. — K-Salz, glanzende Schuppen.
— Die Séaure lieferte mit Eg.-1ICl bei 90—100° ein blaues Ilarz, von dem ein Teil
mit brauner Farbe sich in CS2 1, die beim Verdunsten Di-u-\_2-tMenyl]-acrylsaure,
CItH1204S2 (11.?) ergaben; Krystalle, F. 216°; die ausgeschiedcne S&ure ist nun in
h. CS2 kaum mehr 1.; 1L in A., Aceton, Essigsdure. — Isodi-a-[2-lhienyr]-acrylséure,
Cl11204S2; entsteht aus einem bei Darst. von o:-[2-Thienyl]-*?-chlorpropionsdurc
nebenbei gebildetem, braunen, in W. uni. Harz mit wss. NII3 Gber das Bleisalz;
entsteht auch bei Darst. der R-[2-Thienyi]:B- u. {3-oxypropionsdure als Nebenprod.;
schaumige, feste Substanz; sintert bei 50° ist bei 76—77° gleichmaRig fl. u. zers.
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sich bei 95° unter Aufblihen; II. in A, A., Essigsdure u. Aceton, 1 in sd. W. —
Ba-CMI1004S2; hellgelb, amorph. — u -[2-Thicnyl] -8 -chlorpropionsatire, C711;0.,CIS
(11.); aus I. u. lICI-Gas unter Abkiihlung; schuppenartige Tafeln oder Séaulen mit
1-homb. Fl&chen (aus PAe.); F. 77°; 11 auBer in k. W. u. PAo0.; geht mit CaC03 bei
U0° dber in u-[2-Thienyl\-B-oxypropionsdure, CMH&03S; Prismen aus Bzl.; F. 955
bis 96°; 1L in k. W.; entfarbt neutrale Permanganatisg. schnell; gibt mit Acetyl-
chlorid bei 35—40° «-[2-Thienyl\-R-acetoxypropionsaure, diese mit Thionylchlorid
£Z-[2-Thicnyl]-(?-acetoxypropionylclilorid (bewegliche FI. von rotbrauner Farbe u.
an perchlorierten Aineisensdureinethylester erinnernden Geruch), das in Bzl. mit
Tropin das Thiophenatropin (IV.) liefert; wl. in W., 11 iu verd. S&uren. — Platin-
chloriddoppelsalz, (C15H220 3CINS)2PtCl4; hellbraun, farbt sich bei 236° dunkel u.
bldht sich bei 240—241° auf. — Pikrat, C,!l0,010is4S; gelber Nd., erweicht bei
140°, war bei 142° zur braunen FI. geschni., Meniskusbildung bei 146—147°. — Es
wird auch eine zur Arbeit mit Organomagnesiumverbb. brauchbare Vorr. beschrieben.
(Liedigs Ann. 437. 22—36. Dresden, Techn. Hochschule.) BLOCH.

Paul Ruggli und Werner Leonhardt, Uber Oxyliydrochinondcrivate der Isa-
toyenreihe. (V. Mitteilung Uber Isatogene.) (IV.vgl. Ruggli, Bolligek u. Leonhardt,
Helv. ehim. Acta 6. 594; C. 1923. IIl. 1079.) Isatogene verhalten sich bei Einw.
von (CHjCO”O wie Chinonc (vgl. Thiele, Liehigs Ann. 311. 341. [1900J; cs
werden 3 CII13CO-Gruppen aufgenommen, davon eine in den Benzolkern. Das aus
2-Phenyl-O-nitroisatogen -|- Anhydrid erhaltene Prod. hat, wie die jetzigen Unteres,
beweisen, die Ivonst. eines I,3,5-Triacctoxy-2-phenyl-6-nitroindols (I.). Die im Benzol-
kern sitzende CI13CO-Gruppc ist leicht abspaltbar unter B. von (Il)-. Die beiden
CILjCO-Gruppeu in Il werden durch k. konz. 112504 entfernt, es entsteht dabei
jedoch nicht das freie Hydrochinon, -sondern das Ketoindolenin I111. Behandlung
von Il mit (Cl13aS04 fihrte zur Methylierung der NOII-Gruppe (1V); cs gelang
nicht, diese Verb. durch Oxydation zu einer substituierten Benzoylanthranilséure
aufzuspalten, sondern es bildete sich COH5COOIIl.  Auch die Vcrbb. V u. VI lieRen
sich nicht in substituierte Benzoylanthranilsduren uberfiihren, sie verharzten beim
Behandeln mit alkal. KMuO4. Dagegen konnte das dem Oxim V entsprechende
Keton (VII) mit Cr03 in Lsg. zu mI-NUro-5-methoxybenzoylanthranilsivurc (VI11) oxy-
diert werden. Die Konst. dieser Saure VIII wurde bewiesen, indem die 4-Nitro-
gruppc zu NIL red. wurde; durch. Diazotieren u. Behandeln mit A. u. Cu20 wurde
S-Methoxybenzoylanthranilsaure erhalten, die zu Vergleicliszweckcn synthet. dar-
gestellt wurde.

X1
Versuche. 1,3,0-Triacetoxy-2-phenyl-6-introiudol, G.ullli0 &N, (I.), durch Ein-
trdgen von 6-Nitro-2-pheiiylisatogeii in Gemisch von Aectaubydrid -f- 3°%0 112504;
nach Entfernung von Nebenprodd. u. Waschen mit A. in AV. gegossen, Rohprod.
aus A. umkrystallisicrt; hellgelbe Krystalle, F. 194—195° 1 in Alkalien mit tief-
roter Farbe, beim Ansduern gelbe Flocken; Lsg. in konz. H2504 intensiv violett
tB. von IIl.). — [}3-Diacetoxy-2-pheni/l-5-oxy-6-nitroindol, CI18H140;Ns (H.), aus
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I -]- sd. A. -f- HCI; aus A. orangegelbe lvrystalle, F. 214—215°; Verh. gegen konz.
112S04 wie I; gegen Alkali (B. von violettroten Lsgg.) sehr empfindlich. — 1,3-Diacct-
oxy-a-phcnyl-S-chlofacetoxy-6-nitroindul, C21108N2C1, aus Il + (CH,CICO),0 -f-
Xa-Acetat; aus A. -|- PA. gelbe lvrystalle, F. 156—158° (Zers.); mit w. A. tritt
Spaltung ein. — 1,3-Diacetoxy-2-plicnijl-5-methoxy-6-nitroindol, CI9H,,jOMN2, aus
1 Diazomethan in A.; aus A. grinstichig-gelbe Blattchen, F. 221—222° 1l in
Aceton, CH3CO,C,H6, Eg.,, 1 in A. u. A.,; durch k. Alkalien keine Einw., beim
Kochen Verharzung, ebenso mit alkoh. HCI; mit konz. 112S04 Lsg. unter B. von
IlIl. Red. mit SnCl-j-Eg. gibt 5-Mcthoxy-6-amino-2-phe)iylwdoxylacetat. — 2-Phcnyl-
5-oxy-6-nitro-3-kctoindole>iin, C1411804N2 (lIl.), durch Eintrdgen von | in konz.
H2504; aus Eg. kirschrote Nadeln, F. 188° 1L in li. organ. Ld&sungsmm.; empfind-
lich gegen Alkalien u. organ. Basen; in groBer Verdiinnung anfangs smaragdgriine
Farbung, dann selnvarze Flocken; SnCl2 oder Zn-Staub in Eg. entfarben die Lsg-,

die an Luft bald wieder dunkler wird. — Oxirn von Ill, CUHD N3 aus A. rost-
rote Nadelclien, Zers, beginnt bei 280°, 11 in h. Pyridin, Chinolin u. Anilin, sonst
wl.; durch Oxydationsmittel Zers. 2-Phenyl-5-oxy-6-nitro-3-ketoindoleninoxim-

methylather, C16HuO04N3 (IV.) aus alkal. Lsg. des Oxims -f- (Cl1325S04 in Aceton;
Ansauern mit HCI, Nd. mit sd. A. behandelt, hieraus dunkelrote Téafelchen, F. 172°,
1 in organ. Mitteln, Alkali u. NH40H: — 2-Phenyl-5-acetoxy-6-ni(ro-3-ketointolenin-
oximmctliylather, CI7H1305N3, durch Acetylieren von IV; aus Eg. ziegelrote Nadeln,
F. 152°. — 2-Phenyl-5-methoxy-G-nitro-3-ketoindolenin, C,.H1004N,, (VII.), aus Diaeet-
oxyphenylmethoxynitroindol durch Eintrdgen in konz. 112S04; aus Eg. schwarzrote
Nadeln, F. 205“; mit w. Alkalien B. schwarzbrauner amorpher Prodd.; mit w.
Acetanhydrid wird die Ausgangsverb, zuriickgebildet; alkoh. CaHINHNH, scheint
VIl zum Nitroindoxyl, Zn”Staub -f- Eg. zu leicht oxydablem farblosen Aminoindoxyl
zu reduzieren; Einw. von &th. CH2N2 gibt anscheinend ein Polymerisationsprod.
von VII, orangegelbe Krystalle, Zers, bei ca. 300°. — Oxim des 2-Phenyl-5-methoxy-
6-nitro-3-ketoindolenins, C,-HnOAN3 (V.), aus Pyridin -|- A. orangerote Né&delehen,
F. 263—264°, wl. in k. A,, L in h. A. u. Eg., 1 in w. Alkalien. — Oximniethyl-
(ither, C1BH1304N3, aus A. tiefrote Nadeln, F. 157°, 1L in h. A. u. Eg., uni. in wss.
Alkali. — 2-Phenyl-3,6-dinitro-5-methoxyindol, CiSHn0O&N3, aus dem Oxim -f- Cr03
in Eg.; aus Eg. hellgelbe Nadeln, F. 303—306° (Zers.). — 4-Nitro-S-metJioxybcnzoyl-
anthmnilsaure, CISH120aN2 (VIII), aus VII mittels Cr03-f- Eg.; aus Eg. goldgelbe,
filzige Nadeln, F. 272°, wl. in A. u. k. Eg. — 2-Amino-4-nitro-o-methoxybenzoesawe,
C#HI AN,, aus voriger -f- 113P04 bei 130—170°; 'aus W. violettschwarze Nadeln,
F. 217—218°, wss. Lsg. orangerot. — 4-Aimno-6-methoxybenzoylanthranih&ure,
CleH,,04N,, aus alkal. Lsg. von VIII durch Hydrierung (Ni-Katalysator), aus
CHjCOOH Nadeln, Zers, bei 200° (Aufschaumen), wl. in Mineralsauren; Acetylderiv.,
CI7THI0ON 2, aus Eg. Blattchen, Zers, bei 275°. — 5-Methoxybcnzoylanthranilsawec,
CI5H1304N ; aus der 4-Aminosaure in konz. 112504 -}- Eg. durch Einleiten von N,03
entstehendes Diazoniuinsalz wird in A. suspendiert u. allmahlich mit Cu20 versetzt;
aus A. Nadeln, F. 200°. — Synthese der Séaure: a) 2-Nitro-S-methoxytoliwl,
C8HPD 3N, aus 2-Nitro-5-oxytoluol in A. + CH2N2; aus A. hellgelbliche Nadeln,
F. 50° leicht mit Wasserdampf flichtig. b) 2-Benzoylamino-S-methoxytoluol,
C,HuO02N, aus vorigem durch Red. mit Sn -(- HCI, Wasserdampfdestillat benzoy-
liert, aus A. Nadeln, F. 200°. — c) 5-Metlioxybenzoylanthranilsawe, CI5I11130 4N, aus
vorigem -j- KMnO04; aus verd. A. Sauren, F. 200°. — 3-Methoxybenzoylanthranil-
saure, CIsH1304N, aus 2-Nitro-3-mcthoxybenzoesaure + FeS04Lsg. + NII40H u.
Benzoylieren; Rohprod. nach Waschen mit A. in A. gel.,, rhombenférmige, ge-
schichtete Tafeln, F. 204,5°. — Synthese der 6-M cthoxybenzoylanthranil-
saure: a) 2-Nitro-6-methoxytohiol, C8H0M 3N, aus 2-Nitro-6-oxytoluol in NaOH-)-
(CH3),504, aus A. gelbe Nadeln, F. 52°, leicht fluchtig mit Wasserdampf, b) 2-Benzoyl-
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aniino-6-methoxytoluol, C15H160.,N, aus A. Nadeln, F. 177". — c) 6-Methoxybcnzoyl-
anthranilsaure, CI5111304N, aus A. Nadelbuschel, aus A. -f- PA. Saulen, F. 120°. —
2-Phenyl-3-acetoxy-5-niethoxy-6-aminoindol, C17111()08\N2 aus Acetoxyphenylmethoxy-
nitroindol (vgl. oben) -f- SnClj -f- Eg.-HCI (Wasserbad), aus Bzl. F. 212°, 11 in Eg.,
h. Bzl., 1 in A. u. A.; keine merkliche Veranderung durch h. Alkalilauge; 1-Acetyl-
2-phenyl-3-acetoxy-5-methoxy-6-diacetaminoindol, CH220(N 2, aus A. Nadeln, F. 220°.—
Oxyhydrpchinoniriacetat (?) aus Isatogensduremethylester, C1§H1608N, aus A. gelbliche
Krystalle, F. 193—195°(llelv. chim. Acta 7. 089—702. Basel, Anstalt f.
drgan. Cl») llaberland.
Arnold ReiRert und Karl Hessert, Uber die Reduktionsprodukte des o-Nitro-
mandelsdurenilnls. o-Mtromandelsciureiiitril, aus o-Nitrobenzaldeliyd mit NallS03.
Versetzen mit Sodalsg. u. Behandeln mit KCN. — Gibt bei der Red. mit Zn-Staub
u. HCI salzsaures o-*IJydroxylaminomandelscitireamid, C8HUQ03N2C1; Blattchen aus
W. -f- '/3 Vol. konz. HCI, verfarbt sieh bei 120°, zers. sich bei 140—141°. Die
freie' Base, nach llelleii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2339; C. 1906. Il. 513)
durch Red. mit Zn u. Essigsdure dargestellt u. von diesem fiir eine aus den Kom-
ponenten HO sNH ¢CfH4¢CII(OH)*CN u. (HO)2N «C,,H4. CH(OH)*«CN bestehende Verb.
gehalten, entspricht einem Anhydrid CwiilliO.Ki; sehr unbestadndig; farbt sich bei
110° dunkel, F. 182° (Zers.). — Die wss. Lsg. des salzsauren Salzes gibt beim Er-
warmen mit oder ohne HCI Anthroxansaureaniid, C8H8 2N2, Nadelchon, aus W.,
F. 211—212° (von He11er irrtimlich als Nitrosomandelsdurenitril angesehen) u. Isatin.
Isatin-a-imid, C8H80N2 (f.), aus salzsaurem Hydroxylaminomaudelsdureamid mit
Sodalsg. u. NaOll; goldgelbe Nidelchen, aus Bzl., F. 147—148° (Zers.): zeigt nicht
die Indopheninrk.; 1 in HCI mit intensiver gelbroter Farbe; spaltet sieh beim
Stehen der Lsg. in lIsatin u. NH,, desgl. beim Kochen.mit W.; die anfangs tief

co I'N-c.o.co.cii, «ORCO+CH3
I- Call,<2>C:NII \' X :Ne<CO-<Cil3 i~
NIl N N
c-oll r<>f=|C.-0 1l
\/L j/C:NeCO-CIIS :N+CO-CH,
N N
violette Lsg. in NaOIll gibt bei gelindem Erwarmen oder langerem Stehen die
gelbe Lsg. der Isatinséure; zIl. in organ. Lésimgsmm., uni. in Lg. — lIsatin-a-
anilid, aus lIsatinimid u. Anilin; aus Bzl., F. 124—125°. — Isatin-a-phenylhydrazon,

C,tH,,ON3, ziegelrote Blattchen, aus A. -f- Pyridin, F. 222°; uni. in W., A,, Lg,;
wl. in Bzl.,, 1 in li. A. — Isatin-ct-semicarbazon, CH8 2N4, orangefarbene Bléattchcu,
aus verd. A., F. 235—236°; uni. in W., Bzl., A., Lg. — Isatindioxim, C8H70 N3,
gelbe Nadeln, aus W., F. 182—183° (Zers.); 1 in k. A., wl. in A., uni. in Bzl. u.
Lg. Gibt mit sd. 1IC1 Isatoxim. — Diacetylisatol-a-imid, Ci2i11003N2 (Il. oder HL.),
aus salzsaurem Hydroxylaminomaudelsdaureamid mit Na-Acetat u. Essigsaureanhydrid;
oder aus lIsatinimid ebenso mit 11,,S04; gelbe Blattchen, aus Eg., verfarbt sich bei
200°, F. 224—225» (Zers.); uul. in W., A., A., Bzl.,, PAe., 1 in h. Pyridin; wird
durch sd. Séauren nicht verandert, ist empfindlich gegen NaOll; zeigt die Indo-
pheninrk. — Acetylisalolimid, C,0H802N2 (IV. oder V.), aus der Diacetylverb. mit
- ,-n. NaOll oder Kochen mit Barytwasser; ziegelrote Prismen, aus Pyridin, ver-
farbt sich bei 240°, zers. sich bei 281—282°; uul. in A., Bzl.; 1 in NaOIll mit blut-
roter Farbe, wird durch IIC1 wieder abgeschieden; wird durch sd. NaOIll unter
I-utw. von NH3 u. B. von lIsatin zers. — Die Acetylierung des salzsauren Salzes
nach Heller (L c) in wss. Lsg. gibt N-Acetoxyisatin -f-lsatin, wobei das Ver-
héltnis beider mit den Bedingungen der Acetylierung stark wechselt. — o-llydr-
oxylaminobenzoesaure, C,II703N, aus o-Nitrobenzaldeliyd mit NaHS03 u. Behandeln
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mit IVCN; aus A. 4" ChlIf., F. 142,5.— N-Oxyisatin, aus Anhydrohydroxylainino-
mandclséurc in n. Sodalsg. mit KMnO,; 11 in den (blichen Ldsungsmm. — N-Oxy-
isatinphenylhydrazon, C,,11uOiN., orangegelbe Blptehen, F. 213°.— Aus den Verss.
geht hervor, daf die Umwandlung des zuerst entstandenen Red.-Prod. des Nitro-
mandelsdurenitrils in Indolderivv. nicht zu einheitlichen Prodd. fuhrt, sondern dal
neben dem lIsatin bezw. seinem linid auch solche Prodd. entstehen, die als N-Oxy-
derivv. dieser Isatinverbb. anzusehen sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 964
bis 972.) Busen.
Arnold HeiBert und Hans Hoppniann, Die JSinwirkungsprodukte des Ammo-
niaks auf Isatin. Vif. haben die von LAURENT (Journ. f. prakt. Ch. [2] 35. 10S
[1845] etc.) u. Sommardga (Monatshefte f. Chemie 1. 575 [1880] etc.] beschriebenen
Einwirkimgsprodd. von NIL, auf Isatin untersucht u. ihre Konst. aufgeklart.

Nil

NH
-C :N- C(Oll)—
M o coal
—N —N
-C—N—C(Oll)-
,CO ILN-CO
NH NH Nil NH,
iButinammoniak (1.), aus lIsatin in absol. A. -f- NU, unter Eisklhlung; die

Losungsfarbe geht dabei von Gelbrot Gber Dunkelrot nach Violett tGber, dann Auf-
hellung nach Gelbrot; sehr unbestandig; farbt sieh an der Luft unter Abgabe von

NH3 gelbrot. — R-Isatinimid (Imesatin), C,Ii0ON, (l1l.), B. wie I., aber Einleiten
von NIL, nur so lange, daf noch keine Krystallabscheidung erfolgt; gelbe, recht-
winklige Prismen, aus NaOH — IICi -j- Na2C03, F. 175—176°; 1 in sd. W., 1L in

A, L1in A, uni. in Bzl, Lg.; 1 NaOll mit gelbroter Farbe, spaltet darin beim
Stehen NH3 ab; wird durch S&uren auch in Isatin -f- NH3 gespalten. Ist bestdndiger
als das in vorst. Ref. beschriebene «-Isatinimid; spaltet mit sd. W. erst nach
langerer Zeit NIL, ab; gibt in w. A. mit Anilin RB-lsatinanilid, F. 225—226°. —
B-lsatinimidyl-o-aminomandelsiiurc (Imasatinsdure oder Isamséure), C16H 130 4N3 (111.),
aus Isatin in alkoh. Suspension -{- N1I3 unter Eiskihlung sehr lange oder aus Isatin
mit starkem wss. NII3 lange Zeit stehen lassend oder aus Isatin mit Salmiak u.
Na-Acetat in sd. wss. Lsg. oder aus Il. u. isatinsaurem Na in 2,-n. NaOH bei
tagelangcm Stelicnlassen; rote, prismat. Krystalle, aus A., F. 164—165° (Zers.), 1L in
A., Pyridin, wl. in A., fast uni. in Bzl, Lg.; 1 in konz. Mineralsauren mit tief
violetter Farbe, die beim Verd. in Gelbrot Ubergeht; die Lsgg. in Alkalien sind
rein gelb, beim Kochen keine Zers., beim langeren Stehen oder gelinden Erwarmen
mit verd. Mineralsdauren Rickbildung von Isatin. — Anilinsalz, G,2IL0O.,N,, gelbe
Krystallchen, F. 198n — Monobcnzoylderiv., C23H,705N3, aus A., F. 188° in h. W.
1, 1 in A, wl in A, Bzl, Lg.,, 1 in konz. H,SO, mit tiefblauer Farbe, die beim
Verd. in Gelbrot umschldgt — L&Rt sich nicht in VI. Oberfihren. — B-Isatin-
imidyl-o-amiiwmandelsmireamid (Amasatin, Isamid), QUHEOtN4 (VII.), aus dem NII,-
Salz von Ill. bei 170—175°; gelbe Krystalle, aus A., F. 193° 1 in konz. Mineral-
sduren mit violetter Farbe; gibt bei der alkal. Verseifung Ill. zuriick. — R-Isatin-
imidyl-o-aminomandelsaureanilid, C2HIsO3N,, aus HI. mit Anilin im Wasserbadc;
gelbe Blattchen, aus A., F. 168°. — R-Isalinimidyl-R-dioxindol-O-alkylattw (IV.);
aus HI. in dem betreffenden Alkohol mit HCI unter Eiskiihlung; 11 in A., Aceton,
wl. in A., uni. in Bzl.,, Lg. — Methylather, C,;11,303N3, hellgelbe Krystallchen, aus
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A., F. 186—187°. — Athylather, CI8Hi503N3, gelbe Krystillcheu, aus A., F. 197°. —
Propylather, ClOI11;03N3, dunkelgelbe Krystéllcheu, aus A., F. 181°. — AVcrden
durch NaOH leicht verseift. — R-lIsatinvnidyl-o,N-azomandelsdure, CioHioC|N., (V.),

aus IIl. mit wss. NaNO02; F. ca. 140° (Zers.). — RB-Isatinimidyl-o,N-azoathylmandcl-
saureathylester, C0I11804N4, aus Ill. in A. mit Athylnitrit; gelbe Krystalle, F. 214
bis 215°, zers. sich mit sd. Ldsungsnnn. — B-Isatinimidyl-o,N-azo&thijhnandelsdure

Clsl1140 N4, aus dem Ester mit verd. NaOH; F. 195°. — R-Isatinimidyl-o,N-azomandel
sdureédthylester, CBH1MMON 4 aus dem Ester mit A. u. 1ICI-Gas; F.214—215°. — B-Isatin-
imidyl-RB-dioxiudol (Imasatin), CXHUON3 (VLI.), als Nebenprdd. bei der Darst. von IlI.
nach Laurent; aus lsatin -f- /9-Isatinimid bei 145— 150° oder mit sd. A.; sintert
bei ca. 200°, F. 230°; wl. in den Ublichen Losuugsmm.; 1 in NaOH mit gelbbrauner
Farbe; wird durch sd. Sduren oder Alkalien nicht gespalten. — Benzoylderiv.,
G,3H150403 zers. sich oberhalb 240°. — Polymeres Isatinimid (Diimidoisatin, Isatin-
diamid von SOMMARUGA), C&H,ON2, aus lIsatin in A. mit NH3 unter Druck; farb-
lose Nadelehen, kaum 1 in den gebrauchlichen L&sungsnnn., zers. sich oberhalb
300°. — Lé&Rt man die Druekflaschc statt bei'Zimmertemp. im sd. Wasserbad stehen,
so entsteht neben dem polymeren Isatinimid Oxydiimidodiamidoisatin, C16H1403N8
(vgl. Sommaruga, 1 c). — Diimidoisatin gibt mit sd. KOH Monamidoisatin,
C,al1303N3 — Bei ldangerem Kochen mit NaOH gibt Diimidoisatin eine Verb.
aus A., zers. sich oberhalb 280°. — Im Diimidoisatin sind mindestens
6 NH3-Reste enthalten, die kleinste mogliche Formel ist also CMIM"O”Ny,. (Ber.
Dtsch. Chem, Ges. 57. 972—81. Marburg, Univ.) ' Busch.

Arnold ReiRert und Alfred Handeler, Uber die Einwirkung von Formaldehyd
aufformylierte aromatische Amine und auflsatin. Formylmethylendianilin, Cl4H,,ON2=
C,,H5*N(CHO) «CIL -Nil. C.AT., aus 2 Mol. Formanilid u. 1 Mol. CH,0 in verd. NaOH
unter Abspaltung von Ameisensdure; farblose Nadeln aus Bzl., F. 93°; uni. in W., 1L
in A., wl. in Bzl.; uni. in verd. HCI; 1 in konz. HCI, wird -f- NaOH wieder un-
verandert abgeschieden; wird durch sd. NaOH in CILO, Ameisensdure u. Anilin
gespalten. Gibt bei der Red. mit Na-Amalgam Anilin, N-Methylanilin u. Ameisen-
sdure. Als Nebenprod. entsteht Anhydroformaldehydanilin, C14HI40N2, weile
Nadeln, aus Bzl., F. 139°. — Formylbcnzoylmethylendianilin, C2IHIBON2, Nadeln,
aus CHjOH, F. 119°% wuni. in W., swl. in A, 1 in A., CIlIsOH, Bzl. — Formyl-
methylendiauilin gibt mit sd. wss. KCN-Lsg. Anilin, Anilinoessigsaureamid, Anilino-
essigsdaure u. Anilinodiessigsduremonamid. — Anilinoacetamid, CaHI100N2, Blattcheu,
F. 141°. — Anilinodiessigsauremonamid, CXHI1203N2, F. 217°; swl. in W., A., Bzl,
Aceton, 1in k. Soda. — Gibt mit sd. NaOIll Anilinodiessigsaurc, CIO0HnOMN, F. 150"
— Formylmethylendi-o-toluidin, C,,jHI30N2, aus Formtoluid bei 50—60°; Nadeln,
aus A., F. 108—109°; Ldslichkeitsverhdltnisse wie bei der Anilinverb. — Formyl-
benzoylmethylendi-o-toluidin, CZH202N2, aus Bzl. -f- Lg., F. 130°. — Formyhnethylen-
di-}>-toluidin, CI0H180N2, Nadeln, aus CH30H, F. 92—93°. — Formylbenzoylmethylen-
di-p-toluidin, CZH202N2, Nadeln, aus A., F. 120—121°.

N-Oxymethylisatin, COH-ON (l.), aus Isatin u. CH20 beim Kochen &quimole-
kuljirer Mengen in wss. Lsg.; rote Krystalle, aus CH30H oder Eg., F. 156—157°;
1L in w.W., CH30H, A., Aceton, swl. in A, BzIl.; 1Lin k. NaOH mit gelber Farbe;
spaltet beim ldngeren Kochen damit CI120 ab u. gibt beim Ansduern Isatin zuriick.
Gibt mit thiophenhaltigem Bzl. u. 112504 eine tiefbraune Lsg. — (keim, C8H803N2,
rotgelbe Nadelehen, aus A., F. 138° (Zers.). — Phenylhydrazon, CI511130 2N3, orange-
gelbe Nadeln, aus Eg.; F. 180—181°. — N-Acetoxymcthylisatin, CuH9 4N, orange-
gelbe Blattchen, aus A., F. 112—113°, 1in h. W., CII30H, Bzl., Eg.; 1in k. NaOH
unter Abspaltung von CII3. COOH. — jV-Benzoxymethylisalin, CIOH1104N, gelbe
Nadeln, aus A., F. 124—125° wl. in h. W., 1L in A, «1,011, Bzl.,, Eg.; k. NaOH
spaltet Benzoesiure ab. — N,N'-Methylendiisatin, CnH1004N2 (Il.), B. als Neben-
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prod. bei der Darst. von I. oder bei langerem Kochen von Isatin mit CHsO oder
beim Kochen von I. mit W.; uni. in W. u. den gebrauchlichen organ. Lésungsmm.
mit Ausnahme von Eg.; aus Eg. gelbes Itrystallpulver, zers. sieh bei 287°; zeigt
ludopheninrk.; 1 in k. NaOH u. h. Soda mit gelber Farbe, beim Ansauern wird sie nicht
unveréndert abgeschieden, sondern in das Hydrat Gibergefiihrt. Die alkal. Lsg. gibt beim
Anséduern u. Kochen lIsatin u. CH20. — Methylendiisatindioxim, CJ/1!S04N4, griingelbe

[> - co A - CO CcO co co
I 3 LJIA.A;0 L i ¢001ll HOOC
N-CH2.0H N ------CH, -~ N NIl— CIL— NH

Krystalle, aus W. oder stark verd. A., F. 230—231° (Zers.); 1L in A., CI1,011, Lin h.W.,
kaum 1 in Bzl. — Methylendiisatinphenylhydrazoiij *C.3H1003N4, zers. sich bei 289
bis 290°; fast uni. in allen gebrdauchlichen Lésungsmm.— Methylendiisatinhydrat,
CLHI1205N2 aus eiskalter, kongosaurer Lsg. von lIsatinsdure -j- CILO; uni. in dei
gebréuchlichen Lésungsmm., desgl. in h. Soda; 1 in NaOH mit tiefroter Farbe, die
sich allmahlich nach Gelb aufhellt; farbt sich gegen 230° dunkel, zers. sich hei
262—264°. — Monoxim, C,HIDEN3, griingelbe Nadeln, aus HCI-haltigcm W.,
F. 208"; 1L in h. W. u. A, fast uni. in A. u. Bzl. — Gibt mit der 20fachen Menge
sd. CH30H Methylendiisatin. — Die Entstehung des Hydrats verlauft wahrscheinlich
tber I11. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. *989—90. Marburg, Univ.) Busen.
W. Borsche, Hildegard Weussmann und A. Fritzsche, Untersuchungen Gber
Isatin und verwandte Verbindungen. V. Uber Nitroisathie. (IV. vgl. Borsche u.
Meyer, Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 54. 2844; C. 1922. |. 273) 5-Nitroisatin (L), dar-
gestellt nach Liebermann u. Krauss (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2501 [1907]),
weicht in mancher Beziehung vom lIsatin ab. Zwar I8t es sich — analog diesem
— zu Il. kondensieren, aber nicht methyliereu. "Wéhrend Isaioxim durch Dest, in
o-Aminobenzonitril (bergeht, reagiert 5-Nitroisatoxim nicht entsprechend u. gibt
auch bei der Dest. mit PC15 nicht dag zu erwartende 2-Cyan-4-nitrophenylisocyanat.
Weiter 1a8t sich das Hydrazon von I. nicht in 5-Nitrooxiudol Uberfihren. Das
bekannte Nitrooxindol ist-die 6-Nitroverb., denn mit HNO2 liefert es ein vom
5-Nitroisatoxim verschiedenes Oxim. — Zur Sicherstellung der Konst. wurde T. nach

dem Verf. von Sandmeyer (Helv. ehim. Acta 2. 234; C. 1919. Ill. 495) aus
p-Nitranilin zu synthetisieren versucht, aber der Bingschluf des Isonitrosoacet-
p-nilranilida stieR — ebenso wie bei der o- u. m-Vcrb. — auf Schwierigkeiten. —

Desgleichen fiihrte die Ubertragung dieses Verl. auf das p-Plienylendiamin noch
nicht bis zur doppelseitigen, sondern erst bis zur einseitigen lIsatihbilduhg (HL.).

1 NO’-fn Y |

NH N

5-Nitroisatitisaureoxim, CaH70 6N3. Aus I- mit NII20H, HCI u. 2°/0>g NaOll
iWasserbad). K. Lsg. mit Essigsdure féllen. Hellgelbe Nadeln aus A., F. 209 bis
210°. — 5-Nitroisatoxim, C8H@ N3 Ebenso, aber die h. Lsg. mit HCI ansduern
u. erhitzen. Intensiv gelbe Nadeln aus A., F. ca. 225° (Zers.). — 5-Nitroisatin-
hydrazon, CHsO3N4. Mit N2H4 1120. Gelbe Nadeln aus A., Zers, oberhalb 300"
— G-Nitro-2-oxydnchoninsdure, CIOH806N2 (H.. Aus I|. u. Malonsdure in Eg.
(2 Stdn. Wasserbad, 6 Stdu. 120%. Hellgelbe Nédelclieu aus W., F. tber SO0’
swl. — 1-Methyl-3-nitroisatin, CH,,04N2 Durch Nitrieren von N-Methylisatin.
Gelbrote Blattchen aus 50%'g- Essigsaure, F. 203°. (Nebenprod.: hellgelbe Nadeln
aus A., F. 166—167°). — Hydrazon, GjlLjOjN,. Gelbe Nadeln aus A., F. 210"
(Zers.). — o-Aminobenzonitril. Durch Dest. von lsaioxim. Kp. 262—263°, F. 50°.----
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6-Nitroisatoxm, C8150.,N3. Aus O-Nitrooxindol in A. mit XaX02-Lsg. u. HCI.
Hellbraune Bléttchen aus A., F. 235—239°. — Isonitrosoacet-p-nitranilid, NOa*C6H4-
N11eCO+CH :N+OH. Aus p-Nitranilin, NHaQH-Lsg. u. Chloralhydrat in sd. AV.
Gelbliche Krystallclien aus verd. A., F. 201—200°. — m-Verb., gelbliche Nudelchen
aus verd. A., F. 181°. — o-Verb., gelbe Nadeln aus W., F. 142°. Ausbeute schi-

gering. — Diisonitrosoacct-p-phcnylendiamin, CcH,(NT1«CO+C1l:N<OH)a; Analog
aus p-EHenylendiainin. Krystallchen durch Umfillen aus verd. NaOll, bis 285°
unverandert, uni. — 5-[Isonitrosoacctamino]-isatin, CI10I1,04N3 (Ill.). Aus dem

vorigen mit konz. HaS04 bei 70—80°. Rotbraunes Pulver, bis 285° unverandert,
wl. auBer in Alkali. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1149—52. Géttingeu, Univ.) Li.

Fritz Mayer, Bemerkung zu einer Arbeit des Herrn Wilhelm Widchowski. Uber
die Muttersubstanz des Indischgelb. Die von Wiechowski (Arcli. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 97. 462; C. 1923. in. 394) fur das Mangiu u. das Euxanthinsiiure-
hydrat angegebenen Formeln kdnnen mit Hinblick auf die sicher gestellte Konst.
des Euxauthous u. der Euxanthinsaurc (vgl. Neuberg u. Neijiann, Ztschr. f. physiol.
Ch. 44. 134; C. 1905. I. 1080) nicht zu Recht bestehen. (Arch. f., exp. Pathol. u.
Pharmak. 101. 383—385. Univ. Frankfurt.) Guggeniieim.

C. Mannich und M. Bauroth, Uber eine Synthese von Aminoketosauren. Die
Ubertragung der von Mannich u. Mitarbeitern (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
350. 3510; C. 1922.1. 742. 1923. I. 338) ausgearbeiteten Synthese von ¢9-Ketobasen
auf u-, B- u. /-Kctosaduren, in der Absicht, Aminoketosdauren zu gewinnen, lieferte
in jedem der 3 Falle ein anderes Ergebnis. Brenztraubensaure gibt mit (CH32\NH,
HCl u. CIL>0 nach der Gleichung:

CHjCO.COJi -f 2CI1,0 + (CH3aNH,IIC1 = C7HI203NC1 -f 2H.0

das Chlorhydrat einer Base, der Formel I. zugeschrieben wird, die aber wegen
grofRer Empfindlichkeit weder selbst noch als Oxim oder Semicarbazon isoliert werden
konnte. Durch Red. geht das Chlorhydrat in das des sek. Alkohols Uber; bei der
Oxydation entsteht nur Oxalsdure. — u-Athylacetessigsaurc liefert die /9-Ketobase I11.
infolge CO,-Abspaltung aus der als Zwisehenprod. zu denkenden Aminoketosdurc II.
Die Rk. dirfte eine brauchbare Synthese fiir 1,3-Ketobasen vorstellen. — Aus
Lavuliusaurc wurde das Chlorhydrat IV. der erwarteten Aminoketosaure gewonnen,
die selbst gegen Alkali sehr empfindlich ist (Abspaltung von (CII32NH). Aus der
Oxydation mit 11X03 zu Bernsteinsdure ergibt sich die Konst. Mit Phenylhydrazin
liefert 1Y. unter Abspaltung von (CH3NII eine Verb., die Yff. als das Pyrazolin-
deriv. V. ansehen. — In allen Fillen werden mit Piperidin an Stelle von (ClijV.1I
die analogen Vcrbb. erhalten.

(CH,)aN +CIL +C11+CO+CO

Cll. CIL-CO

l. ClL----- (0] NH

11.  CII,-CO *CtC&HjXCOjH) *CIL *N(CH3), v NH
m. ch3.coecii(CsHj)m h  extciy, ' h3
C,,

IV. HCI, (CII"jN «Cll,*CHasCO+CIL *CH, «C03lI

Chlorhydrat des u - Oxo - B -methylol -y - dimethylamino - n. - buttersaurelactons,
C;I1ia0iNCI (1.). Aus mol. Mengen Brenztraubensiure, (CH3)jNH, HCI, u. 35°/0ig.
ClI20-Lsg. (Wasserbad). Nach Isolierung der 1. Krystallmenge wird nochmals mit
CILO erhitzt. (Nebenprod: Saure CieHuOw, F. ca. 225° [Zers.], wl. in W.) Kadornige
Krystalle aus HCI-haltigern W., F. 108° (Zers.), 1 in sd. A., uni. in Aceton. Wird
von w. NaOll unter B. von (CH32NH zers. — Pikrat, C13HnO01)N4 Nadeln aus A.,
Zers, bei ca. 147°. — Chlorhydrat des u-Oxy-R-methylol-y-dimethylamino-n.-butter-
saurelactons, C;1IMDNCI1. Aus I. mit Sn u. HCI. Krystalle aus W., F. 190°, sll.
in W., swl in A.,, Aceton. Zers, mit Alkali wie oben. — Chlorhydrat des c/.-Oxo-
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B-methylol-y-N-piperidino-n.-buttersaurcUictons, CIOLI1# NC1. Krystalle aus W., F.
ca. 180° (Zers.), 1. in W., li. A, uni. in Accton. — Pikrat, CI6HI8010N4. Hellgelbe
Nadeln, F. 147° (Zers.). — Chlorhydrat des cc-Oxy-R-methylol-y-N-piperidmo-n.-butter-
sdurelactons, CIOII1803NCI -|- 1130. Bléattchen aus verd. A. -f* Aceton, die bei ca.
100° sintern, bei ca. 135° aufschaumen u. sich bei 195° zers. LI in W., A., wl. in
Accton. — I-Duncthylamino-2-athylbutanon-3, C8117ON (IH.). Aus mol. Mengen
(¢-Atliylacetessigsamre (erhalten durch 3-tiigige Behandlung des Esters mit KOII bei
Zimmortemp.), (CH32NH, HCI u. ClI20-Lsg. bei Zimmertemp. Dabei entweicht C02
Das Gemisch wird durch konz. HCI stets schwach sauer gehalten. SchlieBlich
wird etwas 01 mit A. entfernt, eingedamft u. mit KOIl gefdllt. Aminartig riechende
Fl., Kp.u 62—64°, 1 in W. unter Erwdrmung. — Chlorhydrat, C8118NC1. Schuppen

aus Aceton, F. 131° sll. in W., A, hygroskop. — Pih-at, gelbe Blattchen. —
Chlorhydrat des Oxims, C8I100N»Cl. Aus A., F. 178°. — Jodmethylat, C@I,00N,J.
Tafeln aus A., F. 146°. — I-N-Piperidino-2'-Gthylbutanon-3, C,,H2,0ON. Aminartig

riechende FL, Kp.l5108—110°, 1L in. A, wl. in W. — Chlorhydrat, CnHZ0NCI.
Schuppen aus Aceton, F. 136°, 11 in W., A. — Pikrat, gelbe Nadeln,'F. 134°. —
Chlorhydrat des Oxims, CUH20N2C1l. Aus A., F. 200°. — Jodmethylat, C,sHadONJ.
Prismen aus A., F. 119—120°. — t-Dimetliylamino-y-oxo-n.-capronsaurechlorhydrat,
C8liiad 3NCI (IV.). Aus Lavulinsaure, (CI132NII,HC1 u. Paraformaldehyd ohne Ver-
diinnungsmittel (110°, '/a Stde. im Vakuum), Ldésen der M. in A., Féllen mit Aceton.
Blattchen aus wenig A. von stark saurer Kk., F. 119—120°, 1L in W., A., Eg., uni.
in Aceton. — Pikrat, gelbe Tafeln aus A., F. 140—143°, — Chlorhydrat des Senri-
carbazons, CH,QaN4Cl. Enthélt 1 Mol. 11,0. Zers, gegen 165°. — 1-Phenylpyr-
azoUn-3-propionsiiurephenylhydrazid, C,81200N4 (V.). Aus IV. u. Phenylhydrazin
(Wasserbad, 10 Stdn.). Hellbraune Blattchen a\is A., F. 150°, uni. in W., verd.
Séure, Alkali, 1L in w. A., Aceton, wl. in Chif., Bzl., Essigester. — E-N-Piper-idino-
y-oxo-n.-capronsaurechlorhydrat, CuH2003NC1. Blattchen aus A., F. 145—146° 11 in
W. mit saurer Rk. Gibt mit Phenylhydrazin unter Verlust von Piperidin ebenfalls
V. — Chlorhydrat des Semicarbazons, CI21203N,C1. Nadeln aus 70%ig. A., Zers,
gegen 190°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1108—15.) Lindenbaum.
C. Mannich und K. Ritsert, Uber die Kondensation von malonestersaurem
Diathylamin und Formaldehyd. (Vgl. Mannich u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Cheni.
Ges. 53. 1368. 55. 3486; C. 1920. TU. 619. 1923. I. 334) Die Einw. von (C-HANII
u. CH..0 auf Malonestersdurc verlauft nach den beiden Gleichungen:
I. co,r-ch2-coZi + (c.,h5..nh + CND =
CO, + H.0 + COXR-CH,-CH2.N(CJI52
Il. C0.,R-CIL-CO2H + 2(CHs9)jNIl + 2CILO =
C02+ 2H& + COXR.CII[CH,-N(CJly.,.
Bei monosubstituierteu Malonestersauren ist das i)rimdre Kondensationsprod.
nicht falbar, sondern zerfallt sofort:
I1l. CO..R-CUR-00,11, (C,HHNH + CI1LO =
C02-f 1i20 + (C2y NIl + COXR-CR:Cll>.
Malonestersdurc wird mit (C2HHNII neutralisiert u. mit 30°0ig. C1120.Lsg.
\'crsetzt (Kaltemischung, iber Nacht). Das mit K2C03 abgeschiedene Ol wird
fraktioniert. Fraktion Kp.1595° (llauptprod.) liefert mit HCI B-Di&thtjlaminopropion-
saureestercldorhydrat, CA1200aNCI (vgl. 1.). Aus Essigester, sehr hygroskop. —
Fraktion 1ip.15 135° gibt mit HCI u. PtCl., §,R'-Risdiathyla»iinoisobuttersaureester-
chloroplatinat, CuH320 2N |CI|Pt (vgl. Il.). Aus HCl-haltigem W., F. 210° (Zers.) —
Athyhnalonestersaiire liefert unter ahnlichen Bedingungen ein Ol, das nur teilweise
in HCI L1 ist. Der uni. Teil ist u-Athylacrylsiureester, Cjl11202 (vgl. 111.), Kp. 138°.
‘Der L. Teil besteht aus (C2HY2NII u. N,N ’-Tetradthylmethylendiamin, Kp. 167—169°.
— Analog: Methacrylsaureester, Ca11(02, Kp. 118°. — a-Benzylacrylsaureester,
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Gi2H10s, Kp.,j 134°. Saure, F. 08°. — u-AlhjlacryU&urecster, C811202, Kp.la gegen
60°. Saure, Kp. 159—161°. (Ber. Dfsch. Chein. Ges. 57. 1116—18. Frankfurta. M.,
Univ.) Lindenbaum.

A" Leulier, Darstellung eines Monochlorderivates des Antipyrins. Monochlor-
antipyrin, C,1i,ONoCl, wurde, wenn auch bei weiten nicht quantitativ, durch Be-
handeln von Antipyrin mit stark laekmusalkal. NaClO-Lsg. gewonnen. Sehwach-
gelb, krystallin. (aus sd. W.), F. 123—124° (Block MaqiENNE), wl. in k. W., 1 in
k. 95%>g A, viel weniger 1 in A. Wss. Lsg. wird rot mit. FeCI3, griin mit
KNO2 + CIT3-CO2H. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29. 447—49)) Spiegel.

K. v. Auwers und H. G. Allardt, Uber stabile und labile Acylderivate des
Indazols. Im Anschluf an frihere Arbeiten (v. AUWERS u. Schaich, Ber. Dtsch.
Cheni. Ges. 54. 1738; C. 1921. Ill. 1240) haben Vff. weitere 2-Acylindazole unter-
sucht, um 'etwa vorhandene Beziehungen zwischen der Natur der Siiuroreste u. dem
Bestandigkeitsgrad der betr. Indazyldcriw. festzustellen. Die labilen Verbb. konnten
jetzt sehr bequem aus dem freien Indazol in A. u. dem Saurechlorid bei tiefer
Temp. erhalten werden. Ebenso entstehen aus Indazolsilber zunachst die labilen,
aus dem Na-Salz dagegen sogleich die stabilen Saurederiw. Leitet.man unter
Druck HCI in die trockene é&th. Lsg. eines 2-Acylindazols ein, so werden die
labilen Formen fast ausnahmslos sofort verseift (Abschcidung von salzsaurem Ind-
azol), wahrend die stabilen Isomeren nicht angegriffen werden. Bei Indazylverbb.
einfacher aliphat. Sduren nimmt die Bestdndigkeit der labilen Formen mit wach-
sender Lange der Kette ab; ahnlich scheinen Verzweigung u. Doppelbindung zu
wirken. Negative Substituenten scheinen bei den Derivv. aliphat. Sduren die Be-
standigkeit der labilen Formen sehr stark herabzusetzen. Bei aromat. S&duren ist
nicht nur Natur, sondern auch Stellung der Substituenten von EinfluB. Beim
o-Nitrobenzoylindazol ist die labile Form extrem bestdndig, beim m-Deriv. sehr labil,
beim p-lsomeren von mittlerer Bestandigkeit. Auch das o-Nitrobenzoyl-5-bromindazol
ist sehr bestdndig u. das sehr labile Zimtsdurcderiv. des Indazols wird durch Ein-
tritt einer o-Nitrogruppe ziemlich haltbar. Dagegen ist die gleiche Substitution im
Phenylacetylindazol ohne merklichen EinfluB. Auch die Diindazylderivv. zweibas.
Sauren konnen in isomeren Formen auftreten. Die stabilen Formen entstehen aus
Phosgen oder Succinylchlorid mit Indazol, die labilen Formen bei vorsichtiger
Umsetzung mit Indazolsilber. Letztere lagern sich leicht in die stabilen Formen
um. Als Zwischenprodd. konnen die sehr reaktionsfdhigen Chloride I. bezw. 11.
isoliert werden u. nachtraglich in Kohlensaure- bezw. Bernsteinsaurediindazylid (I1I.
bezw. IV.) Ubergefuhrt werden. Bei den ans |. gewonnenen Estern der Indazol-2-
carbonsaure wurden labile Formen nicht beobachtet, doch wurde das Anilid in
zwei Formen erhalten. Vom Amid konnte bisher nur eine Form'erhalten werden.
Vff. erortern die Frage, ob die Isomerie der 2-Acylindazole raumlicher Natur ist.
Der spcktrochem. Befund schlieBt die Dreiringformel VI. fiir die stabilen u. erst
recht fir die labilen Isomeren aus. Auch aus anderen Grinden erscheint Struktur-

i. O0jJixE”~n-co-ci it. cthl<f£5l>n.co.cii2.ch2.co.ci

Ill. cOik £|>n+C0.N<5J>Cdl4
.N-CO.R

IV. ClI,<Qx>X *CO*QH,*CIL*CO*N<£j5>C.Ht
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isomerie im Sinuc der Formeln V. u. VI. ausgeschlossen. Madaglich erscheint Raum-
isomerie im Sinuc der Formeln VII. u. VIII. Da aber nach unverdffentlichten
Verss. von Meisenheimer die 1-Acylindazole nicht die diesen Namem entsprechende
Konst. besitzen, so konnten vielleicht die in der vorliegenden Arbeit behandelten
Acylderivv. strukturisomere 1- u. 2-Verbb. darstellen.

Versuche, stab. 2-n-Butyrylindazol, CnH,20N2 Prismen aus PAe., F. 0I®,
Kp.I>150°, 11 in den meisten Lésungsmm. — lab. 2-n-Butyrylindazol, Prismen aus
A oder PAe., F. 86—87°, schwerer 1 — stab. 2-Isobutyrylindazol, CUH120N2 Gelb-
liches Ol, Kp.u 132°. — lab. 2-Isobuttjrylindazol. Ol. — stab. 2-Isovalertylindazol,
CI21140N2.  Ol, Kp,! 148—ISO". — lah. 2-Tsovaleryli)idazol. Nudelchen, F. ca. 64°,
sll. — stab. 2-Crotonylindazol. F. 78—80°. — lab. 2-Crotonylindazol, CulilOON2
Krystalle, F. 102°, sehr hygroskopisch. — stab. 2-Allylacetylindazol, C12Hi20N2. OlI,
Kp.l0 168—170°. — stab. 2-Chloracetylindazol, C9ll;0N2C1. Monokline Prismen aus
A oder PAe., F. 82—83°, Kp.I0 162°. — stab. 2-DichloracetyliBdazol, CE$ON2CI2
Nadeln aus PAe., F. 80—82°, 1L in A,, Bzl.,, Eg., Kp.in 168—170°. — stab. 2-Tri-
chloracetylindazol, CH50N2CI3. Prismen aus PAe. oder A., Fi 116—117°, 1L in Bzl.
— stab. 2-Cyatmcetylindazol, C10II,ON3 Krystalle aus Bzl.,, Eg. oder CHS3OII.
F. 164—165°. — stab. 2-Bromacetylindazol, CH70ON2Br. Nudelchen aus CII30ll,
A. oder PAe., F. 73—74°. — stab. 2-a-Brompropionylindazol, CI0II0ON2Br. Nadeln aus
CH30II, F. 65—66°, 1L in Bzl. — stab. 2-o-Nitro'benzoylindazol, CI4H903N3. Derbe
Krystalle aus Bzl., Nadeln aus A., F. 186—187°, 11 in Aceton u. ChIf,, swl. iu A,
Itp.13 253—254°. — lab. 2-o-Nitrobenzoylindazol. llcligrimliehgelbc Nadeln aus A,
A., Bzl. oder Eg., F. 141—142°. Bei 2 mm fast unverdndert destillierbar. —
stab. 2-m-Nitrobenzoylindazol. Derbe Krystalle aus Bzl., Nadeln aus A., F. 134°. —
lab. 2-m-Nitrobenzoylindazol. F. ca. 142—114°, sehr unbestdndig. — stab. 2-p-Nitro-
bcnzoylindazol. Nadeln aus Bzl.,, A. oder Eg., F. 164—165°. — lab. 2-p-Nitroben-
zoylindazol. Griingelbe Nadeln aus A., F. im vorgewarmten Bad 137—138°; erstarrt
wieder u. schm, dann bei 165°, 11 iu Bzl. u. Eg. — stab. 2-0-Nitrobenzoyl-5-broin-
indazol, C4H83N3Br. Prismen aus Eg., F. 186—187°, 11 in Bzl. — lab. 2-0-Nitro-
benzoyl-5-bromindazol. Gelblichgriine Nadeln u. Schuppen aus A., F. 189°. — stab.
2-0-Clilorbenzoylindazol, CMi9ON2CI. Prismen aus CII30H, PAe., Eg. oder Bzl.,
F. 99°. — lab. 2-0-Chlorbenzoylindazol. Gelbliche Nidelchen aus PAe., F. 76—77°,

M in A. u. CH30li. — stab. 2-Phenylacetylindazol, ClsI1120N2 Nadeln aus PAe.
oder CII30Il, F. 67—68° 1L in Bzl., zwl. in A. — lab. 2-Phenylacetylindazol. Pris-
men aus PAe., F. 106—108°, weniger 1 — stab. 2 - o-Nitrophcnylacetylindazol,

CisH”OaNa. Nadeln aus Bzl. -(- Bzn., F. 124—125°, 11 in Bzl., wl. in A. — lab.
2-o-Nitrophenylacctylindazol. Nadeln aus CH30OH, F. 107—108°. — stab. 2-Cinna-
moylindazol, CIEH120N2. Nidelchen aus PAe., F. 120—121°, 11 in den meisten

Mitteln. — lab. 2-Cinnamoylindazol. Nudelchen, F. ca. 152—156°. — stab. 2-0-Nitro-
cynnamoylindazol, CI0HuO3N3 Nidelchen aus Bzl. oder Aceton, F. 185—187°, swl.
in A. — lab. 2-o-Nitrocinnamoylindazol. Griingelbe Nidelchen ans Aceton, F. 156

bis 157,5°, wl. in den meisten Mitteln.

Indazol-2-carbonsdurechlorid, C4l!150N2CI (1). Nadeln aus A. oder PAe., F. 73
bis 74°, 11 in Bzl. ui Eg. — Indazol-2-carbonsaureamid, C&8,0N3. Nudelchen aus
A., F. 167°, 1 in A., Bzl. u. CHjjOH. — Kohlensaure-2 * -diindazylid, CI5ITIOON4
(I1). Nadeln aus Bzl., Bzn. oder A., F. 137—138°. Die labile Form schm, bei
149—151°. — stab. 2-Indazolcarbonséiireanilid, CIl41,,ON3. Derbe Krystalle aus
Bzn., A. oder CH30H, F. 104—105°. — lab. Indazol-2-carbonsaureanilid. Nudel-
chen aus Bzl., A. oder PAe., F. 105—106°. — stab. Bernsteinsiiure-2-diindazylid,
CIBH140 N4 (IV.). Nadeln aus Bzl. -)- Bzn., F. 159°, 1L in h. Eg., wl. in A, —
lab. Bernsteinséure-2,2'-diindazylid. Griinlichgelbe Nadeln, F. 140°. — Bernstein-
sdure-2-monoindazylidchlorid (II.). Nicht rein erhalten. — Bernsteinsdure-2-mono-
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indaz'ylid, Cnllit)03N2. Nidelchen aus Bzl., F. 1-16—147°, 1l in Aceton, zwl. in

Bzl. u. A. — stab. 2-p-Toluolsulfurylindazol, C14H,203NS. Derbe Krystalle aus
Bzn.,, 1L in A., A, Bzl. — lab. 2-p-Toluolmlfuryliridazol. Sechseckige Krystalle
aus A., F. 104—105° 1L in A. u. Bzl., zwl. in A. — Indazol-2-carbonsaurephenyl-
ester, F. Ol0. — Indazol-2-carbonséure-o-nitrophenylester, C,,il004N3. Verwachsene

Nadeln aus C1C4 F. 97—98°, 1L in A., Clilf., Bzl.,, wl. in A. Liefert bei der Dest.
im Vakuum ein NitrophenylindazOIl, C13I192N3. Nadeln aus A., F. 153—154°, 11 in
Aceton, zwl. in A. u. Bzl.,, wl. in A. — Indazol -2 - thioearbonsaure -p - tolylester,
CBI1,20X2S. Nadeln, F. 123°, 11 in Bzl., zwl. in A. — 2-Pikrylindazol, CI3H,OON5.
Goldglanzende rhomb. Platten aus Bzl., F. 208— 10° 1L in Aceton, w . in A., A., Bzl.

Indazolderivate t D\ sUe E ')')}g_u
2-Aetyl-, stab....ccoiiiiic 16,8 1,1886 1,58955 (-0,79 [-38
” lab.*)... 18,7 -1,41  -76
2-Chloracetyl-, stab... 99,6 1,2636 1,57393 - 0,90 -41
2-n-Butyryl-, stab...... 335 1,1090 1,55854 -0,71 -36
lab.*).. 12,85 -1,45 -76
2-lsobutyryl-, stab..... 12,8 1,1136 1,56534  -0,87 -37
lab... " / 13,0 1,1159 1,57671 -1,25 - 56
2-Isovaleryl-, stab...... 16,3  1,0879 155466 -0,77 -39
2-Allylacetyl-, stab........ 22,6 1,1172 1,57070 -0,63 -41
2-Acetyl-3-dthyl-, stab..... 51,5 1,0951 1,55639  L0,97 -40
2-Acetyl-6-methyl-, stab.......cccccceeennes 495 11623 1,58676 - 0,88 -40
2-Propionyl-5-methyl-, stab................ 100,0 1,0544 153682 - 1,21 -47
» » lab.....covvviinnen. 99,4 1,0505 155099 -1,94 -84

*) In Chinolin.

(Liebigs Ann. 438. 1—33. Marburg," Cheni. Inst. d. Univ.) PdsNER.

J. Sarasin und E. Wegmann, Uber die quaternaren Salze der Imidazole. II.

(I. vgl. sarasin, Helv. cliim. Acta 6. 370; C. 1923. IIl. 143) Die quaternaren

Salze des I-Athyl-2-inethyl-5-c]itorii)iidazols (l.) werden durch Vakuumdest. unter
Abspaltung von C,115Ilalogen in I-Alkyl-2-methyl-d-chlorimidazole (II.) umgewandelt.
Aus diesen Verbb.'laRt sich CI durch. Red. mittels Na in feuchtem A. eliminieren.

I11C|==,C.C1 lICj===C-ClI
> nL > 4 h, —> RNM Tv |n + CA J
U-CH3 C-ClI3

Versuche. Quaternare Salze des I-Athyl-2-methyl-5-chlorimidazols: Jodmetliylat,
aus A. -f- A. F. 202—203°. — Jodalliylat, F. 142—143°. — Jodpropylat, F. 108 bis
109°. — Jodisoamylat, F. 133—134°. — Alle Salze sind an Luft bestandig, 1 in W.
u. A, uni. in Bzl. u. A. — Nachstehende Verbb. wurden durch Dest. der Verbb.
vom Typus | bei 240° (12 mm) erhalten: 1,2-Dhnethyl-I-chlorimidazol (Il. R — CI13),
ans Bzl. -f PAc. F. 93—94°, Kp. 258—260°, 1 in W., A., A, Bzl., wl. in PAe;
Pikrat, CaI,N,C1, Cdall30.N3, aus A. F. 167—108°; mit C2l15-J wird I (R == CI13
regeneriert; mit Na in A. -)- wenig A. entsteht 1;2-Dimethylimidazol, Kp. 205 bis
206°, Pikrat aus A. F. 179—180°. — I-Athyl-2-methyl-4-chlorimidazol, CAHNSC1
(Il. R = G119, Kp. 263—265°, wl. in W., 1 in organ. Mitteln; Pikrat aus A.
F. 154—Ii>5° durch Red. entsteht I-Athyl-2-methylimidazol, Kp. 212—213°; Pikrat
F\ 1C8~;1C9> ~ 1'Prm”-methyl-4-chlorbnidazol, C?THnN2CI (Il. R = C3I17), Kp.=2

13i°, wl. in W., 1 in organ. Mitteln; Pikrat aus A. F. 152—153°; durch Red.
entsteht I-Propyl-2-methylimidazol, CAI12N2 Kp. 222—223°; Pikrat aus A. F. 142
bis 143°. — I-Isobutyl-2-methyl-d-cldorimidazol, Call’3N2CI (Il. R = C,110, Kp.,,
144—146°, wl. in W.; Pikrat F. 141—142°. — I-Isobutyl-2-methylbnidazol, CttHuN2,
Kp. 225 226°; Pikrat aus A. F. 151—152°. — I-Isoamyl-2-»iethyl-4-cMorimidazol,
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0,11,01 (H. K = CgH,), Kp.w 153—155° Pikrat aus A. P. 120—121« uiil.
in W., 1 in organ. Mitteln. — I-Isoamyl-2-methylimidazol, COI,jN2, Kp. 242—2430;
Pikrat aus A. F. 148—149°, Verhi gegen Losungsmm. wie voriges. — 1-Athyl-
2-niethyl-4-nitro-5-chlontniilazol, GjllaO*XgGl, durch Uberfithren von I-Athyl-2-
methyl-5-chlorimidazol in das Nitrat, Verdampfen (weiche, nicht krystallisierende
M) u. Erwérmen mit konz. 112504 auf dem Wasserbad; aus Bzl. -f- PAe. oder
aus W. weiBe Nuidelchen, F. 88° 1 in A. u. Bzl.,, wl. in k. W. u. A, uni. in PAe.
— I-Atliyl-2-melhyl-5-nitro-d-chlorimidazol, C)IT9;N3Cl, B. analog vorigem aus 11

(R — Callj); aus Bzl. -|- PAe. F. 67°, L in h. W., A, u. Bzl. (llelv. chim. Acta
7. 720—23. Genf, Univ.) Haberlax D.
E. Bamberger, Notiz zw Formel des Anthranils. Vf. erblickt in der

Staudinger u. Milsciieh (llelv. chim. Acta 2. 554; C. 1920. T. 457) vorgeschlagenen
Nitronformel (I1.) keinen Vorzug gegeniber der von ihm (vgl. Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 36. 828 [1903]) vorgeschlagenen Formel |. Das der Formel Il entsprechende
Oxim miBte Konst. 111 haben, diese Verb. ist jedoch niemals gefunden worden.
L c°ll&k ch/° IL Collic& i° m - C811<6iiNOH

Gegen Il spricht u. a. auch die Bestdndigkeit des Anthranils gegen Sduren sowie
Reduktionsmittel; Nitrone werden dagdgen leicht zu Schiffsehen Basen reduziert.
(lelv. ehim. Acta 7. 814—15. Kurhaus Cademario b. Lugano.) Haberland.

Arnold ReiRert und Kurt Briggemann, Uber die Einwirkung des Cyan-
kalium auf aromatische Senféle. Nach der Gleichung | erhdlt man Verbb., welche
aromat. substituierte Derivv. des Thioxaminséurenitrils darstellen. Die Einw. von
HfPs auf die Nitrile fuhrte nach Il. zu den ungeschwefelten Oxamiden. Nach
Gleichung 111 wurden Ilydrocyancarbodiarylimide hergestellt. Die Thioxaminsaure-
nitrile lassen sich benzoylieren u. methylieren unter B. von Verbb. der allgemeinen
Formel V.

I. Ar*N:C:S + KON = Ar.NK-C(: S)-CN
Il. Ar-NILCS-CN -f 4H202 = Ar-NH-CO-CO-NII, + ILSO* + 2I11..0
I1. Ar.NH-CS-CN + Ar-NIL = AreNILC(:N*Ar)sCN + H,S

w. ARN-C 8y v. cat,.co.N ¥/ Nirco.cais
CH3(CO.Ccaly claT,> ° N < Clo;
Tliioxanilsaurenitril, aus Phenylsenfél in A. + KCN (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 3708; C. 1904. I1l. 1448). — N-Benzoylthiooxanilsaurenitril, Ci5HIOONZ2S,

blaustichig rote Nudelchen, aus A., F. 103° 11 in A., Bzl., Eg., 1 in A., Bzn.
Wenn man die Benzoylierung statt in Sodalsg. in NaOll vornimmt, entsteht da-
neben N-Benzoyltliiooxanilsiiurcamid, CI&H la0 2NaS, gelbe Nédelclien, aus Eg., F. 218";
wl. in den meisten organ. Losungsmm.; 1 in NaOIl. Entsteht auch aus dem ben-
zoylierten Nitril in A. -j- IICI-Gas. Das Nitril wird durch starkes Alkali zers.
unter B. von Benzanilid. — N-Methglthiooxanilsaurenitril, CHEN2S, B. in 20°/oig-
NaOll mit Dimethylsulfat; Kp.23 160°; gibt bei der alkal. Verseifung Methylanilin.
— Thiooxanilsaurethioamid, aus Thiooxauilsaurenitril mit Seliwefelammouium. —
Tliiooxanilsatiremidoathylatlier, CI10I11220N2S, aus Nitril in absol. A. mit absol. A.
(ber. Menge) u. IICI-Gas unter Kihlung; gelbe Nadeln, aus k. A. -f- W., F. 73"
CIH ISONSQ1S: gelbe Nadeln, F. 16G°. — Thiooxanilsaureatlujlester, C10Ifu OaNs,
aus dem salzsauren Imidoather in A. -j- W.; F. 38—40°. — Hydrocyancarbodi-
phenylimid, aus Anilin in sd. Bzl. Nitril in Bzl. — o-Tolylthiooxamins&urenitril,
CHANZS, aus o-Tolylsenfol in A. mit KCN in W.; orangegelbe Nadelchen, F. GI";
1 in k., A., Bzl, Eg., Chlf, 1 in Bzl, Lg., wl. in W. — o-Tolylthiooxamid,
CIlII00ON2S, gelbe Nadeln, aus verd. A., F. 117°, 1L in h. A., Bzl., Chlf., Eg., wl.
in Bzn., kaum 1 in W. — o-Tolylditinooxamid, CH INNZSs, hellrote Nadeln, aus
VI. 2. ‘ 64

von
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Bzn., F. 1)0", sll. in den meisten organ. Lésungsmm. — Benzoyl-o-tolylthiooxamin-
saurenitril, CA.HM"ONoS, H. in soda-alkal. Lsg.; blanstieliig rote Nadeln, aus verd.
A., F. 103°. — p-Tolylthiooxamivsdurenitnl, C9HsN2S, gelbe Nadeln, aus verd. A,
F. 127—128°; Loslichkeitsverhéltnisse wie bei der o-Verb. — p-Tolylthiooxamid,
CHION,OS, gelbe Nadeln, aus verd. A., F. 109°; etwas schwerer 1 in organ. L6-
sungsmin. als das o-Amid; die Lsg. M;KaOH ist fast farblos.— p-Tolyldithiooxamid,
G,jHION2S4, hellrote Nadeln, aus verd. A., F. 128°. Ferricyahkalium erzeugt aus
dieser wie in der o-Reihe nur das Nitril. — p-TolylH”pokamiiisaureimidoathylather,
CliH1IONsS, gelbe Nadeln, aus A. -f- W., F. 73°; gibt bei langerem Stehen oder
Erwéarmen in A. den Ester; 11 in den meisten organ. Lésungsmm., ClLIIuONiS.IICI:
F. lutt—1G7*. — p-Tolylthiooxaminsiiurcathylester, CuilllO,NS, F. 82° 1L in allen
organ. Losungsmm. — p-Tolylthiooxaminsaurc, CAI1002NS, gelbe Nadeln, aus Bzn.,
F. 130°; 1L in organ. Losungsmm., aufler in Bzn; u. Lg. — Bcnzoyl-p-tolylthio-
oxaminsaurenitril, CieHIsONsS, hellrote Nadeln, aus A., F. 123°; 1L in den meisten
organ. Losungsmm. — m-Xylylthiooxaminsaurenitril, CI(I11UN2S, B. bei 30—35°;
gelbe Nadeln, aus Bzn., F. 98°. — m-Xylylthiooxannd, CI0Il1120NaS, gelbe Nadeln,
aus A., F. 147°; Loslichkeitsverhdltnisse wie in den anderen Reihen. — m-Xylyldithio-
oxaniid, CIOHINS3S], hellrote Nadeln, aus Bzn. oder verd. A., F. 136°. — Benzoyl-
m-xylylthiooxaminsaurcintril, Ci7H14ONsS, hellrote Nadeln, aus A., F. 104°. —
((-Naphthylthiooxaminsaurenitril, CiZH3N2S, hellrote Nadeln, aus verd. A., F. 136°
11 in den dblichen organ. Lésungsmm. aufler in Bzn. u. Lg. — a-Naphthylthioox-
arnid, C1211,00N2Sy gelbe Nadeln, F. 199°. — u-Naplitliylditltiooxamid, CI12H,ONsS§,
rote Nadeln, aus verd. A. oder Bzn., F. 147°. — Bcnzoyl-u-naphtliyltliiooxamin-
sdurenitril, CIH120N2S, B. in Sodalsg.; 11 in A., Clilf, 1 in Bzl., Eg., wl. in Bzn,
Lg., blaustichig rote Nadclchen, aus Bzl., F. 135°. Gibt in direktem Sonnenlicht
das dimere Prod. CMJI"ON.R (V.), farblose Krystalle, aus Bzl., F. 1(56—166°. Beide
Korper geben bei der Spaltung mit sd. 20%ig. NaOll Benznaplithalid. — R-Naph-
tJiyUhiodxdminsaurenitril, CIR2ATaN2S, gelbe Nadeln, aus A., F. 157°. — Von den
Thiooxaminsaurederivv. werden die einfach geschwefelten Sdureamide durch Ferri-
cyankalium zu den entsprechenden Tliiazolkérpern oxydiert. Die so erhaltenen
Sdureamide geben bei der Verseifung die Carbonsduren der Thiazole u. diese beim
Erhitzen allgemein die Thiazolbasen selbst. — d-Methylbmzthiazol-2-carbonsaure-
amid, aus o-Tolylthiooxamid in 20%ig. NaOH mit Ferricyankalium; farblose Kry-
stalle, aus A., F. 103°. — d-Methylbenzthiazol-S-carbonsanre, C,H;02NS, F. 110 bis
111". — 6-MethyVjenzthiazol-2-carbonsaureamid, CAI8N2S, farblose Nadeln, aus
verd. A., F. 243°. — G-Methylbenzthiazol-2-carbonsdure, COH7O2NS, Né&dclchen,
F. 110—111° (Zers.). — Methylester, CIOII9ONS, B. mit Clla] u. A. aus dem Ag-
Salz; Nudelchen, aus W., F. 90°. — G-Methylbenzthiazol, CBHHMNS, Kp. 250°. —
4,6-Dimcthylbenzthiazol-2-carbonsanrea>nid, F. 192°.—4,G-Dimethylbenzthiazol-2-carbon-
saure, Cidl90sNS, F. 114°. — a-Naphtthiazol-2-carbonsanreamid, F. 210°. — u-Napht-
thiazol-2-carbonsaure, CI2H ,02NS, F. 129—130°. (Ber. Dtsch. Clicm. Ges. 57. 981
bis 989. Marburg, Univ.) Busch.
Emil Fromm, Lili Brick, Roland Runkel und Erich Mayer, Spaltung
der Ditndfide. Synthese von Triazolm. (Vgl. Fromm, Kayser, Briegleb u. Féhren-
isach, Liebigs Ann. 426. 313; C. 1922. I. 140G u. Arndt u. Milde, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 54. 2089. 55. 12. 341; C. 1921. Ill. 1100. 1922. 1. 749.) Konz. Hydr-
azinhydrat spaltet Aryldithiobiurete in Arylsulfoharnsto/fe u.. Thiosemicarbazid (a).
Verdlnntes Hydrazinhydrat spaltet aus Aryldithiobiureten zun&chst nur HjS ab,
wobei die unbestandigen Verbb. I. u. Il. entstehen. Beide Arten von StofRen
spalten gleich nach ihrer Entstehung H,S oder NH, ab u. gehen in die Triazole 111
u. IV. tber. Auch die Oxydationsprodd. der Aryldithiobiurete, die Thiurete sind
zur Darst. obiger \erbb. verwendbar, hierbei wird statt HsS elementarer S ab-
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gespalten. — Y Oll den sauren Eudprodd. der Rk. ist das Prod., welches nur aus
Il. entstehen kann, das Hauptprod. u. entspricht, der Formel 1V. des 3-Arylamiiw-
r>-thw-1/J,4-tnazols. Das basische Endprod., welches aus I. u. Il. durch Abspal-
tung von 11jS entsteht, hat die Formel IlI. eines 3-Arylamino-5-amino-1Ji,4-t)-xazolS
mit freier N1Is-Gruppc (bas. Eigenschaften, B. einer Benzalverb.); samtliche ersetz-
baren Il-Atome werden bei radikaler Benzoylierung ersetzt (B. eines Tetrabenzoats).
Aus Phenylthiuret u. Phenyldithiobiuret entstehen dieselben sauren u. bas. End-
prodd.; der F. des bas. Prod. ist 103" (weder 77° [nach KAYSER] noch 157° [nach
Arndt]). — Ist in den Arylditmobiureten der Best 1IN nicht der eines priméren,
sondern der eines sekundédren Amins, so tritt auBer der Abspaltung von.ILS u. NIL
noch Abspaltung des sekunddren Amins ein, z.B. werden aus Athylpheuyldithio-
biuret auRer den Triazolen VI. u. VIT. Athylanilin u. das Thiotriazol VIII. (Imino-
tinourazol) gebildet.

a8) RNI11eCS";Nil«CSeNHa -f- ITZNN.NH2 = RNHCS-NH, + [I"N-NH-CS-NH,

SH ILN-NH LIN-NIL, SlI r N-------- N
RN=C-NH—C—NPI "RN=C-NH-C:=NH "" RNII-O-XH—C
VRS N R N S
1 1 V. | 1 1
RNII—C—NII—C—NIL RNII—C—NI1—C -S1I S
NS N N ~mmmmeme N RNII—C—NH—C
vn. ¢-Xn-c-NiL, p4]15> N —6—n h —fc-r-sn n--------
"miu 5
VS N Nees
VIII. 1 1 IX. 1 1
I,N—C—NII—C—SH RNII—C—NI1—CH

Bei der Oxydation von Arylaminothiotriazolen (IV.) entstehen Disulfide mit be-
nachbarten Doppelbindungen (V.). lhre Spaltung mit Alkalien ergibt als Ilaupt-
prod. Thioanilinotriazol (IV.), ein zweites bas. Prod. ist aber nicht das von Fromm
. Kayser dafiir gehaltene Oxvanilinotriazol (Anilinourazol), sondern das Aryl-
uminotriazol (1X.), daneben wird nicht elementarer S, sondern S02 bezw. ICSO,
gebildet. Von der hydrolytischen Spaltung der Disulfide durcli Alkalien wird nun
folgendes Bild gegeben: Alle Disulfide zerfallen nach: RS — SR 1120 = RS1I —
RSOH in Mcrcaptan u. unbestdndige hypothet. Verbb. RSOIl. Nur dann, wenn
die den S-Atomen benachbarten Elemente Doppelbindungen in offener Kette oder
unbestdndigen Ringen tragen, wird das hypothet. RSOH unter Abspaltung von
elementarem S zerlegt: (II''(R:)C.SOH = (R")(R:)COIl -)- S. In allen anderen
bisher beobachteten Féllen zerfallt. RSOH unter Abgabe von 0, welcher irgend eines
der bei der Rk. anwesenden Prodd. oxydiert. So gibt Benzyldisulfid (ein Disulfid
mit benachbarten einfachen Bindungen) Benzylmercaptan u. Oxydationsprodd., das
freie Rhodan (ein Disulfid mit benachbarten dreifachen Bindungen) als Spaltprodd.
des hypothet. N=C.SOH Rhodanwasserstoff u. als Oxydationsprod. vielleicht Cyan-
sulfosdure, N=C*SOsH, das sofort in 1ICN u. [1aS04 zerfallt. Die Disulfide mit.
benachbarten Doppelbindungen in bestdndigen Ringen werden wahrscheinlich alle
wie das Phenyldisulfid so gespalten, dal das Spaltungsprod. ArSOIIl zerfallt nach:
2ArS01l = ArSIl -f- ArS021; Sulfinsauren sind aber nur dann isolierbar, wenn
sie von sd. verd. Alkali nicht angegriffen werden (Benzol-, Toluolsulfinsauren),
sonst (z. B. bei den Sulfinsduren der N- u. S-haltigen Ringe) zerfallen sie durchweg
nach 2ArSOIl = ArSIl + Arll + S02

Einw. von Hydrazin auf Phenyldithiobiuret oder Phenylthiuret
u. p-Tolyldithiobiuret (Lili Briick). r~-Thio-3-aitUino-1J>,4-triazol (Aniinothio-
urazol, vgl. 1V.); im Filtrat davon mit NH, 5-Amino-3-ainlino-1£,4-triazol (Anilino-
iminourazol), CoHON3 (vgl. I11.), Blattchen aus W., F. 1G3"; gibt mit Benzaldehyd in

04*
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A. 5-Benzalaniino-3-amlino-183,4-triazol, CI9T,3N5, gelb« Nadeln aus A.; F. 225°. —
5-Amino-3-anilimtriazoltctrabcnzoat, C3,11204Nj, Roliprod. gelblichweie Flocken;
F. 126°, aus A. F. 118—120°. — Thioanilinotriazold'mdful, entsteht nach Ivayser
aus Thioanilinotriazol beim Kochen mit FeCI3 u. etwas HCl.. — 3-AnUino-1J},4-tri-
azol, C&8H8N4 (IX.), Krystalle (aus W.); F. 180° gibt durch Benzoylicren nach
Scuotten-Baumann Anilinotriazoldibenzoat, C221100sN4, Krystalle (aus A.); F. 111
bis 112°. — 3,6-p-Toluidinothio-IR,4-triazol, COIION4S (IV.), aus p-Tolyldithiobiurct
u. Hydrazinhydrat; Krystalle (aus A.); F. 271°, gibt nach Schotten-Baumann
3.5-Toluidinothiotriazoldibenzoat, C2I118 2N4S, gelbwcife Bldttchen (aus A.); F. 129°.
— 3,5-p-Tobiidinothiobenzyltridzol, CIOH I(N4S, aus p-Toluidinothiotriazol mit Benzyl-
chlorid u. NaOll; Nadeln (aus A.), F. 182° gibt mit Benzoylchlorid u. NaOll
3.5-Toluidinothiobenzyltriazolbenzoat, C2I1200X4S, gelblicinveife Blattchen (aus A.),
F. 133°. — 3,5-p-Toluidinoamino-1J1,4-triazol, COHUNS (I11.), aus dem Filtrat des
Thio-p-toluidinotriazols mit X113; Krystalle (aus W.); F. 178—180°; gibt mit Benz-
aldehyd 3,5-p-Toluidinobcnzalaminotriazol, CI0H15X5; gelbe Krystalle (aus A.); F. 219"
— 3,5-p-Toluidinothiotriazoldisulfid, CI8HI18N8SI (V.); bei Oxydation mitFeCl3; helles
gelbes Pulver (aus A.); F. 229° gibt durch Spaltung mit 25°/0ig. NaOll 3-p-Tolui-
dino-I£,4-triazol, CAIION4; F. 199° (aus W.). — p-Tolmdinotriazolbehzoat, C,,,HuON,;
gelblichweiBe Blattchen (aus A.); F. 172°.

Einw. von Hydrazin auf o-Tolyldithiobiuret, o-Tolylthiuret u.
o-Anisyldithiobiuret (Roland R.unkel). o-Tolylharnstof)'cyanid, CH90X3 —
CH3C,,H4sNHCOXH *CN; aus o-Tolylditliiobiuret beim Kochen! mit PbO u. starker
XaOH; F. 65—68°; I. in NaOll u. A., wl. in verd. Sauren. — 3,5-0-Toluidinothio-
1,3,4-triazol, COA110X4; aus o-Tolyldithiobiuret u. Hydrazinhydrat; weile Nadeln
(aus A)); F. 263°. — 3,5-o-Tolindinoihiolriaz6lbengoat, C23I11s02X4S; Krystalle (aus
A); F. 133°. — 3,5-0-Toluidiiiolhiobenzyltnazol, CIOII1ON4S; aus A.; F. 161"; gibt
nach Schotten-Baumann 3,5-Thiobenzyl-o-toluidinotriazoldibcnzoat, C391240 2N4S;
gelbliclnveiBe Blattchen (aus A.); F. 125°. — 3,5-Amhio-o-tohadiiio-18,4-triazolchlor-
hydrat, C.jlIII2X6CI; beim Eindampfen des salzsauren Filtrates des Thio-o-toluidino-
triazols; Xadeln (aus W.); F. 187°. — 3,5-Amino-o-toluidino-I,2,4-triazol, CH ItNs (I11.);
Krystalle (aus W.); F. 165°; verharzt sehr leicht. — 3,5-Amino-o-toluidinotriazol-
benzoat, CIOLIISONS5; gelblichweille Blattchen (aus A.); F. 220°. — o-Tolylthioharn-
sto/f', CBHION2S; aus dem Filtrat des Thio-o-toluidinotriazols; derbe Krystalle; F. 158"
aus A. — o-Toluidinothiotriazoldisulfid, CI8H18N852 (V.); durch Oxydation des Thio-
triazols mit Jod in konz. alkoli. Lsg.; hellgelbes Pulver (aus A.); F. 277". —
o-Anisyldithiobiuret, CaLIUON 3S2; aus Persulfocyansdure d. o-Anisidin (Wasserbad);
F. 148° aus A.; gibt in A. mit Jod jodwnsserstoffsaurcs o-Anisylthiuret, C9n i0ON3Sa;
F. 200° aus A.; gelb. — o-Anisyl - Xj - benzylthiohnrnstoffcyanid, CI0H If,ON3S;
aus Anisyldithiobiuret in NaOll, Benzylchlorid u. wenig A.; F. 130° aus A. —
3.5-0-Anisidinothio-ly2,4-t>~iazol, CHIOON4S (1V.); aus o-Anisyldithiobiuret u. Hyd
azin; Krystalle (aus A.); F. 280". — 3,5-0-Anisid'moihiobcnzyltriazol, CIOH I0ON4S;
F. 108" aus A. — 3,5-0-Anisidinothiotriazol-l,4-dibenzoat, C2311180 3N4S; nach Schotten'-
Baumann; gelbe Blattchen (aus A.); F. 138". — (Aminoguanido)-o-anisylthioharn-
stoR'chlorhydrat, CA1140N5C1S; aus dem Filtrat des Thioanisidinotriazols beim Ein-
dampfen; Krystalle (aus W.); F. 178—180°. — (Aminoguanido)-o-anisiylthioharnstojf’,
CHI30X|S (l., dargestellt von L. Briick); Nadeln (aus W.); F. 134—135°; gibt beim
Kochen mit Benzaldehyd in alkoli. Lsg. (Benzalaniinoyua)iido)-o-anisylthiohanistofl;
CIH,,ONSsS; gelblichweiBe Schuppen (aus A.).

Einw. von Hydrazin auf Athylplfenyldithiobiuret u. Phenetyl
dithiobiuret (Erich Mayer), ns. Athylphcnylsnifoharnstoff, CHIsNsS; aus Athyl-
phenyldithiobiuret entstehen zwei il. Schichten, von denen die eine beim Abkihlen
erstarrt; Xadeln (aus W. u. verd. A.)); F. 113"; gibt mit Bleioxydnatron Cyanathyl-
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anilin; Ol vom Kp. 270°. — Tliiosemicarbazid, CJI*XA"S; in der abgegossenel
Schicht; F. 181° aus W.; daneben entstellt Athylanilin; aus der wss. Riickstiuidslsg,
sclieidet sieh ein weiBer Nd. aus, der in 3 Bestandteile zerlegt werden kann. —
3,5-Athylanilinoamino-1Ji,4-triazol, CIOII13N5 (VII.); aus der salzsauren Lsg. mit
Annndnidincarbouat; Blattchen (aus W. oder A.); F. 198° beim Diazotieren u.
Kuppeln mit RB-Naphthol entsteht ein roter Farbstoff. — 3,5-Athylanilinoaminotn-
azolbenzoat, CITIr;,0X.; gelbe Krystalle (aus A.); F. 188,5°. — 3,5-Athylanilinoamino-
triazolacctat, C,JI"ON-; Krystalle (aus A.); F. 157°. — 3,5-Athylanilinothio-I1*,4-
triazol, CIOII2N4S (VI.); Nadeln (aus A.); F. 227°. — 3,5-Athljlanilinothio-1,2,4-Iri-
azol-1,4-dibcnzoat, C24IL,,02N4S; gelblichwfeiBeBlattchen (aus A.); F. 118°. — 3,5-Athgl-
aiiilinothiobenzyliriazol, CIMjaN4S; verharzt leicht; F. 94° (aus A.); gibt nach
Schotten-Baumann 3-Athylanilino-5-ttipbenzyltriazol-1-benzoat; gelbe Krystalle (aus
A); F. 65°. — 3,S-Aminuthw-1r3,4-triazol. C2A14N4S (VI1IL); aus der Mutterlauge der
beiden anderen Triazole; F. etwa 300° (aus W.); gibt beim Schiitteln mit Bcnzoyl-
clilorid u. Natronlauge 3,5-Aininothiotriazol-1,4-dibcnzoat, CIOI11202N4S; F. 178" (aus
A.). — 3-Thio-S-bcnzoylaminotriazol-l-benzoat, CIOI1202N4S; aus dem alkal. Filtrat
des vorigen; entsteht auch aus dem Benzoat vom F. 178° beim Kochen mit Benzoyl-
clilorid; Krystalle (aus A.); F. lber 260". — 3,5-p-Bfienctidoamido-1,4 -triazol,
CI(11130N5 (I11.); aus p-Phcnctyldithiobiuret u. Hydrazin in 10°/oig. alkoh. Lsg.;
Xd. (aus W. oder A)); F. 191"; gibt nach Schottgn-Baumann 3,5-Phcnctidoamido-
tnazoldibenzoat, C24H2IOjN5; gelber Nd. (aus A.); F. 176°. — 3,5-Phenctidoamido-
iriazoldiacetat, CUHNOjN,; Krystalle (aus A.); F. 168°. — p-Athoxyphenylmlfoharn-
utofl, COHI20N2S; aus dem in verd. HCI uni. Rickstand von der Gewinnung des
Aininotriazols durch Auskochcn mit W.; F. 172° (aus W.). — 3,5-p-Pheiiclidothiu-
1,2,i-Iriazol, Ci#illuON4S (IV.); aus dem in W. uni. Rickstand des Sulfoharnstoffes
beim Losen in Natronlauge; F. 268° (aus A.). — 3,5-p-Phenelidothiotriazol-1,4-di-
benzoat, C2IILOOrN4S; gelbe Krystalle (aus A.); F. 145°.— 3,5-p-Phenetidothiobe>izyl-
triazol, CI;HIOON4S; aus Phenetidotliiotriazol mit Benzylclilorid u. NaOll; Nadeln
(aus A.); F. 172°. — 3,5-p-Phcnctidothiobcnzyltriazol-l-benzoat, C2U120:N4S; gelbe
Nadeln (aus A.); F. 122°. — 3,5-p-PhenetiduthiotriazoldisuJfid (V.); aus dem Tliio-

triazol mit Jod in alkoli. Lsg.; amorphes Pulver. — p-Phenciido-I£,4-triazol,
CIjI1120N4 (IX.); neben 3,5-p-Plienetidothiotriazol bei der Spaltung des Disulfids
mit Natronlauge; F. 185° (aus W.). (Liebigs Ann. 437. 106—24.) B locii.

Ernst Koenigs, Georg Kinne und W illi WeiR, Uber die Diazotierung und
Nitrierung des y-Aminopi/ridinn. Eine verbesserte Darst. dieser Base geht von der
J'-Chlordipieolinsdure aus (vgl. Koenigs u. Kinne, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 54. 1357;
C. 1921. 111. 333). Das Cl wird durch NHS ersetzt, darauf werden die GO*H-
Gruppen abgespalten. Ein Chlorhydrat der Base 4Bt sich nicht gewinnen, die
Angaben von Bi.umenfeld (Monatshefte f. Chemie 16. 718 [1895]), auch Uber das
Au- u. Pt-Salz, sind unrichtig. — Die Diazotierung der Base gelingt, gut nach der
Methode von W itt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2953 [1909]). Bei Anwendung von
KHSO03 bildet sich allerdings als Nebenprod. etwas y-Nitraminopyridin, sodaR das
Arbeiten mit S02-Gas oder Nitrosylschwefelsdure vorzuziehen ist. Die Diazoverb.
kuppelt mit Aminen in salpetersaurer Lsg. — Bei der Red. des ;'-Nitraminopyridins,
das einfacher durch direkte Nitrierung der Base dargestellt wird, entsteht unter

IJmlagerung R,y-Diaminopyridin (l.), das durch
Uberfiihrung in das Chinoxalin I1. charakterisiert
wurde.
y-Atninodipicolinsaure, C,11804N2 /-Clilor-
dipicoliusdure wird mit kouz. N113im Autoklaven
12 Stdn. auf 150° erhitzt. |
auf die ausgeschiedenen Krystalle (saures NH4-Salz) eingedampft u. mit HCI
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geféllt. Ausbeute 95%. Nadeln aus W., F. 297° (korr.), 1 in Alkali u. konz.
Sduren. Gibt mit Sauren keine Salze. Die Lag. wird von FeS04 blutrot gefarbt. —
Saures Cu-Salz. Blaue SpieRe, wl. in W. — Carbéathoxyverb., F. 304° (korr.). —
Benzoylverb. Nadeln, F. 309° (korr.). —.Diathylcster. Prismen aus A., F. 149—151°
(korr.). Darst. Gber das Chlorhydrat, F. 283—284°. Au-Salz, goldgelbe Blattchen,
F. 178° (korr.). — y-Aminopyridin. Durch Dest. der Saure mit CaO. Ausbeute 95°/0.
— CjH&Na, 11AuCl14 Gelbe Né&delchen, F. 283—284° (korr.). — (C,H,Na)2, 11$(C10.
Ockerfarbene Nadeln, F. 251—252° (korr.). — Pikrat. Gelbe Nadeln aus A,
F. 215—216° (korr.). — CéaHeNs, (11aSOa). Durch Ldsen in konz. 112504 u. Waschen
mit A. Sehr zerflieRlich. — Benzoylverb. Aus W., F. 202° (korr.). — D iazotierung:
1. Durch Eintragen einer Mischung der Base mit IvlIS03 in rote 1INO3 (D. 1,51)
unter Kiihlung, Verdinnen mit Eis. Die ausgcsehiedenc Nitraminovcrb. (vgl. unten)
wird abgesaugt. 2. Durch Eintrdgen der Base in eine gekuhlte Lsg. von Nitrosyl-
schwefelsgure in 1IN03, Verdinnen mit Eis. — y-Pyridylazorcsorcin, Cull9.N.,. In
alkal. Lsg., dann mit Essigsdure féallen u. aus Nil, mit C02 nmféllen. Dunkelrote
Flocken. Lsg. in Alkali braunrot, in S&uren gelb. F&rbt Wolle braun. — y-Pyridyl-
azo-N-dbneUiylanilindinitrat, C13H,4N4 (1IN032 In salpetersaurer Lsg. Orangerote
Nadeln aus I1NO3 -f- W., F. 70—77° (korr.). Der freie Farbstoff ist eine z&he,
schwarze M. Farbt Wolle gelb. — y-Pyridylazo-m-phenylendianiin, CUH,,N5. Ebenso,
dann mit NaOIl féllen. Aus Bzl. Lg., F.263—204° (korr.). Farbt Wolle tief
braunrot. — y-NUraminopyridin, CH60,Na (Nach Verss. von M. Mields.) Die
Base wird in konz. 112504 gel. u. mit 1IN03 (D. 1,52) versetzt. Erst kithlen, dann
langsam auf Ziunncrtemp. erwarmen, auf Eis giefen. Hellgelbe Nadeln aus W.,
F. 243—244° (korr.), wl. in h. W., sonst uni. aufer in Alkali u. konz. S&uren. Fallt
aus letzteren mit W. wieder aus. — Chlorhydrat. Nadeln aus 20°,ig. lIC1, F. 240"
nach Sintern bei 210°. — Nitrat. Gelbe Prismen, F. 202—201° (korr.). — Pt-Salz.
Gelbbraune Nadeln, F. 209° (korr). — Na-Salz. F. 200—201°. — It-Salz. F. 310
bis 312°. Beide mikrokrystallin,, hygroskop. — Benzoylverb. ICrystallpulvcr aus
W., F. 220° (korr.). — R,y-Diaminopyridin (I.). Aus dem Nitramin mit SnCl» u.
konz. HCI (Wasserbad). Mit ICOIl Uberséttigen, auséthern. Weiles bis gelbes
Pulver, zieht W. u. CO,, an, rotet sich infolge Oxydation, all. F. des Rohprod. 145°
(korr.). Ausbeute gering. — (Ca8H7Ms)s, 112PtCI0. Ockerfarbene Prismen, F. 231 bis
232° (korr). — Dibcnzoylverb., CI10i11502N3.  Spiefe aus A., F. 213° (korr). —
B,y-Pyndopyrazin, C,H5NS (I.) Aus I. mit Glyoxal-NallS03 in W. Blattchen aus
A., F. 153° (korr.), L in W. u. A. mit alkal. Rk., wl. in A. — Pt-Salz. Hellgelbe
Prismen, F. 248—249° (korr.). (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 57. 1172—78.) Lindenbaum.

Ernst Koenigs, Martin Mields und Helmut Gurlt, Kitnerunysprodukie des
y-Aminopyridins. Die Konst. des y-Nitraminopyridins (vorst. Ref.) folgt daraus,
dal es mit Zinkstaub u. 2'/26°g. NaOll (Zimmcrtcmp., nachher stark alkal. machen,
mit A. Ncbenprod. beseitigen, mit Aceton extrahieren) zu y-Pyridylhydrazin redu-
ziert wird. Letzteres ist ident, mit dem auf anderem Wege gewonnenen Prod. von
Koenigs n. Zscharn (noch nicht veréffentlicht). — Wird das Nitramin in'konz.
112504 u. I1INO3 nach M arckwald (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1317 [1894]) diazo-
tiert, so resultiert nach dem Verkochen eine Verb. von F. 180—1S2° u. der Zus.
eines Oxynitropyridins 211*0; die Konst. muB jedoch eine andere sein, da
Krystallwasser nicht nachgewiesen werden konnte. Wird aber in viel konz. IICI
mit (berschissigem NaNO« bei Zinmiertemp. behandelt u. zum Schlufl aufgekocht,
so wird mit ca. 70% Ausbeute y-Chlorpyridin erhalten (vgl. dazu Bambergei:,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1248 [1897]). Letzteres bildet sich auch fast quantitativ
— oftenbar infolge Selbstdiazotieruug — bei wiederholtem Eindampfen des Nitr-
amins mit konz. HCIl. Beim Erhitzen mit HCI unter Druck entsteht sogar in noch
nicht gekléarter Rk. ein Dichloipyridin, dessen zweites Cl in 8 angenommen wird. —
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Unterwirft mau y-Amino- oder aiich y-Nitrfminopyridin der cnerg. Nitrierung, so
erhalt man 2 verschiedene Dinitroverbb., je nachdem man bei tieferer oder héherer
Temp. arbeitet. Die bei tieferer Temp. gebildete 143t sich durch Erhitzen mit
kouz. H2SD4 in die andere Uberfihren. Den beiden Prodd. kommen offenbar die

Formeln H. u. Ill. zu, welche Auffassung dadurch gestutzt wird, da auch y-Nitr-
ilminopyridin von h. 112SO, zu I. umgelagert wird. Beim weiteren Nitrieren von
I. entsteht nicht Il., sondern IIl. Ahnliche Verhaltnisse fanden TsCHITScniBABIN
u. Rasorenow (Journ. Russ. Phys.-Chem. Oes. 47. 1286; C. 1916. Il. 15) beim
«-Aminopyridin. — Das NIL in I. kann durch OH ausgetauscht werden. Das
neue Prod. entsteht auch durch Nitrieren des y-Oxypyridins (néchst. Ref.). 111. wird
bei derselben Rk. zers. —. Bei der Red. der N02-Gruppe in HCI-Lsg. nimmt T.

gleichzeitig ein ClI auf, wahrscheinlich in u'. Die neue Verb. ist glatt diazotierbar,
woraus auf eine ~-stdndige NII12-Gruppc geschlossen wird. Bei der Red. von Il1I.
werden beide freie Stellen durch Cl besetzt. — I. nimmt ferner glatt ein Br auf,
letzteres wird in B' angenommen. — Ein Vers., das Phenylbydrazon des Aceton-
dioxalesters darzustellen, um von demselben aus bequem zum y-Aminopyridin zu
gelangen, lieferte wegen Eintritts eines 2. Mol. Phenylhydrazin die Verb. IV.

Nil-NO,’ NIT* ‘Kl-lcu,
CO.C.H, COaG|H5

N-NHCOH5

B,y-Dichlorpyridin, C@I;,NCI2. /-Nitraminopyridin wird mit konz. HCI 10 Stdn.
im Rohr auf 100° erhitzt, alkal. gemacht u. mit Dampf dest. Trennung von
/-Chlorpyridin mit W. Nadeln, die bei 160° sublimieren. HgCL-Doppelsalz, F. 246
bis 248" (Zers.). — y-Amino-B-nitropyridiii, CA1502N3 (I). Nitraminopyridin wird
mit konz. 112504 langsam erwdarmt. Bei 70—80° spontane Selbsterhitzung auf 160°.
Auf Eis gieBen, mit NaOll, dann NIL, neutralisieren. Gelbe Nadeln aus W.,
F. 200° 1 in h. W., A. u. in Sduren, mit Alkali entwickelt es NH*. — Chlorhydrat.
Prismen, F. 258—259". — Pikrat. Nadeln, F. 197—198°. — Chloroplatinat. Gelbe
Blattchen, F. 256°. — R-Nitro-y-nitraminopi/ridin, CAT404N4 (TL). Aus 3 g JFAmino-
pyridin in kouz. 112504 u. 459 HNO3 (D. 1,52) (85—90°, 7 Min.). Tiefgelbe Nadeln
aus W., F. 202" (Zers.), 1 in verd. Alkali u. konz. Sduren. Das Chlorhydrat ist
sehr unbestdndig. — Pikrat. Gelbe Spiefe, F. 188—189°. — IC-Salz. Hellgelbe
Blattchen, F. 243—244°. — R,R’-Dinitro-y-aminopyridin, C51404N4 (I1l.). Dasselbe
Nitriergemisch wird auf 170—175° erhitzt, bis eine Probe mit Eis keinen Nd. von
Il. mehr gibt. Mit NIL ausfallen. Gelbe Blattchen aus W., F. 170—171°, zl. in
h. W., A., 1L in Sauren, entwickelt mit Alkali NH3 — Pikrat. Gelbe Nadeln, F.
ca. 147°. —1 Chloraurat. Gelbe Blattchen, F. 228—229°. — Di-Na-Salz. Aus
C2H50Na-Lsg. mit A. Braunlichgelbe Nadeln. — y-Oxy-B-nilropyndin, C6H,03N2
Aus I. mit sd. Ba(Oll)2-Lsg. Bréunliche Krystallc aus W., F. 284° (Zers.). —
B,y -Diannuo - (/'-cJiloipyridincJilorhydrat, C*H,N#C1, HtCl + ‘aH20. Aus I|. mit
SnCI2 u. HCI uber das Zinndoppelsalz. Nadeln aus A., F. 218°. Die freie Base
(braunliche Blattchen aus A., F. 162°) war nicht ganz rein zu erhalten. — Dibenzoyl-
verh., CI0I1140 2N3C1l. Brdunliche Nadeln aus A., F. 218°. — «,«'-Dichlor-R,y,R"'-Iri-
aminopyridin, C6I0N4C12. Ebenso aus IH. Prismen aus A., F. 206°, 11 in W., wl.
in A.,, A., Lg., stark alkal. — Chlorhydrat, CSI16\4C12, IIC1 -f- HsO. Prismen,
F. 220°. — y-Amino-B-nitro-B'-brompyridin, CSII1LO2N3Br. Aus I. mit Br in Eg.
(Wasserbad, 10 Min.). A. fallt ein Gemisch, das sich zerlegen 1a8t in Aminonilropyridm-
bromhydrat (dunkelgelbc Prismen mit 31120, F. 266°) u. hellgelbe Prismen (F. 214°)
von unbestimmter Zus., die mit NaOll die neue Verb. liefern. Gelbe Prismen aus
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AV, F. 181° wl. in W., 1L in A, A. — Chloroplatinat. Hellgelbe Prismen, F. 276°.
— N-Anilinochelidamsaurcdiathylesterphemjlhydrazon, C2H2I04N4 (1V.). Aus Aceton-
dioxalester u. Phenylhydrazin in A. (Wasserbad, 4 Stdn.). Nadeln aus verd. A,
F. 194°, 11 in AV, zI. in A., uni. in A., Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1179 bis
1187.) Lindenbaum.

Ernst Koenigs und Kate Freier, Uber die Nitrierung des y-Oxypyridins.
Aff. haben brauchbare Methoden fiir die Darst. eines Mono- u. Dinitro-y-oxy-
pyridins ausgearbeitet. Sic nehmen an, daB sich die 1. NO2Gruppe in B, die 2.
in B' befindet. Denn die Mononitroverb. ist bis auf den etwas niedriger gefundenen
F. ident, mit dem j'-Oxy~-nitropyridiu aus j-Amino-"-nitropyridin (vorst. Bef.) u.
lakt sich auch in dieses Uber das y-Chlor-B-nitropyri(lin Oberfihren. Letzteres
konnte allerdings wegen der groBen llk.-Fahigkeit des CI nicht rein gewonnen
werden, wird aber durch seine verschiedenen Umsetzungen hinreichend charak-
terisiert. AAird das Cl durch OC,1L, ersetzt u. die neue A'erb. in HCI-Lsg. redu-
ziert, so tritt auch hier — neben der Bed. der NOs-Gruppe — Chlorierung ein
(vgl. vorst. Bef.); das Gl wird wieder in «' angenommen.

y-Oxy-B-nitropyridin, C,I1,0)N,. 20g HNO3 (D. 1,52), 20 g 11,SO, mit 70%
SO.,u. 10 g j'-Oxypyridinnitrat (Nadeln, F. 190°) werden 2 Stdn. gelinde gekocht.
Blattchen oder Nadeln aus A&., F. 2()9—270° zl. in h. A&, A., konz. Sauren, uni.
in A., Bzl. — R'-Brom-y-oxy-R-nitropyridin, C5l1303N2Br. Mit Br in AV. Spiele
aus AV, F. 370°, 1in h. AV, Eg., wl in A. — y-Oxy-R,R'-dinitropyridin, CBH305N3
10 g rauch"HNOga, 15 g rauch-HsS04 u. 59 ;-Oxypyridinnitrat werden 5 Stdn. ge-
kocht. Gelbe Tafelchen (mit 1H,0) aus AV, F. 325°, schwerer 1 als die Mononitro-
verb. Farbt AVolle gelb.'— Na-Salz. Aus AV, F. 314—315°. — y-Uhlor-B-nitro-
pyridin. Durch Erhitzen des Oxynitropyridins mit PCL, u. etwas POCI3. Nadeln
aus A. oder Eg. Sublimiert von 120° ab. F. oberhalb 250°. Geht mit A& iu
Oxynitropyridin, mit konz. NHS (120", 0 Stdn.) in y-Amino-B-nitropyridin (vorst. Bef.)
liber. — Chloroplatinat, (C51130 2N2C1)2, 112PtCI0. Goldgelbe Prismen, F. 222° (Zers.).
— Pikrat, Ca8HaOsN2CI, C,1130;N3. SpieRe aus A. F. 120". — y-Athoxy-R-nilro-
jiyridin, C7THa03N2 Durch vorsichtiges kurzes Erwarmen von Chlornitropyridin mit
C2H5QNa-Lsg., Ausfallen des letzteren mit COs. Spiele aus A. AV, F. 49—50",
1 in A, A, Sauren, swl. in AV. — Chlorhydrat. Tafelchen, F. 160". — Chloro-
platinat. Nadeln, F .246—248° (Zers.). — y-Athoxy-R-amino-c('-chlorpyridin, C7IL,0N2CL
Aus dem vorigen mit SnCI2 u. 1IC1 uber das Zinndoppelsalz. Nadeln aus A. -|- AV,
F. 73°, 1L iu A, A., Séauren, swl. in AV, Alkali. — Chloroplatinat, C,1L,0N2CI,
HjPtClj. Gelbrote Blattchen, Zers, oberhalb 280". — Pikrat. F. 197". — Als Neben-
prod. bildet sich bei der Bed. sehr wenig y-Atlioxy-R-aminopyridin. — B-Nitro-y-
pyridylhydrazin, C3li002N4. Aus Chlornitropyridin u. N211, 1120 in A. (AVasserbad).
Bote Nadeln aus A., F. 200", zl. in AV, A. all. in Sauren (gelb), uni. iu A., Bzl
Die tief blaurote alkal. Lsg. entfarbt sich beim Erwarmen unter N-Entw. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 57. 1187—92. Breslau, Univ.) Lindenbaum.

T. B. Grave, Versuche zur Darstellung von I-Mcthyl-2-melhoxypipcridin. Die
Hydrierung von gewissen Fyridindeiivalcn. Aff. hat versucht, folgende 4 Pvridin-
verbb.: 2-Methoxypyridin, 2-Chlorpyridin, 2-Aminopyndin u. |-Methyl-2-pyridoii zu
den entsprechenden Piperidinen zu reduzieren. Bei der Bed. von 2-Mct.hoxypyfidin
in methylalkoli. Lsg. mit der berechneten Menge 112 bei Ggw. von Pt-Schwarz ging
% der angewandten Substanz in Piperidin u. CII30H (ber, wahrend der Rest
unveréndert blieb. 2-Methoxymcthylpyridiniwnsulfat liefert 1-Methylpiperidin u.
CHgOH. Bei der Bed. von 2-Chlorpyridin wurden nach Aufnahme von GAtomen
11 iu der Lsg. Piperidin u. Pyridin gefunden.— 2-Aniinopyridiii l1aRt sich in alkal.
Lsg. nicht reduzieren. Bei Ggw. von kolloidalem Pt oder Pt-Schwarz u. Uber-
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schlissiger HCI lieferte cs bei der Red. quantitative Ausbeuten von Tetraliydro-
aminopyndin; auch unter 3 at Druck wurde kein Ha mehr aufgenommen. Dagegen
nahm 2-Aniinopyridin bei Ggw. von Platinoxyd in neutraler wss. Lsg. 8 Atome H
auf unter B. von NII3 u. Piperidin; das Tetraliydroaminopyridin, unter diesen Be-
dingungen mit 2 Atomen Il behandelt, wurde zur Héalfte auch in NH, u. Piperidin
gespalten u. blieb zur Halfte unverandert. — I-Mcthyl-2-pyridon nahm in wss.
HCI-Lsg. bei Ggw. von Pt-Scliwarz (aus dem Oxyd) nur 4 Atome Il auf. Ebenso
wie letztere Verb. verhielt sich also auch
2-Aminopyridin  wie ein Dihydropyridin-
deriv. (vgl. Tsciutschibabin, Ber. Dtsch.
Cheni. Ges. 54. 814; C. 1921.1. 951, nebenst.

Formel).
Experimentelles. Das Pt-Schwarz wurde aus Platinoxyd in verd. HCI, die
1 g Pyridin enthielt, suspendiert, durch U2 unter Druck reduziert. —' 2-Metlioxy-

pyridin, C,1I1?20N. Chlorpyridin F. 171—171,5°, — aus |-Methyl-2-pyridon — erhitzt
maii 6 Stdn. mit einer Lsg. von NaOCII3 (4 Mol.) in CIl1301l. Kp.J0 142,4"; D.*%
1,041; D.°4 1,064. Von durchdringendem, unangenehmen Geruch. Bei der Red.
mit Na -f- A., bei elektrolyt. Red. an Pb-Elektroden, sowie bei Ggw. von kolloi-
dalem Pt in 4070 Essigsdure oder Pt-Sehwarz in wss. IIC1 konnte immer nur
Piperidin nachgewiesen werden, obgleich der Bing zuerst IL aufnimmt. — 1-Methyl-
piperidin. Pt-Salz, (C&HjiN}sH2PtCI6. Aus 70—SO%oig. A., F. 209—210° uni. in
absol. A. — 2-Aminopyridin (vgl. Tsciutschibabin u. Zeihe, Journ. Russ. Pbys.-
Chem. Ges. 46. 1224; C. 1915. I. 1061), Ivp., 81—82°; F. 58°. — Tetrahydroamino-
pyridin, CS1,0N2. Chlorhydrat. F. 157—158° (korr.). — PIl-Doppelnalz, (C6H ION22-
H2PtCI6. Aus 60%ig- A. orange Nadeln, die nach dem Trocknen bei 70° bei
186,5—187,5° (korr.) unter Zers. schm. — lJikrat, CnH130INr. Aus 40—00%ig. A.,
F. 109—210°;, fast uni. in A. — Durch Alkali wird 2-Lninopiperidin in NI1I3 u.
2-Piperidon, Benzoyldenv., C1211130 N, F.120—121°, gespalten. — I-MctJiyl-2-piperidon.
Kp-u 103—104°. (Journ. Aineric. Chem. Soc. 46. 1460—70. Baltimore [Marvl.].) So.

A. E. Tschitschibabin und N. P. Jeletzky, Zur Charakteristik der Pyridon-
tautomerie. u-Phenoxypyridin (vgl. Tsciutschibabin, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
50. 502; C. 1923. Ill. 1021) u. a-Phenoxychinolin (vgl. Fkikiilandki; u. Oster-
mayer, Bor. Dtsch. Chem. Ges. 15. 330 [1882]; Blattchen aus verd. A., F. 65")
werden zu N-Phcnyl-ci-pyridon u. N-PhenyJ-c'.-chinolon umgelagert, wenn ihre Dampfe
durch ein auf dunkle Rotglut erhitztes 20 cm langes Glasrohr geleitet werden.
Unterhalb Rotglut keine Verdnderung. Die 'Umlagerung gelingt nicht mit konz.
HCl (Rohr, 170°), wobei vielmehr nur Verseifung eiutritt. — cc-Oxychinolinallyl-
atlier wurde aus «-Chlorchinolin, Allylalkohol u. Na darzustellen versucht. Bei
der Dcst. des Rohprod. (gelbliches, angenehm riechendes Ol), wurde jedoch nur
N-Allyl-u-chinolon erhalten. — N-Phcnyl-u-pyndén, CuH,ON. Aus trockenem
«-Oxypyridinnatrium, C,.II-1 u. Naturkupfer (6 Stdn. kochen). Dest. unter Atm.-
Druck unzers. oberhalb 300°. Schneeweile Krystalle aus Bzl. oder A, F. 128" —
N-Phcnyl-a-chinolon, C,ill111ON. Aus Carbostyrilkalium, CeH,Br u. Cu (250°, 5 Stdn.).
Nttdclclven aus verd. A., F. 138°. — N-Allyl-u-chinolon, C2HuON. Aus Car-
hostyrilkalium u. Allylbroinid in sd. A. + wenig W. (1 Stde.). Scharf riechendes

*Ol, Kp. 326—329°. Verbindet sich mit Br, entfarbt KMn04 Chloroplatinat,
orangefarbige Nadeln aus A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1158—61.) Lindenbaum.

A. E. Tschitschibabin und A. W. Kirssanow, Darstellung von Oxycarbon-
sdureu a«s Oxypyridinen. a-Pyridon (gute Darst. vgl. Tschitschibabin, Ber. Dtsch.
Clicm. Ges. 56. 1879; C. 1923. IIl. 1225) nimmt unter den gleichen Bedingungen
wie Phenol (VerfF. von Kolbe-Schmitt u. Makasse) sehr leicht C02 auf, u. zwar
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ausschlieBlich in p-Stcllung zum OH unter B. von ce'-Oxy-
CO.JI1j nicotinsaure (ncbenst. Formel). Daher zeigt Carbostyril,
| |.OH hc* dem diese Stellung besetzt ist, die Rk. nicht.

trockenes «-Pyridonnatrium oder eine Mischung von 1Teil

Pyridon u. 3—5 Teilen gegliuhter Pottasche wird im Auto-

klaven CO., bis zu 20 Atm. gedriickt. Dann wird einige Stunden auf 1ISO—200° er-

hitzt. Im Falle des Na-Salzes wird sofort, im anderen Falle nach Extraktion mit

A. in W. gel. u. mit Siure geféllt. Das tonartige Pulver krystallisiert aus W. in
Nadeln, F. 304° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1161—63.) Lindenbaum.

A. E. Tschitschibabin und A. W. Kirssanow, Aminierung des Nicotins mit
Natrium- und Kaliumamid. (Vgl. TSCHITSCHIBABIN n. Buhom, Journ. Russ. Phys.-
Chem. QOes. 50. 548; C. 1923. IIl. 1023.) Vff. haben die Aminierung des Nicotins
unter verschiedenen Bedingungen — mit NaNH2 u. KNH, — von neuem unter-
sucht u. jetzt auch das zweite der beiden moglichen a-Aminonicotine aufgefunden.
Der friuheren Base kommt Formel 1., der neuen .Formel Il. zu, denn sie liefern
durch Ersatz des NIIf durch ClI u. nachfolgende Oxydation die Sauren Ill. u. IV.
Der Ersatz von NIl._, durch OH ist hei Il. ebenso leicht ausfihrbar wie bei I. (I.c.).
Beide Basen nehmen bei der Bromierung 1Br auf, zweifellos in Stellung R'. —
Da die Basen wie ihre Salze opt. inakt. sind, so ist die Aminierung von einer
Racemisierung begleitet. Physiolog. sind die Basen dem Nicotin ahnlich, aber
weniger toxisch.

. HQ .

X"CH;,
Ein Ansatz von 50 g Nicotin u. 24 g XuX112 im doppelten Vol. Xvlol (140°,
5 Stdn.) liefert ann&hernd gleiche Mengen . u. Il., im ganzen Uber 60%. Die

Trennung des Gemisches erfolgt durch k. W. u-Aminonicgtin (I.) fallt aus. Aus
Lg., F. 125°, Kp. 280° (geringe Zers.). Salze: CIHIGN3, 2HCI, Nadeln aus A.
C,lH,IN3, 2IIN03, Tafeln aus A. CIH,N3,H,S04, aus A. etwas hygroskop. —
Das Filtrat von I. wird mit Tv.,C03 Ubersatt.,, das Ol fraktioniert u. die Haupt-
fraktion Uber das Chlorhydrat gereinigt. {/-Aminonicolin, CIUHI5N3 (I.). Kp.,»
167°, Kp. 300° (geringe Zers.), von bitterem Geschmack u. schwach bas. Geruch,
meist 1L Bleibt lange sirupds, wird erst bei anhaltendem Stehen u. éfterem Reiben
krystallin. F. 60°. Salze: C.JI.-N,, 2IIC1, Nadeln aus A. ClullrN3, H,PtCIO +
11,0, Tafeln aus HCIl-halt. W. CIHIN3, 2HXO,, Tafeln aus A. CwHI5Na,H 4504,
aus A., hygroskop. C,0HBN3, 2CUL(N023(0Il), gelbe Tafeln aus Aceton, F. 225°
(Zers.). — a-Amino-R'-bromnicotin, CJOl,.,N3Br. Aus I. mit Br in 10°ug. ILSO,
(AVasserbad). Tafeln aus Lg., Nadeln aus 50°/dg. A., F. 138—138,5°, II. in A, A,

h. Lg., swl. in W., gerucli- u. gesclunaeklos. — a'-Amino-BR'-bromnicotin. Tafeln
aus Lg., F. 111—112", 11 auBer in W., Lg. — a'-Oxi/nkotin, CIOH14ON2 Aus der
Diazoniumsulfatlsg. von [Il. bei 50°. Tafeln aus Lg., F. 103,5—104°. — u-Cldor-

nicotin, CI10I1,3NaCl. Zur Lsg. von T. in konz. HCI wird unter Durchliciten von
TICL langsam ein groRer UberschuB von NaNOa gefiigt, nach dem Einengen mit
NaOH gefallt, dest., in verd. 112504 diazotiert u. wieder mit NaOll geféllt. Aus-
beute hdchstens 30°/0. Fl. von eigenartigem Geruch u. bitterem Geschmack, Kp.,(0
268—269°, D.°4 1,1378, D.241,1520, nD5= 1,5457, 1L in A, A., wl. in k. W. Farbt
sich au Licht u. Luft dunkel, — a'-Cldornicotin. Ivp.74a270—271°, D.2% 1,100,
D./ 1,1162, nD» = 1,5485. — Die Oxydation der Chlornicotine erfolgt mit 2%ic
KMnO.i-Lsg: (Wasserbad), u-Chlornicotinsaure, Call40 2NCI (IH.). Nadeln aus W.,
F. 193° (ident, mit der von O. A. Seide aus cz-Aminonicotinsaure dargestellten
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Saure). — u'-Chlornicotinsaure (IV.), F. 199". (Ber. Dtscli. Clicm. Ges. 57. 1163
bis 1108.) Lindenbaum.
A. E. Tschitschibabin, Tautomerie des U-Andnopyndiiis. 1l.  Uber die Bildung

von bicyclischcn Deiivaten des a Aminopyridins. (I vgl. Tschitschibabin, Kono-
WALOWA U. Konowalowa, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 54. 814; C. 1921. I. 951.) Die
Fahigkeit des ci-Aminupyridins, in der Form des a-Pyridonimids zu reagieren, wird
anschaulich bewiesen durch Kondensation mit Malonester zu dem bicycl. Pyrimidin-
deriv. I. Analoge Prodd. geben die Monoalkyhnulonester, nicht dagegen Diftthyl-
malonester. Die neuen Vcrbb. sind ziemlich empfindlich gegen Alkali u. Sduren.
Viel weniger empfindlich ist das leicht erhdltliche stark saure 5-Nitroderiv. Die
neue Rk. erdffnet moglicherweise einen Weg zur Gewinnung von Divinyleuderivv.
des Purins. — Abweichend davon liefert Oxalester keine cycl. Verb., sondern nur
das S&ureamid IlI. Auch durch Call50Na lieR sich Riugschluf nicht erzwingen.
Der Imidazolring scheint sich demnach schwerer zu bilden als der Pyrimidinring.
IB-Diviiiylcn -d,6-dioxo -\tctra-
hydro-1,4,5,6-pyrimidin], CgH"N,
(I). Aus «-Aminopyridin u. Gber-
schiissigem Malonester. Die Temp.
wird iir einigen Stdn. von J&®auf
195" gesteigert. Dabei dest. die
berechnete Menge A. Uber. Die Krystallmasse ist nach 'Waschen mit A. schon
fast rein. Gelbliche Blatter aus viel W., Zers, bei ca. 285" oder 295—298°, je nach-
dem langsam oder schnell erhitzt wird; swl. auBer in verd. Alkali. Wird auch von
k.Astarkeu Séauren sowie sd. Soda gel., aber unter Aufspaltung des Pyrimidinringes
u. Rickbildung von «-Aminopyridin. — 5-Nitroverb., C8BHB04N3. Durch Losen des
vorigen in k. konz. UNO., Ausfallen mit W. Hellgelbe Krystalle aus viel W.,
Zers, bei 255°, swl. auBer in Alkali u. Alkalicarbonat. Bestandig gegen sd. starke
11C1, wird erst von sd. Atzalkali gespalten. — 5-Methylderb., C3I182Nj. Analog T
mit Methylinaloncster. Gelbliehe Krystalle aus W., Zers, bei 302—303", wl. auler
in verd. Alkali. — 5-Athylverb., CIHI002N2. Mit Athylmaloncstcr.  Gelbliche
Nadeln aus A., Zers, bei 200°, swl. auBer in verd. Alkali. — N,N'-Di-a-pyridyl-
oxantid, Cull*OjN, (IT.). Mit Oxalsaureester bei 1(50°. Tafeln oder Nadeln aus A.,
F. 101—162°, wl. in W., 1L in h. A. u. Sauren. Wird von Alkali verseift. Bildet
sich auch in alkoli. Lsg. der Komponenten in Ggw. von CslI5ONa. (Ber. Dtscli.
Chem. Ges. 57. 1168—72. Moskau, Techn. Hochschule.) Lindenbaum.
Oskar Baudisch, Uber die Chemie der Pynmidine. YI. Neue Farbenproben fir
Uracil und Cytosin. (V. vgl. Bass, Journ. Americ. Clicm. Soc. 46. 190; C 1924.
T. 1537.) Uracil u. Cytosin geben nach Behandlung mit Fol 12(C032  Luft (Phase I)
u. folgender Autoxydation der farblosen Zwischenprodd. (Phase TI) denselben schén
citronengclben Farbstoff. Es wird angenommen, dal das System bei | die Pyrimi-
dine nicht oxydiert, sondern unter Anlagerung von 1120 an die Athylengruppe in
Dihydroisobarbilurséaure uberfiihrt, die zwar bisher nicht isoliert werden konnte,
deren 15 aber durch charakterist. Rkk. angczcigt wird. Durch Filtration vom
Fc(Oll)., nach | wird eine farblose, autoxydierbare Lsg. erhalten, die bei TT in das
tiefrote komplexe Ferrosalz der Isobarbitursdurc u. weiterhin von der Oberflache
aus in den gelben, bei 37u durch weitere Autoxydation langsam sich entfdrbenden
Farbstoff (bergeht, der auch aus synthet. Isobarbitursaurc entsteht, wenn deren
wss. Lsg. mit kleinen Mengen FeSO* u. Dicarbonat 2 oder 3 Tage in offener Schale
gehalten wird. Fe-freie gelbe Lsg. der neuen Verb. erhdlt man auch aus dem
tiefroten Komplexsalz durch Beseitigung des Fe mittels Cupferrons in schwach-
saurer Lsg. Die B. des gelben Farbstoffs erfolgt wahrscheinlich auf folgendem
Wege:
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IIN—CO /TIN—CO \

OC CH + ILO —> OC cll o011
UN—;ii Ilhn—¢ill
Uracil Diliydroisobaibitursiure

ADohydrierung

X'
III\il—_CO OC—NH H /I”iN_CIO OCI—NH i co

oG G¢——G G " OG G- C CO I "<~ [G6 6 [OH
1 +UD | 1 | i JOH i

11X-CIl IIC—NH \IIN—CII12 112C—NIL \HI\}—&:H/

Gelbor Farbstoff Isobarbiturséino

Dieser hypothet. Uinwandlungsart wird groRe biolog. Bedeutung beigeinessen.
Zur Beleucbtung derselben wird ein Vergleich zwischen den Pyriinidincn, Adrenalin
u. Antliracen bezgl. ihres Verb, bei Oxydation angefihrt.

Die ehem. 1lkk. des gelben Farbstoffs sind verschieden, je nachdem
sehwaehsaure oder schwach bas. Lsg. verwendet wird, a) In noch sehr verd.
alkal. Lsg.: Ammoniakal. Ag-Lsg. in Kalte langsam, in Warme sehr schnell re-
duziert, mit Phosphormolybdéansaure tiefblaue Farbung, mit Diazobcnzolsulfosaure
intensive, wenn auch vorlbergehende, rote. Methylenblau wird schnell entfarbt, an
der Oberflache aber infolge Absorption von 02 wieder blau, b) In saurer Lsg.
ist der Farbstoff sehr empfindlich gegen reduzierende Agenzien. Zn-Staub z. B.
entfarbt ihn leicht, bei Erwéarmen der farblos gewordenen Lsg. in offenem GefaR
(ritt dann infolge Autoxydation die Farbung wieder auf. (Jonrn. Biol. Clicm. 60.
155—i@3 Rockeeei.eeu Inst. f. med. res.) Spiegee.

J. Sarasin und E. Wegmann, Synthese des lleteroxanthins aus einem Imidazol-
derivat. Nach dem unten gegebenen Schema stellten Vff. ITcteroaanthin (VI.) aus
I-McUiyl-5-chbrimidazol (1) dar. Durch diese Synthese ist die Konst. der frither

von Sakasix (llclv. chim. Acta 6. 370; C. 1923. Ill. 113) dargestclltcn Verb. 1
sichergestellt. Ein weiterer Beweis hierfur ergibt sich daraus, daB die aus IV. zu
erhaltende Sdure VII. Gber VIII. in IX. Uberfinrbar ist, die beim Erhitzen mit

konz. HCI zerfallt in X IfR1 it. N-Metliylglykokollchlorliydrat (X.).

uC-COXH.

r~.C-COOIl

nL Jn-cii

NHjCfr"CH Nil, IOOC-CIL
nLjJJnCH3 — > NH3 NH-CH,
CH X

Versuche. I-Mcthyl-i-niiro-6-chlorimidazol, C,I1,02N3CI (Il.), durch Auflésen
von I. in verd. HNO,,, Eindampfen u. Erhitzen des Rickstandes mit konz. 112504
(Wasserbad), aus A. oder Bzl. F. 147—148°, wl. in k. W., A. u. Bzl., 1 in der Hitze,
uni. in A., S&uren u. Alkalien. — I-Methyl-5-nitro-d-chlorimidazol, C4H40jN8C1, B.
analog vorigem, aus Bzl. u. PAe. F. 77—78°, wl. in k. W., 1L in A, A., Bzl., uni.
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in PAc., Sauren u. Alkalien. — Durch Red. von Il. mit Sn -f- IIC1 wurde nach
Entfernung des Sn beim Eindampfen ein krystallin. Riickstand erhalten (Gemisch
von Chlorhydraten}, der mit konz. K2C03-Lsg. behandelt NH,, CH3NH2 u. wahr-
scheinlich die 4-Aminoverb. von I. gab. Die 5-Nitro-4-chlorverb. verhielt sich &hn-
lich. Durch Hydrolyse der Chlorhydrate der Reduktionsprodd. beider Verbb. mit
konz. IIC1 wurden in beiden Fallen dieselben Spaltprodd. erhalten. — I-Methyl-4-
nitro-5-cyanimidazol, C6L1,02N4 (I11.), aus Il. in absol. A. -|- KCN -|- wenig KJ,
aus h. W. F. 141—142°, wl. in W., A., Bzl. u. A., uni. in verd. Sauren u. Alkalien. —

Amid der I-Mcthyl-d-nitroimidazol-5-carbonsdaure, CA1003N4 (IV.), aus Ill. -f- konz.
112504, aus W. umkrystallisiert F. 257—258° (Zers.), uni. in A., Bzl., Sduren u.
Alkalien. — I-Methyl-4-nitroimidazol-5-carbonsdurc (VIL.), aus 1V., das schwer ver-

scifbar ist; F. 160° (unter COs-Eut\y.).— I-Methyl-4-nitroimidazol, C4150 2N3 (VIIl.),
aus VII. oder IV. durch Erhitzen mit konz. HCI im Rohr auf 120° aus Bzl. F. 133
bis 134°, 1 in W. u. h. Bzl, 1 in A, uni. in k. Bzl. u. A. Red. von VIII. mittels
Sn -|~ HCI, Hydrolyse der Reduktionsprodd. mit konz. 1ICI gibt NII(CL u. Sarcosin-
ehlorlujdrat (X.), F. 168—169°. — Chlorhydrat des Amids der I-Mcthyl-4-aminoimidazol-
5-carbonséure, C5H9OXACI (V.), aus A. F. 214—215° 1 in W. u. h. A, wl. in k. A.
u. Aceton; Base, C51130X4 (V.), aus A. F. 184—185° (geringe Zers.), 1L in W., 1 in
h., wl. in k. A.; spaltet mit h. W. oder Alkalien NH3 ab. — 7-Methylxanthin.
(Jleteroxanthin), CaH602N4 (VI.), aus V. -f- Kohlensaurediathylester im Rohr bei
160—170°; nach Waschen mit verd. CII3COOIl u. W. aus W. umkrystallisiert oder
aus dem Xa-Salz mit CII13C0011 geféllt, F. 380° unter Dunkelbraunfarbung n. leb-
hafter Gasentw. Eigenschaften entsprechen der aus Theobromin dargestellten Verb.
(Helv.-chim. Acta 7. 713—19. Genf, Univ.) H abeSCANI).
P. Karrer und Ch. Granacher, Uber Anhydride von Aminosauren und Amino-
saurederivaten. Das von K arrer, Gkéanacuer U. Schlosser (llelv. chim. Acta 6.
1108; C. 1924. 1.485) aus dem Ag-Salz des Glykokollanhydrids -f-|6aHsCH2CI dar-
gestellte Dihydropyrazinderiv. (l.) reagiert mit CI13J, wahrscheinlich unter Zwisclien-

bildung von Ha, unter B. von Sarkosinanhydrid (IlIl.). Ein der Verb. I. ent-
sprechendes Prod. (IV.) entsteht aus dem Ag-Salz -f- Benzylchlorid-p-carbonsdure-
ester. Gegen Sauren ist diese Verb. ebenso empfindlich wie I., mit Alkalien

werden nur die Estergruppen verseift. In der Phthalsdureanhydridsclimelzc zer-
fallt 1. in Glykokollanhydrid u. Benzylphthalestersaure. — Durch Polypeptidanhydri-
sierung kdénnen jedoch auch Tmidazolone oder Oxazole. bezw. Oxazoline entstehen.
Um solche Verbb. mit Eiweillspaltprodd. vergleichen zu kdnnen, haben Vff. zunachst
einfache Aminosduren daraufhin untersucht u. festgestellt, daB aus Hippur-
sdureamid 2-Phenylglyoxalon-o (V., Schema A) entsteht. Aus Ilippursétireanilid
oder -Athylamid entstehen Verbb. T1 bezw. VII, in denen die Stellung des CI
jedoch noch nicht sicher ist. Oxazolonderivv. wurden aus einfacheren acylierten
Aminosiureestern erhalten (Schema C). Ahnliche Verbb. hat anscheinend schon
friher weisz (Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 26. 2641 [1893]) erhalten, ohne jedoch ihre
Konst. zu erkennen. Die von Vif. dargestellten Imidazoloue u. Oxazole sind zum
Teil sehr empfindlich gegen verdd. Sduren, sie werden in acylierte Aminosduren
Gibergefiihrt, wobei gleichzeitig ein Zerfall in kleinere Spaltstiicke stattfindet.
Versuche. 0,0'-Di-p-carbathoxybenzyl-2,6 dioxydihydropyrazin, C240eN2 (IV.),
aus sd. Amylalkohol glanzende Blattchen, F. 196—198°, uni. in W., swl. in A
u. A. — 0,0'-Di-p-carboxybenzyl-2,5-dioxydihydropyrazin, CiOHISOcN,, aus vorigem
in sd. Amylalkohol -(- CBHnOXa; aus Xa-Salz mit HCI gefallt weiles Pulver, wl.
in W. u. organ. Mitteln, F. 230—235° unter Verkohlung. Mit sd. 5%ig. HCI (20fache
Menge) erhitzt bis zur Lsg. entsteht p-Chlormethylbenzoesdaure, C81a0.,Cl, aus A.
Blattchen, F. 199°. — Durch Schmelzen von I. mit I’hlhalsdureanhydrid (150—160°,
schlieRlich bei 200°), Extrahieren mit sd. CH3C02Call5.bleibt ungel.. zuriick. Gly-
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kokoUanhyilrid, CAH"OoN,, aus W. F. 273°. Aus der Lsg., nach Verdinnen mit
W., Zugeben von gesatt. NallC03-Lsg., Ausschiitteln der wss. Schicht mit A., da-
nach Ansdauern u. wieder Extrahieren mit A. erhadlt man, nach Extrahieren des
Rickstands der ath. Lsg. mit Bzl. aus der Bzl.-Lsg. Beiizylphthdlestersaure, CIr,11120j,
F. 100—107". Ungel. in Bzl. bleibt, wenig Phthalsdure. — Erhitzen von 1. mit
0 1i.J im Rohr auf 100—120", Extrahieren des Rohprod. mit A. gibt, hieraus Benzyl-
jodiil; in A. uni. Anteil aus A. umkrystallisiert: Sarcosinanhyilnil (TIT), F. 1-17". —

ocu,cdi3 och2& 6
36— CH, I ac— cir2n
n/ >N >N < >N<
XCll2—C duz XJH,—C  XCH,
. ¢ciixée| I, OCII,CJI5

. o-crL-cji,cooc,,n,
CH3-N<g]-~>N.CH; V.

A-CIL—C”
+ 2Ccll,CH2 O«Cll, +CjlI;COO C,Hft
NIl--CIL 5 N-— CIL]
A) cji3so CO — > cCallifc ¢0 — >
nii2 Cl 1ILN =
NH—CII, N—ClI
c,h5co ;0 PC, Q.11.-9 c-ci - -CH
B) NH Cl Nil C.IL Cl
er. C,)Hr n-cB I NG,
o Nil—CILAIK r':' :&‘)fl'k C-Alk.
r60 COOR' —yr:o . OR
¢l O VI
2-Phenyl-5-athoxyoxazol, CnHnO.;N (VIIl. Alk. = II, R = CaH6 R' = C,HS, aus

Hippursdureathylester -j- PC13 (Wasserbad); nach Entfernen von POC13 Reaktions-
prod. mit Bzl. Ubergossen, diese Lsg. versetzt mit C,I1.ONa in absol. A. (Kihlung),
wird nach kurzem Stehen mit W. dirchgeschittelt; Bzl.-Riiekstand zur Entfernung
von CjILCOjlIf, mit w. NaOll behandelt, nach Verdinnen mit. W. mit A. extrahiert,
hieraus VIH.; 6lig, Kp.,, 150—152°, Geruch bas., uni. in W., 1L in orgau. Mitteln,
gegen Alkalien bestdndig, durch S&uren leicht spaltbar. Kann auch dargestellt
werden, indem das nach Entfernung von POCL, erhaltene Rohprod. in Eiswasser
eingetragen u. unter guter Kihlung mit NaOH neutralisiert wird; Chlorhydrat,
0,,11U0,N «lIC1, an feuchter Luft u. durch W. sehr leicht, hydrolyt. spaltbar, F. 115
bis 120°; Pikrat, CuHItOtN, C,.1130,N3 aus A. citronengelbe Nadeln, F. 122—123".
Erhitzen des Oxsizols mit 10%ig. HCI ergab CMILBOOJi, Hippursmtre, COLILD3N,
aus li. W. F. 189°, u. Glykokollhydrochlurid, C2H404NCI. — 2-Mcthyl-6-iithnxyoxazol,
C,l102X (VII.,; Alk. = 1l, R = CHS R' = C2115, aus Acetylglykokollester in
Chif. PC15; Reinigung tber Pikrat; fliichtiges, aromat. riechendes Ol, Kp.l0 ,2
00—02°, 1. in W., hieraus durch K2CO03 aussalzbar; Pikrat, CiHaO,N, C4H30jNs,
aus CI13011 tiefgelbe Nadeln, F. 98°, 11 in A., durch W. leicht hydrolysiert. Bei der
Rk. entsteht nebenbei auch Glykokollesier; pikrat, C(HO 2N, CJI30,N3 aus CI113011
derbe, hellgelbe Tafeln, F. 150°. — 2-Phenyl-4-isobutyl-5-athoxyoxazol, C,5H,80 2N
(VII. Alk. = CIL *CH(CH3a, R - Cjllj, R' = C,li§ aus Benzoyl-I-leucinéathyl-
ester (Kp. 200—220%) in Chlf.-f-PC15; lIsolierung uber Pikrat; &lig, Kp., 133—134°;
Pikrat, CI5HI,N, C.H.OjN, aus absol. A. Polyeder, F. 81°, 1L in A. — £ Methyl-



1924. 11. D. Organische Chemie. 987

i-isobxdyl-S-iitlioxijoxazol, C,)TIi70;iN (analog voriger, R = CIL,), aus Acetylleucin-
ester; Isolierung wie vorige Verb., &lig, Kp.20 87—89°, wl. in W., 1L in'liIC1 u.
organ. Mitteln; Chlorhydrat, liygroskop. Bléattchen; mit W. sofortige Hydrolyse,
beim Erwarmen B. von d,l-Acetylleud)i, Ca\u,0.1>, F. 162°; Pikrat des Oxazols,
CIH,70jN, aus CII301i, F. 80—81". — 1,2-Diphenyl-5-chlorj»tidazol, piSHnNZ2CI
(VI.), aus Hippursaureanilid (1 Mol) in CIilf. 2 Mol PCI-,; aus ClI3OII -J- wenig
W. weiBe Nadeln, F. 133°, unl. in W., 1L in A, 1 in CH3C)Il; gegen sd. 15°/ig-
HCI bestandig; durch Red. mittels Na A. kann Cl abgespalten werden; Salze
in wss. Lsg. bestdndig; Pikrat, CillTuOJN.>Cl, aus BzIl. oder CH30H hellgelbe Kry-
stallwiirfel, F. 157—158°. — I-Athyl-2-phenyl-S-chlorimidazol, C,IIIUNJCL (VIL.), aus
Hippursdaureathylamid; aus wss. C1I30H weie Nadelchen, F. 65—67"; wl. in W.,
1 in A, A. u. Séauren, gegen diese auch beim Kp. sehr bestandig; Pikrat,
Ci;l11,40,N5C1, aus CHjOH hellgelbe, bléttrige Nadeln, F. 160—161". — 'Hippur-
saureathylamid, Culll402N,, aus W. F. 147—148°. — 2-Phenylglyoxalon-5, CA18N2
(V.), B. nach Schema A; aus sd. W. weille Blattchen, F. 141—143°; wl. in k. W;
schwache Base, 1 in konz. HCI, auf Zusatz von W. wieder ausfallend; einstd. Er-
hitzen mit HCI (1:1) spaltet die Verb. in Hippursdure u. wenig COH5COOII. (Hclv.
chini. Acta 7. 763—80. Zirich, Univ.) Haberland.
Hermann Leuchs und Friedrich Reinhart, Uber die Darstellung von Spiranen
mit finf- bis siebengliedrigen Ringen. (Uber Spirane, XI.) (X. vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2331; C. 1922. Ill. 828.) Aus B-Phenylathylbenzylmalonylchlorid (l.)
wurde durch Dest. mit FeCl3 das I-irydrindon-I-tetralon-2B-spiran (ll.) dargestellt.
Aus homologen, zweifach substituierten Malonylcbloriden wurden so Ringdiketone
dargestellt, die einen Funf- u. einen Sechsring oder deren zw'ei spirauartig ver-
knupft enthalten. Die Verb. zeigt das merkwirdige Verh., nicht mit Hydroxylamin
oder Phenylhydrazin zu reagieren; doch gelingt die fiir ¢3-Diketone bekannte leichte
Aufspaltung mit alkoli. NaOIll zu der Kelosdure, C\alImQ4, in der das Carboxyl am
Benzolkern haftet. Vff. konnten nicht entscheiden, ob der Finf- oder der Sechs-
ring aufgespalten wurde. Von den beiden mdglichen im Gemisch vorliegenden
Sduren (I11.) u. (IV.) wurde (lI1.) isoliert. Aus Di-B-phcnylathylmalonylchlorid wurde
das Bis-I-tctralon-2fi-spiran (V.) gewonnen, dem analoge Eigenschaften wie (Il.) zu-
kommen. Durch alkoli. NaOll wurde es zu einer Ketoséure, 2-(3-Phenylathyl-
0-carbonséure)-I-tetralon (VI.) aufgespalten. Durch Einfithrung von R-PhenoxySthyl-
resten in den Malonester hofften Vff. Spirane mit 7-gliedrigen, lieteroeycl. Ringen
darstellen zu kdnnen. Durch Katalyt. Zers, von Benzyl-B-phenoxyathylmalonylchlorid
mit FeCI3 im Vakuum wurden 2 Vcrbb. isoliert, von denen einer die Konst. eines
1- irydrindon-4-butyrolacton-28-8pirans (VIl.) zugesprochen wird,
rest abgespalten u. ein j'-Lactonring gebildet worden ist.' Im Falle des Di-R-phenoxy-
athylmalonylchlorids gelang cs, etwa 5°/u des zu erwartenden Spirans (VIIL.) mit
2 Siebenringen in Krystallen vom F. 181° zu isolieren. Hierbei muRte eine Trennung
von der doppelten Menge eines Cl-haltigen, bei 113—114° schmelzenden Korpers
der Zus. Cu)llla04Cli, in welchem Vff. den Di-B-chlorathylmalonsaurediphenylester
vermuten, vorgenommen werden.
J COLVCH,-CH .CH2.CH5 n (u .CH.-CIL. 0 .CIl,. r H
o CI-CO>L<-COCI -2HA  u - — CO—

r,Tr/CIL «CIL~ r,ACIL .CI1,~0 IT v, 0 Il /C H ,*ClljeClI<Cll&CH,

wona
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Versuche. R-PJienyliithylbenzylmalonylchtorid, Clsn 16° 2CI2 (1.), aus R-Phcnyl-
athylbenzylmalonsélire (aus ¢9-Phenylathylbromid u. Malonester mit G7°/0 Ausbeute),
in Chlf. mit PC15 — I-lli/drindon-I-letralon-SR-spiran, CI811402 (Il.). Ausbeute
38—57%, aus A. u. Lg. Wiirfel, F. 112°. — Ketosawre, Cnllui03 (111.) oder (IV.),
aus dem Spiran durch alkoh. NaOll; aus Bzl. u. PAe. Nadeln, F. 110°, nach dem
Sintern 113—115°, im Vakuum dest. bildet sich das Spiran zurick (F. 111°). —
Di-B-pheuylalhyhnalonsaurc, aus Phenylathylmalonester, Na-Dralit u. Phcnéthyl-
bromid u. darauffolgender Verseifung. Aus Chif. Blattchen, F. 173—175° (Zers.). —
Bis-I-tetralon-2J2-spiran, C,911004 (V.), aus der Diphenathylmalonsdure durch Uber-
fihrung in ihr Chlorid (F. 83°) u. Dest. desselben mit FcCI3 im Vakuum (15 mm)
u. einer Badtemp. von 340°. -Aus li| Lg. Prismen, F. 136—137°. — 2-(R-Phenéthyl-
0-carbonsaure)-I-tetralon, CI0H1803 (VI.), aus V. mit sd. alkoh. NaOH. Prismen ans
h. Bzl., F. 161—162° dest. unzersetzt im Vakuum. — B-Phenoxcithylbenzybnalonester,
C,J1200s; aus Phenoxathylmalonester u. Benzylchlorid, Kp.la 248°, Prismen, aus A.

oder Lg., F. 53—455°. — R-Phenoxathylbcnzybnalonsaure, Ci8H,80e, Prismen aus
50% Eg., F. 166—168°. — Phcnwcathylbenzylmalonykhlorid, Ci8l1J;03Cl», F. 85—86°,
Nadeln aus Lg. — Diamid, CI81,003N2, aus Chlf. Blattchen, F. 170—171°. —

1-Hydrindon-4-butyrolacton-2R-spiran, C12111003 (VIl.).  Ausbeute in der ersten
Fraktion nur 1—2%, Nadeln aus h. A. oder A., F. 110—111°. Aus der zweiten
Fraktion wurde ein Korper der Zus. C6111202 (?, vom F. 176° isoliert. — Di-B-
phcngxathylmalonsaure, CI0112006, Darst. aus dem bei 264° unter 12 mm Druck sd.

Ester, F. 151—152° (Zers.). — Chlorid, CI(I11804C12, aus Lg., PAe. oder h. A.
Blattchen, F. 90° (85—93°). — Diamid, CI3I1204N,, F. 158°. — Dianilid, CaiH300INi,
F. 187,5°. — Spiran, Cla721004 (VIIl.) aus Di-B-phcnoxathyhnalonylchlorid (VIIL.)

durch Dest. mit FeCI3 (Metallbad, 340°). Hierauf fraktionierte Dest. bei 250 u. 340°.
Aus letzterer Fraktion gewinnt man ein Gemisch des Spirans mit einem Cl-haltigen
Kdrper. Die Trennung erfolgt mit A. Prismen aus Eg. F. 179—181°. — Di-R-chlor-
tithylmalonsaurediphcnylcstcr, C10I11804CI,, aus der A.-Lsg. bei der Trennung vom
Spiran gewonnen. Aus Eg. Rhomboeder F. 113—114°. — Di-R-phcnoxatliylacetyl-
chlorid, C18H1003CI, aus der Saure CI8I12004 mit Pentaclilorid, F. 82° aus PAe. —
Amid, CI3H2IQ3N, aus h. Bzl. Nadeln, F. 134—136°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57.
1208—14. Berlin, Univ.) Horst.
Geza Zemplen und Alfons Kunz, Studien iber Amygdalin. I11. Uber I-Amyg-
dalinséure. (II. vgl. Zempi.~n, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 698; C. 1924. |. 2591
Das aus dem natlrlichen 1-Amygdalin gewinnbare Gemisch von d- u. 1-Amygdalin-
sdure wurde in das Gemisch der Heptacetylderiw. lbergefiihrt. Es ergab sich,
daR diese sich durch A., noch besser durch Zusatz von A. zur Lsg. in Bzl. trennen
lassen in einen schwerer 1 n. einen leichter 1 Teil, von denen der erste sich als
labile I-Heptaaeetylamygdalinséure erwies (Best. der Mandelsdurekomponcnte), Nadeln,
F. unscharf 115°, [a]Bl8 = -(- 60,06° (in Chif., ca. 4%), sll. in Aceton, Chlf., Essig-
ester, weniger 1 in k. Bzl. u. A, wl. in A. u. PAc., nicht umkrystallisierbar.
Deren Verseifung fiihrte zu I-Amygdalinsciure, nicht krystallisierbar, [«],, = — 132,7°
bis — 133,2° (in W.). Fihrt man die Verseifung in Ggw. wasserfreier Losungsmm.
aus u. reacetyliert mau das erhaltene Prod., so entsteht eine stabile I-lleptaacetyl-
amygdalinsaure, leicht krystallisierbar in Nadeln (aus h. A), F. 195—196°, [«]Dla=
65,5° (in Chif., ca. 4%), 11 in k. Chlf., Bzl., Aceton, Essigester, Eg., zl. in h. A.
u. CI4, swl. in A. u. PAe., auf gleichem Wege auch direkt aus dem Gemisch
von d- u. 1-Amygdalinsédure bezw. dem Gemisch der Heptaacetylverbb. gewinnbar.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1194—1200. Budapest, Techn. Hoelisch.) Spiegel.
P. Karrer, W. Fioroni, Rose Widmer und H. Lier, Saponine I. Uber das
Sapogenin der weilen Sexfcnmirzel (Grypsophilasapogenin). Das durch Hydrolyse von
Seifenvmrzel (Radir saponaria levanlica) erhaltene Sapogenin, das Vff. als Albsapogenin
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bezeichnen, hat nicht, wie Rosenthat.er u. Strom (Arch, der Pharm. 250. 290;
C. 1912. Il. 257) meinen, die Zus. C2,H3,05 sondern — womit auch die Formeln
der dargestellten Derivv. Ubereinstimmen — C28H4I04. Auf Grund ihrer Rkk. laRt
sich die Formel auflésen in (I.). Diese Verb. wird durch Cr03 oxydiert zu Alb-
sapogeninsaurc, (I1.). Der Nachweis, daB I. eine Ketosiiure ist, lief sicli dadurch
flhren, daf beim Erhitzen von T. mit konz. H2SO, 1 Mol CO abgespalten wurde.
Die Konst. des Restes C33H,, aufzuklaren, ist bisher noch nicht gelungen. Aus dem
Methylcster von |. wurde mit Br ein Substitutionsprod. erhalten, das jedoch auch noch
nichts zur Klarung der Konst. beitrug. Doppelbindungen in dem Rest konnten weder
durch Hydrierung noch mittels IvMnO, nachgewiescn werden. Wird T. langere
Zeit mit Eg. -f- konz. 1IC1 gekocht, so entsteht eine vorlaufig als Albsapiii bezeich-
nete Verb., die sich gegen Lisungsmm. ganz anders verhdlt als I., wie dieser jedoch
noch die violette Farbreaktion mit konz. 112SO, u. Acetanhydrid gibt. Mit sd.
Eg. — H2SO, bildet sich infolge der Abspaltung von CO das Albsapiu aus I. nur
in geringer Menge. Die Funktion der O-Atome in diesem Deriv. konnte noch
nicht festgestellt werden.

. CBH fgg ™ H CAllu< gg COOir i. |H 4<:ggOH-

Versuche. Atbhsapogenin, C3I1|(01 (I.); Darst.: 5 kg zerkleinerte Seifenwurzel
werden mit 101 W. 3 Stdn. gekocht, koliert, ungel. Riickstand nochmals mit 8 1
sd. W. extrahiert u. schlieflich diese Rickstande bei 150—200 Atmosphéren aus-
gepreft. Die Filtrate werden bis zir Sirupkonsistenz eingedampft. Je 300 g
hiervon 500 ccm W. -f- 200 ccm denaturierter A. -f- 11 ccm konz. 112SO, werden
im Autoklaven 3 Stdn. auf 145° erhitzt. So erhaltener pulveriger Nd. wird mit A.
erschopfend extrahiert.; Ivrystalle hieraus werden zur Entfernung gallertartiger
Begleitstofie mit A. verrieben, Riickstand aus % seines Gewichts mit sd. A. behandelt;
diese M. aus A. umkrystallisicrt; weile Nudelchen, F. ca. 273°, Sintern ab 250°. —
Albsapogeninmethglester, C,84430 4CH3, aus Na-Salz von I. -f- CH3J; aus A. Nadeln
(Rosetten); bei 14Q® Aufschdumen unter Gascntw., fl. erst bei 192°. — Albsapogcnin-
semicarbazon, COII40tN3, aus A. F. 270—272° (bei nicht zu langsamem Erhitzen).
Opam, C28H4,03N 011, aus h. A. F. 204—205°. — Acetylalbsapogeniii, C,81]|304C0CIT3,
aus I. in Pyridin -f- Acetanhydrid (12 Stdn. stehcnlassen), aus A. weile Nadeln,
Sintern ab 178°, F. 192—194°. — Albsapogenol, C28H4%0.,, aus l. in A. durch
Hydrierung (Pt-Mohr), aus A. F. 321—322° (dreimal umkrystallisicrt), vorher Sintern.
— Diacetylalbsapogenol, C2i,,04C0CI132, aus A. feine Nadeln, Sintern bei 150",
Erweichen bei 155°, fl. bei 109°, 11 in A. — Albsapogeninsaure, C"HMOs (lIl.), aus
. in Eg. -f- Cr03 — 112504 (Temp. -f- 5 bis -{- 10°) aus h. A. weiBe Nadeln,
F. 250° uni. in W., Lin h. A, L in A, w. Eg. u. PAe.; mit w. Acetanhydrid -f- 112SO.
tiefrote Farbung. — Albsapin aus I. durch léstd. Kochen mit Eg. -f- konz. IICI,
durch Versetzen der Lsg. mit W. flockiger Nd., der nach Waschen mit h. A. aus
h. Eg. umkrystallisicrt wird; F. 320°, 11 in Chlf. u. Bzl., awl. in A. Derivv. konnten
bisher hiervon nicht erhalten werden, Hydrierung fand nicht statt. (Helv. chim.
Acta 7. 781—89. Ziirich, Univ.) llaberland.

E. Haurowitz, Zur Chemie des Blutfarbstoffes. 11. Uber die chemische Natur
des Kathadmoglobins. (I. vgl. S. (504) Aus kristallisiertem Oxyh&moglobin (L c)
wurden die in der Literatur beschriebenen verschiedenen Ivathdmoglobine dar-
gestellt: das von van Klaveren (Ztschr. f. physiol. Ch. 33. 293; C. 1901. II.
859) durch Einw. von alkoh. NaOH, das von Formaneic (Ztschr. f. physiol. Ch.
29. 10; C. 1900. Il. 128) bezw. Dii.ling (Atlas der llamochromogene 1920. 19.
53. 54) durch Chlf., das von Dillixg (L c) bezw. Takayama (Beitr. z. Toxikol.
ui gerichtl. Med. 1905) durch IICOH. Die verschiedenen Ivathamoglobine ver-
hielten sich in bezug auf Fe u. Gewichtsverlust beim Trocknen wie reines Ollb,

VI. 2. ' 65
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waren jedoch im Gegensatz zu diesem nicht dia-sondern paraméagnet. Mit Na2C03
KCN, KJ u. Na,S204 entstehen die spektroskop. Farbrkk. des Hé&matins, nicht
Hémoglobins. Mit Pepsin-1ICI bilden sie «-H&matin (mit Ausnahme des Formol-
kathamoglobins?), das durch HCI-Aceton in krystallisiertes Cl-l1lamin {Gbergefiihrt
werden kann. In W. sind sie uni., 1 in salzhaltigem A. Formolkathdmoglobin ist_
in salzhaltigem A. nicht 1, sondern quillt u. wird rot-durchscheinend. In trockenem
Zustand oder in W. entquillt es u. wird braun. Eine unter Vermeidung koa-
gulierender Einflisse liergcstellte wss. Lsg. von Kathdmoglobin zeigte bei neutraler
Rk. das typ. Spektrum des Kathdmoglobins, das in gleicher Weise auftrat, wenn
eine nlkal. Lsg. von «-Hamatin neben Globin in abgespaltener Form durch Ein-
leiten von CO02 neutralisiert wird. Die wechselnden Farben der verschiedenen
Kathamoglobinc sind auf verschiedene TeilchengrofRe oder wechselnden Kolloid-
zustand zurickzufihren. Eine ehem. Verb. liegt nicht vor, wahrscheinlich aber
auch kein rein physikaL Gemenge, sondern eine Kolloidverb, im Sinne Zsigmondys.
Die Vorbedingung fiir die' B. von Kathd&moglobin ist eine Abspaltung der prostliet.
Gruppe bei niederer Temp. u. wird erreicht durch Einw. von A., A, ChIf., CC1,
usw., ferner HCIIO, vielleicht auch durch Jodate nach folgendem Schema:

Gb — Ht (Hamoglobin) — >m Gb -j- IIt —y Gb Ht (Kathamoglobin).
(Ztschr. f. physiol. Ch. 137. 62—77. Prag, Univ.) Gugoenheim.

E. Biochemie.

E,. Enzymchemie.

Richard Kuhn und Harry Sobotka, Vergleich von 11-lonen- und Ferment-
katalyse einiger Zuckerarten und Glucoside. Nachdem an verschiedenen Beispielen
(vgl. S. 343 u. Kuhn, Naturwissenschaften 11. 732; C. 1923. Ill. 1416) Klarheit
Uber die Natur der als Rcaktionszwisclienprod. aufzufassenden Enzym-Substratverbb.
geschaffen ist, soll geprift werden, in welchem Verhéltnis die Geschwindigkeiten
des Umsatzes stehen, wenn einerseits gleiche Mengen der Verbb. eines bestimmten
Enzyms mit verschiedenen Glucosiden, anderseits gleiche Mengen der Verbb. des
H’-lons mit denselben Glucosiden zerfallen. Hierbei wird mit EuleP (Ztschr. t.
phyeik. Ch. 36. 641; C. 1901. |. 1081) angenommen, dall die letztgenannten Verbb.
spontan zerfallen; ferner wird angenommen, dall sich die loneugleichgewichte mit
auBerordentlich groBer Geschwindigkeit immer wieder cinstellen und dal die Be-
trachtungen der Arbeit auf den Vergleich von Korpern mit moglichst geringen
Strukturunterschieden beschrankt bleiben.

Fiar Saccharose u. Raffinose, fir welche die gemachten Voraussetzungen am
besten erfullt sind, fand Kihn (Ztschr. f. physiol. Ch. 125. 28; C. 1923. |. 1129),
daB die Tnvertin-Rohrzuckerverb. 2 + 1mal rascher als die Invertin-Raffinoseverb.
zerfallt: die Saccharosc-H’-Verb. zerfallt nach Armstrong u. Gloveu (I'roc. Royal
Soc. London Serie B. 80. 312; C. 1908. II. 1253) 1,imal schneller als die ent-
sprechende Raffinoseverb. — Ebenso wie bei Invertin finden Vff., daR die IF-lonen
den Zerfall des Rcaktionszwisclienprod. beim System Emulsin-Salicin beeinflussen:
bei pH 6,8 ist die scheinbare Dissoziationskonstante der Emulsin-Salicinverb. gréRer
als bei optimaler Rk. (pH = 4,4), nadmlich 0,047 gegen 0,035, wadhrend sie bei
Gultigkeit der Theorie von MICHAELIS U. Rothstein (Biochem. Ztschr. 110. 217,
C. 1921. |. 252) auf die Halfte (0,017) sinken muBte. — Das Verhaltnis der llydro-
lysengesehwindigkeiten von R-Phenylglucosid u. «-Methylglucosid sowie «-Methyl-
glucosid u. Maltose betragt bei Saurehydrolyse 25 bezw. 0,14, bei Hydrolyse
durch Hefemaltase 28 bezw. 0,20 (vgl. S. 344), wenn man die Reaktions-
konstanten auf solche Substratkonzz. bezieht, bei denen prozent. gleiche Betrage
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katalyt. wirksam sind. Beim Emulsin steht es dagegen noch nicht fest, wie
weit die meBbaren Konstanten der Rk. ein MaR fir die Konz, der Enzym*
Glucosidverbb. sind, da die scheinbaren Dissoziationskonstanten stark von der
Enzymkonz. abhangig sind. — Bei Vergleich der Quotienten aus den Geschwindig-
keiten fiir Sdure- bzw. Enzymspaltung von B-Phenyl- u. B-Methylglucosid bezw.
Salicin u. B-Phenylglueosid ei'geben sieh darum noch nicht erkldrbare Abweichungen.
— Versuche. Die Aktivitats-pH-Kurve der Salieinspaltuug mit Emulsin (Mekck)
ist angenahert eine Dissoziationrestkurve mit dem Parameter 1,8-10—7 (pn = (i,8).
— Die Reaktionskonstanten k — I/MoglOa/(« — x) der Saurehydrolyse mit
'Isj-n*IICI bei 77 i 1° sind: fir llelicin 12510 3, fir Salicin 111*10 s, fir
R-PUenylglucosid 243-10-5, fiir B-Methylglucosid 46*10“ * — Die Séauredisso-
ziationskonstanten wurden fiir einige Zucker u. Glucosido mit sein- reinen Sub-
stanzen neu ermittelt u. bei gleichen Bedd. kleine Abweichungen von den Er-
gebnissen von Michaelis u. Rona (Biochem. Ztschr. 49. 232; C. 1913. I. 1(i68)
erhalten: kader Saccharose (bei 18,5°)'17,7«10—4 [statt 24<10-1"]; Maltose (bei 19,5°)
0(5*10—44[180-10—*]; cc-Mcthiylglucosid (bei 18,7°) 1,34*10—11[1,97-10“ H]; B-Methyl-
glucpsid (185°) 1,97*10-14 [2,64*I0“ ¥; Raffinose (18,3°) 21,6*I0-14 [18.10“ "];
u-Phenylglucosid (17,8°) 20,1. 10-14; R-Phenylglueosid (18*0°) 7,0*10~14; Salicin wie
/V-Phonylglucosid. — Aus den Konstanten fur die Glucosido laRt sich ein Beweis
fur die rdumliche Lagerung der Hydroxylgruppen in «- u. R-Glucose ableiten, er
fuhrt zu den bekannten Formeln (vgl. Pictet, Helv. chim. Acta 3. (j49; C. 1920.
111 879). Da namlich die Phenylglucoside starker sauer als die Methylglucoside
sind wegen der starker sauren Natur des Phenylrestes, sieht man daraus, daf die
in 1 u. 2 befindlichen Hydroxylgruppen bei «-Glucose in cis-Stellung stehen missen,
da in dieser Stellung die S&urenatur durch den negativen Phenylrest verstarkt
wird; ferner giht «-standiges Methyl (sclnvach positiv) ein weniger saueres Glucosid
als R-stdndiges. Bei trans-Stellung der Hydroxylgruppen waére das Gegenteil zu
erwarten. (Ztschr. f. physik. Ch. 109. 65—76. Miinchen, Akad. d. Wiss.) A.R.F.Hesse.
Karl Myrback und Hans v. Euler, Uber die Beteiligung der Kozymase am
Zuckerabbau. (Vgl. S. 343). es wurde Kozymase nachgewiesen in einer alkohol-
bildenden Tomla aus Kefir, einer aus sog. Molkereisdure reingeziichteten Milch-
zucker (wahrscheinlich ohne B. von A) vergdrenden Torula ti. in einem Trocken-
préparat von Streptococcus lactis. Dagegen war in Penicillium glaucum u. in Bac-
terium lactis aerogenes, in dessen Spaltprodd. hauptsachlich CIIsCOOH u. Bernstein-
saure gefunden wurde, keine Kozymase. — Die von Penicillium oder von Bact.
aerogenes bewirkten Garungen sind also anders geartet als die durch Saccharomyces
oder Streptococcus verursachten Gérungen. Vff. finden es daher unberechtigt,
wenn Neuberg die Entstehung von 4-C-Kotten durch Aldolkondensationen des
Acetaldehyds erkladren will. (Bei-. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1073—6. Stockhohn,
Ug>v.) _ A. R. F. Hesse.
H. Herissey und J. Cheymol, Synthetisierende Wirkung der cc-d-Mannosidase
in Gegenwart einiger einwertiger Alkohole. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29. 441—<41
— C. 1924. 1. 1212) Spiegel.
Irene Greiner, Untersuchung von fettspaltenden Fermenten im Duodenalsaft der
Sauglinge. Bei gut entwickelten Sduglingen war Spaltung von Tributyrin stets
nachweisbar, in geringerem Grade bei exsudativer Diatliese, besonders gering
bei atroph. Sduglingen u. mangelhaft gediehenen Brustkindern. (Jahrb. f. Kinder-
lieilk. 103. 217—22. 1923. Budapest, Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 66. 1924. Ref.
Lust.) Spiegel.
Hermann Voss, Die Lokalisation oxydativer Fermente in den Ovarialeierii des
Frosches. Verss. mit «-Naphthol -f- p-Phenylendiamin fihren zu dem Schlisse, dal
intensive oxydierende Vorgange durch ein zu den Orydonen von B atteli.i gehoriges
65*
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Ferment sich in der Dotterkernsubstanz, nicht im Kern abspielen. (Arch. f. mkr.
Anat. u. Entwickluiigsmech. 100. 560—72. Rostock, Anat. Inst.; Ber. ges. Physiol.
25. 109. Bef. C. Oppenhelgmkr.) Spiegel.

Eo. Pflanzenchemie.

R.J. Anderson, Die Pliytosterine des Maisaldosperms. (Vgl. Journ. Biol. Chem. 55.
611; C. 1923. Ill. 159; Anderson u. Moore, Journ. Amerie. Chem, Soc. 45. 1914;
C. 1924.1. 562.) Das Unverseifbare, das nach vollstandiger Verseifung des in A.-A. 1
Prod. aus Maiskleber erhalten war, wurde durch fraktionierte Krystallisation getrennt.
Vf. erhielt: 1. opt.-dkt. Dihi/drositosterin, C,7ITJ7011+11,0. F. 138—139°. Wasserfrei,
F. MO—141°; [ci],s0 = +25"; Acetylderiv., F. etwa 138° [«]n2l = +M>41°. Es
gibt nicht die Liebermann-Burchardsche Rk., u. die Whitleyrkk. sind nicht
charakteristisch. Es absorbiert kein Br. Die Ivrystalle haben die gleiche Form
wie die des Sitosterins, sind nur etwas gréfer u. dichter; 2. ziemlich groBe Mengen
des gewohnlichen Sitosterins, das mit dem Dihydrositosterin zusammen auch in der
Kleie vorhanden ist; 3. ein brdunlicligelbcs Ol, das nicht untersucht wurde. — Das

Maisendosperm enthélt etwas freies Phytosterin, F. 137—137,5°; u — —32-23°;
Acetylderiv., F. 127°.  (Journ. Amerie. Chem. Soc. 46. 1450—60. Geneva [New
York].) Sonn.

Francis E. Lloyd, Die fluoresderenden Farben der Pflanzen. Der Vortrag schil-
dert die Entw. der Fluorescenzforscliung, insbesondere die ultramikr'oskop. Methoden
u. ihre Anwendung auf die Chlorophyllforschung. (Science 59. 241—48. Me Giill
uUniv.) Arndt.

John H. Wurdack, Die natiirlichen Pflanzenfarbstoffe. Besprechung der Arten
u. Eigenschaften der Pflanzenfarbstoffe aus den Gruppen der Chlorophylle, Caro-
tinoide, Authoxanthine, Anthoeyanine, Chloroplasten, Chromoplasten u. Lcuco-
plasten. Letztere sind typ. farblos, kénnen sich aber in Cliloro- u. Chromoplasten
verwandeln; diejenigen, welche l&sliche Kohlenhydrate zu Stdrke in den Lager-
zellen verandern, werden Amyloplasten genannt. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 13.
307—15. 399—40G) Dietze.

Es. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

L. Maquenne, Uber die Theorie der Chlorophyllwirkung. (Bull. Soc. Cliim. de
France [4] 35. 649—667. — C. 1924. |. 1390.) A.R. F. Hesse.

H. A. Spoehr und J. M. Mc Gee, Absorption von Kohlensdure der erste Schritt
der Photosynthése. Vff. untersuchten das Absorptionsvermégen von trockenen
Blattern fir C02 Genaue Resultate wurden nur bei Vermeidung aller Kautschuk-
verbindungen bei den App. erzielt. — Getrocknete u. gepulverte Jleliantlius-
blatter, die mit demselben Vol. W. versetzt waren, das sie im lebenden Zustand
enthielten, absorbierten bei 25° 4,35 mg CO., pro g, also mehr als zehnmal mehr an
COd; als sich in dem vorhandenen W. loste. Extraktion der trockenen Blatter mit
Aceton beeinfluBte das Absorptionsvermdgen gar nicht, mit k. W. nur wenig, mit
k. A. stark, mit bei 20° mit A. gesatt. W. sehr stark. Der Riickstand nach Ver-
dampfen des W.-A.-Extrakts bei 50° unter vermindertem Druck absorbierte eben-
soviel C02 als das urspriingliche Blattermaterial. — Die Verss. stiitzen die Theorie,
daB COs aus der Atmosphdre von den Blattern ahnlich absorbiert wird wie das
Sdugetierblut die CO03 aus den Geweben aufnimmt. Wahrscheinlich wird der
groRte Teil der.CO4a durch die Proteine der Blatter mit der Carbaminork. absorbiert.
(Science 59. 513—14. Carmel [Cal.].) Betirle.

W. W. Garner, C W. Bacon und H. A. Allard, Belichtungsdauer in Be-
ziehung zur Wasserstoffionehkonzentration des Zellsafts und des Kohlenhydratgehalts
der Pflanze. Verschieden lange Beleuchtung (Sonnenlicht oder kinstliche Lieht-
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quelle) wirkt auf die Pflanzen verschieden ein, so dal man ,kurztagige* (I.)
u. ,langtédgige® (Il.) Pflanzen unterscheiden kann. Charakterist. fiir Gruppe I.
ist, daB hierher gehodrige Pflanzen ein gutes vegetatives Wachstum, dem keine
Blitezeit folgt, zeigen, wenn sie fange Licht erhalten, dal sie aber schnell Bliiten
ansetzen, wenn die tagliche Liclitperiode abgekirzt wird. Zu dieser Gruppe ge-
horen Cosmos bipinnatus Cav., Biloxi-Sojabohnen, Marylandtabak u. Tithonia rotun-
difolia (Mill) Blake. Pflanzen der Il. Gruppe bilden bei kurzen Belcuchtungs-
perioden vorzugsweise Blattrosetten ohne merkliches Hohenwachstum, bei ver-
langerter Einw. des Lichtes jedoch Stengel u. Bliten aus. Hierzu sind zu rechnen
Raphanus sativus u. Rudbeckia bicolor. Die genannten Pflanzen beider Gruppen
wurden in Tépfen gezogen u. verschieden (10—18 Stdn. pro Tag) beliebtet. Nach
gewisser Zeit wurden Proben von Stamm, Blattern, Blitenknospen entnommen u.
der ausgeprefte Zellsaft bzgl. seiner Aciditdt untersucht. Bei diesen diinnblattrigcu
Pflanzen zeigte sieh,_dall die Aciditdt, im Gegensatz zu den Succulenten, im Laufe
des Tages zunimmt. Im einzelnen zeigen die untersuchten Pflanzen gegeneinander
jedoch Unterschiede.

Gruppe |. Bei langer Belichtung (vegetatives Wachstum) steigt die Aciditat,
sic ist am groBten in der Gegend des Vegetationspunktes; Verklrzung der taglich
zugefihrten Lichtmenge (von 18 auf 10 Stdn.) bewirkt Aufhdren des vegetativen
Wachstums tu Blutenbildung. Es zeigt sich in diesem Stadium eine kurze Periode
der Aciditdtsabnahme, worauf bis zum Eintritt des Bliihens wieder ein méaRiger
Anstieg folgt. Die Aciditat erreicht hierbei jedoch nicht den Wert, der bei 18std.
Belichtung erhalten wird; die oberen Pflanzenteile sind, im Gegensatz zur. 18std.
Belichtung, in diesem Falle weniger sauer als die unteren. Die embryonale
Blutenknospe hat relativ niedrige Aciditat, sie steigt jedoch mit fortschreitendem
Wachstum u. erreicht in der unentfalteten Knospe ihr Maximum. Der keimende
Samen zeigt mit fortschreitender Entw. abnehmende Aciditdt. Findet der Wechsel
von der 18 zur IOstd. Beleuchtung plotzlich statt, so zeigt der Saft in der Ndhe
des Vegetationsproduktes eine starke Aciditdtsabnahme, die gewdhnlich 3—5 Tage an-
halt, um dann wieder zuzunehmen. Diese Abnahme hangt mit dem Ubergang des
vegetativen in das Blltenstadium zusammen. Dieselben Aciditatsunterschiede zeigen
sich, wenn an Stelle der kinstlichen Verkirzung der Beleuehtungszeit Jahreszeiten
mit kirzeren Tagen treten, die Unterschiede sind in diesem Falle nicht so schroff.

Gruppe IlI. Bei kurzer Beleuchtungsdaucr (B. von Rosetten) bleibt hier die
Aciditdt ziemlich niedrig; bei langerer Einw. des Lichtes steigt die Aciditat, u.
zwar bei Raphanus besonders in den Bléattern, die hoheren Stammteile sind sauerer
als die tieferen; bei Rudbeckia tritt durch vermehrte Beleuchtung Abnahme der
Aciditat in den Bléttern $in, die oberen Stammteile sind bis zur Entfaltung der
Knospe schwacher sauer als die unteren. In beiden Pflanzen stimmt mit be-
ginnender B. der Blitenknospen die Aciditat zu. Maximale Aciditdt zeigt sich
auch hier in den nicht entfalteten Knospen. Zwischen den Gruppen I. u. Il. steht
Helianthus aimnus. Wird die Beleuchtungszeit téglich auf 18 Stdn. erhdht, so
wird die Entfaltung der Blute verzdgert; bezlglich der Aciditdt des Zcllsaftes
zeigen sich dieselben Erscheinungen wie bei den Pflanzen der Gruppe I., wenn
sie wenig, oder wie bei denen von Il., wenn sie viel Licht erhalten.

Soweit aus vorlaufigen Verss. zu schlieBen ist, besteht zwischen der Bclichtungs-
dauer u. den Kohlenhydraten in der Pflanze ein Zusammenhang. Bei Cosmos;
pflanzen bewirkte der Ubergang von langer zu kurzer Belichtung eine Zunahme
des reduzierenden Zuckers bis 48 Stdn. nach dem Wechsel; 2 Tage spéater war
dieser Zucker in Polysaccharidform (ibergegangen, wobei anscheinend gleichzeitig
eine Verminderung des Wassergehalts im Stamme eingetreten war. 12 Tage spéter,
nach B. von Knospen, war der Zucker wieder als Monosaccharid anwesend, gleich-
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zeitig war der Stmmn wasserreicher geworden. Bei den Sojabohnen, die in natir-
lichem Tageslicht im Spatsommer wuchsen, zeigte sich, sobald die Knospenbildung
merkbar wurde, im Safte der Blatter eine geringe Zunahme reduzierender Zucker;
diese nahmen ab, sobald eine Bliite gebildet worden war. 14 Tage spater, nach-
dem die Fruchtbildung im Gange war, nahmen sowohl die reduzierenden Zuckcr
als auch 1 N-Verbb. zu. Bei Raphanus ist mit dem durch lange Belichtung ver-
bundenen Hohenwachstum eine Zunahme reduzierenden Zuckers im Stengel ver-
bunden; die oberen Stammteile sind am zuckerreichsten. (Journ. Agricult. Research
27. 119—56. U. S. A. Department of Agriculture.) Haberland.
R. Schnitzer und S. Amster, Zur chemotherapeutischen Biologie der Mikro-
organismen. |I1l. Chemotherapeutische Antisepsis und Vinilenzcindcrungen der Strepto-
kokken. (Il. vgl. Morgenrotii u. Schnitzer, Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Kraukh. 99.
221; C. 1923. Ill. 162) Verss. ergaben, dal es mdglich ist, durch Rivanol eine
dauernde Virulenzabschwachung der Streptokokken ohne Anderung ihrer hamolyt.
Fahigkeit u. ohne Ruckgang der “pezif. Rivanolempfindlichkcit der Keime zu er-
zeugen. Diese Tatsache ist fiir die Praxis der chemothcrapeut. Antisepsis von Be-
deutung. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Kraukh. 102.287—302. Berlin.) Borinski.
Kiso Nakamura, Untersuchungen tber die Antiforminfestigkeit der saurefesten
Bakterien. Im Gegensatz zu den echten Warmblitertuberkelbacillen des Typus
humanus, bovinus u. gallinaeeus, welche eine abs. Resistenz gegeniiber Antiformin
besitzen, werden die sog. saprophyt. sdurefesten Stdmme, zu denen neben den
Butter- u. Timotheebacillen unter anderen auch der Fricdmaunsche Schildkrdten-
tuberkclbacillus zu rechnen ist, durch Antiformin mehr oder weniger rasch auf-
gelost. (Ztschr. f. Hyg. u. Infckt.-Krankh. 102. 408—16. Frankfurt a. M) Borinski.

W attier Liese, Zur Theorie der Sporendesinfektion mit Schivermelallsalzen. Verss.
mit AgNO3 u. I1lgCI2 an Subtilissporen fiihrten zu Ergebnissen, die den SchluB zu-
lassen, da bei der Abtdtung von Sporen eine reine Adsorptionswrkg. als Ursache
nicht in Frage kommt. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 102. 517 — 25.
Berlin.) , BORINSKI.,

C. E. Pico, Auslosciule Wirkung des Pankreatins hei der tbertragbaren bakte-
riellen Autolyse. (Vgl. C. r. soc. de biologic. 89. 753; C. 1924. I. 490.) Beim
Sliiga-Knise Bacillus 16st Pankreatin oft die Ubertragbare Autolyse aus. (C. r. soc.
de biologic 91. 31. liuenos-Aircs.) MULLER.

Earl B. Mc Kinley, Die Beziehung der Verdauungsenzyme und -fermente zum
d'Herclleschen Phanomen. Handelspréparatc Ton Malzdiastase, Takadiasfase, Pepsin,
Pankreatin u. Papain, ferner Insulin zeigten gegentber 12stdg. Kulturen von Shiga-,
Flexuer-, Coli- u. Typhusbacillen keine bak. ;riolyt. Wrkg. Scheinbare Ausnahme
bei Pepsinpraparateu ist auf die HCI zurlickzufuhren. (Journ. of bacteriol. 8.
543—50. 1923. Dallas [Texas], Baylor Univ. med. coll.; Bcr. ges. Physiol. 25. 119.
1924. Ref. von Gutfeld.) Spiegel.

J. Gordon, Cystin im BakterienstoffWechsel. Bakterien, die Cystin unter B. von
11.,S zers., vertragen seinen Zusatz zum Néahrboden gut (Ausnahmen Paratyphus
A- u. Flexnerbacillen), auaerobe zeigen dabei sogar Verbesserung des Wachstums.
Andere empfindliche Bakterien (Strepto- u. Pneumokokken, Diphthcriebaeilleu) werden
im Wachstum gehemmt. Serum scheint als Schutzkolloid gegeniiber dem Einflu
von Aminosduren zu wirken. (Journ. of pathol. and bacteriol. 27. 123—24. Leeds,
Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 112. Ref. Seligmann.) Spiegel.

Oswald T. Avery und James M. Neill, Studien tber Oxydation und Reduktion
bei Pneumokokken. 1V. Oxydation von Hamotoxin in sterilen Pneumokokkenextrakten.
(1. vgl. S. 482)) Werden Pneumokokkenextrakte der Luft ausgesetzt, so wird das
Ha&motoxin nur in solchen Extrakten zerstort, die Autoxydation eiugehen kdnnen.
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Dafir ist wahrscheinlich ein Peroxyd verantwortlich, das bei der Vereinigung von
molekularem. Oa mit anderen leicht oxydierbaren Bestandteilen des Extraktes ge-
bildet wird. (Journ. Exp. Med. 39. 745—55.)) W olfe.

James M. Neill und Oswald T. Avery, Studien uber Oxydation und Reduktion
bei Pneumokokken. V. Die Zerstérung von Oxyhdmoglobin durch sterile Pneumo-
kokkenextraktc. (IV. vgl. vorst. lief.) Sterile Bouillonextrakte ungewaschener Pneumo-
kokken wandeln Hamoglobin zu Methdmoglobin u. niedrigeren Abbauprodd. um.
Sterile Salzextrakte der Pneumokokken konnen dies erst nach Zusatz bestimmter
Erganzungstoffe, z. B. mittels Fleischaufsclnvemmung u. Hefeextrakt. Das Hamo-
globin zerstérende Prinzip wird durch 10 Min. Erwarmen auf 65° ausgeschaltet.
Diese blutdndernden Eigenschaften stehen mit anderen Oxydations-lieduktionsfunk-
tionell des gleichen Extraktes in enger Beziehung. Oxyhdmoglobin wird nur durch
Zellextrakte in reduziertem Zustande zu Methamoglobin umgewandelt; vollstdndig
oxydierte Extrakte sind in Ggw. von Blut inaktiv. Waéhrend der Rk. zwischen
Oxyhé@moglobin u. Pneumokokken wird 02 verbraucht. Diese B. von Methdmoglobin
wird als OxydationsVorgang angesehen, wobei Deoxydation des Oxyhamoglobins u.
15 von Peroxyd als Zwischenstufen auftreten. Das wirksame Prinzip der Illamo-
globinoxydation dirfte ein Peroxyd bakteriellen Ursprungs sein. (Journ. Exp. Med.
39. 757—75. ltocKEFELLER-Inst.) . Wolfe.

Ellis J. Fulmer und Michael Grimes, Das Wachstum von Hefen auf synthe-
tischen Agarnahrboéden. (Vgl. FULIIER, Nelson U. White, Journ. Biol. Chein. 57.
397; C. 1923. Ill. 1626.) Auf Néahrbdden aus N114Cl, K,IIPO.,, CaCla, Rohrzucker
u. Agar wuchsen 3 untersuchte Hcfcarteu ebenso gut wie auf Wirzeagar u. dgl.
Bei Fehlen des Zuckers war das Wachstum schlechter. (Journ. of bacteri'ol. 8.
585—88. 1923. Arnes, Jowa State Coll.; Ber. ges. Physiol. 25. 112. 1924. Ref.

Seligmann.) Spiegel.
A. Fernbach und Sebastian Nicolau, EinfluB der Nitrate auf die Hefe. KNOa
wirkt als Beschleuniger der Zymasc. — Bei langerem Kontakt verwandelt sieh das
Nitrat in Nitrit, das die Hefe schwacht. — Auf die anderen Fermente der liefe,
wirkt Nitrat nicht. — Ist auBer Nitrat kein N vorhanden, so vermehrt die Hefe
sich nicht. (C. r. soc. de biologie 91. 8—10. Paris.) Muller.

Heinrich Liers und Adolf Schmal, Untersuchungen dber den Verlauf der
alkoholischen Garung mit Hilfe von Mikroalkoholbestimmungen. Vff. lieRen Bierhefe
auf Zuckerlsgg. wirken, wobei die Hofe durch Zusatz steriler Salzlsg. nach SiatGii
(Journ. Chein. Soc. London 93. 217; C. 1908. |I. 1569) giinstige Wachstums-
bedingungen geschaffen wurden. Der Verlauf der Garungen wurde durch Mikro-

alkoholbestst. nach WIDMARK (Biochcm. Ztschr. 131. 473; C. 1923. Il. 987) ver-
folgt. Die Methode gestattet mit voller Sicherheit die quantitative Best. des in
3 ccm 0,1°/0ig. Zuckerlsg. gebildeten A. — Bei konstanter Temp. steigt die Gar-

gesehwindigkeit einer bestimmten Hcfemcngc fast proportional mit der Steigerung
der Zuckerkonz, von 0,1 bis 1%. Von da ab ist die Steigerung der Gargeschwindig-
keit geringer, bei 4°/0 wird ein Maximum erreicht; hdéhere Zuckerkonz, hemmt. —
Unter sonst gleichen Bedingungen (llefenrasse, Zuckerlsg. u. Temp.) ist die Gar-
geschwindigkcit von der llefemnenge abhangig, ist ihr aber nicht streng pro-
portional. — Als Endvergarungsgrad wurde ermittelt bei Anwendung von 0,59
liefe auf 0,I"/oige Zuckerlsg. 92°/o) hei 0,005 g Hefe auf 3 ccm 0,I1%ig. Zuckerlsg.
85°/0nach 1tagiger Gardauer bei 25°. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 47. 37—9. Miinchen,
Techn. Hochschule.) A. R. F. Hesse.
E.,. Tierchemie.

Laurence G. Wesson, Die Isolierung von Arachidonsaure aus Gehirngewebe.
Arachidonsdure nannte Lewkowitsch die vierfach ungesatt. u. aliphat. Sadure mit
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20 C, die im Gehirn, angeblich wenigstens teilweise als Bestandteil der Phospha-
tide Lecithin u. Kephalin, vorkommt, nach den bisherigen Erfahrungen aber wegen
ihrer Unbestéandigkeit schwer zu isolieren war. Das zerriebene Gewebe wird nun
nach Entwisserung durch Aceton k. mit A. wiederholt extrahiert, die Extrakte
tropfenweise mit Br bis zu geringem UberschuB versetzt, der entstandene Nd. nach
mehrtagigem Stehen von der (berstehenden FI- befreit, in der Zentrifuge mit A. u.
A. gewaschen, dann 24 Stdn. bei 37° mit 50%ig., 5% HCI enthaltendem A. oder
1 Stde. bei 50° mit konz. wss. HCl behandelt, schlieBlich mit W., A. u. A. ge-
waschen, bei 100° getrocknet u. fein gepulvert. Das so gewonnene Prod. (ca. 3,5¢g
aus 1 kg feuchter Gehirnmasse) ist das Octobromid der Arachidonsdure, Oetobrom-
aYachinsaurc, C2,11320sBr8, das analog auch aus dem rohen Gemisch der Gehiru-
phosphatide sowie aus teilweise gereinigtem Kephalin gewonnen werden konnte.
Durch Kochen derselben in A. mit verkupfertem Zn-Staub (nach einer Modifikation
des Verf. von Giladstone U. Trine hergestellt) wird Arachidonsaure, CiuH3_Q,
gewonnen, farblose bis schwachgelbe Fl. von anhaftendem Fischgerueh, an Luft
u. Licht zu harter, harzartiger M. eintrocknend, nach dem Verf. von SKITA u.
Meyer (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3579; C. 1913. I. 397) zu Arachinséaure redu-
zierbar. Wird bei der Red. gleichzeitig trockenes HCI-Gas eingeleitet, so entsteht
der Athylester. (Journ. Biol. Chem. 60. 183—87. Baltimore, Joiins Hopkins
Univ.) Spiegel.
0. Schimm und A. Papendieck, Bemerkung zu unserer Abhandlung Uber Pur-
phgrin aus Blutfarbstoff'. Nach verschiedenen Beobachtungen scheint das friher
(Ztsclir. f. physiol. Ch. 132. 34; C. 1924. I. 1681) beschriebene Porphyrinderiv.
nicht, einheitlicher Natur, sondern ein Gemisch aus Porphyrin u. seinen Estern zu
sein. Die esterartigen Beimengungen finden sich namentlich in den Extrakten,
welche mit A.-haltigem Chlf. des Handels hergestellt worden waren. (Ztsclir. f.
physiol. Ch. 137. 103—4. Hamburg-Eppendorf, Allg. lvrankenh.) GUGGENHEIM.
Leroy S. Palmer und Harry H. Knight, Carotin, die JlaUptursachc der roten
und gelben Farben bei Penllus bioculatus {Fab.) und seine biologische Herkunft aus
der Lymphe von Leptinotarsa Decemlincata (Sag). Knigut (19. Report, State Ento-
mologist of Minnesota, 1922. 50) hat bereits gezeigt, daR die Anderung in der
Unterhautfarbung der Stiukwanze, Pcrillus bioculatus, von weil u. schwarz zu rot
u. schwarz nicht auf Vererbung, sondern auf Anderung in der physiol. Tatigkeit
der Insekten beruht. AuRer anderem konnte dabei auch die Nahrung in Betracht
kommen. Diese besteht bei den erwachsenen Tieren u. auch bei den verschiedenen
Puppenstadien mit Ausnahme der ersten fast ausschlieBlich aus Eiern u. Larven
des Kartoffelkafers, Leptinotarsa decemlincata u. dem erwachsenen Kafer, wobei
von Larven u. Erwachsenen nur die goldgelbe Lymphe verzehrt wird. Es wird
nachgewiesen, daf diese Lymphe ihre Farbung lediglich Carotin verdankt, das
sich darin zu 0,0136°/» findet, u. daB auch die gelben u. roten Farben der Stink-
wanze hauptsachlich jenem Farbstoff zuzuschreiben sind. Daneben scheint etwas
flavonartiger Farbstoff vorhanden zu sein. Beim erwachsenen Penllus ist das ein-
mal deponierte rote Pigment sehr bestdndig, was vielleicht auf Bindung des Carotins
an Eiweill zurlickzufiihren sein koénnte; doch konnte die Existenz einer derartigen
Verb. nicht nachgewiesen werden. (Journ. Biol. Chem. 59. 443—49.) Spiegel.
Leroy S. Palmer und Harry H. Knight, Anthocyanin- und flavon&hnlichc
Pigmente als Ursache roter Farbungen in den Ilcmiptcrcnfamlicn Aphididae, Coreidae,
Lygaeidae, Miridae und Beduviidae. (Vgl. vorst. Ref) Sowohl bei pflanzen-
fressenden als bei vom Raube lebenden Familien der Hcmiptcren zeigte sich der
rote Farbstoff nicht auf einen Verbindungstypus beschrénkt. In W. 1 Farbstoffe
scheinen haufiger als Carotin aufzutreten. Die Aphide Tritogenaphis rudbeckiae
(Fitch) verdankt ihre Scharlachfarbung hauptsédchlich einem anthocyaninartigcn
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Farbstoff, wenn auch kleine Mengen Carotin nicht fehlen. Die rote Farbe der
pflanzenfressenden Arten Leptocoris trivittatus Say, Lygaeus kalmii Sta1, Lopidea
staphyleae sanguinea Kngt., Coccobaplies sanguinareus Uiiter u. des fleisch-
fressenden Eulyes illustris Sta1 ist einem flavonartigen Farbstoff zuzuschreibcn.
(Journ. Biol. Cliem. 59. 451—55. st. Paul, Univ. of Minnesota.) Spiegel.
Charles W. Greene, Analyse der Gase in der Schwimmblase des kalifornischen
singenden Fisches, Porichthys notatus. Das Gas in der Blase enthdlt immer viel
mehr Os als Luft (27—88%), wenig C02 «. erganzt nach Entleerung u. Auffillung
seinen Oa. N verschwindet schnell. — Die Blase ist hauptsdachlich ein Vocalorgau.
(Journ. Biol. Chcin. 59. 015—21. Stanford Univ.) Miller.

ES5 Tierphysiologie.

Chaunceley D. Leake und Franklin J. Bacon, Eine vorlaufige Mitteilung
Uber die Eigenschaften eines vermutlichen erythropoetischen Hormons. Im Anschlu
au die Mitteilungen von Leake (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 22. 75. 100;
C. 1924. |. 573) angestellte Unterss. ergaben zundchst im gemischten Trockecn-
rickstand gleicher Gewichtsmengen von Milz u. rotem Knochenmark durchschnitt-
lich 2,4 mg in 1K I. Fe u. 28,9 mg LecithinplioSphatide pro g. Ob diese Bestand-
teile, soweit sic nicht integrierende Bestandteile der physiol. wirksamen Agenzien
sind, als bedeutsam fur die crythropoet. Wrkg. angesehen werden konnen, ist
zweifelhaft. Im dbrigen zeigte sich, daB diese Agenzien der Trocknung u. auch
dem Erhitzen auf 100" widerstehen, in W. 1 sind, durch A. u. A. inaktiviert
werden u. beim Stehen in steriler Lsg. nicht zerstért werden. lhre Wrkg., auch
bei oraler Anwendung bemerkbar, ist der biol. Prifung zugénglich. Unginstige
Nebenwrkgg. wurden nicht beobachtet. (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 23.
353—63. Madison, Univ. of Wisconsin.) Spiegel.

A. Baird Hastings, Donald B. van Slyke, James M. Neill, Michael Heidel-
berger und C E. Harington, Untersuchungen von Gas- und Elektrolytengleich-
gcwichten im Blut. VI. Die sauren Eigenschaften von reduziertem und mit Sauersto/f
behandeltem Hamoglobin. (V. vgl. VAN Slyke, Wi u. Mc Lean, Journ. Biol. Cliem.
56. 765; C. 1923. Ill. 1581.) Die Ergebnisse der sehr eingehenden Unteres, an
Pferde- u. Hundehdmoglobin werden, wie folgt, zusammengesetzt: Isoelektr.
Punkte. Der isoelektr. Punkt des reduzierten Pferdchd&moglobins, IR, als Punkt,
bei dem gleiche Mengen Base u. Sdure gebunden werden, liegt bei pg = 6,81 + 0,02,
derjenige des Oxyhdmoglobins, Tq, anscheinend etwas unter 6,7 (nur durch Extra-
polation errechnet). — Pufferwertc. Zwischen dem isoelektr. Punkt u. pH= 7,6
ist der molekulare Pufferwert des reduzierten Pferdehamoglobins, BR, fir eine ge-
gebene Lsg. nahezu konstant, in Lsgg. von verschiedenem Elektrolytengehalte scheint
er mit diesem merklich zuzunehmen. Der Pufferwert von Oxyhdmoglobin sinkt in
gegebener Lsg. standig von Ph 6,8 bis pg 7,6. Die Zunahme der Basenbindungs-
fahigkeit, wenn reduziertes H&dmoglobin bei variierendem pjj mit O, behandelt wird,
folgt einer Kurve in Ubereinstimmung mit der Annahme von Henderson, daB
Verb. mit 1 Mol. 02 die Dissoziatiouskonstaute eines Sdure-I1 im Il&moglobininol.
erhdht. Die experimentell festgestellten Kurven lassen sich ausdriicken durch die
aus dem Masscnwirkungsge.setz abgeleiteten Gleichungen

d [BHb] 1 1 1 1
<i[03Hb] . [H+] , [H+] 1+ IOPfo~»»ii 1 4- IOP~4-Ph’
+ 1+ KA
. iZ[BlIb] N . . Zun.and.H&moglobincrebund. Baseniiquival.
wortn a[02H'bj'das Isoliydnon.Verhaltnis Zinahme au d. FHamogiobin gebﬁ&b&-ﬁ/ﬁbiﬁ

ist, Kq u. Kr die Sauredissoziationskonstauten im oxydierten bezw. reduzierten Zu-
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stande fir das erwahnte eine IlI-Atom u. p IC = — log/if// (y stellt die Disso-
ziation des Salzes dar). Dieselben Ergebnisse lassen sich auch errechnen unter
der Annahme, daf Os-Beliandlung geringeres Anwachsen der K'-Werte von mehr
als einer Puffergruppe bewirkt, doch liegt vorlaufig kein Grund vor, diese Erklarung
zu bevorzugen. Die Werte stimmen nicht zu der Gleichung, die durch Hilis
Hypothese erfordert wird, wonach nur ein saures H im aggregierten Hamoglobin-
mol., H[Hb],,, in der Dissoziationsfahigkeit durch Oxydation u. Red. verandert
wird. — Die Beziehungen zwischen Basenbindungsvcrmdgen, Bk. u. Oxydationsgrad
des Hamoglobins lassen sich ausdriicken durch die Gleichung:

[BHb] _ «HI,Kp, - 1J, + [HbOJ (. + ~ ,+ Jr .-Tj) =
durch reduziertes Hamoglobin als Ergebnis der Oxygenierung noch
gebundene Base gebuudenc Base

Bei Hundehamoglobin liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich, doch zeigen sich
deutliche Abweichungen in den Zahlenwerten der Konstanten, besonders BR u. IR,

die auf meRbare ehem. Unterschiede zwischen den llamoglobincn beider Tierarten
hinweisend (Journ. Biol. Chem. 60. 89—153. Rockefeller Inst. f. med. res.) Sp.
Edward Tolstoi, Glykolyse im Blute nonnalcr Personen und diabetischer
Patienten. Zwischen n. u. diabet. Personen fand sich in dieser Beziehung kein
Unterschied. (Journ. Biol. Chem. 60. 69—75. New York, Bellevue llosp.)  Sp.
Gunnar Ahlgren, Der Blutzucker von Frgschen ohne Pankreas. (Vgl. Skand.
Arch. f. Physiol. 44. 167; C. 1924. 2528.) Die Werte schwanken stark, zwischen
0 u. 190mg-°/o) wahrscheinlich je nach mehr oder weniger starker Leber- u. Darm-
schadigung hei Unterbindung der grofen Bauchgefdlc. — Nebcunicrenzerstérung
bewirkt viel starkere Hyperglykamie. (C. r. soc. de biologie 90. 1345—46. Lund.) MO.
Viktor C Myers und lela E. Booher, Einige Schwankungen im Saurcn-Basen-
Gleichgcickht des Blutes bei Krankheiten. (Vgl. Journ. Biol. Chem. 57. 209; C. 1923.
IV. 815.) pji des n. Venenblutcs 7,35—7,43. — Der C02-Gehalt kann n., pH aber
bis 7,51 oder 7,28 abweichcn. Umgekehrt kann n. pH bei CO;, 33—75 vorkommen.
Allerdings bestimmt der Bicarbonatgehalt meist das Sauren-Basen-Glcichgcwicht.
— Unkompensiertc Alkalose fand sich nach Rd&ntgenbestrahlung, nach starkem
Erhitzen, bei Fieber, Gallenblascnleidcn u. nach Einnahme von NallC03 — Man

kann lange mit sehr niedriger pH leben. — Nach Insulin steigt bei Acidose des
Diabetikers pn u. Bicarbonatgehalt. (Journ. Biol. Chem. 59. 699—712. New
York.) Mallek.

Ruth Tunnicliff, Der EinfluB des Cholesterins auf die Phagocytosc. Kolloidale
Cholesterinsuspensionen hemmen in Verd. 1: 100 die Phagocytose in vitro, wahrend
sie in Verd. 1:500—1:2000 sie zu fordern scheinen. Auch bei intravendser In-
jektion (Kaninchen) wirkten geringe Mengen Cholesterin stimulierend, groBere
hemmend. Die hemmende Wrkg. des Diphthcrietoxius kann durch schwache
kolloidale Cholesterinemulsioneu neutralisiert werden. (Journ. of infcct. dis. 33.
285—88. 1923. Chicago, John Mc Cormick Inst. f. infect. dis.; Ber. ges. Physiol.
25. 72—73. 1924. Ref. Groll.) Spiegel.

Ernst Wiedmann, Zur Frage der Permeabilitat der roten Blutkdrperchen fir
Traubenzucker unter besonderer Berucksichtigung des Diabetes. (Vgl. Minch, med.
Wchschr. 71. 9; C. 1924. I. 798.)) Beim n. niichternen Menschen ist in Plasma u.
Erythrocyten gleichviel Traubenzucker, beim Diabetiker meist mehr im Plasma als
in den Zellen. Das gleiche fand sich bei Hyperglykdmie im Fieber u. psychogenen
Ursprungs. — Nach Zuckereinnahme per os steigt n. der Zuckergehalt des Plasmas
kurze Zeit an, verteilt sich dann gleichmaRig, beim Diabetiker bleibt mehr im
Plasma. — Nach Insulin ist beim Diabetiker der Zucker gleichmaBig zwischen
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Bhitfi. u. Zellen verteilt, zum Teil nur infolge der Hydlamie. In vitro liat Insulin

keinen EinfluR auf die Zuckerverteilung. — Weder Rohrzucker noch Ca veréndert
die Durchléassigkeit der Erythrocyten fir Traubenzucker. (Ztschr. f. d. ges. exp.
Medizin 41. 462—92. Kdln.) Millek.

P. Lecomte du Noiiy, Die Molekiilgréfen und die Molchiforgcmbhte der Serum-
proteine. 'Die Lsgg. von Semmglobulinen, -albumincn, ihres Gemisches (4:6) u. des
Serums weisen die geringste Oberflachenspanuung in der Verd. 1 :140000 auf; die
entsprechenden Werte: 60,6, 60,0, 63,0, 63,5 dyn/cm. Zwei andere Minima sind bei
Verdd. 95000 u. 190000 gefunden. Vf. nimmt an (vgl. S. 441), daB bei der Verd.
1:190000 die Oberflache mit einer Schicht wagerecht liegender EiweiBinoll., bei
der Verd. 1:95000 mit zwei solchen Schichten, bei der Verd. 1:140000 mit einer
Schicht vertikal stehender Moll, bedeckt wird. Daraus konnen die Dimensionen
der Moll, berechnet werden u. auch das Mol.-Gew., das sich gleich 35000—30600
ergibt. (C. r. d. I’Acad. des scicnces 178. 1904—6.) Bikermax.

G, C. Linder, C. Lundsgaard und D. D. van Slyke, Die. Konzentration des
PlasmaeiioeilBes bei Nephritis. Bei Nephrosklerose findet sich keine Verminderung
der Plasmaproéteine, ebenso nicht bei der vaskular-interstitiellen Form der Glomerulo-
nephritis; dagegen betrégt bei der glomerulotubuldrcn oder neplirot. Form der Ge-
samtgehalt an Plasmaproteinen < 5g in 100 ccm statt n. 55—7,5, gleichgiltig ob
Odeme vorhanden. Namentlich der Albumingehalt sinkt, der Globulinanteil ist
kaum vermindert, manchmal sogar etwas erhdht. Das Verhéltnis Albumin: Glo-
bulin ist auf < 1, gelegentlich bis 0,6 erniedrigt (n..: 1,6 im Durchschnitt). Bei
Nephrosen liegen die Verhdltnisse &hnlich, in schweren Féllen ist die Aibumin-
venninderung noch groéRer als bei neplirot. Glomerulonephritis, wéhrend das Glo-
bulin wenig vermindert oder erh6ht war; Albumin : Globulin bis zu 0,26 herunter.
Mit dem Verschwinden der Odeme steigt gewdhnlich die Plasmaeiweifkonz.; manch-
mal fanden sich aber auch Werte von 45<%, oder weniger trotz standigen Fehlens
von Odemen; Albumin: Globulin zeigte eine unregelmiBige Neigung zum Anstieg.
Bei Gesundung in akuten Fallen u. bei Nachlassen derAlbuminurie in cliroii.
traten wieder n. Konzz. auf; Albumin : Globulin blieb aber haufig noch langer er-
niedrigt. Bei ,funktioneller* Albuminurie fand sich keine Anderung im Plasma-
eiweill. Niedrige Plasmaeiweillkonzz. sind stets mit Eiwcilverlust im Urin verknipft,
ohne daR damit alle Beobachtungen erklart wirden. (Journ. Exp. Med. 39. 887
bis 920. ROCKEFELLER-IISt.) WOLFF.

G. C. Linder, C Lundsgaard, D. D. van Slyke und E. Stillman, Anderungen
im Plasmavolumen wul absoluten Gehalt an Plasmaeiwei3 bei Nephritis. Bei Glo-
merulonephritis, Nephrose u. Nephrosklerose fanden sich keine bedeutenden Er-
héhungen des'Piasmavol., auch wenn die Plasmaeiweifkonz. weit unternormal war.
Vielleicht gibt es gar keine ,liydram. Plethora“. Die niedrige Plasmaeiweifkonz.,
wie sie haufig bei Nephritis beobachtet wird, beruht nicht auf einer Vennehrung
des Plasmavol., sondern auf einem Abfall des Gesamtgchaltcs an Plasmaeiwei3 im
Organismus. Anderungen im Plasmavol. stehen nicht in konstantem Verhiltnis zu
Anderungen im Odem. (Journ. Exp. Med. 39. 921—29) W oI Ff.

A Hiller, G. C Linder, C. Lundsgaard und D. D. van Slyke, Fettstu/f
Wechsel bei Nephritis. Es wurden Bestst. der Plasmalipoide, des respirator. Quo-
tienten u. des Gesamtstoffwechsels nach Tissot bei Gesunden u. Nierenkranken
vor u. nach Fettgaben von 1 g/kg ausgefiihrt. Nach Fettzufuhr findet sich im
Plasma von Nierenkranken mit anfanglich hohem Blutlipoidgehalt ein gréRerer An-
stieg an Fettsduren u. Lecithin als im Plasma von N. oder Ncphritikcrn ohne
konstante Lipdmie. Bzgl. des Cholesterins keine Unterschiede. Nierenkranke mit
konstanter Lipdmie konnten Fett ebensogut ausnutzen wie Gesunde; die Fett-
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ansammlung in ihrem Blut dirfte auf einer Stérung der Uberleitung des Fettes vom
Blut zu den Gewebedepots beruhen. (Journ. Exp. Med. 39. 931—55) WOLFF.
T. Seki, Zur Kenntnis der ,,Wassermaniwchen Substanz*“. Die Syphilis-
flockungsrk. fiihrt zur B. eines Nd., der koinplementbindende Eigenschaften hat;
die Uberstellende FIl. besitzt fast keine flockende Fahigkeit mehr u. enthélt keine
Wassermaunsche Substanz mehr, im allgemeinen auch hoéchstens nur noch Spuren
von Extraktbestaudteilen. Bei einem negativen Serum finden sich nach Extrakt-
zusatz groBe Mengen des Extrakts in der (berstehenden FI. — Bei dem eigen-
artigen biol. Zustand der Luesseren scheint cs sieh nicht um eine einfache physi-
kal.-chem. Zustandsanderung zu handeln, sondern um die Ggw. einer in bestimmter
Weise wirkenden einheitlichen Substanz mit flockenden u. komplementbildenden Fahig-
keiten. Sie wirkt mit geeigneten Extrakten derart, daB sich mit oder ohne Praei-
pitation ein Aggregat bildet, das aus Extrakt u. Serum besteht; also ein Vorgang,
der denen bei Immunitatsrkk. entspricht. Es ist noch nicht bewiesen, daR cs sich
um eine Antigen-Antikorperrk. handelt. (Ztschr. f. Innnunitatsforsch. u. exper.
Therapie |. 40. 14—26. Berlin, Stadt. Gesundheitsamt.) W ol ff.
Edgard Zunz und Jean La Barre, Uber die Verdnderungen des freien Zuckers,
des EhceiRzuckers und der Milchsdaure nach dem anaphylaktischen Shock beim Meer-
schweinchen. Widerspriiche in der Literatur klaren sich dahin auf, daB beim akuten
anaphylakt. Shock eine hyperglykdm. Phase mit Vermehrung von Eiweilzucker u.
Milchsdaure im Blute zu unterscheiden ist von einer folgenden hypoglykdam., bei der
die Milchsaure weiter merklich austeigt. (C. r. soc. de biologie 91. 121—25.
Bruxelles, Univ.) Spiegel.
P. Niederhoff, (Uber Jfarnsduimeausscheiduiig im Htindeharn. Das Vermdgen
des Hundes, Harnsdure zu Allantoin zu oxydieren, ist beschrankt. Je nach Ver-
fltterung von mehr als 2 g Harnsaure treten Spuren im Harn auf, die bei Eingabe
noch grofRerer Mengen weiter ansteigen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 137. 85—88.
Berlin, Univ.) Guggeniieisi.
A. Distaso, Uber den Ursprung des Jlarnindikans. Bei Meerschweinchen fehlt
in der Regel B. coli in der Darmflora bei Erndhrung mit Heu it. Kohlblattern,
wahrend cs bei Erndhrung mit Hafer, Kleie u. Kohl auftritt. Im ersted Falle
fehlte Indikan im Harn, im zweiten fand es sich. Sein Auftreten ist danach der
Téatigkeit des B. coli im Darminhalt zuzuschreiben. (C. r. soc. de biologie 91.
61—62.) Spiegel.
Alexander Palladin, Zur Kenntnis der Rolle des Ammoniaks bei den Pflanzen-
fressern. Die Rolle des NU, ist bei Fleisch-, Alles- u. Pflanzenfressern ident. Bei
Hammeln u. Kaninchen ist der NH3-Gehalt des Harns von der Menge der ein-
gefihrten Sauren abhédngig. Die Mohrbildung von NH, bei hungernden Hammeln
beruht auf dem Bedirfnis, die sich mehr bildenden Sauren zu neutralisieren; auch
bei saurem Futter (Hafer) ist der NH3-Gchalt des Harns absol. u. relativ héher;
ebenso bei Kaninchen. (Pfiigers Arch. d. Physiol. 204. 150—64. Charkow,
LandW. Inst.) WOLFF.
P. Mendeleeff und A. Slosse, Die Rolle der Calcium- und Kaliumionen bei
der Bildung des Embryos. (Vgl. Mendeleeff, C. r. soc. de biologie 90. 985;
C. 1924. 1l1. 51) Placenten von Embryonen verschiedenen Alters (ben einen ver-
schiedenen EinfluR auf das Wachstum embryonaler Gewebe, der in Einklang steht,
mit der verschiedenen GroRe des Koeffizienten KjCa. (C. r. soc. de biologie 91.
137—38)) Spiegel.
H. C. Sherman und H. L. Campbell, Wachstum und Fortpflanzung bei ver-
einfachter Erndhrung. I1V. Verbesserung der Erndhrung durch ein vermehrtes Ver-
haltnis von Milch in der Nahrung. (HI. vgl. SUERMAN u. Crocker, Journ. Biol.
Chem. 53. 49; C. 1922. Ill. 931) Die bereits fir Wachstum, Zeugung u. erfolg-



1924. 11, E5 Tierphysiologie. 1001

reiches Saugen geeignete Kost von '/, Vollmilchpilvcr mit 50 zerriebenem Voll-
weizen U. 2% des Weizens an NaCl konnte durch Steigerung des Milchpulvers
auf 1/3 noch so verbessert werden, daB schnelleres u., bezogen auf Gewichts-
zunahme fur 1000 cal Nahrung, wirksameres Wachstum, etwas erhéhte Durch-
schnittsgroBe, frihere Geschlechtsreife, langeres Anhalten der Fruchtbarkeit,
besserer Erfolg der Fortzucht u. besseres Wachstum der Jungen in der Still-
periode resultierten.  (Journ. Biol. Cliem. 60. 5—15. Rockefeller Inst. f.

med. res.) Spiegel.
Frank P. Underhill, Erwin G. Gross und W illiam Cohen, Studien Uber den
Stoffwechsel der anorganischen Salze. 111. Die Bedeutung der Phosphate bei der Erzeugung

der Tetanie. (TT. vgl. Gross, Journ. Biol. Cliem. 55. 729; C. 1923. I11. 5(19; IV. vgl.
S. 358.) Lsgg. von Na- u. K-Phosphaten, fir Kaninchen hergestellt durch Titration
von 113P 04 mit NaOIl bezw. KOH, fiir Hunde als NalhPO, bezw. A'a2lfPOi bezw. als
entsprechende K-Salzc gegeben, verursachen bei intravendser oder intraperitonealer
Zufuhr eine von der zugefiihrten Phosphatmenge mehr oder weniger abhdngige
Verminderung des Blut-Ca. Priméres wie sekundéres Na- u. K-Phosphat erzeugen,
wenigstens am Hunde, Tetanie. Injektion von Ca-Salzen hemmte die Tetanie bei
Kaninchen, half aber nichts bei Hunden. Intravendse NallC03-Gaben rufen auch
Tetanie hervor, aber keinen Abfall des Ca-Spiegels. Nach verhdltnismaBig grofen
Gaben von Na-Orthophosphat finden sich keine quantitativen Anderungen des Ca
im Kaninchenknochen. (Journ. Metabol. Res. 3. (5@—709. 1923. New llaven [Conu.],

Y ale Univ.) W olfe.
Jaroslav Krizenecky und Jan Podhradsky, Studien (lber die Funktion der
im Tiwpser gelosten Nalirsubstanzm im Stoffwechsel der Wassertiere. 1l. Mitteilung.

Uber die Assimimationsfahigkeit der Frosclikaulquappcn fiir den Harnstoff. (I. vgl.
S. <91) Junge Kaulquappen weisen in Lsgg. von Harnstoff -|- Saccharose bezw.
-f- Glucose eine positive Lebensbilanz auf, d. h. sic vermehren ihre Trockensubstanz.
Da reine Zuckerlsg. héchstens eine Gleichgewichtserhaltung der Korpersubstanz
ermdoglicht, dirfte also die Zunahme der Kérpersubstanz auf assimilator. Ausnutzung
des Harnstoffes beruhen. Harnstoff ohne Zusatz von Kohlenhydraten wird nur zur
Erhaltung des Substanzgleichgewichtes ausgenutzt, d. li. nur energet. — Bei er-
wachsenen Kaulquappen dagegen kann Harnstoff weder allein noch in Verb.
mit Kohlenhydraten zur Erhaltung des Kd&rpersubstanzgleichgcwichtes verwandt
werden. Im Gegenteil zeigt der Harnstoff sich hier als ein Stimulans der Substanz-
zers., also der Dissimilation. Wahrend der Entw. der Kaulquappen andert sich
also ihr Stoffwechsel bedeutend. (Pfiugers Arcli. d. Physiol. 204. 1—24. Briinn,

Mahrisches Zootcchn. Landes-Forschgs.-Inst.) W oI ff.
Jaroslav Krizenecky und Jan Podhradsky, Studien Uber die Funktion der
im Wasser gelosten Nahrsubstanzen im Stoffwechsel der Wassertiere. [111. Mitteilung.

Zur naheren Kenntnis der wachstumssteigernden Wirkung im Wasser geldster Nahr-
substanzen unter normaler Fltterung mit geformter Nahrung. (11 vgl. vorst. Ref.)
Fir die wachstunissteigernde Wrkg. organ. Lsgg. sind unter n. Fitterung die
N-haltigen Nahrstoffe keineswegs notig; Glycerinlsg. wirkt fast ebenso Wachstums-,
steigernd wie Lsgg. von Saccharose bezw. Glucose -{- Pepton oder von Bioklein.
(Pfrugers Arcli. d. Physiol. 204. 25—41)) Wolff.
Francis S. Smyth und G. H. Whipple, Gallensalzstoffwechsel. 1. Einflu
von Chloroform und Phosphor auf Gallenfistelhunde. Schon sonst unwirksame u.
unachddl. Dosen von CIICI. bewirken starke Abnahme der Gallensalzkonz. in der
Fistelgalle, ein Hinweis ,auf die 1?2 dieser Salze in den Leberzellen. — P bewirkt
erst in groBen Dosen Abnahme der Géllehsalze. — Die Gallenmenge braucht dabei
nicht abzunehmen; das Pigment &ndert sich bisweilen nicht, manchmal nimmt es
auch ab. (Journ. Biol. Cliem. 59. 023—36. San Francisco, Roehester Univ.) M.
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Francis S. Smyth und G. H. Whipple, GallensalzsloRWechsel. [1l. Proteose
und X-Strahlen- Vergiftung. Schilddriise und Thyroxin. (I vgl. vorst. Ref) Durch
Darmverdauung hergestellte Proteose, die Schock mit starkem EiweiRzerfall hervor-
ruft, bewirkt ebenso wie Jingere Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen Abnahme der
Gallensalze in der Fistelgalle. Beides hat also wohl Schadigung der Leberzellen
zur Folge, obwohl sie histolog. keine Veranderungen zeigen. — Injektion von
Schilddriisensubstanz oder Thyroxin steigert den EiweiBstoffwechsel, ohne die Aus-
scheidung der Gallensalze zu beeinflussen. (Journ. Biol. Clicm. 59. 637—46. San
Francisco; Rochester Univ.) MULLER.

Francis S. Smyth und G. H. Whipple, Gallensalzstoffwechsel. 1ll. Gelatine,
Fisch-, Hefe-, Fleisch-Extrakte und Lebertran. (Il vgl. vorst. Ref) Fleisch- u.
Fischnahrung vermehrt die B. u. Ausfuhr der Gallensalze betrachtlich, Gelatine

nicht. — liefe u. Lebertran hemmen die Gallensalzb. — Ka&ufl. Fleischextrakte,
was. u. alkoh. Extrakte von Fleisch u. Leber waren ohne Wrkg. (Journ. Biol.
Chem. 59. 647—54. San Francisco; Rochester Univ.) Muller.

Francis S. Smyth und G H. Whipple, Gallensalzstoffwechsel. V. Negativer
EinfluR von Arzneimitteln, Atropin, Pilocarpin, Phlorhizin, Chinin etc. (111 vgl. vorst.).
Ref.) Atropin, Pilocarpin, Phlorhizin, Chinin, Calomel, IIC1, Natriumsalicylat, A. wirken
gar nicht oder nur unsicher u. wenig auf die B. von Gallensalzen. — Eine Sché-
digung der Leberzellen durch sie ist unter den Bedingungen der Vcrss. nicht an-
zunehmen. (Journ. Biol. Chem. 59. 655—59. Sau Francisco; Rochester Univ.) M.

George J. Shiple, Joseph A. Muldoon und Carl P. Sherwin, Die Bildung
von Athcrscincefelsduren. Bei einem Schwein, das bei reiner Kohlcnhydratkost ge-
halten wurde u. 4 mg Atherschwefelsdure tiglich ausschied, wurde durch Fiitte-
rung von Brombenzol (1), Phenol (I1) u. p-Chlorplienol (I11) diese Ausscheidung
deutlich vermehrt. Gleichzeitige Verfiitterung anorgan. Sulfate bewirkte in keinem
Falle eine weitere Steigerung, die von Cystin eine solche bei Il, aber Abnahme
bei I u. Ill, wahrend bei | zugleich die Neutral-S-Fraktion entsprechend stieg.
Anscheinend bestehen 2 Wege"zur Entgiftung von Phenolsubstanzen; der eine be-
ruht auf Verb. des Giftes mit einem Sulfatradikal, das durch Gewebszerfall ge-
liefert wird, der andere durch Ausnutzung von exogenem Cystin, vielleicht unter
B. einer Mereaptursdure, die entweder als solche ausgescliieden werden kann
(Vermehrung des Xeutral-S, Verminderung der Atherschwcfelsduren) oder zu Sulfat
oxydiert werden u. dann die Atherschwefelsduren vermehren kann. Bei B. dieser
aus endogenem S. wird eine Bindung des Giftes an ein Zwisehenprod. des Stoff-
wechsels von Gewebscystin angenommen, das bei regelrechter Oxydation von exo-
genem Cystin fehlt. Das Prod. wird dann zu Sulfat oxydiert. Mcrcaptursauren
von I, Il u. Il wurden vom Organismus in 24 Stdn. zu 23, 58 u. 43% oxydiert.
(Journ. Biol. Chem. 60. 59—67. New York, Fordham Univ.) Spiegel.

Max Einhorn und G. L. laporte, Indigocarmin als Funktionspriifung der
Leber. (Vgl. EINHORN, Arcli. f. Verdauungskrankh. 31. 1; C. 1924. |. 1406.) Nach
Einfihrung der Duodenalsonde u. AllIfluB von Galle wurden 10 ccm 1%ig. Indigo-
canninlsg. intramuskulédr injiziert. Bei Lebergesunden erscheint der Farbstoff in
der Galle (dunkler als vorher, daher Reizwrkg. des Farbstoffs auf die Leber-
sekretion) nach durchschnittlich 40 Min., bei Lebcrerkrankungen, besonders Ikterus,
spater oder gar nicht. Im Harn wird um so mehr des Farbstoffs ausgescliieden,
je weniger in der Galle erscheint. — Die Widalsche Probe der hamoklas. Krise
ist nicht von groBem Wert. (Arcli. f. Verdauungskrankh. 32. 1—6. 1923. New
York, Lenox Ilitt Hosp.; Ber. ges. Physiol. 25. 58. 1924. Ref. Lepehne.) Sp.

Sanford M. Rosenthal, Eine neue Methode der Anwendung von Phenolsulfon-
phthalein zur Nierenfunktionspriifung. Zwischen Hund u. Kaninchen bestehen in
der Ausscheidung des genannten Farbstoffs nach intravendser Injektion erhebliche
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Unterschiede. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 21. 72—73. 1923. Baltimore,
Johns Hopkins Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 83. 1921. Ref. van Rey.) Spiegel.

W. H. Manwaring und H. D. Marino, Serologische Reaktionen an isolierten

Kaninchenlungen. 1. Reaktionen auf Histamin und auf Vaughansches Eiiveilspalt-
produtk. (Vgl. Manwaring, Monaco u. Marino; Proc. of the soc. f. exp. biol. and
med. 20. 183; C. 1923. I1Il. 1049.) In Durchstromiingsverss. an Uberlebender

Kaninchenlunge bewirkte 1 mg Histamin in 100 ccm sofortigen, 0,25 mg langsam
eintretenden, fast volligen u. irreversiblen VerschluB der LnngengefiiBe, das Prod.
von VAUGHAN bei 40 mg Abnahme der DurchfluRgeschwindigkeit um 75%, mir
teilweise reversibel, bei 10 mg schwache u. reversible GefaRverengerung. (Journ.
of immunol. 8. 317—21. 1923. STANFQRD-Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 115. 1921.
Ref. Fromherz.) Spiegel.

Wi illiam Salant und R. L. Johnston, Die Reaktion des isolierten Froscli-
herzens auf Verdnderungen in der WasserstofRonenkonzentration und Adrenalin.
Saure llingcrlsgg. bewirkten Depression, mit steigender [II'] zunehmend, alkal.
maBige Anregung, kleine Mengen Adrenalin in solchen Lsgg. von pH= 72 —79
deutliche, in sauren dagegen nur undeutliche, voriibergehende u. zuweilen von
Depression gefolgte, bei von vornherein maRiger oder schwacher Herztatigkeit auch
alsbald Depression, mit starkerer [II'] steigend, u. zuweilen UnregelméaBigkeit. Diese
depressor. Wrkg. des Adrenalins in saurer Lsg. wird einer Erregung von Hemmungs-
fasern im Herzsympathicus zugeschrieben. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics
23. 373—83. Augusta, Univ. of Georgia.) Spiegel.

Frederick S. Hammett, Kreatinin und Kreatin in Muskelextrakten. V. Ein
Vergleich der Geschivindigkeit der Kreatininbildung aus Kreatin in Extrakten aus
Gehirn und Muskelgewebe. (Vgl. Journ. Biol. Chem. 53. 323; C. 1923. 1 1137)
Extrakte beider Gewebe von denselben Tieren, mit Tyrodcsclier Lsg. u. Phosphat-
mischung als Puffer zeigten bei gleichzeitiger asept. Bebriitung (37—38°) ungefahr
gleich schnelle Verwandlung von Kreatin in Kreatinin, doppelt so schnelle wie in
gepufferter Tyrodelsg. allein. Es wird daraus geschlossen, daf die B. von Kreatinin
nicht eine alleinige Funktion des Muskelgewebes ist, sondern jedenfalls auch dem
Gehirn u. wahrscheinlich, entsprechend der Hypothese von Folin, dem gesamten
n. Korpergewebc zukonnnt. Der Gehalt an Gesamtkreatinin ist der gleiche in den
bebruteten u. in den frischen Extrakten. Enzyme, die Kreatin bilden oder dieses
oder Kreatinin zerstdren, scheinen also nicht vorhanden zu sein. (Journ. Biol.
Chem. 59. 347—51. Philadelphia, W istar Inst, of Anat. and Biol.) Spiegel.

Kennosuke Matsuoka, Uber die Milchsaurebildung bei der chemischen Kon-
traktur des Muskels. Der Inhalt ist schon nach M kyeriiof, Ilimwicii u. Matsuoka,
(Klin. Wchselir. 3. 392; C. 1924. 1. 2171) wiedergegeben. (Pfligeits Arch. d.
Physiol. 204. 51—71. Kiel, Univ.) W o Iff.

Winfred W. Braman, Das Verhéltnis von Kohlenstoffdioxyd zur Wa&rme-
produktion beim Rindvieh. (Vgl. Armsby, Fries u. Braman, Proc. National Acad.
Sc. Washington 6. 203; C. 1920. Ill. 4G2) Neue Unterss. bestatigen die friher
abgeleiteten Regeln unter geringer Anderung der Gleichungen. Diejenige fiir Be-
rechnung des Verhdltnisses y — CO./Warme lautet, jetzt ij = —0,02880 x -j- 2,883.
Die Abnahme von y mit steigenden Nahrungsmengen hat ihre Ursache im Ver-
haltnis der Erndhrungsarten, der Ration u. dem Korper, die am Stoffwechsel teil-
nehmen. Bei zunehmender Nahrungsmenge finden sich steigende Mengen CH,,
welche y erniedrigen, was auch durch die bei schweren Rationen auftretende B.
von Fett aus Kohlenhydrat geschieht. Dagegen strebt bei Rationen unterhalb des
Gleichgewichtes die Oxydation von Glykogen, Korpereiweill u. schlieflich auch
Fett zur Erhéhung von y. (Journ. Biol. Chem. 60. 79—88. State College [Pa.].) Sp.
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P. S. Kupaloff, Die chemischen Erreger der Magenkontraktionen. 1. Der Ein-
fluB einer intravendsen Injektion von Nalriimicarbonat und Natriumtncarbonat auf
die Kontraktionen eines Froschmagens. NaHCO03 u. Na.,C03 intravends beeinflussen
die motor. Tatigkeit des Froschmagcns; sie verursachen Kontraktion bei an sich
weniger aktiver Tatigkeit u. Erschlaffung bei vorher maximaler Arbeit. Die
Magenkontraktionen werden regelméRiger. Im allgemeinen erhdht sich der Tonus
des Pvlorusteils u. der kardiale Teil erschlafft. (Pfligeks Arcli. d. Physiol. 204.
42—50. Odessa, Univ.) " W olff.

Eugen Goldenberg, Zur Analyse der Wirkung der Ringerldsung auf die spon-
tanen Kontraktionen eines isolierten Frosehmagens. (Vgl. P fligers Arcli. d. Physiol.
202. 3G5; C. 1924. 1. 2174) Die K-Wrkg. .4uBert sich in Depression der spon-
tanen Tatigkeit des Préparates nach vorhergehender kurzer Verstdrkung. Die Ca-
Wrkg. erscheint etwas unbestdndig u. vom Zustand der Erregbarkeit des Praparates
abhéngig; meist wird die Tatigkeit verstdrkt. NallC03 verleiht RegelmaRigkeit u.
erhoht die Frequenz; zuweilen vergrdBert es die Amplitude, der Tonus steigt.
(Pfliigers Arcli. d. Physiol. 204. 87—93. Odessa, Univ.) W o Iff.

H. Zwaardemaker und H. Zeehuisen, Uber lonenkonzentration und Frequenz

der Herzwirkung. Gruppcnbildungcn im mit Ringerlsg. durchstrémten Froschherzen
lassen sieh durch Abénderung der Dosierung des radioakt. Bestandteils der FI. (K,
U, Th) aufliechen. Die optimale Frequenz des Herzens, die bei einer bestimmten,
individuellen Dosis des radioakt. Bestandteils bestellt, ist im a- u. *-Zustande die
gleiche; sie 1aRt sich durch Verdnderung dieser Dosis 'oder der Temp. variieren.
(Pfligers Arcli. d. Physiol. 204. 144—49. Utrecht, Univ.) W oi.ff.
H. Schlee und E. Zweifel, Uber das Verhalten von Silberpraparaten,
besondere von Kollargol, im Organismus. Bei Verss. an Menschen wurde nach Ab-
lauf von 30—00 Min. nach der intravendsen Infektion verschiedener Ag-Praparate
(Argoehrom, Elektrokollargol, Kollargol) regelm&Big Ag im entnommenen Blut ge-
funden. Bei Tieren war es bereits nach wenigen Min. in den Organen nach-
zuweisen. Die Konz, des Ag im defibrinierten Blut bezw. im Serum war immer
anndhernd gleich groB u. unabhdngig von der Menge des eingespritzten Ag u. un-
abhangig von der im Blutserum vorhandenen Ag-Konz.; sie betrug ca. 3+10~a mg-
lon Ag*in 1 Liter. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 102. 454—60. Minchen.) Bor.
W. A. Uglow, Uber die Wirkung des Saccharins auf Bakterien, Plankton und
Verdauungsfermente. Saccharin zeichnet sich durch stark baktcricide Wrkg. aus,
welche diejenige von Phenol erheblich Ubertrifft u. der der Salicylsdure gleich ist.
Seine Wrkg. auf Schimmelpilze ist schwach, auf Zooplankton stark. Das Saccharin
beeintréchtigt die Wirksamkeit der Verdauungsfermente. Das Na-Salz des Saccharins
wirkt auf die Arbeit des Magensaftes beinahe in gleicher Weise wie das Saccharin.
(Arcli. f. Hyg. 92. 331—46. Leningrad.) Borinski.
Charles M. Gruber, Die Pharmakologie des Benzylalkohols und seiner Ester.
IT. FAnige Wirkungen des Benzylalkohols, Benzylbenzoats und Benzylacetats bei intra-
vendser Injektion auf das Atmwigs- und das Zirkulationssysiem. 1—2 ccm 20°/oig-
alkoh. Lsg. von Benzylalkohol (I) u. seinem Benzoeséureester (1) pro Hund (10 kg)
beschleunigen die Atembewegungen: nach wiederholten derartigen Injektionen
wurden Lungenddem u. Stauung im kleinen Kreislauf, durch Embolien bedingt,
beobachtet, dadurch auch Steigerung des Venendrucks. — Kleine u. mittlere Gaben
(40 mg pro kg) sind ohne Wrkg. auf den Blutdruck oder erhdhen ihn, groBere
(100 mg pro kg) bewirken Senkung. Am uberlebenden kiinstlich durchbluteten Bein
oder solcher Niere macht Il deutliche GeféRerweiterung, durch vorausgehende
Durchstrémung mit Apocodein nicht beeinfluft. 1 u. Il steigern das Darmvol., ver-
mindern die Voll, von Milz, Niere u. Bein; diese Wrkgg. treten in gleicher Weise
nach Exstirpation der Nebennieren auf. — Am Herzen vermindern 50 mg pro kg

ins-
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die Hubhohe, wobei die Kontraktion des Vorhofs starker geschwacht wird als die
der Kammer. Das Vol. nimmt eher zu als ab, dabei Arhythmien, Flimmern u. oft

Stillstand. Die Toxizitat fir das Herz ist fir Acetat, 1 u. Il = 1:25:5. (Journ.
of lab'orat. and clin. med. 9. 92—112. 1923. St. Louis, W ashington Univ. sehool
of med.; Her. ges. Physiol. 25. 129—30. 1924. Ref. Fkomuekz") Spiegel.

Charles M. Gruber, Untersuchungen tber Ermidung. XIV. Die Wirkung
von Adrenalin auf die latenten, die Kontraktions- und die Erschlaflungspcr'ioden der
Skelettmuskehi in Ruhe und bei Ermidung. (XIIl. vgl. Amer. Journ. Physiol. 63.
338; C. 1923. I. 1340.) Aus den in sich teilweise recht widerspruchsvollen Verss.
an Frosch- u. Katzenmuskeln folgert Vf., daB Adrenalinchlorid eine wahre
Steigerung in der Kontraktionshdhe herbeifiihrt, die auf gesteigerter Erregbarkeit,
Steigerung der verwertbaren Energie oder katalyt. Wrkg. bzgl. des Muskelstoff-
wechsels beruhen kann, daB es ferner die Dauer der Latenz- u. Kontraktionszeiten
verkirzt.  (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 23. 335—51. St. Louis,
WASHINGTON-Univ., School of med.) Spiegel.

P. JUnkersdorf, Untersuchungen uber die Phhrrhizinglucosuric. Ill. Mitteilung.
P. Térék, Die Wirkung des Phlorrhizins bei gleichzeitiger Verabreichung von fett-
armer, eiuieifi- und kohlenhydratreicher Kost. (Il. vgl. Pfilugers Arcli. d. Physiol.
200. 443; C. 1924. 1. 1219.) Bei stofflich u. calor. vollwertig erndhrten Hunden
blieb die im Hungervers. cliaraktcrist. Hypoglykdmie aus; mit dem anfangs sogar
ansteigenden Blutzucker geht eine Erhdhung des Blutfibrinogengehaltes parallel.
Anscheinend besteht also eine anregende Wrkg. zur B. von Glykogen u. Fibrin.
Auch die N-Ausseheidung im Ilaru ist nicht erhéht. Der ausgeschiedene Zucker
stammt aus Kohlenhydraten der Nahrung; Zucker kann verbrannt werden. Die
verschiedene Rk. der Tiere auf Phlorrhizin zeigt sich in verschiedener Zus. des
Harns. Der Erndhrungszustand muf also bei diagnost. Verss. jeweils beriicksichtigt
werden. Die Niere erfahrt keine dauernde Beeintrachtigung; die Zuckerausscheidung
Uberdauert die Phlorrhizinausscheidung.  Trotz Phlorrhizingabe entspricht der
Glykogengehalt der Leber u. der Muskulatur bei Nahrungszufuhr der Norm; die
im Hungervers. charakterist. Fettinfiltration der Leber bleibt aus. (Pfrugers Arch.
d. Physiol. 204. 127—43. Bonn, Univ.) W oI ff.

K. A. Friede, Uber die Aktivierung der hamolytischen Wirkung von Giften und
Arzneimitteln durch Lipoide. Ahnlich dem Kobragift u. Chinin-lICI vermdgen in
Verb. mit Lecithin Hamolyse hervorzurufen: Chinin-112S0Ov bimuriaticum, Optochin,
ferner Coffein, Cocain, Strychnin, Hydrochinon, Phenol, KCN, KBr, As"O?, Tannin,
Antipyrin, Anilin, Chloralliydrat, wahrend Morphin, Arbutin, Saponin, Ricin, Tetanus-
toxin, Pepsin, Trypsin, Papayotin, Diastase, Na-Taurocholat, Aspirin, JVa-Salicylat,
KaBr, KJ, NaCl, i'tfa(S0.93, J/3P 04, J in KJ gel., kolloidales Ag, i/0a(ivV03?2, JigCL,
Pyrogallol, Salvarsan nicht wirkten. (Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. exper. Therapie I.
40. 69—83. Moskau, Reichsmed. Hochsch.) WOLFF.

Konrad Schibel, Zur Chemie und Pharmakologie der Kawa-Kaiva (Piper
metliysticum, Rauschpfeffer). DaR die in der Kawawurzel enthaltenen krystallisier-
baren Stoffe Methystiein u. Yangonin pliarmakolog. unwirksam sind, lieB sich auch
bei Verwendung groRerer Mengen bestatigen. .In wss. Auszug konnten keine
Glykoside, wohl aber Oxalsdure nachgewiesen werden. Das Gemenge der in der
Wourzel enthaltenen Harze verursacht auBer lokalandsthet. Wrkgg. bei Frdschen
Lahmungserscheinungen u. Betdubung, bei Tauben Narkose u. Diarrhée, bei Hunden
starke Nausea, nach groReren Gaben Erbrechen u. Erregungszustande des Zentral-
nervensystems mit klon. Krampfen; besonders tritt bei Hunden starker EinfluR auf
die Driisensekretion hervor. Am Herzen ergibt sich beim Frosch bald Ver-
minderung der Arbeit, nach groReren Gaben allmahlich verstarkte Diastole, in der
bei vergiftenden Gaben nach Peristaltik u. Arhythmie das Herz stehen bleibt. Die
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Vergiftung ist auch nach definitivem Stillstand reversibel. Nach Vorbehandlung
mit Kawaharz macht sieh meist gesteigerte Leistungsfahigkeit des Herzens bemerk-
bar. — G latte Muskatur (isolierte Darme u. isolierter menschlicher Uterus, Regen-
wurm) erfiihrt erst Erregung, dann L&hmung. Das FroschgefaBpraparat wird nicht
merklich beeinflut. Auch am isolierten Muskelnervenpraparat konnte bei Reizung
(direkt oder indirekt) nach Kawaliarz keine deutliche Veranderung festgestellt
werden, am Menschen aber zeigte sich nach der Einverleibung stets Euphorie u.
vermehrte Leistungsfahigkeit des Muskels. Bei kinstlicher Verdauung der Kawa-
wurzel wirken Speichel u. Trypsin am starksten. Narkot. Wrkg. u. Vergarungs-
fahigkeit durch Hefe werden dadurch erheblich gesteigert, auch die Wrkg. auf das
isolierte Froschherz erhdht. Das Herz selbst erfdhrt dabei keine nachweisbare
Veranderung. Es ist N-haltig u. liefert bei Oxydation mit IIN0O3 aromat. riechende
Verbb., von denen Benzoesdure u. o-Nitrobenzoesaure nachgewiesen wurden. Ver-
seifung sowohl des u- als des ~-Harzes lieferte stets Kawasédure, C13111203) F. 165°
(Zers.), inzwischen auch von Borsciie u. Rotii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2229;
C. 1921. 111. 1431) erhalten. Die Saure, duBerst leicht KMn04 reduzierend u. in
alkoh. Lsg. J addierend, laRt sich aus Bzl. krystallisicren. Verss. zur Synthese
aus Zimtaldehyd u. Dibromaeetessigestcr oder Acetondicarbonsdure mif3langen. Die
Séure zeichnet sich durch Herzwrkg. (Peristaltik, Arhythmie, Pulsverlangsamung,
nach grofReren Gaben reversibler diastol. Stillstand) aus, verursacht gesteigerte
Reflexerregbarkeit, besonders bei Fréschen, ferner Nausea, Durchfélle, Erbrechen
(Angriffspunkt beim Frosch im Gehirn), setzt nach intravendser Injektion ihres
Na-Salzes den Blutdruck herab. Der Athylester der Kawasédure hat pfefferahnlichen
Geschmack u. schwach lokalandsthet. Wrkg. — Nach Abtrennung der Kawasdure
aus den Prodd. der Verseifung konnte durch Vakuumdest. der harzigen Rickstdnde
eine o6lige, schwach narkot. wirkende Substanz isoliert werden, Kp.2l 150—105°, die
ferner die Sekretion der Speichel- u. Magendrisen fordert u. scharf pfefferartig
schmeckt, N-haltig (ca. 1%), ferner eine ungesatt. Saure, Kp. 170—180°, F. 51—53",
was. Lsg. schdaumt stark u. gelatiniert bei Erkalten, hat am Frosch nur geringe
narkot. Wrkg. Piperidin oder alkaloidartige Substanzen wurden unter den' Ver-
seifungsprodd. nicht gefunden.

Die lokalanasthet. Wrkg. der Kawaharze dirfte auf Benzaldehyd, Benzyl-
verbb., Zuiitsaurcderivv. oder ahnliche WVerbb. zurtickzufihrcn sein, die im
Harze enthalten sind, Erscheinungen-wie Nausea, Speichelfluf, Erbrechen, An-
regung des Appetits mdglicherweise auf die Kawasdure, daneben auf die neben
ihr bei der Verseifung entstehende pfefferahnlich schmeckende Substanz. Jeden-
falls ist zwischen den Wrkgg. des unverdnderten Harzes u. denjenigen, die erst
nach der Spaltung im Verdauungskanal u. Resorption der Spaltprodd. entstehen,
zu unterscheiden. (Arcli. f. exp.Pathol. u.Pharmak. 102. 250—82. Wairzburg,
Univ.) Spiegel.

B. P. Babkin, Der EinfluR des Insulins auf die Glykogenbildung. Aus an
Zahl u. Art der Durchfiihrung unzureichenden Verss. an Kaninchen scheint eine
Steigerung des Leberglykogens durch Insulinbehandlung hervorzugehen.  (Brit.
Journ. of exp. pathol. 4. 310—17. 1923. London, Univ. Coll.; Ber. ges. Physiol. 25.

61. 1924. Ref. Lesser.) Spiegel.

0. Minkowski, Uber die bisherigen Erfahrungen mit der Insulinbehandlung des
Diabetes. (Therapie d.Gegenwart 65.196—202; 241—46.Breslau.) M iller.

1.1. Nitzescu, C. Popescu-lnotesti und I. Cadariu, Cholestei-indmie und Cho-

lesterolyse beim experimentellen Diabetes. (Vgl. C. r. soc. de biologie 90. 538; C.
1924. 1. 2445) Nach Pankreasentfernung steigt der Cholesteringehalt des Blutes,
um in der Kachexie spater zu sinken. Er geht also dem Blutzucker nicht parallel.
— Die Differenz im Cholesteringehalt des Blutes im rechten u. linken Herzen ist
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geringer als 11. Die Lunge zerstort auch in vitro kein Cholesterin mehr. (C. r.
soc. de biologie 90. 1067—69. Bukarest.) M illeis.
1.1. Nitzescu und 1. Cosma, Insulin und die Oxydasen des Muskels. (Vgl.
vorst. Ref.) Nach ThuiNBERGs Methylenblaumethode untersucht, beschleunigt In-
sulin die Zerstérung von R-Oxybuttersdure u. Pyruvinsairc. (C. r. soc. de biologie
90. 1077—78. Bukarest) Milleh.
1.1. Nitzescu und I. Mangiuca, Wirkung von Insulin auf die Blutzusammen-
setzung. (Vgl. vorst. Ref.). Wenn Insulin vagoton. wirkt, mu3 cs eine Leukopenie
hervorrufen. Bei Kaninchen u. llunden ist aber ebenso wie beim Diabetiker eine
nach etwa 4 Stdn. einsetzende Leukocytose fast gleichzeitig mit dem Tiefstand des
Blutzuckers zu konstatieren. Die einzelnen Lcukocytenformen &ndern sich an Zahl

nicht. Auch die Erytlirocytenzahl bleibt wie vor der Injektion. — Kurz nach In-
jektion sieht man nur bisweilen geringe Leukopenie. (C. r. soc. de biologie 90.
1147—49. Bukarest.) Miller.

Jean La Barre, Wirkung der Pankreasextrakte (Insulin) aufdie Blutgerinnung.
Das amerikan. Insulin beeinfluft die Blutgerinnung nichti Das Isulin ,,Chabanier*
enthdlt Cholin, N, Cholesterin u. Salze. Es verzdgert die B. u. Wrkg. des Throm-
bins. Die Cholinartigen Stoffe sind 1 in Aceton. (C. r. soc. de biologie 90.
1038—40. Bordeaux.) * Miller.

V. M. Kogan, Pikroioxinhyperglykdamic und Insulin. 0,5—1 mg. Pikrotoxin er-
zeugen nach 1 Stde. Ansteigen des Blutzuckers beim Kaninchen. Insulin vorher
injiziert verhindert den Anstieg, nachher bewirkt cs Abfall des Blutzuckers. (Dtsch.
med. Wchsclir. 50. 634—35. Charkow.) Miller.

Gunnar Ahlgren, Insulin und Glucoseverbrennung. Zerkleinerter Froschmuskel
verbrennt bei Ggw. von Methylenblau u. Traubenzucker diesen nicht ohne weiteres,
dagegen bei Ggw. einer bestimmten Insulinkonz. (I0- —10—13. Bei hoheren Kouzz.
erfolgt dagegen Hemmung der Zuckerverbrennung. — Die Muskeln missen schnell
verarbeitet werden, nachdem sie aus dem Korper entfernt sind, um die durch In-
sulin intra vitam vor sich gehende Glykolyse nachweisen zu kdnnen. (Berl. klin.
Wchschr. 3. 1158—60. Lund.) Miller.

I. M. Rabinowitch, Beobachtungen Uber die Wirkungen des Insulins bei der
Behandlung von Diabetes mellitus. AuBer Beobachtungen Uber Anderungen des
respirator. Quotienten, die keine GleichmaRigkeit der Insulinwrkg. in dieser
Beziehung ergeben, enthalt die Arbeit die Angabe, dall alte Kiihe sehr viel weniger
Insulin in ihrem Pankreas haben als Kélber u. daR anscheinend auch aus anderen
Organen als Pankreas Substanzen mit Insulinwrkg. erhalten werden kénnen. (Areh.
of internal med. 32. 796—810. 1923. Montreal, Gen. llosp.; Ber. ges. Physiol. 25.
61. 1924. Ref. Lesser)) Spiegel.

P. Mauriac und E. Aubertin, Uber die Wichtigkeit des individuellen Faktors
fir die Entwicklung des experimentellen Pankreasdiabetes und die Wirkung des In-
sulins. Zwei fast gleich groBe Hunde zeigten nach totaler Pankreascntferuuug
sehr verschieden starken Verlauf des Diabetes, reagierten auBerst verschieden auf
die gleichen Insuliiidosun u. ihre Gewebe hatten postmortal duBerst verschiedenes
glykolyt. Vermdgen. Die Organe des einen Tieres zeigten starkere, die des anderen
viel schwachere Glykolyse als n. (C. r. soc. de biologie 90. 1046—47. Bor-
deaux.) Miller.

Guy Laroche und Tacquet, EinfluR von Insulin auf den Quotienten und den
Gaswechsel nichtdiabetischer Menschen. Nach ungefahrl. Dosen erfolgt Steiger”® des
respirator. Quotienten, auch bei Krankheiten des endokrinen Systems. Bei Hyper-
thyreoidismus wirkt Insulinstarkeru. schneller als bei Hypothyreoidismus. (C. r.
soc. de biologie 90. 1386—87.Paris.) M iller.
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B.-A. Houssay und C.-T. Rietti, Wirkung von Insulin auf kaltblitige Wirbel-
tiere. Bei Froschcn, Fischen, Kroten tritt Hypoglykdmie erst nach 5—8 Stdn. u.
spater ein. Sic halt lange an, oft viele Tage. — Allgemcincrschcinungeu sind dabei
Lahmung, Krampfe, Gleichgewichtsstérungen. Bei Froschen wird die Haut dunkler.

Die Empfindlichkeit gegen Insulin ist bei den Tierarten sehr verschieden groB.
(C. r. soc. de biologie 91. 27—29. Buenos-Aires.) Muller.

E. Savino, Wirkung des Insulins auf den Phosphor des Blutes. Beim Hammel
sinkt mit dem Blutzucker der anorgan. F von 9 auf5mg % in 3*2 Stdn. Trauben-
zuckerinfusion hebt die Blutzuckersenkung, aber nicht die Abnahme des P auf.

(C. r. soc. de biologie 91. 29. Buenos-Aires.) Muller.

P. Mazzocco und V. Morera, Wirkung des Insulins auf die Blutzusammen-
setzung. Bei Hunden ohne Narkose sinkt nach Insulin im Blut der Gesamt-N., nicht
-der Itest-N., Ca, K, Mg. Der anorgan. P. fallt, ebenso die Alkalireserve. Nach
einigen Stdn. sind die Verhéltnisse wieder u. (C. r. soc. de biologie 91. 30. Buenos-
Aires.) . Mialler.

Pierre Mauriac und E. Aubertiu, De> EinfluR von Chloroform, Ather und
Chloralose auf die Insulinivirkung. Die Narkotica machen die sonst sehr gleich-
maRige Wrkg. des Insulins ungleich, besonders beim Hund, weniger beim Kaninchen.
(C. r. soc. de biologie 91. 36—37. Bordeaux.) MULLER.

Pierre Mauriac und E. Auhertin, Uber den EinfluR des Atropins auf die
Insulinicirkung.  Atropin (3 mg pro kg Hund) macht die Wrkg. des Insulins un-
gleich. (C. r. soc. de biologie 91. 38—39. Bordeaux.) Muller.

N. N. Kudrjawzew, Uber die verschiedenen Bedingungen der Wirkung der
Nebennierenflissigkeit auf die GefélRe isolierter Organe. (Vgl. Ztschr. f. d. ges. exp.
Medizin 36. 35; C. 1924. I. 496.) Die aus einer isolierten Nebenniere vom Rind
nach Durchspiilung ausflieBende Ringer-Lsg. wird im Gegensatz zu Adrenalin nicht
vollig unwirksam durch Kochen, Erwdrmen 2—3Tage bei 37°, 2 Monate Stehen
bei Zimmertemp. im Licht. — Die FI. wirktlanger als eine gleich starke Lsg. von
Adrenalin. Nicotinzusatz erhéht die Wirksamkeit der die Nebenniere durchflieBen-
den Lsg. — Die Lsg., die durch die vordere Nebennierenarterie geflossen ist, ist
wirksamer als die die hintere Arterie passierende. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin
41. 11-1—32. Petersburg.) Maller.

Harry Gold, Der Sitz der mydriatischen Wirkung des Cocains. Zur Entschei-
dung der Frage dienen Verss. Uber die gegenseitige Beeinflussung der Wrkgg. von
Cocain (I) u. Ergotoxin (II). 11 verengert die Pupille’ durch Ld&hmung der Sym-
pathicusendigungcn in der Iris, bt diese Wrkg. auch au der durch | erweiterten
Pupille, wahrend | die durch Il verengerte nicht zu erweitern vermag. Die My-
driasis durch | kann daher nicht auf L&hmung der Krcismuskelfasern der Iris
(Kuroda) beruhen, muf vielmehr einer Wrkg. auf den Sympatliicus zugeschrieben
werden. Madglicherweise handelt cs sich dabei nicht um direkte Erregung seiner
Endigungen in der Iris, sondern nur um Steigerung ihrer Erregbarkeit. (Journ.
Pharm, and Exp. Therapeutics 23. 365—72. Cobnelt1 Univ. Med. Coll.) Spiegel.

David I. Macht, Die synergistische Giftigkeit lokaler und allgemeiner Anaestlie-
tica. Durch A.-Narkose wird die Giftigkeit von Cocain u. Alypin erheblich gesteigert,
todlich pro kg Katze dann 15 statt 30—40 mg bezw. 6—7 statt 24—30 mg. (Proc.
of tlie soc. f. exp. biol. and med. 21. 156—57. 1923. Baltimore, Johns Hopkins
Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 129. 1924. Ref. Eichiioltz.) Spiegel.

Raymond L. Stehle und Wesley Bourne, Uber den Mechanismus der Acidose
in der Anaesthesie. (Vgl. Stehle, Bourne u. Barbour, Journ. Biol. Chein. 53.
341; C. 1923. T 864.) Mit der vermehrten Ausscheidung von Basen nach A.-Narkose
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geht auch eine anndhernd aquivalente von H3P04 einher; diese scheint wahrend
der Andsthesie die Muskeln zu verlassen u. in der Leber gespeichert zu werden,
bis sic nach Wiederaufnahme der Nierenfunktion sich wieder im Organismus ver-
teilt u. teilweise zur Ausscheidung gelangt. Schickt man der Atherisiorung eine
Morphininjektion voran, so tritt deutliche Ausscheidung von P sofort bei An-
wendung des A. auf, wahrscheinlich, weil durch eine Wrkg. des Morphins auf die
Leber diese zur Speicherung von P unféhig wird. Der AbstoBung von HsPO., aus
den Muskeln wird evielleicht die geringe Alkalireserve u. gesteigerte Aciditat des
Blutes bei der A.-Anésthesie zuzuschreiben sein. (Journ. Biol. Chem. 60. 17—29.
Montreal, Mc Gitt1 Univ.) Spiegel.

George 0. Love, Untersuchungen iber die Pharmakologie des Natriumcitrats. I.
Zirkulation. An Hunden (schwache A.-Narkosc) machten 50 mg pro kg intravenos
bald abklingende Blutdruckscnkung, 100 mg Senkung mit folgender Steigerung.
Nach Durchselmcidung des Vagus oder Injektion von 2 mg Atropiusulfat nach der
1 Injektion Verlangsamung der llerzaktion unter Erregung des Vasomotorenzen-
trums u. der Zentreii fir Vagus u. Sympathicus, bei groen Dosen auch der Enden
des Nervus accelerans. GroBe Gaben erweitern die Nierengefdle. Periphere Blut-
gefédRe werden nicht beeintrachtigt. (Journ. of laborat. and elin. med. 9. 175—84.
1923. Urbana, Univ. of Illinois. Chioago, Gen. med. coll.; Ber. ges. Physiol. 25.
127. 1924. Ref. Schubel.) Spiegel.

R. J. S. Mc Dowall, Der EinfluB des Adrenalins auf den Druck im linken Vor-
hof. Im Gegensdtze zu W iggers, der das Sinken des Druckes im linken Vorhof
auf vermehrte Tatigkeit des linken Ventrikels zurlckfihrt, schlieBt Vf. aus den
Ergebnissen seiner Verss., dal es einer Kontraktion der Lungengefée zuzuschreiben
ist. (Quart. Journ. of exp. physiol. 13. 227—39. 1923. Leeds, Univ.; Ber. ges.
Physiol. 25. 81—82. 1924. Ref. Schott.) Spiegel.

J. Norr, Ursolvergiftung beim llund. Bericht Uber das Auftreten schwerer Vcr-
giftungserseheinungen bei einem Hunde durch Ursol (Paraphenylendiamin). (Dtscli.
tierarztl. Wchschr. 32. 307—11. Leipzig.) Borinski.

Aldo Patta, Pharmakologische und toxikologische Studien ber die Arscnobenzole.
I. Mitteilung. Vergleich der Toxicitat verschiedener Arscnobenzole vom Typus ,,914.
Fur die Verss. dienten Neosalvarsan (Hochst), A'buoarsoiobenzol Bit1on, Neojacol
(Istituto Sieroterap. Milano), Neo (Clieinotherap. Institut Florenz). Die Behauptung
yon Contahdi U. Cazzani, daR die Toxizitat mit der Labilitdt der Aminogruppe
zunehme, lieB sieh nicht bestitigen, ebensowenig ein Parallelgehen zwischen Luft-
unbestandigkeit u. Giftigkeit. (Biocliem. e terap. sperim. 10. 350—75. 1923. Pavia,
Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 132. 1924. Ref. Renner.) Spiegel.

F. Arloing und L. langeron, Praventivwirkung des anaphylaktischen Shocks
auf die experimentelle Vergiftung durch Strychnin. (C. r. soc. de biologie. 91.

73—75.) Spiegel.
G. Buglia, Untersuchungen Uber die Natur des Aalgiftes. VII. Uber die das
Blut hamolysierende Substanz. (Vgl. Arcli. ital. de biol. 71. 1-; C. 1923. Ill. 577.)

Im alkoh. Auszug von Aalserum, jungen Aalen u. Aalhaut finden sich Neutral-
fette, Fettsduren u. Seifen, bei den jungen Aalen auch Lccithin. Pettenkofersche
Rk. positiv. Die Seifen, im Extrakt des Aalserunis 0,35%) wirken in vitro hamo*
lyt., nach Erhitzen schwacher, vermutlich infolge Adsorption durch eiweiBartige
Substanzen. Kann die lidmolyt. Wrkg. des Aalserums mit Wahrscheinlichkeit, den
Seifen zugeschrieben werden, so sind die allgemeinen Giftwrkgg. dieses Serums
u. der anderen Extrakte auf andere, chem. noch nicht erkannte Stoffe zuriick-
zufihren, die in W. 1, in A. uni. sind. (Arcli. ital. de biol. 72. 81—93. 1923.
Pisa, Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 136. 1924. Ref. Fiury.) Spiegel.
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F. Pharmazie. Desinfektion.

Ruth M. Davis und H. A. Langenhan, llypoclioritiSmngen. (Vgl. S. 503.)
Besprachen worden noch als Anhang organ. u. anorgan. Chlorautiseptica u.
Synonyma verschiedener Pharmakopoen. (Journ. Amcr. Pharm. Assoe. 13. 445- 47.
Univ. of Washington, Seattle.) Dietze.

V. Kogan, Zur Frage des Insulins. Herstellung u. Prifung der Pankreas-
extrakte vom Rind. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 41. 63—70. Charkow.) Muit.ek.

Brigmann, Uber einige, aus Phenolabkdmmlingen hergestellte Desinfektionsmittel.
Empfehlung der von der Firma SCHULKE u. Mayr, Hamburg, hergestellten Pré&-
parate: Lysol, Alkalysol, Betalysol, Sagrotan, Grotan. (Ztschr. f. Dcsinf. 16. 45—47.
Hamburg.) Borinski.

Victor Wintsch, Zirich, Schweiz, Herstellung von haltbaren, zum innerlichen Ge-
brauche geeigneten Praparaten aus Driiscncxtraktcn, Lecithin, Leathindenvaten, Toxinen,
Antitoxinen, Antigencn und Sera, durch Mischung dieser Korper mit einer Eiwcili-
Isg. u. Féallung, dad. gek., daB man dieses Gemisch mit neutralisierter Guajacol-
sulfosdure bezw. neutralisierten Guajacolschwefelsaureverbb. fallt, den so erhaltenen
Nd. nach etwa 24-std. Stehen von der Lauge befreit, trocknet u. pulverisiert. — Das
Neutralisieren des Fallungsmittels erfolgt am besten mitBaCOs oderNrt,,C03. Es werden
haltbare Praparate ohne jede Verdnderung der urspringlichen Natur der spezif.
Drisen-(Organ-) Extrakte gewonnen. Sieverlieren innerlich genommen imVerdauungs-
kanal die spezif. Eigenschaften der Extrakte nicht u. gehen unverandert, also wirk-
sam, in den Organismus Uber. Z. B. wird krystallisiertes Guajacol bei 40° in 95°/Qg.
11250.i gel. u. mit W. verd. Die mit BaC03 versetzte'Lsg. wird vom BaS04-Nd. getrennt
u. die noch stark saure Ba-freie Lsg. mit Na2C03 bis zur neutralen Rk. gegeniber
Methylorange versetzt. Die neutralisierte Lsg. gibt man zu einem konz. Extrakt,
der durch dreimalige Extraktion von fein zerkleinerten Stierhoden mit physiolog.
NaCl-Lsg. u. Vermischen mit frischem, defibriniertem Pinderblut gewonnen wurde.
Nach langerem Stehenlassen wird der Nd. abfiltriert, getrocknet u. gepulvert. (D.R.P
392907 KI. 30h vom 19/7.1922, ausg. 25/3.1924.) Sciiotteander.

Emil Scheitlin, Basel (Schweiz), Darstellung eines pharmazeutischen, zu Immu-
nisierungszwecken geeigneten Pi-dparatcs. Das Verf. des Scliwz. P. 92839 laRt sich
dahin abandern, daf man zur Féllung des Gemisches aus Tuberkulin u. frischem
defibriniertem Rinderblut nicht die freie Guajaeblsulfosdure, sondern deren Salze,
wie das K- oder Na-Salz, verwendet. Man erhitzt hierzu entweder das mit den
guajacolsulfosauren Salzen im UberschuR versetzte Gemisch auf 100° bis zur voll-
standigen Koagulierung s&mtlicher EiweiRstofte oder gibt zu dem Tuberkulin-
Rinderblut-guajacolsulfosauren Salz-Gemisch eine starke Mineralsaure, wie verd.
1LS0,, bis zur volistandigen Fallung der Eiweil3stoffe. Die Weiterverarbeitung des
Nd. erfolgt wie friiher. (Schw.P.P. 100878 u. 100879 vom 6/10.1922, ausg. 1Q'S
1923. Zus. zu Schwz. P. 92839; C. 1922. IV. 864.) SCHOTTEANDER.

Elektro-Osmose Akt.-Ges. (Graf Schwerin Gesellschaft), Berlin, Zur aktiven
Immunisierung von Menschen und Tieren geeignete spezifische Impfstoffe. (D.R. P.
396663 KI. 30h vom 24/8.1919, ausg. 6/6.1924 u. D. R. P. 397551 [Zus.-Pat.] KI. 30h
vom 24/8.1919, ausg. 27/0. 1924. — C. 1923. Il. 1071 [Oe. P. 88676].) Schotte.

Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Gewinnung von haltbaren Impfstoffen aus Bakterien, dad. gek., dal man die Bak-
terieuaufschwemmungcn mit Hexamethylentetramin oder seinen Salzen versetzt bezw.
die Bakterien in einer Lsg. dieser Verbb. aufschwemmt. — Die nach dem Verf.
hergestellten Impfstoftc sind nicht nur wirksamer als die ohne Zusatz von Hexa-
methylentetramin oder dessen Derivv. gewonnenen, sondern es wird auch eine Auf-
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losung der Bakterien, das sogen. ,Altern der Vaccine“, vermieden. Zur Herst.
eines Gonokokkenimpfstoff's wird z. B. eine 2—3 Tage alfe Kultur von Gonokokken
mit einer solchen Menge einer 40°/(,'g- CjH'sN.,-Lsg. verrieben, dal die Aufschwem-
mung 50 oder 100 Millionen Gonokokken im ccm enthdlt. Hierbei sterben die
Bakterien bald ab. Man kann auch sofort von abgetoteten Gonokokken ausgehen.
Analog verfdhrt man bei der llerst. von Impfstoffen aus anderen Bakterienarten.
Das CGlIiST.t kann durch seine Salze oder Deriw., wie das Hcxaynethylentetramin-
Mctliylcnjodid oder Doppelverbb. mit CI-C'JLCO-NJL oder J-CII"-CO-NH”" ersetzt
werden. (D.R. P. 397887 KI. 30h vom 9/2. 1923, ausg. 27/G. 1924. E.P. 208079
vom 20/4. 1923, ausg. 3/1. 1924.) Schottlander.
Elektro-Osmose Akt.-Ges. (Graf Schwerin Gesellschaft), Berlin, Spezifische
Impfstoffe aus Reinkulturen von Mikroorganismen. (D.R, P. 397888 KI. 30h vom
20/8. 1919, ausg. 30/6. 1924. Zui. zu D R P. 383481; C 1924. I. 218. — C. 1923.
Il. 1267 [Oe. P. 88675].) Schottlander.
Planson’s Forschungsinstitut G. m. b. H., Hamburg, Herstellung steriler
elektrolythaltiger kolloidaler Lésungen von Suspensoid- oder Emulsoidcharakter, 1. dad.
gek., daR der zu dispergierende Stoff, unter Vermeidung von eiweiartigen oder
anderen Schutzkolloidcn, unter Zusatz von Salzen in solcher Menge, das die Elek-
trolytkonz. der des Blutserums entspricht, in Kolloidmihlen, System Plauson, oder
dhnlich wirkenden, schnell laufenden Dispergicrmaschinen bis zur Erzielung einer
kolloidalen Lsg. behandelt wird. — 2. dad. gek., daB die Temp. wahrend der Zer-
kleinerung in der Nahe des Kp. des W. gehalten wird. — 3. dad. gek., daR das
Mahlgut nach vollendeter Zerkleinerung unmittelbar in einen beliebigen Vertcilapp.
u. von da in die Ampullen geleitet wird, um eine nachtragliche Verunreinigung
zu vermeiden. — Die bei dem Verf. verwendeten Dispersatoren ujien im Gegen-
satz zu Eiweillstoffen u. anderen Schutzkolloiden bei der Injektion der kolloidalen
Lsg. keine schadigende Wrkg. auf den Organismus aus. Ferner lassen sich Pra-
parate ganz verschiedenen Dispersitatsgrades lierstellen. AuBerdem gelingt cs
leicht, durch Anwendung héherer Tempp. das Sterilisieren der Lsgg. wahrend des
Zerklcinerungsvorgangcs durchzufiihren. Die verhaltnisméaRig hohe Unempfindlieh-
keit der meclian. bergestellicn kolloidalen Lsgg. gegen Elektrolytc gestattet den
Zusatz der letzteren in einer dem Blutserum entsprechenden Elektrolytenkonz., so
daB die nach Injektion von elektrolytfreien Lsgg. stets eintretenden schédlichen
Zustandsiuderungen der Blutflissigkeit vermieden werden. Beispiele sind an-
gegeben fur die Herst. einer kolloidalen Lsg. von Rufs durch Dispergieren einer
wss. Suspension von fettfreicm RuB in einer Kolloidmihle Plauson, unter Verwen-
dung von etwas XII, als Dispersator u. Zusatz von NaCl oder Ringerscher Lsg.
als Elektrolyt, bei 90°; die eine Teilchenfcinlicit von 0,1—0,2;" besitzende kolloidale
Lsg. findet zu intravendsen Injektionen bei Nephritis therapout. Verwendung,
sowie einer wss. Neutralfettemulsion, unter Verwendung von i—3%ig. NaOH als
Emulgiermittel u. Zusatz von NaCl oder Ringcrscher Lsg. als Elektrolyt. Die
Emulsion, deren Teilchengréfc zwischen 0,1 u. 0,01 y betragt, findet in Form von
subcutanen oder intravendsen Injektionen bei Urobilinharn Verwendung. «—— Auch
zur Herst. hochkouz., teilweise gelartigcr Pasten kann das Verf. Verwendung finden.
Diese Kollodiumiiberziigcn ahnlichen Emulsionen kénnen zum Abdecken von Gec-
websteilcn dienen. Vorteilhaft mischt man ihnen heilende Wrkg; besitzende Stoffe,
z.B. Metalle, wie Bi, Hg, auch As, oder Oxyde u. Salze zu. (D.R, P. 392813
KI. 30h vom 2/11. 1922, ausg. 24/3. 1924.) Sciiottlandek.
Einar Bergve, Kristiania, Herstellung von Zahnpasten, die sauer reagierende
Stoffe, wie organ. Sauren oder deren Salze enthalten, dad. gek., daB die sauer
reagierenden Stoffe einer KieselsduregaUerte einverleiht werden, welche gegebenen-
falls mit amorphem TiO, vermischt sein kann. — Die Kicselsdurcgallerte gelangt
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vorzugsweise in stark wasserhaltigem oder A.-haltigem Zustande zur Anwendung.
Eine kolbidale 114Si04 mit ca. 90)Jo W. oder 80—90% A. hat sich als geeignet er-
wiesen. Zusammen mit einem mineral. Putzmittel, wie Silicaten oder anderen
gegeniiber organ. Sauren bestdndigen Stoffen, dessen Héartegrad nicht tber 5 sein
darf, gibt eine derartige H4Si04 eine M. von der fir das Abfiillen auf Tuben er-
forderlichen Beschaffenheit. Bei der Herst. der Pasten ldsen sich die in W. 1 Be-
standteile, wie Weinsaure, Citronensaure, Milchsdure oder deren saure Salze, be-
sonders die K-Salze in dem W. des Kolloids auf, so daR die Pasten bei ihrer An-
wendung in der richtigen Konz, sofort zur Wrkg. gelangen. Zwecks Erhéhung
der Zahigkeit der Paste setzt man zweckmaBig noch amorphes Ti02 zu, die wie
eine Art Bindemittel wirkt. Durch die Verwendung der Kiesclsduregallerte wird
der sonst bei Zahnpasten erforderliche Zusatz von Glycerin, das auf das Zahnfleisch
von nachteiliger Wrkg. sein kann, entbehrlich, auBerdem kommen zur Geschmacks-
verbesscrung  zugesetzte Stoffe in der Kieselsduregallerte besser zur Wrkg. Ein
Beispiel fir die Herst. einer Zahnpaste durch Vermischen von 10%ig- Kiesel-
sauregcl mit wasserfreiem Ti02 einem mineral. Putemittel, Gummi arabicum u.
lv-Ditartrat ist angegeben. (D. R. P. 394803 KI. 30h vom 2/6. 1921, ausg. 12/5.
1924. A. P. 1467024 vom 14/12. 1922, ausg. 4/9. 1923.) Sciiottlandek.

Johannes Freng, Kristiania, Norwegen, Zahnpasten. (F. P. 559223 vom
¢9/11. 1922, ausg. 12/9. 1923. E. P. 203248 vom 7/12. 1922, ausg. 27/9. 1923. —
Vorst. Ref. [D. R. P. 394803, Bergvel.) Sciiottlandek.

G. Analyse. Laboratorium.

F. P. Dunnington, Ein handlicher Dichter. Zur Uberfilhrung fester Chemi-
kalien in eine Flasche empfiehlt VVf. anstelle eines Papierkonus sich einen solchen
aus einem dinnen Bogen Celluloid herzustellen. Man biegt dazu etwa 9 Quadrat-
zoll Celluloid in Konusform u. taucht einige Sekunden in h. W. Nach dem Ab-
kihlen bleibt die Konusform erhalten; durch gelinden Druck paft mau die Form
der Aufnelnneflasche an. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 4. Univ. of Va) Ruhle.

—, Gasahsorptionspipette. Die Pipette (Hersteller (Janke & Kunkel A.-G. in
Kdéln u. Leipzig) besteht aus 2 tibereinander angeordneten, durch Schliff verbundenen
Gefalen. Ein Rolirstiick reicht aus dem oberen GefdaB bis zum Boden des' unteren,
durch das die vom Gas verdrangte Fl. in das untere flieRt. Das Gas wird durch
eine bis dicht an den nach innen gewdlbten Boden des unteren Gefdles gefiihrte
Capillarc eingeleitet. Ferner werden die ,,Absorpa-Phosphor-Pipette” zur Unters,
auf Oj u. die ,,Absorpa-Verbrennungsvorrichtung“ zur Best. von H& empfohlen.
Die Wérme 47. 282.) JUNG.

Nikolaus Bau, FMraldionsapparat fiir analytische Zwecke. Der App. (beziehbar
von der ,Vereinigten Fabrikation fir Laboratoriumsbedarf”) besteht aus einem mit
Filtrierpapier ausgekleideten Goochtiegel, der im Extraktionskolben héngt u. mit
einem durchbohrten Uhrglas bedeckt wird. Unter dem Tiegel befindet sich ein
durchbohrtes Uhrghis. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 290.) JUNG.

E. Schreiner, J. Holtsmark und B. Trumpy, Ein Thennostatcnrcgulator.
Eine im Wasserbadc befindliche Cu-Spirale geht als vierter Widerstand in eine
Whcatstonschc Briickenanordnung ein, deren 3 lbrige Widerstdnde aus Konstantan
bestehen. Die durch eine Temperaturdnderung des W. bewirkte Widerstandsande-
rung der Spirale ruft eine Ablenkung des Spiegels des Galvanometers in der
Bricke hervor; der reflektierte Strahl wirkt auf eine lichtempfindliche Zelle; der
dadurch ausgeldste Strom schlieBt den Hcizsrtom ein. Die Regulierung ist auf
0,0006° genau; die Temp. hélt sich in diesen Grenzen mehrere Stdn. lang. (Ztschr.
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f. Elckh'ochem. 30. 293 —95. Kristiania, Univ., u. Trondlijim, Tcclin. ITocli-
sclmle.) . Bikerman.
Karl Kjellin, Die Thermometer von Fahrenheit und Reaumur. Trotz der Méangel
seiner Fixpnnktc liat Fahrenheit klarere Vorstellungen tber die pliysikal. Bedeu-
tung der Temp. gehabt als Reaumur. (Svensk Kein. Tidskr. 36. 89—96. Stock-
holm.) Guntiier.
F. Henning, Die Bestimmung hoher Temperaturen. Zusammenfassender Bericht.
(Vgl. Henning U. Heuse, Ztschr. f. Physik 20. 132; C. 1924. |. 855.) (Ztschr. f.
Elcktrochem. 30. 309—18. Charlottenburg.) Bikerman.
P. Lenard mit R. v. Ballwitz-Wegener und E. Zachmann, Uber Ober-
flachenspannungsmessung, besonders nach der Abreifmethode, und (ber die Ober-
flachenspannung des Wassers. Als den geeignetsten Abreifkorper erkannten die
Vif. den Biigel, der aus einem Drahtrahmen, dessen senkrechte Drahte durch einen
ausgespannten MefRdraht verbunden sind, besteht. Mit Hilfe eines Hakens wird
der Blgel an einer Federwage befestigt. Bei dem Herausziehen des Bugels aus
der Fl. bleibt dieselbe am MeRdraht hédngen; die emporgehobene Menge héngt von
der Hohe des MeRdrahtes Uber der Flussigkeitsoberflaiche ab; bei vollkommener
Benetzung besitzt sie zwei Maxima. Fir das erste Maximum sind unter Anbringung
zahlreicher Korrektionen genaue Formeln gegeben. Die Oberflaéchenspannung des
A. wird mit ihrer Hilfe zu 2,33—2,35 mg/mm (23°) ermittelt, die des W. zu 7,44
(18°). Die Biigel waren aus einem 0,5—0,6 mm dicken Draht augefertigt, der McR-

draht war 0,03—0,1 mm dick u. 3—5cm lang. — ITartmann u. Braun in Frank-
furt liefern entsprechende Bigel. (Ann. der Physik. [4] 74. 381—404. Heidelberg,
Radiolog. Inst.) Bikerman.

Lydia Inge und Alexander W alther, Zur Methodik der Messungen der
kritischen Spannungen. Bei den Messungen der lonisationsspannungen im Ilg-
bezw. Cd-Dampf spielte die Maschenweite (0,5—2 mm) u. der Durchmesser der
Drahte (0,2—0,8 mm) der gebrauchten Netze keine Rolle. (Ztschr. f. Physik 24.
400—01. Petersburg,Phys.-techn. Réntgeninst.) Bikerman.

Josef Kisser, Ein weiterer Beitrag zur Kenntnis der Becherschcn Férbungen.
(Vgl. Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 40. 115; C. 1924.1. 1417.) Verss., die betreffenden
Beizenfarbstoffe zur Charakterisierung von Pektinstoffen heranzuziehen, blieben er-
gebnislos, auch bei doppelter Konz, der Beize. Verkorkte Gewebe wurden niemals,
JFojiicellulosen nur durch Alizarincyanin RR — AICI3 bei 48std. Einw. (kraftig

graublau) geférbt. — Beobachtungen Uber die Haltbarkeit der verschiedenen Farb-
stoff-Belzenlsgg. schlieRen die Arbeit. (Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 41. 80—88.
Wien, Univ.) Spiegel.

Berthold Kihn, Uber die Anwendbarkeit einiger kiinstlicher Beizenfarbstoffe in
der Histopathologie des.Nervensystems. (Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 41. 39—79.
Erlangen, Psychiatr. Klinik.) Spiegel.

A. L. v. Steiger, Uber die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration
saurer Losungen mit Hilfe der Glaselektrode. Es wiirde die Zuverldssigkeit der
Haber-Klemensiewiezschen Glasclcktrode aus Thiringer Glas nachgcprift. Zinimer-
temp. Der pfj-Bereich: 2—6. Die aus Potentialen der Elektrode berechneten pH
bekannter Lsgg. weichen von den tatsdchlichen nicht mehr als um 0,1 ab. Die
Glasclcktrode wurde vor den Messungen mit IICl-haltigem Wasserdampf be-
handelt. Verweilen in Alkalilauge beschédigt die Elektrode, Verweilen in konz.
IIC1 verschiebt ihre Potentiale zu negativen Werten hin; in einigen Tagen erholt
sich die Elektrode wieder. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 259—63. Berlin, Koliolyt
A.-G.) Bikerman.

Gerhart Jander und Hellmut Feit, Uber die sich durch die Gegenwart ver-
schiedener Elektrolyte @ndernde Fliichtigkeit des Broms aus waRrigen Lésungen und
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Uber die bromometrischc Analyse. Um die Schwierigkeiten bei der Bromometric, die
hauptsdchlich in der Fluchtigkeit des Br u. der. schwierigen Endpunktserkennung
der Rk. bestehen, zu beseitigen, untersuchten Vff. 0,1-n. Br-Lsgg. mit verschiedenem
Elektrolytzusatz auf die Flichtigkeit des Halogens. Sic finden, daf Erdalkali-
chlorid mit steigender Konz, die Tension des Br heraufsetzt, Zusatz von NacCl,
HCI, KBr mit steigendem Elektrolytgehalt die Tension verringern. Am meisten
wird die Tension durch Zusatz von IIBr herabgesetzt. Alle Lsgg. haben aber
trotzdem eine grofere Tension als J-KJ-Lsgg. Am titerbcstandigsten ist eine 0,1-n.
Br-Lsg, die etwa 15°0 KBr enthalt u. ferner noch 1-1L. salzsauer ist. Als Indicator
eignete sich am besten Chinoliugclb u. Croceinscharlach. Die Verss. wurden durch
Titration einer neutralen oder schwach sauren Lsg. von arseniger Séure ausgefiihrt.
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 305—12. Géttingen, Univ.) G ottfried.
N. A. Tananaeff, Die Bestimmung des Titers von Kaliumpermanganat mit
Ililfe von metallischem Silber. AnschlieBend an Verss. von llopfgartner (Monats-
hefte f. Chemie 26. 469; C. 1905. I. 1736) bestimmt Vf. die Gleichgewichtskonstante
zwischen Eisenalaun u. Silber in neutraler u. saurer Lsg. u. stellt fest, daR die
Konstante mit steigender Konz. u. Erhéhen der Temp. steigt. Die Aufldsung
des Ag geschieht also zweckméaRig in stark saurer Lsg. bei erhdhter Temp.
Mittels der Konstanten berechnet Vf. die Mengen Eisenalaun, die eine bestimmte
Menge Ag zu l6sen vermag. Beim Arbeiten in saurer Lsg. ist noch die Loslichkeit
des sich bildenden Ag2S04 zu beachten, die bei 1LS04 (1:4) etwa 59g im Liter
betragt. Die Verss. wurden mit gefalltem, elcktrolyt. hergestelltem Ag u. Ag-Blceh
ausgefihrt. Die Auflésung von pulverformigem Ag erfolgt rascher jil der Kalte
bei nachherigem allmahlichem Erwarmen. Ag-Blech wird am besten von Anfang
an jll h. Lsg. gelost. Elektrolytsilbcr darf nicht bei erhdhter Temp. getrocknct
werden, da sich anscheinend Spuren von Oxyd bilden, die die Genauigkeit beein-
trachtigen. Die Titerwerte der mit Ag eingestellten.I'crmiuiganatlsg. fallen mit den
Mittelwerten der nach den sonst Ublichen Methoden fcstgestellten Titers nahe
zusammen. (Tabelle im Orig.) (Ztschr. f. anorgan. u. allg. Ch. 136. 193—202.
Kiew, Polytechnikum.) Gottfried.
H. Dieterle, Uber die Mikrobestimmung von Kohlenstoff und Stickstoff in
organischen Verbindungen auf nassem Wege. Das Verf. von Fritsch (Liebigs
Ann. 294. 79) wurde in ein Mikroverf. unigearbeitet. Die Best. des C. erfolgt
durch Oxydation mit K2Cr20- u. 1LS04 im 02-Strome. Die N-Best. wird nach
IVJELDAHL in dem zur Verbrennung benutzten Kolbchen ausgefuhrt. Abb. u. aus-
fuhrliche Beschreibung im Original. (Arcli. der Pharm. 262. 35—50. Marburg,
Pharm, ehem. Inst.) Dietze.

Klemente und anorganische Verbindungen.

C. Mayr, Zur Wertbestimmung der Chlorsulfonsaure. Vf. destilliert zuerst
Séure im CO02Strom (App. s. Orig.) bis zur beginnenden Zers. u. bestimmt dann
im Destillat u. im Rickstand S03 u. HCI. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 238
bis 244. Liesing b. Wien.) Gottfried.

I. M. KolthofF, Der EinfluB einzelner Kolloide auf die Chlortitration nach Vol-
hard. Gegeniiber Siebf.rt (S. 511) wird bemerkt, daB nur bei Abwesenheit von
Stoften, die ebenfalls Ag’ aus der Lsg. fortnehmen (Albumin, Pepton usw.), genaue
Ergebnisse erhalten werden. (Chem. Weekblad 21. 188. LTtrecht, Univ.) Grossf.

Paul Francis Sharp, Ausdehnung der van Slykeschen Tabelle der Faktoren fiir
die Umrechnung von Stickstoffgas in Milligramme von Aminostickstoff. Die von
van Styke (Jouru. Biol. Chem. 12. 275; C. 1912. Il. 1239) gegebene Tabelle, aus
der Gattermannschen durch Division mit 2 errechnet, umfalt nur Drucke von 728
bis 772 11 Hg u. wird vom Vf. fir Drucke von 520—780 111 mit Intervallen von

die
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je 10 mm ergénzt. (Journ. Biol. Chcm. 60. 77—78. 1 Tafel. Bozeman, Montana

Agric. Exp. Stat.) Spiegel.

Richard. Hiinerbein, Einfacher Apparatfiir Arscnbcstimmungen. (Ztscinv f.
augew. Ch. 37. 337. — C. 1924. Il. 512) Jung.

A. Harvey, Die Bestimmung des Chroms. Britton tduscht sich (vgl. Analyst
49, 130; C. 1924. |. 2722), wenn er meint, dal die Oxydation mit Na-Peroxyd in
der malRanalyt. Best. des Cr noch nicht ausgefiihrt werde. Tatsache ist, dal die
Lederchemiker dieses Verf. zur Best. des Cr in Chromgcrbbrithen seit dem Auf-
kommen der Chromgerbung benutzen u. daf cs in den meisten Handbiichern der

Ledcrchemie besprochen wird. (Analyst 49.227. London S. E. 1) RUITLE.

E. J. A. H. Verzyl und |I. M. Kolthoff, Der praktische Nutzen der potentio-

meti'ischcn Zinklitration mit Ferrocyanid. Vff. prifen die einzelnen Bedingungen
fir die clektrometr. Zn-Tilralion mit KtFe[CN)a unter besonderer Berlicksichtigung
verschiedener in Zn-Verbb. vorkommender Verunreinigungen. Die benutzten
710 u. IVIiEc(CN)O-Lsgg. werden durch Zusatz von 0,1 °0 K3Fe(CN),. konserviert, so
daB sic monatelang in braunen Flaschen unver&ndert haltbar sind. Die Titrationen
werden unter Verwendung einer Pt-Netzelcktrode ausgefiihrt. (Vgl. Koltiiofi',
Rec. trav. chim. Pays-Bas 41. 425; C. 1922. IV. 1094.) Als Untersuchungssubstanz
dient reines ZnS04*7Hs0. Der Fehler betragt in neutralen Lsgg. etwa 1°/0. Ein
UberschuB von 1v2504 vermindert den Fehler auf 0,4—0,5°/0. Am ginstigsten
wirkt (NIr*.SO,,, wenn die Titration bei gewdhnlicher Temp. ausgeftihrt wird.
Fehler 0,05 %, NH,Cl vergroRert den Fehler. Die Salze von Na, Mg u. Ga er-
niedrigen die Ergebnisse. Mn, Cd u. Cu stdren u. missen entfernt werden. Fe-
verbb. kdnnen durch Zusatz von NH4F -(- If,SO, unschédlich gemacht werden.
(Rev. trav. chim. Pays-Bas 43. 380—88. Utrecht. Univ.) K. Lindner.
l. M. Kolthoff und E. J. A. H. Verzyl, Die Titration von Zink mit Hilfe
schiedener Metallferrocyanide. (Vgl. vorst. Ref) Vff. prifen verschiedene Fcrro-
cyauide auf ihre Eignung zur potentiometr. Best. von Zn. Waéhrend die Titration
allein mit K4e(CN)a unter B. von Zn.Ji.*FeiCN)” glatt verlauft, bewirken Zusatze
von CsCl zunéchst ein regelmaBiges Sinken des Potentials der Ferri-Ferrocymiid-
elektrode, darauf ein kraftiges Ansteigen u. schlieflich ein neues starkes Sinken
bis zum Erreichen des Aquivalentpunktes. In Ggw. von CsCl -(- 112504 findet erst
ein Ansteigen, daun ein Sinken des Potentials statt. Der gebildete Nd. hat die
Zus. ZnCsjFetCN),,. RDCI ist im Gegensatz zu den Angaben von Treadwell u.
Ciiervet (Helv. chim. Acta 6. 559; C. 1923. IV. 279) ohne EinfluR auf die Zus.
des K-Doppelsatzes. Mit (NH44-c(CN)6 bildet sich ein Nd. von Zns(NHJ.ZJFe(CN)<i)i.
Mit der freien Saure I14Fe(CN)! entsteht entsprechend. ZiisjL"FeiCN)*,. Der Ver-
lauf des Potentials ist unregelméRig. Bei der Titration von ZnS04 mit Na4re(CN),.,
Mg2Fe(CN)O u. Ca,Fc(CN)(, entsteht zunichst ZiuFe(CN)n. Ein UberschuR des Rea-
genzes ruft Umwandlung in Doppelsalze der Zus. Zn"Na.FeiCN),”,,, ZnsMg[Fe(CN)"\.,
u. ZnvCa[Fe(CN)™M.i hervor. Ba._Fe(CN)i; bildet nur Zu._Fc(CN)l (Rec. trav. chim-
Pays-Bas 43. 389—93. Utrecht, Univ.) K. Lindner.

ver-

l. M. Kolthoff und E. J. A. H. Verzyl, Ein Doppelsah der Ferncyanide des

Caesiums und Zink. (Vgl. vorst. Ref) Bei der clektrometr. Titration des Zn mit
KjFc(CN)di welches 0,1 °/0 KaFe(CN),, als Stabilisator enthalt; tritt bei Ggw. von
CsCl ein Sinken des Potentials um 300—400 Millivolt ein gegeniiber den Titra-
tionen, die bei Abwesenheit des CsCl ausgefiihrt wurden. Vif. ermitteln als Ursache
die B. eines swL Doppelferricyauides der Zus. a"Zn"FeiCN)"eCs3e(CN)a.  (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 43- 394—90. Utrecht, Univ.) K. Lindner.
R. L. Johnston, Bemerkungen {ber Silicium in Aluminiumlegierungcn. Das
Verf. von Lavins (Chemist-Analyst 1923. Nr. 40. 19; C. 1924. |. 1243) grundet
sich auf die Annahme, daR Si in Ggw. von 11NO3 u. IIF nicht oxydierbar sei.
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Das trifft nach den Erfahrungen des Vfs. nicht zu; inan erhalt vielmehr zum
Wagen ein Gemisch von Si -f- Si02, weshalb die Werte zu hoch ausfallen. Das
einzige Verf. zur Best. des gesamten Si in hoch Si-haltigeii Al-Legicrungen besteht
im Schmelzen, wobei sadmtliches Si zu Si02 oxydiert wird. (Chemist-Analyst 1924.
Nr. 41. 9—10. Garwood [N. J.].) Kuahlte.

F. Fromm, Beitrage zur geometrischen Gesteinsanalysc. Vf. beschreibt die zur
Best. der Mengenverhdltnisse der Mineralien in den Gesteinen ublichen Vcrff. u.
stellt die Ansichten verschiedener Autoren (ber die Genauigkeit der einzelnen
Methoden zusammen. (Zentralblatt f. Min. u. Gcol. 1924, 357 —65. Heidel-
berg.) Ensslin.

Organische Substanzen.

Samuel Palkin und H. Wales, Die Identifizierung von Phenolen mit Hilfe
des Spektroskops. (Vgl. Patkin, Journ. Ind. and Engin Clicm. 10. 618; C. 1919.
Il. 211.) Um kleine Mengen eines Phenols, z. B. in medizin. Préparaten, zu identi-
fizieren, stellen Vff. durch Kupplung mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid den Azo-
farbstoff her u. untersuchen sein Absorptionsspektrum. Es lassen sich so weniger
als 01 mg eines Phenols nachweiscn; 0,5 mg genigen zur spektroskop. Unters, in
3 verschiedenen Ldsungsmm.

Experimentelles. Die Diazoniumlsg. stellt man her aus 0,14 g reinem
p-Nitranilin, 2 ccm konz. HCI -(- 6 ccm W. u. 0,075 g NaN02 in 3 ccm W. bei
5—8°.;— Der Farbstoff wird ausgcsalzen oder nach dem Ansauern mit Chlf. oder
A. extrahiert. — Die spektroskop. Unteres, werden in schwach alkal. Lsgg. von
W., A. u. Aceton vorgenommen; man setzt einen Tropfen alkoli. KOH (20 g KOII
in 100 g A. oder besser CH30Il) zu 20 ccm Aceton oder 95°/0g. A. Die Aceton-
Lsg. mufl in verschlossener Zelle untersucht werden.

Aceton A. W.
Azofarbstoff aus

Farbe  Max.A. Farbe Max. A. Farbe Max. A.

1. Phenol. . . . blau 5675  rot(brduulich) 5050  braunlichgelb 4750
2. m-Kresol . . . 5850 purpurrot 5200 rotbraun 4900 —
3. p-Kresol . . . » 5900 purpur 5400 orange 5000 —
4. Besorcin . . . P 6250 5800 pui-pur 5500
5. Gruajacol . . . > 6000 > 5400 rot 5100
6. Thiocol. . . . > 5500 5350 5100
7. Sulfocarbolat 5400 5000 rotbraun —
8. u-Naphthol . . dunkelblau 6300 blau 5900 purpurblau 5700 —
9. B-Naphthol . . blau 5875 purpur 5500 nicht 1. —
10. Salicylat . . . 6100 — 5550 weinrot 5150
11 Thymol . . . 6100 > 5600 — rot 5150
12. Phenolphthalein. ~ ° 5700 — 5100 — rotbraun 4950
13. Saligenin . . . blau 5650 purpur 5100 — rot 4800 +
14. Eugenol . . . . 6100 — i} 5550 1 5300
15. Carvacrol . . . 6050 5450 » 5100-
(Journ. Amerie. Chcm. Soc. 46. 1488—93. Washington.) Sonn.
F. Bamford, Bemerkung Uber die Probe auf Buttersdure nach Deniges. Die

bei dieser Bk. eintretcude Farbung ist nicht spezif. fiir Buttersdure, sondern wird
auch von deren hdheren Homologen gegeben. (Analyst 49. 226—27. Salford.) EU.

Georg Scheff, Uber spektrophotomelrische Bestimmung von Pentosen. (Vgl.
S. 914). Zur Best. benutzt wurde der amylalkoli. Auszug von mit Bialsehem
Reagens in etwas modifizierter Weise behandelten Pcntoselsgg. (Arabinose von
Sciiuchardt, Merck; Xylose von Schuchardt). Bei Verwendung der Vierordt-
schen Gleichung ¢ = (6 = Extinktionskoeffizient, A = Absorptionsverhaltnis)
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zur Best. der Konz, der Pentoselsg. ist A fiir jede Konz, eigens zu ermitteln, da
bei verschiedenen Pentosekonzz. der Farbstoff nicht in proportionalen Mengen ge-
bildet wird. Durch Hinzufiigen der Korrektionsfaktoren v u. f zu a nimmt die
Gleichung folgende Form an: ¢ = Keue/*s (K entspricht A; v = Vol. des zum
Ausschiitteln verwendeten Amylalkohols; f = Quotient aus dem urspriinglichen
Vol. Amylalkohol in d;is durch Wasseraufnahme beim Ausschiitteln vermehrte Vol.).
In Tabellen gibt Vf. die zu verschiedenen Werten von v gehdrigen Werte von f,
sowie fir eine fortlaufende Reihe von lionzz. (von 0,10—0,6500) von Arabinose u.
Xylose die entsprechenden experimentell oder durch Interpolation ermittelten Werte
fir v-f-e.  Um die Konz, einer Arabinose- oder Xyloselsg. festzustellen, wird s
an der Spektralstclle 617,7 f¥x bestimmt, v-f-s berechnet u. die dazugehorige
Konz, in der Tabelle abgelesen. (Biochem. Ztschr. 147. 91—102. Budapest
Univ.) Kielhsfer.
Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

Sergius Morgulis und Victor E. Levine, Eine vereinfachte Methode zum Nach-
weis und zur Bestimmung der Verteilung von Morphin. Der Nachweis erfolgt, nach-
dem die eingedampfte weinsaure Lsg. mit NaHCO3 zers., zur Trockne gebracht u.
nach Verreiben zu feinem Pulver mit Chlf. extrahiert wurde, in diesem Extrakt
mittels des Selenreagens von Lafon-(0,5 g Se02 in 100 ccm konz. 112504, mit der
in reinen Lsgg. noch 0,01 mg Morphin positive, 0,005 mg schwache, aber noch er-
kennbare Rk. gibt. Zur Best. ermittelt mau die geringste Menge des Clilf.-Ausznges,
die noch sicher positive Rk. gibt. — Subcutan oder oral zugefiihrtes Morphin ver-
teilt sich bei Kaninchen auf den ganzen Organismus. Toxikolog. ist die Unters,
auBer im Magendarmkanal mindestens noch in Nieren, Harn u. Leber vorzunehmen.
(Journ. of laborat. and clin. med. 5. 1920. Creighton Univ. [Omaha]; Ber. ges.
Physiol. 25. 134—35. Ref. W olff.) Spiegel.

Edwin R. Theis, Die Bestimmung von Chloriden in Gegenwart von Eiweifs-
stoffen. Je nach der Konz, der Chloride fullt man 5—10 ccm der EiweiBlsg. mit
gesétt. Pikrinsaurelsg. zu 100 ccm auf 4. mischt. Die ausgeféllten Eiweilstoffe ent-
fernt man durch Filtrieren oder scluieller durch Zentrifugieren. Dann neutralisiert
man einen beliebigen Teil der klaren, eiweilfreien Lsg. mit CaCO03 u. titriert mit
*10-n. AgNO03 u. K2Cr04. In einigen Fallen neutralisiert man nicht mit CaC03
sondern sauert mit HNO3 au, gibt '/10-n. AgNO3im Uberschu zu u. titriert mit */10-n.
KCNS u. Ferrisalz zuriick. Die Verff. sind Abanderungen der (blichen Best. von
Chloriden in Blut. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 5—7. Norwood [Ohio].) Ruhle.

H. Herissey, Technik des Salicylsdurcnachweises im Blutserum und allgemein
in den verschiedenen Korperflussigkeiten. (Vgl. Journ Pharm, et Chim. [7] 26. 32G;
C. 1923. Il. 665) Statt der Rk. mit FeCI3 kann auch die Uberfihrung in Tetra-
joddiphenylenclanon zum Nachweise der Salicylsaure dienen. 3 ccm der wie friher
erhaltenen Endfl. werden mit 0,6 ccm 30%>g Lsg. von NajC03-10H20 u. 0,6—1 ccm
n. J-Lsg. 1 Stdc. im sd. Wasserbade erhitzt, worauf der J-UbcrschuR durch 1 Tropfen
Na.jSO.,-Lsg. beseitigt wird u. bei Ggw. von Salicylsdure rétlichgrauer bis roter Nd.
erscheint. (Bull, de la soc. de chim. biol. 4. 648—51. 1922; Bcr. ges. Physiol. 25.
132. 1924. Ref. Schmitz.) Spiegel.

Gordon Cameron, Ein Vergleich der Methoden von Dodds und von Sladden zur
Bestimmung der llarndiastase. Ein experimenteller Vergleich der Abédnderungen
von Dodds (Brit. Journ. Exper. Path., Juni 1922) u. von Stadden (Lancet, 8. VII.
1922) zur Wohlgemuthschen Methode (Berl. klin. Wchschr. 39. 302. 324. [1910]) zeigt,
daR der diastat. Wert bei Nierenerkrankungen im allgemeinen subnormal ist, da-
gegen beiPankreascntziindungen weit (ibernormal, bei malignen Pankreaserkrankungen
u. Diabetes mellitus n. oder erniedrigt. (Journ. Metabol. Res. 3. 753—57. 1923.
Victoria [Australien], Melbourne Univ.) [ W oI ff.
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H. Angewandte Chemie.

VII. Agrikulturehemie; Dungemittel; Boden.

Edward E. Speyer und Owen Owen, Die Wirkung von.Naphthalindampfauf die
Milbe der Ruten Spinne (Tetranychus telarws, L.). Zur Bekdmpfung der Roten Spinne in
Gurkenpflanzhdusern hat sich die Berducherung mit Naphthalindampf als vorteilhaft
erwiesen, wenn man zu hohe Tempp., die den Bléttern schaden kdnnen, vermeidet.
Bei Tempp. zwischen 30 u. 46° wird die Spinne wahrend der ersten 16 Stdu. betdubt
w. nach 48 Stdu. vollkommen abgetétet. Nach 3—C Tagen waren nicht nur er-
wachsene Tiere u. Larven, sondern auch die Eier getotet. Fir die Verwendung
des Naphthalindampfs bei der Schadlingsbekdmpfung im Weinbau bedarf es noch
weiterer Unterss., besonders Uber den Betrag an Naphthalin, den die Pflanzen ohne
Schédigung bei direkter Sonnenbestrahlung ertragen kdénnen. (Nature 113. 820—21.
Cheshunt [llerts.], Vers.- u. Unters.-Station.) .Hobst.

W. Lee Tanner, Begasen von Citrus-Baumen in Florida. Begasung mit Blau-
sdure zur Schadlingsvertilgung war in Californien im Winter bei Citrus-Baumen
erfolgreich, dagegen in Florida schadlich, weil hier auch im Winter Citrus weiter
wachst. In Florida bewahrte sich zum Ausrduchern das ,,Dispersoid-Verfahren*
ohne Bedeckung der Baume u. das Glocken- oder Zelt-Verfahren mit deren Einzel-
bedcckung. ,,Vapocide®, der Gbasselli Chemical Co. patentiert, besteht aus
Plienarsazinchlorid, p-Dichlorbenzol, Methyldichloramin in einem besonderen Ab-
sorptionsmittel, NaXO.,, JIgC03 u. Holzmehl, die gemischt in metallenem, mit lang-
samem Ziinder versehenem Behéalter komprimiert sind. Fir Menschen ist es un-
schadlich. — Bei Orangenbdumen vernichtet Methyldichloramin, 30 g je cbm Glocken-
raum, in 30 Min. alle Insekten ohne Schéadigung der Baume. Brauchbar sind auch
Methylnitril, Methylcyanid u. Cyauchlorid. (Chem. Metallurg. Engineering 30.
942—43.) Neufeld.

Benj. Freeman, Sodaschmelze fiir Boden. 1g des feinst gemahlenen Bodens
werden mit 8 g Na*COa in einer Pt-Schale von etwa 50 ccm Inhalt, bedeckt mit
einem Pt-Blech oder einer Pt-Schale, 10 Min. geschmolzen. Dann entfernt man
die Flamme, blast Luft gegen die Schale u. kann nach 3—5 Min. durch sanftes
Dricken der Schale die ganze geschmolzene M. als Kuchen herausnehmen. Die
Schale spilt, man mit li. W. nach u. kann sic dann fir eine neue Schmelze be-
nutzen. Vom Beginn des Wagens an gerechnet kann eine Schmelze in 20 Min.
beendigt sein. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 3—4. Clemson Coll. [S. C].) Riuhle.

Max Gensbaur, Kladno, Diingemittel. Halden stickstoffhaltiger Abfalle werden
mit porigen Stoffen, wie Asche, Kohlenschiefer u. dgl. bedeckt, w'elche das beim
freiwilligen oder kinstlich veranlalten Brennen der Halden entstehende NH, ad-
sorbieren. Zur weiteren Anreicherung konnen die porigen Stoffe mit ammoniak-
haltigen Abwéssern begossen werden. (Oe. P. 96514 vom 7/2. 1923, ausg. 10/4.
1924.) KinLiNG.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Kéln a. Rh.
(Erfinder: Erich Titschack, Kéln a. Rh. und Kurt GropengiefRer, Opladen),
Mittel zur Vertilgung von fiir die Haus- und Landwirtschaft schadlichen Tieren, wie
Ratten, Mause usw., bestehend aus TI-Verbb., mit oder ohne Zusatz anderer ge-
eigneter Stoffe. — Es wirken bereits ganz geringe Mengen der TI-Verbb. tddlich
auf die Schadlinge. Sie finden zweckméaBig in Form von Kucheu, Uberkrustung
von Kornern oder Durchtrankung von Fleisch, Brot usw., in Ublicher Weise, auch
in Mischung mit anderen denselben Verniclitungszweeken gegen tier. Schéadlinge
dienenden Praparaten, Verwendung. Besonders geeignet sind TICI u. TICls. Die
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TIl-Yerbb. dringen in die verwendeten Substrate leicht ein u. werden von den
Tieren sehr gut angenommen. (D. R. P. 387988 KI. 451 vorn 23/6. 1921, ausg.
7/1. 1924. F. P. 569672 vom 10/8. 1923, ausg. 16/4. 1924.) Schottlander.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning (Erfinder: Adolf Steindorff
und Kaspar Pfaff), Hochst a. M., Schadlingsbekdmpfungsmittel, erhalten durch Ver-
schmelzen von S mit Sulfosiiuren hochmolekularer Substanzen vom Harz- oder
Peehcharakter bezw. deren Salzen. — Die durch Verschmelzen von S-Pulver mit
Sulfitpech oder den Sulfosiiuren des Naplitolabfallpeclis oder Anthracenpechs erhalt-
lichen, durch Mahlung zerkleinerten, u. gegebenenfalls durch indifferente Stoffe,
wie Kieselgur, Kaolin, StraBenstaub, gestreckten Prodd. kénnen entweder als Pulver
zum Aufstduben auf Pflanzenteile, auf denen sie selbst bei unglinstiger Witterung
gut haften, oder mit W. angeteigt, unter Zusatz von CaO als Spritzbrixlie verwendet
werden. Sic lassen sich auch mit anderen fungiciden oder insekticiden Mitteln, wie
Cu oder dessen Verbb. kombinieren. Ein Beispiel ist angegeben fir das Ver-
schmelzen von S mit naplitholpcchsulfosaurem Ca bei 120°. (D.E.. P. 396129
KI. 451 vom 7/5. 1922, ausg. 10/6. 1924.) SciiottlaNDEK.
Franz Ban und Ernst Liebhardt, Oerkiny, Ungarn, Verfahren zur Erhéhung
der Wirksamkeit der Bordelaiser Brithe, 1. dad. gek., daR die Alkalitdt der auf eine
der Ublichen Weisen mit CaO hergestellten Bordelaiser Brithe durch Zusatz von
Alkalien oder 11 Erdmetalloxyden bezw. -hydroxyden uber eine Alkalitdt von 1,109
Naoll pro lerhoht wird, jedoch hdchstens so weit, als dieselbe noch keine schadliche
Wrkg. auf die Pflanze ausibt. — 2. dad. gek., daR der Zusatz der Alkalien oder
1 Erdmetalloxyde bezw. -hydroxyde derart bemessen wird, daf die Alkalitat der
fertigen Briihe auf NaOIll berechnet 2—3 g pro 1 betrdgt. — Durch die Vermehrung
der Alkalitat der mit CaO hergestellten Bordelaiser Brithe wird einerseits die Kleb-
kraft der Brithe an der Pflanze erheblich gesteigert u. andererseits eine rasche
Abtétung des Meltaus u. anderer Schadlinge erzielt. (D. K. P. 394342 KI. 451
vom 21/9. 1921, ausg. 17/4. 1924. Ung. Prior. 2/10. 1920. Oe. P. 95001 vom 1/10.

1921, ausg. 26/11. 1923. Ung. Prior. 2/10. 1920.) Schottlander.
VIII1. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.
B. Bogitch, Schwefelung und Entschwefelung von Metallen durch basische

Schlacken und FluBmittel. Zu den Reff, nach C. r. d. I'Acad. des sciences S. 112
u. 752 ist nachzutragen: Bei der Anwendung von Kalk als Entschwefler bei Metallen,
die reich an S sind, wird ein groRer Teil des S durch den Kalk entfernt, dagegen
wird dieser Vorgang auflerordentlich langsam, wenn das Metall nur geringe Mengen
S enthélt. Dies ist nicht nur auf die hohe Viscositat der bas. Zuschldge zuriick-
zufihren, sondern auch auf die geringe Loslichkeit des CaS in dem FluRmittel.
Z. B. 16st ein FluR von der Zus. 2SiO.,, A1203, 2CaO nur 3,8 % CaS, oder 1,7 °/0 S.
Eine auBerst rasche Entschwefelung erhdlt man auch in diesem Falle, wenn man
CaFs als Ldsungsm. zusetzt. Eine Mischung gleicher Teile CaF,, n. Kalk vermag
bis zu 22 °/0 S zu l6sen. Die Verss. zeigen, dal die S-Absorption dieses FluR3-
mittels 500mal héher als die des Fe u. 2000mal héher als die des'Ni oder Cu sein
kann. Der Koeffizient fiir Mn ist jedoch kleiner als fiir Fe. Die Entschwefelung
der Metalle in festem Zustande ist natlrlich nur an porésen Koérpern ausfiihrbar,
wie sic industriell beim Ni u. Co erhalten w'erden. (Metal lud. [London] 24. 498
bis 499.) ’ W ilke.
Joseph Haas, jr., Ubersicht tiber Nickel-Lésungen. (Vgl. S. 540.) Zusammen-
stellung der fir die Elektrolyse in Betracht kommenden Lsgg. (Metal Ind. [New-
york] 22. 18—19) Franckenstein.
Crossby Field, Quecksilberdampf als xvarmeiibcrtragendes Mittel in der Industrie.
Eine Ubersicht tber ein System, in dem Quecksilber — anstatt Wasserdampf — zum
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indirektenHeizen benutzt wird.(Cliem. Metallurg. Engineering 30. 987 —091.
New York City, Clicm. Mach.Corp.) Behble.
Lewis M. Kellogg, Die Schwierigkeiten intensiver Amalgamierung. Vf. weist
auf die unrationelle Bauart vieler zur Amalgamierung zwecks Gewinnung von Au
oder Ag aus der Gangart benutzten Apparate hin u. gibt einen neuen App. an, der
gute Ergebnisse liefert. (Engin. Mining Journ.-Press 117. 966—69. Los Angeles
[Cal.].) Beiirle.
E. H. Schulz, Die Nichteisenmetalle unter besonderer Beriicksichtigung der L uft:
fahrzeuge. Die Eigenschaften von Rein-Aluminium werden besprochen, an Hand
der abgebildeten Legierungstafel von W. Guertier wird die Legierbarkeit von
Al erortert. Unterschieden wird zwischen in gerecktem Zustande u. fiir FormguR
verwendeten Al-Legierungen. Gegen ausland. Anspriiche wird auf die Prioritat
von WILM fir das von ihm 1909 entdeckte Duralumin verwiesen, Uber seine Eigen-
schaften u. Zus. berichtet, seine Vergiitbarkeit u. deren Theorien besprochen. Fir
Aludur, Skleron, Lautal u. Duralumin verschiedener Zus. werden die Festigkeits-
eigenschaften mitgeteilt. Deutsche Al-GuRlegierung enthalt 10% Zn, 2% Cu,
amerikan. 8% Cu. Silumin ist eine hochwertige Si-Al-GuRlegierung von 1% Schwin-
dung u. 2,6 D., vgl. die Festigkeiten im Original. Elektron ist Mg mit Al, Zu auch
Mn legiert, gut gieRbar u. auf der Strangpresse verarbeitbar. Festigkeit®- u. andere
physikal. Eigenschaften verschiedener Elektron-Legierungen sind mitgeteilt. (Ztschr.

Ver. Dtsch. Ing. 68. 545—50.) Neufeld.
Kevie W. Schwartz, Stahlverchromung. (Chem. Metallurg. Engineering 30.
627—28. — C. 1924. I. 1264.) " Wilke.

U. R. Evans, Der Mechanismus des Rdstens von Eisen. (Vgl. Metal Ind. [Lon-
don] 23. 248; C. 1924. |. 244.)) In Fortsetzung der friiheren Verss. Uber das Rosten
von Eisenoberflachen u. der damit verbundenen anod. Korrosion der Metallober-
flache findet der Vf.; dal eine teilweise Unempfindlichkeit der Oberflachen gegen
das Rosten durch eine ungleichméaBige Verteilung von Sauerstoff bedingt ist. Man
kann zwei Arten dieses Korrosionsprozesses unterscheiden: 1. Der Transport des
Luftsauerstoffs durch die das Metall bedeckende FI. erfolgt durch Diffusion oder
Konvektion, 2. der Sauerstoff wird direkt oder indirekt durch die korrodierte
Metallstelle aufgenommen. Enthalt die Fl. Salze gel6st, dann wird die 2. Art des
Rostens beglinstigt, wahrend die 1. Art der Rostbildung infolge der schwereren
Loslichkeit des Sauerstoffs in salzhaltige Lsgg. beeintrachtigt wird. (Proc. Cam-
bridge Philos. Soc. 22. 54—55.) Becker.

Ulick R. Evans, Ein Paradoxon bei der Korrosion. Mit einer teilbaren Zelle
u. besonderer Vcrsuchsauordnung, die im Original abgebildet sind, wurdeu die
beim Eintauchen von Elektroden aus Zn, Cd, Pb in verschiedenen Lsgg. auftretenden
Strommengen gemessen. Nach friheren Arbeiten sind 2 Fdalle moglich. 1. Fall:
Das ganze der Luft ausgesetzte Gebiet wird durch eine dinne Schutzschicht ver-
edelt, so daR es als Kathode wirkt. 2. Fall: Nur die ,edleren* Teile des der Luft
zugénglichen Gebietes wirken im ersten Augenblicke als Kathoden. Im 1 Fall
ergab sich mit Zn, Cd, Pb folgendes: Bringt man in eine geteilte Zelle zwei
gleichartige Elektroden, so entsteht ein Strom, wenn nur eine der Luft ausgesetzt
ist, vorausgesetzt dal der Elektrolyt die B. einer unlésl. Haut auf der luftbestriclicneu
Flache gestattet. Im 2'Fall wurde in NaCl:Lsg. mit Essigsaurezusatz, in der sich
durch Luftzutritt keine Oxydschicht bilden kann, bei reinem Pb oder Cd kein Strom
beobachtet, auBer wenn die Elektroden in jedem Zellenabteil mit einem edleren
Metall, z. B. Cu, verbunden waren. In Berlihrung mit Cu wurde der Strom starker,
ebenso wie er ohne solchen Kontakt hervorgerufeu wurde. (Chem. Metallurg.
Engineering 30. 949—53.) Neufeld.
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E. L. Ford, Youngstown, V. St. A., Eisengewinnung. Bei der Herstellung von

Puddeleiseu wird ein Eisenoxyd von kiinstlich verringertem Gehalt an 02 ver-
wendet. Dieses wird gewonnen durch Uberleiten heiRer Hochofen- oder Generator-
gase Uber gewdhnliches Eisenoxyderz, durch Behandeln derartiger Erze mit Kohle-
pulver, Vermischen mit fein verteilten Abféllen von Eisen oder Stahl oder durcli
Oxydation solcher Abfalle. (E. P. 214205 vom 4/3. 1924, Auszug verdff. 4/6. 1924.
Prior. 9/4. 1923)) K tiiling.
Phonix-Stahlwerke, Joh. E. Bleckmann, Mirzzuschlag, Legierung fir Ilolz-
sdgen. Die Eisenlegierung enthélt 0,3—0,6°0 0,1—0,5% Mn, 0,4—2% Si, 05
bis 3% W, 0,5—1,5% Cr u. gegebenenfalls etwas V. Die Legierung besitzt groe
Hérte bei hoher Festigkeit u. Elastizitat. (Oe/P. 96680 vom 18/11. 1920, ausg.
25/4. 1924.) K uiiling.
Walter Birkett Hamilton, Birkdale, und Thomas Allen Evans, Manchester,
Legierungen, welche véllig oder nahezu Véllig frei von Si, Mg, Al u. dgl. sind, werden
erhalten, wenn Uber geschmolzenem Fe, Ni o. dgl. eine oxydierende Schlacke her-
gestellt wird, z.B. aus Kalkstein u. FluRspat, u. ein Gemisch eines in der Hitze
reduzierend wirkenden Stoffes, z. B. Si, FeSi, CaSi, Al, Mg o. dgl. mit einer redu-
zierbaren Verb. o. dgl. des Metalles, das mit dem geschmolzenen Metalle legiert
werden soll. Derartige reduzierbare Verbb. usw. sind z. B. Chromeisenerz, Wol-
fram!t, Scheelit 0. dgl. Das aus ihnen unter der Eiuw. des Reduktionsmittels ge-
bildete Metall sinkt in das geschmolzene Metall hinab u. legiert sich mit diesem.
Die oxydierende Schlacke verhindert, daR Anteile des Reduktionsmittels in die
Schmelze hinabsinken u. sich mit dieser vereinigen. (E. P. 213737 vom 2G/2. 1923,
ausg. 1/5. 1924.) Kihling.
American Manganese Steel Co., Chicago, Schmelzen van Manganstahl. Der
Stahl wird im Lichtbogen rasch niedcrgesclimolzen, u. wenn die Temp. sich dem
F. der M.'ndhert,” wird eine bas. Schlacke zugesetzt. Die Oxydation des Mn wird
dadurch verringert. (E. P. 212121 vom 13/3. 1923, ausg. 27/3. 1924.) K iiling.

IX. Organische Préparate.

Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i.B., Verfahren zum Chlorieren
von Methan durch Einw. von CI2 auf CIL bei hoherer Temp., 1. dad. gek., daR
Gemische beider Gase in ein fl. Medium von genlgend hohem Kp., z. B. in
Schmelzflisse von Salzen, vorteilhaft solcher, welche wie CaCl2, zugleich die Rk.
beginstigend wirken oder welebe die Rk. begunstigende Stoffe enthalten, eingeleitet
werden, wobei zweckmaRig in dem fl. Medium Verteilungskdrper, z. B. Raschigringe,
vorgesehen sind. — 2. dad. gek., dal die Tempp. der Gasgemische vor ihrem Ein-
tritt in das fl. Medium unterhalb der Reaktionstemp. gehalten werden, so daB das
Aufeinanderwirken der Gase erst in dem fl. Medium bejinnt. — 3. dad. gek., daR
die Gesamtmasse des fl. Mediums auf mdglichst gleichméRiger Temp. gehalten
wird, z. B. dadurch, das man die Fl. zweckméaRig mit Hilfe der Reaktionsgase in
raschen Warmeaustausch ermdglichender Bewegung halt, wobei im (brigen mit
Hilfe an sich bekannter Mittel, d. h. Wérmezu- u. -abfuhr, fur Aufrechterhaltung
der erforderlichen Tempp. gesorgt werden kann. — Durch Verlegung der Rk. in
ein geeignetes fl. Medium wird die von der Fl. aufgenommene Reaktionswérme,
unter Vermeidung ortlicher Uberhitzungen, gleichméaRig tber die ganze Reaktions-
strecke verteilt. Als fl. Medien eignen sieh u. a. Schmelzflisse von Salzen, wie
KHS04, ZnCl2, Gemische von Chloriden der Alkalien oder Erdalkalien von
passendem F. Durch Zugabe von Katalysatoren, wie FeCL, oder CuCl2, zu dem
fl. Medium, kann die RK. begunstigt werden. Mau kann ohne Mitverwendung von
gasformigen Verdinnungsmm., also durch Einw. von CI2 u. Cll4 in molekularem
Verhéltnis, arbeiten, so daB die Rk. auch unter diesen Bedingungen ruhig u. ohne

VI. 2. 67
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Explosionsgefahr verluft u. gute Ausbeuten liefert. Bei Mitverwendung von gas-
formigen Verdinnungsmm. benétigt inan erheblich geringere Mengen an diesen.
Mischt man z. B. 1'Mol. CI2 u. 2 Mol. CII, in einer mit Quarzsand oder Chamotte
geflllten Mischkammer u. leitet das Gemisch durch ein mit Hahn versehenes Rohr
in den Unterteil der mit geschmolzenem KI11S04 beschickten Reaktionskammer,
deren Temp. gleichmé&Big bei ca. 320° gehalten wird, so erhdlt man, neben ver-
héltnismaBig geringen Mengen CJLCL u. CJICla, CJIfil in einer Ausbeute bis zu
n0°/o der Theorie. Die Reaktionsprodd. verlassen die Kammer durch ein am oberen
Ende befindliches Gasableitungsrohr. (D. R. P. 393550 KI. 120 vom 6/9. 1921,
ausg. 5/4. 1924.) Schottlander.
Rohm & Haas A. G. (Erfinder: Walter Bauer), Darmstadt, Darstellung von
Athyiendibromid, dad. gek., daB man C2H2 u. IIBr in Ggw. geringer Mengen von
Gasen oder Dampfen, die oxydierende Eigenschaft besitzen, gegebenenfalls unter
Zufihrung von Waérme, aufeinander einwirken 1aBt. — Als reaktiousférdernde
Mittel haben sich u. a. Stickoxyde, Halogene, 02 u. 03 sowie atmosphér. Luft er-
wiesen. Die Warmezufuhr dient, soweit sic berhaupt angewendet wird, nur zur
Einleitung der Rk., welche auch ohne Zufuhr von Wéarme unter starker Wéarmeentw.
erfolgt u. eine gute Ausbeute au Br-CIL,*Clla-Br liefert. Das unhandliche Arbeiten
mit den unter bestimmten Bedingungen explosiblen Gasgemischen iu geschlossenen Ge-
faBen kann ganz vermieden werden. Beispiele sind angegeben fiir die Herst. von
Br-C112CH2-Br aus C3H3 u. IIBr in Ggw. von ozonisiertem 02 — von: CI2 u.
von: 02 (B. R. P. 394194 KI. 120 vom 10/5.1921, ausg. 14/4. 1924.) Schottldnder.
Otto Dalmer, Darmstadt, Darstellung von 1,3-Butylenglykol, dad. gek., daR
Acetaldol fy?-Oxybuttersauroaldehyd) bei Zinuncrtemp. oder unter geringer Er-
warmung iu Ggw. eines Ni-haltigen Katalysators bei gewodhnlichem oder erhdhtem
Druck mit 112 behandelt wird. — Als Katalysatoren eignen sich auf Tragern, wie
Kieselgur, fein verteiltes Ni, NiO oder Mischungen aus diesen Stoffen mit weniger
als 50% Cu, Co oder Fe, die durch Fallen einer gemeinsamen Lsg. von Salzen
der Bestandteile mit Na"CO,,, gegebenfalls in Ggw. eines Tragers, u. Red. der
Carbonate in {blicher Weise gewonnen werden. Mau kann entweder ohne
Lésungsm. arbeiten oder verwendet iu A., CH30H, Propylalkohol oder W. gel.,
Aldol. Beispiele sind angegeben fiir die Red. bei 45 u. bei 15°. Die Ausbeute
an 1,3-Butylenglykol, CII3CII(OIl)«CIL-CH(OII), glycerindhnliche, siR schmeckende
FL, Kp. 204°, betragt 80--100%- (D.R.P. 394116 KIl. 120 vom 19/1. 1922, ausg.
12/4. 1924.) . Schottlander.
Elektrizitdtswerk Lonza, Basel, Schweiz, Haltbarmachen von Metaldehyd.
(D. R. P. 394647 KI. 120 vom 1/12. 1921, ausg. 25/4. 1924 u. D. R. P. 396343
[Zus.-Pal] KI. 120 vom 10/3. 1922, ausg. 4/6. 1921. — C. 1924. I. 1271 [Can. P.
232079].) Schottlander.
Elektrizitdtswerk Lonza, Basel, Schweiz, Metaldehyd. (D.R. P. 396344
KI. 120 vom 30/5. 1922, ausg. 2/6. 1924. Scinvz. Priorr. 15/2., 24/2., 26/4. u. 20/5.
1922. — C. 1924. 1. 2630.) Schottlandeij.
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., (Erfinder: Alwin
Mittasch u. Otto Balz, Ludwigshafen a. Rh., u. Carl Miller, Mannheim), Dar-
stellung von Oxalsaure, darin bestehend, daB man in Abdnderung des D. R. P.
370972 u. der Zus.-Palt. 373129 u. 373130 im Falle der Verwendung nitroser Gase
statt cellulosehaltiger MM., wie Holz, daraus gewonnene Abfallprodd., wie lignin-
haltige Prodd., verwendet w'Crden. — Das Verf. liefert bedeutend hdhere Aus-
beuten au Oxalsdure als das bekannte Verf. unter alleiniger Anwendung von 11X03
u. zwar ohne besondere uni. Rickstdnde. Man gibt z. B. in eine Lsg. von kry-
stallisiertem Fe(NO33 in verd. 1INO3 festes Zellpech (aus Sulfitcellnloseablauge) u.
behandelt das Gemisch bei 60—70° mit nitrosen Gasen. Beim Abkihlen krystalli-
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siert Oxalsaure aus. (D.R. P. 393551 KI. 120 vom 22/9. 1921, ausg. 15/4. 1924.
Zus. zu D. R P. 370972; C. 1923. Il. 1219) SCilOTTLANDER.
Wargong Aktiebolag und Johan Hjalmar Lidholm, Wargdn, Schweden,
Harnstoff aus Cyanamid. . (D. E. P. 397602 KI. 120 vom 24/8. 1922, ausg. 24/C.
1924. Schwed. Prior. 3/2. 1922. — C. 1924. |. 2543) Sciiottlander.
J. D. Riedel Aktien-Gesellsehaft, Berlin-Britz, Wasserl6sliche Derivate des
Oxymercurisalicylsdureanhydrids. Zu den Reff, nach E. P. 161922; C. 1921. IV.
357, P. P. 534989; C. 1922. IV. 158 u. Oe. P. 92777; C. 1923. IV. 061 ist folgen-
des nachzutragen: K-Salz der o-Cyanmercurisalicylsaure atlasglanzende Prismen, in
W. bei 15° mit neutraler Rk. 1 :40-1.; wss. Lsg. gegen CO2 bestdndig, veréndert
sich nicht am Lieht u. beim Kochen, mit (NH42S entsteht erst nach langerer Zeit
langsam ein HgS-Nd. — K-Salz der p-Cyanmercurisalicylsdure aus h. W. atlas-
glanzende Tafeln, in W. .1:15 mit neutraler Rk. 1, wss. Lsg. am Licht u. gegen
C02 bestédndig, reagiert mit (NH.,)aS 2mal so schnell als die o-Verb. — Die freie
o-Oyanmercurisalicylsdure ist ein sandiges Pulver, u. Mk. feine Prismen, — die
freie p-Cyanmercurisalicylsdure eine volumindse M., u. Mk. verfilzte diinne Nadeln.
(D. R. P. 394363 KIl. 12q vom 17/4. 1920, ausg. 17/4. 1924.) Sciiottlinder.
Otto Gerngross, Bcrliu-Grunewald, und Hermann P. Kast, Budingen, Ober-
hessen, Darstellung des Magnesiumsalzes der Acetylsalicylsaure nach D. R. P. 287061,
1. darin bestehend, daB man hier Acetylsalicylsdure mit dem Hydroxyd, Oxyd oder
Carbonat des Mg. in organ. Lésungsmm. behandelt u. die erhaltene Lsg. des acetyl-
salieylsauren Mg, zweckméafBig im Vakuum, einengt. — 2. darin bestehend, dal man
zwecks Abseheidung des Mg-Salzes in krystallin. Form dem wie oben erhaltenen
Sirup ein geeignetes Féllungsmittel, wie A., Lg. oder Gemische dieses Fallungs-
mittel, zusetzt. — Geeignete Losungsmm. sind besonders A., CH:IOIl u. Aceton.
Der Vorteil gegenliber dem Arbeiten in Ggw. von W. nach D. R. P. 287661 liegt
vornehmlich darin, daR bei Anwendung der organ. Lésungsmm. das Abdampfen
der Reaktionsfl. bei tieferer Temp. vorgenommen werden kann, so dal eine Zers,
des Mg-Salzes des Acetylsalicylsdure vollstandig vermieden wird. Ferner verlauft
die Umsetzung bei der starkeren Verdampfung rascher, so daB au Heizung u. Zeit
gespart wird. Beispiele sind angegeben fir die Einw. von Mg(0l1)2 auf eine
methylalkoh. Lsg. von Acetylsalicylsdure u. Behandeln des beim Eindampfen im
Vakuum elialtenen Sirups mit Lg. oder A., sowie von MgO bezw. MgCO03 auf die
Lsg. der Acetylsalicylsdure in Aceton bezw. wss. Aceton. (D. R. P. 393481 KI. 12 q
vom 20/7. 1913, ausg. 3/4. 1924. Zus. zu D R P. 287661; C 1915. Il. 992.) ScilOTTL.
British Dyestuffs Corp. Ltd., London, Arthur George Green und Stanley
Joseph Green, Manchester, England, Phthalimid. (D.R. P. 394849 KI. 120 vom 7/7.
1922, ausg. 9/5. 1924. E. Prior. 29/7. 1921. — C. 1923. IV. 879.) Sciiottlander.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining (Erfinder: Otto Sohst), Hochst
a. M., Darstellung von Sulfosduren der 2,3-Oxynaphthoesdurcarylide. Zu den Reff,
nach'E. P. 183428, F. P. 550706, Schwz. P. 99042; C. 1923. IV. 593, sowie Sclnvz. P.
99443; C. 1924. 1.445 ist nachzutragen, dal sich in analoger Weise wie das Anilid,
das o-Toluidid u. das 4-Chlor-2-toluidid, auch das m- u. p-Xitranilid sowie das o-Ani-
sidid der 2-Oxynaphthalin-3-carbonsaure in Monosulfosciurcn Gberfiihren lassen. Der
Eintritt der Sulfogruppe in den Naphthalinkern 14t sich durch Verseifung der Prodd.
mit Uberschiiss. NaOll nachweisen, wobei die entsprechenden schwefelfreicn aromat.
Amine abgespalten werden. (D.R.P. 397313 KI. 120 vom 20/7. 1921, ausg. 24/0.
1924. A.P. 1477014 vom 13/5.1922, ausg. 11/12. 1923) Sciiottlander.
Badische Anilin- & Soda-Fabrik (Erfinder: Alwin Mittasch, Ernst Willf-
I'oth und Otto Balz), Ludwigshafen a. Rh., Darstellung organischer Verbindungen
durch katalytische Oxydation mittels 02 oder 02 enthaltender Gasgemische, dad.
gek., daB mau H3BO03-haltige Kontaktmasseu verwendet. — Bei Verwendung
07*
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H3B03-haltigcr Kontaktmassen gelingt cs, die Rk. so zu leiten, daB vorzugsweise
wertvolle Oxydationszwischenprodd., wie Aldehyde u. Ketone, aus den KW-stoffen
entstehen. Man kann [113B03 fiir sieh oder mit anderen StoRen gcmiselit, bezw.
auf Tragern befindlich anwenden oder auch von Boraten der verschiedensten
Metalle ausgelien u. in allen Féllen die MM. entweder ohne weiteres oder nach
Erhitzen auf bestimmte Temp. anwenden. Man schm. z. B. H3BO03 u. tréagt Stolle,
wie Kieselsdure, Metalloxyde, Carbonate, Nitrate oder Kieselgur ein oder trénkt
oder Uberzieht Trager, wie Tonscherben, Schamotte, Mg(OH)2, mit H3B03 oder
Boraten oder tragt die 113B03 in geschmolzene Salze, wie Nitrate ein. Die zu
oxydierenden Stoffe werden in der Regel im Gas- oder Dampfstrom zusammen
mit 02 oder Luft (ber den erhitzten Kontakt geleitet; man kann aber auch gel.
oder geschmolzene Stoffe anwenden, den Katalysator in ihnen suspendieren u.
hierauf das oxydierende Gas cinleiten. — Leitet man z. B. bei ca. 375° ein Ge-
misch aus 85 Voll. Athylen u. 15 Voll. 02 tber mit 113B03 getrankten Ton, so
bildet sich reichlich CILO. — Um aus CIIt Cir.20 zu gewinnen, mufl die Temp.
um etwa 200° gesteigert werden. — Ebenso erhalt man C1Ifl aus einem Aceton-
dampf haltigen Luftstrom bei 540—560°, — aus k-Dampf enthaltender Luft bei
520—530°, — sowie aus Ci/cZoAfim/idampfhaltiger Luft bei 320—330° in letzterem
Falle neben anderen Zersetzungsprodd. des KW-stoffs. — Beim Uberleiten eines
ca. 2°/0 /4»iifi)-ace)(dampf enthaltenden Luftstroms tUber den auf 400—430° erhitzten
Katalysator bildet sich neben unverdndertem Antliracen Anthracliinon in 40—50°/ag.
Ausbeute. — An Stelle der 113B03-haltigen Kontaktmassen lassen sich auch solche
verwenden, die ganz oder teilweise durch 113P 04 ersetzt sind. Diese eignen sich
besonders fiir die Oxydation aliphat. KW-stoffe zu Aldehyden. Man trankt z. B.
Tonstiickchen mit 113P04 u. leitet Uber den Kontakt Athylen-0.,-Gcmiae.h, wobei
CH.fl entsteht. — Benzylalkohol gibt mit Luft Uber denselben Katalysator bei
250—300° geleitet in guter Ausbeute Benzaldehyd neben geringen Mengen eines
harzartigen Kondensationsprod., — ~L-Luftgemisch bei 250—300° Acetaldehyd u. bei
380—400° hauptsachlich CJIL.fl — Cyclohexandampf-Luft bei 300° ebenfalls CHaO-
u. ~wi/iramidampf-Luftgemisch bei380—400° Antlirachinon. (D. R. P. 397212
KIl. 120 vom 29/4. 1921, ausg. 20/6. 1924. E. P. 199886 vom 2/5. 1922, ausg. 26/7.
1923. E.P. 550293 vom 19/4. 1922, ausg. 2/3. 1923. D. Priorr. 28/4. u. 6/6.
1921) Schottlander.
Robert Eder, Zirich, Schweiz, Darstellung von Di- und Trioxymethylanthra-
chinonen. Zu den Reff, nach Sclnvz. PP. 95430, 95614 u. 95947; C. 1923. IV. 664
u. Eder u. Widjier, Helv. cliim. Acta 6. 419; C. 1923. I1I. 51. ist folgendes naeli-
zutragen: In é&hnlicher Weise wie die natirliche liheuni- u. Chrysarobin-Chryso-
phansaure, 1,8-Dioxy-3-methylanthracliinon, laBt sich auch das Frangula-Emodin,
1,6,8-Trioxy-S-methylanthrachinon, syntliet. hersteilen. Man laRt hierzu 3,5-Dinitro-
jihthalsaureanhydrid in Ggw. von Al1CI3 auf m-Kresol einwirken, reduziert die ent-
standene 2 -Oxy-i'-mcthyl-2-benzoyl-3,5-dinitrobcnzoesaure mit Fe(OI1)2 in ammoniakal.
Lsg. zur 2-Oxy-I-methyl-2-benzoyl-3,3-diaminobenzoesaurc, fuhrt diese durch Erhitzen
mit kouz. H2S04 auf 160—170° in das I-Oxy-3-methyl-6,8-diaminoanthrachinon Uber,
tetrazotiert in tbliclicr Weise u. verkocht die Tetrazoverb. zum 1,6,8-Ti'ioxy-3-methyl-
anthrachinon. (Hierzu vgl. auch Eder u. Widjier, Helv. chim. Acta s. 966;
C. 1924. 1. 481) (D.R.P. 397316 KI. 12g vom 28/3. 1922, ausg. 21/6. 1924.
Schwz. Prior. 30/3. 1921. Schwz. P. 101767 vom 7/10. 1922, ausg. 16/10. 1923.
Zus. zu Schwz. P. 95430; C. 1923. IV. 664) Schottlander.
Hans Pereira, Wien, Dioxyperylen. (D.R.P. 394437 I1i. 129 vom 11/1.
1922, ausg. 17/4. 1924. Zus. zu D. R P. 391825; C. 1924. 1. 404. E. P. 27120 vom
4/12. 1922, ausg. 2/5. 1924. QOe. Prior. 7/1. 1922. Zus. zu F. P. 537271; C. 1923. Il
190. — C. 1924. 1. 1869. [E. P.191363].) Schottlander.
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Carl Mannich, Frankfurta. M., Darstellung von R-Ketobasen, dad. gek., daB
man Acetessigsdure bezw. deren Monosubstitutionsprodd. mit CI1120 u. priméren
oder sekundéren aliphat. Aminen kondensiert. — Die Bk. verlauft im Sinne der
Gleichungen:

I. CH3+CO+C(R)II*COjH + CIlI20 +(R9NH =
CH3COCII(R) *CH,*N(R9)S + ILO -f CO02;

I1. 2CI113-C0-C(R)H-CO./Il + 2CH20 + R2-NII2 =
[CH3COCII(R).CHZ2:X-R2+ 2H20 + 2C02

(Ru Rl1= H oder einwertiges Radikal; R2= -einwertiges Radikal). Die
empfindlichen Acetessigsauren abzuscheiden, ist nicht erforderlich, vielmehr geniigt
cs, die entsprechenden EBter zu verseifen, die Lsg. zu neutralisieren u. die acet-
essigsaures Alkali enthaltende FI. mit der &quivalenten Menge Aminhydrochlorid
zu versetzen. Nach Zugabe von 1 Mol. CILO zu der stark abgekiihlten FI. erfolgt
sofortKondensation, die im Verlauf 1 Stde. beendet ist. Wahrend derKonden-
sation muf durch Zusatz von konz. HCI dauernd fir saure Rk. gesorgt werden.
Die entstandenen /9-Ketobaseu werden durch KOH abgeschieden, mit A. ausgezogen
u. durch Dest. im Vakuum gereinigt. Die Verbb. bilden Zwischenprodd. fiir die Herst.
von Arzneimitteln. Man erhalt so z. B. aus Athylacetessigester, Cl1120 u. Dimethyl-
amin das Dimethylamino-(l)-athyl-(2)-butanon-{3), CI13<CO+011(0,110 *CH2¢N(CH3).,
KP-» 62—64°, Chlorhydrat aus Aceton Krystalle, F. 131°, hygroskop., — aus
Athylacctcssigester, Piperidin u. CILO das Piperidino-(l)-athyl-(2)-butanon-(3), Ol,
Kp.16 108—110°, Chlorhydrat, F. 136°, — aus Benzylacetessigcster, Piperidin u. CI120
das Pipcridino-()-bcnzyl-(2)-butanon-{3), Kp.u 180—183°, Chlorhydrat, F. 144°, — aus
Acetessigester, CH20 u. Dimethylamin nebeneinander, durch fraktionierte Dest. zu
trennen, das Dimcthylamino-(l)-butanon-(3), CIl13-CO«CIL -CIL N(CHi)2, Kp.l2 51
bis 52° u. das Dimethylamino-(l) -dimethylaminomethyl-(2) -butanon-(3) der Zus.
CII3CO+CH(CHa*NfCHjjj *C112+X(C1132 Kp.[285—90°; gelbgeféarbtes Pikrat, Nadeln,
F. 136,5°. (D. B, P. 393633 KI. 12q vom 7/6. 1922, ausg. 5/4. 1924) Schottl.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning (Erfinder: Ludwig Mack
und Alfred Fehrle), Héchst a. M., Darstellung von Acridinderivaten nach D. R. P.
360421, 1. darin bestehend, da man 9-llalogenacridinderivv., gegebenenfalls nach
vorheriger Umsetzung mit Alkalialkoholaten oder -phenolaten, mit Salzen von X1I3,
aliphat. Aminen, NII20H oder S&aureamiden, in Ggw. oder Abwesenheit von
Losungsmm., insbesondere Phenolen, erhitzt u. erforderlichenfalls die freien Amino-
basen durch Behandeln mit Alkalien oder verseifenden Mitteln gewinnt. — 2. darin
bestehend, daR man 9,9-Diaryloxy- oder 9,9-Alkyloxyaryloxy-9,10-dihydroacridin-
derivv. mit aliphat. Aminoverbb. oder NH3 oder deren Salzen oder auch mit Saurc-
amiden, gegebenenfalls unter folgender Abspaltung des Sdurcrestes, erhitzt (vgl.
auch D. R. PP. 364031—364037; C. 1923. Il. 1249—51). — Von S&ureamiden eignen
sich u. a. Harnstoff, Dieyandiamid, CH3CONII2, C8H5CO-NH2, CIlI3-CéH4-S02-NH2.
Beispiele sind angegeben fir die Herst. von: 2-Atlioxy-9-aminoacridin durch Um-
setzung von: 2-Athoxy-9-chloraeridin mit N 114-Oxalat, bezw. (X11,),S03 bezw. Harn-
stoff, bezw. CH3+CO-X112 (unter intermediarer B. des 2-Athoxy-9-acetylaminoacridins)
in Ggw. von Phenol als Lésungsm.; — durch Umsetzung von: 2-Athoxy-9-phenoxy-
acridin, F. 85°, mit (XI1142C03 oder XH4-Acctat in Ggw. von Phenol, — sowie
durch Erhitzen von 2,9-Diathoxy-9-phenoxy-9,10-dihydroacridin mit einer Lsg. von
XH3 iu Phenol auf 140°. Das 2,9-Diathoxy-9-phenoxy-9,10-dihydroacridvi, hellgelbe
Krystalle, F. 77°, wird durch Erhitzen von 2,9-Diathoxyacridin, F. 83°, gewonnen
durch Umsetzung von 2-Athoxy-9-chloracridin mit NaOC2H5 mit Phenol auf 100°
erhalten. Von: 3,9-Diamino-7-athoxyacridin durch Umsetzung von: 3-A>nino-7-athoxy-
9-chloracridin mit N114C1 oder (NH42504 in Ggw. von Phenol; durch Umsetzung
von: 3-Amino-7,9-didthoxyacridin mit Harnstoff in Ggw. von Phenol oder Kresol,
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sowie durch Umsetzung des: 3-Amino-7-athoxy-9,9-diphenoxy-9,10-dihydroacridins,
orangefarbene lvrystallc, F. 155° swl. in W.; Chlorhydrat orangerot, zers. sich bei
278°, mit alkoli. oder wss. NHa, bezw. mit (NH42S03 bezw. (NH,)2C03 bezw.
Harnstoff bei 130—180° unter Druck. Das 3-Amino-7-athoxy-9,9-diphenoxy-9,10-di-
hydro-acridiiiclilorhydrat wird in folgender Weise hergestellt: Man reduziert das
3-Nitro-7-atlioxy-9-chloracridin mit SnCI2 u. HCI bei 65—70° zum 3-Amino-7-athoxy-
9-chlor-acndbi, gelbe Ivrystalle, F. 192°, wl. in h. W., 1 iu h. A. oder Aceton; Chlor-
liydrat rote Krystalle, in W. mit neutraler Rk. 1, I6st die Aminobase in Phenol, erhitzt
auf 100° u. fallt mit A., bezw. scheidet das freie 9,9-Diphenoxyderiv. durch Ein-
gieBen der Phenollsg. in verd. NaCll ab. — von: 3-Amino-9-athylamino-7-athoxy-
acridin, F. 126° unter Aufschdumen, durch Umsetzung von 3-Amino-7-atlioxy-9-chlor-
acridin mit Athylaminchlorhydrat in Ggw. von Phenol bei 130°, bezw. von 3-Amino-
7-athoxy-9,9-diphenoxy-9,10-dihydroacridin mit Athylaminhydrochlorid in Ggw. von
Amylalkohol bei 160—170° unter Druck, — von: 3-Amino-7-athoxy-9-athanolamino-
aeridin durch Erhitzen des entsprcchendcn'9,9-Diphenoxy-9,10-dihydroacridinderiv.mit
Athanolamin u. absol. A. unter Druck auf 170°, F. 166°, Chlorhydrat gelbe Ivrystalle,
— sowie von: 3,9-Diaminoacridin durch Erhitzen von 3-Amino-9-chloracridin mit
Harnstoff u. Phenol auf 150°, bezw. mit Hydroxylaminchlorhydrat, Na-Acetat u.
Phenol zum Sieden. — Andere 9,9-Diaryloxyderivv. des Acridins, wie das 9,9-Di-
plienoxy-9,10-dihydroacndhichlorhydrat, zers. sich bei 200°, aus 9-Chloracridin u.
Phenol, — das 9,9-Diphenoxy-7-athoxy-9,10-dihydroacridinchlorhydrat, zers. sich bei
238°, aus 7-Athoxy-9-chloracridin u. Phenol, — das 3-Nitro-7-athoxy-9,9-diphcuoxi/-
9,10-dihydroacridin, F. 121°, aus 3-Nitro-7-athoxy-9-chloraeridin u. Phenol, — sowie
das 3-Amino-7-athoxy-9,9-di-p-kresoxy-9,10-dihydroaeridin, F. 95°, aus 3-Amino-7-athoxy-
9-chloracridin u. p-lvresol, gehen beim Erhitzen mit NH3, alipliat. Aminen, deren
Salzen oder Saureamiden ebenfalls in die entsprechenden 9-Aminoacridinderivv. lber.
(D. R. PP.393411 KI. 12p vom 11/10. 1921, ausg. 4/4. 1924 u. 395683 KIl. 12p
vom 12/2. 1922, ausg. 22/5. 1924. Zuss. zuD. R P. 360421; C. 1923. Il 1249.
Schwz. PP. 99689 vom 13/4. 1922, ausg. 16/6. 1923 u. 100409 vom 13/4. 1922,
ausg. 16/7. 1923. Zusa. zu Schwz. P. 94950; C.1923. 1. 1249. E. P. 199870 vom
19/4. 1922, ausg.26/7. 1923. Zus. zu E. P. 176038; C. 1923. 1. 1252. Oe. P. 96524
vom 3/7. 1922, ausg. 10/4. 1924. D. Priorr. 10/10. 1921 wu. 11/12. 1922. Zus. zu
Oe. P. 96523.) Schottlander.
Holzverkohlnngs-Industrie A.-G., Konstanz i. Baden, Herstellung von Hexa-
methylentetramin. Alan a8t wss. NIL, auf CH,C12 bei Tempp. unterhalb 120° oder
nicht wesentlich oberhalb 120°, zweckmaRig bei 100°, einwirken. Hierbei kann das
NU, im UberschuB zur Anwendung gelangen u. ein Zusatz von sdurebindenden
Mitteln erfolgen. — Z. B. wird CHjClj mit wss. KH3 unter Druck 15 Stdn. auf
100°. erhitzt. Nach dem Abdestillieren des nicht in Ek. getretenen CH2CI2 wird
das COHI2N4 aus dem Reaktionsgemisch durch Krystallisation abgeschieden. Die
Ausbeute betrdgt etwa 90°/0 des umgesetzten CH2C12. Man kann unter Verwendung
von (berschiissigem NIL, arbeiten, vorteilhafter verwendet man jedoch die be-
rechnete Menge u. setzt die dquivalente Menge eines IICI-bindenden Stoffes, wie
Xa.jc03 oder Atzalkali hinzu. Bei Tempp. unterhalb 90° geht die Ausbeute an
C,,H,jN4 crhcblich zuriick. Die Mitwrkg. eines Katalysators gestattet in manchen
Fallen eine gewisse Erniedrigung der Temp. (E.P. 195602 vom 1/3. 193, ausg.
24/5. 1923. D. Prior. 28/3. 1922. 0Qe. P. 96290 vom 15/4. 1922, ausg. 10/3.
1924.) Schottlander.

X. Farben; Farberei; Druckerei.
Ragnar Berg, Zur Kenntnis der Kongofarbstojfe des Handels. Vf. bestétigt die
Beobachtungen Vaubels (S. 547). Zur Reinigung des Kongofarbstoffcs 16st Vf. in
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h. W., schittelt nach (Icm Abkihlen stark u. filtriert, konzentriert u. fallt mit. HCI
aus. Nd. wird ge), u. mit der Lsg. ausgelaugtes Postpapier getrankt. (Chem.-Ztg.

48. 311) Jung.
W. Vaubel, Zur Kenntnis der Kongofarbstoffe des Handels. Vf. empfiehlt das
Verf. Bergs (vorst. Bef). (Chem.-Ztg. 48. 311.) Jung.

P. E. Prewitt, Bestimmung von Arsen in Farbstoffen. Ggw. von As ist sehr
gewdhnlich in ZnO, sublimiertem Bleiweill u. &hnlichen sublimierten Erzeugnissen,
fur die Vf. folgendes genaue u. vergleichsweise schnelle Verf. zur Best. des As
verwendet. Man behandelt 10 g mit einer zur Lsg. gerade ausreichenden Menge
konz. HCI (100 ccm gewohnlich), reduziert mit der gerade erforderlichen Menge
ziemlich starker SnCl2-Lsg. (Farbumschlag) u. fallt As2S3 mit If2S (2 Blasen in der
Sekunde wéhrend 20 Min.). Man saugt den Nd. durch einen Goochsclien Tiegel
mit Asbesteinlagc, wadascht dreimal mit w. HCI 1:1 u. dann mit h. W. nach, bis
sich alles etwa mit dem Nd. abgeschiedene PbCI2 wieder gel. hat. Den Tiegel
stellt man dann in ein Becherglas, fillt ihn mit konz. H2S04, deckt den Tiegel
mit einem Ulirglase zu u. erwdrmt bis zur B. weiller Dampfe. Das As2S3 ist vollig
gel.; man wascht es mit k. W. aus dem Tiegel in das Bechcrglas, gibt in ein
MeRgefal u. fullt auf 100 ccm auf. 10 ccm dieser Lsg. neutralisiert man mit NaHCOs,
gibt dann nach etwa 2 g im Uberschisse zu, verd. auf etwa 150 ccm mit W. u.
titriert mit Jodlsg. (0,796 g in 1—21.; 1ccm entspricht etwa 0,015% As203 u.
Stéarkelsg. Eingestellt wird die Jodlsg. gegen eine Lsg. von 0,10 g As203in 11,
1 ccm = 0,0001 g oder 0,01% As203 (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 11—12. Coffcy-
villc [Kan.].) .Rihle.

Earle E. Caley, Ein schnelles Verfahren der Analyse von Farbtragern (Paint
Vehicle). Fluchtige Mittel werden wie Ublich durch Dampfdest. bestimmt. Den
Ruckstand der Dest. verseift mau mit 50 ccm alkoh. KOH, verd. dann mit 50 ccm
h. W. u. zieht zweimal mit A. aus. Beide Ausziige werden verworfen. Man
gibt dann konz. HClzu, zieht mit A. aus, wéscht den Auszug zweimal mit W.,
verdunstet den A. u.wégt den Riickstand («). Man lést wieder in 25 ccm absol.
C2IT30H, leitet % Stde. trockenes HCI-Gas ein, laRt Stde. verschlossen stehen,
erhitzt % Stde. auf dem Dampfbade, zieht mit 50 ccm A. aus u. wascht diesen
dreimal mit W. Denéath. Auszug laRt man aus dem Schcidetriclitcr ab, wascht
diesen mit etwa 50 ccm A. nach u. titriert mit n. KOH u. Phenolphthalein (6).
a—b ist das Gewicht der Fettsduren, das 94% der vorhandenen Fettsduren entspricht.
(Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 8—9. Berea [Ohio].) R uiile.

Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung
von Anthracenthioindigofarbstoffen und Zwischenprodukten. 2-Mercaptoanthrachinon-
3-carbonsaurc, erhalten aus 2-Chloranthrachinon-3-carbonsaure u. NaHS oder aus
2-Aminoanthrachinon-3-carbonséurc tber die Diazoverb., liefert bei der Konden-
sation mit einer Monohalogencssigsdurc Anthrachinon-2-thioglykol-3-carbonséure, die
man auch durch Einw. von Thioglykolsédurc auf 2-Halogenanthrachinon-3-carbon-
saurc erhalten kann. Durch Reduktion mit Zn-Staub u. wss. NH3erh&lt man Anthraccn-
2-thioglykol-3-carbonséure. Die Sdauren liefern in Ggw. von Kondensationsinitteln
mit den fir die llerst. von indigoiden Farbstoffen tblichen Komponenten, wie Isa-
tinen, Isatinaniliden, -cliloriden, Acenaphtlienchinon, Naphthochiuon Kiipenfarb-
stoffe, die man auch erhalten kann, wenn man die S&uren erst in die entsprechenden
Oxythionaplitlienc Gberfihrt u. dann mit den genannten Komponenten kondensiert.
Die Oxytliionaphthene liefern bei der Oxydation den entsprechenden Thioindigo,
der auch bei der Kondensation von 2-Halogenanthrachinon-3-carbonsaure mit Thio-
glykolséure bei hoher Temp. oder durch Kondensation von 2-Mcrcaptoanthrachinon-
3-carbonséure mit Dihalogeuétliylen u. Behandeln der Athylen-bis-2,3-thioan
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chinoncarbonséure mit 11S03CL entsteht. Die Farbstoffe kdnnen halogeniert werden.
Die den Anthracenkern enthaltenden Prodd. féarben aus der Kupe in grinen, die
den Authrachinonkern enthaltenden in violetten, blauen, grauen oder bordeauxroten
Tonen. (E. P. 210413 vom 4/1. 1924, Auszug verdff. 19/3. 1924. Prior. 24/1.
1923))

Franz.

XI1. Harze; Lacke; Firnis.

S. Halen, Tabellarische Ubersicht der Deutschen Bcichspatcnte betreffend die
Verfahren zur Herstellung van Kunstharzen und Kunststoffen aus Phenolen und
Aldehyden. (Kunststoffe 14. 17—20.) Pflicke.

A. Eibner, Zur Kunstharzfrage. Antwort an Herzog u. Kreidl (Ztschr. f.
angew. Ch. 36. 471; C. 1923. IV. 803). Es geniigt nicht mehr, alle Mdglichkeiten
zu erschopfen, Kunstharze herzustellcn, sondern teclm. u. krit. Auswahl zu treffen,
daB nur die bestvcrwendungsmdoglichen in den Handel kommen. Die Azomethin-
gruppe weist bedeutende Neigung zur Umlagerung auf, so daB in jedem einzelnen
Falle fcstzustellen ist, ob die Gruppe in den Kondensationsprodd. tberhaupt noch
vorhanden ist. Die Begriffe pseudoresinogen u. pseudoresinophor drédngten sich Vf.
bei friheren Arbeiten Uber die Sehiffschen Basen u. aus den Arbeiten von Baeyers
Uber die Aldehydrkk. auf. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 288—90. Minchen, Techn.
Hochsch.) Jung.

K. "Wurth, Normierung in der Lackindustrie. Da cs moglich ist, Lacke nach
ihren Eigenschaften zu bestimmen, ist es auch mdéglich, Lacke zu klassifizieren.
Die Einfihrung von Typen, ,Norniallacken“ u. ihre Vorteile fir die Industrie
werden besprochen. (Farben-Ztg. 29.1311—13.Schlebusch.) Stvern.

Herbert, Lésungsmittel in der Lackindustric. Die fur Ol-, Asphalt-, Spiritus-,
Zapon- u. Wasserlacke in Betracht kommenden L&ésungsmm. werden besprochen.
(Farbe u. Lack 1924. 182—83. 193.) Suvern.

H. Klatte, Untersuchung von Firnissen und Lackcn mittels Viscosimcters. Bei
dem Viscosimeter von FisciER ist die Einschaltung der Lichtleitung durch die
fallende Kugel nicht immer sicher. Ein Viscosimeter der Ciiem. Fabriken von
Dr. K. Albert, Biebrich u. die Viscosimetenvage von Berl, Isler u. Lange
wird beschrieben. (Farbe u. Lack 1924.184—85.) Sivern.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Darstellung
von Derivaten harzartiger Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden, darin
bestehend, daB man in Abédnderung des D. R. P. 386733 schmelzbare harzartige
Kondensationsprodd. aus Phenolen u. Aldehyden mit weniger als 1 Mol einer
Halogenfcttsdurc behandelt. — Beispiele sind angegeben fir die Umsetzung des
harzartigen Kondensationsprod. aus Phenol w. Paraldehyd mit CI- CILfiO.JI in alkal.
Lsg., — des Harzes aus Phenol u. CII.,0 mit Br mClii «CH.ROJI in alkal. Lsg., —
des Harzes aus Kresol u. Paraldehyd mit Cl «CHSCO02l1, — des Harzes aus Xylcnol
u. Cli20 mit Cl+*CH.jCOiH, — sowie des Harzes aus Kresol u. CALRHO mit
ClmCH2C0.2H. Die Prodd. sind ebenfalls in schwachen Akalicn 1 (D. B, P.
391539 KI. 12q vom 14/1. 1920, ausg. 8/3. 1924. Zus. zu D. R P. 386733; C 1924,
. 2744)) Schottlander.

Fritz Pollak G. m. b. H., Berlin, Hellfarbige, licht- und luftbestdndige Kon-
densationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden. (D.R. P. 394253 KI. 39b vom
29/11. 1919, ausg. 15/4. 1924. Oc. Prior. 13/7. 1914. — C. 1923. IV. 730 [Schwcd.
P. 53240].) Schottlander.

Henri Wuyts, Brissel, Harzartige und &lige Kondensationsprodukte aus Phe-
nolen und Terpenkohlenicasserstoffen. (D. B,. P. 396106 KI. 12q von 13/5. 1921,
ausg. 30/5. 1924. Big. Prior. 20/8. 1920. — C. 1924. |. 1717.)) Schottlander.
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XIV. Zucker; Kohlenhydrate; Starke.

Bohumir Ptaéek, Ein Beitrag zur Theorie der Verdampfung unter besonderer
Berticksichtigung des Zuckerfabrikbelriebes. Vf. verfolgt rechnerisch die Warme-
verhdltnisse auf der Verdampfstation als theoret. Ergdnzung zu den prakt. VVortrdgen
von LINSBAUER (S. 552). (Listy Cukrovarnické 42. 111; Ztschr. f. Zuekerind. d.
cechoslovak. Rep. 48. 231—36. 239—43. Brodek bei Prerau.) Rihle.

Ivar Fogelberg, Zur Druckverdampfung. Einige erkldrende Bemerkungen zu
den AuRerungen Biittners (S. 552). (Zentralblatt f. Zuekerind. 32. 554. Gene-
vad.) Ruiile.

Ed. Kunz, Vergleichende Messungen tber die dircktcPolarisation von Melassen,
ein Beitrag zur Methodik der Klarung und Entfarbung. Vf. berichtet Uber seine
vergleichende Prufung der drei Verff. zur Klarung und Entfarbung: namlich das
Verf. von Herles mit bas. Pb-Nitrat, das Pb-Essigverf. u. das Verf. nach Beyers-
dorfer, Klarung mit Pb-Essig u. nachfolgendem Zusatze von NaCl-Lsg. Nach
eingehenden Erdrterungen dber das einschldgige Schrifttum bespricht Vf. seine
Unteres., die sich u. a. auch auf die Feststellung der am glnstigsten wirkenden
Mengen der gepruften Klarungs- u. Entfarbuugsmm. erstreckten, Bestst., die im
einschlagigen Schrifttume bisher fehlen. Wegen der Einzelheiten der Verss. wird
auf das Original verwiesen. Zu den Verss. diente eine deutsche Raffineriomclasse.
Es zeigte sich zunachst die vollige Unbrauehbarkeit des Pb-Essig-NaCl-Ycrf.; das
Verf. hat zwar eine ausgezeichnete entfarbende Wrkg., cs wird dabei aber auch
eine sehr bedeutende Menge polarisierenden Zuckers entfernt. Die beiden anderen
Verff. haben jedes Vorteile u. Nachteile. Ein Vorzug z. B. des Herlesschen Verf.
ist die unmittelbare Verwendbarkeit der geklarten Lsg. zur Inversion, wahrend
man nach der deutschen Vorschrift fiir die direkte Polarisation mit Pb-Essig klart
u. die ungekléarte Lsg. invertiert u. nachtraglich mit Entfarbungskohle entfarbt.
Ein Vorteil des Pb-Essigverf. ist, dal die zugesetzten Mengen des Klarmittels
nicht allzu eng begrenzt sind; Vf. empfiehlt 25 ccm des nach Vorschrift bereiteten
Pb-Essigs (D,5 1,245) auf 26 g Melasse im 200-ccm-Kolben. Das Herlessche Verf.
hat dagegen den Nachteil, daR das Fallungsmittel bereits bei geringen Schwan-
kungen der zugesetzten Mengen der Bestandteile Zucker mit niederreifen kann.
Halt mau fur die Wahl des Verf. zur Best. der direkten Polarisation die Einfach-
heit u. die Sicherheit der Ausfihrung, sowie die geringere Maglichkeit von Ver-
suchsfehlern fiir entscheidend, so mu3 Vf. dem Pb-Essigverf. den Vorzug vor dem
Herlesschen Verf. geben. In einem Nachfrage weist Vf. noch auf die Arbeit
DorfsitiLlers (S. 552) hin, der nicht unwesentliche Fehler bei nicht besonders
sorgféltiger Ausfiihrung der Klarung nach I1IERLES nach der neuen Vorschrift
(doppeltes Normalgcwicht) fcstgestellt hat. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1924.
206—28. Frankenthal.) Ruhle.

A. Kraisy und A. Traegel, Nachprifung des lhindertpunktes der Saccharimeter.
IH. Polarisation der Normalldsung. (II. vgl. Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1921.
785; C. 1922. 11. 887.) Es. war beabsichtigt, eine groBe Anzahl Proben cliem.
reiner Saccharose herzustcllen u. das Dreluingsvermdgen der damit hergestellten
Normallsgg., die in 100 ccm 26 g reine Saccharose in einem 20 mm-Rohr zeigen,
mit dem der Normalquarzplatten eines Prazisions-Polarimeters von Schmidt U.
llaenscii zu vergleichen. Die Prifung der verwendeten Hilfsgerate, die Ausfiihrung
der Verss. u. die zur Sicherung der Ergebnisse getroffenen MaRnahmen sowie die
fir die Messungen benutzten Zuckerproben werden beschrieben. Das Trocknen
des wie friher (L c) angegeben dargestclliten Zuckers geschah derart, daB durch
den mit abs. A. auf der Nutsche gewaschenen Rohrzucker von unten durch die
Nutsche 3—4 Tage ein gereinigter, getrockneter u. entstaubter Luftstrom geleitet wurde.
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Solcher Zucker zeigte bei 1stdg. Trocknen im Vakuum hei 105° nur noch 0,03°/0 Ge-
wichtsverlust. Er wurde dann im Vakuum der Olpumpe (unter 1 mm Hg) bei 20—30°
weitergetrocknct (bis 3 Wochen). Dieser Zucker wurde zu den Verss. benutzt; ein
besonderer Teil davon wurde im Vakuumtrockenschrankc bei 105° % Stde. getroeknet;
der dabei cingetretene Gewichtsverlust wurde bei der Berechnung der Ergebnisse
als Feuchtigkeit abgezogen. Bei ldngerem Trocknen treten weitere Gewichtsverluste
ein (in der Stunde nicht ganz 0,01°/0)j d'c als auf Zers, des Zuckers beruhend
angenommen wurden, worauf auch das erhéhte Cu-Reduktionsvermdgen (2,6—2,7 mg
Cu gegen 1,8 mg n.) deutet. Untersucht wurden 16 Proben Saccharose; zur B. des
Mittelwertes wurden die Proben, die nur einmal durch A. umgeféllt, u. die, die
durch hohes Erhitzen vielleicht verdndert worden waren, nicht benutzt. Die ver-
bleibenden 9 Proben ergeben den Mittelwert von 99,834°V, bei einer Spannung von
99,77.,—99,896. Das stimmt mit den Ergebnissen friherer Unteres, von anderer
Seite gut Uberein; so fanden Bates u. Jackson (Ztsehr. Ver. Dtseh. Zuckerind.
1917. 3*17; C. 1917. 11. 249) 99,895° V u. Stanek (Ztsehr. f. Zuckerind. d. cecho-
slovak. Rep. 45. 417; C. 1921. IV. 1330) 99,90—99,81 V. Die genaue Lage des
Hundertpunktes, die sich wahrscheinlich zwischen 99,895 u. 99,834 findet, ist sehr
schwer festzulegcn u. wird immer mit willkiirlichen Festsetzungen verbunden sein.
Der Hundertpunkt der Sacharimeter liegt also um etwa 0,10—0,20% zu hoch. —
Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist die Polarisation der Normallsg. nur 99,834° V
(alte Teilung), das Drchvermdégen in spektral geringtem Na-Lieht also nur 34,609 Krcis-
grade; das spez. Drehungsvermdgen des Rohrzuckers berechnet sich somit zu
66,516. (Ztsclir. Ver. Dtseh. Zuckerind. 1924. 193—205.) Rihle.

Alexander Moser und Peter v. Pezold, Berlin, Verzuckerung von Holz, Torf
und anderen pflanzlichen Stoffen mit verdiinnten S&uren u. bei erhdhter Temp., 1. dad.
gek., daB auorgan. Séauren in solcher Menge angewendet werden, daB das Rk.-
Gemisch 0,2—0,6 u. ist, u. daR die Temp. 120° nicht Ubersteigt. — 2. dad. gek.,
dal wdéhrend des Kochens ein mechan. Rihren des Rk.-Gemisches stattfindet. —
3. dad. gek., daB die vom Rickstdnde getrennte zuckerhaltige Lsg. zur Verzucke-
rung neuen Rohmaterials verwendet wird. — Es werden hohere Ausbeuten an ver-
garbarem Zucker erhalten als beim Arbeiten bei hoheren Tempp. u. unter Druck
im Autoklaven. (D. R. P. 396380 KI. 6b vom 28/8. 1921, ausg. 4/6. 1924) Oelk.

XV. Géarungsgewerbe.

E. Emslander, Arbeitsvereinfachung an der Filterpresse. An Hand einer Zeich-
nung wird ein Sieb auf dem TrubgefaR, die Anordnung der den fiir die Filtration
glinstigen Druck von 0,3 At. erzeugenden Zentrifugalpumpe u. Anordnung der Hahne
beschrieben. (Wchschr. f. Brauerei 41. 143. Regensburg.) A. R.F. Hesse.

H. Schnegg und K. Trautwein, Neue Desinfektionsmittel fiir den Brauerei-
betrich. I. Das Aktivin der Chemischen Fabrik Pyrgos in Radcbcul-Dresden. Aktiviu
ist techn. (85°/0ig.) p-Toluolsulfochloramidnatrium C113-CH4-SO2N(C])(Na), das chein.
rein als ,,Chloramin Heyden“ im Handel ist. — Aktivin in 0,I°/ag. Lsg. totete
Mycoderma und Torula in 15 Min. vollstandig, Kulturhefe in 30 Min. (15 Min. Einw.
schadigte sehr stark), Saccharomyces ellipsoideus in 2 Stdn., Hefesporen in 2 Stdn.,
Peuicillium-Konidien in 6 Stdn., Monilia in 6 Stdn., Dematium in 1 Stde., Oidium
in 4 Stdn., Essigsdurebakterien in 15 Min., Termobakterien in 30 Min. — Zur
Anwendung im Betrieb wird 0,5%ige Lsg. u. langeres Verweilen der Lsg. in den
Leitungen usw.empfohlen. — Nach 3maligem Gebrauch hat die Lsg. noch etwa
0,15%. — Geringe Mengen schaden dem Geschmack von Wirze u. Bier nicht
(Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 64. G03—5. Weihenstephan, Hochschule.) A.R. F. Hesse,

Al. StAdnik, Der Hopfen, die Hopfengabe und der EinfluR des Brauwassers.
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An Hand einer eingehenden Besprechung der Literatur findet Vf., daR der Gehalt
der Biere an Bitterstoffen von dem Dispersionsgradc der letzten abhéngt. Auf die
Bitterstoffe wirken stabile Emulsoide als Schutzkolloide; man muf also beim Maischen
die Entstehung von Albumoscn u. Peptonen zu begilnstigen suchen. Ferner muf
die [H] so sein, dal die groBte Dispersion der Bitterstoffe erzielt wird, ohne dal
dabei die Qualitat des Bieres leidet. — Es wurde gcmaischt a) nach dem KongreR-
verf. (*/2 Stde. bei 45° hierauf in 1j2 Stde. von 45° auf 70°, dann 1 Stde. bei dieser
Temp.), b) wie bei a) unter Auslassen der ersten 1/2 Stde., c¢) 10 Min. bei 45° in
5 Min. auf 65° gebracht, in weiteren 10 Min. auf 70°, bei dieser Temp. 1 Stde.
Bei den abgekirzten Verff. entstehen, wie erwartet war, reichlicher hochmolekulare
EiweiBstoffe; der Gehalt der nach zweistd. Kochcn mit Hopfen u. Stagiger Vergarung
bei Zimmertcmp. erhaltenen Biere an Hopfen war groer. Gipsgehalt des Wassers
wirkt schédlich auf die Bestdndigkeit der Bitterstoffe im Bier. Carbonatgehalt be-
fordert auch ohne abgekiirztes Maischvcrf. den Bittcrstoffgehalt. (Allg. Brauer- u.
Hopfcnztg. 64. 461—2. 465—6. 469—70. 478—9. Prag, Wissenschaftl. Aust. f.
Brauindustric.) A.R. F. Hesse.
Richard Dietzel und Kurt Téaufel, Neues und Altes von der Technologie des
Bierbraucns. Enthélt kurzen Bericht Gber die 3 Vortrage: H. Liers: Die moderne
Bierbrauerei u. ihre ehem. Grundlagen. A. Koch: Die Steinbierbrauerei, ein noch
in Karnten ausgelbtes primitives Verf. R. Kunk: Die Bierbereitung im Altertum,
insbesondere in Agypten. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 284—86. Miinchen.) Jung.

Heinrich Schafer, Dresden, Herstellung kohlensaurehaltige)s Getréanke unter
Zusatz von Eigelb. Das Eigelb wird im gefrorenen Zustand in die Flaschen
gegeben, worauf diese mit der kohlciisaurelialtigen Fl., z.B. Schaumwein, schaumendem

Obstwein u. dgl. gefillt werden. — Die stiirmische Schaumbildung wird vermieden
u. dadurch eine einwandfreie Fillung der Flaschen erméglicht. (D. R. P. 396450
KI. 6¢ vom 25/1. 1923, ausg. 30/5. 1924.) Oelker.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.

Jean de Roubaix, Die katalytische Hydrierung von Olsaure und industriellen
ungesattigten Olen mit Nickel. Die bisherigen Verbessscrungen der Hydricrmethodcii,
die alle das Verf. von Normann zur Grundlage hatten, gestatteten lediglich die
Hartung von fetten Olen u. ihrer Glyceride, deren Aciditat kaum geringer sein
durfte als 10—15%) u. betrafen wesentlich die Apparatur. Vf. untersuchte die
katalyt. Anlagerung von Il an Olsaure u. verschiedene industrielle Olproben. Der
hierzu verwandte App. ist beschrieben u. in der Zeichnung wiedergegeben. Die
Olsaure wurde Gber ihr Pb-Salz gereinigt u. ihre Konstanten bestimmt. Zur Hy-
drierung wurden angewandt: 20 g Olsdure, 2 g Nickelformiat, welche ungefihr 4%
aktivem Ni entsprechen. Die Red. des Ni-Salzes erfolgte innerhalb der FI. bei
einer Temp. von 275—280° wahrend 3 Stdn. Die Hydrierung dauerte 3 Stdn. bei
230°, wahrend welcher Zeit die Jodzahl von 87,4 auf 17,5 (entsprechend einem
Gehalt an ungesatt. Sdure von 19,4%) sank u. der F. von 3° auf 60,1° anstieg. Die
erhaltene Stearinsaure ist krystallisiert, von gleicher Farbe als das Ausgangsmaterial
u. enthélt keine Spur mehr des Katalysators, der sich in Nickeloleat umgewandelt
hat u. als solches zuriickgewonnen wird. Techn. Ole, die durch Verseifung der
Glyceride mittels konz. H2S04 oder Wasserdanipf gewonnen u. vorher durch Dest.
gereinigt waren, konnten nach vorangegangener Dest. mit Gberhitztem Wasserdampf
mit 85% Ausbeute u. nach Dest. im Vakuum vollkommen nach 5 Stdn. hydriert
werden. Durch diese vorherige Dest. wird eine Entfernung von Katalysatorengiften
gewahrleistet.  Als ginstige Tempp. wurden gefunden 160—230° in Ggw. von
4% Ni in reduzierter Form. Die heftige Blasenentwicklung beim Durchstrémen



1032 HXWN. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel. 1924. 11.

dca Il geniigt zur Bewegung der Fl. Eine meclmn. Rihrvorr. ist Uberflissig. Es
konnte schlieBlich festgestellt werden, daB die Verwendung von Ni-Formiat zur
Erzeugung aktiven Ni innerhalb der zu hydrierenden OIfl. nicht ratsam erscheint,
da durch die B. von Ni-Olcat die Teilchen des reaktionsfahigen reduzierten Nickel-
katalysators umhullt u. untauglich gemacht werden. Es empfiehlt sich daher,
vorher reduziertes Ni in Anwendung zu bringen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 33.
393—212. Briissel.) Horst.
Ed. W. Albreclit, Die Fabrikation von Speisedlen ohne Raffination. (Vg. S. 561.)
V1. stellt durch vorsichtige Extraktion Sonnenblumendl her, welches ohne Raffination
als Speisedl Verwendung findet. Mit Hilfe von ANDERSON-Pressen gelingt es, hell-
gelbe Rapsdle zu erhalten, die die raffinierten Ole Ubertreffen. Vf. schildert die
Vorteile dieser Pressen gegeniber den ublichen hydraul. Etagen- oder Seiher-
pressen. Die Kuchen, welche 10% Ol enthalten, werden extrahiert. Zum SchluB
befiirwortet Vf. gréBeren Aubau von Olsaaten fiir Deutschland, wodurch eine be-
deutende Unabhéngigkeit vom Ausland erreicht wird. (Seifensieder-Ztg. 51. 389—90.
Braila [Rumanien].) K. Lindner.
A. Tschirch und A. Barben, Uber das Ranzigwerden der Fette. (Vgl. S. 561.)
Aus ihren Verss. folgern Vff., daB das Ranzigwerden der Fette seine Ursache in
der Autoxydation der ungesatt. Fettsduren hat. Vff. nehmen z.B. fir Glsdurc An-
lagerung von —0—0— an die Doppelbindung unter B. von Peroxyd an, welches
durch W. in HaO4a it. 03 u. das entsprechende Oxyd zersetzt wird. 03 bildet unter
Anlagerung von —0—0—0— an ein weiteres Mol Olsdurc das Ozonid, welches
im Gegensatz zu Oxyd u. Peroxyd durch W. zu Nonylaldehyd, Nonylketou u. Azc-
lainaldeliyd einerseits u. Pelargonsdure (F. 12,5°) u. Alzelainsaure (F. 106°) anderer-
seits zersetzt wird. Die Aldehyde u. Keflone riechen u. sind mit Wasserdampf
flichtig. — Vff. rufen durch Behandlung von Astrafett (Jodzahl 65) mit Pb02 u.
IIjSO., in 2 Stdn. Ranzigkeit hervor. Wahrend Salben, die Aldehyde u. Ketone
enthalten, die Haut reizen, stellen Vff. aus Gemischen von hoch hydriertem Arachisél
mit Vaselindl KJ-Salben her, die noch nach 60 Tagen keine J-Ausscheidungen

geben. (Schweiz. Aptith.-Zfg. 62. 293—95.) K. Lindner.
B. M. Margosches und Wilhelm Hinner, Uber die Reaktionsfahigkeit des
Jods gegen Fette. Ill. Das Auftreten von Saure bei der Jodeinwirkung auf Fette

und die Deutung ihrer Entstehungsweise. (Il. vgl. S. 562.) Die Addition von J an
ungesétt. Fette ist mit der Entstehung von Séaure verkniipft, deren Menge in violetten
u. braunen Jodlsgg. verschieden ist. Die Sdure wird nach der Titration des
J-Uberschusses jodometr. ermittelt gemaB: 611J -f- KJ03 = KJ -f- 3J,, -j- 3H2.
Das ausgeschiedene J wird mit Na.,.S203 titriert. Von den violetten Lsgg. bildet
sich in CCl14 als Ldésungstn. keine Saure. In Bzl., Perchlordathylen, Trichlordtbylen
u. Dichlorédthylen bilden sich geringe Mengen Saure, die zwischen 3 u. 10% des
Jodverbrauches liegen. In Chlf. entsteht bis 15% vom Jodvcrbraucli Sdure. In
den braunen alkoh. u. wss. Jodlsgg. entsteht Sdure bis zu etwa 50°0 des Jod-
verbrauchs. — Aus den Unterss. folgern Vff., daf aus den violetten Lsgg. haupt-
sachlich J addiert wird, ohne daB die Rk. jedoch zu Ende verlauft. Aus den
braunen Lsgg. wird offenbar unterjodige Saure bezw. J u. OH angelagert, wodurch
sich die B. u. die Menge der Saure erklart. Diese Annahme steht mit den Unterss.
von W ijs (Ztschr. f. angew. Ch. 11. 291 [1898]) im Einklang. (Chem. Umschau a.
d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse, Harze 31. 41—46. Deutschetechn. Hochschule.
Briinn.) K. LINDNER.

Ad. Grin, Notiz Gber die Einwirkung von Chlorwasserauf die ungesattigten
Sauren der Fette. Nach Margosches u. Hinner (vorst. Ref.) addieren Fette aus
wss. J-Lsgg. bei Anwesenheit von Fettlosungemm. nicht einfach J'sondern JOII.
Vf. bestdtigt diese Auffassung auf Grund von Verss. Gber das Verb. von Cl. in
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Ggw. von W. gegenliber ungesiitt. Fettsauren. — Zusammen mit E. Ulbrich stellt
Vf. fest, daB Olsdure in Ggw.von W. u. etwas Borsaure mit CI2 unter B. von HCI
gemdR: CI71IBCOO0Il + Cl, + H2 = CNH3CIL(0II)COOH + HCI reagiert. Das
ausgedtlierte u. gewaschene Reaktionsprod. ist Chloroxystearinsaure, Jodzahl 0,48.
Die Neutralisationszahl dieser Sdure ist niedriger als berechnet, sodal offenbar
partielle Anhydrisierung stattgofunden hat. Die Ester der Olsdure reagieren ent-
sprechend. — Zusammen mit J. Janko erhélt Vf. ganz &hnliche Ergebnisse bei
Tranfettsdurcn. Die Anhydrisierung macht sich hier noch starker bemerkbar.
Neutrale Trane reagieren, wenn auch trager, in gleicher Weise. (Ztsehr. Dtscli. OI-
u. Fettiud. 44. 169. Aussig a. E.) K. Lindnicr.

Heinrich Hellwege,- Flensburg, Herstellung von Seifenpulver in grobkérniger
Form aus einer Seifenmasse, die einen groBen Zusatz von Harzen enthélt, mit Hilfe
einer drehbaren, mit Schneiden versehenen Trommel, dad. gek., daR die Seifen-
korner in der mit nasenférmig hervortretenden Schneiden versehenen Drehtrommel
mit dem Staub einer eindringenden, feuchtigkeitaufsaugenden M., wie pulverisierte
Soda, eingehillt werden. — Dem Waschmittel kann eine viel grofere Menge Harz
als bisher zugesetzt werden, wodurch die Herst. verbilligt wird, olme dal die Gite
leidet. (D. B,. P. 395974 KI. 23f vom 25/8. 1923, ausg. 22/5. 1924.) Oelker.

Ludwig Yidor, Budapest, Herstellung von Kerzen aus Paraffin, Stearintalg,
Ceresin oder Wachsarten durch Pressen, dad. gek., dal einer dieser Stoffe oder
ein Gemisch zweier oder mehrerer derselben fein geschnitten und im k. Zustande

in Formen gepreft wird. — Die Kerzen sind auBerlich nicht glasartig wie die
durch GieBen hergcstelltcn.  (D. R. P. 395379 KI. 23f vom 11/3. 1923, ausg. 16/5.
1924. Ungar. Prior. 2/8. 1922.) Oelker.

XVIII. Faser- und Spinnstoffe; Papier; Cellulose;
Kunststoffe.

Paul Ernst Altmann, AufschlieRen von Stroh und Schilf nach modernsten Ver-
fahren. Nach Patent Opfermann wird Stroh mit 8—10% NaOlIl im Kollergang,
nach einem Verf. von Krais mit HNO03 aufgeschlossen. Es liegt nahe, beide Verff.
zu kombinieren, da nach einem vom Forschungsinstitut fir Textilindustrie fir
Argentinien ausgearbeiteten Verf. auch NaNO03 aufschlieBend wirkt. AufschlieBcn
mit Dampf liefert gute Resultate. Durch Kochen unter Druck mit MgCI2 erhélt
man fir Ldschpapier geeignete Halbcellulose. Im AnschluB erdrtert Vf. die Verff.
zum Aufschliefen von Schilf. (Chem.-Ztg. 48. 436—37.) Jung.

Edmund Knecht, Uber langere Einwirkung maRiger Hitze aufgcbleichtc Baum-
wolle und einige andere Substanzen. Die Substanzen wurden in offnen oder zuge-
schinolzenen Rdhren auf 93° erhitzt. Gebleichtes Bammcollgarn u. Kaliko blieben
dabei in den ersten Tagen unverdndert, wurden danu aber allmahlich hell graubraun.
Nach 330std. Erhitzen hatte ihre Starke um 33% abgenommen. Die Kalikoprobe
gab Rkk. auf Oxycellulose. Ungebleichte Bamnwollproben in verschlossenen Rdhren
wurden schneller zers. als in offenen. In den geschlossenen Rdhren reagierte das
kondensierte W. sauer, es enthielt eine fliichtige Saure; beim Offnen der Réhre
zeigte sich Unterdriick; die Gase rochen empyreumat.; die Festigkeit der Faser
hatte um 50% abgenommen. Aufeinander folgende Extraktion mit Bzl.,, A. u. W.
ergab hieraus 0,3 bezw. 0,6 u. 0,6% feste Rickstdnde, die bisher noch nicht weiter
untersucht worden sind. Das mit Bzl. behandelte Prod. gewann nach ldngerem
Liegen an Luft sein urspringliches Aussehen wieder. — Engl. Filtrierpapier wurde
von allen celluloseartigen untersuchten Substanzen am wenigsten durch Hitze
angegriffen. Sclnved. Filtrierpapier wurde schon nach kurzer Zeit braun u. zeigte
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dunkelbraune Flocke. Ahnlich verhielt sich Druckpapier, die Erscheinungen traten
hier schon nach 24 Stdn. auf. Holz u. Siigemchl von Weilitannen wurden ebenfalls
braun; zum Teil zeigten sich Anzeichen destruktiver Dest. Roitanncnhoh bréaunte
sich auch u. wurde an den Ecken ziemlich dunkel. Stéarke blieb einige Tage un-
verandert, war nach einer Woche aber cremefarben geworden; die Farbe wurde
nach 14tdgigem Erhitzen dunkler, teilweise zeigten sich braune Flecke. Rohrzucker
war innerhalb einiger Tage braun geworden. Korkstiicke wurden dunkler braun,
sie gaben W. ab, das beim Offnen der Rohre nicht wieder aufgenonnneu wurde.
Pimarsaurekrystallc waren hellbraun geworden. W. hatte sich in der Rdhre kon-
densiert; beim Offnen war Unterdriick vorhanden. (Fuel. 3. 106—8. Manchester,
Univ.) Haberland.
Svante Arrhenius, Die physikalische Chemie der llolzzellulosedarstellung.- Vf.
diskutiert einen Vortrag von S- Schmidt-Nielsen Uber die Auskochung von Sége-
spaneu mit NaOll, Na.,S u. Sulfatlauge bei verschiedenen Tempp. Die Verss. lber
die Loslichkeit in den Losungsmm. lassen sich nach den Gesetzen fiir monomole-
kulare Rkk. berechnen. Ebenso lat sich der EinfluR der Temp. nach der Formel

Q — 9% ~ 10Tl berechnen, wo pOu. die Reaktionskonstanten bei den
absol. Tempp. TO u. 1\ darstellen. A ist eine charakterist. Konstante u. hat einen
verschiedenen Wert fir die Auflésung der Inkrustcn u. diejenige der Cellulose.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Inkrustenaufldsung durch NaOIll ist bei 140°
etwa 28mal groBer als diejenige der Auflosung von Cellulose durch NaOll; bei
170° ist das Verhdltnis auf 8,7 : 1 gesunken. Die Geschwindigkeit der Auflésung
von Inkrustcn ist etwas grofRer in Sullidlsg. oder Sulfatlauge als in NaOll von der-
selben Stéarke; das Umgekehrte trifft in bedeutendem Grade fur die Auflésung der
Cellulose zu. Mit Sulfidlsg., besonders mit Sulfatlsg. erhdlt man also ein
besseres I'rod. als mit NaOll. (Medd. Kgl. Vetcnskapsiikad. Nobelinst. G Nr. 10,
1—7) G ottfried.

Paul Bourcet und Henri Regnault, Paris, Entfernen von Druckerschwarzc
aus Altpapier. (D. E. P. 396071 KI.55b vom 29/3. 1922, ausg. 23/5. 1924. — C.
1924. T. 382) ' Oelker.

Gebrider Haake, Medingen b. Dresden, Verfahren, Farbstriclie fir die Zwecke
der Chromo-, Bunt-, Glanz- und Glacipapier- oder Pappenfabrikation mittels Starke-
derivaten so zu préparieren, dal auf den fertigen Strichen mit Tinte geschrieben
werden kann, 1. gek. durch einen Zusatz einer aus Kokosfettsdure u. NaOH her-

gestellten Seife. — 2. dad. gek., dafll die aus Kokosfettsaure 0. NaOll licrgestellte
Seife einen geringen Zusatz schwacher Atznatronlauge erhalt. (D. B, P. 396102
KI. 55f vom 31/12. 1921, ausg. 26/5. 1924.) Oelker.

Jacob Janser, Wien, Herstellung von Pappe und Karton durch Zusammen-
kleben mehrerer Papierlagen, dad. gek., da die Vereinigung der einzelnen Papier-
lagcn durch Lsgg. von Zellstoff, ndz oder zellstoffartigen Stoffen erfolgt. — Da
das Bindemittel dem Material der Papierstoffbahnen vollkommen gleichartig ist, so
erhdlt man nach dem Zusammenkleben der letzteren mit dem ersteren ein homo-
genes Erzeugnis, welches in allen Schichten ein gleichmaRiges Verhalten gegen
Feuchtigkeit u. Hitze zeigt u. auch bei wiederholtem Biegen nicht blattert u. bricht.
(D. E. P. 397296 KI.55f vom 30/11. 1922, ausg. 18/6. 1924.) Oelker.

E.abbow, Willink & Co., im Haag, Herstellung gereinigter Cellulose fir che-
mische Zwecke und fir die Fabrikation von Sonderpapieren, 1. dad. gek., daB die
Cellulose mit Atznatronlauge in solcher Menge vermischt wird, daB die M. ledig-
lich feuchttrocken bleibt, worauf das Gemisch bei gewdhnlicher Temp. in Kugel-
kochern o. dgl. einige Zeit bearbeitet wird. — 2. dad. gek., daR die Kaltbehandlung
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der liandclscell«lo.se unter erhdhtem Druck ausgefiihrt wird. — Die Fasern der
Cellulosemasse werden bei dieser Arbeitsweise gleichmaRig von der Alkalilauge
durchdrungen, u. die Alkalisierung des Zellstoffs erfolgt ohne Temp.-Erh6lmhg viel
milder u. gleichmaRiger als bei den bisher Ublichen Verff. Die Fasern werden ge-
schont, was eine hohere Ausbeute zur Folge hat. Das Schmierigwerden der Alkali-
cellulose wird vermieden, u. die vollstdandige Ausreichung laRt sich mit geringen
Mengen von Bleichmitteln erreichen. (D.R.P. 395957 KI. 55b vom 20/10. 1920,
ausg. 24/5. 1924.) Oelker.
Zellstoffabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof, Richard W illstatter, Miinchen,
und Hans Clemm, Mannheim-Waldhof,' Gewinnung von Zellstoff. (D.R.P. 395876
KI. 55b vom 14/10. 1916, ausg. 24/5. 1924. — C. 1923. H. 693.) Oelker.

Ludwig Bela von Ordody, Budapest, Herstellung von Zellstoff aus Schilfrohr,
dad. gek., daR das getrocknete, gequetschte, kurz geschnittene u. sortierte Roh-
material in einem Bade behandelt wird, welches auf 100 Teile W. etwa 0,6—0,7
Teile H2S04 vom spez. Gew. 1,04 dder 0,8—0,9 Teile Coll,02 von 80—85% Starke
enthélt, worauf das Gut in Ublicher Weise gebleicht, gewaschen u. gemahlen

wird. — Es wird ein dem Holzschliff dhnliches Prod. in einer Ausbeute von
20—30% gewonnen. (D.R.P. 396070 KI. 55b vom 21/4. 1922, ausg. 26/5.
1924.) Oelker.

Ludwig Bela von Ordody, Budapest, Gewinnung von Zellstoff aus Schilf,
Stroh, Maiskolbcnblattern und &hnlichem Material fiir Zwecke der Papierfabrikation,
dad. gek., daR das getrocknete kurz geschnittene, entstaubte u. sortierte Mate-
rial sortenweise mit oder olme Druck in einer Lauge behandelt wird, welche aus
einer Mischung einer kaustischen Alkalilsg. (von etwa 2—4° BC) u. einer Clilorkalk-
Isg. (von etwa 2—4° Be) besteht, der ein geringer Zusatz einer ammoniakalischen
CinSOj-Lsg. (etwa 1 Teil ainmon. Crudum, 1 Teil CuSO,, 200 Teile W.) zugegeben

wird. — Das so erhaltene Prod. w'ird entweder direkt zur Herst. minderwertiger
Papiere oder nach Bleichung fiir bessere Papiersorten verwendet. (D.R. P. 396137
KI. 55b vom 21/4. 1922,. ausg. 26/5. 1924.) Oelker.

Peter Backer, Guben, Herstellung von Zellstoff aus Stroh oder &hnlichen Roh-
stoffen, dad. gek., daB der Rohstoff mit Carbidschlamm unter Druck gekocht wird.
— Das aus dem so bereiteten Zellstoff erhaltene Papier zeichnet sieh durch eine
vorzugliche Zerreif- u. Biegungsfestigkeit aus, laft sich leicht farben u. ergibt ein
farbloses Abwasser. (D. R. P. 396607 KI. 55b vom 3/11. 1923, ausg. 5/0.
1924.) Oelker.

Kurt Jochum, Frankfurt a. M., AufschlieBen von Holz oder Pflanzenstengchi
zwecks Gewinnung von Zellstoff oder Spinnfasern, 1. dad. gek., dal zum AufschlieRen
Ca(Oll).> u. Xa"CO., in solchen Mengenverhéltnissen angewendet werden, dal neben
der Kaustizierung der Na*COj gleichzeitig u. in einer einzigen Kochung der Auf-
schluf des Pflanzenmaterials mit der entstandenen NaOIl u. eine Regeneration der
verbrauchten Lauge durch Kalkiiberschu3 stattfindet. — 2. dad. gek., daf alle in
W. 1 Substanzen durch Kochen mit W. vor der Laugebcliandlung entfernt werden
und die gequetschte Holz- oder Stengelmasse erst zum AufschluB gelangt. — Die
NaOH wird in dem MaRe, wie sie entsteht, durch den AufschluBproze immer
wieder verbraucht u. damit eine gleichmaBige Konz, der Lauge von Anfang bis
zu Ende des Kochprozesses erreicht. Das Ausféllen von gel. Inkrusten durch
Kalk wird an diesen ProzeR unmittelbar angeschlossen, so dal in einer einzigen
Kochung durch einen UberschuB von Ca(Oll)a sowohl die Kaustizierung, das Aus-
fallen der Inkrusten als uni. Kalkseifen u. damit die Regeneration des verbrauchten
Alkalis gleichmaRig erfolgt. (D. R. P. 396284 KI. 55b vom 2/8. 1921, ausg. 30/5.
1924-) Oelker.
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Leopold Enge, Niederschreiberhau, Selilcs., Erzeugung von Holzschliff fir die
Papierfabnkation, 1. dad. gek., dal beim lIleiBsehleifen des Holzes nichtalkal. Be-
haudlungsmittel, insbesoudere auorgan. Saurelsgg., unmittelbar auf den Schleiferstein

gebracht werden. — 2. dad. gek., daR die Saurelsgg. kurz bevor der Schleiferstein
beim HeiBschleifen mit dem Schleifholz iu Berihrung kommt, auf den Schlicifcr-
stein aufgetragen werden. — Das Verf. bezweckt, die beim Heifschleifen ent-

stehenden hohen Tempp. in Verb. mit den Behandlungsmitteln zu einer kraftigen
ehem. Wrkg. auf das Holz u. die Holzfasern auszunutzen. (D. R. P. 397183
KI. 55a vom 19/6. 1923, ausg. 16/6. 1924.) Oelker.
Oderberger Chemische Werke Aktiengesellschaft, Oderberg, Wiedergeioin--
nung des Camphers ans Celluloidabfallen. Die Abfélle werden naB in Schlagmihlen,
Holladndern, Schleuderradturbomischeru o. dgl. zerkleinert u. hierauf der Campher mit
Wasserdampf abgetrieben. (OCe. P. 95660 vom 30/1. 1922, ausg. 10/1. 1924.) Fr.
Gustav Neumann, Berlin-llalensee, Herstellung besonders gut zu farbender Er-
zeugnisse aus Viseose, dad. gek., dal mau der Viscose solche in Alcali 1 Beizen,
wie Aluminiumacetat, Tannin o. dgl., zusetzt, die bei der Koagulation in dem Er-
zeugnis in freier Form zur Abscheidung kommen. (D. R. P. 397012 KI. 29b vom
28/10. 1921, ausg. 13/6. 1924.) Kauscii.

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.

W. Leybold, Ein Gaswerk vor tber hundert Jahren. Einige Mitteilungen u.
Abbildungen aus der Urgeschichte der Leuchtgas-Industrie. (Gas- u. Wasserfach
67. 264—66.) Burnstein.

H. Illies, Neuerungen im Kokereiwesen. Eine ausfihrliche Aufzahlung u.
Beschreibung der seit dem Anfdnge der 80er Jahre vor. Jahrh. aufgekommenen
Formen von Kokséfen sowie von Kammerdfen fir die Leuchtgasherst. (Brennstoff-
chemie 5. 161—66. 189—095.) Bornstein.

E. Erdmann, Der genetische Zusammenhang von Braunkohle und Steinkohle au
Grund neuer Versuche.™ (Vgl. S. 263.) Diese beiden Kohlen dirfen nicht nach
ihrem Alter, sondern nur nach ihren Eigenschaften unterschieden werden. Die
Braunkohlen haben einen Huminsduregehalt, der den Steinkohlen fehlt. Weiter
tritt ein charakteristischer Unterschied beim Erhitzen unter LuftabschluB auf. Die
Braunkohle gibt dabei zwischen 100° u. 325° Schwelgase ab, Steinkohle nicht. Die
physikal. u. ehem. Unterschiede zwischen lignitischer Braunkohle u. Steinkohle ver-
schwinden beim l&dngeren Erhitzen mit W. unter Druck, woraus folgt, dal die Car-
bonsteinkohle bereits eine Druckerhitzung u. einen ScliwclprozeB mitgemacht hat.
(Brenustoffchemie 5. 177—86.) Ensslin.

Marie C. Stopes und Richard Vernon Wheeler, Die Konstitution der Kohle.
I—V. Ausfihrliche liistor. Darst. der Ergebnisse der Kohlenforschung. Be-
sprochen wird die mkr. Unters, von Kohleu. ihr Verb. gegeniiber Lésungsmm. u.
bei der Dost. (Fuel. 3. 3—11.63—67. 97—105. 129—33. 179—84. 196—204.
254—61. Sheffield, Univ.) Ilaberland.

N. Webster und R. Wigginton, Die ,flichtigen Stoffe“ der Kohle. Teil I. Der
EinfluR der Zugabe indifferenter Stoffe auf die beim Erhitzen von Kohle entiveichendc
Menge flichtiger Stoffe. Vf. konnte die vonSinnatt u. Grounds (Bull. Soc. Chim.
Paris Nr. 3. Laue, and Ches. Coal Res. Assoc. 1919) gemachte Beobachtung, daB
beim Erhitzen von Kohle mit Sand mehr flichtige Stoffe entweichen als beim Er-
hitzen von Kohle allein, nicht bestatigen. Der von Sinnatt u. Grounds gefundene
héhere Prozentgehalt an fliichtigen Stoffen ist darauf zuriickzufiihren, daB die
Autoren die Best. nach der amerikan. Methode ausgefiihrt haben; durch das hierbei
vorgeschriebene verhaltnismaRig lange Erhitzen hat der riickstandige Koks Zeit, sich
zu oxydieren; die groBen prozentualen Unterschiede sind auf die geringe Menge
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Kohle, die zur Analyse benutzt wird, zuriickzufiihren.
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Hierzu bemerkt anschliefend

F. S. Sinnatt. daB er die Oxydation ebenfalls bemerkt hat, dal weitere Verss. jedocli
Gber die Frage noch keine Klarheit gebracht, haben.

Univ.)

Clarence A. Seyler,

Chemische Klassifizierung da- Kohle.

(Fuel. 3. 142—44. Sheffield,

ITaherland.

Auf Grund zahl-

reicher eigener u. zuverlassiger aus der Literatur entnommener Analysen stellt Vf.

nachstehende Einteilung der Kohlen auf (vgl. Tabelle).

Antlira-

Kolilen-

Die Klassifizierung ist

zitiseh  stoffreich Bituminds* Lignitisch
Meta Ortho Para Meta  Ortho
%-Gehalt Mehr als
0 —y 933%C 933—912 91,2—89,0 89,0-87 87,0—84,0 84—80 80—75
Genus:  Spezies: Per- Per- Per-
Perbitu- . bituminds bituminds bituininos L
minds tber ! — (Permeta- (Epr-ortho- (Pcr-para- Perlignitisch
5,8% H, bituminds) bituminés) bituminds
Genus: o
.Bitumings Pseudo-  Meta- Ortho- Para- Lignitisch
5,0 bis bituminds bituminds bituminds bituminds
5,8% Hs meta- | ortho-
Genus: Ortho- Sub- Sub- .
Semibitu- wemi.  bituminds  Sub-  bituminos ~ Sublignitisch
minds 4,5 - bituminds (Sub-meta- bitumindés (Sub-para-
bis 5,8% ITj bituminos) bituminds) meta- | ortho-
Genus: Pseudo-
Kohlen- Ortho- C-rcich Pseudo-
stoffreich Semi- C-reich  Pseudocar- Sub-ortlio-  C-reicli
(carbona- anthrazit. (orthocar- bonaccous bituminds (Sub-para- -
ceous) 4,0 bonaceous) (Sub-meto- bituminds)
bis 4,5% Ha bituminds)
Genus: Pseudo- Pseudo-  Pseudo-  Pseudo-
Anthrazit, Ortho-  anthrazit. anthrazit. anthrazit. anthrazit.
weniger als anthrazit. (Subcarbo- (Sub-meta- (Sub-ortho- (Sub-para- —
4% H, naceous) bituminds) bituminds) bituminds)

*) Der deutschen ,Fettkohle* entsprechend,

aufgestellt auf Grunnd von Analysen von Kohlen, die vorher von Feuchtigkeit,
Asche u. verbrennbarem S befreit worden waren. Folgende Schliisse zieht Vf. aus
seinen Unterss. Zwischen dem 112-Gehalt u. flichtigen Stoffen besteht ein Zu-
sammenhang, der am deutlichsten bei C-reichcn Kohlen hervortritt. Die Back-
fahigkeit h&ngt mit dem Hj-Gelialt (bezw. fliichtigen Stoffen) zusammen, u. zwar
macht sich diese Abhangigkeit geltend bis zu Kohlen mit 87% C; bei 0j-reichen
Kohlen scheint eine solche Beziehung nicht zu existieren. Kurzflammige, n. u.
langflammige Kohlen finden sich in allen Spezies vor bis zu 84% C-Gehalt. Don
fluchtigen Stoffen nach kann man die Kohlen jeder Klasse einteilen in: Anthrazit
u. Pseudoanthrazit bis 8%, C-reiche (carbonaeeous) u. Pseudo-C-reiclie 8—IG°/0,
kurzflammige Kohlen (meistens semi- oder subbituminds) 1G—26%, n. bitumindse
Kohlen 26—32%, langflammige Kohlen mit Gber 32% fliichtigen Stoffen. Das
Verhdltnis flichtiger Stoffe zum Gesamt-H2-Gehalt ist bei bitumindsen u. semi-
bitumingsen Kohlen nicht konstant. An Stelle der bisher tblichen Bezeichnungen
der Kohle auf Grund der Beschaffenheit ihres Kokses schlagt Vf. fir die engl.

VI, 2. 68
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Bezeichnungen dry, lean, poor, rieh, fat bezw. die deutschen Sand-, Sintersand-,
Sinter-, Backsinter- u. Backkohlen die Ausdriike discretive, semiaceretive u. accre-
tive, semiconcretive n. eoncretive vor. Die Beschaffenheit des Kokses ergibt sich
aus der Tabelle im Original. (Fuel 3. 15—2G. 41—49. 79—83)) Haberland.
E. L. Cawley, Phosphor in Kohlen: seine Verteilung und Beseitigung. Der in
Kohlen vorkommende P ist besonders im Kohlenschiefer und anhaftenden Begleit-
gestein vorhanden. Durch Ausschwiimmen nach dem Schaumverf. kann der .1-
Gehalt bedeutend vermindert werden. (Fuel. 3. 211—12) Haberland.
Charles Roszak, Untersuchung der physikalischen Eigenschaften gepulverter
Kohle verschiedenen Feinheitsgrades und uber die Verteilung von Asche und fliichtigen
Stoffen in den Fraktionen von verschiedener GroRe. Es wurden je 5 kg 30 verschie-
dener franzés. Kohlensorten gemahlen, so daR der Staub durch eiu 5mm Sieb
ging. Der Staub wurde dann durch einen Satz von 60, 80, 100, 120, 150 u. 200-
maschigen Sieben gesondert u. die erhaltenen KorngréBen untersucht. Es ergab
sich, daB der Aschengehalt in dem feinsten Staub am groRten war. Eine regel-
miBige Zunahme mit steigender Feinheit* findet nicht statt. Im allgemeinen (Aus-
nahmen besteheu jedoch auch) ist cler Gehalt au fliichtigen Stoffen in den feinst-
gepulvertcn Fraktionen am niedrigsten. Die durch eiu 60-maschiges Sieb ge-
gangenen Proben haben u. Mk. eine unregelmdRig vierseitige Form, die sich
teilweise auch noch bei Staub zeigt, der ein 100-maschiges Sieb passiert hat; die
Formen wechseln je nach dem Aschegehalt. Die urspriingliche Form (60-maschiges
Sieb) wird am langsten von Kohlen bewahrt, die die meiste Asche enthalten. (Fuel.
3. 161—65) Haberland.
F. S. Sinnatt und H. Macpherson, Thermische Leitfahigkeit und spezifische
Warme der Kohle. Es wurden an verschiedenen engl. Kohlensorten (auch bitu-
mindsen) therm. Leitfahigkeit u. spez. Warme bestimmt. Die erhaltenen Werte
sind im Original tabellar. zusammengestellt. Soweit aus den gefundenen Ergeb-
nissen bisher geschlossen werden kann, ist die therm. Leitfdhigkeit am groften,
wenn die Kohle reich an Asche ist; die Anderung scheint dem Aschengehalt pro-
portional zu verlaufen. Je gréRer die Feuchtigkeit ist, desto geriuger ist die Leit-
fahigkeit; hoher Aschengehalt kann in diesem Falle jedoch einen Ausgleich schaffen.
.(Fuel. 3. 12—14. Manchester, Univ.) Ilabertand.
H. M. Chance, Eine neue Methode zur Erzeugung hochwertigen Jlochofenkokses.
Vf. gibt eine kurze Darst. des von Thomas M. Chance ausgearbeiteten Sand-
scliwammverf., das besonders in Amerika neuerdings angewandt wird, um asclie-
reiche von aschearmen Kohlen zu trennen u. erstere mctallurg. Zwecken zuzu-
fihren. Das Verf. besteht darin, dal Seesand mit W. gut gemischt wird, so dal
bei gutem Rihren eine FI. mit D. bis 1,70—1,75° entsteht, die sich zur Trennung
der Kohle gut eignet. (Fuel. 3. 213—17. Philadelphia, Drexel Buildings.) Ilaberl.
John B. C. Kerahaw, Die Verbesserung von Kohle, durch mechanische oder ther-

mische Behandlungsmethoden. 1.—III. Es werden die neueren in Amerika u. Eng-
land angewandten Verff. zur Reinigung der Kohle besprochen. (Fuel. 3. 165—70.
189—95. 249—53. Colwyn Bay, ,Oaklands*, Conway Road.) Ilaberland.

R. von Walther und H. Steinbrecher, Das Verhalten einiger Kohlen bei der
Dntckerhitzung ohne Losungsmittel. Durch Erhitzen einer Schweikohle u. einer
kannelartigeu Steinkohle im evakuierten EinschluBrohr u. nachfolgende Extraktion
der druckerhitzten Kohlen mit Bzl. wird eine betrdchtliche Ausbeutesteigerung au
Extrakt gegenuber den urspringlichen Kohlen festgestellt. Das Maximum der Ex-
traktausbeute liegt fir Schweikohle bei 5-std. Erhitzen auf 250° u. fiir Steinkohle
bei 5-std. Erhitzen auf 350\ Eine ahnliche Erh6hung erfahren die Teerausbeuten
dieser Kdhlen durch die Druckerhitzung. — Gleichzeitig stellen Vff. fest, daB durch
die Druckerhifzung ein Ubergang von anorgan. gebundenem S in organ. Bindung
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erfolgt, wobei der Asehgschwefel der Kohle als Hauptlieferant fir HaS in Frage
kommt.  (Brauukohleuarchiy 4. 25—31, 1923. Freiberg, Braunkohlenforschungs’
inst.) Steinbrecher.
E. von Walther und W. Bielenberg, Uber Selbstentziindlichkeit und, Selbst-
entziindung der Kohlen. Vff. geben eine Kkrit. Litcraturubersicht unter besonderer
Berlicksichtigung der Methoden zur Best. der Selbstentziindlichkeit. (Braunkohlcn-
archiv 3. 20—27. 1922. Freiberg i. Sa., Braunkohlcnforschungsinst.) Bielenberg.
R. von Walther und W. Bielenberg, Uber die Selbstentziindlichkeit entbitxo
minierter Braunkohlen. Im Dennstcdtschen Selbstentziindungsofen zeigen die mit
Bzl. entbituminierten Ivohleu ein groBeres MaR der Selbstentziindlichkeit als die
zugehorigen llohkohlen. .VAf. erkldaren dies daraus, da durch die Entfernung des
Bitumens, welches nach Erd.mann (Ztsclir. f. angew. Ch. 34. 313; C. 1921. IV.
537) keine Selbstentziindlichkeit besitzt, die selbstcutziindliche Substanz angereichcrt
wird.  (Braunkohlenarchiv 3. 28—30. 1922. Freiberg, Braunkolilenforsehungsk
inst.) Bielenberg.
R. von Walther und H. Steinbrecher, Untersuchungen Uber das Verhalten
des Kohlenstaubes bei der Verbrennung. (I. Mitteilung.) Es wird die Abhangigkeit
der Explosionsfahigkeit des Kohlenstaubes von seiner physik. u. ehem. Beschaffen®
heit untersucht. Vff. stellen experimentell fest, dal die Mdoglichkeit zur Explosion
um so eher besteht, je groRer die Mahlfeinheit, je troekner der Staub, je gleich-
maRiger die Staubwolke, je hoher die Temp. der die Entziindung einleitenden
Waérmequelle, je niedriger der als mitzuerhitzender Ballast die Temp. herabdriickeudc
Aschegehalt u. je hoher der Gehalt des Staubes an ,flichtigen Bestandteilen® ist.
Die Unterss. werden mit verschiedenen Braunkohlenstaubsorten bis zu der Feinheit
eines Siebes von ca. 9100 Mascheu/gcm in 2 besonders dazu konstruierten Ex-
plosionsapp. ausgefuhrt. (Braunkohlcnarchiv 4. 13—2-1. 1923. Freiberg, Braunkohlen-
forseliungsinst.) Steinbrecher.
E. Audibert, Die Verbrennung pulverisierter Kohle. Vf. gibt einen ausfihr-
lichen Bericht iber die vom Comité Centrale des Houilleres de France mit Kohlen-
staub angestcllten Verbrennuugsverss. Es ist hieraus ersichtlich, daf nicht der
Gehalt an fluchtigen Stoffen, sondern nur die Staubkorngréfc dafiir malgebend ist,
ob ein Staub brennt oder nicht. Wesentlich ist auch, daf der Staub so schnell
wie mdoglich auf die erforderliche Temp. erhitzt wird; es empfiehlt sich daher,
diesen langsam zuzugeben u. die Temp. der Ofcnwanduugen in der Nahe der
Brennstellc méglichst hoch zu halten. (Fuel. 3. 56—G2 Montlugon.) Haberland.
M. Dagallier, Alpiner Anthrazit und seine Anivendung als gepulverter Brennstoff'.
Es wird eine ausfiihrliche Ubersicht gegeben iiber die Staubfeuerung mit alpinem
Anthrazit. Die Entstchungsbedingungen dieser Kohle lassen nur ihre Verwendung
in Staubform zu. Das 1'rod. ist charakterisiert durch fast vollige Abwesenheit
flichtiger Stoffe, hohen Aschegehalt (mindestens 18%, vielfach auch 30—35 u. so-
gar 70%) '< geringen Heizwert (1000—6000 cal pro kg). Die direkte Verbrennung
auf dem Eost zum Beheizen von Dampfkesseln ist nur in Brikettform unter Zusatz
von Pech madglich, gestaltet sich jedoch rccht teuer. — Gute Erfahrungen wurden
mit Staubfeuerung gemacht. Erforderlich ist hierbei jedoch ein 25—50%iger Luft-
UberschuB; die Luftzufuhr geschieht vorteilhaft mittels eines primaren Luftstroms,
der den Staub gleichzeitig zufiihrt; der sekundare Luftstrom wird am besten au
den heilesten Stellen der Wénde des Verbrennungsraums eingefilirt. Besonders
glinstige Erfahrungen sind bei Verwendung des Anthrazitstaubs mit rotierenden
Kalk- u. Zementéfeu gemacht worden; diese Feuerung gab der Steinkohlcnfeuerung
au Wrkg. nichts nach. Auch zum Erhitzen von Schmelzéfen wird die Anthrazit-
staubfeucrung sich wohl im Laufe der Zeit, nach den bisherigen Ergebnissen zu
schlieBen, vorteilhaft verwenden lassen. (Fuel. 3. 151—60. Grenoble.) Haberland.
63*



1040 Mxix- Brennstoffe; Teerdestillation uaw. 1024. JI.

John B. C. Kershaw, Kohlenspeichertilg und Vermeidung spontaner Verbrennungs-
gefahr. Die bei der Lagerung von Kohlen zu beriicksichtigenden Malnahmen
werden kurz besprochen. (Fuel. 3. 115—22. Colwyn Bay, ,Oaklands,”“ Conway
Road.) Ilaberland.

S. R. lllingworth, C. A. Seyler und R. V. Wheeler, Untersuchungen uber
Explosionen in Anthrazitofen. Die in den letzten Jahren haufig in England u.
Frankreich eingetretenen Explosionen von Anthrazitéfen sind nach den Ergebnissen
der Unters, zuriickzufiihrcn auf Sprengkorper, die in den Bergwerken nicht explo-
dierten. Es handelt sich hierbei um gelatinierte Explosivstoffe (Superrippit u.
Samsonit), die borsaurehaltig sind; in der Asche aus Ofen, in denen sich Explo-
sionen ereignet hatten, konnten Vff. B naclnvciscn. (Fuel. 3. 83—92) Haberland.

S. R. lllingworth, C A. Seyler und E. V. Wheeler, Untersuchung uber
Explosionen in Anthrazitéfen. (Vgl. Vorst. Ref.) Explosionen, die meistenteils aus
einem lauten Verpuffen bestehen, in Anthrazitéfen koénnen darauf zurlickgefihrt
werden, daf bei ungentigender Luftzufuhr sich nicht brennbare Gase (Destillations-
prodd.) ansammeln, die bei plotzlich verstdrktem Luftzutritt explodieren. Hat die
im Ofen befindliche Kohle Rotglut erreicht, so findet eine merkbare Gasansamm-
lung nicht mehr statt. (Fuel. 3. 170—73.) Haberland.

H. Winter, Studien Uber die Zusammensetzung bitumindser Streifenkohle.
analyt. Unters, deutscher Streifenkohle ergab, daB in den aschcfreicn Komponenten
die Glanzkohle einen niedrigeren C-Gehalt hat als die Mattkohle; der verfiighare
Ha-Gehalt ist bei letzterer groRer. Mattkohle zeigt, im Gegensatz zu Glanzkohle
keine Spaltbarkeit, sondern nur mehr oder w'cniger deutliche Schichten; sic ist
hauptsdchlich aus Sporen u. Pollen zusammengesetzt. Die Beobachtungen des Vis.
stehen mit der gegenwaértigen Auschaung, daB Mattkohle sapropcl. u. Glanzkohle
humosen Ursprungs ist, nicht in Widerspruch. Englische u. deutsche Streifcnkohlc
sind als ahnliche oder analoge Prodd. anzusehen. (Fuel. 3. 131—39.) Haberland.

W. Leybold, Bemerkenswerte Unfalle in Gas- und Wasserwerken. Aus dem
Vcrwaltungsbericlit der Berufsgenossenschaft der Gas- u. Wasserwerke 1922. (Gas-
u. Wasserfach 67. 248—51.) BOrnstein.

Fleisch, Neuerungen an trockenen Gasmessern. Bcschrcibung zweier neuen
Konstruktionen, der Rekord-Gasuhr von J. B. Rombach in Karlsruhe und des
schwcdischen Einbalg-Gasmessers von Fabrikat Aktiebolagct Gasmatarc in
Stockholm. (Gas- u. Wasserfach 67. 266—68.) BOrnstein.

Johannes Steinert, Kritisclic Betrachtungen tber die Trocknung der Rohbraun-
kohle. Nach genauer warmeteelm. Durchrechnung der Gblichen, mit Dampfheizung
arbeitenden Trocknungsverf. der Brikett-Fabriken w'ird auf das System Steinert
hiugewiesen, das mit Gasheizung trocknet, einen Spezialtrommelfrockner verwendet,
der diireh den Einbau fester Zellen fiir die Trocknung eine groBe Oberflache er-
moglicht u. die den Rieselfrocknern friiherer Systeme anhaftenden Maéngel der
liberaus groRen Staubbildung fast véllig vermeidet, so daB dieses Brikettierungs-
system die Ausbeute an Briketts aus einer gegebenen Rohkohlenmenge um etwa
.10% steigert. Durch weitere Verbesserungen gestattet das System Steinert
GG6I/DNER eine Erhéhung um noch 5% u. auBerdem eine sehr wesentliche Ver-
ringerung der Aulagekosten. (Braunkohle 23. 151—55. 164—609.) BOrnstein.

Die

H. Steinbrecher und W. Bielenberg, Notiz tber die Haftfestigkeit von Benza

in entbituminicrter Braunkohle. Mit Bzl. extrahierte Kohle hélt das Bzl. so fest,
dal es selbst durch Trocknen bei 105° nicht restlos entfernt werden kann. Beim
Anfeuchten mit W. zeigt solche Kohle deutlichen Geruch nach Bzl. (Braun-
kohlenarchiv 3. 31. 1922, Freiberg, Brauukohlenforschuugsinst.). Bielenberg.
R. von Walther und W. Bielenberg] Verstarkte Sauerstoffaufnahne von Braun-
kohlen bei Gegenwart von Alkalihydroxyd. Die in der friheren Mitteilung (Brenn-
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stoffchemic 3. 97; C. 1922. IV. 184) gedulerte Vermutung, daB die GroRe der
Oj-aufnahme der Kohleu bei Ggw. von Alkalihydroxyd mit der Selbstentziindlich-
keit parallel geht, sehen Vff. als vermutlich nicht zutreffend au. (Braunkohlenarcliiv
3. 32—34. 1922.) Bielenberg.
E.. von W alther und W. Bielenberg, Uber die Sauerstoffaufnahme von Braun-
kohlen und Braunkohlenteerdlen bei Gegenwart von Alkalihydroxijd. Vff. ergdnzen
die fruheren Mitteilungen (vgl. vorst. Ref.) u. kommen zu dem SchluB, daf ein
Parallelismus zwischen dieser Oj-Aufnahme der Kohlen u. deren Selbstentziindlich-
keit nicht bestehen dirfte. Ln AnschluB wird tber die GroRe der 0.,-Aufnahnie
einiger Braunkohlenteerdle berichtet u. gezeigt, da sie anscheinend mit steigendem
Krcosotgelialt wéachst. (Braunkohlenarcliiv 4. 13—48. 1922. Freiberg i. S., Brauu-
kohlenforsehungsinst.). Bielenberg.
Karl Kegel, Die graphische Darstellung des Einflusses des Wassergehaltes der
Braunkohlen auf deren Heizwert. V. entwickelt, ausgehend von einer Formel, die
zur Errechnung der durch Verdnderung des Wassergehaltes bewirkten lleizwert-
verdnderuug der Braunkohlen dienen soll (Braunkohle 19. 032. 20. 37; C. 1921. II.
1032. 1077), Beziehungen .zwischen Wassergehalt u. Heizwert, die graph. dargestellt,
eine unmittelbare Ablesung der Verschiebung der Heizwerte einer Braunkohle bei
Verénderung des Wassergehaltes gestatten. Diese graph. Darst. gibt zugleich eine
Grundlage zu einer eindeutigen Beurteilung der Gite der Braunkohlen. AuRerdem
1aRt sieh der jeweilige Heizwert einer Kohlensorte fir jeden denkbaren Wasser-
gehalt aus der zu errechnenden Gitezahl ermitteln. (Braunkohlenarchiv 1. 5—9.
1921.) Steinbrecher.
Karl Kegel, Die graphische Darstellung des Einflusses des Wassergehaltes der
Braunkohlen auf deren, Heizwert unter Bertlicksichtigung des' disponiblen [Vasser-
stoffes. Vf. bespricht anschlieRend an seine Unterss- (ber den EinfluR des Wasser-
gehaltes der Braunkohlen auf deren Heizwert (vorst. lief.) die in der zur Ermitte-
lung dieser Abhéangigkeiten viel verwendeten Formel nicht beriicksichtigte Einw.
des disponiblen 11 auf den Heizwert der Kohleu u. leitet daraus einfache Be-
ziehungen ab, die als Gitezahlen zur Vergleichung der Giite der einzelnen Kohlen-
sorten ebenfalls verwendet werden kénnen. Er findet, daR diese Beziehungen die
gleichen sind, wie bei der Errechnung der Gitezahl ohne Beriicksichtigung
des disponiblen H. (Braunkohlenarcliiv 2. 5—9. 1922. Freiberg, Brauukohlen-
forschungsinst.) Steinbrecher.
K. Deimler, Spezifischer oberer Heizwert als Charakteristikum der Braunkohle
und der Heizwert der Briketts. Vf. kommt an Hand einer entwickelten Formel zu
dem SchluB3, daB die Ermittlung der Gitezahl der Braunkohle nach Kegel (vorst.
Ref.) einen zu hohen Wert u. auch einen zu hohen Heizwert der Briketts ergibt.
Der vom Vf. entwickelte spezif. obere Heizwert wird an Stelle der Gitezahl zur
Charakterisierung der Braunkohlen vorgeschlagen. Eine beigegebene, graph. Darst.
gestattet, ohne jede Berechnung zu einem bekminten unteren Heizwert einer wasser
haltigen Kohle den unteren Heizwert fiir beliebige Trocknungsgrade derselben
Kohle abzulesen. (Braunkohle 23. 225—30. Halle.) Bielenberg.
W. Bielenberg, Uber die Einwirkung von Schwefel auf Kohlenwasserstoffe.
(1. Mitteilung).  Vf. untersucht zun&chst die Einw. von S auf eiu Gclbdl der
Riebeckschen Montanwerke. Diese beginnt bei 130° unter gleichzeitiger Entw. von
1LS. Das Einwirkungsprod., u. das urspriingliche Ol werden der fraktionierten
Dcst. unterworfen. Die Fraktionen des erstcrcn zeigen hdheren S-Gehalt u. niedrigere
Jodzahl als die enstprechenden des urspriinglichen Oles. Da bei der Dest. des
geschwefelten Prod. starke H"S-Entw. beobachtet wurde, waren eigentlich hdhere
Jodzahlcn zu erwarten gewesen. Eine Erkl&rung hierfir wird noch nicht gegeben.
(Braunkohlenarcliiv 4. 40—42. 1923. Freiberg i. S.) BIELENBERG.
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R.. von W alther und H. Steinbrecher, Behandlung des Paraffins mit Tln.sso-
dampf. Durch Behandlung verschiedener Paraffinsorten aus Brauukohlentecr u.
Erdol mit Gberhitztem Wasserdampf wird der ihnen stets anhaftende, fir manche
Verwendungszwecke stérende Geruch vollkommen beseitigt, u. cs werden gleich-
zeitig auch gleichméRigere u. transparentere Prodd..erhalten. Als Geruchstrager
kommen den Paraffinen nocli anhaftende Ole u. kleine Mengen leicht fliichtiger
S.-Verbb. in Frage. Kleine Mengen vorhandener Phenole spielen als Geruchs-
erzeuger: keine Rolle. (Braunkohlenarchiv 7. 10—10. 1923, Freiberg, Braunkolilen-
fOrschungsiust.) STEINBRECHER.

Hans Steinbrecher, Beitrag zur Bestimmung des Bitumengehaltes von Kohlen.
Es wird durch Vergleiehsverss. festgestellt, daB nicht alle Extraktionsapp. zur Best.
des Bitumengehaltes von Kohlen mit gleich gutem Erfolg brauchbar sind. Angabe
eines sehr wirksamen Extraktionsapp. zum kontinuierlichen Auskoeheu der Kohlen
mit.Lésungsmm. (Braunkohlenarchiv 4. 32—39. 1923, Freiberg, Braunkohlen-
ferrsehungsinst.) Steinbrecher.

— Analysenmethoden.fiir Kohle. Es werden die vom Fuel. Research Board
eqgirobten, groftenteils in enger Anlehnung an die amerikan. Methoden ausgearbeiteten
Untersuehungsverff. . fir Kohle verdffentlicht. Angegeben sind Verff. zur Best.
Feuchtigkeit, fliichtigen Stoffen, C, Asche 1L, Ns, S u. I>in der Asche, Gcsamt-
S-Geh'alt u. Verbrennungswarme. In einem Anhang wird von F. S. Sinnatt u.
W. Harrison ein Verf. zur Best. von CO, in Kohle beschrieben. Hiernach wird
mdie feiugepulverte Probe zundchst mit dest. W. gekocht zur Austreibung von Gasen.
Dann gibt man zwecks Best. von CO., in den Zersetzungskolbeu 5°/0ige HCI oder
1f3P 04 (sriupartig, mit 4-facher Menge W. verd.) u. erwarmt den an eine mit Ilg-
gefllltc Barette (Abbildung des App. vgl. Original) angesehlossenen Kolben allméh-
lich bis zum Kp. Wahrend des Erhitzern wird COa-freie Luft durch den App.
geleitet. Das eentwickelte CO., wird in Ba (OH)a aufgefangen u. durch Titration mit
*HCI -bestimmt (Fuel. 3. 27—30. 53—5G. 93—97. 140—42.) Ilaberland.

A. Baranov und E.. A. Mott, Die Bestimmung von Stickstoff in Kohle, In
Ubereinstimmung mit den Vcrsuchsergebnisscn friiherer Autoren kommen Vff. auf
Grund eigener Verss. zu dem Schlufl, daB die Dumassche N-Bcstiminungsmcthodo
in ihrer Ublichen Form fir Kohle nicht verwendbar ist. Sie empfehlen folgende
Abénderung} die sich Als geeignet erwiesen hat: die Verbrcnnungsréhrc wird be-
schickt' mit 10—15 cm Cu-Spiralen, 20 cm groben CuO, 10 cm eines Gemisches von
feinem CuO u. CuCl (2:1), 1 g Kohle — 20 g feinem CuO —(—10g CuCl (gut ge-
mischt, Lange 25 cm) u. schlieflich 10 g einer Mischung von KC103 -j- feinem CuO.
Das so erhaltene Gas besteht zu ca. 99% aus N», Spuren yon CO02 CII, u. Stick-
oxyden konnen nicht entfernt werden. Bei der Na-Best. in Yorkshirekohlcu muRte
das erhaltene Gas nach der Verbrennung nochmals durch Zugabe von O» u. Il
durch Explosion verbrannt werden, um reinen N2 zu erhalten. Das CuCI-CuO-
Geiftisch darf nur-einmal benutzt werden, da seine Wirksamkeit durch die Cll4
Zers. stark beeintrdchtigt wird. Wie die eben beschriebene Methode ist auch die
Kjeldahl-Wilfarth-Gunningschc Methode zur i*-Bcst. in Kohle gut verwendbar:
I g Kohle 30 ccm konz. ILSO4 + 10g KIISO, oder K _,S04-f- 1 g IlgO. werden
2:Stdn; beim Kp. gehalten, bis die Lsg. farblos geworden ist. (Fuel. 3. 31—34.
M9—52. Sheffield, UﬂiV.) Haberland.

J. Pritzker und Kob. Jungkunz, Weitere Beitrage zur Untersuchung von Benzol,
Benzin, und Terpentindl. Auf die Einwendung von Schwarz (Chem.-Ztg. 47. 462;
C. 1924. 1. 2848) erwidern Vff., dal bei Einhaltung der Bedingungen, die elimi-
nierte Menge Bzn. im Resultat beriicksichtigt werden kann. Die refraktometr. Be-
fund liefert fiir die Beurteilung eine weitere Stiitze.— Die Rkk. von Nickelcyaniir-
ainmoniak 0?gl. Hofmann U. Hichtlen, Ber. Dtseh. Cliem. Ges. 36. 1149; C. 1903.



1924. 11. HXIX Brennstoffe; Teerdestillation usw. 1043

I. 1171) mit Bzl. wurde'von Vff. zur qualitativen u; quantitativen Best. von Bzl. in
Terpentin, Bzn. u. anderen KW-stoffen verwendet. Die Sulfurierungsmethode ist

bei Bzn. vorzuziehen, versagt aber bei Terpentin. — Die Unters, von Handelsl
benzmen auf ,natirliche” Bzll. (vgl. W oIff, Chem.-Ztg. 47. 421; C. 1924. |. 2848)
fiel negativ aus. — Zur Best. von A. in Bzl. gibt bereits die Refraktionszahl einen

Anhalt.  Zur quantitativen Best. benutzen Vff. konz. NaCl-Lsg. im ;Benzinprifer
(vgl. W olIff, Chem.-Ztg. 34. 1193; C. 1910. IT. 1950). In gleicher Weise:kan»
Nachweis u. Best. von Aceton erfolgen. (Chem.-Ztg. 48. 455—57. Basel.) Jung..' .
Manfred Dunkel, Bestimmung des Erweichungspunktes und des Gehalts an
Pyridinunléslichem, speziell hei hochschmelzigen Pechen. Es wird ein" App. zur Best.
des Erweichungspunktes angegeben, der die Mangel der bisherigen Methoden be-
seitigen soll. Zur Best. des Pyridinuni. werden Glasfilterticgel (G 5—7) von Schott
& Gen. verwandt, in welchcn das Pech mit Pyridin ausgezogen wird, bis letzteres
klar ablauft. Zuriick bleibt der ,fixe Kohlenstoff“ in Form eines feinen ruRartigen
Pulvers, bestehend aus Flugstaub u. komplizierteren Vcrbb. Fir ,fixen Kohlen-
stoff“ schlagt Vf. den zweckmaRigeren Namen ,,Pyridin- (Anilin-, Phenol- (aw:)
Unldsliches” vor. (Brennstoffchemic 5. 186—89.)' Ensslin.
Harald Nielsen, Gasanalyse. — Bestimmung von Wasserstoff und Methan in
Leuchtgas. Der (im Original abgebiidete) App. kann an einen Orsatapparat ange-
schlossen werden. Er besteht zunachst aus einer zylindr. mit CuO gefiillten Réhre,
die in einem Asbestofen (an beiden Seiten herausragend) liegt; die Offungen sind
durch Quetschhahne verschlieBbar. Das eine, durch Cu-Drahtnetz geschiitzte Ende
ist mittels eines T-Stlicks mit einem App. zur Elektrolyse von W. verbunden u.
zwar so, dal der entwickelte 02 durch das T-Stiick Uber das CuO gedriickt werden
kann, wahrend Ha-entweicht; durch einen Quetschhalm kann die 02-Zufuhr ab-
gestellt werden. Das zu analysierende Gas, nur noch aus 1h, QH4 ui V2 bestehend
wird bei geschlossener Verb. der CuO-Rohre mit dem T-Stuck in die erhitzte CuO-
Réhre gedruckt'; nach erfolgter Verbrcnuung des 112 u. Erkalten der CuO-Réhre
wird der inzwischen elektrolyt. gebildete 02 Gber das CuO in das CH,-N2-Gemisch
gedriickt u. Cll4 in einer Explosionsbirette verbrannt. Die Best gibt gute Resul-
tate fur Gasmischungen bis 20% CI14; Gase, die reicher daran sind,werden zweck-
maRig nur mit der Halfte oder 13 des vorhandenen CIT, analysiert. (Fuel.. 3:
204—205. London, Sensible Heat Distill., Ltd.) Ilaberland.
R. von Walther und W. Bielenberg, Zur Untersuchung von Grubenwettern
und Grubenbrandgasen. Vff. haben die von Wein (Chem.-Ztg. 45. 610; C. 1921.
IV. 443) angegebene Methode modifiziert u. einige Irrtiimer in dessen Berechnung
richtiggestellt. (Braunkohlenarcliiv 7. 17—21. 1923. Freiberg i. S., Braunkohlen*
forschungsinst.) BIELENBERG.

W ilhelm Gross, Breslau, SchivimmauBereitung von Kohle, dad. gek., daB als
Flotationsmittel eine bei geringer Temp. angeschwelte Kohle verwendet wird. —
Die so behandelte Kohle bildet einen vollwertigen Ersatz fir die bisher Gblichen
Flotationsmittel, wie Abwasser aus der Benzolwéasche etc.— (D. R. P. 395950
KI. la vom 11/7. 1922, ausg. 23/5. 1924.) Oelker.'®

Minerals Separation North American Corporation, New York, Ubert. von:
Frederick Glyn Price, London, Behandlung von Kohle. Die fein verteilte lvohle
wird mit W. zu einem Brei angerihrt it. dann in Ggw. eines Schutzkolloids,
z. B. Starke, einem Schaumschwimmverfahren unterworfen. (Can. P. 234652 vom
9/5. 1922, ausg. 2/10. 1923.) Oelkeh.

Minerals Separation North American Corporation; New York, Ubert. ron:
Wi illiam Warwick Stenning, Percy Thomas Williams, Walter Henry Beasley
und Arthur Beresford Widdleton, London, Behandlung von Kohle. Man be-
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handelt die fein verteilte Kohle in wss. Suspension mit einem Entflockungsmittel
und verriihrt dann die Mischung mit gréberen Kohlenteilchen, wodurch eine vom
W. leicht trennbare M. erhalten wird. (Can. P. 234654 vom 14/11. 1922, ausg.
2/10. 1923.) Oelker.
Minerals Separation North American Corporation, New York, iibert. von:
Walter Broadbridge und William Warwick Stenning, London, und Edwin
Edser, London, Trocknen von kohlenstoffhaltigen Substanzen. Die Kohle o. dgl.
wird in Form eines wss. Breies mit einem geeigneten Ausflockungsmittel verrihrt,
z. B. mit Kohlenteer, worauf die ausgeflockte Kohle durch Pressung unter einem
Druck von 1 Tonne pro Quadratzoll von dem W. getrennt wird. (Can. P. 234653
vom 9/11. 1922, ausg. 2/10. 1923) Oelker.
Zeche Mathias Stinnes und Anton Weindel, Essen, Ruhr, Vorbereiten stark
backender Steinkohlen fiir das Verschwelen, 1. dad. gek., daR vor dem Verschwelen
die Kohle in Staubform, z. B. durch Aufwirbeln, bei Aufentemp. langere Zeit der
allseitigen Einw. von atmosph. Luft ausgesetzt wird. — 2. dad. gek., dal der bei
der Kohlenaufbereitung anfallende Staub nach Ausscheidung der gréberen Bestand-
teile benutzt wird. — Das Backen der Kohle und die damit verbundenen Schwierig-
keiten werden beseitigt. (D. R. P. 398007 KI. 10a vom 15/6. 1923, ausg. 1/7.
1924.) Oelker.
Baron Claus von Reden auf SchloB Franzburg b. Gehrden, Hannover, Ein-
binden von Brennstoffen oder Erzen mittels nicht eingedickter Zellstoffablauge auf
k. Wege unter Zusatz wasserbindender Stoffe, wie Gips oder Zement u. dgl., 1. dad.
gek., dal der Mischung Glaubersalz oder Steinsalz hinzugefiigt werden. — 2. dad.
gek., daR scharfkantigem Brikettiergut zum Gesehmcidigmachen der M. Braun-
kohlcnstaub zugesetzt wird. — Derartig hergestellte Brikctte werden mit steigender
Lagerungsdauer, ohne zusétzliche Verkokung, immer fester u. widerstandsféhiger.
(D. R. P. 397852 KI. 10b vom 12/7. 1922, ausg. 27/6. 1924.) Oelker.
Fritz Ewertz, Brebach, Saar, Herstellung eines guten Hittenkokses aus Saar-
kohle, dad. gek.. daB die in an sich bekannter Weise fein gemahlene Kohle ohne
vorheriges Waschen vor dem Einsatz in den Koksofen mit. MgCl.2-Laugc von 30° Be
in einer ihrem jeweiligen Gehalt an flichtigen Bestandteilen entsprechenden Menge

angefeuchtet oder gemischt wird. — Der so gewonnene Koks zeigt die gleiche
Festigkeit wie der westfdlische Koks. (D.R.P. 397148 KI. 10a vom 5/3. 1922,
ausg. 14/6. 1924.) Oelker.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Fortlaufende Ent-
fernung von Schwefelverbindungen aus Gasen. In weiterer Ausbildung des durch
das ITauptpat. geschutzten Verf. werden bei Anwendung scinvefelwasserstoftarmer
Gase diese vor der katalyt. Behandlung durch Waérmeaustausch mit dem den
Kontaktofen verlassenden Gas so weit aufgewéarmt, daf die gewdlinschte Temp.
aufrecht erhalten bleibt. — In diesem Falle braucht man nur am Anfang zur Ein-
leitung der RK. eine bestimmte Warmemenge von aullen zuzufiihren, die zusammen
mit der Reaktionswarme die zum Herausschmelzen des S erforderliche Temperatur-
steigerung bewirkt; des weiteren geht dann die Rk. trotz des geringen ILS-Gehalts
ohne besondere Heizung weiter. (D. R. P. 396118 KI. 26d vom 12/10. 1922, ausg.
30/5. 1924. Zus. zu D. R P. 374358; C. 1923. IV. 994) Oelker.

Theodoras Petrus ludovicus Petit, Velsen, Holland, Entfernung von Schwefel-
wasserstoff und Cyanwasserstoff aus Gasen. (D. R.P. 396353 Ivl.26d vom 6/3.
1923, ausg. 30/5. 1924. lloll. Prior. 16/3. 1922. — C. 1924. 1. 1249 u. 1923.
IV. 88) Oelker.

SchluR der Redaktion: den 21. Juli 1924.
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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

K. A. Hofmann, Carl Dietrich llarriesf. Nachruf. Ein Lebensbild als Mensch u.
Forscher. (Wissenseh. Ycroffentl. aus dem Siemens-Konzern 3. Nr. 2. 1—8) Horst.
—, Antonio Joaquim Ferreira da Silva (1853—1923). Biograph. Festschrift zu
Ehren des verstorbenen portugiesischen Chemikers. (Rev. de Chimica pura e appl.
[Portugiesisch] [3.] 1. 7—84.) MORTENSEN.
Fritz Paneth, Uber die heutige Schreibweise des periodischen Systems der Ele-
mente. (Nachtrag.) (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 36. 407; C. 1924. |. 529.) Auf die
Einwendungen P feiffers (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 41; C. 1924. |. 1618) Ulber die
Stellung von Be u. Mg im period. System verweist Vf. auf die Diskussion zwischen
W erner u. Abegg (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 38. 2330; C. 1905. H. 422) Vom
Standpunkt des Chemikers wére es erwdgenswert, auch noch B u. Al im lang-
period. System uacli links zu schieben Gber Sc, Y u. die seltenen Erden. Nach
dem Atombau gehéren B u. Al zu Ga; Vf. hélt es fir zweckmé&Big, diesem Brauch
zu folgen. Die Arbeit von v. Antropoff (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 217; C. 1924.
I. 2853) beweist, daR die kurzperiod. Tabelle ihre Stellung noch behauptet. Dem
Anderungsvorschlag bzgl. der Edelgase vermag Vf. nicht zu folgen. Die Sonder-
stellung der nullwertigen Edelgase gehort zu den sichersten Ergebnissen des Ex-
perimentes. — Gegen allzu hochgespannte Erwartungen aus der kurzperiod. An-
ordnung ist das beste Mittel die gleichzeitige Beachtung der langperiod. Die
Bohrsclie Anordnung ist die sicherste Grundlage fir das System der Elemente.
(Ztschr. f. angew. Ch. 37. 421—22. Berlin.) Jung.
A. S. Bussell, Die Komplexitat der Elemente. 1. Elemente mit ungerader
Ordnungszahl. (Vgl. Philos. Magazine [6] 46. 642; C. 1924. |. 2088.) Vf. hat die
Méglichkeit von 4 radioaktiven Reihen nachgewiesen u. vergleicht nunmehr ein-
gehend radioaktive Isotopen mit Isotopen inaktiver Elemente, indem er sieh haupt-
sachlich auf Elemente mit ungerader Atomzahl beschrankt. (Vgl. Nature 112. 588.
619; C. 1924. I. 723. 2327.) Bzgl. des in 13 Tabellen geordneten Zahlenmaterials
sei auf das Original verwiesen. Vf. gelangt zu dem Ergebnis, daB in dem Bereich
der Atomzahlen 39—83 die Komplexitdt der Elemente eine period. Funktion der
Atomzahl 16 zu sein scheint. Die entsprechende Massenzahl ist in der Regel 44
oder 40. (Philos. Magazine [6] 47. 1121—40.) K. Wolf.
C H. Bosanquet und C T. Keeley, Notiz Gber das Aufsuchen des fehlenden
Elementes Nr. 43. Die einem bisher noch nicht entdeckten Elemeut entsprechende
kleinste Ordnungszahl ist 43. Das fehlende Element ist gemaR seiner Stelle im
period. System ein dem Mn &ahnliches Metall. Vff. untersuchten eine Reihe von
Mn-Vorkommen, indem das X-Strahlenspektrum von jedem Mineral zwischen
X). 620 u. 720 photographiert wurde. Alle Versuchsergebnisse waren bisher negativ.
(Philos. Magazine [6] 48. 145—47.) K. W olf.
J. J. van Laar, Uber die erhéhte Valenzanziehung y27 des Metallions in ge-

schmolzenen Salzen. Vf. zeigt zunachst, wie §/Z" sich bei Metallen aus den Dampf-
spannungen des geschmolzenen Metalls leicht berechnen 1aRt. Wiederholt man
diese Berechnung bei geschmolzenen Salzen, so findet man merkwirdigerweise fir

VI. 2. 69



