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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
E rn s t D arm städ te r, Geber-Handschriften. Aus einer Bologneser Handschrift 

gellt hervor, daß am Anfang des 15. Jahrhunderts außer der „Summa perfectionis“ 
auch die’ übrigen Schriften unter dem Namen des „Geber“ bekannt waren. Es 
erscheint nicht unmöglich, daß der „Liber Fornacum“ eine Übersetzung aus dem 
Arabischen, entstanden in Spanien, ist. (Chem.-Ztg. 48. 441—42. München.) Ju x  G.

M. Pflücke, 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.) P f l ü c k e .

P. A lexander, Albert Hesse f .  Nachruf. (Ztschr. f. angew. Cli. 37. 469—73. 
Berlin.) . P f l ü c k e .

H. D anneel, Die Wertigkeit der Edelgase mul ihre Stellung im  periodischen 
System. Gegen den Vorschlag von v o n  A n t r o f o f f  (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 
217; C. 1924. I. 2853) bestehen einige Bedenken. AYenn man auch den Edelgasen 
die Wertigkeit 8 gegen Os zuteilen kann, muß aber gegen Hs die Wertigkeit 0' 
beibehalten werden. Die Edelgase schließen ihre Horizontalreihe gegen die 
folgenden Alkalimetalle kraß ab , während die Triaden ohne Abgrund zu den 
folgenden Elementen hinüberleiten. Auch vom Standpunkt der Atombaulehre be
stehen Bedenken. Durch Einreihen der Edelgase in Gruppe 8 würde das Ver
hältnis der beiden Nebengruppen zueinander ein völlig anderes sein als bei den 
anderen Gruppen. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 290.) JUNG.

D. B alarew , E in  Versuch zur Demonstration der Tammannschen Theorie des 
Glaszustandes. Durch Veränderung der Bedingungen des Schmelzens von Cd^P^O, 
u. Zn.2Pa0 7 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. W ar sie ganz geschmolzen, so geht sie bei raschem 
Erkalten in den Glaszustand, bei langsamem Erkalten in den krystallisierten Zustand 
über. Glasige Perlen wiederholt erhitzt, krystallisieren erst vor dem Schmelzen. 
Ein Gemisch von CdjPjÖ, u. Zn2P20 7 erhitzt u. erkaltet, zeigt ICrystallisation an den 
Rändern u. Glaszustand in der Mitte. Na4P20 , u. GuäPsOj kann man nicht in den 
Glaszustand bringen. Zur Herstellung von Cd^P.iOj u. Zu2P20 , fällt man mit 
CHjCOOII augesäuerte Lsgg. von CdS04 u. ZnS04 mit einer mit CIT3COOH an
gesäuerten Lsg. von Nn4PsOr  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 221—22. Sofia, 
Inst. f. anorg. Ch.) G o t t f r ie d .

P ie r re  G irard  und M arcel P la ta rd , Neuer Oxydations-Reduktiomynechanismus. 
Das Phänomen von Becquerel. — Neuer Oxydations-Beduktionsmechanismus ohne 
Intervention von Katalysatoren. Die Ergebnisse sind schon nach C. r. d. l’Acad. 
des sciences (S. 420) referiert. (C. r. soc. de biologic 90. 932—33. 933;—34.) Siu.

P ie r re  G ira rd  und M arcel P la ta rd , Über einen neuen Oxydations-Rcduktions- 
mechanismus ohne Katalysatoren. (Vgl. S. 420.) Van abnormen Jlkk., die sich ab- 
spieleu, wenn 2 Elektrolyten durch eine selektiv durchlässige W and getrennt sind, 
wird noch der Fall jglsj(S04)j—K aFe(CN)a erwähnt. In der Lsg. des zweiten bildet 
sich der uni. Ferrofcrrikoniplex Fe3(CN)8 von P k lo u z e  u. im Niveau der Wand

VI. 2. GO
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treten TumbuUsblau u. anscheinend ein unbeständiges Ferrocyanid Fe.>(CN), auf. — 
Um den Austausch der Elektronen zu erklären, wird die Existenz von W.-MolekUlen 
angenommen, die ihnen als Träger dienen, einer Art neuer Ionen (ILO)', die n. in 
Lsgg. vorhanden sein müssen, sich unaufhörlich bilden u. spalten, eine ehem. 
Rolle aber nur spielen, wenn die Einschaltung einer W and mit besonderer Auswahl 
der Ionen 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. l’Acad. des sciences 178. 1393—95.) S p ie g e l .

P ie r re  G ira rd  und M arcel P la ta rd , Oxydation und Reduktion ohne Beihilfe 
eines Katalysators. Bemerkungen über den Mechanismus und seine chemischen Kon
sequenzen. Ist teilweise nach C. r. d. lA cad. des sciences referiert (S. 420) u. deckt 
sich andernteils mit dem vorst. Ref. (C. r. soc. de biologie 90. 1020—22.) Sp ie g e l .

P ie r re  G-irard, Oxydationen-Reduktionen im Laufe des Austausches durch ein 
Septum. Schema der katalytischen Aktivierung durch eine Wand. (Vgl. vorst. Ref.) 
Ln Anschluß an die Beobachtungen über die Folgen der selektiven Durchlässigkeit 
einer Scheidewand u. der damit verbundenen Rkk. durch Elektronenwanderung 
entwirft Vf. ein Schema für den Einfluß, den eine Begrenzungswand, wie sie im 
Falle der Diastasc durch gleichmäßig verteilte kolloidale Körnchen gegeben wäre, 
bei Bespülung mit einem definierten Elektrolytenmedium als Katalysator üben 
kann. Er stellt sich vor, daß auch hier eine Störung des elektrostat. Gleichgewichtes 
erfolge, indem eine dichte Schicht von W.-Moll. eine H‘- oder Oll'-Atmosphäre, 
welche die W andung positiv oder negativ ladet, abschließt. Es werden so Schwärme 
von Ionen eines Zeichens an der Wandung, solche von Ionen entgegengesetzten 
Zeichens im Innern eines Vol.-Elementes entstehen, u. die gegebene Gleichgewichts
störung kann zu einer Abgabe von Elektronen seitens gewisser negativer Moll, an 
gewisse positive mit B. von (IT20  )-Ionen führen. Dadurch können Oxydations- 
Reduktionsrkk. zustande kommen. (C. r. d. lA cad. des sciences 178. 18-17—49.) Sp.

P ie r re  G irard , Durch Austausch durch die Scheideivände bedingte Oxydationen- 
Reduktionen. Ähnlichkeiten mit der Katalyse. — Durch Austausch durch die Scheide
wände bedingte Oxydationen-Reduktionen. Ähnlichkeiten m it 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—39. 1406—8.) Sp ie g e l .

R ic h a rd  Lorenz und W . H erz , Nachtrag zu unserer Arbeit „Dielektrizitäts
konstante und Raumerfüllung.“ (Vgl. Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 369; C.
1923. III. 1336.) Neuberechnungen mit den von G r im m  u . P a t r ic k  (Journ. 
Americ. Cliem. Soc. 45. 2791; C. 1924. I. 735) bestimmten DEE. lieferten eine Be
stätigung der erhaltenen Resultate. Bzl., Toluol, m-Xylol, p-Cymol, CClt ' u. CSt 
zeigen annähernd den n-W ert *ff, u. haben keinen Dipolcharakter. Bei 29 anderen 
Verbb. sind die ¡Molekeln als Dipole aufzufassen. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 
135. 370— 71.) J u n g .

R ich a rd  L orenz und W . H erz, Vergleich von Raumerfüllungszahlen. I. (Vgl. 
Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 205; C. 1923. III. 706.) Die auf opt. W ege be
rechneten Raumerfüllungszahlen betragen stets erheblich weniger als die nach dem 
Verf. von va n  L aar (vgl. L o r e n z , Raumerfüllung u. Ionenbeweglichkeit 1922. 48) 
aus der Zustandsgleichung berechneten, durchschnittlich doppelt so hohen (Tabelle 
im Original). Am nächsten stehen sich die beiden Verif. beim CS2, die Differenz 
ist am größten beim Hj. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 372—73.) J u n g .

R ich a rd  Lorenz und W . H erz , E in  Versuch, Umwandlungstemperaturen in  
die Regeln der übereinstimmenden Zustände einzubeziehen. Wenn man sich vor- 
stellt, daß beim Umwandlungspunkt nur eine Steigerung derselben Individualität 
wie beim F. vorliegt, konnte man aunehmen, daß beim Quotienten der Umwandlung.1!-
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tempp. Tu durch die PF. T, sich diese Individualität teilweise heraushebt. Bei 
einer Zusammenstellung von 52 anorgan. Stoffen ergab - sich bei den Ausdrücken 
Tu : T, ein Allgemeinverhalten zu erkennen. Das Gesamtmittel von 22 Mineralien 
beträgt 0,707, das Mittel aus den häufigsten Fällen 0,807. 7 Elemente u. Perchlor
äthan u. Tetrabrommethan liefern fast genau die gleichen Mittelwerte. Die An
gaben. über Umwandlungspunkte von C-Verbb. sind dürftig. Als Mittelwert für 
2'u : T, kann etwa 0,8 angesetzt werden. Die Abweichungen sind nicht allein auf 
größere Individualität der Stoffe zurückzuführen, sondern es könnte eine falsche 
Auswahl getroffen sein, wenn der Stoff mehrere Umwandlungspunkte hat. Die 
Feststellung kann dazu veranlassen, beim Fehlen von Umwandlnngspunkten in der 
Nähe von Tu/jT, =  0,8 zu suchen. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 374—79. 
Frankfurt a. M., Breslau, Univ.) J u n g .

E d u a rd  Z in tl und A lw in  M euw sen, Über einige fundamentale Atomgewichte 
Vff. bestimmen auf Grund des Verhältnisses N aN 03/NaCl neu die At.-gew. von Na. 
CI u. Ag u. finden N a  =  22,9985 ±  0,0012, CI =  35,457 ±  0,0000 u. Ag =  
107,880 i  0,0010. Zur Umwandlung des Nitrats, das sich in hinreichend definiertem 
Zustand zur W ägung bringen läßt, wurde der „bottling apparatus“ von IticHÄups 
u. P a r k e r  (Proc. Am. Acad. 32. 53) verwendet. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 
223—37. München. Akad. d. Wissenschaften.) G o t t f r ie d .

0. H önigschm id , E . Z in tl und M. L inhard , Revision des Atomgewichtes des 
Antimons. Analyse des Antimontrichlorids und -tribromids. Aus den Verhältnissen 
SbBr3 : 3Ag : 3AgBr u. SbCl3 : 3A g : 3AgCl wurde das At.-Gew. des Sb zu 
121,76 +  0,009 neu bestimmt. Die Ergebnisse aus den beiden Verhältnissen sind 
vollkommen übereinstimmend. — SbBr3 u. SbCl3 wurden in einem eigens konstr. 
App. durch direkte Vereinigung der Komponenten unter Ausschluß von Luft it. 
Feuchtigkeit hergestellt. (Ztsch. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 257—82. München, bayr. 
Akad. d. Wisscnsch.) G o t t f r ie d .

T heodore W illia m  R ichards, 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. D a die letzte internationale Tabelle von 1921 veraltet ist, gibt er 
eine mit G. P. B a x t e r  ausgearbeitete Tafel der At.-Geww. von 1923 wie auch 
eine Tafel der Isotopen. (Chem. Kev. 1. 1—40. Cambridge [Mass.], Harvard 
Univ.) B e h r l e .

E rn s t Cohen und H. E.. B ru in s, Die potentiometrische Bestimmung der 
Difj'usionsgeschwindigkeit von Metallen in Quecksilber. (Ztsclir. f. physik. Ch. 109. 
397—421. — C. 1924. II. 422.) • U l m a n n .

E rn s t Cohen und H. R. B ru in s , Piezochemische Studien. XXV. Der Einfluß  
des Druckes a u f die Diffusionsgeschwindigkeit von Metallen in Quecksilber. (XXIV. 
vgl. Ztsclir. f. physik. Ch. 108. 103; C. 1924. I. 2559.) (Ztsclir. f. physik. Ch. 109. 
422—30. — C. 1924. II. 422.) U l m a n n .

L. S. O rnstein, Anisotropie der flüssigen Krystalle bezüglich ihrer Dielektrizitäts
konstanten und ihrer elektrischen Leitfähigkeit. Beitrag zur Theorie der flüssigen 
Krystalle. Die Messungen von K a st  (Ann. der Physik [4] 73. 145; C. 1924. I. 
403) an p-Azoxyanisol u. p-Azoxyphenetol stimmen mit der statist. Orientierungs
theorie des Vfs. überein. Sie gestatten die Berechnung des permanenten magnet. 

.Moments der orientierten Teilchen, der sich aus der Änderung der DE. u. der 
Leitfähigkeit zu 8,5—9,5 • 10 17 ergibt, also ca. 10l Bohrschen Magnetoncn entspricht. 
Diese für ein Mol. unmögliche Zahl deutet darauf hin, daß die die fl. Krystalle 
bildenden Teilchen fertige Elementarkrystalie sind. Auch die Liehtzerstreuung in
11. Krystallen (vgl. R iw l in , Archives neerland. sc. exaet. et nat. [ l ila ]  7. 95;

0C*
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C. 1924. I. 398) kann auf Grund der Krystalltheorie der Extinktion erklärt werden. 
(Ann. der Physik [4] 74. 445— 57. Utrecht, Univ.) B ik e r m a n .

A r  A to m s t r u k tu r .  R a d io c h e m ie .  P h o to c h e m ie .

A. M iethe, Der Zerfall des Quecksilberatoms. (Vorläufige Mitteilung.) Vf. ge
lang es zusammen mit H. S tam m reich , 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, daß die Lampen bei zu hoher 
Belastung schnell altern u. schwarze Innenbeschläge bilden. Bei Analyse eines 
Rückstandes, 0,5 g von 5 kg Lampenquecksilber, wurde Gold gefunden, es handelt 
sich um Mengen in der Größenordnung von VlOO VlO Milligramm. Mit sehr sorgfältig 
nach H a b er  analysiertem goldfreiem H g  wurden die Vcrss. wiederholt (Spannung an 
den Elektroden 170 Volt, Stromverbrauch 400— 2000 W att, Stromdauer 20— 200 Stdn.) 
u. nach Abschluß des Vers. im Rückstand jedesmal Au mit seinen cliem. Rkk. u. 
pliysikal. Eigenschaften identifiziert. Eine Best. des At.-Gew. war infolge der ge
ringen Menge unausführbar. — Die Goldbildung erfordert ein gewisses Minimum 
von Spannung u. Potentialgefälle; es konnte auch in lang benutzten Hg-Lampeu 
des Handels keine Spur Au nachgewiesen werden. (Naturwissenschaften 12. 597 
bis 98. Cliarlottenburg, Techn. Hochschule.) B e h r l e .

F. H aber, Der Zerfall des Quecksilberatoms. Zu den Verss. von M ie t h e  u. S ta m m 
r e ic h  (vorst. Ref.) teilt Vf. mit, daß von den in seinem Institut analysierten 14Hg-Proben, 
von deren Ursprung er keine Kenntnis hatte, eine weder Au noch Ag, eine zweite eine 
Spur Au (lX 10~°A u auf 1 gH g) ohne Ag, die ändern entweder etwas Ag ohne Au, bezw. 
Spuren Au neben etwas mehr Ag enthielten. (Naturwissenschaften 12. 035.) B e iir l e .

A. S ch le ich e r, Der Molekülkrystall. llöntgenspektroskopie und Konstitution. 
Vf. sucht die Frage zu beantworten, ob die das Mol. beherrschende Symmetrie 
allgemeinerer Natur als die des Krystalls ist. W as für den Krystall das Achsen
kreuz bedeutet, kann im liypothet. Sinne für die Valenzen des Mol. übertragen 
gelten. Ähnliche Symmctrievcrhältnisse müssen auch hier die Mannigfaltigkeit der 
Ebenen u. Achsen erklären u. zur Erforschung der Konst. beitragen. An den Bei
spielen des Äthans u. seiner Substitutionsprodd., des Graphits u. Benzols sowie der 
ein- u. mehrkernigen anorgan. Komplexe suchte Vf. die Behandlung dieser Fragen 
zu erläutern. Die Rationalität der Achsenabschnitte, d. li. der Valenzkräfte der 
Atombindung an ein Zeutralatom, ist einer direkten Messung noch nicht zugänglich. 
Doch lassen sich schon Schlüsse ermöglichen, die die Erforschung der Konst. 
dienlich sein können, 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 Molekülkrystall übertragen, doch in 
qualitativer Hinsicht erkennt man iu den auf die Valenzen als Achsen bezogenen 
Formen einen Ausdruck für den Energieinhalt, wodurch das System der Molekiil- 
kräfte von dem der Molekülmasse deutlich unterschieden u. getrennt erscheint. 
(Journ. f. prakt. Ch. 107. 225— 31. Aachen.) H o r s t .

J. F re n k e l, Beitrag zur elektrischen Theorie der festen Körper. Es wird eine 
Reihcnentw. für die clektrostat. Energie des festen Körpers gegeben, wobei außer 
der relativen Lage der Nachbaratome ihre relative Orientierung u. die Phaseu- 
dift'erenz iu den Elektroneube wegungen der Atome berücksichtigt wird. Im Falle 
gleicher Atome spielen die konstanten Phasendiffereuzen eine fundamentale Rolle; 
auch verschiedene Atome erleiden bei B. eines Krystalls Änderungen der Umlaufs
zeiten ihrer Elektronen im Sinne einer „gegenseitigen Synchronisation“. Auf 
Diamant angewandt, ergibt die Theorie — wenn für das C-Atom das Würfelmodell 
L andes (Ztsclir. f. Physik 2. 380; C. 1922. III. 206) angenommen wird — daß die
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Elektronen der Nachbaratome in entgegengesetzter Phase sind; für die Energie 
eines g-Atoms liefert sie 171 Cal., für den Kompressibilitätsmodul 1,4*IO13 dyn/qcm; 
sie erklärt auch den teträedr. Typus der Diamantkrystalle. Die Anwendung auf 
heteropolare Krystalle vom NaCl-Typus führt zu unzutreffenden Resultaten. (Ztsehr. 
f. Physik 25. 1—30. Petersburg, Phys.-teehn. Röntgeninst,) BlKERMAN.

V ic to r F . H ess und R o b e rt W . Lawson, Die Zahl der von Radium aus
gesendeten u-Teilchen. Die Abweichung der von G e ig e r  u. W e r n e r  (Ztsehr. f. 
Physik 21. 187; C. 1924. I. 1481) gefundenen Zahl von der der Vff. (Sitzungsber. 
Akad. Wiss. Wien 127. II a. 405 [1918]) rührt wahrscheinlich von der Unzweck
mäßigkeit des Behälters für das Ra-Präparat, der Unvollkommenheit des ZnS- 
Schirmes u. den persönlichen Fehlern der Beobachter her. Auch die Wärmetönung 
der Ra-Umwandlungen stimmt mit der Zahl der Vff. besser überein. (Ztsehr. f. 
Physik 24. 402—10. Graz u. Sheffield, Univ.) B ik e r m a n .

D agm ar P ette rsson , Teilchen großer Reichweite vom aktivem Niederschlag des 
Radiums. (Vgl. S. 428.) Vf. w eist.auf die weitgehenden theoret. Folgerungen hin, 
die eine Bestätigung des Befunds von B a t e s  u . R o g e r s  (S. 427) über die Existenz 
von Partikeln großer Reichweite im akt. Nd. des Ra im Gefolge haben würde. 
Eine Nachprüfung der Veras, dieser Autoren, bei welcher durch besondere Rück
sichtnahme auf möglichst völlige Gasfreiheit der die «-Teilchen absorbierenden 
Substanzen (dünne Au- u. Cu-Folien) eine Entstehung sekundärer H-Teilclien 
hintanzuhalten versucht wird, zeigt nur noch spurenweises Vorhandensein von 
H-Teilclieu größerer Reichweite als 9,2 cm u. völliges Fehlen von «-Teilchen 
von Reichweiten 9,2 cm. Es erscheint daher als äußerst zweifelhaft, daß irgend
welche II- oder «-Teilchen größerer Reichweiten aus dem RaC abgegeben werden, 
zum mindesten könnte ihre Zahl nur einen kleinen Prozentsatz der von B a t e s  u . 

R o g e r s  angegebenen betragen. (Nature 113. 041—42. W ien, Inst. f. Radium- 
forsch.) F r a n k e n b u r g e r .

G erh ard  Kirsch, und H ans P e tte rsso n , Über die Atomzertrümmerung durch 
(¿-Partikeln. (Vgl. Sitzungsber. Akad. Wiss. W ien 132. Abt. II  a, 55; C. 1924. 
I. 2561). Vff. untersuchen nach der Capillarmethode, welche kurz beschrieben 
wird, A s, Co u. Sc auf H-Strahlen, welche möglicherweise aus dem durch u- 
Partikel von RaC  zertrümmerten Atomen dieser Elemente stammen. Als oberen 
Grenzwert von n jq  finden Vff. 2,IO-8  — 5,IO- 8 . Vorläufige Messungen von V  u. 
Sn ergaben das gleiche Resultat. — Vermittelst eines kurz beschriebenen Atom- 
zertrümmerungsapp., bei welchem Cu-Folic statt Quarz als Unterlage benutzt wird, 
finden Vff. für die maximale Reichweite von Il-Partikeln einiger Elemente: Be — 
18 cm, Si — 12 cm, Mg —  13 cm (n/q =  10 5, 6,10 18, 6,10—0). (Sitzungsber. 
Akad. Wiss. Wien 132. Abt. I I  a, 299—307. Inst. f. Radiumforsch.) U l m a n n .

D. Skobelzyn, Über eine Art der Sekundärstrahlung der y-Stralilen. Die von 
der Comptonsclien Theorie (Physical Review [2] 21. 483; C. 1924. I. 895) ge
forderten Rückstöße der die Lichtquantcnzerstreuung hervorrufenden Elektronen 
können nach C. T. R. W il s o n ’s Expansionsmethode sichtbar gemacht werden, wenn 
man durehdringliche /-Strahlen statt Röntgenstrahlen verwendet. Bei Bestrahlung 
einer Wilsonsehen Kammer mit durch Pb- u. Cu-Schirme filtrierten ^-Strahlen 
werden in der Tiefe der Kammer Elektronenbahnen beobachtet, deren Länge von 
der Ordnung 1 cm war, obwohl auch längere (8—12 cm) W ege sichtbar waren. 
Die vorherrschende Richtung der Elektronen scheint unter dem W inkel von ca. 
90° zur Richtung der /-Strahlen zu liegen. Die Reichweiten sind viel kleiner als die
jenigen, die sich bei Übertragung des ganzen Energiequantuins auf das Elektron 
ergeben würden. (Ztsclir. f. Physik 24. 393—99. Petersburg, Polyteclm.) B ik e r m a n .

W . Jevons, Die Bandenspektren der Oxyde und Nitride des Bors. (Vgl. S. 430.)
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Vf. schließt aus früheren Ycrss. mit CC14, SiCl4 u. TiCl4, daß auch BCT3-Dampf, 
gemischt mit Oa, beim Durchströmen einer Entladungsrohre die charaktcrist. Banden 
des Boroxydes auftveisen wird; diese Vermutung bestätigt sich; das Bandenspektrum 
des Oxyds tritt noch prägnanter als bei der üblichen Methode seiner Erzeugung 
hervor. Das sonst noch gleichzeitig auftretende, seiner Verursachung nach un
erklärte Bandenspektrum fehlt bei dieser Anregungsart völlig, was gegen dessen 
Zurückführung auf ein Monoxyd, dagegen für eine solche auf ein Nitrid des B 
spricht. (Nature 113. 785. Woolwich, Artill. Coll.) F r a n k e n b u r g e r .

H. M. H ansen und Sven W ern er, Das optische Spektrum des Hafniums. 
(Vgl. S. 431.) Vff. geben eine Tabelle der stärksten Hafniumlinicn zwischen 7241 
u. 2277 Ä. Bemerkenswert ist, daß die stärksten Hf-Linien früher als schwache 
Zr-Linien angesehen wurden, was ganz natürlich ist, da alle Zr-Mineralien ja  I lf  
enthalten, die käuflichen Zr-Salze weisen von '/a—5% H f auf. (Naturwissenschaften
12. 528—30. Kopenhagen.) B e h r l e .

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 violettwärts gelegene Streifen (zwischen 624 /jß  u. 
609 fifi) wird mit dem Königschen Spektrophotometer genauer untersucht; das Maxi
mum der Lichtabsorption liegt für Arabinose bei etwa 617,7 /i/x, für Xylose bei 
etwa 615,4 ß ß  (in annähernder Übereinstimmung mit B e r g e l l  u . P s c i i o r r ,  Ztschr. 
f. physiol. Cli. 38. IV); C. 1903. I. 1316). Der andere (langwelligere) Streifen hat 
seine violette Grenze bei etwa 656,5 p ß . (Biochem. Ztschr. 147. 90—93. Budapest, 
Univ.) K i e l i i ö f e r .

P a u th e n ie r , Isotrope Erhöhung des Brechungsexponenten von Flüssigkeiten im  
elektrischen Feld. (Vgl. Ann. d. Physique [9] i4 . 239; C. 1921. III. 581.) Die 
durch Elektrostriktion bewirkte Erhöhung des Brcchungsindex ist an Bzl. u. C67, 
beobachtet. Die Helmholtzschc Theorie wird der Größenordnung nach bestätigt; 
die Erhöhung im CC14 (prakt. keine elektr. Doppelbrechung) ist von der Polarisation 
des durchgehenden Lichtes unabhängig; die im Bzl. (schwache elektr. Doppel
brechung) ist größer für das in der Feldrichtung schwingende Licht. — Die FH. 
befanden sich in einem 90 cm großen Kondensator, in dem das Feld 51000 V/cm 
erzeugt wurde; die Dauer der Einw. des Feldes betrug 10- 5—20-10- 5 sec. (C. r. 
d. lA cad. de sciences 178. 1899—902.) B ik e r m a n .

H a ro ld  H u n te r , Die Erscheinung der Rotationsdispersion. Eine Erwiderung 
au Prof. Patterson. Vf. lehnt die Ausführungen von P a t t e r s o n  (S. 433) ab u. 
weist auf die durch das Hinscheiden von D r u d e  u. Voigt der theorct. Forschung 
dieses Spezialgebietes entstandene Lücke. (Chemistry and Ind. 43. 539—42. 
London.) K. W o l f .

T. S. P a tte rso n , Einige Bemerkungen zur optischen Rotationsdispersion. (Vgl. 
vorst. Ref.) Eine Erwiderung an H u n t e r . (Chemistry and Ind. 43. 614—16. 
Glasgow, Univ.) K. W o l f .

F rie d r ic h  B iirk i, Über Anomalien der Rotationsdispersion. (IV. Mitteilung 
über Rotationsdispersion.) (III. vgl. S. 280.) Vf. weist au einigen Beispielen nach, 
daß der von R u p e  (L ie b ig s  Ann. 420. 1; C. 1920.-1. 633) eingefiihrtc Begriff der 
„relativen Anomalie“ nicht überflüssig ist, wie L o w r y  u. A b ra m  (Journ. Cliem. 
Soc. London 115. 300; C. 1919. III. 821) meinen. Es existiert ein Grad von 
Anomalie, der von dem Kriterium von L o w r y  u . DlCKSON (Journ. Cliem. Soc. 
London 107. 1174; C. 1915. II. 1130), nach dem 1 j[a] in linearer Beziehung zu 
stehen soll, nicht erfaßt wird. Beim Aufträgen von 1 /[«] über A* gemäß dem Vor
schlag von L o w r y  u . D ic k s o n  resultieren z. B. bei den Mentholestern der u-  u 
ß-Phenylzbntsäure gerade Linien, die auf n. Dispersion schließen lassen. T rägt
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man jedoch nach dom Vorschläge des Vfs. log ?.*•[«] als Funktion des Quadrats 
der Sehwingungszahlcu auf, so ergibt sich, wie schon früher IlU PE  (L ie b i g s  Anu. 
409. 341; C. 1915. II. 888) aus anderen Gründen geschlossen hat, daß der ß-Phcnyl- 
zimtsäuremethylestcr deutlich anomales Verh. zeigt,- während der Ester der «-Säure 
n. dispergiert. Analoge Abweichungen ergeben sich mit lßß,3-Tetramethylcyclo- 
pentan-l-phemjläthylkcton u. Kctosäuremcntholcstcrn. (Ilelv. cliim. Acta 7. 759—62. 
Basel, Univ.) H a u e r l a n d .

T. M a rtin  lo w r y  und E. E. W a lk e r, Induzierte Asymmetrie von ungesättigten 
Radikalen in optisch aktiven Verbindungen. Vff. kamen unabhängig voneinander 
zum Schluß, daß es besser ist anzunehmen, daß chromophorc Gruppen eine „in
duzierte Asymmetrie“ aufweisen können, als die frühere Ansicht, daß die asymmetr. 
Zentren der Moleküle die Absorptionsfrequenzen der chromophorcn Gruppe an- 
nälimen. Nach dieser neuen Annahme können dann ungesätt. chromophorc Gruppen 
auch opt. Aktivität entwickeln, wofür Vff. sowohl experimentelle wie theoret. 
Gründe auführen. —  Da z. B. in der Campherreihc beim Aufspalten einer doppelten 
Bindung 2 stcreoisomcre Prodd. nicht im Verhältnis 1 : 1, sondern 8 : 1 erhalten 
werden, rechtfertigt sich in diesem Falle eines asymm. Mol. die Hypothese, daß 
die 2 Bindungen einer Doppelbindung nicht gleich sind. — Die polare Auffassung 
der Aufspaltung einer Doppelbindung (vgl. L o w r y , S. 418) kann in asymmetr. 
Molekülen dazu führen, daß 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. Aktivität zeigen kann. Diese induzierte 
opt. Aktivität würde auch bei Rückkehr aller Moleküle in den Ruhezustand nicht ver
schwinden, da die Elektronen der 2 Bindungen der Doppelbindung,noch in einem 
asymmetr. elektr.' Feld wären u. dadurch zur elektron. Dissymmetrie, dem Grund 
der opt. Aktivität, beitragen könnten. — B o iir s  Atomtheorie zeigt auch Möglich
keiten für die Entw. von Asymmetrie bei gesätt. Gruppen wie aber auch bei un
gesätt. Gruppen, die sich in asymmetr. Umgebung befinden. Dabei tritt opt. Ak
tivität nur dann auf, wenn Bedingungen vorlicgen, die zur B . von ungleichen Teilen 
der beiden enantiomorphen Formen führen. Induzierte Asymmetrie ergibt nur dann 
beträchtliche Beträge an opt. Drehung, wenn sic sich auf ungesätt. oder Chromo
phore Gruppen crstreckt. (Nature 113. 565—66.) B e h r l e .

E. J . H o lm y a rd , Induzierte Asymmetrie ungesättigter Radikale in  optisch 
aktiven Verbindungen. Hinweis darauf, daß L o w r y  u. W a l k e r  (vorsfc Ref.) die 
Arbeit von E r l e n m e y e r  über induzierte opt. Aktivität bei der Zimtsäure nicht 
zitiert haben. (Nature 113. 785. Bristol, Clifton Coll.) F r a n k e n b u r g e r .

S. V alen tine !’ und M. R össiger, Über Ökonomie der Fluorescenzstrahlung. Das 
Verhältnis der emittierten zur absorbierten Lichtenergie (die Ökonomie) ist von der 
Konz, der fluorescierendcn Substanz u. von der Wellenlänge des erregenden Lichtes 
abhängig. Diese Abhängigkeit wurde an alkoli. .FVHorescem-Lsgg.(10—S—10—5 36 g/ccm) 
untersucht. Die absorbierte Lichtmenge ist durch die Intensität der Lichtquelle 
(W-spirallampe), die Durchlässigkeit der zur Monochromatisierung benutzten Filter 
u. durch das Absorptionsvermögen 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 Öko
nomie der Strahlung ist. maximal bei der erregenden Wellenlänge, die mit der des 
Fluorescenzmaximums ungefähr zusammenfällt; sic nimmt mit wachsender W ellen
länge steiler ab, als mit der fallenden. Sie wächst mit der Konz. (Sitzungsber. 
Preuß. Akad. Wiss. Berlin 1924. 210— 15. Clausthal.) B ik e r m a n .

Je a n  P e r r in  und C houcroun, Fluorescenz und die allgemeinen Gesetze der 
Reaktionsgeschwindigkeit. (Vgl. P e r r in , C. r. d. l’Acad. de scicnces 177. 665; C. 
1924. I. 400.) W ie die auf die Einheit der M. bezogene Intensität der Fluorescenz
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mit wachsender Konz, der fluorescierenden Substanz abnimmt, nimmt auch die 
„Konstante“ der Reaktionsgeschwindigkeit eines fiuorescicrenden Stoffes mit dem 
Lösungsm. 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 (willkürliche Einheiten), wenn die Eosinkonz. von
0,05 auf 0,00004 fällt. Durch Auflösung des fluorescierenden Stoffes (Neumethylcn- 
blau) u. des Glycerins im luftfreien W . wird auch die Änderung der Glyccrinkonz. 
ermöglicht: 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 gewöhnlichen Glycerinmoll, zu 
reagieren imstande sind, worauf auch die Temperaturunabhängigkeit der Rk. (1. c.) 
hinweist. (C. r. d. l’Acad. des scicnces 178. 1401—06.) B ik e r m a n .

H e n r i G eorge und E dm ond B ayle, Spektrophotometrischc Definition der Fluo- 
rescenzfarben. (Vgl. B a y l e  u. F a h re , C. r. d. l’Acad. des scicnces 178. 632.; C. 
1924 . I. 1745.) Zwecks genauerer Best. eines Körpers nach seiner Fluoresecnz wird 
die Intensität des Fluorcsccnzlichtcs in Funktion der Wellenlänge A gemessen, wobei 
die Intensität des Sonnenlichtes bei jeder A als 1  dient. Durch Multiplizieren jeder 
Ordinate (Lichtintcnsisät) der so gewonnenen Kurve mit dem entsprechenden W ert 
der Empfindlichkeit des Auges erhält man den Ausdruck der sichtbaren Helligkeit 
in Abhängigkeit von A. Die von der Abszisse u. der letzten Kurve begrenzte Fläche 
stellt die gesamte Fluorescenzintcnsität dar. — Die Methode kann auch bei anderen 
photometr. Aufgaben verwendet werden. (C. r. d. l’Acad. des scienccs 178. 1895 
bis 97.) B ik e r m a n .

E d. B ayle und R.. F ab re , Anwendung der Fluorescenzphänomcnc zur Identifi
zierung verschiedener Heilmittel. (Jouru. Pharm, et Chim. [7] 20 . 535—43. — C. 
1924 . I . 1745.) Sp ie g e l .

J. P ionchon  und F . D em ora, Bildung von Kupferöxydulschichten mit photo
elektrischen Eigenschaften a u f nassem Wege. Eine mit ITN03 u. W. gcwaschenc 
oder mit einer elcktrolyt. niedcrschlagenen Schicht bedecktc ö i-P latte wird — in 
eine 0,1 n. bis 0,0005 n. CuSO.r Lsg. eingetaucht — allmählich bläulich-rot (pflaumen
farbig). Die günstigste CuS04-Konz. 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 pulverförmigcs Cu bleibt; durch Erhitzen an der Luft verwandelt sie sich 
ins schwarze CuO. Sie stellt wahrscheinlich ein Cu.fi dar. Sic ist außerordentlich 
lichtempfindlich: zwei solcherweise vorbchandelte Elektroden liefern den Strom, 
wenn vor einer ein weißes, 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. Co tto x  
auf die jüngste Arbeit von A t i ia n a s iu  (C. r. d. l’Acad. des scienccs 178 . 386; C.
1924 . I. 1322) hin, die ähnliche Beobachtungen brachte. (C. r. d. l’Acad. des 
scicnces 178 . 1885—87.) B ik e r m a x .

A 2. E le k t r o c h e m ie .  T h e r m o c h e m ie .

M. Le B lanc und M. K rö g er, Die Wanderung der Ionen in festen Elektrolyten. 
Die von T ü b a n d t  (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 2 6 . 358; C. 1921. III. 985) nacli- 
gewiesenc einseitige W anderung des Ag-Kations. in der aus festen Elektrolyten 
gebauten Kette „Ag-Anode | AgJ | AgJ | AgJ | Pt-Kathodc“ u. die einseitige W an
derung des CI' in der ähnlichen Kette „Ag-Anode | PbCL | PbCl2 | PbCl, | AgCl | 
AgJ | Pt-Ivatliode“ erklärt sich wahrscheinlich dadurch, das Ag‘ bezw. CI' diejenigen 
Ionen sind, deren Verschiebung geringste Störungen verursachen würde: die 
W anderung der J '  in der ersten Kette würde nur unter Bildung von AgJ an der 
Anode u. dessen Abbau an der Kathode möglich sein; bei der W anderung der
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Pb" in der zweiten Ivette würde ein Ersetzen der 2Ag' durch ein P b” u. umgekehrt 
stattfinden müssen, was das krystallin. Gefüge kaum gestattet. — Die Verss. von 
T u b a n d t  u . R e i n h o l d  (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 313; C. 1923. III. 1376) ver
mögen die Verss. Le I!l a n c s  u . K e t z e r s  (vgl. K e t z e r ,  Ztschr. f. Elektrochem. 26. 
77; C. 1920. I. 518) nicht zu erklären. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 253—55. 
Leipzig, Univ.) ' B ik e rm a n .

W a lte r  S ontag \ Über die Abscheidung kohlenstoffhaltigen Eisens bei der 
Elektrolyse von Eiscndoppcloxalatlösungcn. 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 Bernsteinsäure in der Lsg: festgestcllt worden. 
W ar sic der Lsg. von Anfang an zugesetzt, so fand die C-Abscheidung während 
der ganzen Elektrolyse mit ca. derselben Intensität statt. Als Zwischeuprodd. der 
Red. der Oxalsäure, sind im Katholyten Glyoxal- ü. Glykolsäurc gefunden, die aber 
allein für die C-Abscheidung nicht genügen. Glykolsäure ist aber notwendig, um 
Fe in einer alkal. u. Bernsteinsäure enthaltenden Lsg. zu erhalten, denn sie ver
hindert die Fe-Suceinatfällung. In Kathodengasen wurde C 02 gefunden; ihre 
Menge entsprach vollkommen der C-Menge im Nd., so daß vermutet wird, daß der 
sich an der Kathode abspielende Vorgang 2 CO — ->- C02 -f- C ist. Bei Entstehung 
des CO aus COO • CHa • CH2 • COO" sollte sich Propionsäure bilden; es gelang in 
der Tat, sie qualitativ nachzuweisen; zu einer quantitativen Best. war ihre Menge 
zu gering. — Die Red. der Glykol- zur Bernsteinsäure ist auch mit Zn-Staub in 
alkal. Lsgg. möglich. — Der C liegt im Nd. als amorphe Kohle vor. — Negativ 
fielen Prüfungen auf KW-stofle in Kathodengasen u. auf Adipinsäure aus. — Aus 
der Lg. von 0,032 g Fe (als Sulfat) u. 4 g Bernsteinsäure in 200 eem W ., die mit 
NHa 0,13-n. an OH' gemacht w ar, wird Fe mit 10°/,, C abgeschieden. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 30. 333—44. Brünn, Deusche Techn. Hochscli.) B ik e r m a n .

R u d o lf  S te in h e rz , ■ Über passives Zinn. Eine Zn-Elektrode wurde auod. 
polarisiert, wobei die angelegte EK. sprungweise jede 2 Min. um 0,05 Volt erhöht 
wurde, u. das Potential der Elektrode (gegen II2-Elektrodc), sowie die Stromstärke 
beobachtet. Das Potential, bei welchem die „Passivierung“ u. die Abnahme der 
Stromstärke eintritt, i?», hängt vom Elektrolyten ab. In UNO.,, H 503, HCIO., u. 
Eg. ist Sn nicht passivierbar, wohl aber in Ii„SiF0, ILSO ,, I1C1, H Br, HJ. Mit 
wachsender Verd. nimmt E t zu; es beträgt für die 5 Säuren (Ivonzz. 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 E k ändert sich auch mit der Dauer der Wrkg. der augenblicklichen 
Stromstärke, weshalb die angegebenen E k nicht ganz genau sind. — Das verschiedene 
Ycrh. von Säuren legt eine Anionenwrkg. nahe. In der Tat ergab sich ein stetiger 
Übergang der Stromstärkespannungskurven von der Passivierung bis zum normalen 
Verlaufe, wenn IICl schrittweise, unter Konstanthaltung der [II'], durch IICIO., 
ersetzt wurde. Andrerseits ist der Ersatz eines Teiles von HCl durch KCl — so 
daß [CI'] konstant bleibt — ohne Wrkg. — Der von G o ld s c h m id t  u . E c k a r d t  
(Ztschr. f. physik. Ch. 56. 391; C. 1906. II. 1407) für die Ursache der Passivität 
gehaltene dunkle Überzug erscheint bei der Passivierung nicht immer u. wird nicht 
immer durch die Passivierung begleitet. — Das E t  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 
beträgt 1,8—2. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 279—86. Prag, deutsche Univ.) Bi.

G. Grube und L. B aum eister, Über den Einfluß von Licht und Röntgenstrahlen 
a u f anodisch-polarisierte Platinelektroden. Das Potential einer platinierten, mit Oa 
behandelten oder anod. polarisierten Pt-Elektrode in 2-n. II2S 04 wird durch Licht
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einer Quarz-IIg-Lampe herabgesetzt u. zwar um so stärker, je  edler das Potential 
vor der Belichtung w ar; nach dem Auf hören der Belichtung dauerte das Sinken 
des Potentials noch 15 Min. (bei sehr' edlem Anfangspotential). Glatte, durch anod. 
Polarisation bei Überlagerung mit Wechselstrom mit einem goldgelben Pt-oxyd- 
üborzug versehene Pt-Elektroden zeigen einen Rückgang 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 schwächer. Der 
sichtbare Teil des Spektrums scheint wirksamer zu sein, als der ultraviolette; die 
Wrkg. von Röntgenstrahlen ist zweifelhaft. — Eine Erklärung wird den Ergebnissen 
auf Grund der Photolysetheoric B aURs (Ztschr. f. Elektroehem. 25. 102; C. 1919.
III. 3) gegeben. Die Elektrode ist mit einer festen Lsg. von P t0 3, PtO., u. PiO 
bedeckt; im Lichte zerfällt PtOs in P t0 3 u. PtO, die wiederum PtO._, in ehem. Rk. 
bilden können; auch kann P t0 3 in PtOa u. 0 2 zerfallen. Welche von diesen Rkk. 
die Oberhand gewinnt, .hängt von den relativen Konzz. der Oxyde, d. h. vom 
Potential der Elektrode ab. Es gelang auch, nach B atjrs Muster (Ztschr. f. 
Elektroehem. 29. 105; C. 1923. III. 661), die W rkg. des Lichtes durch Elektrolyse 
mit Wechselstrom nachzuahmen. (Ztschr. f. Elektroehem. 30. 322—32. Stuttgart, 
Techn. Ilochsch.) B ik e r m a x .

K arl L ich ten eck e r, Der elektrische Leitungswiderstand künstlicher und natür
licher Aggregate. (Vgl. S. 439.) In Zusammenfassung ergibt sich : Bei zweidimen
sionalen Aggregaten mit wahlloser Verteilung der Bestandteile mischen sich weder 
die Leitfähigkeiten noch die W iderstände, sondern die Logarithmen der Leitfähig
keiten (u. der Widerstände). Die analyt. u. numer. Ermittlung der vier Schranken
werte für den W iderstand wird schließlich auch für dreidimensionale Aggregate 
durchgeführt. Die Kurve der Mittelwerte aus den 4 analyt. bestimmten Schranken
werten, als auch die aus der aufgestellten allgemeinen W iderstandsfunktion folgende 
stimmen sowohl untereinander als auch mit den Messungen Ma t t h ie s e N s an misch- 
krystallfreien Legierungen überein. (Physikal. Ztschr. 25. 193—204. 225—33. 
Rcichenberg.) K. W o l f .

E. L inde , Die Leitfähigkeit wäßriger Überchlorsäure. Die Leitfähigkeit von 
IIC104-Lsgg. 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 Leitfähigkeit besitzt in 4,7-n. Lsgg. ein Maximum:
0,754 cm- 1  ohm.—1 (25°). Der Temp.-Ivoeffizient zwischen 25 u. 50° beträgt bei 
dieser Verd. 0,0125, bei 75’/0 IIC104 erreicht er 0,020. Die nach A r r h e x iu s  be
rechnete Ionenkonz, steigt mit wachsender Konz., bis die Lsg. die Zus. S C lO ^ ^ H .fi  
(angenähert) hat, fällt dann wieder, um bei der Zus. ca. HClO^-211^0 ein Minimum 
zu erfahren, welchem ein zweites Ansteigen folgt. Die Kurve „Dissoziationsgrad- 
Konz.“ weist gleichfalls bei den Zuss. 1IC104-3H.J0  u. HC10.,.2H30  Knicke auf. 
Der Dissoziationsgrad u. die lonenkonz. sind unter Berücksichtigung der Viscosität 
ermittelt worden. (Ztschr. f. Elektroehem. 30. 255 — 59. Stockholm, Techn. 
Ilochsch.) B ik e r m a x .

R. Lacas, Über die Piezoelektrizität 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
stätigt werden, daß das spitzere Ende des Krystalls unter Druck positiv wird. Die
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untersuchten Krystallc: Benzal-, Anisal-, Methylsalicylal-, p-Chhrbenzal-, p-Diätliyl- 
aminobenzal-, p-Dimethylaminobenzal-, Anisyl-, Benzyl-, Dibenzyl-, Brombenzylcampher, 
Dimethyleampholamin, saures u-Mcthyleamphorat, Phenylfenchol, Cinchoninhydrochlorid, 
u-Oxycinchonincadniiumchlorid, Cinchoninzinkchlorid, Cinchonilin, Cinchöninhydrat, 
bas. Cinchonidinsulfat, salzsaurer Chininharnstoff, Chinindyodhydrat, bas. Cinchonin
sulfat, Chininhydrobromid, Ergotininchlorhydrat (chlorhydrate d’ ergothionßine); 
Kaliumiridooxalat,Kaliumiridotrioxalat,Kaliumrhodiumoxalat, Kobaltitriäthylendiamin-, 
Asparagin. (C. r. d. l’Acad. des scicnees 178. 1890—92.) BlKERMAN.

Sophus W eber, Uber die durch strömende Gase tansportierte Energie und eine 
von Martin Knudsen entdeckte thermische Erscheinung. Die nach hydrodynam. Ge
setzen strömenden Gase tragen um RT/2 mehr Energie mit, als die in molekularer 
Strömung befindlichen. W enn also durch passende Auswahl der Strömungs
geschwindigkeit u. der Dimensionen der Röhre es gelingt, eine Gasmenge in auf
einanderfolgenden Röhrcnabschnittcn hydrodynam., molekular u. wieder hydrodynam. 
strömen zu lassen, so muß an der ersten Übergangsstelle eine Erwärmung, an der 
zweiten eine Abkühlung stattfinden. Der Effekt ist im J. 1910 von K n u d s e n  ent
deckt worden. Die Berechnungen des Vfs. zeigen, daß er auch quantitativ mit dem 
erwarteten iibercinstimmt, obwohl die Versuchsanordnung noch sehr primitiv war. 
Zum Schluß wird eine Erklärung für den „kinet. Wärmeeffekt“ (vgl. G a e d e , Ann. 
der Physik [4] 41. 369; C. 1913. II. 334) gegeben. (Ztschr. f. Physik 24. 267 bis 
284. Leiden.) B ik e r m a n .

A lfred  B y k , Die revidierte Troutonsche Regel der Verdampfungswärmen und 
die Quantentheorie. (Vgl. Ann. der Physik [4] 69. 161; C. 1923. I. 1057.) Auf 
Grund des früher vom Vf. abgeleiteten Quantentheorems der übereinstimmenden 
Zustände, nach welchem sich die reduzierte Verdampfungswärme als eine universelle 
Funktion der reduzierten Siedetemperatur u. des auf das spezif. Maßsystem der 
betreffenden Substanz bezogenen Wirkungsquantums darstcllcn soll, wird eine 
Formel für die von W. N e r n s t  revidierte Troutonsche Regel abgeleitet. F ür den 
potentiellen Teil der Verdampfungswärme wird dabei von dem Bakkerschen Ansatz 
ausgegangen; dazu kommt ein kinet., quantenhaft verteilter Energiebetrag im 
Dampf, der mit den übrigen Freiheitsgraden des Mol. nicht im Gleichgewicht steht 
u; gemäß der P. Ehrenfestschen Quantentheorie der Rotation behandelt wird. Die 
so gewonnene Formel gibt eine gute Darst. für das Verh. des Quotienten von Ver
dampfungswärme u. absol. Siedetemp. auch bei den tiefsd. Substanzen, bei denen 
die klass. Troutonsche Regel versagt. (Ztschr. f. physik. Ch. 110. 291—317. 
Berlin.) B y k .

de F o rc ran d , Uber die Verdampfungswärme des Kohlenstoffs. Die vom Vf. 
abgeänderte Troutonsche Regel ergibt für den Kp. 4190° abs. die Verdampfungswärme 
L =  180,2 Cal., die also für C gelten muß; der Kp. 4190° ist für C von K o h n  
(Ztschr. f. Physik 3. 143; vgl. Naturwissenschaften 12. 139; C. 1924. I. 2411) ange
geben. Aus den Dampfdruckmcssungen von K o h n  folgt aber für L  der W ert 
163,6 Cal., das Mittel =  172 Cal. hält Vf. für den wahrscheinlichsten W ert. (C. r. 
d. lA cad. des scienccs 178. 1868—71.) B ik e r m a n .

R ich a rd  L orenz und W . H erz , Über Siedepunkte und Verdampfungswärmen 
bei Sahen. Die Troutonschen Quotienten aus molekularer Verdampfungswärme durch 
den absol. Kp, (berechnet nach den Angaben v o n  W a r t e n b e r g s , Ztschr. f. Elektro- 
chem. 27. 162. 28. 384; C. 1922. I. 1221.1923.1. 495) liegen bei den Alkalihaloiden zu 
hoch, weichen aber bis auf wenige Fälle beim L i u. Na  nicht allzuweit von der Höchst
grenze des n. W ertes ab. Die meisten Quotienten der anderen Verbb. fallen ver
hältnismäßig nahe an den n. W ert heran. ÄiCT, u. K O H  zeigen n. Verh., T IF  u. 
die Cuprihaloidc fallen gänzlich heraus. Die aus den inneren Verdampfungswärmen 
berechneten Quotienten liegen dem n. W ert näher. — Die nach der Modifikation
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von N e r n s t  berechneten inneren Verdampfungswärmen sind zu klein, die nach 
G r ü n s t e in  (Verhandl. Dtsch. Physik. Ges. 14. 328) gefundenen größer als nach 
v o n  W a r t e n b e r g  (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 443; C. 1914. II. 610); die beiden 
letzten stimmen aber untereinander u. mit den aus den Dampfdrücken fcstgestellfen 
Verdampfungswärmen befriedigend überein mit Ausnahme von T1F u. den Cupri- 
lialoiden. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 135. 380—84. Frankfurt a. M., Breslau, 
Univ.) J u n g .

A 3. K o l lo ld c h e m le .

F. T. P e irce , Beiträge zur Mechanik der Gallerten. Einwendungen gegen die 
von A u e r b a c h  (Kolloid-Ztschr. 32. 369; C. 1923. IV. 616) anstatt des g benutzte 
Krafteinheit des Dyn sowie gegen seine Querschnittsmessungen. Hinweis auf die 
Fibrillen-Struktür der Baumwolle. (Kolloid-Ztschr. 33. 298—99. 1923. Didsbury, 
Shirley Inst.) I I e r t e r .

R u d o lf  A uerbach, Beiträge zur Mechanik der Gallerten. (Vgl. vorst. Bef.) 
Erwiderung auf die Einwändc von P e ir c e . (Kolloid-Ztschr. 33. 299—300. 1923. 
Leipzig, Univ.) I I e r t e r .

H. F re u n d lic h  und P. Scholz, Über die Flockung der Elektrolytgemische. Die 
von OnftN (Der kolloidale Schwefel, S. 118fl'.) beschriebene Aufhebung der durch 
ein Salz hervorgerufenen Flockung durch ein anderes wurde bestätigt, aber im 
Gegensatz zu ihm nachgewiesen, daß 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 nötige Menge des zweiten Elektrolyten bestimmt wurde. Im Falle 
Li-Mg" war der nötige 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"' S 04" CI'. Auch As2S3-Sol zeigte diese E r
scheinung, die so ausgeprägt ist, daß durch ein Salz teilweise ausgeflockte Sole 
sich durch Zusatz eines zweiten Salzes wieder peptisieren lassen. Ausgesprochen 
hydrophobe Sole, wie ungeschütztes Au-Sol oder Weimarnsches S-Sol verhalten sich 
anders, hier addieren sich die W rkgg.' der Kationen, sodaß der Schluß gerecht
fertigt erscheint, daß das Phänomen mit der Hydratation der Micellen in engem 
Zusammenhang stellt. Damit stellt in Einklang die starke Wrkg. der stark hydrati- 
sierten Li'- u. Mg"-Ionen, während Na’ u. besonders K  sehr viel schwächer wirken. 
Zum Schluß wird auf die von L o e b , L i l u e  u . anderen untersuchten Wrkgg. von 
Elektrolytgemischen bei biolog. Vorgängen (vgl. I I ö b e r , Physikal. Chemie d. Zellen 
u. d. Gewebe, 4. Aufl., S. 530 ff.) hingewiesen. (Kolloidehem. Beihefte 16. 267—84. 
1923. Dahlem, Kaiser WiLiiELM-Inst. f. Elektrochemie.) H e r t e r .

H a rry  B. W e ise r, Adsorption durch Niedcrschläge. VI. Adsorption aus 
Mischungen von Elektrolyten; Ionen-Antagonismus. (V. vgl. Journ. Pliysical Chem. 
25. 665; C. 1922. I. 993.) Vf. bestimmt die Koagulationswerte von Elektrolyt
paaren von ähnlicher sowie von stark verschiedener Koagulationskraft beim posi
tiven Chromhydroxydsol. beim negativen Stannihydroxydsol u. As2S3-Sol; ferner die 
Adsorption einiger Ionen aus den Elektrolytmischungcn während der Flockung. — 
Die Ausflockungswcrtc von Elcktrolytgemischen von ähnlicher Koagulationskraft 
stehen in additiver Beziehung; Ionen-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) (für KCl -f- ICSO, u. KCl -f- 
KjCjO., bei Cr.,03-Sol; für LiCl -f- MgCL u. LiCl -f- BaCl» bei Sn02-Sol); teilweise 
sind sie höher (II) (für LiCl -f- BaCl2 u. LiCl -f- MgCl2 u. HCl -f- MgCl, bei
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As2S3-Sol). — (I) steht im Widerspruch mit der Anschauung von F r e u n d l i c h  u . 

S c h o lz  (vorst. lief.), wonach die Koagulationsw'ertc für Elcktrolytgemische von 
verschiedener Flockungskraft größer sein müssen als die additiven W erte u. wo
nach hauptsächlich die Hydratation des Kolloids u. der koagulierenden Ionen 
diesen Ionen-Antagonismus verursachen, Vf. erklärt (I) dadurch, daß die Ad
sorption der Cliloridionen bei Konzz. unterhalb des Flockungswcrtes relativ größer 
ist, wodurch weniger Sulfat- oder Oxalationen notwendig sind zur Neutralisation, 
d. h. zur Erreichung des Koagulationswertes. (II) erklärt Vf. im Gegensatz zu 
F r e u n d l i c h  u . S c h o lz  (1. e.) ebenfalls durch Adsorptionserscheinungen. Die Ad
sorption von Ba-Ionen wird durch Li-Ionen unterhalb der Ausflockungskonz, be
trächtlich vermindert, wodurch mehr Ba-Ion zur Erreichung des Koagulations
wertes notwendig wird; andererseits wird auch die Adsorption von Li-Ion durch 
Ba-Ion beeinflußt, indem durch die Anwesenheit von Ba-Ion die Adsorption des 
stabilisierenden Chlorions begünstigt wird, was hinwiederum den hohen Koagu
lationswert von LiCl u. überhaupt der Alkalichloride bedingt. Daß der Koa
gulationswert von MgCl., in G g w. von LiCl größer ist als der von BaCl2 wird der 
stärkeren Adsorption von Ba-Ion zugeschrieben. Die Flockungskonz, von MgCl2 
ist größer in Ggw. von Li-Ion als von II-Ion ; der Einfluß der [II'] auf die Koagu
lationswerte eines anderen Kations für As,_,S3-Sol ist bestimmt durch die relative 
Adsorptionsfähigkeit der beiden Ionen u. durch die Wrkg. der Anwesenheit 
wechselnder Mengen des einen Ions auf die Adsorption des anderen. (Journ. 
Physieal Cliem. 28. 232—44. Houston [Texas], The Rice Inst.) KiELnüFER.

W . W . L epeschkin , Über die Abhängigkeit 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 größer ist der Temp.-Koeffizient bei Lecithin u. Albumin. Die Annahme 
eines rein physikal. Prozesses dürfte daher bei denaturierten Eiweißstoffen unzulässig 
sein. Daß der Koeffizient'bei niedrigeren Tempp. größer ist als bei höheren, läßt 
auf ein Zusammenwirken mehrerer Prozesse mit verschiedenen Temp.-Koeffizienten 
schließen. (Kolloid-Ztschr. 32. lliG—67. 1923.) H e r t e r .

W . W . L epeschkin , Über die Koagulation der denaturierten Eiivcißstoft'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 größere Empfindlichkeit gegen Salze, wahrscheinlich eine Folge von verminderter 
Dispersität. Allem Anschein nach kann cHe Koagulation denaturierten Albumins 
nicht einfach als eine Entladung der Albuminteilchen durch adsorbierte Ionen auf
gefaßt werden. Sie wird offenbar von einer mehr oder minder festen Verb. der 
fällenden Elcktrolyte mit dem. Eiweiß begleitet. Die entstehenden Körper können 
andere kolloidale Eigenschaften haben als das Urprod. der Dénaturation. Das 
Gesagte wird durch Unteres, der koagulierenden W rkg. verschiedener Ionen bestätigt. 
Die Alkaliverbb. von denaturiertem. Eiweiß sind bei geringem Alkaligehalt sehr 
empfindlich gegen Salze, weichen aber in ihrem Verhalten von echten Suspensoiden 
erheblich ab. Bei größerem Alkaligehalt stehen sie den Emulsoiden näher. Die 
Tatsache, daß sich die Salze aus koaguliertem Eiweiß nicht vollständig auswaschen 
lassen, läßt vielleicht auf die B. irreversibler Adsorptionsverbb. schließen. (Kolloid- 
Ztschr. 32. 168—73. 1923. Leipzig.) H e r t e r .

J. F . C a rriè re , Über das Verhalten von Öl und Ölsäure gegenüber Wasser. 
(Vgl. Chem. Weekblad 20. 206; C. 1923. III. 422.) Vf. stellt fest, daß neutrale Öle 
gegenüber einer Wasseroberfläche ein anderes Verh, zeigen als Fettsäure z. B. 
Ölsäure. Die Ausbreitung geringer Mengen Ölsäure auf W . bis zur begrenzten 
Wand u. das nachfolgende Zusammenziehen nach der „Sättigung“ der Wasserober
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flache zur „Linse“ verläuft bei Ölsäure schneller als bei neutralen Ölen. Die Be
wegungen von Campherpulver auf W . werden durch Ölsäure gehemmt, durch Neu
tralöl im Gegensatz zu anderen Angaben nur etwas verlangsamt. Da die Campher- 
bewegung beim Sinken der Oberflächenspannung auf 55 Dyn/cm zum Stillstand 
kommt, ist die Erniedrigung durch neutrale Öle geringer, durch Ölsäure größer, als
55 Dyn/cm entspricht. Ein Tropfen Ölsäure auf einer mit Neutralöl gesätt. W asser
oberfläche bewirkt unter eigner Ausbreitung sofortiges Zusammenziehen des Neu
tralöles zur Linse. Beim Auftropfen von Neutralöl auf eine mit Ölsäure gesätt. 
Wasseroberfläche bleibt das System ungeändert unter B. einer Linse von Neutralöl. 
Sehr scharf unterscheiden sich Neutralöltropfcn von Ölsäuretropfcn beim Anblasen 
mit NH3-haltiger Luft. Erstere bleiben unverändert, letztere breiten sich plötzlich 
aus u. lösen sich’ unter B. von NH,-Seife. Die Methode eignet sich zum Nachweist‘ 
von Fettsäurespuren in Öl. Vf. diskutiert die W erte für die Oberflächenspannungen:
1 . von W., dessen Oberfläche mit Neutralöl bezw. mit Ölsäure gesätt. is t, 2. von 
Neutralöl u. Olsäure u. 3. die W erte für die Grenzflächenspannungen Neutralöl 
bezw. Ölsäure gegen W. Als Sättigungsdruck für W., das mit Ölsäure gesätt. ist, 
berechnet Vf. 30 Dyn/cm. Den geringen Unterschied in den Oberflächenspan
nungen von Neutralöl u. Ölsäure bestätigt Vf. durch Best. der mittleren Tropfen- 
geww. von neutralem Arachisöl u. Ölsäure zu 18,3 mg. W eiter bestimmt Vf. die 
Grenzflächenspannung W-Ölsäure nach der Tropfenzahlmethode zu 11,33 Dyn/cm 
u. macht den W ert 26 Dyn/cm für die Grenzflächenspannung W.-Neutralöl wahr
scheinlich.

Im Zusammenhang mit den Theorien von L a n g m u ir  (Journ. Amerie. Chem. 
Soe. 39 . 1848; C. 1918. I. 985) u. H a r k in s  (Journ. Amerc.. Chem. Soc. 39 . 541;
C. 1918. I. 597) prüft Vf. die Frage der Schichtdecke der Ölhäutchen. An Hand 
der Ergebnisse für Neutralfett u. Ölsäure stellt Vf. rechnerisch fest, daß capillar- 
aktive Substanzen sich an der Oberfläche oder an der Grenzfläche ausschließlich 
in der Form monomolekularer Lager anhäufen. Sind die Moll, auf den gesätt. 
Oberflächen gemäß den Theorien L a n g m u ir s  u . H a r k in s  „gerichtet“, so ist die 
Oberflächenspannung dem Quadrat der mittleren Entfernung zwischen den gerich
teten molekularen Gruppen direkt proportional. Hierbei ist gleichgültig, ob diese 
freie Moll, bilden oder mit anderen Moll, verbunden sind. (Rec. trav. cliim. Pays- 
Bas. 43 . 283—96. Delft.) K. L in d n e r .

F ritz  P an e th  und W ilh e lm  T him ann, Über die Adsorption von Farbstoffen 
an Krystallen. Zunächst wird die radioaktive Methode zur Oberflächenbest, von 
Krystallpulvern (Ztsclir. f. Elektrochem. 2 8 . 113; C. 1922 . III. 208) an Hand 
größeren Materials nochmals geprüft. Tabellen über Proben mit P bS04, PbC r04, 
PbCU, PbS, B aS04, SrS04, CaS04. Die mkr. gefundene u. in Molekelzahlen um
gerechnete Oberfläche pro Gramm stimmt mit den radioaktiv gefundenen W erten 
stets in der Größenordnung, meist innerhalb enger Grenzen überein. Z. B. liegen 
bei 8 Sorten P bS 04, die mkr. bestimmten spezif. Oberflächen zwischen 294 • 1010 u. 
7,1-IO14 Molekeln, die entsprechenden radioaktiven Messungen geben 338-1010 bezw.
7,4 • 101“ Molekeln. Die Grundformel Isotopoberfl.: IsotopLsg. =  Elementobora.: Ele- 
mentLsg. kann daher als allgemein anwendbar gelten. Für Ba u. Sr, die keine 
radioaktiven Isotopen besitzen, wird Thorium B (isotop Pb) u. Thorium X (isotop Ra) 
benutzt; hier wird angenommen, daß bei solchen ausgeprägt isomorphen Stoffen der 
kinet. Austausch zwischen Oberfläche u. Lsg. gleichfalls ungehindert vor sich geht, 
der schwerer 1. Stoff sich jedoch entsprechend stärker in der Oberfläche an
reichert. Die Formel für isomorphe, aber nicht isotope Stoffe lautet daher z. B. 
k ■ ThBoberfl.: ThÜLsg. =  Sroberfl.: SrLsg., wo k das Verhältnis der Löslichkeiten in 
der betreffenden Salzlsg. Zur Kontrolle wird solche Best. auch für P bS04 mit 
ThX ausgeführt u. ergibt von den mit ThB gefundenen nicht sehr verschiedene
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Werte; die Genauigkeit bei Isotopen ist aber größer. Bei Ca, dessen Sulfat mit 
den radioaktiven Sulfaten nicht isomorph ist, werden viel zu kleine Oberfläclien- 
wertc gefunden. — Allgemein gilt, daß der radioaktive W ert etwas höher 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 natürlich nur 
die radioaktive Methode in Frage. Bei PbS dagegen sind die radioaktiven W erte 
niedriger als die mkr. Dies hängt mit der Vorgeschichte der PbS-Krystalle zu
sammen; feingepulverter natürlicher Bleiglanz zeigt überhaupt keine Austausch
fähigkeit u. erreicht die des geschmolzenen künstlichen PbS (die auch nur die 
Hälfte der erwarteten ist) erst durch Erhitzen auf 850°. Auch natürliches B aS04, 
SrS04, PbSOj, Bi zeigen keine oder verminderte Austauschfähigkeit. Vif. nehmen 
an, daß die natürlich gewachsenen Krystalle besonders regelmäßige Gitter auf. 
weisen, deren Wachstum nicht au den Flächen, sondern nur an den Kanten er
folgen kann. Dagegen zeigen natürliches P bC r04, PbM o04, PbC 03, Bi2S3 die 
gleiche Austauschfähigkeit wie künstliche Sorten. Bei natürlichen Krystallen muß 
also die grundsätzliche Anwendbarkeit der radioaktiven Methode immer erst ge
prüft werden.

Zur Farbstoffadsorption werden Ponceau 2 R , Methylenblau, Naphtholgelb, 
Methylgrün (alle gut colorimetrierbar), als weitere Adsorptive brucinsulfonsaures Na 
(Mikropolarim.etric) u. Aceton (mit J a titrierbar) verwendet; als Adsorbens P bS04, 
PbS, BioS3, B iP 04, BaS04. Die Tabelle im Original zeigt, daß auf je  100 Ober
flächenmolekeln des Krystalls (radioaktiv bestimmt) nur zwischen 1,0 u. 28 Molekeln 
Farbstoff kommen; bei Umrechnung auf qdm ist der Prozentsatz der Bedeckung 
größer (wegen der größeren 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.) A k n d t .

F ritz  P a n e th  und A lex an d er R adu, Über die Adsorption von Farbstoffen an 
Diamant, Kohle und Kunstseide. (Vgl. vorst. Ref.) Die Tatsache, daß Farbstoffe 
in höchstens mononiolekularer Schicht adsorbiert werden, wird benutzt, um den 
Mindestwert der Oberfläche auch solcher Pulver zu ermitteln, auf welclic die mkr. 
u. radioaktive Methode nicht anwendbar sind, insbesondere Kohlepulver. Zunächst 
wird sicher gestellt, daß der C unter den festen Stoffen keine Sonderstellung ein
nimmt, sondern ebenfalls nur eine Molekelschicht adsorbiert: Von Diamantpulver 
wird die spezif. Oberfläche mkr. zu 2,5 qdm gefunden; dies ist ein Mindestwert; 
der wirkliche, wegen der Unregelmäßigkeit der Teilchen, wahrscheinlich 5—10 qdm.
1 g dieses Pulvers adsorbiert aus Methylenblaulsgg. verschiedener Konz, stets
0,0521 mg, also, da 1 mg Methylenblau in nionomolekularcr Schicht =  1 qm (aus
D. u. M. berechnet), bedeckte Oberfläche 5,2 qdm. Mit Mcthylgrüu ergibt sich
3,9 qdm. — Das hohe Adsorptionsvermögen von Kohlepulver liegt also nur an 
seiner besonders großen spezif. Obcrfläelic. Die bedeckte Oberfläche ergibt sich, 
mit Methylenblau, bei Tierkohle zu 220 qm pro Gramm, Lindenkohle 101 qm, 
Knochenkohle 168 qm, aktivierte Zuckerkohle 24,8 qm. Mit den anderen Farbstoffen 
tiefere W erte, mit Aceton mehr als doppelt so hohe. Vff. nehmen an, daß die 
Methylenblauwerte der für den Farbstoff zugänglichen Gesamtoberfläche nahe
kommen und die Acetonwertc höher sind, weil das kleinere Acetonmol. in Spalten 
eindringt, die dem Farbstoffmol. unzugänglich 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. Oberfläche von Nitroseide zu 12 qdm, 
Kupferseide 15 qdm, Acetatseide 30 qdm; mit Methylenblau bei Annahme voller Be
deckung gefunden 1820, 456, 28 qdm. Vff. nehmen daher an, daß bei der Struktur-
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armen Acetatseide die mkr. gemessene Oberfläche mit der adsorbierenden überein
stimmt, die beiden anderen Faserarten dagegen eine „innere Oberfläche“ d. h. feine 
Spalten usw. besitzen, die mkr. nicht mitgemessen wird, aber adsorbieren kann. 
Dementsprechend erscheinen die Acetatfasern u. Mk. nur oberflächlich angefärbt, 
die beiden anderen Fasern dagegen durchgefärbt. Die adsorptive Färbbarkeit ist 
also eine Funktion der spezif. Oberfläche. (Ber. Dtseli. Chem. Ges. 57. 1221—25. 
Berlin, Univ.) A r n d t .

B. Anorganische Chemie.
W ilh e lm  B iltz  und H ans F rie d ric h , Zur Kenntnis des Tellurs. Zur Unters, 

der Rk. von Ag mit TeCl4, die zur B. von Tellursilber führt, stellen Yff. am 
Zustandsdiagramm TeCl4 / AgCl fe s t, daß man cs mit 2 nicht mischbaren 
Phasen zu tun hat. Der E. der einen Phase, die hauptsächlich aus AgCl bestand, 
lag bei 455°, dicht unterhalb des F. von AgCl; dies zeigt, daß TeCl4 in AgCl wl. 
ist. Die andere, 13 Mol°/0 Lsg. von AgCl in TeCl, erstarrt bei 210° (reines TeCl4 
bei 224°). Die eutekt. Konz, liegt bei etwa 9 Mol % AgCl. Vff. schmolzen nun Ag 
mit TeCl, u. Te mit AgCl in wechselnden Mengenverhältnissen zusammen u. 
kommen zu dem in folgenden 4 Gleichungen gegebenen Resultat.

1. 12 Ag +  3 TcCI4 =  2 Ag„Te +  8 AgCl -f- TeCl4
2. 3Te +  12AgCl =  2Ag2Te +  SAgCl - f  TeCl4
3. GAg -f- TeCl4 =  Ag2Te +  4 AgCl
4. 2 Ag +  Te +  TcC14 =  A g,T c +  TeCl4

In allen Fällen bildet sich also Ag„Te; wo ursprünglich kein freies Te vorhanden 
ist, wird dieses durch Ag aus TeCl4 frcigcmacht. Dadurch, daß die Tellurclilor- 
verbb. durch Edelmetall zerlegt werden, kennzeichnet sich das Te dem CI gegenüber 
als Edelmetall. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 416—20. Hannover, Techn. 
Hochsoli.) G o t t f r ie d .

K u rt L in d n e r und L o tte  A polant, Beitrag zur Kenntnis des Tellurdichlorids. 
Vff. stellen das TeClä 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 kühlen Stellen des Rohres setzt sich das TcC12 als 
sammetschwarzes Pulver fest. Die Te- u. Cl-Analysen stimmen auf die Formel 
TeCl2. Verss., ähnlich wie beim zweiwertigen Mo, W  u. Ta mehrkernige Halogen
typen herzustellen, waren erfolglos. Jedoch gelang es, auf trockenem Wege ein 
N II4-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 dünnen Schichten grüngelbes, in kompakter Masse grünschwarzes, 
etwas gelbstichiges Pulver, absol. luftbcständig. Zum Schluß weisen Vff. darauf 
hin, daß neuerdings wieder Zweifel an der Existenz des TeCI2 aufgetaucht sind. 
Für 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.) G o t t f r ie d .

A lfred  B e n ra th , Über ThallithalioChloride und -bromide. (Nach Verss. von 
W . L am berg  u. 0. K rüger.) im Anschluß an seine frühere Arbeit (Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 93. 161; C. 1915. I. 725) ergänzt Vf. seine damaligen Ergeb
nisse durch Lüslichkeitsbestst. der Chloride u. Bromide. Das gelbe Sesquichlorid 
löst sich in W . kongruent auf, befindet sieh also im Doppelsalzintervall, während 
das weiße Bichlorid beim Behandeln mit W. in T1C13 ii. Sesquichlorid zerfällt. 
Die Existenzbedingungen der einzelnen Salze bei verschiedenen Tempp. werden 
bestimmt (Tabelle). Durch die Verss. ist festgestellt, daß aus wss. Lsg. nur das 
Thallithallosesquichlorid u. das -bichlorid hergestellt werden können, ersteros im 
Doppelsalz-, letzteres im Umwandlungsintervall. Verss., die Doppelchloride elektro-
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lyt. hcrzustelleu, führten zu keinem befriedigenden Ergebnis. Zur Analyse wurde 
die Titration mit Permanganat in salzsaurer Lsg. benutzt. — Das rote Sesquibromid 
u. das gelbe Biehromid lösen sich in W . nicht kongruent auf, befinden sich also 
beide im Umwandlungsintervall. Es wurde ebenfalls die Löslichkeit von Thallo- 
bromid in Ggw. wechselnder Mengen Thallibromid bestimmt u. festgestellt, daß die 

'Verhältnisse bei den Bromiden ähnlich 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 T h o m a s vor- 
gesehlagene jodometr. Methode. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 358—GG. Bonn, 
Univ.) G o t t f r ie d .

Otto H aehnel, Über die Löslichkeit des Calciumcarbonats in kohtensäurehaltigem 
Wasser unter hohen Drucken und die Eigenschaften solcher Lösungen. Vf. hat zur 
Klärung der zwischen den Arbeiten älterer Forscher u. denen von Mc Coy u. Sm it ii 
(vgl. Journ. Americ. Ch’em. Soc. 33. 470; C. 1911. I. 1791) bestehenden Unstimmig
keiten weitere Löslichkeitsverss. bei hohen, dem Verflüssigungsdruck sehr nahe 
liegenden C02-Drucken an gesätt. Kalklsgg. ausgeführt. Die in der gesätt. Lsg. er
mittelte Menge CaIIC03 beträgt 0,64°/0, entsprechend einem CaC03-Gehalt von 0,39°/0. 
Obige Forscher gaben dem entgegen nur 0,2G°/0 CaC03 an. Unter dem Druck 1 at 
zersetzt sich die bei hohen Druckcn hergestcllte Lsg. nur langsam. Zwischen 1 u.
56 at (bei konstanter Temp. 18°) wurde eine Löslichkeitskurve ermittelt, welche die 
Abhängigkeit der Löslichkeit des CaCOa vom CO.,-Druck dartut. Die Löslichkeit 
des CaIICOa bei konstantem Druck (56 at) ist mit wachsender Temp. langsam 
steigend bis etwa 25°, hiernach abnehmend. Bei 55° enthält die gesätt. 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. Leitfähigkeit der 
bei 18° gesätt. 0,64% CaIIC03-Lsg. beträgt 3605 X  10—0 cm- 1  <y—*, ist also doppelt 
so groß wie die der gesätt. 0,2% CaS04-Lsg. bei gleicher Temp. u. 18 mal größer als 
die der reinen wss. COs. Ln Original ist ein für die Löslichkeitsbest, von CaC03 
unter hohem Druck geeigneter u. verbesserter App. beschrieben. (Journ. f. prakt. 
Ch. 107. 165—76. Berlin-Lichterfelde.) H o r st . v

R. W e in la n d  und H ans S tae lin , Über Fluorochromale und sauere Chromate. 
Vff. diskutieren die Konst. ihrer aus Lsgg. von Chromsäure u. wenig organ. Base 
(Pyridin, Äthylendiamin =  en, Chinolin) bei Ggw. wechselnder Mengen H F dar
gestellten fluorhaltiger Bi- u. Trichromate. Vff. entscheiden sich für 'die Auffassung 
Mio l a t is  [Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 444; C. 1908. II. 27) u. sehen1 ihre Fluoro- 
polycliromate als Monochromate an, in dem ein oder zwei O-Atome "durch den

r  ( C r o j j  n,
Rest CrO., ersetzt sind, z. B. 3 CrOa * H F  • 2 C5H 5N =  Cr O H -2C äII5’N. Von

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

Dargestellt wurden Äthylcndiaminmonofluorobichromat, 2CrO,,*IIF-en, gelbe- 
Krystalle, 11. in W . — Pyridinmonofluorotrichromat, 3 C r0 3*NF*2C6II6N , tiefrote 
Säulen, 11. in W . — Chinolinmonofluorotrichromat, 3C r03- IIF -2C9H7N , tiefrote 
Säulelien. — Chinolintrichromat, 3C r03'I I s0*2CuII,isT, braunrotes Pulver. — Gua- 
nidmtrichromat, 3 C r03• II20 • 2CX3H5, rote Oktaeder. — Chinolinbichromat, [Cr,,0;]II.,• 
2C9H jN , braungelb. — Guanidinbichromat, [Cr.j0:]1I2 • 2 CN3I15, rotgelbe Täfelchen.
— Pyridinmonofluorochromat, [C r03F]H*CjlIsN, gelbe Schuppen. — Guanidinmono- 
fluorochromat, [Cr03F]ILCN3H5, orangegelbc Schuppen. — Tetramethylammonium- 
monofluorocliromat, [Cr03F]N(CII3)„ orangegelb. — Silbermonofluorochromat, [Cr03F]Ag, 

VI. 2. 61
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dunkelrot, swl. in W. — Thallomonofluorochromat, [Cr03F]Tl, bräunlichgclb, swl. 
in W. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 313—20. W ürzburg, Univ.) G o t t f r ie d .

F r i tz  E p h ra im  und W a lth e r  F lü g e l,  Über Kobaltiake der Schwefelstickstoff- 
säuren und über Sitlfatokobaltiake. Zwecks Prüfung der Ansicht von E p h r a im  
(vgl. Bcr. Dtsch. Ckcm. Ges. 56. 1530; C. 1923. III. 598), daß z. B. Salze aus einem 
dreiwertigen Kobaltiakkation u. einer dreiwertigen Säure wl. sind, weil infolge ihrer 
kompakten Bauart für eine Anlagerung von W. wenig Anhaltspunkte gegeben 
sind, daß dagegen Salze, in denen Anion u. Kation verschiedenartige W ertigkeit 
besitzen, leichter 1. sein müssen, ebenso wie O-haltige Yerbb. leichter 1. sein sollen 
als O-freie, haben Vff. Kobaltiake nachstehender Schwefelstickstoffsäuren dargestellt: 
Nitrilsulfonsäure N • (S03H)3 , Imidosulfonsäure H N : (S031I)2, Amido&ulfonsäure 
II2N(S03H), Hydroxylamindisulfonsäure HON : (S03H)2, -Monosulfonsäure ITONH- 
S03H , -Isomonosulfonsäure H 0 3S -0 -X H 2, -Isodisulfonsäure I I0 3S -0*N H S03H u. 
Trisulfonsäure, H 0 3S*0-N (S03H)2. Es wurde gefunden, daß die Verbb. der Form 
[Co(N1I3),j] i N(S03)3 sowie [Co(NH3)5II20) • N(S03)3 in der Tat bedeutend schwerer
1. sind als die Verbb. aus dreibas. Säuren u. ein- oder zweibas. Kobaltiaken. Auch 
bei den Amidosulfonatcn wurde eine Bestätigung der Ephraimschcn Ansicht ge
funden. Hierbei ergab sich, daß nicht immer die Hexamminsalze die am wenigsten
1. sind; sic sind cs nur dreibas. Säuren gegenüber; einbas. Säuren gegenüber 
bilden die einwertigen Kobaltiake die schwerlöslichstcn Salze. Bzgl. der W irk
samkeit der Säurercste ergab sich, daß die Löslichkeit mit Abnahme der Zahl der 
SOs-Reste steigt. Die Zahl dieser Beste ist wichtiger als ihre Stellung im Molekül. 
Eine Löslichkeitszunahme zeigt sich auch hier in der Reihenfolge: [Co(NH3)0]"', 
[Co(NH3)6(lI20 )J‘‘, [Co(N1I3)4(H20)j]"'. Die Salze mit kompakter Molekel sind wasser
frei, die nicht kompakten, langgestreckten Radikale enthalten im Krystallbau 
Lücken, die mit Krystallwasser ausgefüllt werden können. — Verss., den Sulfon
säurerest in den Kobaltiakkern einzuführen, scheiterten; es entstand aus [Co(NH3)j- 
(H20)](S03NH2)3 stets das Hexamminsalz, wahrscheinlich unter intermediärer B. der 
Verb. [Co(NH3)6"II2NS03]", die liydrolyt. gespalten wird. — Ein Vers., das ent
standene Luteosalz [Co(NH3)0J "  als Trijodid auszufällen, führte zur Verb. 
[Co(xY//3),,].7(6'01). Die übliche Schreibweise der Salze [Co(NIT3),j]X3 entspricht dem
nach nicht ihrem wahren Verb., da ein Säurerest erheblich schwerer abdissoziiert 
als die beiden anderen. Die Annahme, daß ein X im K ern, die beiden anderen 
in der äußeren Sphäre gebunden sein sollen, ist hier nicht zulässig, da der Kern 
durch die 0JiII3 schon genügend besetzt sein wird. Schemat. muß man allerdings 
für diese Verbb. einstweilen die Zus. ([Co(NH3)0]X)Y2 annehmen, womit jedoch 
nicht gesagt sein soll, daß Y weiter als X vom Kern entfernt ist. — Nach dem 
unten gegebenen Schema (I.) wurde versucht, Kobaltisulfaloletramminsalze dar- 
zustcllen; die Umsetzung gelang auch bei Anwendung von konz. l l2S 04; beim 
Vers. die Verb. durch Verdünnen mit W. zu isolieren, fand jedoch Umwandlung 
nach (II.) statt. Diese Sulfatoaquotetramminsalze sind ziemlich beständig, zerfallen 
mit h. W. aber nach (III.).

V e rs u c h e :  N i t r i lo s u l f o n a te :  Luteosalz, [Co(N1I3)ö]N(S03)3, aus nitrilsulfon- 
saurem K Luteosalz; hellgelb, u. Mk. rhomb. Plättchen, wl. in W., bei längerer 
Berührung mit W. Verseifung, 11. in konz. II2S 04. — Roseosalz, [Co(NH3)5(H20)]N(S03)3, 
hellrot, u. Mk. Nüdelchen, in W. etwas leichter 1. als voriges; 11. in konz. l l2S 04

U„Os), II.
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u. HCl; Erhitzen auf 100° bewirkt teilweise Z ers.' unter Violettfärbung. Das 
vorige Salz wird bei dieser Temp. rötlich, nach Erkalten wieder gelb; bei 120° 
Zers, unter B. von S02 u. NH3.— I m id o s u lf o n  a te :  Luteosalz,[Co(NH3),J.2[NH(SO.,)2]3, 
durch Mischen von Lsgg. von HN(S03K)2 u. [Co(NII3),j]C13, u. Mkr. rliomb. Plättchen, 
Verh. beim Erhitzen wie das Nitrilosulfonat. — Roseosalz, [Co(N 1I3)6 ■ H20},[NH(SOa)j]j, 
aus NaN(S03Na)2 -|-R oseonitrat; kleine Prismen; wie voriges swl. in AV. — Xantho
salz, [Co(NII3).N 02]NH(S03)2, 2 II20 , B. analog vorigem; zitronengelbe mkr. Prismen, 
leichter 1. in W. als die vorigen. W . wird bei 80° abgegeben. — A m id o - 
s u l f o n a te :  Lu (cos alz, [Co(NH3)<J(NII2S03)3, 2 II20 ,  aus auiidosul fonsaurem Ba -J- 
Kobaltiaksulfat; F iltrat bis zur beginnenden Krystallisation mit A. versetzt; u. Mk. 
hellgelbe, prismat. Nädelchen. — Roseosalz, [Co(NII3)r)(H20)](NII2S03)3, 2H aO, hell
rote, rhomb. Säulen, über 90° Zers. — Xanthosalz, [Co(NH3)6(N02)](NH2S 03)2, 2IIjO, 
gelbe Prismen. — Diaquotctramminsalz, [Co(NH3)4(1I20)2](NH2S03)3, 2H 20, ziegelrotes 
Pulver. — Croceosalz, [Co(NH3).1(N02\1]NII2S 03, aus konz. w. Lsg. des Kobaltiak- 
ehlorids -f- konz. H2N*S03Ii-Lsg., gelbe Prismen. — Flavosalz, cis-[Co(NII3)4(N02)2]' 
NII2S03, hellgelbe, prismat. Nadeln. — Carbonatotetramininsalz, [Co(NH3)4C03]NII2S03, 
2H 20 , violettbräunliche Flitter; Lsg. zers. sich bei längerem Stehen, rasch bei 100°. 
Alle Amidosulfonate sind wl. in A., 11. in W .; das Diaquosalz ist am leichtesten 1. 
(488 g in 1 Liter). — H y d r o x y la m in t r i s u l f o n a te :  aus dem K-Salz der Säure -\- 
Kobaltiak; alle sind wl. in W .; schwer hydrolysierbar; Hydrolyse führt zur B. 
von Sulfat. Luteosalz, [Co(NH3)a]S03ON : (S03)2, aus verd. Lsg. quadrat. Tafeln. — 
Roseosalz, [C0(NH3)6(H20 )]S0 30 N : (S03)2, hellrot, ICrystalle ähnlich vorigen. — 
Flavosalz cis-[C0(NH3)4(N0 2)2]3[S0 30 N(S0 3)2]2, gelbbraune Plättchen. — Croceosalz, 
trans-[C0(NH3)4(N0 2)2i [S 0 30 N(S0 3)2]j, hellgelbe, spießige Krystalle. — H y d ro x y l -  
a m in d is u l fo n a te :  Xanthosalz, [C0(NH3)5(N0 2)]N(0 II)(S0 3)2, 2H 20 , gelbe Krystalle, 
wl. in W., in festem Zustand nach längerer Zeit Zers. (Hydrolyse durch Krystall- 
wasser), danach 11. — H y d r o x y la m in is o d is u l f o n a te :  Luteosalz, [C ofN Ii^Jj• 
[IIN : (0S03)S03] j , aus h. W. hellgelbe Nädelchen, swl. in k. W . — Xanthosalz, 
[C0(NH3)6N0 2]HN-(0 S0 3)S0 3, 2H 20 , u. Mkr. hellgelbe Nadeln, swl. in W. — Chloro- 
purpurcosalz, [Co(NH3)5C1]IIN : (0S03)S03, 2H 20, u. Mkr. violette, prismat. Tafeln. — 
Croceosalz, trans-[C0(NH3)4(N02)2],HN : (0S03)S03, 2H 20 ,  u. Mkr. oktacdcrälinliche 
krystalle , swl. in W . — Flavosalz, cis-tCotNHj^iNOjijjjHN: (0S03)S03,2 1 IaO, 
dunkelgelbe Oktaeder. — I ly d r o x y la m in m o n o s u lf o n a t :  Luteosalz, [Co(NII3)|J- 
[NH(0 H)S0 3]3, hellgelbe Prismen. Salze der Isomonosulfonsäure konnten nicht rein 
erhalten werden.

S u l f a to a q u o te t r a m m in k o b a l t ia k e  (II.): Sulfat, [Co(NlI3)4H20(S04)]2S04, 
4H ,0 , aus Carbonatotetramminnitrat -f- konz. II2S 04; aus W. mit A. gefällt dunkel- 
kirschrote Nadeln, sehr 11. in W. Auf Zusatz von BaCl2 entstehender Nd. wird 
beim Erwärmen vermehrt. Erhitzen des Salzes über 110° bewirkt Zers. Krystall- 
wasserfreies Salz ist dunkelblauviolctt, 11. in W. mit gleicher Farbe, die in kurzer 
Zeit in die kirschrote Färbung umschlägt. — Chlorid,, [Co(NH3)4H20(S04)]Cl, rosa, 
violettstiehige Krystalle, wss. Lsg. -j- BaCl2 gibt erst nach kurzer Zeit einen Nd., 
beim Erhitzen sofort starke Fällung. Ü ber 120° blauviolett. — Bromid, [Co(NII3)4II20  • 
(S04)]Br, rotviolette, prism at Nädelchen. Verh. gegen BaCl2 wie voriges. — Beim 
Vers. zur Darst. des Jodids aus dem Sulfat K J in konz. Lsg. entsteht zuerst 
ein roter Nd., der sich bald in sternförmige, braun violette Krystalle umwandelt; 
diese Krystalle, die sofort beim Arbeiten in verd. Lsg. entstehen, scheinen ein Salz 
der Base [Co(NH3)4(H20)J]" zu sein (vgl. E p h r a im , 1. e.). — Nitrat, [Co(NIL).,H.,0- 
(S04)]N03, hellrosa, blau violettstichige, prismat. Säulen. — Perchlorat, [Co(NII3)4H20- 
(S04)]C104, u.Mkr. hellrosa, violettstichigeRhomboeder. — Pikrat, [Co(NII3)4II20(S04)]- 
CaHjN30 , , hellgelbe Nädelchen, aus denen H20  durch Erhitzen auf 110° aus
getrieben werden kann; längeres Stehen der Krystalle unter der Mutterlauge be-
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wirkt ähnliche Umwandlung wie heim Jodid [Pikratosalz?). — S u lfa to p e n ta m m in -  
s a lz e :  Chlorid, [Co(NH3)5S 04]Cl, aus dem sauren Sulfat in HCl (D. 1,19) -f- W., 
durch Fällen mit A., rosa, blaustichig. Fällung mit BaClj wie bei den folgenden 
Salzen erst beim Erhitzen. — Jodid, [Co(NII3)5S 04]J , rote Prismen. — Pikrat, 
[CoiNHjJjSOJCJIjNjO., 2H 20 ,  braun-goldglänzendc, haarartige Krystalle. — D i
chromat, [Co(NII3)5S 04]2Cr,10 7, würfclartigc Krystalle. — Chromat, hell-kakaofarbene 
Prismen; Chlorat, Nadeln; Perchlorat, körnige Krystalle; Silicofluorid gelatinös. — 
Luteojodidsulfat, [CoCNII^JJSOj, aus Luteosulfat (erhalten durch therm. Zus. von 
Roseoamidosulfonat)-]-KJ gelbes Pulver.— 2ioseoHi£raisuZ/i7i,[Co(NH3)5H20](S04)(N03), 
aus dem Nitrat -f- 2 Mol. II2S 0 4 oder aus 1 Mol. Sulfat -J- 6 IIN 03. Nitratnaehweis 
gelingt erst in der Wärme. — Roseonitratjodid, [Co(NH3)5H2O]J0,5(NO3)2i6, durch 
F;Sien konz. Roscojodidlsg. mit 4-fachem Vol. 2-n. IIN 03, oktaederähnliche K ry
stalle, anscheinend isomorphe Mischung. — Roseojod'ulsulfat, [Co(NH3)äH20 ]JS 0 4, 
aus Roseojodid +  2-n. II2S 0 4, Oktaeder: weniger 1. als reines Jodid. (Helv. chim. 
Acta 7. 724—40. Bern, Univ.) H a d e r l a n d .

C. S chall und H. M arkgraf, Die elektrolytische Darstellung von Kobalt- und 
Nickeltriacetat aus den Diacetaten; die elektrolytische Darstellung von Nickeltrichlorid. 
Verss. früherer Autoren zur Isolierung der Triacctate scheiterten infolge W asser
gehalts der Lsg. Vif. lösen Co- bezw. Ni-Diacetat in 100% Eg., bereitet durch 
Dcst. von 99,6% Eg. über 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 6-Vakuum, Umkrystallisieren: Co-Triacetat grüne, N i-Tri
acetat braungrüne Oktaeder; Zers, bei 100°, mit W . Hydrolyse in Me20 3-Hydrat u. 
Essigsäure. Gefrierpunktsernicdrigung ergibt einfaches Mol.-Gcw. Mc(COOCIi3)3, im 
Gegensatz zu W e in l a n d  u . R e ih l e n , (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 82. 426; C. 
1913. II. 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 über; später wird Me+ + + ebenfalls an 
der Kathode als Mc abgeschieden. Daher entspricht die Metallabscheidung, im 
Verhältnis zum Ag-Coulometer, anfangs Me+ + , zuletzt Me+ + + . Nach 2 Stdn. ist 
das Maximum der Triacetatkonz, erreicht (Ermittlung jodometr.), es beträgt 74% 
der aus der kathod. Co-Abscheidung berechneten. Zur gleichen Zeit beginnt Gas- 
entw. an der Anode. W ährend der Elektrolyse geht die Farbe der Co-Lsg. von 
rot in grün, der Ni-Lsg. von hellgrün in dunkelgrün über. Für B. von Tetra- 
acetaten keine Anzeichen.

Co- u. Ni-Trichloridc lassen sich auch in wss. Lsg. elektrolyt. gewinnen. Zu
nächst Darst. durch Lösen der Trioxyde (aus den Triacetaten) in konz. HCl bei 
0° unter Einleiten von IICl-Gas, Eindampfen: CoCl3 grüne, NiCl3 hellgelbe K ry
stallc. Elektrolyse: Ivatholyt Lsg. von NiCl3 in konz. HCl, Anolyt (Tonzelle) Lsg. 
von NiCl2 in verd. HCl. Nach Elektrolyse u. Eindampfen des Anolyten kleine 
Menge von Ivrystallcn von NiCl3. (Trans. Amer. Electr. Soc. 45. 10 Seiten. Leipzig, 
Univ. Sep.) A r n d t .

W. M anchot mit J . K ön ig  und H. Gail, Über Verbindungen von Silbersalzen 
mit Kohlenoxyd. Ag„S04 in konz., am besten S03-lialtigcr II2S04 absorbiert glatt 
u. reichlich CO, wobei die Lsg. klar u. farblos bleibt. In 95% H 2S 04 wurden-bei 
20° 1,92-1. CO (von 715 mm) pro g-Atom Ag aufgenommen; bei Zusatz von P2Os 
4,59-1,, bei 33% S03-Gehalt 6,57-1., bei 50% S03 8,03-1. Die Bindung des CO 
hängt 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. München, Techn. 
Hochsch.) A r n d t .

L. O breim ow  und L. Schubnikow , Eine Methode zur Herstellung einh-ysfälliger
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Metalle. Ein Reagenzglas wird in eine Capillarc ausgezogen u. mit Metallschmelze 
gefüllt. Indem v das Gefäß bei dem F. des Metalls gehalten wird, läßt man dasaus
gezogene Ende sich langsam abkühlen. Ist die Capillare schmal genug, so ent
steht nur ein Krystallisationskem, welcher bei allmählicher Erkaltung der Schmelze 
zu einem großen, das ganze Gefäß erfüllenden Krystall wächst. Solcherweise sind 
Einzelkrystalle von Bi, Sn, Zn, Sb, Cd, Mg, .‘12 u. Cu dargestellt worden. Bei Al 
u. Mg stört ihre Rk mit dem Glas (Verdrängung des Si); Cu wurde in Quarz- 
capillaren erhalten. Für Zn' hat die breiteste Capillare, in der noch nur ein Keim 
entsteht, den Querschnitt 1,5 qmm; bei Sb war der benutzte Querschnitt 3 qmm 
groß. Zur Vermeidung der Oxydation wurden alle Schmelzungen im Vakuum 
(0,01 mm Hg) ausgeführt. (Ztsehr. f. Physik 25. 31—36. Petersburg, Pliys.-techn. 
Inst.) B ik e r m a n .

H. A lte rth u m , Zur Kinetik der Makrokrystallbildung in Wolfram durch Sammcl- 
krystallisation. Vf. untersucht die Keimbildung u. das Krystall Wachstum an Ein- 
krystallwolfram. Dieses wurde hergestellt, indem gewöhnliches, durch Red. von 
W 0 3 gewonnenes Wolframpulver zu Stäben bei einem Druck von 4000 kg/cm2 ge
preßt wurde u. indem diese Stäbe 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 Länge gebildet, so daß 
der Stab aus einer kleinen Anzahl, etwa 1 bis 50 Einkrystallen bestand. Vf. be
stimmt an einzelnen Stäben 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 
Dispersitätsgrad u. der Reinheit des Ausgangsmaterials abhängig zu sein. Hatten 
sich einmal in einem Stab eine größere 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 Schluß des 
Vers. bestand, ist von dem W asserdampfdruck des als Schutzgases beim Glühen 
verwendeten II2 abhängig. Mit zunehmender Feuchtigkeit nimmt die Anzahl der 
Einkrystalle ab. Dagegen wurde bei konstanter Feuchtigkeit kein Einfluß der 
Temp. auf die Krystallzahl nachgewiesen. Die so erhaltenen Krystalle zeigen gute 
Spaltbarkeit, jedoch muscheligen Bruch der Spaltflächen. D. 19,0—19,3. Ist der 
Feuchtigkeitsgehalt des II2 sehr klein, dann tritt nur an der Oberfläche des Stabes 
Keimbildung u. Weiterwachsen der Keime ein. W ird der W asserdampfdruck dann 
erhöht, dann setzt das Anwachsen der Krystalle auch nach dem Inneren des Stabes 
ein. — Aus allen diesen Erscheinungen deutet der Vf. den Vorgang derart, daß 
die Vorbedingung für das Wciterwachsen eines Krystalls die ist, daß er von 
Nachbarn umgeben ist, die bedeutend kleiner sind. Doch scheint die Wachs- 
tumsgeschwindigkcit innerhalb eines Krystalls größer zu sein als jene beim Über
gang von" einem Krystall zum ändern. Oxyd. Zwischenschichten zwischen den 
einzelnen Krystallkörnchen scheinen eine maßgebende Rolle zu -spielen u. ihre An
nahme vermag gewisse Vorgänge bei der Sammelkrystallisation zu erklären. Doch 
kommen daneben noch eine Anzahl anderer Faktoren (vgl. dazu Ztsehr. f. Elektro- 
chem. 28. 347. 478; C. 1922. III. 951. 1923. I. 564) in Betracht, welche die 
Krystallwaelistumsgeschwindigkeit beeinflussen. (Ztsehr. f. physikal. Ch. 110. 1—16. 
Berlin, Studienges. f. elektr. Beleuchtung.) B e c k e r .

G. T am m ann und H. B redem eier, Uber die Einwirkung von Sauerstoff und 
Halogenen a u f metallische Mischkrystalle, Metalle und binäre Verbindungen. I. D ie  
O x y d a tio n  v o n  C u -M is c h k ry s ta l le n .  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 ßß) nicht zu erkennen; erst das Orange (235 ßß) tritt deutlich her
vor. Die Zeitdickenkurven der Legierungen von 0—0,206 Mol Au bilden ein
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Bündel u. die der Legierungen von 0,246—0,548 Mol Au ein zweites Bündel. Bei 
den Au-ärmeren Legierungen verläuft der Anlauf oberhalb 245 jjß  schneller als bei 
den Au-reicheren. Bei 275° ist ein Unterschied der Bündel nicht mehr erkennbar. 
Bei 180° ist bei den Zeitdickcnkurven ein deutlicher Unterschied für den Au-Gehalt 
unter u. über 0,25 Mol, weil bei Au-Gehalt unter 0,25 Mol an der Grenze Metall- 
Oxydsehieht oxydierbares Metall zur Verfügung steht, während bei Au-Gehalt über
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 Abhängigkeit 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 stärkerer Neigung eingeschaltet. Bei einer Legierung von mehr als
0,25 Mol Au nimmt die Dicke der Anlaufschicht für konstante Zeit linear mit dem 
Au-Gehalt ab. Aus den Dicken der Oxydschicht, die sie nach bestimmter Zeit 
über den Au-reicheren Legierungen angenommen haben, errechnen Vif. mittels einer 
einfachen Gleichung die Geschwindigkeit der inneren Diffusion des Cu. Um die 
Temperaturabhängigkeit der diffundierenden Cu-Mengen zu erfahren, vergleichen 
Vff. die reziproken W erte der für das Erreichen des ersten Rot nötigen Zeiten; 
Vff. stellen fest, daß die Logarithmen dieser W erte für dabei verschiedene Au-Konzz. 
linear von der Temp. abhängen.

Bei der Legierung Ni-Ou liegen die Verhältnisse ähnlich wie bei Au-Cu, da 
der Anlauf von Cu schon bei 150°, der von Ni dagegen erst bei 450<> zu verfolgen 
ist. Die Zeitdickenkurven für 0—0,45 Mol Ni u. die Kurven für den Verlauf der 
Zeiten, die nötig 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 Verhältnisse ähnlich wie bei Au-Cu u. Ni-Cu. 
Hei Al-Cu sind die Verhältnisse insofern anders, als auf Al keine Anlauffarben 
entstehen, weil die gebildete Tonerdehaut für O sehr wenig durchlässig 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 Änderung der Ober- 
flächenfarbe, während eine solche von 84% Cu noch deutlich bis zum ersten Blau 
anlief.

II. Ü b e r  d ie  D if fu s io n  v o n  H a lo g e n e n  d u r c h  A l l la u f s c h ic h te n .  
Zuerst untersuchen Vff. die Einw. von J  auf Ag, das mit AgCl oder AgBr bedeckt 
ist, u. stellen fest, daß 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 hätte. Beim Vergleich dieser Parameter ergibt 
sich, daß der Parameter von J allein höher ist, als wenn das J  erst durch eine 
AgCl- oder AgBr-Schicht diffundiert ist. Der W ert des Parameters für J  ist von 
der Temp. unabhängig, im Gegensatz zu den Parametern von CI, u. Br2. Der 
Parameter von J, der durch AgCl u. AgBr diffundiert ist, ist dagegen wieder stark 
von der Temp. abhängig. Bei der Einw. von Cl2-, Br2- oder J.2-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. Läßt man 
aber auf an der Luft angelaufenes Cu Halogen einwirken, so läßt sich der Anlauf 
bis zu Farben 4. Ordnung verfolgen. — Bei der Einw. einer Lsg. von N a,S, die
0,2 Mol. pro 1 enthält, auf Cu- u. Ag-Blättchen, laufen die Blättchen bis zu Farben
4. Ordnung an.

III. D e r  A n la u f  von  b in ä r e n  V e rb in d u n g e n . Sulfide in Sauerstoff. — 
Untersucht wurden Antimon-, Blei- u. Zinnsulfid u. festgestellt, daß alle 3 Anlauf
farben zeigen, die in den ersten 3 Ordnungen gut zu verfolgen w aren; 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 können für 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 
höheren Tempp. wird der Anlauf durch 2 logarithm. Gerade dargestellt. F ür den 
Anlauf der Sulfide, Phosphide u. Arsenide gilt ganz allgemein die Regel, daß der 
Schwächungskoeffizient der Sauerstoffkonz, linear mit der Temp. abnimmt. (Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Ch. 136. 337—57. Göttingen, Univ.) G o t t f r ie d .

R aym ond C haronnat, Über die Stereochemie des Rutheniums. Darst. von opt.- 
akt. Ru-Verbb. Bei Einw. von 2(COOK)2 auf das Salz von Joly [Ru(NO)Cl]K2 
entsteht [Ru(N~0)Cl(C.20 i)2)K,1 11., dessen Alkaloidsalze amorph sind. 1 Mol. 
Pyridin verwandelt das Salz bei 130” im Kalimnrulhenonitrosopyridinodioxalat 
'lRu(NO)Py{G.,Oi).^\K-ilLX), große trikline Tafeln. Als Nebenprod. erscheinen rote 
uni. Krystalle des [Ru(N0)Py.,Cl(C20 4)]. '  Die zwei letzten Verbb. liefern unter Einw. 
von HCl bei 100° bezw. [Ru(NÖ)PyGQK (1) (K fehlt im Original!) u. [Ru(N0)Py,Cl3](n).
II. kann aus I. erhalten werden über die Hydroxoverb. [Ru(NO)Py2Cl2(OII)], die aus
1. bei Einw. von CäH.N entsteht; dieser Übergang I.-yH . beweist, daß Pyridin u. 
NO im I. eine cis-Stellung einnehmen, weil sonst die beiden Pyridine in H., die 
den Platz einer C40 4-Gruppe in [Ru(N0)Cl(C20 4)2]K2 (nicht den vom Py im I. be
setzten Platz des CI) einnehmen, der NO-Gruppe benachbart würden u. II. aus I. 
sich nicht bilden könnte. In der Tat vermag [Ru(N0)Py(C20 4)2]K mit neutralem 
Chininhydrochlorid rosafarbige, wl. Salze zu bilden, die durch fraktionierte Krystalli- 
sation in eine rechtsdrehende (ß„ =  -f- 252" bei Konz. 2 :1000 in A.-Chlf.-Gemisch), 
weniger 1. (0,43 : 100 bei 100°) u. eine linksdrehende (an —  — 346°), löslichere 
(1,27:100) Modifikation zerspalten werden. Chinidin gibt ebenfalls zwei Salze, von 
denen die linksdrehende weniger 1. ist. Die Salze sind gegen Alkalien u. Älkali- 
carbonate sehr empfindlich, NH3 verdrängt dagegen das Chinin, ohne das Anion 
zu beschädigen; die N II4-Salze 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. Aktivität 
wird wochenlang unverringert erhalten. Die opt.-akt. N II4-Salze liefern mit salz- 
saurem Pyridin akt. Py-Salze, rhomb., wasserfrei, zl. (C. r. d. l’Aead. des sciences 
178. 1423—26.) B ik e r m a n .

0. Mineralogische und geologische Chemie.
C. J . B res te r, Krystallsymmetrie und Resistrahlen. Die mit einfallenden Licht- 

sclnvinguugen in Resonanz stehenden Eigenschwingungen der Ionen im Krystall 
sind von den Symmetrieeigenschaften des Krystalls abhängig. Für Kalkspat z. B. 
ergibt sich die Möglichkeit von 3 Reflexionsmaxima für den außerordentlichen u. 
5 für den ordentlichen Strahl. Sic sind sämtlich von SCHAEFER u. SCHUBERT 
(Ztschr. f. Physik 7. 309; C. 1922. III. 1116) bezw. von L ie b is c ii  u. R u b e n s  
(Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. Berlin 1919. 876; C. 1920. I. 108) gefunden. 
(Ztschr. f. Physik 24. 324—44. Utrecht.) B ik e r m a n .

J. Orcel, Über eine neue rein aluminiumhaltige Chloritart. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. 
dos sciences 176. 1231; C. 1924 . I. 2237.) Weißes talkähnliches Mineral mit zucker
artigem Bruch, sphäroiytischcr Struktur u. ähnlicher Doppelbrechung wie Clino- 
chlor. D2,67. Die Analyse paßt auf die Formel 5 SiO.,• 3 A120 3• MgO ■ 8 ILO, wodurch 
das Mineral zwischen die Magnesiaprochlorite und Corundphyllitc zu stehen kommt. 
Nach der Einteilung von T s c h e r m a k  enthält es 75%  Amesit u. 25%  Antigorit. 
(C. r. d. TAcad. de sciences 178. 1729—31.) E n s s l in .

W . V ernadsky  und C. C ham ie, Über eine Pseudomorphose des Curits. Auf
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Grund opt. Unteres, von gut ausgebildeten, orangeroten Krystallen kommen Yff. 
zu dem Schluß, daß Curit ein pseudomorphes Mineral darstellt. Die orangerote 
Farbe wird auf die Anwesenheit von Plumbat (Pb02) zurückgeführt, da Curit so
wohl wie die rohe Pechblende vom Congo mit HCl Chlor entwickeln u. die Plum- 
bate rot oder orange gefärbt suid. Die in den Pegmatiten vorkommendc Pech
blende selbst ist ein sekundäres Mineral, aus dem sich erst der Curit gebildet hat. 
Das primäre Ausgangsmineral ist nicht bekannt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 178. 
1726—28.) E n s s l in .

J. R a k u sz , Studien an dem Granat von Dobschau. Von den in Serpentin als 
kleine gelblich- bis schwarzgrüne Rhombendodekaeder eingewachsenen Grauat- 
körnern wird eine neue Analyse wiedergegeben, die nahezu mit der theoret. Formel 
für die Zus. der Granate (3I102*R20 3*3R0) übereinstimmt R 02 : R ,0 3 : RO =
3,054:1,000:3,129. D .ir,15 1,85. Andere Formen als Rhombendodekaeder wurden 
nicht beobachtet. (Zentralblatt f. Min. u. Gcol. 1924. 353—56. Budapest.) E n s s l in .

C harles R . F e ttk e ,  Magnetitlagb' 'von Ost-Porlorico. (Trans. Amer. Inst. 
Mining and Metallurg. Eng. 1924. Nr. 1294. 1—15. Pittsburgh [Pa.].) B e u k l e .

J . M ackin tosh  B ell, South Lorrain Silber D istrikt, Ontario. Geschichte u. 
geolog. Beschreibung der South Lorrain Lagerstätte. (Trans. Amer. Inst. Mining 
and Metallurg. Eng. 1924. Nr. 1286. 1—9. Toronto [Ont.].) B e h r l e .

A rth u r  B. P arsons, E in  Mustersalzbergwerk in Retsof, Ar. Y. Beschreibung 
mit Abbildungen u. Skizzen. (Engin. Mining Journ.-Press 117. 997—1005.) J u n g .

F. M achatschki, Chemische Untersuchung zweier sogenannter Ölschiefer aus dem 
Kirchbichler Revier (Häring) in Tirol. Vf. ist der Meinung, daß die so benannten 
Gesteine ihren Namen zu Unrccht führen. Es handelt sich uni Kalke, Tone u.
Sandsteine mit einem reichen Gehalt an bituminösen Substanzen, der nach der
Schichtmitte stark znnimmt. Das CaC03 wird darin von den organ. Stoffen derart 
eingeschlossen, daß es von HCl nicht mehr gelöst w ird, eine Erscheinung die an 
Dünnschliffen zu beobachten war. Analysen vgl. Original. (Zcntralhlatt f. Min. u. 
Gcol. 1924. 233—41. Graz.) E n s s l in .

Ad. Grün, JJbcr die Möglichkeit der Bildung von Erdöl aus Kohlcmuasscrsto/fen 
animalischen Urspi-ungs. Die von A n d r e  (Bull. Soc. Cliim. de France 33. 469;
C. 1923. III. 568) geäußerte Hypothese über die Entstehung von Erdöl aus K W -  
stoffen der Leberöle der Haifische hat Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 130; C. 1920. 
IV. 421) bereits früher aufgcstcllt u. auf die großen Mengen KW-stoffe, die die 
Leber der Selachier enthielt (Chem.-Ztg. 47. 841; C. 1924. I. 2932) hingewiesen. 
(Chem.-Ztg. 48. 441.) J u n g .

E rn e s t R. L illey , Kohle als Hilfsmittel bei der Nachforschung nach Öl. Der
Charakter der Kohle einer Gegend kann als Anzeige für das V. von Erdöl dienen. 
Im Gebiet von schwarzem Lignit oder subbituminöser Kohle finden sich Asphalt- u. 
schwere Öle, bei wenig bituminöser Kohle leichtere Öle. In Gebieten hochbitumi- 
nöscr Kohle findet man Gas, während Öl fehlt. (Kngin. Mining Joiirn. Press 117. 
1009—12. New York, Univ.) J u n g .

D. Organische Chemie.
H e n ri W uy ts , 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 Berück
sichtigung eigener Arbeiten u. der seiner Schüler (vgl. W üYTS u. B a il l e u x , 
Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 29. 55; C. 1920. I. 817 u. P o p e l ie r , 
Bull. Soc. Chim. Belgique 32. 179; C. 1923. III. 1450 sowie G i iy s e l s , Bull. Soc. 
Chim. Belgique 33. 57; C. 1924. I. 2240) gegeben wird. Die Wiedergabe der
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Einzelheiten erübrigt sieh, doch sei auf die grundlegenden Erklärungen 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 W a d e  u . Me r r im a n . Azeotrop. Gemische sind nach der Defi
nition des Vfs. solche Systeme von Pli., die bei bestimmter Temp. einen konstanten 
Druck ausüben u. unter bestimmtem Druck bei konstanter Temp. sieden, demnach 
Eigenschaften zeigen, die denen reiner Verbb. ähnlich erscheinen. Durch die Best. 
der Zus. u. der Flüchtigkeit derartiger azeotrop. Gemische zwischen Alkoholen, 
anderen Fll. u. W . wurde die Entfernung der bei organ. Bkk. neben dem Ilaupt- 
prod. entstehenden Ncbcnprodd. u. die Isolierung vieler organ. Verbb. in einem 
Zustand großer Reinheit ermöglicht. Die Ausführungen sind durch Diagramme u. 
Tabellen erläutert. (Bull. Soc. Chim. Belgique 33. 167—92. Brüssel.) H o r st .

H ein ric h  W ie la n d , Über den Mechanismus der Oxydationsvorgänge. VH. 
(VI. vgl. L ie b i g s  Ann. 434. 185; C. 1924. I. 2058.) 1. H e in r ic h  W ie lan d  und 
A ugust W in g le r . Die katalytische Spaltung und Oxydation von Ketosäuren. Es 
wird die zentrale Stelle der Brenztraubensäure im biolog. Abbau gekennzeichnet. 
Der oxydative Abbau der Kohlenhydrate im Gewebe, für den die Vorstufe der 
Milchsäure sehr nahe gerückt is t, nimmt wahrscheinlich seinen Verlauf über die 
Brenztraubensäure. Im Stoffwechsel dürfte die Rk. der Desamidierung des Alanins 
zu Brenztraubensäure führen, auch die Asparaginsäure über die Oxalessigsäure in 
diese übergehen. Es wird nun das Wesen der Carboxylasew irkung— getrennt 
vom Ferment — an der Brenztraubensäure zu ergründen gesucht u. zu diesem 
Zweck das Verh. von Ketosäuren — Brenztraubensäure, Oxalessigsäure u. Phenyl
brenztraubensäure — zu Katalysatoren (Palladiumschvarz, Cellulosekohle), sowie zu 
ticr. Gewebe (Froschmuskulatur u. Lebergewebe) u. der Vorgang der Autoxydation 
au den Ketosäuren studiert (in der Schüttelbirne bei 20 u. 40° in N- oder O-At- 
mosphäre, der 0  ist in manchen Verss. ersetzt durch Methylenblau oder Chinon). 
Der Temperaturkoeffizient fast aller Verss. ist auffallend groß, er nähert sich den 
kiuet. Verhältnissen mancher Enzymrkk. Bemerkenswert ist, daß tier. Gewebe 
nach dem Kochen die spaltende K raft in fast unvermindertem Maße beibehält.

Bzgl. der Verss. mit Brenztraubensäure muß auf das Original verwiesen werden. 
Apfelsäure wird bei der katalyt. Autoxydation über Oxalessigsäure u. Brenztrauben
säure zu Essigsäure abgebaut.’ Phenylbrenztraubensäure enthält nach der Brom
titration in der wss. Lsg. rund 10% der Säure als Enol im Gleichgewicht (erstes 
Beispiel dafür, daß die Gruppe CIL-CO-COR unter dem Einfluß eines Benzolkerns 
zur Keto-Enol-Tautomerie gebracht werden kann). Das ist wohl der Grund, warum 
als Prodd. der katalyt. Autoxydation nicht wie erwartet ausschließlich Phenyl- 
essigsäurc (herrührend von der Kctoform) u. CO,, sondern daneben Benzaldehyd, 
Benzoesäure u. Oxalsäure zu finden sind. Die Enolform führt zur B. eines priin. 
Peroxyds, das sofort in Benzaldehyd u. Oxalsäure zerfällt:

CcII5■ C II : CII(OI'I)• COäH  — >  C0II5-CII-;-CH(OH).CO,H .
o — j 6

So wird die große Zersetzlichkeit der reinen Säure verständlich, die schon 
nach kurzer Zeit beim Aufbewahren den Geruch des Benzaldchyds u. Rkk. der 
Oxalsäure zeigt. — Die Verss. zeigen, daß die Carboxylasewrkg. an «-Ketoncarbon
säuren durch die angewandten Katalysatoren nicht in merkbarem Maße geleistet 
wird, daß dagegen Oxalessigsäure in ihrer Ggw. der Ketonspaltung Q3-^arboxylase- 
wirkung) mit großer Geschwindigkeit unterliegt. — Für den M e c h a n ism u s  d e r  
A u to x y d a t io n  gibt cs zwei Erklärungsmöglichkeiten. Es ist denkbar, daß das 
Hydrat der «-Kctosäure (R>C(OII)2-COa) dehydriert wird. W ahrscheinlicher jedoch
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ist bei den untersuchten Ketosäuren der direkte Angriff der Carbonylgruppe durch 
den molekularen Sauerstoff der W eg der Rk., der für die Autoxydation der nicht 
hydratisierteu Aldehyde (Benzaldehyd) vorbildlich ist.

R -C -C O JI — -y R -C -C O JI — 5-  R-C-OOH +  CO,
0 O^O^O 0

2. H e in ric h  W ie lan d  und H erm an  L övenskiö ld . Zur Beaktionsweisc des 
llydropcroxyds. Kritische Versuche über die Thunbcrgsclie Theorie der Kohlensäure- 
Assimilation. Diöse Theorie (vgl. Ztchr. f. physik. Ch. 106. 305; C. 1924. I. 489) 
erregt, wenn sie den biolog. Vorgang vorstellen soll, zunächst schon energet., auf 
thermochem. Daten gegründete Bedenken. Es ist nicht ersichtlich, wie die für die 
Vereinigung von C02 mit II  notwendige Wärmemenge nach der Thunbergschcn 
Annahme CO., -f- 2 I isOs — ->- IIaC(OII)a —f— 0 2 aufgebracht w erd en  soll. Das 
Gleiche gilt für die Red. von CO, zu Ameisensäure durch II, Or  ILO, u. Form
aldehyd müßten unter den von T h u n b e r g  angewandten Bedingungen (neutrale 
Lsg.) über Dioxymethylperoxyd in Ameisensäure u. II  zerfallen. — Die N ach
prüfung der Thunbergschen Angaben hat nun ergeben, daß die Rk. auf die An
wesenheit von Spuren Acetat in den benutzten Präparaten von Bleicarbonat zu
rückgeführt werden kann. Bei Einw. von II20 , auf Essigsäure entstehen geringe 
Mengen Formaldehyd, wohl über Glykolsäure, die auch teilweise zu Formaldehyd 
oxydiert wird. Die Angabe, daß die Rk. von T h u n b e r g  auch mit einem aus 
Blcinitrat dargestellten Bleicarbonat eintritt, findet ihre Aufklärung dahin, daß die 
Formaldehydbildung aus einer Beimengung des H20 2 hervorgegangen sein muß. 
Denn mit wenig II^SO^ stabilisiertes II20 2 ruft keine Formaldehydbildung hervor, 
wogegen Mercksches Perhydrol — also mit organ. Substanz beständig gemachtes
I I ,0 2 — die Rk. auch mit reinstem Bleicarbonat entstehen läßt. Der bei Ggw. von 
IIjOj in der Siedehitze gebildete Fonnaldchyd muß sich mit ihm zum größten Teil 
zu Ameisensäure u. II  umsetzen. Diese Säure wurde denn auch bei den Verss. 
mit Essigsäure angetroffen. Aber auch das Formiat ist unter den angewandten Be
dingungen gegen II20 2 unbeständig. — Entgegen H. WiSLlCKNüs'sind die Vff. der 
Ansicht, daß die Red. von Carbonat zu Formiat durch II20 2 ebensowenig herbei
geführt wird, wie eine solche zu Formaldehyd. Die von H. W is l ic e n u s  nach- 
gewiesene Ameisensäure kann nur aus der Laboratoriuinsatmosphäre in die Lsgg. 
gekommen sein. In  der T at läßt sich in einem Arbeitsraum, in welchem mehrere 
Gasflammen brennen, stets Ameisensäure in der Atmosphäre nachwcisen, indem man 
die Luft, einige Stdn. durch Barytwasser saugt, den Überschuß an Ba(OH)2 mit 
CO, ausfällt u. das F iltrat vom Carbonat eindampft. Die gleiche Ursache hat die 
deutliche Rk. auf Ameisensäure im Rückstand alkal. Lsgg., die in offener Schalc 
am Wasserbad eingedampft werden, ferner die Schwärzung der Lsg. bei Darst. 
der Ag-Salze gesätt. Fettsäuren, vor allem der Essigsäure durch Umsetzung ihrer 
eingeengten Alkalisalzlsgg. mit AgNO.,.

O x y d a tio n sw Tirk u n g  d es  II20 2 g e g e n ü b e r-  a n d e r e n  S ä u re n . (Vgl. 
D a k in , Journ. Biol. Chem. 4. 77; C. 1908. I. 1160; N e u b e r g , Biochem. Ztsclir. 
67. 71. 77; C. 1915. I. 591. 604). Zur Best. von Acetaldehyd neben TIt 0.t , das im 
Destillat stets enthalten ist, titriert man zuerst einen Teil des Destillats mit Vio'11- 
Permanganatlsg. auf II2Oä, wandelt don Acetaldehyd in einem anderen Teil mit 
überschüssiger V.o-n- Jodlsg. u. Alkali in Jodoform um u. titriert nach dem An
säuern das unverbrauchte Jod zurück (II20 2 reagiert mit Jod u. Alkali ebenso glatt 
u. quantitativ wie mit Permanganat; cs wird dabei nicht katalyt. gespalten in 
II20  +  da die Oxydationswrkg. des Hypojodits das gesamte 11,0, momentan 
erfaßt). — Die ohne Zugabe von Ferrosalzen durchgeführten Verss. ergaben bei 
der Bernsteinsäure eine größere Menge von Acetaldehyd, als von N e ü b e r g  gefunden



1924. II. J). O r g a n is c h e  C h e m ik , 935

wurde. Fumarsäure gibt weniger Acetaldehyd als Bemsteinsäure, noch weniger 
gibt Weinsäure (Oxalcssigsäure liefert nach diesem Verf. keinen Acetaldehyd, daher 
kann die Entstehung des Acetaldehyds aus W einsäure nicht über Oxalessigsäure 
erfolgen). Glykolsäure liefert mit l i20 .2 Formaldehyd — der Mechan. der Rk. von H20 2 
mit Essigsäure ist wohl der, daß die Sauerstoffbrücke des H,Os , ähnlich wie bei 
der Hydrierung, durch H  it. —CIL-CO.JI zerlegt wird in HOH u. H0CH2- C02I I ; 
es bildet (wie bei der Chloressigsäurcbildung) die exotherme Entstehung der 
Hydrierungsprodd. die Triebkraft der Rk. Glyoxylsäure gibt mit II20 2 keinen 
Formaldehyd, sondern wird zu C02 u. Ameisensäure oxydiert. Auch freier II  ent
steht bei der Rk. von Essigsäure bezw. Glykolsäure mit II20 2, wras ein Beweis 
dafür ist, daß ein Teil der Ameisensäure auch durch Umsetzung von 1I20 2 u. 
Formaldehyd über Dioxymethylperoxyd sich gebildet hatte.

HO C -CH -__y  HO 0*011 OH 7  ̂ ® H • CO,II (-}- IIa) I.
— >- hOjC-CHO — > C02 +  IIC 02H II.

Von den homologen Essigsäuren geht Propionsäure mit II20 2 über Milchsäure 
nach (I.) in Acetaldehyd u. nach (II.) in Essigsäure (neben C 02) über, Buttersäure 
in die gleichen Derivv. der Propanreihe. Im Gegensatz zu D ak in  sind die Vff. 
der Meinung, daß die Säuren der Hauptsache nach nicht aus der weiteren Oxy
dation der Aldehyde, sondern aus den «-Ketoearbonsäuren nach (II.) gebildet 
werden. Die Geschwindigkeit der konkurrierenden Rkk. ist nach dem Charakter 
des Mol. verschieden, Phenylessigsäure z. B. wird in viel größerem Ausmaß als 
Essigsäure nach (I.), nämlich zu Benzaldehyd oxydiert.

Zur Aufklärung der Erscheinung der ^ -O x y d a t io n  nach D ak in  wurden 
parallel zueinander Buttersäure u. Crotonsäure mit 1I20 2 behandelt. Bei Crotou- 
säure wird als flüchtiges Oxydationsprod. neben Acetaldehyd auch Aceton gebildet, 
aber nur etwa 30% der aus Buttersäure gefundenen Menge. Es kann also ein 
Teil des aus Buttersäure hervorgehenden Acetons über das Zwischenglied der 
Crotonsäure entstanden sein, der Ilauptweg der Rk. führt aber direkt Über die 
;?-Oxybuttersäurc, bei deren (rascher) Oxydation im Gemisch das Aceton bedeutend 
vorherrscht ü. den Ertrag aus der Buttersäure u. besonders der Crotonsäure über
trifft. F ür die ^-Oxydation nach D a r in  u. gleichzeitig für die Ketonbildung 
können die beiden nachstehend formulierten Vorgänge in Betracht kommen.

HOäC • CHS• CIIOH• CH, — >- H 02C-CII2-C 0-C II, 
H 02C- C H ,• CH2• CIIj *  

HOjC • CII : CII • C1I3 — y  CH3CO.CH;, +  C02

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

Die Um Wa n d l u n g  « ,^ - u n g e s ä t t .  C a rb o 'n sä u re n  in  ih r e  K e to n e  (Croton 
säure-Aceton, Zimtsäure-Acctophenon) läßt sich wohl so deuten: Anlagerung des 
II20 2 an die Doppelbindung u. Abspaltung von W . aus dem Additionsprod. Auf 
diese Weise erklärt sich auch die B. von Acetaldehyd aus Fumarsäure u. H20 2. 
Das Auftreten von Acetaldehyd bei der Oxydation der Crotonsäure ist wohl eher 
an ein Herantreten des H,0* in Gestalt zweier OII-Gruppcn an die Doppelbindung 
mit B. von «,^-Dioxybuttersäure als Zwisehenprod. zu deuten, weitere Phase der 
Rk. ist Milchsäure, aus welcher dann nach D ak in  Acetaldehyd entsteht. Die An
nahme der Dioxybuttersäure als Zwisehenprod. macht auch die Entstehung des 
Acetaldehyds aus |9-0xybuttersäure verständlich, die nicht nur hauptsächlich in 
Acetessigsäure übergeführt, sondern auch zu Dioxybuttersäure ci-oxydiert werden 
kann. — Die Rk., die von der Bernsteinsäure zum Acetaldehyd führt, läßt sieh 
nun dahin auf klären: Äpfelsäure wird leicht u. reichlich mit I120 2 in Acetaldehyd
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umgewandelt. Der erste Eingriff in die Bernsteinsäure ist also Hydroxylierung 
einer Methylengruppe, nicht zu Oxalessigsäure, die keinen Acctaldehyd bildet, 
sondern zu der aus Äpfelsäure nach I. entstehenden Malonaldehydsiiure, welehc in 
C02 u. Acetaldehyd zerfällt.

3. H e in ric h  W ie lan d  und H elene H au. Über die Spaltung des Dioxyäthyl- 
peroxyds durch Alkalien. (Vgl. L ie b ig s  Ann. 331. 313.) Bei Ggw. von fein
verteiltem Silber u. besonders bei Kühlung wurde sowohl Rk. I. als auch ü .  be
schleunigt. Rk. I. hat einen größeren Temperaturkocffizienten. Die Beschleunigung

I. II3C • H(HO)C• 0 • 0• C(OH)Il• CII, H 3C -C O „fa - f  IIOC-CH, +  211,0
II. II3C• H(IIO)C• 0• 0• C(OH)II• CII3 — >- 2H 3C-C02H +  IL  

der Cannizzarosclicn Rk. spielt keine Rolle. Ohne Silberzusatz tritt bei alkal. 
Spaltung nacli Rk. I. Rk. II. überhaupt nicht in Erscheinung. Bei tiefer 
Temp. ist die Reaktionsgeschwindigkeit weit geringer, als wenn fehl verteiltes 
Silber zugegen ist. Durch Temperaturerhöhung wird die Geschwindigkeit auch 
hier auf das Dreifache gesteigert. (L ie b ig s  Ann. 436. 229—62. Freiburg i. Br., 
Univ.) '  B lo c h .

N. T arug i, Über einige Reaktionen des Formaldehyds. II. Mitteilung. (I. vgl. 
Boll. Chim. Pliarm. 63. 97; C. 1924. I. 2896.) Vf. verfolgt analyt. die Kondensation 
von CII.,0  unter dem Einflüsse von Ca(OIl).2 bei kurzem Erwärmen bis zum Beginn 
der Rk. u. findet, daß diese nach folgender Gleichung verläuft:
30C1I20  +  4 CaO +  II20  =  C0H12O6CaO - f  2CüH10O6 +  3Ca(IIC02)2 - f  6CH3OII.

Bestimmt wurden D., locker gebundenes Ca (durch Titration mit II2SOj), Ge- 
samt-Ca, Ameisensäure, Reduktionsvermögen, Trockenrückstand. Die Differenz der
D. I). vor u. nach der Rk. kann zur Berechnung des CH20-Geh altes in der u r
sprünglichen Lsg. dienen. Zur exakten Best. wurde das Verf. von Or c h a r d  
(Analyst. 22. 4; C. 97. I. 441) brauchbar gefunden, auf der Red. von amoniakal. 
AgN03-Lsg. beruhend, wobei entsprechend den Angaben von T o l l e n s  1 Mol. 
CILO 2 Atome Ag abschcidct. Die Resultate fallen zu hoch aus, weil einige 
Faktoren, z. B. Licht, die Red. der Ag-Lsg. erhöhen.'  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.) Sp ie g e l .

F. B ourion  und E. R o u y e r , Über eine bei der Reduktion des Mercurichlorids 
durch Natriumformiat beobachtete kinetische Anomalie. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 178. 86; C. 1924. I. 2089.) Nach D h a r  (Ann. de Chimie [9] 11. 130; 
C. 1919. III. 629) verläuft die Rk.:

2 HgCl2 +  IICOONa =  NaCl - f  1IC1 +  C02 - f  2 HgCl 
bimolekular, obwohl nach der Reaktionsgleichung eine Rk. dritter Ordnung zu er
warten ist. Die Vff. fanden, daß bei mäßigem Überschuß einer der beiden Kom
ponenten u. bei Ggw. von N a-A cetat, das die AVrkg. der HCl zu lindern hat, die 
Konstante der dritten Ordnung steigt, während die der zweiten Ordnung fällt. Bei 
der Zus. '/m  HgCl, +  Vis HCOONa -f- ?/,2 CH3COONa u. bei 50° ist dagegen die 
Abnahme der HgCl2-Konz. monomolekular; die gesamte Rk. also bimolekular. Bei 
40° bestätigen Vcrss. mit steigenden Formiatkonzz., daß der Überschuß an Formiat 
die Reaktionsordnung erniedrigt. — Der reine bimolekulare Gang der Rk. beim 
Überschuß der Alkalisalze läßt die B. eines Komplexes des HgCl2 mit denselben 
vermuten. Die Vermutung wurde durch ebullioskop. Messungen gestützt, die auf 
die Existenz der Verb. CH^COONa-2HgCl, hindeuten. Liegt prakt. alles HgCl2 in 
der komplexen Verb. vor, so lautet die wahre Reaktionsgleichung:
CH3COONa• 2HgCl2 +  HCOONa =  CH3C 00N a +  2IIgCl +  NaCl - f  C 02 +  HCl, 
ist also zweiter Ordnung. Aber auch bei einem IIgCl2-Überschuß kann die 3. Ord-
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nung nicht festgestellt werden, weil die entstehende HCl mit dem Na-Form iat 
reagiert unter 13. der HCOOH, die auch das HgCl, zu reduzieren vermag. (C. r. 
d. l'Acad. des scienccs 178. 1908—11.) B ik e r m a n .

GuiUaum e R um eau , Über das Kcto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters. 
Katalysatoren und Stabilisatoren. Bei den untersuchten Körpern 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 Beständig
keit der Enolform begünstigen (Stabilisatoren), 3. solche, die ohne erkennbaren 
Einfluß sind. Katalysatoren sind (in absteigender Reihenfolge ihrer W rkg.): Alkali, 
Br, NH,,, Piperidin, Mineralsäuren, Resorcin, m-Kresol, Phlorogludn, Anissäure, 
Benzoesäure, p-Oxybenzoesäure, Zimtsäure. — Stabilisatoren sind: Oxalessigester,
p-Oxybenzolsulfosäuremethylester, p-Methoxybcnzolsulfosäuranethylester, Chinon, Oxal
säure, Brenzcatechin u. in geringerem Maße Guajacol, Salicylsäuremethylester u. 
Isophthalsäure. Im Gegensatz zu D ie c k m a n n  erwies sich Phthalsäure nicht als 
Stabilisator; ferner waren ohne Einw .: J, CHjCOOH, o-Krcsol, Thymol, Veratrol, 
Anisol, Hydrochinon, Camplier, Acet- u. Benzaldehyd. In allen Fällen wurden 
nur Spuren der betreffenden Körper angewandt, etwa 1/1000 vom Gewicht des Esters:
0,8 mg Br (in alkoh. Lsg.) bewirken in 1 Min. den Übergang von 8 g Ester mit 
70% Enol in solchen mit 7% ; zur Absättigung der doppelten Bindung waren 7 g 
Br erforderlich. Die W rkg. ist bei 5° etwas geringer als bei 20°. K. II. MEYER 
(IJer. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 2718; C. 1911. II. 1585) mußte daher bei — 10° arbeiten, 
um die Beschleunigung der Enolbildung zu vermeiden. (Bull. Soc. Chim. de France 
35. 762—71.) A. R. F. H e s s e .

H. A. Spoehr, Die Oxydation von Kohlenhydraten mit L u ft. Glucose u. andere 
Hexosen werden in Lsgg., die Na2I lP 0 4 u. Methylenblau enthalten, durch hindureh
gesaugte Luft unter B. von C02 oxydiert. Die Geschwindigkeit der Entfärbung 
des Methylenblaus ist der Konz, des NaoIIPO., in den Grenzen 0,025—0,75 Mol. u. 
der Konz, der Glucose innerhalb 0,05—0,5 Mol. proportional. Lävulose reduziert 
5 mal 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; fügt man Na- 
Ferropyrophosphat zu der Glucose -f- Na2I IP 0 4 -f- Methylcnblau-Lsg., so wächst

- die Geschwindigkeit der C02-B. auf das 20fache. — Ein stärkerer Katalysator als 
Methylenblau ist Na-Ferropyrophosphat. Eine Mischung der Lsgg. von Na-Ferro- 
phosphat u. Na2II2P 0 4 oder NaH2P 0 4 ist hellgrün bei alkal. Rk., farblos bei neu
traler oder schwach saurer Rk. Auf Zusatz einer Lsg. von Glucose tritt Dunkel- 
u. schließlich Schwarzfärbung ein, indem.sich wahrscheinlich eine kolloidale Lsg. 
bildet. Beim Durchleiten von Luft ^teigt die Geschwindigkeit der C02-B. zuerst 
rasch an u. nimmt dann allmählich ab. Bei Anwendung von Mn an Stelle von Fe 
betrug die C02 nur etwa 0,1% der sonst entstandenen Menge. Auch Ferripyro- 
phosphat oxydiert schwächer als die Ferrovcrb. Bei Anwendung von K.,FeCy 
wurde keine Oxydation beobachtet. — Außer den Hexosen wurden auch Saccharose, 
Trehalose, Manint u. Glycerin oxydiert. — Am leichtesten wird die Lävulose an
gegriffen, während d-Glucose relativ am beständigsten ist; das Maximum der Oxy
dationsgeschwindigkeit ist nach 48 Stdn. erreicht. — Wahrscheinlich wird Glucose 
in einer Lsg. von N a,IIP 04 z. T. in Lävulose umgewandelt. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 4 6 . 1494—1502. Carmel-by-the-Sea [Calif.].) S o n n .

A lfred  B e rth o , Der Zerfall des Phenylazids in Benzol und in p-Xylol. 
Phenylazid in Bzl. bleibt beim Kochcn unter Atm.-Druck unverändert; bei 150 bis 
160° unter Druck 7—8 Stdn. H auptrk.: C,;H5N3 =  CttH5N : -f- N2; 2C8HSN : =  
C0II5■ N : N-CuIIj. Neben Azobenzol entsteht etwas Anilin, was auf Spuren von
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W. zurückgeführt 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- 2CH3C0H[- 
CH3 =  C0HjNH2 +  CH3C0H4CH2 • CH2 • C0II4CH3. Jedoch ist die Menge Anilin 
viel größer, als dem gefundenen Ditolylaethan entsprechen würde; ein Teil des 
Xylols wird anderweitig zur H-Lieferung benutzt u. geht dabei in den harzigen 
Rückstand. 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 wächst 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.) A d t .

A. D oucet, Wirkung des Xanthydrols a u f Sanicarbazid, substituierte Semicarb- 
azide, Scmicarbazone und BenzoyIhydrazin. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29. 265 bis 
272. 319—25. — C. 1924. I. 5G0.) S p ie g e l .

H ans S chm idt, Uber aromatische Arsenantimonverbindungen. I. Phenylenarsin- 
säurcstibinsäuren. Diese Verbb. der allgemeinen Formel [C0H4• AsOj• SbO«, n H ,0]x 
bilden sich durch Einw. von Sb(OH)3 bezw. As(OH)3 auf Diazophenylarsinsäuren 
bezw. -stibinsäuren (vgl. L ie b ig s  Ann. 421. 159. 174; C. 1921. I. 133. 134; ferner 
B a r t , L ie b ig s  Ann. 429. 55; C. 1923. I. 237 u. L ie b , Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 54. 
1511; C. 1921. I l i .  4G8); - die Ausbeute ist am besten in alkal. Lsg. Ih r Verh. 
gegen Alkali zeigt, daß sie hochmolekulare, kolloide Gebilde sind. Auch sie geben 
in HCl-Lsg. mit N II4C1, Pyridin usw. Doppelverbb., die aber nur teilweise dem 
n. (C0II4-SbCl5)NH4 analog zusammengesetzt sind.

p-Phcnylcnarsinsäureslibinsäure, [(CÖII4-A s02' -Sb024, H 20), 4 HjO]*. Aus diazo- 
tierter p-Aminophenylarsinsäurc, BrechWeinstein u. NaOH. Mit HCl ausfällen. 
Reinigung über das Pyridindoppelsalz (vgl. unten). Farbloses Pulver, 1. in Alkali 
u. konz. Säuren, sonst uni. Abgabe von 4 H20  im Exsiccator, dann langsame Ab
nahme bei 150°. [Bildet sich auch nach Verss. von F r. H offm ann aus p-Amino- 
phenylstibiusäure u. As(OH)3.] Die Verb. löst sich in Alkali nur allmählich (Depo- 
lymerisation), u. zwar ist die Schnelligkeit der Auflösung, wie an einer besonders 
hergestellten Suspension ermittelt wurde, abhängig von der OH'-Kouz., der Temp., 
dem Alter der Suspension u. der Xatur des Kations. Die Wrkg. vermindert sich 
von K über Xa zu Li (vgl. Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 55. G97; C. 1922. T. 1020). 
Löst man in stark verd. NaOH, titriert mit Säure gerade zurück, wobei keine 
Fällung entsteht, läßt zur „Rückpolymerisation“ stehen u. gibt dann wieder Alkali 
hinzu, so zeigt sich deutlich das schon an den Arylstibinsäuren (1. c.) beobachtete 
Phänomen der langsamen Neutralisation. W ährend eine Lsg. der polymeren Sub
stanz (durch Rückpolymerisation hergestcllt), von Magnesiamischung sofort gefällt 
wird, scheidet die alkal. depolymerisierte Lsg. damit erst beim Erhitzen das Mg- 
Salz der Phenylenarsinsäurestibinsäure ab. — Verb. [AsO-Jf^ ■ t'07/, ■6'i)(0i/)C73]J[A7/3}_!, 
0H .fi. Die Säure wird in konz. HCl gel. u. mit NII4Cl-haltigcr HCl versetzt (Eis
kühlung). Voluminöse Kryställchen, bis 250° unverändert, meist uni., 1. in verd. 
NaOH. — Verb. [AsO^H, ■ C J Ii -SbCli\{Gi,lI iN, HCl^, 1 ll3H ,0 . Ebenso mit Pyridin. 
Voluminös, F. 155°, 1. in CHaOH, Aceton, von W. zers. — d-Oxyphenylen-l-arsin- 
säure-3-stibinsäure, [(0H4-CöH3-As02l -Sb023, H20), 3 II20 ]X. Beim Diazotieren der

O 3-Amino-4-oxyphenylarsinsäure fällt l-Arsinsäure-3,‘i-diazo-
.4 N phenol oder l-Arsinsäure-3,4-chinon-3-diazid, C0Hs0 4N2As

(Konst. nebenst), aus (sattgelb, aus W., F. ca. 150°). Ohne 
^  Rücksicht darauf wird verfahren wie oben. Schwach ge-

j^gQ j j  färbtes Pulver, der obigen Säure ähnlich, aber zersetzlicher.
3 a — Zur Best. von As u. Sb in diesen Verbb. wird mit 15 ccm
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konz. II..SO, u. 1,5 ccm H N 0 3 (D. 1,49) 3/4 Stdn. im Kjeldahlkolben gekoclit, etwas 
erkalten gelassen u. nach Zusatz von 2 g (NH,),SO, nochmals 1/2 Stele, gekocht. 
Nach Zufügen von 10 ccm W. u. etwas 5-n. HCl wird die Trennung von As u. Sb 
am besten nach S t r e c k e r  u. R ie d e m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1935; C. 1 9 2 0 .
II. 263) mit S O G , u. KBr vorgenommen. Das Sb im Rückstand wird in bicarbo- 
natalkal. Lsg. jodometr. bestimmt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . 1142 — 48. Chem. 
Fabr. v. H e y d e n  A.-G., Dresden-Radebeul.) L in d e n b a u m .

F r. H e in  und R. Spaete, Chromorganische Verbindungen. V. Über Tolylchrom- 
verbindüngen. (IV. vgl. H e in  u . Sc h w a iit z k o p f f , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . 9 ; 
C. 1924. I. 761.) Bei Verkettung des Cr mit anderen Radikalen wurden Verbb. von 
mehr oder weniger ähnlicher Beschaffenheit wie die Phenylehromverbb. erhalten. 
Die Beständigkeit der Cr-C-Bindung ist abhängig von der Natur des Radikals, vor 
allem von dem Sättigungszustand des Binde-C-Atoms, mit zunehmender Sättigung 
desselben wird bald die Beständigkeitsgrenze überschritten. Schon die relativ milde 
Substitution einer Methylgruppe im Benzolkern hat Schwächung der Cr-C-Bindung 
zur Folge, u. zwar um so mehr, je  näher der Substituent sich der Bindestelle 
befindet, daher geringere Stabilität der p- bezw. o-Tolylchromverbb. im Vergleich 
zu den Phenylchromderivv. W ird noch eine weitere Methylgruppe eingeführt — 
Anwendung von Xylylmagnesiumlialoiden :— so ist es, außer mit der Mg-Verb. des 
4-Brom-m-xylols kaum noch möglich, Organochromderivv. zu erhalten. — In allen 
Fällen, wo das Radikal gesätt. war, waren die entstehenden Organochromverbb. 
gegenüber Feuchtigkeit u. Luft unbeständig u. zersetzten sich bei Berührung mit 
verd. Säuren bereits bei gewöhnlicher Temp. sofort. Es war deshalb z. B. nicht 
möglich, nach dem üblichen Arbeitsverf. Äthyl-, Propyl- u. Isopropylderivv. des 
Chroms zu fassen. Ebenso instabil erwiesen sich die mit dem Cyclohexylradikal 
zu erwartenden Prodd. u. auch nur bei Ausschluß von Feuchtigkeit u. Luft isolierbar 
waren Verbb. mit ungesätt. Resten, wie Allyl- bezw. Benzylradikalen. Umgekehrt 
machten Chromorganoverbb., die bei Einw. von C0H5-C : C-MgBr auf CrCl3 erhalten 
wurden u. somit das Chrom in Bindung an besonders ungesätt. C-Atome enthielten, 
einen erheblich beständigeren Eindruck. — W ie bei den Phenylehromverbb. ist 
auch bei B. der Tolylchromverbb. eine Valcnzdisproportionierung des Cr anzunehmen, 
b e i ' einem erheblichen Teil der Prodd. ist höher als dreiwertiges Cr anzunehmen. 
Auch diese Organochromverbb. sind mehr oder weniger orangefarbig, unabhängig 
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 zurückführcn.

V e rsu c h e . Die Darst. erfolgte unter Anwendung eines neuen Abtrennimgs- 
verf. — p -T o ly lv e r b b .  Aus p-Tolyl-MgBr u. CrCl3 in Ä. entstand außer dem 
Gemisch der Polytolylchrombromide p-Ditolyl. Die alkoh. Lsg. gab mit R e in e c k e s  
Salz einen orangen, mit HgCl, einen gelben, in Aceton II. Nd., mit AgN03 eine 
Fällung von AgBr. — Penta-p-lolylchrombromid-Quecksilberchlorid, C35H35Cl2BrCrHg 
=  (C;II7)5Cr*Br, IlgCl,, hellgelber Nd., 1. in Pyridin, zers. sich nach 2—3 Tagen unter 
Graufärbung, wird durch Sonnenlicht u. Säuredämpfe sofort zerstört (Verfärbung 
u. Geruch nach Ditolyl!) — Penta-p-tohjlchromcarbonat, C7,II;80,C r2 §= [(CjH^jCrJjCO., 
+  6 H.jO, orange Kryställchen, F. 139—140°, 1. in A., CII3OH, Chlf., wl. in W., 
verliert im Vakuum über II„S04 2 II20  unter Bräunung. — Tri-p-tolylchromjodid, 
CjeHjjOJjCrj =  2(CrHj)3CrJ, CjHjÖCjIIj, rot, lackartig, schm, bei 115—119° unter 
Zers.; 11. in Chlf., Nitrobenzol, A. u. CH30H , 1. in Bzl., uni. in Ä. — Saures Tri- 
p-tolylchromanthranilat, C35H340 4N2Cr =  (C7II7)sC r-O jC -C JI^N II,,H O aC-C6II4.NH s, 
orangegelb, amorph, schm, unscharf bei 745—149°, 11. in Pyridin, wl. in Chlf., 1. in 
Nitrobenzol beim Erwärmen unter baldiger Zers. — Saures Tetra-p-tolylchrom- 
anthranUat, C42H41O4N2Cr =  (C7H7)4Cr.O aC-C0H4.NH2, H 0 2C-CaH4.NH 2, rot; F.1760
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nach Sintern; 11. in h. Chlf. u. CII3OiI, uni. in CS2 etc. — Tri-p-tolylchrom-Reineckcsah, 
C^I^O jN ijSjCr, =  (C7H7)3Cr-[(SCN)4Cr(NII3)2] -f- 2HaO, dunkelorangerotc warzen
förmige Kryställchen (aus Aceton -j- A.). — Salzbildung erfolgte auch mit Pikrolon- 
säure u. 2-Nitroresorcin. — Saures Penta-p-tolylchromanthranilat, C01H890 6N3Cr2 =  
2(C7H7)6C r.0 2C-C6H 1NH2, IIO2C-C0H4-NH2, gelbbraun (aus methylalkoholhalt. Chlf.), 
F. 170° nach Sintern, 11. in A., wl. in Chlf., uni. in A. u. CS2. — Auch ein in 
Chlf. 1. hellgelbes, amorphes Reineckesah C43H51ON0S4Cr =  (C7II7)6Cr[(SCN)4Cr(NII3)ä] 
-f- CjHjÖCjHg wurde erhalten.

o - T o ly lc h r o m v e rb b .  Auch hier entsteht nebenbei o-Ditolyl, die Basenlsg. 
gibt mit K J eine in Chlf. 1. Emulsion, mit KJ-J» einen braunen Nd., mit Reinöcke- 
salz; K2Cr20 7 u. IlgClä gelbe Füllung. — Saures Tetra-ö-lolylchromanthranilat, 
C 12H410 4N2Cr =  (C7II7)4C r-0 2C 'C 0II4-N ir2, 1I02C• C8II4• NHS, rotes Pulver; sintert 
ab 75° u. ist bei 110° zusammengcsehmolzen. — Saures Penta-o-tolylchromanthranilat, 
C91Hö!(O0N3Cr2 =  2 (C7II7)5Cr • 0 2C• C6H4• N IIa, H 0 2C-Cl)I I 1.NH 2; gelbes Pulver; ver-N 
färbt sich im auf 145° vorgewärmten Bad, schm, bei Vorwärmung auf 151° unter 
Aufschäumen, 1. in Chlf. u. Methylalkohol, uni. in A. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 
57. 899—908. Leipzig, Lab. f. angew. Chemie u. Pharm, u. ehem. Lab.) B lo c h .

W a lte r  F uchs und Benno E lsn e r, Über 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 I. bezw. II. u. addieren 2 Mol. Bi- 
sulfit, das eine an die Ketogruppe, das andere als Sulfosäurcgruppe an die Doppel
bindung des Diliydroringes, unter B. der „Diprodukte“ III. u. wahrscheinlich IV.

CH C : O C < l ln  Nn

lCH H Q i< r  |CH> HiC' i n  l0 “ 2
jc .O H  H d ^ C - O H  J c - O H

c - o i i  c -o h
Das an die Ketogruppe addierte N aIIS03 ist, am 

C < ;O H   ̂ besten mittels ILO», leicht abspaltbar unter B. der 
,l „Monoprodukte“, d. h. der Ketosulfonate (Isolierung 

durch Löslichkeit in Aceton). Die Di- u. Monokörper 
►C-OH geben mit FeCl3 Rk. wie Brenzcatechin, anders als die 

C-OH *) Ausgangsstoffe. ln  den Monokörpern läßt sich ein 
OH mit Diazometlian in Acetonlsg. methylieren. Das 

Diprod. aus Oxyhydrochinon gibt mit Phenylhydrazin in Eg. unter Abspaltung von 
1 N aIIS03 ein Phenylhydrazon, was die Ketonnatur des Monoprod. beweist. Die 
erhaltenen Stoffe, sämtlich mit 1 oder 2 Na, sind schwach gefärbte, krystalline Sub
stanzen; isoliert durch Eindampfen, charakterisiert durch Analyse. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 57. 1225—31. Brünn, Deutsche Techn. Hochschule.) A r n d t .

E. W ed ek in d  und K. F le isch e r, Zur Kenntnis des Sparassols. (Vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 56. 2556; C. 1924. I. 417.) Die Identität des Sparassols mit 
Everninsäuremetliylester (vgl. P f a u , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 468; S p ä t h  u . 
J e s c h k i, ebenda 57. 471; C. 1924. I. 2248) wird bestätigt, auf die Gewinnung 
dieses Esters durch P fa u  (1. c.) mittels CI1, • OH aus Evernia prunastri u. des ent
sprechenden Äthylcsters (I.) durch W a lba um  u. R o s e n t h a l  (S. 58) aus dem Öle 
dieser Flechte durch A. hingewiesen. Das von Vff. (1. c.) früher beschriebene 
Metliylsparassol liefert bei Verseifung mit alkoh. KOH die von H e r z ig  u . W e n z e l  
(Monatshefte f. Chemie 24. 901; C. 1904. I. 511) als PUmelhylätherors'eüinsäure be- 
zeiehnete, jetzt Methylälhereverninsäure zu nennende Säure (II.). Diese ist aber sehr

*) Formel im Original falsch. D. Ref.
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beständig, selbst gegen sd. nlkal. KM n04-Lsg., die erwartete 3,5-Diinethoxyphthal- 
säure konnte nicht gewonnen werden; dagegen wurde'die Tlerzigsche Dimethylorcin- 
carbonsäure (III.) zu der nocli unbekannten, als (»(-) 2,0-Dimethoxylercphthalsäurc, 
C10H 100 8 (IV.), zu betrachtenden Säure oxydiert, derben Prismen (aus verd. A.), 

OCII, OCII3 OCII3 OCII3
. / lN - C 0 2II r ^ S - C O J i

1LC-L "  J-O C II3 II3C I " \J -O C II ;) IT,CJ " ‘J - 0 ÖH3 IIO,C-L J-OCII.,- C J ^ -O C II ,  1 1 ,c  C j y - o c i i ,  u J Q j-  

CO ,CJI, ¿0,11
ganz schwach doppelbrechcnd, F. 295°. (Ber. Dtscli. Chcni. Ges. 57. 1121—23. 
Ilann.-Münden, Forstl. Hochseh. Frankfurt a. M.) S p ie g e l .

H en ry  G oudet und H e n ri P a illa rd , Über einige Spezialfälle der Griynard- 
selien Reaktion. Durch Einw. von C0H6MgBr in A. auf eine Lsg. von ß-Brom- 
äthylphthalimid entsteht (auch bei Überschuß an CJI-MgBr) Verb. I, die bei der 
Zers, durch W. Verb. I I  gibt. — Aus ß-Bromäthylamin -\- C2IT5MgBr entsteht I I I ,  
das mit W. zers. ß-Bromäthylamin zurückbildet. Monochloraceton wird von Mg 
nicht angegriffen. u-CJiloräthylmcthylkelon reagiert (in Ggw. von CjH^Br -f- J) in 
Cyclohexanlsg. mit Mg sehr lebhaft; das Reaktionsprod. gibt beim Zers, mit W. 
Verb. IV.

CJL, Coll.
/C-OM gBr .C-OII

I  C,II,< CIL •CII,Br I I  CttII,< > N C H a • CIIsBr
\ C 0  '  _ X C0

CIL • CH. • CII, CII.,
I I I  B rC II,• CIT,N(MgBr), IT  ^

V e rsu c h e . 2-Brommethyl-3-oxy-3-phenyl-l-isoindolhion, C10II14O,NBr (II), aus 
Bzl.-Ä. weiße Nadeln, F. 179,5—180,5° (korr.), 11. in A., Chlf., Aceton. — Verb. 
CU)I liaO, (IV); Darst. durch- 2-std. Kochen von 25 g Cyclohexanon, 5 g Mg, 0,2 g 
JIgCl2 in 100 ccm absol. A .; danach gibt man ein Gemisch von 20 g «-Chloräthyl
methylketon -f- -1 g C ,Il5Br —(— 1 g J  hinzu; die Rk. ist beendet., sobald Mg gel. 
ist; nach 12-std. Stehen in der Kälte Zers, durch 10o/oig. CII3C 00H ; die ätli. Lsg. 
wird im C02-Strom im Vakuum dest. bis Kp ..,0 120°, Kolbenrückstaud mit CH3C0,C,1I5 
extrahiert, Rückstand aus diesem Extrakt mit CjHsBr gewaschen; Reinigung durch 
Sublimation bei 115° (20—30 mm); weiße Nadeln, F. 123—124°, 1. in organ. Mitteln; 
durch Erhitzen von IY in Chlf.-Lsg. mit Br. wird langsam IIB r abgespalten, die 
entstandene Verb. hat F. 167°, Zers, gegen 173°. (Hclv. eliim. Acta 7. 638—40. 
Genf, Univ.) I Ia b e r la n d .

H. R upe und F r. W ie d e rk e h r, Die Konstitution des Curcumons aus dem 
Curcumaöl. Vff. haben die Konst. des früher von R u f e , L u k s c ii u. St e in b a c h  
(Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 4 2 . 2515 [1909]) aus Curcumaöl mit KOI! dargestellten 
Curcumons u. der aus diesem durch Oxydation zu erhaltenden Curcuniasäure, die 
früher (vgl. R üPE  u. St e in b a c h , Ber. Dtscli. Chcm. Ges. 4 4 . 584; C. 1911. I. 1056) 
als 3-p-Tolyl-3-methylbuttersäure aufgefaßt wurde, klargcstellt. Die Einw. von 0 3 
auf Curcumaöl u. Curcumon führte zu einer mit der Curcumasäure ident. Verb. der 
Zus. C ,,H u Oj, die als 2-p-Tolyl-2-mcthylpropionsäurc (p-Methyl-ß-methylhydrozimt- 
säure (IV.) aufzufassen ist. Die synthet. dargestellte Verb. (Schema vgl. unten) 
wich zwar in bezug auf opt. Aktivität (sie war inaktiv) von der natürlichen Cur
cumasäure ab, jedoch sprachen zahlreiche Eigenschaften für eine nahe Verwandt
schaft. Durch Einw. von Zn(ClI3), auf das Chlorid von (IV.) entstand 2-Methyl- 
2-p-tolyl-l-niethyläthylketbn, das bis auf die fehlende opt. Aktivität mit dem früher 
dargestellten Curcumon ident, war. Die von R u pe  u. St e in b a c h  (1. c.) bei der

VI. 2. 62
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Oxydation von Curcumasäure erhaltene Diearbonsüure ist Phenyl-u-methylpropion- 
säure-l-carbonsäure-d (V.). Die ursprüngliche Annahme, daß die durch Eimv. von
0 3 auf Cumiumaöl erhaltene Säure p-Methylhydratropasäure sei, wurde durch das 
unterschiedliche Verh. dieser synthet. dargestellten Säure u. der „Ozonsäitre“ (IV.) 
nachgewiesen. __

CH3<^ I. \C 0 C I I 3 +  BrCIIjCOjCjHä +  Zn =

CH /  II. ^>C(CII3) • CIL,• CO„G,H. III. CH3-CöiI4-C(CH3) =  CH-COOII— V
V  OH ____
IV. CII3■ C6H4• CH(CH3) • C H ,• COOII H 0 0 C /~ V T N C H .C H 2-C 00H

CHS
V e rs u c h e . S y n th e s e  d e r  p - M e th y lh y d r a t r o p a s ä u r e .  p-Xylylcyanid, 

K p .I3 122°. — Nitril der p-Methylhydratropasäure, C10H UN, durch Zufließenlassen 
des vorigen zu äth. Lsg. von NaNH2 (‘/»-std. Erwärmen auf dem Wasserbad), nach 
Erkalten Zugabe von CH3J  (‘/2 Stde. kochen), Zers, durch Eiswasser; unangenehm 
riechendes Öl, ]£p.1M 123°. — p-Methylhydratropasäure, C10H 12O2, F. 34°, Kp.1M 161 
bis 161,5°; p-Toluidinderiv., C17H 19ON, aus dem Säurechlorid (Kp.]36 122—123°) -f- 
p-Toluidin in Ä., aus A. F. 102—103° (anfangs Krystalle mit F. 145—153°); Äthyl
ester, C12H 100 2, angenehm riechendes Öl, Kp. 123,5°. — Amid der p-Methyl
hydratropasäure, C10H 13ON, ans Bzl. F. 195°, wl. in Ä. u. Lg., 1. in Bzl. u. li. W.,
11. in A., CH3OH u . Chlf. — Nitril der 1 - Äthyl-1 -p-tolykssigsäure, CUH]3N, B. analog 
vorigem Nitril mittels C2H5J ;  Kp.,, 135°. — 1-Äthyl-l-p-tolylessigsäurc, CMH 140 „  
Reinigung über p-Toluid" oder Mg-Salz; Kp.u  160—161°, F. 67—68°. — p-Toluidin- 
deriv., C}9H21ON, aus dem Säurechlorid (Kp.,s 118—-120°); aus A. (dreimal um- 
krystallisiert) weiße Nadeln, F. 118°. — Mg-Salz der Säure, C22H200 4Mg, 10II20  (aus 
W.), beim Stehen im Vakuum wird gesamtes Krystallwasser abgegeben; trocknes 
Salz sehr hygroskop. — Äthylester der 1-Äthyl-l-p-tolylessigsäure, C13H 180 2, ölig, 
Kp. 130°; Methylester, C12H 180 2, angenehm riechendes Öl, K p .10 123°; Amid der 
Säure, Cn H ,5ON, weiße Nadeln, F. 105°, wl. in Ä. 11. Lg., 11. in A. Bei Darst. der 
Toluidinderiw . beider genannter Säuren entsteht in geringer Menge das p-Toluidin- 
deriv. derp-Methylphemylcssigsäure, C^II^ON, aus Ä. F. 163°. — Oxydation derp-Methyl- 
hydratropasäure mit aikal. KM n04 gab keiu Keton, sondern nur Terephthalsäure. — 
Oureumon. Darst. nach Rupe , L ukscii u. S te in b ac ii (1. c.), Reinigung über das 
Semicarbazon (F. 121°); ICp.i2 125—126°; Bisulfitverb. zers. sieh bei höherer Temp., 
uni. in W., beim Erwärmen Hydrolyse. — Curcumasäure, Cn H 140 2, Darst. nach 
Rupe u . S te in b a ch  (1. e.), Übertreiben durch auf 140° überhitzten Wasserdampf, 
Kp .105 164—167°, ölig, langsam erstarrend, oder durch Verseifen des Athylesters, 
hieraus Kp.,„ 163—164°, weiße Prismen, F. 41—42°; Äthylester, C13H 180 2, angenehm 
riechendes Öl, Kp.,16 134°; Ca-Salz, C22H20O4Ca-4H2O, aus W. Nadeln, sintert bei 
65°, Zers, bei 98—100° (Aufschäumen): beim Erwärmen auf 30—40° (Vakuum) gehen
3,5 H20  rasch fort, der Rest erst nacli einigen Tagen; Ag-Salz, CuH 130 2Ag, weißes, 
lichtempfindliches Pulver. Die Säure entsteht auch durch Ozonisieren des Cur
cumaöls; Einzelheiten, sowie Polarisation der auf verschiedenen W egen dargestellten 
Säuren vgl. Original. — p-Methyl-ß-methylzhntsäure, (IIT.) aus 25 g I  —{— 180 ccm 
Bzl. -(- 40 g Bromessigester -{- 20 g Zn-Spänen; hach beendeter Rk. u. Durch
schütteln mit HCl geht bei K p .9 150—153° ß-Oxyester (II.) vermischt mit wenig 
Methylzimtsäureester über, hieraus durch Verseifen u. vorsichtiges Ansäuern Säure III., 
aus A. weiße Nadeln, F. 134°; beim weiteren Ansäuern fällt ein allmählich er
starrendes gelbes Öl aus, das nacli Lösen in Ä., Verreiben mit Lg. u. Umkrystalli- 
sieren aus A. Krystalle gibt, die wahrscheinlich das Hydrat der p-Tolyl-2-metliyl- 
2-oxypropionsäure, Cn IIu 0 a-Ii20, sind; F. 48°; l i20  wird durch längeres Stellen
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über CaCl2 abgegeben, F. dann 73—74°. — Die Säure III. 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 äth. Lsg. 
wird fraktioniert mit Na2C03 durchgeschüttelt, hieraus p-Methyl-2-methylzimtsäurc- 
ester, Kp .10 145—156°; durch Verseifen Säure III., aus A. F. 135°. — p-Metliyl- 
ß-methylliydrozimtsäure (racem. Form der Curcumasäure), Cn H 140 2 (IV.), aus III. in 
A. durch Hydrierung (Ni-Katalysator), F. 91°, wl. in k., 11. in h. W., mit Wasser- 
dumpf flüchtig; Säurechlorid ölig, Kp.s 125°; p-Toluidinderiv., ClsII„,ON, aus A. 
Blättchen, F. 112—113°; Ca-Salx der Säure, ChHm04C&• 4 H ,0 , aus W. weiße 
Nadeln. — Oxydation sowohl von IV. als auch von akt. Curcumasäure mit soda- 
alkal. KM n04 gab uach Wasserdampfdest. p  - Mcthylacetophenon, Semicarbazon 
F. 204° (aus CIT3OH). Der Kolbenrückstand, nach Ansäuern mit II3P 0 4 u. W asser
dampfdest. gab übergehende Säure IV. bezw. Curcumasäure; der nach der zweiten 
Wasserdampfdest. zurückbleibende Kolbenrückstand wird mit Ä. extrahiert; aus 
dieser Lsg. krystallisiert ein Gemisch von IV. bezw. Curcumasäure u. Thcnyl- 
u-methylpropionsäure-l-carbonsäure-i, C,,H 120 4 (V.), Trennung beider Säuren über 
Ca-Salz, wobei das Salz von V. zuerst ausfällt; aus h. W . weiße Krystalle, F. 226? 
(aus IV.), bezw. 227—229° aus akt. Curcumasäure; [ßj^20 +  25,21°, [«]D50 -j- 35,34", 
MiKHg)20 +  42,01°, [«]F20 +  52,04° .(in 5%ig. alkoli. Lsg.). — 2-Methyl-2-p-tolyl- 
methyläthylketon, C12l I 10O, (racem. Form des Curcumons), aus dem Säurechlorid von
IV. in Bzl. -f- Zn(CII3)2 in C02-Atmosphäre; nach mehrstd. Stehen Zers, mit E is
wasser, ansäuern, abtrennen der Bzl.-Lsg., hieraus das Keton, Kp. 130—131°, D .so4
0,9598, Semicarbazon, C,3H 19ON3, aus A. Nadeln, F. 145—146°; Benzylidenverb. de/) 
Ketons, C10I i20O, aus A. weiße Nadeln, F. 88°; Oxim des Ketons, C12I I i;ON, grün 
stichiges, viscoses Öl, Kp.ia 165—166°; Azin des Ketons, Cä4H32N2, entsteht stets 
mit N2I i4, II20 , dickes, gelbes Öl, Kp .10 243—244°. — Ourcumon, C12II10O, aus dom 
Semicarbazon durch Wasserdampfdest. bei Ggw. von C.,04H,, farbloses Öl, K p.„ 126". 
D2°4 0,9618. Semicarbazon, CisH19ON3, aus A. F. 125° (im Exsiccator getrocknet); 
Ourcumonoxim, C12H 17ON, dickfl., grünstichiges Öl, Kp.13 165—166°; Ourcumonazin, 
C24H32N2, gelbliches konsistentes Öl, Kp.is 247—249°; alle letztgenannten Ycrbb. 
sind opt.-akt. Sowohl das syntliet. Keton als auch Curcumon haben den Geruch des 
Curcumaöls. Das syntliet. Prod. riecht schwächer u. süßlicher als das natürliche. 
(Helv. chim. Acta 7. 654— 69. Basel, Aust. f. organ. Ch.) H a b e r l a n d .

K. W . E ,osenm und und T heodor Boehm , Zur Kenntnis der 3,4,5-Trioxyzimt- 
säure und -über den Mechanismus der Knoevenagelschen Zimtsäuresynthese. Es werden 
größtenteils negativ verlaufende Verss. beschrieben, um die der Sinapinsäure (3,5- 
Dimethoxy-4-oxyzimtsäure) entsprechende freie 3,4,5-Trioxyzimtsäure (VIII.), welche 
vielleicht am Aufbau tannin- oder depsidartiger Stoffe tcilnimmt, zu synthetisieren. 
Vom Gallusaldehyd aus führten die Verss. nach Perkin zu keinem Resultat. Auch 
die Verss. nach K n o b v e n a g e l  —  Umsetzung der Aldchydanile mit Malonsäure u. Ab
spaltung von C02 bei mäßiger Temp. oder unmittelbares Erwärmen der Aldehyde 
mit Malonsäure u. Anilin — führten zunächst nicht zur Zimtsäure, bezw. substituierten 
Acrylsäure. Mit Gallusaldcliyd wurde nicht ein Anilid erhalten, sondern ein neu
trales, malonsaures Salz des Gallusaldehydanilins (vgl. I.) an Stelle der erwarteten 
Zimtsäure. Die Tatsache, daß die Malonsäure mit Aldehydanilinen beständige Salze 
zu bilden vermag, erklärt vielleicht die Mißerfolge auch bei anderen Aldehyden. 
Für die wechselseitige W irk u n g  z w is c h e n  A n i l in ,  M a lo n s ä re  u. a ro m a t. 
A ld e h y d e n  ziehen, die Vff. nachstehende Schlußfolgerungen: 1 . Der Reaktions 
verlauf zwischen Aldehyd u. Anilin hängt von den sauren Eigenschaften des 
Aldehyds ab; je  nachdem der Aldehyd stärker oder schwächer sauer ist, entstehen 
Additionsprodd. gemäß Formel I. oder Schiffsclie Basen. 2. Die Additionsprodd.

62*
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sind imstande, mit stärkeren Säuren beständige Salze zu bilden, u. reagieren mit 
Malonsäure nicht im Sinne der 15. substituierter Aerylsäuron. 3. Oie Scliiffsehen 
Basen, deren N-Atom durch zwei Valenzen mit dem Aldehydrest verknüpft ist, 
sind labiler als die Additonsprodd. u. vermögen keine beständigen Salze zu liefern. 
Dagegen reagieren sie unter gegebenen Bedingungen mit Malonsäure unter B. 
substituierter Aerylsäuren. Bedingung für das Zustandekommen der Aerylsäuron 
ist demnach die Doppelbindung zwischen C u. N ; au dieser Doppelbindung greift 
die Malonsäure in die Rk. ein, es entsteht zunächst ein Additionsprod., eine /9-Änilino- 
dicarhoiisäure (IT.), die leicht C 02 abspaltet, unter Übergang in das Endprod. der 
anfänglichen Bk., in eine ß  - substituierte ß  - Anilinopropionsäure (III.). Diese 
ß-Anilinosäuren werden auf Zusatz von HCl oder verd. 11, SO, in Anilin u. die 
betreffende Acrylsäure zerlegt. -— Die B. von Benzalmalonsäure bei Ggw. von alkoh. 
NH, erklärt sich dann durch die größere Beständigkeit der primär entstandenen 
ß-Aminodicarbonsäure, während die entsprechenden Anilinverbb. bereits im Ent
stehen C02 abspalten. Die Knocvenagelsche Zimtsäuresynthese müßte also bei 
jedem Aldehyd zum Ziele führen, vorausgesetzt daß eine geeignete Base angewandt 
wird. Mit Gallusaldehyd wurde nun in der Tat mit Hilfe des stärker bas. P iper
idins (statt Anilin) die gesuchte 3,4,5-Trioxyzimtsäure in guter Ausbeute erhalten. 
Sie liefert bei erschöpfender Methylierung 3,4,5-Trimethoxyzimtsäurcmethylester 
(Konstitutionsbeweis!), zeigt in Hinsicht auf Beständigkeit, Löslichkeit u. Oxydier
barkeit Ähnlichkeit mit der Gallussäure u. gibt aber zum Unterschiede davon keine 
typ. Eisenchloridrk. (dunkelgrüne Verfärbung, auf Wasserzusatz in. klares Mattgelb 
übergehend); KCN. erzeugt in der was. Lsg. violette bis carminrote Färbung, welche 
bald verblaßt u. schwach grüngelb wird, mit W. erscheint die violette Farbe wieder. 
Von Br treten 2 Atome in das Mol. ein, 1 Atome werden zur Sättigung verbraucht 
(IIBr-Entw.!), so daß wohl entsprechend dem phenol. Charakter das B r substitu
ierend in den Kern eingetreten ist u. dem Bromderiy. die Struktur einer 2,6-Dibrom-
3,4,ß-lnoxijzimlsäuve zuzuerkennen wäre.

HC-OH
N H -G lI ,

OII
OH

IIO..C

A
no .,6

ii. GH-,CH : NC,II-, 
+  CH,(CO,H), C II ^'^ n IICöH |

C 1I: C(CN),

1 1 1.
CllH .C II-C II2CO,H

NIICJL,
, IV. , 

I IQ k  JO Ii
OII

C II : C(CN)
r C ' vj c o -N ii ,  

h o L ' J o  h

CH : C(CN) 
CO..C.H,

C II : C <

JOB

S — c s
CO—NC0H-

C II: CIL CO.,II

I I O ^ ^ O I I
OH

V e rsu c h e . 3,4,5-Tnoxystyryldlcyamd, C„,HB0 3Nä (IV.), aus Gallusaldehyd u.
• Malonnitril in warmem W .; gelbe rhomb. Blättchen (aus A.); gelbe Nadeln (aus W.), 
F. 250° unter Zers.; 11. in h. Eg., zwl. in Ä., uni. in Bzl. u. Clilf., die gelbe wss. 
Lsg. wird durch verd. Natronlauge dunkelrot gefärbt, gibt mit Essigsäureanhydrid 
in Pyridin Tnacetyl-3,4,5-trio'xystyryldicyanid, C10H 12O0N2, entsteht auch aus Triacetyl- 
gallusaldeliyd u. Malonitril in A., balkenförmige Krystftlle, F. 139—140°, 11. in Chlf., 
Eg. u. Bzl., uni. in PAe. — 3,4-Dioxystyryldicyanid, C10IIcO2N ,; aus Protocatecliu- 
aldehyd mit Malonitril, gelbe Nadeln (aus W.), F. 221° (Zers.), mit Eisenchlorid
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olivgrüne Färbung. — Diacetyl-B^fdioxystyryldicyahid, C14H 10O.1N2, Krystalle aus 
Essigsäure, F. MO—111°. — 3,4,5-Trioxybenzalcyanacetamid, C10H8O4N2 (Y.), aus IV. 
mit HCl (Wasserbad), rötlicligelbe Nadeln (aus A.), Zers, bei 208°; entstellt auch 
aus Gallusaldehyd mit. Cyanacetamid in A. u. Na. — Triacetylverb., CIOH l40 ;N2, 
Nadeln aus verd. Essigsäure, F. 210—211°. — 3,4-Dioxystyryldicyanid, gibt mit 
konz. ILSO., ein Säureamid, gelbe Krystalle. F. 231°; zeigt in seinen Eigenschaften 
Übereinstimmung mit 3,4-Dioxybenzalcyanacetamid; sein Diacetat, C14H 120 6N2, 
Tafeln aus verd. Essigsäure, hat F. 196—198°, wl. in k. A. u. Ä. — cc-Cyan- 
,-}-(3,4,5-trioxyplicnyt)-acrylsäurcäthylester, C,._,IIu OsN (VI.); aus Gallusaldehyd u. Cyan- 
essigsäureäthylcstcr 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,70 3N, Nadeln 
aus verd. Essigsäure, F. 142°. — cc-Cyan-ß-{3,4,5-trioxyplicnyl)-acriylsäure, C,riU :0.-X, 
aus dem Ester mit 4 Mol. N aO Il, schwach gelbe Blättchen aus li. W. mit 1 Mol. 
Krystallwasser, F. 210—212° (Zers.), 11. in Aceton u. A., wl. in A., uni. in Chlf. u. 
PAc., reduziert w. Felilingsche Lsg. u. k. ammoniakal. Silbcrlsg. — Triacetylderiv., 
C10H 13O8N, Spieße aus verd. A., F. 180°. — u-Cyan-ß-(3,4-dioxyphenyl)-acrylsäurc- 
äthylester, C,2ITu 0 4N , aus Protocatecliualdehyd u. Öyanessigester mit A. u. Na, 
gelbe Nadeln aus verd.. A ., F. 168°, 11. iii Ä. u. Chlf. — Diacetat, C10II15O6N, 
Nadeln aus verd. Essigsäure, F . 97°. — ci-Cyan-ß-(3,4-dioxyplicnyl)-acrylsäwe (a-Cyan- 
ka/feesäurc), C„,H^04N, dxireh alkal. Verseifung des oben beschriebenen Äthylesters, 
gelbe Blättchen aus W. mit 1 Mol. Krystallwasser, F. 224—225° (Zers.), 11. in Aceton 
u. A., 1. in Ä., uni. in Chlf. u. PAc.; Felilingsche Lsg. erzeugt grasgrüne Färbung, 
wird aber selbst beim Kochen nicht reduziert. — Acetylverb., Cu TIu O0N, Prismen 
aus verd. A., F. 195—196°. — 3,4,5-Trioxybenzalrhodanin, aus Gallusaldehyd u. 
Rliodanin in A. u. konz. IL S 0 4, dunkelgrüne Flocken, aus Gallusaldehyd u. Rliodanin 
mit 4 Mol. 10%ig. NaÖH. — Triacetylverb., C10H ,,0 7NSs, Krystalle aus A., F. 222 
bis 223°, zers. sieh mit tiefblauer Farbe in Natronlauge. — 3,4-DioxybenzalrJiödaniii,
C,0II7O3NS2, aus Protocatcchuakleliyd u. Rliodanin in A. u. konz. ILSO., (Wasser
bad), swl. gelbe Täfelchen aus Pyridin, NaOH löst mit rotvioletter Farbe, die all
mählich verblaßt. — Diacetat, CuHhOjNSü, schwach gelbe Nadeln aus A., F. 217 
bis 218°. — 3,4-Dioxybcnzalphenylrhodanin, CI0H u O3NS2 (VIT.), aus Protocatecbu- 
aldehyd u. Phenylrhodanin, gelbe Spieße aus A., F. 268—270° (Zers.), NaOH löst 
mit rein violetter Farbe, die in kurzer Zeit verschwindet. — Diacetylverb., G,0H UlO6NS2, 
gelbe Nadeln aus verd. Essigsäure, F. 195°.

Gallusaldehydanilinchlorhydrat, C13H ,,0 .^01, aus Gallusaldehyd u. Anilin in A. 
mit HCl-Gas, gelber Krystallbrei aus salzsaurem W ., F. 226°. — Freie Base, 
Cu H n 03N, IT.,0 (vgl. I.), 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, ClaJIn 0 3N  =  C6H2(OH)3• CH : N • C,,II0 gebildet, 
sie geht beim Auflösen in w. 25"/0ig. HCl über in das Gallusaldehydanilinehlor- 
hydrat. —• Protocatechualdekydanilinchlorhydrat-, C13I I 140 3NC1, gelbbraune Nadel- 
biischel, F. 231—232°. — Malonsaures Gallusaldehydanilin, C2i,H390 l2N ! (I.), gelbe 
Nadeln aus li. W., F. 171°. — Malonsaures ProtocatechuaIdehydanilin, C29H300 10N2, 
F. 173°. — 3,4,n-Trioxyzimtsäure, C9II80 5 (VIII.), aus Gallusaldehyd, Malonsäure u. 
Piperidin (je 1 Mol.) in -A. (Wasserbad), Nadeln aus h. W., F. 207—208° (Zers.) 
enthält 1  Mol. Kry stall wasser, welches bei 120° abgegeben wird, das wasserfreie- 
Prod. hat lichtgelbe Farbe, 11. in A., 1. in Eg. u. CC14, wl. in A ., uni. in Chlf., 
Bzl., PAc. u. CS2, konz. HäS 04 löst gelb, ammoniakal. Silbcrlsg. wird sofort redu
ziert, Felilingsche Lsg. erst in der Wärme. — 3,4,5-Trbnethoxyzimtsäuremethylester, 
Methylsinapinsäiircnielhylester, C^H^Og, aus VIII. mit (4 Mol.) Dimcthylsulfat, auf 
Zusatz von W. schwach gelbe Blättchen, F. 91—91,5fl. — Triacetyl-3,4,5-trioxyzimt- 
säure, Nadeln aus Eg. -j- h. W ., F. 168°. — Dibromtrioxyzimtsäure, C0II4O4Brw
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Tafeln aus li. W., Nadeln, P. 18G—187°. — Triacetat, • ClsII,ä0 8Br2, Täfelehen aus 
verd. Essigsäure, F. 183°. (L ieh ig s  Ann. 4 3 7 . 125—47. Berlin, Univ.) B lo c h .

H. E.upe und F r. B echerer, Über ß-Methyl-a,cc'-diacetylglutarsäwredimenthyl- 
cster. Durch Kondensation von CII3CiIO mit Acetcssigsäurementhylester in 
Piperidin wurden 2 verschiedene Koiidensationsprodd. mit F. 200° u. 152° erhalten. 
Die Verb. mit 152° entstand ausschließlich, als der von K x o e v e n a g e l  (L ieh ig s  
Ann. 281. 104 [1894]) dargcstellte ß-Methyl-a,C('-diacetylglutarsäurediäthylester mit 
Menthol bei 150° umgesetzt wurde; die auf diese Art dargestelltc Verb. (F. 152") 
läßt 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 möglich. 
Berücksichtigt man die schon von K n o e v e n a g e l  festgestellte, durch Abspaltung 

COOCloH 10 COOCI0H „
H • ¿COCII3 (a) CII3 • CO • C • II (a)
II.C-CIL, (b) II. H • C • CII3 (b)
1I.C-COCH3 (c) CH3.C 0-C -II(c)a3

-,10a -119 ^V/V^V-'j o I X jo

C1UII10-OOC C10II13.OOC

COOC10H.„ C00C,„1L.

^ -C lI—C~0 ___CII—C=0
III. CIL-6ll >CH IV. CH,-CH >CII

""-CH—C-CIL, ~ CH—C*CH3
CI0H It.OOC  ̂ ¿OOC,0H 10

von W . erfolgende leichte Kingbildung, so kann man den Verbb. die Formeln I. 
u. II. geben, aus denen sich die Isomerie leicht erklären läßt: die Gruppen a u. c 
haben das entgegengesetzte Vorzeichen, so daß die Gruppe b ebenfalls a. ist u. in
2 Formen auftreten könnte. Jede der beiden Verbb. liefert mit IICl-Gas einen 
anderen Ring (HI. bezw. IV.). Verb. IV. enthält die fumaroide Formulierung, da 
sie aus der höher selim. Verb. hervorgeht u. auch höheren F. hat. IV. zeigt 11. 
Rotationsdispersion, bei III. ist sie anomal.

V e rsu c h e . ß-Methyl-a.a'-diacetylglutarsäurcdimenthylestcr. .C$0II50O0 (I. bezw.
II.), aus h. A. Nadeln, F. 200°, [«]020 —39,20°, [«]D"° —49,01°, [« W ig )20 —57,83°, 
[«]k20 —75,91° in 10°/0ig. Bzl.-Lsg., aus der alkoh. Mutterlauge krystallisiert die Verb. 
mit F. 152° aus, weniger 1. in Bzl. als vorige; [tf]o20 —21,05°, [ß]Bs° —26,48°, [ß]E(Hg)20 
—31,46°, [a]p20 —43,79° in 5°/uig. Bzl.-Lsg.; wird diese Lsg. verdunstet, so hat der 
Rückstand nach Trocknen bei 100° F. 200°, dieses Prod. hat [«]o20 —54,05°, [«]u20 
—68,01°, [«]E(Hg)20 —79,73°, [a> 20 —113,18°. — Semicarbazon des ß-Metliyl-
u.u'-diacetylglutarsäuredbncnthylesters, C3lH .3OuN3, aus Ester "mit F. 200°, weiße 
Nädelchen, F. 196—197°. — Semicarbazon des Esters mit F. 1520 (auch aus Metliyl- 
diacctylglutarsäurcdiäthylcster -f- Menthol bei 150° erhaltener Verb.), C31II530 6N3, 
weiße Nadeln, F. 165—166°. — Dimethyl-l,3-cyclohexen-6-on-5-dicarboxyldimenthyl- 
cstcr-2,4, C30II ,8O5 (IV.), aus dem Dimenthylester (F. 200°) in absol. Ä. durch einige 
Blasen HCl-Gas (24 Stdn. stehen lassen); aus A. -f- wenig W . weiße Nadeln, 
F . 185-186°; [«]o2° -22,52°, [«]D2° -27,90°, [«]E(ng)20 —33,28°, [«]p2° —43,70"; 
ältere Präparate zeigen die Ringbildung nicht; Semicarbazon, C31I i510 5N3, aus verd. 
A. F. 179—180°. — Verb. C30lI ifiOt (III.), aus dem Dimenthylester mit F. 152°; aus 
A. +  AV. weiße Nädelchen, F. 137—138“, [ß]020 —40,10°, [ß]D20 —50,270, [ß]E(Hg)2,) 

y7,43°, [ß]p2° 70,95°; Semicarbazon, C3tII5JOsN3, F. 101—105°, wird beim Pulveri
sieren leicht elektr. aufgeladen. — ß-Methyl-a,a'-diacetylghitarsäiirementhyläthyl- 
ester, C22II360 6, aus dem Diäthylester -|- 1  Mol. Menthol; aus h. A. weiße Nadeln, 
F. 154—155° (nach zweimaligem Umkrystallisicren); [«]c20 —23,90°, [a ]D20 —28,99°, 
[«]ECHg)2° -34,97°, [ß > 5° -46,25° in 5°/0ig. Bzl.-Lsg.; Semicarbazon, Ca3II37N30 6,
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F. 169—170°. — Behandlung des Menthyläthylesters mit Na u. A. gab bei Wasser- 
dampfdcst. Menthol, im Kolbenrückstand eine Säure mit Kp.u  195°, ein Alkohol 
war nicht entstanden. — Verseifungsverss. mit dem Methyldiacetylglutarsäurc- 
dimenthylester (F. 200°) mittels 10°/oig. II2S 04 gaben kein Keton, wie es K n o e v e - 
NAGEL aus dem Diäthylester erhalten hatte. (Helv. chim. Acta 7 . 670—81. Basel, 
Anstalt f. organ. Ch.) I I ab er  LAN D.

E. W aser und E. B rauch li, Untersuchungen in  der Phenylalaninreihe. V. Hydrie
rung des Tyrosins. (IV. vgl. W a s e r , Helv. chim. Acta 6. 206; C. 1923 . I. 911.) 
Die früher (Helv. chim. Acta 6. 199; C. 1923. I. 910) beschriebene Hydrierung von 
Tyrosin führt nicht, wie 1. c. angegeben, zu reinem Hexahydrotyrosin, sondern, wie 
sich jetzt gezeigt hat, zu einem Gemisch von diesem u. Hexahydrophenylalanin. Die
1. c. über 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-Oxyphenyläthylamin) konnte nur in salz
saurer Lsg. hydriert werden; zu mehr als 75% entstand hierbei Cyclohexyläthyl- 
amin; ebenso verhielt sich Tyraminmethyläther. — Das aus natürlichem 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. D a anzunehmen ist, daß aus natürlichem 1-Phenylalanin 
dasselbe rechtsdrehende 1-Hexahydrophenylalanin entstehen wird, sind die Befunde 
ein indirekter Beweis für die früher von W a s e r  u . L e w a n d o w s k i (Helv. chim. 
Acta 4 . 659; C. 1 9 2 2 . I. 857) geäußerte Ansicht, daß natürliches 1-Phenylalanin 
die gleiche Konfiguration besitzt wie natürliches 1-Tyrosin u. 1-Dioxyphenylalanin.

V e rs u c h e . Quantitative Unterss. über die Hydrierung von 1-Tyrosin (Einzel
heiten vgl. Original) ergaben folgendes: Durch dreitägiges Hydrieren von Tyrosin 
in wss. Suspension (Pt-Schwarz) wurden 44%  ¡n Hexahydrophenylalanin überge
führt. In HCl-Lsg. bestand das Hydrierungsgemisch zu mehr als 75%  aus dem 
Alaninderiv. Bei der Hydrierung in alkal. Lsg. zeigte sich, daß die OH-Gruppe 
bei fallender [H‘] gegen II2 resistenter wird. — Darst. von reinem Hexahydrotyro
sin aus dem Hydrierungsgcmiscli (aus schwach alkal. Suspension) durch Überfüh
rung in die Äthylesterchlorhydrate (öfteres Kochen der A.-IICl-Lsg. unter Rückfluß), 
Eindampfen im Vakuum; nach Lösen in W . mit PAc. überschichten, K jC03 bis 
zur B. eines Breis zugeben, diesen zur Entfernung des Hexahydrophenylalanin- 
esters wiederholt mit PAe. extrahieren; aus dem in PAc. uni. Rückstand den 
Hexahydrotyrosinester mit Ä. oder CH3C02C2II6 auszielien. — l-Hexahydrotyrosin, 
C9H 170 3N , aus dem Hexahydroester +  sd. W .; aus W. mkr. Nüdelchen, 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 Röhrchen, auf 260° vorgewärmtes Bad. 
KMn04-Lsg. wird nicht entfärbt, B r in Chlf. erst nach längerer Zeit; Millonsche
u. Tyrosiuaserk. negativ; Fällung durch Phosphorwolframsäure erst in konz. Lsg.; 
Geschmack süß, später bitter. [«Jo20 =  -f-10,58°, [«Ism™ =  +12,90°, [«]D20 =  
+14,65°, [«]m7.,2° =  +15,57°, [«]84M3° =  +17,80°, [«]627,03° =  +20,01° (1 g gel. in 
25 ccm 4% ig. HCl); Chlorhydrat, C9H 1S0 3NC1, 11. in W .. 1. in A.; aus A. +  Ä. 
oder CHjC03C2H5 Nädelchen, F. 238° (korr.) unter Aufschäumen; wl. in Propyl
alkohol, uni. in Chlf., Ä., CH3C02C2H5; Chloroplatinat, sehr 11. in W. u. A., konnte 
nicht krystallisiert erhalten werden. — l-Hexahydrotyrosinäthylester, C„H2I0 3N, 
Darst. durch direkte Hydrierung von 1-Tyrosinester gelingt nicht; in HCl-Lsg. ent
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stehen 90%  der! hydrierten Alaninverb. Darst. ;im besten wie oben angegeben; 
aus k. Ä. F. 99—100° (korr.) unter Zers.; Ivp.n J84,5°, 11. in b. W . u. A., hieraus 
Nädclchen; Chlorhydrat, Ca H220 3N Cl, aus A. +  Ä. Nüdelchen, F. 201° (korr. 
Zers.), uni. in Ä. u. CII3COX'Jl.-,; Chloroplatinat u. Pikrat konnten nicht krystalli- 
siert erhalten werden. — N-p-Nitrobcnzoyl-l-liexahydrotyrosin, C18II200 0N2, aus sd.
A. -)- h. W. gelbliche Nädclchen, F. 225—226° (korr., Zers.), 11. in A.; uni. in Ä., 
wl. in h. W. mit saurer Rk. — 3,6-D i- (4-oxijliexahydrjoperizyl)-2,5 - dioxopiperazin, 
ClaH,00 4N ,, bleibt als Kolbenrückstand bei der Dost, des Estcrgemischcs; aus Eg. 
weißes Pulver, F. 332° (korr.) unter Zers., uni. in W., 11. in h. A. u. Eg. — Mono- 
phenylisocyanatverb. des Iiexahydrolyrosins, ClflII220,N a, J I I20 , aus h. W. Prismen, 
F. 112° (korr.), 11,0 wird bei 100° im Vakuum abgegeben; F. danach 141° (korr.), 
Zers, bei 145°; 11. in h. W. u. A., wss. Lsg. reagiert sauer gegen Lackmus. — 
Phcnylhydantoindenv. des Jiexahydrotyrosins, C18H20O3N2, aus II2S04- haltigem W. 
Prismen, F. 206,5° (korr.). — l-Hexahydrophemylalanin, C„Hn 0 2N , Reindarst. am 
besten aus dem Chlorhydrat +  NaOH oder -}- PbO oder aus dem Ester; aus li. W. 
mkr. Nädclchen, bisweilen bei raschem Abkühlen aus konz. Lsgg.. lange Nadeln, 
die in der Mutterlauge allmählich 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; [c<r]050320 =  —{-10,15°; [«]a,020 =  |f-ll,43°; [«]„2° =  13,30"; 
[ « W °  =  +15,27°; [ « W ; =  +10,43«; [«]«*> =  +18,47° (1 g in 25 ccm 4°/0ig. 
HCl); Chlorhydrat, C0H ,sO,NCl, aus absol. A. +  A. F. 246°, wird durch W. leicht 
hydrolysiert; wl. in IIC1 u. Propylalkohol, uni. in CH3C02C2H5, Ä. u. Chlf.; Chloro
platinat vgl. W as Elt u. B rau ch m  1. c. — l-llexahydrophenylalaninäthylester, durch 
Vercstcrn der Säure oder durch katalyt. Hydrierung von 1-Tyrosinase in HCl; farb
loses, bas. riechendes Öl, Kp.u 149—150°, an Luft C02 anziehend unter B. des 
Carbonats; bei längerem Stehen im verschlossenen Gefäß Übergang in Diketo- 
piperazinderiv.; in 5°/0ig. äth. Lsg. mehrere Wochen haltbar; wl. in W., 11. in PAc.,
A. u. A.; Chlorhydrat, C,,M2„0,NC1, aus h. A. -f- Ä. oder +  CH3C02C2H5 Nadeln, 
F. 195—196° (korr.), II. in W .u . A., uni. in A., [«]02° =  +8,59°, [a]j202° =  +9,60°, 
[«]»“  =  +11,45°, [«]M7,52° =  +12,85°, [«L1M20 =  15,04°, [«]**> =  +16,00° (0,590 g 
in 4 % ig. HCl). — N-Bcnzoyl-l-hexahydroplicnylalanin, CI0IT21O:,N, Phenylhydantoin- 
deriv. , C,„IIi0O2N2, u. Phenylisocyanatvcrb. vgl. 1. e. unter den entsprechenden 
Hexahydrotyrosinvcrbb. — Chlorhydrat des d-Hexahydrophenylalanins, C0Hi9O2NC1,
F. 246°, [«]o2° =  -10,66°, [«qäi» =  -11,77°, [«]D2» =  -13,32°, [«]M7>52° =  -13,92°, 
Mwo.320 =  —15,56°, [ß]n2° == —17,54°; die Eigenschaften der freien Base gleichen
— bis auf entgegengesetzte Drehung — denen der 1-Base. — d,l-IIexahydrophcnijl- 
alanin, inakt., Eigenschaften sonst wie die akt. Oerivv., Chlorhydrat F. 246°. — 
Durch Hydrierung von p-Oxyphenyläthylamin in HCl (Pt-Schwarz) enstanden nach 
14-tägigem Hydrieren 25 °/„ Hexahydrotyramin, dessen Clilorhydrat nicht krystalli- 
sierte, u. 75°/0 Cycloliexyläthylamin, CS1I1:N, Kp. 188—1S9°; Chlorhydrat, C8H 19NC1,
F. 252°; dieselbe Verb. wurde durch Hydrieren von p-Methoxyphcnyläthylamin 
erhalten.

Erhitzt man einige mg einer (¿-Aminosäure in 3—4 ccm 10°/0ig. Na2C 03-Lsg. 
bis zum Kp. u. gibt eine kleine Menge p-NO.<-CfyHiCOCl zur sd. Lsg., so tritt ent
weder sofort oder nach einiger Zeit eine bald wieder Verschwindende dunkelwein
rote bis violettblaue Färbung auf; beim sofortigen Abkühlen verblaßt die Farbe, 
ist dann aber länger beständig. P o s i t iv e  Rkk. wurden mit folgenden Säuren er
halten: Alanin, a-Amiiiobuttersäue, Valiti, Leucin, Asparägui, Asparaginsäure, Glutamin, 
Glutaminsäure, Diaminobernsteinsäure, Serin (bräunlich), Phenylalanin, Tyrosin, Dioxy-
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phenylalanin, 2,3,4- ü. 3,4,5-Trioxyphenylalanin, p-Methoxyphenylalaiiiii, Methylen-3,d- 
dioxyphenylalanin, Tyrosinisopropyläther, Aminotyrosin, Ilexahydrophenylalanin uutl 
-tyrosin, Furylalanin, Eislidin. N e g a t iv e  Ergebnisse wurden gefunden mit: Gly- 
kokoll, Cystin, Prolin, Pyrrolidoncarbonsäurc, Ghicosaminsäure (undeutlich), Isoserin, 
e-Ainino-n-capronsäitre, Anthranilsäure, Sulfanilsciure, Taurin, Sarkosin, Kreatin, 
Kreatinin, Formylleucin, Ac'etylasparagin, Bcnzoylaminozimtsäure, Bcnzoylphenylala- 
nin, Bcnzoylhexahydrophenylalanin, N-p-Toluolsulfotyrosin u. -ester, Methylenleiicin, 
Phenylalanin, Sarkosin, Glycyl-d-glutaminsäurc, Glykokoll-, Leucin-, Tyrosinester, 
Lcucinimid, Gemisch der Diacipipcrazine aus Glykokoll u. Alanin aus Gelatine u. 
aus Sericin, UMfieiweiß, Weizeneiweiß, Acidalbumin aus Blut, Ghuoscmin, Tyramin, 
Cyelohexyläthylamin, Ilexahydrotyramin , u  - Chlorisocapronsäure , u  - Brombutter-, 
U-Bromisovalcrian-, Milch- u. Weinsäure. Ggw. von NaIISO:!, N a,S ,04 u. Na*S 
verhindert die Rk., Sulfat, Thiosulfat u. kolloidaler S sind ohne Einfluß. Mit 
^-Aminosäuren tritt die Rk. nicht ein. Sie ist charakterist. für p-NO» • C0II,COCl: 
die o- u. in-Verb., CcII5COCl, p -N O .C JI.O Il, p-NO,C0H 1COOII, p-NÖ, • CöH4CHO 
zeigen die Rk. nicht. Die Färbung 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. Zürich, Univ.) H ab ek ian d .

Je a n  P iccard , Farbskalen und Synthesen in der Biphenylreihe. (Vgl. P icca rd

u. A b o u c iiy , Helv. chim. Acta 7. 75; C. 1924. I. 1771.) Der Zweifel W ie l a n d s  
(Bor. Dtsch. Cliein. Ges. 52. 886; C. 1919. UI. 13) an der Richtigkeit der auf
gestellten Sätze über Farbvertiefung durch Einführung von Radikalen ist darauf 
zurückzuführen, daß er in dem ausschlaggebenden Falle ein Disalz mit einem Mono
salz verglichen hat, was nicht zulässig ist. Das Disalz des Diphenylbenzidins (I) 
hat Vf. jetzt dargestellt; cs ist ebenso wie das von W ie l a n d  dargestellte Disalz 
des Dimethyldiphenylbenzidins (II) rotviolett. I I  ist anscheinend noch bläulicher 
als I. Beide Verbb. zeigen ähnliches Verh. mit der Ausnahme, daß I  außer einem 
Disalz auch ein (blaues) Monosalz bildet. (Tabelle über das analoge Verh. der Verbb. 
gegenüber Na.,CräOj -f- ILO, Ctlf j(1, A., S03 im Original.) — Vf. hat dann noch 
Dibiphenyl- u. Tetrabiphcnylbcnzidinderivv. dargestellt u. die Gesetze der F arb
vertiefung an ihnen bestätigt gefunden. Die holocliinoiden Salze dieser Verbb. 
durchlaufen eine ganze Farbenskala von gelb bis grüngelb; die merichinoiden Salze 
gehen im Farbton vom Blau 1. Ordnung über Gelb, Orange, Rot zum Rotviolett
2. Ordnung. — Anschließend macht Vf. Prioritätsansprüche gegenüber K e iir m a n n  
geltend.

V e rs u c h e .  Dibiplicnylphenylamin, C301I23N, Darst. durch Erhitzen von Dibi- 
phcnylamin -(-' C .II-J  in C„H6NÖj -(- K.>C03 -)- Spur katalyt. Cu oder (weniger gut) 
aus 2 C J I5G,)1I.iJ «• 1 CjiljNHo; aus Eg.'oder C#H u OH farblose Verb., F. 100°. — 
Biphenyldiphenylamin, Darst. nach P icca rd  u . d e  M o n t m o l l in  (Helv. chim. Acta
6. 1011; C. 1924. I. 483) oder aus 0,11,-0,11,-NH2 +  2CUII,J. — Phenylbiphenyl
amin aus C .jH s'C JIjJ _|- Acctanilid entstehendes Acetylderiv. (F. 96°) wird verstift: 
gelbes Pulver, F. 104°; oder aus C0H5-C0H 1NH(COC1I3) +  C8H6J. Oxydation in 
essigsaurer Lsg. gibt eine griine Lsg. (holochinoides Salz des Dibiphenylbcnzidins?).
— Tribiphenylamin aus erstgenanntem Amin -(- C0IT5C8H4J, aus Aceton gelbliche 
Krystalle, F. 196°; gegen Oxydationsmittel sehr beständig. — Tctraphenylbenzidin 
aus (ColI.JjNII -f- p,p'-Dijodplienyl; durch Oxydation mit P b02 in CH3C0011 
entsteht das wenig stabile blaue holocliinoidc Salz, das durch Red. in das 
merichinoide orangegclbe Salz u. schließlich in die Base selbst übergeht. — 
Dibiphenylbcnzidin durch Hydrolyse des aus Acetaminobiphenyl Dijodbiphenyl 
erhaltenen Ivondensationsprod. Durch Oxydation in CII3COOII mittels PbO, entsteht 
ein gelbgrünes Merichinoidsalz u. schließlich ein blaugrünes holochinoides Salz; 
letzteres entsteht auch direkt durch Oxydation in schwefelsaurer Lsg., oder aus
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dem merichinoideu Salz - f  H2S04. Zufügen von W. zu der nach der vorletzten 
Methode dargestellten Lsg. gibt die grüngelbe Färbung des merichinoideu Salzes. 
Das aus CH3COOH-Lsg. durch Oxydation erhaltene holochinoide Salz verändert 
seine Farbe nicht bei Zugabe von konz. H 2S04; mit rauchender XL,SO., entsteht ein 
violettes Disalz. — Tetrabiphenylbenzidin, C ^ l l , , ^ ,  aus p,p'-Dijodbiphenyl -(- Dibi- 
phenylamin in C„H5X 0,, -}- K2C03 -}- Cu bei 190—230°, 11. in organ. Mitteln mit 
violetter Fluorescenz; gelbe Krystalle, F. 254°. Durch Oxydation mit P b0 2 in essig
saurer Lsg. entsteht ein merichinoides Salz, dessen Farbe schwer definierbar ist; 
es ist sehr unbeständig, ebenso wie das grüngelbe holochinoide Salz. (Helv. chim. 
Acta 7. 789—99. Lausanne, Univ.) H a b e b l a n d .

S tefan  G oldschm idt, Über Hydrazyle; gemeinsam mit A nton  W olf, Em m a 
W o lffh ard t, I s ra e l D rim m er und Sim on N athan . IX. Mitteilung. Über Amin
oxydation. (VHI. vgl. G o ld s c h m id t  u . V o e th ,  L ie b ig s  Ann. 435. 265; C. 1924. 
I. 1200; vgl. auch G o ld s c h m id t ,  E u l e r  u. R e n n ,  Ber. D tsch . Chem. Ges. 55. 
616. 628; C. 1922. T. 1017. 1018.) A. T r i a r y lh y d r a z y le ,  Ar2X—XAr'. Aus

Tripheriylhydrazin durch Einw. von Äthylhypochlorit bei •—80° läßt sich — wohl 
über das X-Chloramin — das ct,U-Diphenyl-ß,ß-p-chlorplienylhydrazin, (CftI l5)ais • 
X(H)CaH 4Cl (I), erhalten, dessen Konst. durch Red. zu Diphenylamin u. p-Chlor- 
anilin bewiesen wird. Das daraus durch Oyxdation mit P b 0 2 in Ä. bei —70° ent
stehende — nicht krystallisiert zu erhaltende — Tetrazau gleicht in Eigenschaften
u. Farbe völlig dem Hexaphenyltetrazan, ist aber beständiger u. stärker dissoziiert, 
bei —20° in Lsg. bereits völlig in das Ilydrazyl, (CÖII5)2N—X—C„H4C1 (II), ge

spalten. Dies ergibt die Gültigkeit des Beerschcn Gesetzes beim Verdünnen dieser 
Lsgg., aus dessen Ungültigkeit bei —70° folgt, daß hier noch das Gleichgewicht 
Ilydrazyl ==? Tetrazan besteht.

B. « ,^ - D ia r y l - ß - a c y l h y d r a z y le ,  Ar(R-CO)X—X—Ar (III). Aus einer

Zusammenstellung der bekannten Vertreter dieser Körperklasse kann man folgern, 
daß bei Substitution durch eine bestimmte Acylgruppe der Dissoziationsgrad des 
Tetrazans wächst, wenn man Phenyl durch das positivere Tolyl ersetzt. Dieser 
Regelmäßigkeit entsprechend ist das u,ß,u',ß'-Tetra-m-dimethylaminophenyl-u,a'-di- 
acetyltetrazan wie die Hcxaaryltetrazane sehr weitgehend, wenn nicht völlig in das 
blauschwarze Hydrazyl [vgl. B, Ar =  C6H4X(CH3)2(-m)] gespalten. Bei gleich
bleibenden Arylgruppen wächst die Dissoziation des Tetrazans, wenn man Acetyl 
durch Benzoyl, den Rest der elektrolyt. stärker als Essigsäure dissoziierten Benzoe
säure, ersetzt. Daher wurde geprüft, ob die cingeführte Acylgruppe die Disso
ziation des Tetrazans vergrößern werde, wenn die K  der Säure größer geworden 
ist. Die Prüfung erfolgte an den Tetrazanen der Essigsäure u. ihrer in der 
Dissoziation stark unterschiedenen Chlorsubstitutionsprodd. u,u-Diphemjl-ß-trhiitro- 
phenylhydrazin u. die meisten Hydrazyle setzen sich folgendermaßen um:

(C6H s)2X -X (H )C 6H2(X02)3 +  CcHs(RCO)• X • X—C0II- (C A )2X -N --C y -I,(X 0 2)3
: B :

a b ' a'
+  C0H5(RCO)X-X(H)C6H5 (IV). 

b
Da nur das im Gleichgewicht vorhandene Hydrazyl b', nicht das ungespaltene 

le trazan  sich umsetzt, ist bei rascher Arbeit die Größe des Umsatzes ein un
gefährer Maßstab für die Dissoziation des Tetrazans u. in äquimolekularen Lsgg. 
können mehrere Tetrazane so nebeneinander beurteilt werden. Die bei längerer 
Einw. schließlich gebildete Menge Hydrazyl a ' hängt ab 1. von der Geschwindig
keit der Rk. A (Gleichung), die sehr groß ist bei großem Hydrazinüberschuß,
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2. von der im Gleichgewicht vorhandenen Menge Hydrazyl (b'), 3. von der Nach- 
bildungsgeschwindigkeit dieses Hydrazyls, die bei äquimolekularen Lsgg. einander 
nahestehender Hydrazylc sich wohl in ähnlichen Größenverhältnissen bewegt. Die 
gebildete Menge Diphenyltrinitrophenylhydrazyl wird also einen Maßstab für den 
Dissoziationsgrad der verglichenen Tetrazane darstellen. Die Reihenfolge beim 
Vergleich von u,u',ß,ß'-Tetraplienyl-u,u'-dibcnzoyl-, diacetyl-, dipropionyl-, dichlor- 
acelyl- u. bisdichloracetyltetrazan ergibt, daß die vermutete Beziehung zwischen K  
des Säurerestes u. der Dissoziation der Tetrazane nicht gültig ist. Auch ein ein
facher Zusammenhang zwischen Dissoziationsgrad u. Löslichkeit scheint hier nicht 
zu bestehen.

C. « ,« -D ia ry l - £ ? - a c y Ih y d ra z y le ,  (Ar)2-N—NCOR (V). a. C a rb o n s ä u r e -

d eriv v . Die Oxydation von durch Umsatz von as-Diphenylhydrazin mit Säure
chloriden oder Anhydriden entstehenden Acetylhydrazinen, (C0H5)2N —NHCO-R, 
ß  =  CH3) ergab ein farbloses, in Lsg. bei Zimmertemp. äußerst schwach dissoziiertes 
Tetrazan. Die bei Lsgg. des ß-Benzoyl-£i,«-diphenylhydrazins (R =  C0H5) mit E b02 
sofort auftretende tief blutrote Färbung zeigt ein sehr weitgehend gespaltenes 
Tetrazan an. Zur Darst. der Lsgg. von Tetrazaiien beziv. Hydrazylen wurde besser 
das Hydrazin in Na-Äthylat w. A. gel. u. mit wss. Femeyankaliumlsg. oxydiert u. 
mit Lösungsmm. ausgcschüttelt. Es zeigte sich hierbei — besonders deutlich bei 
der Benzoylverb. —, daß primär das Radikal entsteht, welches sich erst sekundär 
zum Tetrazan polymerisiert. Nach der Oxydation entsteht sofort tiefrote Fällung, 
die sich erst im Verlauf einiger Sek. unter Polymerisation entfärbt. Die Einstellung 
des Gleichgewichts ist also ein Zeitvorgang. Bei der titrimetr. Hydrazylbest. mittels 
Hydrochinon tritt augenblicklich Entfärbung der roten Lsg. ein, aber die rote 
Farbe kehrt wieder u. vertieft sich mehr u. mehr, bis Gleichgewichtszustand eiu- 
getreten ist. Durch Hydrochinon wird also1 das Gleiehgewichtshydrazyl weg- 
genommen. Zur Gleichgewichtsermittlung darf die Nachbildungsgeschwindigkeit 
des Redikals nicht allzugroß sein, u. das Hydrochinon muß sich momentan U m 

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 Verdünnung ab. Unter E in
haltung dieser Bedingungen ließen sich die Gleichgewichtsverhältnisse von u ,u ,u ’,u'- 
Tetraphenyl-ß,ß'-diacetyl-, dibenzoyl-, dianisoyl-, di-o-nitrobenzoyl-, di-m-nitrobenzoyl-
u. di-p-nitrobenzoyltetrazan in Abhängigkeit von Temp., Konz. u. Lösungsm. ermitteln 
mit größerer Genauigkeit als durch die Mol.-Gew.-Best. — Verss. mit der neuen 
Bestimmungsmethode am Dibenzoyltetrazan ergaben, daß mit zunehmender Ver
dünnung der Dissoziationsgrad völlig entsprechend dem Ostwaldschen Verdünnungs- 
gesetz zunimmt, weiter, daß der Dissoziationsgrad außerordentlich vom Lösungsm. 
beeinflußt wird. Lösliclikeitsbestst. an Hydrazinen (die ja  den Tetrazauen sehr 
nahe stehen u. in den Beziehungen zwischen den Löslichkeiten ähnliche Verhält
nisse aufweisen werden), besonders am Diphcnylacetylhydrazin u. seinem Tetrazan, 
zeigen, daß die Zunahme von Dissoziationsgrad u. Löslichkeit der Tetrazane Hand 
in Hand gehen. Außer der Löslichkeit spielen konstitutive Einflüsse eine Rolle, 
die aber nicht mit der elektrolyt. Dissoziation des Säurerestes Zusammenhängen. 
Die analyt. ermittelten Dissoziationsverhältnisse stimmen mit den eolorimetr. er
mittelten (am ^,(9'-Dibenzoyl-«,«,«',«'-tetraphenyltetrazan bei 0° in Lsgg. verschie
dener Konz, in gleichen u. verschiedenen Lösungsmm.) genügend überein. Von den 
isomeren Nitrobenzoylverbb. steht in bezug auf die Dissoziation die o-Verb. ganz 
abseits, während m- u. p-Verb. sich mehr gleichen entgegen den Valenzbeanspruchungs- 
vorstellungen u. entgegen den Löslichkeiten.

b) K o h le n s ä u r e d e r iv v .  Es wird dieFrage behandelt, ob auch durch E in -
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f ü h r u n ’g a n o rg a n . S ä u r e r e s te  die Oxydationsfälligkeit der Diarylacylhydrazinc 
erhaltcu bleibt, u. an Kohlensäureverbb. studiert, weil hier die zweimalige Sub
stitution in ganz verschiedener Weise erfolgen kann:

V I HR'N—X(H)C0(0C2II,) IX  RR'X—N(H)—C O -X (ll) X(R)R'
V II RR 'N -XHCOXHC0H5 X (CuH6) o X - X -C 0 - X ti l ) - X ( C üir,),

V II I  RR'X—XIICOCl X I (Ö |tyC H 3N --N —C O -N (H ).X (C II3)C0ir ,

Aus Tetraphent/lcarbaziä ( \X ,l i= 'R '= C al i 6)u.Dn)wtlujldij)lie>ii/Icarbazid (IX, 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 X 02, Br u. Triphenylmethyl sofort unter Entfärbung.
— Nach der quantitativen Umsetzung mit Hydrochinon, die zum Hydrazin zurück
führt (bezw. durch Best. des entbundenen Chinons nach W illstätter) 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 Kühlung auf —70" 
erfolgt keine wahrnehmbare Aufhellung u. in Übereinstimmung damit gilt beim 
Verdünnen das Beersche Gesetz.- Die beiden Radikale unterscheiden sich aber 
trotzdem in ihrer Affinität zu II, denn nur X I 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 
läßt sich VI überhaupt nicht mehr dehydrieren, doch ist diese Fähigkeit im 
Chlorid V II I  u. beim Triphenylsemicarbazid V II noch erhalten (tiefe Färbung). 
Bei V II wurde bei längerer Oxydation schließlich Tetraphenyltetrazen als eines der 
Zcrsetzungsprodd. gefaßt, dessen B. wohl folgendermaßen zu deuten ist.

X II  2(C0Hi)iN -N (H )-C O —N(H)CaII, — >■ 2(C0H.)2N - N C O - X I I C J I ,  — y

(CJT5).,N -N — N -X (C 0H5)„ +  2 C ,.I I ,X = C -0  
"H ” - i r

Die A c y l - ß ,ß - d ia r y lh y  d r a z y le  haben zweifellos Radikalnatur, sind als 
Hydrazyle zu fo rm u l ie re n .  Daß das N-Wasserstoftatom schwach saure Eigen
schaften (Löslichkeit in Na-Athylat) zeigt, macht eine tautomere Formulierung mit 
einwertigem 0  diskutabel:

" X II I  a R.N—N - C O - R  X II Ib  R2N—N—C—R
: '  0

Bei der Umsetzung von Diacetyltetraphenyltetrazan mit Triphenylmethyl wurde 
neben Triphcnylcarbinol u. dem entsprechenden Hydrazin ein Anlagcrungsprod. 
erhalten, das beim Erwärmen mit Eg. in Triphcnylcarbinol u. Acetyldiphcuyl- 
hydrazin zerfällt (bei einem zweiten Vers. in Bzl. wurde an dessen Stelle ein Um- 
lagerungsprod. gebildet, bei welchem die Triphcnylmethylgruppe gewandert ist). 
Diese Verss. würden sehr für die Formulierung X l l l b  sprechen, wenn nicht auch 
im Triphcnylmethylamin die C—N-Bindung sehr locker wäre. Und die hier in 
Frage kommenden Körper sind nur substituierte Triphenylmethylamine. Deshalb 
ist cs vorzuziehen, für die. neuen Radikale die gewählte Formulierung vorläufig 
beizubehalten.

D. V e rs u c h e  z u r S y n th e s e  von  A lk y lh y d ra z y le n .  Es wurde geprüft, wie 
weit man die Arylgruppen durch Alkyle ersetzen kann, ohne die charakterist. Eigen
schaften der Hvdrazine zu ändern. W ährend cCjCi-'Diphenyl-ß-trinitrophewjlhydrazin 
sich zu einem äußerst beständigen Radikal oxydieren läßt, kann man merkwürdiger
weise beim cc-Phenyl-a-methyl-ß-trinitroplienylhydrazin das Radikal nur noch als 
sehr unbeständige Zwischenstufe erkennen, die bei ihrer Zers, einen komplizierten 
Körper C3GH 13O0Nl0 liefert, .der aus 2 Mol. Hydrazin entstanden ist. Das u.a-Di-
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benzyl-ß-trinitroplicnylhydrazin, (C,,U-CII2)2N—N(II)C(111,(X0,):, (XIV), läßt sich eben
falls noch, sehr leicht oxydieren, ohne daß man ein intermediär auftretendes Radikal 
beobachten kann, unter Elimination einer Benzylgruppe zum Ilydrazon, C0I isClI : 
N—N(Il)C(.IT.i(KO.i)3 (XV). Zwecks Darst. von l ly d r a z in e n ,  w e lc h e  d ie  A lk y l 
g ru p p e  am ß - S t i c k s to f f  tragen, wurde versucht, im Diphenylhydrazin ein
11-Atom durch die tertiäre Butylgruppc zu ersetzen, aber ohne Erfolg. Aus as.-Di- 
bcnzylhydrazin mühelos gewonnenes tertiäres Butyldibenzylhydrazin, (C0T I6CHS)2N— 
XIIC(Cp*)3 (^VI), zeigte keine Oxydationsfähigkeit mehr. — Die beiden valenz- 
chem. interessanten Isomeren, (C^lIJ^N—NHC(C0Hj)3 (XVII) u. C(,IIj[(C,1II5).,C]-N— 
X(II)C,;II. (XIX), werden merkwürdigerweise durch PbO, sehr leicht dehydriert. 
Die entstehenden Radikale waren nicht zu fassen; aus (CUII5).,X—XC(,CÜIIG)3 (XYIU)

wurde Tetraphenyltetrazen, aus (C,;IIr,):(C ■ (CJL'iX • X • CJI., (XX) Azobenzol erhalten;

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

V. T h e o re t .  Z u s a m m e n fa s s u n g ; Die anläßlich der Entdeckung des Penta- 
phenyläthyls von ScilLENK in Abänderung des Tliicle-Wernerschen Prinzips ent
wickelten Vorstellungen über die C—C-Bindung (Sciil.KXK u. Ma r k , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 2286; C. 1922. III. 1340) gibt auch für die Existenz des Triphenyl- 
hydrazyls eine plausible Erklärung, wenn man die C—C- durch die N—X- u. 
X—C-Bindung ersetzt. Sie führt aber bei den Homologen zu Widersprüchen. 
Gegen die Schlenksche Auffassung bestehen aber auch allgemeine Bedenken. Man 
darf nicht schlechthin von der Affinität eines Restes sprechen.—  G e s e tz m ä ß ig 
k e ite n  b e i d e r  S u b s t i tu t io n  d e r  H y d ra z y le .  In sämtlichen den Hydrazylen 
zugrunde liegenden tertiären llydrazinen hat der X keine bas. Eigenschaften mehr, 
eher besitzt das X-Wasserstoffatom saure Eigenschaften. Diese bilden offenbar 
einen integrierenden Bestandteil für das Auftreten von Hydrazylen. Die am 
Aufbau beteiligten X-Atome eines Hydrazins weisen stets einen erheblichen U nter
schied in ihrem elektrochem. jVerh. auf, z. B. beim Triplienylhydrazin ist der Di
phenylaminrest schwächer basisch, also elektronegativer als der Auilinrest, beim 
üiphenyltrinitrophenylhydrazin aber ist der Diphenylaminrest wieder elektro- 
positiver als der Trinitroanilinrest u. als die Acylreste bei den Diphenylacyl- 
hydrazinen.

V e rs u c h e . A. Ü b e r  T r i a r y lh y d r a z y le .  (Bearbeitet von A nton W olf.) 
c(,ci'-Diplicmyl-ß,ß-i)-chlorplienylhydrazin, ClaII 15X,Cl (I); Nadeln (aus A. mit CII.,011); 
schm, unscharf»bei 114—116° unter Dunkelfärbung u. Zers.; 11. in Clilf., Bzl., wl. 
in A. u. C d ,,  fast uni. in P A e.; gleicht im Vcrh. gegen starke Mineralsäuren, 
Licht u. beim Erhitzen in Xylol dem Triplienylhydrazin.

B. ß ,/? ,f/ ,p ,'- T e t r a p l io n y l - « ,« '- d i a c y l t c t r a z a n e .  (Bearbeitet von Is ra e l 
Driminer.) Chloracctylhydrazobeuzol, Cr4I I 13OXjCl; aus 2 Mol. Ilydrazobenzol u.
1 Mol. Chloracetylchlorid in Ä. (Wasserbad); Blättchen aus A.; F. 163° (Zers.); 
gibt mit PbOa in Bzl. nach 15 Stdn. ciJce-Dichloracetyl-cc,ß,u',ß'-tetraphenylteirazan, 
Cjj|H210 3X4Clj; gelbliche Prismen aus Chlf. -f- A. -(- PAe.; F. 111—112° unter 
Zers.; sll. in Bzl. u. Toluol. — Dichloracetylliydrazobenzol, CuH^ONjCLj; aus 2 Mol. 
Ilydrazobenzol u. 1 Mol. Dicliloracetylehlorid nach 24 Stdn.; F. des nicht ganz 
reinen 134°; gibt in Bzl. mit PbQf nach l 1/, Stdn. a,u'-])idicMoracclyl-a,ß,((',ß'-tetra- 
phenyltetrazan, C.,8li,.,02X4Cl4; F. 102—104° (Zers.). — Propioiiylhydrazobenzol, 
CisH^ONj; Tafeln, F. 140,5°; gibt 111 Bzl. mit PbOä nach 3 Stdn. a,ct'-Dipropioiiyl-
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a.ß,a',ß'-ietraphenyltetrazan, C301I300 2N4; all. gelbliche Rhomben (ans Bzl. -f- A.); 
1*'. 117° (Zers.). — u,ß-Bis-m-dimethylaminophcnyl-a-acetylhydrazobenzol, Cl;H24ON4. 
(Bearbeitet von Robert W agner); aus der Stammverb, mit Essigsäureanhydrid; 
Nadeln (aus Bzl.-A.); F. 123°; gibt in Chlf. bei —20° mit P b 0 2 eine tiefblaue Lsg. 
des Hydrazyls.

C. c i ,« - D ip h e n y l- ß - a c y lh y d ra z y lc .  a) C a rb o n s ä u re d e r iv v .  (Bearbeitet 
von Emma W o lffhardt.) as-Diphenylhydrazin; Darst. aus Diplienylnitrosamin, 
gelöst in A., Zusatz von Ä. nach Kühlung, Zinkstaub u. 10% mehr Eg. als theoret. 
bei 25—30°; gibt in Ä. mit 1 Mol. Essigsäureanhydrid Diphenylacetylhydrazin, das 
mit Aceton u. P b 0 2 in 4 Stdn. übergeht in a,u'-Tetraphenyl-ß,ß'-diacetyltetrazaii,
C,,aH„0O2iST4; Tafeln (aus Aceton -f- Ä); F. 141° unter Braunfärbung u. Zera.; 1. in 
k. Chlf. zunächst farbloa, die Lsg. wird beim Stehen roaa, beim Abkühlen gelb; 
gibt in Chlf. in COL,-Atmosphäre bei 60° mit Triphenylmethyl Triphenylmethylper- 
oxyd, Prismen einer Verb. C337/28OA7ä (aus A.); Rotfärbung bei 145°, schm, bei 
159° zu einer roten Fl.; liefert beim Auf kochen mit Eg. Triphenylcarbinol u. Acc- 
tyldiphenylhydrazin. Bei dem Vors. mit Bzl. als Lösungsm. entstand an Stelle von 
Triphenylmethylperoxyd eine Verb. C.^li.^ON^ in Nadeln, die nach Umkrystallisieren 
aus Chlf.-Ä. bei 250° braun wurden u. bei 256° unacharf achmolzen. — Eingehend 
beachrieben sind die Veraa. mit u,ci-Diphenyl-ß-benzoylhydrazyl. — u.u-Dlphenyl-ß- 
anisoylhydrazin, C20TI,8O2N2; 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-ß-o-nitrobenzoylhydrazin, C10II,5O3N3; citronengelbe Tafeln (aua A.);
F. 203°; 100 g Toluol 1. bei 25° 0,00 g, 100 g Chlf. 0,44 g. — a,u-Diphenyl-ß-m- 
nitrdbenzoylhydrazin, C10H 15O3N3; gelbgrüne Nadeln, F. 205°; 100 g Toluol 1. bei 
25° 0,075 g. — a ,a  -Diphenyl - ß  -p  - nilrobenzoylhydrazin, C19Hu 0 3N3; organgelbe 
Nadeln, P. 206°; 100 g Toluol 1. bei 25° 0,150 g. — u,a,a'\u'-Tetraphenyldi-o-nitro- 
benzoyltetrazan; hellgelbe Kryatalle, färben aicli am Licht raach violett. — 
b) K o h le n s ä u r  cd e r  i w .  (Bearbeitet von Allton W olf.) Es werden beschrieben: 
N-Dehydrotetraphcnylearbazid (vgl. IX), N-Dchydrodimethyldiphenylcarbazid (vgl. IX) u. 
die Oxydation von Triphcnylscmicarbazld (vgl. VII) mit P b02 in Bzl. zu einer hell
violetten Lsg., die dunkelbraun wurde u. aus welcher sich Krystalle von Tetra
phenyltetrazen isolieren ließen.

D. V e rs u c h e  z u r  D a rs t .  von  A lk y ll iy d ra z y le n .  (Bearbeitet von Simon
Nathan.) a,a-Diphenyl-ß-triphenylmethylhydrazin, C31II2nN2; aus as-Diphenyl- 
hydrazin u. Triphenylchlormethan in Bzl. beim Kochen; Krystalle (aus Toluol); 
P. 136—137°; Braunfärbung bei 126°, sll. in Bzl., 1. in A., A. u. Chlf., swl. in 
Aceton u. PAe.; gibt bei der Oxydation mit P b 0 2 u. N ajS04 eine granatrote Fl., 
Tetraphenyltetrazen u. Triphenylcarbinol. — a,ß-Diphcnyl-a-triphenylmethylhydrazin, 
C31H26N2; aus Hydrazobenzol u. Triphenylchlormethan beim Kochen in Ä. nach 
16 Stdn. im C02-Strom; Blättchen (aus A.); F. 107°; 11. in A., Chlf., Bzl. u. CC14, 
wl. in PAe., in den Mutterlaugen findet aich Azobenzol; daa Hydrazin ergibt in 
Bzl. mit P b02 beim Aufarbeiten ein Gemiacli von Triphenylcarbinol u. Azobenzol.
— a,a-D ibenzyl-tertiär-butylhydrazin, C18H21N2 (XVI); aus as-Dibenzylhydrazin
u. tertiärem Butylbromid in A. beim Sieden (20 Min.); rliomb. Blättchen; F. 85° 
(aus A.) — Verb. C ^H n OtN l0, aus a-Methyl-u-phenyl-ß-trinitrophenylhydrazin in Bzl. 
mit Pl)Oä; gelbrote rliomb. Krystalle (aus A.); F. 150°. — a,U-Dibenzyl-ß-trinxtro- 
phenylhydrazin, CJ0Hn O6Ns (XIV), aus 2 Mol. Dibenzylhydrazin u. 1  Mol. Pikryl- 
clilorid; Krystalle (aus A.); F. 176; gibt in Bzl. mit PbOä Benzaltrinitrophenyl- 
hydrazin, C13HBOcN6 u. Nadeln vom F. 205°. (L ie b ig s  Ann. 4 3 7 . 194—226. Univ. 
Würzburg u. Techn. Hochschule Karlsruhe.) BLOCH.

Stefan Goldschmidt und Christ. S teigerw ald , FÄnwertiger Sauerstoff’. III. 
9-Chlor-10-phenanthro.ryl. (II. vgl. G o ld s c h m id t  u. S c h m id t ,  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-lO-plienanthroxyl (I.) bezw. das dimere Peroxyd (II.), 
bildet sich durch Oxydation des 9-Cldor-lO-oxyphenanthrens (Cldorplienanthrols), das 
nach dem von Vff. verbesserten Verf. von S c h m id t  u . L u m p p  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 4215 [1908]) dargestellt wird. W ird das Chlorphenautlirol in Chlf. bei 0° 
mit P b 0 2 15—20 Min. geschüttelt, so fällt PAc. aus dem rötlichen Filtrat nur II., 
(CI4II80C1)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., 
\vl. in Bzl., Chlf., 11. in Pyridin. — Versetzt mau aber die alkal. Lsg. des Chlor- 
phenanthrols bei 0° mit 10%ig- K3FeCy0-Lsg., so fällt ein tief blauroter Nd. aus, 
der sich beim Trocknen unter B. von Plienanthrenchinon zers. u. daher gleich in 
Chlf. aufgenommen wird. Auf Zusatz von PAe. bei —20° fällt erst II. aus, dann 
kommen blaurote Flocken (I. -f- II.), die sich in Bzl. unter Zurücklassung weiterer 
Mengen II. mit der gleichen Farbe lösen. Das primäre Oxydationsprod. ist offenbar
I., das allmählich in II. übergeht. Bei der langsam verlaufenden PbOa-Oxydation 
entsteht daher nur II. — Zur Unters, der Dissoziationsverhältnisse ist hier Ilydr- 
azobenzol besonders gut geeignet, besser als Hydrochinon (vgl. G o ld s c h m id t  u . 

A V o lf f h a r d t  , vorst. Ref.). Man benutzt eine ‘/io'n- alkoh. Lsg. Die ursprüng
liche Chlf.-Lsg., wie sie bei der K3FeCy „.-Oxydation erhalten wird, enthält ca. 10%, 
die später resultierende Bzl.-Lsg. 22—23°/0 an T. Der Radikalgehalt der Lsgg.

nimmt beim Stehen ab. Umgekehrt röten sich die erst farblosen Lsgg. von II. all
mählich, um, nachdem das Maximum der Farbvertiefung erreicht ist, sich langsam 
wieder zu entfärben. Der Gleichgewichtszustand läßt sich festhalten, wenn man 
in Pyridin arbeitet oder solches zusetzt. Diese Erscheinung beruht offenbar auf 
der B. kleiner Mengen HCl, die die Dissoziation zurückdrängen, aber durch Pyridin 
gebunden werden. Daher röten sich entfärbte Lsgg. nach Zusatz von Pyridin 
wieder, während bei den blauroten Lsgg. nach Zusatz von HCl der Gehalt an T. 
viel schneller zurückgeht als ohne HCl. Die Gleichgewichtsbestst. wurden daher 
in Pyridin u. pyridinhaltigem Chlf. ausgeführt u. erwiesen die zeitlich verlaufende 
Dissoziation von II. Die Einstellung des Gleichgewichts variiert stark mit dom 
Lösungsm. u. der Temp., u. zwar ändern sich die Einstellungsgeschwindigkeit u. 
die Dissoziation im gleichen Sinne (Tabellen im Original).

I. ist unempfindlich gegen O. Von Hydrochinon oder Ilydrazobcnzol 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. III.). Man läßt zu der mit etwas Pyridin 
versetzten Chlf.-Lsg. von I. bei —20° eine Br-Chlf.-Lsg. tropfen, filtriert vom 
Pyridinperbromid ab , engt ein u. fällt mit A. Gelbroter Nd., 11. in Chlf. W ird 
von IIJ  oder Cu-Pulver in I. zurückverwandelt. Lagert sich nach längerer Zeit 
unter Br-W anderung um. Vff. konnten in der Tat nacliweisen, daß bei der Darst. 
von 3-Brom-9-chlor-10-phenanthrol durch Bromieren von Chlorphenanthrol nach 
Sc h m id t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 . 483 [1910]) III. als Zwisclienprod. auftritt 
(wahrscheinlich nach intermediärer 13. von I.). — Sämtliche Tatsachen sprechen 
eindeutig für die Formulierungen I. u. II. u. schließen andersartige wie etwa IV. 
(K'etomethyl) oder V. (Chinoläther) im Sinne P u m m e r e r s  aus. Als weiteren Beweis
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lmbcn Vff. noch die Eimv. von Cu-Pulver auf 9,9-Dichlor-lO-plienanthron in Bzl. 
untersucht. Bei O-Zutritt entsteht nur Phenanthrcucliinon. Kocht man jedoch in 
C02-Atm. 3—4 Stdn., filtriert u. extrahiert den Rückstand mit Acctylcntctrachlorid, 
so erhält man silberglänzende, gelbliche Nüdelchen, die bei über 350° sublimieren, 
ohne zu schm., u. die Zus. C ^lIi6OaCl besitzen. Mit konz. IIN 03 gehen sie glatt 
in Phenanthrenchinon über, ein Beweis, daß die Verknüpfung der einzelnen Moll, 
in 9,10-Stellung erfolgt ist. Diese Rk. verläuft also ganz anders als die Oxydation 
des Chlorphcnanthrols. Außerdem sollte das Dimere nach der Formulierung V. 
mit Cu-Pulver u. AgXO,, leicht reagieren, was nicht der Fall ist. — Bei längerem 
Schütteln von Dichlorphenantliron mit CJijOXa-Lsg. entsteht in nicht durchsichtiger 
Rk. ebenfalls I. (LlEBIGs Ann. 438. 202—10. W ürzburg, Univ. u. Karlsruhe, 
Techn. Hochsch.) LlNDENBAÜM.

H enri de D iestach  und Louis Chardonneus, Versuch zur Synthese des Di- 
naphthanthracendichinons. (Vgl. D ie s b a c i i ,  Helv. chim. Acta 6. 539; C. 1923. III. 
1078.) Aus dem Phthaloylphthalsäurcanliydrid (vgl L im p r ic i i t ,  L ie b ig s  Ann. 312. 
100 [1900] wurde durch Kondensation mit C0H0 (-(- A1C13) die 1,5-Dibenzoylbenzol- 
äj?-dicarbonsäure (1.) erhalten; beim Behandeln mit konz. II,SO, entsteht hieraus 
ein Gemisch der beiden Säuren II. u. III. Die Säure II. wurde zu Vergleichs
zwecken synthet. dargestcllt durch Kondensation von Phthalsäiiteanhydrid 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, während die Verb., bei der die Konden
sation am äußeren Kern stattgefunden hat, zu II. oxydiert wird. — Die Konden
sation der Phthaloyltoluylbenzoesäure (vgl L im p r ic i i t ,  1. c.) mittels II., SO, führt zu 
analogen Resultaten wie bei I. — Die Überführung von II. u. III. in Dinaphth- 
autliracendichinonc gelang nicht. Die Säure III. entstand hierzu in zu geringer 
Menge, aus II. wurde beim Behandeln mit konz. II2S04 in Ggw. von Borsäure das 
von P h i l i p p i  (Monatshefte f. Chemie 34. 707; C. 1913.1. 2119) beschriebene Reduk- 
tionsprod. des Dinaphthanthracendicliinons erhalten; die B. dieser Verb. ist damit 
zu erklären, daß ein Teil von II. verkohlt ist u. die CO-Gruppen in COH reduziert 
hat; die OII-Gruppen wurden vor weiterem Angriff durch die Borsäure geschützt. 
Red. der CO-Gruppen vor Einw. der H 2SO., führte nicht zur Kondensation, da das 
Anthracenderiv. in diesem Falle leicht sülfoniert wurde.

'C O ^  / C O ^

JcOOIIL ^ C O O I I  l ^ J c O O H

a
C O ^ ^ - ^ .  ^ C O v ^ ^ - \  V ersu ch e . 1,5-Dibenzoylbenzol-Sfi'-

| j i j  I | I dicarbonsäure, C ,,lI,,O 0 (I.), über Ba-Salz

 /C O O ll gereinigt gelbes Pulver, F. 177—178°, 1. in
A., Bzl., Eg., wl. in A., uni. in Lg. — 

S'-Anthrachinonylphenylkelon-Ji-carbonsäure, G»2H 1S0 5 (II.), aus I. -)- konz. II2S04 
(\\ asserbad); nach Eingießen in W., Lösen in Na2C03, Fällen mit HCl; in Bzl. gel. 
hinterbleibt ein schwärzlicher Rückstand, der eine rotbraune Hydrosulfitküpe gibt 
(Säure III.); aus der Bzl.-Lsg. Säure II., aus verd. CH3C0QH, danach aus Bzl. 
gelbe Prismen, F. 204° (Erweichen gegen 198°), Hydrosulfitküpe grün; entsteht auch 
aus Phthalsäureanhydrid -|- Dihydroanthracen in Bzl. A1C13 u. Oxydation mit 
Cr03 in Eg.; hiernach dargcstelltc Säure hat F. 218° (Erweichen bei 198°). — 
2'-(ff -Methylanthrachinonyl)-phenylketon-2-carbonsäwe, CS3H 14O0 (entsprechend For
mel II.), aus Phthaloyltoluylbenzoesäure +  konz. II,S 04, F. 213°, 1. in h. A., 
C1I3C 0 0 II u. sd. Bzl., uni. in A.; Hydrosulfitküpe grün. (Helv. chim. Acta 7. 
609—13.) H a b e r l a n d .-



1924. II. D . Or g a n is c h e  C h e m ie . 957

H enri de Diesbacli und Louis Chardonnens, Dibenzoylxylole und Binaphth- 
anthracendichinonc. II. (I. vgl. DiKSBACn, IIclv. cliim. Acta 6. 539; C. 1923. III. 
1078.) Durch Nitrierung von a-CUmtdinsäure wird, auch unter wechselnden Be
dingungen, immer nur ein Mononitrodcriv. der Konst. I. erhalten. Aus dem Chlorid 
dieser Säure wurden durch Kondensation mit Bzl. bei Ggw. von A1C13 die Verbb. 
IF.—IV. dargestellt.

CI1,
h ö ö c ^ S n o s

COOII

/ G p \ / \ / CO.

H O O c l^ J c O O H  
N 02

V e rsu c h e . 2-Nitro-l,3-dimethylbenzol-d,G-dicarbonsäurc (Nilro-u-cionidinsäure), 
C10H9O„N (I.), aus «-Cuinidinsäure in konz. 1I2S 04 -f- K N 03 (Temp. nicht über 50" 
steigen lassen), aus sd. A., F. 294°, 1. in A. u. CH3C 00II, uni. in W. — Dunethyl
ester, C,2H 130<J'N, aus CII3OII prismat. Nadeln, F. 143,5—144,5°. — Amino-u-cumidin- 
säure, C10IIu O4N, aus A. rötliche Nadeln, F. 305—300°, 1. in h. A. u. CII3COOII; 
Dimethylester, C12I1150 4N , aus CH3OH Nadeln, an Luft getrocknet, F. 92—93°, 
nach Schmelzen u. Trocknen bei 100° hat das erstarrte Prod. F. 95,5—97°, 11. in 
organ. Mitteln. — l,3-Dimethyl-2-mtro-4,6-dibenzoylbenzol, C22H 170 4N (IT.), aus 
CHjCOOII gelbe Tafeln, aus A. F. 120—127°, 1. in sd. A., CII3COOII u. Lg. —
2-Nüro-4,G-dibenzoylbenzol-l,3-dicarbonsäwe, C22H 180 8N (III.), aus II. durch Erhitzen 
mit. H N 03 (D. 1,15) im Röhr (200°); nach Filtrieren Rückstand in Na^CO., gel., Oxy
dation mit alkal. KM n04 beendet; aus W. Nadeln, F. 235—238°. — 6-Niirodinaphth- 
anthrace)i-5,7,12,ld-dichino>i, C22H9OtfN (IV.), aus III. konz. II2S04 bei 200°; aus 
CJIjNOu grünlichbraune Nadeln, bei 250° dunkler werdend, bei 285—290° ohne F. 
sublimierend, uni. in organ. Mitteln außer C0II,;NO2; Ilydrosulfitküpe grün au Luft 
blau werdend; sd. Küpe mit überschüssigem N a^O ., versetzt färbt sich violett, an 
Luft rotbraun. (Helv. chim. Acta 7. 014—18.) K aB ekland.

H enri de Diesbacli und Paul Bulliard, Versuche zur Synthese der Benzo- 
phenon-2,3',4'-tricarbons(iure. (Vgl. vorst. Ref.). Die Synthese genannter Säure (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 CII3-Gruppc die Säure VI. darzustcllen. Die Um
setzung von VII. mittels CuCN in Pyridin führte jedoch zu unerwarteten Ergeb
nissen. Es wurden untersucht: VIII. o-Bronibenzophcnon, IX. 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. X III. d'-Melhyl-2,3'-dibro»ibenzopheno)i. Es 
ergab sich, daß 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 CI; die Umsetzung tritt bei 113 bezwr. 200° ein; wird die Temp.-jedoch erhöht, 
so entstehen keine Nitrile, sondern komplizierte pyridinhaltige Verbb., die mit konz. 
KOI! zwar auch N II3 entwickeln, jedoch keine Säuren bilden; ihre Konst. ist noch 
nicht festgestcllt. Befindet sich in, dem Kern außer Halogen noch eine CH3-Gruppe, 
so findet die B. eines Nitrils mit ClLDerivv, auch bei 200° nicht sta tt; 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-^tändig ist. Die Verbb. X. u. X III., 
die auf Grund der Uiiterss. von Maykk u. Fukund (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 55.

VI- 2 . 63
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2049; C. 1922. III. 780) in den beiden isomeren Formen (Xa. u. b bezw. X llta . 
n. b) vorliegen müssen, reagieren mit CuCN trotz der teilweise zur CO-Gruppe
o-ständigen Br-Atome unter B. von N itrilen, es entstehen die sekundären 
Umsetzungsprodd.; daneben entstehen Nitrile, die 2 verschiedene Säuren geben; 
eine so aus X. erhaltene Säure konnte als Diphenylketon-2,4-dicarbonsäurc identi
fiziert werden, die andere aus X. erhaltene Säure ist wahrscheinlich Diphenylketon-
3.4-dicarbonsäure. Verb. X III. reagiert ähnlich, neben sekundären Hauptprodd. ent
steht eine kleine Menge Dinitril, das durch Verseifung u. Oxydation Säure VI. gibt.
— Schließlich sollte dann auch versucht werden, durch Kondensation von Phthal
säureanhydrid mit o-Halogeu-Toluol Verbb. der Form C0H4(COOH)2—CO—CuH3(CIi3)'|/■ 
(Hai.)3' darzustellen, um Halogen gegen CN auszutauschen; dies gelang jedoch nicht, 
■M\s4'-Methyl-3'-chlordiphenylketon-2-carbonsäure wurde dieCOOH-Gruppe abgcspalten, 
es entstand 4-Methyl-3-chlorbenzopheiwn. Es geht hieraus hervor, daß der Angrill' 
von Phthalsäureanhydrid auf o-Chlortoluol iu p-Stellung zur CH3-Gruppc u. nicht, 
wie H e l l e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 6 . 1500; C. 1913. II. 494) annimmt, zur 
Cl-Gruppc stattgefunden hat.

I. C6H4(COOH)2—CO—C6II4(CH3)4/; II. C J I4(C00H)2- C 0 - C aH3(CII3)4,(N02)3';
III. C J I4(COOIl)—C O -C J I3(CII3)(NH0); IV. C„H4(COOH)—CO—CaH3(CH3)(CN);

V. CuH4(COOH)—CO—C0II3(CH3)(COOH); VI. C,H4(COOH)2— C O -C 0H3(COOII).,3'-4' 
VII. C0H4(Ha1)a- CO • C,H3(Hal)3'(CH3)4'.

CO CO CO

o ® o ü  C ß O k
V e r s u c h e .  4'-Methyl-3'-cyandiphenylketon-2-carbon-

C
OO säure, C10H n O3X. (IV.), aus III. (vgl. L im p rich t, Lihbigs

|x n ib .| | Ann. 2 9 9 . 314 [1898]) durch Diazotieren u. CuCN nach

J ß r B r l  J c H 3 S andm eyer; Reinigung über Cu-Salz, (C161Iio0 3N)2Cu; aus
sd. A. Täfelchen, F. 194°, 11. in A. u. CII3COOH, wl. in 

W .; Methylester, C „H 130 3N, aus CH3OII Tafeln, F. 87,5°. — 4'-Methyldiphenylketon- 
2,3'-dicarbonsäure, C,0i I 12O5 (V.), aus IV. mittels 30°/oig- K O ll; aus A. Nadeln, 
F. 216°, 11. in A. u. Eg., wl. in W .; Dimethylester, C18H 100 5, aus CH30 I I  Tafeln, 
F. 94°. — Phthaloylphthalsäure (VI.), aus V. durch Erhitzen mit H N 03 (D. 1,15; 
200°), aus sodaalkal. Lsg. mit HCl gefällt F. 199,5°. — Nitril der o-Benzoylbenzoe- 
säure, C14H9ON, aus o-Brombcnzoplienon -j- CuCN in Pyridin (2tägiges Kochen), 
aus A. reckteckige Tafeln, F. 83,5°, Kp.so 215—225°, 11. in organ. Mitteln. — Verb. 
C^II^O N , aus Xa. bezw. b analog vorigem (2 Tage auf 150° im Rohr erhitzt), mit 
A. extrahiert hinterblcibt hieraus ein Öl; dieses in A. gel.: Krystalle, F. 106,5°, 
beim Erhitzen mit verd. H N 03 im Rohr (200°) übergehend in Diphcnylketou-3,4-di- 
carbonsäure, die mit dehydratisierenden Mitteln kein Anthracliinon gibt. W ird das 
nicht - gereinigte Nitril (Öl) ebenso behandelt, so entsteht eine Säure mit F. 205°, 
über Cu-Salz durch fraktionierte Krystallisation gereinigt F. 270°: Diphenylketon-
2.4-dicarbonsäurc, die ein Anthraehinonderiv. gibt. — 4’-Methyl-2,3'-dichlorbenzo- 
phenon, C,,H 10OC1.2, aus o-Chlorbenzoylclilorid -|- o-Chlortoluol in CS.., -(- A1C13, 
Kp.2, 220—221°,' aus A. Prismen, F. 43,5°, 11. in A., A., Bzl., 1. in Lg. — 4'-Metliyl- 
•i’-chlor-2-brombmzophenon, C14H ,0OClBr, 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-carbonsäure, C15H 10ONCl, aus den beiden letztgenannten Verbb. durch 
Erhitzen mit 1 Teil CuCN +  10 Teilen Pyridin auf 200° bezw. bis zum Kp., aus 
A. Prismen, F. 118,5°. — 4'-Methyl-2,3' {bezw. -2ß')-dibrombenzophcnon, Cu II 10OBra 
(XIII a. bezw. b) aus o-Brombenzoylchlorid u. o-Bromtoluol, Ivp.24 240—243°, anfangs 
ölig, nach längerem Stehen erstarrend, F. 51°. — Verb. C ^Il^O N , aus vorigem
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durch 2tiigiges Erhitzen mit CuCN in Pyridin (im Rohr, 150°), aus A. F. 110°, 
Ausbeute 10%; wird das überschüssige CsHjN nach der Rk. nicht mit CH3C 00H , 
sondern mit HCl entfernt, so erhält man anscheinend ein Diamid, Verb. CI8H 140 3Nä 
oder Nitrilamid, Verb. CjoH,20 2Nj, wl. in A., F. 250°, alle 3 letztgenannten N-haltlgen 
Verbb. geben beim Erhitzen mit verd. HNO» (200°) Säure VI. (Hehr, cliim. Acta 7. 
018—27.) I I a b e r l a n d .

H en ri de D iesbach und V ik to r  S chm id t, Einige Derivate des Dinaphth- 
anthracendichinöns und Synthese des Dinaphtlialinanthracendiehinons. (Vgl. vorst. 
Reff.) Durch Kondensation von Pyromellitsäureanhydrid mit Toluol, o- u. p-Chlor- 
toluol wurden Benzoylbenzoldiearbonsäuren dargestellt, die zum Teil schon früher 
von P h i l i p p i  (Monatshefte f. Chemie 34. 701; C. 1913. I. 2119) beschrieben worden 
sind. Es entstehen hierbei 2 Typen von Säuren, die den Formeln I. u. II. ent
sprechen. Alle Säuren lassen sich durch W.-abspaltende Mittel zu Dinaphthanthracen- 
dichinonen kondensieren. In-allen Fällen wurde aus jeder Säure nur ein Diehinon 
erhalten. Auch durch Kondensation von Pyromellitsäureanhydrid mit Naphthalin 
wurden 2 isomere DinapththoyWenzoldicarbonsäuren erhalten, die durch innere 
Kondensation die Verbb. III. u. IV. geben. Verb. III. wäre als syn-biangüläres 
Dinaphthalinoanthracendichinon, Verb. IV. als' anti-bianguläre Form zu bezeichnen.

COOll COOII 6' =" CO 3 COOII

CO CO

0 0 8 0 0  
CO CO

11 12 13 14 1

3 0 3
8 7 6 5 4

V e rsu c h e . Dimethylester der 4,6-(4',4"-dimethyldibcnzoyl)-benzol-l,S-dicarbon- 
8äure, CäaHS2Oa< durch Verestern des aus Pyromellitsäureanhydrid u. Toluol er 
haltcnen Säuregemisches. 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-dicarbonsäure, 
C,6H23O0, aus A., F. 203°. — 2,10-Dimcthyldinaphthanthraccn-5,7,12,14-diehinon, 
C.u IIlf0 4 (vgl. V.), durch Erhitzen des erwähnten Säuregemisches mit 90%ig- H2S04 
auf 180°, aus CII3C 00II oder C8H5NOä bräunliche Nadeln, kein F. bis 350°; ITydro- 
sulfitküpe braun, an Luft blau werdend; das dem Ester mit F. 203° entsprechende 
Diehinon wurde in ganz geringer Menge erhalten. ■— 4,6-(4',4"-Di>ncthyl-3‘,3"-di- 
chlordibenzoyT)-benzol-l,3-dicarbonsäure, C24H ,Ö0 0C12, aus o-Chlortoluol, Trennung der 
beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus CH3C 00H ; leichter 1. als 
folgende Verb., F. 302°. — 2,5-(4',4"-Dimethyl-3',3"-dichlordibcnzoyl)-beiizol-l,4-di- 
carbonsäure, F. 315°; Dimethylester, C20II20O0Cl2, aus CH3COOII Nadeln, F. 241°. — 
Dimethylester der Säure F. 302°, C2lJH20Ö()Cl2, F. 234—235°. — Aus dem Säure
gemisch mit konz. II2SO., (180°), Extrahieren der Reaktionsprod. mit C,jH5N 0 2 zuerst 
2,10-Dimethyl-3,9-dichlordinaphthanthraccn-5,7,12,14-dichinon, C_,,II120 4C12, graubraun, 
Zers, oberhalb 320° ohne F .; bei weiterem Extrahieren: 2,9-Dimetliyl-3,10-dichlor- 
dinaphthanthracen-5,7,12,14-dichinon, C2,H 120 4C12, grau, ohne F. bis 350°; alkal.

63*
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Hydrosulfitküpe ‘hellbraun, an Luft blau werdend. — 4,G-{2'¿1"-dbneihyl-o - 
dichlor-dibenzoyl)-benzol-l,3-dicarbonsäure, C24II,0OöCl2, aus p-Chlortoluol; aus 
CHjCOOH, F. 313°; Dimethylester, C,,1.H.2()Ö„C12, F .’l64—165°. -  Weniger 1. in 
CH3COOH ist 2,5- (2\ä"-Dimethyl - 5', 5" - dichlordibenzoyl) - bcnzol -1 ,4-dicarbonsäure, 
C24H 10O6Cl2, F. 325°; Dimethylester, C2öII20O0Cl2, F. 182°. — l,ll-Dimethyl-4,8-dichlor- 
dinaphthanlhraccii-5,7,12,ll-dichinon, C24H ,a0 4Cl2, in dem Säuregemisch ist die Säure 
mit F. 325° nur in geringer ¡Menge; das Dichinon entspricht der Säure mit F. 313°; 
aus C1I3C 00II gelbliche Nadeln, F. ca. 270° (Zers.), Hydrosulfitküpe braun, au Luft 
blau werdend. — 4,6-(l',l"-Dinaphthoyl)-benzol-l,3-dicarbonsäurc, C30H 180 0, aus 
Pyromellitsäureanhydrid -|- Naphthalin -f- A1C13 in Bai., anfangs bei 30°, später 
(nach 5 Stdn.) bei 55—60°; leichter 1. in W ., A. u. CH3C 00H  als die gleichzeitig 
gebildete nächste Säure; •'F. 302°, krystallisiert aus W. mit 1—2 Mol. ILO, die erst 
bei 100° abgegebon werden; Dimethylester, F. 205". — 2,5(l',l"-Dinaplithoyl)-benzol-
1,4-dicarbonsäurc, C30l l ,8O,j, F. 310°. :— lJ2,lO,ll-Dibenzoldinaphthanthracen-5,7,12,14- 
dichinon, C3ÜH 140 4 (III.), aus dem Säuregeniiseh -j- P.j05 (Ölbad 300—310°, 0 bis 
8 Minuten), Trennung von IV. mittels CII3C 0 0 H , worin III. leichter 1., hieraus 
ziegelrote Nadeln, bei 320° Zers, ohne F. — 1^,8,9-Dibenzoldinaphthanthracen- 
5,7,12,14-dichinon, C30II140 4 (IV.), aus C6II-N 02 hellere Nadeln als III .,  bis 300" 
nicht schm.; Hydrosulfitküpe von III. u. IV. violett, an Luft hellgrün werdend, 
färbt Papier grün, die Farbe geht allmählich in orangegelb über. W ird die Kon
densation statt mit P ,0 . mit konz. 1I2S 0 4 durchgeführt, so entsteht bei 100—120" 
ein gelbe Verb., 1. in Alkali mit brauner Farbe; diese Lsg. w ird, bei 50° mit 
NaOCl behandelt, hellgelb. Durch Fällen mit HCl, Lösen des Nd. in KOH u. 
Zugabe von KCl fällt Verb. 6'10/ / ,30 ;<S'ä' aus. Erhitzen mit konz. II2S04 auf 180" 
führt zu einem roten Prod., 1. in Alkali mit grüner Farbe, Verli. gegen NaOCl 
wie das bei 100° dargestellte Prod. — 4,6-(2'!2"-ditelrahydrodinaphthoyl)-bMzol-l,3- 
dicarbonsäure, C30H200 0, aus Pyromellitsäure -j- Tetralin in Bzl. A1C13 bei 00 bis 
70°, aus ClIjCOOH danach aus A., F. 289—290°; wird durch h. konz. ILSO, 
oxydiert. (Helv. cliini. Acta 7. 041—53. Freiburg [Schweiz], Univ.) H a b e r l a n d .

W ilh elm  Steinkopf und W alter Ohse, Studien in  der Thiophenreihe. XVII. 
Die Darstellung des Thiophenisolpgen des Cocains. (XVI. vgl. S t e i n k o p f ,  Auge- 
s t a d - J e n s e n  u. D o n a t ,  L ie b ig s  Ann. 430. 78; C. 1923. I. 1411). Es wurde ge
prüft, inwiefern die pharmakolog. W rkg. bei Alkaloiden verändert wird, wenn an 
Stelle der in ihnen befindlichen Phenylgruppe der Thienylrest cintritt. Zugleich sollte 
am 2-Thcnoylekgöninmelhylesier, kurz Tliiophencocain genannt — dem ersten opt.-akt. 
Thiophenderiv. — derEinfluß desErsatzes von Phenyl durch Thienyl auf die opt. Eigen
schaften untersucht werden. — D as 2-Thenoylehgonin (I.) ähnelt dem Benzoylekgonin, 
es krystallisiert ebenfalls mit Krystallwasser u. zeigt wasserfrei u. wasserhaltig 
ziemlich die gleichen F.F. Auch bei den Cocainen (Methylestcrn) ist die Ähnlich
keit der F.F. auffallend. Die Linksdrehung des Thiophencocains ist gegenüber der 
des benzolkernhaltigcn ein wenig verstärkt; beim Tliiophencocain ist aber das 
Drehungsvermögen im Gegensatz zu dem des Cocains von der Konz, stark ab
hängig.’ — Das Thiophencocainchlorhydrat zeigt (nach S tio id le )  wie Cocain stark 
lokalauästhet. Wrkg. Das Vergiftungsbild an Wasserfröschen ist der Coeainwrkg. 
ähnlich, an weißen Mäusen u. Fröschen erweist es sich weniger giftig als Cocain.

V e rsu c h e . 2 - Thiophensulfonsäure;
H ,C . CH CIl.COjH |-------1 aus 30 g Thiophcn in 200 g auf 30° er-

NCH3 CII • O- CO— J wärmtcr 95%ig II2S 04 in 3—4 Min. bei
II (j___Q u___ Q u j y nicht über 40°; über dus Ca- u. Na-Salz

wurde das Pb-Salz, Pb .C 8II0Ot)S4-H20, 
dargestellt. — 2-Thiophennitnl; ist die von K a r r e r , H e r m a n n  u. Z e l l e r  (Ilelv. chim. 
Acta 3. 261; C. 1920. III. 342) aus Thienyl-MgBr u. Bromcyan bei Ggw. von A1C13
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erhaltene Verb.; aus 2-Bromthiopheu in Ä. mit Mg u. Chlorcyan in Ä. (Bromcyan 
statt Chlorcyan liefert nur wenig Nitril, Jodcyan nur Spuren von Jodtldöpheu); 
aus 2-Thienyl-MgBr in Ä. u. Cyangas bei —12 bis —6°; hierbei entsteht als Neben- 
prod. 2ß'-Ditliienylketon, C3II0OS. — 2-Thiophensäure; aus 2-Bromthiophen mit Mg 
in Ä. u. C02; ein verunreinigender indigoblauer Körper bleibt beim Auswaschen 
der Säure mit einer k. gesätt., auf 00—70° erwärmten Lsg. reiner Thiophensäuro 
zurück; Krystalle, F. 126—127°; gab bei der Wasserdampfdest. zum Schluß 2£-Di- 
tläenyl, C8IT0S2, mattrosa Krystalle (aus, A.); F. 32,5° aus einem dunkelroten Öl.
— Die Säure gibt mit Essigsäureanhydrid u. Toluol unter Rückfluß 2-Thiophai-
säureanhyidrid, C,C!IIl,03S2, Nadeln aus PAc.; F. 62°; Kp.]S 218—220"; sll. in A., 1. 
in h. A.. CIi3OII u. Chi f .; gibt mit in h. W . gel. Ekgonin auf dem Wasserbad 
u. Extrahieren mit Bzl. 2-Thenoylekgonin, C,,11I;0,NS (I.); Krystalle (aus Bzl.), 
sintert bei 94°, wird oberhalb 100° wieder fest u. schm, bei 186°; 11. in W., A. u. 
GHjOH, uni. in PAe., Chlf., CS2 u. A. — Chlorhydrat, bei 200° Verfärbung, F. 225° 
unter Zers. — Aus Thenoylekgonin mit absol. Methylalkohol u. HCl wurde Thio- 
pliencocäin, Clr,H,90,NS, dargestellt; krystallin. (aus reiner HCl mit Sodalsg.); F. 107°;
11. in A., Chlf. etc.; [ci]D17,s in 7%ig. Chlf.-Lsg. — —17,49°, in S1/»0/»’?- Lsg. =  
—19,07°. — Chlorhydrat, C,5H I90 4NS-HCl; krystallin (aus A .- f -v ie l  Ä;); wird 
durch Spuren HCl liygroskop., wl. in A. — Pikrat, C2IH2»0,,N,R; gelbe Nädelchen 
(aus A.); F. 175°. — Plaiinchlorid-Doppelsalz (C,6I I 10O4N S • HC1)2■ PtCl4; braungelbcs, 
amorphes oder sehr fein krystallines Pulver; zers. sich bei etwa 228° unter Auf
blähen u. Schwarzfärbung. (L ie h ig s  Ann. 4 3 7 . 14—22. Dresden, Teclm. Hoch
schule.) B l o c h .

W ilh elm  S teinkopf und Arthur W olfram , Studien in der Thiophenreihe: XVIII. 
Die Synthese des Thiophenisologen des Atropins. (XVII. vgl. vorst. Ref.) Es wurde die 
Synthese &cs\2-Thienyl]-ß-oxypropionyltropcins IV. (kurz als Thiophcnatropin\)Qz<iicX\\\c\) 
durchgeführt. — 2-Thienylglyoxylsäureester; aus Thioplien, Oxalesterchlorid in PAe. 
(von 30—50° Kp.) u. A1C13; hellgelbes Öl, Ivp. 263°, Kp.n  138—140°; gibt mit 25°/0ig. 
N il, das Amid, hellgelbe Krystalle vom F. 87°. Im alkal. Waschwasser findet sich
3-Thienylglyoxy ¡säure, Krystalle (aus Bzl.), F. 92°. — Der Ester geht mit CIT3MgBr über 
in u-\2-Thicnyl-cc-oxypropionsäurcäthylcster'\, C0l I 12O3S; hellgelbes, nicht unangenehm 
riechendes Öl, Kp.la 134,5°; entfärbt Permauganatlsg. schnell; liefert bei der Vakuum- 
dest. durch Wasserabspaltung hervorgegangene N cbcnprodd.; gibt mit Ba(ÖH)a-Lsg. 
bei 55—65° die u-\2-TMenyT\-a-oxypropionsäure, C;IIs0 3S (I.); Nadeln (aus Ä. -{-PAe.); 
F. 107°; 11. in W., A., Aceton u. Chlf.; gibt mit verd. Mineralsäuren oder ZnCl2 in 
der Wärme klebrige, bräunliche Prodd., Rotfärbung. — K-Salz, glänzende Schuppen.
— Die Säure lieferte mit Eg.-IICl bei 90—100° ein blaues Ilarz , von dem ein Teil 
mit brauner Farbe sich in CS2 1., die beim Verdunsten Di-u-\_2-tMenyl]-acrylsäure, 
CltH120 4S2 (II.?) ergaben; Krystalle, F. 216°; die ausgeschiedcne Säure ist nun in 
h. CS2 kaum mehr 1.; 11. in A., Aceton, Essigsäure. — Isodi-a-[2-lhienyr]-acrylsäure, 
C14II120 4S2; entsteht aus einem bei Darst. von o:-[2-Thienyl]-^?-chlorpropionsäurc 
nebenbei gebildetem, braunen, in W. uni. Harz mit wss. N II3 über das Bleisalz; 
entsteht auch bei Darst. der ß-[2-Thienyi]:ß- u. ¡'3-oxypropionsäure als Nebenprod.; 
schaumige, feste Substanz; sintert bei 50°, ist bei 76—77° gleichmäßig fl. u. zers.
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sich bei 95° unter Aufblühen; II. in A., A., Essigsäure u. Aceton, 1. in sd. W. — 
Ba-CMII100 4S2; hellgelb, amorph. — u  - [2-Thicnyl] - ß  - chlorpropionsätire, C7II;0.,CIS 
(III.); aus I. u. IICl-Gas unter Abkühlung; schuppenartige Tafeln oder Säulen mit
1-homb. Flächen (aus PAe.); F. 77°; 11. außer in k. W. u. PAo.; geht mit CaC03 bei
U0° über in u-[2-Thienyl\-ß-oxypropionsäure, C7Hä0 3S; Prismen aus Bzl.; F. 95,5 
bis 96°; 11. in k. W .; entfärbt neutrale Permanganatlsg. schnell; gibt mit Acetyl- 
chlorid bei 35—40° «-[2-Thienyl\-ß-acetoxypropionsäure, diese mit Thionylchlorid 
£Z-[2-Thicnyl]-(?-acetoxypropionylclilorid (bewegliche Fl. von rotbrauner Farbe u. 
an perchlorierten Aineisensäureinethylester erinnernden Geruch), das in Bzl. mit 
Tropin das Thiophenatropin (IV.) liefert; wl. in W., 11. iu verd. Säuren. — Platin- 
chloriddoppelsalz, (C15H220 3ClNS)2PtCl4; hellbraun, färbt sich bei 236° dunkel u. 
bläht sich bei 240—241° auf. — Pikrat, Ĉ ,,! Io ,O10is4S ; gelber Nd., erweicht bei 
140°, war bei 142° zur braunen Fl. geschni., Meniskusbildung bei 146—147°. — Es 
wird auch eine zur Arbeit mit Organomagnesiumverbb. brauchbare Vor r. beschrieben. 
(L ie d ig s  Ann. 4 3 7 . 22— 36. Dresden, Techn. Hochschule.) BLOCH.

Paul R u ggli und W erner Leonhardt, Uber Oxyliydrochinondcrivate der Isa- 
toyenreihe. (V. Mitteilung über Isatogene.) (IV. vgl. R u g g l i ,  B o l l i g e k  u. L e o n h a r d t ,  
Helv. ehim. Acta 6. 594; C. 1923. III. 1079.) Isatogene verhalten sich bei Einw. 
von (CHjCO^O wie Chinonc (vgl. T h i e l e ,  L ie h ig s  Ann. 311. 341. [1900J; cs 
werden 3 CII3CO-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 l,3,5-Triacctoxy-2-phenyl-6-nitroindols (I.). Die im Benzol- 
kern sitzende CII3CO-Gruppc ist leicht abspaltbar unter B. von (II)-. Die beiden 
CILjCO-Gruppeu in II werden durch k. konz. II2S 04 entfernt, es entsteht dabei 
jedoch nicht das freie Hydrochinon, -sondern das Ketoindolenin III. Behandlung 
von III mit (CII3)aS 04 führte zur Methylierung der NOII-Gruppe (IV); cs gelang 
nicht, diese Verb. durch Oxydation zu einer substituierten Benzoylanthranilsäure 
aufzuspalten, sondern es bildete sich C0H5COOII. Auch die Vcrbb. V u. VI ließen 
sich nicht in substituierte Benzoylanthranilsäuren überführen, sie verharzten beim 
Behandeln mit alkal. KMu04. Dagegen konnte das dem Oxim V entsprechende 
Keton (VII) mit C r03 in Lsg. zu ■l-NUro-5-methoxybenzoylanthranilsivurc (VIII) oxy
diert werden. Die Konst. dieser Säure V III wurde bewiesen, indem die 4-Nitro- 
gruppc zu NIL red. wurde; durch. Diazotieren u. Behandeln mit A. u. Cu20  wurde
S-Methoxybenzoylanthranilsäure erhalten, die zu Vergleicliszweckcn synthet. dar- 
gestellt wurde.

XII
V e rsu c h e . l,3,o-Triacetoxy-2-phenyl-6-introiudol, G.ul l li;0 8N„ (I.), durch Ein

trägen von 6-Nitro-2-pheiiylisatogeii in Gemisch von Aectaubydrid -f- 3°/0 II2S04; 
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 Ansäuern gelbe Flocken; Lsg. in konz. H 2S 04 intensiv violett 
tB. von III.). — l}3-Diacetoxy-2-pheni/l-5-oxy-6-nitroindol, C18H l40 ;Ns (H.), aus
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I -]- sd. A. -f- HCl; aus A. orangegelbe Ivrystalle, F. 214—215°; Verh. gegen konz. 
II2S04 wie I ;  gegen Alkali (B. von violettroten Lsgg.) sehr empfindlich. — 1,3-Diacct- 
oxy-ä-phcnyl-S-chlofacetoxy-6-nitroindül, C20I I I00 8N2C1, aus II  +  (CH, CI CO), 0  -f- 
Xa-Acetat; aus Ä. - |- PA. gelbe Ivrystalle, F. 156—158° (Zers.); mit w. A. tritt 
Spaltung ein. — l,3-Diacetoxy-2-plicnijl-5-methoxy-6-nitroindol, C19H„j07N2, aus
II Diazomethan in A.; aus A. grünstichig-gelbe Blättchen, F. 221—222°, 11. in 
Aceton, CH3CO,C,H6, Eg., 1. in A. u. A.; durch k. Alkalien keine Einw., beim 
Kochen Verharzung, ebenso mit alkoh. HCl; mit konz. II2S04 Lsg. unter B. von
III. Red. mit SnCl-j-Eg. gibt 5-Mcthoxy-6-amino-2-phe)iylwdoxyIacetat. — 2-Phcnyl-
5-oxy-6-nitro-3-kctoindole>iin, C14I180 4N2 (III.), durch Einträgen von I in konz. 
H2S04; aus Eg. kirschrote Nadeln, F. 188°, 11. in li. organ. Lösungsmm.; empfind
lich gegen Alkalien u. organ. B asen; in großer Verdünnung anfangs smaragdgrüne 
Färbung, dann selnvarze Flocken; SnCl2 oder Zn-Staub in Eg. entfärben die Lsg-, 
die an Luft bald wieder dunkler wird. — Oxirn von III, C14H90 4N3, aus A. rost
rote Nädelclien, Zers, beginnt bei 280°, 11. in h. Pyridin, Chinolin u. Anilin, sonst 
wl.; durch Oxydationsmittel Zers. 2-Phenyl-5-oxy-6-nitro-3-ketoindoleninoxim- 
methyläther, C16H u 0 4N3 (IV.) aus alkal. Lsg. des Oxims -f- (CII3).2S 0 4 in Aceton; 
Ansäuern mit HCl, Nd. mit sd. A. behandelt, hieraus dunkelrote Täfelchen, F. 172°, 
11. in organ. Mitteln, Alkali u. NH4OH: — 2-Phenyl-5-acetoxy-6-ni(ro-3-ketointolenin- 
oximmctliyläther, C17H 130 5N3, durch Acetylieren von IV ; aus Eg. ziegelrote Nadeln, 
F. 152°. — 2-Phenyl-5-methoxy-G-nitro-3-ketoindolenin, C ,.H 100 4N„ (VII.), aus Diaeet- 
oxyphenylmethoxynitroindol durch Einträgen in konz. 1I2S04; aus Eg. schwarzrote 
Nadeln, F. 205“; mit w. Alkalien B. schwarzbrauner amorpher P rodd .; mit w. 
Acetanhydrid wird die Ausgangsverb, zurückgebildet; alkoh. CaH5NHNH, scheint 
VII zum Nitroindoxyl, Zn^Staub -f- Eg. zu leicht oxydablem farblosen Aminoindoxyl 
zu reduzieren; Einw. von äth. CH2N2 gibt anscheinend ein Polymerisationsprod. 
von VII, orangegelbe Krystalle, Zers, bei ca. 300°. — Oxim des 2-Phenyl-5-methoxy-
6-nitro-3-ketoindolenins, C,-Hn 0 4N3 (V.), aus Pyridin -|- A. orangerote Nädelehen, 
F. 263—264°, wl. in k. A., 1. in h. A. u. Eg., 1. in w. Alkalien. — Oximniethyl- 
(ither, C16H 130 4N3, aus A. tiefrote Nadeln, F. 157°, 11. in h. A. u. Eg., uni. in wss. 
Alkali. — 2-Phenyl-3,6-dinitro-5-methoxyindol, Ci5H n 0 6N3, aus dem Oxim -f- C r03 
in Eg.; aus Eg. hellgelbe Nadeln, F. 303—306° (Zers.). — 4-Nitro-S-metJioxybcnzoyl- 
anthmnilsäure, CI5H 120 6N2 (VIII), aus V II mittels C r03 -f- E g .; aus Eg. goldgelbe, 
filzige Nadeln, F. 272°, wl. in A. u. k. Eg. — 2-Amino-4-nitro-o-methoxybenzoesäwe, 
C8H80 6N „ aus voriger -f- II3P 0 4 bei 130—170°; 'aus W. violettschwarze Nadeln, 
F. 217—218°, wss. Lsg. orangerot. — 4-Aimno-ö-methoxybenzoylanthranihäure, 
C16H ,,0 4N „ aus alkal. Lsg. von V III durch Hydrierung (Ni-Katalysator), aus 
CHjCOOH Nadeln, Zers, bei 200° (Aufschäumen), wl. in Mineralsäuren; Acetylderiv., 
C17H 10O0N2, aus Eg. Blättchen, Zers, bei 275°. — 5-Methoxybcnzoylanthranilsäwc, 
C15H 130 4N ; aus der 4-Aminosäure in konz. 1I2S04 -}- Eg. durch Einleiten von N ,0 3 
entstehendes Diazoniuinsalz wird in A. suspendiert u. allmählich mit Cu20  versetzt; 
aus A. Nadeln, F. 200°. — S y n th e s e  d e r  S ä u re :  a) 2-Nitro-S-methoxytoliwl, 
C8H90 3N, aus 2-Nitro-5-oxytoluol in A. +  CH2N2; aus A. hellgelbliche Nadeln, 
F. 50°, leicht mit W asserdampf flüchtig. b) 2-Benzoylamino-S-methoxytoluol, 
C,5Hu 0 2N, aus vorigem durch Red. mit Sn -(- HCl, Wasserdampfdestillat benzoy- 
liert, aus A. Nadeln, F. 200°. — c) 5-Metlioxybenzoylanthranilsäwe, C15I I I30 4N, aus 
vorigem -j- KM n04; aus verd. A. Säuren, F. 200°. — 3-Methoxybenzoylanthranil- 
säure, ClsH 130 4N, aus 2-Nitro-3-mcthoxybenzoesäure +  FeS04-Lsg. +  N II4OH u. 
Benzoylieren; Rohprod. nach Waschen mit A. in A. gel., rhombenförmige, ge
schichtete Tafeln, F. 204,5°. — S y n th e s e  d e r  6-M c th o x y b e n z o y la n th r a n i l -  
s ä u re : a) 2-Nitro-6-methoxytohiol, C8H00 3N, aus 2-Nitro-6-oxytoluol in N aO H -)- 
(CH3),S04, aus A. gelbe Nadeln, F. 52°, leicht flüchtig mit Wasserdampf, b) 2-Benzoyl-
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aniino-6-methoxytoluol, C15H 160.,N, aus A. Nadeln, F. 177". — c) 6-Methoxybcnzoyl- 
anthranilsäure, C15III30 4N, aus A. Nadelbüschel, aus A. -f- PA. Säulen, F. 120°. — 
2-Phenyl-3-acetoxy-5-niethoxy-6-aminoindol, C17II1()08N2, aus Ace toxy phenyl methoxy- 
nitroindol (vgl. oben) -f- SnClj -f- Eg.-HCl (Wasserbad), aus Bzl. F. 212°, 11. in Eg.,
h. Bzl., 1. in A. u. A .; keine merkliche Veränderung durch h. Alkalilauge; 1-Acetyl- 
2-phenyl-3-acetoxy-5-methoxy-6-diacetaminoindol, C23H22O0N2, aus A. Nadeln, F. 220°.— 
Oxyhydrpchinoniriacetat (?) aus Isatogensäuremethylester, C1(jH160 8N, aus A. gelbliche 
Krystalle, F. 193—195°. (Ilel v. chim. Acta 7. 089—702. Basel, Anstalt f.
örgan. CI».) I I aberland.

Arnold R eißert und Karl Hessert, Über die Reduktionsprodukte des o-Nitro- 
mandelsäurenilnls. o-Mtromandelsciureiiitril, aus o-Nitrobenzaldeliyd mit N aIIS03. 
Versetzen mit Sodalsg. u. Behandeln mit KCN. — Gibt bei der Red. mit Zn-Staub 
u. HCl salzsaures o-*IJydroxylaminomandelscitireamid, C8HU0 3N2C1; Blättchen aus 
W. -f- '/3 Vol. konz. HCl, verfärbt sieh bei 120°, zers. sich bei 140—141°. Die 
freie' Base, nach I I e l le i i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2339; C. 1906. II. 513) 
durch Red. mit Zn u. Essigsäure dargestellt u. von diesem für eine aus den Kom
ponenten HO • NH • CßH 4 • CI l(OH) • CN u. (HO)2N • C„H4. CH(OH) • CN bestehende Verb. 
gehalten, entspricht einem Anhydrid C\ni i lliO.Ki ; sehr unbeständig; färbt sich bei 
110° dunkel, F. 182° (Zers.). — Die wss. Lsg. des salzsauren Salzes gibt beim Er
wärmen mit oder ohne HCl Anthroxansäureaniid, C8H80 2N2, Nädelchon, aus W.,
F. 211—212° (von H e l l e r  irrtümlich als Nitrosomandelsäurenitril angesehen) u. Isatin.

Isatin-a-imid, C8H8ON2 (f.), aus salzsaurem Hydroxylaminomaudelsäureamid mit 
Sodalsg. u. NaOII; goldgelbe Nüdelchen, aus Bzl., F. 147—148° (Zers.): zeigt nicht 
die Indopheninrk.; 1. in HCl mit intensiver gelbroter Farbe; spaltet sieh beim 
Stehen der Lsg. in Isatin u. NH ,, desgl. beim Kochen.mit W .; die anfangs tief

co / 'N -c .o .c o .c ii , • O ■ CO • CH3
I- CaI I ,< 2 > C :N I I  \  X  : N • CO• C il3 1 ^ . 1  |)>C : N • CO• Cll3 •

NII N N

C-O ll r < > f = |C . - Ö I I
\ / L j / C : N • CÖ • CI1S : N • CO • CH,

N N
violette Lsg. in NaOII gibt bei gelindem Erwärmen oder längerem Stehen die 
gelbe Lsg. der Isatinsäure; zll. in organ. Lösimgsmm., uni. in Lg. — Isatin-a- 
anilid, aus Isatinimid u. Anilin; aus Bzl., F. 124—125°. — Isatin-a-phenylhydrazon, 
C ,tH,,ON3, ziegelrote Blättchen, aus A. -f- Pyridin, F. 222°; uni. in W ., A., Lg.; 
wl. in Bzl., 1. in li. A. — Isatin-ct-semicarbazon, C9H80 2N4, orangefarbene Blättchcu, 
aus verd. A ., F. 235—236°; uni. in W ., Bzl., A ., Lg. — Isatindioxim , C8H70 2N3„ 
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, Ci2i I 10O3N2 (II. oder Hl.), 
aus salzsaurem Hydroxylaminomaudelsäureamid mit Na-Acetat u. Essigsäureanhydrid; 
oder aus Isatinimid ebenso mit I1„S04; gelbe Blättchen, aus Eg., verfärbt sich bei 
200°, F. 224—225» (Zers.); uul. in W ., A., A ., Bzl., PAe., 1. in h. Pyridin; wird 
durch sd. Säuren nicht verändert, ist empfindlich gegen NaOII; zeigt die Indo
pheninrk. — Acetylisalolimid, C,0H80 2N2 (IV. oder V.), aus der Diacetylverb. mit
- ,-n. NaOII oder Kochen mit Barytwasser; ziegelrote Prismen, aus Pyridin, ver
färbt sich bei 240°, zers. sich bei 281—282°; uul. in A., Bzl.; 1. in NaOII mit blut
roter F arbe, wird durch IIC1 wieder abgeschieden; wird durch sd. NaOII unter 
l'-utw. von NH3 u. B. von Isatin zers. — Die Acetylierung des salzsauren Salzes 
nach H e l l e r  (1. c.) in wss. Lsg. gibt N-Acetoxyisatin -f- Isa tin , wobei das Ver
hältnis beider mit den Bedingungen der Acetylierung stark wechselt. — o-IIydr- 
oxylaminobenzoesäure, C,II70 3N, aus o-Nitrobenzaldeliyd mit NaHS03 u. Behandeln
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mit IvCN; aus A. 4" Chlf., F. 142,5.—  N-Oxyisatin, aus Anhydrohydroxylainino- 
mandclsäurc in n. Sodalsg. mit KMnO,; 11. in  den üblichen Lösungsmm. — N-Oxy- 
isatinphenylhydrazon, C, ,11 uOi,N.,, orangegelbe Blptehen, F. 213°.— Aus den Verss. 
geht hervor, daß die Umwandlung des zuerst entstandenen Red.-Prod. des Nitro- 
mandelsäurenitrils in Indolderivv. nicht zu einheitlichen Prodd. führt, sondern daß 
neben dem Isatin bezw. seinem Iinid auch solche Prodd. entstehen, die als N-Oxy- 
derivv. dieser Isatinverbb. anzusehen sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 964 
bis 972.) B usen.

Arnold H eißert und Hans Hoppniann, Die JSinwirkungsprodukte des Ammo
niaks a u f Isatin. Vif. haben die von LAURENT (Journ. f. prakt. Ch. [2] 35. 10S 
[1845] etc.) u. S o m m a rd g a  (Monatshefte f. Chemie 1. 575 [1880] etc.] beschriebenen 
Einwirkimgsprodd. von NIL, auf Isatin untersucht u. ihre Konst. aufgeklärt.

N il

NH
-C : N- C(OII)—
M o  C02II 

—N —N
-C—N— C(OII)- 
,CO ILN-CO

NH NH N il NH,
ißutinammoniak (I.), aus Isatin in absol. A. -f- NU, unter Eiskühlung; die 

Lösungsfarbe geht dabei von Gelbrot über Dunkelrot nach Violett über, dann Auf
hellung nach Gelbrot; sehr unbeständig; färbt sieh an der Luft unter Abgabe von 
NH3 gelbrot. — ß-Isatinimid (Imesatin), C„I i0ON, (II.), B. wie I., aber Einleiten 
von NIL, nur so lange, daß noch keine Krystallabscheidung erfolgt; gelbe, recht
winklige Prismen, aus NaOH — llCi -j- Na2C 03, F. 175—176°; 1. in sd. W., 11. in 
A., 1. in Ä., uni. in Bzl., Lg.; 1. NaOII mit gelbroter Farbe, spaltet darin beim 
Stehen NH3 ab; wird durch Säuren auch in Isatin -f- NH3 gespalten. Ist beständiger 
als das in vorst. Ref. beschriebene «-Isatinimid; spaltet mit sd. W. erst nach 
längerer Zeit NIL, ab; gibt in w. A. mit Anilin ß-Isatinanilid, F. 225—226°. — 
ß-Isatinimidyl-o-aminomandelsiiurc (Imasatinsäure oder Isamsäure), C16H I30 4N3 (III.), 
aus Isatin in alkoh. Suspension -{- N1I3 unter Eiskühlung sehr lange oder aus Isatin 
mit starkem wss. N II3, lange Zeit stehen lassend oder aus Isatin mit Salmiak u. 
Na-Acetat in sd. wss. Lsg. oder aus II. u. isatinsaurem Na in 2/,-n. NaOH bei 
tagelangcm Stelicnlassen; rote, prismat. Krystalle, aus A., F. 164—165° (Zers.), 11. in 
A., Pyridin, wl. in A., fast uni. in Bzl., Lg.; 1. in konz. Mineralsäuren mit tief 
violetter Farbe, die beim Verd. in Gelbrot übergeht; die Lsgg. in Alkalien sind 
rein gelb, beim Kochen keine Zers., beim längeren Stehen oder gelinden Erwärmen 
mit verd. Mineralsäuren Rückbildung von Isatin. — Anilinsalz, G,2IL 0O.,N,,, gelbe 
Kryställchen, F. 198n. — Monobcnzoylderiv., C23H ,70 5N3, aus A., F. 188°; in h. W. 
1., 11. in A., wl. in Ä., Bzl., Lg., 1. in konz. H,SO, mit tiefblauer Farbe, die beim 
Verd. in Gelbrot umschlägt — Läßt sich nicht in VI. überführen. — ß-Isatin- 
imidyl-o-amiiwmandelsmireamid (Amasatin, Isamid), QuH£OtN4 (VII.), aus dem N ll,- 
Salz von III. bei 170—175°; gelbe Krystalle, aus A., F. 193°; 1. in konz. Mineral
säuren mit violetter Farbe; gibt bei der alkal. Verseifung III. zurück. — ß-Isatin- 
imidyl-o-aminomandelsäureanilid, C22Hls0 3N ,, aus HI. mit Anilin im Wasserbadc; 
gelbe Blättchen, aus A., F. 168°. — ß-Isalinimidyl-ß-dioxindol-O-alkylättw  (IV.); 
aus H I. in dem betreffenden Alkohol mit HCl unter Eiskühlung; 11. in A., Aceton, 
wl. in A., uni. in Bzl., Lg. — Methyläther, C,; II,30 3N3, hellgelbe Kryställchen, aus
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A., F. 186—187°. — Äthyläther, C18H i50 3N3, gelbe Kryställcheu, aus A., F. 197°. — 
Propyläther, C10I I l;O3N3, dunkelgelbe Kryställcheu, aus A., F. 181°. — AVcrden 
durch NaOH leicht verseift. — ß-Isatinvnidyl-o,N-azomandelsäure, CioHioC|N., (V.), 
aus III. mit wss. NaN02; F. ca. 140° (Zers.). — ß-Isatinimidyl-o,N-azoäthylmandcl- 
säureäthylester, C20I I 18O4N4, aus III. in A. mit Äthylnitrit; gelbe Krystalle, F. 214 
bis 215°, zers. sich mit sd. Lösungsnnn. — ß-Isatinimidyl-o,N-azoäthijhnandelsäure 
ClsII 140 4N4, aus dem Ester mit verd. NaOH; F. 195°. — ß-Isatinimidyl-o,N-azomandel 
säureäthylester, C18Hl404N4, aus dem Ester mit A. u. IICl-Gas; F.214—215°. — ß-Isatin- 
imidyl-ß-dioxiudol (Imasatin), C10HuO3N3 (VI.), als Nebenpröd. bei der Darst. von III. 
nach L a u r e n t ;  aus Isatin -f-  /9-Isatinimid bei 145— 150° oder mit sd. A.; sintert 
bei ca. 200°, F. 230°; wl. in den üblichen Lösuugsmm.; 1. in NaOH mit gelbbrauner 
Farbe; wird durch sd. Säuren oder Alkalien nicht gespalten. — Benzoylderiv.,
G,3H 150 40 3, zers. sich oberhalb 240°. — Polymeres Isatinimid (Diimidoisatin, Isatin- 
diamid von SOMMARUGA), C8H„ON2, aus Isatin in A. mit NH3 unter Druck; farb
lose Nädelehen, kaum 1. in den gebräuchlichen Lösungsnnn., zers. sich oberhalb 
300°. — Läßt man die Druekflaschc statt bei'Zimmertemp. im sd. Wasserbad stehen, 
so entsteht neben dem polymeren Isatinimid Oxydiimidodiamidoisatin, C16H 140 3N8 
(vgl. S o m m a r u g a , 1. c.). — Diimidoisatin gibt mit sd. KOH Monamidoisatin, 
C,aII130 3N3. — Bei längerem Kochen mit NaOH gibt Diimidoisatin eine Verb.

aus A., zers. sich oberhalb 280°. — Im Diimidoisatin sind mindestens 
6 NH3-Reste enthalten, die kleinste mögliche Formel ist also C^II^O^Ny,. (Ber. 
Dtsch. Chem, Ges. 57. 972—81. Marburg, Univ.) '  B u sc h .

Arnold R eißert und A lfred Händeler, Über die Einwirkung von Formaldehyd 
au f formylierte aromatische Amine und a u f Isatin. Formylmethylendianilin, C14H,,ON2=  
C„H5 • N(CHO) • CIL -N il. C,.1T., aus 2 Mol. Formanilid u. 1 Mol. CH,0 in verd. NaOH 
unter Abspaltung von Ameisensäure; farblose Nadeln aus Bzl., F. 93°; uni. in W., 11. 
in A., wl. in Bzl.; uni. in verd. HCl; 1. in konz. HCl, wird -f- NaOH wieder un
verändert abgeschieden; wird durch sd. NaOH in CILO, Ameisensäure u. Anilin 
gespalten. Gibt bei der Red. mit Na-Amalgam Anilin, N-Methylanilin u. Ameisen
säure. Als Nebenprod. entsteht Anhydroformaldehydanilin, C14H I4ON2, weiße 
Nadeln, aus Bzl., F. 139°. — Formylbcnzoylmethylendianilin, C21H I8ON2, Nadeln, 
aus CHjOH, F. 119°; uni. in W ., swl. in A., 1. in A., CIIsOH, Bzl. — Förmyl- 
methylendiauilin gibt mit sd. wss. KCN-Lsg. Anilin, Anilinoessigsäureamid, Anilino- 
essigsäure u. Anilinodiessigsäuremonamid. — Anilinoacetamid, CaH 10ON2, Blättcheu, 
F. 141°. — Anilinodiessigsäuremonamid, CX0H 12O3N2, F. 217°; swl. in W ., A., Bzl., 
Aceton, 1. in k. Soda. — Gibt mit sd. NaOII Anilinodiessigsäurc, C10H n O4N, F. 150".
— Formylmethylendi-o-toluidin, C„jH130N 2, aus Formtoluid bei 50—60°; Nadeln, 
aus A., F. 108—109°; Löslichkeitsverhältnisse wie bei der Anilinverb. — Formyl- 
benzoylmethylendi-o-toluidin, C23H22 0 2N2, aus Bzl. -f- Lg., F. 130°. —  Formyhnethylen- 
di-}>-toluidin, C10H 18ON2, Nadeln, aus CH3OH, F. 92—93°. — Formylbenzoylmethylen- 
di-p-toluidin, C23H220 2N2, Nadeln, aus A., F. 120—121°.

N-Oxymethylisatin, C0H-O3N (I.), aus Isatin u. CH20  beim Kochen äquimole- 
kuljirer Mengen in wss. Lsg.; rote Krystalle, aus CH30 H  oder Eg., F. 156—157°;
11. in w. W., CH3OH, A., Aceton, swl. in Ä., Bzl.; 1. in k. NaOH mit gelber F arb e ; 
spaltet beim längeren Kochen damit CI120  ab u. gibt beim Ansäuern Isatin zurück. 
Gibt mit thiophenhaltigem Bzl. u. II2S 04 eine tiefbraune Lsg. — (keim, C8H80 3N2, 
rotgelbe Nädelehen, aus A., F. 138° (Zers.). — Phenylhydrazon, C15I I 130 2N3, orange- 
gelbe Nadeln, aus Eg.; F. 180—181°. — N-Acetoxymcthylisatin, Cu H90 4N , orange
gelbe Blättchen, aus A., F. 112—113°, 1. in h. W., CII3OH, Bzl., Eg.; 1. in k. NaOH 
unter Abspaltung von CII3. COOH. — jV- Benzoxymethylisalin, C10H 11O4N , gelbe 
Nadeln, aus A., F. 124—125°; wl. in h. W., 11. in A., « 1 ,0 1 1 , Bzl., Eg.; k. NaOH 
spaltet Benzoesäure ab. — N,N'-Methylendiisatin, Cn H 10O4N2 (II.), B. als Neben-
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prod. bei der Darst. von I. oder bei längerem Kochen von Isatin mit CHsO oder 
beim Kochen von I. mit W .; uni. in W . u. den gebräuchlichen organ. Lösungsmm. 
mit Ausnahme von Eg.; aus Eg. gelbes Itrystallpulver, zers. sieh bei 287°; zeigt 
Iudopheninrk.; 1. in k. NaOH u. h. Soda mit gelber Farbe, beim Ansäuern wird sie nicht 
unverändert abgeschieden, sondern in das H ydrat übergeführt. Die alkal. Lsg. gibt beim 
Ansäuern u. Kochen Isatin u. CH20. — Methylendiisatindioxim, CJ7I I !S,04N4, grüngelbe
/ > , -----co A -----co co—— co co
l  3 L  J A .  ^ ¿ 0  L i  ¿ 0 0 1 1  IIOOC

N-CH2.O H  N------CH,------ N N II— CIL— NH
Krystalle, aus W. oder stark verd. A., F. 230—231° (Zers.); 11. in A., CI 1,011, L in h. W., 
kaum 1. in Bzl. — Methylendiisatinphenylhydrazoiij •C.3H 10O3N4, zers. sich bei 289 
bis 290°; fast uni. in allen gebräuchlichen Lösungsmm.,—: Methylendiisatinhydrat, 
C1,H 120 5N2, aus eiskalter, kongosaurer Lsg. von Isatinsäure -j- CILO; uni. in deü 
gebräuchlichen Lösungsmm., desgl. in h. Soda; 1. in NaOH mit tiefroter Farbe, die 
sich allmählich nach Gelb auf hellt; färbt sich gegen 230° dunkel, zers. sich hei 
262—264°. — Monoxim, C „H 1S0 6N3, grüngelbe Nadeln, aus HCl-haltigcm W., 
F. 208"; 1. in h. W. u. A., fast uni. in A. u. Bzl. — Gibt mit der 20fachen Menge 
sd. CH3OH Methylendiisatin. — Die Entstehung des Hydrats verläuft wahrscheinlich 
über III. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . *989—90. Marburg, Univ.) Busen.

W. Borsche, H ildegard W eussmann und A. Fritzsche, Untersuchungen über 
Isatin und verwandte Verbindungen. V. Über Nitroisathie. (IV. vgl. B o rsc h e  u. 
M e y e r,  Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 54. 2844; C. 19 2 2 . I. 273.) 5-Nitroisatin (L), dar
gestellt nach L ie b e r m a n n  u. K r a u s s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 2501 [1907]), 
weicht in mancher Beziehung vom Isatin ab. Zwar läßt es sich — analog diesem
— zu II. kondensieren, aber nicht methyliereu. "Während Isaioxim  durch Dest, in 
o-Aminobenzonitril übergeht, reagiert 5-Nitroisatoxim  nicht entsprechend u. gibt 
auch bei der Dest. mit PC15 nicht dag zu erwartende 2-Cyan-4-nitrophenylisocyanat. 
Weiter läßt sich das Hydrazon von I. nicht in 5-Nitrooxiudol überführen. Das 
bekannte Nitrooxindol is t-d ie  6-Nitroverb., denn mit H N 02 liefert es ein vom 
5-Nitroisatoxim verschiedenes Oxim. — Zur Sicherstellung der Konst. wurde T. nach 
dem Verf. von S a n d m e y e r  (Helv. ehim. Acta 2. 234; C. 1919. III. 495) aus 
p-Nitranilin zu synthetisieren versucht, aber der Bingschluß des Isonitrosoacet- 
p-nilranilida stieß — ebenso wie bei der o- u. m-Vcrb. — auf Schwierigkeiten. — 
Desgleichen führte die Übertragung dieses Verl. auf das p-Plienylendiamin noch 
nicht bis zur doppelseitigen, sondern erst bis zur einseitigen Isatihbilduhg (Hl.).

1  N 0 ’ - f n Y  I

NH N
5-Nitroisatitisäureoxim, CaH70 6N3. Aus I- mit NII2OH, HCl u. 2°/0>g' NaOII 

iWasserbad). K. Lsg. mit Essigsäure fällen. Hellgelbe Nadeln aus A., F. 209 bis 
210°. — 5-Nitroisatoxim, C8H 60 4N3. Ebenso, aber die h. Lsg. mit HCl ansäuern 
u. erhitzen. Intensiv gelbe Nadeln aus A., F. ca. 225° (Zers.). — 5-Nitroisatin- 
hydrazon, C8Hs0 3N4. Mit N2H 4, II20 . Gelbe Nadeln aus A., Zers, oberhalb 300".
— G-Nitro-2-oxydnchoninsäure, C10H8O6N2 (H.). Aus I. u. Malonsäure in Eg.
(2 Stdn. W asserbad, 6 Stdu. 120“). Hellgelbe Nädelclieu aus W ., F. über SOO”, 
swl. — 1 -Methyl-3-nitroisatin, C9H„04N2. Durch Nitrieren von N-Methylisatin. 
Gelbrote Blättchen aus 50%'g- Essigsäure, F. 203°. (Nebenprod.: hellgelbe Nadeln 
aus A., F. 166—167°). — Hydrazon, GjILjOjN,. Gelbe Nadeln aus A ., F. 210" 
(Zers.). — o-Aminobenzonitril. Durch Dest. von Isaioxim. Kp. 262—263°, F. 50°.----
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6-Nitroisatoxm, C8II50.,N3. Aus O-Nitrooxindol in A. mit XaX02-Lsg. u. HCl. 
Hellbraune Blättchen aus A., F. 23S—239°. — Isonitrosoacet-p-nitranilid, NOa*C6H4- 
N II• CO • CH : N • OH. Aus p-Nitranilin, NHaQH-Lsg. u. Chloralhydrat in sd. AV. 
Gelbliche Kryställclien aus verd. A., F. 201—200°. — m-Verb., gelbliche Nüdelchen 
aus verd. A., F. 181°. — o-Verb. , gelbe Nadeln aus W ., F. 142°. Ausbeute schi- 
gering. — Diisonitrosoacct-p-phcnylendiamin, CcH,(NTl I • CO • C II : N • OH)a; Analog 
aus p-EHenylendiainin. Kryställchen durch Umfüllen aus verd. N aO II, bis 285° 
unverändert, uni. — 5-[Isonitrosoacctamino]-isatin, C10II,O4N3 (III.). Aus dem 
vorigen mit konz. HaS 04 bei 70—80°. Rotbraunes Pulver, bis 285° unverändert, 
wl. außer in Alkali. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1149—52. Göttingeu, Univ.) Li.

Fritz Mayer, Bemerkung zu einer Arbeit des Herrn Wilhelm Widchowski. Über 
die Muttersubstanz des Indischgelb. Die von W iechow sk i (Arcli. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 97. 462; C. 1923. in .  394) fü r das Mangiu u. das Euxanthinsüure- 
hydrat angegebenen Formeln können mit Hinblick auf die sicher gestellte Konst. 
des Euxauthous u. der Euxanthinsäurc (vgl. N eu b e rg  u. N eijian n , Ztschr. f. physiol. 
Ch. 44. 134; C. 1905. I. 1080) nicht zu Recht bestehen. (Arch. f., exp. Pathol. u. 
Pharmak. 101. 383—85. Univ. Frankfurt.) G uggeniieim .

C. Mannich und M. Bauroth, Über eine Synthese von Aminoketosäuren. Die 
Übertragung der von M annich u. Mitarbeitern (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 
350. 3510; C. 1922 .1. 742. 1923. I. 338) ausgearbeiteten Synthese von ¿9-Ketobasen 
auf u-, ß- u. /-Kctosäuren, in der Absicht, Aminoketosäuren zu gewinnen, lieferte 
in jedem der 3 Fälle ein anderes Ergebnis. Brenztraubensäure gibt mit (CH3)2NH, 
HCl u. CIL>0 nach der Gleichung:

CH jC O .CO Ji - f  2 CI 1,0 +  (CH3)aNH ,IIC1 =  C7H120 3NC1 - f  2 H .0  
das Chlorhydrat einer Base, der Formel I. zugeschrieben wird, die aber wegen 
großer Empfindlichkeit weder selbst noch als Oxim oder Semicarbazon isoliert werden 
konnte. Durch Red. geht das Chlorhydrat in das des sek. Alkohols über; bei der 
Oxydation entsteht nur Oxalsäure. — u-Äthylacetessigsäurc liefert die /9-Ketobäse III. 
infolge CO,-Abspaltung aus der als Zwisehenprod. zu denkenden Aminoketosäurc II. 
Die Rk. dürfte eine brauchbare Synthese für 1,3-Ketobasen vorstellen. — Aus 
Lävuliusäurc wurde das Chlorhydrat IV. der erwarteten Aminoketosäure gewonnen, 
die selbst gegen Alkali sehr empfindlich ist (Abspaltung von (CII3)2NH). Aus der 
Oxydation mit IIX 03 zu Bernsteinsäure ergibt sich die Konst. Mit Phenylhydrazin 
liefert IY. unter Abspaltung von (CH3)2N II eine Verb., die Yff. als das Pyrazolin- 
deriv. V. ansehen. — In allen Füllen werden mit Piperidin an Stelle von (ClijV.II 
die analogen Vcrbb. erhalten.

(CH,)aN • CIL • CII • CO • CO
I. CIL-----O

11. CII,-CO • CtCäHjXCOjH) • CIL • N(CH3),
m .  c h 3. c o • c ii(C sHj) ■ c h , • x t c i y ,

IV. HCl, (CII^jN • CII, • CHa • CO •CIL • CH, • C03II
Chlorhydrat des u  - Oxo - ß  - methylol - y  - dimethylamino - n. - buttersäurelactons, 

C;IIiaOiNCl (I.). Aus mol. Mengen Brenztraubensüure, (CH3)jNH, HCl, u. 35°/0ig. 
C ll20-Lsg. (Wasserbad). Nach Isolierung der 1 . Krystallmenge wird nochmals mit 
CILO erhitzt. (Nebenprod: Säure Cir>H uO w, F. ca. 225° [Zers.], wl. in W.) Körnige 
Krystalle aus HCl-haltigern W., F. 108° (Zers.), 1. in sd. A., uni. in Aceton. Wird 
von w. NaOII unter B. von (CH3)2NH zers. — Pikrat, C13H n 0 1()N4. Nadeln aus A., 
Zers, bei ca. 147°. — Chlorhydrat des u-Oxy-ß-methylol-y-dimethylamino-n.-butter- 
säurelactons, C;1IM0 3NC1. Aus I. mit Sn u. HCl. Krystalle aus W., F. 190°, sll. 
in W ., swl in A., Aceton. Zers, mit Alkali wie oben. — Chlorhydrat des c/.-Oxo-

CII. CIL-CO 
NH

V. NH

c „ h 3
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ß-methylol-y-N-piperidino-n.-buttersäurcUictons, C101I1#0 SNC1. Krystalle aus W., F. 
ca. 180° (Zers.), 11. in W., li. A., uni. in Accton. — Pikrat, C16H I8O10N4. Hellgelbe 
Nadeln, F. 147° (Zers.). — Chlorhydrat des cc-Oxy-ß-methylol-y-N-piperidmo-n.-butter- 
säurelactons, C10I I 18O3NCI -|- 1I30. Blättchen aus verd. A. -f* Aceton, die bei ca. 
100° sintern, bei ca. 135° aufschäumen u. sich bei 195° zers. LI. in W., A., wl. in 
Accton. — l-Duncthylamino-2-äthylbutanon-3, C8I I17ON (IH.). Aus mol. Mengen 
(¿-Ätliylacetessigsämre (erhalten durch 3-tiigige Behandlung des Esters mit KOII bei 
Zimmortemp.), (CH3)2N H , HCl u. CII20-Lsg. bei Zimmertemp. Dabei entweicht C02. 
Das Gemisch wird durch konz. HCl stets schwach sauer gehalten. Schließlich 
wird etwas 01 mit A. entfernt, eingedamft u. mit KOII gefällt. Aminartig riechende 
Fl., Kp.u  62—64°, 1. in W. unter Erwärmung. — Chlorhydrat, C8I I 180NC1. Schuppen 
aus Aceton, F. 131°, sll. in W., A., hygroskop. — Pih-at, gelbe Blättchen. — 
Chlorhydrat des Oxims, C8I I 10ON»Cl. Aus A., F. 178°. — Jodmethylat, C(JII,0ON,J. 
Tafeln aus A., F. 146°. — l-N-Piperidino-2'-üthylbutanon-3, C„H 2,ON. Aminartig 
riechende FL, Kp .15 108—110°, 11. in. A., wl. in W. — Chlorhydrat, Cn H22ONCl. 
Schuppen aus Aceton, F. 136°, 11. in W., A. — Pikrat, gelbe N adeln ,' F. 134°. —- 
Chlorhydrat des Oxims, CUH230N 2C1. Aus A., F. 200°. — Jodmethylat, C,sHa4ONJ. 
Prismen aus A., F. 119—120°. — t-Dimetliylamino-y-oxo-n.-capronsäurechlorhydrat, 
C8Iiia0 3NCl (IV.). Aus Lävulinsäure, (CI13)2NII,HC1 u. Paraformaldehyd ohne Ver
dünnungsmittel (110°, '/a Stde. im Vakuum), Lösen der M. in A., Fällen mit Aceton. 
Blättchen aus wenig A. von stark saurer Kk., F. 119—120°, 11. in W., A., Eg., uni. 
in Aceton. — Pikrat, gelbe Tafeln aus A., F. 140—143°, — Chlorhydrat des Senri- 
carbazons, C9H ,9QaN4Cl. Enthält 1 Mol. 11,0. Zers, gegen 165°. — 1-Phenylpyr- 
azoUn-3-propionsüurephenylhydrazid, C,8II20ON4 (V.). Aus IV. u. Phenylhydrazin 
(Wasserbad, 10 Stdn.). Hellbraune Blättchen a\is A., F. 150°, uni. in W., verd. 
Säure, Alkali, 11. in w. A., Aceton, wl. in Chlf., Bzl., Essigester. — E-N-Piper-idino- 
y-oxo-n.-capronsäurechlorhydrat, CuH 20O3NC1. Blättchen aus A., F. 145—146°, 11. in 
W. mit saurer Rk. Gibt mit Phenylhydrazin unter Verlust von Piperidin ebenfalls
V. — Chlorhydrat des Semicarbazons, CI2II230 3N,C1. Nadeln aus 70%ig. A., Zers, 
gegen 190°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . 1108—15.) L in d e n b a u m .

C. Mannich und K. R itsert, Über die Kondensation von malonestersaurem 
Diäthylamin und Formaldehyd. (Vgl. M a n n ic h  u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Cheni. 
Ges. 53. 1368. 55. 3486; C. 1920. TU. 619. 1923. I. 334.) Die Einw. von (C-H^NII 
u. CH..0 auf Malonestersäurc verläuft nach den beiden Gleichungen:

i. c o „ r - c h 2- c o 2i i  +  (c.,h5).,nh  +  cn2o =
CO, +  H .0  +  C 02R-CH„-CH2.N (C JI5)2.

II. C0.,R-CIL-C02H +  2 (C2Hs)jNII +  2CILO =
C02 +  2H äO +  C02R .C II[C H ,-N (C Jl5y.,.

Bei monosubstituierteu Malonestersäuren ist das i)rimäre Kondensationsprod. 
nicht faßbar, sondern zerfällt sofort:

III. CO..R- CUR -00,11, (C,H5)2NH +  C1LO =
C02 - f  l i 20  +  (C2i y 2N II +  C 02R-CR:CII>.

Malonestersäurc wird mit (C2H5)2N II neutralisiert u. mit 30°/oig. CII2O.Lsg. 
\'crsetzt (Kältemischung, über Nacht). Das mit K2C03 abgeschiedene Öl wird 
fraktioniert. Fraktion K p .15 95° (Ilauptprod.) liefert mit HCl ß-Diäthtjlaminopropion- 
säureestercldorhydrat, C9II20OaNCl (vgl. I.). Aus Essigester, sehr hygroskop. — 
Fraktion Iip .15 135° gibt mit HCl u. PtCl., ß,ß'-ßisdiäthyla»iinoisobuttersäureester- 
chloroplatinat, CuH320 2N |C l|P t (vgl. II.). Aus HCl-haltigem W., F. 210° (Zers.) — 
Athyhnalonestersäüre liefert unter ähnlichen Bedingungen ein Öl, das nur teilweise 
in HCl 1. ist. Der uni. Teil ist u-Äthylacrylsäureester, CjII120 2 (vgl. III.), Kp. 138°. 

'Der 1. Teil besteht aus (C2H5)2NII u. N ,N ’-Tetraäthylmethylendiamin, Kp. 167—169°.
— Analog: Methacrylsäureester, C6II1()0 2, Kp. 118°. — a-Benzylacrylsäureester,
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Gi2H 14Os, Kp.,j 134°. Säure, F. 08°. — u-AlhjlacryUäurecster, C8I I 120 2, Kp.la gegen 
60°. Säure, Kp. 159—161°. (Ber. Dfsch. Chein. Ges. 57 . 1116—18. Frankfurt a. M., 
Univ.) L in d e n  ba um .

A." Leulier, Darstellung eines Monochlorderivates des Antipyrins. Monochlor- 
antipyrin, C„I ¡„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 M aqüENNE), wl. in k. W., 1. in 
k. 95% >g- A., viel weniger 1. in Ä. Wss. Lsg. wird rot mit. FeCl3, grün mit 
K N 02 +  CIT3-C02H. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29 . 447—49.) S p ie g e l .

K. v. Auwers und H. G. A llardt, Über stabile und labile Acylderivate des 
Indazols. Im Anschluß an frühere Arbeiten (v. AuWERS u. S c h a ic h ,  Ber. Dtsch. 
Cheni. Ges. 54. 1738; C. 1921. III. 1240) haben Vff. weitere 2-Acylindazole unter
sucht, um 'etwa vorhandene Beziehungen zwischen der Natur der Siiuroreste u. dem 
Beständigkeitsgrad der betr. Indazyldcriw . festzustellen. Die labilen Verbb. konnten 
jetzt sehr bequem aus dem freien Indazol in Ä. u. dem Säurechlorid bei tiefer 
Temp. erhalten werden. Ebenso entstehen aus Indazolsilber zunächst die labilen, 
aus dem N a-Salz dagegen sogleich die stabilen Säurederiw . Leitet.m an unter 
Druck HCl in die trockene äth. Lsg. eines 2 -Acylindazols ein, so werden die 
labilen Formen fast ausnahmslos sofort verseift (Abschcidung von salzsaurem Ind
azol), während die stabilen Isomeren nicht angegriffen werden. Bei Indazylverbb. 
einfacher aliphat. Säuren nimmt die Beständigkeit der labilen Formen mit wach
sender Länge der Kette ab; ähnlich scheinen Verzweigung u. Doppelbindung zu 
wirken. Negative Substituenten scheinen bei den Derivv. aliphat. Säuren die Be
ständigkeit der labilen Formen sehr stark herabzusetzen. Bei aromat. Säuren ist 
nicht nur N atur, sondern auch Stellung der Substituenten von Einfluß. Beim
o-Nitrobenzoylindazol ist die labile Form extrem beständig, beim m-Deriv. sehr labil, 
beim p-Isomeren von mittlerer Beständigkeit. Auch das o-Nitrobenzoyl-5-bromindazol 
ist sehr beständig u. das sehr labile Zimtsäurcderiv. des Indazols wird durch Ein
tritt einer o-Nitrogruppe ziemlich haltbar. Dagegen ist die gleiche Substitution im 
Phenylacetylindazol ohne merklichen Einfluß. Auch die Diindazylderivv. zweibas. 
Säuren können 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. können die sehr reaktionsfähigen Chloride I. bezw. 11. 
isoliert werden u. nachträglich in Kohlensäure- bezw. Bernsteinsäurediindazylid (III. 
bezw. IV.) übergeführt werden. Bei den ans I. gewonnenen Estern der Indazol-2- 
carbonsäure wurden labile Formen nicht beobachtet, doch wurde das Anilid  in 
zwei Formen erhalten. Vom Amid  konnte bisher nur eine Form' erhalten werden. 
Vff. erörtern die Frage, ob die Isomerie der 2-Acylindazole räumlicher Natur ist. 
Der spcktrochem. Befund schließt die Dreiringformel VI. für die stabilen u. erst 
recht für die labilen Isomeren aus. Auch aus anderen Gründen erscheint Struktur-

i. o j i x E ^ n - c o - c i  i t .  c 0h 1< £ 5J > n . c o . c i i 2. c h 2. c o . c i

III. c0ii4< £ | > n  • C 0 .N < 5 J> C alI4 

IV. C,!lI ,< CIxi>X  • CO • QH, • CIL • CO • N <£j5>C .H t
.N-CO.R
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isomerie im Sinuc der Formeln V. u. VI. ausgeschlossen. Möglich erscheint Raum
isomerie im Sinuc der Formeln VII. u. VIII. Da aber nach unveröffentlichten 
Verss. von M eisenheim er die 1-Acylindazole nicht die diesen Namem entsprechende 
Konst. besitzen, so könnten vielleicht die in der vorliegenden Arbeit behandelten 
Acylderivv. strukturisomere 1 - u. 2-Verbb. darstellen.

V e rs u c h e , stab. 2 -n-Butyrylindazol, Cn H ,2ON2. Prismen aus PAe., F. öl®, 
Kp.lr> 150°, 11. in den meisten Lösungsmm. — lab. 2-n-Butyrylindazol, Prismen aus 
Ä. oder PAe., F. 86—87°, schwerer 1. — stab. 2-Isobutyrylindazol, CUH 120N 2. Gelb
liches Öl, Kp.u 132°. — lab. 2-Isobuttjrylindazol. Öl. — stab. 2-Isovalertylindazol, 
CI2I I 14ON2. Öl, Kp,! 148—ISO". — lab. 2-Tsovaleryli)idazol. Nüdelchen, F. ca. 64°, 
sll. — stab. 2-Crotonylindazol. F. 78—80°. — lab. 2-Crotonylindazol, Cu I i 10ON2. 
Krystalle, F. 102°, sehr hygroskopisch. — stab. 2-Allylacetylindazol, C12Hi2ON2. Öl, 
Kp.10 168—170°. — stab. 2-Chloracetylindazol, C91I;0N 2C1. Monokline Prismen aus 
Ä. oder PAe., F. 82—83°, K p .I0 162°. — stab. 2-Dichloracetylißdazol, C8E$0N2C12. 
Nadeln aus PAe., F. 80—82°, 11. in Ä ,, Bzl., Eg., Kp.in 168—170°. — stab. 2-Tri- 
chloracetylindazol, C9H5ON2Cl3. Prismen aus PAe. oder A., Fi 116—117°, 11. in Bzl.
— stab. 2-Cyatmcetylindazol, C10II,ON3. Krystalle aus Bzl., Eg. oder CH3OII. 
F. 164—165°. — stab. 2-Bromacetylindazol, C9H7ON2Br. Nüdelchen aus CII3OII, 
Ä. oder PAe., F. 73—74°. — stab. 2-a-Brompropionylindazol, C10II0ON2Br. Nadeln aus 
CH3OII, F. 65—66°, 11. in Bzl. — stab. 2-o-Nitro'benzoylindazol, CI4H90 3N3. Derbe 
Krystalle aus Bzl., Nadeln aus A., F. 186—187°, 11. in Aceton u. Chlf., swl. iu A., 
Itp .13 253—254°. — lab. 2-o-Nitrobenzoylindazol. Ilcllgrimliehgelbc Nadeln aus Ä., 
A., Bzl. oder Eg., F. 141—142°. Bei 2 mm fast unverändert destillierbar. — 
stab. 2-m-Nitrobenzoylindazol. Derbe Krystalle aus Bzl., Nadeln aus A., F. 134°. — 
lab. 2-m-Nitrobenzoylindazol. F. ca. 142—114°, sehr unbeständig. — stab. 2-p-Nitro- 
bcnzoylindazol. Nadeln aus Bzl., A. oder Eg., F. 164—165°. — lab. 2-p-Nitroben- 
zoylindazol. Grüngelbe Nadeln aus Ä., F. im vorgewärmten Bad 137—138°; erstarrt 
wieder u. schm, dann bei 165°, 11. iu Bzl. u. Eg. — stab. 2-0-Nitroben zoyl-5-broin- 
indazol, C14H80 3N3Br. Prismen aus Eg., F. 186—187°, 11. in Bzl. — lab. 2-o-Nitro- 
benzoyl-5-bromindazol. Gelblichgrüne Nadeln u. Schuppen aus A., F. 189°. — stab. 
2-o-Clilorbenzoylindazol, C14l i 9ON2Cl. Prismen aus CII3OH, PAe., Eg. oder Bzl., 
F. 99°. — lab. 2-o-Chlorbenzoylindazol. Gelbliche Nüdelchen aus PAe., F. 76—77°, 
11. in Ä. u. CH30 Ii. —  stab. 2-Phenylacetylindazol, ClsI I 12ON2. Nadeln aus PAe. 
oder CII3OII, F. 67—68°, 11. in Bzl., zwl. in Ä. — lab. 2-Phenylacetylindazol. P ris
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 Ä. — lab.
2-o-Nitrophenylacctylindazol. Nadeln aus CH3OH, F. 107—108°. — stab. 2-Cinna- 
moylindazol, CJ6H 12ON2. Nüdelchen aus PAe., F. 120—121°, 11. in den meisten 
Mitteln. — lab. 2-Cinnamoylindazol. Nüdelchen, F. ca. 152—156°. — stab. 2-o-Nitro- 
cynnamoylindazol, C10Hu O3N3. Nüdelchen aus Bzl. oder Aceton, F. 185—187°, swl. 
in A. — lab. 2-o-Nitrocinnamoylindazol. Grüngelbe Nüdelchen ans Aceton, F. 156 
bis 157,5°, wl. in den meisten Mitteln.

Indazol-2-carbonsäurechlorid, CäI!5ON2Cl (I.). Nadeln aus Ä. oder PAe., F. 73 
bis 74°, 11. in Bzl. ui Eg. — Indazol-2-carbonsäureamid, C8H,ON3. Nüdelchen aus 
A., F. 167°, 1. in Ä., Bzl. u. CHjjOH. — Kohlensäure - 2 ^  - diindazylid, C15IT10ON4 
(III.). Nadeln aus Bzl., Bzn. oder A., F. 137—138°. Die labile Form schm, bei 
149—151°. — stab. 2-Indazolcarbonsäiireanilid, CI4II,,ON3. Derbe Krystalle aus 
Bzn., Ä. oder CH3OH, F. 104—105°. — lab. Indazol-2 -carbonsäureanilid. Nüdel
chen aus Bzl., Ä. oder PAe., F. 105—106°. — stab. B ernste in süure-2 - diindazylid, 
C18H 140 2N4 (IV.). Nadeln aus Bzl. -)- Bzn., F. 159°, 11. in h. Eg., wl. in Ä. — 
lab. Bernsteinsäure-2,2'-diindazylid. Grünlichgelbe Nadeln, F. 140°. — Bernstein- 
säure-2-monoindazylidchlorid (II.). Nicht rein erhalten. — Bernsteinsäure-2-mono-
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indaz'ylid, Cn IIlt)0 3N2. Nüdelchen aus Bzl., F. 1-16—147°, 11. in Aceton, zwl. in 
Bzl. u. A. — stab. 2-p-Toluolsulfurylindazol, C14H,20 3NS. Derbe Krystalle aus 
Bzn., 11. in A., A., Bzl. — lab. 2 -p-Toluolmlfuryliridazol. Sechseckige Krystalle 
aus A., F. 104—105°, 11. in A. u. Bzl., zwl. in A. — Indazol-2-carbonsäurephenyl- 
ester, F. Ol0. — Indazol-2-carbonsäure-o-nitrophenylester, C ,,iI0O4N3. Verwachsene 
Nadeln aus C1C4, F. 97—98°, 11. in A., Clilf., Bzl., wl. in A. Liefert bei der Dest. 
im Vakuum ein NitrophenylindazÖl, C13II90 2N3. Nadeln aus A., F. 153—154°, 11. in 
Aceton, zwl. in A. u. Bzl., wl. in A. — Indazol - 2  - thioearbonsäure -p  - tolylester, 
C15I1,20X 2S. Nadeln, F. 123°, 11. in Bzl., zwl. in A. — 2-Pikrylindazol, C13H,O0N5.
Goldglänzende rhomb. Platten aus Bzl., F. 208— 10°, 11. in Aceton, w . in A., A., Bzl.

Indazolderivate t D \ »Ue
E -^ß—U

»/Io

2-Aetyl-, stab........................................... 16,8 1,1886 1,58955 (-0,79 [-38
„ l a b . * ) .................................... 18,7 -1,41 -76

2-Chloracetyl-, stab................................ 99,6 1,2636 1,57393 - 0,90 -41
2-n-Butyryl-, stab................................... 33,5 1,1090 1,55854 -0,71 -36

lab.*)............................... 12,85 -1,45 -76
2-Isobutyryl-, 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 1,55466 -0,77 -39
2-Allylacetyl-, stab................................. 22,6 1,1172 1,57070 -0,63 -41
2-Acetyl-3-äthyl-, stab........................... 51,5 1,0951 1,55639 L 0,97 -4 0
2-Acetyl-ö-methyl-, stab........................ 4,95 1,1623 1,58676 - 0,88 -4 0
2-Propionyl-5-methyl-, stab.................. 100,0 1,0544 1,53682 - 1,21 -47

» » lab................. 99,4 1,0505 1,55099 -1,94 -8 4
*) In Chinolin.

(L ie b ig s  Ann. 4 3 8 . 1—33. Marburg,' Cheni. Inst. d. Univ.) PdsNER.
J. Sarasin und E. W egmann, Über die quaternären Salze der Imidazole. II. 

(I. vgl. S a r a s i n ,  Helv. cliim. Acta 6. 370; C. 1923. III. 143.) Die quaternären 
Salze des l-Athyl-2-inethyl-5-c]itorii)iidazols (I.) werden durch Vakuumdest. unter 
Abspaltung von C,1 l5-IIalogen in l-Alkyl-2-methyl-d-chlorimidazole (II.) umgewandelt. 
Aus diesen V erbb.'läßt sich CI durch. Red. mittels Na in feuchtem A. eliminieren.

I1C |== ,C .C 1 lIC j===C -C l
> n L > 4 h ,  — >• RNM Tv |n  +  CÄ J

U-CH3 C-CII3
V e rsu c h e . Quaternäre Salze des l-Äthyl-2-methyl-5-chlorimidazoIs: Jodmetliylat, 

aus A. -f- A. F. 202—203°. — Jodälliylat, F. 142—143°. — Jodpropylat, F. 108 bis 
109°. — Jodisoamylat, F. 133—134°. — Alle Salze sind an Luft beständig, 1  in W. 
u. A., uni. in Bzl. u. A. — Nachstehende Verbb. wurden durch Dest. der Verbb. 
vom Typus I  bei 240° (12 mm) erhalten: 1,2-Dhnethyl-l-chlorimidazol (II. R — CII3), 
ans Bzl. - f  PAc. F. 93—94°, Kp. 258—260°, 1. in W., A., A., Bzl., wl. in PAe.; 
Pikrat, C6II,N,C1, CöII3O.N3, aus A. F. 167—108°; mit C2II5-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°. — l-Äthyl-2-methyl-4-chlorimidazol, C4H9NSC1 
(II. R =  G,116), Kp. 263—265°, wl. in W., 1. in organ. Mitteln; Pikrat aus A.
F. 154—li>5°; durch Red. entsteht l-Äthyl-2-methylimidazol, Kp. 212—213°; Pikrat 
F \ 1C8~ ;1C9°- ~  1'Prm ^-m ethyl-4-chlorbnidazol, C7HnN2Cl (II. R =  C3II7), Kp.12 

13i°, wl. in W., 1. in organ. Mitteln; Pikrat aus A. F. 152—153°; durch Red. 
entsteht l-Propyl-2-methylimidazol, C?II12N2, Kp. 222—223°; Pikrat aus A. F. 142 
bis 143°. — l-Isobutyl-2-methyl-d-cldorimidazol, CalI 13N2Cl (II. R =  C,II0), Kp.,, 
144—146°, wl. in W .; Pikrat F. 141—142°. — l-Isobutyl-2-methylbnidazol, CttHu N2, 
Kp. 225 226°; Pikrat aus A. F. 151—152°. — l-Isoamyl-2-»iethyl-4-cMorimidazol,
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0 ,1 1 ,^ 0 1  (H. K: =  CgH,,), Kp.w 153—155°; Pikrat aus A. P. 120—12 1«; uiil. 
in W., 1. in organ. Mitteln. — l-Isoamyl-2-methylimidazol, C0II„jN2, Kp. 242—2430; 
Pikrat aus A. F. 148—149°, Verhi gegen Lösungsmm. wie voriges. — 1-Äthyl- 
2-niethyl-4-nitro-5-chlontniilazol, GjIIaO^XgGl, durch Überführen von l-Äthyl-2- 
methyl-5-chlorimidazol in das N itrat, Verdampfen (weiche, nicht krystallisierende 
M.) u. Erwärmen mit konz. II2S 04 auf dem Wasserbad; aus Bzl. -f- PAe. oder 
aus W. weiße Nüdelchen, F. 88°, 1. in A. u. Bzl., wl. in k. W . u. A., uni. in PAe.
— l-Atliyl-2-melhyl-5-nitro-d-chlorimidazol, C1)ITS0 ;.N3C1, B. analog vorigem aus 11.
(R — Callj); aus Bzl. -|- PAe. F. 67°, 11. in h. W., A. u. Bzl. (Ilelv. chim. Acta 
7. 720— 23. Genf, Univ.) H a b e r l a x  D.

E. Bam berger, Notiz z w  Formel des Anthranils. Vf. erblickt in der von 
S ta u d in g e r u. M ilsc iieh  (Ilelv. chim. Acta 2. 554; C. 1920. T. 457) vorgeschlagenen 
Nitronformel (II.) keinen Vorzug gegenüber der von ihm (vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 36. 828 [1903]) vorgeschlagenen Formel I. Das der Formel II entsprechende 
Oxim müßte Konst. I II  haben, diese Verb. ist jedoch niemals gefunden worden.

L c °1 I4< c h / °  IL C oIIi<& i °  m - C8l I l < 6 i i NOH
Gegen II spricht u. a. auch die Beständigkeit des Anthranils gegen Säuren sowie 
Reduktionsmittel; Nitrone werden dagögen leicht zu Schiffsehen Basen reduziert. 
(Ilelv. ehim. Acta 7. 814—15. Kurhaus Cademario b. Lugano.) H a b e rla n d .

Arnold R eiß ert und Kurt Brüggem ann , Über die Einwirkung des Cyan
kalium  a u f aromatische Senföle. Nach der Gleichung I erhält man Verbb., welche 
aromat. substituierte Derivv. des Thioxaminsäurenitrils darstellen. Die Einw. von 
HfPs auf die Nitrile führte nach II. zu den ungeschwefelten Oxamiden. Nach 
Gleichung III wurden Ilydrocyancarbodiarylimide hergestellt. Die Thioxaminsäure- 
nitrile lassen sich benzoylieren u. methylieren unter B. von Verbb. der allgemeinen 
Formel IV.

I. Ar*N : C : S +  KON =  Ar.NK-C(: S)-CN 
II. Ar-NILCS-CN - f  4H20 2 =  Ar-NH-CO-CO-NII, +  ILSO* +  2I1..0 

III. Ar. NH-CS-CN +  Ar-NIL =  Ar • NIL C(: N • Ar) • CN +  H„S
A r.N . c P  CN CNJV. A r- r ° < C N  V. CaI I , .C O .N ^ ^ / , . N ^ C O .C 0II5

CH3(CO.C0IItJ CI0IT ,>  °  N < C10I1;
Tliioxanilsäurenitril, aus Phenylsenföl in A. +  KCN (vgl. Ber. Dtsch. Chem. 

Ges. 37. 3708; C. 1904. II. 1448). — N-Benzoylthiooxanilsäurenitril, Ci5H10ON2S, 
blaustichig rote Nüdelchen, aus A., F. 103°; 11. in A., Bzl., Eg., 1. in A ., Bzn. 
Wenn man die Benzoylierung statt in Sodalsg. in NaOII vornimmt, entsteht da
neben N-Benzoyltliiooxanilsiiurcamid, Cl&H la0 2NaS, gelbe Nädelclien, aus Eg., F. 218"; 
wl. in den meisten organ. Lösungsmm.; 1. in NaOII. Entsteht auch aus dem ben- 
zoylierten Nitril in A. -j- IICl-Gas. Das Nitril wird durch starkes Alkali zers. 
unter B. von Benzanilid. — N-Methglthiooxanilsäurenitril, C9H8N2S, B. in 20°/oig- 
NaOII mit Dimethylsulfat; Kp.23 160°; gibt bei der alkal. Verseifung Methylanilin.
— Thiooxanilsäurethioamid, aus Thiooxauilsäurenitril mit Seliwefelammouium. — 
Tliiooxanilsätiremidoäthylätlier, C10I I 12ON2S, aus Nitril in absol. Ä. mit absol. A. 
(ber. Menge) u. IICl-Gas unter Kühlung; gelbe Nadeln, aus k. A. -f- W ., F. 73". 
C10H ISONSQ1S: gelbe Nadeln, F. 16G°. — Thiooxanilsäureätlujlester, C10Ifu OäNS, 
aus dem salzsauren Imidoäther in A. -j- W .; F. 38—40°. — Hydrocyancarbodi- 
phenylimid, aus Anilin in sd. Bzl. Nitril in Bzl. — o-Tolylthiooxaminsäurenitril, 
C9H8N2S, aus o-Tolylsenföl in A. mit KCN in W .; orangegelbe Nädelchen, F. Gl"; 
11. in k . ,  A ., Bzl., Eg., Chlf., 1. in Bzl., Lg., wl. in W. — o-Tolylthiooxamid, 
C91I10ON2S, gelbe Nadeln, aus verd. A., F. 117°, 11. in h. A ., Bzl., Chlf., Eg., wl. 
in Bzn., kaum 1. in W . — o-Tolylditlnooxamid, C9H I0N2Ss , hellrote Nadeln, aus

VI. 2. ‘ 64
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Bzn., F. !)0", sll. in den meisten organ. Lösungsmm. — Benzoyl-o-tolylthiooxamin- 
säurenitril, C^.H^ONoS, H. in soda-alkal. Lsg.; blanstieliig rote Nadeln, aus verd. 
A., F. 103°. — p-Tolylthiooxamivsäurenitnl, C9HsN2S, gelbe Nadeln, aus verd. A.,
F. 127—128°; Löslichkeitsverhältnisse wie bei der o-Verb. — p-Tolylthiooxamid, 
C9H 10N,OS, gelbe Nadeln, aus verd. A., F. 109°; etwas schwerer 1. in organ. Lö- 
sungsmin. als das o-Amid; die Lsg. M;KaOH ist fast farb los.— p-Tolyldithiooxamid,
G,jH10N2Sä, hellrote Nadeln, aus verd. A., F. 128°. Ferricyahkalium erzeugt aus
dieser wie in der o-Reihe nur das Nitril. — p-TolylH^pokamiiisäureimiäoäthyläther, 
CliH 11ONsS, gelbe Nadeln, aus A. -f- W ., F. 73°; gibt bei längerem Stehen oder 
Erwärmen in A. den Ester; 11. in den meisten organ. Lösungsmm., C11l I u ONiS .IIC l: 
F. lütt—1G7“. — p-Tolylthiooxaminsiiurcäthylester, Cu iI l:lO,NS, F. 82°; 11. in allen 
organ. Lösungsmm. — p-Tolylthiooxaminsäurc, C9II0O2NS, gelbe Nadeln, aus Bzn., 
F. 130°; 11. in organ. Lösungsmm., außer in Bzn; u. Lg. — Bcnzoyl-p-tolylthio- 
oxaminsäurenitril, CieH lsONsS, hellrote Nadeln, aus A., F. 123°; 11. in den meisten 
organ. Lösungsmm. — m-Xylylthiooxaminsäurenitril, C1(,I11UN2S, B. bei 30—35°; 
gelbe Nadeln, aus Bzn., F. 98°. — m-Xylylthiooxannd, C10I l 12ONaS, gelbe Nadeln, 
aus A., F. 147°; Löslichkeitsverhältnisse wie in den anderen Reihen. — m-Xylyldithio- 
oxaniid, C10H 12N3Sj,, hellrote Nadeln, aus Bzn. oder verd. A., F. 136°. — Benzoyl- 
m-xylylthiooxaminsäurcintril, Ci7H 14ONsS, hellrote Nadeln, aus A., F. 104°. — 
((-Naphthylthiooxaminsäurenitril, Ci2H3N2S, hellrote Nadeln, aus verd. A., F. 136°;
11. in den üblichen organ. Lösungsmm. außer in Bzn. u. Lg. — a-Naphthylthioox- 
arnid, C12l l ,0ON2Sy gelbe Nadeln, F. 199°. — u-Naplitliylditltiooxamid, C12H ,0NsSä, 
rote Nadeln, aus verd. A. oder Bzn., F. 147°. — Bcnzoyl-u-naphtliyltliiooxamin- 
säurenitril, C19H 12ON2S, B. in Sodalsg.; 11. in A., Clilf., 1. in Bzl., Eg., wl. in Bzn., 
Lg., blaustichig rote Nädclchen, aus Bzl., F. 135°. Gibt in direktem Sonnenlicht 
das dimere Prod. C ^JI^O N .ß  (V.), farblose Krystalle, aus Bzl., F. 1(55—166°. Beide 
Körper geben bei der Spaltung mit sd. 20%ig. NaOII Benznaplithalid. — ß-Naph- 
tJiyUhioöxdminsäurenitril, C12IT8N2S, gelbe Nadeln, aus A., F. 157°. — Von den 
Thiooxaminsäurederivv. werden die einfach geschwefelten Säureamide durch Ferri- 
cyankalium zu den entsprechenden Tliiazolkörpern oxydiert. Die so erhaltenen 
Säureamide geben bei der Verseifung die Carbonsäuren der Thiazole u. diese beim 
Erhitzen allgemein die Thiazolbasen selbst. — d-Methylbmzthiazol-2-carbonsäure- 
amid, aus o-Tolylthiooxamid in 20%ig. NaOH mit Ferricyankalium; farblose Kry- 
stalle, aus A., F. 103°. — d-Methylbenzthiazol-S-carbonsänre, C„H;0 2N S, F. 110 bis 
111". — 6-MethyVjenzthiazol-2-carbonsäureamid, C91I80N 2S, farblose Nadeln, aus 
verd. A., F. 243°. — G-Methylbenzthiazol-2-carbonsäure, C0H7O.2NS, Nädclchen, 
F. 110—111° (Zers.). — Methylester, C10lI9O2NS, B. mit CIIaJ  u. Ä. aus dem Ag- 
Salz; Nüdelchen, aus W ., F. 90°. — G-Methylbenzthiazol, C8H7N S, Kp. 250°. — 
4,6-Dimcthylbenzthiazol-2-carbonsänrea>nid, F. 192°.—4,G-Dimethylbenzthiazol-2-carbon- 
säure, Ci0l I9OsNS, F. 114°. — a-Naphtthiazol-2-carbonsänreamid, F. 210°. — u-Napht- 
thiazol-2-carbonsäure, C12H ,0 2NS, F. 129—130°. (Ber. Dtsch. Clicm. Ges. 57. 981 
bis 989. Marburg, Univ.) B u sc h .

E m il F rom m , L ili  B rü ck , R o lan d  R u n k e l und E ric h  M ayer, Spaltung 
der Ditndfide. Synthese von Triazolm. (Vgl. F ro m m , K a y s e r ,  B r i e g l e b  u . F ö h r e n -  
isa ch , L ie b ig s  Ann. 4 2 6 . 313; C. 1922 . I. 140G u. A r n d t  u. M i ld e ,  Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 54. 2089. 55. 12. 341; C. 1921. III. 1100. 19 2 2 . 1. 749.) K onz. Hydr
azinhydrat spaltet Aryldithiobiurete in Arylsulfoharnsto/fe u.. Thiosemicarbazid (a). 
Verdünntes Hydrazinhydrat spaltet aus Aryldithiobiureten zunächst nur HjS ab, 
wobei die unbeständigen Verbb. I. u. II. entstehen. Beide Arten von Stoßen 
spalten gleich nach ihrer Entstehung H,S oder N H , ab u. gehen in die Triazole 111. 
u. IV. über. Auch die Oxydationsprodd. der Aryldithiobiurete, die Thiurete sind 
zur Darst. obiger \e rb b . verwendbar, hierbei wird statt HsS elementarer S ab



gespalten. — Y 011 den s a u r e n  Eudprodd. der Rk. ist das Prod., welches nur aus
II. entstehen kann, das Hauptprod. u. entspricht, der Formel IV. des 3-Arylamiiw- 
r>-thw-l/J,4-tnazoIs. Das b a s i s c h e  Endprod., welches aus I. u. II. durch Abspal
tung von IIjS  entsteht, hat die Formel III. eines 3-Arylamino-5-amino-lJi,4-t)-xazolS 
mit freier N IIs-Gruppc (bas. Eigenschaften, B. einer Benzalverb.); sämtliche ersetz
baren II-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 
A rndt]). — Ist in den Arylditmöbiureten der Best 11N nicht der eines primären, 
sondern der eines sekundären Amins, so tritt außer der Abspaltung von.ILS u. NIL 
noch Abspaltung des sekundären Amins ein, z .B . werden aus Äthylpheuyldithio- 
biuret außer den Triazolen VI. u. VIT. Äthylanilin u. das Thiotriazol VIII. (Imino- 
tlnourazol) gebildet.

a) R N II• CS';N il• CS• NHa -f- IT2N .N H 2 =  R N H C S -N H , +  II^N-NH-CS-NH,
SH ILN-NH LIN-NIL, SII r N--------N

R N = C -N H —C—NPI ' R N = C -N H -C := N H  ' '  R N I I - O - X H —C
N---------- N N---------- N S

III. 11 11 IV. I 11 1
RNII—C—N II—C—NIL RNII—C—N II—C - S I I  S

N---------- N N---------- N RNII—C—NH—C
vn. ¿ - x n - c -N iL ,  p2i]5> N —6—n h —fc-r-sn n --------n

'■Aiu 5

N---------- N N---------- N
VIII. 11 11 IX. 11 11

II,N —C—NII—C—SH RNII—C—N II—CH
Bei der Oxydation von Arylaminothiotriazolen (IV.) entstehen Disulfide mit be

nachbarten Doppelbindungen (V.). Ihre Spaltung mit Alkalien ergibt als Ilaupt- 
prod. Thioanilinotriazol (IV.), ein zweites bas. Prod. ist aber nicht das von F romm

11. K a y s e r  dafür gehaltene Oxvanilinotriazol (Anilinourazol), sondern das Aryl- 
uminotriazol (IX.), daneben wird nicht elementarer S , sondern S02 bezw. IC,SO., 
gebildet. Von der hydrolytischen Spaltung der Disulfide durcli Alkalien wird nun 
folgendes Bild gegeben: Alle Disulfide zerfallen nach: RS — SR II20  =  RS1I —
RSOH in Mcrcaptan u. unbeständige hypothet. Verbb. RSOII. Nur dann, wenn 
die den S-Atomen benachbarten Elemente Doppelbindungen in offener Kette oder 
unbeständigen Ringen tragen, wird das hypothet. RSOH unter Abspaltung von 
elementarem S zerlegt: (Il')(R:)C.SOH =  (R')(R:)COII -)- S. In allen anderen 
bisher beobachteten Fällen zerfällt. 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 .S O H  Rhodanwasserstoff u. als Oxydationsprod. vielleicht Cyan- 
sulfosäure, N =C*SOsH, das sofort in 1ICN u. IIaS 04 zerfällt. Die Disulfide mit. 
benachbarten Doppelbindungen in beständigen Ringen werden wahrscheinlich alle 
wie das Phenyldisulfid so gespalten, daß das Spaltungsprod. ArSOII zerfällt n ach : 
2ArS01I =  ArSII -f- ArS02lI ;  Sulfinsäuren sind aber nur dann isolierbar, wenn 
sie von sd. verd. Alkali nicht angegriffen werden (Benzol-, Toluolsulfinsäuren), 
sonst (z. B. bei den Sulfinsäuren der N- u. S-haltigen Ringe) zerfallen sie durchweg 
nach 2 ArSOII =  ArSII +  A rll +  S 02.

E in w . v o n  H y d ra z in  a u f  P h e n y ld i t h io b iu r e t  o d e r  P h e n y l th i u r e t  
u. p - T o l y ld i th i o b iu r e t  (L ili Brück). r~-Thio-3-aitUino-lJ>,4-triazol (Anüinothio- 
urazol, vgl. IV.); im Filtrat davon mit NH, 5-Amino-3-ainlino-l£,4-triazol (Anilino- 
iminourazol), CbH0N3 (vgl. III.), Blättchen aus W., F. 1G3"; gibt mit Benzaldehyd in

04*
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A. 5-Benzalaniino-3-amlino-lß,4-triazol, C1SIT,3N5, gelb« Nadeln aus A.; F. 225°. — 
5-Amino-3-anilimtriazoltctrabcnzoat, C3,,II250 4N j, Roliprod. gelblichweiße Flocken; 
F. 126°, aus A. F. 118—120°. — Thioanilinotriazold'mdful, entsteht nach Ivayser  
aus Thioanilinötriazol beim Kochen mit FeCl3 u. etwas HCl.. — 3-AnUino-lJ},4-tri- 
azol, C8H8N4 (IX.), Krystalle (aus W.); F. 180°; gibt durch Benzoylicren nach 
S c u o t t e n -B a u m a n n  Anilinotriazoldibenzoat, C22I I 10OsN4, Krystalle (aus A.); F. 1 1 1  
bis 112°. — 3,6-p-Toluidinothio-lß,4-triazol, C0I I 10N4S (IV.), aus p-Tolyldithiobiurct 
u. Hydrazinhydrat; Krystalle (aus A.); F. 271°; gibt nach S c h o t t e n - B au mann

3.5-Toluidinothiotriazoldibenzoat, C23I I l80 2N4S, gelbwciße Blättchen (aus A.); F. 129°.
— 3,5-p-Tobiidinothiobenzyltridzol, C10H 1(1N4S, aus p-Toluidinothiotriazol mit Benzyl
chlorid u. N aO Il; Nadeln (aus A.), F. 182°; gibt mit Benzoylchlorid u. NaOII
3.5-Toluidinothiobenzyltriazolbenzoat, C23II20OX4S, gelbliclnveiße Blättchen (aus A.), 
F. 133°. — 3,5-p-Toluidinoamino-lJl,4-triazol, C0H UNS (III.), aus dem Filtrat des 
Thio-p-toluidinotriazols mit XII3; Krystalle (aus W.); F. 178—180°; gibt mit Benz- 
aldehyd 3,5-p-Toluidinobcnzalaminotriazol, C10H 15X5; gelbe Krystalle (aus A.); F. 219".
— 3,5-p-Toluidinothiotriazoldisulfid, C18H 18N8Sü (V.); bei Oxydation m itFeC l3; helles 
gelbes Pulver (aus A.); F. 229°; gibt durch Spaltung mit 25°/0ig. NaOII 3-p-Tolui- 
dino-l£,4-triazol, C9III0N4; F. 199° (aus W.). — p-Tolmdinotriazolbehzoat, C„,Hu ON,; 
gelblichweiße Blättchen (aus A.); F. 172°.

E in w . von  H y d ra z in  a u f  o - T o ly ld i th io b iu r e t ,  o - T o l y l th iu r e t  u.
o - A n i s y ld i th i o b iu r e t  (Roland R.unkel). o-Tolylharnstof)'cyanid, C0H9OX3 — 
CH3C„H4 • NHCOXH • CN; aus o-Tolylditliiobiuret beim Kochen! mit PbO u. starker 
XaOH; F. 65—68°; I. in NaOII u. A., wl. in verd. Säuren. — 3,5-o-Toluidinothio-
1,3,4-triazol, C0II 10X4; aus o-Tolyldithiobiuret u. Hydrazinhydrat; weiße Nadeln 
(aus A.); F. 263°. — 3,5-o-Tolindinoihiolriazölbengoat, C23I I ls0 2X4S; Krystalle (aus 
A.); F. 133°. — 3,5-o-Toluidiiiolhiobenzyltnazol, C10I I 10N4S; aus A.; F. 161"; gibt 
nach Sc h o t t e n -B au m a n n  3,5-Thiobenzyl-o-toluidinotriazoldibcnzoat, C39II240 2N4S; 
gelbliclnveiße Blättchen (aus A.); F. 125°. — 3,5-Amhio-o-tohädiiio-Iß,4-triazolchlor- 
hydrat, C.jIIl2X6Cl; beim Eindampfen des salzsauren Filtrates des Thio-o-toluidino- 
triazols; Xadeln (aus W.); F. 187°. — 3,5-Amino-o-toluidino-l,2,4-triazol, C9H ltNs (III.); 
Krystalle (aus W.); F. 165°; verharzt sehr leicht. — 3,5-Amino-o-toluidinotriazol- 
benzoat, C101I15ON5; gelblichweiße Blättchen (aus A.); F. 220°. — o-Tolylthioharn- 
sto/f', C8H 10N2S; aus dem Filtrat des Thio-o-toluidinotriazols; derbe Krystalle; F. 158" 
aus A. — o-Toluidinothiotriazoldisulfid, C18H 18N8S2 (V.); durch Oxydation des Thio- 
triazols mit Jod in konz. alkoli. Lsg.; hellgelbes Pulver (aus A.); F. 277". —
o-Anisyldithiobiuret, C91IU0N 3S2; aus Persulfocyansäure ü. o-Anisidin (Wasserbad); 
F. 148° aus A.; gibt in A. mit Jod jodwnsserstoffsaurcs o-Anisylthiuret, C9n i0ON3JSa; 
F. 200° aus A.; gelb. — o - Anisyl - xfj - benzylthiohnrnstoffcyanid, C10H lf,ON3S; 
aus Anisyldithiobiuret in NaOII, Benzylchlorid u. wenig A.; F. 130° aus A. —
3.5-o-Anisidinothio-ly2,4-t>~iazol, C9H 10ON4S (IV.); aus o-Anisyldithiobiuret u. H ydr
azin; Krystalle (aus A.); F. 280". — 3,5-o-Anisid'moihiobcnzyltriazol, C10H 10ON4S ; 
F. 108" aus A. — 3,5-o-Anisidinothiotriazol-l,4-dibenzoat, C23II 180 3N4S; nach S cho tten '- 
B a u m a n n ; gelbe Blättchen (aus A.); F. 138". — (Aminoguanido)-o-änisylthioharn- 
stoß'chlorhydrat, C9II 140N 5C1S; aus dem Filtrat des Thioanisidinotriazols beim Ein
dampfen; Krystalle (aus W.); F. 178—180°. — (Aminoguanido)-o-anisiylthioharnstojf', 
C9H 13OXjS (I., dargestellt von L. B rück); Nadeln (aus W.); F. 134—135°; gibt beim 
Kochen mit Benzaldehyd in alkoli. Lsg. (Benzalaniinoyua)iido)-o-anisylthiohanistofl’, 
C10H„ONsS; gelblichweiße Schuppen (aus A.).

E in w . v o n  H y d ra z in  a u f  A th y lp l f e n y ld i th io b iu r e t  u. P h e n e ty l  
d i th i o b iu r e t  (Erich Mayer), ns. Äthylphcnylsnlfoharnstoff, C9HlsNsS; aus Äthyl- 
phenyldithiobiuret entstehen zwei il. Schichten, von denen die eine beim Abkühlen 
erstarrt; Xadeln (aus W. u. verd. A.); F. 113"; gibt mit Bleioxydnatron Cyanäthyl-
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anilin; Öl vom Kp. 270°. — Tliiosemicarbazid, CJI^X^S; in der abgegosseneü 
Schicht; F. 181° aus W .; daneben entstellt Äthylanilin ; aus der wss. Rückstiuidslsg, 
sclieidet sieh ein weißer Nd. aus, der in 3 Bestandteile zerlegt werden kann. —
3,5-Äthylanilinoamino-lJi,4-triazol, C10I I 13N5 (VII.); aus der salzsauren Lsg. mit 
Annndnidincarbouat; Blättchen (aus W. oder A.); F. 198°; beim Diazotieren u. 
Kuppeln mit ß-Naphthol entsteht ein roter Farbstoff. — 3,5-Äthylanilinoaminotn- 
azolbenzoat, C1TI l r;O X .; gelbe Krystalle (aus A.); F. 188,5°. — 3,5-Äthylanilinoamino- 
triazolacctat, C, J I^ O N -; Krystalle (aus A.); F. 157°. — 3,5-Äthylanilinothio-l^,4- 
triazol, C10I I 12N4S (VI.); Nadeln (aus A.); F. 227°. — 3,5-Äth!jlanilinothio-l,2,4-lri- 
azol-l,4-dibcnzoat, C24IL„02N4S ; gelblich wfeißeBlättchen (aus A.); F. 118°. — 3,5-Äthgl- 
aiiilinothiobenzyliriazol, CI7HjaN4S; verharzt leicht; F. 94° (aus A.); gibt nach 
Sc h o t t e n -B a u m a n n  3-Äthylanilino-5-ttipbenzyltriazol-l-benzoat; gelbe Krystalle (aus 
A.); F. 65°. — 3,S-Äminuthw-lr3,4-triazol. C2II4N4S (VIII.); aus der Mutterlauge der 
beiden anderen Triazole; F. etwa 300° (aus W.); gibt beim Schütteln mit Bcnzoyl- 
clilorid u. Natronlauge 3,5-Aininothiotriazol-l,4-dibcnzoat, C10l I 12O2N4S; F. 178" (aus 
A.). — 3-Thio-S-bcnzoylaminotriazol-l-benzoat, Cl0I l 12O2N4S; aus dem alkal. Filtrat 
des vorigen; entsteht auch aus dem Benzoat vom F. 178° beim Kochen mit Benzoyl- 
clilorid; Krystalle (aus A.); F. über 260". — 3,5- p -Bfienctidoamido-lß ,4 - triazol, 
C1(,1I130N 5 (III.); aus p-Phcnctyldithiobiuret u. Hydrazin in 10°/oig. alkoh. Lsg.; 
Xd. (aus W. oder A.); F. 191"; gibt nach Sc h o t t g n -Ba u m a n n  3,5-Phcnctidoamido- 
tnazoldibenzoat, C24H21OjN5; gelber Nd. (aus A.); F. 176°. — 3,5-Phenctidoamido- 
iriazoldiäcetat, Cu H n OjN,; Krystalle (aus A.); F. 168°. — p-Äthoxyphenylmlfoharn- 
utofl-', C9H 12ON2S; aus dem in verd. HCl uni. Rückstand von der Gewinnung des 
Aininotriazols durch Auskochcn mit W .; F. 172° (aus W.). — 3,5-p-Pheiiclidothiu-
1,2,i-lriazol, Ci#IIu ON4S (IV.); aus dem in W. uni. Rückstand des Sulfoharnstoffes 
beim Lösen in Natronlauge; F. 268° (aus A.). — 3,5-p-Phenelidothiotriazol-l,4-di- 
benzöat, C2lIL 0OnN4S ; gelbe Krystalle (aus A.); F. 145°.— 3,5-p-Phenetidothiobe>izyl- 
triazol, Cl;H 10ON4S; aus Phenetidotliiotriazol mit Benzylclilorid u. NaOII; Nadeln 
(aus A.); F. 172°. — 3,5-p-Phcnctidothiobcnzyltriazol-l-benzoat, C21II220 :,N4S; gelbe 
Nadeln (aus A.); F. 122°. — 3,5-p-PhenetiduthiotriazoldisuJfid (V.); aus dem Tliio- 
triazol mit Jod in alkoli. Lsg.; amorphes Pulver. — p-Phencüdo-l£,4-triazol, 
C!(jI I 12ON4 (IX.); neben 3,5-p-Plienetidothiotriazol bei der Spaltung des Disulfids 
mit Natronlauge; F. 185° (aus W.). (L ie b ig s  Ann. 4 3 7 . 106—24.) B l o c ii.

Ernst K oenigs, Georg Kinne und W illi  W eiß, Über die Diazotierung und 
Nitrierung des y-Aminopi/ridinn. Eine verbesserte Darst. dieser Base geht von der 
J'-Chlordipieolinsäure aus (vgl. K o e n ig s  u. K in n e ,  Ber. Dtseh. Chem. Ges. 54. 1357;
C. 1921. I I I .  333). Das CI wird durch NHS ersetzt, darauf werden die G0*H- 
Gruppen abgespalten. Ein Chlorhydrat der Base läßt sich nicht gewinnen, die 
Angaben von B i .u m e n f e l d  (Monatshefte f. Chemie 16. 718 [1895]), auch über das 
Au- u. Pt-Salz, sind unrichtig. — Die Diazotierung der Base gelingt, gut nach der 
Methode von W i t t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 2953 [1909]). Bei Anwendung von 
KHS03 bildet sich allerdings als Nebenprod. etwas y-Nitraminopyridin, sodaß das 
Arbeiten mit S 02-Gas oder Nitrosylschwefelsäure vorzuziehen ist. Die Diazoverb. 
kuppelt mit Aminen in salpetersaurer Lsg. — Bei der Red. des ;'-Nitraminopyridins, 
das einfacher durch direkte Nitrierung der Base dargestellt w ird, entsteht unter

IJmlagerung ß,y-Diaminopyridin  (I.), das durch 
Überführung in das Chinoxalin II. charakterisiert 
wurde.

y-Atninodipicolinsäure, C,1I60 4N2. /-Clilor- 
dipicoliusäure w ird mit kouz. N1I3 im Autoklaven
12 Stdn. auf 150° erhitzt. Daun wird ohne Rück- 

auf die ausgeschiedenen Krystalle (saures NH4-Salz) eingedampft u. mit HCl
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gefällt. Ausbeute 95%. Nadeln aus W., F. ‘297° (korr.), 1. in Alkali u. konz. 
Säuren. Gibt mit Säuren keine Salze. Die Lag. wird von F eS 04 blutrot gefärbt. — 
Saures Cu-Salz. Blaue Spieße, wl. in W. — Carbäthoxyverb., F. 304° (korr.). — 
Benzoylverb. Nadeln, F. 309° (korr.). — . Diäthylcster. Prismen aus A., F. 149—151° 
(korr.). Darst. über das Chlorhydrat, F . 283—284°. Au-Salz, goldgelbe Blättchen, 
F. 178° (korr.). — y-Aminopyridin. Durch Dest. der Säure mit CaO. Ausbeute 95°/0.
— CjH8Na, 1IAuC14. Gelbe Nädelchen, F. 283—284° (korr.). — (C„H„Na)2, I1SP(C10. 
Ockerfarbene Nadeln, F. 251—252° (korr.). — Pikrat. Gelbe Nadeln aus A., 
F. 215—216° (korr.). — CäHeNs, (IIaSOa). Durch Lösen in konz. l l2S04 u. Waschen 
mit A. Sehr zerfließlich. — Benzoylverb. Aus W., F. 202° (korr.). — D ia z o t ie r u n g :
1 . Durch Einträgen einer Mischung der Base mit IvIIS03 in rote 11N 03 (D. 1,51) 
unter Kühlung, Verdünnen mit Eis. Die ausgcsehiedenc Nitraminovcrb. (vgl. unten) 
wird abgesaugt. 2. Durch Einträgen der Base in eine gekühlte Lsg. von Nitrosyl- 
schwefelsäure in 1IN03, Verdünnen mit Eis. — y-Pyridylazorcsorcin, Cu II90.,N.,. In 
alkal. Lsg., dann mit Essigsäure fällen u. aus N il, mit C02 nmfällen. Dunkel rote 
Flocken. Lsg. in Alkali braunrot, in Säuren gelb. Färbt Wolle braun. — y-Pyridyl- 
azo-N-dbneÜiylanilindinitrat, C13H ,4N4, (IIN03)2. In salpetersaurer Lsg. Orangerote 
Nadeln aus I1N03 -f- W., F. 70—77° (korr.). Der freie Farbstoff ist eine zähe, 
schwarze M. Färbt Wolle gelb. — y-Pyridylazo-m-phenylendianiin, CUH,,N 5. Ebenso, 
dann mit NaOII fällen. Aus Bzl. Lg., F. 263—204° (korr.). Färbt Wolle tief 
braunrot. — y-NUraminopyridin, C5H60 ,N a. (Nach Verss. von M. Mields.) Die 
Base wird in konz. II2S04 gel. u. mit 1IN03 (D. 1,52) versetzt. Erst kühlen, dann 
langsam auf Ziunncrtemp. erwärmen, auf Eis gießen. Hellgelbe Nadeln aus W., 
F. 243—244° (korr.), wl. in h. W., sonst uni. außer in Alkali u. konz. Säuren. Fällt 
aus letzteren mit W. wieder aus. — Chlorhydrat. Nadeln aus 20°/„ig. IIC1, 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. lCrystallpulvcr aus 
W., F. 220° (korr.). — ß,y-Diaminopyridin  (I.). Aus dem Nitramin mit SnCl» u. 
konz. HCl (Wasserbad). Mit ICOII übersättigen, ausäthern. Weißes bis gelbes 
Pulver, zieht W. u. CO., an, rötet sich infolge Oxydation, all. F. des Rohprod. 145° 
(korr.). Ausbeute gering. — (CäH7Ns)s, II2PtCl0. Ockerfarbene Prismen, F. 231 bis 
232° (korr.). — Dibcnzoylvcrb., C10i l 15O2N3. Spieße aus A., F. 213° (korr.). — 
ß,y-Pyndopyrazin, C,H5NS (II.) Aus I. mit Glyoxal-NaIIS03 in W . Blättchen aus 
A., F. 153° (korr.), 11. 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.) L in d e n b a u m .

Ernst K oenigs, M artin M ields und H elm ut Gurlt, Kitnerunysprodukie des 
y-Aminopyridins. Die Konst. des y-Nitraminopyridins (vorst. Ref.) folgt daraus, 
daß es mit Zinkstaub u. 2 '/2% ’g. NaOII (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 
K o e n ig s  n. Z s c h a r n  (noch nicht veröffentlicht). — W ird das Nitramin in'konz. 
1I2S 04 u. I1N03 nach M a r c k w a l d  (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. muß jedoch eine andere sein, da 
Krystallwasser nicht nachgewiesen werden konnte. W ird aber in viel konz. IICl 
mit überschüssigem NaNO« bei Zinmiertemp. behandelt u. zum Schluß aufgekocht, 
so wird mit ca. 70% Ausbeute y-Chlorpyridin erhalten (vgl. dazu B a m b e rg e i: ,  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1248 [1897]). Letzteres bildet sich auch fast quantitativ
— oftenbar infolge Selbstdiazotieruug — bei wiederholtem Eindampfen des Nitr
amins mit konz. HCl. Beim Erhitzen mit HCl unter Druck entsteht sogar in noch 
nicht geklärter Rk. ein Dichloipyridin, dessen zweites CI in ß  angenommen wird. —



1924. II. 1). Or g a n is c h e  C h e m ie . 979

Unterwirft mau y-Ämino- oder aiich y-Nitrfminopyridin der cnerg. Nitrierung, so 
erhält man 2 verschiedene Dinitroverbb., je  nachdem man bei tieferer oder höherer 
Temp. arbeitet. Die bei tieferer Temp. gebildete läßt sich durch Erhitzen mit 
kouz. H2SD4 in die andere überführen. Den beiden Prodd. kommen offenbar die 
Formeln H. u. III. zu, welche Auffassung dadurch gestützt wird, daß auch y-Nitr- 
¡lminopyridin von h. II2SO, zu I. umgelagert wird. Beim weiteren Nitrieren von
I. entsteht nicht II., sondern III. Ähnliche Verhältnisse fanden TsCHITScniBABIN 
u. R asorenow  (Journ. Russ. Phys. - Che.m. Oes. 47. 1286; C. 1916. II. 15) beim 
«-Aminöpyridin. — Das NIL in I. kann durch OH ausgetauscht werden. Das 
neue Prod. entsteht auch durch Nitrieren des y-Oxypyridins (nächst. Ref.). III. wird 
bei derselben Rk. zers. —. Bei der Red. der N 02-Gruppe in HCl-Lsg. nimmt T. 
gleichzeitig ein CI auf, wahrscheinlich in u '. Die neue Verb. ist glatt diazotierbar, 
woraus auf eine ^-ständige N II2-Gruppc geschlossen wird. Bei der Red. von III. 
werden beide freie Stellen durch CI besetzt. — I. nimmt ferner glatt ein Br auf, 
letzteres wird in ß ' 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.

N il-NO,' NIT* N-NI-ICJI,X
CO.C.H, JĴJ- COaG|H5

N-NHC0H5

ß,y-Dichlorpyridin, C6II;,NCI2. /-Nitraminopyridin wird mit konz. HCl 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-ß-nitropyridiii, C6II50 2N3 (I.). Nitraminopyridin wird 
mit konz. II2S 04 langsam erwärmt. Bei 70—80° spontane Selbsterhitzung auf 160°. 
Auf Eis gießen, mit NaOII, dann NIL, neutralisieren. Gelbe Nadeln aus W., 
F. 200°, 1. in h. W., A. u. in Säuren, mit Alkali entwickelt es NH*. — Chlorhydrat. 
Prismen, F. 258—259". — Pikrat. Nadeln, F . 197—198°. — Chloroplatinat. Gelbe 
Blättchen, F. 256°. — ß-Nitro-y-nitraminopi/ridin, C6IT40 4N4 (TL). Aus 3 g JfAmino- 
pyridin in kouz. II2S 04 u. 4,5 g H N 03 (D. 1,52) (85—90°, 7 Min.). Tiefgelbe Nadeln 
aus W ., F. 202" (Zers.), 1. in verd. Alkali u. konz. Säuren. Das Chlorhydrat ist 
sehr unbeständig. — Pikrat. Gelbe Spieße, F. 188—189°. — IC-Salz. Hellgelbe 
Blättchen, F. 243—244°. — ß ,ß ’-Dinitro-y-aminopyridin, C5II40 4N4 (III.). Dasselbe 
Nitriergemisch wird auf 170—175° erhitzt, bis eine Probe mit Eis keinen Nd. von
II. mehr gibt. Mit NIL ausfallen. Gelbe Blättchen aus W ., F. 170—171°, zl. in 
h. W., A., 11. in Säuren, entwickelt mit Alkali NH3. — Pikrat. Gelbe Nadeln, F. 
ca. 147°. —1 Chloraurat. Gelbe Blättchen, F. 228—229°. — Di-Na-Salz. Aus 
C2H5ONa-Lsg. mit Ä. Bräunlichgelbe Nadeln. — y-Öxy-ß-nilropyndin , C6H ,0 3N2. 
Aus I. mit sd. Ba(OII)2-Lsg. Bräunliche Krystallc aus W ., F. 284° (Zers.). — 
ß ,y  - Diannuo - (/'- cJiloipyridincJilorhydrat, C*H,N#C1, HtCl +  ‘/a H20 . Aus I. mit 
SnCl2 u. HCl über das Zinndoppelsalz. Nadeln aus A., F. 218°. Die freie Base 
(bräunliche Blättchen aus A., F. 162°) war nicht ganz rein zu erhalten. — Dibenzoyl- 
verh., C10II140 2N3C1. Bräunliche Nadeln aus A., F. 218°. — « ,« '-Dichlor-ß,y,ß'-Iri- 
aminopyridin, C6II0N4C12. Ebenso aus IH. Prismen aus A., F. 206°, 11. in W., wl. 
in A., A ., Lg., stark alkal. — Chlorhydrat, CSII6N4C12, IIC1 -f- HsO. Prismen, 
F. 220°. — y-A m ino-ß-nitro-ß '-brom pyridin , C5II40 2N3Br. Aus I. mit Br in Eg. 
(Wasserbad, 10 Min.). A. fällt ein Gemisch, das sich zerlegen läßt in Aminonilropyridm- 
bromhydrat (dunkelgelbc Prismen mit 3 II20 ,  F. 266°) u. hellgelbe Prismen (F. 214°) 
von unbestimmter Zus., die mit NaOII die neue Verb. liefern. Gelbe Prismen aus
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AV., F. 181°, wl. in W., 11. in A., A. — Chloroplatinat. Hellgelbe Prismen, F. 276°.
— N-Anilinochelidamsäurcdiäthylesterphemjlhydrazon, C23H2l0 4N4 (IV.). Aus Aceton-
dioxalester u. Phenylhydrazin in A. (Wasserbad, 4 Stdn.). Nadeln aus verd. A., 
F. 194°, 11. in AV., zl. in A., uni. in Á ., Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1179 bis 
1187.) L in d e n b a u m .

Ernst K oenigs und Käte Freier, Über die Nitrierung des y-Oxypyridins. 
A’ff. haben brauchbare Methoden für die Darst. eines Mono- u. Dinitro-y-oxy- 
pyridins ausgearbeitet. Sic nehmen an, daß sich die 1 . N 0 2-Gruppe in ß, die 2. 
in ß '  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. 
läßt sich auch in dieses über das y-Chlor-ß-nitropyri(lin überführen. ’Letzteres 
konnte allerdings wegen der großen Ilk.-Fähigkeit des CI nicht rein gewonnen 
werden, wird aber durch seine verschiedenen Umsetzungen hinreichend charak
terisiert. AA'ird das CI durch OC.,1 L, ersetzt u. die neue A'erb. in HCl-Lsg. redu
ziert, so tritt auch hier — neben der Bed. der NÖs-Gruppe — Chlorierung ein 
(vgl. vorst. Bef.); das Gl wird wieder in « ' angenommen.

y-Oxy-ß-nitropyridin, C ,II,0 :)N,. 20 g H N 03 (D. 1,52), 20 g 11,SO, mit 70%
SO., u. 10 g j'-Oxypyridinnitrat (Nadeln, F. 190°) werden 2 Stdn. gelinde gekocht. 
Blättchen oder Nadeln aus AAr., F. 2()9—270°, zl. in h. AAr., A., konz. Säuren, uni. 
in A., Bzl. — ß'-Brom-y-oxy-ß-nitropyridin, C5II30 3N2Br. Mit Br in AV. Spieße 
aus AV., F. 370°, 1. in h. AV., Eg., wl. in A. — y-Öxy-ß,ß'-dinitropyridin, C6H30 5N3.
10 g rauch"HNOa, 15 g rauch-H sS 0 4 u. 5 g ;'-Oxypyridinnitrat werden 5 Stdn. ge
kocht. Gelbe Täfelchen (mit 1H ,0) aus AV., F. 325°, schwerer 1. als die Mononitro
verb. Färbt AVolle gelb .'— Na-Salz. Aus AV., F. 314—315°. — y-Ühlor-ß-nitro- 
pyridin. Durch Erhitzen des Oxynitropyridins mit PCL, u. etwas POCl3. Nadeln 
aus A. oder Eg. Sublimiert von 120° ab. F. oberhalb 250°. Geht mit AAr. iu 
Oxynitropyridin, mit konz. NHS (120”, 0 Stdn.) in y-Amino-ß-nitropyridin (vorst. Bef.) 
über. — Chloroplatinat, (C51I30 2N2C1)2, lI2PtCl0. Goldgelbe Prismen, F. 222° (Zers.).
— Pikrat, C6HaOsN2Cl, C„1I30 ;N3. Spieße aus A., F. 120". — y-Äthoxy-ß-nilro-
jiyridin, C7Ha0 3N2. Durch vorsichtiges kurzes Erwärmen von Chlornitropyridin mit 
C2H5QNa-Lsg., Ausfällen des letzteren mit COs. Spieße aus A. AV., F. 49—50",
11. in A., A., Säuren, swl. in AV. — Chlorhydrat. Täfelchen, F. 160". — Chloro
platinat. Nadeln, F .246—248° (Zers.). — y-Äthoxy-ß-amino-c('-chlorpyridin, C7IL,0N2C1. 
Aus dem vorigen mit SnCl2 u. 1IC1 über das Zinndoppelsalz. Nadeln aus A. -|- AV, 
F. 73°, 11. iu A., A., Säuren, swl. in AV., Alkali. — Chloroplatinat, C,1L,0N2CI, 
HjPtClj. Gelbrote Blättchen, Zers, oberhalb 280". — Pikrat. F. 197". — Als Neben- 
prod. bildet sich bei der Bed. sehr wenig y-Ätlioxy-ß-aminopyridin. — ß-Nitro-y- 
pyridylhydrazin, C3I i00 2N4. Aus Chlornitropyridin u. N211,, I120  in A. (AVasserbad). 
Bote Nadeln aus A., F. 200", zl. in AV., A., all. in Säuren (gelb), uni. iu A., Bzl. 
Die tief blaurote alkal. Lsg. entfärbt sich beim Erwärmen unter N-Entw. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 57 . 1187—92. Breslau, Univ.) L in d e n b a u m .

T. B. Grave, Versuche zur Darstellung von l-Mcthyl-2-melhoxypipcridin. Die 
Hydrierung von gewissen Fyridindeiivalcn. ATf. hat versucht, folgende 4 Pvridin- 
verbb.: 2-Methoxypyridin, 2-Chlorpyridin, 2-Aminopyndin  u. l-Methyl-2-pyridoii zu 
den entsprechenden Piperidinen zu reduzieren. Bei der Bed. von 2-Mct.hoxypyñdin 
in methylalkoli. Lsg. mit der berechneten Menge 1I2 bei Ggw. von Pt-Schwarz ging 
%  der angewandten Substanz in Piperidin u. CII3OH über, während der Rest 
unverändert blieb. 2-Methoxymcthylpyridiniwnsulfat liefert 1-Methylpiperidin u. 
CHgOH. Bei der Bed. von 2-Chlorpyridin wurden nach Aufnahme von G Atomen
11 iu der Lsg. Piperidin u. Pyridin gefunden.— 2-Aniinopyridiii läßt sich in alkal. 
Lsg. nicht reduzieren. Bei Ggw. von kolloidalem P t oder Pt-Schwarz u. über
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schlissiger HCl lieferte cs bei der Red. quantitative Ausbeuten von Tetraliydro- 
aminopyndin; auch unter 3 at Druck wurde kein Hä mehr aufgenommen. Dagegen 
nahm 2-Aniinopyridin bei Ggw. von Platinoxyd in neutraler wss. Lsg. 8 Atome H 
auf unter B. von N II3 u. Piperidin; das Tetraliydroaminopyridin, unter diesen Be
dingungen mit 2 Atomen II behandelt, wurde zur Hälfte auch in NH, u. Piperidin 
gespalten u. blieb zur Hälfte unverändert. — l-Mcthyl-2-pyridon nahm in wss. 
HCl-Lsg. bei Ggw. von Pt-Scliwarz (aus dem Oxyd) nur 4 Atome II auf. Ebenso

wie letztere Verb. verhielt sich also auch 
2-Aminopyridin wie ein Dihydropyridin- 
deriv. (vgl. T s c iu t s c h ib a b in , Ber. Dtsch. 
Cheni. Ges. 54. 814; C. 1921.1 . 951; nebenst. 
Formel).

E x p e r im e n te l le s .  Das Pt-Schwarz wurde aus Platinoxyd in verd. HCl, die 
1 g Pyridin enthielt, suspendiert, durch U2 unter Druck reduziert. —' 2-Metlioxy- 
pyridin, C,,1I?0N. Chlorpyridin F. 171—171,5°, — aus l-Methyl-2-pyridon — erhitzt 
maii 6 Stdn. mit einer Lsg. von NaOCII3 (4 Mol.) in CII301I. Kp .J00 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-EIektroden, sowie bei Ggw. von kolloi
dalem Pt in 40’/o Essigsäure oder Pt-Sehwarz in wss. IIC1 konnte immer nur 
Piperidin nachgewiesen werden, obgleich der Bing zuerst IL aufnimmt. — 1-Methyl- 
piperidin. Pt-Salz , (C6HjiN}sH2PtCl6. Aus 70—SO’/oig. A., F. 209—210°; uni. in 
absol. A. — 2-Aminopyridin (vgl. T s c iu t s c h ib a b in  u . Z e ih e , Journ. Russ. Pbys.- 
Chem. Ges. 46. 1224; C. 1915. I. 1061), lvp., 81—82°; F. 58°. — Tetrahydroamino- 
pyridin, C5I I ,0N2. Chlorhydrat. F. 157—158° (korr.). — Pl-Doppelnalz, (C6H 10N2)2- 
H2PtClö. Aus 60%ig- A. orange Nadeln, die nach dem Trocknen bei 70°, bei
186,5—187,5° (korr.) unter Zers. schm. — IJikrat, CnH 130 1Nr,. Aus 40—00%ig. A., 
F. 109—210°; fast uni. in A. — Durch Alkali wird 2-Lninopiperidin in N II3 u.
2-Piperidon, Benzoyldenv., C12II 130 2N, F .120—121°, gespalten. — l-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. T s c iu t s c h i b a b i n ,  Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
50 . 502; C. 1923 . III. 1021) u. a-Phenoxychinolin (vgl. F k ik i i l ä n d k i ;  u. O s te r -  
m a y e r ,  Bor. Dtsch. Chem. Ges. 15. 330 [1882]; Blättchen aus verd. A., F . 65") 
werden zu N-Phcnyl-ci-pyridon u. N-PhenyJ-c'.-chinolon umgelagert, wenn ihre Dämpfe 
durch ein auf dunkle Rotglut erhitztes 20 cm langes Glasrohr geleitet werden. 
Unterhalb Rotglut keine Veränderung. 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 Öl), wurde jedoch nur 
N-Allyl-u-chinolon erhalten. — N-Phcnyl-u-pyndön, CuH„ON. Aus trockenem 
«-Oxypyridinnatrium, C,.II-1 u. Naturkupfer (6 Stdn. kochen). Dest. unter Atm.- 
Druck unzers. oberhalb 300°. Schneeweiße Krystalle aus Bzl. oder A., F . 128". — 
N-Phcnyl-a-chinolon, C,ril I 11ON. Aus Carbostyrilkalium, CeH ,B r u. Cu (250°, 5 Stdn.). 
Nttdclclvcn aus verd. A., F . 138°. — N-Allyl-u-chinolon, C12H u ON. Aus Car- 
hostyrilkalium u. Allylbroinid in sd. A. +  wenig W . (1 Stde.). Scharf riechendes 

* Öl, Kp. 326—329°. Verbindet sich mit B r, entfärbt KM n04. Chloroplatinat, 
orangefarbige Nadeln aus A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . 1158—61.) L in d e n b a u m .

A. E. Tschitschibabin und A. W . K irssanow, Darstellung von Oxycarbon- 
säureu a«s Oxypyridinen. a-Pyridon (gute Darst. vgl. T s c h i t s c h ib a b in ,  Ber. Dtsch. 
Clicm. Ges. 56 . 1879; C. 1923. III. 1225) nimmt unter den gleichen Bedingungen 
wie Phenol (VcrfF. von K o lb e - S c h m i t t  u . M a k a sse ) sehr leicht C02 auf, u. zwar
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ausschließlich in p-Stcllung zum OH unter B. von ce'-Oxy- 
C O . J I j  nicotinsäure (ncbenst. Formel). Daher zeigt Carbostyril,

I l.OH hc‘ dem diese Stellung besetzt ist, die Rk. nicht. — In 
trockenes «-Pyridonnatrium oder eine Mischung von 1 Teil 
Pyridon u. 3—5 Teilen geglühter Pottasche wird im Auto

klaven CO., bis zu 20 Atm. gedrückt. Dann wird einige Stunden auf ISO—200° er
hitzt. Im Falle des Na-Salzes wird sofort, im anderen Falle nach Extraktion mit 
A. in W. gel. u. mit Säure gefällt. Das tonartige Pulver krystallisiert aus W. in 
Nadeln, F. 304° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1161—63.) L in d e n b a u m .

A. E. Tschitschibabin und A. W. K irssanow , Aminierung des Nicotins mit 
Natrium- und Kaliumamid. (Vgl. TSCHITSCHIBABIN n. B u h o m ,  Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Oes. 5 0 . 548; C. 1923. III. 1023.) Vff. haben die Aminierung des Nicotins 
unter verschiedenen Bedingungen — mit NaNH2 u. K NH, — von neuem unter
sucht u. jetzt auch das zweite der beiden möglichen a-Aminonicotine aufgefunden. 
Der früheren Base kommt Formel I., der neuen .Formel II. zu , denn sie liefern 
durch Ersatz des N llf durch CI u. nachfolgende Oxydation die Säuren III. u. IV. 
Der Ersatz von NII._, durch OH ist hei II. ebenso leicht ausführbar wie bei I. (I. c.). 
Beide Basen nehmen bei der Bromierung 1 Br auf, zweifellos in Stellung ß'. — 
Da die Basen wie ihre Salze opt. inakt. sind, so ist die Aminierung von einer 
Racemisierung begleitet. Physiolog. sind die Basen dem Nicotin ähnlich, aber 
weniger toxisch.

0 Sh7 Q  x u .
N X ' CH;,

Ein Ansatz von 50 g Nicotin u. 24 g XuX 112 im doppelten Vol. Xvlol (140°, 
5 Stdn.) liefert annähernd gleiche Mengen I. u. II., im ganzen über 60%. Die 
Trennung des Gemisches erfolgt durch k. W. u-Aminonicgtin (I.) fällt aus. Aus 
Lg., F. 125°, Kp. 280° (geringe Zers.). Salze: C10H I6N3, 2 HCl, Nadeln aus A.
C,UH ,5N3, 2 IIN 03, Tafeln aus A. C10H ,5N3, H ,S 04, aus A., etwas hygroskop. — 
Das Filtrat von I. wird mit Tv.,C03 übersatt., das Ol fraktioniert u. die Haupt- 
fraktion über das Chlorhydrat gereinigt. {/- Aminonicolin, CluH 15N3 (II.). Kp.,» 
167°, Kp. 300° (geringe Zers.), von bitterem Geschmack u. schwach bas. Geruch, 
meist 11. Bleibt lange sirupös, wird erst bei anhaltendem Stehen u. öfterem Reiben 
krystallin. F. 60°. Salze: C .JI.-N ,, 2IIC1, Nadeln aus A. CluI I r>N3, H,PtCl0 +
II,O, Tafeln aus HCl-halt. W . CI0H ISN3, 2HXO„ Tafeln aus A. CwH l5Na,H 4S 04, 
aus A., hygroskop. C,0H 15N3, 2CÜIL(N02)3(0II), gelbe Tafeln aus Aceton, F. 225° 
(Zers.). — a-Amino-ß'-bromnicotin, C]0II,.,N3Br. Aus I. mit Br in 10°/uig. ILSO, 
(AVasserbad). Tafeln aus Lg., Nadeln aus 50°/oig. A., F. 138—138,5°, II. in A., A., 
h. Lg., swl. in W., gerucli- u. gesclunaeklos. — a'-Amino-ß'-bromnicotin. Tafeln 
aus Lg., F. 111—112", 11. außer in W., Lg. — a'-Oxi/nkotin, C10H 14ON2. Aus der 
Diazoniumsulfatlsg. von II. bei 50°. Tafeln aus Lg., F. 103,5—104°. — u-Cldor- 
nicotin, C10II,3NaCl. Zur Lsg. von T. in konz. HCl wird unter Durchlciten von 
TTC1 langsam ein großer Überschuß von NaNOa gefügt, nach dem Einengen mit 
NaOH gefällt, dest., in verd. II2S 04 diazotiert u. wieder mit NaOII gefällt. Aus
beute höchstens 30°/o. Fl. von eigenartigem Geruch u. bitterem Geschmack, Kp .,(0 
268—269°, D .°4 1,1378, D .204 1,1520, n D'5 =  1,5457, 11. in A., A., wl. in k. W . Färbt 
sich au Licht u. Luft dunkel, — a'-CIdornicotin. Ivp.74a 270—271°, D .204 1,100,
D ./  1,1162, n Dsö =  1,5485. — Die Oxydation der Chlornicotine erfolgt mit 2%ig. 
KMnO.i-Lsg: (Wasserbad), u-Chlornicotinsäure, CaII40 2NCl (IH.). Nadeln aus W., 
F . 193° (ident, mit der v o n  O. A. S e i d e  aus cz-Aminonicotinsäure dargestellten
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Säure). — u'-Chlornicotinsäure (IV.), F. 199". (Ber. Dtscli. Clicm. Ges. 57. 1163 
bis 1108.) L in d e n b a u m .

A. E. Tschitschibabin, Tautomerie des U-Andnopyndiiis. II. Über die Bildung 
von bicyclischcn Deiivaten des a  Äminopyridins. (I. vgl. T s c h i t s c h i b a b i n ,  K o n o -  
WALOWA u. K o n o w a lo w a ,  Ber. Dtscli. Chem. Ges. 54. 814; C. 1921. I. 951.) Die 
Fähigkeit 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. Säuren. 
Viel weniger empfindlich ist das leicht erhältliche stark saure 5-Nitroderiv. Die 
neue Rk. eröffnet möglicherweise einen W eg zur Gewinnung von Divinyleuderivv. 
des Purins. — Abweichend davon liefert Oxalester keine cycl. Verb., sondern nur 
das Säureamid II. Auch durch CaII5ONa ließ sich Riugschluß nicht erzwingen. 
Der Imidazolring scheint sich demnach schwerer zu bilden als der Pyrimidinring.

Iß-D iviiiy lcn  - d ,6-dioxo - \tctra- 
hydro-1,4,5,6-pyrimidin], C g H ^ N , 
(I.). Aus «-Aminopyridin u. über
schüssigem Malonester. Die Temp. 
wird iir einigen Stdn. von J 65® auf 
195" gesteigert. Dabei dest. die 

berechnete Menge A. über. Die Krystallmasse ist nach 'Waschen mit A. schon 
fast rein. Gelbliche Blätter aus viel W., Zers, bei ca. 285" oder 295—298°, je nach
dem langsam oder schnell erhitzt wird; swl. außer in verd. Alkali. W ird auch von 
k.^starkeu Säuren sowie sd. Soda gel., aber unter Aufspaltung des Pyrimidinringes 
u. Rückbildung von «-Aminopyridin. — 5-Nitroverb., C8H60 4N3. Durch Lösen des 
vorigen in k. konz. UNO.,, Ausfällen mit W. Hellgelbe Krystalle aus viel W., 
Zers, bei 255°, swl. außer in Alkali u. Alkalicarbonat. Beständig gegen sd. starke 
I1C1, wird erst von sd. Ätzalkali gespalten. — 5-Methylderb., C3II80 2Nj. Analog T. 
mit Methylinaloncster. Gelbliehe Krystalle aus W., Zers, bei 302—303", wl. außer 
in verd. Alkali. — 5 -Äthylverb., CI0H 10O2N2. Mit Äthylmaloncstcr. Gelbliche 
Nadeln aus A., Zers, bei 200°, swl. außer in verd. Alkali. — N,N'-Di-a-pyridyl- 
oxantid, CuII^O jN , (IT.). Mit Oxalsäureester bei 1 (50°. Tafeln oder Nadeln aus A., 
F. 101—162°, wl. in W., 11. in h. A. u. Säuren. W ird von Alkali verseift. Bildet 
sich auch in alkoli. Lsg. der Komponenten in Ggw. von CsII5ONa. (Ber. Dtscli. 
Chem. Ges. 57. 1168—72. Moskau, Techn. Hochschule.) L in d e n b a u m .

Oskar Baudisch, Über die Chemie der Pynmidine. YI. Neue Farbenproben für  
Uracil und Cytosin. (V. vgl. B a ss , Journ. Americ. Clicm. Soc. 46. 190; C. 1924. 
T. 1537.) Uracil u. Cytosin geben nach Behandlung mit Fol I2(C03)2 Luft (Phase I) 
u. folgender Autoxydation der farblosen Zwischenprodd. (Phase TI) denselben schön 
citronengclben Farbstoff. Es wird angenommen, daß das System bei I  die Pyrimi- 
dine nicht oxydiert, sondern unter Anlagerung von II20  an die Äthylengruppe in 
Dihydroisobarbilursäure überführt, die zwar bisher nicht isoliert werden konnte, 
deren 15. aber durch charakterist. Rkk. angczcigt wird. Durch Filtration vom 
Fc(OII)., nach I  wird eine farblose, autoxydierbare Lsg. erhalten, die bei TT in das 
tiefrote komplexe Ferrosalz der Isobarbitursäurc u. weiterhin von der Oberfläche 
aus in den gelben, bei 37u durch weitere Autoxydation langsam sich entfärbenden 
Farbstoff übergeht, der auch aus synthet. Isobarbitursäurc 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. erhält 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 
W ege: .
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Gelbor Farbstoff Isobarbitursäino
Dieser hypothet. Uinwandlungsart wird große biolog. Bedeutung beigeinessen. 

Zur Beleucbtung derselben wird ein Vergleich zwischen den Pyriinidincn, Adrenalin 
u. Antliracen bezgl. ihres Verb, bei Oxydation angeführt.

Die ehem. 11 kk. des  g e lb e n  F a r b s to f f s  sind verschieden, je nachdem 
sehwaehsaure oder schwach bas. Lsg. verwendet wird, a) In  n o ch  s e h r  v e rd . 
a lk a l. L sg .: Ammoniakal. Ag-Lsg. in Kälte langsam, in Wärme sehr schnell re
duziert, mit Phosphormolybdänsäure tiefblaue Färbung, mit Diazobcnzolsulfosäure 
intensive, wenn auch vorübergehende, rote. Methylenblau wird schnell entfärbt, an 
der Oberfläche aber infolge Absorption von 0 2 wieder blau, b) In  s a u r e r  Lsg. 
ist der Farbstoff sehr empfindlich gegen reduzierende Agenzien. Zn-Staub z. B. 
entfärbt ihn leicht, bei Erwärmen der farblos gewordenen Lsg. in offenem Gefäß 
(ritt dann infolge Autoxydation die Färbung wieder auf. (Jonrn. Biol. Clicm. 60. 
155—ü(3. R ockeeei.eeu  Inst. f. med. res.) Spiegee.

J. S arasin  und E. W egm ann, Synthese des Ileteroxanthins aus einem Imidazol
derivat. Nach dem unten gegebenen Schema stellten Vff. ITcteroaanthin (VI.) aus
l-McÜiyl-5-chbrimidazol (I.) dar. Durch diese Synthese ist die Konst. der früher 
von Sakasix (IIclv. chim. Acta 6. 370; C. 1923. III. 113) dargestclltcn Verb. 1. 
sichergestellt. Ein weiterer Beweis hierfür ergibt sich daraus, daß die aus IV. zu 
erhaltende Säure VII. über VIII. in IX. überfünrbar ist, die beim Erhitzen mit 
konz. HCl zerfällt in X l f ß l  it. N-Metliylglykokollchlorliydrat (X.).

■C-COXH.

r ^ .C - C O O lI
n L  J n -c i i

N H jC f ^ C H  N il, llO O C -C IL
n L 'j J n C H 3 — > NH3 NH-CH,

CH X.
V e rsu c h e . l-Mcthyl-i-niiro-ö-chlorimidazol, C ,II,02N3CI (II.), durch Auflösen 

von I. in verd. HNO„, Eindampfen u. Erhitzen des Rückstandes mit konz. 1I2S04 
(Wasserbad), aus A. oder Bzl. F. 147—148°, wl. in k. W., A. u. Bzl., 1. in der Hitze, 
uni. in A., Säuren u. Alkalien. — l-Methyl-5-nitro-d-chlorimidazol, C4H40jN 8C1, B. 
analog vorigem, aus Bzl. u. PAe. F. 77—78°, wl. in k. W ., 11. in A., Ä., Bzl., uni.
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in PAc., Säuren u. Alkalien. — Durch Red. von II. mit Sn -f- IIC1 wurde nach 
Entfernung des Sn beim Eindampfen ein krystallin. Rückstand erhalten (Gemisch 
von Chlorhydraten}, der mit konz. K2C03-Lsg. behandelt N H ,, CH3NH2 u. wahr
scheinlich die 4-Aminoverb. von I. gab. Die 5-Nitro-4-chlorverb. verhielt sich ähn
lich. Durch Hydrolyse der Chlorhydrate der Reduktionsprodd. beider Verbb. mit 
konz. IIC1 wurden in beiden Fällen dieselben Spaltprodd. erhalten. — l-Methyl-4- 
nitro-5-cyanimidazol, C61I,02N4 (III.), aus II. in absol. A. -|- KCN -|- wenig KJ, 
aus h. W. F. 141—142°, wl. in W., A., Bzl. u. Ä., uni. in verd. Säuren u. Alkalien. — 
Amid der l-Mcthyl-d-nitroimidazol-5-carbonsäure, C6II00 3N4 (IV.), aus III. -f- konz. 
II2S04, aus W. umkrystallisiert F. 257—258° (Zers.), uni. in A., Bzl., Säuren u. 
Alkalien. — l-Methyl-4-nitroimidazol-5-carbonsäurc (VII.), aus IV., das schwer ver- 
scifbar ist; F. 160° (unter COs-Eut\y.).— l-Methyl-4-nitroimidazol, C4II50 2N3 (VIII.), 
aus VII. oder IV. durch Erhitzen mit konz. HCl im Rohr auf 120°, aus Bzl. F. 133 
bis 134°, 1. in W. u. h. Bzl., 1. in A., uni. in k. Bzl. u. Ä. Red. von VIII. mittels 
Sn -|~ HCl, Hydrolyse der Reduktionsprodd. mit konz. IICI gibt N II(C1 u. Sarcosin- 
ehlorlujdrat (X.), F. 168—169°. — Chlorhydrat des Amids der l-Mcthyl-4-aminoimidazol- 
5-carbonsäure, C5H9OX4Cl (V.), aus A. F. 214—215°, 1. in W . u. h. A., wl. in k. A. 
u. Aceton; Base, C5II3OX4 (V.), aus A. F. 184—185° (geringe Zers.), 11. in W., 1. in 
h., wl. in k. A.; spaltet mit h. W. oder Alkalien NH3 ab. — 7-Methylxanthin. 
(Jleteroxanthin), CaH60 2N4 (VI.), aus V. -f- Kohlensäurediäthylester im Rohr bei 
160—170°; nach W aschen mit verd. CII3COOII u. W. aus W. umkrystallisiert oder 
aus dem Xa-Salz mit CII3C001I gefällt, F. 380° unter Dunkelbraunfärbung n. leb
hafter Gasentw. Eigenschaften entsprechen der aus Theobromin dargestellten Verb. 
(Helv.-chim. Acta 7 . 713—19. Genf, Univ.) H a b eSCANI).

P. Karrer und Ch. Gränacher, Uber Anhydride von Aminosäuren und Amino
säurederivaten. Das von K a r r e r ,  G k ä n a c u e r  u. S c h l o s s e r  (Ilelv. chim. Acta 6. 
1108; C. 1924 . 1.485) aus dem Ag-Salz des Glykokollanhydrids -f-|öaHsCH2Cl dar
gestellte Dihydropyrazinderiv. (I.) reagiert mit CII3J, wahrscheinlich unter Zwisclien- 
bildung von H a, unter B. von Sarkosinanhydrid (III.). Ein der Verb. I. ent
sprechendes Prod. (IV.) entsteht aus dem Ag-Salz -f- Benzylchlorid-p-carbonsäure- 
ester. Gegen Säuren ist diese Verb. ebenso empfindlich wie I., mit Alkalien 
werden nur die Estergruppen verseift. In der Phthalsäureanhydridsclimelzc zer
fällt I. in Glykokollanhydrid u. Benzylphthalestersäure. — Durch Polypeptidanhydri
sierung können jedoch auch Tmidazolone oder Oxazole. bezw. Oxazoline entstehen. 
Um solche Verbb. mit Eiweißspaltprodd. vergleichen zu können, haben Vff. zunächst 
einfache Aminosäuren daraufhin untersucht u. festgestellt, daß aus Hippur
säureamid 2-Phenylglyoxalon-o (V., Schema A) entsteht. Aus Ilippursätireanilid 
oder -Athylamid entstehen Verbb. T I  bezw. VII, in denen die Stellung des CI 
jedoch noch nicht sicher ist. Oxazolonderivv. wurden aus einfacheren acylierten 
Aminosäureestern erhalten (Schema C). Ähnliche Verbb. hat anscheinend schon 
früher W e is z  (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. Säuren, sie werden in acylierte Aminosäuren 
übergeführt, wobei gleichzeitig ein Zerfall in kleinere Spaltstücke stattfindet.

V e rs u c h e . 0,0'-Di-p-carbäthoxybenzyl-2,ö dioxydihydropyrazin, C24OeN2 (IV.), 
aus sd. Amylalkohol glänzende Blättchen, F. 196 — 198°, uni. in W., swl. in A. 
u. A. — 0,0'-Di-p-carboxybenzyl-2,5-dioxydihydropyrazin, Ci0H ISOcN,, aus vorigem 
in sd. Amylalkohol -(- C6H n OXa; aus Xa-Salz mit HCl gefällt weißes Pulver, wl. 
in W. u. organ. Mitteln, F. 230—235° unter Verkohlung. Mit sd. 5%ig. HCl (20fache 
Menge) erhitzt bis zur Lsg. entsteht p-Chlormethylbenzoesäure, C8IIaO.,Cl, aus A. 
Blättchen, F. 199°. — Durch Schmelzen von I. mit l ’hlhalsäureanhydrid (150—160°, 
schließlich bei 200°), Extrahieren mit sd. CH3C 02CäII5 .bleibt ungel.. zurück. Gly-
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kokoUanhyilrid, C^H^OoN,, aus W. F. 273°. Aus der Lsg., nach Verdünnen mit 
W., Zugeben von gesätt. N aIIC 03-Lsg., Ausschütteln der wss. Schicht mit Ä., da
nach Ansäuern u. wieder Extrahieren mit A. erhält man, nach Extrahieren des 
Rückstands der äth. Lsg. mit Bzl. aus der Bzl.-Lsg. Beiizylphthdlestersäure, Clr,II12Oj, 
F. 100—107". Ungel. in Bzl. bleibt, wenig Phthalsäure. — Erhitzen von 1. mit 
0 1 i-,.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". —
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2-Phenyl-5-äthoxyoxazol, Cn Hn 0.;N (VIII. Alk. =  II, R =  CaH6, R ' =  C,HS), aus 
Hippursäureäthylester -j- PC13 (Wasserbad); nach Entfernen von P0C13 Reaktions- 
prod. mit Bzl. übergossen, diese Lsg. versetzt mit C,II.ONa in absol. A. (Kühlung), 
wird nach kurzem Stehen mit W. dürchgeschüttelt; Bzl.-Rüekstand zur Entfernung 
von CjlLCOjIIf, mit w. NaOII behandelt, nach Verdünnen mit. W. mit A. extrahiert, 
hieraus VIH.; ölig, K p.„ 150—152°, Geruch bas., uni. in W., 11. in orgau. Mitteln, 
gegen Alkalien beständig, durch Säuren leicht spaltbar. Kann auch dargestellt 
werden, indem das nach Entfernung von POCL, erhaltene Rohprod. in Eiswasser 
eingetragen u. unter guter Kühlung mit NaOH neutralisiert wird; Chlorhydrat, 
0„I1U0,N  •IIC1, an feuchter Luft u. durch W. sehr leicht, hydrolyt. spaltbar, F. 115 
bis 120°; Pikrat, Cu H ltOtN, C,.II30,N 3, aus A. citronengelbe Nadeln, F. 122—123". 
Erhitzen des Oxsizols mit 10%ig. HCl ergab C^ILßOOJi, Hippursmtre, C01IUO3N, 
aus li. W. F. 189°, u. Glykokollhydrochlurid, C2H4OäNCl. — 2-Mcthyl-ö-iithnxyoxazol, 
C„II90 2X (VIII.; Alk. =  II, R =  CHS, R ' =  C21I5), aus Acetylglykokollester in 
Chlf. PC15; Reinigung über P ikrat; flüchtiges, aromat. riechendes Öl, Kp.10_ ,2 
00—02°, 11. in W., hieraus durch K2C 03 aussalzbar; Pikrat, CüHaO,N, C4H30jN s, 
aus CII3OII tiefgelbe Nadeln, F. 98°, 11. in Ä., durch W. leicht hydrolysiert. Bei der 
Rk. entsteht nebenbei auch Glykokollesier; pikrat, C(H90 2N, C J I30 ,N 3, aus CII3011 
derbe, hellgelbe Tafeln, F. 150°. — 2-Phenyl-4-isobutyl-5-äthoxyoxazol, C,5H,80 2N 
(VIII. Alk. =  CIL • CH(CH3)a, R - CjIIj, R ' =  C ,Ii6) aus Benzoyl-l-leucinäthyl- 
ester (Kp. 200—220“) in Chlf.-f-PC15; Isolierung über Pikrat; ölig, Kp.„ 133—134°; 
Pikrat, C15H l90,N , C.H.OjN, aus absol. A. Polyeder, F. 81°, 11. in Ä. — £ Methyl-
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i-isobxdyl-S-iitlioxijoxazol, C„)TIi70 ;iN (analog voriger, R =  CIL,), aus Acetylleucin- 
ester; Isolierung wie vorige Verb., ölig, Kp.2o 87—89°, wl. in W., 11. in 'IIC1 u. 
organ. Mitteln; Chlorhydrat, liygroskop. Blättchen; mit W. sofortige Hydrolyse, 
beim Erwärmen B. von d,l-Acetylleud)i, Ca\ \ u,0.tl>(, F. 162°; P ikrat des Oxazols, 
C1I)H,7OjN, aus CII30 Ii, F. 80—81". — 1,2-Diphenyl - 5 - chlor¡»tidazol, p i5Hn N2Cl 
(VI.), aus Hippursäureanilid (1 Mol) in Clilf. 2 Mol PCI-,; aus CII3OII -j- wenig 
W. weiße Nadeln, F. 133°, unl. in W., 11. in Ä., 1. in CII3C)II; gegen sd. 15°/uig- 
HCl beständig; durch Red. mittels Na A. kann CI abgespalten werden; Salze 
in wss. Lsg. beständig; Pikrat, CilITu OJN.>Cl, aus Bzl. oder CH30H  hellgelbe Kry- 
stallwürfel, F. 157—158°. — l-Äthyl-2-phenyl-S-chlorimidazol, C ,1IIUNJC1 (VII.), aus 
Hippursäureäthylamid; aus wss. C1I30H  weiße Nädelchen, F. 65—67"; wl. in W.,
11. in A., A. u. Säuren, gegen diese auch beim Kp. sehr beständig; Pikrat, 
Ci;II,40 ,N 5C1, aus CHjOH hellgelbe, blättrige Nadeln, F. 160—161". — 'Hippur- 
säureäthylamid, Cu II140 2N,, aus W. F. 147—148°. — 2-Phenylglyoxalon-5, C9I180N 2 
(V.), B. nach Schema A; aus sd. W . weiße Blättchen, F. 141-—143°; wl. in k. W.; 
schwache Base, 1. in konz. HCl, auf Zusatz von W. wieder ausfallend; einstd. E r
hitzen mit HCl (1:1) spaltet die Verb. in Hippursäure u. wenig C0H5COOII. (Hclv. 
chini. Acta 7. 763—80. Zürich, Univ.) H a b e r l a n d .

Hermann Leuchs und Friedrich Reinhart, Über die Darstellung von Spiranen 
mit fünf- bis siebengliedrigen Ringen. (Über Spirane, XI.) (X. vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 2331; C. 1922. III. 828.) Aus ß-Phenyläthylbenzylmalonylchlorid (I.) 
wurde durch Dest. mit FeCl3 das l-irydrindon-l-tetralon-2ß-spiran (II.) dargestellt. 
Aus homologen, zweifach substituierten Malonylcbloriden wurden so Ringdiketone 
dargestellt, die einen Fünf- u. einen Secbsring oder deren zw'ei spirauartig ver
knüpft enthalten. Die Verb. zeigt das merkwürdige Verh., nicht mit Hydroxylamin 
oder Phenylhydrazin zu reagieren; doch gelingt die für ¿3-Diketone bekannte leichte 
Aufspaltung mit alkoli. NaOII zu der Kelosäure, C\al I mOä, in der das Carboxyl am 
Benzolkern haftet. Vff. konnten nicht entscheiden, ob der Fünf- oder der Sechs
ring aufgespalten wurde. Von den beiden möglichen im Gemisch vorliegenden 
Säuren (III.) u. (IV.) wurde (III.) isoliert. Aus Di-ß-phcnyläthylmalonylchlorid wurde 
das Bis-l-tctralon-2fi-spiran (V.) gewonnen, dem analoge Eigenschaften wie (II.) zu
kommen. Durch alkoli. NaOII wurde es zu einer Ketosäure, 2-(ß-Phenyläthyl-
0-carbonsäure)-l-tetralon (VI.) aufgespalten. Durch Einführung von ß-PhenoxySthyl- 
resten in den Malonester hofften Vff. Spirane mit 7-gliedrigen, lieteroeycl. Ringen 
darstellen zu können. Durch katalyt. Zers, von Benzyl-ß-phenoxyäthylmalonylchlorid 
mit FeCl3 im Vakuum wurden 2 Vcrbb. isoliert, von denen einer die Konst. eines
1- irydrindon-4-butyrolacton-2ß-8pirans (VII.) zugesprochen wird, wonach der Phenol
rest abgespalten u. ein j'-Lactonring gebildet worden ist.' Im Falle des Di-ß-phenoxy- 
äthylmalonylchlorids gelang cs, etwa 5°/u des zu erwartenden Spirans (VIII.) mit
2 Siebenringen in Krystallen vom F. 181° zu isolieren. Hierbei mußte eine Trennung 
von der doppelten Menge eines Cl-haltigen, bei 113—114° schmelzenden Körpers 
der Zus. Cu)II lä0 4Cli , in welchem Vff. den Di-ß-chloräthylmalonsäurediphenylester 
vermuten, vorgenommen werden.
J C01V C H ,-C H  .C H 2.C0H5 ______ n  ( u  .C H .- C I L .  0  .C I I , .  r  H
'• C l-C O > L<-COCl - 2HCl u - — CO—

r, Tr / C I L  • C IL ^ r,^ C lL  . CI 1 ,^ 0  1T v ,  o  II / C H , • CIIj• C II• CIlä• CH,



088 I ) .  O r g a n is c h e  C h e m i e . 1924, H.

V e rsu c h e . ß-PJien ylüth ylbenzylma Ion ylchtorid, Clsn l6° 2Cl2 (I.), aus ß-Phcnyl- 
äthylbenzylmalonsälire (aus ¿9-Phenyläthylbromid u. Malonester mit G7°/0 Ausbeute), 
in Chlf. mit PC15. — l-IIi/drindon-l-letralon-Sß-spiran, CI8II140 2 (II.). Ausbeute 
38—57%, aus Ä. u. Lg. Würfel, F. 112°. — Ketosäwre, Cn l l ui03 (III.) oder (IV.), 
aus dem Spiran durch alkoh. NaOII; aus Bzl. u. PAe. Nadeln, F. 110°, nach dem 
Sintern 113—115°, im Vakuum dest. bildet sich das Spiran zurück (F. 111°). — 
Di-ß-pheuylälhyhnalonsäurc, aus Phenyläthylmalonester, Na-Dralit u. Phcnäthyl- 
bromid u. darauffolgender Verseifung. Aus Chlf. Blättchen, F. 173—175° (Zers.). — 
Bis-l-tetralon-2J2-spiran, C,9I I 10Oä (V.), aus der Diphenäthylmalonsäure durch Über
führung in ihr Chlorid (F. 83°) u. Dest. desselben mit FcCl3 im Vakuum (15 mm) 
u. einer Badtemp. von 340°. -Aus li| Lg. Prismen, F. 136—137°. — 2-(ß-Phenäthyl-
0-carbonsäure)-l-tetralon, C10H 18O3 (VI.), aus V. mit sd. alkoh. NaOH. Prismen ans 
h. Bzl., F. 161—162°; dest. unzersetzt im Vakuum. — ß-Phenoxcithylbenzybnalonester, 
C ,J I20Os; aus Phenoxäthylmalonester u. Benzylchlorid, Kp.la 248°, Prismen, aus A. 
oder Lg., F. 53—45,5°. — ß-Phenoxäthylbcnzybnalonsäure, Ci8H ,8Oe, Prismen aus 
50% Eg., F. 166—168°. — Phcnwcäthylbenzylmalonykhlorid, Ci8I IJ(;03Cl», F. 85—86°, 
Nadeln aus Lg. — Diamid, C18II,0O3N2, aus Chlf. Blättchen, F. 170—171°. —
1-Hydrindon-4-butyrolacton-2ß-spiran, C12I I 10O3 (VII.). Ausbeute in der ersten
Fraktion nur 1—2% , Nadeln aus h. A. oder A., F. 110—111°. Aus der zweiten 
Fraktion wurde ein Körper der Zus. C16I I 120 2 (?), vom F. 176° isoliert. — Di-ß- 
phcnqxäthylmalonsäure, C10lI20O6, Darst. aus dem bei 264° unter 12 mm Druck sd. 
Ester, F. 151—152° (Zers.). — Chlorid, C1(II I 180 4C12, aus Lg., PAe. oder h. A. 
Blättchen, F. 90° (85—93°). — Diamid, C13II220 4N„, F. 158°. — Dianilid, CaiH30O.1Ni, 
F. 187,5°. — Spiran, C'la7Z'1004 (VIII.) aus Di-ß-phcnoxäthyhnalonylchlorid (VIII.) 
durch Dest. mit FeCl3 (Metallbad, 340°). Hierauf fraktionierte Dest. bei 250 u. 340°. 
Aus letzterer Fraktion gewinnt man ein Gemisch des Spirans mit einem Cl-haltigen 
Körper. Die Trennung erfolgt mit Ä. Prismen aus Eg. F. 179—181°. — Di-ß-chlor- 
tithylmalonsäurediphcnylcstcr, C10I I läO4Cl,, aus der A.-Lsg. bei der Trennung vom 
Spiran gewonnen. Aus Eg. Rhomboeder F. 113—114°. — Di-ß-phcnoxätliylacetyl- 
chlorid, C18H 10O3Cl, aus der Säure C18II2u0 4 mit Pentaclilorid, F. 82° aus PAe. — 
Amid, C13H21Q3N, aus h. Bzl. Nadeln, F. 134—136°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 
1208—14. Berlin, Univ.) H o r s t .

Geza Zemplen und Alfons Kunz, Studien über Amygdalin. III. Über l-Amyg- 
dalinsäure. (II. vgl. Z em p i.^n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 698; C. 1924. I. 2591.) 
Das aus dem natürlichen 1-Amygdalin gewinnbare Gemisch von d- u. 1-Amygdalin- 
säure wurde in das Gemisch der Heptacetylderiw. übergeführt. Es ergab sich, 
daß 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 l-Heptaaeetylamygdalinsäure erwies (Best. der Mandelsäurekomponcnte), Nadeln, 
F. unscharf 115°, [a ]B18 =  -(- 60,06° (in Chlf., ca. 4%), sll. in Aceton, Chlf., Essig- 
ester, weniger 1. in k. Bzl. u. A., wl. in A. u. PAc., nicht umkrystallisierbar. 
Deren Verseifung führte zu l-Amygdalinsciure, nicht krystallisierbar, [«]„ =  — 132,7° 
bis — 133,2° (in W.). Führt man die Verseifung in Ggw. wasserfreier Lösungsmm. 
aus u. reacetyliert mau das erhaltene Prod., so entsteht eine stabile l-IIeptaacetyl- 
amygdalinsäure, leicht krystallisierbar in Nadeln (aus h. A.), F. 195—196°, [«]Dla =

65,5° (in Chlf., ca. 4%), 11. in k. Chlf., Bzl., Aceton, Essigester, Eg., zl. in h. A. 
u. CII40 , swl. in A. u. PAe., auf gleichem Wege auch direkt aus dem Gemisch 
von d- u. 1-Amygdalinsäure bezw. dem Gemisch der Heptaacetylverbb. gewinnbar. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1194—1200. Budapest, Techn. Hoelisch.) S p ie g e l .

P. Karrer, W. Fioroni, Rose Widmer und H. Lier, Saponine I. Über das 
Sapogenin der weißen Sexfcnmirzel (Grypsophilasapogenin). Das durch Hydrolyse von 
Seifenvmrzel (Radir saponaria levanlica) erhaltene Sapogenin, das Vff. als Albsapogenin



1924. II. D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 989

bezeichnen, hat nicht, wie R o se n th a t.e r  u. S tröm  (Arch, der Pharm. 2 5 0 . 290; 
C. 1912. II. 257) meinen, die Zus. C2,H3,0 5, sondern — womit auch die Formeln 
der dargestellten Derivv. überein stimmen — C28H4l0 4. Auf Grund ihrer Rkk. läßt 
sich die Formel auflösen in (I.). Diese Verb. wird durch Cr03 oxydiert zu Alb- 
sapogeninsäurc, (II.). Der Nachweis, daß I. eine Ketosiiure ist, ließ sicli dadurch 
führen, daß beim Erhitzen von T. mit konz. H2SO, 1 Mol CO abgespalten wurde. 
Die Konst. des Restes C35H,, aufzuklären, ist bisher noch nicht gelungen. Aus dem 
Methylcster von I. wurde mit Br ein Substitutionsprod. erhalten, das jedoch auch noch 
nichts zur Klärung der Konst. beitrug. Doppelbindungen in dem Rest konnten weder 
durch Hydrierung noch mittels IvMnO, nachgewiescn werden. W ird T. längere 
Zeit mit Eg. -f- konz. IIC1 gekocht, so entsteht eine vorläufig als Albsapiii bezeich- 
nete Verb., die sich gegen Lüsungsmm. ganz anders verhält als I., wie dieser jedoch 
noch die violette Farbreaktion mit konz. II2SO, 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.

I. C23H f g g ^ H  C23IIu < g g C O O ir ü .  | H 4l < :g g O H -

V e rs u c h e .  Atbsapogenin, C_,3I I |(0 1 (I.); Darst.: 5 kg zerkleinerte Seifenwurzel 
werden mit 101 W. 3 Stdn. gekocht, koliert, ungel. Rückstand nochmals mit 8 1 
sd. W. extrahiert u. schließlich diese Rückstände bei 150—200 Atmosphären aus
gepreßt. Die Filtrate werden bis zür Sirupkonsistenz eingedampft. Je  300 g 
hiervon 500 ccm W. -f- 200 ccm denaturierter A. -f- 11 ccm konz. II2SO, werden 
im Autoklaven 3 Stdn. auf 145° erhitzt. So erhaltener pulveriger Nd. wird mit Ä. 
erschöpfend extrahiert.; Ivrystalle hieraus werden zur Entfernung gallertartiger 
Begleitstofie mit A. verrieben, Rückstand aus %  seines Gewichts mit sd. A. behandelt; 
diese M. aus A. umkrystallisicrt; weiße Nüdelchen, F. ca. 273°, Sintern ab 250°. — 
Albsapogeninmethglester, C„8H430 4CH3, aus Na-Salz von I. -f- CH3J ;  aus A. Nadeln 
(Rosetten); bei 14Q® Aufschäumen unter Gascntw., fl. erst bei 192°. — Albsapogcnin- 
semicarbazon, C29II47OtN3, aus A. F. 270—272° (bei nicht zu langsamem Erhitzen). 
Opam, C28H4,0 3N 0II, aus h. A. F. 204—205°. — Acetylalbsapogeniii, C,8l I |30 4C0CIT3, 
aus I. in Pyridin -f- Acetanhydrid (12 Stdn. stehcnlassen), aus A. weiße Nadeln, 
Sintern ab 178°, F. 192—194°. — Albsapogenol, C28H450.„ aus I. in A. durch 
Hydrierung (Pt-Mohr), aus A. F. 321—322° (dreimal umkrystallisicrt), vorher Sintern.
— Diacetylalbsapogenol, C28li,,O 4(C0CII3)2, aus A. feine Nadeln, Sintern bei 150", 
Erweichen bei 155°, fl. bei 109°, 11. in A. — Albsapogeninsäure, C^HMOs (II.), aus
I. in Eg. -f- Cr03 — II2S04 (Temp. -f- 5 bis -{- 10°) aus h. A. weiße Nadeln,
F. 250°, uni. in W., 1. in h. A., 11. in A., w. Eg. u. PAe.; mit w. Acetanhydrid -f- II2SO. 
tiefrote Färbung. — Albsapin aus I. durch löstd . Kochen mit Eg. -f- konz. IICl; 
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. Zürich, Univ.) I I a b e r l a n d .

E . H a u r o w i tz ,  Zur Chemie des Blutfarbstoffes. II . Über die chemische Natur 
des Kathämoglobins. (I. vgl. S. (504) Aus kristallisiertem  Oxyhämoglobin (1. c.) 
wurden die in der Literatur beschriebenen verschiedenen Ivathämoglobine dar
gestellt: das von van  K la v e r e n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 33 . 293; C. 1901. II. 
859) durch Einw. von alkoh. NaOH, das von Form aneic (Ztschr. f. physiol. Ch. 
29 . 10; C. 1 9 0 0 . II. 128) bezw. D ii.lin g  (Atlas der Ilämochromogene 1 9 2 0 . 19. 
53. 54) durch Chlf., das von D i l l ix g  (1. c.) bezw. T akayam a (Beitr. z. Toxikol. 
ui gerichtl. Med. 1905) durch IlCOH. Die verschiedenen Ivathämoglobine ver
hielten sich in bezug auf Fe u. Gewichtsverlust beim Trocknen wie reines Ollb,

VI. 2. '  65
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wären jedoch im Gegensatz zu diesem nicht dia-sondern paramägnet. Mit Na2C03, 
KCN, K J u. Na.,S20 4 entstehen die spektroskop. Farbrkk. des Hämatins, nicht 
Hämoglobins. Mit Pepsin-IICl bilden sie «-Hämatin (mit Ausnahme des Formol- 
kathämoglobins?), das durch HCl-Aceton in krystallisiertes Cl-IIämin übergeführt 
werden kann. In W . sind sie uni., 1. in salzhaltigem A. Formolkathämoglobin 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 Einflüsse liergcstellte wss. Lsg. von Kathämoglobin zeigte bei neutraler 
Rk. das typ. Spektrum des Kathämoglobins, das in gleicher Weise auftrat, wenn 
eine nlkal. Lsg. von «-Hämatin neben Globin in abgespaltener Form durch Ein
leiten von C02 neutralisiert wird. Die wechselnden Farben der verschiedenen 
Kathämoglobinc sind auf verschiedene Teilchengröße oder wechselnden Kolloid
zustand zurückzuführen. Eine ehem. Verb. liegt nicht vor, wahrscheinlich aber 
auch kein rein physikaL Gemenge, sondern eine Kolloidverb, im Sinne Z sig m o n d y s . 
Die Vorbedingung für die' B. von Kathämoglobin ist eine Abspaltung der prostliet. 
Gruppe bei niederer Temp. u. wird erreicht durch Ein w. von A., Ä., Chlf., CC1, 
usw., ferner HCIIO, vielleicht auch durch Jodate nach folgendem Schema:

Gb — Ht (Hämoglobin) — ->■ Gb -j- I lt  — y  Gb Ht (Kathämoglobin).
(Ztschr. f. physiol. Ch. 137. 62—77. Prag, Univ.) G ugoenheim .

E. Biochemie.
E , .  E n z y m c h e m ie .

Richard Kuhn und Harry Sobotka, Vergleich von 1 1 -Ionen- und Ferm ent
katalyse einiger Zuckerarten und Glucoside. Nachdem an verschiedenen Beispielen 
(vgl. S. 343 u. K ü h n ,  Naturwissenschaften 11. 732; C. 1923 . III. 1416) Klarheit 
über die Natur der als Rcaktionszwisclienprod. aufzufassenden Enzym-Substratverbb. 
geschaffen ist, soll geprüft werden, in welchem Verhältnis die Geschwindigkeiten 
des Umsatzes stehen, wenn einerseits gleiche Mengen der Verbb. eines bestimmten 
Enzyms mit verschiedenen Glucosiden, anderseits gleiche Mengen der Verbb. des 
H’-Ions mit denselben Glucosiden zerfallen. Hierbei wird mit E u le  P. (Ztschr. t. 
phyeik. Ch. 36 . 641; C. 1901. I. 1081) angenommen, daß die letztgenannten Verbb. 
spontan zerfallen; ferner wird angenommen, daß sich die Ioneugleichgewichte mit 
außerordentlich großer Geschwindigkeit immer wieder cinstellen und daß die Be
trachtungen der Arbeit auf den Vergleich von Körpern mit möglichst geringen 
Strukturunterschieden beschränkt bleiben.

Für Saccharose u. Raffinose, für welche die gemachten Voraussetzungen am 
besten erfüllt sind, fand K ü h n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 125. 28; C. 1923 . I. 1129), 
daß die Tnvertin-Rohrzuckerverb. 2 +  1 mal rascher als die Invertin-Raffinoseverb. 
zerfällt: die Saccharosc-H’-Verb. zerfällt nach A r m st r o n g  u. G lo v eu  (I’roc. Royal 
Soc. London Serie B. 8 0 .  312; C. 1 9 0 8 . II. 1253) 1 ,ümal schneller als die ent
sprechende Raffinoseverb. — Ebenso wie bei Invertin finden Vff., daß die IF-Ionen 
den Zerfall des Rcaktionszwisclienprod. beim System Emulsin-Salicin beeinflussen: 
bei pH 6,8 ist die scheinbare Dissoziationskonstante der Emulsin-Salicinverb. größer 
als bei optimaler Rk. (pH =  4,4), nämlich 0,047 gegen 0,035, während sie bei 
Gültigkeit der Theorie von MICHAELIS u. R o t h s t e in  (Biochem. Ztschr. 110. 217; 
C. 1921. I. 252) auf die Hälfte (0,017) sinken müßte. — Das Verhältnis der Ilydro- 
lysengesehwindigkeiten von ß-Phenylglucosid u. «-Methylglucosid sowie «-Methyl - 
glucosid u. Maltose beträgt bei Säurehydrolyse 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 Beträge
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katalyt. wirksam sind. Beim Emulsin steht es dagegen noch nicht fest, wie 
weit die meßbaren Konstanten der Rk. ein Maß für die Konz, der Enzym* 
Glucosidverbb. sind, da die scheinbaren Dissoziationskonstanten stark von der 
Enzymkonz. abhängig sind. — Bei Vergleich der Quotienten aus den Geschwindig
keiten für Säure- bzw. Enzymspaltung von ß-Phenyl- u. ß-Methylglucosid bezw. 
Salicin u. ß-Phenylglueosid ei'geben sieh darum noch nicht erklärbare Abweichungen.
— V e rs u c h e . Die Aktivitäts-pH -Kurve der Salieinspaltuug mit Emulsin (Me k c k ) 
ist angenähert eine Dissoziationrestkurve mit dem Parameter 1 ,8 -10—7 (pn =  (i,8).
— Die Reaktionskonstanten k —  l/M o g 10a/(« — x) der Säurehydrolyse mit 
'/•j-n*IICl bei 77 i  1° sind: für Ilelicin 125• 10 3, für Salicin 111* 10 s, für 
ß-PÜenylglucosid 243-10-5 , für ß-Methylglucosid 46*10“ *. —  Die Säuredisso- 
ziationskonstanten wurden für einige Zucker u. Glucosido mit sein- reinen Sub
stanzen neu ermittelt u. bei gleichen Bedd. kleine Abweichungen von den Er
gebnissen von M ich ae lis  u. R ona (Biochem. Ztschr. 49. 232; C. 1913. I. I(iö8) 
erhalten: ka der Saccharose (bei 18,5°)' 17,7• 10—14 [statt 24•IO- 1 ']; Maltose (bei 19,5°) 
0(5*10—14 [180-10—*‘]; cc-Mcthiylglucosid (bei 18,7°) 1,34*10—11 [1,97-10“ H]; ß-Methyl- 
glucpsid (18,5°) 1,97* IO-14 [2,64*IO“ 14]; Raffinose (18,3°) 21,6*IO-14 [18.10“ "]; 
u-Phenylglucosid (17,8°) 20,1. IO-14; ß-Phenylglueosid (18*0°) 7,ü*10~14; Salicin wie 
/V-Phonylglucosid. — Aus den Konstanten für die Glucosido läßt sich ein Beweis 
für die räumliche Lagerung der Hydroxylgruppen in «- u. ß-Glucose ableiten, er 
führt zu den bekannten Formeln (vgl. P ic t e t , Helv. chim. Acta 3. (¡49; C. 1920.
111. 879). Da nämlich die Phenylglucoside stärker sauer als die Methylglucoside 
sind wegen der stärker sauren Natur des Phenylrestes, sieht man daraus, daß die 
in 1 u. 2 befindlichen Hydroxylgruppen bei «-Glucose in cis-Stellung stehen müssen, 
da in dieser Stellung die Säurenatur durch den negativen Phenylrest verstärkt 
wird; ferner giht «-ständiges Methyl (sclnvach positiv) ein weniger saueres Glucosid 
als ß-ständiges. Bei trans-Stellung der Hydroxylgruppen wäre das Gegenteil zu 
erwarten. (Ztschr. f. physik. Ch. 109. 65—76. München, Akad. d. Wiss.) A .R .F .H e s s e .

Karl Myrbäck und Hans v. Euler, Über die Beteiligung der Kozymase am 
Zuckerabbau. (Vgl. S. 343). e s  wurde Kozymase nachgewiesen in einer alkohol
bildenden Tomla  aus Kefir, einer aus sog. Molkereisäure reingezüchteten Milch
zucker (wahrscheinlich ohne B. von A.) vergärenden Torula ti. in einem Trocken- 
präparat von Streptococcus lactis. Dagegen war in Penicillium glaucum u. in Bac- 
terium lactis aerogenes, in dessen Spaltprodd. hauptsächlich CIIsCOOH u. Bernstein- 
saure gefunden wurde, keine Kozymase. — Die von Penicillium oder von Bact. 
aerogenes bewirkten Gärungen sind also anders geartet als die durch Saccharomyces 
oder Streptococcus verursachten Gärungen. Vff. finden es daher unberechtigt, 
wenn N e u b e r g  die Entstehung von 4-C-Kotten durch Aldolkondensationen des 
Acetaldehyds erklären will. (Bei-. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1073—6. Stockhohn, 
Ug>v.) _ A. R. F. H e s s e .

H. Herissey und J. Cheymol, Synthetisierende Wirkung der cc-d-Mannosidase 
in Gegenwart einiger einwertiger Alkohole. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 29. 441—<4-1.
— C. 1924. I. 12 12 .) S p ie g e l .

Irene Greiner, Untersuchung von fettspaltenden Fermenten im Duodenalsaft der
Säuglinge. Bei gut entwickelten Säuglingen war Spaltung von Tributyrin stets 
nachweisbar, in geringerem Grade bei exsudativer Diatliese, besonders gering 
bei atroph. Säuglingen u. mangelhaft gediehenen Brustkindern. (Jahrb. f. Kinder- 
lieilk. 103. 217—22. 1923. Budapest, Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 66. 1924. Ref. 
L u s t .) S p ie g e l .

Hermann Voss, Die Lokalisation oxydativer Fermente in den Ovarialeierii des 
Frosches. Verss. mit «-Naphthol -f- p-Phenylendiamin führen zu dem Schlüsse, daß 
intensive oxydierende Vorgänge durch ein zu den Orydonen von B a t t e l i . i  gehöriges
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Ferment sich in der Dotterkernsubstanz, nicht im Kern abspielen. (Arch. f. mkr. 
Anat. u. Entwickluiigsmech. 1 0 0 . 560—72. Rostock, Anat. Inst.; Ber. ges. Physiol. 
25. 109. Bef. C. Op p e n h e Içmkr.) Sp ie g e l .

Eo. P f la n z e n c h e m ie .

R. J. Anderson, Die Pliytosterine des Maisaldosperms. (Vgl. Journ. Biol. Chem. 55. 
611; C. 1923. III. 159; A n d erso n  u. M oore, Journ. Amerie. Chem, Soc. 45. 1914; 
C. 192 4 .1. 562.) Das Unverseifbare, das nach vollständiger 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]„so =  + 25"; Acetylderiv., F. etwa 138°; [«]n2(l =  +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 größer u. dichter; 2. ziemlich große Mengen 
des gewöhnlichen Sitosterins, das mit dem Dihydrositosterin zusammen auch in der 
Kleie vorhanden ist; 3. ein bräunlicligelbcs Ol, das nicht untersucht wurde. — Das 
Maisendosperm enthält 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 G il l  
Univ.) A r n d t .

John H. Wurdack, Die natürlichen 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, können sich aber in Cliloro- u. Chromoplasten 
verwandeln; diejenigen, welche lösliche Kohlenhydrate zu Stärke in den Lager
zellen verändern, werden Amyloplasten genannt. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 13. 
307—15. 399—40G.) D ie t z e .

E s. P f la n z e n p h y s io lo g ie .  B a k te r io lo g ie .

L. Maquenne, Über die Theorie der Chlorophyllwirkung. (Bull. Soc. Cliim. de 
France [4] 35. 649—667. — C. 1924. I. 1390.) A. R. F. H e s s e .

H. A. Spoehr und J. M. Mc Gee, Absorption von Kohlensäure der erste Schritt 
der Photosynthèse. Vff. untersuchten das Absorptionsvermögen von trockenen 
Blättern für C02. Genaue Resultate wurden nur bei Vermeidung aller Kautschuk
verbindungen bei den App. erzielt. — Getrocknete u. gepulverte Jleliantlius- 
blätter, 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 
COa", als sich in dem vorhandenen W. löste. Extraktion der trockenen Blätter mit 
Aceton beeinflußte das Absorptionsvermögen gar nicht, mit k. W . nur wenig, mit 
k. A. stark, mit bei 20° mit A. gesätt. W. sehr stark. Der Rückstand nach Ver
dampfen des W.-A.-Extrakts bei 50° unter vermindertem Druck absorbierte eben
soviel C02 als das ursprüngliche Blättermaterial. — Die Verss. stützen die Theorie, 
daß COs aus der Atmosphäre von den Blättern ähnlich absorbiert wird wie das 
Säugetierblut die C03 aus den Geweben aufnimmt. Wahrscheinlich wird der 
größte Teil der .COä durch die Proteine der Blätter mit der Carbaminork. absorbiert. 
(Science 59. 513-—14. Çarmel [Cal.].) B e t i r l e .

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 künstliche Lieht-
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quelle) wirkt auf die Pflanzen verschieden ein, so daß man „ k u r z tä g ig e “ (I.)
u. „ l a n g tä g ig e “ (II.) Pflanzen unterscheiden kann. Charakterist. für Gruppe I. 
ist, daß hierher gehörige Pflanzen ein gutes vegetatives W achstum, dem keine 
Blütezeit folgt, zeigen, wenn sie fange Licht erhalten, daß sie aber schnell Blüten 
ansetzen, wenn die tägliche Liclitperiode abgekürzt wird. Zu dieser Gruppe ge
hören Cosmos bipinnatus Cav., Biloxi-Sojabohnen, Marylandtabak u. Tithonia rotun- 
difolia (Mi 11) Blake. Pflanzen der II. Gruppe bilden bei kurzen Belcuchtungs- 
perioden vorzugsweise Blättrosetten ohne merkliches Höhenwachstum, bei ver
längerter Einw. des Lichtes jedoch Stengel u. Blüten aus. Hierzu sind zu rechnen 
Raphanus sativus u. Rudbeckia bicolor. Die genannten Pflanzen beider Gruppen 
wurden in Töpfen gezogen u. verschieden (10—18 Stdn. pro Tag) beliebtet. Nach 
gewisser Zeit wurden Proben von Stamm, Blättern, Blütenknospen entnommen u. 
der ausgepreßte Zellsaft bzgl. seiner Acidität untersucht. Bei diesen dünnblättrigcu 
Pflanzen zeigte sieh,_daß die Acidität, im Gegensatz zu den Succulenten, im Laufe 
des Tages zunimmt. Im einzelnen zeigen die untersuchten Pflanzen gegeneinander 
jedoch Unterschiede.

G ru p p e  I. Bei langer Belichtung (vegetatives Wachstum) steigt die Acidität, 
sic ist am größten in der Gegend des Vegetationspunktes; Verkürzung der täglich 
zugeführten Lichtmenge (von 18 auf 10 Stdn.) bewirkt Aufhören des vegetativen 
Wachstums tu Blütenbildung. Es zeigt sich in diesem Stadium eine kurze Periode 
der Aciditätsabnahme, worauf bis zum Eintritt des Bliihens wieder ein mäßiger 
Anstieg folgt. Die Acidität erreicht hierbei jedoch nicht den W ert, der bei 18std. 
Belichtung erhalten wird; die oberen Pflanzenteile sind, im Gegensatz zur. 18 std. 
Belichtung, in diesem Falle weniger sauer als die unteren. Die embryonale 
Blütenknospe hat relativ niedrige Acidität, sie steigt jedoch mit fortschreitendem 
Wachstum u. erreicht in der unentfalteten Knospe ihr Maximum. Der keimende 
Samen zeigt mit fortschreitender Entw. abnehmende Acidität. Findet der Wechsel 
von der 18 zur lOstd. Beleuchtung plötzlich statt, so zeigt der Saft in der Nähe 
des Vegetationsproduktes eine starke Aciditätsabnahme, die gewöhnlich 3—5 Tage an
hält, um dann wieder zuzunehmen. Diese Abnahme hängt mit dem Übergang des 
vegetativen in das Blütenstadium zusammen. Dieselben Aciditätsunterschiede zeigen 
sich, wenn an Stelle der künstlichen Verkürzung der Beleuehtungszeit Jahreszeiten 
mit kürzeren Tagen treten, die Unterschiede sind in diesem Falle nicht so schroff.

G ru p p e  II. Bei kurzer Beleuchtungsdaucr (B. von Rosetten) bleibt hier die 
Acidität ziemlich niedrig; bei längerer Einw. des Lichtes steigt die Acidität, u. 
zwar bei Raphanus besonders in den Blättern, die höheren Stammteile sind sauerer 
als die tieferen; bei Rudbeckia tritt durch vermehrte Beleuchtung Abnahme der 
Acidität in den Blättern $in, die oberen Stamm teile sind bis zur Entfaltung der 
Knospe schwächer sauer als die unteren. In beiden Pflanzen stimmt mit be
ginnender B. der Blütenknospen die Acidität zu. Maximale Acidität zeigt sich 
auch hier in den nicht entfalteten Knospen. Zwischen den Gruppen I. u. II. steht 
Helianthus aimnus. W ird die Beleuchtungszeit täglich auf 18 Stdn. erhöht, so 
wird die Entfaltung der Blüte verzögert; bezüglich der Acidität des Zcllsaftes 
zeigen sich dieselben Erscheinungen wie bei den Pflanzen der Gruppe I., wenn 
sie wenig, oder wie bei denen von II., wenn sie viel Licht erhalten.

Soweit aus vorläufigen Verss. zu schließen ist, besteht zwischen der Bclichtungs- 
dauer u. den Kohlenhydraten in der Pflanze ein Zusammenhang. Bei Cosmos; 
pflanzen bewirkte der Übergang von langer zu kurzer Belichtung eine Zunahme 
des reduzierenden Zuckers bis 48 Stdn. nach dem Wechsel; 2 Tage später war 
dieser Zucker in Polysaccharidform übergegangen, wobei anscheinend gleichzeitig 
eine Verminderung des Wassergehalts im Stamme eingetreten war. 12 Tage später, 
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 natür
lichem Tageslicht im Spätsommer wuchsen, zeigte sich, sobald die Knospenbildung 
merkbar wurde, im Safte der Blätter eine geringe Zunahme reduzierender Zucker; 
diese nahmen ab, sobald eine Blüte gebildet worden war. 14 Tage später, nach
dem die Fruchtbildung im Gange w ar, nahmen sowohl die reduzierenden Zuckcr , 
als auch 1. N-Verbb. zu. Bei Raphanus ist mit dem durch lange Belichtung ver
bundenen Höhenwachstum 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.) H a b e r l a n d .

R. S chn itzer und S. A m ster, Zur chemotherapeutischen Biologie der Mikro
organismen. III. Chemotherapeutische Antisepsis und Vinilenzcindcrungen der Strepto
kokken. (II. vgl. Mo r g e n r o t ii u . Sc h n it z e r , Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Kraukh. 99. 
221; C. 1923. III. 162.) Verss. ergaben, daß es möglich ist, durch R iv a n o l  eine 
dauernde Virulenzabschwächung der Streptokokken ohne Änderung ihrer hämolyt. 
Fähigkeit u. ohne Rückgang der ^pezif. Rivanolempfindlichkcit der Keime zu er
zeugen. Diese Tatsache ist für die Praxis der chemothcrapeut. Antisepsis von Be
deutung. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Kraukh. 102. 287—302. Berlin.) B o r in s k i .

K iso N akam ura, Untersuchungen über die Antiformin festigkeit der säurefesten 
Bakterien. Im Gegensatz zu den echten W armblütertuberkelbacillen des Typus 
humanus, bovinus u. gallinaeeus, welche eine abs. Resistenz gegenüber Antiformin 
besitzen, werden die sog. saprophyt. säurefesten Stämme, zu denen neben den 
Butter- u. Timotheebacillen unter anderen auch der Fricdmaunsche Schildkröten- 
tuberkclbacillus zu rechnen ist, durch Antiformin mehr oder weniger rasch auf
gelöst. (Ztschr. f. Hyg. u. Infckt.-Krankh. 102. 408—16. Frankfurt a. M.) B o r in s k i .

W attie r Liese, Zur Theorie der Sporendesinfektion mit Schivermelallsalzen. Verss. 
mit AgN03 u. IlgCl2 an Subtilissporen führten zu Ergebnissen, die den Schluß zu
lassen, daß bei der Abtötung von Sporen eine reine Adsorptionswrkg. als Ursache 
nicht in Frage kommt. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt. - Krankh. 102. 517 — 25. 
Berlin.) , BORINSKI.,

C. E. P ico, Auslösciule Wirkung des Pankreatins hei der übertragbaren bakte
riellen Autolyse. (Vgl. C. r. soc. de biologic. 89. 753; C. 1924. I. 490.) Beim 
Sliiga-Knise Bacillus löst Pankreatin oft die übertragbare Autolyse aus. (C. r. soc. 
de biologic 91. 31. Iiuenos-Aircs.) MÜLLER.

E a r l  B. Mc K in ley , Die Beziehung der Verdauungsenzyme und -fermente zum 
d'Herclleschen Phänomen. Handelspräparatc Ton Malzdiastase, Takadiasfase, Pepsin, 
Pankreatin u. Papain, ferner Insulin zeigten gegenüber 12stdg. Kulturen von Shiga-, 
Flexuer-, Coli- u. Typhusbacillen keine bak. ;riolyt. W rkg. Scheinbare Ausnahme 
bei Pepsinpräparateu ist auf die HCl zurückzuführen. (Journ. of bacteriol. 8 . 
543—50. 1923. Dallas [Texas], B a y l o r  Univ. med. coll.; Bcr. ges. Physiol. 25. 119. 
1924. Ref. v on  G u t f e l d .) S p ie g e l .

J. Gordon, Cystin im  Bakterienstoff Wechsel. Bakterien, die Cystin unter B. von
1I.,S zers., vertragen seinen Zusatz zum Nährboden 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 gegenüber dem Einfluß 
von Aminosäuren zu wirken. (Journ. of pathol. and bacteriol. 27. 123—24. Leeds, 
Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 112. Ref. S e l ig m a n n .) S p ie g e l .

Oswald T. A very  und Jam es M. N e ill, Studien über Oxydation und Reduktion 
bei Pneumokokken. IV. Oxydation von Hämotoxin in  sterilen Pneumokokkenextrakten. 
(III. vgl. S. 482.) Werden Pneumokokkenextrakte der Luft ausgesetzt, so wird das 
Hämotoxin nur in solchen Extrakten zerstört, die Autoxydation eiugehen können.
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Dafür 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 o l f e .

Jam es M. N e ill und Oswald T. A very , Studien über Oxydation und Reduktion 
bei Pneumokokken. V. Die Zerstörung von Oxyhämoglobin durch sterile Pneumo- 
kokkenextraktc. (IV. vgl. vorst. lief.) Sterile Bouillonextrakte ungewaschener Pneumo
kokken wandeln Hämoglobin zu Methämoglobin u. niedrigeren Abbauprodd. um. 
Sterile Salzextrakte der Pneumokokken können dies erst nach Zusatz bestimmter 
Ergänzungstoffe, z. B. mittels Fleischaufsclnvcmmung u. Hefeextrakt. Das Hämo
globin zerstörende Prinzip wird durch 10 Min. Erwärmen auf 65° ausgeschaltet. 
Diese blutändernden Eigenschaften stehen mit anderen Oxydations-Iieduktionsfunk
tionell des gleichen Extraktes in enger Beziehung. Oxyhämoglobin wird nur durch 
Zellextrakte in reduziertem Zustande zu Methämoglobin umgewandelt; vollständig 
oxydierte Extrakte sind in Ggw. von Blut inaktiv. W ährend der Rk. zwischen 
Oxyhämoglobin u. Pneumokokken wird 0 2 verbraucht. Diese B. von Methämoglobin 
wird als Oxydations Vorgang angesehen, wobei Deoxydation des Oxyhämoglobins u. 
15. von Peroxyd als Zwischenstufen auftreten. Das wirksame Prinzip der llämo- 
globinoxydation dürfte ein Peroxyd bakteriellen Ursprungs sein. (Journ. Exp. Med. 
39. 757—75. ItocKEFELLER-Inst.) . W o l f e .

E llis  J . F u lm er und M ichael G rim es, Das Wachstum von Hefen a u f synthe
tischen Agarnährböden. (Vgl. F ü LIIER, N el so n  u. W h i t e , Journ. Biol. Chein. 57. 
397; C. 1923. III. 1626.) Auf Nährböden aus N1I4C1, K,IIPO.,, CaCIa, Rohrzucker
u. Agar wuchsen 3 untersuchte Hcfcarteu ebenso gut wie auf W ürzeagar 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. 
Se l ig m a n n .) S p ie g e l .

A. F ern b ach  und S ebastian  N icolau , Einfluß der Nitrate a u f die Hefe. KNOa 
wirkt als Beschleuniger der Zymasc. — Bei längerem Kontakt verwandelt sieh das 
Nitrat in Nitrit, das die Hefe schwächt. — Auf die anderen Fermente der liefe, 
wirkt N itrat nicht. — Ist außer Nitrat kein N vorhanden, so vermehrt die Hefe 
sich nicht. (C. r. soc. de biologie 91. 8—10. Paris.) M ü l l e r .

H ein r ic h  L üers und A d o lf Schm al, Untersuchungen über den Verlauf der 
alkoholischen Gärung mit H ilfe von Mikroalkoholbestimmungen. Vff. ließen Bierhefe 
auf Zuckerlsgg. wirken, wobei die Hofe durch Zusatz steriler Salzlsg. nach Sla tÖii 
(Journ. Chein. Soc. London 93. 217; C. 1908. I. 1569) günstige Wachstums- 
bedingungen geschaffen wurden. Der Verlauf der Gärungen wurde durch Mikro- 
alkoholbestst. nach WlDMARK (Biochcm. Ztschr. 131. 473; C. 1923. II. 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 Gär- 
gesehwindigkeit einer bestimmten Hcfemcngc fast proportional mit der Steigerung 
der Zuckerkonz, von 0,1 bis 1%. Von da ab ist die Steigerung der Gärgeschwindig- 
keit geringer, bei 4°/o wird ein Maximum erreicht; höhere Zuckerkonz, hemmt. — 
Unter sonst gleichen Bedingungen (Ilefenrasse, Zuckerlsg. u. Temp.) ist die Gär- 
geschwindigkcit von der Ilefemnenge abhängig, ist ihr aber nicht streng pro
portional. — Als Endvergärungsgrad wurde ermittelt bei Anwendung von 0,5 g 
liefe auf 0,l"/oige Zuckerlsg. 92°/o) hei 0,005 g Hefe auf 3 ccm 0,l% ig. Zuckerlsg. 
85°/0 nach 1 tägiger Gärdauer bei 25°. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 47. 37—9. München, 
Techn. Hochschule.) A. R. F. H e s s e .

E.,. T ie rc h e m ie .

L aurence G. W esson, Die Isolierung von Arachidonsäure aus Gehirngewebe. 
Arachidonsäure nannte L e w k o w it s c h  die vierfach ungesätt. u. aliphat. Säure 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 Unbeständigkeit schwer zu isolieren war. Das zerriebene Gewebe wird nun 
nach Entwässerung durch Aceton k. mit Ä. wiederholt extrahiert, die Extrakte 
tropfenweise mit Br bis zu geringem Überschuß versetzt, der entstandene Nd. nach 
mehrtägigem Stehen von der überstehenden Fl- befreit, in der Zentrifuge mit A. u. 
Ä. gewaschen, dann 24 Stdn. bei 37° mit 50%ig., 5% HCl enthaltendem A. oder 
1 Stde. bei 50° mit konz. wss. HCl behandelt, schließlich 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 Arachidonsäure, Oetobrom- 
aYachinsäurc, C2„II32OsBr8, 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 G l a d s t o n e  u. T r ih e  hergestellt) wird Arachidonsäure, CiuH3._,Oa, 
gewonnen, farblose bis schwachgelbe Fl. von anhaftendem Fischgerueh, an Luft
u. Licht zu harter, harzartiger M. eintrocknend, nach dem Verf. von SKITA u. 
M e y e r  (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3579; C. 1913. I. 397) zu Arachinsäure redu- 
zierbar. W ird bei der Red. gleichzeitig trockenes HCl-Gas eingeleitet, so entsteht 
der Äthylester. (Journ. Biol. Chem. 60. 183—87. Baltimore, J o i in s  H o p k in s  
Univ.) S p ie g e l .

0. Schümm und A. Papendieck, Bemerkung zu unserer Abhandlung über Pur- 
phgrin aus Blutfarbstoff'. Nach verschiedenen Beobachtungen scheint das früher 
(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. Ivrankenh.) GüGGENHEIM.

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). K n i g u t  (19. Report, State Ento- 
mologist of Minnesota, 1922. 50) hat bereits gezeigt, daß die Änderung in der 
Unterhautfärbung der Stiukwanze, Pcrillus bioculatus, von weiß u. schwarz zu rot
u. schwarz nicht auf Vererbung, sondern auf Änderung in der physiol. Tätigkeit 
der Insekten beruht. Außer 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 ausschließlich aus Eiern u. Larven 
des Kartoffelkäfers, Leptinotarsa decemlincata u. dem erwachsenen Käfer, wobei 
von Larven u. Erwachsenen nur die goldgelbe Lymphe verzehrt wird. Es wird 
nachgewiesen, daß diese Lymphe ihre Färbung lediglich Carotin verdankt, das 
sich darin zu 0,0136°/» findet, u. daß auch die gelben u. roten Farben der Stink
wanze hauptsächlich jenem Farbstoff zuzuschreiben sind. Daneben scheint etwas 
flavonartiger Farbstoff vorhanden zu sein. Beim erwachsenen Penllus ist das ein
mal deponierte rote Pigment sehr beständig, was vielleicht auf Bindung des Carotins 
an Eiweiß zurückzuführen sein könnte; doch konnte die Existenz einer derartigen 
Verb. nicht nachgewiesen werden. (Journ. Biol. Chem. 59. 443—49.) S p ie g e l .

Leroy S. Palmer und Harry H. Knight, Anthocyanin- und flavonähnlichc 
Pigmente als Ursache roter Färbungen 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 beschränkt. In W. 1. Farbstoffe 
scheinen häufiger als Carotin aufzutreten. Die Aphide Tritogenaphis rudbeckiae 
(F itch) verdankt ihre Scharlachfärbung hauptsächlich einem anthocyaninartigcn
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Farbstoff, wenn auch kleine Mengen Carotin nicht fehlen. Die rote Farbe der 
pflanzenfressenden Arten Leptocoris trivittatus S a y , Lygaeus kalmii S t a l , Lopidea 
staphyleae sanguínea K n g t ., Coccobaplies sanguinareus U i il e r  u . des fleisch
fressenden Eulyes illustris Sta l  ist einem flavonartigen Farbstoff zuzuschreibcn. 
(Journ. Biol. Cliem. 59. 451—55. St. Paul, Univ. of Minnesota.) Sp ie g e l .

Charles W. Greene, Analyse der Gase in der Schwimmblase des kalifornischen 
singenden Fisches, Porichthys notatus. Das Gas in der Blase enthält immer viel 
mehr Os als Luft (27—88%), wenig C 02 «. ergänzt nach Entleerung u. Auffüllung 
seinen Oa. N verschwindet schnell. — Die Blase ist hauptsächlich ein Vocalorgau. 
(Journ. Biol. Chcin. 59. 015—21. Stanford Univ.) M ü l l e r .

E 5. T ie rp h y s io lo g ie .

Chaunceley D. Leake und Franklin J. Bacon, Eine vorläufige Mitteilung 
über die Eigenschaften eines vermutlichen erythropoetischen Hormons. Im Anschluß 
au die Mitteilungen von L e a k e  (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 2 2 . 75. 100; 
C. 1924 . I. 573) angestellte Unterss. ergaben zunächst im gemischten Trockcn- 
rückstand 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 für die crythropoet. W rkg. angesehen werden können, ist 
zweifelhaft. Im übrigen zeigte sich, daß diese Agenzien der Trocknung u. auch 
dem Erhitzen auf 100" widerstehen, in W. 1. sind, durch A. u. Ä. inaktiviert 
werden u. beim Stehen in steriler Lsg. nicht zerstört werden. Ihre Wrkg., auch 
bei oraler Anwendung bemerkbar, ist der biol. Prüfung zugänglich. Ungünstige 
Neben wrkgg. wurden nicht beobachtet. (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 23. 
353—63. Madison, Univ. of Wisconsin.) S p ie g e l .

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 Hämoglobin. (V. vgl. VAN S l y k e ,  W ü u .  Mc L e a n ,  Journ. Biol. Cliem. 
56. 765; C. 1923. III. 1581.) Die Ergebnisse der sehr eingehenden Unteres, an 
Pferde- u. Hundehämoglobin werden, wie folgt, zusammengesetzt: I s o e le k tr .  
P u n k te .  Der isoelektr. Punkt des reduzierten Pferdchämoglobins, I R , als Punkt, 
bei dem gleiche Mengen Base u. Säure gebunden werden, liegt bei pg  =  6,81 +  0,02, 
derjenige des Oxyhämoglobins, Tq, anscheinend etwas unter 6,7 (nur durch Extra
polation errechnet). — P u f f e r w e r tc .  Zwischen dem isoelektr. Punkt u. pH =  7,6 
¡st der molekulare Pufferwert des reduzierten Pferdehämoglobins, ß R, für eine ge
gebene L sg . nahezu konstant, in Lsgg. von verschiedenem Elektrolytengehalte scheint 
er mit diesem merklich zuzunehmen. Der Pufferwert von Oxyhämoglobin sinkt in 
gegebener Lsg. ständig von Ph 6,8 bis pg 7,6. Die Zunahme der Basenbindungs
fähigkeit, wenn reduziertes Hämoglobin bei variierendem pjj mit O, behandelt wird, 
folgt einer Kurve in Übereinstimmung mit der Annahme von H e n d e r s o n ,  daß 
Verb. mit 1 Mol. 0 2 die Dissoziatiouskonstaute eines Säure-II im Ilämoglobininol. 
erhöht. Die experimentell festgestellten Kurven lassen sich ausdrücken durch die 
aus dem Masscnwirkungsge.setz abgeleiteten Gleichungen 
d [BHb] 1 1  1 1
<i[03Hb] . [H+] , [H+] 1 +  lO Pf'o ~ »>ii ’ 1 4 - IO P ^ 'ä -P h  ’

+  1 +  K ^
iZ[BIIb] , . , , . Z un .an d .H äm o g lo b in creb u n d . B asen iiqu ival.

w orin -  ■ das lso liy d n o n .V erh ältn is  ------:------------------------------------  — \ 7 T  <r~ i—a [02Hbj Zunahme au d. Hämoglobin gebund.Q2-Molcn
ist, K q  u . K r  die Sauredissoziationskonstauten im oxydierten bezw. reduzierten Zu
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stände für das erwähnte eine II-Atom u. p  IC  =  — lo g / i f / /  (y stellt die Disso
ziation des Salzes dar). Dieselben Ergebnisse lassen sich auch errechnen unter 
der Annahme, daß Os-Beliandlung geringeres Anwachsen der K '-W erte von mehr 
als einer Puffergruppe bewirkt, doch liegt vorläufig kein Grund vor, diese Erklärung 
zu bevorzugen. Die Werte stimmen nicht zu der Gleichung, die durch H ills  
Hypothese erfordert wird, wonach nur ein saures H  im aggregierten Hämoglobin- 
mol., H[Hb]„, in der Dissoziationsfähigkeit durch Oxydation u. Red. verändert 
wird. — Die Beziehungen zwischen Basenbindungsvcrmögcn, Bk. u. Oxydationsgrad 
des Hämoglobins lassen sich ausdrücken durch die Gleichung:

[B H b] _  « H l , K p „  -  IJ ,  +  [H b O J  ( .  +  ~  ,  +  J r . - T j )  ■

durch reduziertes Hämoglobin als Ergebnis der Oxygenierung noch
gebundene Base gebuudenc Base

Bei Hundehämoglobin liegen die Verhältnisse ganz ähnlich, doch zeigen sich 
deutliche Abweichungen in den Zahlen werten der Konstanten, besonders ß R u. I R , 
die auf meßbare ehem. Unterschiede zwischen den Ilämoglobincn beider Tierarten 
hinweisend (Journ. Biol. Chem. 6 0 . 89—153. R o c k e f e l l e r  Inst. f. med. res.) S p .

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 IIosp.) Sp.

Gunnar Ahlgren, Der Blutzucker von Fröschen ohne Pankreas. (Vgl. Skand. 
Arch. f. Physiol. 4 4 . 167; C. 1924 . 2528.) Die W erte schwanken stark, zwischen 
0 u. 190mg-°/o) wahrscheinlich je  nach mehr oder weniger starker Leber- u. Darm
schädigung hei Unterbindung der großen Bauchgefäßc. — Nebcunicrenzerstörung 
bewirkt viel stärkere Hyperglykämie. (C. r. soc. de biologie 9 0 . 1345—46. Lund.) MO.

Viktor C. Myers und le la  E. Booher, Einige Schwankungen im  Säurcn-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 V o r k o m m e n .  

Allerdings bestimmt der Bicarbonatgehalt meist das Säuren-Basen-Glcichgcwicht.
— Unkompensiertc Alkalose fand sich nach Röntgenbestrahlung, nach starkem 
Erhitzen, bei Fieber, Gallenblascnleidcn u. nach Einnahme von N aIIC 03. — 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.) M ü l l e k .

Ruth Tunnicliff, Der Einfluß des Cholesterins a u f die Phagocytosc. Kolloidale 
Cholesterinsuspensionen hemmen in Verd. 1 : 100 die Phagocytose in vitro, während 
sie in Verd. 1 : 500— 1 : 2000 sie zu fördern scheinen. Auch bei intravenöser In 
jektion (Kaninchen) wirkten geringe Mengen Cholesterin stimulierend, größere 
hemmend. Die hemmende W rkg. des Diphthcrietoxius kann durch schwache 
kolloidale Cholesterinemulsioneu neutralisiert werden. (Journ. of infcct. dis. 33. 
285—88. 1923. Chicago, J o h n  M c C o rm ic k  Inst. f. infect. dis.; Ber. ges. Physiol. 
25 . 72—73. 1924. Ref. G r o l l . )  S p ie g e l .

Ernst Wiedmann, Zur Frage der Permeabilität der roten Blutkörperchen für  
Traubenzucker unter besonderer Berücksichtigung des Diabetes. (Vgl. Münch, med. 
Wchschr. 71. 9; C. 1924. I. 798.) Beim n. nüchternen Menschen ist in Plasma u. 
Erythrocyten gleichviel Traubenzucker, beim Diabetiker meist mehr im Plasma als 
in den Zellen. Das gleiche fand sich bei Hyperglykämie im Fieber u. psychogenen 
Ursprungs. — Nach Zuckereinnahme per os steigt n. der Zuckergehalt des Plasmas 
kurze Zeit an, verteilt sich dann gleichmäßig, beim Diabetiker bleibt mehr im 
Plasma. — Nach Insulin ist beim Diabetiker der Zucker gleichmäßig zwischen
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Bhitfi. u. Zellen verteilt, zum Teil nur infolge der Hydlamie. In vitro liat Insulin 
keinen Einfluß auf die Zuckerverteilung. — W eder Rohrzucker noch Ca verändert 
die Durchlässigkeit der Erythrocyten für Traubenzucker. (Ztschr. f. d. ges. exp. 
Medizin 41. 462—92. Köln.) M ü l l e k .

P. Lecom te du Noiiy, Die Molekülgrößen und die Molchiforgcmbhte der Serum
proteine. 'D ie  Lsgg. von Semmglobulinen, -albumincn, ihres Gemisches (4:6) u. des 
Serums weisen die geringste Oberflächenspänuung in der Verd. 1 :140000 auf; die 
entsprechenden W erte: 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), daß bei der Verd. 
1:190000 die Oberfläche mit einer Schicht wagerecht liegender Eiweißinoll., bei 
der Verd. 1 : 95000 mit zwei solchen Schichten, bei der Verd. 1 :140000 mit einer 
Schicht vertikal stehender Moll, bedeckt wird. Daraus können die Dimensionen 
der Moll, berechnet werden u. auch das Mol.-Gew., das sich gleich 35000—30600 
ergibt. (C. r. d. l’Acad. des scicnces 178 . 1904—6.) B ik e r m a x .

G, C. Linder, C. Lundsgaard und D. D. van Slyke, Die. Konzentration des 
Plasmaeiioeißes bei Nephritis. Bei Nephrosklerose findet sich keine Verminderung 
der PI asm ap rötein e, ebenso nicht bei der vaskulär-interstitiellen Form der Glomerulo
nephritis; dagegen beträgt bei der glomerulotubulärcn oder neplirot. Form der Ge- 
samtgehalt an Plasmaproteinen <  5 g in  1 00 ccm statt n. 5,5—7,5, gleichgültig ob 
Ödeme vorhanden. Namentlich der Albumingehalt sinkt, der Globulinanteil ist 
kaum vermindert, manchmal sogar etwas erhöht. Das Verhältnis A lbum in: Glo
bulin ist auf <  1, gelegentlich bis 0,6 erniedrigt (n.: 1,6 im Durchschnitt). Bei 
Nephrosen liegen die Verhältnisse ähnlich, in schweren Fällen ist die Aibumin- 
venninderung noch größer als bei neplirot. Glomerulonephritis, während das Glo
bulin wenig vermindert oder erhöht war; Albumin : Globulin bis zu 0,26 herunter. 
Mit dem Verschwinden der Ödeme steigt gewöhnlich die Plasmaeiweißkonz.; manch
mal fanden sich aber auch W erte von 4,5<*/„ oder weniger trotz ständigen Fehlens 
von Ödemen; Albumin: Globulin zeigte eine unregelmäßige Neigung zum Anstieg. 
Bei Gesundung in akuten Fällen u. bei Nachlassen der Albuminurie in cliroii.
traten wieder n. Konzz. auf; Albumin : Globulin blieb aber häufig noch länger er
niedrigt. Bei „funktioneller“ Albuminurie fand sich keine Änderung im Plasma
eiweiß. Niedrige Plasmaeiweißkonzz. sind stets mit Eiwcißverlust im Urin verknüpft, 
ohne daß damit alle Beobachtungen erklärt würden. (Journ. Exp. Med. 39. 887 
bis 920. ROCKEFELLER-IllSt.) WOLFF.

G. C. Linder, C. Lundsgaard, D. D. van S lyke und E. Stillm an, Änderungen 
im Plasmavolumen wul absoluten Gehalt an Plasmaeiweiß bei Nephritis. Bei Glo
merulonephritis, Nephrose u. Nephrosklerose fanden sich keine bedeutenden E r
höhungen des'Piasmavol., auch wenn die Plasmaeiweißkonz. weit unternormal war. 
Vielleicht gibt es gar keine „liydräm. Plethora“. Die niedrige Plasmaeiweißkonz., 
wie sie häufig bei Nephritis beobachtet wird, beruht nicht auf einer Vennehrung 
des Plasmavol., sondern auf einem Abfall des Gesamtgchaltcs an Plasmaeiweiß im 
Organismus. Änderungen im Plasmavol. stehen nicht in konstantem Verhältnis zu 
Änderungen im Ödem. (Journ. Exp. Med. 39 . 921—29.) W o l f f .

A. H iller , G. C. Linder, C. Lundsgaard und D. D. van S lyk e , Fettstu/f 
Wechsel bei Nephritis. Es wurden Bestst. der Plasmalipoide, des respirator. Quo
tienten u. des Gesamtstoffwechsels nach T is s o t  bei Gesunden u. Nierenkranken 
vor u. nach Fettgaben von 1 g/kg ausgeführt. Nach Fettzufuhr findet sich im 
Plasma von Nierenkranken mit anfänglich hohem Blutlipoidgehalt ein größerer An
stieg an Fettsäuren u. Lecithin als im Plasma von N. oder Ncphritikcrn ohne 
konstante Lipämie. Bzgl. des Cholesterins keine Unterschiede. Nierenkranke mit 
konstanter Lipämie konnten Fett ebensogut ausnutzen wie Gesunde; die Fett
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ansammlung in ihrem Blut dürfte auf einer Störung der Überleitung 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. führt zur B. eines Nd., der koinplementbindende Eigenschaften hat; 
die überstellende Fl. besitzt fast keine flockende Fähigkeit mehr u. enthält keine 
Wassermaunsche Substanz mehr, im allgemeinen auch höchstens nur noch Spuren 
von Extraktbestaudteilen. Bei einem negativen Serum finden sich nach Extrakt
zusatz große Mengen des Extrakts in der überstehenden Fl. — Bei dem eigen
artigen biol. Zustand der Luesseren scheint cs sieh nicht um eine einfache physi- 
kal.-chem. Zustandsänderung zu handeln, sondern um die Ggw. einer in bestimmter 
Weise wirkenden einheitlichen Substanz mit flockenden u. komplementbildenden Fähig
keiten. Sie wirkt mit geeigneten Extrakten derart, daß sich mit oder ohne Präei- 
pitation ein Aggregat bildet, das aus Extrakt u. Serum besteht; also ein Vorgang, 
der denen bei Immunitätsrkk. entspricht. Es ist noch nicht bewiesen, daß cs sich 
um eine Antigen-Antikörperrk. handelt. (Ztschr. f. Innnunitätsforsch. u. exper. 
Therapie I. 40. 14—26. Berlin, Städt. Gesundheitsamt.) W o l f f .

Edgard Zunz und Jean La Barre, Über die Veränderungen des freien Zuckers, 
des Ehceißzuckers und der Milchsäure nach dem anaphylaktischen Shock beim Meer
schweinchen. W idersprüche in der Literatur klären sich dahin auf, daß beim akuten 
anaphylakt. Shock eine hyperglykäm. Phase mit Vermehrung von Eiweißzucker u. 
Milchsäure im Blute zu unterscheiden ist von einer folgenden hypoglykäm., bei der 
die Milchsäure weiter merklich austeigt. (C. r. soc. de biologie 91. 121—25. 
Bruxelles, Univ.) S p ie g e l .

P. N iederhoff, über Jfarnsäui■eausscheiduiig im Htindeharn. Das Vermögen 
des Hundes, Harnsäure zu Allantoin zu oxydieren, ist beschränkt. Je  nach Ver- 
fütterung von mehr als 2 g Harnsäure treten Spuren im Harn auf, die bei Eingabe 
noch größerer Mengen weiter ansteigen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 137. 85—88. 
Berlin, Univ.) G u g g e n iie is i .

A. Distaso, Über den Ursprung des Jlarnindikans. Bei Meerschweinchen fehlt 
in der Regel B. coli in der Darmflora bei Ernährung mit Heu it. Kohlblättern, 
während cs bei Ernährung mit Hafer, Kleie u. Kohl auftritt. Im ersteü Falle 
fehlte Indikan im Harn , im zweiten fand es sich. Sein Auftreten ist danach der 
Tätigkeit des B. coli im Darminhalt zuzuschreiben. (C. r. soc. de biologie 91. 
61—62.) Sp ie g e l .

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
geführten Säuren abhängig. Die Mohrbildung von N H , bei hungernden Hammeln 
beruht auf dem Bedürfnis, die sich mehr bildenden Säuren zu neutralisieren; auch 
bei saurem Futter (Hafer) ist der NH3-Gchalt des Harns absol. u. relativ höher; 
ebenso bei Kaninchen. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 204. 150 — 64. Charkow, 
LandW. Inst.) WOLFF.

P. M endeleeff und A. Slosse, Die Rolle der Calcium- und Kaliumionen bei 
der Bildung des Embryos. (Vgl. Me n d e l e e f f , C. r. soc. de biologie 90. 985; 
C. 1924. II. 51.) Placenten von Embryonen verschiedenen Alters üben einen ver
schiedenen Einfluß auf das Wachstum embryonaler Gewebe, der in Einklang steht, 
mit der verschiedenen Größe des Koeffizienten KjCa. (C. r. soc. de biologie 91. 
137—38.) Sp ie g e l .

H. C. Sherman und H. L. Campbell, Wachstum und Fortpflanzung bei ver
einfachter Ernährung. IV. Verbesserung der Ernährung durch ein vermehrtes Ver
hältnis von Milch in der Nahrung. (HI. vgl. SuERMAN u. C r o c k e r , Journ. Biol. 
Chem. 53. 49; C. 1922. III. 931.) Die bereits für Wachstum, Zeugung u. erfolg-
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reiches Säugen geeignete Kost von '/„ Vollmilchpülvcr mit 5/0 zerriebenem Voll- 
weizen ü. 2% des Weizens an NaCl konnte durch Steigerung des Milchpulvers 
auf 1/3 noch so verbessert werden, daß schnelleres u., bezogen auf Gewichts
zunahme für 1000 cal Nahrung, wirksameres W achstum, etwas erhöhte Durch
schnittsgröße, frühere Geschlechtsreife, längeres Anhalten der Fruchtbarkeit, 
besserer Erfolg der Fortzucht u. besseres Wachstum der Jungen in der Still
periode resultierten. (Journ. Biol. Cliem. 60. 5—15. R o c k e f e l l e r  Inst. f. 
med. res.) S p ie g e l .

Frank P. U nderhill, Erw in G. Gross und W illiam  Cohen, Studien Über den 
Stoffwechsel der anorganischen Salze. III. Die Bedeutung der Phosphate bei der Erzeugung 
der Tetanie. (TT. vgl. G r o s s ,  Journ. Biol. Cliem. 55. 729; C. 1923. III. 5(19; IV. vgl. 
S. 358.) Lsgg. von Na- u. K-Phosphaten, für Kaninchen hergestellt durch Titration 
von 1I3P 0 4 mit NaOII bezw. KOH, für Hunde als N alhP O , bezw. A'a2lfP O i bezw. als 
entsprechende K-Salzc gegeben, verursachen bei intravenöser oder intraperitonealer 
Zufuhr eine von der zugeführten Phosphatmenge mehr oder weniger abhängige 
Verminderung des Blut-Ca. Primäres wie sekundäres Na- u. K-Phosphat erzeugen, 
wenigstens am Hunde, Tetanie. Injektion von Ca-Salzen hemmte die Tetanie bei 
Kaninchen, half aber nichts bei Hunden. Intravenöse NaIIC03-Gaben rufen auch 
Tetanie hervor, aber keinen Abfall des Ca-Spiegels. Nach verhältnismäßig großen 
Gaben von Na-Orthophosphat finden sich keine quantitativen Änderungen des Ca 
im Kaninchenknochen. (Journ. Metabol. Res. 3. C579—709. 1923. New Ilaven [Conu.], 
Y a l e  Univ.) W o lf e .

Jaroslav K rizenecky und Jan Podhradsky, Studien über die Funktion der 
im Tiwpser gelösten Nälirsubstanzm im Stoffwechsel der Wassertiere. II. Mitteilung. 
Über die Assimimationsfähigkeit der Frosclikaulquappcn für den Harnstoff. (I. vgl. 
S. <191.) J u n g e  Kaulquappen weisen in Lsgg. von Harnstoff -|- Saccharose bezw. 
-f- Glucose eine positive Lebensbilanz auf, d. h. sic vermehren ihre Trockensubstanz. 
Da reine Zuckerlsg. höchstens eine Gleichgewichtserhaltung der Körpersubstanz 
ermöglicht, dürfte also die Zunahme der Körpersubstanz auf assimilator. Ausnutzung 
des Harnstoffes beruhen. Harnstoff ohne Zusatz von Kohlenhydraten wird nur zur 
Erhaltung des Substanzgleichgewichtes ausgenutzt, d. li. nur energet. — Bei e r 
w a c h s e n e n  Kaulquappen dagegen kann Harnstoff weder allein noch in Verb. 
mit Kohlenhydraten zur Erhaltung des Körpersubstanzgleichgcwichtes verwandt 
werden. Im Gegenteil zeigt der Harnstoff sich hier als ein Stimulans der Substanz- 
zers., also der Dissimilation. W ährend der Entw. der Kaulquappen ändert sich 
also ihr Stoffwechsel bedeutend. (P f l ü g e r s  Arcli. d. Physiol. 204. 1—24. Brünn, 
Mährisches Zootcchn. Landes-Forschgs.-Inst.) W o l f f .

Jaroslav K rizenecky und Jan Podhradsky, Studien über die Funktion der 
im Wasser gelösten Nährsubstanzen im Stoffwechsel der Wassertiere. III. Mitteilung. 
Zur näheren Kenntnis der wachstumssteigernden Wirkung im Wasser gelöster Nähr
substanzen unter normaler Fütterung m it geformter Nahrung. (11. vgl. vorst. Ref.) 
Für die wachstunissteigernde W rkg. organ. Lsgg. sind unter n. Fütterung die 
N-haltigen Nährstoffe keineswegs nötig; Glycerinlsg. wirkt fast ebenso Wachstums-, 
steigernd wie Lsgg. von Saccharose bezw. Glucose -{- Pepton oder von Bioklein. 
(Pflügers Arcli. d. Physiol. 204. 25—41.) W olff.

Francis S. Smyth und G. H. W hipple, Gallensalzstoffwechsel. I. Einfluß 
von Chloroform und Phosphor a u f Gallenfistelhunde. Schon sonst unwirksame u. 
unachädl. Dosen von CIICI. bewirken starke Abnahme der Gallensalzkonz. in der 
Fistelgalle, ein Hinweis , auf die 1?. dieser Salze in den Leberzellen. — P  bewirkt 
erst in großen Dosen Abnahme der Gällehsalze. — Die Gallenmenge braucht dabei 
nicht abzunehmen; das Pigment ändert sich bisweilen nicht, manchmal nimmt es 
auch ab. (Journ. Biol. Cliem. 59. 023—36. San Francisco, Roehester Univ.) Mü.
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Francis S. Smyth und G. H. W hipple, GallensalzsloßWechsel. II. Proteose 
und X-Strahlen- Vergiftung. Schilddrüse und Thyroxin. (I vgl. vorst. Ref.) Durch 
Darmverdauung hergestellte Proteose, die Schock mit starkem Eiweißzerfall hervor
ruft, bewirkt ebenso wie Jüngere Bestrahlung mit Röntgenstrahlen Abnahme der 
Gallensalze in der Fistelgalle. Beides hat also wohl Schädigung der Leberzellen 
zur Folge, obwohl sie histolog. keine Veränderungen zeigen. — Injektion von 
Schilddrüsensubstanz oder Thyroxin steigert den Eiweißstoffwechsel, ohne die Aus
scheidung der Gallensalze zu beeinflussen. (Journ. Biol. Clicm. 59. 637—46. San 
Francisco; Rochester Univ.) MÜLLER.

Francis S. Smyth und G. H. W hipple, Gallensalzstoffwechsel. III. Gelatine, 
Fisch-, Hefe-, Fleisch-Extrakte und Lebertran. (II vgl. vorst. Ref.) Fleisch- u. 
Fischnahrung vermehrt die B. u. Ausfuhr der Gallensalze beträchtlich, Gelatine 
nicht. — liefe u. Lebertran hemmen die Gallensalzb. — Käufl. Fleischextrakte, 
was. u. alkoh. Extrakte von Fleisch u. Leber waren ohne Wrkg. (Journ. Biol. 
Chem. 59. 647—54. San Francisco; Rochester Univ.) M ü l l e r .

Francis S. Smyth und G. H. W hipple, Gallensalzstoffwechsel. IV. Negativer 
Einfluß von Arzneimitteln, Atropin, Pilocarpin, Phlorhizin, Chinin etc. (III 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 Schä
digung der Leberzellen durch sie ist unter den Bedingungen der Vcrss. nicht an
zunehmen. (Journ. Biol. Chem. 59. 655—59. Sau Francisco; Rochester Univ.) Mü.

George J. Shiple, Joseph A. Muldoon und Carl P. Sherwin, Die Bildung 
von Athcrsclncefelsäuren. Bei einem Schwein, das bei reiner Kohlcnhydratkost ge
halten wurde u. 4 mg Ätherschwefelsäure täglich ausschied, wurde durch Fütte
rung von Brombenzol (1) ,  Phenol (II) u. p-Chlorplienol (III) diese Ausscheidung 
deutlich vermehrt. Gleichzeitige Verfütterung anorgan. Sulfate bewirkte in keinem 
Falle eine weitere Steigerung, die von Cystin eine solche bei I I ,  aber Abnahme 
bei I  u. I I I ,  während bei I  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 w ird, der andere durch Ausnutzung von exogenem Cystin, vielleicht unter
B. einer Mereaptursäure, die entweder als solche ausgescliieden werden kann 
(Vermehrung des Xeutral-S, Verminderung der Atherschwcfelsäuren) oder zu Sulfat 
oxydiert werden u. dann die Ätherschwefelsäuren 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. Mcrcaptursäuren 
von I , I I  u. I I I  wurden vom Organismus in 24 Stdn. zu 23, 58 u. 43% oxydiert. 
(Journ. Biol. Chem. 60. 59—67. New York, F o r d h a m  Univ.) Sp ie g e l .

Max Einhorn und G. L. la p o r te , Indigocarmin als Funktionsprüfung der 
Leber. (Vgl. EINHORN, Arcli. f. Verdauungskrankh. 31. 1; C. 1924. I. 1406.) Nach 
Einführung der Duodenalsonde u. Allfluß von Galle wurden 10 ccm l% ig. Indigo- 
canninlsg. intramuskulär 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, 
später oder gar nicht. Im Harn wird um so mehr des Farbstoffs ausgescliieden, 
je weniger in der Galle erscheint. — Die Widalsche Probe der hämoklas. Krise 
ist nicht von großem W ert. (Arcli. f. Verdauungskrankh. 32. 1—6. 1923. New 
York, L e n o x  I I il l  Hosp.; Ber. ges. Physiol. 25. 58. 1924. Ref. L e p e h n e .) S p .

Sanford M. Rosenthal, Eine neue Methode der Anwendung von Phenolsulfon
phthalein zur Nierenfunktionsprüfung. Zwischen Hund u. Kaninchen bestehen in 
der Ausscheidung des genannten Farbstoffs nach intravenöser Injektion erhebliche
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Unterschiede. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 21. 72—73. 1923. Baltimore, 
J o h n s  H o p k in s  Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 83. 1921. Ref. v a n  Rey.) S p ie g e l .

W. H. Man w aring und H. D. Marino, Serologische Reaktionen an isolierten 
Kaninchenlungen. I. Reaktionen a u f Histamin und a u f Vaughansches Eiiveißspalt- 
produtk. (Vgl. M a n w a r in g ,  M o n a c o  u. M a r in o ;  Proc. of the soc. f. exp. biol. and 
med. 20. 183; C. 1923. III. 1049.) In Durchströmüngsverss. an überlebender 
Kaninchenlunge bewirkte 1 mg Histamin in 100 ccm sofortigen, 0,25 mg langsam 
eintretenden, fast völligen u. irreversiblen Verschluß der Lnngengefiiße, das Prod. 
von VAUGHAN bei 40 mg Abnahme der Durchflußgeschwindigkeit um 75%, mir 
teilweise reversibel, bei 10 mg schwache u. reversible Gefäßverengerung. (Journ. 
of immunol. 8 . 317—21. 1923. STANFQRD-Univ.; Bcr. ges. Physiol. 25. 115. 1921. 
Ref. F r o m h e r z . )  S p ie g e l .

W illiam  Salant und R. L. Johnston, Die Reaktion des isolierten Froscli- 
herzens a u f Veränderungen in der Wasserstofßonenkonzentration und Adrenalin. 
Saure llingcrlsgg. bewirkten Depression, mit steigender [II'] zunehmend, alkal. 
mäßige Anregung, kleine Mengen Adrenalin in solchen Lsgg. von p H =  7,2 — 7,9 
deutliche, in sauren dagegen nur undeutliche, vorübergehende u. zuweilen von 
Depression gefolgte, bei von vornherein mäßiger oder schwacher Herztätigkeit auch 
alsbald Depression, mit stärkerer [II'] steigend, u. zuweilen Unregelmäßigkeit. 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.) S p ie g e l .

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. Bebrütung (37—38°) ungefähr 
gleich schnelle Verwandlung von Kreatin in Kreatinin, doppelt so schnelle wie in 
gepufferter Tyrodelsg. allein. Es wird daraus geschlossen, daß die B. von Kreatinin 
nicht eine alleinige Funktion des Muskelgewebes ist, sondern jedenfalls auch dem 
Gehirn u. wahrscheinlich, entsprechend der Hypothese von F o l i n ,  dem gesamten 
n. Körpergewebc zukonnnt. Der Gehalt an Gesamtkreatinin ist der gleiche in den 
bebrüteten u. in den frischen Extrakten. Enzyme, die Kreatin bilden oder dieses 
oder Kreatinin zerstören, scheinen also nicht vorhanden zu sein. (Journ. Biol. 
Chem. 59. 347—51. Philadelphia, W i s t a r  Inst, of Anat. and Biol.) S p ie g e l .

Kennosuke Matsuoka, Über die Milchsäurebildung bei der chemischen Kon
traktur des Muskels. Der Inhalt ist schon nach M k y e r i io f ,  I I im w ic ii  u. M a ts u o k a ,  
(Klin. Wchselir. 3. 392; C. 1924. I. 2171) wiedergegeben. (Pf l ü g e  its Arch. d. 
Physiol. 204. 51—71. Kiel, Univ.) W o l f f .

W infred W. Braman, Das Verhältnis von Kohlenstoffdioxyd zur Wärme
produktion beim Rindvieh. (Vgl. A rm sb y , F r i e s  u. B ra m a n , Proc. National Acad. 
Sc. Washington 6 . 203; C. 1920. III. 4G2.) Neue Unterss. bestätigen die früher 
abgeleiteten Regeln unter geringer Änderung der Gleichungen. Diejenige für Be
rechnung des Verhältnisses y —  CO.,/ Wärme lautet, jetzt ij =  —0,02880 x  -j- 2,883. 
Die Abnahme von y  mit steigenden Nahrungsmengen hat ihre Ursache im Ver
hältnis der Ernährungsarten, der Ration u. dem Körper, 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, Körpereiweiß u. schließlich auch 
Fett zur Erhöhung von y. (Journ. Biol. Chem. 60. 79—88. State College [Pa.].) Sp.
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P. S. K upaloff, Die chemischen Erreger der Magenkontraktionen. I. Der E in 
fluß einer intravenösen Injektion von Nalriimicarbonat und Natriumtncarbonat auf 
die Kontraktionen eines Froschmagens. NaHC03 u. Na.,C03 intravenös beeinflussen 
die motor. Tätigkeit des Froschmagcns; sie verursachen Kontraktion bei an sich 
weniger aktiver Tätigkeit u. Erschlaffung bei vorher maximaler Arbeit. Die 
Magenkontraktionen werden regelmäßiger. Im allgemeinen erhöht sich der Tonus 
des Pvlorusteils u. der kardiale Teil erschlafft. ( P f lü g e k s  Arcli. d. Physiol. 204. 
42—50. Odessa, Univ.) " W o l f f .

E ugen  G oldenberg , Zur Analyse der Wirkung der Ringerlösung a u f die spon
tanen Kontraktionen eines isolierten Frosehmagens. (Vgl. P f l ü g e r s  Arcli. d. Physiol. 
202. 3G5; C. 1924. I. 2174.) Die K-W rkg. . äußert sich in Depression der spon
tanen Tätigkeit des Präparates nach vorhergehender kurzer Verstärkung. Die Ca- 
W rkg. erscheint etwas unbeständig u. vom Zustand der Erregbarkeit des Präparates 
abhängig; meist wird die Tätigkeit verstärkt. N aIIC03 verleiht Regelmäßigkeit u. 
erhöht die Frequenz; zuweilen vergrößert es die Amplitude, der Tonus steigt. 
( P f l ü g e r s  Arcli. d. Physiol. 204. 87—93. Odessa, Univ.) W o l f f .

H. Z w aardem aker und H. Zeehuisen, Über Ionenkonzentration und Frequenz 
der Herzwirkung. Gruppcnbildungcn im mit Ringerlsg. durchströmten Froschherzen 
lassen sieh durch Abänderung der Dosierung des radioakt. Bestandteils der Fl. (K, 
U, Th) au fliehen. Die optimale Frequenz des Herzens, die bei einer bestimmten, 
individuellen Dosis des radioakt. Bestandteils bestellt, ist im a- u. ^-Zustande die 
gleiche; sie läßt sich durch Veränderung dieser Dosis 'oder der Temp. variieren. 
( P f l ü g e r s  Arcli. d. Physiol. 204. 144—49. Utrecht, Univ.) W o i.f f .

H. Schlee und E. Z w eifel, Über das Verhalten von Silberpräparaten, ins
besondere von Kollargol, im Organismus. Bei Verss. an Menschen wurde nach Ab
lauf von 30—00 Min. nach der intravenösen Infektion verschiedener Ag-Präparate 
(Argoehrom, Elektrokollargol, Kollargol) regelmäßig 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 
annähernd gleich groß u. unabhängig von der Menge des eingespritzten Ag u. un
abhängig 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. München.) Bor.

W. A. U glow , Über die Wirkung des Saccharins a u f Bakterien, Plankton und 
Verdauungsfermente. Saccharin zeichnet sich durch stark baktcricide Wrkg. aus, 
welche diejenige von Phenol erheblich übertrifft u. der der Salicylsäure gleich ist. 
Seine Wrkg. auf Schimmelpilze ist schwach, auf Zooplankton stark. Das Saccharin 
beeinträchtigt 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.) B o rin sk i.

C harles M. G ruber, Die Pharmakologie des Benzylalkohols und seiner Ester. 
IT. FAnige Wirkungen des Benzylalkohols, Benzylbenzoats und Benzylacetats bei intra
venöser Injektion a u f das Atmwigs- und das Zirkulationssysiem. 1—2 ccm 20°/oig- 
alkoh. Lsg. von Benzylalkohol (I) u. seinem Benzoesäureester (II) pro Hund (10 kg) 
beschleunigen die Atembewegungen: nach wiederholten derartigen Injektionen 
wurden Lungenödem 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 erhöhen ihn, größere 
(100 mg pro kg) bewirken Senkung. Am überlebenden künstlich durchbluteten Bein 
oder solcher Niere macht I I  deutliche Gefäßerweiterung, durch vorausgehende 
Durchströmung mit Apocodein nicht beeinflußt. I  u. I I  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
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die Hubhöhe, wobei die Kontraktion des Vorhofs stärker geschwächt wird als die 
der Kammer. Das Vol. nimmt eher zu als ab, dabei Arhythmien, Flimmern u. oft 
Stillstand. Die Toxizität für das Herz ist für Acetat, 1 u. I I  =  1  : 2,5 : 5. (Journ. 
of lab'orat. and clin. med. 9. 92—112. 1923. St. Louis, W a s h in g t o n  Univ. sehool 
of med.; Her. ges. Physiol. 25. 129—30. 1924. Ref. F kom uekz".) S p ie g e l .

C harles M. G ruber, Untersuchungen über Ermüdung. XIV. Die Wirkung 
von Adrenalin a u f die latenten, die Kontraktions- und die Erschlaflungspcr'ioden der 
Skelettmuskehi in Ruhe und bei Ermüdung. (XIII. vgl. Amer. Journ. Physiol. 63. 
338; C. 1923. I. 1340.) Aus den in sich teilweise recht widerspruchsvollen Verss. 
an Frosch- u. Katzenmuskeln folgert Vf., daß Adrenalinchlorid eine wahre 
Steigerung in der Kontraktionshöhe herbeiführt, die auf gesteigerter Erregbarkeit, 
Steigerung der verwertbaren Energie oder katalyt. W rkg. bzgl. des Muskelstoff
wechsels beruhen kann, daß es ferner die Dauer der Latenz- u. Kontraktionszeiten 
verkürzt. (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 23. 335 — 51. St. Louis, 
WASHINGTON-Univ., School of med.) S p ie g e l .

P. JU nkersdorf, Untersuchungen über die Phhrrhizinglucosuric. III. Mitteilung. 
P. T örök, Die Wirkung des Phlorrhizins bei gleichzeitiger Verabreichung von fett
armer, eiuieifi- und kohlenhydratreicher Kost. (II. vgl. P f l ü g e r s  Arcli. d. Physiol. 
200. 443; C. 1924. I. 1219.) Bei stofflich u. calor. vollwertig ernährten Hunden 
blieb die im Hungervers. cliaraktcrist. Hypoglykämie aus; mit dem anfangs sogar 
ansteigenden Blutzucker geht eine Erhöhung des Blutfibrinogengehaltes parallel. 
Anscheinend besteht also eine anregende Wrkg. zur B. von Glykogen u. Fibrin. 
Auch die N-Ausseheidung im Ilaru  ist nicht erhöht. 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 Ernährungszustand muß also bei diagnost. Verss. jeweils berücksichtigt 
werden. Die Niere erfährt keine dauernde Beeinträchtigung; die Zuckerausscheidung 
überdauert 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. (P f l ü g e r s  Arch. 
d. Physiol. 204. 127—43. Bonn, Univ.) W o l f f .

K. A. F rie d e , Uber die Aktivierung der hämolytischen Wirkung von Giften und 
Arzneimitteln durch Lipoide. Ähnlich dem Kobragift u. Chinin-lICl vermögen in 
Verb. mit Lecithin Hämolyse hervorzurufen: Chinin-II2SOv  bimuriaticum, Optochin, 
ferner Coffein, Cocain, Strychnin, Hydrochinon, Phenol, KCN, K B r, As^O^, Tannin, 
Antipyrin, Anilin, Chloralliydrat, während Morphin, Arbutin, Saponin, Ricin, Tetanus
toxin, Pepsin, Trypsin, Papayotin, Diastase, Na-Taurocholat, Aspirin, JVa-Salicylat, 
KaBr, K J , NaCl, i'tfa(S'0.1)3, J /3P 0 4, J  in K J gel., kolloidales Ag, i/0 a(iV03)2, JlgCL, 
Pyrogallol, Salvarsan nicht wirkten. (Ztschr. f. Immunitätsforsch. u. exper. Therapie I.
40. 69—83. Moskau, Reichsmed. Hochsch.) WOLFF.

K o n rad  S chübel, Zur Chemie und Pharmakologie der Kawa-Kaiva (Piper 
metliysticum, Rauschpfeffer). Daß die in der Kawawurzel enthaltenen krystallisier- 
baren Stoffe Methystiein u. Yangonin pliarmakolog. unwirksam sind, ließ sich auch 
bei Verwendung größerer Mengen bestätigen. . In wss. Auszug konnten keine 
Glykoside, wohl aber Oxalsäure nachgewiesen werden. Das Gemenge der in der 
Wurzel enthaltenen Harze verursacht außer lokalanästhet. Wrkgg. bei Fröschen 
Lähmungserscheinungen u. Betäubung, bei Tauben Narkose u. Diarrhöe, bei Hunden 
starke Nausea, nach größeren Gaben Erbrechen u. Erregungszustände des Zentral
nervensystems mit klon. Krämpfen; besonders tritt bei Hunden starker Einfluß auf 
die Drüsensekretion hervor. Am H e rz e n  ergibt sich beim Frosch bald Ver
minderung der Arbeit, nach größeren Gaben allmählich verstärkte Diastole, in der 
bei vergiftenden Gaben nach Peristaltik u. Arhythmie das Herz stehen bleibt. Die

VI. 2. 66
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Vergiftung ist auch nach definitivem Stillstand reversibel. Nach Vorbehandlung 
mit Kawaharz macht sieh meist gesteigerte Leistungsfähigkeit des Herzens bemerk
bar. — G la t te  M u s k a tu r  (isolierte Darme u. isolierter menschlicher Uterus, Regen
wurm) erführt erst Erregung, dann Lähmung. Das Froschgefäßpräparat wird nicht 
merklich beeinflußt. Auch am isolierten Muskelnervenpräparat konnte bei Reizung 
(direkt oder indirekt) nach Kawaliarz keine deutliche Veränderung festgestellt 
werden, am Menschen aber zeigte sich nach der Einverleibung stets Euphorie u. 
vermehrte Leistungsfähigkeit des Muskels. Bei künstlicher Verdauung der Kawa
wurzel wirken Speichel u. Trypsin am stärksten. Narkot. Wrkg. u. Vergärungs
fähigkeit durch Hefe werden dadurch erheblich gesteigert, auch die Wrkg. auf das 
isolierte Froschherz erhöht. Das Herz selbst erfährt dabei keine nachweisbare 
Veränderung. Es ist N-haltig u. liefert bei Oxydation mit IIN 0 3 aromat. riechende 
Verbb., von denen Benzoesäure u. o-Nitrobenzoesäure nachgewiesen wurden. Ver
seifung sowohl des u- als des ^-Harzes lieferte stets Kawasäure, C13II I20 3) F. 165° 
(Zers.), inzwischen auch von B orsc iie  u. R o tii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2229; 
C. 1921. III . 1431) erhalten. Die Säure, äußerst leicht KM n04 reduzierend u. in 
alkoh. Lsg. J  addierend, läßt sich aus Bzl. krystallisicren. Verss. zur Synthese 
aus Zimtaldehyd u. Dibromaeetessigestcr oder Acetondicarbonsäure mißlangen. Die 
Säure zeichnet sich durch Herzwrkg. (Peristaltik, Arhythmie, Pulsverlangsamung, 
nach größeren Gaben reversibler diastol. Stillstand) aus, verursacht gesteigerte 
Reflexerregbarkeit, besonders bei Fröschen, ferner Nausea, Durchfälle, Erbrechen 
(Angriffspunkt beim Frosch im Gehirn), setzt nach intravenöser Injektion ihres 
Na-Salzes den Blutdruck herab. Der Äthylester der Kawasäure hat pfefferähnlichen 
Geschmack u. schwach lokalanästhet. W rkg. — Nach Abtrennung der Kawasäure 
aus den Prodd. der Verseifung konnte durch Vakuumdest. der harzigen Rückstände 
eine ölige, schwach narkot. wirkende Substanz isoliert werden, Kp.2J 150—105°, die 
ferner die Sekretion der Speichel- u. Magendrüsen fördert u. scharf pfefferartig 
schmeckt, N-haltig (ca. 1%), ferner eine ungesätt. Säure, Kp. 170—180°, F. 51—53", 
was. Lsg. schäumt stark u. gelatiniert bei Erkalten, hat am Frosch nur geringe 
narkot. W rkg. Piperidin oder alkaloidartige Substanzen wurden unter den' Ver- 
seifungsprodd. nicht gefunden.

Die lokalanästhet. Wrkg. der Kawaharze dürfte auf Benzaldehyd, Benzyl- 
verbb., Züiitsäurcderivv. oder ähnliche Verbb. zurückzuführcn sein, die im 
Harze enthalten sind, Erscheinungen-wie Nausea, Speichelfluß, Erbrechen, An
regung des Appetits möglicherweise auf die Kawasäure, daneben auf die neben 
ihr bei der Verseifung entstehende pfefferähnlich schmeckende Substanz. Jeden
falls ist zwischen den Wrkgg. des unveränderten 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. Würzburg,
Univ.) Sp ie g e l .

B. P. Babkin, Der Einfluß des Insulins a u f die Glykogenbildung. Aus an 
Zahl u. Art der Durchführung 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. 
ö l .  1924. Ref. L e s s e r .)  S p ie g e l .

0. Minkowski, Über die bisherigen Erfahrungen mit der Insulinbehandlung des 
Diabetes. (Therapie d. Gegenwart 65. 196—202; 241—46. Breslau.) M ü l l e r .

1.1. Nitzescu, C. Popescu-Inotesti und I. Cadariu, Cholestei-inämie und Cho- 
lesterolyse beim experimentellen Diabetes. (Vgl. C. r. soc. de biologie 90. 538; C. 
1924. I. 2445.) Nach Pankreasentfernung steigt der Cholesteringehalt des Blutes, 
um in der Kachexie später 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 zerstört auch in vitro kein Cholesterin mehr. (C. r. 
soc. de biologie 90. 1067—69. Bukarest.) M ü lle is .

1.1. N itzescu und I. Cosma, Insulin und die Oxydasen des Muskels. (Vgl.
vorst. Ref.) Nach ThüN BERG s Methylenblaumethode untersucht, beschleunigt I n 
sulin die Zerstörung von ß-Oxybuttersäure u. Pyruvinsäürc. (C. r. soc. de biologie 
90. 1077—78. Bukarest) M ü l le h .

1.1. N itzescu und I. M angiuca , Wirkung von Insulin a u f die Blutzusammen
setzung. (Vgl. vorst. Ref.). W enn Insulin vagoton. wirkt, muß 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 ändern 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.) M ü l l e r .

Jean La Barre, Wirkung der Pankreasextrakte (Insulin) a u f die Blutgerinnung. 
Das amerikan. Insulin beeinflußt die Blutgerinnung nichti Das Isulin „Chabanier“ 
enthält Cholin, N, Cholesterin u. Salze. Es verzögert die B. u. Wrkg. des Throm
bins. Die Cholinartigen Stoffe sind 1. in Aceton. (C. r. soc. de biologie 90. 
1038—40. Bordeaux.) * M ü l l e r .

V. M. Kogan, Pikroioxinhyperglykämic 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.) M ü l l e r .

Gunnar Ahlgren, Insulin und Glucoseverbrennung. Zerkleinerter Froschmuskel 
verbrennt bei Ggw. von Methylenblau u. Traubenzucker diesen nicht ohne weiteres, 
dagegen bei Ggw. einer bestimmten Insulinkonz. (IO- 0—10—13). Bei höheren Kouzz. 
erfolgt dagegen Hemmung der Zuckerverbrennung. — Die Muskeln müssen schnell 
verarbeitet werden, nachdem sie aus dem Körper entfernt sind, um die durch In 
sulin intra vitam vor sich gehende Glykolyse nachweisen zu können. (Berl. klin. 
Wchschr. 3. 1158—60. Lund.) M ü l l e r .

I. M. R abinow itch , Beobachtungen über die Wirkungen des Insulins bei der 
Behandlung von Diabetes mellitus. Außer Beobachtungen über Änderungen des 
respirator. Quotienten, die keine Gleichmäßigkeit der Insulinwrkg. in dieser 
Beziehung ergeben, enthält die Arbeit die Angabe, daß alte Kühe sehr viel weniger 
Insulin in ihrem Pankreas haben als Kälber u. daß anscheinend auch aus anderen 
Organen als Pankreas Substanzen mit Insulinwrkg. erhalten werden können. (Areh. 
of internal med. 32. 796—810. 1923. Montreal, Gen. IIosp.; Ber. ges. Physiol. 25. 
61. 1924. Ref. L e s s e r .) S p i e g e l .

P. Mauriac und E. Aubertin, Über die Wichtigkeit des individuellen Faktors 
für die Entwicklung des experimentellen Pankreasdiabetes und die Wirkung des In 
sulins. Zwei fast gleich große Hunde zeigten nach totaler Pankreascntferuuug 
sehr verschieden starken Verlauf des Diabetes, reagierten äußerst verschieden auf 
die gleichen Insuliiidosun u. ihre Gewebe hatten postmortal äußerst verschiedenes 
glykolyt. Vermögen. Die Organe des einen Tieres zeigten stärkere, die des anderen 
viel schwächere Glykolyse als n. (C. r. soc. de biologie 90. 1046—47. Bor
deaux.) M ü l l e r .

Guy Laroche und Tacquet, Einfluß von Insulin a u f den Quotienten und den 
Gaswechsel nichtdiabetischer Menschen. Nach ungefährl. Dosen erfolgt Steiger^ des 
respirator. Quotienten, auch bei Krankheiten des endokrinen Systems. Bei Hyper- 
thyreoidismus wirkt Insulin stärker u. schneller als bei Hypothyreoidismus. (C. r.
soc. de biologie 90. 1386—87. Paris.) M ü l l e r .

66*
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B.-A. Houssay und C.-T. R ietti, Wirkung von Insulin a u f kaltblütige Wirbel
tiere. Bei Fröschcn, Fischen, Kröten tritt Hypoglykämie erst nach 5—8 Stdn. u. 
später ein. Sic hält lange an, oft viele Tage. — Allgemcincrschcinungeu sind dabei 
Lähmung, Krämpfe, Gleichgewichtsstörungen. Bei Fröschen wird die Haut dunkler. 
Die Empfindlichkeit gegen Insulin ist bei den Tierarten sehr verschieden groß. 
(C. r. soc. de biologie 91. 27—29. Buenos-Aires.) M ü l l e r .

E. Savino, Wirkung des Insulins a u f den Phosphor des Blutes. Beim Hammel 
sinkt mit dem Blutzucker der anorgan. F  von 9 auf 5 mg %  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.) M ü l l e r .

P. Mazzocco und V. Morera, Wirkung des Insulins a u f die Blutzusammen
setzung. Bei Hunden ohne Narkose sinkt nach Insulin im Blut der Gesamt-N., nicht 

-der ltest-N., Ca, K, Mg. Der anorgan. P. fällt, ebenso die Alkalireserve. Nach 
einigen Stdn. sind die Verhältnisse wieder u. (C. r. soc. de biologie 91. 30. Buenos- 
Aires.) . M ü l l e r .

Pierre Mauriac und E. Aubertiu, De>• Einfluß von Chloroform, Äther und 
Chloralose a u f die Insulinivirkung. Die Narkotica machen die sonst sehr gleich
mäßige Wrkg. des Insulins ungleich, besonders beim Hund, weniger beim Kaninchen. 
(C. r. soc. de biologie 91. 36—37. Bordeaux.) MÜLLER.

Pierre Mauriac und E. A uhertin, Über den Einfluß des Atropins a u f die 
Insulinicirkung. Atropin (3 mg pro kg Hund) macht die Wrkg. des Insulins un
gleich. (C. r. soc. de biologie 91. 38—39. Bordeaux.) M ü l l e r .

N. N. Kudrjawzew, Über die verschiedenen Bedingungen der Wirkung der 
Nebennierenflüssigkeit a u f die Gefäße isolierter Organe. (Vgl. Ztschr. f. d. ges. exp. 
Medizin 36. 35; C. 1924. I. 496.) Die aus einer isolierten Nebenniere vom Rind 
nach Durchspülung ausfließende Ringer-Lsg. wird im Gegensatz zu Adrenalin nicht 
völlig unwirksam durch Kochen, Erwärmen 2—3 Tage bei 37°, 2 Monate Stehen
bei Zimmertemp. im Licht. — Die Fl. wirkt länger als eine gleich starke Lsg. von
Adrenalin. Nicotinzusatz erhöht die Wirksamkeit der die Nebenniere durchfließen
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.) M ü l l e r .

Harry Gold, Der Sitz der mydriatischen Wirkung des Cocains. Zur Entschei
dung der Frage dienen Verss. über die gegenseitige Beeinflussung der Wrkgg. von 
Cocain (I) u. Ergotoxin (II). II  verengert die P upille ' durch Lähmung der Sym- 
pathicusendigungcn in der Iris, übt diese Wrkg. auch au der durch I  erweiterten 
Pupille, während I  die durch II  verengerte nicht zu erweitern vermag. Die My- 
driasis durch I  kann daher nicht auf Lähmung der Krcismuskelfasern der Iris 
(K urod a ) beruhen, muß vielmehr einer W rkg. auf den Sympatliicus zugeschrieben 
werden. Möglicherweise 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. C o b n e l l  Univ. Med. Coll.) Sp ie g e l .

David I. Macht, Die synergistische Giftigkeit lokaler und allgemeiner Anaestlie- 
tica. Durch A.-Narkose wird die Giftigkeit von Cocain u. Alypin erheblich gesteigert, 
tödlich 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, J o h n s  H o p k in s  
Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 129. 1924. Ref. E ic h iio l t z .) Sp ie g e l . •

Raymond L. Stehle und W esley Bourne, Über den Mechanismus der Acidose 
in der Anaesthesie. (Vgl. S t e h l e , B o u r n e  u. B a r b o u r , 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 annähernd äquivalente von H3P 0 4 einher; diese scheint während 
der Anästhesie 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 Ätherisiorung eine 
Morphininjektion voran, so tritt deutliche Ausscheidung von P  sofort bei An
wendung des Ä. auf, wahrscheinlich, weil durch eine Wrkg. des Morphins auf die 
Leber diese zur Speicherung von P  unfähig wird. Der Abstoßung von HsPO., aus 
den Muskeln wird •vielleicht die geringe Alkalireserve u. gesteigerte Acidität des 
Blutes bei der Ä.-Anästhesie zuzuschreiben sein. (Journ. Biol. Chem. 60. 17—29. 
Montreal, Mc G il l  Univ.) Sp ie g e l .

G eorge ü .  Love, Untersuchungen über die Pharmakologie des Natriumcitrats. I. 
Zirkulation. An Hunden (schwache Ä.-Narkosc) machten 50 mg pro kg intravenös 
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 Ilerzaktion unter Erregung des Vasomotorenzen
trums u. der Zentreii für Vagus u. Sympathicus, bei großen Dosen auch der Enden 
des Nervus accelerans. Große Gaben erweitern die Nierengefäße. Periphere Blut
gefäße werden nicht beeinträchtigt. (Journ. of laborat. and elin. med. 9. 175—84.
1923. U rbana, Univ. of Illinois. Chioago, Gen. med. coll.; Ber. ges. Physiol. 25. 
127. 1924. Ref. S c h ü b e l .) S p ie g e l .

R. J. S. Mc D ow all, Der Einfluß des Adrenalins a u f den Druck im linken Vor
hof. Im Gegensätze zu W ig g e r s , der das Sinken des Druckes im linken Vorhof 
auf vermehrte Tätigkeit des linken Ventrikels zurückführt, schließt Vf. aus den 
Ergebnissen seiner Verss., daß es einer Kontraktion der Lungengefäße zuzuschreiben 
ist. (Quart. Journ. of exp. physiol. 13. 227—39. 1923. Leeds, Univ.; Ber. ges. 
Physiol. 25. 81—82. 1924. Ref. S c h o t t .) S p ie g e l .

J. N örr, Ursolvergiftung beim Ilund. Bericht über das Auftreten schwerer Vcr- 
giftungserseheinungen bei einem Hunde durch Ursol (Paraphenylendiamin). (Dtscli. 
tierärztl. W chschr. 32. 307—11. Leipzig.) B o r in s k i .

A ldo P a tta , Pharmakologische und toxikologische Studien über die Arscnobenzole.
I. Mitteilung. Vergleich der Toxicität verschiedener Arscnobenzole vom Typus „914“. 
Für die Verss. dienten Neosalvarsan (Höchst), A'buoarsoiobenzol B il l o n , Neojacol 
(Istituto Sieroterap. Milano), Neo (Clieinotherap. Institut Florenz). Die Behauptung 
yon Co n t a h d i u. Ca z z a n i, daß die Toxizität mit der Labilität der Aminogruppe 
zunehme, ließ sieh nicht bestätigen, ebensowenig ein Parallelgehen zwischen Luft
unbeständigkeit u. Giftigkeit. (Biocliem. e terap. sperim. 10. 350—75. 1923. Pavia, 
Univ.; Ber. ges. Physiol. 25. 132. 1924. Ref. R e n n e r .) S p ie g e l .

F. A rlo in g  und L. la n g e ro n ,  Präventivwirkung des anaphylaktischen Shocks
au f die experimentelle Vergiftung durch Strychnin. (C. r. soc. de biologie. 91. 
73—75.) S p ie g e l .

G. B u g lia , Untersuchungen über die Natur des Aalgiftes. VII. Über die das
Blut hämolysierende Substanz. (Vgl. Arcli. ital. de biol. 71. 1-; C. 1923. III. 577.) 
Im alkoh. Auszug von Aalserum, jungen Aalen u. Aalhaut finden sich Neutral
fette, Fettsäuren u. Seifen, bei den jungen Aalen auch Lccithin. Pettenkofersche 
Rk. positiv. Die Seifen, im Extrakt des Aalserunis 0,35%) wirken in vitro hämo* 
ly t., nach Erhitzen schwächer, vermutlich infolge Adsorption durch eiweißartige 
Substanzen. Kann die liämolyt. 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 zurück
zuführen, 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. F l u r y .) Sp ie g e l .
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F. Pharmazie. Desinfektion.
R u th  M. Davis und H. A. L an g e n h an , IlypoclüoritlSmngen. (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.) D ie t z e .

V. K ogan, Zur Frage des Insulins. Herstellung u. Prüfung der Pankreas
extrakte vom Rind. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 41. 63—70. Charkow.) M ü it .e k .

B rügm ann, Uber einige, aus Phenolabkömmlingen hergestellte Desinfektionsmittel. 
Empfehlung der von der Firma SCHÜLKE u. Ma y r , Hamburg, hergestellten P rä
parate: Lysol, Alkalysol, Betalysol, Sagrotan, Grotan. (Ztschr. f. Dcsinf. 16. 45—47. 
Hamburg.) ____________ _____ B o r in s k i .

V icto r W in tsch , Zürich, Schweiz, Herstellung von haltbaren, zum innerlichen Ge
brauche geeigneten Präparaten aus Driiscncxtraktcn, Lecithin, Leäthindenvaten, Toxinen, 
Antitoxinen, Antigencn und Sera, durch Mischung dieser Körper mit einer Eiwcili- 
lsg. u. Fällung, dad. gek., daß man dieses Gemisch mit neutralisierter Guajacol- 
sulfosäure bezw. neutralisierten Guajacolschwefelsäureverbb. fällt, den so erhaltenen 
Nd. nach etwa 24-std. Stehen von der Lauge befreit, trocknet u. pulverisiert. — Das 
Neutralisieren des Fällungsmittels erfolgt am besten mitBaCOs oderNrt„C03. Es werden 
haltbare Präparate ohne jede Veränderung der ursprünglichen Natur der spezif. 
Drüsen-(Organ-) Extrakte gewonnen. Sie verlieren innerlich genommen im Verdauungs
kanal die ,spezif. Eigenschaften der Extrakte nicht u. gehen unverändert, also wirk
sam, in den Organismus über. Z. B. wird krystallisiertes Guajacol bei 40° in 95°/0ig. 
II2SO.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. gegenüber 
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 längerem Stehenlassen wird der Nd. abfiltriert, getrocknet u. gepulvert. (D .R .P 
392907 Kl. 30h vom 19/7.1922, ausg. 25/3.1924.) Sc iio t t e ä n d e r .

E m il S cheitlin , Basel (Schweiz), Darstellung eines pharmazeutischen, zu Immu
nisierungszwecken geeigneten Pi-äparatcs. Das Verf. des Scliwz. P. 92839 läßt sich 
dahin abändern, daß man zur Fällung des Gemisches aus Tuberkulin u. frischem 
defibriniertem Rinderblut nicht die freie Guajaeblsulfosäure, sondern deren Salze, 
wie das K- oder N a-Salz, verwendet. Man erhitzt hierzu entweder das mit den 
guajacolsulfosauren Salzen im Überschuß versetzte Gemisch auf 100° bis zur voll
ständigen Koagulierung sämtlicher Eiweißstofte oder gibt zu dem Tuberkulin- 
Rinderblut-guajacolsulfosauren Salz-Gemisch eine starke M ineralsäure, wie verd. 
1LS0„ bis zur vollständigen Fällung der Eiweißstoffe. Die W eiterverarbeitung des 
Nd. erfolgt wie früher. (Schw. P .P . 100878 u. 100879 vom 6/10.1922, ausg. 1 O/'S.
1923. Zus. zu Schwz. P. 92839; C. 1922. IV. 864.) SCHOTTEÄNDER.

Elektro-O sm ose Akt.-Ges. (Graf S chw erin  Gesellschaft), Berlin, Zur aktiven 
Immunisierung von Menschen und Tieren geeignete spezifische Impfstoffe. (D. R . P. 
396663 Kl. 30h vom 24/8.1919, ausg. 6/6.1924 u. D. R . P . 397551 [Zus.-Pat.] Kl. 30h 
vom 24/8.1919, ausg. 27/0. 1924. — C. 1923. II. 1071 [Oe. P. 88676].) Sc h o t t e .

Chem ische F a b r ik  a u f  A ctien  (vorm. E. S chering), Berlin, Verfahren zur 
Gewinnung von haltbaren Impfstoffen aus Bakterien, dad. gek., daß 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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lösung 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- C<jH,'sN.,-Lsg. verrieben, daß die Aufschwem
mung 50 oder 100 Millionen Gonokokken im ccm enthält. Hierbei sterben die 
Bakterien bald ab. Man kann auch sofort von abgetöteten Gonokokken ausgehen. 
Analog verfährt man bei der Ilerst. von Impfstoffen aus anderen Bakterienarten. 
Das CGIIiST.t kann durch seine Salze oder D eriw ., wie das Hcxaynethylentetramin- 
Mctliylcnjodid oder Doppelverbb. mit Cl-C'JLCO-NJL oder J-CII^-CO-NH^ ersetzt 
werden. (D. R. P. 397887 Kl. 30h vom 9/2. 1923, ausg. 27/G. 1924. E .P . 208079  
vom 20/4. 1923, ausg. 3/1. 1924.) Sc h o t t l ä n d e r .

Elektro-Osmose Akt.-Ges. (Graf Schwerin Gesellschaft), Berlin, Spezifische 
Impfstoffe aus Reinkulturen von Mikroorganismen. (D. R,. P. 397888 Kl. 30 h vom 
20/8. 1919, ausg. 30/6. 1924. Zui. zu D. R. P. 383481; C. 1924. I. 218. — C. 1923.
II. 1267 [Oe. P. 88675].) S c h o t t l ä n d e r .

Planson’s Forschungsinstitut G. m. b. H ., Hamburg, Herstellung steriler 
elektrolythaltiger kolloidaler Lösungen von Suspensoid- oder Emulsoidcharakter, 1. dad. 
gek., daß der zu dispergierende Stoff, unter Vermeidung von eiweißartigen oder 
anderen Schutzkolloidcn, unter Zusatz von Salzen in solcher Menge, das die Elek- 
trolytkonz. der des Blutserums entspricht, in Kolloidmühlen, System Plauson, oder 
ähnlich wirkenden, schnell laufenden Dispergicrmaschinen bis zur Erzielung einer 
kolloidalen Lsg. behandelt wird. — 2. dad. gek., daß die Temp. während der Zer
kleinerung in der Nähe des Kp. des W. gehalten wird. — 3. dad. gek., daß das 
Mahlgut nach vollendeter Zerkleinerung unmittelbar in einen beliebigen Vertcilapp. 
u. von da in die Ampullen geleitet w ird, um eine nachträgliche Verunreinigung 
zu vermeiden. — Die bei dem Verf. verwendeten Dispersatoren üjien im Gegen
satz zu Eiweißstoffen u. anderen Schutzkolloiden bei der Injektion der kolloidalen 
Lsg. keine schädigende Wrkg. auf den Organismus aus. Ferner lassen sich P rä
parate ganz verschiedenen Dispersitätsgrades lierstellen. Außerdem gelingt cs 
leicht, durch Anwendung höherer Tempp. das Sterilisieren der Lsgg. während des 
Zerklcinerungsvorgangcs durchzuführen. Die verhältnismäßig hohe Unempfindlieh- 
keit der meclian. bergestelltcn kolloidalen Lsgg. gegen Elektrolytc gestattet den 
Zusatz der letzteren in einer dem Blutserum entsprechenden Elektrolytenkonz., so 
daß die nach Injektion von elektrolytfreien Lsgg. stets eintretenden schädlichen 
Zustandsäuderungen der Blutflüssigkeit vermieden werden. Beispiele sind an
gegeben für die Herst. einer kolloidalen Lsg. von Rufs durch Dispergieren einer 
wss. Suspension von fettfreicm Ruß in einer Kolloidmühle Plauson, unter Verwen
dung von etwas X II, 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 intravenösen 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 Teilchengrößc zwischen 0,1 u. 0,01 y  beträgt, findet in Form von 
subcutanen oder intravenösen Injektionen bei Urobilinharn Verwendung. •— Auch 
zur Herst. hochkouz., teilweise gelartigcr Pasten kann das Verf. Verwendung finden. 
Diese Kollodiumiiberzügcn ähnlichen Emulsionen können zum Abdecken von Gc- 
websteilcn dienen. Vorteilhaft mischt man ihnen heilende W rkg; besitzende Stoffe, 
z.B . Metalle, wie Bi, H g, auch As, oder Oxyde u. Salze zu. (D. R,. P. 392 813 
Kl. 30h vom 2/11. 1922, ausg. 24/3. 1924.) Sc iio t t l ä n d e k .

Einar B ergve, Kristiania, Herstellung von Zahnpasten, die sauer reagierende 
Stoffe, wie organ. Säuren oder deren Salze enthalten, dad. gek., daß die sauer 
reagierenden Stoffe einer KieselsäuregaUerte einverleiht werden, welche gegebenen
falls mit amorphem TiO, vermischt sein kann. — Die Kicselsäurcgallerte gelangt
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vorzugsweise in stark wasserhaltigem oder A.-haltigem Zustande zur Anwendung. 
Eine kolbidale II4Si04 mit ca. 90l)/o W. oder 80—90% A. hat sich als geeignet er
wiesen. Zusammen mit einem mineral. Putzmittel, wie Silicaten oder anderen 
gegenüber organ. Säuren beständigen Stoffen, dessen Härtegrad nicht über 5 sein 
darf, gibt eine derartige H4Si04 eine M. von der für das Abfüllen auf Tuben er
forderlichen Beschaffenheit. Bei der Herst. der Pasten lösen sich die in W. 1. Be
standteile, wie Weinsäure, Citronensäure, Milchsäure oder deren saure Salze, be
sonders die K-Salze in dem W . des Kolloids auf, so daß die Pasten bei ihrer An
wendung in der richtigen Konz, sofort zur W rkg. gelangen. Zwecks Erhöhung 
der Zähigkeit der Paste setzt man zweckmäßig noch amorphes T i0 2 zu, die wie 
eine Art Bindemittel wirkt. Durch die Verwendung der Kiesclsäuregallerte wird 
der sonst bei Zahnpasten erforderliche Zusatz von Glycerin, das auf das Zahnfleisch 
von nachteiliger Wrkg. sein kann, entbehrlich, außerdem kommen zur Gcschmacks- 
vcrbcsscrung zugesetzte Stoffe in der Kieselsäuregallerte besser zur W rkg. Ein 
Beispiel für die Herst. einer Zahnpaste durch Vermischen von 10% ig- Kiesel- 
säuregcl mit wasserfreiem T i02, einem mineral. Putemittel, Gummi arabicum u. 
Iv-Ditartrat ist angegeben. (D. R. P. 394803 Kl. 30h vom 2/6. 1921, ausg. 12/5. 
1924. A. P. 1467024 vom 14/12. 1922, ausg. 4/9. 1923.) S c iio t t l ä n d e k .

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, B e r g v e ].) Sc iio t t l ä n d e k .

G. Analyse. Lab oratorium.
F. P. Dunnington, E in  handlicher Dichter. Zur Überführung fester Chemi

kalien in eine Flasche empfiehlt Vf. anstelle eines Papierkonus sich einen solchen 
aus einem dünnen Bogen Celluloid herzustellen. Man biegt dazu etwa 9 Quadrat
zoll Celluloid in Konusform u. taucht einige Sekunden in h. W. Nach dem Ab
kühlen bleibt die Konusform erhalten; durch gelinden Druck paßt mau die Form 
der Aufnelnneflasche an. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 4. Univ. of Va.) R ü h l e .

—, Gasahsorptionspipette. Die Pipette (Hersteller (Ja n k e  & K u n k e l  A.-G. in 
Köln u. Leipzig) besteht aus 2 übereinander angeordneten, durch Schliff verbundenen 
Gefäßen. Ein Rolirstiick reicht aus dem oberen Gefäß bis zum Boden des' unteren, 
durch das die vom Gas verdrängte Fl. in das untere fließt. Das Gas wird durch 
eine bis dicht an den nach innen gewölbten Boden des unteren Gefäßes geführte 
Capillarc eingeleitet. Ferner werden die „Absorpa-Phosphor-Pipette“ zur Unters, 
auf O.j u. die „Absorpa-Verbrennungsvorrichtung“ zur Best. von Hä empfohlen. 
Die W ärme 47. 282.) JUNG.

N ikolaus Bau, FMraldionsapparat für analytische Zwecke. Der App. (beziehbar 
von der „Vereinigten Fabrikation für Laboratoriumsbedarf“) besteht aus einem mit 
Filtrierpapier ausgekleideten Goochtiegel, der im Extraktionskolben hängt 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. Holtsm ark und B. Trumpy, E in  Thennostatcnrcgulator. 
Eine im Wasserbadc befindliche Cu-Spirale geht als vierter Widerstand in eine 
Whcatstonschc Brückenanordnung ein, deren 3 übrige Widerstände aus Konstantan 
bestehen. Die durch eine Temperaturänderung des W. bewirkte W iderstandsände
rung der Spirale ruft eine Ablenkung des Spiegels des Galvanometers in der 
Brücke hervor; der reflektierte Strahl wirkt auf eine lichtempfindliche Zelle; der 
dadurch ausgelöste Strom schließt den Hcizsrtom ein. Die Regulierung ist auf
0,0006° genau; die Temp. hält 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.) • B ik e r m a n .

K a rl K je llin , Die Thermometer von Fahrenheit und Reaumur. Trotz der Mängel 
seiner Fixpnnktc liat Fahrenheit klarere Vorstellungen über die pliysikal. Bedeu
tung der Temp. gehabt als Reaumur. (Svensk Kein. Tidskr. 36. 89—96. Stock
holm.) G ü n t iie r .

F. H enn ing , Die Bestimmung hoher Temperaturen. Zusammenfassender Bericht. 
(Vgl. H e n n in g  u. H e u s e , Ztschr. f. Physik 20. 132; C. 1924. I. 855.) (Ztschr. f. 
Elcktrochem. 30. 309—18. Charlottenburg.) B ik e r m a n .

P. L enard  mit R . v. B a llw itz -W eg en er und E. Z achm ann, Über Ober
flächenspannungsmessung, besonders nach der Abreißmethode, und über die Ober
flächenspannung des Wassers. Als den geeignetsten Abreißkörper erkannten die 
Vif. den Bügel, der aus einem Drahtrahmen, dessen senkrechte Drähte durch einen 
ausgespannten Meßdraht verbunden sind, besteht. Mit Hilfe eines Hakens wird 
der Bügel an einer Federwage befestigt. Bei dem Herausziehen des Bügels aus 
der Fl. bleibt dieselbe am Meßdraht hängen; die emporgehobene Menge hängt von 
der Höhe des Meßdrahtes über der Flüssigkeitsoberfläche ab; bei vollkommener 
Benetzung besitzt sie zwei Maxima. F ür das erste Maximum sind unter Anbringung 
zahlreicher Korrektionen genaue Formeln gegeben. Die Oberflächenspannung des 
A. wird mit ihrer Hilfe zu 2,33—2,35 mg/mm (23°) ermittelt, die des W . zu 7,44 
(18°). Die Bügel waren aus einem 0,5—0,6 mm dicken D raht augefertigt, der Mcß- 
draht war 0,03—0,1 mm dick u. 3— 5 cm lang. — ITa r tm a n n  u . B r a u n  in Frank
furt liefern entsprechende Bügel. (Ann. der Physik. [4] 74. 381—404. Heidelberg, 
Radiolog. Inst.) B ik e r m a n .

L yd ia  In g e  und A lex an d er W a lth e r ,  Zur Methodik der Messungen der 
kritischen Spannungen. Bei den Messungen der Ionisationsspannungen im Ilg- 
bezw. Cd-Dampf spielte die Maschenweite (0,5—2 mm) u. der Durchmesser der 
Drähte (0,2—0,8 mm) der gebrauchten Netze keine Rolle. (Ztschr. f. Physik 24. 
400—01. Petersburg, Phys.-techn. Röntgeninst.) B ik e r m a n .

Jo se f K isse r, E in  weiterer Beitrag zur Kenntnis der Becherschcn Färbungen. 
(Vgl. Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 40. 115; C. 192 4 .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 — A1C13 bei 48std. Einw. (kräftig 
graublau) gefärbt. — Beobachtungen über die Haltbarkeit der verschiedenen Farb- 
stoff-Belzenlsgg. schließen die Arbeit. (Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 41. 80—88. 
Wien, Univ.) S p ie g e l .

B e rth o ld  K ihn, Über die Anwendbarkeit einiger künstlicher Beizenfarbstoffe in 
der Histopathologie des. Nervensystems. (Ztschr. f. wiss. Mikroskopie 41. 39—79. 
Erlangen, Psychiatr. Klinik.) Sp ie g e l .

A. L. v. S te iger, Über die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
saurer Lösungen m it H ilfe der Glaselektrode. Es würde die Zuverlässigkeit der 
Haber-Klemensiewiezschen Glasclcktrode aus Thüringer Glas nachgcprüft. Zinimer- 
temp. Der pfj-Bereich: 2—6. Die aus Potentialen der Elektrode berechneten p H 
bekannter Lsgg. weichen von den tatsächlichen nicht mehr als um 0,1 ab. Die 
Glasclcktrode wurde vor den Messungen mit IlCl-haltigem Wasserdampf be
handelt. Verweilen in Alkalilauge beschädigt 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.) B ik e r m a n .

G erh a rt J a n d e r  und H e llm u t F e i t ,  Über die sich durch die Gegenwart ver
schiedener Elektrolyte ändernde Flüchtigkeit des Broms aus wäßrigen Lösungen und
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über die bromometrischc Analyse. Um die Schwierigkeiten bei der Bromometric, die 
hauptsächlich in der Flüchtigkeit des Br u. der. schwierigen Endpunktserkennung 
der Rk. bestehen, zu beseitigen, untersuchten Vff. 0,1-n. Br-Lsgg. mit verschiedenem 
Elektrolytzusatz auf die Flüchtigkeit des Halogens. Sic finden, daß Erdalkali
chlorid mit steigender Konz, die Tension des Br heraufsetzt, Zusatz von NaCl, 
HCl, KBr mit steigendem Elektrolytgehalt die Tension verringern. Am meisten 
wird die Tension durch Zusatz von IIB r herabgesetzt. Alle Lsgg. haben aber 
trotzdem eine größere Tension als J-KJ-Lsgg. Am titerbcständigstcn ist eine 0,1-n. 
Br-Lsg, die etwa 15°/o KBr enthält u. ferner noch 1 -11. salzsauer ist. Als Indicator 
eignete sich am besten Chinoliugclb u. Croceinscharlach. Die Verss. wurden durch 
Titration einer neutralen oder schwach sauren Lsg. von arseniger Säure ausgeführt. 
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 305—12. Göttingen, Univ.) G o t t f r i e d .

N. A. Tananaeff, Die Bestimmung des Titers von Kaliumpermanganat mit 
Ililfe von metallischem Silber. Anschließend an Verss. von I I o p f g a r t n e r  (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, daß die 
Konstante mit steigender Konz. u. Erhöhen der Temp. steigt. Die Auflösung 
des Ag geschieht also zweckmäßig in stark saurer Lsg. bei erhöhter Temp. 
Mittels der Konstanten berechnet Vf. die Mengen Eisenalaun, die eine bestimmte 
Menge Ag zu lösen vermag. Beim Arbeiten in saurer Lsg. ist noch die Löslichkeit 
des sich bildenden Ag2S 04 zu beachten, die bei 1LS04 (1 : 4) etwa 5 g im Liter 
beträgt. Die Verss. wurden mit gefälltem, elcktrolyt. hergestelltem Ag u. Ag-Blceh 
ausgeführt. Die Auflösung von pulverförmigem Ag erfolgt rascher ¡11 der Kälte 
bei nachherigem allmählichem Erwärmen. Ag-Blech wird am besten von Anfang 
an ¡11 h. Lsg. gelöst. Elektrolytsilbcr darf nicht bei erhöhter Temp. getrocknct 
werden, da sich anscheinend Spuren von Oxyd bilden, die die Genauigkeit beein
trächtigen. Die Titerwerte der mit Ag eingestellten.l'crmiuiganatlsg. fallen mit den 
Mittelwerten der nach den sonst üblichen Methoden fcstgestellten Titers nahe 
zusammen. (Tabelle im Orig.) (Ztschr. f. anorgan. u. allg. Ch. 136. 193—202. 
Kiew, Polytechnikum.) G o t t f r ie d .

H. D ie te r le , Über die Mikrobestimmung von Kohlenstoff und Stickstoff in  
organischen Verbindungen a u f nassem Wege. D as Verf. von F r it s c h  (L ie b ig s  
Ann. 294. 79) wurde in ein Mikroverf. unigearbeitet. D ie  Best. des C. erfolgt 
durch Oxydation mit K2Cr20- u. IL S 04 im 0 2-Strome. Die N-Best. wird nach 
IvJELDAHL in dem zur Verbrennung benutzten Kölbchen ausgeführt. Abb. u. aus
führliche Beschreibung im Original. (Arcli. der Pharm. 262. 35—50. Marburg, 
Pharm, ehem. Inst.) D ie t z e .

K lem ente u n d  anorganische V erbindungen.
C. M ayr, Zur Wertbestimmung der Chlorsulfonsäure. Vf. destilliert zuerst die 

Säure im C02-Strom (App. s. Orig.) bis zur beginnenden Zers. u. bestimmt dann 
im Destillat u. im Rückstand S03 u. HCl. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 136. 238 
bis 244. Liesing b. Wien.) G o t t f r ie d .

I. M. KolthofF, Der Einfluß einzelner Kolloide a u f die Chlortitration nach Vol- 
hard. Gegenüber S ieb f .r t  (S. 511) wird bemerkt, daß 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.) G r o ss f .

P au l F ran cis  Sharp, Ausdehnung der van Slykeschen Tabelle der Faktoren für  
die Umrechnung von Stickstoffgas in Milligramme von Aminostickstoff. Die von 
v a n  Sl y k e  (Jouru. Biol. Chem. 12. 275; C. 1912. II. 1239) gegebene Tabelle, aus 
der Gattermannschen durch Division mit 2 errechnet, umfaßt nur Drucke von 728 
bis 772 111111 Hg u. wird vom Vf. für Drucke von 520—780 111111 mit Intervallen von
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je  10 mm ergänzt. (Journ. Biol. Chcm. 6 0 . 77—78. 1 Tafel. Bozeman, Montana 
Agric. Exp. Stat.) S p ie g e l .

Richard. Hiinerbein, Einfacher Apparat für Arscnbcstimmungcn. (Ztsclnv f.
augew . Ch. 3 7 . 337. — C. 1924 . II. 512.) J u n g .

A. Harvey, Die Bestimmung des Chroms. B r i t t o n  täuscht sich (vgl. Analyst 
49 . 130; C. 1924 . I. 2722), wenn er meint, daß die Oxydation mit Na-Peroxyd in 
der maßanalyt. Best. des Cr noch nicht ausgeführt werde. Tatsache ist, daß die 
Lederchemiker dieses Verf. zur Best. des Cr in Chromgcrbbrühen seit dem Auf
kommen der Chromgerbung benutzen u. daß cs in den meisten Handbüchern der 
Ledcrchemie besprochen wird. (Analyst 4 9 . 227. London S. E. 1.) RÜITLE.

E. J. A. H-. V erzyl und I. M. K olth off , Der praktische Nutzen der potentio- 
meti'ischcn Zinklitration mit Ferrocyanid. Vff. prüfen die einzelnen Bedingungen 
für die clektrometr. Zn-Tilralion mit K tFe[CN)a unter besonderer Berücksichtigung 
verschiedener in Zn-Verbb. vorkommender Verunreinigungen. Die benutzten 
7.10 u. IViEc(CN)0-Lsgg. werden durch Zusatz von 0,1 °/o K3Fe(CN),. konserviert, so 
daß sic monatelang in braunen Flaschen unverändert haltbar sind. Die Titrationen 
werden unter Verwendung einer Pt-Netzelcktrode ausgeführt. (Vgl. K o ltiio f i ',  
Rec. trav. chim. Pays-Bas 41. 425; C. 19 2 2 . IV. 1094.) Als Untersuchungssubstanz 
dient reines ZnS04*7Hs0 . Der Fehler beträgt in neutralen Lsgg. etwa 1 °/0. Ein 
Überschuß von Iv2S 0 4 vermindert den Fehler auf 0,4—0,5 °/0. Am günstigsten 
wirkt (NIr^.SO,,, wenn die Titration bei gewöhnlicher Temp. ausgeftihrt wird. 
Fehler 0,05 % , NH,CI vergrößert den Fehler. Die Salze von Na, Mg u. Ga er
niedrigen die Ergebnisse. Mn, Cd u. Cu stören u. müssen entfernt werden. Fe- 
verbb. können durch Zusatz von NH4F  -(- If,SO, unschädlich gemacht werden. 
(Rev. trav. chim. Pays-Bas 43 . 380—88. Utrecht. Univ.) K. L in d n e r .

I. M. K olthoff und E. J. A. H. V erzyl, Die Titration von Z ink m it H ilfe ver
schiedener Metallferrocyanide. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. prüfen verschiedene Fcrro- 
cyauide auf ihre Eignung zur potentiometr. Best. von Zn. W ährend die Titration 
allein mit K4Fe(CN)a unter B. von Zn.Ji.^FeiC N)^  glatt verläuft, bewirken Zusätze 
von CsCl zunächst ein regelmäßiges Sinken des Potentials der Ferri-Ferrocymiid- 
elektrode, darauf ein kräftiges Ansteigen u. schließlich ein neues starkes Sinken 
bis zum Erreichen des Äquivalentpunktes. In Ggw. von CsCl -(- II2S 0 4 findet erst 
ein Ansteigen, daun ein Sinken des Potentials statt. Der gebildete Nd. hat die 
Zus. ZnCsjFetCN),,. RbCI ist im Gegensatz zu den Angaben von T r e a d w e l l  u. 
C i ie rv e t  (Helv. chim. Acta 6. 559; C. 1923. IV. 279) ohne Einfluß auf die Zus. 
des K-Doppelsatzes. Mit (NH4)4Fc(CN)ö bildet sich ein Nd. von Zns(NHJ.2[Fe(CN)<i).i . 
Mit der freien Säure II4Fe(CN),1 entsteht entsprechend. Ziis¡L^FeiCN)^,. Der Ver
lauf des Potentials ist unregelmäßig. Bei der Titration von ZnS04 mit Na4Fe(CN),., 
Mg2Fe(CN)0 u. Ca,Fc(CN)(, entsteht zunächst ZiuFe(CN)n. Ein Überschuß des Rea
genzes ruft Umwandlung in Doppelsalze der Zus. Zn^Na.^FeiCN),^,,, ZnsMg[Fe(CN)^\., 
u. ZnvCa[Fe(CN)^\.i hervor. Ba._,Fe(CN)i; bildet nur Zu._,Fc(CN’)IJ. (Rec. trav. chim- 
Pays-Bas 43 . 389—93. Utrecht, Univ.) K. L i n d n e r .

I. M. K olthoff und E. J. A. H. V erzyl, Ein Doppelsah der Ferncyanide des 
Caesiums und Zink. (Vgl. vorst. Ref.) Bei der clektrometr. Titration des Zn mit 
KjFc(CN)a'i welches 0,1 °/0 KaFe(CN)„ als Stabilisator enthält; tritt bei Ggw. von 
CsCl ein Sinken des Potentials um 300—400 Millivolt ein gegenüber den T itra
tionen, die bei Abwesenheit des CsCl ausgeführt wurden. Vif. ermitteln als Ursache 
die B. eines swL Doppelferricyauides der Zus. ä^Zn^FeiCN)^• Cs3Fe(CN)a. (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 43- 394—90. Utrecht, Univ.) K. L in d n e r .

R. L. Johnston, Bemerkungen über Silicium in Aluminiumlegierungcn. Das 
Verf. von L a v in s  (Chemist-Analyst 1923 . Nr. 40. 19; C. 1924 . I. 1243) gründet 
sich auf die Annahme, daß Si in Ggw. von 11N03 u. IIF  nicht oxydierbar sei.
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Das trifft nach den Erfahrungen des Vfs. nicht zu; inan erhält vielmehr zum 
W ägen ein Gemisch von Si -f- Si02, weshalb die W erte zu hoch ausfallen. Das 
einzige Verf. zur Best. des gesamten Si in hoch Si-haltigeii Al-Legicrungen besteht 
im Schmelzen, wobei sämtliches Si zu Si02 oxydiert wird. (Chemist-Analyst 1924. 
Nr. 41. 9—10. Garwood [N. J.].) K ü h l e .

F. From m , Beiträge zur geometrischen Gesteinsanalysc. Vf. beschreibt die zur 
Best. der Mengenverhältnisse der Mineralien in den Gesteinen üblichen Vcrff. u. 
stellt die Ansichten verschiedener Autoren über die Genauigkeit der einzelnen 
Methoden zusammen. (Zentralblatt f. Min. u. Gcol. 1924. 357 — 65. Heidel
berg.) E n s s l in .

O rg a n is c h e  S u b s ta n z e n .

Sam uel P a lk in  und H. W ales, Die Identifizierung von Phenolen m it Hilfe 
des Spektroskops. (Vgl. P a l k in , Journ. Ind. and Engin Clicm. 10. 618; C. 1919.
II. 211.) Um kleine Mengen eines Phenols, z. B. in medizin. Präparaten, zu identi
fizieren, stellen Vff. durch Kupplung mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid den Azo
farbstoff her u. untersuchen sein Absorptionsspektrum. Es lassen sich so weniger 
als 0,1 mg eines Phenols nachweiscn; 0,5 mg genügen zur spektroskop. Unters, in 
3 verschiedenen Lösungsmm.

E x p e r im e n te l le s .  Die Diazoniumlsg. stellt man her aus 0,14 g reinem 
p-Nitranilin, 2 ccm konz. HCl -(- 6 ccm W. u. 0,075 g N aN 02 in 3 ccm W. bei 
5—8°.; — Der Farbstoff wird ausgcsalzen oder nach dem Ansäuern 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 CH3OII) zu 20 ccm Aceton oder 95°/0ig. A. Die Aceton- 
Lsg. muß in verschlossener Zelle untersucht werden.

Azofarbstoff aus
Aceton A. W.

Farbe Max. Ä. Farbe Max. Á. Farbe Max. Ä.

1. Phenol. . . . blau 5675 rot(bräuulich) 5050 bräunlichgelb 4750
2. m-Kresol . . . 5850 purpurrot 5200 rotbraun 4900 —
3. p-Kresol . . . » 5900 purpur 5400 orange 5000 —
4. Besorcin . . . ?? 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. ß-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 )> 5 1 0 0 -
(Journ. Amerie. Chcm. Soc. 46. 1488—93. Washington.) So n n .

F. B am ford , Bemerkung über die Probe a u f Buttersäure nach Deniges. Die 
bei dieser Bk. eintretcude Färbung ist nicht spezif. für Butter säure, sondern wird 
auch von deren höheren Homologen gegeben. (Analyst 49. 226—27. Salford.) Eü.

G eorg 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 
Sc iiu c h a r d t , M e r c k ; Xylose von S c h u c h a r d t ). Bei Verwendung der Vierordt- 
schen Gleichung c =  (6 =  Extinktionskoeffizient, A  =  Absorptionsverhältnis)
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zur Best. der Konz, der Pentoselsg. ist A  für jede Konz, eigens zu ermitteln, da 
bei verschiedenen Pentosekonzz. der Farbstoff nicht in proportionalen Mengen ge
bildet wird. Durch Hinzufügen der Korrektionsfaktoren v u. f  zu a nimmt die 
Gleichung folgende Form an: c =  K • u • /'• s (K  entspricht A; v =  Vol. des zum 
Ausschütteln verwendeten Amylalkohols; f  =  Quotient aus dem ursprünglichen 
Vol. Amylalkohol in d;is durch Wasseraufnahme beim Ausschütteln vermehrte Vol.). 
In Tabellen gibt Vf. die zu verschiedenen W erten von v gehörigen W erte von f, 
sowie für eine fortlaufende Reihe von Iionzz. (von 0,10—0,65o/o) von Arabinose u. 
Xylose die entsprechenden experimentell oder durch Interpolation ermittelten W erte 
für v-f-e.  Um die Konz, einer Arabinose- oder Xyloselsg. festzustellen, wird s 
an der Spektralstclle 617,7 fx/x bestimmt, v- f - s  berechnet u. die dazugehörige 
Konz, in der Tabelle abgelesen. (Biochem. Ztschr. 147. 91—102. Budapest 
Univ.) K ie l h ö f e r .

B estandteile  von  P flanzen u n d  Tieren.
Serg ius M orgulis und V icto r 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 NaH C03 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. II2S04), 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 zugeführtes Morphin ver
teilt sich bei Kaninchen auf den ganzen Organismus. Toxikolog. ist die Unters, 
außer im Magendarmkanal mindestens noch in Nieren, Harn u. Leber vorzunehmen. 
(Journ. of laborat. and clin. med. 5. 1920. C re ig h to n  Univ. [Omaha]; Ber. ges. 
Physiol. 25. 134—35. Ref. W o lff .)  S p iege l.

Edw in R. T heis, Die Bestimmung von Chloriden in Gegenwart von Eiweifs
stoffen. Je  nach der Konz, der Chloride füllt man 5—10 ccm der Eiweißlsg. mit 
gesätt. Pikrinsäurelsg. zu 100 ccm auf ü. mischt. Die ausgefällten Eiweißstoffe ent
fernt man durch Filtrieren oder scluieller durch Zentrifugieren. Dann neutralisiert 
man einen beliebigen Teil der klaren, eiweißfreien Lsg. mit CaC03 u. titriert mit 
*/ 10-n. A gN 03 u. K2Cr04. In einigen Fällen neutralisiert man nicht mit CaC03, 
sondern säuert mit H N 03 au, gibt '/10-n. AgN03 im Uberschuß zu u. titriert mit */10-n. 
KCNS u. Ferrisalz zurück. Die Verff. sind Abänderungen der üblichen Best. von 
Chloriden in Blut. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 5—7. Norwood [Ohio].) R ü h l e .

H. H erissey , Technik des Salicylsäurcnachweises im Blutserum und allgemein 
in den verschiedenen Körperflüssigkeiten. (Vgl. Journ Pharm, et Chim. [7] 26. 32G;
C. 1923. II. 665.) Statt der Rk. mit FeCl3 kann auch die Überführung in Tetra- 
joddiphenylenclänon zum Nachweise der Salicylsäure dienen. 3 ccm der wie früher 
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-Übcrschuß durch 1 Tropfen 
Na.jSO.,-Lsg. beseitigt wird u. bei Ggw. von Salicylsäure rötlichgrauer bis roter Nd. 
erscheint. (Bull, de la soc. de chim. biol. 4. 648—51. 1922; Bcr. ges. Physiol. 25. 
132. 1924. Ref. S c h m it z .) S p ie g e l .

Gordon Cameron, E in  Vergleich der Methoden von Dodds und von Sladden zur 
Bestimmung der Ilarndiastase. Ein experimenteller Vergleich der Abänderungen 
von D o d d s  (Brit. Journ. Exper. Path., Juni 1922) u. von Sla d d e n  (Lancet, 8. VII. 
1922) zur Wohlgemuthschen Methode (Berl. klin. W chschr. 39. 302. 324. [1910]) zeigt, 
daß der diastat. W ert bei Nierenerkrankungen im allgemeinen subnormal ist, da
gegen beiPankreascntzündungen weit übernormal, bei malignen Pankreaserkrankungen 
u. Diabetes mellitus n. oder erniedrigt. (Journ. Metabol. Res. 3. 753—57. 1923. 
Victoria [Australien], Melbourne Univ.) ■ W o l f f .



H. Angewandte Chemie.
VII. Agrikulturehemie; Düngemittel; Boden.

Edward E.. Speyer und Owen Owen, Die Wirkung von. Naphthalindampf au f  die 
Milbe der Ruten Spinne (Tetranychus telarws, L.). Zur Bekämpfung der Roten Spinne in 
Gurkenpflanzhäusern hat sich die Beräucherung mit Naphthalindampf als vorteilhaft 
erwiesen, wenn man zu hohe Tempp., die den Blättern schaden können, vermeidet. 
Bei Tempp. zwischen 30 u. 46° wird die Spinne während der ersten 16 Stdu. betäubt 
w. nach 48 Stdu. vollkommen abgetötet. Nach 3—C Tagen waren nicht nur er
wachsene Tiere u. Larven, sondern auch die Eier getötet. Für die Verwendung 
des Naphthalindampfs bei der Schädlingsbekämpfung im Weinbau bedarf es noch 
weiterer Unterss., besonders Uber den Betrag an Naphthalin, den die Pflanzen ohne 
Schädigung bei direkter Sonnenbestrahlung ertragen können. (Nature 113. 820—21. 
Cheshunt [Ilerts.], Vers.- u. Unters.-Station.) .H o b s t .

W. Lee Tanner, Begasen von Citrus-Bäumen in  Florida. Begasung mit Blau
säure zur Schädlingsvertilgung war in Californien im W inter bei Citrus-Bäumen 
erfolgreich, dagegen in Florida schädlich, weil hier auch im W inter Citrus weiter 
wächst. In Florida bewährte sich zum Ausräuchern das „Dispersoid-Verfahren“ 
ohne Bedeckung der Bäume u. das Glocken- oder Zelt-Verfahren mit deren Einzel- 
bedcckung. „Vapocide“, der G b a ss e lli  C hem ical Co. patentiert, besteht aus 
Plienarsazinchlorid, p-Dichlorbenzol, Methyldichloramin in einem besonderen Ab
sorptionsmittel, NaXO.,, JIgC03 u. Holzmehl, die gemischt in metallenem, mit lang
samem Zünder versehenem Behälter komprimiert sind. Für Menschen ist es un
schädlich. — Bei Orangenbäumen vernichtet Methyldichloramin, 30 g je cbm Glocken
raum, in 30 Min. alle Insekten ohne Schädigung der Bäume. Brauchbar sind auch 
Methylnitril, Methylcyanid u. Cyauchlorid. (Chem. Metallurg. Engineering 30. 
942—43.) N e u fe ld .

Benj. Freeman, Sodaschmelze für Böden. 1 g des feinst gemahlenen Bodens 
werden mit 8 g Na^COa in einer P t-Schale von etwa 50 ccm Inhalt, bedeckt mit 
einem Pt-B lech oder einer P t-Schale, 10 Min. geschmolzen. Dann entfernt man 
die Flamme, bläst Luft gegen die Schale u. kann nach 3—5 Min. durch sanftes 
Drücken der Schale die ganze geschmolzene M. als Kuchen herausnehmen. Die 
Schale spült, man mit li. W. nach u. kann sic dann für eine neue Schmelze be
nutzen. Vom Beginn des Wägens an gerechnet kann eine Schmelze in 20 Min. 
beendigt sein. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 3—4. Clemson Coll. [S. C.].) R ü h le .
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Max Gensbaur, Kladno, Düngemittel. Halden stickstoffhaltiger Abfälle werden 
mit porigen Stoffen, wie Asche, Kohlenschiefer u. dgl. bedeckt, w'elche das beim 
freiwilligen oder künstlich veranlaßten Brennen der Halden entstehende NH, ad
sorbieren. Zur weiteren Anreicherung können die porigen Stoffe mit ammoniak
haltigen Abwässern begossen werden. (Oe. P. 96514 vom 7/2. 1923, ausg. 10/4. 
1924.) K ünLiN G .

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Köln a. Rh. 
(Erfinder: Erich Titschack, Köln a. Rh. und Kurt Gropengießer, Opladen), 
Mittel zur Vertilgung von für die Haus- und Landwirtschaft schädlichen Tieren, wie 
Ratten, Mäuse usw., bestehend aus Tl-Verbb., mit oder ohne Zusatz anderer ge
eigneter Stoffe. — Es wirken bereits ganz geringe Mengen der Tl-Verbb. tödlich 
auf die Schädlinge. Sie finden zweckmäßig in Form von Kucheu, Überkrustung 
von Körnern oder Durchtränkung von Fleisch, Brot usw., in üblicher Weise, auch 
in Mischung mit anderen denselben Verniclitungszweeken gegen tier. Schädlinge 
dienenden Präparaten, Verwendung. Besonders geeignet sind TICl u. TlCls. Die
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Tl-Yerbb. dringen in die verwendeten Substrate leicht ein u. werden von den 
Tieren sehr gut angenommen. (D. R. P. 387988 Kl. 451 vorn 23/6. 1921, ausg. 
7/1. 1924. F. P. 569672 vom 10/8. 1923, ausg. 16/4. 1924.) S c h o t t l ä n d e r .

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning (Erfinder: Adolf Steindorff 
und Kaspar Pfaff), Höchst a. M., Schädlingsbekämpfungsmittel, 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 erhält
lichen, durch Mahlung zerkleinerten, u. gegebenenfalls durch indifferente Stoffe, 
wie Kieselgur, Kaolin, Straßenstaub, gestreckten Prodd. können entweder als Pulver 
zum Aufstäuben auf Pflanzenteile, auf denen sie selbst bei ungünstiger W itterung 
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 für das Ver
schmelzen von S  mit naplitholpcchsulfosaurem Ca bei 120°. (D.E.. P. 396129
Kl. 451 vom 7/5. 1922, ausg. 10/6. 1924.) S c iio t t l ä NDEK.

Franz Ban und Ernst Liebhardt, Oerkiny, Ungarn, Verfahren zur Erhöhung 
der Wirksamkeit der Bordelaiser Brühe, 1. dad. gek., daß die Alkalität der auf eine 
der üblichen Weisen mit CaO hergestellten Bordelaiser Brühe durch Zusatz von 
Alkalien oder 11. Erdmetalloxyden bezw. -hydroxyden über eine Alkalität von 1,10 g 
NaoII pro 1 erhöht wird, jedoch höchstens so weit, als dieselbe noch keine schädliche 
Wrkg. auf die Pflanze ausübt. — 2. dad. gek., daß der Zusatz der Alkalien oder
1. Erdmetalloxyde bezw. -hydroxyde derart bemessen wird, daß die Alkalität der 
fertigen Brühe auf NaOII berechnet 2—3 g pro 1 beträgt. — Durch die Vermehrung 
der Alkalität der mit CaO hergestellten Bordelaiser Brühe wird einerseits die Kleb
kraft der Brühe an der Pflanze erheblich gesteigert u. andererseits eine rasche 
Abtötung des Meltaus u. anderer Schädlinge erzielt. (D. K. P. 394342 Kl. 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.) Sc h o t t l ä n d e r .

VIII. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.
B. Bogitch, Schwefelung und Entschwefelung von Metallen durch basische 

Schlacken und Flußmittel. Zu den Reff, nach C. r. d. l'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 großer Teil des S durch den Kalk entfernt, dagegen 
wird dieser Vorgang außerordentlich langsam, wenn das Metall nur geringe Mengen 
S enthält. Dies ist nicht nur auf die hohe Viscosität der bas. Zuschläge zurück
zuführen, sondern auch auf die geringe Löslichkeit des CaS in dem Flußmittel. 
Z. B. löst ein Fluß von der Zus. 2SiO.,, A120 3, 2 CaO nur 3,8 %  CaS, oder 1,7 °/o S. 
Eine äußerst rasche Entschwefelung erhält man auch in diesem Falle, wenn man 
CaFs als Lösungsm. zusetzt. Eine Mischung gleicher Teile CaF,, n. Kalk vermag 
bis zu 22 °/0 S zu lösen. Die Verss. zeigen, daß die S-Absorption dieses Fluß
mittels 500mal höher als die des Fe u. 2000mal höher als die des'Ni oder Cu sein 
kann. Der Koeffizient für M n  ist jedoch kleiner als für Fe. Die Entschwefelung 
der Metalle in festem Zustande ist natürlich nur an porösen Körpern ausführbar, 
wie sic industriell beim N i u. Co erhalten w'erden. (Metal lud. [London] 24. 498 
bis 499.) ’ W il k e .

Joseph Haas, jr., Übersicht über Nickel-Lösungen. (Vgl. S. 540.) Zusammen
stellung der für die Elektrolyse in Betracht kommenden Lsgg. (Metal Ind. [New- 
york] 22. 18—19.) F r a n c k e n s t e i n .

Crossby Field, Quecksilberdampf als xvärmeiibcrtragendes Mittel in der Industrie. 
Eine Übersicht über ein System, in dem Quecksilber — anstatt Wasserdampf — zum
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indirekten Heizen benutzt wird. (Cliem. Metallurg. Engineering 30. 987 — 91.
New York City, Clicm. Mach. Corp.) B e h b l e .

Lew is M. K ellogg , 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.].) B e iir l e .

E. H. Schulz, Die Nichteisenmetalle unter besonderer Berücksichtigung der L u ft
fahrzeuge. Die Eigenschaften von Rein-Aluminium werden besprochen, an Hand 
der abgebildeten Legierungstafel von W. G u e r t l e r  wird die Legierbarkeit von 
Al erörtert. Unterschieden wird zwischen in gerecktem Zustande u. für Formguß 
verwendeten Al-Legierungen. Gegen ausländ. Ansprüche wird auf die Priorität 
von WlLM für das von ihm 1909 entdeckte Duralumin verwiesen, über seine Eigen
schaften u. Zus. berichtet, seine Vergiitbarkeit u. deren Theorien besprochen. Für 
Aludur, Skleron, Lautal u. Duralumin verschiedener Zus. werden die Festigkeits
eigenschaften mitgeteilt. Deutsche Al-Gußlegierung enthält 10% Zn, 2%  Cu, 
amerikan. 8 % Cu. Silumin ist eine hochwertige Si-Al-Gußlegierung von 1 %  Schwin
dung u. 2,6 D., vgl. die Festigkeiten im Original. Elektron ist Mg mit Al, Zu auch 
Mn legiert, gut gießbar u. auf der Strangpresse verarbeitbar. Festigkeit^- u. andere 
physikal. Eigenschaften verschiedener Elektron-Legierungen sind mitgeteilt. (Ztschr. 
Ver. Dtsch. Ing. 68. 545—50.) N e u f e l d .

K evie  W. S chw artz , Stahlverchromung. (Chem. Metallurg. Engineering 30. 
627—28. — C. 1924. I. 1264.) " W il k e .

U. R. Evans, Der Mechanismus des Röstens von Eisen. (Vgl. Metal Ind. [Lon
don] 23. 248; C. 1924. I. 244.) In Fortsetzung der früheren Verss. über das Rosten 
von Eisenoberflächen u. der damit verbundenen anod. Korrosion der Metallober
fläche findet der Vf.; daß eine teilweise Unempfindlichkeit der Oberflächen gegen 
das Rosten durch eine ungleichmäßige Verteilung von Sauerstoff bedingt ist. Man 
kann zwei Arten dieses Korrosionsprozesses unterscheiden: 1. Der Transport des 
Luftsauerstoffs durch die das Metall bedeckende Fl. erfolgt durch Diffusion oder 
Konvektion, 2. der Sauerstoff wird direkt oder indirekt durch die korrodierte 
Metallstelle aufgenommen. Enthält die Fl. Salze gelöst, dann wird die 2. Art des 
Röstens begünstigt, während die 1. Art der Rostbildung infolge der schwereren 
Löslichkeit des Sauerstoffs in salzhaltige Lsgg. beeinträchtigt wird. (Proc. Cam
bridge Philos. Soc. 22. 54—55.) B e c k e r .

U lick  R . E vans, E in  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 früheren Arbeiten sind 2 Fälle möglich. 1. Fall: 
Das ganze der Luft ausgesetzte Gebiet wird durch eine dünne Schutzschicht ver
edelt, so daß es als Kathode wirkt. 2. Fall: Nur die „edleren“ Teile des der Luft 
zugänglichen 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 daß der Elektrolyt die B. einer unlösl. Haut auf der luftbestriclicneu 
Fläche gestattet. Im 2.' Fall wurde in NaCl:Lsg. mit Essigsäurezusatz, in der sich 
durch Luftzutritt keine Oxydschicht bilden kann, bei reinem Pb oder Cd kein Strom 
beobachtet, außer wenn die Elektroden in jedem Zellenabteil mit einem edleren 
Metall, z. B. Cu, verbunden waren. In Berührung mit Cu wurde der Strom stärker, 
ebenso wie er ohne solchen Kontakt hervorgerufeu wurde. (Chem. Metallurg. 
Engineering 30. 949—53.) N e u f e l d .
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E. L. Ford, Youngstown, V. St. A., Eisengewinnung. Bei der Herstellung von 
Puddeleiseu wird ein Eisenoxyd von künstlich verringertem Gehalt an 0 2 ver
wendet. Dieses wird gewonnen durch Überleiten heißer Hochofen- oder Generator
gase über gewöhnliches Eisenoxyderz, durch Behandeln derartiger Erze mit Kohle
pulver, Vermischen mit fein verteilten Abfällen von Eisen oder Stahl oder durcli 
Oxydation solcher Abfälle. (E. P. 214205 vom 4/3. 1924, Auszug veröff. 4/6. 1924. 
Prior. 9/4. 1923.) K ü i i l i n g .

Phönix-Stahlwerke, Joh. E. Bleckmann, Mürzzuschlag, Legierung für IIolz- 
sägen. Die Eisenlegierung enthält 0,3—0,6°/o 0,1—0,5% Mn, 0,4—2% Si, 0,5
bis 3% W , 0,5—1,5% Cr u. gegebenenfalls etwas V. Die Legierung besitzt große 
Härte bei hoher Festigkeit u. Elastizität. (Oe/P. 96680 vom 18/11. 1920, ausg. 
25/4. 1924.) K ü i i l i n g .

W alter Birkett Hamilton, Birkdale, und Thomas Allen Evans, Manchester, 
Legierungen, welche völlig oder nahezu Völlig frei von Si, Mg, Al u. dgl. sind, werden 
erhalten, wenn über geschmolzenem Fe, Ni o. dgl. eine oxydierende Schlacke her
gestellt w’ird, z .B . aus Kalkstein u. Flußspat, 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, W ol
fram! t, Scheelit o. dgl. Das aus ihnen unter der Ei uw. des Reduktionsmittels ge
bildete Metall sinkt in das geschmolzene Metall hinab u. legiert sich mit diesem. 
Die oxydierende Schlacke verhindert, daß Anteile des Reduktionsmittels in die 
Schmelze hinabsinken u. sich mit dieser vereinigen. (E. P. 213737 vom 2G/2. 1923, 
ausg. 1/5. 1924.) K ü h l i n g .

American Manganese Steel Co., Chicago, Schmelzen van Mänganstahl. Der 
Stahl wird im Lichtbogen rasch niedcrgesclimolzen, u. wenn die Temp. sich dem
F. der M.'nähert,' wird eine bas. Schlacke zugesetzt. Die Oxydation des Mn wird 
dadurch verringert. (E. P. 212121 vom 13/3. 1923, ausg. 27/3. 1924.) K ü i i l i n g .

IX. Organische Präparate.
Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i.B., Verfahren zum Chlorieren 

von Methan durch Einw. von CI2 auf CIL bei höherer Temp., 1. dad. gek., daß 
Gemische beider Gase in ein fl. Medium von genügend hohem Kp., z. B. in 
Schmelzflüsse von Salzen, vorteilhaft solcher, welche wie CaCl2, zugleich die Rk. 
begünstigend wirken oder w’elebe die Rk. begünstigende Stoffe enthalten, eingeleitet 
werden, wobei zweckmäßig in dem fl. Medium Verteilungskörper, z. B. Raschigringe, 
vorgesehen sind. — 2. dad. gek., daß die Tempp. der Gasgemische vor ihrem Ein
tritt in das fl. Medium unterhalb der Reaktionstemp. gehalten werden, so daß das 
Aufeinander wirken der Gase erst in dem fl. Medium bejinnt. — 3. dad. gek., daß 
die Gesamtmasse des fl. Mediums auf möglichst gleichmäßiger Temp. gehalten 
wird, z. B. dadurch, das man die Fl. zweckmäßig mit Hilfe der Reaktionsgase in 
raschen Wärmeaustausch ermöglichender Bewegung hält, wobei im übrigen mit 
Hilfe an sich bekannter Mittel, d. h. Wärmezu- u. -abfuhr, für Aufrechterhaltung 
der erforderlichen Tempp. gesorgt werden kann. — Durch Verlegung der Rk. in 
ein geeignetes fl. Medium wird die von der Fl. aufgenommene Reaktionswärme, 
unter Vermeidung örtlicher Überhitzungen, gleichmäßig über die ganze Reaktions- 
strecke verteilt. Als fl. Medien eignen sieh u. a. Schmelzflüsse von Salzen, wie 
K HS04, 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. begünstigt werden. Mau kann ohne Mitverwendung von 
gasförmigen Verdünnungsmm., also durch Einw. von Cl2 u. CII4 in molekularem 
Verhältnis, arbeiten, so daß die Rk. auch unter diesen Bedingungen ruhig u. ohne

VI. 2. 67
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Explosionsgefahr verläuft u. gute Ausbeuten liefert. Bei Mitverwendung von gas
förmigen Verdünnungsmm. benötigt inan erheblich geringere Mengen an diesen. 
Mischt man z. B. 1 'Mol. Cl2 u. 2 Mol. CII, in einer mit Quarzsand oder Chamotte 
gefüllten Mischkammer u. leitet das Gemisch durch ein mit Hahn versehenes Rohr 
in den Unterteil der mit geschmolzenem K IIS 04 beschickten Reaktionskammer, 
deren Temp. gleichmäßig bei ca. 320° gehalten wird, so erhält man, neben ver
hältnismäßig geringen Mengen CJLCL u. CJICla, C JIfil 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 Kl. 12o vom 6/9. 1921, 
ausg. 5/4. 1924.) S c h o t t l ä n d e r .

Rohm & Haas A. G. (Erfinder: W alter Bauer), Darmstadt, Darstellung von 
Athyiendibromid, dad. gek., daß man C2H2 u. IIB r in Ggw. geringer Mengen von 
Gasen oder Dämpfen, die oxydierende Eigenschaft besitzen, gegebenenfalls unter 
Zuführung von Wärme, aufeinander einwirken läßt. — Als reaktiousfördernde 
Mittel haben sich u. a. Stickoxyde, Halogene, 0 2 u. 0 3, sowie atmosphär. Luft er
wiesen. Die Wärmezufuhr dient, soweit sic überhaupt angewendet wird, nur zur 
Einleitung der Rk., welche auch ohne Zufuhr von Wärme unter starker Wärmeentw. 
erfolgt u. eine gute Ausbeute au Br-CIL,• CIIa -Br liefert. Das unhandliche Arbeiten 
mit den unter bestimmten Bedingungen explosiblen Gasgemischen iu geschlossenen Ge
fäßen kann ganz vermieden werden. Beispiele sind angegeben für die Herst. von 
Br-C1I2'CH 2-Br aus C3H3 u. IIB r in Ggw. von ozonisiertem 0 2, — von: Cl2 u. 
von: 0 2. (B. R. P. 394194 Kl. 12o vom 10/5.1921, ausg. 14/4. 1924.) S c h o t t l ä n d e r .

Otto Dalmer, Darmstadt, Darstellung von 1,3-Butylenglykol, dad. gek., daß 
Acetaldol fy?-Oxybuttersäuroaldehyd) bei Zinuncrtemp. oder unter geringer Er
wärmung iu Ggw. eines Ni-haltigen Katalysators bei gewöhnlichem oder erhöhtem 
Druck mit 1I2 behandelt wird. — Als Katalysatoren eignen sich auf Trägern, wie 
Kieselgur, fein verteiltes Ni, NiO oder Mischungen aus diesen Stoffen mit weniger 
als 50% Cu, Co oder F e, die durch Fällen einer gemeinsamen Lsg. von Salzen 
der Bestandteile mit Na^CO,,, gegebenfalls in Ggw. eines Trägers, u. Red. der 
Carbonate in üblicher Weise gewonnen werden. Mau kann entweder ohne 
Lösungsm. arbeiten oder verwendet iu A., CH3OH, Propylalkohol oder W. gel., 
Aldöl. Beispiele sind angegeben für die Red. bei 45 u. bei 15°. Die Ausbeute 
an 1,3-Butylenglykol, CII3CII(Oll)• CIL-CH(OII), glycerinähnliche, süß schmeckende 
FL, Kp. 204°, beträgt 80--100%- (D. R. P. 394116 Kl. 12o vom 19/1. 1922, ausg. 
12/4. 1924.) • S c h o t t l ä n d e r .

Elektrizitätswerk Lonza, Basel, Schweiz, Haltbarmachen von Metaldehyd. 
(D. R. P. 394647 Kl. 12o vom 1/ 12 . 1921, ausg. 25/4. 1924 u. D. R. P. 396343 
[Zus.-Pal.] Kl. 12o vom 10/3. 1922, ausg. 4/6. 1921. — C. 1924. I. 1271 [Can. P. 
232079].) S c h o t t l ä n d e r .

Elektrizitätswerk Lonza, Basel, Schweiz, Metaldehyd. (D. R. P. 396344 
Kl. 12o vom 30/5. 1922, ausg. 2/6. 1924. Sclnvz. Priorr. 15/2., 24/2., 26/4. u. 20/5. 
1922. — C. 1924. I. 2630.) S c h o t t l ä n d e i j .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., (Erfinder: Alwin 
Mittasch u. Otto Balz, Ludwigshafen a. Rh., u. Carl M ü lle r, Mannheim), D ar
stellung von Oxalsäure, darin bestehend, daß man in Abänderung 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 höhere Aus
beuten au Oxalsäure als das bekannte Verf. unter alleiniger Anwendung von IIX 03, 
u. zwar ohne besondere uni. Rückstände. Man gibt z. B. in eine Lsg. von kry- 
stallisiertem Fe(N03)3 in verd. IIN 03 festes Zellpech (aus Sulfitcellnloseablauge) u. 
behandelt das Gemisch bei 60—70° mit nitrosen Gasen. Beim Abkühlen krystalli-
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siert Oxalsäure aus. (D. R. P. 393551 Kl. 12o vom 22/9. 1921, ausg. 15/4. 1924. 
Zus. zu D. R. P. 3 7 0 9 7 2 ; C. 1923. II. 1219.) SciIOTTLÄNDER.

War gong Aktiebolag und Johan Hjalmar Lidholm, W argön, Schweden, 
Harnstoff aus Cyanamid. . (D. E.. P. 397602 Kl. 12 o vom 24/8. 1922, ausg. 24/C. 
1924. Schwed. Prior. 3/2. 1922. — C. 1924. I. 2543.) S c i i o t t l ä n d e r .

J. D. R iedel Aktien-Gesellsehaft, Berlin-Britz, Wasserlösliche Derivate des 
Oxymercurisalicylsäureanhydrids. 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-Cyanmercurisalicylsäure atlasglänzende Prismen, in 
W. bei 15° mit neutraler Rk. 1 : 40-1.; wss. Lsg. gegen C02 beständig, verändert 
sich nicht am Lieht u. beim Kochen, mit (NH4)2S entsteht erst nach längerer Zeit 
langsam ein HgS-Nd. — K-Salz der p-Cyanmercurisalicylsäure aus h. W. atlas- 
glänzende Tafeln, in W. .1 : 15 mit neutraler Rk. 1., wss. Lsg. am Licht u. gegen 
C02 beständig, reagiert mit (NH.,)aS 2 mal so schnell als die o-Verb. — Die freie
o-Oyanmercurisalicylsäure ist ein sandiges Pulver, u. Mk. feine Prismen, — die 
freie p-Cyanmercurisalicylsäure eine voluminöse M., u. Mk. verfilzte dünne Nadeln. 
(D. R. P. 394363 Kl. 12q vom 17/4. 1920, ausg. 17/4. 1924.) S c i i o t t l ä n d e r .

Otto Gerngross, Bcrliu-Grunewald, und Hermann P. Kast, Büdingen, Ober- 
hessen, Darstellung des Magnesiumsalzes der Acetylsalicylsäure nach D. R. P. 287 061,
1. darin bestehend, daß man hier Acetylsalicylsäure mit dem Hydroxyd, Oxyd oder 
Carbonat des Mg. in organ. Lösungsmm. behandelt u. die erhaltene Lsg. des acetyl- 
salieylsauren Mg, zweckmäßig im Vakuum, einengt. — 2. darin bestehend, daß man 
zwecks Abseheidung des Mg-Salzes in krystallin. Form dem wie oben erhaltenen 
Sirup ein geeignetes Fällungsmittel, wie A., Lg. oder Gemische dieses Fällungs
mittel, zusetzt. — Geeignete Lösungsmm. sind besonders A., CH:1OII u. Aceton. 
Der Vorteil gegenüber dem Arbeiten in Ggw. von W . nach D. R. P. 287661 liegt 
vornehmlich darin, daß bei Anwendung der organ. Lösungsmm. das Abdampfen 
der Reaktionsfl. bei tieferer Temp. vorgenommen werden kann, so daß eine Zers, 
des Mg-Salzes des Acetylsalicylsäure vollständig vermieden wird. Ferner verläuft 
die Umsetzung bei der stärkeren Verdampfung rascher, so daß au Heizung u. Zeit 
gespart wird. Beispiele sind angegeben für die Einw. von Mg(0II)2 auf eine 
methylalkoh. Lsg. von Acetylsalicylsäure u. Behandeln des beim Eindampfen im 
Vakuum elialtenen Sirups mit Lg. oder A., sowie von MgO bezw. MgC03 auf die 
Lsg. der Acetylsalicylsäure in Aceton bezw. wss. Aceton. (D. R. P. 393481 Kl. 12  q 
vom 20/7. 1913, ausg. 3/4. 1924. Zus. zu D R. P. 287661; C 1915. II. 992.) SciIOTTL.

British Dyestuffs Corp. Ltd., London, Arthur George Green und Stanley 
Joseph Green, Manchester, England, Phthalimid. (D. R. P. 394849 Kl. 12o vom 7/7.
1922, ausg. 9/5. 1924. E. Prior. 29/7. 1921. — C. 1923. IV. 879.) S c i i o t t l ä n d e r .

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning (Erfinder: Otto Sohst), Höchst 
a. M., Darstellung von Sulfosäuren der 2,3-Oxynaphthoesäurcarylide. 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, daß 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-carbonsäure in Monosulfosciurcn überführen lassen. Der 
Eintritt der Sulfogruppe in den Naphthalinkern läßt sich durch Verseifung der Prodd. 
mit überschüss. NaOII nachweisen, wobei die entsprechenden schwefelfreicn aromat. 
Amine abgespalten werden. (D. R. P. 397313 Kl. 12 o vom 20/7. 1921, ausg. 24/0. 
1924. A. P. 1477014 vom 13/5.1922, ausg. 1 1 /12 . 1923.) S c i i o t t l ä n d e r .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik (Erfinder: Alwin Mittasch, Ernst W illf- 
l'oth und Otto Balz), Ludwigshafen a. Rh., Darstellung organischer Verbindungen 
durch katalytische Oxydation mittels 0 2 oder 0 2 enthaltender Gasgemische, dad. 
gek., daß mau H3B 03-haltige Kontaktmasseu verwendet. — Bei Verwendung

07*
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H3B 03-haltigcr Kontaktmassen gelingt cs, die Rk. so zu leiten, daß vorzugsweise 
wertvolle Oxydationszwischenprodd., wie Aldehyde u. Ketone, aus den KW-stoffen 
entstehen. Man kann II3B 03 für sieh oder mit anderen Stoßen gcmiselit, bezw. 
auf Trägern befindlich anwenden oder auch von Boraten der verschiedensten 
Metalle ausgelien u. in allen Fällen die MM. entweder ohne weiteres oder nach 
Erhitzen auf bestimmte Temp. anwenden. Man schm. z. B. H3B 03 u. trägt Stolle, 
wie Kieselsäure, Metalloxyde, Carbonate, Nitrate oder Kieselgur ein oder tränkt 
oder überzieht T räger, wie Tonscherben, Schamotte, Mg(OH)2, mit H3B 03 oder 
Boraten oder trägt die II3B 03 in geschmolzene Salze, wie Nitrate ein. Die zu 
oxydierenden Stoffe werden in der Regel im Gas- oder Dampfstrom zusammen 
mit 0 2 oder Luft über 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. Äthylen u. 15 Voll. 0 2 über mit II3B 0 3 getränkten Ton, so 
bildet sich reichlich C IL0. — Um aus C llt Cir.20  zu gewinnen, muß die Temp. 
um etwa 200° gesteigert werden. — Ebenso erhält man C l l f l  aus einem Aceton
dampf haltigen Luftstrom bei 540—560°, — aus k-D am pf enthaltender Luft bei 
520—530°, —' sowie aus Ci/cZoAfim/idampf haltiger Luft bei 320—330°, in letzterem 
Falle neben anderen Zersetzungsprodd. des KW-stoffs. — Beim Überleiten eines 
ca. 2°/0 /4»ii/i)-ace)(dampf enthaltenden Luftstroms über den auf 400—430° erhitzten 
Katalysator bildet sich neben unverändertem Antliracen Anthracliinon in 40—50°/oig. 
Ausbeute. — An Stelle der II3B 03-haltigen Kontaktmassen lassen sich auch solche 
verwenden, die ganz oder teilweise durch II3P 0 4 ersetzt sind. Diese eignen sich 
besonders für die Oxydation aliphat. KW-stoffe zu Aldehyden. Man tränkt z. B. 
Tonstückchen mit II3P 0 4 u. leitet über den Kontakt Äthylen-0.,-Gcmiae.h, wobei 
CH.fl entsteht. — Benzylalkohol gibt mit Luft über denselben Katalysator bei 
250—300° geleitet in guter Ausbeute Benzaldehyd neben geringen Mengen eines 
harzartigen Kondensationsprod., — ^1.-Luftgemisch bei 250—300° Acetaldehyd u. bei 
380—400° hauptsächlich CJI.fl — Cyclohexa n damp f- Lu ft bei 300° ebenfalls CHaO- 
u. ^wi/iramidampf-Luftgemisch bei 380—400° Antlirachinon. (D. R. P. 397 212
Kl. 12o 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.) Sc h o t t l ä n d e r .

Robert Eder, Zürich, Schweiz, Darstellung von Di- und Trioxymethylanthra-
chinonen. Zu den Reff, nach Sclnvz. PP. 95430, 95614 u. 95947; C. 1923. IV. 664 
u. E d e r  u. W id j i e r ,  Helv. cliim. Acta 6. 419; C. 1923. III. 51. ist folgendes naeli- 
zutragen: In ähnlicher Weise wie die natürliche liheuni- u. Chrysarobin-Chryso- 
phansäure, l,8-Dioxy-3-methylanthraclünon, läßt sich auch das Frangula-Emodin,
1,6,8-Trioxy-S-methylanthrachinon, syntliet. hersteilen. Man läßt hierzu 3,5-Dinitro- 
jihthalsäureanhydrid in Ggw. von A1C13 auf m-Kresol einwirken, reduziert die ent
standene 2 ’-Oxy-i'-mcthyl-2-benzoyl-3,5-dinitrobcnzoesäure mit Fe(OII)2 in ammoniakal. 
Lsg. zur 2-Oxy-l-methyl-2-benzoyl-3,3-diaminobenzoesäurc, führt diese durch Erhitzen 
mit kouz. H2S04 auf 160—170° in das l-Oxy-3-methyl-6,8-diaminoanthrachinon über, 
tetrazotiert in übliclicr Weise u. verkocht die Tetrazoverb. zum l,6,8-Ti'ioxy-3-methyl- 
anthrachinon. (Hierzu vgl. auch E d e r  u .  W id j ie r , Helv. chim. Acta 6 .  966;
C. 1924. I. 481.) (D. R. P. 397316 Kl. 12q 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. 9 5 4 3 0 ; C. 1923. IV. 6 6 4 ) S c h o t t l ä n d e r .

Hans Pereira, Wien, Dioxyperylen. (D. R.. P. 394437 Iü. 12q vom 11/1.
1922, ausg. 17/4. 1924. Zus. zu D. R P. 391825; C. 1924. II. 404. E . P. 27120 vom
4/12. 1922, ausg. 2/5. 1924. Oe. Prior. 7/1. 1922. Zus. zu F. P. 537271; C. 1923. II. 
190. — C. 1924. I. 1869. [E. P. 191363].) S c h o t t l ä n d e r .
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Carl Mannich, Frankfurt a. M., Darstellung von ß-Ketobasen, dad. gek., daß 
man Acetessigsäure bezw. deren Monosubstitutionsprodd. mit CII20  u. primären 
oder sekundären aliphat. Aminen kondensiert. — Die Bk. verläuft im Sinne der 
Gleichungen:

I. CH3 • CO • C(R)II • COjH +  CII20  + (R ‘).2NH =
CH3CO • CII(R) • CH, • N(R‘)S +  ILO - f  C02;

II. 2CII3-C0-C(R)H-C0./II +  2 CII20  +  R2-NII2 =
[CH3COCII(R).CH2].2 :X -R 2 +  2H 20  +  2C 0 2.

(R u. R 1 =  H  oder einwertiges Radikal; R 2 =  einwertiges Radikal). Die 
empfindlichen Acetessigsäuren abzuscheiden, ist nicht erforderlich, vielmehr genügt 
cs, die entsprechenden EBter zu verseifen, die Lsg. zu neutralisieren u. die acet- 
essigsaures Alkali enthaltende Fl. mit der äquivalenten Menge Aminhydrochlorid 
zu versetzen. Nach Zugabe von 1 Mol. CILO zu der stark abgekühlten Fl. erfolgt
sofort Kondensation, die im Verlauf 1 Stde. beendet ist. W ährend der Konden
sation muß durch Zusatz von konz. HCl dauernd für 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. für die Herst. 
von Arzneimitteln. Man erhält so z. B. aus Athylacetessigester, CII20  u. Dimethyl
amin das Dimethylamino-(l)-äthyl-(2)-butanon-{3), CII3 • 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)-äthyl-(2)-butanon-(3), Öl, 
Kp.16 108—110°, Chlorhydrat, F. 136°, — aus Benzylacetessigcster, Piperidin u. CI120  
das Pipcridino-(l)-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), CII3 - CO • CIL -CIL •N(CHi)2, K p .l2 51 
bis 52° u. das Dimethylamino-(l) - dimethylaminomethyl-(2) - butanon-(3) der Zus. 
CII3CO• CH(CHa•NfCHjjj • CII2•X(CII3)2, Kp .I2 85—90°; gelbgefärbtes Pikrat, Nadeln,
F. 136,5°. (D. B,. P. 393633 Kl. 12 q vom 7/6. 1922, ausg. 5/4. 1924.) S c h o t t l .  ■

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning (Erfinder: Ludwig Mack 
und Alfred Fehrle), Höchst a. M., Darstellung von Acridinderivaten nach D. R. P. 
360421, 1. darin bestehend, daß man 9-IIalogenacridinderivv., gegebenenfalls nach 
vorheriger Umsetzung mit Alkalialkoholaten oder -phenolaten, mit Salzen von X1I3, 
aliphat. Aminen, N II2OH oder Säureamiden, in Ggw. oder Abwesenheit von 
Lösungsmm., insbesondere Phenolen, erhitzt u. erforderlichenfalls die freien Amino- 
basen durch Behandeln mit Alkalien oder verseifenden Mitteln gewinnt. — 2. darin 
bestehend, daß man 9,9-Diaryloxy- oder 9,9-Alkyloxyaryloxy-9,10-dihydroacridin- 
derivv. mit aliphat. Aminoverbb. oder NH3 oder deren Salzen oder auch mit Säurc- 
amiden, gegebenenfalls unter folgender Abspaltung des Säurcrestes, erhitzt (vgl. 
auch D. R. PP. 364031—364037; C. 1923. II. 1249—51). — Von Säureamiden eignen 
sich u. a. Harnstoff, Dieyandiamid, CH3CONII2, C8H5CO-NH2, CII3-CöH4-S02-NH2. 
Beispiele sind angegeben für die Herst. von: 2-Ätlioxy-9-aminoacridin durch Um
setzung von: 2-Äthoxy-9-chloraeridin mit N II4-Oxalat, bezw. (XII,),S03, bezw. Harn
stoff, bezw. CH3 • CO -XII2 (unter intermediärer B. des 2-Äthoxy-9-acetylaminoacridins) 
in Ggw. von Phenol als Lösungsm.; — durch Umsetzung von: 2-Äthoxy-9-phenoxy- 
acridin, F. 85°, mit (XII4)2C 03 oder XH4-Acctat in Ggw. von Phenol, — sowie 
durch Erhitzen von 2,9-Diäthoxy-9-phenoxy-9,10-dihydroacridin mit einer Lsg. von 
XH3 iu Phenol auf 140°. Das 2,9-Diäthoxy-9-phenoxy-9,10-dihydroacridvi, hellgelbe 
Krystalle, F. 77°, wird durch Erhitzen von 2,9-Diäthoxyacridin, F. 83°, gewonnen 
durch Umsetzung von 2-Äthoxy-9-chloracridin mit NaOC2H5, mit Phenol auf 100° 
erhalten. Von: 3,9-Diamino-7-äthoxyacridin durch Umsetzung von: 3-A>nino-7-äthoxy- 
9-chloracridin mit N II4C1 oder (NH4)2S 04 in Ggw. von Phenol; durch Umsetzung 
von: 3-Amino-7,9-diäthoxyacridin mit Harnstoff in Ggw. von Phenol oder Kresol,
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sowie durch Umsetzung des: 3-Amino-7-äthoxy-9,9-diphenoxy-9,10-dihydroacridins, 
orangefarbene Ivrystallc, F. 155°, swl. in W .; Chlorhydrat orangerot, zers. sich bei 
278°, mit alkoli. oder wss. NHa, bezw. mit (NH4)2S03, bezw. (NH,)2C03, bezw. 
Harnstoff bei 130—180° unter Druck. Das 3-Amino-7-äthoxy-9,9-diphenoxy-9,10-di- 
hydro-acridiiiclilorhydrat wird in folgender Weise hergestellt: Man reduziert das 
3-Nitro-7-ätlioxy-9-chloracridin mit SnCl2 u. HCl bei 65—70° zum 3-Amino-7-äthoxy- 
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., löst die Aminobase in Phenol, erhitzt 
auf 100° u. fällt mit Ä., bezw. scheidet das freie 9,9-Diphenoxyderiv. durch Ein
gießen der Phenollsg. in verd. NaCII ab. — von: 3-Amino-9-äthylamino-7-äthoxy- 
acridin, F. 126° unter Aufschäumen, durch Umsetzung von 3-Amino-7-ätlioxy-9-chlor- 
acridin mit Äthylaminchlorhydrat in Ggw. von Phenol bei 130°, bezw. von 3-Amino- 
7-äthoxy-9,9-diphenoxy-9,10-dihydroacridin mit Äthylaminhydrochlorid in Ggw. von 
Amylalkohol bei 160—170° unter Druck, — von: 3-Amino-7-äthoxy-9-äthanolamino- 
aeridin durch Erhitzen des entsprcchendcn'9,9-Diphenoxy-9,10-dihydroacridinderiv.mit 
Äthanolamin 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-äthoxy-9,10-dihydroacridinchlorhydrat, zers. sich bei 
238°, aus 7-Äthoxy-9-chloracridin u. Phenol, — das 3-Nitro-7-äthoxy-9,9-diphcuoxi/- 
9,10-dihydroacridin, F. 121°, aus 3-Nitro-7-äthoxy-9-chIoraeridin u. Phenol, — sowie 
das 3-Amino-7-äthoxy-9,9-di-p-kresoxy-9,10-dihydroaeridin, F. 95°, aus 3-Amino-7-äthoxy- 
9-chloracridin u. p-Ivresol, gehen beim Erhitzen mit NH3, alipliat. Aminen, deren 
Salzen oder Säureamiden ebenfalls in die entsprechenden 9-Aminoacridinderivv. über. 
(D. R. PP. 393411 Kl. 12p vom 11/10. 1921, ausg. 4/4. 1924 u. 395683 Kl. 12p
vom 12/2. 1922, ausg. 22/5. 1924. Zuss. zu D. R P. 360421; C. 1923. II. 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. 9 4 9 5 0 ; C. 1923. II. 1249. E. P. 199870 vom
19/4. 1922, ausg. 26/7. 1923. Zus. zu E. P. 176038; C. 1923. II. 1252. Oe. P. 96524
vom 3/7. 1922, ausg. 10/4. 1924. D. Priorr. 10/10. 1921 u. 11/12. 1922. Zus. zu 
Oe. P. 96523.) S c h o t t l ä n d e r .

Holzverkohlnngs-Industrie A.-G., Konstanz i. Baden, Herstellung von Hexa
methylentetramin. Alan läßt wss. NIL, auf CH,C12 bei Tempp. unterhalb 120° oder 
nicht wesentlich oberhalb 120°, zweckmäßig bei 100°, einwirken. Hierbei kann das 
NU, im Überschuß zur Anwendung gelangen u. ein Zusatz von säurebindenden 
Mitteln erfolgen. — Z. B. wird CHjClj mit wss. KH3 unter Druck 15 Stdn. auf 
100°. erhitzt. Nach dem Abdestillieren des nicht in Ek. getretenen CH2C12 wird 
das C0H 12N4 aus dem Reaktionsgemisch durch Krystallisation abgeschieden. Die 
Ausbeute beträgt etwa 90°/0 des umgesetzten CH2C12. Man kann unter Verwendung 
von überschüssigem NIL, arbeiten, vorteilhafter verwendet man jedoch die be
rechnete Menge u. setzt die äquivalente Menge eines IlCl-bindenden Stoffes, wie 
Xa.jC03 oder Ätzalkali hinzu. Bei Tempp. unterhalb 90° geht die Ausbeute an 
C„H,jN4 crhcblich zurück. Die Mitwrkg. eines Katalysators gestattet in manchen 
Fällen eine gewisse Erniedrigung der Temp. (E. P. 195602 vom 1/3. 19^3, ausg. 
24/5. 1923. D. Prior. 28/3. 1922. 0e. P. 96290 vom 15/4. 1922, ausg. 10/3.
1924.) Sc h o t t l ä n d e r .

X. Farben; Färberei; Druckerei.
Ragnar Berg, Zur Kenntnis der Kongofarbstojfe des Handels. Vf. bestätigt die 

Beobachtungen V aubels (S. 547). Zur Reinigung des Kongofarbstoffcs löst Vf. in
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h. W., schüttelt nach (1cm Abkühlen stark u. filtriert, konzentriert u. fällt mit. HCl 
aus. Nd. wird ge), u. mit der Lsg. ausgelaugtes Postpapier getränkt. (Chem.-Ztg. 
48. 311.) J ung.

W. Vaubel, Zur Kenntnis der Kongofarbstoffe des Handels. Vf. empfiehlt das 
Verf. B e r g s  (vorst. Bef.). (Chem.-Ztg. 48. 311.) J u n g .

P. E. Prewitt, Bestimmung von Arsen in Farbstoffen. Ggw. von As ist sehr 
gewöhnlich in ZnO, sublimiertem Bleiweiß u. ähnlichen sublimierten Erzeugnissen, 
für 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. HCl (100 ccm gewöhnlich), reduziert mit der gerade erforderlichen Menge 
ziemlich starker SnCl2-Lsg. (Farbumschlag) u. fällt As2S3 mit If2S (2 Blasen in der 
Sekunde während 20 Min.). Man saugt den Nd. durch einen Goochsclien Tiegel 
mit Asbesteinlagc, wäscht dreimal mit w. HCl 1 : 1  u. dann mit h. W. nach, bis 
sich alles etwa mit dem Nd. abgeschiedene PbCl2 wieder gel. hat. Den Tiegel 
stellt man dann in ein Becherglas, füllt ihn mit konz. H2S 04, deckt den Tiegel 
mit einem Ulirglase zu u. erwärmt bis zur B. weißer Dämpfe. Das As2S3 ist völlig 
gel.; man wäscht es mit k. W. aus dem Tiegel in das Bechcrglas, gibt in ein 
Meßgefäß u. füllt auf 100 ccm auf. 10 ccm dieser Lsg. neutralisiert man mit NaHCOs, 
gibt dann nach etwa 2 g im Überschüsse zu, verd. auf etwa 150 ccm mit W. u. 
titriert mit Jodlsg. (0,796 g in 1—21.; 1 ccm entspricht etwa 0,015% As20 3) u. 
Stärkelsg. Eingestellt wird die Jodlsg. gegen eine Lsg. von 0,10 g As20 3 in 1 1; 
1 ccm =  0,0001 g oder 0,01% As20 3. (Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 1 1 —12. Coffcy- 
villc [Kan.].) . R ü h l e .

Earle E. Caley, Ein schnelles Verfahren der Analyse von Farbträgern (Paint 
Vehicle). Flüchtige Mittel werden wie üblich durch Dampfdest. bestimmt. Den 
Rückstand der Dest. verseift mau mit 50 ccm alkoh. KOH, verd. dann mit 50 ccm 
h. W. u. zieht zweimal mit Ä. aus. Beide Auszüge werden verworfen. Man 
gibt dann konz. HCl zu, zieht mit A. aus, wäscht den Auszug zweimal mit W.,
verdunstet den Ä. u. wägt den Rückstand («). Man löst wieder in 25 ccm absol.
C2IT3OH, leitet %  Stde. trockenes HCl-Gas ein, läßt Stde. verschlossen stehen, 
erhitzt % Stde. auf dem Dampfbade, zieht mit 50 ccm A. aus u. wäscht diesen
dreimal mit W. Den äth. Auszug läßt man aus dem Schcidetriclitcr ab, wäscht
diesen mit etwa 50 ccm A. nach u. titriert mit n. KOH u. Phenolphthalein (6). 
a—b ist das Gewicht der Fettsäuren, das 94% der vorhandenen Fettsäuren entspricht. 
(Chemist-Analyst 1924. Nr. 41. 8 —9. Berea [Ohio].) R ü iil e .

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung 
von Anthracenthioindigofarbstoffen und Zwischenprodukten. 2-Mercaptoanthrachinon- 
3-carbonsäurc, erhalten aus 2-Chloranthrachinon-3-carbonsäure u. NaHS oder aus 
2-Aminoanthrachinon-3-carbonsäurc über die Diazoverb., liefert bei der Konden
sation mit einer Monohalogencssigsäurc Anthrachinon-2-thioglykol-3-carbonsäure, die 
man auch durch Einw. von Thioglykolsäurc auf 2-Halogenanthrachinon-3-carbon- 
säurc erhalten kann. Durch Reduktion mit Zn-Staub u. wss. NH3 erhält man Anthraccn-
2-thioglykol-3-carbonsäure. Die Säuren liefern in Ggw. von Kondensationsinitteln 
mit den für die Ilerst. von indigoiden Farbstoffen üblichen Komponenten, wie Isa- 
tinen, Isatinaniliden, -cliloriden, Acenaphtlienchinon, Naphthochiuon Küpenfarb
stoffe, die man auch erhalten kann, wenn man die Säuren erst in die entsprechenden 
Oxythionaplitlienc überführt 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-carbonsäure mit Thio- 
glykolsäure bei hoher Temp. oder durch Kondensation von 2-Mcrcaptoanthrachinon-
3-carbonsäure mit Dihalogeuätliylen u. Behandeln der Äthylen-bis-2,3-thioanthra-
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chinoncarbonsäure mit IIS 03C1 entsteht. Die Farbstoffe können halogeniert werden. 
Die den Anthracenkern enthaltenden Prodd. färben aus der Küpe in grünen, die 
den Authrachinonkern enthaltenden in violetten, blauen, grauen oder bordeauxroten 
Tönen. (E. P. 210413 vom 4/1. 1924, Auszug veröff. 19/3. 1924. Prior. 24/1.
1923.) F ra n z .

XI. Harze; Lacke; Firnis.
S. Halen, Tabellarische Übersicht der Deutschen Bcichspatcnte betreffend die 

Verfahren zur Herstellung van Kunstharzen und Kunststoffen aus Phenolen und 
Aldehyden. (Kunststoffe 14. 17—20.) P f l ü c k e .

A. Eibner, Zur Kunstharzfrage. Antwort an H e r z o g  u. K r e i d l  (Ztschr. f. 
angew. Ch. 36. 471; C. 1923. IV. 803). Es genügt nicht mehr, alle Möglichkeiten 
zu erschöpfen, Kunstharze herzustellcn, sondern teclm. u. krit. Auswahl zu treffen, 
daß nur die bestvcrwendungsmöglichen in den Handel kommen. Die Azomethin
gruppe weist bedeutende Neigung zur Umlagerung auf, so daß in jedem einzelnen 
Falle fcstzustellen ist, ob die Gruppe in den Kondensationsprodd. überhaupt noch 
vorhanden ist. Die Begriffe pseudoresinogen u. pseudoresinophor drängten sich Vf. 
bei früheren Arbeiten über die Sehiffschen Basen u. aus den Arbeiten von B a e y e r s  
über die Aldehydrkk. auf. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 288—90. München, Techn. 
Hochsch.) J u n g .

K. "Wurth, Normierung in der Lackindustrie. Da cs möglich ist, Lacke nach 
ihren Eigenschaften zu bestimmen, ist es auch möglich, Lacke zu klassifizieren. 
Die Einführung von Typen, „Norniallackcn“ u. ihre Vorteile für die Industrie 
werden besprochen. (Farben-Ztg. 29. 1311—13. Schlebusch.) S ü v e r n .

Herbert, Lösungsmittel in der Lackindustric. Die für Öl-, Asphalt-, Spiritus-, 
Zapon- u. Wasserlacke in Betracht kommenden Lösungsmm. werden besprochen. 
(Farbe u. Lack 1924. 182—83. 193.) S ü v e r n .

H. Klatte, Untersuchung von Firnissen und Lackcn mittels Viscosimcters. Bei 
dem Viscosimeter von F isc ü E R  ist die Einschaltung der Lichtleitung durch die 
fallende Kugel nicht immer sicher. Ein Viscosimeter der Ciiem. F a b r i k e n  v o n  
D r .  K. A l b e r t ,  Biebrich u. die Viscosimetenvage von B e r l ,  I s l e r  u . L a n g e  
wird beschrieben. (Farbe u. Lack 1924. 184—85.) S ü v e r n .

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Darstellung 
von Derivaten harzartiger Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden, darin 
bestehend, daß man in Abänderung des D. R. P. 386733 schmelzbare harzartige 
Kondensationsprodd. aus Phenolen u. Aldehyden mit weniger als 1 Mol einer 
Halogenfcttsäurc behandelt. — Beispiele sind angegeben für die Umsetzung des 
harzartigen Kondensationsprod. aus Phenol w. Paraldehyd mit CI- CILfiO.JI in alkal. 
Lsg., — des Harzes aus Phenol u. CII.,0 mit B r ■ CIii • C H .ßO JI  in alkal. Lsg., — 
des Harzes aus Kresol u. Paraldehyd mit CI • CHSC02I1, — des Harzes aus Xylcnol 
u. Cli20  mit CI • CH.jCOiH, — sowie des Harzes aus Kresol u. C^lLßHO  mit 
CI ■ CH2C0.2H. Die Prodd. sind ebenfalls in schwachen Akalicn 1. (D. B,. P.
391539 Kl. 12q vom 14/1. 1920, ausg. 8/3. 1924. Zus. zu D. R. P. 386 7 3 3 ; C. 1924. 
I. 2744.) S c h o t t l ä n d e r .

Fritz Pollak G. m. b. H., Berlin, Hellfarbige, licht- und luftbeständige Kon
densationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden. (D. R. P. 394253 Kl. 39b vom 
29/11. 1919, ausg. 15/4. 1924. Oc. Prior. 13/7. 1914. — C. 1923. IV. 730 [Schw cd. 
P. 53240].) S c h o t t l ä n d e r .

Henri Wuyts, Brüssel, Harzartige und ölige Kondensationsprodukte aus Phe
nolen und Terpenkohlenicasserstoffen. (D. B,. P. 396106 Kl. 12 q von 13/5. 1921, 
ausg. 30/5. 1924. Big. Prior. 20/8. 1920. — C. 1924. I. 1717.) S c h o t t l ä n d e r .
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XIV. Zucker; Kohlenhydrate; Stärke.
B ohum ir P tâ ê e k , E in  Beitrag zur Theorie der Verdampfung unter besonderer 

Berücksichtigung des Zuckerfabrikbelriebes. Vf. verfolgt rechnerisch die W ärme
verhältnisse auf der Verdampfstation als theoret. Ergänzung zu den prakt. Vorträgen 
von LlNSBAUER (S. 552). (Listy Cukrovarnické 42. 111; Ztschr. f. Zuekerind. d. 
cechoslovak. Rep. 48. 231—36. 239—43. Brodek bei Prerau.) R ü h l e .

Iv a r  F o g elb e rg , Zur Druckverdampfung. Einige erklärende Bemerkungen zu 
den Äußerungen B ü t t n e r s  (S. 552). (Zentralblatt f. Zuekerind. 32. 554. Gene- 
vad.) R ü i i l e .

Ed. Kunz, Vergleichende Messungen über die dircktcPolarisation von Melassen, 
ein Beitrag zur Methodik der Klärung und Entfärbung. Vf. berichtet über seine 
vergleichende Prüfung der drei Verff. zur Klärung und Entfärbung: nämlich das 
Verf. von H e r le s  mit bas. Pb-Nitrat, das Pb-Essigverf. u. das Verf. nach B ey ers- 
d o r f e r ,  Klärung mit Pb-Essig u. nachfolgendem Zusatze von NaCl-Lsg. Nach 
eingehenden Erörterungen über das einschlägige Schrifttum bespricht Vf. seine 
Unteres., die sich u. a. auch auf die Feststellung der am günstigsten wirkenden 
Mengen der geprüften Klärungs- u. Entfärbuugsmm. erstreckten, Bestst., die im 
einschlägigen Schrifttume bisher fehlen. Wegen der Einzelheiten der Verss. wird 
auf das Original verwiesen. Zu den Verss. diente eine deutsche Raffineriomclasse. 
Es zeigte sich zunächst die völlige Unbrauehbarkeit des Pb-Essig-NaCl-Ycrf.; das 
Verf. hat zwar eine ausgezeichnete entfärbende W rkg., 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 geklärten Lsg. zur Inversion, während 
man nach der deutschen Vorschrift für die direkte Polarisation mit Pb-Essig klärt 
u. die ungeklärte Lsg. invertiert u. nachträglich mit Entfärbungskohle entfärbt. 
Ein Vorteil des Pb-Essigverf. ist, daß die zugesetzten Mengen des Klärmittels 
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, daß das Fällungsmittel bereits bei geringen Schwan
kungen der zugesetzten Mengen der Bestandteile Zucker mit niederreißen kann. 
Hält mau für die W ahl des Verf. zur Best. der direkten Polarisation die Einfach
heit u. die Sicherheit der Ausführung, sowie die geringere Möglichkeit von Ver
suchsfehlern für entscheidend, so muß Vf. dem Pb-Essigverf. den Vorzug vor dem 
Herlesschen Verf. geben. In einem Nachfrage weist Vf. noch auf die Arbeit 
D o rfs iü L le rs  (S. 552) hin, der nicht unwesentliche Fehler bei nicht besonders 
sorgfältiger Ausführung der Klärung nach IlERLES nach der neuen Vorschrift 
(doppeltes Normalgcwicht) fcstgestellt hat. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1924. 
206—28. Frankenthal.) R ü h le .

A. K ra isy  und A. T raegel, Nachprüfung des Ihindertpunktes der Saccharimeter. 
IH. Polarisation der Normallösung. (II. vgl. Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1921. 
785; C. 1922. I I .  887.) Es. war beabsichtigt, eine große Anzahl Proben cliem. 
reiner Saccharose herzustcllen u. das Dreluingsvermögen der damit hergestellten 
Normallsgg., die in 100 ccm 26 g reine Saccharose in einem 20 mm-Rohr zeigen, 
mit dem der Normal quarzplatten eines Präzisions-Polarimeters von Sc h m id t  u. 
I I a e n s c ii z u  vergleichen. Die Prüfung der verwendeten Hilfsgeräte, die Ausführung 
der Verss. u. die zur Sicherung der Ergebnisse getroffenen Maßnahmen sowie die 
für die Messungen benutzten Zuckerproben werden beschrieben. Das Trocknen 
des w’ie früher (1. c.) angegeben dargestcllten Zuckers geschah derart, daß 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 1 stdg. Trocknen im Vakuum hei 105° nur noch 0,03°/o Ge
wichtsverlust. E r wurde dann im Vakuum der Ölpumpe (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 längerem Trocknen treten weitere Gewichtsverluste 
ein (in der Stunde nicht ganz 0,01°/o)j d 'c als auf Zers, des Zuckers beruhend 
angenommen wurden, worauf auch das erhöhte Cu-Reduktionsvermögen (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. umgefällt, u. die, die 
durch hohes Erhitzen vielleicht verändert 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 früherer Unteres, von anderer 
Seite gut überein; so fanden B a te s  u. J a c k s o n  (Ztsehr. Ver. Dtseh. Zuckerind. 
1917. 3*17; C. 1917. II. 249) 99,895° V u. S t a n e k  (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 willkürlichen 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 Drchvermögen in spektral geringtem Na-Lieht also nur 34,609 Krcis- 
grade; das spez. Drehungsvermögen des Rohrzuckers berechnet sich somit zu 
66,516. (Ztsclir. Ver. Dtseh. Zuckerind. 1924. 193—205.) R ü h l e .

Alexander Moser und Peter v. Pezold, Berlin, Verzuckerung von Holz, Torf 
und anderen pflanzlichen Stoffen mit verdünnten Säuren u. bei erhöhter Temp., 1. dad. 
gek., daß auorgan. Säuren in solcher Menge angewendet werden, daß das Rk.- 
Gemisch 0,2—0,6 u. ist, u. daß die Temp. 120° nicht übersteigt. — 2. dad. gek., 
daß während des Kochens ein mechan. Rühren des Rk.-Gemisches stattfindet. —
3. dad. gek., daß die vom Rückstände getrennte zuckerhaltige Lsg. zur Verzucke
rung neuen Rohmaterials verwendet wird. — Es werden höhere Ausbeuten an ver
gärbarem Zucker erhalten als beim Arbeiten bei höheren Tempp. u. unter Druck 
im Autoklaven. (D. R. P. 396380 Kl. 6b vom 28/8. 1921, ausg. 4/6. 1924.) O e lk .

XV. Gärungsgewerbe.
E. Emslander, Arbeitsvereinfachung an der Filterpresse. An Hand einer Zeich

nung wird ein Sieb auf dem Trubgefäß, die Anordnung der den für die Filtration 
günstigen Druck von 0,3 At. erzeugenden Zentrifugalpumpe u. Anordnung der Hähne 
beschrieben. (Wchschr. f. Brauerei 41. 143. Regensburg.) A. R. F. H e s s e .

H. Schnegg und K. Trautwein, Neue Desinfektionsmittel für den Brauerei- 
betricb. I. Das Aktivin der Chemischen Fabrik Pyrgos in Radcbcul-Dresden. Aktiviu 
ist techn. (85°/0ig.) p-Toluolsulfochloramidnatrium CII3-C0H4-SO2N(C])(Na), das chein. 
rein als „Chloramin Heyden“ im Handel ist. — Aktivin in 0,l°/oig. Lsg. tötete 
Mycoderma und Torula in 15 Min. vollständig, Kulturhefe in 30 Min. (15 Min. Einw. 
schädigte 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., Essigsäurebakterien in 15 Min., Termobakterien in 30 Min. — Zur 
Anwendung im Betrieb wird 0,5%ige Lsg. u. längeres Verweilen der Lsg. in den 
Leitungen usw.empfohlen. — Nach 3maligem Gebrauch hat die Lsg. noch etwa
0,15%. — Geringe Mengen schaden dem Geschmack von W ürze u. Bier nicht 
(Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 64. G03—5. Weihenstephan, Hochschule.) A. R. F. H e s s e ,

Al. StÄdnik, Der Hopfen, die Hopfengabe und der Einfluß des Brauwassers.
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An Hand einer eingehenden Besprechung der Literatur findet Vf., daß der Gehalt 
der Biere an Bitterstoffen von dem Dispersionsgradc der letzten abhängt. Auf die 
Bitterstoffe wirken stabile Emulsoide als Schutzkolloide; man muß also beim Maischen 
die Entstehung von Albumoscn u. Peptonen zu begünstigen suchen. Ferner muß 
die [H ] so sein, daß die größte Dispersion der Bitterstoffe erzielt wird, ohne daß 
dabei die Qualität des Bieres leidet. — Es wurde gcmaischt a) nach dem Kongreß- 
verf. (*/2 Stde. bei 45°, hierauf in lj2 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 abgekürzten Verff. entstehen, wie erwartet war, reichlicher hochmolekulare 
Eiweißstoffe; der Gehalt der nach zweistd. Kochcn mit Hopfen u. Stägiger Vergärung 
bei Zimmertcmp. erhaltenen Biere an Hopfen war größer. Gipsgehalt des Wassers 
wirkt schädlich auf die Beständigkeit der Bitterstoffe im Bier. Carbonatgehalt be
fördert auch ohne abgekürztes Maischvcrf. den Bittcrstoffgehalt. (Allg. Brauer- u. 
Hopfcnztg. 64. 461—2. 465—6. 469—70. 478—9. Prag, Wissenschaftl. Aust. f. 
Brauindustric.) A. R. F. H e s s e .

Richard Dietzel und Kurt Täufel, Neues und Altes von der Technologie des 
Bierbraucns. Enthält kurzen Bericht über die 3 Vorträge: H. Lüers: Die moderne 
Bierbrauerei u. ihre ehem. Grundlagen. A. Koch: Die Steinbierbrauerei, ein noch 
in Kärnten ausgeübtes primitives Verf. R. Kunk: Die Bierbereitung im Altertum, 
insbesondere in Ägypten. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 284—86. München.) J u n g .

Heinrich Schäfer, Dresden, Herstellung kohlensäurehaltige)• Getränke unter 
Zusatz von Eigelb. Das Eigelb wird im gefrorenen Zustand in die Flaschen 
gegeben, worauf diese mit der kohlciisäurelialtigen Fl., z.B. Schaumwein, schäumendem 
Obstwein u. dgl. gefüllt werden. — Die stürmische Schaumbildung wird vermieden 
u. dadurch eine einwandfreie Füllung der Flaschen ermöglicht. (D. R. P. 396450 
Kl. 6c vom 25/1. 1923, ausg. 30/5. 1924.) O e l k e r .

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.
Jean de Roubaix, Die katalytische Hydrierung von Ölsäure und industriellen 

ungesättigten Ölen mit Nickel. Die bisherigen Verbessscrungcn der Hydricrmethodcii, 
die alle das Verf. von N o r m a n n  zur Grundlage hatten, gestatteten lediglich die 
Härtung von fetten Ölen u. ihrer Glyceride, deren Acidität kaum geringer sein 
durfte als 10—15%) u. betrafen wesentlich die Apparatur. Vf. untersuchte die 
katalyt. Anlagerung von II  an Ölsäure u. verschiedene industrielle Ölproben. Der 
hierzu verwandte App. ist beschrieben u. in der Zeichnung wiedergegeben. Die 
Ölsäure wurde über ihr Pb-Salz gereinigt u. ihre Konstanten bestimmt. Zur H y
drierung wurden angewandt: 20 g Ölsäure, 2 g Nickelformiat, welche ungefähr 4% 
aktivem Ni entsprechen. Die Red. des Ni-Salzes erfolgte innerhalb der Fl. bei 
einer Temp. von 275—280° während 3 Stdn. Die Hydrierung dauerte 3 Stdn. bei 
230°, während welcher Zeit die Jodzahl von 87,4 auf 17,5 (entsprechend einem 
Gehalt an ungesätt. Säure von 19,4%) sank u. der F. von 3° auf 60,1° anstieg. Die 
erhaltene Stearinsäure ist krystallisiert, von gleicher Farbe als das Ausgangsmaterial 
u. enthält keine Spur mehr des Katalysators, der sich in Nickeloleat umgewandelt 
hat u. als solches zurückgewonnen wird. Techn. Öle, die durch Verseifung der 
Glyceride mittels konz. H2S04 oder Wasserdanipf gewonnen u. vorher durch Dest. 
gereinigt waren, konnten nach vorangegangener Dest. mit überhitztem Wasserdampf 
mit 85% Ausbeute u. nach Dest. im Vakuum vollkommen nach 5 Stdn. hydriert 
werden. Durch diese vorherige Dest. wird eine Entfernung von Katalysatorengiften 
gewährleistet. Als günstige Tempp. wurden gefunden 160—230° in Ggw. von 
4% Ni in reduzierter Form. Die heftige Blasenentwicklung beim Durchströmen



1032 Hxvn. F e t t e ; W a c h s e ; Se i f e n ; W a s c h m it t e l . 1924. II.

dca II  genügt zur Bewegung der FI. Eine meclmn. Rührvorr. ist überflüssig. Es 
konnte schließlich festgestellt werden, daß die Verwendung von Ni-Formiat zur 
Erzeugung aktiven Ni innerhalb der zu hydrierenden Ölfl. nicht ratsam erscheint, 
da durch die B. von Ni-Olcat die Teilchen des reaktionsfähigen reduzierten Nickel
katalysators umhüllt u. untauglich gemacht werden. Es empfiehlt sich daher, 
vorher reduziertes Ni in Anwendung zu bringen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 33. 
3 93—212. Brüssel.) H o r s t .

Ed. W . A lbreclit, Die Fabrikation von Speiseölen ohne Raffination. (Vg. S. 561.) 
Vf. stellt durch vorsichtige Extraktion Sonnenblumenöl her, welches ohne Raffination 
als Speiseöl Verwendung findet. Mit Hilfe von ANDERSON-Pressen gelingt es, hell
gelbe Rapsöle zu erhalten, die die raffinierten Öle übertreffen. Vf. schildert die 
Vorteile dieser Pressen gegenüber den üblichen hydraul. Etagen- oder Seiher
pressen. Die Kuchen, welche 10%  Öl enthalten, werden extrahiert. Zum Schluß 
befürwortet Vf. größeren Aubau von Ölsaaten für Deutschland, wodurch eine be
deutende Unabhängigkeit vom Ausland erreicht wird. (Seifensieder-Ztg. 51. 389—90. 
Braila [Rumänien].) K. L i n d n e r .

A. T schirch  und A. B arben, Über das Ranzigwerden der Fette. (Vgl. S. 561.)
Aus ihren Verss. folgern Vff., daß das Ranzigwerden der Fette seine Ursache in 
der Autoxydation der ungesätt. Fettsäuren hat. Vff. nehmen z.B . für ülsäurc An
lagerung von —0 —0 — an die Doppelbindung unter B. von Peroxyd an, welches 
durch W. in HaOä it. 0 3 u. das entsprechende Oxyd zersetzt wird. 0 3 bildet unter 
Anlagerung von —0 —0 —0 — an ein weiteres Mol Ölsäurc das Ozonid, welches 
im Gegensatz zu Oxyd u. Peroxyd durch W. zu Nonylaldehyd, Nonylketou u. Azc- 
lainaldeliyd einerseits u. Pelargonsäure (F. 12,5°) u. Alzelainsäure (F. 106°) anderer
seits zersetzt wird. Die Aldehyde u. Keflone riechen u. sind mit Wasserdampf 
flüchtig. — Vff. rufen durch Behandlung von Astrafett (Jodzahl 65) mit P b 0 2 u. 
IIjSO., in 2 Stdn. Ranzigkeit hervor. W ährend Salben, die Aldehyde u. Ketone 
enthalten, die Haut reizen, stellen Vff. aus Gemischen von hoch hydriertem Arachisöl 
mit Vaselinöl KJ-Salben her, die noch nach 60 Tagen keine J-Ausscheidungen 
geben. (Schweiz. Aptith.-Zfg. 62. 293—95.) K. L i n d n e r .

B. M. M argosches und W ilh e lm  H in n er, Über die Reaktionsfähigkeit des
Jods gegen Fette. III. Das Auftreten von Säure bei der Jodeinwirkung a u f Fette 
und die Deutung ihrer Entstehungsweise. (II. vgl. S. 562.) Die Addition von J  an 
ungesätt. Fette ist mit der Entstehung von Säure verknüpft, deren Menge in violetten 
u. braunen Jodlsgg. verschieden ist. Die Säure wird nach der Titration des 
J-Überschusses jodometr. ermittelt gemäß: 6 IIJ  -f- K J0 3 =  K J -f- 3J., -j- 3H20. 
Das ausgeschiedene J  wird mit Na.,S20 3 titriert. Von den violetten Lsgg. bildet 
sich in CC14 als Lösungstn. keine Säure. In Bzl., Perchloräthylen, Trichlorätbylen 
u. Dichloräthylen bilden sich geringe Mengen Säure, die zwischen 3 u. 10% des 
Jodverbrauches liegen. In  Chlf. entsteht bis 15% vom Jodvcrbraucli Säure. In 
den braunen alkoh. u. wss. Jodlsgg. entsteht Säure bis zu etwa 50°/o des Jod
verbrauchs. — Aus den Unterss. folgern Vff., daß aus den violetten Lsgg. haupt
sächlich J  addiert w ird, ohne daß die Rk. jedoch zu Ende verläuft. Aus den 
braunen Lsgg. wird offenbar unterjodige Säure bezw. J  u. OH angelagert, wodurch 
sich die B. u. die Menge der Säure erklärt. 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, Öle, Wachse, Harze 31. 41—46. Deutsche techn. Hochschule.
Brünn.) K. LlNDNER.

Ad. Grün, Notiz über die Einwirkung von Chlorwasser a u f die ungesättigten
Säuren der Fette. Nach Ma rg o sch es  u . H in n e r  (vorst. Ref.) addieren Fette aus 
wss. J-Lsgg. bei Anwesenheit von Fettlösungemm. nicht einfach J 'sondern  JOII. 
Vf. bestätigt diese Auffassung auf Grund von Verss. über das Verb. von CI. in
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Ggw. von W. gegenüber ungesiitt. Fettsäuren. — Zusammen mit E. Ulbrich stellt 
Vf. fest, daß Ölsäure in Ggw. von W. u. etwas Borsäure mit Cl2 unter B. von HCl 
gemäß: C17II33C 0 0 II +  CI,, +  H20  =  C1VH33C1(0II)C00H +  HCl reagiert. Das 
ausgeätlierte u. gewaschene Reaktionsprod. ist Chloroxystearinsäure, Jodzahl 0,48. 
Die Neutralisationszahl dieser Säure ist niedriger als berechnet, sodaß offenbar 
partielle Anhydrisierung stattgofunden hat. Die Ester der Ölsäure reagieren ent
sprechend. — Zusammen mit J. Janko erhält Vf. ganz ähnliche Ergebnisse bei 
Tranfettsäurcn. Die Anhydrisierung macht sich hier noch stärker bemerkbar. 
Neutrale Trane reagieren, wenn auch träger, in gleicher Weise. (Ztsehr. Dtscli. Öl- 
u. Fettiud. 44. 169. Aussig a. E.) K. L in d n ic r .

Heinrich Hellwege,- Flensburg, Herstellung von Seifenpulver in grobkörniger 
Form aus einer Seifenmasse, die einen großen Zusatz von Harzen enthält, mit Hilfe 
einer drehbaren, mit Schneiden versehenen Trommel, dad. gek., daß die Seifen
körner in der mit nasenförmig hervortretenden Schneiden versehenen Drehtrommel 
mit dem Staub einer eindringenden, feuchtigkeitaufsaugenden M., wie pulverisierte 
Soda, eingehüllt werden. — Dem Waschmittel kann eine viel größere Menge Harz 
als bisher zugesetzt werden, wodurch die Herst. verbilligt wird, olme daß die Güte 
leidet. (D. B,. P. 395974 Kl. 23f vom 25/8. 1923, ausg. 22/5. 1924.) O e l k e r .

Ludwig Yidor, Budapest, Herstellung von Kerzen aus Paraffin, Stearintalg, 
Ceresin oder W achsarten durch Pressen, dad. gek., daß einer dieser Stoffe oder 
ein Gemisch zweier oder mehrerer derselben fein geschnitten und im k. Zustande 
in Formen gepreßt wird. — Die Kerzen sind äußerlich nicht glasartig wie die 
durch Gießen hergcstelltcn. (D. R. P. 395379 Kl. 23f vom 11/3. 1923, ausg. 16/5.
1924. Ungar. Prior. 2/8. 1922.) O e l k e r .

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

Paul Ernst Altmann, Aufschließen von Stroh und Schilf nach modernsten Ver
fahren. Nach Patent O p f e r m a n n  wird Stroh mit 8—10% NaÖII im Kollergang, 
nach einem Verf. von K r a i s  mit H N 03 aufgeschlossen. Es liegt nahe, beide Verff. 
zu kombinieren, da nach einem vom Forschungsinstitut für Textilindustrie für 
Argentinien ausgearbeiteten Verf. auch N aN 03 aufschließend wirkt. Aufschließcn 
mit Dampf liefert gute Resultate. Durch Kochen unter Druck mit MgCl2 erhält 
man für Löschpapier geeignete Halbcellulose. Im Anschluß erörtert Vf. die Verff. 
zum Aufschließen von Schilf. (Chem.-Ztg. 48. 436—37.) J u n g .

Edmund Knecht, Über längere Einwirkung mäßiger Hitze a u f gcbleichtc Baum
wolle und einige andere Substanzen. Die Substanzen wurden in offnen oder zuge- 
schinolzenen Röhren auf 93° erhitzt. Gebleichtes Bammcollgarn u. Kaliko blieben 
dabei in den ersten Tagen unverändert, wurden danu aber allmählich hell graubraun. 
Nach 33östd. Erhitzen hatte ihre Stärke um 33% abgenommen. Die Kalikoprobe 
gab Rkk. auf Oxycellulose. Ungebleichte Bamnwollproben in verschlossenen Röhren 
wurden schneller zers. als in offenen. In den geschlossenen Röhren reagierte das 
kondensierte W. sauer, es enthielt eine flüchtige Säure; beim Öffnen der Röhre 
zeigte sich Unterdrück; 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 Rückstände, die bisher noch nicht weiter 
untersucht worden sind. Das mit Bzl. behandelte Prod. gewann nach längerem 
Liegen an Luft sein ursprüngliches 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. Ähnlich verhielt sich Druckpapier, die Erscheinungen traten 
hier schon nach 24 Stdn. auf. Holz u. Siigemchl von Weißtannen wurden ebenfalls 
braun; zum Teil zeigten sich Anzeichen destruktiver Dest. Roitanncnhoh bräunte 
sich auch u. wurde an den Ecken ziemlich dunkel. Stärke blieb einige Tage un
verändert, war nach einer Woche aber cremefarben geworden; die Farbe wurde 
nach 14 tägigem Erhitzen dunkler, teilweise zeigten sich braune Flecke. Rohrzucker 
war innerhalb einiger Tage braun geworden. Korkstücke wurden dunkler braun, 
sie gaben W. ab, das beim Offnen der Röhre nicht wieder aufgenonnneu wurde. 
Pimarsäurekrystallc waren hellbraun geworden. W. hatte sich in der Röhre kon
densiert; beim Öffnen w ar Unterdrück vorhanden. (Fuel. 3. 106—8. Manchester, 
Univ.) H a b e r l a n d .

S vante A rrh en iu s , Die physikalische Chemie der llolzzellulösedarstellung.- Vf. 
diskutiert einen Vortrag von S- S chm id t-N ie lsen  über die Auskochung von Säge- 
späneu mit NaOII, Na.,S u. Sulfatlauge bei verschiedenen Tempp. Die Verss. über 
die Löslichkeit in den Lösungsmm. lassen sich nach den Gesetzen für monomole- 
kulare Rkk. berechnen. Ebenso läßt sich der Einfluß der Temp. nach der Formel 
Qi —  9a ~~ : loTl berechnen, wo p0 u. die Reaktionskonstanten bei den
absol. Tempp. T0 u. 1\ darstellen. A  ist eine charakterist. Konstante u. hat einen 
verschiedenen W ert für die Auflösung der Inkrustcn u. diejenige der Cellulose. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Inkrustenauflösung durch NaOII ist bei 140° 
etwa 28mal größer als diejenige der Auflösung von Cellulose durch NaOII; bei 
170° ist das Verhältnis auf 8,7 : 1 gesunken. Die Geschwindigkeit der Auflösung 
von Inkrustcn ist etwas größer in Sullidlsg. oder Sulfatlauge als in NaOII von der
selben Stärke; das Umgekehrte trifft in bedeutendem Grade für die Auflösung der 
Cellulose zu. Mit Sulfidlsg., besonders mit Sulfatlsg. erhält man also ein 
besseres I’rod. als mit NaOII. (Medd. Kgl. Vetcnskapsiikad. Nobelinst. G. Nr. 10, 
1—7.) G o t t f r i e d .

Paul Bourcet und Henri Regnault, Paris, Entfernen von Druckerschwärzc 
aus Altpapier. (D. E.. P. 396071 Kl. 55b vom 29/3. 1922, ausg. 23/5. 1924. — C.
1924. T. 382.) ' O e l k e r .

Gebrüder Haake, Medingen b. Dresden, Verfahren, Farbstriclie für die Zwecke 
der Chromo-, Bunt-, Glanz- und Glacipapier- oder Pappenfabrikation mittels Stärke
derivaten so zu präparieren, daß a u f den fertigen Strichen m it Tinte geschrieben 
werden kann, 1. gek. durch einen Zusatz einer aus Kokosfettsäure u. NaOH her
gestellten Seife. — 2. dad. gek., daß die aus Kokosfettsäure ü. NaOII licrgestellte 
Seife einen geringen Zusatz schwacher Ätznatronlauge erhält. (D. B,. P. 396102 
Kl. 55 f  vom 31/12. 1921, ausg. 26/5. 1924.) O e l k e r .

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

E.abbow, W illink & Co., im Haag, Herstellung gereinigter Cellulose für che
mische Zwecke und für die Fabrikation von Sonderpapieren, 1. dad. gek., daß die 
Cellulose mit Ätznatronlauge in solcher Menge vermischt w ird, daß die M. ledig
lich feuchttrocken bleibt, worauf das Gemisch bei gewöhnlicher Temp. in Kugel
kochern o. dgl. einige Zeit bearbeitet wird. — 2. dad. gek., daß die Kaltbehandlung
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der Iiandclscell«lo.se unter erhöhtem Druck ausgeführt wird. — Die Fasern der 
Cellulosemasse werden bei dieser Arbeitsweise gleichmäßig von der Alkalilauge 
durchdrungen, u. die Alkalisierung des Zellstoffs erfolgt ohne Temp.-Erhölmhg viel 
milder u. gleichmäßiger als bei den bisher üblichen Verff. Die Fasern werden ge
schont, was eine höhere Ausbeute zur Folge hat. Das Schmierigwerden der Alkali- 
cellulose wird vermieden, u. die vollständige A usreichung läßt sich mit geringen 
Mengen von Bleichmitteln erreichen. (D. R. P. 395957 Kl. 55b vom 20/10. 1920, 
ausg. 24/5. 1924.) O e l k e r .

Zellstoffabrik Waldhof, Mannheim-Waldhöf, Richard W illstätter, München, 
und Hans Clemm, Mannheim-Waldhof,' Gewinnung von Zellstoff. (D. R. P. 395876 
Kl. 55 b vom 14/10. 1916, ausg. 24/5. 1924. — C. 1923. H. 693.) O e l k e r .

Ludwig Bela von Ordody, Budapest, Herstellung von Zellstoff aus Schilfrohr, 
dad. gek., daß das getrocknete, gequetschte, kurz geschnittene u. sortierte Roh
material in einem Bade behandelt w ird, welches auf 100 Teile W . etwa 0,6—0,7 
Teile H2S 04 vom spez. Gew. 1,04 öder 0,8—0,9 Teile CoII,02 von 80—85% Stärke 
enthält, worauf das Gut in üblicher Weise gebleicht, gewaschen u. gemahlen 
wird. — Es wird ein dem Holzschliff ähnliches Prod. in einer Ausbeute von 
20—30% gewonnen. (D. R. P. 396070 Kl. 55b vom 21/4. 1922, ausg. 26/5.

Ludwig Bela von Ordody, Budapest, Gewinnung von Zellstoff aus Schilf, 
Stroh, Maiskolbcnblättern und ähnlichem Material für Zwecke der Papierfabrikation, 
dad. gek., daß 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° BĆ) u. einer Clilorkalk- 
lsg. (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 für bessere Papiersorten verwendet. (D. R. P. 396137 
Kl. 55 b vom 21/4. 1922,. ausg. 26/5. 1924.) O e l k e r .

Peter Bäcker, Guben, Herstellung von Zellstoff aus Stroh oder ähnlichen Roh
stoffen, dad. gek., daß der Rohstoff mit Carbidschlamm unter Druck gekocht wird.
— Das aus dem so bereiteten Zellstoff erhaltene Papier zeichnet sieh durch eine 
vorzügliche Zerreiß- u. Biegungsfestigkeit aus, läßt sich leicht färben u. ergibt ein 
farbloses Abwasser. (D. R. P. 396607 Kl. 55b vom 3/11. 1923, ausg. 5/0.
1924.) Oe l k e r .

Kurt Jochum, Frankfurt a. M., Aufschließen von Holz oder Pflanzenstengchi 
zwecks Gewinnung von Zellstoff oder Spinnfasern, 1. dad. gek., daß zum Aufschließen 
Ca(OII).> u. Xa^CO., in solchen Mengenverhältnissen angewendet werden, daß neben 
der Kaustizierung der Na^COj gleichzeitig u. in einer einzigen Kochung der Auf
schluß des Pflanzenmaterials mit der entstandenen NaOII u. eine Regeneration der 
verbrauchten Lauge durch Kalküberschuß stattfindet. — 2. dad. gek., daß alle in 
W. 1. Substanzen durch Kochen mit W. vor der Laugebcliandlung entfernt werden 
und die gequetschte Holz- oder Stengelmasse erst zum Aufschluß gelangt. — Die 
NaOH wird in dem Maße, wie sie entsteht, durch den Aufschlußprozeß immer 
wieder verbraucht u. damit eine gleichmäßige Konz, der Lauge von Anfang bis 
zu Ende des Kochprozesses erreicht. Das Ausfällen von gel. Inkrusten durch 
Kalk wird an diesen Prozeß unmittelbar angeschlossen, so daß in einer einzigen 
Kochung durch einen Überschuß von Ca(OII)ä sowohl die Kaustizierung, das Aus
fällen der Inkrusten als uni. Kalkseifen u. damit die Regeneration des verbrauchten 
Alkalis gleichmäßig erfolgt. (D. R. P. 396284 Kl. 55b vom 2/8. 1921, ausg. 30/5.

1924.) Oe l k e r .

1924.) Oe l k e r .
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Leopold Enge, Niederschreiberhau, Selilcs., Erzeugung von Holzschliff fü r  die 
Papierfabnkation, 1 . dad. gek., daß beim Ileißsehleifen des Holzes nichtalkal. Be- 
haudlungsmittel, insbesoudere auorgan. Säurelsgg., unmittelbar auf den Schleiferstein 
gebracht werden. — 2. dad. gek., daß die Säurelsgg. kurz bevor der Schleiferstein 
beim Heißschleifen mit dem Schleifholz iu Berührung kommt, auf den Schlcifcr- 
stein aufgetragen werden. — Das Verf. bezweckt, die beim Heißschleifen ent
stehenden hohen Tempp. in Verb. mit den Behandlungsmitteln zu einer kräftigen 
ehem. Wrkg. auf das Holz u. die Holzfasern auszunutzen. (D. R. P. 397183 
Kl. 55 a vom 19/6. 1923, ausg. 16/6. 1924.) O e l k e r .

Oderberger Chemische Werke Aktiengesellschaft, Oderberg, Wiedergeioin- - 
nung des Camphers ans Celluloidabfällen. Die Abfälle werden naß in Schlagmühlen, 
Holländern, Schleuderradturbomischeru o. dgl. zerkleinert u. hierauf der Campher mit 
W asserdampf abgetrieben. (Oe. P. 95660 vom 30/1. 1922, ausg. 10/1. 1924.) F r.

Gustav Neumann, Berlin-IIalensee, Herstellung besonders gut zu färbender E r
zeugnisse aus Viseose, dad. gek., daß 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 Kl. 29 b vom 
28/10. 1921, ausg. 13/6. 1924.) K a u sc ii.

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
W. Leybold, E in  Gaswerk vor über hundert Jahren. Einige Mitteilungen u. 

Abbildungen aus der Urgeschichte der Leuchtgas-Industrie. (Gas- u. Wasserfach 
67. 264—66.) B ü r n s t e i n .

H. Illies, Neuerungen im Kokereiwesen. Eine ausführliche Aufzählung u. 
Beschreibung der seit dem Anfänge der 80er Jahre vor. Jahrh. aufgekommenen 
Formen von Koksöfen sowie von Kammeröfen für die Leuchtgasherst. (Brennstoff
chemie 5. 161—66. 189—95.) B ö r n s t e i n .

E. Erdmann, Der genetische Zusammenhang von Braunkohle und Steinkohle au f 
Grund neuer Versuche. '" (Vgl. S. 263.) Diese beiden Kohlen dürfen nicht nach 
ihrem Alter, sondern nur nach ihren Eigenschaften unterschieden werden. Die 
Braunkohlen haben einen Huminsäuregehalt, der den Steinkohlen fehlt. Weiter 
tritt ein charakteristischer Unterschied beim Erhitzen unter Luftabschluß 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 längeren Erhitzen mit W. unter Druck, woraus folgt, daß die Car
bonsteinkohle bereits eine Druckerhitzung u. einen Scliwclprozeß mitgemacht hat. 
(Brenustoffchemie 5. 177—86.) E n s s l i n .

Marie C. Stopes und Richard Vernon Wheeler, Die Konstitution der Kohle.
I—V. Ausführliche liistor. Darst. der Ergebnisse der Kohlenforschung. Be
sprochen wird die mkr. Unters, von Kohle u. ihr Verb. gegenüber Lösungsmm. u.
bei der Dost. (Fuel. 3. 3—11. 63—67. 97—105. 129—33. 179—84. 196—204.
254—61. Sheffield, Univ.) I I a b e r l a n d .

N. Webster und R. W igginton, Die ,,flüchtigen Stoffe“ der Kohle. Teil I. Der 
Einfluß der Zugabe indifferenter Stoffe a u f die beim Erhitzen von Kohle entiveichendc 
Menge flüchtiger Stoffe. Vf. konnte die von S i n n a t t  u. G r o u n d s  (Bull. Soc. Chim.
Paris Nr. 3. Laue, and Ches. Coal Res. Assoc. 1919) gemachte Beobachtung, daß
beim Erhitzen von Kohle mit Sand mehr flüchtige Stoffe entweichen als beim Er
hitzen von Kohle allein, nicht bestätigen. Der von S in n a t t  u . G r o u n d s  gefundene 
höhere Prozentgehalt an flüchtigen Stoffen ist darauf zurückzuführen, daß die 
Autoren die Best. nach der amerikan. Methode ausgeführt haben; durch das hierbei 
vorgeschriebene verhältnismäßig lange Erhitzen hat der rückständige Koks Zeit, sich 
zu oxydieren; die großen prozentualen Unterschiede sind auf die geringe Menge
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Kohle, die zur Analyse benutzt wird, zurückzuführen. Hierzu bemerkt anschließend
F. S. S innatt. daß er die Oxydation ebenfalls bemerkt hat, daß weitere Verss. jedocli 
über die Frage noch keine Klarheit gebracht, haben. (Fuel. 3. 142'—44. Sheffield, 
Univ.) ITa h e r la n d .

C larence A. S eyler, Chemische Klassifizierung da- Kohle. Auf Grund zahl
reicher eigener u. zuverlässiger aus der Literatur entnommener Analysen stellt Vf. 
nachstehende Einteilung der Kohlen auf (vgl. Tabelle). Die Klassifizierung ist

Antlira-
zitiseh

Kolilen-
stoffreich Bituminös* Lignitisch

Meta Ortho Para Meta Ortho

%-Gehalt
0  — y

Mehr als 
93,3% C 93,3—91,2 91,2—89,0 89 ,0-87 87,0—84,0 84—80 80—75

G enus: 
Perbitu

minös über 
5,8% H,

Spezies: 

i —
P er

bituminös
(Permeta

bituminös)

P er
bituminös

(Epr-ortho-
bituminös)

Per-
bituininös
(Pcr-para-
bituminös

Perlignitisch

Genus:
. Bituminös 

5,0 bis 
5,8% Hs

— Pseudo
bituminös

Meta-
bituminös

Ortho-
bituminös

Para
bituminös

Lignitisch 

meta- | ortho-

Genus: 
Semibitu
minös 4,5 

bis 5,8% ITj
—

Ortho-
semi-

bituminös

Sub
bituminös 
(Sub-meta
bituminös)

Sub
bituminös

Sub-
bituminös

(Sub-para
bituminös)

Sublignitisch 

meta- j  ortho-

Genus: 
Kohlen

stoffreich 
(carbona
ceous) 4,0 

bis 4,5% Hä

Semi
anthrazit.

Ortho-
C-reich

(orthocar-
bonaceous)

Pseudo-
C-rcich

Pseudocar-
bonaccous
(Sub-meto-
bituminös)

Sub-ortlio-
bituminös

Pseudo-
C-reicli

(Sub-para
bituminös)

— —

Genus: 
Anthrazit, 

weniger als 
4% H,

Ortho-
anthrazit.

Pseudo-
anthrazit.

(Subcarbo-
naceous)

Pseudo
anthrazit.

(Sub-meta-
bituminös)

Pseudo
anthrazit.

(Sub-ortho-
bituminös)

Pseudo-
anthrazit.
(Sub-para
bituminös)

—

*) Der deutschen „Fettkohle“ entsprechend, 
aufgestellt auf Grunnd von Analysen von Kohlen, die vorher von Feuchtigkeit, 
Asche u. verbrennbarem S befreit worden waren. Folgende Schlüsse zieht Vf. aus 
seinen Unterss. Zwischen dem I l2-Gehalt u. flüchtigen Stoffen besteht ein Zu
sammenhang, der am deutlichsten bei C-reichcn Kohlen hervortritt. Die Back
fähigkeit hängt mit dem Hj-Gelialt (bezw. flüchtigen Stoffen) zusammen, u. zwar 
macht sich diese Abhängigkeit geltend bis zu Kohlen mit 87% C; bei 0¡-reichen 
Köhlen scheint eine solche Beziehung nicht zu existieren. Kurzflammige, n. u. 
langflammige Kohlen finden sich in allen Spezies vor bis zu 84% C-Gehalt. Don 
flüchtigen Stoffen nach kann man die Kohlen jeder Klasse einteilen in: Anthrazit
u. Pseudoanthrazit bis 8%, C-reiche (carbonaeeous) u. Pseudo-C-reiclie 8—lG°/0, 
kurzflammige Kohlen (meistens semi- oder subbituminös) IG—26%, n. bituminöse 
Kohlen 26—32%, langflammige Kohlen mit über 32% flüchtigen Stoffen. Das 
Verhältnis flüchtiger Stoffe zum Gesamt-H2-Gehalt ist bei bituminösen u. semi- 
bituminösen Kohlen nicht konstant. An Stelle der bisher üblichen Bezeichnungen 
der Kohle auf Grund der Beschaffenheit ihres Kokses schlägt Vf. für 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 Ausdrüke 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.) H a b e r l a n d .

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.) H a b e r l a n d .

Charles Roszak, Untersuchung der physikalischen Eigenschaften gepulverter 
Kohle verschiedenen Feinheitsgrades und über die Verteilung von Asche und flüchtigen 
Stoffen in den Fraktionen von verschiedener Größe. Es wurden je  5 kg 30 verschie
dener französ. Kohlensorten gemahlen, so daß der Staub durch eiu 5 mm Sieb 
ging. Der Staub wurde dann durch einen Satz von 60, 80, 100, 120, 150 u. 200- 
maschigen Sieben gesondert u. die erhaltenen Korngrößen untersucht. Es ergab 
sich, daß der Aschengehalt in dem feinsten Staub am größten war. Eine regel- 
müßige Zunahme mit steigender Feinheit* findet nicht statt. Im allgemeinen (Aus
nahmen besteheu jedoch auch) ist clcr Gehalt au flüchtigen Stoffen in den feinst- 
gepulvertcn Fraktionen am niedrigsten. Die durch eiu 60-maschiges Sieb ge
gangenen Proben haben u. Mk. eine unregelmäßig 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 ursprüngliche Form (60-maschiges 
Sieb) wird am längsten von Kohlen bewahrt, die die meiste Asche enthalten. (Fuel.
3. 161—65.) H a b e r l a n d .

F. S. Sinnatt und H. Macpherson, Thermische Leitfähigkeit und spezifische
Wärme der Kohle. Es wurden an verschiedenen engl. Kohlensorten (auch bitu
minösen) therm. Leitfähigkeit u. spez. Wärme bestimmt. Die erhaltenen Werte 
sind im Original tabellar. zusammengestellt. Soweit aus den gefundenen Ergeb
nissen bisher geschlossen werden kann, ist die therm. Leitfähigkeit am größten, 
wenn die Kohle reich an Asche ist; die Änderung scheint dem Aschengehalt pro
portional zu verlaufen. Je  größer die Feuchtigkeit ist, desto geriuger ist die Leit
fähigkeit; hoher Aschengehalt kann in diesem Falle jedoch einen Ausgleich schaffen. 

.(Fuel. 3. 12—14. Manchester, Univ.) I I a b e r l a n d .
H. M. Chance, Eine neue Methode zur Erzeugung hochwertigen Jlochofenkokses. 

Vf. gibt eine kurze Darst. des von T h o m a s  M. C h a n c e  ausgearbeiteten Sand- 
scliwämmverf., das besonders in Amerika neuerdings angewandt wird, um asclie- 
reiche von aschearmen Kohlen zu trennen u. erstere mctallurg. Zwecken zuzu- 
führen. Das Verf. besteht darin, daß Seesand mit W. gut gemischt wird, so daß 
bei gutem Rühren eine Fl. mit D. bis 1,70—1,75° entsteht, die sich zur Trennung 
der Kohle gut eignet. (Fuel. 3. 213—17. Philadelphia, Drexel Buildings.) I I a b e r l .

John B. C. Kerahaw, Die Verbesserung von Kohle, durch mechanische oder ther
mische Behandlungsmethoden. I .—I I I .  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.) I I a b e r l a n d .

R. von W alther und H. Steinbrecher, Das Verhalten einiger Kohlen bei der 
Dntckerhitzung ohne Lösungsmittel. Durch Erhitzen einer Schweikohle u. einer 
kännelärtigeu Steinkohle im evakuierten Einschlußrohr u. nachfolgende Extraktion 
der druckerhitzten Kohlen mit Bzl. wird eine beträchtliche Ausbeutesteigerung au 
Extrakt gegenüber den ursprünglichen Kohlen festgestellt. Das Maximum der Ex
traktausbeute liegt für Schweikohle bei 5-std. Erhitzen auf 250° u. für Steinkohle 
bei 5-std. Erhitzen auf 350\ Eine ähnliche Erhöhung erfahren die Teerausbeuten 
dieser Köhlen durch die Druckerhitzung. — Gleichzeitig stellen Vff. fest, daß durch 
die Druckerhifzung ein Übergang von anorgan. gebundenem S in organ. Bindung
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erfolgt, wobei der Asehçschwefel der Kohle als Hauptlieferant fü r  HaS in Frage 
kommt. (Brauukohleuarchiy 4. 25—31, 1923. Freiberg, Braunkohlenforschungs’ 
inst.) St e in b r e c h e r .

E.. von Walther und W. Bielenberg, Über Selbstentzündlichkeit und, Selbst
entzündung der Kohlen. Vff. geben eine krit. Litcraturübersicht unter besonderer 
Berücksichtigung der Methoden zur Best. der Selbstentzündlichkeit. (Braunkohlcn- 
archiv 3. 20—27. 1922. Freiberg i. Sa., Braunkohlcnforschungsinst.) B i e l e n b e r g .

R.. von Walther und W. Bielenberg, Über die Selbstentzündlichkeit entbitxo 
minierter Braunkohlen. Im Dennstcdtschen Selbstentzündungsofen zeigen die mit 
Bzl. entbituminierten Ivohleu ein größeres Maß der Selbstentzündlichkeit als die 
zugehörigen llohkohlen. .Vff. erklären dies daraus, daß durch die Entfernung des 
Bitumens, welches nach E rd .m a n n  (Ztsclir. f. angew. Ch. 34 . 313; C. 1921. IV. 
537) keine Selbstentzündlichkeit besitzt, die selbstcutzündliche Substanz angereichcrt 
wird. (Braunkohlenarchiv 3. 28 — 30. 1922. Freiberg, Braunkolilenforsehungsk 
inst.) B i e l e n b e r g .

R. von Walther und H. Steinbrecher, Untersuchungen über das Verhalten 
des Kohlenstaubes bei der Verbrennung. (I. Mitteilung.) Es wird die Abhängigkeit 
der Explosionsfähigkeit des Kohlenstaubes von seiner physik. u. ehem. Beschaffen^ 
heit untersucht. Vff. stellen experimentell fest, daß die Möglichkeit zur Explosion 
um so eher besteht, je  größer die Mahlfeinheit, je  troekner der Staub, je  gleich
mäßiger die Staubwolke, je höher die Temp. der die Entzündung einleitenden 
Wärmequelle, je niedriger der als mitzuerhitzender Ballast die Temp. herabdrückeudc 
Aschegehalt u. je höher der Gehalt des Staubes an „flüchtigen Bestandteilen“ ist. 
Die Unterss. werden mit verschiedenen Braunkohlenstaubsorten bis zu der Feinheit 
eines Siebes von ca. 9100 Mascheu/qcm in 2 besonders dazu konstruierten Ex- 
plosionsapp. ausgeführt. (Braunkohlcnarchiv 4. 13—2-1. 1923. Freiberg, Braunkohlen- 
forseliungsinst.) S t e i n b r e c h e r .

E. Audibert, Die Verbrennung pulverisierter Kohle. Vf. gibt einen ausführ
lichen Bericht über die vom Comité Centrale des Houillères de France mit Kohlen
staub angestcllten Verbrennuugsverss. Es ist hieraus ersichtlich, daß nicht der 
Gehalt an flüchtigen Stoffen, sondern nur die Staubkorngrößc dafür maßgebend ist, 
ob ein Staub brennt oder nicht. Wesentlich ist auch, daß der Staub so schnell 
wie möglich auf die erforderliche Temp. erhitzt wird; es empfiehlt sich daher, 
diesen langsam zuzugeben u.' die Temp. der Ofcnwanduugen in der Nähe der 
Brennstellc möglichst hoch zu halten. (Fuel. 3. 56—G2. Montluçon.) H a b e r l a n d .

M. Dagallier, Alpiner Anthrazit und seine Anivendung als gepulverter Brennstoff'. 
Es wird eine ausführliche Übersicht gegeben über die Staubfeuerung mit alpinem 
Anthrazit. Die Entstchungsbedingungen dieser Kohle lassen nur ihre Verwendung 
in Staubform zu. Das 1’rod. ist charakterisiert durch fast völlige Abwesenheit 
flüchtiger 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 möglich, gestaltet sich jedoch rccht teuer. — Gute Erfahrungen wurden 
mit Staubfeuerung gemacht. Erforderlich ist hierbei jedoch ein 25—50%iger Luft- 
Überschuß; die Luftzufuhr geschieht vorteilhaft mittels eines primären Luftstroms, 
der den Staub gleichzeitig zuführt; der sekundäre Luftstrom wird am besten au 
den heißesten Stellen der W ände des Verbrennungsraums eingefülirt. Besonders 
günstige Erfahrungen sind bei Verwendung des Anthrazitstaubs mit rotierenden 
Kalk- u. Zementöfeu gemacht worden; diese Feuerung gab der Steinkohlcnfeuerung 
au W rkg. nichts nach. Auch zum Erhitzen von Schmelzöfen wird die Anthrazit- 
staubfeucrung sich wohl im Laufe der Zeit, nach den bisherigen Ergebnissen zu 
schließen, vorteilhaft verwenden lassen. (Fuel. 3. 151—60. Grenoble.) H a b e r l a n d .

63*
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John B. C. Kershaw, Kohlenspeicherüilg und Vermeidung spontaner Verbrennungs
gefahr. Die bei der Lagerung von Kohlen zu berücksichtigenden Maßnahmen 
werden kurz besprochen. (Fuel. 3. 115—22. Colwyn Bay, „Oaklands,“ Conway 
Road.) I I a b e r l a n d .

S. R. Illingworth, C. A. Seyler und R. V. W heeler, Untersuchungen über 
Explosionen in  Anthrazitöfen. Die in den letzten Jahren häufig in England u. 
Frankreich eingetretenen Explosionen von Anthrazitöfen sind nach den Ergebnissen 
der Unters, zurückzuführcn auf Sprengkörper, die in den Bergwerken nicht explo
dierten. Es handelt sich hierbei um gelatinierte Explosivstoffe (Superrippit u. 
Samsonit), die borsäurehaltig sind; in der Asche aus Öfen, in denen sich Explo
sionen ereignet hatten, konnten Vff. B  naclnvciscn. (Fuel. 3. 83—92.) H a b e r l a n d .

S. R. Illingworth, C. A. Seyler und E.. V. W heeler, Untersuchung über 
Explosionen in Anthrazitöfen. (Vgl. Vorst. Ref.) Explosionen, die meistenteils aus 
einem lauten Verpuffen bestehen, in Anthrazitöfen können darauf zurückgeführt 
werden, daß bei ungenügender Luftzufuhr sich nicht brennbare Gase (Destillations- 
prodd.) ansammeln, die bei plötzlich verstärktem Luftzutritt explodieren. H at die 
im Ofen befindliche Kohle Rotglut erreicht, so findet eine merkbare Gasansamm- 
lung nicht mehr statt. (Fuel. 3. 170—73.) H a b e r l a n d .

H. Winter, Studien über die Zusammensetzung bituminöser Streifenkohle. Die 
analyt. Unters, deutscher Streifenkohle ergab, daß in den aschcfreicn Komponenten 
die Glanzkohle einen niedrigeren C-Gehalt hat als die Mattkohle; der verfügbare 
Ha-Gehalt ist bei letzterer größer. Mattkohle zeigt, im Gegensatz zu Glanzkohle 
keine Spaltbarkeit, sondern nur mehr oder w'cniger deutliche Schichten; sic ist 
hauptsächlich aus Sporen u. Pollen zusammengesetzt. Die Beobachtungen des Vis. 
stehen mit der gegenwärtigen Auschaung, daß Mattkohle sapropcl. u. Glanzkohle 
humosen Ursprungs ist, nicht in Widerspruch. Englische u. deutsche Streifcnkohlc 
sind als ähnliche oder analoge Prodd. anzusehen. (Fuel. 3. 131—39.) H a b e r l a n d .

W. Leybold, Bemerkenswerte Unfälle in  Gas- und Wasserwerken. Aus dem 
Vcrwaltungsbericlit der Berufsgenossenschaft der Gas- u. W asserwerke 1922. (Gas-
u. Wasserfach 67. 248—51.) BOr n s t e in .

Fleisch, Neuerungen an trockenen Gasmessern. Bcschrcibung zweier neuen 
Konstruktionen, der R e k o r d - G a s u h r  von J. B. R o m b ac h  in Karlsruhe und des 
schwcdischen E in b a lg - G a s m e s s e r s  von Fabrikat Aktiebolagct Gasmätarc in 
Stockholm. (Gas- u. Wasserfach 67. 266—68.) B O r n s te in .

Johannes Steinert, Kritisclic Betrachtungen über die Trocknung der Rohbraun- 
kohle. Nach genauer wärmeteelm. Durchrechnung der üblichen, mit Dampfheizung 
arbeitenden Trocknungsverf. der Brikett-Fabriken w'ird auf das System S t e i n e r t  
hiugewiesen, das mit Gasheizung trocknet, einen Spezialtrommelfrockner verwendet, 
der diireh den Einbau fester Zellen für die Trocknung eine große Oberfläche er
möglicht u. die den Rieselfrocknern früherer Systeme anhaftenden Mängel der 
überaus großen Staubbildung fast völlig vermeidet, so daß dieses Brikettierungs
system die Ausbeute an Briketts aus einer gegebenen Rohkohlenmenge um etwa 
.10% steigert. Durch weitere Verbesserungen gestattet das System S t e i n e r t  
GöI/DNER eine Erhöhung um noch 5% u. außerdem eine sehr wesentliche Ver
ringerung der Aulagekosten. (Braunkohle 23. 151—55. 164—69.) B O r n s te in .

H. Steinbrecher und W. Bielenberg, Notiz über die Haftfestigkeit von Benzol 
in entbituminicrter Braunkohle. Mit Bzl. extrahierte Kohle hält das Bzl. so fest, 
daß 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.). B i e l e n b e r g .

R. von Walther und W. Bielenberg1, Verstärkte Sauerstoffaufnahne von Braun
kohlen bei Gegenwart von Alkalihydroxyd. Die in der früheren Mitteilung (Brenn-
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stoffchemic 3. 97; C. 1922. IV. 184) geäußerte Vermutung, daß die Größe der 
Oj-aufnahme der Kohleu bei Ggw. von Alkalihydroxyd mit der Selbstentzündlich
keit parallel geht, sehen Vff. als vermutlich nicht zutreffend au. (Braunkohlenarcliiv 
3. 32—34. 1922.) B i e l e n b e r g .

E.. von  W a lth e r  und W . B ielenberg , Über die Sauerstoffaufnähme von Braun
kohlen und Braunkohlenteerölen bei Gegenwart von Alkalihydroxijd. Vff. ergänzen 
die früheren Mitteilungen (vgl. vorst. Ref.) u. kommen zu dem Schluß, daß ein 
Parallelismus zwischen dieser Oj-Aufnahme der Kohlen u. deren Selbstentzündlich
keit nicht bestehen dürfte. Ln Anschluß wird über die Größe der 0.,-Aufnahnie 
einiger Braunkohlenteeröle berichtet u. gezeigt, daß sie anscheinend mit steigendem 
Krcosotgelialt wächst. (Braunkohlenarcliiv 4. 13—48. 1922. Freiberg i. S., Brauu- 
kohlenforsehungsinst.). B i e l e n b e r g .

K a rl K egel, Die graphische Darstellung des Einflusses des Wassergehaltes der 
Braunkohlen a u f deren Heizwert. V. entwickelt, ausgehend von einer Formel, die 
zur Errechnung der durch Veränderung des Wassergehaltes bewirkten Ileizwert- 
veränderuug der Braunkohlen dienen soll (Braunkohle 19. 032. 20. 37; C. 1921. II. 
1032. 1077), Beziehungen .zwischen W assergehalt u. Heizwert, die graph. dargestellt, 
eine unmittelbare Ablesung der Verschiebung der Heizwerte einer Braunkohle bei 
Veränderung des Wassergehaltes gestatten. Diese graph. Darst. gibt zugleich eine 
Grundlage zu einer eindeutigen Beurteilung der Güte der Braunkohlen. Außerdem 
läßt sieh der jeweilige Heizwert einer Kohlensorte fü r jeden denkbaren W asser
gehalt aus der zu errechnenden Gütezahl ermitteln. (Braunkohlenarchiv 1. 5—9. 
1921.) S t e i n b r e c h e r .

K a rl K egel, Die graphische Darstellung des Einflusses des Wassergehaltes der 
Braunkohlen a u f deren, Heizwert unter Berücksichtigung des ' disponiblen IVasser- 
stoffes. Vf. bespricht anschließend an seine Unterss- über den Einfluß des W asser
gehaltes der Braunkohlen auf deren Heizwert (vörst. lief.) die in der zur Ermitte
lung dieser Abhängigkeiten viel verwendeten Formel nicht berücksichtigte Einw. 
des disponiblen II  auf den Heizwert der Kohleu u. leitet daraus einfache Be
ziehungen ab, die als Gütezahlen zur Vergleichung der Güte der einzelnen Kohlen
sorten ebenfalls verwendet werden können. E r findet, daß diese Beziehungen die 
gleichen sind, wie bei der Errechnung der Gütezahl ohne Berücksichtigung 
des disponiblen H. (Braunkohlenarcliiv 2. 5—9. 1922. Freiberg, Brauukohlen- 
forschungsinst.) St e in b r e c h e r .

K. D eim ler, Spezifischer oberer Heizwert als Charakteristikum der Braunkohle 
und der Heizwert der Briketts. Vf. kommt an Hand einer entwickelten Formel zu 
dem Schluß, daß die Ermittlung der Gütezahl der Braunkohle nach K e g e l  (vorst. 
Ref.) einen zu hohen W ert u. auch einen zu hohen Heizwert der Briketts ergibt. 
Der vom Vf. entwickelte spezif. obere Heizwert wird an Stelle der Gütezahl 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 für beliebige Trocknungsgrade derselben 
Kohle abzulesen. (Braunkohle 23. 225—30. Halle.) B i e l e n b e r g .

W . B ielenberg , Über die Einwirkung von Schwefel a u f Kohlenwasserstoffe. 
(1. Mitteilung). Vf. untersucht zunächst die Einw. von S auf eiu Gclböl der 
Riebeckschen Montanwerke. Diese beginnt bei 130° unter gleichzeitiger Entw. von 
1LS. Das Einwirkungsprod., u. das ursprüngliche Öl werden der fraktionierten 
Dcst. unterworfen. Die Fraktionen des erstcrcn zeigen höheren S-Gehalt u. niedrigere 
Jodzahl als die enstprechenden des ursprünglichen Öles. Da bei der Dest. des 
geschwefelten Prod. starke H^S-Entw. beobachtet wurde, wären eigentlich höhere 
Jodzahlcn zu erwarten gewesen. Eine Erklärung hierfür wird noch nicht gegeben. 
(Braunkohlenarcliiv 4. 40—42. 1923. Freiberg i. S.) BIELENBERG.
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R.. von  W a lth e r  und H. S te inb recher, Behandlung des Paraffins mit Tl n.s,so'- 
dampf. Durch Behandlung verschiedener Paraffinsorten aus Brauukohlentecr u. 
Erdöl mit überhitztem W asserdampf wird der ihnen stets anhaftende, für manche 
Verwendungszwecke störende Geruch vollkommen beseitigt, u. cs werden gleich
zeitig auch gleichmäßigere u. transparentere Prodd.. erhalten. Als Geruchsträger 
kommen den Paraffinen nocli anhaftende Öle u. kleine Mengen leicht flüchtiger 
S.-Verbb. in Frage. Kleine Mengen vorhandener Phenole spielen als Geruchs- 
erzeuger: keine Rolle. (Braunkohlenarchiv 7. 10—10. 1923, Freiberg, Braunkolilen- 
fOrschungsiust.) STEINBRECHER.

H ans S te inb recher, Beitrag zur Bestimmung des Bitumengehaltes von Kohlen. 
Es wird durch Vergleiehsverss. festgestellt, daß 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 
m it . Lösungsmm. (Braunkohlenarchiv 4. 32—39. 1923, Freiberg, Braunkohlen- 
ferrsehungsinst.) S t e in b r e c h e r .

—- Analysenmethoden. für Kohle. Es werden die vom F u e l. R e s e a r c h  B o a rd  
eqirobten, größtenteils in enger Anlehnung an die amerikan. Methoden ausgearbeiteten 
Untersuehungsverff. . für Kohle veröffentlicht. Angegeben sind Verff. zur Best. 
Feuchtigkeit, flüchtigen Stoffen, C, Asche 1L, Ns, S u. I> in der Asche, Gcsamt- 
S-Geh'alt u. Verbrennungswärme. In  einem Anhang wird von F. S. S in n a tt u. 
W . H arriso n  ein Verf. zur Best. von CO., in  Kohle beschrieben. Hiernach wird 
■die feiugepulverte Probe zunächst mit dest. W. gekocht zur Austreibung von Gasen. 
Dann gibt man zwecks Best. von CO., in den Zersetzungskolbeu 5°/0ige H Cl oder 
lf3P 0 4 (sriupartig, mit 4-facher Menge W . verd.) u. erwärmt den an eine mit Ilg- 
gefülltc Bürette (Abbildung des App. vgl. Original) angesehlossenen Kolben allmäh
lich bis zum Kp. W ährend des Erhitzern wird COa-freie Luft durch den App. 
geleitet. Das •entwickelte CO., wird in Ba (OH)ä aufgefangen u. durch Titration mit 
•HCl -bestimmt (Fuel. 3. 27—30. 53—5G. 93—97. 140—42.) I Ia b e r la n d .

A. B aranov  und E.. A. M o tt, Die Bestimmung von Stickstoff in Kohle, ln 
Übereinstimmung mit den Vcrsuchsergebnisscn früherer Autoren kommen Vff. auf 
Grund eigener Verss. zu dem Schluß, daß die Dumassche N-Bcstiminungsmcthodo 
in  ihrer üblichen Form für Kohle nicht verwendbar ist. Sie empfehlen folgende 
Abänderung} die sich Als geeignet erwiesen hat: die Verbrcnnungsröhrc 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, Länge 25 cm) u. schließlich 10 g einer Mischung von KC103 -j- feinem CuO. 
Das so erhaltene Gas besteht zu ca. 99% aus N», Spuren yon C02, CII, u. Stick
oxyden können nicht entfernt werden. Bei der Na-Best. in Yorkshirekohlcu mußte 
das erhaltene Gas nach der Verbrennung nochmals durch Zugabe von O» u. II., 
durch Explosion verbrannt werden, um reinen N2 zu erhalten. Das CuCl-CuO- 
Geiftisch darf nur-einmal benutzt werden, da seine W irksamkeit durch die CII4- 
Zers. stark beeinträchtigt wird. Wie die eben beschriebene Methode ist auch die 
Kjeldahl-Wilfarth-Gunningschc Methode zur i^-Bcst. in Kohle gut verwendbar: 
l g Kohle 30 ccm konz. ILSO4 +  10 g KIISO, oder K._,S04 -f- 1 g IlgO. werden 
2: Stdn; beim Kp. gehalten, bis die Lsg. farblos geworden ist. (Fuel. 3. 31—34. 
■49—52. Sheffield, Univ.) H a b e r l a n d .

J . P r itz k e r  und Kob. Jungkunz , Weitere Beiträge zur Untersuchung von Benzol, 
Benzin, und Terpentinöl. Auf die Einwendung von S ch w a r z  (Chem.-Ztg. 47. 462;
C. 1924. I. 2848) erwidern Vff., daß bei Einhaltung der Bedingungen, die elimi
nierte Menge Bzn. im Resultat berücksichtigt werden kann. Die refraktometr. Be
fund liefert für die Beurteilung eine weitere S tütze.— Die Rkk. von Nickelcyanür- 
ainmoniak 0?gl. H ofm a n n  u. H ü c h t l e n , Ber. Dtseh. Cliem. Ges. 36. 1149; C. 1903.
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I. 1171) mit Bzl. w urde'von Vff. zur qualitativen u; quantitativen Best. vön Bzl. in 
Terpentin, Bzn. u. anderen KW-stoffen verwendet. Die Sulfurierungsmethode ist 
bei Bzn. vorzuziehen, versagt aber bei Terpentin. — Die Unters, von Handels1 
benzmen auf „natürliche“ Bzll. (vgl. W o l f f ,  Chem.-Ztg. 47. 421; C. 1924. I. 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 ;Benzinprüfer 
(vgl. W o l f f ,  Chem.-Ztg. 34. 1193; C. 1910. IT. 1950). In gleicher W eise: kan» 
Nachweis u. Best. von Aceton erfolgen. (Chem.-Ztg. 48. 455—57. Basel.) Jung..' .

Manfred Dunkel, Bestimmung des Erweichungspunktes und des Gehalts an 
Pyridinunlöslichem, speziell hei hochschmelzigen Pechen. Es wird ein" App. zur Best. 
des Erweichungspunktes angegeben, der die Mängel 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 abläuft. Zurück bleibt der „fixe Kohlenstoff“ in Form eines feinen rußartigen 
Pulvers, bestehend aus Flugstaub u. komplizierteren Vcrbb. Für „fixen Kohlen
stoff“ schlägt Vf. den zweckmäßigeren Namen „Pyridin- (Anilin-, Phenol- üaw:) 
Unlösliches“ vor. (Brennstoffchemic 5. 186—89.)' E n s s l in .

Harald Nielsen, Gasanalyse. — Bestimmung von Wasserstoff und M ethan in  
Leuchtgas. Der (im Original abgebiidete) App. kann an einen Orsatapparat ange
schlossen werden. Er besteht zunächst aus einer zylindr. mit CuO gefüllten Röhre, 
die in einem Asbestofen (an beiden Seiten herausragend) liegt; die Öffungen sind 
durch Quetschhähne verschließbar. Das eine, durch Cu-Drahtnetz geschützte Ende 
ist mittels eines T-Stücks mit einem App. zur Elektrolyse von W. verbunden u. 
zwar so, daß der entwickelte 0 2 durch das T-Stück über das CuO gedrückt werden 
kann, während Ha-entweicht; durch einen Quetschhalm kann die 0 2-Zufuhr ab
gestellt werden. Das zu analysierende Gas, nur noch aus 1h, G!H"4 ui iV2 bestehend 
wird bei geschlossener Verb. der CuO-Röhre mit dem T-Stück in die erhitzte CuO- 
Röhre gedrückt'; nach erfolgter Verbrcnuung des II2 u. Erkalten der CuO-Röhre 
wird der inzwischen elektrolyt. gebildete 0 2 über das CuO in das CH,-N2-Gemisch 
gedrückt u. CII4 in einer Explosionsbürette verbrannt. Die B est gibt gute Resul
tate für Gasmischungen bis 20% CII4; Gase, die reicher daran sind,w erden zweck
mäßig nur mit der Hälfte oder 1/3 des vorhandenen CIT, analysiert. (Fuel.. 3:
204—205. London, Sensible Heat Distill., Ltd.) I I a b e r l a n d .

R. von Walther und W. Bielenberg, Zur Untersuchung von Grubenwettern 
und Grubenbrandgasen. Vff. haben die von W e in  (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, Schivimmaußereitung von Kohle, dad. gek., daß als 
Flotationsmittel eine bei geringer Temp. angeschwelte Kohle verwendet wird. —-*■ 
Die so behandelte Kohle bildet einen vollwertigen Ersatz für die bisher üblichen 
Flotationsmittel, wie Abwässer aus der Benzolwäsche e t c . — (D. R. P. 395950
Kl. l a  vom 11/7. 1922, ausg. 23/5. 1924.) Oe l k e r . ' •

Minerals Separation North American Corporation, New York, übert. von: 
Frederick Glyn Price, London, Behandlung von Kohle. Die fein verteilte Ivohle 
wird mit W . zu einem Brei angerührt it. dann in Ggw. eines Schutzkolloids, 
z. B. Stärke, einem Schaumschwimmverfahren unterworfen. (Can. P. 234652 vom 
9/5. 1922, ausg. 2/10. 1923.) O e lk e h .

Minerals Separation North American Corporation; New York, übert. ro n : 
W illiam  Warwick Stenning, Percy Thomas W illiams, W alter 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 verrührt dann die Mischung mit gröberen Kohlenteilchen, wodurch eine vom 
W . leicht trennbare M. erhalten wird. (Can. P. 234654 vom 14/11. 1922, ausg.

Minerals Separation North American Corporation, New York, iibert. von: 
Walter Broadbridge und W illiam  W arwick Stenning, London, und Edwin 
Edser, London, Trocknen von kohlenstoffhaltigen Substanzen. Die Kohle o. dgl. 
wird in Form eines wss. Breies mit einem geeigneten Ausflockungsmittel verrührt, 
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.) O e l k e r .

Zeche Mathias Stinnes und Anton Weindel, Essen, Ruhr, Vorbereiten stark 
backender Steinkohlen für das Verschwelen, 1. dad. gek., daß vor dem Verschwelen 
die Kohle in Staubform, z. B. durch Aufwirbeln, bei Außentemp. längere Zeit der 
allseitigen Einw. von atmosph. Luft ausgesetzt wird. — 2. dad. gek., daß der bei 
der Kohlenaufbereitung anfallende Staub nach Ausscheidung der gröberen Bestand
teile benutzt wird. — Das Backen der Kohle und die damit verbundenen Schwierig
keiten werden beseitigt. (D. R. P. 398007 Kl. 10a vom 15/6. 1923, ausg. 1/7.
1924.) O e l k e r .

Baron Claus von Reden auf Schloß 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., daß der Mischung Glaubersalz oder Steinsalz hinzugefügt werden. — 2. dad. 
gek., daß scharfkantigem Brikettiergut zum Gesehmcidigmachen der M. Braun- 
kohlcnstaub zugesetzt wird. — Derartig hergestellte Brikctte werden mit steigender 
Lagerungsdauer, ohne zusätzliche Verkokung, immer fester u. widerstandsfähiger. 
(D. R. P. 397852 Kl. 10b vom 12/7. 1922, ausg. 27/6. 1924.) O e l k e r .

Fritz Ewertz, Brebach, Saar, Herstellung eines guten Hüttenkokses aus Saar
kohle, dad. gek.. daß 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 flüchtigen Bestandteilen entsprechenden Menge 
angefeuchtet oder gemischt wird. — Der so gewonnene Koks zeigt die gleiche 
Festigkeit wie der westfälische Koks. (D. R. P. 397148 Kl. 10a vom 5/3. 1922, 
ausg. 14/6. 1924.) O e l k e r .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Fortlaufende E n t
fernung von Schwefelverbindungen aus Gasen. In weiterer Ausbildung des durch 
das ITauptpat. geschützten Verf. werden bei Anwendung sclnvefelwasserstoftarmer 
Gase diese vor der katalyt. Behandlung durch Wärmeaustausch mit dem den 
Kontaktofen verlassenden Gas so weit aufgewärmt, daß die gewünschte Temp. 
aufrecht erhalten bleibt. — In diesem Falle braucht man nur am Anfang zur E in
leitung der Rk. eine bestimmte Wärmemenge von außen zuzuführen, die zusammen 
mit der Reaktionswärme 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 Kl. 26 d vom 12/10. 1922, ausg. 
30/5. 1924. Zus. zu D. R. P. 3 7 4 3 5 8 ; C. 1923. IV. 994.) O e l k e r .

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. IIoll. Prior. 16/3. 1922. — C. 1924. I. 1249 u. 1923.

2/10. 1923.) Oe l k e r .

IV. 88.) O e l k e r .

Schluß der Redaktion: den 21. Juli 1924.
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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
K. A. Hofmann, Carl Dietrich Ilarriesf . Nachruf. Ein Lebensbild als Mensch u. 

Forscher. (Wissenseh. Ycröffentl. aus dem Siemens-Konzern 3. Nr. 2. 1— 8.) H o r s t .
—, 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. I. 529.) Auf die 
Einwendungen P f e i f f e r s  (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 41; C. 1924. I. 1618) über die 
Stellung von Be u. Mg im period. System verweist Vf. auf die Diskussion zwischen 
W e r n e r  u. A b e g g  (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 38. 2330; C. 1905. H. 422.) Vom 
Standpunkt des Chemikers wäre es erwägenswert, auch noch B  u. Al im lang- 
period. System uacli links zu schieben über Sc, Y u. die seltenen Erden. Nach 
dem Atombau gehören B u. Al zu Ga; Vf. hält es für zweckmäßig, diesem Brauch 
zu folgen. Die Arbeit von v. A n t r o p o f f  (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 217; C. 1924.
I. 2853) beweist, daß die kurzperiod. Tabelle ihre Stellung noch behauptet. Dem 
Änderungsvorschlag bzgl. der Edelgase vermag Vf. nicht zu folgen. Die Sonder
stellung der nullwertigen Edelgase gehört 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 für das System der Elemente. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 37. 421—22. Berlin.) J u n g .

A. S. Bussell, Die Komplexität der Elemente. I. Elemente mit ungerader 
Ordnungszahl. (Vgl. Philos. Magazine [6] 46. 642; C. 1924. I. 2088.) Vf. hat die 
Möglichkeit von 4 radioaktiven Reihen nachgewiesen u. vergleicht nunmehr ein
gehend radioaktive Isotopen mit Isotopen inaktiver Elemente, indem er sieh haupt
sächlich auf Elemente mit ungerader Atomzahl beschränkt. (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, daß in dem Bereich 
der Atomzahlen 39—83 die Komplexität 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. W o l f .

C. H. Bosanquet und C. T. K eeley, Notiz über das Aufsuchen des fehlenden 
Elementes Nr. 43. Die einem bisher noch nicht entdeckten Elemeut entsprechende 
kleinste Ordnungszahl ist 43. Das fehlende Element ist gemäß seiner Stelle im 
period. System ein dem Mn ähnliches 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 o l f .

J. J. van Laar, Über die erhöhte Valenzanziehung y27 des Metallions in ge
schmolzenen Salzen. Vf. zeigt zunächst, wie “j/Z" sich bei Metallen aus den Dampf
spannungen des geschmolzenen Metalls leicht berechnen läßt. W iederholt man 
diese Berechnung bei geschmolzenen Salzen, so findet man merkwürdigerweise für

VI. 2. 69


