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A. Allgemeine und pliysikalische Cliemie.
William Poster, John Maclean — Chemiker. Nachruf u. Wurdigung des am

1. Marz 1771 zu Glaaeow geborenen ersten Chemieprofessors des College in New 
Jersey (Princeton), welcher hierselbst am 17. Pebruar 1814 starb. (Science 6 0 .  
306—8. Princeton Univ.) B e c k e r .

W. L. Evans, J. E. Day, C. S. Pease und Gr. D. Bland, Diclite des Wasscr- 
dampfes. Demonstrationsversuch: Ein Rundkolben von bekanntem Inhalt wird in 
einer Kochsalzlsg. auf 106—110° erwiirmt, mit 3—4 ccm h. W. beschickt u. dann 
eincrseits mit zwei gewogencn Natronkalkroliren, anderseits mit einer Wascbflascbe 
mit H2S04, an die sieli ein Natronkalkrohr ansehlieBt, verbunden, worauf man, 
naclidem alles fl. W. yerschwunden ist, den im Kolben enthaltenen Wasserdampf 
dureh angesaugte troekne u. C02-freie Luft verdriingt u. den Wasserdampf selbst 
in die beiden zuerst erwahnten Natronkalkroliren iiberfUhrt. Ihre Gewichtszunalime 
gibt die M. des in dem Kolben enthaltenen Wasserdampfes an. (Journ. Chemical 
Edueation 1. 152—53. Columbus [O.], Univ. Sep.) _ B O ttger.

Henry Basset und Alexander Steven Corbet, Eine Phasenregeluntersuehung der 
Cupro-, Silber-, Auro- und Thallocyanide von Kalium. Vff. untersuchen die Systeme 
KCN— CuCN—1[2O, KCN—AgCN—H.,O, K C N ~A u0N —lL ,0 , K C N -T IC N -I^ O  
bei 25° u. bestimmen die Bedingungen, unter welchen die Doppelcyanide dieser 
Verbb. entstchen. Es wurden folgende Yerbb. festgestellt: K 3Cu(CN)t, K3Cu(CiV)4- 
H,0, KOu(CN)2! KCu,,(C'Ar):l-I£,0; KAg[CN),,, E 3Ag(CN)t ■ 11,0, KAg(CN)2, KAg^CN).- 
HtO\ KAu(CN) i ; KTl{CN)±. Die Kuprocyanide werden ais weiBes krystallin. Pulver 
erhalten, indem eine li. Lsg. von CuS04 solange mit einer li. KCN-Lsg. versetzt 
wurde, bis das anfiinglicli gebildete CuCN sieli wieder lost. Das sekundiir ge- 
bildete Paracyan wird dureh S 0 2 in Lsg. gebracht, der Nd. abfiltriert u. gewaschen. 
Dabei wurde aucli die Loslichkeit von KCN in Ggw. von KOII untersuclit u. gc* 
funden, daB mit steigender KOH-Konz. die Loslichkeit von KCN abnimmt. Die 
Summę der Loslichkciten von (KOH -{- KCN) bleibt dagegen annahernd konstant 
u. betriigt bei 25° im Mittel 42,4 %• CuCN u. KCN wurden in yerschicdenen 
Mischungsverhaltuissen mehrere Tage uiiter W. stelien gelassen u. dann die Zus. 
des Bodcnkijrpers ermittelt. Dabei wurden die genannten Verbb. festgestellt. 
KjCu^NJj-ILO bildet Rhomboeder, K3Cu(CN)4 prismat. Nadeln, KCu(CN)2 diagonale 
Platten u. Nadeln, KCu2(CN).,-H20  monokline Nadeln. ICCu(CN)2 u. KCu2(CN):l- 
H»0 sind in A. merklieh 1. Bei hingerer Einw. von konz. NH3 auf KCu3(CN)4, 
Hs0 entstelien violette u. griine Nadeln. Unter gleiehen Bedingungen bilden sich 
ans KCu(CN)2 dunkelgriine Platten. Die Ubrigen Cyanide wurden nieht yerandert.
— Die Ag-Cyanide wurde in analoger AYeise hergestellt. KAg(CN)2 bildet ]>exa- 
goaale Platten, welehe Lieht u. Luft bestiindig sind. K3Ag(CN)4-H20  wurde in 
farblosen Tafeln erhalten. — AuCN scheidet sich bei Fiillung einer KAu(CN)_, 
Lg. mit 2-n. HC1 ais zitronengelber Nd. aus. Lsgg. von KAu(CN)2 sind selir tein- 
peraturempfindlich. — T1CN wurde aus li. Lsgg. von TINO., mit KCN ausgefallt. 
KT1(CN)2 bildet hexagonale Platten. Die Zus. der festen u. fl. Phasen bei den 
einzelnen Mischungsyerhaltnissen ist in Tabellen wiedergegeben. (Journ. Cliem. 
Soc. London 1 2 5 . 1660—75. Reading, Uniy.) B e c k e r -R o se .
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W. Ewald und M. Polanyi, Płaslizitdt und Festigkeil von Steinsalz unter 
"Wasser, Der gegenwfirtige Stand der yiel behandelten Frage der Plastizitiit u. 
Festigkcit des Steinsalzes u. der uberraschendcu Steigerung dieser Eigenschaftcn 
unter W. wird eingehend erortert. Vff. stellten ueue Verss. iiber die Plastizitiit 
ti. Festigkcit befeuchteten Steinsalzes an, indem sic einmal den ganzen Krystall, 
oder aber die gedruckte bezw. die gezogene Flftehe des Prismas befeuchteten u. 
den Krystall im ubrigen durch einen wasserdicliten Uberzug von Canadabalsam u. 
Schellack vor AngrilF schiitzten. Die Vff. stellten zunSchst fest, daB die Plastizierung 
fast gleich stark ist, gleichgiiltig ob das ganze Prisma oder nur die obere (ge- 
driickte) Flacke des gebogenen Prismas benetzt wird, hingegen prakt. ausbleibt, 
wenn ausschlieBlich die untere, unter Zugspannung stehende Fliiche befeuchtet 
wird. Die Yff. sehen die Ursaehe der Erscheinung in einer Herabsetzung der 
Elastizitiitsgrenze des Steiusalzes durch das W. u. sehen gleich anderen Autoren 
die Oberiiiiche ais den Sitz des wesentlichsten Widerstandes gegen die Fonn- 
anderung, gegen die Ilerausschiebung von Gleitschichten an. Die Yerss. von J offk 
(Ztschr. f. Pliysik. 2 2 . 286; C. 1 9 2 4 . I. 2853) wurden reproduziert. Bei Ablosung 
der Oberfliiche unter Belastuug erweist sich das Steinsalz aucli nacli dem Trocknen 
bis auf das Funifache verfestigt. — Hieraus laBt sich schlicBeu, dal3 der von 
JOFFE gefundene Effekt durch die Verfestigung hervorgerufen wird, die die Kry- 
stallc unter W. erfahren, welehe durch Herabsetzung der Elastizitdtsgrenze durch 
das W. ermoglicht wird. (Ztschr. f. Pliysik 2 8 . 29—50. Berlin-Dahlem, Kaiscr 
Wilhelin-Inst. f. pliys. Cliem. u. Elektrochem. u. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Faser- 
stołfchemie.) K y r o po u l o s .

W. Geisg, JJichtebcstimmungen an Steinsalzkrystallen. Vf. bestimmt pykilometr, 
die D. von StaBfurter u. Friedrichshaller Steinsalz unter Bzl. ais Pyknometerfl. 
Zwischen',0 u. 50° ergibt sich D. zu 2,1644 [1—0,000121 (1—18,0)]. Daraus bereclmet 
sich der lineare Ausdehnungskoeffizient zu 40-10“ 6. Fur Priizisionsmessungen in 
der Rontgenspektroskopie muB man daher die Gitterkonstante des NaCl zu 2,81400 
[1—0,000040 (1—18,0)] L  annelimen. Der TemperatureinfluB auf den Gitterabstand 
ist bei NaCl erheblich groBer ais bei CaC03. (Physica 4 . 225—30. Eindhoven. 
Phillips Gliililampenfabriken. Sep. v . Vf.) B e c k e r -H ose.

Thomas Western Johns Taylor, Feste Phasen von umariabler Ztisammen- 
setzung. Auf experimentellem Wege fanden K iv e t t  u. Cl e n d i n n e n  (Journ. Chera. 
Soc. London 1 2 3 . 1634; C. 1 9 2 4 . I. 1313), daB bei den vou ihnen untersuchten 
Systemen die feste Phase nicht aus Doppelsalzen unyariabler Zus., sondern aus 
Mischkrystallen wechselnder Zus. bestand, u. suchten thermodynam. zu bewcisen, 
daB dies stets der' Fali sein miisse. Ohne die SchluBfolgerung anzugreifen, weisen 
Vff. darauf hin, daB die Beweisfiihrung der genannten Autoren auf ungerccht- 
fertigten Annahmen beruht u. daher nicht schliissig ist. (Journ. Chem. Soc. London 
1 2 5 . 1969—70. Oxford, Brasenose Coli.) H er te r .

Roscoe G. Dickinson, Die Yerbindung von Wasserstoff und Saucrstojf in Gegen- 
wart von aktiviertcm Quecksilber. Yf. miBt die zeitliche Druckabnahme in einem 
ReaktionsgefaB aus Quarz, welelies mit annahernd molaren Mengen von elektrolyt. 
dargestelltcn IL, u. O, -gefullt ist u. welches 1—2 ccm lig  enthiilt, wenn das GefiiB 
mit einer Hg-Lampe bestralilt u. das in ihm befindliehe Hg durch die 2537 linie 
angeregt wird. Es zeigte sich, daB der Gasdruck im ReaktionsgefaB von 0,18 mm 
nach 70 Min. auf 0,11 mm abgenommen hatte, wenn die Temp. 45° betrug. Blind- 
verss. mit H2, bezw. 0 2 allein sowie mit dem Gasgemisch oline Hg ergeben kcinerlei 
seitliclie Druckiindcrung im GefiiB. Mithin findet bei Ggw. vou aktivierteni Hg 
einc Verb. zwischen H2 u. 0 2 statt. (Proc. National Acad. Se. Washington 10. 
409—10. Califoru. Inst. of Techn.) BECKER.
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Homer Adkins und Wilbur A. lazier, Organische Realctionen ań den Ober- 
flachen dehydrierender Katalysatoren. (Vgl. A d k in s  u . N i s s e n , Journ. Americ. Chem. 
Soc. 4 6 . 130; C. 1 9 2 4 . L 996.) Durch Red. von auf Bimsstein befindlichem Ni.20 3 
oder Ni O mit CH3OH} p.,IIb0 1 l  oder be i 350—420° wird der Ni-Katalysatór o,
dureh Ited. der Oxyde mittels 1T.2 oder CO bei 300—<100° der Katalysator b erhalten. 
Der Katalysator a wird bei 420° innerhalb 30—60 Min., b bei 400° in 12 Stdn. ge- 
wonnen. Beide Katalysatoren unterschciden sieli in ilirem Verh. a gibt bei 420° 
mit CjHjOII pro Stde. 13 1 Gas, das zu 1% aus C02, 30% CO, 30% C2H0, 38% Hj 
bes'teht, nebenbei entsteht eine kleine Menge C, es wird prakt. aller Aldehyd, der 
bei dieser Temp. entstanden ist, zers. Der Katalysator b liefert unter gleichen 
Bedingungen 5,5 1 Gas pro Stde., das aus 24% CO, 24% CH4 u. 50% H2 besteht, 
Absebeidung von C findet in diesem Falle nieht statt; von dem bei dieser Temp. 
gebildeten Aldehyd wird nur die Hiilfte zerlegt. Wird a mit II, 15 Stdn. lang 
bei 400° beliandelt, so verandern sieli seine Eigensehaften nieht; andererseits wird 
b naeh Behandlung mit CsH80H  so ycriindert, daB er die Eigensehaften von a 
zeigt. Ob die Katalysatoren bei den angegebenen Anfangs- oder Endtempp. dar- 
gestellt werden ist gleiehgultig in Bezug auf die aus C2HsOH gebildeten Zersetzungs- 
prodd., die Zers. findet mit den bei niedrigerer Temp. dargestellten Katalysatoren 
nur langsamer statt. — Ni-Oxyde, die nieht auf Bimsstein niedergeschlagen waren, 
zeigten naeli 15-std. Red. mit JI2 bei 400° anfangs typ. Verh. des Katalysators a, 
nach 30 Min. das des Katalysators i;  zurUekzufuliren ist dies darauf, dat! bei der 
dicliteren Lagerung des Oxyds am Anfang noch ein kleiner Teil viellciclit nieht 
vollstiindig reduziert worden ist. — Nieht so groCe Untersehiede zeigen die beiden 
Katalysatoren bei der Hydrierung von C2H4. Mit a entstanden bei 300° pro Stde. 
2,3 1, bei 200° 4,1 1 C2H„, mit b bei 300° 1,5 1, bei 200° (Katalysator bei 300° dar- 
gestellt) 3,6 1 C2H3. — CII3C0.2C2JI6 reduziert NijO,, sofort bei 420°; bei dieser Temp. 
wird NiO nieht angegriffen; steigert man jedoch 1—2 Min. lang die Temp. auf 
450—460°, so wird auch NiO reduziert, u. die Ked. von NiO verlauft danach ebenso 
wie die von Ni,Oa bei 420° yollstiindig. Bei 420° werden von diesen Katalysatoren 
5 1 Gas pro Stde. gebildet. Zus. des Gases nach 20 Min. 11% C02, 1,5% C2II4, 
27°/0 CO, 27% Clij, 31% H2; 30 Min. spiiter war CH4 auf 40% gestiegen, II2 auf 
19% gefallen; nach wciteren 30 Min. waren in dem Gas 48% CII4 u. 11% H2. Die 
Katalysatoren a u. b zeigen gegeniiber Essigcster bei 420° nur ganz geriuge Rk. 
Dicse Katalysatoren kćinnen jedoch durch Osydation aktiviert werden u. zeigen, 
obwolil sofortige Ked. zu Ni eintritt, dasselbe Verh. wie die aus den Oxyden durch 
den Ester erlialtenen Katalysatoren. Durch alle Katalysatoren wird reichlich C 
gebildet. Geringe Mengen CH;lCOOII (weniger ais 0,4%) werden gefunden. — 
Wird Essigsam-e bei 420° uber die Katalysatoren geleitet, so werden ca. 2 1 Gas 
pro Stde. gebildet, dessen Zus. war 27% C02, 9% C2H4, 21% CO, 6% CH4 u. 
36°/0 Hj. Ein Gemisch von C±l l . f i l l  -j- CH^COOH entwickelte 61 Gas pro Stde.; 
diese Menge liegt zwischen den fiir die einzelnen Bestandteile allein ermittelten 
Werten; das Gas bestand aus 6% CO„, wenig C2H4, je 25% CO u. CH, u. 44% H2, 
woraus sich ergibt, dafi die Zersetzungsgeschwindigkeit des C2HsOH groBer ist ala 
die von CH3COOH.

Durch Einw. von C2H5OH auf Fe2Oa aus Fe(OH)3, dem Nitrat oder Oxalat ent- 
atanden nabezu gleiche Mengen CH4 u. C2Ha, H,> bildete sich in Mengen von 60 
bis 65%, C02 ca. 10%, CO sehr wenig (vergleichcnde Kuryen im Original). Da- 
gegen zeigen Fe-Katalysatoren, aus Alkylferriten oder durch Red. erlialtenes Fe 
anderes Verli., sie bilden uber 85% 1I2, gesiitt. KW-stoffe werden nur in geringer 
Menge gebildet. — Es wurde femer u. i-C3H7OH iiber verschiedene Cu-
Katalysatoren bei 350° geleitet, es wurde fast reines H, erhalten. Ob die Zers. 
durch metali. Cu oder ein Oxyd katalysiert wurde, konnte nieht festgestellt werden.
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Uber das Verh. von C ^ S fiS , CHICHO, (C,i/5).,0.,, Acetal u. CI[fiOfi,,IL, gegenuber 
ZnO, N i, F e fij, dic nach verschiedenen Methoden erhalten wurden, muB auf die 
tabellar. Zusammenstellung im Original verwiesen werden. Bemerkenswert ist das 
Verh. von verschiedeneu ZnO-Katalysatoren gegenuber C2HeOH; in cinigen Fallen 
■war die dehydriercnde Wrkg. sechsmal, in anderen viermal so groB wie die de- 
hydratisierendc Wrkg. Der °/0-Gebalt an C02 yariierte ebenfalls stark; die gebildete 
Gasmenge (kein CO u. C2H2n + 2) schwankte zwisehen 0,5 u. 2,9 1 pro Stde. Gegen 
CH3CHO ist Katalysator a funfraal so wirksam (10,8 1 Gas) wie Katalysator b 
(2,3 1), mit A. u. Acetal bildet a bei 420° 4,6 bezw. 5,3 1 Gas, 6 dagegen ist gegen 
diese Yerbb. fast unwirksam: almliche Differenzen ergeben sich mit den ver- 
schiedenen ZnO-Katalysatoren.

Die Polgerungen, die sich aus den yoratehend bescbriebenen u. friiheren Verss. 
ergeben, sind, dali im Palle des Al, Ti, ZnO u. Pc20., die Wirksamkeit des Kata- 
lysators bei der an seiner Oberflache stattfindenden Zers. abhaugig ist von der 
festen Verb., aus der der Katalysator hergestellt worden ist. Bei den Ni-Kata- 
lysatoren hangt diese Wirksamkeit hauptsiichlicb von der Red. zum Katalysator 
ab. Beweise dafiir, daB fiir dic Wirksamkeit eines Ni-Katalysators an seiner Ober
flache die Ggw. von 0 2 erforderlich ist, haben sich bisher nicht erbringen lasseu. 
Aller Wahrscheinliclikeit nach ist das metali. Ni ais der eigentliche Katalysator 
anzusehen. DaB diircli Oxydation eines inakt. Ni - Katalysators dieses wieder 
regeneriert werden kann, ist wohl darauf zuruckzufiihren, daB vergiftete oder 
inaktivierte Stellen des Katalysators oxydiert u. dann infolge Red. wieder wirksam 
gemacht werden. Fiir die Wirksamkeit eines Ni-Katalysators ist, ebenso wie fiir 
die vorher genannten Katalysatoren, die raumliche Lagerung der akt. Punkte von 
groBer Bedeutung. Cliarakterist. fiir die Ni-Katalysatoren ist, daB sie bei Tempp. 
unter 450" C-C-Bindungen zu trennen vermogen; hierauf beruht aueh die gute 
Wirksamkeit des Ni bei der Hydrierung, Eigenschaften, dic darauf zuruckzufiihren 
sind, daB Ni imstande ist, Iilektronen aus iliren n. Stellungen zwisehen Atomen 
zu entfernen. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 46. 2291 — 2305. Madison [Wisc.], 
U niv.) H a b e r l a n d .

Aj. A tom struk tu r. R adiochem ie. Photochem ie.
W. A. Plotnikow, Die Verpac!cungshypothese. (Vgl. M e it n e r , Ztschr. f. Physik

4. 146; C. 1922. III. 218.) GemaB der vom Vf. aufgestellten Ilypothese der inter- 
atomigen Yerpackung brauehen die wirklichen Anordnungen der Protonen u. Elek- 
tronen im Atomkern nicht notwendigerweise iille denjenigen in einem Heliumkern 
gleich zu sein. Es werden in den Atomkernen 4 u. mehr Protonen angenommea. 
4 Protonen konnen sich zu einem Heliumkern bei radioaktiven Prozessen u. bei 
der Zerlegung der Atomkerne durch «-Partikeln yerpackcn. Diese Verpaekung8- 
energie ist mit der Zerfallswarme des Ra ident. Durch Verpackung von Protonen 
laBt sich der Massendefekt beim Ubergang von U zu Ra erkliiren. (Ztschr. f. 
Physik 28. 339—41. Kiew.) K. W olf.

Arthur E. Ruark, F. L. Mohler und R. L. Chenault, Die FeinsłmkłiĄ der 
Nichtwaśser8toffat<ynie. Die Feinstruktur der Spektrallinien eines Elements ist nicht 
durch das Vorhandensein von Isotopen begriindeL In gewissen Fallen muB man 
eine „Feinąuantennummer f “ annehmen, welche die yerschiedenen Komponenten 
der komplexen Bahn cliarakterisiert. Im ubrigen sind die Ersclieinungen der 
Feinstruktur so yielseitig, daB sie nicht durch eine einheitliche physikal. 
Erkliirung gedeutet werden konnen. (Naturę 114. 575. Washington, Bureau of 
Standards.) ; B ec k er .

H. Hoffmann imd H. Mark, Das Gitter der Oxalsdure. Durch Aufnahmc 
zahlreicher Drehkrystalldiagramme um yerschiedene krystallograph. Richtungen u.
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Diskussion siimtlieher Interferenzpunkte mit Ililfe der Nigglischen Kriterien wurde 
eine Best. der Raumgruppen u. absol. Dimensionen der Elementarkorper der wasser- 
freien u. wasserhaltigen Osalsaure durchgefiihrt. a) W a sse r fr e ie  M od ifik ation :  
Rhomb.-bipyramidal, ■ a : b : c  =  0,830 :1  : 0,768 (v . G r o t i i ) ,  Kantenliingen des 
Elementarkorpers mit n — 4 Molekiilen COOIi ■ COOII: a =  6,46 A; b =  7,79 A; 
c =  6,02 A. Raumgruppe sehr wahrscheinlieh F,,15 mit der Eigensymmetrie Ci der 
Molekeln. Scliwerpunkte der Molekule iu [[000]], [['/a 1 /;.OJ), [I1/^0 1/2U, [[0 lj21/2]]. 
Einzelatome in allgemeiner 8-ziihliger Lage mit drei Freiheitsgraden. Eine Zu- 
aammenfassung mebrerer COOII-COOH-Molekule zu einer abgeschlossenen Bau- 
gruppe im Krystall ist anf geometr. Art niclit erkennbar, ebensowenig ein engerer 
Zusammenhang mehrerer Molekeln (Polymerisation im Gitter). Die gefundene 
Schwerpunktsanordnung der Molekule liiBt sicb durcb die Anuabme erklfiren, daB 
von jedem Carbonylsauerstoffatom einer Molekel 2 Nebenvalenzen ausgelien, die 
einen Winkel von 65° 22' einsclilieBen u. die Hydroxylgruppen benaebbarter 
Molekeln anzielien. Das mittlere Mol. ist dann an acht benaehbarte Molekule ge- 
kniipfr. b) W a sse r lia lt ig e  M o d ifik a tio n , (COOH-COOH-2H20). Monoklin- 
prismat.; a : b : c  =  1,6949: 1 :3,336, fi — 106° 12' (v . G r o t i i ) ,  Kantenliingen des 
Elementarkorpers mit 2 Molekiilen a =  6,05 A; b =  3,57 A; c =  11,9 A; Raum
gruppe Cs2 h. Am wahrscheinlichsten erscbeint eine Struktur, in weleher die beiden 
COOH • COOII-Molekeln gleichwertig sind, die Scliwerpunkte liegen in einer der 
zweiziibligen Lagen mit Ot; die 4 gleichwertigen H»0 haben Schwerpunkte in den 
4-ziihligen Lagen mit 3 Freiheitsgraden. c) Eine vorl8ufige Unters. der zweiten 
wasserfreien Modifikation, welche aus der wasserhaltigen durcb Sublimation ent- 
stcht, fiibrt auf ein wahrscheinlieh monoklines Gitter, wobei die Nadelachse eine 
Identitiitsperiode von 5,28 A bat. — Am Anfang der Arbeit werden die wichtigsten 
Fehlercjuellen der Drehkrystallaufnahmen (Abweichung der Drehacbse von der 
krystallograph. Richtung, Exzentrizitiit an Krystall u. Film usw.) kurz diskutiert. 
(Ztsclir. f. physik. Ch. 111. 321—56.) E. Schiehold .

0. Hassel und H. Mark, Uber die Zusammengehorigkeit der Acetaldehydmolekeln 
im Gitter des Acetaldehydammoniaks und des Metaldehyds. I. D as G itter  des  
A ceta ld eh yd am m on iak s. Diese Substanz krystallisiert nach G r o t h  in Rhombo- 
edern mit a  — 84° 50', welehe der ditrigonal-skaleuoedr. Klasse des trigonalen 
Systems angehoren. Drehkrystallaufnahmen ergaben, daB das einfache primitive 
Elementarrhomboeder parallel zur Waehstumsform (u =  84° 50') die Kantenliinge 
a =  8,17 A bat u. seehs Molekule Acetaldehydammoniak enthiilt. Die Raumgruppe 
ist jD33(j. Die 6 Molekule CII3 • CIIO • NIL, lassen sicb in 'geometr. Weise in eine 
Gruppe (Krystallmolekel) zusammenfassen, in weleher die Aldehydgruppen der 
einzelnen chem. Molekeln benaehbart sind, so daB das liohe Polymerisations- 
vermogen des Aldehyds sieli aueh im Gitteraufbau des Acetaldehydammoniaks 
iiuBert.

II. D as G itter  des M eta ld eh yd s. Diese in Gemeinschaft mit A. WeiBen- 
berg begonnene Best. fiibrt zu folgendem Ergebnis: Krystallsystem tetragonal, 
Krystallklasse nach Beobaehtungen von H. Steinm etz hochstwahrscheinlicli pyra- 
midal entspreehend Ct oder Civ. Die Rontgenunters. ergab die Raumgruppe C'\ 
oder C' \ t.; eine genauere Unterseheidung ist auf diesem Wege nicht moglich. Der 
tetragonale Elementarkorper mit den Kanten a == 10,34 A, c =  4,10 A ist innen- 
zentriert u. enthiilt 8 Molekule Aeetaldehyd, dereń Scliwerpunkte z. B. in C9iv die 
Lagen n, n ,p ; n, n ,p ; n, Ti, p ; n ,ń ,p ; n  -f  >/2, »  +  'h, P +  'U'i « +  ‘/»  11 +  *!*, 

'/ai n  .+  V s j  11 +  Vł> P +  '/25 n +  %  n +  ‘/st P +  einnehmen. Yon 
diesen lassen sieli hochstens je vier zu einer Krystallmolekel zusammenfassen, so 
daB der krystallisierte Metaldehyd hochstens ais ein vierfach polymerisierter Acet- 
aldehyd anzusprechen ist. (Ztsclir. f. physik. Ch. 111. 357—84.) E. ScuiEBOLD.
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H. Mark und E. W igner, Die Gitterstmklur des rhomlńsćhen Schucfels. Durcli 
Verwcndung einer Kamera mit sehr groCem Durćhmeaser (30 cm) u. der Seemaun- 
s cli en Sclineidenmethodc erhielten die Yff. gut auswertbare Sehichtliniendiagramme. 
Durcli Hin- u. Herpendeln des K rys tali a um kleine Winkel wurde die Eindeutig- 
keit der Indizierung in lioliem MaBe aieliergestellt. Ergebnisse: a-Schwefel, rhomb.- 
bipyramidal bildet allseitig fliiclienzentrierte Elementarkorper mit den Aeliseu 
a =  10,BI A; b =  12,87 A; c =  24,56 A, in welchen je 128 Atome entbalten sind. 
Die Raumgruppe ist IV - Das Reis-WeiBenbergsclie Kriterium ergab, da6 sieli 
hoclistena 4 Gruppen von 16 S-Atomen geometr. zusammenfassen laaaen; dereń 
Scliwerpunkte ein „rhomb. Diamantgitter" bilden. Eine allgemeine Durclifiilirung 
der Paramcterbest. (12 unabliiingige Parameter!) wurde niclit unternommen. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 111. 398—414. Berlin-Dahlem, Kaiser WiLUELM-Inst. f. Faserstóff- 
chemic.) - E. S c u ie b ó l d .

E. Schiebold, TJber grapliische Auswertung von Roiitgenphotogrammen. (Vor- 
laufige Mitteiluug.) Vf. diskutiert die Hilfsmittel der grapb. Auswertung von 
Rontgenpliotogrammen bei der Laue-, Drelikryatall- u. Dcbye-Seherrermethode. Die 
Ubertragung der Eeflexprojektion (Lauediagramm) in andere Projektionsarten wird 
durcli Yerwcudung geeigneter Reflexnetze, dereń eine Art bereita von R in n e  be- 
sclirieben wurde (Ber. K. Siielis. Gca, Wisa. Matli. pliys. KI. 18. 11; C. 1916 . II. 
543) sehr erleicbtert. Durcli Yersehiebuug der Interferenzpunkte mit Ililfe des 
lleflexnetzes 2. Art lassen sieh die Diagramme bei beliebiger Durehstrablungs- 
richtung in solche mit einfaclien krystallograph. Durchstrahlungsriclitungen um- 
formen u. hierauf durcli geeignete Schablonen insbeaondere im Falle kub. Krystall- 
systems graph. auswerten. Zur Auswertung von Drelikrystalldiagrainmen naeli 
der Metliode des Yfs. werden Konstruktionen imter Verwendung des reziproken 
Gitters naeli P. P. E w a l d  angegeben u. die ScliiclitlLnien I. u. II. Art allgemeiu 
diskutiert. Fiir die Debye-Sclierrermethode wird ein neuea Nomogramm zur 
Indizes- u. Kantenlangeubest. fiir leub. Gitter angegeben. Zum SeliluC bespriclit 
Vf. die Yerwendbarkeit der grapli. Metlioden bei der Best. au Krystallanorduungeu 
u. krystallograph. Richtungen. (Ztschr. f. Physik 2 8 . 355—70. Berlin-Dahlem, 
KaiBer W iLHELM -Inst. f. Metallforseh.) E . S c u ie b ó ld .

A. Giintlier-Schulze, U ber die Existenz des lAchtbogens bei niclit gliihender 
Kathode. Bemerkungen zu einer gleichnamigen Ver6ffentlicliung yon IlELGE Stolt, 
dahingehend, daB aucli bei den von S t o l t  beobachteten Lichtbogen die fiir 
daa Zuataudekommen einea Lichtbogens ais erforderlieh angesehene hohe Temp. 
des Katliodenflecks vorhaudeu war. (Ztschr. f. Physik 2 8 . 325—28. Charlotteu- 
burg.) K. W olf.

T. R. Hogness und E. G. Lunn, Das Ionisierungspołential des Wassei-stoffs, 
wie es durcli die positwe Stralilenanalyse dargestellt wird. Durch cinen gluhenden 
W-Dralit werden Elektronen emittiert, welclie das Gaa von beatimmten Druck ioni- 
sieren. Die Ionen werden durcli ein magnet. Feld abgelenkt, naclidem sie ein 
elektr. Feld durchlaufen haben, um eine bestimmte Beaelileunigung zu erhalten. 
Aus der Ablenkung im Magnetfeld wird das Vcrhaltnia e/w berechnet. Das Ioni- 
sicrungspotential wurde dadurcli gemessen, daB die beschleunigende Spanmmg 
solange yerkleinert wurde, bis keinerlei Ioneu mehr im Magnetfeld uachgewiesen 
werden konnten. Ea treten JI+ -, -ET2+ - u. J]T3+ -Ionen auf. Am meisten vorhandeu 
wareu H3 +-Ionen, am wenigsten II+-Ionen. Die Ionisierungsspannung betrug fiir 
die H +- u. H3+ -Ionen 16,6 V, fiir die H2 + -Ionen 15,7 V. Aus der Gleicliheit 
dieaer Werte fiir H + u. H3+ schlieBen die Vff., daB sieli neben der primiiren B. 
von H + noch eine aekuudare Rk. II2 -j- H + =  H3+ abapielt. Mit zunelimendem 
Gasdruck steigt die Anzalil der II3+- Ionen im Verhaltnis zu den H+-Ionen au. 
(Proc. National Acad. Sc. Washington 1 0 . 398—405. Uniw of Calif.) B eckek .
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Bergen Davis und Robert von Nardroff, Weita-c Versuche iiber die Brechung 
von Rontgenstrahlen in Pyrit. Vff. ergiinzcn ihre friiliercn Yerss. (Proc. National 
Acad. Sc. Washington 1 0 . GO; C. 1924. I. 2229) iiber die Brechung der K-Mo- 
Strahlung in Pyrit, indem sie jctzt nach dersclben Methode den Brecliungsespo- 
nenten der K-Cu-Strahlung bestimmen. Es ergab sich 5  =  1— — 17,6 • 10—6 
fiir die Ka-Stralilung u. 13,2 • 10—6 fiir die K^-Stralilung. Bereelmet man S aus 
der Lorentzschen Dispersionsformel unter der Annahme von 2 Elektronen im 
K-Ring, dann ergibt dieser bereelinete mit den gemessenen Werten eine sehr gute 
Ubereinstimmung. (Proc. National Acad. Sc. Washington 1 0 . 384—86. Columbia 
Univ.) B e c k e r .

G. E. M. Jauncey und H. E. Stauss, Der PolariSationsuńnkel fiir Rontgen- 
strahlen, welche von Paraffin gestreut werden. (Vgl. S. 278.) Nach der Theorie 
sollte der Streukoeffizient von Rontgenstrahlen gleich Nuli sein, wenn der Streu- 
winkel dem Polarisationswinkel gleich ist. Verss. der Vff., harte Rontgenstrahlen von 
150000 Volt, welclie durch 2 mm Al gefiltert worden waren, unter verschiedenem 
Winkel an Paraffm zu streuen, ergaben bei 87° 30' ein Minimum des Streukoeffi- 
zienteu, wiihrend die Streutheorie von J a u n c e y  84° 47', jene von T h o m so n  90° 
verlangt. Weiche Rontgenstrahlen von 70000 V. ohne Filter zeigten bei 90° dieses 
Minimum, wiilirend die Theorie von JAUNCEY einen Polarisationswinkel fiir diese 
Wellenliiuge bei 87° 30' erfordert. Im Gegensatz zur Theorie ist der Streukoeffi
zient bei dem Polarisationswinkel nicht Nuli, sondern er gelit nur auf etwa 
‘/10 seines hoehsten Wertcs lierab. Diese Erscheinnng sowie die Verschiebung des 
csporimentell gemessenen Polarisationswinkel vom theoret. Wert liiCt -sieli aus der 
Annahme erkliiren, daB sieli das primiire Stralilenbiindel aus einem Anteil zu- 
sammensetzt, dessen elektr. Vektor parallel zur Streuebene ist n. aus einem zweiten 
Anteil, dessen elektr. Vektor senkrecht dazu steht. (Proc. National Acad. Sc. 
Washington 1 0 . 405—08. St. Lonis, Univ.) B e c k e r .

Alice H. Armstrong, William Duane und W. W. Stifler, Der M n fiu fi der 
Rohrenstellung und des Strahlers in eineni Kasten auf das sehmdare Rontgenspektnmi. 
Wiihrend Verss. von Compton u . W oo (S. 1156), die von der Comptonschen Streu- 
theorie geforderte Verschiebung der Wellenliinge bei der Streuung von Rontgen
strahlen ergeben liatten, zeigten die nach einer etwas anderen Versuchsanordnung 
ausgefuhrten Verss. von C lark  u. Duane Proc. (National Acad. Sc. Washington
10. 41; G. 1 9 2 4 . I. 1742) das Auftreten einer Tertiiirstrahlung, dagegen keinerlei 
Andeutung dieser Comptonverschiebung. Neue Verss. der Vff. kliiren diese Uu- 
stiminigkeit in dem Sinn auf, daB die Intensitat der Sekundiirstrahlung, welche 
den Comptoneffekt zeigt, weitgeliend von den auBeren Bedingungen des Verss. ab- 
liangt. Befindet sich die Rontgenrohre u. der Sekundarstrahler in einem Kasten, 
dessen riickwiirtiger Deckel, welcher der Blende zugekehrt ist, geschlossen ist, 
dann tritt die Linie, welche die Comptonversehiebung zeigt, neben der gestreuten 
Strahlung von der Wellenliinge des primiiren Stralils in mefibarer Intensitat liervor. 
Wird dagegen der Deckel geoffnet, dann ist diese Linie nur noch andeutungsweise 
wahrnehmbar. Ist aber die Rontgenrohre ohne Kasten freisteliend, dann tritt diese 
Comptonlinie iiberhaupt nicht auf. Selbst von dem Bau des Kastens (Blei- oder 
Holzverkleidung) ist ihre Intensitiit weitgeliend abhiingig. Diese Unterschiede in 
der Intensitatsverteilung der Streustrahlung in ihrer Abhiingigkeit von der An- 
ordnung der Blenden und der Rohre konnen fiir die medizin. Technik von Be- 
deutung sein. (Poc. National Acad. Sc. Washington 1 0 . 374 — 79. HARVARI> 
Univ.) B ecker.

Samuel K. Allison, George L. Clark und William Duane, Der Einflufi der 
Rohrenstellung und des Strahlers in einem Kasten auf das sekundare Rontgen- 
spektmm. VfY. wiederholen den im vorst. Ref. beschriebenem Yerss., indem sie
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die Rontgenrohre u. den Sekundiirstrahler einmal in einem Kiisten einschlieBen, 
das anderinal frei stehen lassen. Die Rontgenrohre u. das Spektrometer stehen in 
zwei yerschiedenen Zimmern, durch dereń Wand die Blende durehgeht. Auch 
hier zeigte sich bei Verwendung eines Schutzkastens um die Rohre, daB die 
Comptonlinie auftritt, u. zwar bei dieser Versuchsanordnung in einer stiirkeren 
Intensitat ais die nicht yerschobene Linie von der Wellenlange des Primarstrahls. 
Stand die Rohre frei, dann war auch hier keine Andeutung der Linienverscliiebung 
zu sehen. Wurde der Sekundiirstrahler entfernt, dann zeigte sich dasselbe, nur 
entsprechend schwacheres Spektrum. Vff. sehlieBen daraus, daB diese Linie, welche 
scheinbar die Comptonverschiebung andeutet, ihre Ursache in den Holzkasten hat, 
zumal sie dort liegt, wo die Tertiarstrahlung von C u. 0 liegen miiBte u. sie des- 
halb ais Tertiarstrahlung der Kastenwand gedeutet werden kann. (Proc. National 
Acad. Science Washington 1 0 . 379—84. H a r v a r d  Univ.) B e c k e r .

W. Arkadiew, Magnetiselie Spektra von Eisen- und Nickeldrahten fiir zenti- 
meterlange Ilertzsclie Wellen. (Vgl. S. 1888.) Auf Gruud der friilier angegcbenen 
Rechnungsregeln u. friiherer Verss. z. T. anderer Autoren werden die Banden der 
magnet. Absorption aus den Absorptionskoeffizienten y  der Wellen an Drahten 
ermittelt. Aus der Form der Banden werden die Charakteristika der Elementar- 
magnete bestimmt. Die aus diesen sich ergebenden theoret. Permeabilitats- u. Ab- 
sorptionskurven werden mit den Versuchsergebnissen in Ubereinstimmung gefunden. 
Wahrend die eharakterist. GroBen A0, 0  u. ji^  sehr yeranderlich sind, zeigt z. B. 
der Masimalwert der magnet. Leitfahigkeit u. der Maximahvert von Vuj). eine ge- 
ringere Abhiingigkeit vom Drahtdurchmesser. (Ztschr. f. Physik 2 8 . 11—28. 
Moskau, Univ.) KYRor0UL0S.

Rudolf ladenburg, Der ąuadratischc elektrische Effekt an den D-Linien des 
Natrmms in Absorption \inverser Starkeffekt]. Vf. gelang es eincn kontinuierlichen 
selbstumkehrfreien Hintergrund fiir die zu beobachtende Absorptionserscheinung 
in einer Na-Quarzlampe mit He-Ne-Gemiseh zu erzeugen. Ais eigentliehes Unter- 
suehungsrohr diente ein hochevakuiertes, mit Na beschicktes u. sehwach geheiztes 
Gliisrohr, in dcm zwisehen engstehenden Kondensatorplatten elektr. Felder bis zur 
Stiłrke von 160 X  103 Volt/cm erzeugt werden konnten. Die Absorptionslinien D, 
und D., werden bei Beobachtiing i  den Kraftlinien etwa gleich stark nach Rot 
vcrschoben, die x  zum Feld schwingende Komponentę von D2 wird wesentlich 
weniger versehoben ais die parallele. Piir diese betragt- die Ver3chiebung 0,025 i  
bei 160 X  103 Volt/cm u. ist dem Quadrat der Feldstiirke proportional. (Ztschr. 
f. Physik 2 8 . 51—68. Breslau, Univ.) K y r o p o u l o s .

H. Falkenhagen, Zum Paschen-Back-Effekt des H-Atoms. Beobaehtungen vou 
Ha u. IIp im magnet. Feld ergaben eine Aufspaltung jeder der beiden Dublett- 
kompOnenten in ein gewohnliches Zeemantriplett. Mit wachsendem Magnetfeld 
rucken die beiden Tripletts aufeinander zu um schlieBlich in ein einziges iiber- 
zugehen. Vf. machte einen theoret. Deutungsversuch durch Berueksichtigung der 
bisher auBer aclit gelassenen Kernbewegliclikeit, yereint mit der relatiyist. Masseu- 
veriinderliclikeit. Die Reehnungen selbst, die analog der astronom. Stiirungs- 
reehnung durchgefiihrt wurden, werden nicht angegeben, sondern an einem ver- 
einfachten Beispicl yeranschaulicht. Sie fiihrten zu dem Ergebnis, daB die Kern- 
beweglichkeit nicht zur Erklarung der experimentellen Befunde fiihrt. Yf. schlieBt 
daraus, daB die Quantelung nicht bedingt period. Systeme noeli unbekannt u. ein- 
geliender Unters. bediirftig. (Ztschr. f. Physik 2 8 . 1—10. Koln.) K y r o p o u l o s .

A s. K o l lo id c h e in le .

R. Ed. Liesegang, i i  ber die Geschmndigkeit der Wasserstoffionen in Gelen 
unter Stromwirkung. Die v o n  I s g a r is c u e w  u . P o m e r a n z k w a  (Ztschr. f. Elektro-
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chem. 2 9 . 581; C. 1 9 2 4 . I. 1160) beobachtete „Triigheit" der II'-Ioncn beruht wolil 
darauf, daB das bei Spannungserliohung verstiirktc Konzentrationsgefiille an der 
Anodę sich nicht momcntan auf die ganzc saure Strecke des Geles yerbreitet, 'son- 
dern mit der DifFusionsgeschwindigkeit. (Ztschr. f. Elektrochem. 30. 449.) Bik.

D’Arcy W. Thompson, Das Schrumpfen von Gelatine. Vf. sucht fiir die 
Hatscheeksclien (S. 2011) Schrumpfungsfiguren an Gelatine einen Vergleich zu 
ziehen mit den Figuren, die sich in Seifenblasen bilden, wenn die Seifenblasen 
sich in einem band- oder wiirfelformig gebogenen Drabt befmden. Die Gelatine - 
figuren zeigen Annśiherung in ilirer Gestalt an die Seifenblasenfiguren. (Naturę 
114. 576. St. Andrews). B e c k e r -R o s e .

Richard Lorenz und E. Wiedbrauck, U ber Absorption. V. U ber den Ein- 
fluji der Temperatur auf die Entgasung eines Adsorbers. (IV. vgl. S. 1427.) Bei 
Unters. des Einflusses auf die Entgasung eines aus Holzkohle bestehenden Adsorbers, 
welcher mit einem Gemisch mehrerer Gase im Gleichgewieht ist, zeigte sich (z. B. 
bei IŁ u. C02) ein {jbersehneidungspunkt in der Weise, daB der Adsorber mit 
steigendcr Temp. zuerst 1I2 dann aber C02 abzugeben imstande sein kann. Und 
zwar ist Il2 schon bis etwa 125° fast vollstandig von der Kohle abgegeben, wiihrend 
die C02-Abgabe viel langsamer erfolgt. Bei 420° ist die Kohle vollstiindig ent- 
gast. FUr jedes Gasgemisch gibt es eine esperimentell feststellbare optimale Temp., 
unterhalb der das ausgetriebene Gas die grdiite Menge der leichteren, u. oberhalb 
der es den Hauptteil der scliwereren Komponentę entliiilt. Dieser Befund ist bei 
Gastrennungen von Bedeutung. Um einen Bestandteil des Gemisches moglichst 
rein zu isolieren, unterwirft man das schon angereicherte Gas wiederliolt analogen 
Trennungsprozessen. Zur Durchfiihrung des 2. Adsorptionsprozesses ist eine groBere 
Gasmenge notig, was eine mehrmalige Wiederholung der ersten Anreicherung be- 
dingt. Eine mit einem niedrig prozentualen Bestandteile eines Gemisches gesiitt. 
Kohle kann noch so viel von einem Gasgemisch aufnehmen, das den gleichen Be
standteil aber mit hoherem Partialdruck entliiilt. Treibt man z. B. durch Erliitzen 
Gas aus einer Kohle in eine zweite mit dem gleichen Gasgemisch gesiitt. iiber, 
so wird der in der ersten Kohle angereicherte Bestandteil infolge seines hćiheren 
Partialdruckes von der . zweiten adsorbiert. — Nennenswerte Gasmengen von 
hoherem Partialdruck, ais dem urspriinglichen von 57% entspricht, vermag die 
Kohle jedoch nicht aufzunehmen. Hierzu ist eine Modifizierung in dem Sinne 
notwendig, daB durch Entfemung eines Teils der adsorbierten Bestandteile die 
Oberfliiche der einen Kohle freigelegt wird. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Cli. 1 3 9 . 
324—32. Frankfurt a. M., Univ.) J o s e p h y .

C. Mineralogische und geologisciie Chemie.
Earl V. Shannon, Em  dem Hudsonit ahnlicher Eisenamphibol aus Custer County, 

Idaho. Der Amphibol ist dunkelgefiirbt u. opt. zweiaclisig. a  1,695, fi 1,702, 
'/ 1,712. Sehr stark pleochroit. von griinliehbraun iiber braungriin nach blaugriin. 
Aus der Analyse, die mit Analysen von Hudsonit u. Hastingit verglichen ist, geht 
die Verwandtschaft mit den beiden letzteren hervor. (Amer. Journ. Science, 
Sil l im a n  [5] 8 . 323—24.) E n s z l in .

Adele Brauns und R. Brauns, Die ehemische Zusammemetzung van Har- 
ńngtonit. Genaue chem. u. opt. Unterss. ergeben, daB der Harringtonit ais be- 
sonderes Minerał nicht esistiert, u. daB die ais Harringtonit angesprochenen Zeo- 
lithe zu Thomsonit bezw. Faroelith zu rechnen sind. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 
1924. 545—48. Bonn, Univ.) E n s z l in .

Adele Brauns und R. Brauns, Ein Kalkzeolith aus der Gruppe der Glimmer- 
zeolithe vom Schellkopf bei Brenk (oberes Brohltal). Der Zeolith kommt in geringen
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Mengen iu einem schr natronreichen Noseanphonolith in klcincn weiBen, teils por- 
zellanartigen, teils bliittrigcn Kugeln vor verwachsen mit Calzit. E r  ist frei von 
Na u. F, arm an Al. HSrte 2—3. D. 2,53. Nach der Analyse liandelt es sieli 
um einen rcinen Kalkzeolith von der Zus. CaSi03-ITs0, der zur Glimmerzeolitli- 
gruppe zu reehnen ist u. nach seiuer Ausbildungsweise u. Spaltbarkeit Badio- 
phyttit genannt werden kann. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 549—51. Bonn, 
Univ.) E n s z l in .

Georg Kalb und Maximiliane Bendig, Erzmikroskopische Untersueliung der 
Mineralreihc Silberglanz-Kupferglanz. Eg werden die liierher gehorigen Glieder 
Jalpait, 3Ag2S-CuaS, u. Stromeyerit, Ag2S-Cu2S, besebrieben. Fiir das erste ist die 
Hartę niedriger ais Bleiglanz. D. 6,765 i  0,003. Doppelbrechend mit pseudo- 
regulfirer, oktaederSbnlicber Form. Im Bogenliclit bilden sieli auf dem Anschliff 
augenblicklich yerstreute Silberpimktchen. Stromeyerit ist ebenfalls weiclier ais 
Bleiglanz, doppelbrechend, wird aber von Bogenliclit nicht angegriffen. D. 6,260 i
0,003. Es werden die Eigenschaftcn der Reilie Silberglanz-Jalpait-Stromeyerit- 
Kupferglanz zusammengestellt. AuBer diesen Mineralien bestehen noeh Cu-lialtiger 
Silberglanz u. Ag-haltiger Kupferglanz. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 516 bis 
519. Koln, Univ.) E n s z l in .

Elfriede Ammermann, Neue Minerafoorkommen des nordostlichen Wesłfalens. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 577— 80. Munster, Univ.) E n s z l in .

Georg Frebold, Chalkographische Untersuchungen an Bammelsberger Er zen. 
(Metali u. E rz 21 . 4 4 5 — 56. Hannoyer, Teclin. Hochsch.) E n s z l in .

Karl Preclik, Uber eine im Gebiete des Thayabatliolithen bei Sclicittau (Mahren) 
beobachłete Mylonitbildung. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 583 — 90. Graz, 
Univ.) E n s z l in .

E. Steinwachs, Untersuchungen an Eruptwgesteinen dei- ostliehen arabisclien 
Wiistc Agyptens. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 552—56. Miinstcr [West- 
falen], Univ.) E n s z l in .

Antonio Messerachmitt, Die Verwerlung der Pottasche enthaltenden Gesłeine. 
Die Pottasche, die in den vulkan. Gesteinen in Phonolit oder Leucit enthalten ist, 
wird nach Ansicht des Yfs. nicht geniigend yerwertet. Vf. ist es gelungen, durcli 
Erhitzen eines Gemiselies vulkan. — mit phospliathaltigen — Gesteins auf 1250° 
einen phosplior- u. kalihaltigen, leicht assimilierbaren DUnger zu erhalten. — Durch 
Erhitzen von Leucit unter Druck auf 200° mit der Losung von Na-Salzen erhalt 
Yf. reine K-Salze, z. B. durch Erhitzen mit NaNOs erhalt er KNOs, das aus der 
lconz. Lsg. auskrystallisiert. Das sich hierbei ais Nebenprod. bildende Na-Al-Si!icat 
kann inan zur Ilcrst. von reinem Al oder Na-Alaun verwenden. (Giorn. di Chim. 
ind. ed appl. 6. 431—34.) GOTTFRIED.

B-ichard Lang, Weiteres zur Sumpfmoornatur der Braunkolilen. Vf. tritt der 
Auffassuug von G o t h a n  (Braunkoble 22. 49), daB die Moore der Tertiiirzeit keine 
NaBmoore gewesen u. nicht im, sondern uber dem Grundwasserspiegel gebildet 
seien, entgegen. Vf. kommt auf Grund von Beobaelitungen u. Uberlegungen zu 
dem SchluB, daB entsprechend der bereits von P o t o n ić  gemachten Feststellung, 
angenommen werden muB, daB die einstigen Moore, aus denen die Braunkohle 
hervorgegangen ist, echte Sumpfmoore waren. (Braunkohle 23, 493—98. 511—14. 
Halle a. S,) B ie l e n b e r g .

R. Nasini, C. Porlezza und A. Donati, Berieht uber die chemische und pliysi- 
kalisch-clicmische Untersuchung des „Aqua Cinciano“. Die physikal.-chem. Untcrs. 
der Quellwasser von Cinciano ergab: Trockenruckstand bei 110° 1,272 g, bei 180°
1,248 g pro Liter, D .17>*4 1,0003, E. —0,10°, nach Korrektur fiir die C02-Yerluste 
beim Aufbewahren usw. —0,13°, osmot. Druck 1,2 a t ,  osmot. Konz. pro Liter 
54,64 Millimol., spezif. elektrolyt. Leitfiihigkeit bei 25° 0,00174 (nach K o u L R A U S C H ),
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mittlcrer Dissoziationgrad, berechuet aus der elektrolyt. Lcitfóhigkcit 0,726, fester 
Riickstand, ebonfalls aus der elektrolyt. LeitfSliigkeit berechnet 1,19 g pro Liter, 
Radioaktiyitiit pro Liter 0,034 Mache-Einlieiteu. — Das Wasser enthiilt kein NH3, 
IIN02 oder IIsS. Feruer wurde die Abwesenheit folgender Elemente festgestellt: 
Br, J, F, Ti, Rb, Cs, Sr, Ba. Fe u. As ist iu dem versandfertigen Quellwasser 
nieht euthalten, dagegeu finden sieli an der Quelle selbst u. in deu Rolirleitungen 
Fe- u. As-haltige Ndd. Das Quellwasser enthiilt pro Liter 830,77 ccin COs,
11,8 ccm N2 u . Edelgase 0,09*10—10 emm Radiumemanation, 0,1062 g Na, 0,0053 g K,
0,00001 g Li, 0,2893 g Ca, 0,0378 g Mg, 0,00026 g Mn, 0,0629 g Cl', 0,0856 g SO/',
1,1590 g IIC03', 0,0208 g SiO,, 1,6422 g C02. (Annali Chim. Appl. 14 . 223—49. 
Pisa, Univ.) O ni,E .

I. Tanasescu, Uber eine phołochetnische Reaktion des Bis-o-nitróbenzalpcnta- 
erytlińtspirans. Das Bis-o-nitrobenzalpentaerytliritspiran (I.) erfiillt die von der 
Regel von Sachs u . II ilp e r t  iiber die photoehem. Empfindlichkcit von Nitroderiw. 
(o-Stellung einer N 02- u. einer CH-Grupjpe) gestelltou Bedingungen (ygl. Radu- 
lescu u. Tanasescu, Bulet. Societat. do fcjłiinte din Cluj. 1. 194. 528; C. 1 9 2 3 . III. 
138. 1 9 2 4 . I. 2249). In festem Zustande yerfSrbt sich das Spiran unter Einw. des 
Sonnenlichtes langsam, in Lsg., besonders in Bzl., schnellcr. Analog den plioto- 
chem. Rkk. der Nitrobenzaldehydgruppe miiBte das Rk.-Prod. ein durch Autoxy- 
dation entstandenes Nitrosoderiv. sein. Von den beiden N 02-Gruppen tritt jedoch 
nur eine in Rk. unter B. von II. Die entstandene OII-Gruppe wurde nach Zere- 
w itin o ff u. durch Darst. des Monobenzoylderiy. nachgewiesen. DaB der Vcrb. II. 
nieht die Konst. V. zukommt, erkliirt sich aus ihrem Yerh. gegen Phthalsiiure- 
auhydrid (keine Veresterung) u. Dimethylsulfat (glatte Rk.). Bei der alkal. Ver- 
seifung von II. entsteht neben o-Nitrosobenzoesaure Verb. III., in der nach Zerk- 
w it in o f f  zwei OII-Gruppen nacligewiesen wurden. DaB III. nocli eine unver- 
iinderte NO,-Gruppe enthalt, erweist sieli aus seinem pliotochem. Verh., wobei es 
anscheinend in Yerb. IV. ubergeht, die jedoch wegen Mangel an Substanz nieht 
mehr untersucht werden konnte.

V ersu ch e. Bis-o-nitróbmzalpentaerytlińtspiran, in festem Zustande dem Sonnen- 
licht ausgesetzt (Juli), yerfarbt sich schnell, in 10 Tagen sinkt der F. von 166° auf 
95°. Schneller yerlSuft die photoehem. Rk. in Lsgg., ist jedoch von der Art des 
Losungsm. abhangig. In A. kein krystallisierbares Rk.-Prod., in Aceton, Essig- 
ester, Chlf. u. Pyridin n. Verlauf, besonders geeignet ist Bzl. (Dauer der Rk. nur 
15 Min.). Das Rk.-Prod., Yerb. C^IT^O^N  ̂ (II.), weiBes Pulyer, F. 135°, 1. in Essig- 
ester, Chlf,, CC14, Pyridin, Aceton u. h. Bzl., zl. in Methyl-, Athyl- u. Amylalkohol, 
8wl. in A., PAe. u. k. Bzl. — Bcnzoylderiv., C2aHj20 9Ns , blaBgclbes krystallin. 
Pulyer aus 95°/0ig. A., F. 83—84°. — Mononitrobenzalpcntaerythrit, Cl2H260 6N (III.),

D. Organische Chemie.
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dureh Verseifung (alkoh. n./2 Na OH) von II., F. 145°, aus Bzl. umkrystallisiert, 1. 
in W. u. fast allen iiblicben Losungsmm. mit Ausnahme von Lg. u. PAe. — Mit 
Dimethylsulfat reagiert II. glatt, das Rk.-Prod. ist jedoch nicht zn reinigen. (Bulet. 
Societat. de gtiinte din Cluj 2 . 111—20.) Z a n d e r .

Dan Radulescu und I. Tanasescu, Uber einen neuen Typ von Stereoisomerie.
i,Anti-“, „Amphi-“ und „8yn‘‘-Formen der Dibenzalerythriie. Bei den Acetalen des 
Erythrits sind der Theorie naeli drei stereoisomere Formen, „syn“ (I.), „ainplii“ (II.)
ii. „anti!i (III.) moglieh. Von diesen drei Formen ist die Existenz von I. wegen 
raumlicher Behinderung unwahrscheinlieh, wenn niclit unmoglich, von II. u. III. 
wurde III. die stabilere Form sein. Dementsprechend gelit II. bei Erhitzuug auf 
100—110° oder beim Sieden der Lsg. in III. iiber.
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V ersu c lie . Anti-liis-o-nitrobenzalerythrit, ClsH160 3N2, aus Erythrit (in H2SO, 
[1 Vol. II2S 04 -{“ 1 Vol. H,0]) u. o-Nitrobenzaldehyd, Extraktiou mit A., unl. Ruck- 
stand, weifie Nadeln aus Essigester, F. 238°, unl. in A. — amphi-Bis-o-nitrobenzal- 
erythrit, ClaH16OaN2, aus dem alkoh. Extrakt der ersten Rk., dureh W. fallbar, gut 
entwiekelte Krystalle aus A. oder Bzl., F. 163'1, lichtempfindlich, gelit bei Be- 
strahlung in das Nitrosodcriv. (ygl. vorst. Ref.) iiber. — anti-Bis-m-iiitrohmzalerythrit, 
C18Hlfj03N2, aus Erythrit u. m-Nitrobenzaldehyd, Extraktion mit Essigester, unl. 
Ruekstand farblose Nadeln aus Eg., F. 262—263". ■— amphi-Bis-m-nitrobenzal- 
erythrit, C1BH,„OsN2, aus der Essigesterextraktion der vorigen Rk., farblose Krystalle 
aus Chlf., F. 147°. — anti-Bw-p-nitrobenzalcrythrit, CI1JHll,OaN2, aus Erythrit u. 
p-Nitrobenzaldehyd, Nadeln aus Nitrobenzol (1. hydrolysierbar), F. 280°, unl. in A., 
A., Bzl. u. Pyridin. Die amphi-Form wurde hierbei nicht beobachtet. (Bulet. 
Soeictat. de §tiinte din Cluj 2 . 216—21.) ZANDER.

H. Shipley Pry, EIse L. Schulze und H elen  W eitkam p, Die Abspalłmg 
von Wasserstoff aus Kohlensto(fverbindungen. I. Die Unisetzung non Acetylen, Methjl- 
alkokol lind Formaldehyd mit geschmolzenen kauslischen Alkalien. Einige Rkk. deuten 
darauf hin, daB NaOH in gesclimolzenem Zustande nicht nur dissoziiert naeli: 
NaOH —t>- Na+ -[- OH- , sondern aueh naeli HONa — >- H + -f- ONa“ , daB es 
zu gleichcr Zeit ais Siiure u. ais Oxydationsmittel wirkt. Die Unteras. von F e u c h t e r  
(Chem.-Ztg. 3 8 . 273; C. 1 9 1 4 . I. 1281) iiber B. von Acetaten u. H2 dureh Einw. 
von C2II2 auf geschmolzenes NaOH lassen den allgemeinen Yerlauf yon Rkk. naeli 
Gleichung 1 yoraussehen (R == C-haltiges Radikal). Polar laCt sieli 1. naeh 2. 
sehreiben u. diese Gleichung findet ilir Analogon in dem Yerli. von Liii bei der 
Hydrolyse, die nach den Unterss. von M o e r s  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 113. 
179; C. 1 9 2 1 . I. 557) nach 3. verlśiuft. Es ergibt sieh also, daB H unter gewissen 
Bedingungen sowohl -j- ale aueh — reagieren kann. Die nachstehend bescliriebenen 
Verss. wurden untemommen, um nachzuweisen, daB Radikale OM-  (M =  Na oder 
K) H , der an C gebunden ist, ersetzen konnen, wobei die C-Verbb. unter Ab- 
spaltung von H2 oxydiert werden. Zu diesem Zwecke wurden zunaehst die Yersa. 
von F e u c h t e r  (1. c.) wiederholt, indem C2J/2 dureh ein auf 300— 325° erhitztes 
Gemisch von KOH -j- NaOH geleitet wurde (4 1 pro Stde.). Fliichtige Verbb. 
wurden hierbei nicht erhalten. Die entwiekelten Gase / / 2 u. CHt weeliselten bei 
verschiedenen Yerss., sie bildeten sieh im Verhiiltnis 8 : 1 bis 1 : 1, kleine Mengen
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1. R(H)n +  nHONa =  R(ONa)n +  n lL ;
2. R + H - -j- H +O H - =  E +O N a- - f  H +H ";
3. L i+ H - +  H+OH" =  L i+O H - +  H+H“ ;
4. HC • CH -j- 2 HONa =  CH3 — C(ONa)JI;
5. CH3 — C(ONa)sH -+- HONa =  CII,-C(ÓNa), +  H„;
6. CH3.C(0Na)3 +  HONa =  CH, +  C(ONa),;
7. C,Hj +  4 NaOH =  IL +  CH, +  C(ONa)4;

8. CH3OH +  NaOH =  CH,ONa +  H30 ; 9. CH3ONa +  HONa =  CH,(ONa)4 + 1I2;
10. CH!VONa)a +  HONa == CH(ONa), +  H2; 11. CH(ONa)3 - f  HONa =  C(OXa)., + H*; 
12. C(0Na)4 +  H,0 =  NasC08 +  2Na0H; 13. CHa0H +  2N a0H =N a,C 03 +  3H„;

14. OCH2 +  2 HONa =  OC(ONa), +  2H,. 
ungesatt. KW-stoffe wurden uachgcwiesen. Das fcstc Iteaktionsprod. bestaud nicht, 
wie F e u c h t e r  fand, aus Acctaten (Gleichung 4 u. 5), sondom diese hatten sieh 
nach 6. in Carbonate umgewaudclt. Der sieh aus 4.—6. ergebende Gesamtverlauf 
der Rk. erfolgt nach 7. Stochiometr. Bcziehungen, die sieh aus 7. ergeben mUBten, 
konnten im Laufe der Verss. niclit festgestellt werden. Eine weitere Zers. des 
CJ12 ergibt sieh auBerdem nach C2H„ — >-2C-f-H5, wodurcli quantitative Unterss. 
ersehwert werden.

Bei Einw. von 67/,0i/-l);impfen auf geschmolzencs KOH -f- NaOII konnen 
Kkk. 8—12 eintreten, der Gesamtverlauf wiirde durch 13. ausgedruckt werden. Die 
analyt. Unters. der O as- u. Carbonatmengen, die im Laufe der Rk. gebildet wurden, 
ergab, daB das aus 13. abzuleitende Verhaltnis CII3OII : C02 u. CHsOH : 3H2 tat- 
siichlieh erreieht wird. — CHnO-Dampfe u. geschmolzene Alkalien reagieren nach 14. 
Daa Verhiiltnis CH20  : C02 u. CILO : 2H2, das sieh hieraus ergibt, wurde experi- 
mentell gefunden. Die Yerss. bestatigen somit die oben iiber den Verlauf der Rkk. 
geauBerten Ansichten. (Journ. Americ. Chcm. Soc. 4 6 . 2268—75. Cincinnati, 
Univ.) Habehland.

Leonard H. Cretcher und Frank W. Hightower, Borverbindungm der Oxal- 
siiure. Vff. stellten aus K-Bioxalat u. Borsiiurc ein K-Borooxalat dar, das eine 
andere Zus. hat, ais das bisher bekanntc, namlich KHC20.,-IIB02-H20  oder 
KHC20 4-H3B 03; es ist 1. in W., unl. in organ. Losungsnnn.; Bor kann durch Be- 
handeln mit k. A. (95°/0) ausgewaschen werden. Eine bisher nicht beschriebene 
Verb. von Bor- u. Osalsaure, H2C20 4-H3B 0 3-2II20 , wurde ehenfalls dargestellt u. 
aualysiert. Esterstruktur liegt bei diesen Verbb. sicher nicht vor. (Journ. Ainer. 
Pharm. Assoc. 13. 625—28. Pittsburgh [Penns.] Univ.) D ie t z e .

Burckhardt Helferich und Johanna Becker, Synthese eines Disaccharid- 
glucosids. (Vgl. H e l f e r ic h , S p e i d e l  u . T o e l d t e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 6 . 766; 
C. 1 9 2 3 . I. 1166.) u- u. fi-Methylglucosid reagieren mit Triphcnylchlormethan in 
Pyridin unter bestimmten Bedingungen in der Weise, daB nur eine Triphenyl- 
methylgruppe in das Molekuł des Glucosids eintritt, yermutlich in Stellung 6 (I). 
Zur weiteren Unters. wird in dieser Arbeit lediglieh das leiehter zugiingliclie Dcriv. 
des «-Methylglueosids verwendet. Die 3 freien OH-Gruppen lassen sieli leicht 
durch Methylierung oder Acylierung nachweisen. Die Acylderiw. liefern bei alkal. 
Verseifung I zurtick, bei vorsichtiger saurer Verseifung dagegen erhiilt man unter 
Loslosung der Triphenylmethylgruppc aus dem Tribenzoylderiu., nicht aber aus dem 
Triacetylderiv., ein einhcitliches, krystallisiertes Tribenzoyl-a-incthylglucosid (II), 
deBsen freie OH-Gruppe durch Methylierung oder Acylierung ebenfalls leicht 
nachweisbar ist. Pormel II gilt selbstverstandlich nur unter der Voraussetzung, 
daB Formel I  riclitig ist u. bei der Hydrolyse keine Aeylwanderung stattgefunden 
Łat. Die p-Toluolsulfoverb. von II liefert bei vorsichtiger Verseifung ein krystalli
siertes p-Toluolśulfo-a-mcthylglucosid, dessen Abbau zur entsprechenden Toluolsulfo- 
glucoae nicht gelang. — Das Methylderiy. von II liefert bei der Yerseifung ein
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amorphes Metliyl-a-mcthylglucosid, aus dem eine ebenfalls amorphc Metliyl-d-glucosc 
erhalten wurde, dereń opt. Verh. u. dereń Osazon den Beweig fttr die Niclit- 
identiiit mit der Iryineschen 3-Methyl-d-glucose aus Diacetonglucose erbraehte. 
Demnach kommt fiir die Stellung des Methyls lediglicli noch das OH in 5 in Frage.
— Die Umsetzung von I I  mit Acetobromglueose, die zu einem Disaceharidglucosid 
ftihren soli, ist mit groBen Sehwierigkeiten verkuupft, die in erster Linie darin 
bestehen, daB Acetobromglueose allein schon mit Ag20  zu einem Disaccharid 
kondensiert wird, 2. das bei der Rk. entstehende W. die Acetobromglueose in 
Tetraeetylglucose tiberfuhrt. Diese Hindernisse lassen sich dureh Anwendung 
eiues groBen Uberschusses von II  zum Teil, u. auch nur dann uberwinden, wenn 
ais Losungsmm. Chlf. oder CCI, yerwendet werden. In A., Bzl. oder Aceton ge- 
lingt die Synthese nicht. Ferner scheint die Darstellungsweise u. die Form des 
Ag20  dabei eine Rolle zu spielen. Das so gewonnene Tetraacetyl-fi-glucosido- 
tribenzoyl-a-methylghicosid (III) lfiBt sich glatt zu dem u ■ Meihylglucosid eińer 
Diglucose verseifen, dessen Spaltbarkeit dureh Emulsin fur die Konst. eines 
jj - Glueosido - u  - methylglucosids (u - Methylgentiobiosids ?) (1Y) spricht. Von der 
a-Glucosidase untergSriger Bierhefe, die a-Methylglucosid u. das oben angefUhrte 
Methyl-cć-methylglucosid glatt aufspaltet, wird das neue Disaceharidglucosid auf- 
fallender Weise nicht angegriffen, im Gegensatz zu ^J-Methylmaltosid, das von 
Emulsin in Maltose u. CH3OH, von eć-Glueosidase in Glucose u. /?-Methyl-d-glucosid 
zerlegt wird.

Cli, • CHOH • CII • CIIOH • CHOH • CH • 0C1I3 R =  CO-C6H5
1 Ó-C(C0HJ3 ' ° "  ' R' =  CO-CH,

TT CHjOlI • CHOR • CH • CHOR- CHOR- CHOC1L
11 ' i---------- O---------- 1

CH»OR' ■ CHOR' ■ CH • CHOR' • CHOR' • CH CILOII • CHOH • CH • CHOH • CHOH • CII
I II  1------------O------------- «| ' IY >------------O------------ 1|

O.......................  ..........................J  O-------------------------— — —  ------1
Gir, • CHOR • CH ■ CHOR • CHOR • CHO CH3 Ćll2 • CHOH • CH • CHOH • CHOH • CIIOCH,

I------------o ------------ 1 ’------------O-------------1
V ersu che. Triplienybnethyl-u-methyl-d-glucońd, C20H23O6 (I), aus 1 Teil U- 

Methylglucosid u. 1,4 Teilen Triphenylchlormethan in 8 Teilen reinstem, wasser- 
freiem Pyridin unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 1 Stde. bei 100° oder, iii 
schlechterer Ausbeute, 24 Stdn. bei Zimmertemp., [mit W. gefiillt, gut damit aus- 
gewaselien, aus A. Nadeln mit 1,5 Mol. Krystallalkohol. F. bei raschem Erliitzen 
ca. 80°, getrocknct F. 151—152°. Das A.-haltige Prod. zeigt [ « y 5 =  +72,8°, das 
getrocknete [«]D10 =  +  86,3°, beide in Pyridin. Aus Essigester sehr feine Nadelu 
vom F. 138—140° mit wcchselnden Mengen Krystallfl. LI. in Chlf., Aceton, Bzl., 
weniger in CH3OH, A., wl. in A., fast unl. in PAe. u. W. — Triphenylmethyl- 
ft-methyl-d-gliicosid (1) wurde analog dargestellt; aus A. Nadeln F. 50° mit Krystall
alkohol, F. (getrocknct) 105—109°. — Trimethyl-tńphenylmethyl-a-methyl-d-glucosid, 
C29H340 6, dureh Methylierung mit CII3J u. AgaO in sd. Bzl.; aus Lg. schwaeh 
gelbliche, sehr hygroskop. Flockcu. Spaltet bei der Verseifung mit 1,2%ig. metliyl- 
alkoh. HC1 die Triphenylmethylgruppe ais Triphenylcarbinolmethylather ab. — 
TriacetyJ,-triphe)iybnethyl-a-methyl-d-glucosid, CMH340 9, dargestellt mit Acetanhydrid 
in Pyridin bei Zimmertemp., aus A. oder Lg. Nadeln vom F; 130°, [«]D21 =  - f  136,9° 
(Pyridin), sil. in A., Chlf., Aceton, wl. in A., PAe., unl. in W. Dureh 0,06%ig- 
HC1 in CH30H  wurden bei 0° in 12 Stdn. die Triplienylmethyl- u. die Acctyl- 
gruppen abgespalten, mit methylalkoh. NH3 wird I regeneriert. — Tribcii~ovl- 
ińphenylmethyl-c(-methyl-d-glucosid, Ci;H40O,j. Aus I  in Pyridin mit Benzoyl- 
chlorid bei Zimmertemp. oder ohne Isolierung von I  dureh direkte Benzoylienmg 
der Rcaktionsfl. aus K-Methylglucoaid u, Triphenylchlormethan. Aus Essigester
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mit A. Nadeln voin F. 171° u. [«]D17 =  -f-100,3 (Pyridin). In einem Falle wurdc 
beim Umlosen des Kohprod. aus A. ein Prod. vom F. 108—110° von gleicher 
Zus. erhalten, das sich indessen durch Umkrystallisieren aus A. u. Animpfen mit 
dem hochschm. Pr aparat in dieses uberfuliren liet! (augenscheinlich Krystallisomerie). 
LI. in Bzl., Chlf., weniger in A., CII3OH, A., swl. in PAe., Lg. — Tribenzoyl- 
u-methyl d-glueońd, C28Ii2G0 9 (II), aus vorst. Verb. mit einer bei 0° gesatt. HC1- 
Chlf.-Lsg., naeh 1/2 Stde. mit eiskalter KHCOa-Lsg. neutralisiert. Aus A. Krystalle 
von [«]D17 =  —f-131,4" (Pyridin), wl. in PAe., Lg., sonst sil. — Daraus mit Benzoyl- 
chlorid in Pyridin Tetrabenzoyl-a-methyl-d-glucosid, C35TImOio , vom F. 105°. — 
Methgl-tribenzoyl-ci-methyl-d-glucosid, C29H2a0 9, aus II mit sd. CH3J u. AgaO 
(6 Stdn.), aus wenig A. Nadeln vom F. 116—117°, [«]D20 =  —{-116,4° (Pyridin), 
durchweg 11. — Methyl-a-methyl-d-gluco&id, CsH1((Oa, aus vorst. Y erb . mit bei 0° 
gesatt. methylalkoh. NH3 2,5 Tage bei Zimmertemp. Trennung von Benzoesiiure 
u. Benzamid durch wiederholtes Estrahieren mit W. u. Eindampfen. — 6(i)-Metliyl- 
d-glucose, C,H140 6, aus vorst. Verb. mit 10°/oig. HC1 2 Tage bei Zimmertemp. dann 
'/» Stde. auf 100°, mit BaCOs neutralisiert, eingedampft, mit A. estrahiert, gelb- 
lichert Syrup. [«]D21 =  —j-80,l° — y  -j-6G,3° (W.) — 6 (?) - Methyl - d-glucosazon, 
C18H2ł0 4N4, aus Pyridin mit W. sehr feine gelbe Nadeln vom F. 177° u. 
[«]D“  =  —70,3° — >- —46,9° (A.). Das zum Vergleich aus Diacetonglucose dar- 
gestellte 3-Methylglueosazon zeigte den F. 164—166° u. [«]D23 =  —75,4° — >- 
—38;6° (A.). — 6(i)--p-Toluol$ulfo-tribenzoyl-a-melhyl-d-glueosid, C35H3aOuS, aus A. 
Niidelchen vom F. 166° u. [«]„-' =  —f-89,7° (Pyridin), zl. in Essigester, Chlf., Bzl., 
•wl. in CH3OH, A. — 6(f)-p-Tolwlsulfo-u-metliyl-d-glucosid, C14H20O8S, aus vorst. 
Verb. mit bei 0° gesatt. methylalkoh. NII3 4 Tage bei Zimmertemp., aus W. Prismen 
vom F. 55—58° mit 2,5 HaO. [«]D22 =  +98,1° (Pyridin), [«]D“° =  +69,7° (W.) 
LI. in A., Essigester, Aceton. — 6(?)-(Tetraacetyl-ft-glucosidx))-tribenzoyl-ce-methyl- 
d-gluco&id, C42H44Oi8 (III), aus 35 g II in 70 ecm trocknem CC14 mit 7 g Aceto- 
bromglucose u. 7 g Ag20  3 Śtdn. bei Zimmertemp. geschiittelt, CC14 im Viikuum 
cntfernt, in A. gelost, in viel Eiswasser einlaufen lassen, dabei Nd. eines Ge- 
misches von II u. III. Trennung durch wiederholte Krystallisation aus gew. A. 
GlUnzende Nadeln vom F. 152° u. [«]D24 =  —(—50,5° (Pyridin). — 6(?)-((3-d- Glucosido)- 
u-methyl-d-glucońd, C13II24Ou (IY), aus vorst. Verb. mit methylalkoh. NH3 bei 
Zimmertemp. Aus A. bei 0° klare, hygroskop. Krystallkrusten mit 1 Mol. A., das 
erst im Vakuum bei ca. 142° entweicht. F. 102° (starkę Gasentw.), nach noch- 
maligem Trocknen im Schmelzpunktrohrchen F. 120°. Die bei Zimmertemp. ge- 
trocknete Substauz zeigt [«]D24 =  -(-59,4° (W.), bei 142° getrocknet [a]D-3 =  —(-61,88°, 
sil. in W., sonst wl. bis unl.

Mit W iegand. jj-Methylmaltosid, C13H24Ou , aus Heptacetylmethylmaltosid 
mit methylalkoh. NII3 20 Stdn. bei Zimmertemp. Aus A. -(- A. Krystalle mit 
IHjO. [«]Dn =  -(-76° (W.), wasserfrei [a]D13 =  -(-78,8°. Die wasserfreie Substauz 
beginnt gegen 105° zu sintern u. zers. sich bei 155°. (L ie b ig s  Ann. 4 4 0 .  1—18. 
Frankfurt a. M., Univ.) O hle.

P. Karrer und K. N ish ida, U ber Alkalicellulose. Messungen der Alkali- 
aufnahmo durch Watte wurden so ausgefiihrt, daC die Alkalikonz. der Lauge vor 
u. nach der Einlage der Cellulose durch Titration aliquoter Fliissigkeitsmcngen er- 
mittelt wurde. Eine Schwierigkeit besteht darin, daB man nur yerhaltnismaBig 
wenig voluminose\Vatte in einer gegebenenLaugenmenge homogen durehtrankenkann. 
Mitgeteilte Verss. zeigen kein Anwachsen der von Cellulose aufgenommenen Menge 
NaOH, weun die Stiirke der Lauge von 20—43% abgeandert wird. Beobachtete 
Schwankungeu im NaOH-Gehalt der Ałkaliwatte (13—15,5%) werden zum mindesten 
teilweise auf die Fehlercjuellen der Best. zuriickgcfiihrt, denn sie weisen keine sicht- 
baren EegelmiiBigkeiten auf. Da eine Formel C12H2oOI0'NaOH auf 100 g Cellulose
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etwa 12.34 g NaOH verlangt, lłegen die beobachteten Werte nicht weit davon ent- 
fernt. Es konnte nicht der geringste Anhaltspunkt dafiir gefunden werden, daB 
die Alkaliaufnahme der Cellulose mit steigendcr Laugenkonz, der Zus. C6H10O5- 
NaOH zustrebt (Cellulosechemie 5. 69—70. Beilage zu Papierfabrikant 22.) SO.

Pr. Fichter, Elektrocheniische Oxydation aromalischer Kohlenwasserstoffe. Uber- 
sicht iiber Vfs. Erfahrungen. Vf. betraclitet anod. SaueratofF ais das stiirkste aller 
Oiydationsmittel. Selbst Bzl. wird leicht von ihm oxydiert, aber wegen seiner 
Unloslichkeit in geeigneten Elektrolyten sind die Oxydationsprodd. kaum faBbar, 
da sie selbst sich viel leichter losen U. daher sofort weiter z u Oxalsiiure, Ameisen- 
saure, CO u. C02 oxydiert werden. Vf. nimmt an, daB die Rk. mit der Einfiilirung 
von OH, d. h. B. von Plienolen, beginnt. Ohne Diaphragma kann Chinon isoliert 
werden, da es dann an der Kathode zu Hydrochinon reduziert u. dadurch geschutzt 
wird. — Aus Phenol wird mit 0,25 Amp./qdm an Anodę Hydrochinon mit 23% 
Stromausbeute erhalten. Hydrozimtsiiure in ILS04 an PbOj-Anode gibt p-Oiy- 
hydrozimtsiiure, Zimtsiiure an Pt-Anoden Hydrochinoncarbonsiiure, gleichzeitig wird 
diese aber teilweise weiteroxydiert zu Chinon bezw. (durch kathod. Red.) Hydro
chinon unter Abspaltung des COOH. Ahnlich gibt m-Kresolmethylśither TolucTiiuon. 
Aus m-Xylol, oder reichliclier aus m-Xylcnol, entsteht p-Xyloehinon; die EL er- 
folgt durch Umhigcrung intemiediarer Chinole (Ba m b e r g e r ). Nebeu diesen Rkk. 
tritt, bei geniigend kleiner Stromdichte, an Phenolen auch Kernverknufung ein zu 
yerschiedenen Dioxydiphenylen usw. sowie hohermolekularen, nicht definierbaren 
Prodd. — Wahrend H il p e r n  (Ztschr. f. Elektrochem. 4 . 89) angab, daB Azobenzol 
Tetraoxyazobenzol gabe, findet Vf. nur B . von p-Azophenol u. Diphenyldisazo- 
phenol, die iiber Azosybenzol vor sich gelit. — DaB Toluol in Aceton u. wss.
ILSO, anod. Benzaldehyd gibt, wurde friiher dadurch erklart, daB die anod. Oxy-
dation sehwiicher wirke ais chem. Mittel, die Benzoeaaure liefern. Nach Vf. ist 
das Gegenteil der Pall: Die Rk. erklart sich dadurch,. daB die entsteliendc Benzoe- 
saure gleich weiter, schlieBlich zu C02 u. W., oxydiert wird, wahrend der.Benz
aldehyd infolge seiner geringeren Łoslichkeit liinger geschutzt bleibt; er bildet 
auBerdem Superoxyde u. erhoht dadurch noch das Oxydationspotential, dem die 
Saure anheimfiillt. — p-Nitrotoluol gibt nach E lbs p-Nitrobenzylalkoliol; Vf. erklart 
dies dadurch, daB die weitere Oxydation den Benzolkern zerstort u. daher nur der
Nitroalkohol gefaBt wird. Toluol wird bei geringer Stromdichte auch im Kem
oxydiert unter B . von Chinon u. Toluchinon. — 'Wiihrend l-Phenyl-3-methylpyrazol 
nut KMnO, in HsSOł 3-Methylpyrazol, in K2C03 l-Phenylpyrazol-3-carbonsaure 
bildet, entsteht an PbOj-Anoden in H2S 0 4 Chinon, in K,C03 an Pt-Anodę Pyrazol-
3-carbonsiiurc. Anod. Sauerstoff wirkt also auch liier weitaus stiirker.

Elektrochem. Chlorierung von Toluol setzt bei niederer Stromdichte (bis 1 Arnp./ 
qdm) nur im Kern ein, bis zu Triclilortoluol; bei hoherer Stromdichte wird auch 
das CH3 angegriffen unter B. von Dichlormethylpentachlorbenzol u. Hexachlor- 
benzol. — Zur elektrochem. Oxydation von o-Toluolsulfamid zu Saccharin ist die 
Yorsehrift von P. V0 N d e r  H e y d e n  (D.R.P. 85491, erlosclien 1901) ganz un- 
brauchbar. Vf. u. H. LOw e  (Brit Pat. 174913) erreichen sie mit Pt-Anode u. Pb- 
Kathode ohne Diaphragma in Na-jCOj-Lsg. mit 75% Ausbeute. — AUgemein er
klart Vf., daB das Schrifttuin uber org. Elektrochemie von Fehlern wimraclt. 
(Trans. Amer. Electr. Soc. 4 5 . 20 Seiten. Basel. Sep.) ARNDT.

L. Charles Raiford und John R. Couture, Die Eolle des Acylgewichts bei der 
Wanderung vom Stickstoff zum Sauerstoff'. n .  (I. vgl. R a if o r d  u . G r e id e r , Journ. 
Americ. Chem. Soc. 4 6 . 430: C. 1 9 2 4 . I. 1924; vgl. auch vorsŁ Ref.) Bei Wieder- 
holung der Arerss. von A u w e r s  u . E is e n l o h r  (L i e b i Gs Ann. 3 6 9 . 209 [1909]) iiber 
die Acylierung von 2-Amino-4-inethylphcnol wurden je nach der Reihenfolge, w 
welcher Caif 5CO oder CHzCO eingefuhrt wurde, zwei yerschiedene Diacylderiw.
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erhalten; jedes von ihnen gab bei der Hydrolyse eine Mischung von 2-Acetyl- u. 
2-Benzoylamiiio-4-methylphenol; wahrend der Yerseifung muB demnach eine teilweise 
Umiagerung der Acylreste stattgefunden habeu. — Durch Benzoylieren von 
2-Propwnylamino-4,6-.dibrmnplutnol wurde daaselbe Prod. erhalten, das durch Einw. 
von C.HsCOCl auf 2-Benzoyl-amino-4,6-dibromphenol entateht. Hydrolyse dieser 
bciden auf verschiedenem Wege dargestellten Verbb. gab ein Gcmisch von 
2-Propionyl- u. 2-Benzoylamino-4,6-dibromphenol; hieraus ist zu schlieBeu, daB bei 
der B. des Diacylderiy. schon ein Gemisch entstanden ist infolge des Bestrebens 
der Acylreste an die bas. Gruppe des Mol. zu treten. — 2-Caproylamino-4,6-dibrom- 
phmol -j- C,jH6C0C1 gibt 2-Caproylamirio-4,6-dibroniphenylbenzoat, durch Einw. von 
Caproylchlorid auf 2-Benzoylamino-4,6-dibromphenol entsteht der Capronsaweester 
des 2-Benzoyl-amino-4,6-dibromphenols\ jeder dieser beiden Ester gibt bei der 
Hydrolyse ein Gemisch von 2-Benzoyl- u. 2-Caproylamino-4,6-dibrmnphenol\ es hatte 
also wahrend der Yerseifung eine teilweise Umiagerung stattgefunden. Die B. der 
beiden yersehiedencn Diacylderiw. zeigt jcdoch, daB das gleich schwere Ci;II5CO- 
u. Caproylradikal sich bei der Einfiihrung in das Aminophenol nicht verdrSngen.
— Im Gegensatz zu CeHsCO verdriingt das Caproylradikal an N sitzendes CH3C0 
nicht Aus 2-Acetylamino-4,6-dibromphenol wurde mittels Caproylchlorid ein' anderes 
Prod. erhalten ais durch Acetylieren von 2-Caproylamino-4,6-dibromphenol; Hydrolyse 
der beiden Ester gab ein Gemisch der 2-Acetyl- u. 2-Caproylaniinodibromphenole. — 
Einw. von p-NOsC0H4COCl auf 2-Acetylamino-4-methyl-6-bromphcnol ebenso die um- 
gekehrte Einfiihrung der Sfiureradikale in die Base gab dieselbe Verb.: 2-Acetyl- 
amno-4-methyl-6-bromphcnyl-p-nitrobenzoat. Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, 
insofern, ais das leichtere n. weniger saure CH,CO-Radikal nicht durch das 
schwerere u. starker saure p-NO._.«C„H4CO-Radikal vom N abgedriingt wird. — 
Einfiihrung von C0H6CO u. p'NO,-C6H tCO in 2-Amino-4,6-dibromphenol gab, gleich- 
gultig in weleher Beihenfolge die Substitution stattfand, stets den p-Nitrobenzoe- 
saureester des 2-Benćoylamino-4,6-dibromphenols; in diesem Falle muB, falls p-N 02- 
CaH)CO zuerst eingcfiihrt wurde, eine Wanderung dieses Radikals von N nach O 
stattgefunden haben, es hat das leichtere u. weniger saure Radikal das schwerere 
u. starker saure verdr:ingt. — Acetylierung von 2-m-Nitrobe>izoylamino-4-methyl- 
6-bromphenol sowie Einw. von m-N02-C(iH_,C0Cl auf das 2-Acetylaminoderiv. des- 
8elben Phenols fiihrte zu fuischeinend ident. Verbb., diese gaben beim Verseifen 
zwei verschiedene Acylaminophenole; • Vff. nelimen an, daB die Diacylderiw. eine 
Gleichgewichtsmischung waren, entstanden durch teilweise Aeylwanderung walirend 
der Acylierung. Bei Einfiibrung von CHsCO u. p-Cl-C6H.,CO in 2-Amino-4-methyl- 
6-bromphenol entstanden, gleiebgultig in weleher Reihenfolge die Einfiihrung voll- 
zogcti wurde, ident. Verbb.: 2-p-Chlorbenzoylamino-4-methyl-6-bro?nphenylacetat, ein 
Zeichen dafiir, daB in diesem Falle das schwerere u. starker saure Radikal das 
entgegengesetzte Eigenschaftcn zeigende CH,CO-Radikal verdriingt hatte. ■— He- 
handlung von 2-Amino-4,6-dibromphenol mit p-Cl- u. p-N02-C5H tC0Cl gab in beiden 
FSllen den p-Nitrobenzoesaureester des 2-p-Ghlorbenzoylam,inoderiv. Bei .dem Vers., 
bei dem das p-NOs -C6H4*CO-Radikal zuerst eingefiibrt wurde, muB dieses demnach 
durch das Cl-baltige Radikal von N nacli O verdrangt worden sein. Zusammen- 
fassend liiBt sich auf Grund der gesehilderten Ergebnisse sagen, daB eine allgeinein 
giiltige Regel bezgl. der Wanderung von Acylradikalen von X nach O sich nicht 
auf8tcllen laBt. Weder das relative Gewicht noch die Aciditat des Radikals sind 
ausachlaggcbend fur die Moglichkeit einer Wanderung. Die Umiagerung kann so- 
wohl wahrend der Acylierung ais auch wahrend der Yerseifung eintreten. GroBeres 
Gewicht des Fettsśiureradikals, das gemeinsam mit C0HSCO eingefiibrt wird, wirkt 
auf die Verdrangung de8 leichteren durch das schwerere Radikal hindernd. Ein-' 
fiihrung einer N 02-Gruppe in m- oder p-Stellung in das C3H5CO-Radikal schwScht 

VI. 2. 187
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scine Fiihigkeit Acetyl vom N abzudrangen, besonders tritt dies bei der p-N02-Verb. 
hervor. p-stSndiges Cl hat diesen EinfluB auf das C6H5CO-Radikal nieht.

V ersu ch c. Diaceiylverb. des 2-Amino-4-mcthylphenols aus dem Aminophenol 
durch '/.istd. Erhitzen mit Na-Acetat -f- iiberschiissigem Acetanhydrid. — N-Acetyl- 
deriv. des Aminomethylphenols aus vorigcm durch Hydrolyse, F. 158°. . Durch 
Benzoylieren entsteht ein Acelylbcnzoylderiv., aus A. weiBe Nadeln, F. 147°; durch 
Verseifen hieraus: 2-Benzoylamino-4-methylphenol, unl. in W., aus A. Tafcln, F. 191° 
u. 2-Acetylamino-4-methylphenol, aus W. Nadeln, F. 158°. — Durch Acetyliercn von 
2-Benzoylamino-4-methylphenol wurde ein Acetylbenzoylderiv. erhalten, F. 135°; 
Mischung mit dem Diacylderiy. vom 147° gibt F.-Depression; durch Yerseifung 
entstehen die beiden yorhergenannten Mono-N-acylderiw. — Propionsaureestcr des 
2-Propionylamino-4,6-dibromphenols, C,2H |30 3NBr2, aus A. weiBe Nadeln, F. 162?. 
Wird bei der Acylierung des Aniinophenols ein grofier UberschuB an Propion- 
anhydrid angewandt, so cntsteht der Propionsiiureester des 2-Dipropionylamino- 
dibromphenols, C15H 1;0 1NBrS!, aus Bzl. Prismen, F. 153°. — 2-Propiony lamino-
4.6-dibromphenol, C9H,,0,NBr,, aus Bzl. oder A. Nadeln, die beim Stehen lila 
werden, F. 88°. — Projńnnylbenzoylderiv. des 2-Amino-4,6-dibromphenols, C10H13O2NBrs, 
durch Benzoylieren des yorigen oder aus dem 2-Benzoylaminoderiv. -f- Propion- 
:inhydrid; aus A. weiBe Nadeln, F. 182°. Geht durch Hydrolyse iiber in 2-Benzoyl- 
amino-4,6-dibromphenol, aus A. Nadeln, F. 198° u. das 2-Propionylaminoderiv. — 
Capronsiiweester des 2-Caproylamino-4,6-dibromplienols, C,8H250 3NBr2, aus A. weiBe 
Nadeln, F. 111°. — 2-Caproylamino-4,6-dibromphenol, C^HjsOoNBrj,, aus A. durch 
Verd. mit W. weiBe Nadeln, F. 70—71°. — Benzoesaureester des 2-Caproylamino-
4.6-dibromplienols, C1()H 190 3NBr2, aus Chlf. Nadeln, F. 137°. — Caprotisdureester des
2-Benzoylamino-4,6-dibromphcnols, C19H190 3NBr2, aus Chlf. -j- Lg. weiBe Nadeln, 
F. 137n, — Capronsaureestcr des 2-Acctylamino-4,6-dibromplienols, Ct4H]70 3NBra, aus 
A. F. 120°. — Essigsdureester des 2-Caproylamino-4,6-dibromphenols, C1.łH170 3NBrs, 
aus A. Nadeln, F. 133°. — 2-Acctylamino-4-methyl-6-bromphenyl-p-nitrobenzoat, 
C,6II130 5N2Br, aus A. F. 206°. — 2-p-Nitrobenzoylatnino-4-7nethyl-6-bromj)Iienol, 
CHHu0 4N2Br, aus A. F. 190°. — Triacetylderiv. des 2-Amino-4-methyl-6-brmnphenols, 
C,3H140 4NBr, aus Bzl. Prismen, F. 109°. — p-Nitrobenzoesaureester des 2-Benzoyl- 
amino-4,6-dibromphcnols, C20H,sO5N2Br2, aus Eg. Nadeln, F. 246°, unl. in A., Bzl., 
Chlf. — 2-p-Nitrobenzoylamino-4,6-dibromphenol, C13H80 4» 2Br2, aus A. gelbbraune 
Nadeln, F. 241°. — Acetyl-m-nitrobenzoylderiv. des 2-Amino-4-methyl-6-bromphenols, 
C10H13Or,N2Br, aus A. Nadeln, F. 190°; bei der Verseifung entsteht das N-Acetyl- 
deriy. (F. 129°) u. 2-7)i-Nitrobenzoylamino~4-methyl-6-bromphenol, CnH^C^NoBr, aus 
A. heli braungelbe Nadeln, F. 190°. — 2-p-Chlorbenzoylamino-4-methyl-6-bromphenol, 
C14H1]0 2NClBr, aus 50°/„ig. A. Krystalle, F. 166°. — Essigsdureester des 2-p-Chlor- 
benzoylamino-4-niethyl-6-bromphcnol8, C1(JHl30 3NClBr, aus A. Lg. Nadeln, Sintcri 
bei 180°, F. 196°. — 2-p-Clilorbenzoylamino-4,6-dibromp}ienol, C13H80 2NClBr2, aus A. 
F. 209— 210°. — p-Nitrobenzoesaureester des vorigen, C20H11O5N2ClBr2, aus 
CHjCOOII F. 276. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2305 — 18. Iowa City, 
Uniy.) H a b e r l a n d .

L. Chas. Raiford und Chas. M. W oolfolk, Sterische Hinderung bei der Acyl- 
wanderung vom Stickstoff zwm Sauerstoff. (Vgl. R a if o r d  u . G r e id e r , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 4 6 . 430; C. 1 9 2 4 . I. 1924 sowie S. 2331.) Es wurde der EinfluB von 
sowohl zur NH2- ais auch OII-Gruppe o-standigem Br auf die Acylwanderung in 
o-Aminophenolen untersucht. 2-Amino-3,G-dibrom-4-methylphenol (eine Verb., die auf 
Grund ihrer Darst. [Zi n c k e , Journ. f. prakt. Ch. 61. 564 (1900)] eyentuell auch 
2-Amino-4-methyl-5,6-dib7-omphenol sein kann) wurde acetyliert, durch Hydrolyse 
entstand aus diesem Diacetylderiy. 2-Acctylamino-3,6-dibrom-4-methylphenol, das 
durch Benzoylierung 2-Benzoylamino-3,6-dibrmn-d-methylphc!}ylacctat (I) gab; hieraus
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entstand durcli Hydrolyse ein N-Benzoylderiy. Dicsea gleichc Deriv. wird erlialteu 
durcli Benzoylieren der freien Base. Durcli Acetylieren entstelit aus beiden N- 
Benzoylderiw. wieder I. Es liat dernnacli bei dieser Ek. eine Wandcrung von 
C0H5CO an N u. von CH3CO an O stattgefunden. Da wegen der niclit sicker 
feststehenden KonsL der Base Scliliisse iiber den EinfluB des Br nicht gezogen 
werden konnten, wurde 2-Amino-il,5,6-tribrom-d-methylphe>iol acetyliert; dieses Di- 
acetylderiv. gab bei der Hydrolyse das 2-Aceiylaminoderiv., das bei der Benzoylie- 
rung 2-Bcnzoylamino-3,5,6-trihroin-4-methijlphenylacetat lieferte; dureh Hydrolyse 
liefert letztere das N-Benzoyldeńv. u. anscheinend einen kleinen Teil des N-Acelyl- 
deriv. Die Konst. dieser Verbb. wurde wie im vorigen Falle nacligewiesen. , Es 
ergibt sieh aus den Verss., daB die Ggw. der beiden Br-Atonie die Acylwanderung 
nicht geliindert hat. Die gleichen Ergebnisse wurden mit dem Diaeetylderiv. des
2-Amino-3,4,5-tribrom-6-methylpkenols erhalten; dureh Benzoylierung von 2-Acetyl- 
amino-3,d,5-ti-ibrom-6-methylplienol findet Wanderung von CH3C0 nach O statt, die 
CJIjCO-Gruppc tritt an N, das entstehende Prod. ist ident. mit dem dureh Ilydro- 
lyse u. Benzoylieren aus dem Diacetylderiy. erhaltenen.

V ersu ch e. Tribrom-p-kresol, Darst. nach Zincke u. W ied eriio ld  (Lieisigh 
Ann. 3 2 0 .  202 [1902]) aus Lg. Nadeln, F. 99°. — 2-Amino-3,6-dibrom-4-methyl- 
phenol (oder 2-Amino-4-methyl-5,6-dibromphenol), CrH;ONBr2, aus vorigem in Eg. 
mittels NaN02 dargestelltes Nitroderiy. wird red.; aus A. kirschrote Tafeln, an 
Luft braun werdend, F. 122°, 11. in organ. Mitteln. — 2-Acetylainino-3,6-dibrom-d- 
methylphenylacetat, CnIInOaNBr.j, aus dem Chlorhydrat des vorigen durcli Erhitzen 
mit Na-Acetat -)- Acetanhydrid; aus li. Bzl. oder Toluol weiCe Nadeln, II. in 
organ. Mitteln; dureh Losungsmm., die eine OII-Gruppe entlialten, tritt anscheinend 
Hydrolyse ein. — 2-Acetylamino-3,6-dibrom-4-methylplienol, C9Hj,02NBr2, aus 50’Eig. 
A. hellbraune Nadeln, F. 158", U. in organ. Mitteln. — 2-Benzoylamino-3,6-dibrom- 
4-methylphenylacetat, C10H13O3NBr2, aus CH3COOC2H6 oder A. -j- Aceton weiBe 
Nadeln, F. 232°, 11. in organ. Mitteln. — 2-Benzoylamino-3,6-dibrom-4-methylphenol, 
CI1H1I0 2NBr2, aus yorigem mittels methylalkoh. NaOH; aus 30%'g- NaOH weiBe 
Nadeln, F. 154° (Zers.). Tetrabrom-p-kresol, aus p-Kresol in Clilf. -j- Br, ais Uber- 
triiger werden einige g Fe-Pulver zugegeben; die Mischung bleibt 3 Tage stehen: 
aus Bzl. Nadeln, F. 196°. — 2-Nitro-3,5,6-tńbrom-4-methylphenol, aus vorigem in 
Eg. suspendiert -f- NaN02; aus Lg. F. I(j0°. — 2-Amino-3,5,6-tńbrom-4-methyl- 
phenol, C7H,jONBr3, aus yorigcin in A. mittels SnCl2; aus 50°/0ig. A. strohfarbene 
Nadeln, 11. in organ. Mitteln. — 2-Acełylamino-3,5,6-łribrom-4-methylphenylacetat, 
C„H10O3NBr3, aus Xylol Nadeln, F. 171°, 11. in organ. Mitteln. — 2-Acetylammo-
3.5.6-tribrom-d-methylphenol, C9II80 2NBr3, Nadeln, F. 189°, 11. in organ. Mitteln 
aulicr PAe. — 2-Betizoylamino-3,5,6-tribrom-4-methylphenylacetat, CjJI^O^NBr,, aus 
Butylalkoliol silberweiBe Prismen, F. 177° unter Schwiirzung. — 2-Benzoylamino-
3.5.6-tribroni-4-})icthylphenol, CI4H100 2NBr3, aus Lg. F. 195°. — Tetrabrom-o-h-csol, 
Darst. nach ZlNCKE u. I I e d e s t r Om , (L ie b i g s  Ann. 3 5 0 .  273 [1906]), aus Bzl. 
F. 205°. Durcli Nitrieren mittels Eg. u. NaN02 entsteht liieraus ein Gemisch von 
a) 2 - Nitro - 3,4,5 - tribrom - 6 - mcthylphenol u. b) d - j\Titro -2,3,5 - iribrom-fS-mcthylphenol; 
Trennung durcli Losen in selir wenig li. CC14 u. Zugabe yon Lg. (unter Eiihren) 
bis Nd. ausfallt; danacli erhitzen bis alles gel. u. erkaltęn lassen, ausfallonde Kry
stalle sind Verb. b) aus Lg. F. 177° (Zers.); aus dem Filtrat Yerb. a) aus A. gelbe 
Nadeln, F. 159°. — 2-Amino-3,4,5-tribrom-6-methylphenol, C;II6ONBr3) aus Lg. rot- 
lich-gelbe Nadeln, F. 167°, 11. in organ. Mitteln. — 2-Acetylamino-3,4,o-tribrom-6- 
methylphenylacetat, CuHloO0NBr3, aus CH3COOII Nadeln, F. 146". — 2-Acctyl- 
amino-3,4,o-lribrom-6-methylphenol, C9H80 2NBr3, aus Lg. Nadeln, F. 186°.— 2-Bcn- 
zoylamino-3,d,5-t>'ibrom-6-methylphenylacetat, C10HISO3NBr3, aus CII3C02C2H5 Nadeln, 
F. 234°, 1. in organ. Mitteln. — 2 - Benzoylamino • 3,4,5 -tribrom- 6 -mcthylphenol,

187*
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CuHi0O2NBr3) aus A. Nadcln, F. 133°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2246 bis 
2255. Iowa City, Univ.) H a b e k la n d .

J. Lifschitz mit J. Zimmermann, H. Lonrie und G. A. Ten Bokkeł- 
Hninink, Studien iiber Chromophorfunklion X. Zur Kenntnis des Cliinonehromo- 
phors. II. (I. vgl. S. 184.) Phoron enthalt dieselbc chromophore gekreuzte 
Konjugation wie p-Chinon, nur fehlt ihm die eycl. Struktur u. das zweite Carbonyl. 
Ersterer Unterschied wiegt opt. nicht schwer, dcnn das Absorptionsspektrum von 
Toluehinol u. Xylochinol (Hartleydiagramme im Original) ist dem des Phorons sehr 
jihnlich. Anałoge Ahnlichkeit besteht auch zwischen der Absorption des Acetons 
u. des Cyelohexanons u. Cyclohesandions. Aber auch das zweite CO des Chinons 
spielt keine entselieidende Rolle. Vielmehr entspreclien die Chinonbanden A u. B 
den Phoronbanden I u. II, denn A u. I werden durch Addition von HjS04 beide 
intensiver bei gleichzeitiger Schwiichung von B bezw. II, wie besondera am 
«-Naphthochinon gezeigt wird. Die AufklSrung der Chinonbanden ist also auf 
die leichter durchfiihrbare des Phoronspektrums reduziert. Fiir diese mussen die 
opt. Eigcnscliaften von Athylenbindungen gekliirt werden.

Einfaehe nichtcycl. Athylenverbb. besitzen zwei Bandengruppen bei ca. 2300 
bis 2100 u. ca. 1850 A. Cycl. Struktur yerstiirkt diese u. verscliiebt sie nach 
langeren Wellen; zwei isolierte Doppelbindungen bewirken keine neuen Er- 
scheinungen. Konjugierte Doppelbindungen yerstarken die Banden erheblieh u. 
schieben sie urn ca. 200—300 A. nach langeren Wellen (a-Phellandren ca. 2580 u. 
2100 A.). Gekreuzte Konjugation dagegen bedingt eine ganz neue, langwelligere 
Bandę, also im Ganzen drei Bandengruppen, z. B. fur Dimethylfulyen (nach S ta r k ) 
bei ca. 3650, 2700 u. 2070 A. Vf. untersueht acycl. KW-stofte mit gekreuzter 
Konjugation, niimlich DiplienyUithylen, u,ł-Bisdimethyl-y-methylenpentadien, ct,i-Di- 
phenyl-y-diphcnylmethylenpciitadien, u,s-Distyryl-y-diphenylmethylenpcntadien. Die 
Fulyenbanden treten auch hier auf; der llingschluB im Fulven hat also nur auxo- 
chrom u. bathochrom gewirkt. Bei den diesen ItW-stoffen entsprechenden Ketonen, 
d. h. Benzophenon, Phoron, Dibenzalaeeton hat der Ersatz yon : CR, durch : O die 
langwelligc Bandę, welche die gekreuzte Konjugation charakterisiert, zwar yer
starkt, aber kaum . ver3choben; dagegen ist noch eine wohlcharakterisierte Bandę 
im Kurzwelligen hinzugekommen, welche auch bei einfachen Ketonen auftritt u. 
demnach dem Kctosauerstoff zukommt. Die chromophore Absorption im engeren 
Sinne ist dagegen durch die langwellige Bandę der gekreuzten Konjugation ge- 
geben, also die langwellige Fulyenbande bezw. die dieser cntsprechende Phoron- 
bande I u. demnach auch die Chinonbande A. Diese mussen also auf Elektronen 
des C-Atoma der gekreuzten Konjugation zuriickgehen. Entsprechend dieser An
nahme bewirkt ein Ersatz eines oder beider Chinonsauerstoffatome durch Diphenyl- 
methylen (im Fuchson bezw. Tetraphenyl-p-Xylylen, Diagramme) wiederum zwar 
bedeutendc Verstiirkung, aber keine Verschiebung der Chinonbande A; also dąs 
gleiche Verhaltnis wie beim Ersatz des Phoron-0 durch Diphenylmethylen. Bei 
Chinondianil findet sich die langwellige Bandę ebenfalls, die kurzwellige, dem 0 
zugeschriebene, fehlt. Die Schwachfarbigkcit einfacher Chinondiimine beruht auf 
den schwach chromophoren Eigenschaften der Gruppe C : NH. — Ais ehinoide 
Chromophore sind also alle Atomgruppierungen zu bezeichnen, die ein gekreuzt 
konjugiertes System von Liickenbindungen entlialten; dieses, nicht die Diketon- 
natur, stellt den Chinonchromophor dar, u. sein zentrales C-Atom yeranlaBt die 
Farbę der Chinone. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 4 3 . 403—19.) A r n d t .

J. Lifschitz, Studien iiber Chromopliorfunktion. XI. Zur Kenntnis des Chinon- 
chrotnophors. III. {Esperimentell mitbearbeitet yon H. Lonrie, J. Zimmermann 
und G. A. Ten Bokkel Huinink). (II. vgl. vorst. Ref.) Die kurzwelligste Chinon
bande kann zum Teil benzoide Banden enthalten, die der S u p e ro x y d fo rm e l des



1924. II. D. O r g a n t s c h e  C h e m i e . 2837

Chinons entspreclien. Doeh besitzen niclit nur gekreuzt konjugierte Ketone, sondera 
aucli KW-Stoffe wie Fulyen eine dritte kurzwellige Bandę. Das Spektrum des 
p-Chinon ist dem gekreuzt konjugierter Ketone sebr iihnlicli. Im langwelligen 
Gebiet ist es ein nach Rot yersehobenes Plioronspektrum. Zwischen den farblosen 
Chinolen u. den gefiirbten Cbinonen bestehen dalier im Spektrum enge Be- 
ziebungen. Die langwelligste Cbinonbande gelit auf die gekreuzt konjugierte 
Struktur (C*-Elektronen), die niiehstc auf die Ketonsauerstoffatome u. die kurz- 
welligste auf die Ringkolilenstoffatome u. zum Teil auf die Superoxydform 
zuriick. Vf. bringt fur diese Auffassung zahlreicbe Beweise, die zur Erkliirung der 
Theorie der Molekiilyerbb. der Chinone u. soleber Verbb., fiir die ais Chromopbor 
cliinoide Struktur angenommen wird, beitragen konnen. Niclit die eliromophore 
Wrkg. des Chinonchromophors ist in erster Linie der maBgebende Faktor fiir die 
Bedeutung chinoider Struktur, sondern die „Entwickelbarkeit" seiner cliromophoren 
Funktionen. Durcli entspreeliende Addition oder Substitution kann zum Beispiel 
das C*-Kohlenstoffatom zur groBeren Entfaltung seiner cbromopboren Wrkg. gebracht 
werden. Die C-Atome sind die stiirksten Chroinophore der C-Verbb. Die Neben- 
valenzbetatigung ycrscliiedener Substituenten mag das abweicliende Verb. (batho- 
clirome Wrkg. von Cl) zum Beispiel der Kohlenwasserstoffchinhydrone erklaren. 
Doppelwrkgg. u. Additionsvorgiinge erklaren oft die eigenartige Verbindungsfiihigkeit 
u. Farbę mancber Verbb. Der FarbstoJffchromoplior wird durcli Nebenyalenz- 
beanspruchung, die am chinoiden Kern angreift, entwickelt. Zum Farbstoftspektrum 
sind notig eine Gruppe, die ein gekreuzt konjugiertes System enthiilt u. mindestens 
eine zweite, die an ersterer mit Nebenyalenzen angreifen kann. Mit dieser Definition 
des Farbstoffchromopliors wird aucli die Anwesenheit des chinoiden Kems der Tri- 
phenylmethanfarbstoffe, aus dem der Farbstoffchromophor entwickelt wird, neu 
erkliirt. Das Chinon-C*-Atom ist hier cliromophor, die Farbstoffe sind Ammonium-, 
nicht Carboniumsalze. An mehreren Beispielen zeigt Vf., daB es nicht moglicli ist, 
aus der Tatsache, daB es Ilalochrome gibt, die nicht chinoid zu formuliercn sind, zu 
schlieBen, daB die Triplienylmethanhalochrome benzoid konstituiert sein miissen, da 
die Fabigkeit zur B. farbiger Molekiilyerbb. keine spezif. Eigenscliaft gekreuzter 
Konjugationen ist. Die spektroskop. Vers.-Daten reiclien noch nicht zur Erklarung 
so mancher opt. Analogie der Triplienylmethanhalochrome mit den Farbstoffen u. 
Molekiilyerbb. der Chinone u. Ketone aus. Yon den Ausnahmen abgesehen, ist 
aber die Erkenntnis, daB chinoide Struktur spektroskop, lediglich auf gekreuzt 
konjugierte Luckenbindung deutet, oft ein Weg, den Problemen schiirfer nahe zu 
kommen. Die starkę Chromopliorwrkg. des dreiwertigen C wie des C*-Atoms in 
gekreuzten Konjugationen bei Valenzbeanspruchung, ist im Auftreten eines leicht 
beweglichen Elektrons zu suclien. Dieses Elektron kann durch Aufnalime geringcr 
Energie aus der Stralilung in eine andere Quantenbalin gehoben werden. Die 
Ionisierbarkeit der yierten Valenz des C im Triphenylmethan erkliirt aueh die B. 
freier Radikale. (Rec. trav. cliim. Pays-Bas. 4 3 . 654—70. Groningen, Univ.) H o r st .

J. M. Nelson und Arnold M. Collins, Elektrolytische Einfuhrung von Alkyl- 
gruppen. In eine Zelle, in der Kathoden- u. Anodenraum durch ein Asbcst- 
(liaphragma getrennt waren, wurde ein Gemisch von C&1I/J1I0, C.JLjJ u. N(C.tH^3 
gegeben; die Elektrolyse wurde nach etwa 1 Stde. begonnen, nachdem CaH6J u. 
N(C2H4)3 sieh yollstiindig zu N(C2HS)4J umgesetzt hatten. Die Kathode bestand aus 
Cu-Drahtnetz, die Anodę aus einer Cu- oder Pb-Platte; die Elektrolyse fand in 
Na-Atwosphiire statt. Die Unters. der nach 2-tiigiger Elektrolyse mit 0,5 Amp. ge- 
bildeten Reaktionsprodd. ergab an der Kathode folgende Yerbb. die mit Wasser- 
danipf ubergetrieben wurden: Athyliither des Athylphenylcarbinols, CnH,60 ,
Kp.15 80—85°, Kp.20 85—90°; Stilben u. eine FI. die zu Triinen reizte; blieb diese 
einige Tage mit C9H5N(CH3)a stehen, so yerlor sieh die reizende Wrkg., es setzten
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sieli weiBe Nadeln ab, unl. i u A., 11. in W., mit AgN03 Jodrk. gebend; aus A. 
F. 152° (korr.), wobei zwei nicht mischbarc Schichten entstehen. Die Konst. dieses 
Deriv. konnte noch nicht aufgeklart werden. Die FI. hatte nach Entfernung dieser 
Verb. Gcruch nach u. gab beim Yerseifen CaIIbCOOII. Der mit
AYasserdampf nicht fluchtige Anteil des Kathodenrcaktionsprod. gab bei der Dest. 
kleine Mongen Stilben; durch viel sd. W. u. Extrahieren mit A. wurden femer 
isoliert. Hydrobenzoin, aus A. F. 135° (korr.) u. a. Dipheaylathylenglykol, CuH140«, 
ans h. W. Nadeln, F. 121—122° (korr.), aus Bzl. +  PAe. Tafeln. Mehr ais 50% 
des Reaktionsprod. an der Kathode bestand aus teeriger M., die durch sd. 
K._,Cr,20 7 -f- H2S04 nicht veriindert wurde; durch sd. konz. H N03 entstand eiu 
nicht krystalliaierendes neutrales Ol u. eine kleine Menge eines kry8tallisierendeu 
nicht identifizierten Sauregemischs. An der Kathode wurde ferner B. von C2/f, 
nachgewiesen, das Gas entstand in wechsełnden Mengen (20—100 cem pro Stde.), 
fehlte bei einigen Verss. aber ganz. In der Anodenfl. fanden sich bisweilen in- 
folge Diffuaion die eben genannten Verbb. ebenfalls, im iibrigen wurden J  u. jc 
nach Art der Anodę die betreffenden .Todide gefunden, die teilweise ebenfalls dureh 
das Diaphragma in den Katliodenraum diffundierten.

Es wurde dann oline Diaphragma mittels Pt-Elektroden eine Lsg. von
C,sHsCHO -f- CH3J KJ elektrolysiert, wobei ahnliche Ergebnisae wie mit C..H5J 
erhalten wurden; es hatte sich gebildet der Mclhylather des Mcthylplicnylcarbinols-, 
Stilbeu wurde ebenfalls naehgewiesen. Elektrolyse einer C0Hr,CN-CH3J-KJ-Lsg. 
mit Pt-Elektroden, ohne Diaphragma gab an der Kathode reichliclie B. von CS,; 
an der Anodo entstand J , das zur Kathode diffundierte u. liier zu Jodid reduziert 
wurde, wodurch die B. von CII4 geringer wurde. Ahnliche Resultate wurden mit 
C3H„CN -f- CIIjJ erhalten. Aceton -j- CII3J gab bei der Elektrolyse wenig J u. 
eine sehwarze, teerige M. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2256—67. New York. 
Columbia Univ.) H a b e r l a n d .

Lida W inkelblech, Neui Guajacolderwate. CruajacylpJiekylurethan. Die groBte 
Ausbeute (95°/0) wurde erhalten durch 1 std. Erhitzen yon 10 g krystallin. Guajacol 
mit 9,7 g Phenylisoeyanat u. 50 ccm Petroleum (Kp. 179°) u. lOtiigiges Stelien- 
lassen. Aus A. F. 148°. — u-Naphthylguajacylurcthan. 10 g a-Naplithylisocyanat 
u. 7,3 g Guajacol werden eiuige Min. in Ileptan erhitzt. Aus A. (05°/o) F. 116 bis 
117°. — Guajacylaceiophenon (I). Beste Ausbeute beim Erhitzen (in Heptan, 40 Min. 
im Wasserbad) von 4,1 g K-Guajacolat u. 5 g Bromacetoplienon. Aus A. F. 104°.

G-uajacylacetophenonphenylhydrazid, aus I u. Phenylhydrazin in A. (Wasserbad); 
gelbes krystallin. Prod. aus A. F. 106—108°. — Guajacylacetophenousemicarbazon, 
durch Einw. von Na-Acetat u. Semicarbazidhydroehlorid in wss. Lsg. auf I in A. 
wurden Prodd. mit verschiedenen FF., aber kein einheitliclies Praparat erhalten. 
(Journ. Amer. Pharm. Assoc. 13. 619—22.) D ie t z e .

Raymond F. Dunbrook und A lesander Łowy, Die elekłrolytische Oxydation 
non para-Nitrotoluol und para-Chlortoluol zu den entspreclienden Carbonsaitren. 
Diese wird am besten mit 20—30°/0 H N03 ais Elektrolyt an Pt-Elektrodcu aus- 
gefiihrt; diese Konz. der HNOs bewirkt noch keine chem. Oxydation. Nitrobenzoe- 
sdure entsteht aus Nitrotoluol bei Tcmpp. oberlialb 60°, am besten bei 100°, 
20% HN03 u . 4 Amp./qdm, Stromausbeute an Nitrosaure 34,l°/0- Im Original 
Zeiclmung der Apparatur: Riihryorr., Anodę aus Pt-Drahtnetz, Kathode im Dia- 
phragma, das aber eutbelirlich. Tabelle tiber 11 Yerss. mit H2S04 ais Elektrolyt, 
21 Yeras. mit H N 03. — Die Oxvdation von Chlortoluol zu Chlorbetizoesdure ergibt 
m it 20% HN03 ais Elektrolyt, 0,5 Amp./qdm bei 100° Stromausbeute von 33,1%; 
vicl besser gelingt sie in Eg. ais Loaungam.: 15 g Chlortoluol, 125 ccm Eg., 85 ccm 
k on z. HNO„ 90 ccm W.; Stromausbeute 96%. Tabelle uber 15 Verss. (Trans. 
Amer. Electr. Soc. 4 5 . 20 Seiten. Pittsburg, Univ. Sep.) A r n d t .
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W. R. Orndorff und E m il KLine, 2,d-Dioxybeiizoylorthobmzoesaure und einigc 
ihrer Derivate. Die Siiure (I) wird erhalten dureh Kondensation von Phtlialsiiure- 
anhydrid mit Resorcin bei 126°; Ggw. eines Kondensationsmittels ist nicht er- 
forderlich; es bildet, sich bei dieser Rk. aucli eine kleinc Menge Fluorescein-, da 
dieses dureh Alkali in die Siiure I u. Rcsorcin gespalten wird, geht lńeraus hervor, 
daB bei der B. Fluorescein dicse Siiure ein Zwischenprod. sein muB. Beim Erhitzen 
auf 150—170° geht I  tcilweise gleichfalls in Fluorescein iiber; das von Hans 
Liebig (Journ. f. prakt. Cli. 8 5 . 261 [1912]) bei dieser Rk. erhaltene /-Fluorescein 
konnten VfT. nicht feststellen. Der Siiure kommt in freiem Zustand die Lacton- 
konst I zu; die Metallsalze u. Ester sind nacli II  konstituiert. Im Gegensatz zu 
den Feststellungen Baeyehs (Liebigs Ann. 18 3 . 23 [1876]) wurde gefunden, daB 
die Siiure gut krystallisierendc Salze bildet. Dureh Acetylieren von I  bildet sich 
das Triacctat (III), ein Diacetat, wie es Liebig (1. c.) bcschrieben hat, entsteht nicht. 
Mit iiberscliUssigem Acetanhydrid bildet I  das Anhydrid des Monoacetats (IY), das 
beim Umkiystallisieren aus CH3OH in den Methylcstci• des Monoacetats (Y) Ubergeht.

T (HO)1C,1H3C(OH)-C0H1 (CH3C00)aC6H3 • C(OOCCHs) • C„II4
I i j. „ 111 i i

O------ C ~0 O ------------- C—o
I I  (HO)2C6H3 • CO • C„H.,COOMe 

O— C = 0  QH COOCH,

H3CCOO<^Tv ^ > -C —</ \  H3c c o o < ( T ^ > - c - < ( ________ \

ó  ('

" \  
V

h 3ccO''

— c — ^>o c o c h 3 

o 3  y i  p

CO COOH
c-< 
h

o  o
J

V ersuche. 3,4 -Dioxybcnzoyl-o-benzoesdure, C14Hio0 5 (I), Darst. dureh 24std. 
Erhitzen von 45 g Plithalanhydrid —J— 40 g Resorcin auf 126°; Reinigung dureh 
3maliges Umkrystallisieren aus h. W., danach Losen in 5°/0ig. NaOH, Fallen mit 
HC1, Umkrystallisieren aus CH,OH (Tierkohle), viermal aus CH30H  -(- Bzl. u. 
schlieBlich aus h. W.; farblose Nadeln, F. 208—209°, (Zers., B. roter Fl.) mit 1HS0, 
das bei 105° abgegeben wird; aus CH3OH krystallisiert I  mit 1 Mol. Krystall-CHsOH, 
das bei 115° fortgeht; aus Bzl. ohne Krystall-Losungsm. krystallisierend; Lsgg. in 
W. u. konz. NU4OH farblos; in o°/0ig. NaOH gelb,. dureh HC1 ohne Yeriinderung 
fiillbar; in konz. II2SO., rot, hieraus I dureh W. fiillbar; 11. in Essigester, Aceton, 
A., A., Eg., wl. in Chlf., CC14, h. Bzl., unl. in k. Bzl., wss. Lsg. gibt mit FeCl3 
Eotfiirbung. NH,-Salz: die tróekone Siiure I nimmt 3,5 Mol. NH3 auf, beim Stehen 
iiber H_,S04 bildet sich hieraus dureh Abgabe yon NH3 das Mono-NH4-Salz; fast 
farblos; Na-Salz aus W. mit 2 Mol. Krystallw., K-Salz ohne W., beide 1. in A.; 
Ag-Salz wl. in W. u. A., krystallisiert mit 1 Mol. W., beim Kochen der Lsgg. B. 
von Ag; Ba-Salz mit 2H20 ; Ca-Salz enthiilt 3 II20 , wl. in k. W. Zn-Salz Nadeln 
mit 7HaO, F. 80—90°; Pb-Salz mit 3HaO. — Triacetat der Saure, C^HjOjtCjJIjO^ 
(III), aus A. danach aus CH3OH F. 134—135°, 11. in CII3C0sC2Hs, Bzl., li. CII3OH 
u. A., unl. in W. u. A. Wird sehon in der Kfilte dureh k. alkoh. NaOH leiclit 
verseift u. bildet liiermit eine rote Lsg. Mit Sauren entsteht Siiure I  u. eine rot- 
braune Yerb., wahrscheinlich ident. mit dem unten beschriebenen orangefarbigen
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Anhydrid. — Anhydrid des Monoacetałs der Saure I, C14II,04(C0CHa) (IY), aus Eg. 
farblose Nadeln, F. 135—136°, 11. in Essigester, Aceton, Bzl., unl, in A., PAe. u. 
W. Aus verd. 011,00011 umkrystallisiert entsteht das von Fjschee u. Boli.MANN 
(Journ. f. prakt. Ch. 1 0 4 . 123; C. 1 9 2 3 . I. 1276) dargestellte Monoacotat P. 161 bis 
162°. — Methylester des Monoacetats, C14H80 5(C;,H:}0)(CH3) (V), Tafeln P. 110°; 
Athylester, Tafeln P. 62—66°. — Diacetat der 2,4-Dioxybenzoyl-o-benzoesaure, 
(014H80 4)20(C2H.)0)2, wurde beim Erwiirmen einer gelben Probe von I mit CH3C0C1 
erhalten. Nach Entfernen des CH3C0C1 wurde der Riickstand mit sd. A. extrahiert; 
der hierin unl. Teil ist ein isomeres Diacetat, ohne P. bis 300°, 1. in 5%ig. NaOH 
mit tief roter Parbe; aus der alkoh. Lsg. schied sieh ein eremefarbenes Krystall- 
pulver ab, das nach dreimaligen Omkrystallisieren aus A. farblos wurde, ohne F.. 
bis 350°, unl. in W , A., Bzl., 1. in h. A. u. CH3OH, 11. in Eg. u. CH3C0jG*H5; mit 
k. NaOH Yerseifung unter B. einer tief purpurfarbenen Lsg., die beim Erhitzen 
oder Stehen rot wird. Nach Kochen u. Ansiiuern erhiilt man Verb. CuIIeO„ (VII), 
entstanden aus 1 Mol. I  durch Abspaltung von H20 ;  aus A. mit W. gefallt orange- 
farbenes Pulver, ohne F. bis 350°, 1. in A., Eg., CH3CO,,C1,H5) CH3OH, unl. in Bzl., 
Toluol, A. u. W.; in NaOII 1. mit roter Farbę, wird durch 25std. Kochen mit 
20°/(,ig. NaOH nicht veriindert, 1. in NaIIC03-Lsg. mit roter Farbę, mit Aeetanhydrid 
entsteht anseheinend ein Acetat. Die Verb. entsteht aueh durch Einw. von SOCl* 
auf I. — Verb. {ClijB10 i)i(C.i U.30).i (YI), (dargestellt von C. Y. Shapiro), aus reiner 
SSure I -f- CHgCOCl; aus Eg. danaeh aus A. Nadeln, F. 291—293° (Zers.), unl. in k. 
NaOH, beim Kochen rotc Lsg., wobei I  u. geringe Menge des orangefarbigen An- 
hydrids entsteht. — Athylester der Saure I, C,4Ha0 5-C2Hj, aus A. Krystalle, F. 133 
bis 134°, 1. in organ. Mitteln, unl. in W., in k. NaOH ohne Veranderung 1., beim 
Kochen B. vón I; Lsg. in konz. H2S 04 gelb, beim Erhitzen orange; alkoh. Lsg.-f- 
FeCl3 tief rot. — Methylester von I ,  CjJLOj• CH3, aus A., danach aus CH30H 
F. 191—192°, Loslichkeit u. chem. Verh. analog vorigem. — Methylester der 2,4-Di- 
methoxybenzoyl-o-benzoesdure, C14H7Os(CH3)8, aus CH3OH Nadeln, F. 98—99°, 11. in 
CH3OH, Bzl., CH3COsC2He, 1. in A. u. A., unl. in W., Lsg. in k. konz. H2S 04 gelb, 
lieim Erhitzen rot u. schlieBlich dunkelgelb werdend.— 2,d-Dimethoxybenzoyl-o-ben- 
zoesaure, C14H80 5(CH3)2, aus CH3OH Bliittchen, F. 164—165°, wl. in li. Bzl., unl. in 
W . u. k. Bzl., sonst 1. in organ. Mitteln; Lsg. in k. konz. H2S04 gelb, bald orangerot 
werdend, beim Erhitzen dunkelgelb; durch Einw. von NH, entsteht Verb. C1(iT805- 
(CZZj)2 -j- (ArŚ ,) ll6 durch Stehen iiber H2S04 ubergehend in Verb. C^II^O^CJI.,)., +  
(Ńhr3)0i6, die beim Erhitzen auf 80° kein NH3 mehr abgibt. — Phenylhydrazon der
2.4-Dioxtjbenzoyl-o-benzoesaure, C20HltO3N2, aus A. Nadeln mit 1 Mol. C2HsOH, 
F. 260—261°, 1. in Aceton, Eg., A., CH3OH, wl. in A., unl. in Bzl., PAe. u. W. —
3.5-Dibrom-2,4-dioxybenzoyl-o-be)izoesaure, Ci4H8Br20 6, aus A. Krystalle, P. 224°
iZers.), 11. in Al u. CH3C02C2H6, 1. in A., li. Eg. u. CH3OH, wl. in h. Bzl., unl. in 
W.; Lsgg. in konz. NH4OH u. NaOH gelb, in k. konz. H2S04 rot, aufZugabe von 
W. Ausfiillung der Sfiure; Erhitzen iiber F. fiihrt zu Eosin u. Phthalanhydrid; mit 
Eesorcin -f- ZnCl2 auf 160—180° erhitzt entsteht a. Dibromfluorescein. D u rc h  t)bcr- 
leiten von NHS entsteht Verb. CuTIJiri Ob -(- gelbgriin, iiber H2S04 uber
gehend in Vcrb. C^lT^Br.,0., -f- (iV//3)lia; diese Verb. gibt 1,5 NH3 bei 85° ab. — 
Triacetat der Dibromsaure, C14H6Br20 5(C2H30)3, aus A. Nadeln, P. 179—182°, 11. in 
h. CHjOH, A., Bzl., Eg., CHsC02C2IL. wl. in A., unl. in W. u. k. NaOH, in der
Warme Yerseifung u. B. gelber Lsg. — Anhydrid des Monoacetats der Dibromsaure, 
C14H6Br20 4(C2H30) aus der Dibromsaure durch 2std. Kochen mit Aeetanhydrid, 
F. 200—201° (Zers.), unl. in W ., A. u. k. CHsOH u. A., aus verd. CH3COOH 
F. 218° (Zers.), Lsg. in konz. NH4OH oder NaOH gelb, beim Ansauem fSllt die 
Dibromsaure aus. — Mit C. V. Shapiro: Diacetat des Anhydńds der 3 ,5 -Dibrom- 
2,4'dwxybenzoyl-o-benzoesaure, (Cł4H6Br„0,i)20(C2H.i0)2, aus der Dibromsaure +  sd-
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CHjCÓCl; aus Eg. danacli aus A. Krystalle F. 218°, 1. mit gelber Farbę in k. 5°/0ig. 
NaOH, beim Ansiiuern fiillt die Dibromsiiure aus. (Joum. Americ. Chem. Soc. 46. 
2276—91. Ithaca [N. Y.], Cornell Univ.) Habicrland.

Grace Potter E-ice, Die isomeren Ester der para-Athoxiybenzoylacrylsaure. 
(Ygl. Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 214; C. 1924. I. 1182.) p-Athoxybenzoylacryl- 
sdure (I), bildet bei Belichtung kein Polymeres. Die stabilen gelben Ester von I  
werden in Bzl.-Lsg. wie die der Methoxysiiure (II) isomerisiert; in festem Zustande 
wird der gelbe Methylester von I  (im Gegensatz zu dem von U ) bei Belichtung 
isomerisiert; dieser Vorgang findet statt, ohne daB die Verb. fl. wird. Die farb- 
losen Isomeren der Ester von I  gehen in Bzl.-Lsg. in Ggw. einer Spur J sowohl 
bei Belichtung ais auch im Dunkeln in die stabilen gelben Isomeren iiber. Die 
gelben u. farblosen Ester von I  werden durch verd. Na^COj oder k. konz. HC1 zu 
I hydrolysiert; mit sd. verd. HC1 entsteht aufierdem noch cc-Oxy-p-dthoxybenzoyl- 
propiońsaure. In beiden Fiillen gehen die farblosen Ester zuniichst in die gelben 
Isomeren iiber. Der unstabile Athylester von I konnte nicht in festem Zustande 
erhalten werden, jedoch zeigt sein Verh. gegen Scmicarbazid, daB er mit dem gelben 
stabilen Ester isomer ist; es bildet sich liierbei ein Additionsprod. u. dessen Semi
carbazon, Verbb., die auch mit beiden Formen des Methylesters erhalten wurden. 
AuBer diesen beiden Prodd. wurden mit den gelben Estern isomere Semicarbazone 
erhalten, die mit dem fl. Athylester nicht entstanden.

V ersu ch e . Methylester der p-Athoxybenzoylpropionsaure, C13H180 4, aus CII3OH 
farblose Nadeln, F. 53°, 11. in organ. Mitteln. — •Athylester, CMHM0 4, F. 51°. — 
Gelber Methylester der p-Athoxybenzoylacrylsaure, CISH140 4, Darst durch Abspaltung 
von HBr aus dem Br-Deriv. des yorigen: aus CH3OH gelbe Nadeln, F. 81,5°. — 
Athylester, C14H,60 4, aus A. gelbe Nadeln, F. 54°; beide sind 11. in organ. Mitteln.
— p-Athoxybenzoylacrylsaure, CI2H120„  Darst. aus Maleinanhydrid -f- Phenetol nach 
Friedel-Crafts in CS2-Lsg.; aus Bzl. gelbe Nadeln, F. 141—142°, 1. in CH3OII, A. 
u. A., in sd. Toluol, Bzl. u. W. — Dibrotnid des Methylesters, C13H140 4Br2, aus 
Chlf. farblose Krystalle, F. 92°, 11. in A., Bzl., Chlf. u. b. CH3OII. — Dibrotnid des 
Athylesters, Cl4H10O,Br2, F. 81°. — cc, fi - Dibroni - p  - athoxybenzoylpropio7isdure, 
CI2H120 4Br2i aus 50°/0ig. CH3COOH -weiBes Pulver, F. 151° (Zers.). — Farbloser 
Methylester der p-Athoxybenzoylacrylsaure, C13H140 4, durch Belichtung einer Bzl.-Lsg. 
der gelben Form des Esters oder aus dieser durch Belichten in festem Zustande; 
aus CH301I durchsichtige Nadeln, F. 53°, 11. in organ. Mitteln auBer Lg., in festem 
Zustande sehr bestiindig, durch Belichtung keine Veriinderung, bei Dest. im Vakuum 
teilweise B. der gelben Form; Dibromid ident. mit dem des gelben Prod. — Farb
loser Athylester der p-Athoxybenzoylacrylsaure, C14H10O4, fl., bei Erwiirmen im Vakuum 
teilweise B. der gelben Form. — p-Athoxybenzoylacrylsaure wurde in Bzl.-Lsg. u. 
auch in festem Zustande liingere Zeit belichtet; nach 3monatiger Belichtung durch 
Sonne wurden 65% unyeriinderter Siiure zuriickerhalten, der Best bestand aus 
dunkelrotem Ol; feste Verbb. wurden nicht isoliert. Auch 40std. Belichtung der 
festen Siiure mit einer Ilg-Lampe bcwirkte keine Veriinderung der Farbę oder Zers.
— cć-Oxy-p-athoxybenzoylpropionsaure, C,2H140 ,, aus Chlf. F. 132°, 1. in A., h. Chlf. 
u. w. W., wl. in A .— a-Semicarbasido-p-dthoxybenzoylacrylsau,remethylester, CMH10O.N., 
aus dcm farblosen Methylester in CH3OII 2 Mol. Semiearbazidchlorhydrat in 
Ggw. von Na-Acetat; aus CH3OH farbloses Pulver, F. 169°; Semicarbazon dieser 
Verb., C)6H230 6N6, wird beim Eindampfen des Filtrats des yorigen erhalten; aus 
Aceton weiBes Pulyer, F. 176° unter Gasentw. — cc-Semicarbazido-p-athoxybenzoyl- 
acrylsaureathylester, C16H210 6Ns, aus dem fl. Athylester; aus A. krystallin. Pulyer, 
F. 154°; aus dem Filtrat hieryon das Semicarbazon dieses Deriy., C16H24O5N0, aus 
A. weiBes Pulyer, F. 183° unter Gasentw. — Semicarbazon des p-Athoxybenzoylacryl- 
sauremethylesters, CuII170 4N3, aus dem gelben Methylester +  2 Mol. Scmicarbazid
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nach 20std. Stelion wird das Scmicarbazidadditionsprod. F. 169° entfernt, u. das 
Filtrat mit W. versetzt; Nd. aus CH30H  umkrystallisiert hellgelbe Nadcln. F. 173°; 
in dem Filtrat hieryon befindct sich das Scmicarbazidadditionsprod.; ein isomeres 
Semicarbazon C14II„04N3, wird erhalten, wenn der ais Losungsm. benutzte CH3OH 
reichlich bemesaen wird; diese Verb. kann aus dcm Reaktionsgemisch durch Ex- 
trahieren mit k. CH30H  isoliert werden; aus h. Eg. durch Zugabe yon W. farblose 
Krystalle, F. 149°. — Isomere Semicarbazone des p-Athoocybenzoylaorylsaureathylesters, 
€i»H»04N„ aus dcm gclben Athylester -f- Semicarbazid cntsteht wieder ein dem 
yorigen analoges Gemisch. Es scheidet sich aus A. zuniichst das Additionsprod.
( l<\ 154") ab; durch Zugabe von W. das Semicarbazon, aus h. Eg. -j- W. Tafeln; 
aus Aceton F. 155°; aus dcm wss. Filtrat durch Extrahieren mit A. das isomere 
Semicarbazon, C,5H1D0 4N3, aus A. hellgelbe Nadeln, F. 140°; das Semicarbazon des 
Additionsprod. bleibt ais weniger .1. M. zuriick. — Semicarbazon der p-Athoxy- 
benzoylacrylsaure, C13Hir,04N3, aus CH3OH F. 212° unter Zers. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 4 6 . 2319—2(i. New York, Barnard Coli.) H a b e r l a n d .

Arthur J. H ill und Edith H. Nason, Die Yerwendung von Cassiaol zur 
Synthese von Zimtalkohol. Die Metliode bestelit darin, den im Cassiaol entlialtenen 
Źimtaldehyd in das Diacetat ttberzufuhren, dieses zum Monoacełat zu reduzieren u. 
durch Yerseifung den Zimtalkohol zu erhalten. Ais beste Arbeitsbedingungen er- 
geben sich nach den Unterss. der Yfl'. folgende: der Gehalt an CaII5CH: CH • CHO 
in dem 01 wird bestimmt, indem etwa 1 g mit 0,9 g C0H6NHNII2 in 3 ccm Eg. gel. 
yersetzt u. die nach 12 Stdn. abgcschiedene Menge des Ilydrazons bestimmt wird. 
Ein Gemisch des Ols mit der dem Aldehyd entsprechenden auf 10° abgekiihlten 
aquimolekularen Menge Acetanhydrid wird mit einigen Tropfen konz. H.2S04 ver-. 
setzt. Nachdem dic Reaktionstemp. auf 20° gesunken ist, wird mit verd. Na,C03 
neutralisiert u. das Diacetat abgesaugt; nach Waschen mit A. F. 86°; Ausbeutc 
85,7%; zur Entfernung von Verunreinigungen ist eyentuell Umkrystallisieren er- 
forderlich, da Waschen mit A. nicht geniigt Werden 475 g des Diacetats mit
1 Liter 10'Yoig- H2S 0 4 yorsiclitig auf dem Wasserbad erwśirmt, so erhalt man nach 
Wasserdampfdest. 96% reinen Aldehyd. — D arst. von  C in n am ylaceta t: 35 g 
Diacetat -f- 75 g Eisenfeilspane +  300 eem 50°/0ig. CH3COOH werden 12 Stdn. auf 
dem Wasserbad unter RiickfluB gekocht, danach mit 500 ccm li. W. yersetzt. Iso- 
lierung des Esters naeh Eutfernen von Fe durch Extrahieren mit A. Ausbeutc 
60,7%. Fur die Red. ist eine 50—60%ig. Saure atu geeignetsten. Bei SO^ig. 
Saure sinkt die Ausbeute auf 28%, bei 99,7%ig. fand starkę Polymerisation des 
Aldehyds statt. Die Minimalmenge Fe, die zur Red. yon 1 Mol. Diacetat zu 
aidehydfreiem Prod. erforderlich ist, betragt 7,7 Mol. Anwendung yon mehr ais 
300 ccm 50—60%ig. CI1,C001I, sowie Ggw. geringer Mengen HaS 0 4 bei der Red. 
yermeliren die Ausbeute an nicht red. Aldehyd. Wird die Zeit der Red. auf 8 Stdn, 
herabgeaetzt, so enthiilt das yorher aldeliydfreie Prod. am Schlusse 23,5% 
C0H-CH: CH ■ CHO. Red. bei 110° gibt dieselben Resultate wie bei 100°. Zugabe 
von CuSOt (100 ccm einer 10%ig. Lsg.) zum Reduktionsgemisch lieB die Menge 
unyeranderten Aldehyds auf 14% steigen. Die gleiche Menge N iS04 yeranlaBte 
Weiterred. zu Phenylpropylalkohol. Red. des Diacetats mit Al-Amalgam statt Fe 
ergab 85,7% unyeranderten Aldehyd. Red. des Diacetats in neutraler oder saurer 
Łsg. mit einer Zn-Cu oder Zn-Ni-Legierung fiihrte zu llydrocinnamoin; mit 
Zn -f- 80%ig. CHjCOOH entstand ein siiB schmeckendes sirupartiges Prod., an- 
scheinend Hydrozimtaldehyd u. Polymerisationsprodd. Cinnamylacetat entsteht ia 
57'Y,, Ausbeute aucli aus reinem Źimtaldehyd (39 g) -j- 600 ccm 50’/0ig. CH:,COOH +  
160 g Eisenspanen durch 12-std. Erhitzen auf dem Wasserbad. Durch analogc 
Behandlung yon Cassiaol werden 77% Cinnamylacetat erhalten. — D arst. yon  
Z im ta lk oh o l: 67 g des Cinnamylacetats -f- 1 Mol. 5%ig- alkoh. NaOII werden
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45 Min. auf dem Wasserbad erhitżt; Ausbetite 96%, Kp-ao 148—153°; Reinigung 
am besten nach folgendem Ycrf.: 5 Teile des Alkohols -j- 35 Teile A. (wasserfrei) -f- 
10 Teile CaCL, werden gemischt, die Ca-Verb. nach 12-std. Stehen u. Waschen 
mit A. durch W. zeraetzt. Mit Phenylpropylalkohol bildet sich kcine Ca-Additions- 
verb. — Cliarakterisierung des Alkohols ais p-Nitrobenzoesaureester, CI0HlgO4N, aus 
Lg. Blattchen, F. 78°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2236—46. New Haven 
[Conn.], Yale Univ.) H aberłani).

H. S. Holt und E. Emmet E.eid. Wirkung des Schuiefels auf die Farbę von
Triphenylmethanfarbsto/fen. (Vgl. S. 1685.) Nach der Rk.:

R*S-C,.li_1MgBr +  [(CH3)2NC0HJiCO =  [(CH3)2N-CaHJ,C(OH)C0H.1S-K 
wurden in o- u. p-Stelluug SR-substituierte D eriw. des Malaeliitgruw dargestellt 
u. fur Vergleichszwecke ferner Farbstoffe, die in der gleichen Stellung CHS- oder 
OCII3-Gruppen enthielten. WollstrJinge wurden mit l%ig. Lagg. der Farbstoffe ~j- 
3% HoSO, -f- 10% Na2S 04 ausgefarbt. Das Ergebnis war folgendes: Einfiihrung 
von S in p-Stellung hat deutliche Farbvertiefung nach Blau hin zur Folgę. Je
kleiner R ist, um so deutlicher tritt die Wrkg. hervor. Mit zunehmendem MoJL-
Gew. des an S sitzenden Alkyls geht die Farbę in undeutliches Grau uber. In 
o-Stellung vermindern alle Substituenten die Iutensitśit. des Farbstoffs, die Farbę 
wird ebenfalls nach blau verschoben, die SCH3-Gruppe hat auch lńer die groBte 
Wrkg. — Farbstoffe mit C0H6S-, C0H,3CH„S- oder CH3S02-Gruppen konnten nieht 
dargestellt werden, da die entsprechenden p-Br-Deriw. mit Mg nieht reagierten.

V ersuche. p -jVttrothiophenol aus p-Nitroclilorbenzol -{- NajS, eingieBen in W., 
filtrieren in gesatt. NaOH. Nd. mit w. W. -f- wenig N:l,S gewaschen, Wascli- 
wasser mit NaOH versetzt. Das gleichzeitig gebildete Disulfid kann durch Red. 
mit Na,S -f- Alkali ebenfalls in das Thioplienol iibergefuhrt werden. —- o- u. 
p -B rom p h en yltliio3 .th er , RS-C„H.,Br, wurden nach der 1. c. angegebenen 
Methode dargestellt. R — o-CH(CII3) „, Kp.u 130—135°, D.L'\-  1,2804. —
R  =  o-SCęHs, Kp.12 175—177°, D.-%r" 1,3733. — R  =  p-CR3, F. 27°. — 
R =  p-CH{CH3)„, Kp.u 120°, D.2\ r> 1,2338. — R  =  p-CU„ ■ CHICHĄ, Kp.,. 140 bis 
143°, D."’„. 1,1467. — R =  p-CR/JaJfr>, F. 48°. — R  =  p-SOJJH^ F. 97,5°. 
Darst. der F a r b sto ffe :  10 g des Bromthioiithers in A. +  Spur J wurden mit 
Mg yersetzt u. nachdem alles gel. war, die bereclmete Menge M ic h l e r s  Keton in 
Bzl. zugegeben; der orangefarbene Nd., der an Luft griin wird, wird entfemt u. 
in HC1 gel., danach mit ZnCl2-Lsg. yersetzt u. mit Na2SO, ausgesalzen. Farbung 
der substituierten Malachitgriinderiw. auf AYolle: o-CIT3-JDeriv. stumpfblaugriin; 
p-Deriv. hellgelbgriin. — o-QCH3-Derw. dunkelgelbgriin, p-Verb. ebenso. — o-SCIIs- 
Deriv. bliiulich griin, p-Deriy. stumpf rotlichblau. — p-SCII(CJf3).,-Dcriv, stumpf 
blSulichgrau. — p-SCbH ll(iso)-Deriv. stumpf gelblichgritn. — p-Bromphenylmethyl- 
sidfon aus p-Aminophenylmethylsulfon durch Diazotieren u. Umsetzen mit KBr in 
Ggw. von CuBr; aus W. gelbe Nadeln. — Einw. von Mg auf eine Sth. Lsg. von 
o-Bromphenolthiophenyl fiihrte nach 24-std. Stehen bei 35° zu einem braunen Nd., 
der in A. gel. u. mit M ic h l e r s  Keton yersetzt einen Nd. gab, der an Luft nieht 
griin wurde. Beim Losen in HC1 entstand nur eine farblose Verb. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 4 6 . 2329—33.) H a b e r l a n d .

H. S. Holt und E. Emmet Reid, Wirkung des Schwefels auf die Farbę einiger 
Phthaleine. (Ygl. yorst. Ref.) S-hałtige Phthaleine wurden darzustellen yersucht 
durch Verschmelzen von 1 Mol. Phthalanhydrid mit 2 Mol. o-HO*C6H4SGH3 in 
Ggw. yon ZnCl,, es reagierte jedoch nur 1 Mol. des TliioSthers unter B. eines 
Oxymethylmei'captoanthrachinms. Mit o-HO-CaH,S-C8H5 -\- Phthalanhydrid trat 
keineRk. ein. Zum Ziele gelangten V£F. schlieBlieli durch Kondensation von p-Oxy- 
benzoyl-o-benzoesaure mit Thioiithern in Ggw. von ZnCl, nach untenstehendem 
Schema; die entstandenen Phthaleine bilden Acetate, Benzoate u. Ozime, ihre alkal.
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Lsgg. sind tief gefiirbt. Bzgl. der dureh die Einfuhrung von S bedingten Farb- 
anderung ergibt sich aus den Verss., daB die SCH3-Gruppe die Farbę nach Blau 
verschiebt (purpurfarben); mit zunelimender GroBe der Alkylgruppe yerschwindet 
die Purpurfarbe u. ist bei S-C6H6 in Violettrot iibergegangen. Dureh Oxydation 
von S zum Sulfon wird die auxyochronie Wrkg. des S yollstandig aufgelioben, die 
Prodd. sind orangefarben u. wenig farbkruftig. Auf die pjj-Werte der Indicatoren 
hat die EinfUhrung der Alkylmercaptogruppe wenig EinfluB; die Werte sind fast 
die gleichen wie fur Phenolphtlialein, nur schwach nach der alkal. Seite verschoben 
(Tabelle im Original).

V ersuche. Die o-Oxyphenylthioather, HO• CcH4SR, wurden dargestellt dureh 
Diazotieren u. Yerkochcn der o-Aminothioiither. Hergestellt wurden folgende

— 11 =  C&H6, F. 44°. — o-Oxyphenylmethyłsulfon, HO ■ C6H4SOsCH3, F. iiber 220°. 
— ' Oxymethylmercaptoanthrachin(m, C(.H4(CO),C1jH2(OH)(SCH;1) , aus ath. Lsg. dureh 
EingieBen in PAe. laehsfarbenes Pulver, F. 188° (Zers.), Lsgg. in Alkali purpurrot. 
D arst. der S -h a lt ig e n  P h th a le in e  (I) dureh Erhitzen von 10 g der Benzoyl- 
benzoesSure -j- geringem OberschuB Thioather -)- Zn CL bei 180°, Entfernung des 
uberschiissigen Thioiithers dureh Wasscrdampfdest. nach Zugabe von W. u. An- 
sauern; Riickstand in NaOH gel., Zn-Salze abfiltriert, Filtrat mit CHsCOOH an- 
gesSuert. Dargestellt wurden: I  I i =  CS3, in Alkali violett, Oxim F. 189° (Zera.).
— R — C\R0, alkal. Lsg. yiolett; Osim F. 175—176° (Zers.). — R  =  yiolett-
rot in Alkali; Oxim F. 190° (Zers.). — R  =  S02CS3, Farbę in Alkali orange, Oxim 
F. 165—167° (Zers.). Die Acetate u Benzoate konnten nicht in reinem Zustande 
erhalten werden. — p-Oxybenzoyl-o-benzolsaure wurde auch kondensiert mit Thio- 
phenol, o-Nitrothiopheuol, p-Nitrothioanisol u. o-Nitrotliioanisol; die erhaltenen 
D eriw . waren 1. in Alkali mit tiefroter oder rotyioletter Farbę; sie wurden jedoch, 
da sie schwierig zu reinigen waren, nicht weiter untersucht. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 4 6 . 2333—37. Baltimore, J o h n  H o p k i n s  Uniy.) H a b e h l a n d .

Walter C. Holmes und J. Ferris Darling, Die Hydrolyse von Auramin. Es 
wurde der EinfluB der Temp. auf die Hydrolysegeschwindigkeit von Auramin in 
dest. W., sowie der EinfluB der Aciditśit auf diese Gesehwindigkeit untersucht. 
Ergebnisse tabellar. im Original. Es ergab sich, daB die Gesehwindigkeit mit zu- 
nehmender Aciditiit steigt. Die katalyt. Wrkg. der H' wird dureh die Ggw. anderer 
Ionen gesteigert. Da die Unters. ergeben hat, daB beim Kochen mit verd. HC1 
fast yollstiindige Hydrolyse eintritt, laBt sieli hierauf eine Best. des Farbstoffs 
basieren, indem nach kurzem Kochen die Lsg. deutlich alkal. gemacht u. das bei 
der Hydrolyse neben M i c h l e r s  Keton gebildete NH4C1 dureh weiteres Kochen ais 
NHj ubergetrieben u. bestimmt wird. — Auramin G scheint bei der Hydrolyse 
schwerer zu zerfallen ais Auramin. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2343— 48 . 

Washington, U. S. A. Dep. of Agricult.) I I a b k r l a n d .

D. Eadulescu und M. Ionescu, Beitrag zum Studium der Beziehungen zwischen 
der molekularen Konstitution und der Farbę. Vff. wab len aus den bekannten 
Chromogenen die Arylidenindandione (I.), Carbindogenide von KoSTANECKY (vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 0 .  1183. 2138; C. 9 7 . I I .  119. 853), die sie a is  besonders 
geeignet f i ir  ihre Unterss. halten. Dureh Yergleichung der A b so rp tio n ssp e k tre n  
einiger Reilien von Substitutionsderiw. wird festgestellt, daB der bathochrome

I SR



1924. H. D . O k g a n is c h e  C h e m i e . 2845

Effekt sich mit der Anhaufung von akt. Substituenten im Mol. vergrofiert. Beim 
Eintritt der Substituenten an deraelbcn Stelle des Mol. erfolgt die Farbvertiefung 
in der Reilienfolge: BenzylidenFurfuryliden-, dnnamylidenindandion, Mcthcnyllńs- 
mdandkm (II.), in der nachsten Reihe: Betizyliden- , Piperonyliden-, Methylendioxy-
3.4-dnnamyliden-2-indandion; der Eintritt des Naphthylrestes wirkt bathochrom 
gegen die entsprechendcn Phenylderiw. Bei Eintritt verschiedener Substituenten 
in den Benzylidenrest erfolgt die Farbvertiefung mit steigender chem. Aktiyitiit in 
der Reihenfolgc: Metliyl-, Nitro-, Methoxy-, Oxy-, Dimelhylaminobenzijlidemndandian;
o- u. p-Deriw. zeigcn wenig Farbunterschied, nur von den Oxynaphthylmethylen- 
indandionen ist das p-Deriv. bathochrom gegen das o-Deriv. Br ist hypsoclirom 
gegen OH u. OCH3, der bathochrome Effekt steigt in der Reihenfolgc: Benzyliden-, 
p-Oxybenzyliden-, Piperonyliden-, S-Oxy-S-bronibenzyliden-, 3-Mełhoxy-4-oxybenzyliden-,
3.4-Dioxybenzylide>iindandion.

Der Eintritt von zwei gleichen Chromogenen in dasselbe Mol. bat kaum batho
chrome Wrkg., wenn jcdoch die beiden Chromogene konjugiert sind, findet inten- 
sive Farbvertiefung statt; Iso- u. Terephthalydcnbinindandion (III.) haben fast die 
gleichen Absorptionskurven wie das Benzylidenindandion; stark bathochrome Wrkg. 
hat das Metlienylbisindandion (II.) (zwei konjugierte Chromogene).

Die Salzbildung einer OII-Gruppe hat bathochrome Wrkg., auch in den F&llen, 
wo Tautomerie ausgeschlossen ist, im Gegensatz zu der Auffassung von H a n t z s c h  
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 82; C. 1 9 1 0 . I. 620). Vff. beweisen diese Be- 
hauptung durch die Absorptionskurven der K-Salze des 4-Oxybenzyliden-, 3-Meth- 
oxy-4-oxybcnzylidcn-, 3,4-Dioxybenzyliden, 2-Oxy-5-brombe>izyliden- u. p-Oxynaphthyl- 
mełhylenindaiidiom, dic stark bathochrome Wrkg. gegen die entsprechenden O H - 
Deriw. haben. Die Absorptionskurvon der K-Salze zeigen einen scharfcn Knick, 
der jedoch in diesen Fallen nicht von Isomeren verursaclit sein kann, sondom den 
koordinierten Valenzen des salzbildenden Metalles zuzuschrciben ist.

Die Salzbildung einer auxochromen Aminogruppe mit einer starken Siiure liiBt 
die ursprungliche Farbę des nichtsubstituierten Chromogens wieder erscheinen, wie 
Vff. an den Absorptionskurven des p-Dhnethylaminobcnzylidenindandions u. seines 
Chlorkydrats zeigen. Yff. halten es daher fiir notwendig, die Definition der Halo- 
chromie von B a e y e e  dahin zu verallgemeinern, daB unter Halochromie nicht nur 
die B. farbiger Salze, sondern uberhaupt jede Farbanderung (Absorptionsspektrum) 
durch Salzbildung eines Chromogens zu verstehen ist, u. unterschciden demnach 
bathochrom e u. h yp soch rom o H a loch rom ie. Sind in einem Mol. zwei konju
gierte Chromogene vorhanden, so kann die Salzbildung des einen von ihnen durch 
Trennung der Komponenten einen hypsochromen Effekt haben, wie Yff. am Mełhe- 
nyUmindandion (II.) beim Ubergang der freien Enolform in das K-Salz (IV.) zeigen.
— Der Ersatz einer aliphat. Kette im Substituenten eines Chromogens durch einen

C6H ,< C 0 > C = C H -R  C-Hi< ^ q> C —:CH—C < q° > C 1,H4

I. n. (Enolform.) OH

C . H , < g > 0 = 0 H r » = 0 - |
HI. \ c 6H4 C6H4< ^ X > C - C H - C  OK C,Ht
c. h . < c o > c = c h / -_C-

c o  C6H4 V. C3H4< g g > C = C O > C O
c, h , < x x > c ~ c o c o  LU C

bU c h - c h , . c 6h 5 ą c o c i i *
v i .  c y i .



2840 D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1924. II.

gesclilossenen Eing (gleiche Mol.-Geww., gleiche Grade der Sattigung) wirkt stets 
bathoehrom, wie VfF. an den Absorptionskurven des Diindons, des Benzyldiindcms (V.) 
u. des Diindonindan-S^spirans (VT.) zeigen. Beim Carboxathyl-o-transfluoracm (VII.) 
ist der bathochrome Effekt trotz Yergrofierung der median. Festigkeit des Mol. sehr 
klein im Vergleieh zum Diindon, weil bei letzterem Enolisierung stattiinden kann.

unl. in Alkalien, in II2S 04 mit Orangefiirbung 1. — p-Tolylidenindandion, CnH120 2, 
eitronengelbe Nadeln aus A., F. 149—150°. — o-Nilrobenzylidmindandion, CltiII.j04N, 
aus śiquimol. Mengen Indandion u. o-Nilrobenzaldthyd, eitronengelbe Krystalle aua 
Nitrobcnzol-A.-Mischung, F. 183°, unl. in Alkalien, in konz. II2S 04 mit citronen- 
gelber Farbę 1. — m-Niłrobenzylideni/fdąndion, blaBgelbe Krystalle, F. 246°. — 
p-Nitrobenzylideniudandion, eitronenfarbene Nadeln aus Mischung (2 Teile Nitro- 
benzol -f- 1 Teil A.), F. 229—230°. — Terephthalylidenbisindandion, C2aH140 4 (III.), 
aus Indandion (2 Mol.), u. Terephthalaldehyd (1 Mol.) bei 120° im Paraffinbad, 
orangegelbe Tafeln, F. 320° (Zers.). — Isophthalylidenindandion, C20HI4O4 (III.), 
blaBgelbe Nadeln, F. 274° (Zers.). — a-.(teynaphthylniethylenindandian, C20H1203, 
aus Indandion u. fć-0.xynaphthylformaldeliyd, Pulyer aus A., F. 214—215°, in H2S04 
mit yioletter, in Alkalien mit fuebsinroter Farbę 1. — fl-OxynaphthylMcthylenin- 
dandion, C20H12O3, orangefarbenes krystallin. Pulver aus Eg., F. 211°, Lsg. in H.S0,, 
violett, in Alkalien rot. — 3,4-Methylcndioxycinna>nyłid-enindandion, CI9H120 4, mit
3,4-Methylendioxyzimtaldehyd, orangefarbene Krystalle aus Bzl., F. 224—226°, Lsg. 
in H2S 04 yiolett. — Anisylidenindandion, C17H120 3, mit Anisaldehyd, eitronengelbe 
Nadeln aus Eg., F. 157°, Lsg. in H2S 0 4 orangerot. — p-Bromsalicylidenindandion, 
C16H9OaBr, mit 2-Oxy-4-brombenzaldehyd, gelbe Nadeln aus A., F. 229—230°, Lsg. 
in HsS04 citronengelb, in alkoh. NHS rotvioIett. — Die spektroskop. BestsŁ, die 
in Tabellen u. Kurven zusammengestellt sind, wurden mit dem Spektroskop yon 
F o r m a n e k  ausgefiihrt. (Bulet. Societat. de §tiinte din Cluj 2 . 155—86.) Z a n d er .

Harry F. Lewis und Sherman Shaffer, Zersetzung von Anthrachinon in der 
Ilitze. Anthrachinon zers. sieli oberhalb 450°, so daB man Sublimationen zur 
Heinigung von Eohware bei ca. .400° yornehmen soli, wobei ortliche Uberhitzungeii 
zu yermeiden sind. Die Prodd. der Zers. entstehen niclit durcli Oxydation, wobei 
es einerlei ist, ob die Zers. in Ggw. von ‘Luft, W.-Dampf oder 0 2 erfolgt. Es 
entstehen stets 2 Yerbb., eine an der Luft nicht stabile, welclie wahrscheinlicli aus
2 Mol. Anthrachinon durcli Austritt yon 1 oder 2 O-Atomen entstanden ist. Sie 
lost sieli in Alkali mit purpurroter Farbę, Die zweite ist bestiindig u. kaum in 
Alkali 1. Die Zus. beider Verbb. soli noch genauer untersucht werden. (Ind. and 
Engin. Chem. 16. 717—18. Mt. Vernon [Ja.].) G b im m e .'

T. C. Whitner jr., Einige Beduktionsprodtikłe des 1-Nitro- und 3-Nitrocarbazols. 
Die Eed. beider Verbb. kann in yerschiedenen Stufen ausgefuhrt werden. Durcli 
Erhitzen mit alkoli. KOH oder NaOH entstehen die Azoxydeńvv., die in alkoh. 
Lsg. mittels Zn-Staub die Azoverbb. geben. IIydrazoverbb. dureh Eed. der Nitro-, 
Azosy- oder Azoderiyy. mittels Zn-Staub u. alkoh. KOH darzustellen gelang nicht, 
es eńtstanden in allen Fallen nur Aniinmerbb., die am besten direkt dureh Eed. 
der Nitroderiw. in A. mittels Zn-Staub -f- HC1 dargestellt werden.

Y ersu ch e. Die von Z ie r s c h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 3797 [1909]) zur 
Darst. von 1- u. 3-Nitrocarbazol angegebene Methode wurde verbessert: I g Carbazol 
in 80 ccm CH3COOH wird auf 60" erwarmt u. tropfenweise mit HNOs yersetzt;

C02C2H6 VII.
i

V ersu cb e . Eine Eeihe yon bislier nicht 
bekannten lndogeniden muBten Vff. zur Vervoll- 
stiindigung ihrer Unterss. herstellen. o-Tolyliden- 
indandion, C17H120 2, aus aąuimol. Mengen o-Toluyl- 
aldehyd u. Indandion (15 Min. Paraffinbad bei 
120"), eitronengelbe Nadeln aus sd. Eg., F. 152",



1924. II. D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 2847

die Reaktionstemp. darf nicht iiber 80° steigen. Es krystallisiert zucrst aus 3-Nitro- 
carbazol, gclbc Krystalle, F. 205° (aus CH3COOH); aus dem Filtrat dureh EingieBęn 
in W. 1-NUrocarbazol, aus A. hellgelbc Krystalle, F. 164°. — 3-Azoxycarbazol, 
C24HISON.„ aus A. bcllgclbe Krystalle, F. 208—209".— l-Azoxycarbazol, C24HleON4, 
aus A. hellgelbe Krystalle, F. 183—185°. — 3-Azocarbazol, C24H,0N4, aus A. rote 
Krystalle, F. 215°. — 1-Azocarbazol, C24H,eN4, aus A. rótlich-braune Krystalle, 
F. 196—197°. — 1-Aminocarbazol, aus A. F. 226—228°; Acctylderiv., C12H0N2, C2H30, 
aus A. F. 170—171°. — 3-Aminocarbazol, aus der Nitroverb. direkt dargestellt 
F. 254°, aus Azo- oder Azoxyverb. F. 247—248°; Acetylderw., F. 214°, gibt in Eg. -j- 
NaNO„ die N-Nitrosoverb., aus A. F. 162—164° (Zers.). (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 4 6 . 2326—29. Baltimore, J o h n s  H o p k in s  Univ.) ITa b e r l a n d .

C. A. Bojahn, iiber Aldehyde heterocyclischer Systeme. Es sollten die Vcrhalt- 
nisse untersucht werden, die sich bei der Ubertragung der bisher bekannten Alde- 
hydgewinnungsverlf. auf Heteroringsysteme ergeben. Pyrazolone erwiesen sich 
bei dem oft rigorosen Eingriff in das Mol. ais zu leieht zersetzlich. Bei substitu- 
ierten Pyrazolen versagten die Methoden, bis auf die Etardsche Rk., die Spuren 
Aldehyd lieferte. Nach dem Verf. von R o s e n m u n d  (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 51. 
578. 585. 594; C. 1 918 . I. 1008—10) dureh Einw. von H2 auf die Pyrazolcarbon- 
saurecliloride bei Ggw. von Pd wurden die Aldehyde in guter Ausbeutc erhalten. 
Da die Red. aber nicht bei der Aldehydstufe stehen bleibt, vergiftete R o s e n m u n d  
den Katalysator mit geschwefeltem Chinolin. Ein solcher Zusatz ist bei hetero- 
cycl. N-halHgen Sfiurechloriden nicht notig. Die Aldehyde wurden zum Teil in 
guter Ausbeutc erhalten. Diese Beobachtung wurde sowohl bei den Pyrazolen 
ais aueli bei den Triazolen gemacht. Folgende Aldehyde wurden dargestellt: mit 
K. Fahr: l-Phęnyl-3-mcthyl-5-chlorpyrazol-4-aldehyd, F. 142—143°; l-Phenyl-5-methyl-
3-chlorpyrazol-4-aldehyd, F. 103—104°; l-Phenyl-3,5-dimelhylpyrazol-4-aldehyd, F. 123 
bis 124°; l,3-Diphenyl-5-meihylpyrazol-4-aldehyd, F. 132°; l-Phenyl-5-mctliylpyrazol-
4-aldehyd, F. 145°; mit A. Seitz; l-Phenyl-o-methylpyrazol-3-aldehyd, Kp. (22) 185°;
l-Phenylpyrazol-5-aldehyd, Kp. iiber 275° (Zers.); l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-aldehyd 
(fl.); l-Phenyl-4-brom-5-methylpyrazol-3-aldehyd, F. 71°; mit H. Tridoff; l-Phcnyl-5- 
mthtyl-l,2,3-łriazol-4-aldehyd, F. 52°; 1,5-Diphcnyl-l,2,3-iria~Ql-4-aldehyd. (Apoth.- 
Ztg. 39 . 975—76. Braunschweig, Techn. Hochsch.) D i e t z e .

M. Gomberg und W. E. Bachmann, Die Synthese von Diarylverbindungeii 
miłtels der Diazoreaktion. Das Verf. berubt darauf, daB Diazoniumoxyde (Bam - 
BERGER, B er. Dtsch. Chem. Ges. 2 9 . 446 [1896]) sich mit einer anderen Komponentę 
umsetzen nach: ArN„- O-ŃoAr -j- 2C0H6 =  2Ar-C0H5 N2 -f- H20  . Das Amin 
wird in Ggw. von mogliclist wenig W. diazotiert, dic Diazolsg. mit der anderen 
Komponentę versetzt u. die Misehung unter Kuhlung u. Riihren tropfenweise mit 
15—20°/„ig. NaOH versctzt, bis ca. 1—2°/0 uberschiissiges Alkali yorhanden ist. 
Man laBt die Temp. auf Zimmertemp. steigen; nachdem die Ns-Entw. beendet ist, 
wird die wss. Scliicht abgetrennt, der tlberschuB der Kupplungskomponente dureh 
Dcst. entfernt u. die Diarylverb. dureh Wasserdampf iibergetrieben. Ais Ruckstand 
liinterbleibt ein Gemengc hochmolekularer Ycrbb., da die Diarylverb. ihrerseits 
wieder mit der Diazoniumyerb. reagiert. — Da die Rk. z. B. auch eintritt, wenn 
C0H5N2C1 zu einer Misehung von C6H6 +  Alkali gegeben wird, kann man an- 
nehmen, daB unter diesen Bedingungen das n. Na-Diazotat zuerst gebildet wird, 
das nach folgendem Schema in Rk. tritt:

2RN2ONa +  2H20  ^  2RN2OH +  2NaOH

t t
RN2-ON2R (akt. tautomere Form) -f- II20  

Die Verss. deuten darauf hin, daB eine gewisse [OH'] erreicht werden muB, bevor
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sich da3 Diazooxyd bildet — Nach dem eben beschriebenen Verf. wurden folgende 
Yerbb. synthetiaiert: Diphenyl, F. 70,5° (Ausbeutc 22%), Phenylthiophen, F. 42—43“ 
l i i 0/,); p-Cyandiplienyl, F. 88° (10%); o- u. p  Bromdiphenyl-, p-Phcnylbenzoesaure- 
methylester, F. 116,5°; p-Nitrodiplienyl, F. 113°; Phcnylpyridin, F. 54—55°; p-Brom- 
phenylthiophcn, F, 100° (20%); m-Brómdiphaiyl, Kp. 299—301°; p-Chlordiplienyl, 
F. 77,7° (41%); p-ChlorphenyUhiophcn, F. 83° (24%); m-Chlor diphenyl, Kp. 284—285° 
(27%); p-Nitrophenylthiophcn, F. 137— 138° (23%); m -Nitrodiphenyl, F. 61° (18%); 
o-Nitrodiphcnyl, F. 36,7°; m-Cyandiphcnyl, F. 49° (19%); m-Cyanphenylthiophen,
F. 53—54° (15%); p  - Diphenylbcnzol, F. 209—210°; p - Phenylbenzoesaurcathylester,
F. 50° (12 %). (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2339 — 43. Ann Arbor [Mich.], 
Univ.) I I a b e r l a n d .

A. Angeli, Zur Konsiituiion des Santonins. Vf. weist darauf hin, daB die von 
W e d e k in d  (Ztschr. f. angew. C h . 32. 483 [1919]) vorgesclilagene Formel (I) fur 
Santonin nicht neu ist. Die darin enthaltene Abiinderung gegeniiber der alten 
Formel von C a n n iz z a r o  (II), wurde vom Vf. bereits im Jahre 1907 fiir notwendig 
eracbtet. Da diese Arbeit (Memorie Accademia dei Lincei [5 a] 6. 385 [i 907]) in

der chem. Literatur keine Beachtung gefunden hat, gibt Yf. nochmals eine detaillierte 
Beschreibung seiner Verss. die ihn seinerzeit zu der Neuformulierung des Santonins 
gefiihrt haben. Santonin gibt niimlich bei tiefgreifender Oxydafion eine gesatt. 
SSure mit 11 C-Atomen, wahrend nach I I  eine Siiure mit 9 C-Atomen u. nach der

trennt werden kann. Aus B zl. Krystalle vom F. 261°. Die Ketonsiiure erhiilt man 
ais Ilauptprod., wenn man (statt 30) 40 g KMnO., in 800 ecm W. anwendet. Sirup. 
Gibt ein Diphenylhydrazon, Cl5Hi0O5(N4HC8H5)a, vom F. 100°, das ais 2-bas. SSure 
fungiert. — Die Siiure selbst gibt mit KOH u. J CHJ3, in sd. wss. Lsg. mit PbOg 
unter Abspaltung von CO» eine neue sirupose Ketosaure CuH,mO-, die ebenfalls ein 
Diphenylhydrazon, CuH30Ó5(N2HC(,Hli)J, vom F. 114—116° liefert. Beide Ketosiiurcn 
geben bei weiterer Oxydation leicht je 1 Mol Osalsiiure. — Die erste Ketonsaure 
scheint ident. zu sein mit der spater von B a r g e l l i n i  bei der Oxydation des 
Santonins mit Ozon ' (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17 . I. 248 [1908]) er- 
lialtenen Verb. — Osydiert man 20 g Santonin in 50 eem 15%ig. NojCOj-Lsg. bei 
0° mit 120 g KMn04 in 2200 cem W ., so entsteht eine JTeptantetracarbonsaure, 
CuIIic03, iiber das Pb- u. Ba-Salz gereinigt, in A. 1. Sirup, der teilweise krystaUi- 
sierL Mit sd. konz. HN03 wird der Sirup entfernt; aus A. u. Bzl. allmahlich 
groBe gliinzende Krystalle vom F. 165° unter Entw. von C02. Ag-Salz, CjJIuOgAg,.

CHS
C CH,

CH,
G CH2

c h 2

c h 3

c h 3

c h 3
C CH

von W e d e k in d  seinerzeit vertretenen Formel III 
sogar eine solche mit nur 8 C-Atomen zu er- 
warten gewesen ware. — Oxydiert man 20 g 
Santonin in 50 cem 15%ig. NaOII langsam bei 
0° mit 30 g KMn04 in 500 ccm W ., so erhiilt man 
schlieBlich ein mit A. extrahierbareś Geinisch 
von Dioxysantoni?i, C15IIls0 6, u. seiner Ketosaure 
ClsHt0O„ aus dem die 1. Verb. dureli Erwarmen 
des Gemisches mit verd. II2S 0 4 auf 100° abge-



— Aus der Tetracarbonsaure durch Erhitzen auf 170—i80° das Larton einer 
Eeptanłricarbonsaure, C10HuO5, aus Xylol. P. 14ó°. Liefert mit W. die lleptan- 
tricarbonsaure, C10H10O„, vom F. 88°. Durch Sehmelzen mit NaOH erhalt mail 
daraus ein Isomeres vom F. 127°. — Aus Ileptantctracarbonsaure entstelit mit Cr03 
in vcrd. 1I.SO, eine sirupose Saure, aus der ein Ag-Salz von der Zus. C8H0Ol)Agj 
isoliert wurde. (Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 33. II. 10—16. Florenz, Ist. 
Super.) _ O h l e .

Hubert Bradford Yickery, Neuere Forłschritte in der Proteinehemie. Sarnmel- 
bericht uber das neueste Sehrifttum. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1029—30. New 
Haven [Conn.].) G r im m e .

A. Cruto, Uber die chemische Konstitution des Insulins. Reinigung. R0I108 
Insulin wird in leicht mit H2S 04 angesauertem 80% ig. A. (auf 1 g 30 ccm) gel., 
wenn notig, filtriert u. mit dem gleichen Vol. abs. A. yersetzt. Dabei fallen Salze 
u. unwirksame EiweiBstoffe. Nach 24 Stdn. filtriert. Aus dem Filtrat fiillt mit
4—5 Voll. abs. A. das Insulin. Durch 2—3malige Wiederholung dieses Verf. er- 
hSlt raan ein hochwirksames, leicht gelbliclies Pulver, von dem 0,8 mg genugen, 
um den Blutzuckerspiegel eines 2 kg sehweren Kaninehens auf 0,45%„ herabzudriicken. 
Durch weitere Wiederholung des obigen Reinigungsverf. oder dureh Anwendung 
der Pikrinsiiuremethode von Dudley lieB sieli die Wirksamkeit dieses Prod. nicht 
weiter ateigern, weshalb Vf. annimmt, reines lusulinsulfał in Hiindeu zu habeiu 
Es ist in reinem Zustande nur schwacli hygroskop. u. kann oline Veranderung an 
der Luft aufbewahrt werden, ist U. in schwach angesauertem W. (p(j =  5 — 6). 
Zus.: 47,73% C, 7,27% H, 14,53% N, 1,73% organ, gebundenen S, 5,9% H2S 04, 
22,84% O. Unter der Voraussetzung, daB nur 1 Atom S im Mol. des Insulins vor- 
handen ist, ergibt sich daraus die Bruttoformel C;.,H1;)-N2()0 2|)S-H2S 04 mit dem Mol- 
Gew. 1849. — Es wird aus wss. Lsg. mit (NII.)2SO., (40%) vollstandig gefiillt, mit 
NaCl nur unyollstandig. Mit IINO. Fallung u. Xanthoproteinrk., gibt die Biuret- 
u. Millonsche Rk., dagegen nicht dic Rkk. mit Nitroprussidnatrium, von Mohlisch 
n. von Adamkiewiez! Ist in saurer Lsg. gegen Warnie sehr bestiindig, dagegen in 
neutraler oder alkal. Lsg. leicht yeriinderlich. LI. in 85%ig. A., sonst unl. Wird 
von Pikrinsśiure u. Gerbsiiure vollstandig gefiillt. Auf Gruud dieser Eigenschaftcn 
verweist Vf. das Insulin in die Gruppe der Globulinę oder Albuminosen. (Atti 
R. Accad. dei Lineei, Roma. [5] 33. II. 42—45. Ist. naz. med. farmacol.) OnLE.

Thomas B. Osborne, Charles S. Leavenworth und Laureuce S. Nolan, 
-Eine Milteiluiig Uber die Anwendung der Methode von Dakin auf Edestin Derselbe 
Effckt, den D a k in  (Journ. Biol. Chem. 4 4 . 499; C. 1 9 2 1 . I. 454) durch Anwendung 
Yerminderten Druckes bei der Extraktion mit Butylalkoliol erreichte, litBt sich aucli 
dadurch gewinnen, daB mau die Lsg. der Aminosiiuren bei Zimmertemp. unter 
schnelleren Ruhren in eine groBe, viel Butylalkoliol entlialtende Flasche einlaufen 
liiBt Durch Wiederholung des Prozesses konnen die Monoaminosiiuren fast voll- 
standig extrahiert werden. Sie konnen dann durch Dest. des 0,11,-OH im Vakuum 
u. Waschen des Ruckstandes mit A. gewonnen werden. Dieses Verf. wurde auf 
die Spaltprodd. des Edestins nach yorlieriger Fallung der bas. Aminosiiuren durch 
Phospliorwolframsaure u. der weniger 1. Monoaminsauren durch direkte Krystalli- 
sation aus W. u. verd. A. angew'cndet. Die Aufarbeitung ergab in der w ss. L sg. 
kein Anzeichen fur Ggw. von Leucin, Valin oder Phenylalamin, fiir Oxyprolin, das 
aber chem. noch nicht identifiziert werden konnte, Ilinweis auf 3,2% des trockenen 
u. aschefreien Edestins; isoliert wurden Glutaminsdure, Asparaginsaure, wahr- 
scheinlich gemaeht Glykolcoll, Oxyglutaminsaure wurde nicht gefunden. A lk  o li. 
Lsg. In der Prolinfraktion wurden krystallisierbarc Stoffe gefunden, die ais Di- 
ketopiperazine angesprochen werden miissen. Die Dakinsche Methode kann daher 
nicht in der Weise benutzt werden, daB dieses aus dem Imino-N der im A. 1.

VI. 2. 188
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Fraktion berecbnet wird. — Es hat sieh ferucr ergeben, daB bei Verwendung von 
aus NaCl-Łsg. umkrystallisiertem Edestin Chlorbydrate andercr Aminoaiiuren in die 
Prolinfraktion eingehen. (Journ. Biol. Cliem. 61. 309— 13.) . S p i e g e l .

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

H. P. Barendrecht, Saccharase und die zuieite Wirkungsart der Wasscrsloff- 
ioncn. Die vom Vf. friiber (Ree. traw chim. Pays-Bas 1. 39; C. 1 9 2 0 . I. 89) bei 
Urease gefundene Tatsacbe, daB das Enzym durch eine Strahlung wirkt, wclcbe 
vom Substrat u. den H'-Ionen in eiuem konstanten Teilungsverbiiltnis adaorbiert 
wird, wurde bei Saccharase bestatigt gefunden. — Aus der Strahlungshypothese

wird fiir die Uinsetzungsgeschwindigkeit der Ausdruck -----—^ --------   0,4343 • t (1)
71 * C "T" * d

berecbnet, indem m eine der Enzymkonz. proportionale Konstantę,.a die Konz. des 
Rohrzuckers zu Beginn des Yers., t die Zeit, n, das Absorptionsyermogen von in- 
yertiertem Robrzucker iin Verlialtnis zu dem von Robrzucker selbst, n das Ab- 
sorptionsvermogen der H’-Ionen, c die konstant gehaltene [II'] (in g pro 100 ceni) 
bedeutet. Durch Kombination der Gleichungen, die diese Formel fiir 2 yerschiedene

Zeitpunkte gibt, kann dann — ——r-———  (2) bereelmet werden; die Wiederbolung
c —i )bg * a

dieses Vorganges bei verscliiedenem pa erintiglicht die Bcreclmung von n u. n,. — 
Aus der Saccbarasewrkg. von mit Kieselgur gemischter u. gctrocknetcr Backerhefe 
in 5%ig- Rohrzuckerlsg. wurde n =  0,74-10* u. w, =  0,474 ermittelt. — Die mit 
diesen Żabien bereebneten Werte fiir (2) stimmen selir gut mit den gefundenen 
Werten iiberein. — Vf. kommt zu dem SchluBj daB die obige Formel (1), welclie 
selbst frei von jeder Hypotbese ist, aussagt, daB Substrat u. IT-Ionen den1 vom 
Enzym ausgehenden Effekt in konstantem Verhitltnis teilen, u. daB die spezif. starkę 
Absorbierung dieses Eflektes durcli H'-Ionen die Vermutung stiitzt, daB die Enzym- 
wrkg. eine Elektronencrscbeinung ist. (Biochem. Ztscbr. 151. 363 — 70.. Delft, 
Niederl. PreBhefe- u. Spiritusfabr.) A. R. F. H e s s e .

Fernand Chodat und Meliton Philia, Beitrag zum Studium des Phanomens 
vim Ambard (Adsorption von Amylase durcli Starkę). Bei Einw. von ungekocliter 
Stiirke (Weizen, lleis, Gerste, Boline, Kartofłel, Arrow-root) auf Gersten-, Malz-, 
Uohnen- oder Speichelamylase wurde nicht, wie Ambakd (C. r. soc. de biologie 83. 
1458; C. 1 921 . I. 299) angibt, die gesamte Enzymmenge, sondern nur ein Teil ad- 
sorbiert. Vif. ermittelten dies durch Priifung der abzentrifugierten FI. — Die an 
Weizen- oder Kartoftelstarke adsorbierte Gerstenamylase liiBt sieli mit loslicber 
Reisstiirkc berauslosen. — Bei p^ =  6,0 wird in Ggw. von Citratpuffer, die Gersten- 
amylase durcb Arrow-root-Stiirke nicht adsorbiert, wahrend die Amylase in Ggw. 
von Pliosphatpuffer des gleiclien pH gut adsorbiert wird. (Arch. Sc. phya. et nat. 
Genćve [5] 6. Suppl. 118—22. Genf, Univ.) A. R. F. H e s se .

R.. Chodat, J. W. Ross und M. Philia, Ubcr die Spezifitat der Stdrken. Die 
Einw. von Gerstenamylase auf Reis-, Weizen-, Arrow-root- oder Kartoffelstiirke ver- 
liiuft mit yersehiedener Geschwindigkcit, Das Yerligltnis zwisclien den Stiirken 
iindert sieli nicht, wenn mau die Stiirken vorber mit HC1 1. gemacht bat. Die 
gleiche Spczifitiit bleibt bemerkbar, wenn man den Stiirkeabbau mit der Jodrk. vcr- 
folgt. (Arch'. Sc. phys. et nat. Geneve [5] 6. Suppl. 122— 26.) A. R. F. Hesse.

L. L. Harter und J. L. Weimer, Vergleicli der von verschiedenen Arten von 
Rhizopus gebildeten 1’ektinase. (Ygl. Journ. Agricult. Research 21. 609; C. 1921. 
in .  1248). Die Menge der gebildeten Pektinase ist bei den eiiizeluen Arten, die 
unter gleichen Bedingungen gewaelisen waren, yerschieden. Die Mycelien der
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Spćzies Rh. nigrieans (I), iiiicrosporus (II), chinensis (III) u. artocarpi (IV) enthalten 
wśnig Pektinase; die Nfihrsubstratc yon I u. IV enthalten yerhiiltnismaBig wenig, 
die von I I  u. I I I  yiel Enzym. Dabei ist zu bemerken, daB I  u. IY parasitiir auf 
sliBen Kartofteln waćhsen, wiilirend die beiden anderen Arten keine Parasiten sind.
— Die Spezies' Delemar, welche viel auf suBen Kartoffeln sich findet, sondert die 
Hauptmengć des Enzytns in das Substrat ab. — Dic typ. Parasiten Rhizopus 
arrhizus, reflexus, oryzae, nodosus, tritici u. maydis enthalten selir groBe Mengen 
Pektinase, die teils im Mycel, teils im Substrat gefunden wird. (Journ. Agricult. 
Research 22. 371—77.) A. R. F. H e s s e .

L. L. Harter und J. L. W eim er, Einflufi des Substrałes und seiner Wasser- 
stoffiónenkonzentration auf dic Bildung von Pektinase. (Vgl. vorst. Ref.) In allen 
Yerss. wurde der das Rotwerden sliBer Kartofteln bewirkende Pilz Rhizopus tritici 
benutzt. — Bei Kultur auf yerschiedenen Substraten wurde gefunden, daB das die 
Zellwiinde aufliisende Enzym Pektinase gebildet wurde in Abkocliungen von Faser- 
bohne, irischer Kartoffel, Mohrriibe. Riibe u. siiBer Kartoffel; es wurde niclit ge
bildet auf Abkochung yon Backpflaumen oder aufNiilirlsg. nach Cz a p e k , P f e p f e r  
oder R ic h a r d s  oder auf Fleischbriihe. —  Enthielt CzAPEKs Nahrlsg. Pektin ais 
C-Quelle so .wurde viel, enthielt sie Pektin -j- Glucose so wurde wenig Enzym ge
b ild et— Beim Waehsen yon Rhizopus auf Cz a pe k s  Lsg. mit Glucose ais C-Quelle; 
wurde das Niihrsubstrat in 4 Tagen so sauer (bei 20% Grlucose yon pH 5,24 auf 
pH 1,93), daB durch die Siiurc bereits die Mittellamellen der Kartoftelscheiben gelośt 
wurden, — Ein EinfluB des pH auf die B. von Pektinase konnte nieht beobachtet 
werden. — Das Wachstum des Pilzes, gemessen am Gewicht des Mycels war” am 
besten bei einem anfiinglichen pH == 8,21 der Lsg., das in drei Tagen den AYert 
yon pjj 3,86 annahm. — Der in Cz a pe k s  Lsg. yerbrauchtcn Glucosemenge entspricht 
die Menge des gebildeten Jlyeels. (Journ. Agricult. Research 2 4 . 861—78. Bureau 
of Plaut Industry.) A. R. F. H e s s e .

H. v. Euler und K. Myrback, Gurungs-Co-Enzy»i [Co-Zymase) der llefe. YI. 
Weitere Isolierung$versuche. (Y. vgl. S. 2056.) Die friiheren Yerss. iiber Adsorption 
der Co-Zymase an Al2Os wurden bestatigt. — Zur ersten Reinigung der Co-Zymase 
wird folgendes Yerf. angegeben. Ausgangsmaterial ACo =  200: Fallung mit 
Pb-Acetat (auf Kochsaft aus 5 kg Hefe etwa 200 g) bei pH =  6: ACo =  700; die 
Pb-lialtige Lsg. wurde durch NaOII auf p^ =  10 gebracht, u. der erhaltene Nd. 
mit HjS zersetzt: ACo =  2000—6000. Die eingeengten Lsgg. geben mit Tannin 
weiBe bald yiolett werdende Ndd., dereń filtrierte wss. Lsgg. ACo =  7000 17000 
zeigen. — Werden die Filtrate der Pb-Ndd. mit Pbosphor- oder bessęr mit Kiesel- 
wolframsiiure gefallt (pH =  6) u. die erhaltenen Ndd. mit Baryt zersetzt, wobei die 
FI. ńie Phenolphthalein roten darf, so erhiilt man Lsgg., dereń beste nach Iint- 
fernung des Ba ACo =  24700 bei einem Asehegehalt yon 36,3% hat (ACo 
aschefrei =  40000). Der Asehegehalt yermindert sich beim Einengen durch aus- 
fallendes BaS04 auf 20,3%. Die Lsgg. geben starkę Rk. yon M olisch, starkę Nin- 
liydrin- u. Diazork., keine Rk. nach M illon , keine oder iiuBerst schwache Xantho- 
proteinrk. u. reduzieren nieht Fehlingsehe Lsg. Das beste Priiparat enthalt 2,36% P
u. 11,6% N. Mit Jodjodkalium u. mit Kaliumąuecksilberjodid entstehen keine Ndd. 
Mit CuSO., +  NaOH entsteht eine tief dunkelblaue Lsg. — Co-Zymase wird nieht 
von Cu(OII)2 oder HgCl2 gefiillt. — Durch Behandeln mit Pt +  H2 konnte keme 
Herabsetzung der Aktiyitiit erreicht werden. — Co-Zymase adsorbiert Jod, wobei 
die Co-Zymase niclit geschiidigt wird. — Vff. maclien liingere Ausftihrungen iiber 
die physiolog. Bedeutung der von ihnen zu den Kinasen gerechneten Co-Zymase
u. geben eine Zusammenstellung der bisher ermittelten Eigensehaften. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 1 3 9 . 281- 300. Stoekholm, Hochsch.) A. Ii, F. H e s s e .

188*
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J. Hatano, Uber Amygdalinspałtung durch Takadiasłase. (Vgl, S. 1927). 0.3 g 
Takadiastase spaltcn 1 g Amygdalin in 100 ccm W. -f- 1 ccm Toluol in 24 Stdn. 
zu 62,5%, in 72 Stdn. zu 97,99, in 120 Stdn. zu 99,46% unter B. von Glucosc, 
HCN u. Benzaldehyd. Der gebildetc Zucker wurde titrimetrisch bestimmt nach 
Entfcrnung von HCN u. Benzaldehyd (der zu 92,7°/o p-Nitrophcnylhydrazon 
bestimmt werden konnte). Das p fI war zu Beginn des Vers. =  6,5 u. am Endc 
=  6,2. (Biocliem. Ztschr. 151. 498—500.) A. B. F. H e s s e .

J. Hatano, Uber die Spaltung yerschiedener fi-Glucoside durch Takadiasłase. 
DaB Takadiastase neben der «-Glucosidasc auch eine (i-Glucosidase enthiilt, wurde 
auBer an der Spaltung von Amygdalin (s. vorst. Ref.) an der Spaltung von fi-Metliyl- 
ghicosid, Salicin u. Asculin erwiesen. ^9-Methylglucosid wurde bei pH =  6,8 (olme 
Puffer) in 240 Stdn. zu 35,3% gespaltcn, wahrend es nach HATTOlir (S. 1804) bei 
pH =  5,6 durch Takadiastase nicht gespalten wird. Salicin wird zu 93,75% in 
168 Stdn. gespalten. Angewandt wurden 1,5 g Glucosid -f- 0,5 g Takadiastase in 
75 ccm W. -f- 1'ccm Toluol. (Biochem. Ztschr. 151. 501—3. Berlin-Dahlem, Kaiser 
WiLUELM-Inst. f. exper. Ther. u. Biochemie.) A. R. F. IIesse.

Helen Miller Noyes, Kanematsu Sugiura und IŁ George Falk, Studien 
uber Enzymwirkung. XXVIII. Dic freiwillige Zunahmc der Akłwitał von Lipase 
und Protcase in Gcwebeextrakłe)i. (XXVII. vgl. S. 57.) Bei der Unters. von 
Extrakten aus ganzen jungen Ratten, aus Kaninchenleber oder -muskel u. aus 
menschl. Uterusfibromyom wurde beim Stelienlassen der Lsgg. in manchen Fallen 
eine Zunahmc in andern eine Abnahme oder ein Gleichbleiben der enzymat. Wrkg. 
beohachtet Wurden Zunahmen erhalten, so wurden sie nicht bei allen Substrateu 
beobachtefc So nahm die Lipase zu bei Wrkg. auf Buttersiiureester, wahrend sic 
bei Einw. auf andere Ester unter den gleichen Bedingungen keine Zunahme erfuhr. 
Bei Trypsin wurde eine etwaige Zunahme bei der Einw. auf Casein u. in geringerem 
Mafie bei Gelatine ais Substrat beobachtet. Bei Pepton ais Substrat wurden meist 
Abnahmen erhalten. — Wiclitig erscheint den Vff., daB wie schon friiher (vgl. 
Mc Guire und F a lk ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 1539; C. 1923. III. 498) an 
Sucrase u. von W i l l s t a t t e r  u . P o l l i n g e r  (L ie b ig s  Ann. 430. 269; C. 1923.
III. 452) an Perosydasc beobachtet ist, eine B. von Enzym auch auBerhalb des 
Organismus erfolgt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 1885—89. New York, R oose- 
YELT-H ospital.) A. R . F . H e sse .

J. Magat, Klinische Untersuchungen uber Katalase. Die Best. der Katalase 
erfolgt nach der Methode von J o l l e s  u. O p p e n i ie im . Die von je 1 ccm unverd. 
Blutcs zersetzte Mengc H„0._, (in mg) wird „Kataiasespiegel“ des Blutes genannt. 
Dieser betrug im Sommer 1923 in Deutschland bei gesunden Pcrsonen im niich- 
terncn Zustande durchschnittlich 18,6, '/s Stde. nach dem Essen 21,5; im un- 
blockierten Holland dagegen 29. — Aus seincn Unterss. zieht Vf. fiir Verwendung 
der Best. des Blutkatalasespiegels vor u. nach dem Essen folgende Schlusse. 
Die Senkung des Katalasespiegels unter 19 niichtern u. 21 nach dem Essen deutet 
auf Erschopfung oder Unterernahrung auf exogener oder endogener Basis hin. — 
Dauernd untcrnormaler Katalasespiegel bei klin. gesunden Mensehen spricht fiir 
Vitaminmangel in der Nahrung. — Die mit Kachexie einhergehenden Erkrankungeu, 
wie bosartige Tumoren, Tuberkrdose, perniziose Aniimie, Zuckerhamruhr u. a. sind 
durch einen niedrigen Blutkatalasespiegel gekennzeichnet — Die paradoxe Er- 
hohung des Katalasespiegels bei den eben genanuten Erkrankungen scheint ein 
ungiinstiges Zeichen zu sein u. mit schweren Storungen der Zellfunktion zusammen- 
zuhśingen. Bei Basedow, Paralysis agitans, Arthritis deformans ist der Katalase
spiegel im Gegensatz zur allgemeinen Ernahrungslage hoch. — Bei pluriglandularer 
Insuffizienz mit vorwiegender Beteiligung der Schilddriise u. des Eierstocks, bei 
Paralysis agitans, Arthritis deformans, bei Diabetes mellitus im kachektischcn
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Stadium u. bei Acetonurie tritt nach dem Essen ein Sinken des Katalaseepiegels 
(statt Erhohung) ein. — Bei pernicioser Aniimie ist der Blutkatalaseindex nach 
VAN T h i e n e n  crliiiht, was ais bcsonders ungunstigea Zeichen gilt. (Ztschr. f. d. 
ges. exp. Medizin 42. 95—100. Berlin, Charitć.) A. R. F. H e s b e .

E 2. P f la n z e n c h e m ie .

J. S. Mc Hargue, Eisen- und Mangangehalt geioisser Samengattungen. Unterss. 
iiber den Fe- u. Mn-Gelialt einer groBeren Anzahl verschiedener Samen ergaben, 
daB der durchschnittliehe Mn-Gelialt des unter n. Bodenyerhiiltnissen erzeugten 
Weizenserums u. Ilafers dcm durchschnittliclien Fe-Gehalt nahezu gleich ist. 
(Weizen 0,0039% Fe, 0,0047% Mn; Hafer 0,0050% Fe, 0,0049% Mu). Die Legu- 
minosensamen entliielten viel weniger Mn ais Fe. (Fe 0,0074—0,0156%, Mn 0,0012 bis
0,0039%.) In den Griiseru sind die Fe- u. Mn-Gehalte bei den verschiedenen
Varietaten groBen Schwankungen unterworfen, doch sind die Durchachnitts- 
ergebnissc nahezu gleich. (Journ. Agricult. Research 2 3 . 395—400. 1923. Kentucky, 
Agric. Exp. Stat.) B e r j u .

D. A. Herbert, Schmerzhafte Krystalle in Pflanzen. Scharfe, Schmerzen ver- 
ursachende Krystalle sind im Pflanzenreicli weit yerbreitet; sie liaben die Form 
von Raphideu, bestehen aus Ca-Oxalat u. wirken in der Ilauptsache mechanisch. 
Zur Unters. wurden die Cabo Negropalme (Arenga pinnata Merr.), die Dumayaka 
(Arenga tremula Bacc.) u. die Pungapung (Amorphophallus campanulatus Blume) 
yerwendet. Die Wrkg. besteht aus 2 yerschiedenen Stadien, 1. der meehan. Wrkg. 
der Raphiden beim Eindringen in die Haut, 2. des Eintritts eines proteolyt. Enzyms 
durch die kleinen Wunden, wodurch die Entziindung zum groBeren Teil entstelit. 
Die Entfernung der Krystalle durch Filtrieren beseitigt die reizenden Eigenscliaften 
nicht yollig. Die Wrkg. muB ala durch die Vereinigung der beiden Faktoren yer- 
ursacht angesehen werden. (Science 6 0 . 204—5. Los Banos [P . I.], Univ.) D i e t z e .

E. K. Nelson, Die nicht fliichłigen Siiuren des Pfirsichs. AusgepreBter Pfirsich-
saft wurde durch Versetzen mit A. von Pektinstoffen befreit u. die Siiuren aus 
dem Filtrat durcli Zugabe von Pb-Acetat ausgefallt, isoliert u. in die Athylester 
iibergefiihrt; die Ester wurden fraktioniert u. die aus den einzelnen Fraktionen 
erhaltenen Siiuren in dic Hydrazide iibergefuhrt. Es ergab sich, daB die Siiuren 
hauptsiichlich ein Gemisch von l-Apfelsiiure u. Citronensaure in fast gleicher Menge 
waren. Diliydrazid der l-Apfelsiiure, F. 177—179°. — Trihydrazid der Oitronmsaure 
aus A., F. 145°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 6 . 2337—38. Washington, U. S. A. 
Dep. of Agricult.) H a e e r l a n d .

C. 0. Swanson, Blausciure in Sudangras. Wenn das Gras mit W. bei Zimmcr- 
temp. mazeriert u. digeriert wird, entstelit HCN, die in der frisclien Pflanze selbst 
im freien Zustande nicht enthalten ist, u. zwar durch Enzymwrkg., die B. bleibt 
aus, wenn das Materiał mit h. W. iibergossen wird oder bei Ggw. von Sauren oder 
starken Alkalien. Die B. erfolgt reiclilicher, wenn die Pflanze in kraftigem Zu
stande ist, melir im Sommer ais im Herbst, u. hauptsiichlich aua den Bliitteni. 
Welkes Gras enthSlt yorgebildete HCN. Der Gelialt ist geringer ais bei Sorgho 
oder Kafferngras. (Journ. Agricult. Research 22. 125—38. 1921. Kansas State 
Agric. Coli.) S p i e g e l .

K. Eeist und H. Bestehorn, Uber den Gei-bstoff des Eichenholzes. Methoden 
zur Gemnnung und Reitiigung vori Gerbstoffm. I. Teil. Der Rohgerbstoff wurde 
durch Extraktion des Holzes mit Aceton-A. gewonncu; er entliielt alle im Eichen- 
holz vorhandenen wesentliclien Gerbstoffbestandteile, Plilobaphen u. Ellagsaure. Iu 
den Lsgg. der Gerbstotfe liegen, kolloid-cliem. betrachtet, besondere Verhaltnisse 
vor. Weitgehenden Einblick in die Natur einer Lsg. gestattet die Anwendung des 
clektr. Stromes. Ein Verf. der Elektroosmose wird beschrieben, mit dem sich der
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amorphe EiehenholzgerbstofF von den anorgan. Beimcngungen yollst&ndig bcfrcien 
luBt.' Die einer Lsg. zugesetzten anorgan. Nahrsalze lieBen sieli daraus wieder 
voUig entfernen. Walirscheinlich wird das Vorf. bei der Reinigung aueli vieler 
anderer amorpher Gerbstoffe gute Dienste tun. Der dazu rerwendete einfaehe 
App. ist bcąiicm an jede Lichtleitung anzuschlieBen; man kann mit ibm bei kleiner 
ElektrodenflHche u. geringem Aufwand an Pt relativ groBe Mengen an Lsg. ver- 
arbeiten. (Arch. der Pbarm. 262. 291—304. Góttingen, Univ.) D i e t z e .

X. N. Markwood, Abscheidung und Eigenschaften der Alkaloide und den Óles 
■der Samcu des Rittersporns (Delphinium consolida). Bei der Extraktion der Samen 
mit A. (95%), der 5% HC1 enfhielt, wnrden ca. 25% fettes 01 erhalten, das griin- 
lichgelb war, schwach nnch Ricinusol roeh u. D .50 0,889, nB-a 1,4581, VZ. 181,2, 
SZ. 189,5 (? Referent), Jodzahl S7,8, Acetylzalil 34,9 hatte, 1. in A ., PAe.-, Chlf. u. 
in 95%ig. A. war. Ferner wurden. gefunden die Alkaloide Delsolhi, C-^H^NO,,
F. 207—209°, U. in A. u. Chlf., wl. in W., sowie Delcosin, CJtH33N 06, F. 198-199°,
11. in Clilf. u. A ., swl. in W. u. A. Letztęres ist ident mit einem Alkaloid, das 
K e l l e r  friiher (Arch. der Pharm. 2 4 8 . 468) erhalten hat. Ein drittes krystallin. 
Alkaloid konnte nocli nicht in reinem Zustande erhalten werden. (Journ. Amcr. 
Pharm. Assoc. 13. 606—702.) 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 .

W. E. Tottingham, Temperaturwirkungen im Pflan~enstofj'wechseł. Dureh 
Yerss. in einem durch Abbildung u. Besclireibung erliiuterten Gewachshause, dessen 
Temp.- u. Feuehtigkeitsrerhiiltnisse genau geregelt werden konnten, an Rotklee. u. 
Buchweizeu wurde festgestellt, daB unabhfingig von gewisaen Anderungen des Bodens
u. anderen Vegetationsfaktoren bei niederen Tempp. in den Pflanzen mehr Poly- 
saccharide gebildet werden ais bei hoheren. Fiir den N-Gehalt in den Stengeln
u, Blattern wurde das Entgegengesetzte gefunden. (Journ. A gncnlt Research 25. 
13—30. 1923. Wisconsin, Uuiyersity.) Bekju.

J. H. ver Hnlst, "W. H. Peterson und E. B. Fred, Yerteilung der PeiUosane 
in der Maispfianze wahrend der verschiedenen Enticicklutigssiadien. Yon einem 
Gelialt von 7,4% in den Kornern nimmt der Pentosangehalt im Laufe der Entw. 
bis zur Reproduktion bis zu 31,8% in den Kolben zu. Die einzelnen Teile der 
Pflanzen zeigen geringere Schwankungen, doch nimmt auch hier die Gesamtmenge 
der Pentosane u. der %-Gehalt bestiindig ku. Metliylpentosane waren in der 
Maispflanze nur in Spuren (0,37%) enthalten. Obgleicli die dem Maisgewebe 
zugesetzte Rhanmose bei der analyt. Unters. nicht ąuantitatir wiedergefunden 
wurde, war das Gewicht des in h. A. 1. Pliloroglueids ungefahr das gleiche, 
welehes bei der Unters. des Maisgewebes u. der Rhamnose fiir sich gefunden 
wurde. Freie Penthosen waren wahrend der [ganzen Entwicklungsperiode in der 
Maispflanze enthalten (0,6—1,7%). Das Masimum wurde in den Stengeln wiihrend 
der Kornerbildung, also zur Zeit des groBten Zuckerreichtums der Maispflanze 
gefunden. Durch Reinkulturen des die Cellulose fermentierenden Bacillus flavigena 
n. eines eliromogenisehe Pentose fermentierenden Mikroorganisnms, weleher aus 
dem griinen Maisgewebe isoliert wurde, u. durch B. coli communis wurden bis zu 
12,8% Pentosane des griinen Mais zerstórt. (Journ. Agrienlt. Research 23. 655—64. 
1923. Wisconsin, Agrie. Exp. Stat.) B e r j t .

Annie May Hnrd. Aciditat des Maises und dereń Beziehimg zur TFadtefwwS’ 
energie. (Ygl, auch S. 1554.) Die [H'] der oberen Teile der untersuehten Mais- 
pflanzen lag zwischen 5,0—5,6 p e u. war um so groBer, je langsamer sich die 
Pflanzen entwickelten. Zur Xeutralisation von 10 ccm PreBsaft aus den am lang- 
samsten wachsenden Pflanzen wurden 10 ccm %0-n. NaOH Terbraueht u. fur die 
gleiehen PreBsafrmengen der wachstumsfreudigeren Pflanzen entsprechend weniger,



1924. H. E 3. P f l a n z e n p i iy s i o l o g ie . B a k t e r io l o g ie . 2855

bis 5 ccm bei den bestentwiekelten. Die Konz. der titrierbaren Siiuren u. die [H‘] 
war in den BlSttern steta groBer ais in den Stengeln. In den Pflanzen der am 
meisten zuruckgebliebenen Parzellen war die titrierbare Siiurekonz. in den Stengeln 
mindestens ’/2 80 Sr,0  ̂ ala *n den BlSttera u. in den selmellwaelisenden Pflanzen 
*/*—*/«• Die D. der aus den Blattern gewonnenen PreBsSfte war śtets groBer ais 
die der Stengel. (Journ. Agricult. Research. 2 5 . 457—69. 1923. U. S. A. Dep. of 
Agric.) B e r j u .

F. E. Davison, H. E. Brewbaker und N. A. Thompson, Sprodes Stroh und 
andcrc Abnonnalitdten des Roggens. Die Unters. n. u. sproder Strohhalme ergab 
einen niedrigen Eohfaser- u. Pentosangehalt (bezw. 14 u. 34l)/0) im Gegensatz zum 
n. Strob (bezw. 32 u. 25°/0). Augenscheinlich werden die Kolilenstoff hydrate in den 
sproden Pflanzen nicht in n. Weise in Cellulose umgebildet, sondern hSufen sieli 
ais Pentosane an. (Journ. Agricult Research 2 8 . 169—72. Minnesota Agricult 
Exp. Stat.) B e b ju .

Jame3 F. Breazeale, Die Ernahrung der Pflanzen ais eine elektrische Erschei- 
nung betrachtet. Vf. untersuchte den zeitlichen Yerlauf der Nahrstoffaufnahme der 
Weizensiimlinge aus Niihrlsgg. durch Best. der Trockensubstanz N, P20 5 u. KjO 
der in 3tagigen Intervallen entnommenen Pflanzen, u. in Pflanzen, die sieli taglich
1, 2, 4 Stdn. uswl in der Niihrlsg. befanden u. dann in dest. W. ubergefulirt 
werden, ferner wenn die Pflanzen abwecliselnd einen Tag in der NSlirlsg. u. den 
folgenden Tag in dest. W. gebalten wurden. SclilieBlich wurde untcrsuclit in 
welchem Yerbiiltnis 2 yerschiedene, in einem GefaB getrennt yoneinanderwachscnde 
Pflanzen (Mais u. Hafer), die in der Nahrlsg. ihnen gebotenen Elemente aufnehmen. 
Die wichtigsten Ergebnisse dieser Unters. sind folgende: Das NahrstofFbcdiirfnis 
der Pflanzen nimmt mit dereń fortschreitender Entw. zu. Die ihnen zugefuhrten 
Nahrstofle werden yon den Pflanzen direkt u. nicht durch Vermittlung der Boden- 
bestandteile aufgenommen. Nicht die Molekule, sondern die Ionen durehdringen 
die Wurzelmembrane u. bewegen sicb ais elektr. Ladungen durch die Kolloide 
nach den Geweben hin. Es kann dalier die Ernahrung der Pflanzen ais eine 
elektr. Erscheinung aufgefaBt werden, der zufolge auch in der Bodenlsg. selbst 
sieh die Ionen frei bewegen u. die Aufnahme der PflanzennShrstofie unabhangig 
von den die Wurzeln beriihrenden Bodenelementen yor sieli gehen kann. Die 
Pflanzen scheinen im ersten Anfangsstadium ihrer Entw. ein besonders starkes 
K-Bcdurfnis zu liaben. (Journ. Agricult. Eesearch 2 4 . 41—54. 1923. U. S. A. Dep. 
of Agric.) B e r j u .

E. B. Espino und Jose B. Juliano, Absorption der KulturWsungen durch die 
Wurzeln der Cocospalnie. Einzelne oder mehrere Wurzeln von Kokospalmen wurden 
ausgegraben u. 5 cm lange Teile derselben in Nahrlsgg. eingetaucht, welcbe alle 
unentbchrlicben PflanzennahrstofFe entweder in Form von KH2P 0 4, Ca(N03l2 u. 
MgSO< (3-Salztype) oder auBer diesen Salzen noch (NIIJ2SOł (4-Salztj-pe) entliielten. 
Die Konz. der gesamten Salze big zwischen 0,01225 u. 0,1536 g-Mol pro 1. In 
bestimmten Interyallen wurde vor Erneuerung der Nahrlsgg. die von den Wurzeln 
absorbierte Salzmenge bestimmt. Bei gleiclibleibender Gesamtkonz. war ferner 
die relatiye Menge der einzelneen Salze mehrfach yariiert worden. Die B est der 
absorbierten Salzmengen zeigte die groBte Absorptionsgescbwindigkeit bei An- 
wendung einer Salzlsg. von der 4-Salztype der hochsten Konz., die aus je einem 
Teile KH,P04, (NH4)2SOł, Ca(N03)2 u. 5 Teilen MgSO., bestand. AuBer dem EiufluB 
der Salzkonz. wurde die wahrend der einzelnen Tagesabscbnitte absorbierte Salz- 
menge bestimmt u. der EinfluB der klimat Yerbiiltnisse auf die Absorptions- 
geschwindigkeit yerfolgt. (Philippine Jonrn. of Science 2 5 . 51—74. Los Baflos, 
Coli. of Agric.) B e r j u .
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E. Blanek und E. Alten, Ein Beitrag zur Frage nach der Einwirkung des 
Titans auf die Pflanzcnproduktion. Bei den Vegetationsverss. der Vff. an Senf u. 
Mais hatte Natriumtitanat im Gegensatz zu  den Befunden von N em k c  u. KAŚ 
(Biochem. Ztsehr. 140. 315; C. 1924. I. 57) keinen EinfluB auf die Ertriige. (Journ. 
f. Landw. 72. 103—10. Giittingen.) ł B e r j u .

W. "W. Garner, J. E. Mc Murtrey, C. "W. Bacon und E. G. Moss, „Sand 
Drown“ eine Chlorose des Tabaks infolge MagnesiummangeU und die Bezieliungen da- 
Sulfate und Chloride des Kaliums zu dieser Krankheit. Dureh GefaB- u. Feldverss. 
wurde festgestellt, daB die besonders auf Sandboden auftretende chlorot. Erkrankung 
der Tabaksbliitter dem Mangel an 1. Mg im Boden zuzuschreiben ist, u. daB die 
Krankheit nach Dungung mit Mg-freiemK2SO , zunimmt, wahrend dureh Verabreichung 
von MgS04 u. MgCl3 das Auftreten dieser Krankheit yerhindert wird, u. entsprechend 
gro Be KCl-Gaben keinen EinfluB auf den Verlauf u. die Entstehung dieser Krankeit 
haben. Auch nach Anwendung organ. Diinger, wie Stalldiinger, welche groBere 
Mg-Mengen enthaltcn tritt diese Krankheit nicht auf. Die nach heftigen Rcgen- 
fiillen bcobachtetete groBere Verbreitung dieser Krankheit wird auf Auslaugung 1. 
Mg-Sal ze aus dem Boden zuruckgefulirt, u. die Richtigkeit dieser Annahme dadurch 
experimentell bestStigt, daB bei GefaByerss. mit Tabak in Sandboden der Boden 
mit Niihrlsgg. ausgelaugt wurde, denen je 1 der 6 wichtigsten Nahrelemente N, P, 
K, S, Ca, Mg felilte. Da bei den ublichen Vegetationsverss. in geschlossenen 
GefaBen, die unter natiirlichen Verhaltnissen sich abspielenden Auslaugungsprozesse 
verhindert werden, fehlt diesen ein Vorgang, der auf freiem Fclde eine bedeutende 
Rolle spielt. Schon aus diesem Mangel konnen gcwisse Differenzen zwischen den 
Ergebnissen der Feld- u. GefSByerss. erkliirt werden. (Journ. Agricult. Research. 
23. 27—40. 1923.) B e r ju .

Karl Myrback und Berit Everitt, Uber die Einwirkung von lebender Ilcfe 
auf Milchsaure. Die erhaltenen Ergebnisse stehen mit denen von F O r t u  u. Lieben 
(Biochem. Ztsehr. 132. 165; C. 1923. I. 1286) in voller Cbereinstimmung. — Auf 
die gewohnliche alkoh. Giirung dureh Trockenhefe hat Zusatz von Lactat keine 
Einw. Bei Lsgg., die sauerer ais (das Optimum) pH =  6,5 sind, verschiebt Lactat- 
zusatz das pjj u. wirkt dadurch scheinbar fordernd. — Bei Garung mit lebender 
Hefc tritt eine kleine, nicht erklarte Aktiyierung dureh Lactat ein. — Mit Trocken
hefe oder friseher Hefe ohne Liiftung tritt kaum eine Zerstorung von zugesetzter 
Milchsiiure ein. Dagegen flndet man bei 0 2-Luftung einen starken Verbrauch von 
Milchsaure. — Das Verh. von Kohlenhydrat bei gleichzeitigen Milchsiiurezusate 
konnte nicht eindeutig ermittelt werden. — Die Best. der Milchsaure erfolgt nacli 
einem von G. Embden mitgeteiltem Yerf., welches darin besteht, daB zuniichst das 
EiwciB nach Sciienk mit HC1 u. HgCl2 entfernt u. dann nach Entfernung der 
Kohlenhydrate die Milchsaure in schwefelsaurer Lsg. mit KMn04 zu Acetaldchyd 
oxydiert wird (vgl. F O r t i i  u. C h a r n a s s ,  Biochem. Ztsehr. 26. 199. [1910}. Der 
Aldehyd wird mit Bisulfit gebunden u. dureh Jodtitration bestimmt. (Ztsehr. f. 
physiol. Ch. 139. 272—80. Stockholm, Hoclisch.) A. R. F . H e s s e .

0. Polano und K. Dietl, Die Einwirkung der Hautabsonderung bei der Men- 
struierenden auf die Ifefcgarung. Verss. ergaben, daB zur Zeit der Menstruatiou 
das Hautsekret der Hand in allen Fiillen eine Beeinflussung der Hefegarung be- 
wirkt. Die wahrend der Periode yorhandene stiirkere Absonderung von Stoffen, 
die n. im Hautsekret vorhanden sind, geniigt, lun den EinfluB der Menstruierenden 
auf die Hefegarung zu erklaren, ohne daB man ein unbekanntes Menotoxin an- 
zunehmen braucht. Der versehiedene EinfluB der Hand der Menstruierenden er- 
kliirt sich dadurch, daB eine Verb. verschiedencr Hautsekrete besonders wirksam 
ist. (Munch. med. Wchschr. 71. 1385—88. Munclien, Univ.) F r a n k .
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Ch. Schweizer und H. Geilinger, Die Beaktion von Cannizzaro im Mccha- 
nismus der alkoholischen Garung. (Buli. Aasoc. Chimistes de Suer. et Dist. 6 2 . 20 
bis 31; C. 1 9 2 4 . II. 483.) G r o s s f e l d .

Grace Mc Guire und K. George Falk, Der Einflufi von Insulin auf die 
Traubenzucker vergdrende Wirkwig von Bacillus coli. Insulin beeinfluBt dic Ver- 
giirung von Traubenzuckerbouillon durcli Kolibakterien nicht. (Journ. Biol. Chem. 
6 0 . 489—90. New York.) M O ller.

E 4. T ie r c h e m ie .

Erik Jorpes, Zur Frage nach den Pankrcasnucleinsauren. Pankreasdriise des 
Rindes wurde auf die etwa darin enthaltenen Pentosenucleotide der Hefenuclein- 
siiure untersucht. (Vgl. H a m m a r s te n  u . J o r p e s ,  Ztschr. f .  physiol. Cli. 118. 224; 
C. 1 9 2 2 .1. 823.) Aus dem alkal. Driisenestrakt wurde ein Nucleoproteid ausgefiillt, 
mit Pikrinsaure nach L e v e n e  enteiweiBt u. im eiweiBfreien acetathaltigcn Filtrat 
die Thymonucleinsiiure mit A. gefiillt. Im Filtrat davon die Nucleinsiiuren mit Pb- 
Acetat niedergeschlagen u. nach Entfcrncn des Pb, der II2S im Filtrat mit Luft u. 
die Pikrinsiiure durch Ausschiittcln mit A. entfernt. Sodann wurde in li. CH3OH 
gel. Brucin bis zur scliwach alkal. Rk. zugesetzt. Schwerl. Brucinsalz fiel aus. 
Nach teilweisem Eindampfen des Filtrats im Vakuum erhiclt Vf. einen weiteren Nd. 
In der Lsg. verblieb etwa die gleiche Menge phosphorhaltiges Brucinsalz wic im 
Nd. — Rcinigung u. Aufspaltung etwa noch yorhandener Polynucleotide im Nd. u. 
Filtrat getrennt yorgenommen. Nach Zers. des Brucinsalzes in NaOH-haltiger (l°/0) 
Lsg., 20 Min. in stromendcm Wasserdampf erhitzt, darauf noclimals mit Pb-Acetat 
gefiillt, wonach 6—8 Std. Durehleiten von H2S. Die beiden Filtratu mit Brucin 
geffllt. Die aus dem Nd. gewonnene Fiillung (I) ais schwerl. Brucinsalz, die aus 
dem Filtrat gefallte Fraktiou (II) ais 11. Brucinsalz bezeichnet.

I 3 mai aus einem UberschuB von 35%ig- sd. A. umkrystallisiert. Yf. fiudet 
darin im Gegensatz zu der Annahme von F e u l g e n  (Ztschr. f. physiol. Cli. 12 3 . 
145; C. 1 9 2 2 . I. 455) keine Anwescnheit der Zersetzungsprodd. von Thymonuelein- 
saure, sondern ein Gemisch der Dibrucinsalze von Guanylsaurei [C10H14Nfi0 8- 
P(C23H20N2O4)2 -(- 7H20] u . stickstofTarmereu Pyrimidinpentosenucleotiden. — T ren -  
nung e iu z e ln e r  N u c le o t id e . Nach yolliger Zerstorung der Purinnucleolide 
mittels einer 2 std. sauren Ilydrolyse mit 5°/0ig. H2S 0 4 nach L e v e n e  und J a c o b s  
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 4 4 . 1027; C. 1911. I. 1862) wurden dic Purine ais Ag- 
Salze gefiillt u. im Filtrat die Pyrimidinnucleotide mit Ag2S 04 u. Ba(OH)2 bei schwach 
alkal. Rk. niedergeschlagen. Nach Entfernen von Ag u. der freien II3P 04, im 
Filtrat die freien Pyrimidinnucleotide erhalten. Fiillung mit Brucin ergab nach 
Smaligem Umkrystallisicren aus 35°/0ig. sd. A. im Nd. das Dibrucinsalz der Uracil- 
pentosephosphorsaurc [C9H,3N20 9P(C2SH26N20 4)2 +  7ILO], in der Mutterlauge das 
Dibrucinsalz der Citosinpentosephosphorsaure [C„H14N30 sP(C23H20N j04)2 -f- 7H20].

In II  konnte diese letztere Verb., auch dureh Umwandlung in das Pb-Salz 
(C<,II12N3P 08Pb), nachgewiesen werden. Dagegen wurde das in Analogie zu Hefe- 
nucleinsaure in II  yermutete Adeninnucleotid nicht gefunden., Das V. von einem 
der HefemicleinsS.ure naliestehendcn Polynucleotid im Pankreas ist nach diesen 
Befunden wahrscheinlich. (Biocliem. Ztschr. 151. 227—45. Stockholm. Karolin. 
Inst.) T e n n e n b a u m .

D. Kem eri, Uber einen neuen porpliyrinartigen Bestandteil normaler menschlicher 
Fiizes. Es wird gezeigt, daB Koproporphyrin entsprechcnd den Angaben von 
F i s c h e r  u . S c u n e l l e r  (Ztschr. f. physiol. Ch. 1 3 0 . 302; C. 1 9 2 4 . I. 60) tatsiichlich 
in jedcm n. Kote enthalten ist. — Das neue Porphyrin wird erhalten, wenn man 
nach yolliger Entfernung des Koproporphyrins mittels 5%ig. HC1 aus dem yon Essig- 
siiure befreiten Eg. +  A.-Gcmisch den A. mit neuer HC1 unterschichtet u. 6—7 Stdn.
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stehen ItiBt; die salzsaure Schicht wird wieder intensiy bliiulichrot gefiirbt; die 
Farbę wird bei Zusatz von Na-Acetat -}- NaOH u. Ausschiittoln mit A. T e in  griin, 
riihrt also nieht etwa von nichtextrahiertem Koproporpliyrin her. — Durch Yer- 
gleich der Absorptionsmaxima wird naehgewiesen, daB es sich nieht urn Chloro- 
phyll handelt. — Das neue Porphyrin zeigt auBer dem angegebenen Farbenum- 
schlag die Eigenschaft, aus der salzsauren Lsg. in CIICI3 iiberzugehen; die er- 
haltene Lsg. hat einen błiiulicliroten mchr Blau euthaltendcn Farbton. Die Ab- 
sorptionsmaxima in A. sind (im Mittcl) 638, 582, 534, 499 flfJi, in 5°/0 ig. HC1 598
u. 556 fjift, in 25°/0ig. HC1 595 u. 55C ft/jL. (Bioehem. Ztachr. 151. 438—48. Buda- 
pest, Uniy.) ' A. R. F. H e s s e .

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

Erich Meyer, Kolloidoklastische. Rcaktionen. I. Uber dic Wirkung kleiner 
Mengen krystalloider Stoffe auf Kreislauf- und Wasscrbetcegung, insbesondere iiber 
dic therapeutische Wirkung des Traubenzuckers. Klin. Bericlit iiber die Spasmen 
losende Wrkg. von intravenosen Injektionen kleiner Mengen von Traubenzucker. 
Es genugen yielfach 10—20 ccni einer 10—20°/0ig. Traubenzuckerlsg. Anwendung 
bei Angina pectoris u. interniitticrendem Ilinken. (Klin. Wchschr. 3. 1352—53. 
Gottingen, Uniy.) F r a n k .

Hans Handovsky, Yeranderungcn des Blulserums nacli Injektionen kleiner 
Mengen krystalloider Substanzcn. Durch intravenose Injektion von 1 g Traubeu- 
zucker oder 0,35 g NaCl kann beim Menschcn eine Yeriinderung des Kolloid- 
gefiiges des Blutes lierrorgerufen werden, die dann auftritt, wenn diese Injektionen 
auch physiol. Yeriinderungen heryorrufen. Nieht jede kolloido-klast. Rk. inuB zu 
einer kolloido-klast. Therapie fiihren. Ilierbei scheint der Zustand des Cholestcrina 
eine Roilc zu spielen. (Klin. Wchschr. 3. 1354. Gottingen, Univ.) F r a n k .

Klothilde Gollwitzer-Meier, Abhdngigkeit der JSrregbarkeit des Atenize7it>nm 
von dem Gleichgeicieht bestimmter Ionen im Blut. (Klin. Wchschr. 3. 1959—60. 
Greifswald, Univ. — C. 1 9 2 4 . II . 2346.) F r a n k .

M. Dórle und R.. Sperling, Uber. den Einflup von Cholesterin auf Blut und 
Koj-pergewicht. Bei einmaliger Cholesterindarreichung laBt sich sowohl im Tieryers. 
ais auch beim Menschen yoriibergehend ein starkes Ansteigen yon Erytlirocyten u. 
Hiimoglobin beobachteu. Bei litngerer Darreichung tritt beim Menschen ein be- 
triichtliclier Ansticg der Erythrocyten u. des Iliimoglobins ein, ferner ein starker 
Anstieg des Korpergewichts. In einer Reihe yon Fallen traten deutliche sedatiye 
Wrkgg. des Cholesterins auf. Nach Absetzen des Mcdikamentes zeigen sich yiel- 
fach Nachwrkgg. im Sinne eines erneuten Aristiegcs der Blutwerte u. des Gcwichts. 
Bei der Behandlung aniimisierender u. zehrender KraBkheiten leisten entsprcchende 
Cholesterinpraparate (Herst. Gehe-Dresden) gute Resultate. (Klin. Wchschr. 3. 
153Ó—32. Freiburg i. B., Uniy.) F r a n k .

Isidor Greenwald, Ist im Blut von Sunden ohne Nebenschilddriisen ein G-ift 
enthalten? (Ygl. S. 692.) Aus dem Blut von Hunden mit Tetanie wurde nach 
Fiillung des EiweiB auf yerschiedene Methoden u. Eindampfen unter 37° in yacuó 
ein sehr konz. Extrakt gewonnen, der bei intrayenoser Injektion an kleiiieren 
Hunden ohne Nebenschilddriisen keinerlei Erscheinungen yon Tetanie heryor- 
brachte oder sonst giftig wirkte. — Da alle nichtfliichtigen Prodd. erhalten waren, 
ist die Annalime abzulehnen, daB &(amdt«-ahnl. Prodd. oder ein „Toxin“ die 
Ursache der Tetanie sei. (Journ. Biol. Chem. 61 . 33—43. New York.) MOl l e r .

Kretschmer, Uber Blutuntersuclmngen bei Bleiarbeitern. Vergleichende Blut- 
unterss. von fixierten u. imfixierten Blutpriiparaten bei Bleiarbeitern ergaben, daB 
die basophile Punktierung u. die netzformige Substanz nieht einem Spongioplastin 
oder innerem Geriist der Erythrocyten augehiiren, das nach Unterss. von B e c ii-



1924. II. E 6. T i e r p h y s i o l o g i e . 2859

h o l d  niclit esistiert, sondern Bestandtcilc der Erytlirocytcnhiille sind, die teils ais 
netzformige Substanz, teils ais basopliilc Punktierung niederschlagen. Wesentlich 
fiir die Menge der basophilen Punktierung ist das quantitative Verliiiltnis u. die 
kolloidchem. Bindung zwisclien EiweiB u. Lipoiden in der Erythrocytenhulle, dag 
sowolil durcli das Alter der einzelncu roten Blutkorperchen ais aueh durcli In- 
toiikation, besonders durcli Pb u. andere patbolog. Einfliisse beeinfluBt wird. 
(Dtsch. med. Wclischr. 5 0 -  1404—6. Berliu, Univ.) F i u n k .

E. Saenger und H. Mommsen. Blutzuckeruntersuchungen. Oral, rektal u. 
intrayenos dcm Korper zugefiihrte Yitamine zeigteu in wecliselnder Form cinen 
EinfluB auf den NUclitemblutzucker des gesunden u. diabet. Organismus. (Miincli. 
med. Wchschr. 71 . 1427—29. Liibeck, Kinderliospital.) F r a n k .

Hugo Pribram und Otto Klein, Tjber dic Beziehungen der reduzierenden 
Substanzen des Blutes zu den Fraktionen des Beststickstoffes. Da zwisclien llest-N.
u. Red. des Blutes im allgemeiucn keine Bezichungen bestehen, liaben die N Prodd. 
keinen EinfluB auf das Rcd.-Vermogen. Bei Diabetes beeinfluBt 'Insulin dic
N-Verteilung im Blutc niclit. — Bei Ncpbrosen fand sieli oft Hypoglykiimie, bei 
Nephritis u. Nierensklerosen im Gegenteil liolier Blutzilcker. Bei Uriimie war 
Blutzucker u. Nichtharnstoff-N erhoht. (Zentralblatt f. inn. Med. 4 5 . 850—57. 
Prag.) M O l l e r .

Hannah V. Felsher und R. T. Woodyatt, Studien iiber dic Theorie des
Diabetes. IX. Zuckeraussclieidungskurocn bei Hunden wahrend langsamer intra- 
veiwser Traubcnzuckerinjektionen. Steigert man bei n. liungernden Hunden die
Schnelligkeit der intravenosen Traubenzuckerinfusion bis 0,8 g pro kg u. Stdn., so 
uimmt die Zuckerausscbeidung im Harn allmalil. ein wenig zu, bis ein Punkt 
crreiclit wird, an dem sie steil ansteigt. Er liegt indiyiduell ycrscliieden bei
0,8—1,4 g pro kg u. Stde. Unterlialb dieser Schwelle betragt die Harnzucker- 
menge etw a 4 mg, obcrlialb 97 mg pro kg u. Stde. — Zuńakme der Infusions- 
gesehwindigkeit in diesem zweiten Stadium um 0,1'g pro kg u. Stde. bewirkt 
Zunahme der Ausscheidung um das 225fache gegeniiber dem Durclischnitt unter- 
halb des krit. Puuktes. (Journ. Biol. Cliem. 60. 737—47. Chicago.) M O l l e r .

Frederick M. Allen, JExpeńmentelle Diabetesstudien. V. Acidosis. 3. Acidosis 
bei Hunden ohne Glycoswie. (2. vgl. S. 1224.) N. Hunde zeigen keine oder geringe
B. von Ketonkorpern im Hunger oder bei Fettuberemalirung. Die Empfmdlichkeit 
ftir „Ketose“ niinmt nicht zu dureh Yorherige Fettmast, KolilenhydratUbererniilmmg, 
Phlorhizin- oder Epinephrin-Behaudlung. — Schwer pankreasdiabet. Hunde zeigen 
aueh bei genauer Kontrolle der Nahruugsmenge u. Nahrungszus., bei konstanter 
Hiihe von Blut- u. Harnzucker, sobald sie melir Fett bekommen oder hungern, 
gesteigerte Empfiinglicbkeit fiir Ketose. — Bestimmte Rassen von Hunden seheincn 
besonders dazu zu neigen. (Journ. Metabol. Res. 4 . 189—97.) M Ol l e r .

Frederick M. AUen, Erpeńmentelle Diabetesstudien. V. Acidosis. 4. Acidosis 
lei jung en Hunden. (3. vgl. yorst. Ref.) Ganz jungę Ilunde bekommen leicht 
Ketose beim Hunger u. sterben daran schnell. Fettfutterung steigert die Empfindlicli- 
keit zur Ketoseentstehung, kleine Mengen Kohlenliydrat oder EiweiB beseitigen sie. 
Es bestehen groBe Ahnliclikeiten mit dem diabet. Koma. — Man findet Hyper- 
glykamic n. yerminderte Kohlenliydrattoleranz. — Total oder teilweise des Pankreas 
beraubtc junge Ilunde sterben . in Kachexie sehr schnell ohne Glycosurie n. Ketose.
— Der Gegensatz zwisclien jungen u. erwachsenen Hunden weist auf eigenartige 
biolog. Unterscbiede bei der Entstehung yon Ketonkorpern liin. (Journ. Metabol. 
Res. 4 . 199—222.) > M Ol l e r .

Frederik M. Allen und Mary B. Wishart, Bxperimentelle Diabetesstudien. 
V. Acidosis. 5. Acidosis bei Phlorhizin-Jlundcn. (4. vgl. yorst. Ref.) Bei Phlorhizin- 
gaben .darf man nur unter 1 g. pro Tag damit rechnen, daB keine Nierenstiirungen.
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allgemeine Vergiftung, Hypoglykilmie u. anderes ohne eigentl. Koma den Tod 
herbeifuhren. Will man sichere Acidose erzielen, muB man unter 1 g pro Tag 
bleiben oder seltener Phlorhizin injizieren. — Die Hohe der Acetonkorperb. ist 
bei Hunden individuell sehr yerschieden, aelbst wenn man den Umfang des Korper- 
fetts u. die Ausscheidung von Zueker u. N. in Reebnung stellt. — Weder die Menge 
der Ketonkijrper im Blut noch im Harn geht dem Diearbonatgebalt dea Plaamas 
parallel. Der Tod tritt bei hohen u. bei tiefen Werten ein u. ist oft nieht durcli 
Alkaligaben zu yerhindem. — Nur in einem beat. Stadium beaeitigt Kohlenhydrat- 
gabe die Ketose, iindert aber nieht den Diearbonatgebalt des Blutes u. wirkt nicht 
lebensretteud. — Zuerst yerseliwindet nach Gabe von EiweiB oder Kolilenliydrat die 
Acetessigsaure, spiiter die ,j-Oxybultcrsdurc. — Audi bei Phlorhizinhunden steigert 
Fett die B. der Ketonkiirper, wahrend Kolilenliydrat u. EiweiB sie zuriickdriingen. 
Docli ist die KetoBe im Hunger starker ala bei EiweiB-Fett-Koat. — Ilunger be- 
wirkt also bei Phlorliizinhunden Acidosis u. Koma, bei pankreasdiabet. Kachexie 
mit geringer oder ohne Acidosis, auBer wenn sic yorher Fettmast durchgemacht 
haben. Eine Kost mit reiclil. EiweiB, Kolilenliydrat u. etwas Fett beaeitigt beim 
Phlorhizintier die Acidosisgefahr, beim pankreasdiabet. nieht. — Das menschl. diabet. 
Koma ist anscheinend nicht einfaeh eine Aeetonkorperyergiftung oder Saure- 
yergiftung, sondom eine noch unbekannte Stoffwecliselstorung, bei der Aceton- 
korper u. andere Sauren auftreten, jedoch in indiyiduell wechaelnden Mengen. 
(Journ. Metabol. Res. 4 . 223—54. R o c k e f e l l e r  Inst. Hosp.) MOll e r .

J. Hageotte, Uber die Loslichkeit der fettloslichen Farbsłoffe im Em-eifi wid 
in den m o ty  h o logis chen Besłandteilen der Zelle. (Vgl. auch S. 2274.) Es wird ge- 
zeigt, daB Sudan I I I  u. Scharlach R  sieli auch in EiweiB losen, daB die Fiirbung 
von Geweben u. Gewebssaften mit derartigen Farbstoften also durch den Verteilungs- 
koeffizienten zwischeu Fett u. EiweiB bestimmt wird. (C. r. aoc. de biologie 91. 
639—42.) S p ie g e l .

Ernst Heilner, Endogene AlkoholurieT Der Athylalkohol ais Zwisehenmdprodukt. 
Durch die Unters. von 50 Urinen streng alkoholfrei ernahrter (psych, kranker) 
Personen wurde festgestellt, daB in 24% derFśille eine endogene Ausscheidung endogen 
gebildeten A., im Mittel O,ló%0, stattfindet. Vf. schlagt vor, die Ausscheidung 
endogen gebildeten A. ais endogene oder patholog. Alkoholuric u. die naeli Zufuhr 
von A. ais alimentare oder exogene Alkoholurie zu bezeiclinen. Der endogen ge- 
bildete A. hat in der Zelle eine wiehtige Fnnktion im Sinne einer katalyt. Beein- 
flussung gewisser Zellferinentprozesse, wie Fettsiiurenabbau, zu erfiillen. (Munch. 
med. Wchschr. 71 . 1422—25.) F r a n k .

Alfred Gigon, Uber den Einjluji einseitiger Nahrungsżufuhr auf den Organismus. 
Einseitige reicbliche Ernśthrung kann das Wachstum junger Kaninchen stark 
hemmen, auch bei reichlicher Zugabe von Traubenzueker, Layuloae oder 01. Nach 
kurzer Gewichtszunalime tritt aehon meist in der 2. oder 3. Woche Stillstand ein, 
spater geringe Gewichtsabnahme. Das waelisende u. das erwaehsene Tier sind 
gegen Lityulose empfindliclier ais gegen Destrose. Fiir die Lebensdauer ist die 
yorwiegende Ólfutterung gunstiger ais die Destrose- oder Liivulosefutterung. Mit 
gemischter Kost u. Zucker gefutterte Tiere zeigten keinen Zucker im Harn, da
gegen konnte bei Kaninchen, denen neben Zucker nur Kleie gereicht wurde, oft 
etwas Zucker im Harn nachgewiesen werden. (Klin. Wchschr. 3 . 1939—42. Basel, 
Uniy.) F r a n k .

J. W. Read und Bamett Surę, Ndhrwert der Georgia Velcełbolme (Slizilobium 
deeringianum). Fiitterungsyerss. an Ratten zeigten, daB durch Verfutterung von 
60% Velvetbohnensaat (gekocht) 40% Destrin, oder 40% Velvetbohnenheu (ganze 
Pflanze) -f- 60% Starkę die Milch in ausreichender Weise zur Erzielung n. Wachs- 
tums u. n. Reproduktion ergiinzt wird. Die Hiilsen der Bohnen haben selbst nach
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2 atd. Erhitzen bei 15 lbs Druck keinen ErgSnzungswert u. storen die Ausnutzung 
deB Yitamin A der Saat (vgl. S. 2059). (Journ. Agricult. Research. 2 4 . 433—40.
1923. Arkansas, Agric. Coli.) B e r j u .

W. R. Hess, Toxikologisclw TJnterswhungen im Dienste der Avitaminoscforschung. 
Die Beobachtungen an den im Zustand der chroń. JTCAr-V e rg if tu n g  gehaltenen 
Tauben bestatigeu die Erfahrung, daB die tox. Hemmung der Gewebeatmung 
dieselbe Kombiuation von Symptomen produziert, wie sie fiir den Zustand der 
Avitauiinose cbarakterist. ist. Eine Beziehung zum Avitaminosezustand scheint die 
Beeinflussung des Stoffwechsels durch Phenylitthylamin u. Tyramin zu haben u. 
zwar insofern, ais sieli in der depressor. Phase der Giftwrkg. eine Neigung zur 
VerschSrfung des Krankheitsbildcs zeigt, wahrend spiiter u. bei Anwendung kleiner 
Dosen eine Tendenz zur Besserung in Erscheinung tritt. Die Unters. mit anderen 
den StofFwechsel beeinflussendeu Giften (Chinin, Fluoresccin, Coffein, Na-Arseniat, 
fi-Tetrahydronaphthylamin) yerliefen in dieser Riehtung negatiy. Auf Injektion von 
Phosphatgcmisch hingegen erfolgt bei Avitaminosetauben eine unyerkennbare Ver- 
schftrfuug des Krankheitsbildcs. (Arch. f. exp. Patliol. u. Pharmak. 1 0 3 . 366—79. 
Zurich, Univ.) W o l f f .

M. J. P.oessingh, u  ber die Bedcutung von Chlorophyll fiir den Tierkiirper. 
(Nederl. Tijdsclir. Geneeakunde 68. II. 987—1000. Utrecht. — C. 1 9 2 4 . II. 1707.) L e .

Alfred Gottschalk, Die Beeinflussung des oxydałiven Kohlenhydratabbaues durch 
Inkretc. Adrenalin hebt uoch in einer Konz. von 1 : 1000 dic n. erfolgendc B. von 
Acetaldehyd durcb Leber- u. Muskelzellen auf, hemmt also den oxydativen Kolilen- 
hydratabbau. Fiigt uian zu einer Leberzellsuspension Adrenalin -f~ Insulin, so ist 
die Aldehydausbeute eine Kcsultante zwischen dem Insulin- u. Adrenalineffekt. 
Bei geeigneter Dosierung hebeu sieli Insulin u. Adrenalin in ilirer Wrkg. auf den 
oxydativen Kohlenliydratabbau auf, sind also Antagonisten hinsichtlicli der Regu- 
latiou des intermediaren Kohlenhydratstofiwochsols. Insulin bewirkt gesteigerte 
Zuckerverbrennung u. kami eine hiermit gekoppelte Glykogenie fordem, Adrenalin 
hemmt den oxydativen Kohlenliydratabbau u. mobilisiert das Reseryekolilenhydrat. 
Auch audere Hormone, wic Thyreoidea- u. Hypophi/sc)ihinterlappenextrakt, greifen 
io den oxydativcn Kohlenliydratabbau tier. Zellen ein. Phlorrliizin unterdruckt 
bereits in geringer Konz. dic oxydative B. von Acetaldehyd yollstiindig. (Klin. 
Wchschr. 3 . 1356—57. Berlin, Kaiser W lLUKLM-Inst. f. exp. Therapie.) F r a n k .

Giichi Shinoda, Studien iiber intermediaren Kolilenhydratumsatz im Ilungcr und 
Amtaminose. II. (I. ygl. B r o g s c i i ,  B e n a t t ,  H o r s t e r s  u . K a t z ,  S. 1228.) 
N. Taubenleberbrei in Ringerlsg. zeigt kurz nach Entnahme diastat. B . von Trauben- 
zucker u. B . von Milchsiiure. Sie gclit bei Ggw. von 0,3°/0 Traubenzucker weiter. — 
Wenn die Tauben hungern, yerschwindet vom 2. Hungertago ab der Zucker aus dem 
Leberbrei ohne B . von Milchsaure u. anscheinend ohne erhebl. Glykogensynthese.
— Bei durch Reisnalirung ayitaminot. erkrankten Tauben zeigen Leber u. Muskel 
teils n. diastat. u. glykolyt. Verh., teils oxydatives Verschwinden des Zuckers ohne
B. von Milchsaure. — Zusatz von alkoh. Hcfeextrakt, Muskelkochsaft oder Ory- 
zanin fordert bei n., Hunger- u. Avitaminose-Leberbrei die Kohlenhydratassimilation, 
die B. von Hexosephosphorsaure; zuglcich steigt der Kohlenhydratumsatz. Dieser 
synthet. Stoff bat Ahnlichkcit mit Insulin, ist nicht identisch mit „Vitamin“. 
(Biochem. Ztschr. 1 4 9 . 1—23. Berlin.) M O ller.

Theodor Bmg3ch, Hans Horsters und R. Katz f, Studien iiber intermediaren 
Kohlenhydratumsatz beim Diabetes mellitus apancrcaticus unter Ernahrung, im Hunger 
«nd unter Insulin. III. (II. vgl. S h i n o d a ,  yorst. Ref.) Beobb. am Brei yon Organen 
der Hunde ohne Pankreas ergaben im Vergleich zu denen n. oder hungemder 
Hunde: Auftreten yon Fettsauren neben Milchsaure u. anorgan. Phosphorsaure im 
crsten u. dritten Fali. Die diabet. Leber bildete fast nur Zucker, minimal Milch-
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siiure, reichl. Fettsauren. Der Zucker entstand- auśFett,' yielleidhtiąuch aus EiweiB, 
nicht aus Glykogen wie n. Der diabet. Muskel bildet gleichfalls Zucker u. Fett- 
sauren. Selbst die glykogenfreie Hungerleber des Pankreashundes bildet Zucker 
aus Fett u. yerbraucht ebenso wie der Muskel reichl. Zucker ohne B. von Mileh
saure. — Im Diabetes fchlt die Tatigkeit des Glykogenaufbaues. Sekundiir treteu 
hinzu der iiberstiirztc Abbau von Fett, die ZuckeruberschwCmmung, die mangelhafte 
Yerwertung des Zuekers. Insulin ist das „oxydativ-synthet. Prinzip" (gleichbedeutend 
mit Assimilationsfahigkeit). (Bioehem. Ztsehr. 1 4 9 . 24—39. Berlin.) MOLLEB.

Shiro Tsubura, Studien uber den Kohlęnhydratummtz unter da- Einmrhmg 
des Insulins, nach Jlespirationsanali/sen. IV. (III. vgl. yorst. Ref.) Aus den Er- 
gebnissen der Respirationsanalyse- allein kann man.keine eindeutigen Schlusse auf 
Rkk. zielien, bei denen Oxydationeu u. Synthesen glciehzeitig yerlaufen, Ober- 
yentilation, B. von Fett aus Kolilenhydrat u. B. von Kohlenhydrat . aus Fett yor- 
kommt. — Ilunderespirationsyerss. nach Zuntz-G-eppert in den ersten 2 Stdn. 
der Insulinwrkg. ohne hypoglykam. Kriimpfe bei gleichzeitiger Zufuhr von Kolilen- 
hydrat ergaben Steigerung des 0 2-Verbrauehs u. des respirator. Quotienten infolge 
der Kohlenhydratverbrennung. Sobald hypoglykam. Symptome einsetzen, sinkt der
0 2-Verbraueh, wohl infolge Fehlens disponibler Kohlenhydrate, u. steigt die C02- 
Abgabe infolge Acidosis. — B. von Fett aus Kohlenhydrat anzunehmen ist Uber- 
fliissig. — Die Ergebnisse sprechen nicht gegen die oxydative Synthese des 
Grlykogens unter EinfluB des Insulins. (Bioehem. Ztsehr. 1 4 9 . 40—50. Berlin.) MC.

Robert 0. Loebel, David P. Barr, Edward Tolstoi und Harold E. Himwich, 
Untersuchungen uber die Wirkwig von Korperarbeit bei Diabetes. II. Milchsawe- 
bildung beim Phlorhizindiabetes. (I. vgl. S. 699.) Beim u. oder Phlorhizin-HunA 
steigt die Milehsaure im Blut durch Sfryc/ł/tiłiiiberregbarkeit oder Krampfe, aucli 
wenn der Glykogenrorrat des Korpers durch Phlorhizin u. Adrenalin ziemi, er- 
schopft is t  — Wenn die Fiihigkeit, Kohlenhydrate zu yerbrennen, unter Phlorhiziu 
yerschwundeu ist, wird doch noch Milehsaure gebildet. Vermutlich eiltsteht sie 
dabei aus EiweiB. Fett ais Ursprung anzunehmen ist nicht notwendig. (Jouru. 
Biol. Chem. 61. 9—31. New York.) MOller.

J. J. Abel, Dic Chemie und Funktion der Jlypophysendriise. Bericht uber Zus.
u. Wirksamkeit der Hypophyse bezw. ihrer Inhaltsstoffe. Man isoliert diese nach 
naher angegebenem Verf. am besten ais Tartrat u. erhalt so eine Verb., welche in 
ihrer Wrkg. am eliesten mit dem Histamin yergleichbar ist, aber ganz bedeutend 
starker wirkt. AuBerdem erhoht sie den Blutdruck u. wirkt auBerst schnell harn- 
treibend. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1031—33. Baltimore [Ind.].) GrBIMME.

W. Storm van Leeuwen und D. R. Nijk, Uber dic narkotische Wirkung von 
gereinigtem Ather. Die Wrkg. untersclieidet sich in nichts von der des handels- 
miiBigen A. Verunreinigungen haben gewolinlieh keinen EinfluB auf dic narkot. 
Wrkg., ist letztere aber gesteigert, so handelt es sich,um uubrauchbaren giftigen A. 
Das beste Narkotikum ist nach Yff. moglichst gereinigter A., womit sie im Gegeu- 
satz stehen zu W a l u s ,  I I k w e k  u sw ., nach denen gereinigter A. keine narkot. 
Wrkg. hat. Das FAlmnesal, dessen narkot. Wrkg. jene Autoren auf den Gehalt an 
Methylathylketon zuruckfiihren, ist nach Vff. in seiner narkot. Wrkg. nicht unter- 
schieden vom gereinigten A. Gleiches gilt vom Cottondther. (Mededeelingen Iiijks- 
Tnst, Pharmaco-therapeut. Onderzoek 1 9 2 4 . Nr, 7. 4—22. Leiden. Sep.) Lewin.

Konrad Hurler. F/mc Explosion bei Narcyleiibeliiubung. Bericht uber eine 
schwerc Explosion von Narcylen (C2HS) wiihrend einer Narkose, heryorgerufen 
durch die Beriihrung der cntweichenden Nareylengase mit dem Thermokauter. Vf. 
will das neue Betiiubungsyerf. nur dann angewendet wissen, wenn die Benutzung 
des Thermokauters sieher nicht in Fragu kommt. (Miinch. med. Wchschr. 7'1. 
1432—33. Munchen, Uniy.) F r a n k .
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Kurt Gentzsch, Tutocain ais Oberflachenanastheticum. Das Tulocain hat sich 
ais Obcrflachenanaesthctieuin gut bewiihrt, wahrend es sich zur, Kehlkopfanaathesie 
nicht reclit eignet, Die aniisthesierende Wrkg. liiBt sich dureh Zusatz von Carbol- 
siiure steigern. (Klin. Wchschr. 3. 1537—38. Leipzig, Univ.) F r a n k .

Eritz Brunn, Salyrgan, ein neues injizierbares Diuretilcum. Salyrgan (H erst.:  
HOECHST), eine komplęse Hg-Yerb. des Salizylallylamid-o-essigsauren Na, wird in 
I0°/Oig. Eag. intrayenos u. intramuskular injiziert. Ohne unangenehme Nebcnwrkgg. 
bewiihrte es sich ais Diuretikum bei den yerschiedensten Prozessen. (Wien. klin. 
Wchschr. 37. 901—2. Wien, Allgem. Krankenli.) F r a n k .

J. B. Polak, Klinische Untersuchungen iiber Scillaren. Die Priifung fiillt sehr
Łu ungunsten des Priiparats aus. (Mededeelingen Rijks-Inst. Pharmaco-therapeut. 
Onderzoek 1 9 2 4 . 34— 39. Leiden. Sep.) L e w i n .

Moritz Oppenheim, Zur Stovarsolfrage. Stovarsol u. Spirocid (Ho ch ster  
F arbw erke) sind in richtiger Weise angewendet, unschiidlich u. mSclitige Anti- 
syphilitika. (Med. IOinik 20. Heft 36. AYien, WiLHĆŁMiNEN-Spital, Sep.) F r a n k .

M. Oppenheim, Uber Terauehe der internen Syplńlisbehandhmg mit StovarsoL 
(Wien. klin. Wćhsehr. 1 9 2 4 . Heft 12. Wien, WiLHELMiNEN-Spital. Sep.) F r a n k .

Eelix Pinkas, U ber den Schutz vor der Sgphilisinfektion dureh interne Medi- 
kaniente. Stovarsol totet Spirochaten in syphilit. Erscheinungen nur langsam ab, 
eine Wrkg. auf die klin. Erscheinungen ist aber stets sichtbar gewesen. Die innere 
Wrkg. des Stoyarsols u. der deutschen Amidophenolarsinsdurcn auf syphilit. Er
scheinungen laBt sich etwa mit der Starkę der ProtojoduretpiUen vergleichen. Die 
vollc Wirksamkeit derselben im Tiervers. konnte bestiitigt werden, ebenso die Un- 
schadlifchkeit in den kleinen liier benotigten Dosen. (Med. Klinik 1 9 2 4 . Heft 22. 
Sep.) F r a n k .

Hans Weitgasser, Erfahrungen mit Stovarsol. Klin. Bericht. (Med. Klinik
1924. Heft 23. Oraz, Univ. Sep.) F r a n k .

Kurt Heymann, Die bisherigen Ergebnisse der antisyphilitischen Prophylaxe 
und Tlierapie mit Stovarsol. Ubersicht. (Zentralblatt f. inn. Med. 1 9 2 4 . Heft 28. 
Berlin. Sep.) F r a n k .

G. Baermann, Die schiitzende Wirhihg von Stovarsol bei Framboesia trcrpica. 
Bericht iiber erfolgreiche Beliandlung eines Menschen mit Stovarsol nach experi- 
menteller Impfung mit Framboesiespirochiiten. (Arcbiy f. Schiifs- u. Tropenhygiene 
27. Heft 7. Petoemboekan, Sumatra. Sep.) F r a n k .

W. Kolie, Uber die Schutzioirkung der Antisyphilitika (Arseńderwate, Queck- 
silber und Wismut) gegenuber der experimentellen Syphilisinfektion. Vf. warnt vor 
der allgemeinen Verwendung des Stouarsols ais Prophylakticum, ehe nicht umftuig- 
reiche klin. u. experimentelle Beobachtungen iiber den Wert des Mittels yorliegen. 
Bei diesbeziiglichen Verss. konnte aber ein difterentes Verh. in der Schutzwrkg. 
von Hg- u. Bi-Priiparaten festgestellt werden. Wahrend Hg-Praparate im allgemeinen, 
wenn sie uberhaupt einen Schutz yerleihen, nur relatiy kurze Zeit infolge ihrer 
sehr geringen indirekten Wrkg. auf die Sypliilisspirochaten gegen eine naehfolgende 
cxperimentelle Infektion bei Kaninclien wirksam sind, konnte bei Bi-Priiparaten. 
die ais Depot liegen blciben, bei 26 Tiercn, die in Zwisclienriiumen von 2—15 Woclien 
nach der intramuskularen Einyerleibung des Bi mit Sypliilisspirochaten an den 
Testikeln infiziert wurden, niemals eine Entw. von Schankern ais Folgo der Infektion 
beobachtct werden. Die Bi-Praparate, wie das yollig in W. unl. (BiO)2COs, blieben 
monatelang ais Depots in den Muskeln liegen. Bei gleichzeitig u. mit demselben 
Materiał gcimpften Kontrolltieren ging die Infektion in 94°/0 mit Entw. syphilit. 
Primareffekte an. Ohne weitere experimentclle u. klin. Erprobung darf die An- 
legung von Bi-Depots nicht ais Prophylakticum gegen Syphilis empfohlen werden. 
(Dtsch. med. Wchschr. 50. 1074—77. Frankfurt a. M., G e o r g  SPEYER-Haus.) F r a n k .
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E. C. Wbite, Neue organische Qite.cksilbersalze und ihre thwapeutischc Vcr- 
toendung. Besprechung neuerer Arbeiten uber Hg-Verbb. zur Luesbekiiinpfung 
{Flumcrin u. Mercurosal) u. zur Lokalantiseptik (Mercorochrom, Mercurophen, 
Methaphen u. Novasurot). (Ind. and Eugin. Chem. 16 . 1034—-38. Baltimore 
[Ind.].) G rIM M E.

Paul Uhlenhuth, Philalethes Kuhn und Hans Schmidt, Uber ein news 
łrypanozides AnlimonkomplexsaIz (Heyden 661). „Heyden 661“ ist eine Yerb. von
Sb30 3 mit Kompleicbildnern aus der aromat Reihe. Das neutral-1. Komplcxsalz, 
ein fast farbloses Pulver, ist in W. 11. u. wird durch N Ii, u. NaOH nicht aus- 
gefallt. Es iibt auf tripanosomenkranke Mause eine starko Wrkg. aus. Mit 1 Einr 
spritzung von 2 mg „Heyden 661“ gelingt es, dourinekranke Mause zu heilen, 
GcgenUber dem Tartarus stibiatus ist mit dem neuen Priiparat erreicht: Herab- 
aetzung der absol. Giftigkeit des Śb auf etwa Ł/s u. die Moglichkeit von Dauer- 
heilungen, da nach Tartarus stibiatus regelmiiBig Reeidive auftreten. Fiir die von 
K l e in  E empfohlene Kombination von „Bayer 205“ mit Sb durfte das „Heyden 661“ 
dem Tartarus stibiatus yorzuziehen sein. (Dtsch. med. Wehschr. 5 0 . 1288—S9. 
Freiburg i. B., Univ., Dresden, Techn. Hochsch., Lab. d. Chem. Fabrik H e y d e n .) F r k .

E. Rosenthal, H. lich t und Pr. lauterbach, Der Meehanismus der Hypcr- 
glykamie und des Temperatursturzes bei Kitki- und Krampfgiften. (Zur Frage 
efierenter Kuhlbahnen.) Yerss. mit den sogenannten Kiihlgiften Pikrotoxin, Santonin, 
Yeratrin u. Aconitin, die alle eine mehr oder weniger starkę Hyperglykiimie infolgc 
zentraler Erregung sympatii. Zentren hervorrufen. Die Hyperglykiimie blieb nach 
Ruckemnarksdurchschneidung oberlialb des Splanchnicusabganges konstant aus, 
trat aber regelmiiBig bei Brustmarkdurchtrennung unterlialb des Splanchnicusaus- 
trittes wieder auf. Es wurde ferner festgestellt, daB der nach den obigen bulbiiren 
Krampfgiften ausbleibende Temperatursturz ausbleibt, weun man das Halsmark bis 
zum 7.—8. Cervicalsegment durchschneidet. (Klin. Wchsehr. 3 . 1942—43. Breslau, 
Univ.) F r a n k .

Erich W . Schwartze und Carl L. Alsberg, Beziehung der Giftigkeit der 
Bauniwollen-saat zu ihrem Gossypolgehalt. (Vgl. S. 2405.) Die Giftwrkg. des in 
reinem ErdnuBol gel. Gossypols oder dessen Atlierextrakt, Ratten intraperitional 
oder per 03 appliziert, entspricht der Menge der verabreichten Gaben. Ebenso 
yerhiclten sich bei Verfiitterung von Baumwollensaatprodd. die Wrkgg. wie die 
Menge des in diesen enthaltenen Gossypols. Der Gossypolgehalt der Baumwollcu- 
saaten ist regional yerschieden u. daher auch, bei gleicher Herst, die aus denselbeu 
gewonnenen Prodd. (Journ. Agricult. Research. 28. 173—89.) B e r j u .

Erich W. Schwartze und Carl L. Alsberg, Die Pharmakologic des Gossypols. 
Beschreibung der nach Verfutterung oder subcutaner, intravenioser u. intraperi- 
tionaler Injektion vou Gossypol (vgl. yorst. Ref.) bei Katzen u. Kaninchcn auf- 
tretenden Krankheitserscheinungen. (Journ. Agricult. Research. 28. 191—97. U.S.A. 
Depart of Agric.) B e r j u .

Ch. Bedel, Uber die Giftigkeit eines Polymeren der Cyanwassersto/fsiiure. Aznl- 
minsaure. Es ist viel weniger schiidlich ais HCN; seine Giftigkeit ist sehr schwach; 
die todliche Dosis betriigt 0,75 g pro kg Tier. Niclits destoweniger erinnern die 
Symptome an die HCN-Vergiftung, da sich das Prod, im Organismus in freien 
HCN umsetzt NasS20 3 scheint keine antitox, Eigenschaften gegen AzuhninsSure 
zu besitzen, im Gegensatz zu dem Verh. gegen andere Nitrile, mit denen es CNS- 
Yerbb. bildet (Journ. Pharm. et Cliim. [7] 3 0 .  189—93.) D ie tz e .

SchluB der Redaktion: den 1. Dczember 1924.


