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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Wiechert, Julius Ulster. Nekrolog. (Nachr. K. Ges. Wiss. Goéttingen 1921.
53—00. 1921) Pflucke.
Boland Schmiedel, Dr. Wilhelm Fahrton +. Nachruf auf den am 18/5.1863
in Feuerbach bei Stuttgart geborenen, am 21/2. 1922 gestorbenen Chemiker, der
hauptséchlich auf dem Gebiete der Fette und Ole gearbeitet hat und seit 1915
Schriftleiter der ,Chemischen Umschau auf dem Gebiete der Fette, Ole, Wachse
und Harze* war. (Chem. Umschau a d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse, Harze 29.
65—66. 28/2.) Fonrobert.
F. Hahn, Erich Eblcr zum Gedéchtnis. Bede in der Gedachtnisfeier fur den
Leiter der anorganischen und analytischen Abteilung des chemischen Instituts der
Universitat Frankfurt unter Wirdigung seiner Arbeiten, besonders derjenigen Uber,
die Absorption radioaktiver Substanzen. (Ztschr. f. angew. Ch. 35. 109—10. 7/3.
Frankfurt a. M.) Jung.
John Albert Newton Friend, Elektrochemische Auffassungen der Valem.
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 260; C. 1908. I. 1356). Auf der Grundlage
der TNOMSONschen Annahme von ionisierter und nicht ionisierter Valenz (vgl.
Philos. Magazine 27. 757; C. 1914. I1. 190; Philos. Magazine 41. 510; C. 1921. III.
686) stellt Vf. neue Formeln fir einfachere, besonders aber fir komplexe Salze, die
sich durch die WERNEBsche Theorie nicht erkléaren lassen, auf. Nach Yf. umgeben
die Gruppen, die durch latente oder nicht ionisierte Valenzen miteinander verbunden
sind, das Zentralatom wie eine Schale; es ist dabei nicht erforderlich, dal3 sie mit
dem zentralen Metallatom in direkter Bindung stehen. (Joum. Chem. Soe. London
119. 1040—47. Juli. [6/5.] 1921. Birmingham, Municipal Technical School.) Sonn.
W. Adriani, Theorien der Reaktionsgeschwindigkeit. (Vgl. auch Chem. Weekblad
18. 613; C. 1922. I. 671.) Zusammenfassende Darst. der Theorie der Beaktions-
geschwindigkeit mit besonderer Berucksichtigung der Arbeit von D ushman (Journ.
Americ. Chem. Soc. 43. 397; C. 1921. Ill. 577). (Chem. Weekblad 18. 579-583.
15/10. 1921). Mark.
Shanti Swarupa Bhatnagar, Phasenumkehr in Emulsionen und Fallung von
Suspensoiden durch Elektrolyte; eine Analogie. (Trans. Faraday Soc. 16. 27—31.
Juli 1921. — C. 1921. I11. 981) Pflucke.
Harry B. Weiser, Adsorption durch Niederschlage. V. Adsorption wéahrend
der Fallung von Kolloiden durch Gemische von Elektrolyten. (IV., vgl. Journ.
PhysicalChem. 25.399; C.1922.1.164.) LINDEBundPiCTON (Journ. Chem.Soc.London
67. 67. 1895) haben schon vor langerer Zeit Verss. Uber die Ausféllbarkeit von
kolloiden Lsgg. durch Elektrolytzusatz studiert und festgestellt, dal die Wertigkeit
der ausfallenden Elektrolytionen die maligebende Bolle spielt. Um mit einem ge-
wissen Vol. eines einwertigen Elektrolyten ein Kolloid auszuféallen, braucht man
etwa die 50fache Konz., als wenn man es mit demselben Vol. eines zweiwertigen
Elektrolyten ausfallt. Koaguliert man mit 2 verschiedenen einwertigen Elektrolyten,
so addieren sich ihre Wrkgg.; koaguliert man mit 2 verschiedenen Féallungsmitteln;
von denen das eine einwertige, das andere zweiwertige lonen enthalt, so addiere,
sich die Wrkgg. nicht, sondern ein einwertiger Elektrolyt ,stort" die fallende Wrkg.
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eines spater zugesetzten zweiwertigen bis zu einer gewissen Eigenkonzentration;
ist diese erreicht, so fordert eB die Wrkg. des nach ihm zugefiigten zweiwertigen
Elektrolyten. Um diese Verhaltnisse zu erklaren, wird die Adsorption der fallen-
den lonen an den-Kolloidteilchen wéahrend der Koagulation untersucht. Vf. bildet
sich die Anschauung, daR beim Hinzufligen eines Elektrolyten, dessen eine lonenart
stark vom Kolloid adsorbiert wird, durch elektrische AhstoBung eine Stabilisierung
eintreten kann, welche durch das Hinzufiigen einer anderen lonenart (der ausfallen-
den) dadurch vernichtet wird, dal} die Teilchen nunmehr entladen werden. Der-
jenige Faktor, welcher die Verhédltnisse am wesentlichsten bestimmt ist das Ver-
haltnis der Adsorbierbarkeit des stabilisierenden und des fallenden lons.

Die Verss. wurden in folgender Weise ausgefuhrt; Kolloidales As,0, und
Fe(HO)s wurden mit verschiedenen Mengen */, n. KCI-Lsg. ,stabilisiert* und hierauf
mit Vso-n. SrClj Lsg. gefallt. Es zeigte Bich keine Additivitat der fallenden Wrkg.
wéahrend bei Vorbehandlung mit SrCl, und nachfolgender Féallung mit BaCl, sich
die Wirkungen addierten. Dasselbe additive Verhéltnis zeigten K,C,04 und K,S04
als fallendo Elektrolyte. Die Adsorption des Elektrolyten an dem Kolloid wurde
so bestimmt, dal eine bestimmte Menge des Kolloids mit einem Elektrolyten be-
kannter Konz, gefallt und die nicht adsorbierte Elektrolytmenge quantitativ be-
stimmt wurde. Es wurde so die Adsorption von Kaliumoxalat an Fe(OH), in G-gw.
von Kaliumchlorid und K,S04 gemessen und gefunden, daR bei steigender Konz,
von KCI und K,S04 die Adsorption des Oxalates abnimmt und zwar bei wachsender
K,S04-Konz. viel schneller als bei wachsender KCI Menge. Auch die Adsorption
von BaCl, an As,Ss wird durch wachsende KCI-Konz. stark heruntergedrickt.

Vf. stellt dann seine Ergebnisse zusammen: 1. Die fallende Wrkg. zweier
Elektrolyten von annahernd gleicher koagulierender Kraft addiert sich. Solche
Elektrolyten Uben wechselseitig auf die Adsorption, welche sie an den Kolloid-
teilchen erleiden, eine nur geringe Wrkg. aus. 2. Bei der Ausfallung von Fe(OH),
addieren sich KCI und KBrO,, mit K,C,04 und K3504, wéhrend beim A,S3 KCI mit
BaCl, und SrCl, kein additives Verb. zeigen. (Journ. Physical Chem. 25. 665—683.
November 1921. The Bice Institute, Houston, Texas.) Mark.

C. N. Hinshelwood und Harold Hartley, Die Wahrscheinlichkeit spontaner
Krystallisation unterkuihlter FlUssigkeiten. Die Verss. dienen dazu, die Verander-
lichkeit der Krystallisationswahrscheinlichkeit mit der Temp. zu kléaren, um da-
durch Aufschlu3 Uber die Ursachen zu erhalten, die zur B. eines Krystallkeims in
unterkuhlten FIl. fihren. Um quantitative Rsultate zu erhalten, ist eine statistische
Methode erforderlich. Es werden eine grofRe Anzahl dhnlicher Bohren'mit gleichen
Volumina der zu untersuchenden FI. gefullt, und es wird die Anzahl Roéhren er-
mittelt, deren Inhalt nach bestimmter Zeit krystallisiert ist. Untersucht wurden
Salol, Phenol, p-Toluidin, Diphenylamin und o-Nitrophenol, die geeignete FF. be-
sitzen. Etwa je 100 Roéhren wurden mit FIl. gefullt, versiegelt, in einem Wasserbad
bei einer bekannten Temp. oberhalb des F. geschmolzen und so lange bei dieser
Temp. erhalten, bis man sicher sein konnte, daR alle Krystallkeime verschwunden
waren. Dann wurden die Réhren in einen Thermostaten niedrigerer Temp. gebracht
und von Zeit zu Zeit die krystallisierten Rohren ausgezahlt. Die gleichen Roéhren
wurden wieder geschmolzen u. zu wiederholten Verss. verwandt. Stellt mau etwa
fur p-Toluidin die Zahl der auskrystallisierten Rohren als Funktion der Zeit dar,
so erhéalt man glatte Kurven, was prinzipiell die Anwendung der Gesetze der
Wahrscheinlichkeit rechtfertigt. Wie schon bekannt, zeigte sich auch bei den Verss.
der Vff., daR Salol um so schlechter krystallisiert, je hoher die Temp. war, bei der
es aufgeschmolzen wurde. Neben diesem EinfluR der Aufscbmelztemp. besteht noch
ein Alterungseffekt, indem fur die einzelne Réhre die Tendenz zur Krystallisation
mit der Zeit abnimmt. Erklart wird dies dadurch, daf ein diese Krystallisation
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hervorrufender Katalysator allméhlich seine Wirksamkeit verliert. Man sieht das
daran, dall nach Exposition an der Luft die Krystallisationsfahigkeit wieder zu-
nimmt. Die Kryatallisation wird daher den Teilchen organischen Staubes in der
Luft zugeschrieben. Da diese Teilchen durch Erhitzung und auch durch den
bloRen Zeitablauf ihre Wrkg. verlieren, so sind sie wahrscheinlich kolloidal. Die
Keimbildung ist dann eine heterogene Katalyse, Erhitzung u. Alterung verandern den
Dispersionsgrad des kolloidalen Systems. Bei a-Naphthylamin, das auf 100° er-
hitzt war, trat beim Abkuhlen im geschlossenen Rohr Kryatallisation bei 13,3 bis
16,0° ein, nach Exposition an der Luft aber bei 28—33°. Vff. entwickeln mathema-
tisch die Theorie der Beziehung zwischen Zeit und Zahl der Krystallieationen. Um
die Beobachtungen darzustellen, darf man nicht annehmen, daf die liTystallisations-
wahrschcinlichkeit in den verschiedenen Rohren die gleiche ist, sondern dafR sie
um einen wahrscheinlichsten Wert schwankt. Bei p-Toluidin nimmt bei abnehmender
Krystallisationstemp. die Zahl der Rohren, in denen sofort Kryatallisation erfolgt,
stark zu. Der Radius der Teilchen, die sich mit der Fl. im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden, nimmt mit der Temp. ab. Daher kénnen Staubteilchen,
die bei einer bestimmten Temp. nicht fahig sind, Kryatallisation hervorzurufen, diese
bei einer tieferen Temp. bewirken. Bei abnehmender Temp. nimmt die mittlere
Lebensdauer einer Réhre als Fl. ab, und fur einige tritt eine kritische Temp. ein,
bei der Kryatallisation sofort erfolgt. Die Best. der Abhéangigkeit der mittleren
Lebensdauer von der TeilchengréRe ist durch die fortdauernde Anderung der Dis-
persion der kolloidalen Teilchen wahrend einer Versuchsreihe erschwert Zur Lsg.
der Aufgabe fur p-Toluidin wurde folgendermalien verfahren. Es wurde die Tempe-
raturveranderlichkeit des Radius der mit der Fl. im Gleichgewicht befindlichen
Teilchen berechnet. Weiter wurde die Zahl der p-Toluidinréhren bestimmt, die
sofort bei gegebener Temp. krystallisieren. Durch Kombination dieser beiden An-
gaben findet man, wieviel Rohren Staubteilchen enthalten, deren Radius Uber
einen gewissen Wert hinausgeht. Dann erst lassen sich die mittleren Lebens-
dauern von Rohren berechnen, deren Teilchen zwischen gewissen «Grenzen des
Radius liegen. Zur Abschatzung der Teilchendurchmesser, bei denen Krystallisation
eintritt, muB man die Oberflachenenergie fester Kdrper kennen, die indes nur der
GroélRenordnung nach bekannt ist. Ist der Radius des Staubteilchens gleich dem
des Krystalls, der mit der Fl. im Gleichgewicht ist, so tritt momentane Krystalli-
sation ein. Ist dieser Radius kleiner, so hat die unterkuhlte Fl. eine Lebensdauer,
die von der Differenz zwischen dem Gleichgewichtsdurchmesser und dem wirklichen
Durchmesser der Staubteilchen abhangt. (Philos. Magazine [6] 43. 78—94. Januar.

Oxford.) Byk.
The Svedberg, Ein kurzer Uberblick tiberdie Physikund Chemie der Kolloide.
(Trans. Faraday Soc. 16. 2-13. Juli 1921. — C.1921. 1Il. 982) Pflucke.
William Clayton, Koagulation anorganischer Suspensoide durch Emulsoide.
(Trans. Faraday Soc. 16. 119-121. Juli 1921. — C. 1921. IIl. 983.) P flucke.
Wolfgang Pauli, Der allgemeine Bauplan der Kolloide. (Trans. Faraday Soc.
16. 11—IG. Juli 1921. — C. 1921. I. 702) Pfliucke.
Wolfgang Ostwald und Paul Wolski, Beitrag zur Dispersoidanahjse nicht
wasseriger Systeme. (Trans. Faraday Soc. 16. 89—93. Juli 1921. — C. 1921. III.
'1033.) Pflucke.
J. 0. Wakelin Barratt, Die Struktur der Gele. (Trans. Faraday Soc. 16. 49
bis 50. Juli 1921. - C. 1921. I1l. 984)) Pflucke.
S. C. Bradford, Die reversible Sol-Geltransformation. (Trans. Faraday Soc.
44-48. Juli 1921. — C. 1921. I1l. 984)) Pflucke.

N. G. Chatterji und N. R. Dhar, Einige Beobachtungen Uuber Peptisation
68*
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und Préazipitation. (Trans. Faraday Soc. 16. 122—27. Juli 1921. — C. 1921. III.

983.) Pflucke.
Emil Hatschek, Die Eigenschaften von elastischen Gelen. (Trans. Faraday Soc.
16, 35—39. Juli 1921. — C. 1921. IIl. 984) Pflucke.

Ada Prins, Die Bedingungen fur die vollstandigste Ausfullung amphoterer
Elcktrolyte. Es wird nach den Bedingungen gefragt, unter welchen ein beliebiges
Salz eines amphoteren Elektrolyten (z. B. Al) so vollstandig als mdglich als Al(OH)a
gefallt wird. Aus Gleichgewichtsbetraehtungen wird gezeigt, dall groRBe OH-
lonenkonz. diese Bedingung darstellt. (Chem. Weekblad 18. 657—658. 26/11. 192L.

Overveen.) Mabk.

Léon Bloch, lonisationspotmtiale und llesonanzstrahlung. (Nach den neueren
Unterss.) — Zusammenfassender Bericht Uber die Arbeiten dieses Gebietes. (Le
Eadium 11. 358—69. Nov.-Dez. 1919.) Kybopoulos.

H. P. Waran, Ein interessanter Fall mechanischen Angriffs durch positive lonen.

Der Effekt trat beim Studium der WIkg. eines transversalen Magnetfeldes auf das
Spektrum in einer Entladungsrohre mit verd. Na auf. Die Verdnderung des Glases
glich der Wrkg. eines Sandstrahlgeblases. Die Form der Korrosionen wurde mkr.
studiert. Verschiedene Modifikationen des Vers. stellten sicher, dafl es sich in der
Tat um eine Wrkg. der positiven lonen handelt. (Philos. Magazine [6] 43. 226

bis 229. Januar. London, Univ. College.) Byk.
D. N. Mallik, Uber gewisse Typen elektrischer Entladung. (Vgl. Philos. Magazine
[6] 41.301; C. 1921. Ill. 275.) Vf. stellt eine Anzahl von Verss. an, um den eigen-

tumlichen Charakter von Entladungen in der DE LA RiVEschen Rohre aufzuklareD,
wobei er diesmal Elektroden aus dunnen Stébchen verwendet. Nach der vorlaufigen
Theorie, die er diskutiert, ist der Effekt des magnetischen Feldes der, den
FABADAYschen Dunkelraum und die Ubrigen Dunkelrdume zu verkirzen und damit
die Zahl der Streifen im Entladungsrohr zu vermehren. (Philos. Magazine [6] 43.
216—22. Januar. Calcutta, PresidencyCollege.) Byk.
J. Franok, Uber eine optische Messung der Elektronenaffinitat. In der vor-
liegenden Arbeit wird zur Best. der Elektronenaffinitat eine optische Methode an-
gegeben, die eine &hnliche Genauigkeit beansprucht, wie die Berechnung der loni-
sierungsspannung eines n. Atoms aus der Grenzfrequenz der Absorptionsserie der
unerregten Atome. Nach der Uberlegung, daR, wenn ein freies Elektron die Ge-
schwindigkeit v in bezug auf ein Atom hat, das System Atom-Elektron von diesem
quantenmaRBig zulassigen Anfangszustand in den Zustand des n. negativen Atomions
Ubergehen kann — unter Vernachlassigung von eventuell vorkommenden Zwiecben-
zustauden, die sich energetisch wenig vom Endzustand unterscheiden —, erwartet
der Vf. als Spektrum der Elektronenaffinitat ein kontinuierliches Spektrum mit
scharfer, langwelliger Grenze und allméahlichem Intensitatsabfall nach kirzeren
Wellenlangen zu. In diesem Sinne wird ein von Steubing (Ann. der Physik [4] 64.
673; C. 1921. I1l. 451) beobachtetes, vom Bandenspektrum des Jods durch einen
Zwischenraum getrenntes starkes, kontinuierliches Spektrum des Jods mit scharfem
Intensitatsabfall bei /. = 48001 15 A.-E. gedeutet. Die Schwé&chung des Banden-
spektrums u. gleichzeitige Verstarkung des kontinuierlichen Spektrums bei Tempe-
ratursteigerung und Anwendung von Magnetfeldern ergeben namlich, dal es dem
Jodatom zuzuschreiben ist, u. aus seiner Betrachtung folgt, daR es nicht mit dem
kontinuierlichen Spektrum identisch ist, das sich der Absorptionsseriengrenze an-
schliel3t. So berechnet der Vf. aus X = 4800 A.-E. fiir die Elektronenaffinitat des
Jods den Wett 2,57 Volt oder 59,2 kcal. Chlor und Brom besitzen &hnliche kon-
tinuierliche Spektren im kurzwelligeren Gebiet. Aus der von Edeb und Valenta
angegebenen langwelligen Grenze dieses kontinuierlichen Spektrums bei 4200 A.-E.
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boreebnet Vf. die Elektronenaffinitat des 13v zu 2,93 Volt oder 67,5 kcal. (Ztschr.
f. Physik 5. 428—32. 1921.) SpONEB*

M. Born und W. Gerlach, JElektroncnaffinitat und Gittertheorie. Wéhrend
FeANcK (Ztschr. f. Physik 5. 428; vorst. Ref.) aus den STEUBINGschen Aufnahmen
des Jodspektrums die Elektronenaffinitat des J-Atoms zu 59,2 cal berechnet, hatten
M. Bokn u. K. Fajans aus der elektrostatischen Gittertheorie den Weit von un-
gefahr 80 cal gefunden. Von dieser Unstimmigkeit ausgehend, schlieBen Vff., dal
die Energio der bindren Jodsalzc durch die elektrostatische Gittertheorie nur bis
auf etwa 12% richtig dargestellt wird u. dal der Ansatz br —» fUr das Potential
der AbstoRBungskraftc einer Verbesserung bedarf..— Fernerhin wird mit Hilfe der
Messungen von Fuchs (Disseit. Munster 1921) Uber die Kompressibilitat krystal-
linisclier Schwefel- und Saueratoffverbb. die Gitterenergie dieser Stoffe und daraus
meiter die Elektronenaffinitdt von Schwefel und Sauerstoff berechnet. Es ergibt
sich fuf S 45 kcal, wahrend Boen u. Boemann (Ann. der Physik [4] 62. 218; C.
1920. I1l. 274) aus Rechnungen Uuber den ZnS-Krystall 50 kcal gefunden hatten.
Der Wert von 45 kcal wird bestatigt durch analoge Rechnungen Uber das Gittel-
des PbS-Krystalls. Die gleichen Uberlegungen auf die Krystalle MgO und CaO
angewandt, ergeben eine zu grofRe Zerlegungswéarme und eine nicht positive Elek-
tronenaffinitdt des O-Atoms. Ein positiver Wert fur diese wurde aus um ungefahr
10% kleineren Werten der Gitterenergio von CaO und MgO folgen. Auch dieses
Ergebnis weist darauf hin, dall die AbstoRBungskraftc in der genannten Form nur
angendhert wiedergegeben werden. (Ztschr. f. Physik 5. 433—41. 1921.) Sfoner.*

H. Freundlich, Uber den Polcntialsprung, der bei der Elektroosmose und
wandten Erscheinungen wirksam ist. (Trans. Faraday Soe. 16. 146—49. Juli 1921.
- C. 1921. 1Il. 988.) Pflucke.

W. Pauli jr., Zur Theorie der Dielektrizitatskonstante zweiatomiger Dipolgase.
Ganz analog zur LANQEViNsclicn Formel fur die Susceptibilitdt von paramagnetischen
Substanzen bestimmt sich nach Debye die DE. e von Dipolsubstanzen nach der

gAl\ f\ u2

\
Formel -}- Aj N, in der fi das Dipolmoment, T die absol.

Temp., Bl die Zabl der Molekile im ccm und A eine von der Temp. unabhéngige
Konstante bedeuten. Nachdem sich nun gezeigt hatte, dal? in der LANGEVINschen
Formel fiir den Paramagnetismus der Zahlcnfaktor % durch einen anderen zu er-
setzen ist, wenn man die Richtungsquantelung der Dipolachsen im &ufleren Felde
bertcksichtigt, wird die Frage aufgeworfen, ob dies auch im DEBYEschen elektri-
schen Falle zutrifft. Es wird gezeigt, dal} bei quantentheoretischer Behandlung in
der Tat auch hier ein Zahlenfaktor auftritt, der von % verschieden ist und dessen
Wert nicht bei allen Molektlen derselbe ist. Im Falle zweiatomiger Dipol-
molekule wird er zu 1,5367 berechnet. Eine experimentelle Entscheidung zwischen
der klassischen und der quantentheoretischen Formel kann nur dann getroffen
werden, wenn das Dipolmoment der Substanz auch noch auf anderem Wege als
aus der Temperaturabhéangigkeit der DEE. ermittelt oder wenigstens abgesebatzt
werden kann. Dies ist bei den Halogenwasserstoffen der Fall, wo sich der Kern-
abstand aus den ultraroten Spektren berechnen 143t. Messungen der Temperatur-
abhangigkeit der DE. der Halogenwasserstoffe wirden eine Entscheidung zwischen
der klassischen und der quatentheoretischen Formel ermdéglichen. (Ztschr. f. Physik
6. 319—27; Physik. Ber. 3. 156. Ref. Pau1i jr.) Pflucke.

ver-

0. W. Richardson und F. S. Robertson, Der EinfluR von Gasen auf die

Kontaktpotentialdifferenz zwischen Metallen bei verschiedenen Temperaturen. Die
Arbeit bringt Beobachtungen Uber die Kurven, die den Thermoelektronenstrom und
die angelegte Potentialdifferenz miteinander im Falle eines geradlinigen b. Drahtes
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verknupfen, der die Achse eines koaxialen Zylinders bildet. Dabei wird der Druck
anwesenden Gase, besonders H, variiert. Es bandelt sieb dabei nm schwache
Strome der GroRenordnung 7-10-8 Amp., und Sattigungsstrom wurde mit beschleu-
nigenden Potentialen der GrofRenordnung eines Volt erreicht. Die Hauptaufmerk-
samkeit wurde dem Teile der Kurven in der N&ahe der Voltachse zugewandt.
Hier wird die Kurvenform durch die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen,
durch die geometrische Form der Elektroden und durch das Potentialgefalle langs
des h. Drahtes bestimmt. Diese Bedingung wurden praktisch hinreichend konstant
gehalten, um von ihrem’EinfluB abstrahieren zu kénnen. Trotz gleichartiger Kurven-
form ist die Lage der einzelnen Kurven langs der Voltachse verschoben, je nach-
dem die Verss. in Ggw. von H& oder im Vakuum stattfinden. Sofern fiir einen
gegebenen Sattigungsstrom die Kurvenform die gleiche ist, nehmen Vff. an, daf
die Stromstarke unterhalb der Sattigung die gleiche Funktion der wahren Spannungs-
differenz zwischen den Elektroden ist. Diese weicht von der beobachteten um die
Kontaktpotentialdifferenz zwischen den Oberflachen zuziglich des Potentialgefélles
des Heizstromes langs des Drahtes ab. Der letztere Effekt fallt als unverénderlich
bei den Verss. heraus. Sonach ist die Verschiebung der Kurven langs der Volt-
achse ein Mal fur die Veranderung der Kontaktpotentialdifferenz zwischen dem h.
Draht und dem umgebenden Zylinder. Der H, wurde aus einem seitlichen Pd-
Rohr entwickelt. Der Druck deB H, war so niedrig, dal sich ZusammenstolRe der
Gasmolekiile mit den Elektronen in der Form der Kurven nicht bemerklich machen.
Zur theoretischen Behandlung der Vers. Resultate ware es am zweckmaRigsten, die
Veras, fur verschiedene H,-Drucke bei konstanter Temp. vorzunehmen. Aber dies
erwies sich schon wegen des Warmeleitvermdgens des H, als sehr schwierig, und
es wurde schlieBlich bei konstanter Sattigungsstromstéarke statt bei konstanter Temp.
gearbeitet. Es wurde eine Versuchsreihe mit Pt-Draht und Pt-Zylinder angestellt,
und Vf. gibt eine mathematische Theorie der Verschiebung der Kurven in diesem
Falle. Man muB dabei annehmen, daf der H4 nicht nur mit der Oberflache des
h. Pt-Drabtes, sondern auch mit der des k. Pt-Zylinders im Gleichgewicht ist.
Weiterhin wurde mit W-Drébten gearbeitet. E3 erwies sich hier als schwieriger,
reproduzierbare Resultate zu erhalten als beim Pt, was wahrscheinlich hauptséach-
lich an der groeren chemischen Aktivitat von W liegt. Kleine Hg-Dampf-MeDgen
von der Ordnung eines Druckes von 0,001 mm gaben keine Verschiebung der
Kurven. Auch der Effekt von H, liegt hier innerhalb der Beobachtungsfehler. Bei
Pt wird der h. Draht durch Hs elektronegativer gegeniiber der k. Elektrode. Bei
W ist cs, sofern der kleine Effekt reell ist, umgekehrt. Starke Stérungen konnen
durch Oxydation des W auftreten, wo dann nur schwierig Sattigungsstrom zu er-
halten ist. Durch Gluhen des W-Drahtes, welche Operation die Oxydscbicht ent-
fernt, kann die n. Charakteristik wiederhergestellt werden. (Philos. Magazine [6]

43. 162—74. Januar. Univ. London Kings College.) Byk.

A. Muszkat, Uber den R-TtuckstoR. (Journ. de Physique et le Radium [6] 2.
93-96. Marz 1921. 121/1. 1920.] — C. 1920. Ill. 469.) Kyeopoulos.

F. Canac, X-Strahlen und KrystaUc. Zusammenfassende Darst. von Grund-
lagen und Ausfuhrung der Roéntgenstrahlenanalyse der Kryatalle nach Bbagg.
(Le Radium 11. 266—75. Juli-Aug. [3 8.] 1919.) Kyeopoulos.

F. Canac, X-Strahlen und Kryatalle. (Vgl. Le Radium 11. 266; vorst. Ref.)

In dieser Fortsetzung werden die Rontgenstrablenspektra, die Absorptionsverhaltnisse
in den verschiedenen Metallen, sowie die Intensitat der reflektierten Strahlung be-
handelt. (Le Radium 11. 305—12. Sept.-Okt. [3/8] 1919.) Kyeopoulos.
J. R. Ashworth, Die Theorie des inneren Feldes eines Magneten und die Be-
ziehung seiner magnetischen zu seinen charakteristischen elektrischen und thermischen
Eigenschaften. (Vgl. Philos. Magazine [6] 33. 334; C. 1917. Il. 354). Je nachdem
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man die Magnetisierungsintensitat als Funktion der Temp. oder der Feldstarke
betrachtet, erhélt man nach der der VAN DER WAALSscben Theorie der FIl. nach-
gebildeten Theorie des Vf. fur das innere Magnetfeld Werte von auBerordentlich
verschiedener GrolRenordnung. Man kann der daraus entspringenden Schwierigkeit
entgehen, wenn man das Feld nicht als reineB Magnetfeld ansieht, sondern ihm zum
Teil einen anderen Ursprung zuschreibt. Wenn auch der Verlust an Magnetismus
in ferromagnetischen Substanzen bei der krilischen magnetischen Temp. der her-
vorstechendste Effekt ist, so ist er doch nicht der einzige. Es treten vielmehr
gleichzeitig auch Anderungen des elektrischen Widerstandes, der thermoelektrischen
Kraft und der spezifischen Warme ein. Vf. untersucht, wie weit dieBe Eigen-
schaften einer Anderung der kritischen Temp, wie sie infolge von magnetischen
Wechselfeldern eintritt, folgen. In Ni wird dabei z. B die kritische Temp. um 50°
bis 100° herabgesetzt Weder die elektrische Leitfahigkeit von Ni-Drahten, noch
die thermoelektrische Kraft eines Ni-Pt-Thermoelements noch endlich die spezifische
Warme von Ni odor Fe zeigen eine merkliche Verschiebung ihrer Unstctigkeits-
tempp. durch alternierende Magnetfelder. Dies spricht gegen ein rein magnetisches
inneres Feld von sehr hohem Betrage. Vf. Bieht die magnetische kritische Temp.
als eine kritische im Sinne der Theorie von VAN der W aals an und wendet auf
sie das Gesetz der Ubereinstimmenden Zustédnde an. Er priuft es an der Leitfahig-
keit, indem er die Leitfahigkeiten von Ni und Fe auf diejenigen bei der kritischen
Temp. als Einheit bezieht und indem er bei graphischer Darst. ihrer Temp.-Ab-
hangigkeit als Einheit der Temp. ebenfalls die kritische benutzt. Er erhalt so in
der Tut fur Fe und Ni wesentlich die gleiche Kurve. Die gleiche Prufung wird
fur die thermoelektrischen Kréafte von Ni und Fe mit etwa dem gleichen Erfolge
vorgenommen. Vf. entwirft eine Theorie der Erscheinungen an ferromagnetischen
Substanzen. Er sieht diese als eine Gesamtheit von Molekilen an, die durch mole-
kulare, nicht magnetische Kréafte in bestimmten Lagen festgehalten werden. Diese
Molekule stellen Magnete dar und sind einem inneren Magnetfelde ausgesetzt. Das
molekulare Feld soll keine Drehkrafte auf die Magnete ausiben. Das Magnetfeld
soll keine Verschiebungen und Translationsbewegungen bedingen. Die translatori-
schen durch die Warme bedingten Bewegungen konnen in den Molekilen ent-
sprechende Rotationsbewegungen bewirken, aber die Rotationen sollen keine Trans-
lationen bewirken koénnen. Bei der kritischen Temp. soll sowohl das molekulare
wie das magnetische innere Feld verschwinden. Vf. leitet aus diesen Vorstellungen
die abnorme Verénderlichkeit der spezifischen Warme und des elektrischen Wider-
standes, wie sie bei ferromagnetischen Metallen beobachtet werdeD, ah. Dabei
héangt der Widerstand von der spezifischen Wéarme und diese wieder von den
magnetischen Kraften zwischen den Molekiilen ab. Die Anschauung gibt auch
Rechenschaft von den Beziehungen der mechanischen und magnetischen Kréafte
und zeigt insbesondere, warum magnetische und elastische Eigenschaften bei der
gleichen Temp. verschwinden. (Philos. Magazine [6] 43. 401—19. Marz 1922.
130/7. 1921.].) ! Byk.
A. Bontaric, Uber die freie Energie und die Hypothese van Nernst. Der Vf.

diskutiert die GiBBS-UELMHOLTZsche Gleichung (1) A —eU= T , wo A die

maximale Arbeit darstellt, die ein isothermer Vorgang hei der Temp. 2 liefern
kann, und U die dementsprechende Anderung der Gesamtenergie des Systems.
-4 wird auch als Abnahme der freien Energie und A—U als gebundene Energie
bezeichnet. Oft wird als Abnahme der freien Energie nicht A, sondern eine
Funktion bezeichnet: F = A — V yr, wo 2 pv die VergrofRerung des Produktes
p v bei dem Vorgang bedeutet. Im Sinne dieser Bezeichnungsweise versteht man
unter der Reaktionswarme bei konstantem Druck 2? = 0 — 2 p v. Zwischen H
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/8 IP\
und F besteht die Beziehung 2) F — H = T ("g~y ) = Vf. hebt die verschiedene

Bedeutung und Ableitung dieser Beziehungen hervor und die Irrtimer, die aus
ihrer Verwechselung hervorgehen kénnen. Hermnhoitz bezeichnet die Punktion A
als freie Energie, GIBBS bezeichnet sie mit it) und D anem als thermodynamisches
Potential bei konstautem Volumen. F ist die GiBBSsche ;-Funktion, von Duhem
als thermodynamisches Potential bei konstantem Druck bezeichnet. Vf. betont be-
sonders die Unkorrcktheit der Schreibweise des partiellen Differentialquotienten in
der GiBBS-HELMHOLTZschen Gleichung als totalen u. leitet die beiden Gleichungen
auf Grundlage des Il. Hauptsatzes ab, indem er die Entropiednderung eines Systems
bei einer isothermen Zustandsanderung aufstellt, die Anderung der Gesamtenergie
bei diesem Vorgang mittels des |. Hauptsatzes berechnet und unter Einfuhrung
der Entropie die maximale vom Vorgang gelieferte Arbeit berechnet: A — U T S.
Unter Darst. des Arbeitsgliedes in seiner allgemeinsten Form und Differentiation
dieser Gleichung erhélt Vf. das totale Differential dA = ydx -f- SAdT und A
alsf(x,T)i wO V e'nen Intensitats- und x einen Kapazitatsfaktor bedeutet
(Druck, elektr. Potential, bezw. Volumen, Elektrizitdtsmcnge), woraus sich leicht

allgemein die Gleichun g A — U— T = herleitet, von der einige Spezialfalle

betrachtet werden. Im AnschluR daran wird diese Gleichung graphisch aus der
Darst. des Arbeitsgliedes und einem CAENOTSschen Kreisproze3 abgeleitet. In der-

selben Weise wie die vorige Gleichung wird die Gleichung F — H== T =

abgeleitet, wo an Stelle eines Kapazitatsfaktors ein Intensitatsfaktor als
zweite unabhéngige Variable gewahlt wird. Vf. wendet die Gleichungen (1) u. (2
auf di-undmonovariante Systeme an. Fiur Systeme mitzwei unabhéngigen
Variablen, fur die (1)abgeleitet ist, laBt sich U eindeutig als fA, Tj  berechnen,
wenn A = f(v,r) bekannt i8t> wie am Beispiel der isothermen Ausdehnung eines
dealen Gases gezeigt wird. Bei bekanntem TJ laBt sich hingegen A bis auf eine
Konstante berechnen. Bei Verwandlungen, die sich auf monovariante Systeme
beziehen, sind die vorkommenden Volumina, sowie A und U nur f,T). Vf. zeigt,
dal? gleichwohl die Behandlung von S:L und t(iJIF als totale Differentiale unter
Umstanden zu falschen Ergebnissen fuhren kann, und weist ausfuhrlich den Weg
zu ihrer Vermeidung. (Le Eadium 11. 257—62. Juli-August [8/7.] 1919. Montpellier,
Fac. des scienc., Lab. de Phys.) Kyropoulos.

A. Boutaric, Uber die freie Energie und die Hypothese von Fernst. (Vgl.
Le Radium 11. 257; vorst. Ref.). In der vorliegenden Fortsetzung beschéaftigt sich
der Vf. mit Nernsts Anwendungsbeispielen seines Wéarmesatzes (Journ. de Chim.
pbysique 8. 203—67), mit dem Ziel, fur einige Beispiele die Anderung der freien
Energie (A) zu berechnen und zu zeigen, daB fur diese Beispiele der NERNSTsche
Warmesatz einer Bedingung entspricht, der die Dampfdriicke gentigen mussen. Von
den sehr ins Einzelne durchgefuhrten Beispielen sei fur eines der Weg kurz an-
gedeutet, den Vf. geht. So stellt er fur die S-Umwandlung die Anderung der freien
Energie einmal auf, indem er den Vorgang als Verdampfung, isotherm reversible
Gasexpansion und Kondensation, ein andermal als Schmelzung, isotherme Aus-
dehnung der Schmelze und Krystallisation geleitet denkt, und erhalt hierbei ver-
schiedene A-Werte. Dieselbe Rechnung fuhrt er fur den SchmelzvorgaDg Uber-
haupt durch und mit demselben Ergebnis. Weiter folgt die Berechnung fur den
Fall der Salzhydratation und die Aufstellung der allgemeinen Form der Anderung
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der freien Energie fur diese Beispiele: A = p eV -f- ET- In —n-0, wo O

und V Gasvolumina und n und p Dampfdricke sind. Kodnnen die vorkommenden
Gase als ideale aufgefalt werden, so wird bei Differentiation dieser Gleichung

ijTT™) ~ 1TW' woraus *ar Unabhéangigkeit vom Volumen folgt. In diesem

dA
Palle kann die GIBBs-HELMHOIl/rzsche Gleichung in der Form A — U =>

angewandt werden. Unter Annahme idealen Gaszustandes und Einfuhrung der

Gleichgewichtsdruckei) und n erhélt Vf. die Gleichungen A = ET-In — und

& dT
densierten Phasen im Anfangs- und Endzustand mit demselben Dampf bei ver-
schiedenem Druck im Gleichgewicht sind. Stellt man die Dampfdricke dar als

= —  — e f e 4 ur .die di .
U Ff> 2, 8n¥vendbar auf.alle Vorgange,ofLér idle die kon

Funktionen der Form Inp = je + n c+ d-T-\-e-TlI S0 be-

deutet die Gleichung Eé => 0 die Bedingung, daB &= V und ¢ — c¢' ist. An
die Diskussion dieser Beziehung schlieBt sich eine Auseinandersetzung mit der An-
nahme, dal Iim———j——_l:——_———o— —<lim - welche als unvertraglich mit der Form der
Funktion zuriickgewiesen wird. Weiter behandelt Vf. sehr eingehend den Fall
einer isothermen Kk.: 2H2 -f- 0, — > 2H&O, fur den die Ausdriicke fur A und U
auf verschiedenen Wegen korrekt berechnet werden, und stellt schliel3lich die Aus-
drucke von A und U fur den allgemeinen Fall einer Umsetzung auf, wie sie durch
die Gleichung nl Bi -f- m 2?, -j- ... = «/ JB; -|- Bf -{-... gegeben ist. Be-
zuglich des naheren muf3 auf die sehr ausfuhrlichen Originaldarstellungen ver-
wiesen werden. Vf. geht dann zur Anwendung des Warmesatzes auf homogene
gasformige Systeme uUber, diskutiert des nadheren einige Formeln, die aus der
NEBNSTschen Hypothese folgen, und behandelt Beispiele, sowie Experimentalunterss.
Das Nahere muB im Original nachgelesen werden. (Le Radium 11. 298—305.
Sept.-Okt 348—56. Nov.-Dez. [8/7.] 1919. Montpellier, Fac. des scienc., Lab. de

Phys.) IVYEOPOULOS.
Leonard B. Loeb, Die relative Affinitat einiger GasmoleTcule fur Elektronen.
(Vgl. Proc. National Acad. Sc. Washington 7. 5; C. 1921. Ill. 1377.) Die Zahl n

der ZusammenstoRe, nach denen durchschnittlich ein Elektron an einem Gasmolekdl
haftet, hangt von dessen chemischer Natur ab. Die Bestst. der Beweglichkeiten
wurden durch einige neue Verss. an Ns und Gemischen von Ns und 02 ergénzt.
Es werden die Werte von n zusammengestellt fur N, H2 CO, NHS C2U,, C,H,,
CjH6, COj, N20, C2H6C1, Luft, 02 und Cl2 Fur CI2 ist n kleiner als 2,1-103 fur
02 gleich 8,7-10’, fur CO 1,6-108 fur H2 und N2 unmefbar grof3, n ist also eine
ausgesprochen individuelle Konstante, deren Werte von Substanz zu Substanz Uber
einen sehr groRen Bereich wechseln. (Philos. Magazine [6] 43. 229—36. Januar
1922. [15/7. 1921.], Chicago, Ryekson Physikal. Lab.) Byk.

B. Anorganische Chemie.

Bernhard Neumann, Die explosionslose Vereinigung von Chlor und Wasser-
stoff zu Salzsdure mit Hilfe von Kontaktsubstanzen. (Nach Verss. von Bergdahl.
Broy und Karwat.) Die Verss. des Vfs. bestatigen die Angaben Hoppes (D. R. P.
166593; C. 1906. |. 418) uber die Vereinigung von H und CI in wss. Lsgg. von
AICIj und ZnCIl2 Die Verss. mit festem MgCI2, CaCl. und AIC13 ergaben eine
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vollstdndige Umsetzung des Chlorknallgases bei 300—380°, wenn die Substanzen
vorher im Chlorknallgasstrom bei 400° ausgegliht werden. Die Versuchsanordung war
folgende: Das Chlorknallgasgemiseh trat aus der Mischflasche durch ein braunes
Glasrohr in die im Heraeusofcn liegende Quarzpipette ein; an diese schloR sich ein
Vierwegehahn mit vier Capiliaren; der der Quarzpipette gegeniuberliegende Arm
tauchte in ein Wassergefa3, die Seitenarme waren je mit einem Zehnkugelrohr, das
mit 500ig. NaOH beschickt wurde und deren Schliffansatze Glashahne trugen, ver-
bunden. Da der Atmosphéarendruck in der Apparatur genau eingehalten werden
muR, weil bei Unterdriick durch Abgabe, bei Uberdruck durch Absorption von Cl
durch die FIl. die Molekularverhaltnisse der beiden Gase geéndert werden, wurde
eine besondere Saugevorrichtung gebaut. Durch ein Manometer konnten die
Druckverbaltnisse vor, in und hinter der Kontaktpipette beobachtet werden; auch
kleine, einfache Druckausgleicher waren eingeschaltet. Das Gemisch von H und
Cl wurde zunéchst in einer Zelle mit Tondiaphragma aus starker HCI elektrolytisch
erzeugt; von Kathoden- und Anodenraum ging je ein braunes, zu einer Spitze aus-
gezogenes Glasrohr in eine mit W. beschickte braune Mischflasche, die von Sand
umgeben in eine Blechblchse eingebaut war. Nach einiger Zeit traten Fehlverss.
auf, da das Diaphragma durch die HCI angegriffen wurde, CI durch die ver-
groRerten Poren diffundierte und einen Teil des H im Moment des Entstehens ver-
nichtete. Daher wurde spater der HCI-Zelle nur Cl entnommen und H in einer
Zelle mit NaOH, die in denselben StromkreiB geschaltet war, entnommen. — Nur
bei kleinen Gasgeschwindigkeiten ist die Umsetzung vollstandig, bei MgClI, von
300°, bei CaClj von 305°, bei A1C1, von 350° ab. Die Unters, der Kontaktsub-
stanzen nach dem Vers. ergab, dalR bei MgCl, und CaCl, die erwartete Zwischen-
stufe, Mg(OH)CI oder Ca',OH)CI in Mengen von 8 oder 6°0 vorhanden war; AlCI13
war fast ganz in Al1,0, Ubergegangen. Eine Versuchsreihe mit reinem Quarz ergab
ebenfalls vollstdndige Umsetzung bei 380°. Durch Beimengung von Luft tritt eine
Verunreinigung der HCI mit CI in der Art des Deaconprocesses nicht ein. — Zur
B. von 1 Mol. HCI ist die Ggw. von 1 Mol. 9,0 unbedingt notwendig. Zuerst
»paltet sich das Cl-Holekil mit dem als Dielektrikum wirkenden W. auf; das eine
Cl-Atom nimmt eine negative Ladung auf und bildet HCI, das andere, positiv
geladene bildet, mit der OH-Gruppe des W. nicht dissoziierte unterchlorige Saure:
Cl, -f- H,0 == CIOH -f- HCIl. Solange H in genugender Menge vorhanden ist,
wird sie von diesem reduziert: CIOH -j- H, = H,0 -J3- HCI. MgO oder Mg(OH)CI
bindet die entstandene HCI und gibt sie wieder ab. (Ztschr. f. angew. Ch. 34.
C13—20. 13/12. [18/11.] 1921. Breslau, Techn. Hochschule.) Jung.

Peter Pringsheim, Uber die Abweichungen von der Stokesschen Regel bei der
Erregung der Joddampffluorescenz. Die Resonanzspektren einer mit (bei Zimmertemp-
gesatt.) Joddampf gefullten Kugel weiden mit dem Lichte einer hochbelasteten
Hg-Quarzlampe erregt und mit einem Spektralapp. von geringem Auflésungs-
vermogen photographiert. Wird die Jodkugel auf 320° erhitzt, so wird die Intensitat
des bei Zimmertemp. nur schwach vorhandenen zweiten antistokesschen Gliedes ver-
doppelt, u. G tritt noch ein neues, viertes antistokessches Glied deutlich hervor; gleich-
zeitig werden alle die Linien positiver Ordnung, die in der durch die schmalere
Linie oiner schwach belasteten Hg-Lampe hervorgerufenen Dublettheorie nach
W ood fehlen, kraftiger, wahrend alle anderen Linien schwécher werden. Daraus
folgt, dall die ersteren, darunter auch die antistokesschen Glieder, einer anderen
Serie angehdren als die letzteren, und daR die Extraenergie, die zur Emission anti-
stokesscher Linien notig ist, der intramolekularen Warmebewegung entstammen
muB. Dem entspricht auch, da das durch die gelbe Hg-Linie ausgeldste Spektrum,
das bei Zimmertemp. sehr schwach ist und auch da schon drei antistokessebe
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Glieder aufweist, bei 320° bedeutend an Intensitat gewinnt. (Ztschr. f. Physik 7.
206—16. 1921.) Pringsheim.*

'Charles Lalor Burdick, Die Oxydation von NO und ihre katalytische Be-
schleunigung. In einer vorhergegangenen Arbeit (Burdick: und Feeed, Journ.
Americ. Chem. Soc. 43. 518; 0. 1921. Ill. 593) wurde gezeigt, dall die Hauptrkk.
bei der Umsetzung von Stickoxyden mit W. zu HNOa die folgenden sind:

3NO, + B,0 =» 2HNOs + NO (I.) und 2NO + O, = 2NO, (II).

Die erste Bk. verlauft &auferst rasch, aber nur bis zu einem Gleichgewicht,
welches von dem vdélligen Verbrauch des NO, weit entfernt liegt. Nur dadurch,
dal durch die zweite Bk. das gebildete NO abgesaugt wird, verlauft die erste
quantitativ. Die zweite RK. geht aufBerst langsam vor sich. Wenn man also den
Gesamtverlauf der Rk. beschleunigen will, so mul? man trachten, die Rk. (I1.) zu be-
schleunigen. Die folgenden Versuche wurden ausgefuhrt, um eine Substanz zu
finden, welche diese Beschleunigung hervorruft, also eine Kontaktsubstanz mit hoher
adsorptiver Kraft fur NO oder mit der Fahigkeit, mit NO eine unstabile Zwisehen-
veib. zu liefern. Zuné&chst wurde versucht, die beiden Rkk. (I.) und (I1.) gleich-
zeitig zu katalysieren. Es wurden die verschiedensten Kontaktsubstanzen an-
gewendet: Glaswolle, Porzellan, Kohle, Pt, Co, Ni, Metalloxyde usw., ohne einen
Erfolg finden zu kénnen. Dann wurde versucht, die Rk. (Il.) unabhéangig von (l.)
derart zu katalysieren, dal NO und O, gemengt zuerst Uber den Katalysator und
dann erst in Alkali geleitet wurden. Da hier die katalytische Wrkg. der ver-
schiedenen Substanzen eine sehr verschiedene war, wurde das Reaktionsgefal3 ver-
schieden groR3 gewahlt: bei Glaswolle 30 cem, bei Kohle 6 ccm; auch die Sauer-
stoffkonzentration im Gasgemisch variierte in weiten Grenzen: bei Glaswolle
20% 0, bei Kohle nur 3%.

Die Wirksamkeiten der verwendeten Katalysatoren wurden dadurch mit-
einander verglichen, dalR die Geschwindigkeitskonstanten der RkK.:

2NO + O, = 2NO,

zu einer bestimmten Zeit gemessen und verglichen wurden. Dabei ergab sich, dal
bei der ersten Versuchsreihe keine Substanz irgendwelche ausgezeichnete kata-
lytische Wrkg. ausibte; Kieselgur mit und ohne Impragnierung mit NiO, CoO, Ni,
CO, MnO, wirkte in gleicher Weise schwach, ebenso Kohle, Holzkohle, Platin-
asbest usw.; die Konstanten K variierten bei allen diesen Verss. nur von 12 bis
20. Der Temperatureinflu® auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei Anwesenheit
dieser Kdrper ist ungewdhnlich; oberhalb 25° ist die Reaktionsgeschwindigkeit von
der Temp. fast unabhédngig, unterhalb scheint eine Abnahme mit zunehmender
Temp. die Regel zu sein; bei 0° ist sie doppelt so grof3 als bei 25°. Wesentliche
katalytische Wrkg wurde nur bei besonders préparierter Holzkohle und Kokosnuf3-
kohle gefunden; hier steigen die Konstanten bis zu 12000. Die Anwesenheit von
Wasserdampf ist von auBerordentlich ungunstigem EinfluR auf den Katalysator.
Bei trockenen Gasen ist der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit
schwach negativ, bei feuchten Gasen positiv, was man dadurch erklaren kann, dal
der Wasserdampf bei den héheren Tempp. weniger am Katalysator adsorbiert wird,
also weniger stort, wahrend bei trockenen Gasen die Gase selbst weniger adsorbiert
werden, also weniger katalytische Beeinflussung erfahren. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 44. 244-251. Februar 1922. [10/10. 1921]. Cambridge.) Mark.

A. LI. Hughes, Charakteristische X-Strahlen von Bor und Kohlenstoff. Zweck
der Arbeit ist die Ausfullung der Lucke zwischen den” langsten Rontgenstrahlen
und den kurzesten ultravioletten Wellen. Die Krystallanalyse der Rontgenstrahlen
findet ihre naturliche Grenze infolge der gegebenen Dimensionen der verflgbaren
Krystallgitter. Auch die Herstellung geeigneter Gitter im gewdhnlichen Sinne, um
von der langwelligen Seite her die Lucke zu fillen, findet ihre praktische Grenze,
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wenn auch nicht so prinzipieller Art wie hei den Kristallgittern, Bessere Aus-
sichten dagegen bietet die Erregung charakteristischer Strahlungen durch Elektronen
wachsender Geschwindigkeit. Indem man diese Strahlungen zur Erregung von Photo-
elektronen benutzt, wird man in der Photo3trom-Elektronengeschwindigkeitskurve
Knicke erwarten, sobald eine neue charakteristische Strahlung auftritt. Derartige
Strahlungen kdnnen sehr wohl in die erwéhnte Lucke fallen. lhre Schwingungszahl
kann man aus der Elektronengeschwindigkeit mittels der Quantenbeziehung be-
rechnet. Es wurden zwei App. etwas verschiedener Form zur Realisierung der
Methode benutzt. Dies hatte den Vorteil, dal man sicher war, die erhaltenen Knicke
beruhten nicht etwa auf zufalligen Eigenschaften des einzelnen App. Da der Photo-
elektronenstrom 10—S Ampere, der erregende Elektronenstrom aber 10—5 bis 10“ 1
Ampere betrug, so muBten besondere VorsichtsmaRregeln ergriffen werden, um sich
zu vergewissern, dal nicht etwa der erstere durch den letzteren vorgetauscht wurde.
Das benutzte B und C wurde vor dem Vers. mehrere Stdn. lang in einer Quarz-
rohre auf Rotglut erhitzt, die gleichzeitig evakuiert wurde. Der W-Faden, der b.
als Elektronenquelle diente, wurde ebenfalls im Vakuum vorher auf WeiRglut er-
hitzt Es wurden fur B und C je zwei nicht sehr scharfe, aber deutliche Knicke
gefunden. Sie lagen fur C bei 215 Volt (57,5 1) und 34,5 Volt (358 A), fiir B bei
148 Volt (83,5 A) und 24,5 Volt (5051). Vf. betrachtet sie als die Wellenlangen, die
den K- und L-Absorptionen entsprechen, und zwar sollen sie speziell zur EaLinie
gehoren. Der L-Punkt fir C ist in guter Ubereinstimmung mit der Messung von
L-Emissionslinien fur G-Dampf. Vf. halt es fur mdoglich, dal fur Linien, bei denen
wie bei diesen Elektronen des &auflersten Ringes beteiligt sind, ein EinfluR der
Krystallstruktur auf die Wellenlange besteht, so dal Dampf und feste Substanz
etwas verschiedene Wellenlangen ergeben muissen. Die K-Punkte lassen sich aus
den JC.-Punkten der Elemente von Mg aufwarts extrapolieren. (Philos. Magazine
[6] 43. 145—61. Januar 1922. [Juli 1921.], Univ. Kingston Canada.) Byk.
Walther Gerlach und Otto Pauli, Das Gitter des Magnesiumoxyds. Die
Gitterstruktur von MgO wird nach der DEBYE-SCHERRERschen Methode bestimmt.
Durch Verwendung eines Spaltes statt einer runden Blende wird die Expositions-
zeit abgekurzt. Es ergibt sich, dal MgO, das auf ganz verschiedene Arten her-
gestellt ist, ein flaehenzentriertes Wurfelgitter (NaCl-Typ) mit zweiwertigen lonen
bildet, dessen KanteDlangc zu 4,206 X 10-8 cm ermittelt wird. Verschiedene Auf-
nahmen mit Kupfer-K-Stralilung ergeben aus der a- bezw. R-TAnie die Werte:
4,211 (a), 4,230 (B), 4,195 (a), 4,202 iR), 4,191 [et), 4,190 IB), 4,219 (a), 4,227 IR),
4,195 (a), so daR die Kantenlange auf 4; 0,2°/0 sicher sein durfte. Hieraus be-
rechnet eich ein spezifisches Gewicht des MgO von 3,60. (Ztschr. f. Physik 7. 116
bis 123. 1921)) Gerlach.*
Eduard Maurer und Walter Schmidt, Uber den EinfluR verschiedener Legie-
rungsmetalle nebst Kohlenstoff auf einige physikalische Eigenschaften des Eisens,
(Stahl u. Eisen 42. 103—5. 19/1. — C. 1922. |. 84)) Zapfnee.
Herman V. Tartar und Harmon E. Keyea, Die elektrische Leitfahigkeit von
Zinksulfatlésungen in Anwesenheit von Schwefelsdure. Bei der technischen Darst.
von metallischem Zink durch Elektrolyse einer schwefelsauren Zinksulfatlésung,
spielt die Leitfahigkeit dieser Lsg. eine entscheidende Rolle; die vorliegende Arbeit
beschéaftigt sich mit dem Studium dieser Leitfahigkeit in Abh&angigkeit von der
Schwefelsaurekonz, im Temp.-Bereich von 20—40°. Verwendet wurden reinstes
Zinksulfat, das durch Ldsen von reinstem ZnO in H,SOt und dest. W. erhalten
war, reinste 11,SO., und dest. W., dessen Leitfahigkeit 1,1 X 10" 6 reziproke Obm
pro cm3 betrug. Die Messungen wurden nach Kohleausch mit einer W heaT-
STONEschen Bricke durchgefuhrt. Die Temp.-Konstanz wurde durch Einsenken
in einen Thermostaten erreicht, dessen Temp. wahrend des Vers. sich um weniger
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als 0,02° anderte; Diehtemessungen mit Pyknometer. Zunachst wurde die Zelle
mit einer Kaliumchloridlésung bestimmter Konz, geeicht und mit mehreren anderen
bekannten Substanzen Uberpruft; der Fehler war geringer als 0,5%. Dann wurde
zundchst die Leitfahigkeit einer neutralen ZnS04Lsg. gemessen und hierauf der
H2S04Gehalt gesteigert; den AbschluR bildete eine Messung reiner HaS04. Die
Resultate sind in Tabellen und Kurven dargestellt; jeder Wert ist das Mittel aus
4 gut Ubereinstimmenden Verss. Zur Best. der Temp.-Koeffizienten der Leitfahig-
keit wurden in dem angegebenen Temp.-Intervall bei 5 verschiedenen Tempp. Verss.
angestellt.

Ergebnis: In allen Fallen wachst die Leitfahigkeit mit steigendem HaSO,,-
Gehalt stark an; die Leitféahigkeit einer 20%ig. Zinksulfatlsg. verhalt sich zu der
einer aquivalenten HaSOt Lsg. wie 1:15. Dieses Ansteigen ist eine Zeitlaug der
Saurekonz, direkt proportional und sinkt gegen Ende etwas ab. So wie die Leit-
fahigkeit der HjS04 durch die Anwesenheit von ZnS04 herabgesetzt wird, wird
sie auch durch den Zusatz anderer Metallsulfate vermindert; speziell wurde
Magnesiumsulfat in dieser Hinsicht untersucht. Die Temp.-Abhéngigkeit der Leit-
fahigkeit ist ebenfalls stark konzentrationsabhéngig und ist im einzelnen Fall sehr
genau linear, woraus sich fur den Koeffizienten () die Gleichung:

h="3fi + R(t- 2
ergibt. GelatinezuBatz stort nicht. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 13. 1127—1129.
Dez. 1921. Washington, Univ.) M akk.

Fritz Paneth, Adolf Johannsen und Max Matthies, Uber die Darstellung
gasformiger Metallhydride aus Legierungen und Lésungen. Verss., die Ausbeute an
den fruher beschriebenen Metallwasserstoffen (vgl. Panetn, Ztschr. f. Elektrochem.
26. 452; C. 1921. Ill. 1270; Paneth und Norring, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.
1693; C. 1920. IIl. 906) durch Variation der Bedingungen und Wahl anderer
Legierungen zu verbessern, fuhrten nicht zu immer reproduzierbaren Resultaten.
Es zeigte sich nun, dal Zers, einer Legierung nicht notwendige Vorbedingung fur
die B. von MetallWasserstoffen ist. Spuren von Bi- Wasserstoff entstehen auch bei
gemeinsamem Eintrdgen von Bi- und Mg-Pulver in HCl. ThC-Wassersloff 143t sich
auch aus einer Zn-Legierung gewinnen, obwohl Zn und Bi keine stdchiometrische
Verb. bilden. Vor allem aber muRte bei einer in der friher beschriebenen Weise
hergestellten Legierung von Mg mit ThC (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 1704,
C. 1919. I. 213) die Hydrid-B. aufhodren, sobald die Oberflachenschicht gel. ist.
Eine Unters, des zeitlichen Verlaufs der Hydrid-B. zeigte jedoch, dalR dies nicht
der Fall sein kann. In der Tat bildet sich Metallwasserstoff auch beim Eintréagen
von Mg in Lsgg. von ThC -j- TbB und von Po, woboi ThB-Wasserstoff in viel
gunstigerer Ausbeute al3 sonst erhalten wurde.

Die Darst. von MetallWasserstoffen auf diesem Wege ist bisher am besten bei
Sn gelungen. Durch Eintrdgen von Mg in eine schwefelsaure Zinnlsg. unter
sorgfaltigem Ausschluf3 von Luft erhalt man Zinnwasserstoff in solchen Mengen,
daR sein Nachweis in der Marsh sehen Réhre sich als Vorlesungsvers. eignet. Die
Spiegelabseheidung wird in der Regel erst normal, nachdem 10—15 Min. Mg ein-
getragen worden ist; anfangs erhalt man infolge anwesender O.j-Spuren grauweille
Beschlage dicht vor der Flamme. Entwickelt man den Zinnwasserstoff aus salz-
sauren Sn-Lsgg., so scheidet sich in der Rohre fast unsichtbares SnCla ab, das
erst durch nachtragliche Behandlung mit HaS nachgewiesen werden kann. Wahr-
scheinlich ist die frihzeitige Entdeckung deB Zinnwasseratoffs nur durch die Ver-
wendung salzsaurer Lsgg. verhindert worden. Die Launenhaftigkeit der Mg-
Legierungen und die relativ guten Ergebnisse, die unverdndertes Mg, besetzt mit
kleinen Bi-Kugelchen (erhalten bei der Herst. von Mg-Bi-Legierungen), liefert, er-
klaren sich nun vielleicht so, daR zuerst etwas Bi in Lsg. geht und dann durch



1006 B. Anorganische Chemie. 1922. 1.

nascicrenden H zu Bi-Wasserstoff reduziert wird. Offenbar tritt hierbei metallisches
Bi in atomistisch feiner Verteilung als Zwischenstufe auf, da die guten Ausbeuten,
die ThC- und ThB-Lsgg. beim Eintrégen von Mg geben, mit gew6hnlichem Bi und
Pb bisher nicht erhalten werden konnten. Bei Bi konnte nur ein schwacher
Spiegel erhalten werden; Pb ergab negative Resultate. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
769—75. 11/3. [23/1.] Hamburg, Chem. Inst. d. Univ.) Richter.
Fritz Paneth, Max Matthies und Edgar Schmidt-Hebbel, Uber die Dar-
stellung gasférmiger Metallhydride durch Glimmentladung. Verss-, gasformige Metall-
hydride aus ionisierten Gasen hei gewdhnlichem Druck herzustellen, sind bisher
negativ verlaufen (vgl. Paneth, Ztschr. f. Elektrochem. 26. 452; C. 1921. I1l. 1270).
Die Angaben von Wendt und Landauer (Journ. Americ. Cbem. Soc. 42. 930;
C. 1920. IIl. 706), betreffend die B. von AsEaund JJ,S durch Uberleiten von
aktivem Wasserstoff Uber As bezw. S konnten bestatigt werden. Bi-Wasserstoff
konnte auf dem gleichen Wege von den Vff. ebensowenig wie von Duane und
W endt (Physical Review 10. 116. [1917]) erhalten werden. Auch bei Glimm-
entladung zwischen Blei- oder Bi-Elektroden im Pluckerrobr bilden sieb bei vélligem
AusschluR von organischen Substanzen Metallwasserstoffe auch nicht in Spuren.
Die eine Elektrode bestand bei diesen Verss. aus einem vertikal stehenden, oben
mit Cu-Drahtnetz verschlossenen Messingrohr, auf dem das gekdrnte Metall auflag.
Auf diese Weise konnten etwa entstandene Hydride der zersetzenden Wrkg. des
elektrischen Feldes sofort entzogon werden. Setzt man jedoch dem verwendeten
H» Spuren von KW-stofferr, z. B. Leuchtgas, oder die Dampfe von A., A, Glycerin,
PAe., Paraffin oder Papier zu oder bringt man Kautschuk in das Entladungsrohr,
so laft sich die reichliche B. von Metallwasserstoffen durch Spiegel-B. im Marsh-
sehen Rohr einwandfrei nachweisen. Anorganische Katalysatoren wie Hg, 0, Fe,
J, S, SO, H,S, SiH4 NHS AsHs oder SbHs, die bei der B. aktiven Stickstoffs
wirksam sind, sind ohne Einflul} auf die B. von Metallhydriden. Obwohl nun unter
den gewahlten Versuchsbedingungen — Glimmentladung unter 8 mm Druck in
CH* (Leuchtgas) enthaltendem H, — Bleiwasserstoff in ausreichender Menge ent-
steht, erwies sich seine Analyse nach den gewdhnlichen Methoden als unausfuhrbar,
da gleichzeitig gasformige, fl. und feste hoher molekulare KW-stoffe entstehen, die
durch fraktionierte Dest. nicht zu entfernen sind. Es gelang nuD, auf analoge Welse
hergestellten SbHa derart zu analysieren, dal man die den Metallwasserstoff ent-
haltende Fraktion zersetzte, dann die KW-stoffe mit fl. Luft kondensierte und
zuruckbleibenden H, durch eine Pd-Capillare entfernte, wodurch sich das Volumen
des H, durch Differenz ergab; der entstandene Sb-Spiegel wurde gewogen. Auch
dieses Verf. versagte bei Pb, da als nicht kondensierbarer Gasrest ein durch Pd
nicht diffundierendes Gas, wohl aus ungesattigten KW-stoffen entstandenes CB(,
zuruckblieb. Bei Zinnwasserstoff wurden auf die Formel SnH, stimmende Werte
erhalten. Der Einwand, daR bei der Glimmentladung metallorganische Verbb. ent-
standen sein konnten, wird nun nicht nur durch die Analyse hinféllig, sondern
auch durch die Tatsache widerlegt, daf Metallwasserstoffe auf diesem Wege nur
aus Pb, Bi, Sd, Sb, Te, Ge, As und Se erhalten werden konnten, wéahrend Verss.
mit Al, Zn, Hg, Ti samtlich negativ verliefen. Das geschilderte Verf. eignet sich
auch zum analytischen Nachweis der erstgenannten Elemente und erfordert nur
Bruchteile eines mg Substanz, z. B. konnte im Argyrodit im Laufe weniger Min.
Ge nachgewiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 775—89. 11/3. [23/1.]
Hamburg, Chem. Inst. d. Univ.) Richter.
M. Polanyi, Verfestigung von Einzelkrystallen durch mechanische Bearbeitung.
Die rontgenographische Analyse bartgezogener Metalldrahte hat gezeigt, dal die
Lage der Einzelkrystallite in diesen Drahten eine gewisse axialsymmetrische
Ordnung aufweist, welche mit der Orientierung der Krystallite in den naturlichen
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Fasern Uberoinstimmt und daher ,Faserstruktut® genannt wird. Diese Ordnung
aulert sich z. B. beim W darin, daB in hartgezogenen W-Dréhten sich die Flachen-
diagonale (W hat ein raumzentriertes kubisches Gitter) des Elementarwirfels
parallel der Faserachse gestellt vorfindet; eine Ordnung, die beim Anlassen (Weich-
werden) des Drahtes wieder verschwindet. Man sieht somit die Parallelitat zweier
Erscheinungen: Ordnung unter den Einzelkryatalliten und mechanische Festigkeit
des Gesamtkdrpers. Wenn man nun versucht, die erstcre Erscheinung als Ursache
der letzteren anzusehen, so wird man hierin durch folgende Versuchsergebnisse
noch wesentlich bestérkt. Die Reil3festigkeit gezogener W-Dréhte verhalt sich zu
der Reil¥festigkeit von W-Einkrystalldrahten, wie sie die Firma Pintsch herstollt,
etwa wie 3:1 bis 4:1. Berucksichtigt man, daR aber in beiden Fallen parallel zu
verschiedenen krystallographischcn Richtungen gerissen wird, so dall die ReiR3-
festigkeiten erst durch Umrechnen auf dieselbe Richtung miteinander vergleichbar
werden, so erhadlt man das Resultat, daR die gefundene ReiRfestigkeit der Ein-
krystalldrdhte nur die Halfte derjenigen ist, wie sie sich aus der Festigkeit der
hartgezogenen Dréhte ergeben mufite. Die gezogenen Dréhte sind also aus irgond
einem Grunde fester. So gut wie Krystallithaufen sich bei mechanischer Bean-
spruchung verfestigen, tun dies auch Einzelkrystalle. Wenn man Einkrystall-W-
Drahte zerrei3t, so findet ein FlieBen mit starker Querschnittsverjingung und damit
eine betrachtliche bis. zu 38%ige Verfestigung statt. Auch durch Kaltrecken und
Hartziehen lassen sich Einzelkrystalle von W verfestigen; durch Anlassen nimmt
die Festigkeit wieder ab. DaR diese Eigenschaften nicht dem W allein zukommen,
beweisen Verss., welche mit Steinsalz vorgenommen wurden. Durch Schleifen
lassen sich Steinsalzprismen verfestigen; durch Anlassen verlieren sie wieder ihre
erhohte Festigkeit. Auch Xinkeinkrystalldréhte zeigen ahnliches Verli. wie W-Dréahte.
(ztschr. f. Elektrochem. 28. 16—20. 15/9. 1921. Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELM-Inst.
fur Faserstoffchemie.) Mark.
N. Parravano und P. Agostini, Der EinfluR gasformiger Verunreinigungen
atef die Eekrystallisation von Gold und Silber. Wenn man ein Metall in der Warme
dehnt, so haben die durch den Zug veranderten Krystallitlamellen die Mdglichkeit,
sich zu neuen Gebilden zusammenzuBchliellen, so dall die Dehnung mit keiner Ver-
anderung der mechanischen Eigenschaften verbunden ist. Dehnt man aber in der
Kalte, dann ist die RekrystalliBationsgeschwindigkeit zu gering, um die durch die
auBeren Krafte hervorgebrachte Deformation der Einzelkrystallite wieder zu ver-
wischen: das Metall erhalt eine gréRBere Harte. Je tiefer die Temp. beim Hart-
ziehen, um so grofer ist der Erfolg. Durch ,Anlassen” kénnen solche hartgezogene
Drahte wieder weich gemacht werden, wobei die Rekrystallisationsgeschwindigkeit
maRgebend ist fur die Abnahme der Héarte beim Anlassen. Vf. untersuchen, wie
diese Rekrystallisationsgeschwindigkeit durch anwesende Verunreinigungen speziell
durch Gase beeinflult wird. Hierzu wurden Au und Ag unter den verschiedensten
Verhéaltnissen geschmolzen und wieder erkalten gelassen: Im Vakuum, unter H,,
Oa N, und CO,. In den erkalteten Stucken wurde der Grad der Eekrystallisation
durch Hartemessung mit einem Skleroskop nach Shore bestimmt. Jeder Wert ist
ein Mittel aus 10 EinzelbeobachtungeD. Das verwendete Ag bestand zu 99,9°/0,
das Gold zu 99,8°/0 aus reinem Metall. Die Ergebnisse werden in 2 Diagrammen
dargestellf, in welchen die Héarte der Metalle in Abhangigkeit gebracht wird von
der Lauge des Anlassens. Je langer man anlalt, um so weicher wird das ent-
stehende Krystallitgefiige. Am wenigsten wird die Eekrystallisation durch 0,
beeinflul3t, am meisten durch H,; die anderen Gase und das Vakuum liegen in der
Mitte. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [Il.] 30. 481—85. 18/12. 1921. Rom,
Univ.) Mark.
E. Take, Magnetische Messungen an dem chemisch reinsten Platin. Mit der
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verbesserten CoRiEschen magnetischen Wage an reinstem Platin mit mindestens
99,99% Feingehalt wurde Hysterese gefunden und die Hystereseschleife fur Felder
von 1000—17000 Gauf? aufgenommen. (Verhandl. Dtsch. Physik. Ges. [3] 2. 28—29.

1921; Physik. Ber. 3. 29. Bef. Gum1tich.) Pflucke.
C. Mineralogisohe und geologische Chemie.
A. F. Joffe und M. V. Kirpitcheva, Rontgenogramme deformierter Krystall

Einzelne Krystalle wie Steinsalz kénnen infolge Erwé&rmung oder Druck eine
dauernde Deformation erfahren, ohne daB scheinbar ihre Einheitlichkeit leidet.
Uber die bei Druck eintretenden Veranderungen haben sich Vff. mit Hilfe Laue-
scher Rontgenogramme Auskunft verschafft, wobei das Diagramm entweder auf
einem fluorescierenden Schirm oder photographisch aufgenommen wurde. Nach
Uberschreitung der Elastizitatsgrenze verlangern sich die einzelnen Punkte des
Diagramms. Die Linie ist bedingt durch die Vielfaltigkeit kleiner Krystéllchen,
in die der grofRe Krystall zerfallt. lhre Dimensionen sind von der GroRenordnung
eines ’'fioo mm. Die Teilkrystalle gleiten laut Ausweis des Diagramms léngs der
Ebene des Rhombendodekaeders, wobei sie sich gleichzeitig um gewisse Winkel
drehen. Die ldentitat der Rontgenspektra der Teilkrystalle und des undeformierten
Gesamtkrystalls 1aBt sich durch Photographie eines Ag-Linienréntgenspektmms
zeigen. Insbesondere stimmen die Gitterkonstanten Uberein. Ahnliche Resultate
wurden fir CaSOt und fur eine Reihe naturlicher Mineralien mit unregelméaRiigen
Flachen erhalten. Quarz zeigt keine verlangerten Flecke des LAUE-Diagramms,
bis er bricht. Hier stimmt die Elastizitats- mit der Bruchgrenze uberein. Bei
direkter Beobachtung auf dem Fluorescenzschirm kann man so bequem die Elasti-
zitatsgrenze verschiedener Materialien bestimmen. Die Bruchgrenze von Steinsalz
hangt nicht von der Oberflachenschicht ab, sondern nur von der Gleitrichtung.
Durch gleichzeitige Aufnahme der LAUE-Diagramme eines deformierten und nicht
deformierten Krystalls kann man die Winkel messen, um die sich verschiedene
krystallographéasche Flachen unter Wrkg. der Deformation drehen. (Philos. Ma-
gazine [6] 43. 204—6. Januar 1921. [1919.] Petrograd, Ro&ntgenologisches und
Roéntgenographisebes Inst.) Byk.
F. Rinne, Uber Jerystallographische Achsen in stereochemischer Hinsicht. Vf
will zum Zwecke einer moglichst vereinfachten Darst. von Umstanden, die sich bei
Betrachtung der Feinbauarten der Krystalle ergehen, die Bedeutung der W eiss-
schen krystallographischen Achsen fortentwickeln. Er stellt neben diese die cm-
Krystallachsen und das daraus abgeleitete Krystalleinheitsvolum und -einheits-
gewicht, ferner Molachsen (das sind die von Becke und Muthmann eingefihrten
topischen Achsen) und Molvolum und -gewicht, sowie Leptonische Achsen, Lepton-
bereich und -gewicht und schlielich Zellenachsen, Zellenbereich und -gewicht.
Leptonbereich ergibt sich durch Division von Molvolum mit 6,05-1023(Loschhidt-
sche Zahl), Zellenbereich durch Multiplikation von Leptonbereich mit der réntgeno-
grapbisch festzustellenden Anzahl der Molekile im Elemcntarparallelepiped. —
Die Anderungen, die diese Dimensionen unter EinfluR von Wrkg. der Temp., sowie
durch isomorphe Beimischung erfahren kénnen, werden nebeneinandergestellt. Die
Deformation durch isomorphen Ersatz ist bedeutend gréfer, z. B. verhalt sich die
Anderung der leptonischen Achsen bei KCI durch Temperaturerhéhung um 500’
zu der durch Ersatz von CI durch Br bezw. von CI durch J wie 1:2,043:5,160.
Die Raumbeanspruchung der lonen haDgt anscheinend von den beigemengten Iso-
morphen ab. (Ztschr. f. Krystallogr. 56. 408—16. 1/11. 1911. Leipzig, Mineralog.-
petrogr. Inst.) Spangenberg.
Shnkusuke K6zn und YosMtoshi Endo, Roéntgcnstrahlenanalyse von Adular
und Mondstein und der EinfluB der Temperatur auf die Atomanordnung dieser
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Mineralien. Mittels der LAUE-Methode wurden untersucht 1. Adular vom St. Gott-
hard (Or&, Ab®B Ad,,) und 2. Mondstein von Ceylon (0r7M Ab23l An,;5 Analysen
von K. Seto). Es wurden ca. I mm dieke Platten nach (001) und (010) verwendet.
Wahrend bei Adular nur einfache Kurven mit Interfefrnzflecken auftreten, werden
beim Mondstein gewisse Kurven von Flecken doppelt beobachtet. In Uberein-
stimmung mit dem chemischen Befund wird der verwendete Adular als homogener
Mischkrystall, der Mondstein aber als aus 2 Arten von Mischkrystallen bestehend
anfgefalt, wodurch bei letzterem das doppelte Auftreten bestimmter Tnterferenz-
flecken durch die beiden verschiedenen Arten von Raumgittern erklart wird. —
Temp. von 25—1060° &ndern an dem Rodntgenogramm des Adulars nichts, dagegen
wird beim Mondstein bei steigender Temp. das eine System von Interferenzflecken
standig schwacher und néhert sich immer mehr dem anderen, bis beide schlieBlich
su einem verschmelzen. Beim Abkuhlen wird die umgekehrte Erscheinung be-
obachtet, bis zu 700Lvergrofert sich dabei der AbRtand der beiden Systeme von
Interferenzflecken und bleibt bei weiterer Abkuhlung konstant. — Abkuhlen in
fl. Luft bringt keine Veranderung der Réntgenogramme gegentiber den bei Zimmer-
tefnp. aufgenommenen hervor. — Die Ursache des Schillerns beim Mondstein wird
in Zusammenhang gebracht mit der besonderen Anordnung von Netzebenen in den
zu Grunde liegenden zwei Arten von Raumgittern. Andere schillernde Alkalifeld-
spate (Mondstein von Korea, vgl. Kézu und SuzuKr, nachst. Ref., und Natron-
orthoklas von Frederiksvarn, Norwegen) zeigten die gleiche Art von Ro6ntgeno-
gratr.meD. (The science reports of the Tohoku imp. univ. [I1l.] 1. 1—17. Juni
1921.) Spangenbeeg.
Shnkusnke Koézu und Masatoshi Suzuki, Optische, chemische und thermische
Eigenschaften des Mondsteins von Korea. (Vgl. Kézu und Endo, vorst. Ref.) Das
Mineral kommt in 2—10 mm groRBen Krystallen mit den Formen {001}, {010}, {100},
i110}, j201}, {111}, {120}, {021}, {130} und {151}? von Sankydri, Kakomen, Kwan-
kyohokudo, Korea. 2 E => 60°5'; 2 V =» 38° 13'; optisch negativ, a = 1,5230,
= 15237, y = 1,5293. Analyse (K. Seto): SiO, 05,97, AlsOs 18,60, FeaO, 0,81,
CaO 0,99, K,0 9,63, NasO 3,52, d. h. Or8l Aba37 AniiS — Rodntgenstrahlenanalyse
ergab wie beim Mondstein von Ceylon (vgl. vorst. Ref) zwei Arten von Misch-
krystallen, aber wéhrend bei letzterem die charakteristischen doppelten Interferenz-
flecken auf der Basis auftreten, werden sie bei diesem auf der seitlichen Endflache
beobachtet. Die beiden Fleckensysteme fallen hier auch schon unterhalb von 790°
in eins zusammen. Beginn des Schmelzens 1100°, Ende 1213°, Sehmelzintervall
113°. Der Schiller verschwand ebenfalls unterhalb 790°. (The science reports of
the Tohoku imp. univ. [I11.] 1. 19—23. Juni 1921) Spangenbeeg.
Shukusuke Kozu und Kunikatsu Seto, Sanidin aus der Eifel. Analyse:
Si0& 66,11, AlaD3 18,63, MgO 0,12, CaO 0,25, NaaO 2,52, K,0 12,71; d. h. OrBX
AbJli3 An,,. Wahrend Réntgenstrahlenanalyse des chemisch &hnlichen Mondsteins
von Ceylon (vgl. Sn. Kézu und Y. Endo, vorst. Ref.) Entmischung in zwei Kom-
ponenten anzeigt, scheint der Sanidin aus der Eifel Lauediagramme eines homo-
genen Mischkrystalls zu liefern, wie aus der Aufnahme von Rinne (N. Jahrb. f.
Mineral. 1916. Il. 90; C. 1917. I. 32) hervorgeht. — Beginn des Schmelzens 1160°,
Ende 1270°. — Die Abhangigkeit des halben optischen Achsenwinkels (15/) von der
Temp. bei gegebener Wellenldange und von der Wellenldnge bei gegebener Temp.
wird formuliert. (The science reports of the Tohoku imp. univ. [IIl.] 1. 25—32.
Juni 1921.) Spangenbeeg.
G. Aminoff, Uber die Krystallstruktur des Pyrochroits. Material von Lang-
bans Gruben, sowie Brucit und Manganbrucite (mit 10,46 bezw. 6,4&H0 MnO) wnirden
mittels Lauephotogrammen nach j0001} untersucht. Symmetrie der Lauediagramme
entspricht D8d; Raumgruppe Atomkoordinaten [[000]] fur Mn bezw. Mg, fur
V. 1. 69
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OH-Gruppen [[$-%]] und [(] 1 — a]]. Transintionsgruppe 1\. Aus den Intensi-
taten ergibt sleh x = 0,222. Fur Pyrochroit? wird a — 3,34 A und ¢ = 4,68 1,
fur Brucit 6 = 3,13 A und ¢ = 475 A. Spaltbarkeit nach {0001} bei der an-
genommenen Struktur verstandlich. Lauepbotogramme von an der Luft oxydiertem
Pyrochroit (Z113. etwa MnO(OIl)) nach {0001} unterscheiden sich von denen an
frischem Material dadurch, daR die Beugungsflecken zu radialen Streifen verzerrt
sind. Analoges Verb. zeigen Metabrucit, durch Eihitzen aus Brucit hergestelltes
MuO, sowie geprefter Pyrochroit und Brucit. (Vgl. N. Jahrb. f. Mineral. 1921. Ii.
145; nachf. Ref.) (Geol. ForeD. Foib. Stockholm 41; 407—30. 1919; N- Jahrb. f.
Mineral. 1921. Il. 130—31. 15/10. 1921. Ref. Gross.) Spangenberg.

G. Aminoff, Bontgenstrahlen-,, Asterismus” . auf Lauephotogrammen. Die
Primérstrableinstich aus radial verzerrten Beugungsflecken, die Vf. auf Lauephoto-
grammen nach {0001} bei entwé&ssertem Brucit (Metabrucit MgO) Und oxydiertem
Pyrochroit (MnO*OH) erhalten bat (vgl. vnrst. Ref.), werden erklart, indem in diesen
fur die noch verbleibenden Atome bei nahezu gleichen Gitterabstanden die gleichen
Lagen wie im Ausgangsmatcrial angenommen werden, d. b. fur Metabrucit: Mg in
[[000]] und O in [[] -}]] und fir oxydierten Pyrochroit: Mn in [[000]], O in [f] -$]]
und OH in [[}-1+{]] bei unverdnderter Translationsgruppe. Krystalleymmetrie
andert sich in C3V Raumgruppe in G'd,. Der beobachtete, als Rontgenstrablen-
asterismus bezeichnete Effekt wird damit erklart, dall ein Netzebenensatz nicht
mehr aquidistant ist. (Geol. Foren. Forh. Stockholm 41. 534—38. 1919; N. Jahrb.
f. Mineral. 1921. Il. 131. 15/10. 1921. Ref. Gross.) Spangenberg.

vom

G. Aminoff, Uber Backstromit, eine rhombische Modifikation der Verbindung

Mn{OH\. Fundort in den sogen. Kalkspatspalten zu L&ngban zusammen mit
gleichaltrigem Schwerspat u. Kalkspat u. jungerem Fluflspat, Manganit, AllaktitB,
Eisenglanz, Manganocalcit. Auch é&lter als der haufigere Pyrochroit; wird wie
dieser an der Luft schwarz, Analyse an umgewandeltem Material zeigt, dal sich
die Zus. der des Manganits nahert. Da die Zus. von Béackstromit und Pyrochroit
im umgewandelten Zustand die gleiche ist, hat Vf. hierauf die Ansicht gegriindet,
dall beides verschiedene Modifikationen von Mn(Oll), sind. Béckstrémit nach
seltenen mefRbaren Krystallen rhombisch, a:6:c = 0,7393: 1:0,6918, in vier
verschiedenen Ausbildungsarten. Rontgenogrammo nach {010} zeigen in allen
Einzelheiten das trigonale Diagramm, das Vf. friher (vgl. vorst. Ref.) von {0001}
des Pyrocbroits erhalten batte. Daraus wird gefolgert, dal mit fortschreitender
Krystallisation die rhombische Modifikation instabil wurde u. in die rhomboedrische
(Pyrochroit-)Modifikation umgewandelt wurde. (Geol. Foren. Forh. 41. 473—91.
1919; N. Jahrb. f. Mineral. 1921. Il. 145—47. 15/10. 1921. Referent Bergeat.) Spa.

Assar Hadding, Bodntgenographische Untersuchung von Feldspat. Vf. bat
Réntgenogramme nach der LAUE-Methode von Adular (Eggischhorn im Wallis),
Sanidin (Drachenfels), Mikroklin (Pargas), Mikroklin (Pikes Peak, Colorado), Ortho-
klasmikroperlhit (Holmsbo, Kristianiagebiet), Natronorthoklas (Narsarsuk, Groénland),
Hyalopban (Binn, Schweiz), Celsian (Jakobsberg, Varmland), Albit (KiribiDsk),
Labradorit (Blaafjeld, Stavangers Amt) und Anorthit (Tunaberg, Schweden), auf-
genommen. — Aus den Diagrammen wird gefolgert, dal? in den scheinbar vollig
homogenen Natrouorthoklaeen Orthoklas und Albit vorhanden sind, also keine
homogenen Mischkrystalle vorliegen, denn Ortboklasperthit und NatronorthoklaB
zeigen beide doppelte Intcrferenzflecke, wéhrend diese bei allen Ubrigen Feldspaten
einfach sind. — Zur Unterscheidung der Feldspatarten ist die LAUE-Methode niebt
geeignet. DEBYE-Diagramme versagen ebenfalls. (Kungl. Fysiografiska Sallskapets
Handlingar. N. F. 32. Nr. 6. 1—25. Lunds Univ. Arsskrift 1921. Sep. v. Vf.) Spa.

Rudolf Scharizer, Beitrage zur Kenntnis derchemischen Konstitution und der Genese
der naturlichen Eisensulfate. X. (IX. vgl. Ztscbr. f. Krystallogr. 54.127; C. 1914. II.
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891.) Zufallig cihaltene groRere Krystalle von Rhomboklas (FerritetraBiilfat, das
vom Vf. geschrieben wird [(HOjFe],[RS044-j- 6ag>, erlaubten geometrische Unters.

Krystallsystem monoklin, fast rhombisch, mit a:b:c = 0,4633:1:0,7416;
3 = 89°6'. Charakter der Doppelbrechung negativ; 1. Mittellinie X {001} und
y = 1650, B = 1,551 mittels EinbettungBmethode bestimmt. — Im Hinblick auf

mit dem Vf. nicht Ubereinstimmende Ergebnisse von W irte und Bakke (Ztschr.
f. anorg. u. allg. Ch. 87. 13; C. 1914. Il. 301) wird festgestellt, dal tatsachlich der
Rhomboklas im Exsiccator Uber HsS04 langsam' H,0 abgibt, bei hoéheren Tempp.
im Trockenschrank zwischen 56 und 64° werden die 6 Mol. W. vollkommen ab-
gegeben. Bei 128° entsteht aus [(HO)Fe][S04HJ, zuerst Fe[S04[S04H] und danach
erst Fej(S0498 — In feuchtem Raume ziehen sowohl Rhomboklas wie Coquimbit
uud Copiapit W. an und zerflieRen; die Abtropfflussigkeiten sind wss. Lsgg. der
betreffenden Salze. Alle Lsgg. der Ferrisulfate sind hydrolytisch gespalten, die
Hydrolyse strebt dabei die B. der Verb. Fe,S,0s (Amarantit) an. Beim Konzen-
trieren lagert sich die abgespaltene 11sS04 an dieses Molekul wieder au, wobei je
nach UberschuB und Konz, drr Ha804 Copiapit oder Coquimbit oder Rhombo-
klas allein oder nebeneinander entstehen. Aus Gemengen dieser Sulfate kann in
feuchter Luft Rhomboklas neben Copiapit vollkommen weggelést werden. — Das
wasserfreie Ferritetrasulfat [(HO)Fe]ldS04H]4 wurde in Krystallen erhalten, am
besten aus mindestens 66,53% H,S04 enthaltender Mutterlauge bei Uber 1005 Die
Krystalle sind komplizierte Zwillinge und Drillinge, sechsteilig blattchenférmig,
anscheinend Kombination von Rhomboeder mit Basis, von blalroter Faibe, zu
Winkelmeisungen zu dunn; u. Mk. als aus optisch zweiachsigen, wahrscheinlich
monoklinen, Individuen aufgebaut zu erkennen; deren scheinbarer Achsenwinkel
2E fur Na-Licht 21°. (Ztschr. f. Krystallogr. 56. 353—85. 1/11. [Ostern.] 1921.
Graz.) Spangenberg.
Per Geijer, Uber I<luocerit und Tysonit. Vf. untersuchte Fluoeerit von
Broddbo (bei Falun) und Osterby (siidl. Falun) in der Absicht, etwaige Unter-
schiede von Tysonit festzulegen. Es wird festgestellt, daR Unterschiede im Achsen-
verhéltnis nicht erwiesen Bind; dagegen sind optische Eigenschaften u. Spaltbarkeit
identisch; Abweichungen in DD. und chemischer Zus. sind erklarlich. Fluoeerit
(optisch negativ, hexagonal, «w = 1,618, i = 1,611) und Tysonit (optisch negativ,
hexagonal, co =m 1,613, s == 1,607) sind zweifellos ein und dasselbe Mineral, fir
das der altere Name Fluoeerit beibehalten wird. (Geologiska Féreningens i Stock-
holm Férhandlingar 43. 19—23. 1921. Sep. v. Vf.) Spangenberg.
G. Aminoff, Uber das Mineral Allaktit. Hauptsachlich optische u. geometrisch-
krystallographische Unters, von Allaktit von Lé&ngbanshyttan. Neuaufateilung;
a:b:c— 08206 :1:0,4508; B == 95° 37'. — Chemische Zus. und Stellung im
Mineralsystem (Verhéltnis zur Vivianitgruppe), sowie V. und Paragenesis werden
ausfuhrlich besprochen. (Geologiska Fdreningens i Stockholm Férhandlingar 43.
24—52. 1921. [Nov. 1920.] Sep. v. Vf) Spangenberg.
Ernst Kalkowsky, Mikroskopischer Cdlestin im E6t von Jena als geologische
Erscheinung. Mkr. Colestin wurde gefunden im untersten Gips und im Rhizo-
eorallium-Dolomit des Rotes. Zur Erkennung war es notig, von den untersuchten
Gesteinen mehrfach bis Uber 1kg in ca. 15%ig., fast sd. HCI aufzulésen und den
Ruckstand nach mdglichster Abscheidung von Ton, Quarzsand usw. mkr. und
chemisch zu prufen. Die Rotgesteine enthalten auRBer Ton und jungerem Kalkspat
vor allem Dolomit, Anhydrit, Quarz (Hyazinthen), Albit, Groasular, Rutil. Cdlestin
fand sich in winzigen Einzelkryetélichen, in groReren Krystallen und Koérnern,
in Biuscheln und radial-strahllgen Sphérolithen und in Pseudomorphosen nach
Molluskenschalen. In den Gipsen enthaltener Coélestin war von Ba frei, solcher
aus dem Rhizocorallium-Dolomit hatte 2,341% BaS04 Gehalt. — Fur die Entstehung
69’
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des Colestins kann nach Vf. rein chemisch-physikalische Abscheidung deswegen
nicht in Frage kommen, weil nicht alle Schichten SrS04 enthalten. Vf. nimmt
vielmehr Anreicherung de3 Sr durch Radiolarien von der Gruppe der Acantharia
an, deren Skelett aus SrS04besteht. (Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. A. 73. 1—23. Januar
bis Juni 1921. [7/8. 1919.]) Spangenberg.

Manjiro Watanabd, Cortlandtit und die damit vergesellschafteten Gesteine von
Nishi-Déhira, Prov. Hitachi. Beschreibung von V. u. mkr. Unters, eines poiki-
litischen Hornblendepyroxcnperidotites. Analyse: Si02 47,13, A1,0, 7,81, Fes03
2,07, FeO 9,02, MgO 15,03, CaO 14,17, Na,0 0,48, K0 0;52, H,0 +2,82, TiO, 0,55,
P&6 0,39, MnO 0,35 (Analytiker Takayanagi). — Damit vergesellschaftet treten
auf: Hornblcndit, quarzfubrender llornbleudegabbro und feinkérniger Quarzdiorit.
(The Science reports of the Téboku imp. univ. [I11.] 1. 33—50. Juni 1921) Spa.

K. SchloBmacher, Mikroskopische Untersuchungsbeitrage zur Kenntnis der
kanadischen Kobalt-Nickel-Silberformation. An einer Probe mit der Bezeichnung
sEdle Kobaltsilberformation, Rotniekclkies mit Speiskobalt, Zinkblende u. Kalkspat
von Kobalt in Kanada“ wird mittels mctallographisch-mkr. Unters, festgestellt, da
Silber in seinem V. vorzugsweise an die Rotnickelkies Kalkspatpartien gebunden
iBt. Kobaltglanz ist alter als Speiskobalt und wird besonders dureb Rotnickelkies
stark korrodiert. Die etwas schwierige Best. des Kobaltglanzes wurde durch
Atzung mit HNO3 erleichtert und durch die chemische Gesamtanalyse bestétigt.
(Ztechr. f. prakt. Geologie 29. 131—34. Sept. 1921)) Spangenberg.

S. Nasini und C. Porlezza, Die stundliche Radioaktivitdt der Mineralquellen.
Das Kohlensaure-Schicefel-Borsdurewasser der lhermen von Saturnia. Fur medi-
zinische Zwecke kommt es nicht nur auf den Gehalt der Wésser an radioaktiver
Substanz an, sondern auch aufdievon der Quelle in einer bestimmten Zeit ge-
lieferte Radioaktivitat. Dasspielt besonders eine Rolle bei Heilkuren in radio-
aktiver Atmosphéare. Hier mu man nicht nur wissen, wieviel Emanation in 1 ccm
Luft enthalten ist, sondern auch welche Mengen derartige Luft die Quelle in der
Stunde abgibt. Dies ist die stundliche Radioaktivitdt der Quelle. Dabei ist
zwischen einer stiindlichen Aktivitat im Gase und im W. selbst zu unterscheiden.
Letztere wird namentlich dann von Bedeutung, weDn infolge starker Bewegung
des W. fortdauernd Emanation an die Luft abgegeben wird, so dal der Patient
auch Emanation dieses Ursprunges einatmet. Fur die speziell von ihnen unter-
suchte Quelle von Saturnia bestimmen Vif. die stindliche Radioaktivitat zu
137 Mikrocurie pro Stunde. Sie geben auBerdem die Resultate einer Analyse des
W. von Saturnia, die im einzelnen bereits an anderen Stellen veréffentlicht sind.
Sie stellen einmal die physikalisch-chemischen Daten und die auf die gel. Gase

bezuglich zusammen, ferner die auf die Zus. des W. in lonen beziiglichensowie
diejenigen, die einen Anhalt fur den Dissoziationsgrad ergeben. (Giorn. diChim
ind. ed appl. 3. 543—45. Dezember 1921.) Byk.

G. Ponte, Der Aftitalit in den Fumarolcn des Atna. Die chemischen und

physikalischen Verhéltnisse, die in einer im Anschlu} an den Lavaausbruch von
1917 entstandenen Fumarole zur B, von Aftitalit fihrten, sowie die Zus. des
Minerals werden besprochen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. I|. 362—65.
1919.) Bister.

Ventnrino Sabatini, Vulkanische Kxplosioncn. [111. Vulkanische Explosions-
stoffe aufer dem Wasserstoff. Aktionsmdglichkeit der vulkanischen Explosivstoffe.
(I1. vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 27. 505; C. 1920. I. 152). Die Mdg-
lichkeiten zur Entstehung vulkanischer Ausbriiche durch explosionsartige RK. der
anderen Gase, die von weit geringerer Bedeutung hierflir sind, werden besprochen.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. I. S3—86. Jan. 1919.) . Bister.
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B. Oddo und B.Binaghi, Neue synthetische Methode fur primére Alkohole
Uber die Konstitution des Wasserstoffsuperoxyds. Vff. haben gefunden, daR bei der
Eimv. von 30°/0ig. HsOs auf Alkylmagnesiumhalogenide, R*CH2*Mg*X, in guter
Ausbeute priméare Alkohole entstehen, indem die Bk. der Mg-Yerbb. mit dem H,Os
schneller verlauft, als mit dem vorhandenen H,0. Intermediar entsteht eine Addi-
tionsverb. der Mg-Verb. mit H,04 (gelbliche Kugelchen), die daun wieder in Lsg.
geht. Vff. schlieBen daraus, daR das Wasserstoffsuperoxyd die Konst. I. und das

0 /OM gX 0 /OH /OH
I.LH-0<g Il. H-O~-R 1. H-C<g IV. H—0r-R V. H-0(-H
Mi MT

Additionsprodd. die Konst. Il. besitzt. Die Rk. des TIsOs wére also analog der dea
Formaldebyds (111.). Wie letzterer als Prod. den Alkohol R-CH2-OH liefert, kénnte
hier ein unbestandiges Zwisehenprod. 1V. entstehen, das sofort in H2 und ROH
zerfallt, und man konnte auch an die Existenz eines dimeren Wassermolekiils (V.)
denken, das leicht zerfallt und erklart, warum W. immer als Monobydroxylverb.
reagiert. Bisher wurden A., Isobutyl- u. Isoamylalkohol so dargestellt. (Gazz. chim.
ital. 51. Il. 343—48. Nov. [Aug.] 1921. Cagliari, Pharm. Inst. d. Univ.) Posner.

Erich Mduller, Die innere oder katalytische Dehydroxydation des Formaldehydes.
(Vgl. Dissertation von Martin Kiemm, Dresden 1921.) Im Gegensatz zu den
Anschauungen yon 0. Loew (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 144. [1887], zeigt Bich,
dafl die Oxydation des Formaldehydes in Ggw. von Cuprooxyd keine katalytische
RK. ist, sondern nach dem Schema

2HsCO + HsO + Cua = 2HCOOH -f Hs + Cu

verlauft. Dieselbe oxydierende Wrkg. auf Formaldehyd uben auch eine Reihe
anderer Oxydationsmittel aus, besonders bei Anwesenheit von Pt und Rh. Rh
selbst begunstigt diese innere Dehydroxydation auch ohne Oxydationsmittel in be-
sonderer Weise. Als Reaktionsverlauf wird ein der CANIZZARO-Rk. analoger ange-
nommen, so dal ein Molekul Aldehyd ein anderes zur S&aure oxydiert, wahrend es
selbst zum Alkohol reduziert wird. Hierbei wird ein Oxyaldehyd als Zwisehenprod.
angenommen. Neben der Canizzabo RK. verlauft die Dehydroxydation noch nach
der Bruttoformel H,CO -f- H0 = HCOON -f- H, unter Wasserstoffentwicklung.
Dieser ReaktionsmechaniBmus wird experimentell bewiesen und gleichzeitig der
Einflu? von Alkali auf den Verlauf der Rk. mit seiner Hilfe erklart. (Ztsehr. f.
Elektrochem. 27. 558—63. 1/12. [18/8.] 1921. Dresden.) Mark.

Erich Mduller, Die Dehydroxydation der Alkohole. (Vgl. Dissertation von O ito
Hauffe, Dresden 1921). Im Anschlul au eine fruhere Mitteilung (vgl. Ztsehr. f.
Elektrochem. 27. 558; vorst. Ref.) lag die Annahme nahe, daB, wie beim Form-
aldehyd, bo auch beim Methylalkohol in wss. Lsg. ein Oxymethylalkoliol bezw.
dessen Anionen vorhanden sein konnten. Der Beweis fur die Richtigkeit dieser
Annahme wird dadurch erbracht, dall gezeigt wird, dafl bei der elektrolytischen
Oxydation des CHsSOH Wasserstoff entsteht. Nun lag es nahe, zu versuchen, ob nicht
auch chemische Oxydationsmittel oder Katalysatoren die Rk. im gleichen Sinne zu
leiten imstande waren. Hierzu zeigten sich Ferricyankalium in alkal. Lsg. und fein
verteiltes Rh geeignet. Es wurden eine Reihe von Alkoholen untersucht u. ebenso
wie beim CH30H Wasserstoffentwicklung gefunden: A., Propylalkohol, Isopropyl-
alkohol, sekundéarer und tertiarer Isobutylalkohol, Benzylalkohol, Glykol, Glycerin
und Mannit. (Ztsehr. f. Elektrochem. 27. 563—67.1/12. [18/8] 1921. Dresden.) Mark.

Hjalmar Johansson und Sidney M. Hagman, Zur Kenntnis der R-halogen-
substituierten Fettsauren und der 3-Lactone. Im Anschlufl an eine frihere Arbeit
von Johansson (KungL Fisiografiska Séllskapets Handlingar, N. F. 27. Nr. 8;

und
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C. 1916. Il. 557) haben Vff. zwei neue R-Lactone aus R-Brom-a-mefhylbuttersdure
u. B-Brom-u-athylbuttersdure dargestellt. Die Zers, der Na-Salze der Sauren verlauft
monomolekular, u. zwar in beiden Fallen zu ca. Ym nach der Gleichung:
CHj-CHBr-CHR-COO' = CH3-CH : CH«CH, + CO, + Br'.
Der Rest zerfallt hauptséachlich nach der Gleichung:

CH3CHBrOHR+CO0' = |, CHykHAHR ¢ g

Die Hydrolyse dieser beiden Lactone verlauft nicht, wie beim Propiolacton u.
Isobutyrolacton, streng monomolekular, sondern zeigt merkliche H-lonenkatalyse,
so daRR warscheinlich Nebenrkk. stattfinden.

Versuche, a-Methyl-B-brombuttersdure, C6H,0OsBr = CHa-CHBr-CH(CHs)-
COOH. Aus Tiglinsadure in was. HBr durch Sattigen mit HBr unter starker Kih-
lung. Krystalle ans CCl4 oder PAe., F. 63—61°. — u-Mcthyl-R-butyrolacton,
CeH808(l., R = CHj). Beim Turbinieren der neutralen wss. Na-Salzlsg. voistehender
Saure mit Chif. bei ca. 30°. Farblose, leichtfl., Btark lichtbrechende FI., Kp., 67
bis 67,5°, E. ca. —30°, F. ca. —24° zIl. in W., mit A., A, ChIf. mischbar.
D.20,9862. — a-Athyl-R-brombuttersdurc, C,HnOjBr = CHS8-CHBr-CH(CsH6). Aus
a-Athylcrotonsdure u. HBr, Krystalle aus PAe., F. 25°. — ce-Athyl-R-butyrolacton,
CeH,00s (I., R = C848. Darst. analog der et-Methylverb. Leiehtbeweglicbe Fl.,
Kp.ls 79—81°, mischbar mit A., A., Chlf. E. ca.—50° (unvollstiandig). F. erst bei
—25° klar, D.*° 0,9700. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 647—58. 11/3. [21/1] Lund,
Chem. Inst. d. Univ.) , Posner.

H. Bechhold und S. M. Nenschlosz, Ultrafiltrationsstudien im Lecithinsol.
Im Gegensatz zu samtlichen anderen bisher untersuchten Kolloiden is~beim w.
Lecithinsol nicht lediglich die GroRe der einzelnen Teilchen dafur verantwortlich,
ob dieselben vom Filter durchgelassen oder zuriickgehaltcn werden. Bei hdéherem
Filtrationsdruck koénnen vielmehr grobdisperse Teilchen des Lecithins auch ein
solches Ultrafilter passieren, dessen Poren kleiner sind, als dem Durchmesser der
Lecithinpartikel entspricht. Das wird durch die geringe Grenzflachenspannung

zwischen W. und Lecithin ermdglicht. — Ein Teil des Lecithins wird durch das
Filter adsorbiert. (Kolloid-Ztschr. 29. 81—89. Aug. [9/3.] 1921. Frankfurt a M,
Inst. f. Kolloidforsch.) Liesegang.

Anton Skrabal und Emmy Raith, Zur alkalischen Verseifung der Ester der
beiden Athylendicarbonsduren. Vff. haben die Methylestcr der Fumarséaure und Malein-
saure alkal. verseift und die Geschwindigkeiten k, und k, der Stufenrkk. gemessen.
Dabei boten sich Schwierigkeiten: die geringe Wasserldslichkeit der Ester und dio
Wahl eines Hydroxylionpuffers, da die Verseifung mit Natron zu rasch geht. Der
Ammoniak-Ammonsalzpuffer erwies sich hinsichtlich des Reaktionstempos als sehr
geeignet, war aber unbrauchbar infolge Amidbildung, die neben der Verseifung
einherlauft. Vff. haben daher die Verseifung wieder mit Soda bei 25° durebgefuhrt.
Bei dem Fumarsauremethylester reagiert das erste Methyl 22 Mal schneller als das
zweite; die auf [OH] = 1 bezogenen Konstanten der Stufenrkk. sind k4 =» 414 n.
k8= 19. Bei dem Maleinsauremethylester reagiert dad erste Methyl 67 Mal schneller
als das zweite; k, => 48 und k, = 0,72. Vergleicht man die Geschwindigkeits-
koeffizienten mit den Dissoziationskonstanten der freien Sauren (1,0 X 10—8 und
3,2 X 105 fur die Fumarsédure und 1,4 X 10~2 UDd 2,6 X 10 fur die Malein-
saure), so reiht sich dio Fumarsaure hinsichtlich der beobachteten Zusammenhange
au die gesatt. Dicarbonsauren mit gerader, nicht verzweigter C-Kette (Oxalséure,
Malonséaure, Bernsteinsdure, Weinsaure): Saurestdarke und Verseifungsgeschwindig-
keit der Ester gehen symbat, groBe Werte des Verhaltnisses der Stufendissoziation
entsprechen hohen Werten des Verhéltnisses der Konstanten der stufenweisen alkal.



1922. 1. D. Organische Chemie. 1015

Verseifung. (Vgl. Skkabal und Singer, Monatshefte f. Chemie 40. 363. 41. 339;
C. 1920. I. 413. 1921. |. 488). Die Maleinséure fallt aus der Reihe heraus. Dein
kleinen Wert nach der zweiten SaureBtufe entspricht zwar eine geringe Geschwindig-
keit nach der zweiten Verscifungsstufe, aber die langsame Verseifung des ersten
Alkyls steht in keinem Verhaltnis zur Starke der Maleinsdure noch der ersten
Dissoziationskoastanten. Gegen alle Erwartung verseift das erste Methyl des Malein-
esters langsamer als das des Fumareaters. DaB KonBtantenverhéaltnis der Stufen-
verseifung des Maleinesters, das sehr viel groRer erwartet werden durfte als das
beim Oxalester beobachtete, ist selbst kleiner als das des Malonesters. (Monats-
hefte f. Chemie 42. 245—49. 22/12. [16/6.] 1921. Graz, Univ.) W ege.
C. Ravenna,- Uber die Konstitution der Dipeptidc der Asparaginsaure. Vf.
konnte die friher (vgl. Ravenna und Bosinertti, Gazz. chim. ital. 50. I. 288;
C. 1920. I11. 830) geduRerte Vermutung bestéatigen, dal das von ihm aus Asparagin
oder &pfelsaurem Ammonium dargestellte Dipeptid der Asparaginsédure isomer, aber
nicht identisch mit dem Dipeptid ist, das Fischer und Kenigs aus der Diketo-
piperazindiessigsaure (I.) gewonnen haben. Beide liefern beim Erhitzen zwar das

l. 1. 1. V.
HOOC CH, CO CH, HOOC CH, CO--mmmmmmmmeen- CH,
HN— CO-iH N-CO— (H HN— CO— CH HN HOOC— ¢(H
CH-CO-NH CH-CO-N CH-COOH NH, CH-COOH NH,
CH,—COOH CH, CO CH,—COOH (H,-COOH

Anhydrid der DiketopiperazindiesBigsaure (H.). Das cc-Dipeptid von Fischer und
Konigs (I11.) gibt mit neutralem Pb-Acetat einen Nd., der im UberschuR des
Féallungsmittels 11 ist, wahrend dieser Nd. beim R-Dipeptid von Ravenna (IV.)
wl. ist. AuBerdem gibt das )9-Dipeptid mit CuSO* bei Gg. von KOH Biuretrk.,
wahrend das # - Dipeptid Blaufarbung gibt. Es wurde ferner festgestellt, dafl das
Anhydrid der Diketopiperazindiessigsdure mit Barytw. nur das R - Dipeptid liefert.

(Gazz. chim. ital. 51. Il. 281—84. Nov. [Okt.] 1921. Portici, Landwirtschaft!.
Hochschule.) Posnee.
C. Ravenna und G. Bosinelll, Uber die Umwandlung des Asparagins in das
Dipeptid der Asparaginsaure. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. Il. 113
bis 117. [26/7.] 1919. Bologna, Inst. f. landwirtschaftl. Chemie d. Univ. — C. 1920.
1. 232) Posner.
C. Ravenna und G. Bosinelll, Uber die Umwandlung des apfelsauren Ammo-
niums in das Dipeptid der Asparaginsaure. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
28. Il. 137-39. 1919. — C.1920. IIl. 232) Posner.
F. Sproxton, Nichtwésserige kolloide Systeme mit besonderer Bertcksichtigung
der Nitrocellulose. (Trans. Faraday Soc. 16. 76—80. Juli 1921. — C. 1921. III.
1001.) Pflucke.
R. Robertson, Nitrocellulose. (Trans. Faraday Soc. 16. 66—71. Juli 1921. —
C. 1921. I1l. 1001.) Pflucke.

Guy Barr und L. L. Bircumshaw, Die Viscositat einiger Gelluloseacetalidsungen.
(TranB. Faraday Soc. 16.72-75. Julil921. — C. 1921. IH. 1002.) Pflucke.

Moritz Kohn und Anissim Mendelewitsch, Uber die symmetrische Dibromtri-
mcthylessigsaure und die 1,1-Methyltrimethylencarbonsaure (1-Methylcyclopropancarbon-
saure-1) Brompivalinsdure (Bromtrimethylessigsdure) wird aus Oxypivalinséaure (1.)
bei der Einw. von uberschissiger rauchender Bromwasserstoffsaure erhalten (vgl.
Kohn u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 28.1055; C. 1907. Il. 2038). Der Vers., in
ahnlicher Weise aus Dioxypivdlinsaure (11), Dibrompivalinsaure (111.) darzustellen,
scheitert daran, dal® Diorypivalinsdure in gréBeren Mengen nicht darstellbar ist (vgl.
Koch U. Zerner, Monatshefte f Chemie 22. 443; C. 1901. Il. 525). Es gelang nun
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VIf., ein Yerf. zur Darst. groRerer Mengen des diacetylicrten Dioxypivalinsaurcnitrils
(1V.) auszuarbeiten, aus dem sie beim Erhitzen mit Gberschissiger rauchender Brom-
wasserstoffadure Dibromlrimethylessigséure erhielten. Das Nitril wird hierbei zunéchst
unter Abspaltung von Essigsdure u. Bromammon verseift u. die so gebildete Dioxy-
pivalinsdurc, ohne daR es erforderlich wére, sie zu isolieren, im Keaktionsgemisch
in Dibromtrimethylessigsaure Ubergefubrt. Beim Kochen mit W. und Bleioxyd wird
diese Saure in Dioxypivdlinsaure zurtckverwaudelt, aus der durch Behandlung mit
Diazomethan ihr Methylester entsteht. Daraus ergibt sich die Konst. der Dibrmn-
pivalinsdure. Ein weiterer Strukturbeweis ist folgendes Verb. der Dibrompivalin-
saure. lhr Methylcster, durch Veresterung mit CH,OH und H2504 erhalten, wird
durch Zinkstaub in melhylalkoh. Lsg. vollstdndig entbromt. Es entsteht in sehr
guter Ausbeute ein fluchtiger Methylester, der, weil er gesatt. ist, nur der 1,1-Me-
thyUrimdhylencarbonsauremcthylester sein kann. Bei der Verseifung erhalt man daraus
1,1-MethyUrimithylencarbonsétre (I-Methylcyclopropancarbonstiure-1) (Y.). Auch diese
Séaure hat die Eigenschaften einer geEatt. Verb.

CHs-OH\ CHsOH\ CHsBr\
l. CHAC.COOH Il. CILOIAC-COOH 111. OHjBr-~C-COOH
CH,/ CH,/ CH,/
CH,COOCH\ CH.. .CH,
IV. CH,COOCH,-~C-CN V. | >C<
CH,/ CH,/ \COOH

Experimentelles. Das Verf. von Kocu und Zeuner (L c) zur Darst. des
Dioxytrimethylacetaldehyds und des daraus gewonnenen diuectylierten Dioxypivalin-
saurenitrils wird zur Erzielung hoherer Ausbeuten von den Vflh. in folgender Weise
abgeédndert. 40%ig. Formaldehydlsg. wird mit feingepulvertem K,CO, versetzt. In
die Lsg. wird allmahlich unter Kiihlung Propionaldebyd eingetragen (24 Stdn. stehen
lassen). Die aus 2 Schichten bestehende FI. wird allm&hlich mit einer wss. NH,-
OH-HCI-Lsg. versetzt. Nach 24-stdg. Stehen filtriert man, dampft das Filtrat im
Vakuum ein, bis kein W. mehr Ubergeht, versetzt den Rickstand mit A., saugt das
ausgesehiedene KCI ab und dampft wieder im Vakuum ein (Wasserbad). Die letzte
Operation wird zur Entfernung etwaiger Mengen KCI wiederholt. Der zéhfllssige
Sirup, der das Oxim darstellt, wird mit der 4—ofachen Menge eines Bzl.-Essig-
BUureanhydridgemischea (aus gleichen Teilen bestehend) versetzt, 2 Stdn. gekocht
und das Reaktiousprod. fraktioniert. Die bei 14 mm zwischen 140—150° Uber-
gehende Hauptfraktion stellt das diaceiylicrte Dioxypivalinsaurenitril (1V.) dar. — Di-
bromtrimethylessigsdure (111.) aus IV. mit der 10fachen Menge bei 0° gesatt. Brom-
wasserstoffBauro (20 Stdn. im Rohr bei 125—130"). Farblose Krystalle, C6H,Br,02
aus Lg. vom F.56—58°. LI. in A. und Bzl. Charakteristisch fiir die Saure ist
ihre &tzende Wrkg. auf die Haut. Wird durch Kochen mit Bleioxyd uud W. in
Dioxypivdlinsaure zuruckverwandelt. Die Saure sebm. bei 179—182°, wahrend
Koch u. Zekner (l.e.).als F. 163—164° angegeben. Sie wurde durch den Methyl-
ester identifiziert. Kp.,145°, F.40—45°. ZeiflieBliche Krystalle. — s Dibromtrimcthyl-
cssigsaurancthylester, C,H1Br,0, farblose, esterartig riechende FJ. vom K p J5t229
bis 231°, Kp.1(_ 16 109—113°. Mit wss. KOH wird der Ester nicht nur verseift,
sondern es wird auch gleichzeitig das gesamte Br abgespalten. — 1,1-Methyltri-
mcthylcncarbonsauranethylestcr aus Dibromtrimethylessigsduremethylestcr in CH30H
mit Zinkstaub (21, Stdn. am RuckfluBkihler). Farblose, leicht bewegliche FI. von
intensivem Ester- und Camphergeruch. Kp. 119—23°. Durch Verseifung mit Uber-
schussiger wsi-methylalkob. 30°/dg. KOH (6 Stdn. im Rohr) entsteht die 1,1-Methyl-
trimethylencarbonséaure, C,H,Oa (V.); spieRige Krystalle aus h. W. vom F. 28—31°.
Kp.,, 183—185°. Ca-Salz, (C,H,0s),Ca, aus der Saure und CaCO,. Nadeln. Ag-
Salz, C,H,0,Aqg, erhalten durch Neutralisieren der Saure mit verd. NH, u. Féllen
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mit AgNOa. Krystalle. — Die Krystallformen der Bibromtiinuthylessigsaure, der
Bioxypivalinsdure, des DioxypivaUnsauremethylesters, der 1,1-Methyltrimethylcn-
carbonsaure uud ihres Ga- und Ag-Salzes werden von Karl Hlawatsch eingehend
beschrieben. (Monatshefte f. Chemie 42. 227—44. 22/12. [10/3.] 1921. Wien,
Handelsakademie.) W ege.
G. Cusmano, Katalytische Reduktion der Nitronc. Die fruher cyclisch formu-

lierten N-Alkylather der Oxime, die jetzt als Nitrone von der Konst. R-CH : N (: 0)R'
oder RRC: N(: OjR"' bezeichnet werden, geben bei der Red. mit nascierendem II
SCHiFFsche Basen R*CH:NR' bezw. RRC: NR' oder die durch deren weitere Red.
entstehenden sekundadren Amine. Bei der katalytischen Red. mit Ha und Pt ent-
stehen dagegen, wie Vf. jetzt gefunden hat, die disubstituierten Hydroxylamine,
R-CHa-N(OHjR' bezw. RRCH-N(OH)R' fast quantitativ und daneben nur in ge-
ringer Menge die sekundaren Amine. — Benzylphenylhydroxylamin, C,sH1ON =
CH6E>CHaN (0OH)-C8H6. Aus Phenyl-N-phenylnitron, Prismen aus A., Ae. oder Essig-
cster, F. ca. 85°, farbt sich gelb, reduziert ammoniakal. AgNO,, gibt mit 1lgO
wieder das Nitron. Verb. Cu-HieOiN. Aus Anisyl-N-phenylnitron.  Gelbliche

Nadeln aus A., F. ca. 81°. — Biphenyl-N-phenylnitron liefert das entsprechende
Hydroxylamin vom F. 127°, das schon aus Phenyl-N phenylnitron mit Phenyl-
maguesiumbromid dargestelit worden ist. (Gazz. chirn. ital. 51. 1l. 306—9. Nov.
[Aug.] 1921. Florenz, Ist. di Studi Imp) Posner.

Stefan Goldsclimidt und Karl Euler, Zweiwertiger Stickstoff: Uber Biaryl-
acylhydrazyle. (111. Mitteilung Uber Aminoxydation.) (11. vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 53. 44; C. 1920. 1. 289.) Vff. haben versucht, die friher am Triphenyl-
hydrazyl gewonnenen Ergebnisse durch Unters, anderer Tetrazane von grof3erer Be-
standigkeit zu bestatigen. AuRerdem sollte versucht werden, bei Tetrazanen durch
Variation der Substituenten eine Reihe von Verbb. steigenden Dissoziationsgrades
zu erhalten. Schlie3lich stand die Existenz des Triphenylhydrazyls in scharfem
Widerspruch zum sogenannten Thiele-WEENEBsckon Prinzip vom wechselnden
Affinitatsweit einfacher Bindungen. Es war daher wichtig, ob andere Hydrazyle
sich diesem Wjederspruch eingliedern oder oo da3 Triphenhydrazyl eine Ausnahme
bildet. Es wurde untersucht, wie sich die Beweglichkeit de3 H-Atoms in dem
substituierten Hydrazobenzol C8H8-NR*NH-C8H48 (Triphenylhydrazin alBo:
R =* CeU6) durch Verdnderung des Substituenten R &ndert. Monoacetylhydrazo-
benzol (R = CO-CH@ gibt bei der Dehydrierung mit PbOa in Bzl. das Tetraphenyl-
ci,u'-diacetyltctrazan (C6H6)(CH3mCO)N «N(CaH6). N(C6H6)=N(CO «CH3(C0H5, das Dur
eine aulerst geringe Dissoziation in 2 Molekule Biphenyl-ce-acetylhydrazyl aufweist.
Von den beiden Isomeren des Monobenzoylhydrazobenzols (R = CO «C6H3
(Freandier, C. r. d. I'’Acad. des Sciences 136. 1553; C. 1903. Il. 359) liefert das
eine bei der Dehydrierung unter Abspaltung dc3 Benzoylrcstes nur Azobenzol, das
andere dagegen das Tetraphenyl-cc,a'-dibenzoyltetrazan (CeH3)(CcH6«CO)N<N(CEH3)=
li(G3H3.N(CO-CH©E(CeH]), das etwas starker dissoziiert ist, als die analoge Di-
acetylverb. Die entsprechenden Verbb. wurden aas p-Hydrazotoluol dargestelit; sie
zeigten weitergebende Radikaldissoziation als die Benzolderivv., to daf} sich, nach
der GroRRe der Dissoziationstendenz geordnet, folgende Reihenfolge ergibt: Tetra-
phenyldiacetyltetrazan <[ Tetraphenyldibenzoyltetrazan <[ Tctratolyldiacetyltetrazan
<C Tetratolyldibenzoyltetrazan. Die beiden letztgenannten Verbb. losen sich ahnlich
dem Triphenylmethyl zunéchst farblos, um daun eben noch sichtbar schnell die
Farbe der Radikale anzunehmeD.

Versuche. Monoacetylhydrazobenzol. Aus Hydrazobenzol und Essigsédure-
anhydrid bei 40—50'. Krystalle au3 Toluol. Gibt beim Schitteln mit k. Bzl
PbO, und etwas KaCOs a,cZ,B,R'-Tetraphenyl-ce,a’-diacetyltetrazan.  Ca3Hi60aN1,
schwach gelbliche prismatische Kiystalle aus Chlif. -f- Ae., F. 126° (Braunung, Zers.),
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sll, in Chif,, 1L in Bzl.,, wl. in A., swl. in Ae. Die farblose Lsg. in Eg. wird
beim Steben braungelb, die rotlichgelbo Lsg. in konz. H,S04 wird beim
Stehen braun, beim Verd. mit W. violettrot, mit NaOH gelb. Die Lsg. in Chif.
folgt nicht dem BEEEschen Verdinnungsgetz, die Lsg. in Toluol wird beim Er-
hitzen braunviolett, beim AbkuUhlen wieder schwach gelblich, bei Wiederholung
fortschreitende Zers. Mit HCI in Bzl. zerfallt das Tetrazan in Acctanilid und
p Chlorazobenzol. — a,cf)R,R rTetraphenyl-a~af-dibenzoyltetrazan, C&8H3D,N4. Aus
dem N-Benzoylhydrazobensol vom E. ISS1 analog. Krystalle aus Bzl. -)- Ac,
F. 114° (Braunung, Zers.), 11 in Chif. und Toluol, zwl. in Bzl. und A, braunrot 1
in konz. H,S04, die Bzl.-Lsg. wird mit HCI in Ae. rot. Die sehr schwach grin-
liche Lsg. in Chlf. wird beim Erhitzen tiofgrun, beim Abkuhlen wieder hell;
BEEEschcs Gesetz ungiltig. Liefert mit Triphenylmethyl in Bzl. Verb. C3aU300N2
prismatische Tafeln au3 A., F. 165—166° (Braunung, Zers), 11 in Bzl., Chlf., wl. in
Ae. — Verb. CigHIsO1Ns. Aus vorstehendem Tetrazan uud reinem NO im Bzl
Prismatische Blattchen aus A, F. 104°, 1L in Chif. und Bzl., wl. in A. und Ae.
Das N-Benzoylhydrazobenzol vom F. 126° gibt bei der Dehydrierung mit PbO,
Azobenzol. — N-Acetylhydrazo-p-toluol, C19H,sONs. Aus Hydrazotoluol udd Essig-
sdureanhydrid bei 40—50“. Prismatische Téafelchen, F. 120", 11 in Chlf., Bzl., zll.
in A., wl. in Ae. Gibt mit PbO, in Bzl. u,ci'-Diacethyl-u,u’ .B,R'-tetra-p-tolyltctrazan,
C8H30,N4, prismatische Krystalle aus Bzl. -}- Ae. -f- PAe., F. 109° (Braunung,
Zers.), L in Bzl.,, Chlf.,, wl. in Ae, ssvl. in A. Goldgelb 1 in Eg., rotbraun in
konz. H,S04, die Lsg. in Bzl. farbt sich mit HCI in Ae. rotgelb. Die farblose
Lsg. in ChIf. wird sehr schnell braunviolett; beim Erhitzen Vertiefung, beim Ab-
kuhlen Aufhellung der Farbe; Ungultigkeit des BEEEschen Gesetzes. Gibt mit
Triphenylmethyl in Bzl. Verb. C!8ff30jV,, Krystalle aus Bzl. -(- Ae., F. 156—157°,
(Braunung, Zers.), 1L in Bzl.,, -Chlf.,, zwl. in Ae. — Bcnzoyl-p-hydrazotoluol,
CalH,0ONr F. 130“. Die Form vom F. 189“ (vgl. Biehringer und Busch, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 36. 140; C. 1903. I. 507) wurde nur einmal erhalten. Liefert
mit PbO, in Bzl. cz,a'-Dibenzoyl-ce,a’',R:R'-tetra-p-tolyltetrazan, C4H&30aN4, Nadel-
sterne aus Bzl. -j- Ae., F. 115° (Braunung, Zers.), die Lsg. in Bzl. wird beim Er-
warmen tiefer, beim Abkihlen wieder heller grin; Ungultigkeit des BEEEschen
Gesetzes. Die Lsg in Chlf. zera. sich sehr schnell. Gibt mit Triphenylmethyl

Verb. GioHnONi, prismatische Kryatalle aus Bzl. Ae. + PAe., F. 146—147¢
(Braunung, Zers.), 1 in Bzl.,, 1L in Chlf.,, wl. in Ae. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
616—28. 11/3. [18/1.] Wurzburg, Chem. Inst, der Univ.) Posner.

Stefan Goldschmldt und Konrad Renn, Zweiwertiger Stickstoff: Uber das
u,u- Diphmyl - - trinitrophenylhydrazyl. {-IV. Mitteilung Uber Aminoxydation.)
(111, vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 616; vorst. Ref) Um zu Homologen des
Triphenylhydrazyls von groRerer Bestandigkeit zu gelangen, haben VEf. nach
verschiedenen Methoden vergeblich versucht, Hydraiine darzustellen, die am /?-N
in p-Stellung substituiert sind: (CeHHAIN-NH-C6H4-R. Nur mit Trinitrochlorbenzol
konnte durch Kombination mit Diphenylhydraiin u,u-Biphenyl-R-trinitropbcnyl-
hydrazin (1.) erhalten werden. Dasselbe 143t sich auferordentlich leicht dehydrieren,

NO, NO,
und es entsteht da3 voéllig monomolekulare Hydrazyl (11.), das sich durch grof3e
Bestandigkeit auszeiebnet. Die Lsgg. zeigen auch beim Kiihlen mit A-CO, keine
Farbaufhellung. Es liefert m;t SnCl, in A. Diphenylamin und Tetraminobenzol
und oxydiert Hydrochinon zu Chinon, indem es selbst wieder zum Hydrazin wird.
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Der Farbenumschlag ist so scharf, daR man das Hydrazyl auf diese Wei3e titrieren
kann. Mit Br entsteht nicht das zu erwartende N-Bromid, sondern das Br wandert
in den einen Phenylredt, wahrscheinlich in p-Stellung. Mit NO vereinigt sich das
neue Radikal nicht mehr. Auf Tetraphenylhydrazin in sd Toluol (Diphenylstick-
stoff) wirkt da3 neue Radikal dehydrierend uDter B. von TUphcnyldihydrophcnazin.
Mit Triphenylmethyl entsteht nicht das zu erwartende N-Kombinationsprod., sondern
der Triphenylmetbylrest scheint, ~jie vorher das Br, in den einen Phenylrest ge-
wandert zu sein; nebenher muR noch eine Dehydrierung des Tripbenylmethyls
stattfinden. Mit NO, reagiert das neue Radikal; es entsteht aber kein Additions-
prod , sondern offenbar durch sekundare Rk. eiu Oxyhydrazin, (C8H6VN-N,OH)-
CH,(NO,)a Letzteres gibt bei der Oxydation anscheinend ein Deriv. des Diphenyl-
stickoxyds mit vierwertigem Stickstoff: (C6HE3N-N(: OjCOH,(NO,)3. Gegen 0, ist
das Hydrazyl unempfindlich; am Licht entfarbt es sich aber allmahlich unter
Ruckbildung von Diphenyltrinitrophenylhydrizin.

Die Reihenfolge der bis jetzt bekannten Tetrazane, geordnet nach ihrer
Dissoziationsstarke', ist: u,u- Diacetyltetraphenyltetrazan U, U-Dibenzoyltetra-
phenyltetrazan 3,tz'-Diacetyltetra-p-tolyltetrazan a,a' Dibenzoyltetra-p- tolyl-
tetrazan <[ Hexapbenyltetrazan 3,8-Diphenyl - trinitrophenylhydrazyl. Vff.
fuhren aus, dalR dies im Gegensatz zu dem THIELE-WEBNERschen Prinzip steht,
daR man also von einer bekannten Affinitdtsbeanspruchung von Radikalen, im
Gebiete der Hydra-.yle jedenfalls, nicht sprechen kann.

Versuche. Benzochinondiphenylhydrazon, CIBHuON&a= (C6H6),N-N : CéH4:0.
Am a. Diphenylhydrazin und Chinon im Essigester -f- Eg. unter slarker
Kihlung. Blaurot glanzende Platten aus A. odir Bzl.,, F. 136°, wl. in A.
gibt mit SnCl, und HCI Diphenylamin und p-Aminopbcnol, mit NH, und
HjS in A. eine Lcukoverb. (weiRe, ziemlich bestédndige Nateln, 1l in A. und A.,
wl. in Bzl.)), die sich weder acelylieren, noch mcthylioren lieB. — a,ce Diphenyl-
B-trinitrophenylhydrazin, Ci841,0aN, (1), mit a. Diphenylhydrazin u. Pikrylchlorid
iu Chlf. abgeschragte Prismen aus Eg. oder Essigester, F. 172—173° (Zers., vorher
Schwéarzung und Sintern), wl. in A., A., zIl. im Bzl., 11 in ChiIf. F&rbt sich in sd.
Benzoesaureester blaurot (Radikalbildung), konz. H,S04 lést grunlich, dann blau-
grun, Alkali farbt die alkoh. Lsg. braunschwarz. Gibt mit PbO, u. etwas Na,S04
in Chlf. schnell a,a Diphenyl-B-trinitrophenylhydrazyl, CI8H,,0,N, (Il.), violett-
schwarze Prismen aus Chif. -}- A, wl. iu Bzl., swl. in A. und A.; HCI in A.
entfarbt die Lsgg. schnell; gibt nft Br in Chlf. eine Verb. CisHIt0,7V,Br —
(CHH|XBrC8H4N-NH-C9H,(NO,), (?/, Nadeln aus Chif., F. 179-180° (Zers.) nach
vorherigem Sintern und Dunkelfarbung, swl. in A. und A., wl. in BzIl, 1L in
Aceton und h. Eg. LAaBt sich mit PbO, dehydrieren. Liefert mit SnCl, u HCI
iu A. Tetraminobenzol und eine Verb. CAD/~NBr (p-Bromdiphenylamin?/, Nadeln
aus verd. CH,OH, F. 64°, 11 in A., A, Bzl., Chlf, NaNO, u. H,S04 gibt Blau-
farbung — Verb. CieBISO,Nf, (a,a-Diphenyl-B-trinitrophenyl--oxyhydrazin =
(CaH,",N-N(OH)C,H,(NO,">, {?). Aus vorstehendem Hydrazyl in Bzl. mit NO,. Rote,
blauschimmemde SpieRe aus Essigester A., F. 156 — 157° (Zers.) nach vor-
herigem Sintern und Dunkelfarbung, Eg.-haltige Krystalle aus Eg., zwl. in Chlf.,
wl. in Bzl.,, A. und A., sll. in Essigester und Aceton, konz. H,S04 farbt gelb,
dann olivgriin und schlieBlich braunrot, Alkali farbt die alkoh. Lsg. braunrot, ent-
wickelt beim Erhitzen nitrose Qa3e. Gibt mit PbO, in Chif. Verb. C18U1072/1
[= (CeH,),N-N(: 0)C8H,(NO,),(?)], metallglanzeude schwarzgrine Prismen aus Essig-
ester, F. 198° (Zers.), 1L in ChlIf, zIl in Bzl., wl in A, swl in A. Die Lsgg.
sind kirschrot, in A. schmutzigrot. — Verb. C,D.,OnNc, = (C8Hd,C-C8H4-N(CgHY-
NH-C8H,(NO,), () Aus vorstehendem Hydrazyl und Triphenylmethyl in Bzl. Rot-
braune mkr. Prismen aus Essigester -J- A. -f- A., F. 182—183* (Zers.) nach vor-
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hérigem Sintern und Dunkelfarbung, uni. in A., wl. in A., zll. in Bzl. und Chlf.
PbO, farbt die Lsgg. violettblau, konz. H,SO, lést gelb, dann olivgrin, schlief3lich
blaugruin, Alkali farbt dio aikoh. Lsg. braunschwarz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
028—43. 11/3. [18/1.] Wurzburg, Chem. Inst. d. Univ.) Posner.
Stefan Goldschmldt und Konrad Renn, Uber die Einwirkung von Tetranilro-
methan auf Triphcnylhydrazin. (F. Mitteilung Uber Aminoxydation.) (IV. vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 623; vorat. Ref.) l]ei den Verss., Triarylhydrazine in
Form von Additionsprodd. zu isolieren, wurde aus Triphcnylhydrazin und Tetra-
nitromethan in A eine schon krystallisierende Verb. erhalten, die aber kein
. Additionsprod. ist, sondern offenbar nehensteheude
(CaHH,N=N : » \ :C(NO,), Konst. besitzt: Verb. Ci8l'uO,W< Blaugrine,
schillernde Blattchen aus Chif. -f- A., bei 107°
plétzliche Zers., 11 in Chlf., swl. in A. Die Lsg. in A, ist violettblau, in anderen
Losungsmitteln kornblumenblau, mit HCI in A. Gelbfarbung, macht aus angesauerter
KJ-Lsg. 2 Atome J frei. Liefert in A. mit Zn-Staub und Eg. eine Leukoverb.
GIBHIiOiNi. farblose Krystalle aus A. + PAe., farbt sich schnell oberflachlich
griin, bei 75° Dunkelfarhung, bei 85° Zers., 1L in A, zwl. in A. Geht an der
Luft wieder in vorstehende chinoide Verb. Uber. Diese gibt mit SnCl, u. HCI in
A. neben Diphenylamin eine Verb. GIBH170NB= (CEHEN-iSTI-CaH1*CH : NOH(?j,
gelbe Krystalle aus Bzl, P. 175 1 in verd. HCI, die Lsg. wird beim Erwarmen
violett. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 644—47. 11/3. [18/1.] Wurzburg, Chem. Inst,
d. Univ.) Posner.
Hans Schmidt, Abweichendes Verhalten des Lithiumhydroxyds gegentber
Natrium- und Kaliumhydroxyd bei der Hydratisierung der polymeren Arylstibin-
sauren. (Uber aromatische Antimonverbindungen. V.) (I.—IV. vgl. Liebigs Add.
421.174; C. 1921. I. 134.) Wéahrend zur Lsg. der trimolekularen Phenylstibinsaure,
[3(CBU5<SbO,)H,0] nH,0, ca. 1 Mol. NaOH gentgt und auch Phenolphthalein
dann zunéchst den Neutralpunkt anzeigt, wird heim Stehen der klaren Lsg. mehr
(nicht ganz 3 Mol.)) NaOH fur die Aufspaltung der trimolekularen zur monomole-
kularen Stibinsédure verbraucht. Wahrend sieb NaOH und KOH in ihrer hydrati-
sicrenden Wrkg. auf Phenylstibiusdure gleich verhalten, wird bedeutend weniger
LiOH verbraucht. Nach dem Verbrauch kanu angenommen werden, dal LiOH die
trimolekulare Phenylstibinsaurc nur zur dimolekularen, diese aber nicht weiter zur
monomolekularen Phenylstibiusdure aufzuspalten vermag. Die Prufung der sub-
stituierten Phenylstibinsduren ergab, dal die basische NB,-Gruppe am Verh. der
Phenylstibinsdure gegen LIiOH nichts &andert, wahrend durch Eintritt der sauren
Substituenten ClI und NO, in den Kern die Phenylstibinsdure auch fur LiOH zur
monomolekularen Form aufspaltbar wird. Im gleichen Sinne, aber nur verzégernd
(NH,) oder beschleunigend (ClmNO,) wirken die Substituenten auch gegenuber
NaOH. Es erscheint fraglich, ob das abweichende Verh. von LiOH in der Basi-
zitat begrundet ist, oder ob nicht vielmehr spezifische (katalytische) Eigenschaften
von KOH und NaOH maligebend sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 697—701. 11/3.
[2/12] Von Heyden, A.-G.) Posner.
L. L. Carrick, Loéslichkeiten und Erstarrungskurven der Mononitrophenole. Nach
einer historisch-theoretischen Einleitung uUber die thermodynamische Theorie der
Loslichkeit schildert Vf. Veres. Uber die Loéslichkeit der 3 Mononitrophenole iu
einer Reihe von organischen Lésungsmm., sowie seine Unterss. Uber das eutektische
Verh. von Mischungen der 3 Mononitrophenole. Als Lésungsmm. wurden Aceton,
Bzn., A. und A. verwendet, deren Reinigung und Trocknung mit ganz besonderer
Sorgfalt durchgefuhrt wurde (mehrfaches, fraktioniertes Dest. Uber wasserfreiem
CuS04usw.). Die 3 Nitrophenole waren vollkommen rein, was durch F. u. Analyse
bestimmt wurde. Die Methode der Ldéslichkeitsbest, war folgende: In eine verschlieR3-
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bare Flasche ewird von der zu lésenden Substanz soviel hineingebracht, dafl ca. &,
des Flascheninhaltes an LosungBtn. erforderlich sind, um eine gesétt. Lsg. zu er-
zeugen. Diese Flasche wird gewogen, in einen Thermostaten gestellt und auf die
gewlnschte Temp. gebracht; dann wird langsam solange unter Umschutteln Lésungsm.
hinzugefugt, bis die letzten Krystalle verschwunden sind; hierauf wird abgekuhlt
u. durch ganz langsames Wiedererwarmen die vollstadndige Lsg. wieder hcrgestclit.
Die Temp., bei der das letzte Krystall verschwindet, wird notiert; die Menge des
hinzugefuigten Losungsm. wird gewogen. Dann wird ein wenig mehr Ldsungsm.
hinzugegeben u. die nachste Sattigungetemp. bestimmt. Alle Werte beziehen sich
auf Atmosphéarendruck. Diese Methode versagt, wenn hei der Mel3stemp. der Dampf-
druck des Ldsungsm. schon sehr hoch ist und wenn sich die Gleichgewichte nicht
schnell genug einstellen. Die Resultate sind fur Aceton, Bzn., A. u. A. in Tabellen
angegeben; aus ihnen sieht man, dal man aus einer Mischung der 3 Mononitro-
phenolo das Orthonitrophenol bei 40° mit Bzn. ziemlich vollstandig extrahieren
kann. Ferner zeigt sich, daR Bich zum Reinkrystallisieren des Orthonitcopbenols
sehr gut A. eignet; zur Trennung der para- von der meta-Verb. eignet sich keines
der untersuchten Ldsungsm.

Carnelrey U Thomson (Journ. Chem. Soe. London 53. 782—805 [1883]) haben
fur die Loslichkeit organischer Substanzen 3 Regeln aufgestellt: 1. fir isomere
Verbb. ist der Gang der Ldslichkeit derselbe wie der des F.; 2. dieser Gang ist
vom Lésungsm. unabhéngig; 3. das Verhdaltnis der Loslichkeiten zweier Isomeren
in verschiedenen Ldsungsmm. ist konstant. Vergleich dieser Regeln mit den Verss.
ergibt: Regel 1 gilt nur fur Bzn., fur die &ndern Lésungsmm. nicht. Regel 2 gilt
nicht, ebenso Regel 3. Versucht man die Versuchsergebnisse durch eine der
theoretischen Formeln darzustellen, so erweist sich die Gleichung:

, L(Tm- T) T,
log N = 4HB8 T .Tm (r)
{N = Lboslichkeit in Bruchteilen eines Mols, L = molekulare Schmelzwéarme,
Tm= F., T = Versuchstemp.) als am besten geeignet. Orthonitrophenol zeigt
hierbei die beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Vers. — Hierauf unter-

suchte Vf. die Erstarrungskurven der bindren Gemische der 3 Nitrophenole. Die
Gemische wurden Uber den F. erwarmt u. dann-langsam abgekuhlt: der F. druckte
sich als langere Zeit konstanter Temp.-Zustand in den meisten Fallen sehr
deutlich aus. Die Ergebnisse der Messungen sind, in Kurven dargestellt, welche
sich durch die GleicbuDg:

- W

wiedergeben lassen, (a = Menge der A-Komponente in Bruchteilen eines Mols,
L = Schmelzwéarme der reinen JB-Komponcnte, TO= F. der reinen B-Komponente,
T = beobachteter F. des Gemisches). Diese Formel wurde auf den F. von Ge-
mischen angewendet, die aus o-Nitrophenol durch Zusatz von p- bezw. m-Nitro-
phenol entstanden, und bewé&hite sich hierbei gut. Fur L des o-Nitrophenols wurde
3725 cal eingesetzt. FuUr die Berechnung eines Gemisches von p- und m-Nitro-
pbenol fehlte zunéchst die Schmelzwéarme einer der beiden Komponenten; sie wurde
aus den Ergebnissen, welche durch Mischung mit Orthonitrophenol erhalten worden
waren, berechnet und ergab sich zu: Lpara = 3950 cal pro mol. Mit diesem Wert
lieBen sich auch die Schmelzkurven des GemeDges p- und m-Nitrophenol gut
wiedergeben. Schmelzwéarme fur m-Nitrophenol = 4210 cal pro Mol.

Dann wurden die bindren Systeme untersucht, welche durch Zusammenbringen
eines eutektischen Gemisches von o- und p-Nitrophenol mit m-Nitrophenol, bezw.
von o- und m-Nitrophenol mit p-Nitrophenol, bezw. von m- und p-Nitrophenol mit
Orthonitrophenol zustande kommen. Auch hier erwies sich die Gleichung (I1) hin-
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reichend zur Darst. der VersuchBergebnisse, wenn man fur die Schmelzwéarme des
eutektischen Gemisches Weite cinsetzt, welche sich aus den Schmelzwérmen der
das Eutektikum bildenden Komponenten und aus dem Prozcntgehalt dieser Kom-
ponenten berechnen lassen. Auf diese Weise erhalt man fur das eutektische Ge-
menge von 0,7 Teilen Ortbonitrophenol -f- 0,3 Teilen m-Nitrophenol eine Schmelz-
warme \on 3870 cal pro Mol. Setzt man diesen Wert in Gleichung (Il) ein, so erhalt
man auch hier sehr gute Ubereinstimmung mit den Versuehswerten. In &hnlicher
Weise erhalt man fur das aus m- und p-Nitrophenol gebildtte Eutektikum die
Schmelzwéarme von 4090 eal, fur o- und p-Nitrophenol 3790 cal. (Journ. Physical
Chem. 25. 628—59. November 1921.Bloomington, Indiana Univ.) Mark.
C. Apostolo, Uber die Nitrierung des S-Jod-2-nitrophenctols. Mit Riicksicht
auf die von Beverdin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2597; C. 87. I. 37) in &hnlichen
Féallen beobachtete Wanderung von J-Atomen bei der Nitrierung hat Vf. die noch
nicht bekannten Derivv. des m-Jodphcnetols in Unters, genommen. Jod-3,4-dinitro-
benzol, CaHa04N,J = CaH3J1INO>»1s'. Aus m-Jodnitrobenzol mit HNOa -j- H,S04
Krystalle aus A. — 5-Jod-2-nitrophenetol, CaHaO,NJ = C6HgOC,H,)'(NO,)'(J)5
A u3 vorstehender Verb. mit alkob. KOH. Krystalle aus A., F. 86—87°, 1 in A,
Bzl., Chlf., uni. in W. Liefert mit rauchender HNO, unter Vermeidung von Erwarmung
wahrscheinlich 5-Jod-2,6-dinitrophenetol, C8H,0aN,J = CeH3OC,HgI(NOJ/'V,(J)5
Hellgelbe Nadeln aus A,, F. 111—112°, 1 in A. u. Chlf., uni. in W. Wird durch
rauchi nde HNOs -f- H,S04 nicht weiter nitriert. (Gazz. chim. ital. 51. I1l. 396—98.
Dezember 1921. Turin, Chem. Inst. d. Polytechn.) Posner.
M. Gina, Untersuchungen uber aromatische Nitroverbindungen. VI1II. Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Trinitro-p-xylol und auf die Ather des 2,4,6- Trinitro-m-
kresols. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. Il. 188—89. 1919, Sassari, Chem.
Inst. d. Univ. — C. 1920. |. 325) POSNER.
M. Glua und F. Cherchi, Untersuchungen Uber aromatische Nitroverbindungen.
IX. Uber das Verhalten des Trinitroanisols. (Alti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
28. Il1. 234—35. [16/10] 1919. Sassari, Chem. Inst. d. Univ. — C. 1920. I. 326.) Po.
M. Giua, Untersuchungen ber aromatische Nitroverbindungen. X. Uber die
Nitrierung des Thymols. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. Il. 282—84. 2/11.
[16/10.] 1919. Sassari, Chem. Inst. d. Univ. — C. 1920. |. 326.) ®Posner.
M. Gina, Untersuchungen Uber aromatische Nitroverbindungen. XI. Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf aromatische Nitroverbindungen. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 28. Il. 363—65. 30/11. [16/10.] 1919. SasBari, Chem, Inst. d. Univ. — C-

1920. 1. 327)) Posner.
Eflsio Mameli, Uber das Oubebin. VI.*) Derivate des Cubebinolids. (V. vgl.
Gazz. chim. ital. 42. Il. 551; C. 1913. I. 619.) Nach den bisherigen Ergebnissen

konnte der Ubergang des Cubebins (Il.) in das Gubtbinolid (IV.) etwa eo gedeutet
werden, dall ein Tetramethyleniing durch die Oxydation aufgespalten und so eine
Oxycubebinsaure (111.) als Zwiscbenprod. gebildet wird, wobei R immer den Pi-
peronylrcst | bedeutet. Vorliegende Arbeit bestéatigt diese vorlaufige Annahme.
Sie zeigt, dall das Cubebinolid so ziemlich in allen Féllen bei der Einw. von Oxy-
dationsmitteln auf das Cubebin und auch bei dessen Belichtung in wss. alkoh. Lsg.
entsteht. Die meisten Oxydationsmittel wirken auf das Cubebinolid oder das Na-
Salz der Oxycubebinsdure nicht weiter oxydierend ein; auch HNO, und Br wirken
nur nitrierend, bezw. bromierend; durch KMu04 wird dagegen der mittlere Kotfiplex
unter B. von Piperonylsdure vollstandig zerstért. Es zeigte sieh, dal das Dinitro-
cubebin C,0T1190aNO,), von Peinemann (Arcb. der Pharm. 234. 261; C. 96. II.
128) in Wirklichkeit Dinitrocubebinolid, ClaHIaOaNO,),, ist. Die NO, Gruppe tritt

*) Im Original steht irrtumlich: 1V.
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in beide Benzolkerne in Stellung 2 ein (vgl. 1.), Die bisher bekannten Bromierungs-
prodd. des Cubebins leiten sich offenbar von einem tiefergehend verénderten
Molekil ab. Vf. erhielt unter besonderen Bedingungen Dibromcubtbinolid* vom
F. 137° und daneben eine andere, nicht lactonartige Dibromvcrb. vom F. 177—178°,
die Doch néaher untersucht werden muf3. Es gelang nicht, aus dem Amid der Oxy-
cubebinsaure mit Br und KOH das entsprechende Amin zu erhalten, vielmehr ent-
steht wieder Cubebinolid.
(|:H,OH CH,ﬂ'R CH,OH CH,-R CH ,-0-CO

I [ 11l I | IV,
H——-CH -y CH CH >  CHweeeee CH

R—CH------ CH-OH R—¢H, COOH R-CH, CH,—R
Versuche. Cubebinolid, C,0HI806. Am besten aus Cubebin und NaBrO in
stark alkal. Lsg. Monokline Tafeln aus A. oder Bzh, F. 63—64°. Bei der Oxydation
mit H,0, in Eg. lieferte Cubebin aufl’er Cubebinolid eine roch nicht néher unter-
suchte Verb. C,0H2001 vom F. 98—99°. Cubebinolid wird von konz. H,SO, dunkel-
rotviolett gefarbt u. grunlich bis grunlichrot gel. — Dinitrocubebinolid, C,)H1006NO,),.
Beim Kcchen von Cubebinolid mit HNO, (D. 1,27), gelbe Nadeln aus Bzl. oder
Bzl. -j- A., F. 183—184°, wl. in W. und A, zw), in Bzh, 1l in Eg., dunkelrot in
h. Alkali, orangerot in konz. H,SO,. Gibt bei der Oxydation mit KMuO, in alkal.
Lsg. Nitropipcronylsdure vom F. 172°. — Dibromcubebinolid, C3H1808Bra Aus
Cubebin und 8 Atomen Br in k. Eg. bei Ggw. von CaCO,. Piismen aus Bzl. -f- A,,
F. 137° uni. in W., 11 in Bzl.,, wl. in A. und A , 1 in h. Alkali. Farbt sich mit
konz. H,SO, gelbrot, dann braunviolett und schliel3lich schmutzig grin. Liel3 sich
weder oxydieren noch reduzieren. Entsteht auch aus Cubebinolid in k. A. mit
6 Atomen Br. — Oxycubebinsaureamid, C>HsIO8N. Aus Cubebinolid in absol. A.
beim Sattigen mit NH, Gas und Erhitzen auf 100° (2 Stdn.). Nadelsterne aus A.
oder CHC1, ohne Erwéarmen, F. 129—130° bei 165° Zers., uni. in W., S&uren und
Alkali. — Dibromoxycubtbinsaureamid, C,0HI1608Br,N. Aus Dibromcubebinulid in
analoger Weise. Nadeln aus lauwarmem A., F. 164—167°, bei 170° Zers., uni. in
W., wl. in A. Aus Bzl. brystallisiert eine Verb. GC"H~O~ANBr~ + 5 CtHt. Zers,
sich bei 112—113°, wird wieder fest und schm, dann bei 162—165°. Beim Erhitzen
gehen beide Amide wieder in die Lactone Uber. (Gazz. chim. ital. 51. Il. 353 bis
374. Dez. [Aug.] 1921. Parma, Cbhem. Inst. d. Univ.) Posner.
R. CitiEa, Uber einige Salze von p-, 0-, und m-chinoider Struktur. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 28. Il. 366—71. 30/11. 1919. Bolognha, Chem. Inst. d.
Univ. — C. 1920. III. 278) Posner.
A. W. K. de Jong, Einwirkung von Sonnenlicht auf Zimtsauren. (Vgl. Ber.
Dtscb. Chem. Ges. 55. 463; C. 1922. I. 958.) Vf. hat gefunden, daR sich Allozimt-
saure im Sonnenlicht in cz-Truxilisaure, /3-Truxillsdure und n. Zimtsaure umwandelt.
Setzt man von vornherein n. Zimtsaure zu, so wird die Menge der /?-Truxillsdure .ver-
mehrt, woraus geschlossen wird, dafl (9-Truxillsdnre aus 1 Molekul n. Zimtsaure u.
1 Molekul Allozimtséure besteht. Zur Prufung dieses Schlusses versuchte Vf. zu-
néchst gréRere Mengen ¢?-Truxillsdure darzustellen u. fand hierbei, daR sich (9-Truxill-
saure sowohl aus n. Zimtsdure, als auch aus Allozimtsaure allein ohne Auftreten
der anderen Modifikation bilden kann, also nicht, wie zuerst angenommen aus
1 Molekdl n. Zimtsdure und 1 Molekul Allozimtsaure zusammengesetzt ist. Acidum
cinnamylicum puriss. D. Ap. V. enthalt ca. 1,8°/0/7-TruxilJséure, welche auf Grund
ihrer stéarkeren Aciditat isoliert werden kann. (Koniukl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wiek, en Natk. Afd. 23. 1255—59. [27/3.] 1915. Sep. v. Vf) Mark.
A. W. K. de Jong, Einwirkung von Sonnenlicht auf Zimtsauren. (Vgl. vorst.
Ref.) Vf. untersucht die Umwandlung von «- und |9-Zimtsdurc unter Einw. des
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Sonnenlichtes und findet, dafl R-Zimtsadure hauptsachlich in R-Truxillsdure sich
umwandelt, wahrend /9-Zimtsaure vornehmlich (/9-Truxillsaure liefert. Diesen beiden

Sauren schreibt man folgende Konstitutionsformeln zu:
COH6-CH-CH-COOH CeHs—CH—CH—COOH
HOOC—;H —CH—cen 6 CH5CH-CH-COOfI
a-Truxillsduro (9-Trnxillséure

Aus diesen Formeln ist nun auf die Struktur der beiden Zimtsauren der Schluf
moglich, dal sie so gebaut sein mussen, dafl in der Struktur der R-Zimtsdure die
B. der «Truxillsiure pradisponiert sein muB, in der Struktur der [|9-Zimtsaure die
B. der (5-Truxillsiiure. Diese Piadisposition ist aber nur dadurch mdglich, dal im
Krystallgitter die Zimtsauremolekeln verschiedene Lagen besitzen, und zwar die
«-Zimtsaure eine solche Lage, da die B. der B-Truxillsdure daraus folgt. Somit
unterscheiden sich die - und ~-Zimtsdure nicht innerhalb des Molekdls, sondern
durch die verschiedene Lage der Molekule zueinander. (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 24. 264 — 67. 26/6. 1915. Sep.

V. Vf.) Mare.
Vincenzo Paolini, Uber die isomeren Carvomenthole und iiber die Spaltung des
inaktiven Carvomenthols in die optischen Antipoden. 1. Das Carvomenthol (Konst.

nebenstehend) besitzt 3 a. C-Atome und laRt daher 8 opt.-

CH(CHsi, . .

akt. Isomere voraussehen, von denen aber noch keines in

¢H homogener Form bekannt ist. Es ist dem Vf. gelungen,
h,c/ "N echl inaktives Carvomenthol (aus Carvenon durch Red. mit Na

H.cL JcHOH und A.) durch Uberfiihrung in den sauren Phthalséureester
zu zerlegen. Letzterer (aus Carvomenthol und Phthalsaure-
anhydrid) ist eine 11, halbfi. M., die sich nicht reinigen
lakt, bildet aber 2 in A. + A. verschieden 1 Strychninsalze.

Das weniger 1 Strychninsalz gibt beim Schutteln mit HCI bei Ggw. von A. einen
jetzt umkrystalliBierbaren sauren Phthalsédure-l-carvomentholester, HOOC-C,H«'
COOCIOH1#, F. 125°, [R], =» —3,80°. Dieser Ester liefert bei der Verseifung ein
I-Carvomenthol, FI., [«], = —1,82°. Aus den Mutterlaugen des vorstehenden
Strychninsalzes wird ein Ag-Salz gefallt, das sich aus A. umkrystallisiereu laRt.
Es liefert nach der Reinigung einen Kkrystallinischen sauren Phthalsiure-d-Carvo-
mentholester, F. 109°, [R]D = —£4,74°. Aus diesem entsteht bei der Verseifung mit
alkoh. KOH ein d-Carvomenthol, [R]D= -fl,83°. (Atti R. Accad, dei Lincei, Roma
[5] 28. Il. 82—85. [6/9.] 1919. Rom, Pharm. Inst. d. Univ.) Posner.
Vincenzo Paolini, Uber die isomeren Carvomenthole und (ber die Spaltung des
inaktiven Carvomenthols in die optischen Antipoden. I1. (I. vgl. Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 28. Il. 82; vorst. Ref.). Strychninsalz des sauren Phthalsiure-
|-earvomentholesters, CEH<,NS — CI10H190O0C.CeH<COOCIIHilOaNs, Nadeln aus
verd. A., F. 155—156°, [R]D= —14,76° (5,9604 g in 100 ccm absol. A.). — Saurer
Phtalsaure-l-carvomentholester, Kry'Stalle aus PAe., F. 125°, [R]ID= —3,80° (6,5944 g
in 100 ccm absol. A.). — I-Carvomenthol, Kp. 218° (korr.), D.160,9082, nDI5 = 1,461,
[R]ID= —1,82°. — Saurer Phthalsdure-d-carvomentholester, Nadeln aus PAe., F. 109°,
Md — +4,62° (3,4002 g in 25 ccm absol. A.). — d-Carvomenthol, Kp. 218° (korr.),
D.18 0,9074, nDI5 — 1,463, [ce]® = +1,83°. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
28. Il. 134—37. [6/9.] 1919. Rom, Pharm. Inst. d. Univ.) POSNER.
G-nido Cnsmano, Umwandlung von Cyclohexanonen in JBrenscatechine. Der
Buccocampher (1.) u. aualoge Ketone reagieren sowohl als Oxyketone als auch als
Hexamethylendiketone, kénnen aber andererseits auch als JDihydrobrenzcatechine
aufgefalt werden. In der Tat ist es, dem Vf. gelungen, den Buccocampher, und
somit auch sowohl Menthon als auch Tetrahydrocarvon (vgl. CisSMAKO U. PoccrANTI,
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Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. |. 347; C. 1914. Il. 481), in Methyliso-
propylbrenzcatechin (11.) Uberzufihren. Wahrscheinlich kénnen auf dieBe Weise die
meisten Hexamethylenmonoketone, die bisher nur in Monophenole Ubergefiuhrt

Qpj qijj worden sind, auch in o-Diplienole verwandelt
i 3 i werden. Der friher beschriebene Monobrombucco-
= Ii~j0H campher gibt beim Erhitzen Uber den F. oder
1~=0 beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Na-
i_ pmPTT 1 Acetat und Erhitzen des entstehenden Diacetyl-
g ' a prod. mit W. auf 150° Methylisopropylbrenzcate-

chin, CI0HuO* (lIl.), Prismen aus PAe., F. 48°, wl. in k. W., all. in den meisten
organischen Lésungsmm.; FeCl, farbt die alkob. Lsg. grin, die wss. Lsg. farbt
sich, namentlich bei Ggw. von Basen, violett unter B. eines Oxythymochinons vom F.
ea. 165°. — Das Methylisopropylbrenzeatechin gibt mit Phenylisocyanat ein Phenyl-
urethan, Krystallo vom F. 170°. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5]
28. Il. 30—33. [21/6.] 1919. Florenz, Ist. di Studi Bup.) Posneb.
Philippe Landrien, Uber einige saure und polysaure Salze. Zusammenfassende
Darst. der Untcrss des Vfs. Uber Camphorate, Oxalate und Benzoate (vgl. C. r. d.
I'’Acad. des Sciences 171. 1066; C. 1921. |. 445 und frihere Arbeiten). (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 29. 933-60. 20/11. 1921.) OnEE.
B. Oddo und R. Binaghi, Einwirkung von Polyhalogenverbindungen des Me-
thans und Athans auf MagncsylVerbindungen. Vff. haben versucht, durch Einw.
von Magnesylpyrrol (sie bezeichnen als Magnesylverbb. Verbb. mit der Gruppe
MgX, in der X irgend ein Halogen bedeutet) auf Trihalogenmethane Tripyrryl-
methan darzustellen, doch konnte weder diese Verbb., noch Pyridinderivv. er-
halten werden. Der Verlauf solcher Rkk. scheint in weitem MaRe von der Art
des Halogens in beiden Komponenten abhéngig zu sein. So entsteht aus Jodoform
und Phenylmagnesiumbromid kein Triphenylmethan (vgl. Reychieb, Bull. Soc.
Chim. Paris 85. 737; C. 1906. Il. 1262), sondern als Hauptprod. Tetraphenylathan.
Viel komplizierter verlauft die Rk. zwischen Jodoform und Athylmagnesiumbroraid;
es wurden nachgewiesen: Acetylen, Athan, Methan, Athyloromid und -jodid, sowie
Methyljodid u. Methylenjodid. — Tetraphenylathan, (C,H5,CH-CH(C8HS,. Tafeln,
F. 209°, zwl. in sd. A., 1 in A,, zIl. in Lg., gibt eine lose Verb. mit Bzl., in dem
es 1l ist. — Tetranitroderiv., C,8H4,808\4. (Gazz. chim. ital. 51. Il. 330—37. Nov.

[Ang.] 1921. Cagliari, Pharm. Inst. d. Univ.) Posneb.
F. Kehrmann, Nochmals zur Frage nach der Konstitution der chinoiden
organischen Oniumséalze. (Vgl. Helv. chim. Acta 4. 527; C. 1921. Ill. 650.) Ver-

anlaBt durch die Angriffe von A. Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2569.
2573; C. 1922. |. 266) geht Vf. kurz nochmals auf die Frage ein, auch auf die
ahnlichen Ansichten von J. Piccabd u. Jean Henbi Dabdel (Helv. chim. Acta 4.
406; C. 1921. Ill. 1218). Eine besondere Bindung des abdissoziierten lons an die
basischen Haftstellen des Molekils ist entbehrlich. Die Annahme verschiedener
Funktionen zweier oder mehrerer N-Atome in den chinoiden Oniumsalzen kann
man z. B. auch in den beiden isomeren Salzen (L) u. (I1.) zum Ausdruck bringen.

N - r N-H

Ac 1. Ac*
HN =

N-R
D:e Notwendigkeit, chinoide Formeln beizubehalten, wird durch die mehr formale
Frage der Formelschreibweise nicht berUhrt. Es bleibt zweckmaRig, das ab-
dissoziierte lon in die N&he des zugehdrigen Zentralatoms zu schreiben oder die
Zentralatome durch ein besonderes Kennzeichen, etwa fetten Druck anzudeuten.

V. 1 70
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(Hclv. chim. Acta 5. 69—71. 1/2. 1922. [19/12. 1921.] Lausanne, Org. Chem. Lab.
d. Univ.) Benary.

Richard Anschitz und Siegfried Jaeger, Beitrdge zur Kenntnis der Bi-
glykolsdure oder Anhydroglykolsdurc. Im AnschluR an die Arbeit von Sido (Ber.
Dtscb. Pharm. Ges. 31. 118; C. 1921. Ill. 33) wird auf die friheren Mitteilungen
VONn Anschutz und Biernaux (Liebigs ANN. 259. 187; 273. 64) hingewiesen.
Jetzt haben Vff. durch Einw. aquimolekularer Mengen priméarer aromatischer Amine
auf das Biglykolsdureanhydrid in Chlf. neue Biglykolarylamidsauren und aus
diesen mit Acetylchlorid die entsprechenden Diglykolsdurearylimide dargestellt.
Ferner wurde aus dem Anhydrid mit Hydrazin die Biglykolhydrazidsdure und mit
CH,OH der saure Methylestcr der Biglykolsdure gewonnen, fur den Vff. den Namen
Biglykolmethylidséure vorschlagen. Letzterer liefert mit Thionylchlorid das ,Me-
thylidséurcchlorid* und Uber dieses ,Methylidsaurearylamidc”, ., Methylidsdurecyanidl
und durch dessen Verseifung Anhydrooxycssigoxybrenztraubenséure. Dementsprechend
kénnte die Diglykolsdure als Anhydroglykolsaure oder Anhydrooxyessigsaure be-
zeichnet werden.

Versuche. Biglykélanilidsaure. C6H,sNH<eCO<CH , k0= CH,«COOH. F. 118°.
— Biglykol-o toluididsdure, CuH , 04N = CH,.C*Hj-NH-CO-CHj-O-CHj-COOH,
Nadeln aus W , F. 120°, 11 in Chlf. — Biglykol-m-toluididséaure, Nadeln aus W.
oder Chlf. F. 131—132°. — Biglykol-p-toluididsaure, Blattchen aus Chlf., Nadeln
aus W., F. 148°. — Biglykol-pxylididsaure, C,H ,04N. Tafeln au3 W., F. 106°,
11 in Chlf. — Biglykol-as,m-xylididséure, CIsH,0,N. Nadeln aus W., F. 116 bis
117°, 1. in ChiIf. — Diglykol-1,2AA-pseudocumididséure, C,HIM4N. Nadeln aus
W., F. 133—135° 11 in Chlf. — Biglykol-a-naphthilidsaure, CI4H,,04N = C,0H,=
NHeCO<CH,-0-CH,=COOH. Kirystallinischer Nd. aus Chlf.,, Nadeln aus W., F.
165°. — Biglykol-R-naphthilidsdure, Nadeln aus W. oder Chlf.. F. 153°. — Bi-
glykolsaureanil, 0;-CH2-C0-),NC6Hs, Prismen aus Chlf.,, F. 195° (nicht 111°, wie
friher angegeben). — Biglykolséaure-o-tolil, C,H,03N = 0(-CH,.C0.),NC6H4.CH,,
Nadelblischcl aus A, F. 126°. — Biglykolsaure-m-tolil. Mkr. Nadeln aus W., F.
114°. — Biglykolsaure-p-tolil, Nadeln aus A., F. 180°. — Biglykolsaurep-xylidil,
C,,HISO3N, sechsseitige Tafeln aus Aceton -{- W., F. 127°. — Biglykolsédure-as,m-
xylidil, Nadeln aus A., F. 102°. — Biglykolsadure-u-naphthil, C,4H,,0,N =
O(=CH,=CO)NC1H j, Séulen mit Eg. + W., F. 174—176°. — Biglykolséure 3-
naplithil, vierkantige Saulen aus A, F. 172,5°. — Biglykolhydrazidsdure, C,H60 <Na
= NH,-NH.CO-CH,.0-CH,=COOH. Aus dem Hydrazoniumsalz mit HCI, Nadeln
aus W., F. 113—114°. — Hydrazoniumsalz. ZerflieRliche Krystalle aus Chif. —
Ag-Salz, CiH:0,N,Ag. Blattriger Nd.

Biglykolsauredimethylcster, O~CHj-COOCH,),. Aus dem Anhydrid mit Uber-
schussigem CII,OH und HCI. Kp, 130° F. 36°. — Biglykolmethylidsdure, C,H,Oe
=* CHjOOC-CH.O.CHj.COOH. Aus dem Anhydrid mit &quivalenter Menge CH,OH.
Kp.,, 173—174°, erstarrt in Kaltemischung, 1 in W., A. und Aceton. — Biglykol-
methylidsaurechlorid, 0,11,0,01 = CH,0CO.CH,.0.CH,.COCI. Kp., 107-108°.
Kp.,, 114—115°. — Biglykolanilidsduremethylester, CnH10,N = CH,0C0*CHt-0.
CH,-CO-NII-CeH,. Hellgelbes Ol. Kp. 175—180°. — Biglykol-o-toluidids&aurc-
methylcster, C,,H10,N, Kp.,, 185° erstarrt bei Zimmertemp. — Biglykol-p-toluidid-
saurcmcthylester. Farblose Nadeln aus CH,OH, F. 41°. — Biglykolmethylidsaure-
cyanid, C,LHO,N = CH,0CO.CH,-O-CII,-CO-CN. Aus dem Methylidsaurechlorid
und AgCN, Kp, 165—170°. — Anhydrooxyessigoxybrenztraubensaure, C,HaO, =
HOOC-CHj-O-CHj-CO-COOH, Kp., 160°, F. 129-130°, 1 in W., A. und A. —
Ap,C6fl,08 amorpher Nd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 67(1—79. 11/3. [18/1] BonD,
Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Walter Fuchs und Walter Stix, Uber die Tautomerie der Phenole. V. Bioxy-
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l1,0- und Dioxy-2t7-naphthalin. (IV. vgl. FUCHS, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 249;
C. 1921. I. 564.) 1,5-Dioxynaphthalin addiert bei sehr lange fortgesetztem Kochen
2 Mol. NaHS08, von denen nur eines gegen Sduren und Alkalien resistent ist,
wéahrend das andere von Alkali unter B. des Na-Salzes einer Oxyoxonaphthalin-
tetraliydridsulfonsaure (111. oder 1V.) abgespalten wird. Die Sulfosdure wird durch
Br in Chlf. nicht verandert, liefert mit Diazomethan eine Monomethylathersaure u.
gibt ein Hydrazon. Da sie nicht zur Sulfonbildung neigt, ist 111. wahrscheinlicher
als IV. Wahrend die freie Sulfosdure mit NH3-Gas nicht reagiert, scheint ihr
NaHSO,-Additionsprod. die OH-Gruppo gegen NH, auszutauschen. Bei der Einw.
von NaHSO, auf 2,7-Dioxynaphthalin entsteht das schon durch W. spaltbare, in A.
1 Disulfitadditionsprod. eines ungesattigten Ketons (V.), das in Chlf. 1 Mol. Br ver-
braucht und mit Phenylhydrazin in komplizierter Weise reagiert. Mit NH,-Gas
erfolgt Umsetzung zu einer Verb. V1., die durch W. unter B. von Aminonaphthol
(VIL.) zers. wird. Die Bk. von Buckerer kann auf Grund der mitgeteilten Tat-
sachen so interpretiert werden, dal die Naphthole zunachst in ihrer tautomeren Form
NaHSO, an das Carbonyl addieren. Durch Ersatz der freien OH-Gruppo der
LJAeetal“-Form entsteht dann ein N und S enthaltendes Zwischenprod., das weiter
in den Aminokdrper verwandelt wird.

HO 0*SO,N HO 0-SO,Na
CH YV CH CO
CH cCO CH CH,
HC UH
CH CH
HC CH
Experimenteller Teil. 1,5-Dioxynaphthdlin. Monokline, leisten- oder

sdulenférmige Krystalle. F. 251°. Die wss. Lsg. gibt mit FeCl, einen weilfen Nd.,
mit NH8 eine rosarote Farbung. Gibt bei 30-tdgigem Kochen mit kenz. NaHSO,-
Lsg. die Verb. CIOH1008S,Na, (I. oder 1Il.). Ausbeute fast quantitativ. Gelbes
Krystallpulver. L. in W., uni. in organischen Lésungsmm. Die wss. Lsg. gibt
mit FeCl3 eine schwach violette Farbung, die durch H,0, olivgriin u. weiter beim
Alkalisieren braunrot wird. Beim Stehenlassen mit n. NaOH oder bei langerem
Kochen mitW. entsteht das Na-Salz der 4-Oxo-8 oxy-[naphthalintetrahydrid-1,2,3,4]-
sulfonséure-2 ([Tetralinolon-5,i]-sulfonsdurc-3) (I11. bezw. I1V.). L&aRt sich auch direkt
durch 10-tégiges Sulfitkochen des Dioxynaphthalins erhalten und von gleichzeitig
gebildetem Diadditionsprod. durch Schldmmen mit A. trennen. Ausbeute 50% der
Theorie. Krystalle aus W. Uni. in organischen Lésungsmm. Die neutral reagierende
wss. Lsg. gibt mit FeCl, eine rotviolette Farbung, die durch NaHCO, zerstort wird-
Versetzt man die mit ganz verd. H,0, gekochte wsb. Lsg. nach dem Erkalten mit
FeCl,, so entsteht eine olivbraune, durch Alkali verstarkte Farbung. ToLLEKSsche
Lsg. wird reduziert. L. in konz. H,SO, mit gruner, spater goldgelber Farbe. Bei
stundenlangem Erwarmen mit BaC), -f- H,0, wird etwas SO, abgespalten. —
Phenylhydrazon, CI6H1804N,S. Fast farbloser, krystallinischer Nd., F. 203° (Zers.).
Uni. in k. W., 11 W. von 100° 1 kaum 4g; 1L in A. Gibt mit FeCl, schwach
70*
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grunlichgelbe, durch H,0, in braun Ubergehende Farbung. Alkali-, Ba-, Ca- und
Cu-Salz sind 1 in W.; das Pb-Salz ist uni. Beim Kochen mit Benzaldchyd in was.
Lsg. erfolgt Spaltung. Mit Diazomethan entsteht ein krystallieierter Methylather.
Beim Kochen des Hydrazons mit Formaldehyd entsteht ein in W. und A, uni., in
KOH 1 Nd., der aus der alkal. Lsg. durch Saure wieder ausgefallt wird. — Tetra-
linolonsulfosaurcmethylather. Na-Salz, CnH ,06SNa Aus dem Na-Salz der Sulfo-
edure und Diazomethau. Krystalle aus w ., uni. in organischen Ldésungemm. FeCl,
gibt keine Farbung. Bei der Oxydation mit alkal. KMnOt scheint 3-Methoxyphtbal-
sdure zu entstehen. — 2,7-Dioxynaphthalin. F. 186°. Gibt mit FeCla in konz.
Lsg. eine unbestédndige himmelblaue Farbung. Versetzt man die farblos gewordene
Lsg. mit 3°/Gg. H,0,, so wird sie rotorange und braun. Wird die rotbraune FI.
alkal. gemacht, so schlagt die 'Farbe in olivgrin um. Die Verb. CI0H96SNa (V.)
entsteht bei 10 tagigem Kochen mit 2 Aquivalenten NaHSOs unter mehrmaligem
Einleiten von SO,. Hellgelbe, sehr hygroskopische Krystalle. Die wss. Lsg. ist
gegen Lackmus neutral, gegen Methylorange schwach alkal. Gibt in reinem Zu-
stande eine intensiv violette Farbenrk. mit FeCl,, die durch NaHCOa zerstort wird.
Mit H,0, und FeCl, entsteht eine braungrine Farbung, die durch NaHCOS8 rot-
braun wird. Die Verb. zerfallt beim Erhitzen teilweise in die Komponenten. Beim
Erhitzen mit NHSGas auf 100° entsteht die in A. uni. Verb. VI. Das durch Zers,
mit W. entstehende 7-Aminonaphthol-2 (F. 208°) liefert Acctaminonaphthol vom
F. 232°. Das bei 220° schm. Prod. von Kehrmann u. W o1ff (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 33. 1538; C. 1900. Il. 101) durfte etwas Diacetat enthalten haben, das sich
durch Umldsen aus verd. Alkali entfernen laRt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 658
bis 670. 11/3. [20/1.] Brunn, Dtsch. Techn. Hochsch.) Richter.

Ernst Mohr, Zur Theorie der cis-trans-lsomaie des Dekahydronaphthalins.
Wahrend nach W irtistatter Und W atdschmidt-Leitz (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

54. 1420; C. 1921. Ill. 786) nur das cis-JDeJcahydronaphthaUn (l.), aber nicht das
trans-isomere (l11.) existenzfahig ist, vertritt Vf. die Mdglichkeit, 2 stereoisomere
Dekahydronaphthaline 1. und 1l. darzustellen; denkbar sind mehr als je eine
CH, -CH,
H CH,— CH,
CH, CuU,
H 4 \ H
H H— CH, H \I
H |—N H . h ’ o
H
\_H H H
HY\ H \ JIH
H
H H
Spannungsfreie Form des eis- und trans-Modells. Beide Formen 1. und Il. sind

symmetrisch. Fur Dekahydro-B-naphthol sind 8, fur die Perhydronaphthylmethan-
0-benzoesduren sind 32 spannungsfreie, strukturidentische Modelle konstruierbar.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 230—31. 14/1. 1922. [28/11. 1921.].) Hohn.
K. Brand und Karl Otto Miiller, Uber das 9,12-Dichlordiphensuccindadien-9,U
und das Diphensuccinden-10. (1V. Mitteilung Uber Verbindungen der Diphcnsuccinden-
reihe.) (I11. vgl. Brand und Hoffmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 815; C. 1920.
I11. 87). Da das Diphensuccindandion-9,12 (11.) in alkal. Lsg. ahnlich gefarbt ist, wie
die Lsgg. der kurzlich beschriebenen 9,12-Diaryldiphensuccindadicne-9,11 (HI.) (l.e.),
liegt in der alkal. Lsg. offenbar das Salz der Enotform vor, und die Farbigkeit be-
ruht auf den beiden konjugierten Doppelbindungen der zwei kondensierten Funf-
ringe. Dann mufite auch das einfache Diphensuccindadien-9,11 (analog 111.) farbig
sein. Seine Darst. ist bisher noch nicht gelungen. Da3 aus dem Dion Il. mit
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PC16 entstehende Tetrachlorprod. 1X. gibt leicht unter HCI-Abspaltung 9,12-Dichlor-
diphensuccindadien-9,11 (1V.), das ebenfalls braunrot ist. Es gelingt nicht, aus dieser
Verb. durch Red. das gesuchte Diphensuecindadien zu erhalten, vielmehr werden
2 weitere H aufgenommen und es entsteht das farblose Diphensuccindcn-10 (V.) u.
bei weiterer HaAnlagerung Diphemuccindan (1) (von Roseb [Liebigs Am. 247.
153] als Diphensuccinden bezeichnet). Das Diphensuecinden (V.) lalkt sich, wie zu
erwarten, mit 2 Molekilen Benzaldehyd bei Ggw. von Na-Alkobolat zu dem zinnober-
roten Prod. V1. kondensieren, das bei katalytischer Red. zum farblosen Dibenzyl-
diphensuccindan (VI1.), mit Zn-Staub und Eg. aber zum Dibenzaldiphcniuccindan
(VII1.) reduziert wird. Die H-Anlagerung findet also nicht wie sonst bei gehauften
Doppelbindungen an den Enden des Systems statt, weil anscheinend die dort vor-
handenen Partialvalenzen bereits anderweitig in Anspruch genommen sind, vielleicht
durch die benachbarten Benzolkerne.

C,H6.CHa.CH

Versuche. 9,9,12,12- Tetrachlordiphensuccindan, CuH10C14 (1X.).

Bzl., F. 135° (Zers), zers. sich schnell. Liefert beim UbergieBen mit Na-Acetat in
A. oder beim Stehen in Bzl. 9,12Dichlordiphtnsuccindadien-9,ll, ClaHsCla(lV.), rot-
braune Nadeln auB A., Toluol oder Eg., F. 191°, wl. in k. A., 1L in Bzl. u. Chlf.
— Diphensuccinden-10, C,3Hla (V.). Aus vorstehender Verb. mit Zinkstaub und sd.
A. mit wenig BgCla Schwach gelbliche Blattchen aus A., F. 210° zIl. in orga-
nischen Ldsungsmm., grin 1 in konz. HaSOo die alkoh. Lsg. farbt sich mit konz.
H,SOj rot. — Diphensuccindan (l.). Aus vorstehender Verb. in A. mit Ha bei Ggw.
von Pd. Farblose Nadeln, F. 102°. — 9,12-Dibenzaldiphensuccinden-10, CSH)(VL.).
Zinnoberrote Blattchen aus Amylacctat, F. 244°, swl. in A. und Eg., 11 in Bzl. Als
Nebenprod. entsteht 9-Benzaldiphensuccinden-10, Ca3H16, braunrote Blattchen oder
Nadeln aus A., F. 155°. — 9,12-Dibenzyldiphensuccindan, C”B,,, (VIl.). Krystalle
aus A., F. 141°. — 9J2-Dibcnzaldiphensuccindan (VI1I1). Nadeln aus Eg. oder
Amylacetat, F. 255°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 601—38. 11/3. [16/1.] GieRen,
Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

R. Eder und C. Widmer, Untersuchungen tber Derivate des R-Muhylanthra-
chinons. 1. Mitteilung. Synthese der Chrysophansaure (1,8-Dinxy-3-methylanthra-
chinon) und des 1,5-Dioxy-3-methylanthrach\nvns. Die Synthese der Chrysopban-
saure (VIIl.) gelang durch Kondensation von «-Nitrophthalsdureanhydiid mit
m-Kresol zu einer substituierten Benzoylbenzoesdure, Ersatz der Nitrogmppe und
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RingschluR. Der Verlauf der Kondensation ist je nach Art ded Kondensations-
mittels verschieden. Bei Ggw. von Borsaure werden Phenole hauptsachlich in
o-Stellung zur OH-Gruppe angegriffen (Bentley, Gardner u. Weizmann, Journ.
Chem. Soc London 91. 1026; C. 1907. II. 2057). Damit in Ubereinstimmung wurden
zwei 0-Benzoylnitrobenzoesauren isoliert, denen die Formeln (1) u. (1l.) zugeschrieben
werden. Die Konst. von (Il.) ergibt sich aus der Uberfiibrbarkeit in Chrysopban-
sadure. Ferner wurde eine als Fluoran der Konst. (I11.) oder (IV.) angesprochene
Verb. erhalten und aufler Harzen ein noch unbekanntes Prod. Dagegen fuhrte die
Kondensation in Ggw. von A1C)S nur zu der Saure (1l.), was die Anwendbarkeit
von Al1C13 bei hydroxylhaltigen Verbb. bestétigt (vgl. Urtimann u. Schmidt, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 52. 2098; C. 1920. I. 528). In Ubereinstimmung mit anderen
Autoren ergibt sich ferner, dal der Angriff der Phthalsdure unter Wrkg. des AICI,
durchaus nicht immer in p-Stellung erfolgt. Die S&auren (1.) und (I1.) lassen sich
zu den entsprechenden Aminoséduren reduzieren u. durch Verkochen der Diazonium-
salzo in die Oxysauren (V.) u. (VI) umwandeln. Die Sauren (l.) u. (Il.) konnten
mit HaSO, nicht glatt zu Anthrachinonen kondensiert werden, wohl aber die zu-
gehdrigen Benzoylderivv., ebenso leicht die Sauren (V.) u. (V1) zu (VIL.) u. (VIIL)-
Letztere erwies sich als identisch mit der naturlichen Chrysophansdure. Deren
Synthese bedeutet gleichzeitig die des JRJieins (IX.) und des Chrysophansaurc-
anthranols (X.) (Hauptbestandteil des naturlichen Chrysarobins).

OH OH OH CO OH

Ci-Nitrophthalséaureanhydrid (vgl. Lawrence, Journ. Americ. Chem. Soc. 42.
1871; C. 1921. 1. 82) beim Erhitzen von er-Nitrophtbalsduro bis zum Aufhdren des
Schaumens und B. einer klaren Schmelze. — Kondensation von Nitrophthalsaure-
anhydrid mit m-Kresol. Je 50 g wurden mit 100 g geschmolzener, pulverisierter
Borsdure 3 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Glashartes braunschwarzes Prod., mit
Dampf zur Entfernung des m-Kresols dest. u. h. filtriert, dann mit 5%’g- Sodalsg.
ausgekocht. Schwarzbrauner Ruckstand besteht aus 3,6-Dimethyl-( oder 6-)nitrofluoran,
CjjH10 6N (in, oder 1V.), aus A. oder Eg. weile glanzende Tafeln, F. 240—241°;
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uni. in W., in k. und b. Lauge, all. in A. und Eg. L. in konz. H,S04 gelb mit
schwacher, gruner Fluorescenz. Weile Verb.,, CSH180a (?), beim Konz, der Soda-
extrakte Nd. weiBer krystallinischer MM., 11 in W. Mit Saure daraus Nd. aus Eg.
oder A. weilRe Nadeli, F. 210—211°, nicht identisch mit 2'0xy-4'-methyl 2-benzoyl-
benzoesaure, wie mdoglich, swl. in W., 11 in A. und Eg., 1 in Lauge und Soda
beim Erwarmen, in konz. H,S04 gelb. Acctylierungs- und Kondcnsationsverss.
mit konz. H,S04 negativ. — 2'- Oxy - 4'- methyl - 2 - benzoyl - 6 - nitrobenzoesaure,
CiB8H110eN (l.), aus dem Sodaextrakt nach Entfernen der vorigen Verb. mit HCI
neben (11.) Gemisch mit Eg. u. Tierkohle gekocht. Zuné&chst Abschcidung von (l.).
Wiederholt umkrystallisiert schwach grinliche, derbe Prismen, F. 227°, 11 in A.
u. Eg., fast uni. in W., 11 in k. Alkali u. NH, gelb. In H,S04 ebenfalls gelb 1 —
2'-tOxy-4"'-methyl-2-benzoyl-3-nitrobenzoesdure, CIBHuOcN (Il.), schwach gefarbte
Prismen und Nadeln, F. 239—210° in A. und Eg. leichter 1 wie (l.), wl. in Bzl.
und A.; in W. leichter 1 als (l.), von dieser Saure durch h. W. teilweise trennbar;
in Laugen und NH, weniger 1 Lsgg. in Alkalien und konz. H,S04 intensiv gelb.
— B. als einziges Prod. aus a-Nitrophthalsdureanhydrid u. m-Kresol in Acetylen-
tetrachlorid hei allméahlichem Eintrégen von AIl1Cl,. Erwéarmen erst auf dem
Wasserbade, dann | I, Stdn. auf 120—130°. Tief dunkelbraunrote M. mit W. ver-
setzt, mit Dampf dest, mehrmals mit verd. NH, ausgekocht und mit HCI an-
gesduert. — 2'- Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-6-aminobenzoesdure, CBHtsO 4N, beim Kochen
von (I.) in NH, mit gefalltem Fe(OH), ca. 15 Min. Nd. zweimal mit viel W., bezw.
verd. NH, ausgekocht. Filtrate bis zur Vertreibung des NH, erhitzt, dann Alaun
in W. zugefugt, nochmals zum Sieden erhitzt, dann h. filtriert. Beim Erkalten
fast weiRe Blattchen. F. 227—228°; wl. in W., zwl. in Alkalien, 1L in A. u. Eg.
Daraus mit W. in Nadeln. Zwl. in HCI schwach gelb, 1 in konz. H,S04 gelb. —
2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3-aminobenzoeséurc, C,68Hla04N, Darst. analog. Schwach
gefarbte Blattchen, F. 233—234°, etwas leichter 1 als die 6-Saure. — 2'-Oxy-
4'-methyl-2-benzoyl-6-oxybenzoesdure, C*"H”O, (V.), beim Diazotieren der 6-Amino-
saure in HCI mit NaNO, bei 0° (mit alkal. Naphthollsg. roter Azofarbstoff) und
etwa I-stdg. Kochen, zuletzt mit Tierkohle. Beim Erkalten feine Nadeln, F. 175
bis 176° all. in A. und Eg., all. in W. Sil. in Alkalien mit gelber Farbe, in konz.
H,S04 blutrot. — 2'-Oxy-4'-mcthyl-2-benzoyl3-oxybenzoesdure, C16H1906 (VI.), Darst.
analog. Aus W. derbe Nadeln, F. 229—230° all. in A. und Eg., zl. in h. W.; 1
in konz. H,S04 blutrot. — 1,5-Dioxy 3-methylanthrachinon, C,H1004 (VIl.), aus (V.)
beim Erhitzen mit 5 Tin. konz. H,S04 etwa 1 Stde. auf 160—170°. Beim Giel3en
auf Eis gelber Nd. Trocken in Bzl. gel. Lsg. mit 5°/0g. Sodalsg. wiederholt ge-
schittelt. Kickstand der Benzollsg. aus A. Gelbe, goldglanzende Blattchen,
F. 190—191°, 11 in Bzl.,, A. u. Eg., fast uni. in k. W., in konz. H,SO, rot, uni.
in k, 1 in w. Sodalsg. mit roter Farbe, 1 in k. NaOH. — 1,8-Dioxy-3-mcthyl-
anthrachinon (V1I1.), beim Erwarmen von (VI.) mit 1 Tl. Borsdure u. 2 Tin. konz.
H,S04, dann Zugabe von 10 Tin. rauchender H,S04 (20'/, SO,-Gehalt) und 1 Stde.
auf dem Wasserbade Erhitzen.® Reinigung wie bei (VII). Gelbe Bléattchen,
F. 193—194°, identisch mit der naturlichen Chrysophansdure. (Helv. chim. Acta 5.
3—17. 1/2. 1922. [16/11.1921.] Zurich, Pharm. Inst. d. Techn. Hochschule.) Benary.

A. Bistrzycki und B. Brenken, Schwefel als Brickenatom im Mittelring einiger
Anthracenabkémmlinge. 1. 2,4,4-Triphenyl-l,3-oxthiophanon (I.) (vgl. Helv. chim.
Acta 3. 455; C. 1920. Ill. 453) gibt mit konz. H,S04 eine Verb., der die Konst. II.

erteilt wird. lhre B. erfolgt unter Abspaltung von CO und W. und wird, wie

folgt, gedeutet:
(C,H,),C----- -8

COOH
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Da bei der Dest. mit Zinkstaub der S unter B. von 9 Phenylphenanthren eli-
miniert wird, kédme aueb Konst. Ill. in Frage. Dagegen spricht aber die Be-
standigkeit der Verb. gegen Phenylhydrazin und alkoh. NaOH. Bei Bed. mit Zink
und Eg. gibt Il. ein Prod., dessen B. durch Aufspaltung des Mittelringes erklart
und dem Formel IV. erteilt wird. In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung
steht der Verlauf der Oxydation zu o-Dibenzoylbenzol, COH4CO «COH5, (ZiNCKE,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 32; Simonis u. Remmert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48.
208; C. 1915. 1. 531) beim Erwarmen mit 30°/dg. H,0, in Eg.

9-Phenylmesothioanthracen-9,10-dihydrid, C!OHJMS, aus 1 g Triphenyloxthio-
phanon (nicht mehr auf einmal) beim Stehen mit 30—40 cem konz. HsS04 (1,84).
Gelbe Lsg. wird schnell tief violettstichig rot. Gasentw., SOaGeruch. Lsg. nach
1Tag durch Glaswatte in k. W. filtriert. B. einer kanariengelben Suspension,
zwecks Ausflockung mit konz. NH,, neutralisiert und gekocht. Nd. k. abgesaugt u.
direkt auf Ton getrocknet, mit k. CII,OH digeriert, braune, grin fluoreszierende
Lsg. abgegossen. Ruckstand aus Aceton -f- VT. Gelbe, gldanzende Nadeln, F. 117
bis 118° 3L in h. Bzl. und Chlf., maRig in Aceton, zwl. in Eg., wl. in CHsOH
oder Lg., weniger in A., uni. in Alkalien. Grine Fluorescenz in Lsgg., besonders
Eg.; 1 in k. konz. HaS04 orangebraun ohne Veranderung. — IR-Diplienylthio-
phtkalan, CaoH,0S (1V.), aus Il. in Ed. Eg. mit geraspeltem Zn u. allméhlichem Zusatz
von rauchender HCI in 1—I'‘/j Stdn. Aus filtrierter Lsg. mit IV. Nd., farbt eich
an der Luft grunlicbgelb. Farblose, seidengldanzende Nadeln aus A., F. 106,5 bis
107,5. Besitzt keinen Mercaptancharakter; keine Oxydation mit alkoh. J-Lsg. oder
FeCl3. — Beim Kochen von Il. oder IV. in Eg. mit Zinkstaub (Extrafein, Kan1-
pbaum) und rauchender HCI 3‘/a—4 Stdn. (HjS-Entw.) ging die Rk. weiter unter B.
von o-Dibenzylbenzol. — Fast alle frilher beschriebenen cyclischen Atberester der
Thiobenzilsdure geben bei Einw. von konz. H3504 gelbe Prodd.; die Il. analog sein
durften. Darst. bisher nur von 9-Phenylmesothio-2-chloranthracen-9,10dihydrid,
CHSC1 (V.), aus 2-(p-Chlorphenyl)-4,4 diphenyl-1,3-Oxthiophanon-5. Aus Aceton -f-
W., dann Aceton + A. und etwasW. Mkr. zu dichten Bischeln vereinigte gelbe
Prismen, Erweichen von 120° an, F. 124—126°; 1l in h. Bzl,, Chlf. oder Lg., zIl.
in-Aceton oder Eg., swl. in A. Lsgg. fluoreszieren grun. In konz. HaS04 mit
brauner, schwach grinschimmernder Farbe 1, «<beim Erwdrmen tief braunviolett.
(Helv. chim. Acta 5. 20—28. 1/2. 1922. [27/11. 1921.] Freiburg i. Uechtland, 1. Chem.
Lab. d. Univ)) Benary.

B. Oddo und G. Sanna, Neue Synthesen in der Indolgruppe. VIII. (VII.

Oddo, Gazz. chim. ital. 50. Il. 268; C. 1921. I. 573.) Im Anschlul an die ent-
sprechenden Unterss. in der Pyrrolgruppe (vgl. 0ddo und DAINOTTI, Gazz. chim.
ital. 42. 1. 716; C. 1912. Il. 1125) haben Yff. auch die Einw. von Chloriden zwei-
basischer S&auren, zunachst Oxalylchlorid auf Mg-Verbb. des Indols u. Methylketols
untersucht. Bei der Einw. von 3,1 g Oxalylchlorid auf 1,2g Mg, 55 g CaH,Br u.
589 Indol in A. (Kaltemischung) entstehen nebeneinander folgende drei Verbb.:

vgl.
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C—CO— CO—Cv /C —CO—CO—Cv
I. CeH/ >CH HC< >C,H4 Il. Ch/ >CH HC< >C,H4
\N—CO—CO—N" X NH NH/
.CH CH. y C-menx CO-nmne CO---- C.
Il. CH />CH HC<>CaH4 IV. CéH& >C-CB3 OH3-C< >CaH4
\N-CO-CO—N/ X NH NB/

Aus h. W. krystallisiert in geringer Menge Bisindil-1,1,3,3 (Bisdiindoyl-N,B) (1.).
Prismen aus A., F. 200°, dariber Zers, 11 in A., gibt beim Kochen mit wss. KOH
die folgende Verb.; dieselbe ist auch das Hauptprod. der Rk. und uni. in h. W.,
aber 11 in b. A.: Indil-3,3 (3,3-Diindoyl) (11.), gelbe Nadeln aus 50°/0ig. A, beginnt
bei ca. 200® zusammenzischrumpfen und sich zu bréaunen, bis ca. 235° Zers, ohne
zu schmelzen, wl. in A. und Bz)., zwl. in Eg., 1l in Essigester, aus dem es nur
bei sehr langsamer Verdunstung krystallisiert, gibt ein Ag-Salz. Wird beim Kochen
mit wss. KOH nicht verandert, liefert aber beim Schmelzen mit KOH Indol-]9-
carbouséanre. In kleinen Mengen entsteht noch (uni. in h. W., wl. in h. A.) Indil-1,1
(N,N-Diindoyl) (I11.), Prismen aus h. A., F. 218—220°, liefert beim Kochen mit wss.
KOH Indol. Aus 3,1 g Oxalylchlorid, 1,1 g Mg, 5g C,HaBr und 6,1 g a-Methyl-
indol entsteht in gleicher Weise nur Methylketil-3,3 (B,3-Dimethy\ketoyl), C,0HIaO,N,
(IV.), Prismen aus CB,OH, F. 256—257° (Zers.), wl. in A- und Bzl., 1 in Alkali,
gibt ein wl. Ag-Salz, verandert sich beim Kochen aus wss. KOH nicht. Reagiert
mit Phenylhydrazin in Eg. -f- W. (gelbe Nadeln, aus CHaOH, F. 192°, swl. in A,
wl. in A) UDd mit o-Phenylendiamin in Eg. -f- W. (F. roh 149°). (Gazz. chim. ital.
51. 1l. 337—42. November [August] 1921. Cagliari, Pharm. Inst. d. Univ.) Posneb.

E. Romani, Derivate des Benzothiazols. Das Ecbon von Hofmann als Thio-
carbamidothiophcnol oder Amidophcnylmercaptomethyhnercaptan beschriebene Mcr-
captobenzothiazol (I.) kann man aus Monophenylthioharnstoff oder Thiocarbanilid
oder Methylenanilin (Anhydroiormaldehydanilin) durch Erhitzen mit S im Rohr auf
260" (3 Stdn.) darstellen, wobei wahrscheinlich als Zwischenprod. immer Phenyl-
senfol entsteht. Bei Ggw. von ZnO genugten 180—200° (3 Stdn.). Krystalle aus
Aceton -}- W., F. 179°. Ist eine ziemlich starke Saure, Alkalisalze 11 in W., Cd-,
Zn-, Hg- und Pb-Salze sind hellgelbe Ndd. von der Zus. X,Me, da3 Co-Salz ist ein

intensiv griner Nd. — Mecrcapto-p-methylbenzothiazdl, C84,NS, (I11.). Analog aus
uN
C-SH
S
p,p-Ditolylthioharnstoff. Ktysfalle, F. 177°, 1 in A. und Aceton, wl. in W. Salz-
bildung wie vorher. — Mercapto-m-methylbenzothiazol (I111.). F. 161°. — Mereapto-

o-imthylbenzothiazol (1V.), F. 185°. — p.p-Diphenylenthioharnstoff. Aus Benzidin u.
CS, in sd. A., hellgelbe Flocken, bei 350® noch nicht geschmolzen, fast uni. in
allen 1/5sungsmm. Liefert beim Erhitzen auf 260® mit S Dimercapto-pp-dibenzo-
thiazol, C,4H3N,S4(V.), dunkelgelbe Krystalle, F. 320®, wl. in A. und Aceton, sll.
in Alkali. (Gazz. chim. ital. 52. 1. 29—32. Januar 1922. [August 1921.] Mailand,
Soe. It. PIBELLIL.) PO8JTEB.

D. Bigiavi, Uber die Glyoxime und ihre Peroxyde. Die von Angeli (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 25. IL 7; C. 1916. Il. 795) angenommene Konst. I. der
Gtyoximperoxyde wird durch dessen Beobachtung gestutzt, dal Phenylmagnesium-
bromid mit dem Piperylmethylglyozimperoyd (LR=> CH,: 0O,: CaH, R' = CH,)
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Pipcronylsaurenitril und Acetophenon liefert. Vf. hat diese Rk. weiter verfolgt.
Zunachst wurde die weitere Einw. von GKIGNAKD-Reagens auf die Nitrile unter-
sucht. Phenylmagnesiumbromid gab mit Benzonitril eine maRige Menge von Benzo-
phenon und als Nebenprod. etwas Diphenyl. Beim Pipcronylsdurenitril konnte
Phenylpiperonylketon nicht identifiziert werden. — Methylmagnesiumjodid gibt mit
Piperylmethylglyoximperoxyd Piperonylsaurenitril und Acetopiperon, das offenbar aus
dem Nitril durch sekundéare Einw. der GBIGNABD-Verb. entstanden ist. Phenyl-
magnesiumbromid liefert mit Anisylmethylglyoximperoxyd Anissaurenitril und
Acetophenon.
Die Annahme von TSCHUGAEFF (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1678; C. 1808.
1. 65), daR die durch Red. der Peroxyde entstehenden Dioxime keine Syn-
R.n = n.p' ji.-c C-R' dioxime (I1.) seien, weil nur die Syndioxime
I Q Tt 1 - ] Nickelkomplexsalze liefern u. die aus den
NOH HON Peroxyden entstehenden Dioxime diese
Fahigkeit nicht besitzen, konnte Vf. nicht
bestatigen. Er nimmt vielmehr an, dall aus den Peroxyden durch Red. stets Syn-
dioxime entstehen, dal diese aber nur daun Nickelkomplexsalze liefern, wenn beide
Radikale (Il., R und R') aliphatisch sind. — Das aus dem Peroxyd gewonnene
Dimethylglyoxim gibt das bekannte Ni-Komplexsalz. Von den Piperylmethylgly-
oximen gibt das aus dem Peroxyd entstehende y-Dioxim (F. 159°) kein Komplexsalz,
wohl aber das aus ihm bei 160° entstehende ¢9-Dioxim (F. 209°). — C10S IBOaN{Ni,
dunkelrote Krystalle aus A. Von den 4 Campherdioximen gibt nur das aus dem
Peroxyd gewonnene Dioxim (F. 199°) ein Ni-Komplexsalz: CS¥|<406A'6AK,. Hell-
grine Koérnchen aus A. -f- W., zers. sich bei hoher Temp., ohne zu schmelzen.
Ferner hat Vf. bisher (Benzoylglyoxim, Il. R und R* = C,H6«CO und Gampher-
dioxim) gefunden, daR bei der katalytischen Red. der Peroxyde mit H, u. Pt dasselbe
Dioxim entsteht, wie mit Zn und Eg. (Gazz. chim. ital. 51. Il. 324—29. November.
[August] 1921. Florenz, Ist. di Studi Sup.) POSNEB.
Richard Anschitz und Walter Claasen, uber die Bisalicylsdure oder An-
hydroscdicylsdure und ihre Umwandlung in Xanthon-4-carbonsaure. Im Anschlu
an eine frihere Arbeit (vgl. Anschutz, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 52. 1875; C. 1920.
I. 159) haben Vff. die Disalicyhdure oder Anhydrosalicylsdure, 0(C6H4-CO0H)j,
synthetisch dargestellt, um zu versuchen, aus ihr das noch unbekannte JDisalicyl-
Saureanhydrid (I.) zu erhalten. Die Disalieylsdure lie sich jedoch, nicht in das
Anhydrid 1. Uberfuhren, -sondern gab mit Acetylchlorid bei 170° oder mit konz.
H2504 oder bei der Einw. von Einw. von wasserfreier Oxalséure auf das S&aure-
chlorid Xanthon-4-carbonsaure (I1.). Trotzdem halten Vff. es fur moglich, daR das
gesuchte Anhydrid auf anderem Wege zu erhalten ist u. beim Erhitzen von Aspirin
auch als Zwischenprod. entsteht.
Versuche, o-Tolylsalicylsaure, CH,=
C6H4<0 «C6H4mCOOH. Aus o-Chlorbenzoe-
P 1T .Pfi | 1A | | sdure und o-Kresol, F. 133,5°, gibt bei
0<'OgF[].CO->0 der Oxydation mit KMnO, in alkalischer
COOH Isg- -Disalieylséaure (Anhydrosalicylséure),
C,4H1004 = 0(C,H4.COOH), Nadeln aus
Acetylentetrachlorid, F. 230° (Zers.), 11 in A. und Eg, 1 in h. A., uni. in Wasser,
Bzl. und Cif. — AgiCGtIB'sOt, kTystallinischer Nd. — CaCltlleOt + -H,0, krystal-
linischer Nd., wl. in W. — CuCItE'i 06, blaBgruner Nd., 1 in sd. W., uni. in A.—
Chlorid, Ci4H808C1, = 0(CSH4.C0C1),, Nadelsterne aus Acetylentetracblorid, F. 161°.
— Methylester, CI6H1406 = 0(CeH4.COOCH3),, Nadeln aus CH30OH, F.655° —
Athylester, C18HIR06, OI, Kp., 220°, uni. in W., léslich in Alkohol und A. —
Amid, "HjjOsN, = 0(CeH4-CONH§,, Nadeln aus Nitrobenzol, F. 265° uni.
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in W., A, A, Bzl, Cblf. — Anilid, ClHao03Nj = 0(C6H4=CONn.C6H6a Vier-
seitige Blattchen aus A., P. 194—195° uni. in Chlf. — Kanthon-4-carbonsaure {Di-
phenylenketonoxyd-4-carbonséure), CuHgOa (11), Nadeln aus Nitrobenzol, F. 289°, 11
in sd. Eg., wl. in h. A, uni. in W., A-, Chlf., Bzl., konz. H&04 lsst gelbgriin mit
Fluorescenz, unzers. destillierbar. — AgC”H, 0,, kryttallinischcr Nd. — Ca(C14H70 &/
Nd., swl. in W. — CuiCuH-;04), -f- HtO, dunkelgriner Nd. — Chlorid, CI3H70a*
COC1, Kirystalle aus Acetylentetrachlorid, F. 165°. — Methylester, C1841004 =
CI8H70a*COOCH,,. Gelbliche Nadeln aus CHsOH, F. 146,5°, uni. in W. — Athyl-
ester, Cl6Hla04, gelbliche, mkr. Nadeln aus A., F. 123°. — Amid, CVMH®O,N =
CIH,0,*CONH]j, weiBes Pulver, F. 320° (Zers), uni. in allen gebrauchlichen Lésungs-
mitteln. — Anilid, C,HI3ON = C,3H70a*CONHCaHa  Nadelbuschel aus A.,
F. 252°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 680-89. 11/3. [18/1.] Bonn, Chem. Inst. d.
Univ.) Posneb.

Ernst Weitz, Uber die Dissoziation des sog. N,N'-Dibcnzyltctrahydro-y,y'-di-
pyridyls; Erwiderung an Hrn. Bruno Emmert. Vf. wendet sich gegen die Kritik,
die Emmert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 3168; C. 1922. I. 465) an seiner Arbeit
(Weitz Und Nelken, Liebigs Ann. 425. 187; C. 1922 |I. 44; vgl. auch W eitz u.
Ludwig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 395; C. 1922. |. 752) gelibt hat. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 599—600. 11/3. [18/1.] Halle a. S.) Posneb.

C. Gastaldi, Uber die Kondensation von Acetophenon. I11. (Il. vgl. Gazz. chim.
ital. 50. I. 71; C. 1920. Ill. 48. Autorname dort: Castaidi [d. Kef.]) Der KW-stoff
Cn Hn (das sogenannte Dihydromerodypnopinakolen), der aus Acetophenon mit KOH
entsteht, wird von Detacre (Ann. de Chimie [9] 2. 82; C. 1914. Il. 714) als
1,3,5-Triphenyl-A A-cycloheptadien (l.) aufgefaBt. Vf. hat diesen KW-stoff und den
analogen, aus p-Methylacetophenon entstehenden KW-stoff, ~29°38) n&her untersucht,
wobei er von der Annahme ausging, daR die Konstitutionsformel von Dertacre
falsch sei. Er fand, daB bei der Einw. von Benzoylchlorid auf den KW-stoff, Cj,H2
hei Ggw. von A1CI, 2,4,6-Triphenylpyriliumchlorid (I1.) entsteht, und hat diese Rk.
auch auf den KW-stoff, CIBHS3 und auf andere Sé&urechloride ubertragen. Die
nahere Uberlegung ergab aber, daR diese Rk. sich auch auB der Formel von De-
1acre erklaren l&Rt. Vielleicht entsteht intermedidr durch Spaltung Dypnon,
CH8*C(C8H9g : CH*CO*C6H,, das in der Tat mit Benzoylchlorid unter den gleichen
Bedingungen ebenfalls 2,4,6-Triphenylpyriliumchlorid liefert.

CH.=CiC.H,):CH CfC.H«): CH
L ¢11,<C(C,H,): CII>CH' O35 IL C1'0< C(C8H,).CH>C 'Csil6
I1l. NO3.0<EEA ~">C *C 6H, IV. N <AACH>C-CA

V. X-0<g(@§ H<¢CH»>:gg>C.qH,.CH, VI.N <gg?< CH»>gg~C-C.H..CHt

Versuche. KW-stoff, C"H™. Au3 Acetophenon mit Kalikalk. — 2-p-Tolyl-
4,6 diphenylpyriliumnitrat, C14H,80 4N (I1l.,, R = CaH4*CH8. Analog mit p-Toluyl-
chlorid. Orangegelbe Blattchen aus Aceton, F. 155° (Zers.), 1 in k. Eg. mit gruner
Fluorescenz, in konz. H,S04 oraugegelb, mit schwacher, gruner Fluorescenz. —
a.y-Dipher.yl-s.p-tolylmu - oxy-s-keto- u,y-pentadien, C,44100, = C6H,C(OH) : CH*
C,CBY: CH*CO*CH4L*CH,. Aus dem Pyriliumchlorid mit Na-Acetat. Nadeln aus
A. oder aus Bzl. -(- Lg.,, F. 105°. — 2-p-Tolyl-4,6-diphenylpyridin, CaiH19N
(IvV., R = C,H4*CH,). Nadeln aus A., F. 111°, 1 in konz. H,S04 mit blauer
Fluorescenz.— 2-Phenyl-4,6-p-ditolylpyriliumferrichlorid, C15H,10CI4Fe (V., R= C8B6,
X =* FeCl4. Aus dem KW-stoff CsaHaa und Benzoylchlorid. Gelbbraune Nadeln
aus Aceton, F. 234°. — 2-Phenyl-4,6-p-ditolylpyridin, CeéHaiN (VI-, R = C,Ht).
Blattchen aus A., F. 138°, 1 in konz. H,S04 mit blauer Fluoredcenz. — Krystalle
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aus Eg., F. 94—95°. — KW-stoff, 0}iHu. Analog aus p-Methylacetophenon. Wdurfel
aus Eg. oder A., F. 122°, 1L in C§, wl. in A. und k. A. Lsg. in konz. H,S04 rot
mit gruner Fluorescenz. — 2,4-G Triphenylpyriliumnitrat, CaHI1M4N (Analog 11.)
Aus dem primar entstehenden Chlorid mit HNO,. Gelbe Nadeln aus Aceton -j- A.,
F. 149° (Zers.), swl. in k. W. — a,y,s-Triphenyl-a-oxy-t-'keto-a,y-pcntadien, Ceasll,a0a=
CeH5*C(OH): CH-C(C6H6) : CH-CO'CaH6. Aus dem Pyriliumchlorid mit Na-Acetat.
Gelbliche Nadeln aus A. oder aus Bzl. -j- Lg., F. 119—120°. — 2,4,6-Triphenyl-
pyridain, CSHIN (IV., R = CeU6§. Aus dem Pyriliumchlorid mit NH,. Nadeln
aus A., F. 137—138°. — 2-p-Chlorphenyl-4.6-diphenylpyriliumnitrat, CS3H190 4NC1
(1., R = C,H4C1). Analog aus dem KW-Btoff CaBHsa und p-Chlorbenzoylchlorid.
Gelbe Nadeln aus Aceton, F. 161° (Zers.), 1 in Eg. mit gruner Fluorescenz, in konz.
HaS04orangegelb ohne Fluorescenz. — 2 p-Ghlorphenyl4,6 diphenylpyridin, CaH,NCI
(IV-, R = C,H4-Cl). Nadeln, aus A., F. 137°, die Lsg. in konz. HaS04 fluorceciert
blau. — 2-p-Brontphenyl-4,6-diphenylpyridin, CsH,NBr (IV., R = COH4-Br).
Analog mit p-Brombenzoylehlorid. Blattchen aus A., F. 154—155°, 1 iu konz. H,S04
ohne Fluorescenz. — 2-p-Chlorphenyl-4 6-p-ditolylpyriliumnitrat, C2XHa,04\Cl
(V., R = C6H4"CI, X = NO,). Aus KW-stoff Ca8lI8 und Chlorbeuzoylcblorid,
Prismenbiindel aus Eg., F. 190° (Zers.). — 2-p Chlorphenyl-4,6-p-ditolylpyridin,
CIH,ONC1 (VI, R = C,H4.Cl). Nadeln mit A., F. 188°. — 2,4,6-p-TritoURpyridin,
CaH,N (VI, R = C,H4-CH3. Analog aus KW-stoff C,9H, und p-Toluylcblorid.
Nadeln aus A , F. 177°, 1 in konz. HaS04 mit blauer Fluorescenz. (Gazz. chim.
ital. 51 1l1. 289—306. Nov. [Juli] 1921. Turin, Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.
Paul Ruggli und R. Ernest Meyer, Uber Stilben-o,0'-dicarbonsaure. Bei
Verss. zur Darst. von Tolan-o,0'-dicarbonsaure (1V.) wurden eine Reihe von Derivv.
der Stilben-o0,0'-diearbonsdure erhalten, in der die' Athylen- in eine Acctylenbindung
verwandelt werden sollte. Analoge Verss. wurden noch mit p-Nitro-o-cyanstilben
(V.) angestellt. Zur Darst. von Ill. diente die Einw. von KCN auf Hydrodiphthal-
lactonsauro (||.) (Hasselbach, Liebigs AnD. 243. 258: Gabeiel Posneb, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 27. 2503; C. 94. Il. 754), die durch alkal. Red. von Diphtbalyl-
lactonsauro (I.) mit' Zinkstaub entsteht. (Reisseet, Bor. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1487; C. 1913. Il. 146.) Ein Vers., |. zu verestern, ergab hauptsachlich Diphthalyl.
I-Phthalido-3-phenylphthalazon, CaH)403Na (VII.) aus 1. bei 2-stdg. Erwérmen
mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade. Mit verd. HCI vdllig gefallt, damit,
dann mit NH, gewaschen; aus A. seidenglanzende, verfilzte Nadeln, F. 207°. —
Hydrodiphthalyllactonsaure (11.), am besten aus I. auf dem sd. Wasserbade in 6°'0g-
NaOH mit Zinkstaub in 6 Stdn. Filtrierte Lsg. mit maRig verd. HCI ausgefallt,
Séaure nochmals in verd. NaOH gel., — dabei etwas Hydrodiphthalyl (V1.) ungel. —,
u. wieder geféllt. Aus A. F. 198,5°, enthélt bisweilen etwas von Ill. — Hydro-
diphthallactonsduremethylester, C1MH,404 bei ca. 8-stdg. Kochen mit konz. 1i,S04 in
CH,OH. Sprode Nadeln, aus CH,OH F. 115°, 11 in Aceton, Chlf., CH,OH, A. u
PAe." schwerer in A. Auch mit Thionylehlorid Uber das krystallisierende S&ure-
chlorid mit CH,OH. — Athylester, C18H1604, aus dem Saurechlorid mit A. F. 76°.
— Amid, CuH,0,N, aus dem Saurechlorid mit wss. NH,. Aus A. bei langsamem
Abkuhlen koérnige Krystalle, bei raschem feinste Néadelchen, F. 227—228°. — Stil-
ben-o,0'-dicarbonsdure (I11.), aus Il. nach Hasselbach (L C.). Verts. zur Addition
von Halogen und Abspaltung von Halogenwasserstoff bei dieser Sé&ure ergaben
eine Reihe von Ausweichrkk., meist unter B. lactonartigcr Verbb. Die Chlorierung
der freien S&aure (mit Paul Hubert) verlauft nicht einheitlich; in Chif. im Sonnen-
licht wurde neben Harzen ein 11 Dichlorid, C19H,004Cla, isoliert, F. 177°, wahr-
scheinlich von der Konst. VIIIl., da es beim Scbm. unter Entw. von HCI w
Diphthalyl Ubergeht. Daneben B. eines wl. Dichlorderiv., F. ca. 280° und eines
Monochlorderiv. F. 253°, noch nicht ganz erein. Bromierung von stilbendicarbon-
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saurem Na in W. eifolgt leicht, jedoch unter spontaner B. von Hydrodiphthalyl
(VII1.), dessen F. mit dem von Gabeiel UNd Leupotd (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31.
2646; C. 98. Il. 1199) Ubereinstimmt. Daneben geringe Mengen einer héher schm.
Verb. B. von Hydrodiphthalyl erfolgt bei zahlreichen o-Verbb. dieser Gruppe. Es
liegt in dem von Ephbaim (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2823; C. 9L Il. 812) aus
Desoxybenzoin o,0'-dicarbonséure (XI.) mit A. u. HCl oder aus dem Ag-Salz mit
CH.J erhaltenen inneren .Anhydrid vor, ferner in der von Gabeiel u. Leupold
(L c.) durch Erhitzen der Desoxybenzoin-o,0'-dicarbonsaure entstehenden Verb. und
schlieBlich in dem von Ephbaim (L c.) bei DarBt. derselben Saure gewonnenen
Nebenprod. Das bei der Darst. von Phthalid aus Phthalimid (Reisbeet, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1489; C. 1913. Il. 146) entstehende wl. Nebenprod. ist eben-
falls Hydrodiphthalyl. Auch bei Addition von ClI an Stilbendicarhonsaurediifietbyl-
und -diathylester ist die Neigung zum BingschluR unter B. von Chlorhydrodiphthal-
lactonsdureester (1X.) so groB, dal da3-zu erwartende Dichlorid nicht isolierbar war.
Teilweise gluckte dies bei dem entsprechenden Bromid, der Best geht auch hier
unter B. von Laeton verloren. — Stilben-o,0'dicarbonséauremonoéathylesU.r, C180 ,,0 4,
bei Darst. de3 Diathylesters nach Hasselbach (Liebigs Ann. 243. 259) aus dem
Disilbersalz durch Erhitzen mit einer unzureichenden Menge C,HtJ, trennbar von
diesem mit PAe., worin wl. Aus PAe.-A. F. 138—139°. In der Mutterlauge Di-
athylester. F. 79—80°, letzterer -auch aus dem Saurechlorid (s. u.) bei kurzem
Kochen mit A. oder aus der Séaure beim Kochen mit A. u. konz. H,S04, krystalli-
siert aus der gekuhlten Lsg. In der Mutterlauge ein Nebenprod. von sauren Eigen-
schaften. — Stuben-o,0'-dicarbons5Uredidihyletterdibromid, Cn,H,,,0,Br,, mit Br in
CCl4 Aus A. F. 162° wenig daruber Gasentw. u. Erstarren der M. — Chlorhydro-
diphihallactoméaureathylesUr, CI8B104CI (vgl. 1X.), beim Chlorieren von 8tilben-0,0'-
dicarbonséurediatbylester in CS,. Riickstand der Lsg. mit A. gewaschen, aus A.
Glanzende Stabchen, F. 143°, maRig 1 in A., leichter in BzL — Sttlben o//diatrbon-
sturcdimdJtylesUr, C1SH,,04, bei 4-stdg. Kochen der Séure mit CH,OH und konz.
H,S04 Aus CH,OH Nadeln, F. 101—102°, 1L in k. Chlf.,, CCl4 b. A, CS, BzL,
etwas schwerer in k. A. n. w. PAe. — ChlorhydrodiphUiattactonsauredimethyltster,
CutH:AC1 (1X.), beim Zuleiten von CI in Chlf. 8 Min. rasch, dann 10 Min. lang-
sam. Belm Verdunsten Krystalle mit JL gewaschen, sub CH,OH oder BzL PAe.
dick glsfglanzend, F. 136,5—137,5®. B. auch bei Eiskochsalzkiihlnng bei der Darst.
— BenzalphthaUd-o-eaTbonsauraneihylegUr, C,,H,,04 (X.) aus IX. in h. CH,OH mit
1 MoL KOH. Sofort neutrale Rk. Lfg. teilweise verdunstet mit W. gefallt. Aus
A. s'ark glanzende Nadeln, F. 123,5—125®. In den Mutterlaugen leichter L Verb ,
F. 114—117*. — IXbr<mdiydrodiphihatactonsauremethylesler, C,7HIIO 8Br,, aus X.
mit Br in Chlf-, ca. 8 Stdn. Stehen, Belichtung gunstig. Ruckstand mit JL ge-
waschen aus Eg. dicke Krystalle, F. 221—222° bei raschem Erhitzen. — Stuben-
oo'-dicarboTitaurtdiiZiethyletUrdibrorriid, Cj,HJ04Br, durch Anlagerung von Br, in
CCJ4 4—5 stdn. Siehen. Abgesangt, aus h- Eg. dicke Krystalle, F. 198° unter
Gasentw.. 11 in Chlf, gut L in h. BzL, Toluol, Eg, wl. in A. In der CCi4Mutter-
lauge Br<mhydrodipbtviUacto%.$auremcthylesUT, C,,H.t04Br (vgL 1X), man dest
CCl4 ab, trocknet auf Tob, verrihrt mit Cbit, Sltrieri u. verdunstet. Nochmals
aus k. Chlf. oder BzL beim Verdunsten. Krystalle, F. 133°, wenig dartber Auf-
seh&umen (HBr), dann Wiederfestwerden u. Schm, bei ca. 300°. LL in k. Chlf. noch
gut L in BzL, schwerer in A. Beim Koches mit A. teilweise B. der Verb. F. 309*.
Addiert 1 MoL BzL zu einer Verb, F. 86° die leicht verwittert — Verb. C-,B,,04
Lei Darst der vorigen Verb. in Chlf. nngeL, durch Ausziehen mit wenig h. BzL
gereinigt Ferner beim Sch-r. der 133®Verb. Aus 1X. bei 2 stdg. Erhitzen mit
Pyridin auf 160°. F. 300—305°, wL in BzL, A., Cd4, Aceton (1:439), etwas
leichter in Chlf, h. Eg.. L in Pyridin. Aus Eg. glitzernde EryStabchen oder aus
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verd. Lsg. bei langsamer Abkuhlung hischel- und federférmig. L. in konz. HsS04
farblos, mit W. wieder fallbar. Entfarbt in Pyridin gel. KMnO04 nicht. Addiert
kein Br beim Verreiben damit. Best. des Mol. Gew. in Pyridin stimmte eher auf
einfaches Mol.-Gew. Beim Kochen mit KsCO, in wss. A. B. einer Saure, CIsH,Oj,
aus verd. NH, umgefallt, F. 275—277°, isomer, aber verschieden von der Desoxy-
henzom-o,0'-dicarbonsaure (X1.). — Um zu einer Acetylenverb, zu gelangen, wurde
das Verh. des Slilbendicarbonsaureesterdihromids gegen Alkalien u. Amine gepruft.
Pyridin bewirkt (auf dem Wasserbade) Ruckbildung von Stilbendicarbonséaureester,
ebenso Tridthylamin bei 170°. Na-Athylat wirkte unter verschiedenen Bedingungen
von Konz. u. Temp. &ahnlich unter B. eines schwer trennbaren S&auregemisches.
Durch stufenweise Extraktion mit A. oder Krystallisation der Ba-Salze wurden
Stilbendicarbonsdure, eine Saure, F. 135° unter Zers, 11 in A., Desoxybenzoindi-
carbonsaure (?) u. aus der in A. schwerst 1 Fraktion wenig Tolandicarbonsaure (1V.)
oder ein Isomeres, CIBH10C1, F. 259°, erhalten. Kochen des Dibromids mit K8CO, in
50°/0’g- A. ca. 30 Stdn. ergab Desoxybenzoin-o,0'-dicarbonsaure (XI.), deren B. durch
Ersatz eines Br durch OH u. Abspaltung von HBr direkt oder Uber eine &thylenoxyd-
artige Zwischenstufe in die Enolform zu erklaren ist. Rote filtrierte Lsg. langsam
mit 2-n. H,S04 geféllt, in der ndtigen Menge verd. NH,, gel. — ungel. etwas Hydro-
diphthalyl (VI.) — u. wieder gefallt, zll. in A. u. A., wl. in W. (in 100 g Lsg. 0,046 g
Séaure), sauer gegen Lakmus u. Kongo; titrierbar. Entfarbt KMn04 in Soda sofort.
Bei kurzem Erhitzen auf 180° B. von Hydrodiphthalyl, auch beim Lésen in k. konz.
HaS04 Im wesentlichen in Ubereinstimmung mit Gabriel u. Leufold (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 31. 2653; C. 98. Il. 1199) sinterte die Saure bei 180° schm,
bei 193° unter Zers., wurde dann wieder fest, begann Uber 216° wieder zu sintern,
schm, zum Teil bei'222°, vollig hei 245°. Der unscharfe F. beruht auf der B. von
Hydrodiphthalyl u. Benzalphthalido-earbonsdure beim Schm. Neben dem Verf. von
Ephraim (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2820; C. 91. Il. 812) wird zur Darst. Kochen
von Chlorhydrodiphthallactonsduredimethyleater mit K,COs in 5070ig- A. empfohlen.
Die Saure wurde durch Darst. von 2 Phthalazonen gekennzeichnet. — 1-Benzyl-o-
carbonsaure-3-phenylphthdlazon, C,44,60,N, (XIl.), in wenig A. mit Phenylhydrazin
Nd. dieser mit etwas A. 20 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Lsg. mit W., dann
verd. HjSO« versetzt. Nd. in NHSmit Tierkohle geschittelt u. angeséuert. Aus 50°/oig-
A. Nadelchen, F. 206°, am Licht Braunung. Sil. in A. u. Eg., wl. in A.; sw). PAe.
— |-Benzyl-o-carbonsaure-3-carbamidphthalazon, CIMHI04N, (XIIl.), mit salzsaurem
Semicarhazid u. Na-Acetat in A. In verd. H,S04 gegossen, Nd in wenig w. A.
mit h. W. versetzt, daraus feine schwach gelbliche N&delchen, F. ca. 232° unscharf
zu roter Fl.  Tn einem Bad von 175°, Aufschdumen u. Wiedererstarren. L. in
Alkalien u. konz. HCI, all. in A. u. Eg., wl. in W., A, u. Bzl. — Einw. von PCI6
auf Desoxybcnzoino,o’-dicarbonséure (XI.) erst k., dann auf dem Wasserbade fuhrt
unter Lactonbildung zu einem Sé&urechlorid durch Einw. von CH,OH nachgowiesen
als Benzalphthalid-o-carbonsauremethylester (X.), F. 221—222°. Die unerwinschte
RingschlieBuDg beim Stilben-o-,0'-dicarbonsduremethyl- u. &athylester wurde durch
Verwendung schwererer Estergruppen zu vermeiden gesucht. — Diamylester,
CaiH ,j04, aus der Saure mit Amylalkohol u. konz. HZS04 auf dem Wasserbade in
4 stdD. Olige FL. mit dem gleichen Volumen A. u. etwas W. versetzt. Auch aus
dem Saurechlorid (s. u) mit Amylalkohol. Aus wenig A. bei tropfenweisem Zusatz
von W. verfilzte Nadelchen, F. 60—62°, unscharf, 1L in Alkoholen, sll. in Chlf.
Beim Chlorieren B. von farblosem Harz. Geruch nach flichtigen Amylverbb., wahr-
scheinlich Abspaltung von Amylchlorid. — Diphenylester, CS8Hj4, aus Stilbcn-
dicarbonsaurechlorid (s. u.) mit Phenol in Bzl. 30 Min. auf dem Wasserbade. Nd.
beim Erkalten. Aus Eg. stark glitzernde glashelle'langliche Prismen, F. 206°, U.
in Chlf. u. Acetylentetrachlorid, noch gut 1 in Bzl., Toluol, Aceton, CCi4, schwerer
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in Eg., wl. in A. Beim Chlorieren B. heller harziger Verbb. unter HCI-Entw. Bei
Einw. von Pyridin véllige Zers. — Diphenylesterdibromid, Cj8H ,0<Br, in CC14 mit
Br (kein UberschuR) bei 1-tdgigem Stehen. Mit PAe. gefallt, aus Eg. kérnige
Krystéllchen, F. 222° unter Zers, zu roter FI. Bei 3-stdg. Erwarmen mit Pyridin
auf dem Wasserbade Riuckbildung von StilbendicarbonBaurephrnylester, groter
Teil unverandert. Darst. faBbarer Chloradditionsprodd. aus dem Uber das S&aurc-
chlorid XI1V. gewinnbaren Amid, Anilid, Methylanilid und p-BrommcthylaDilid
gelang nicht. AuBer XIV. ist fur das Chlorid die cyclische Formel XVIII. in
Betracht zu ziehen, mit Ricksicht auf die Existenz zweier Formen beim Dichlorid
der Benzil-0,0'-diearbonsdure (Hantzsch u. Schwiete, Ber. Dtech. Chem. Ges. 49.
217; C. 1916. . 293). Da aber hier das Chlorid schon bei raschem Umkrystalli-
eieren aus CH,OH den DimethyleBter liefert, wird ihm die offene Formel XIV. zu-
erteilt. Bei der Einw. von CI in der Warme wurde das Endprod. XVI. durch
Umsetzung mit CH,OH als Dichlorstilben-o0,0'-dicarbonsaureester (XVI1.) erhalten,
in dem das CI nicht mehr beweglich ist. Es wird folgender Verlauf der Rk. an-

genommen :
.CH— — CH /ICHC1— CHC1 .CH=;CC1
CeH / XIV. >C,H4> CoeH X V . >C H4 CeH > C aH,
X coci cico \coci cico \coci Cl1CO
.CHC1— CcC1, .cci=:cci ,CCl=====CC1
Cen/ >C84->-C8H&k XVI. >C6H1->C6Hi< XVII. >C 8H4
NIOCI.CICO MX)C1 CICO \C00CH3 ch.o-co

In der Kélte entstand mit Cl das Prod. einer friheren Stufe (XV), da es mit
CH,OH Chlorhydrodiphthallactonsauremethylester (1X.) gab. — Stillen,o,0'-dlcarbon-
taurechlortd, C18H4100,ClI, (XIV.), auB der Saure bei 3l/,-stdg. Erwarmen mit Thionyl-
chlorid. Aus sd. Bzl. feine, gelbliche Nadeln, F. 159°, 11 in h. Bz]., Toluol, Aceton,
schwerer in PAe, wl. in A. Beim Erwarmen mit 2-n. NH, B. von Amid. Mit k.
W. sehr langsame Zers, ebenso mit k. NaOH, rasch mit w. unter Rickbildung der
Saure. Gibt bei kréftigem Einleiten von CI in die w. Chlf.-Lsg. viel HCI u. beim
Eindunsten das krystallisierende Dichlorstilbendicarbonséuredichlorid (XV1.), dieses
mit h. CH,OH (XVIIl.). — DiMorstilben-o0,0'-dicarbonsauredimethylester, CJH,40 4C),
(XI11.), Krystalle beim Erkalten. F. 183° 11 in A., schwerer in A. Bei ‘/,-stdg.
Erwarmen mit Pyridin keine CIl-AbspaltuDg. — Stilben-ofi’-dicarbonsaurediamid,
CiAAN, (XIX. oder XX.), ans dem Chlorid mit 10°/dg- NHa, swl. in den meisten
Mitteln, etwas in b. Eg. und Pyridin. Aus Eg. schillernde Krystéallchen, F. 319°.
Entfarbt KMn04 in k. Pyridin sehr langsam. Bei 2-stdg. Kochen mit HCI-Eg.
oder 3-stdg. mit wss. Lauge unverandert — Dianilid, C,84,0,N,, aus dem Sé&ure-
chlorid in Bzl. mit Anilin gallertartiger Nd., abgesaugt, mit A. gewaschen. Aus
h. PyridiD, F. 299°, wl. in A. u. den meisten anderen Mitteln, besser in Lg., 1 in
h. Pyridin und Anilin. KMn04 wird in k. Pyridin rasch entfarbt. Gegen HCI-
Eg. und wss. NaOH (sehr bestéandig. Einw. von Cl in k. CS, oder CCl4 gibt ein
Harz; zwar fest erhéltlich, F. ca. 78°, verharzt aber beim Umlésen wieder. — Verb.
c.AO,Cl, in der Mutterlauge bei Darat. des Anilids; feine Nadeln, au3 Bzl,
F. 203°, 1 in konz. H,S04 intensiv gelb mit stark griner Fluorescenz. Enthélt
keine S&urechloridgruppe mehr. Uni. in w. Alkali. — Sttlben o,tf-dicarbone&urc-
dimethylanilid, Cs,H,80,N,, aus Saurechlorid in Bzl. mit Methylanilin, bei Nach-
lassen der Rk. noch 20 Min. auf dem Wasserbade. Bzl. verdampft, Ruckstand mit
Eg. verrihrt, mit W. gewaschen. M. in Bzl. gel. und verdunstet, Ruckstand mit
b. A. ausgezogen. Daraus harte, kornige Krystalle, F. 175°, 11 in h. A., Bzl.,
Pyridin,-Eg. oder CC14, wenig in A , spurenweise in W. Entfarbt KMn04in Pyridin.
Besténdig gegenh. HCI-Eg. Mit Cl keine krystallisierte Verb., auch ein Dibromid
nicht rein erhalten. Verb. C,,HI70,N (vielleicht XX1.). Ungel. beim Ausziehen
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des rohen Metbylanilids mit A. Aus Bzl. u. Eg. silbergraue Krystfillchen, F. 196°
zu gelber FI. L. in Pyridin, Bzl., Toluol, Chlf., CCl4, Eg., wl. in A. u. A. Lsgg.
braun. In touz. H&S04 gelbgrun 1 mit stark gruner Fluorescenz. Mit rauchender
HNO3 blutrote Farbung. Entfarbt KMnOa in Pyridin langsam. — Stilbcn-0,0'-di
carbonséaurc-di-p-'brommcthylaniud, C3H2IO,NaBr,, in Bzl. mit p-Brommethylanilin
Prod. mit etwas A., mehrmals mit W. und verd. HCI verrieben, dann in Bzl. gel
Ruckstand mit wenig A. gewaschen, auf dem Wasserbade getrocknet. Krystall
pulver, F. 200° all. in Chlf,, 1L in Bzl., Toluol, Eg., schwerer in A., uni. in A
Aus Bzl. Verb. mit 1 Mol. Bzl.,, F. 167°, in A. 1 Beim Verdunsten aus viel A

—y _—>

tooH co

m Kk
COjH HO,C COjH HOaC

CH=CH.Ca&H5 XX

v,:AoO irH

OON(CHg).CaB6

CHCl  ccL
Ch/ vll of \ cH,
COOH O
CH=cC
X. | 0
C00CH8 CO COOCH, CO
I
1
oI ¥ P co o] T p—
COOH HOO 8 QooW co
CHi- CHC1-
X1 Nra
xvnr.
HNCO-N
COOH co

CH— m  ~ZOEI

XIX. Y j INH XX, |

"cONH, NH,CO CO H.N-Ocfr"
AdditionBprod. mit 1 Mol. A. F. 104°, 1 in A. Chlorierung ergab nur harzige
Prodd., einmal wenig Krystalle, F. 235°. — 4-Nitro-2-cyantoluol (vgl. L andsbekgeb,

Ber. Dtech. Chem. Ges. 31. 2880; C. 99. |. 47) beim Lg&sen von o-Tolunitril in
250 ccm konz. HsSO, im Kaltegemisch u. Zutropfen von 60%ig. Nitriersaure unter
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Vermeidung eines Steigens der Temp. Uber 10° und Ruhren, zuletzt noch w* Stde.
ohne Kihlung. — o-Cyan-pnitrostilbendibromid, 0164,00,NjBr2 (Dicblorid, vgl.
P. Pfeiffer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2296; C. 1912. Il. 601), aus o-Cyan-p-
nitrostilben (VI1.) (Urimann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2296; C. 1908. Il. 588)
mit Br in CCl4 Aus Eg. Nadeln, F. 195—197° 11 in Chlf., noch gut in Aceton
und Bzl., schwerer in A. u. CC14, swl. in Bzn. Beim Erwarmen mit Pyridin oder
KsCOa in 20%'g" alkoh. Lsg. Rickbildung von Cyannitrostilben. Mit Na-Alkoholat
nur harzige Prodd. (Helv. chim. Acta 5. 28—59. 1/2. 1922. [28/11. 1921.] Basel,
Anstalt f. org. Chem.) Benaby.
R. Cinsa, Untersuchungen Uber Strychnin und Brucin VI. (V. vgl. Ciusa und
Vecchiotti, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 23. Il. 480; C. 1915. |. 747.) Die
Annahme, dal in dem Tribromderiv. des Isostrychnins 2 Br an eine Doppelbindung
addiert sind, das dritte aber fur OH eingetreten ist, wird bestéatigt durch das Verb.
des Isostrychnins gegen HBr und gegen Benzoylchlorid. Erstere Rk. soll spater
behandelt werden. Isostrychnin liefert in Pyridin mit Benzoylchlorid eine Benzoyl-
verb. (uni. in sd. W.) neben deren Benzoat (L in sd. W.). — Benzoylverb. des Iso-
Strychnins, CsIH2I0,Nj-CO'COH5. Nadeln aus A., F. 174° sll. in Pyridin und Bzl.
- Benzoat, CalHsIOiNs-CO-C0OH6, COHS.COOH, H,0. Nadeln aus W., F. 127°. —
Hydrochlorid, CgjH”OjNj-CO'CaHs, HCI, Nadeln aus W. oder A., F. 219°, wl. in
k. W. — Chloroaurat, CSIHSIO 2\N<=COmCBH5HO, AuCls (Soll wohl heiflen: ChHjjOjN»-
CO'CaHj, HCI, AuCls? d. Ref). Gelbe Nadeln aus A., F. 195°. — Dichromat,
(CoiHMOjNj-CO'CaHshHjCr.O,, rotlichgelbe Nadeln, swl. in k. W. Auch Sulfat u.
Nitrat krystallisieren gut und sind zwl. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28.

1. 185-87. [21/10.] 1919.) Posneb.
Ernst Spath, Uber die AnhdloniumaXxkaloide. 11. Die Konstitution des Pellotins,

des Anhalonidins und des Anhalamins. (I. vgl. Monatshefte f. Chemie 40. 129;

C. 1919. Ill. 434)) Die fruher fur die drei genannten Alkaloide vermuteten Formeln

kénnen nach den Ergebnissen dieser Arbeit nicht mehr aufrecht erhalten werden.
Dagegen konnte,ausgehend vomMezcalin(a-3,4,5-Trimethoxyphenyl-B-amino&than)(l.),
das Jodmethylat Il. synthetisch aufgebaut werden. Dasselbe erwies sich als iden-
tisch mit dem Meihylpellotinjodmethylat. Das Methylpellotin ist also 1,2-Dimethyl-
6,7,8-trimethoxy-1,2,3,4-tetrdhydroisochinolin (IH.). Das Pcllotin hat also die von
Heffter ermittelte Zus. ClaH19ad\N und besitzt an Stelle einer der 3 Methoiy-
gruppen der Formel Ill. eine freie OH-Gruppe. Da die Jodmethylate der voll-
standig methylierten Basen Pellotin und Anhalonidin identisch sind, letzteres aber
eine sekundére Base ist, so bat das Anhalonidin nicht die von Heffteb angegebene
Zus. CjjHjjOaN, sondern ClIsHI:0aN, und entspricht der Formel 1V. des O-Methyl-
anhalonidins, nur dafl an Stelle einer CHaO-Gruppe eine OH-Gruppe vorhanden
ist Fur das Anhalamin konnte wiederum durch Synthese des O-Methylderiv. (V.)
bewiesen werden, dal es die von Heffter bestimmte Zus. CnH,s08\ hat und bis
auf den Ersatz einer CHaO-Gruppe durch eine OH-Gruppe der Formel V. entspricht,
also ein Dimethylather des 6,7,8-Trioxytetrahydroisochinolins ist. Die Stelle der
freien OH-Gruppe konnte in allen drei Fallen noch nicht bestimmt werden.
CHa
CH.O-;

CH,0—1
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Versuche. Die Oxydation des Pellotins, Athylpellotins und O-Methylanhal-
ainins, sowie der HOFMANNsche Abbau des Methylpellotinjodmethylats u. Dimethyl-
mezcalinjodmethylats werden untersucht. Die Veras, zeigen, dall das N im Pellotin
und Anhalamin cyclisch gebunden sein muR. — I-3lethyl-6,7,8trimethoxy-3,4-di-
hydroisochinolin. Aus a-3,4,5-Trimethoxyphenyl-~-aminodthan (synthetischem Mez-
calin) durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Behandeln der Acetylverb. in sd.
Toluol mit P08 Gelbliche FI. — Pikrat, CI19H)0010N4, Krystalle aus A., F. 181
bis 182°. — (Ci3Hi,0 >N)iHiPICIt. Orangefarbige Krystalle, bei 199° Dunkelfarbung,
F. 200-201° (Zers.)). — @I8F170zN, SAuCla Gelbe Krystalle, F. 154—156°. -
Liefert in essigsaurer Lsg. mit H, bei Ggw. von Pd und Pt 1-Methyl-6,7,8-tri-
mcthoxy-1.2,3,4-tetrahydroisochinolin (1V.), Ol. — Pikrat, 019HS0 IN4 Krystalle aus
verd. A., F. 172-173°. — {C,3Hia03N)iEiPtCla gelber Nd. F. 204-206° bei lang-
samem, 210—212° bei schnellem Erhitzen (Schwaérzung, Schdumen). -  CI3HieGsN,
HAuCIt. Orangefarbige Krystalle, F. 147—148° (Schaumen). — Jodmethylat der
mcthylierten Base (Methylpellotinjodmethylat), CIBH¥08NJ (Il.), Krystalle aus W.,
F. 226-227°. — Pikrat, CsIHs601N4. Gelber, krystallinischer Nd., F. 167—168°.
— C,tHn 03N, HAuCIt. Gelbe Krystalle, F. 135—136°. — (CItHi30,N)tHtPtCI6.
Botliehgelbe Krystalle, F. 216—217° (Schwarzung, Schaumen). — Methylpellotinjod-
metbylat entsteht auch aus Anbalonidinjodmethylat durch Methylierung. — N-m-
Nitrobenzoylanhalonidin, CliH06Ni. Aus Anhalonidin und m-Nitrobenzoylchlorid
nach Schotten-Badmann. Krystalle aus verd. A., F. 207—2C8°. Liefert bei der
Methylierung mit Dimethylsulfat u. NaOCH,, in CH,OH N-jn-Nitrobcnzoyl-l-incthyl-
6.7.8-trimcthoxyietrahydrochinolin, Cs)Hj,OeN,. Krystalle aus A., F. 121—122°. Die-
selbe Verb. entsteht aus I-Metbyl-6,7,8-trimethoxytetrahydrochinolin und m-Nitro-
benzoylchlorid. — Dimethylanhalaminjodmethylat, 014Hs,OtNJ. Aus Anhalamin mit
Dimethylsulfat und NaJ. Krystalle aus W., F. 211,5—2125° (Dunkelfarbung). —
6.7.8-Trimethoxytetrahydroisochinolin (V.). Aus a-3,4.5-Trimethoxyphcnyl-/? amino-
4tban (Mezcalin) und Formaldehyd. Ol. — CliHIIOaN, SCI. Krystalle aus W. +
HCI. Bei langsamem Erhitzen bei 230° Braunung. F. 242—243°, bei schnellem
Erhitzen im evakuierten Rohrchen F. 248—250°, vorher Erweichung.— ClaH, OaN,
SAuUCI4, orangerote Krystalle, F. 139—140° (Aufblahen). — (CPR4Hu OaN),HtPICla
Hellgelbe Krystalle, bei 201° Braunung, F. 207—208° (Schwarzung, AufechdumeD),
— Pikrat, CIBHj®O 1)N4. Gelbe Krystalle, F. 184—185°. Liefert mit Dimethylsulfat
u. NaJ das oben beschriebene Dimethylanhalaminjodmethylat- — N-m-Nitrobenzoyl-
anhalamin, C18H1806N,. Aus Anhalamin und m-Nitrobenzoylchlorid. Krystalle aus
verd. A., F. 175—176°, 1 in Alkali. Liefert mit Dimethylsulfat und NaOCH, in
CH-011 N-m-Nitrobcnzoyl-6,7,8-trimethoxytctrahydrochinolin, CI19Hso0 6Ns. Krystalle
aus A. -f- W., F. 147—148°. Dieselbe Verb. entsteht auch aus synthetischem
6.7.8-Trimethoxytetrahydrochinolin u. m-Nitrobenzoylchlorid. (Monatshefte f. Chemie
42. 97—115. 3/11. [21/4.] 1921. Wien, I. Chem. Inst. d. Univ.) Posnek.

M. Bridel, Zur Notiz von Dourncr Uber die Wirkung des Peptons auf die
Oberflachenspannung des Wassers. Aus den Angaben von Dodmer (C. r. soc. de
biologie 86. 317; C. 1922. I. 875) war nicht zu entnehmen, ob er ein tryptisehea
oder ein peptisches Pepton gewahlt habe, was nach Vf. nicht gleichgiltig ist, weil
das Mol.-Gew. der Vcrbb. im peptischen Pepton viel hdéher ist als das der Verbb.
im pankreatischen Pepton. Noch wichtiger ist der Umstand, daR peptische Pep-
tone eine gewisse Menge NaCl enthalten. (C. r. soc. de biologie 86. 335- 36.
18/2.%) Lewin.

E. Biochemie.

S. G. Zondek, Die Bedeutung der anorganischen Substanzen fur die Funktion
der Zelle. Besprechung neuerer Erkenntnisse Uber die verschiedenartige Wrkg.
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anorganischer lonen auf die Zellfunktioneu. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 82. 7—15.

Januar. [18/1.*] Berlin, Pharm. Inst. d. Univ.) Manz.
Martin Jacoby, Die Fermentbildung in der Zelle. Oberaicbtsreferat. (Klin.
W chschrXxl. 184—86. 21/1.) Bobinski.

BeDjamin Moore, Photosynthetische Prozesse in der Luft, auf dem Lande und
in der See in Beziehung zum Ursprung und zur Erhaltung des Lebens auf der
Erde. In dieser ,Hugo Muliles Lecture* erdrtert Vf. vor allem die Bedeutung
des Lichts fur die Entstehung und Erhaltung von Lehen auf der Erde. Der Haupt-
inhalt des Vortrags ist eine Zusammenfassung von Arbeiten in den Proceedings of the
Royal Society der letzten 10 Jahre. Neu sind die Gedanken des Vfs. Uber das rasche
Werden des Frihlings; eine groRe Rolle dabei spielt nach Vf. die Durchlassigkeit
der Schicht, die uber dem sogenannten Chlorophyll liegt, nur fur die wirksamen
Strahlen des Lichts. (Joum. Chem. Soc. London 119. 1555—72. Okt. 1921.) Sonn.

I. Pflanzenchemie.

P. Leone und E. Angelescn, Das é&therische Ol von Thymus vulgaris italieni-
schen Ursprungs. Die Pflanzen wurden Juli 1920 in Terracina, Monte S. Stefano
(Provinz Rom) gesammelt und ergaben bei der Wasserdampfdest. eine Ausbeute von
1,06°/Q Das 61 enthalt 38°/, Phenole und zwar ausschlieBlich Thymol, 19% freie
Alkohole, die wahrscheinlich gréf3tenteils aus Borneol und Linalool bestehen, 18%
Cymol u. sehr geringe Mengen von Estern u. freien Séuren. (Gazz. chim. ital. 51.
1. 391—95. Dezember [Oktober) 1921. Rom, Chem. Inst. d. Univ.) POSNEE.

P. Leone und E. Angelesou, Das éatherische Ol von Satureja montana italieni-
schen Ursprungs. Die Pflanzen wurden vor der Blute Juni 1920 in Massa d'Albe
(Provinz Aquila) gesammelt und ergaben bei der Wasserdampfdest. eine Ausbeute
von 0,69%. Das Ol enthalt als Phenol Carvacrol (28%) und kleine Mengen Ester
(1,58%) und nicht identifizierte Alkohole (10%). Der groRBere Teil der KW-stoffe
besteht aus Cymol (27%) und Dipenten (14%). (Gazz. chim. ital. 51. 1l. 386—90.
Dezember [Oktober] 1921. Rom, Chem. Inst. d. Univ.) Posnee.

Geoffrey Currey, Uber den Farbstoffder roten Rose. Das Anthocyander Blumen-
blatter der roten Rose erwies sich als identisch mit Cyanin, seineMenge betragt9—10%i
bezogen auf das Trockengewicht. In den Blumenblattern selbst findet es sich als
Oxoniumsalz. Die Pflanze enthalt auflerdem in sehr geringen Mengen als Saft-
pigment ein gelbes Glucosid, das durch Red. ein Anthocyan liefert Vielleicht wird
cb sich als ein Glucosid des Quercetins heraussteilen, womit die Hypothese gestutzt
wurde, dal die Anthocyane in der Natur durch Red. des Flavonols entstehen. Die hier
untersuchte, in Australien geziichtete Rose (,George Dickson“) hat denselben Farb-
stoff wie die von wWiristatter untersuchte ,Rosa Galliea" aus Europa. Hydro-
lyse mit 20%ig. HCI ergab metallisch glanzende Nadeln von Cyaninchlorid analog
den von Wiristatter dargeBtellten. Bei der Darst. des gelben Safepigments be-
obachtete Vf. eine sehr schnell eintretende dunkle Verfarbung der alkal. Lsg., was
er auf die Ggw. von Tanninsubstanzen zuruckfuhrt. (Proe. Royal Soc. London
Serie B. 93. 194—97. 1/3. 1922. [12/8. 1921.]) Lewin.

Georges Tanret, Uber die chemische Zusammensetzung des Mutterkornes von
Diss und Hafer. Das Mutterkorn des Disa (Ampelodesmos tenax Linck) und des
Hafers enthalt die gleichen wirksamen Stoffe wie das Mutterkorn des Roggens,
aber nicht in dem gleichen Mengenverhéltnis. Im besonderen ist das Mutterkorn
des Diss arm an Ergotinin, 0,10 g rohes Ergotinin pro kg, bestehend aus gleichen
Mengen krystallisiertem und amorphem Ergotinin (Hydroergotinin oder Ergo-
toxin). Aus dem Mutterkorn des Hafers konnte dagegen eine gréfRere Menge
Ergotin extrahiert werden, 1,8 g rohes Ergotinin mit 0,8 g krystallisiertem Ergotinin.

71*
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Es enthélt daher mehr von dieser Substanz, als gewdhnlich in dem Mutterkorn des
Roggens gefunden wird. (C. r. d. I’Acad. des seiences 174. 827—30. 20/3.*) Bekju.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

Gabriel Bertrand und Arthur Compton, Einflul der Temperatur auf die
Téatigkeit der Salicinase. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 294; C. 1922. I. 50)
Wie fur die Amygdalase u. Amygdalinase (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 172. 548;
C. 1921. 11l. 44)'zeigen Vff. auch fur die Salicinase, dall die optimale Temp. keine
Konstante ist, sondern abhéngig ist von der Lénge der Zeit, wahrend der das Fer-
ment wirksam ist. Sie ist um so hoher, je kirzer die Einwirkungsdauer ist. Die
Hoéchsttemp. schwankt ebenfalls und kann um so hoéher seip, als sie kiirzere Zeit
auf das Ferment wirkt. (Ann. Inst. Pasteur. 35. 702—12. Nov. 1921. Paris.) Schm.

G. Bredemann, Beitrdge zur Kenntnis der Hanfnessel (Urtica dioica) als Faser-
pflanze. 111. Untersuchungen Uber den Nahrstoffgehalt und das Nahrstoffbedirfnis
der Nesselpflanze. (Vgl. FaserforschuDg 1. 26; C. 1921. Ill. 684.) Mittlere Zus.

der Hanfnessel (°/Q der Sandfreien Trockensubstanz. Ganze Nesselpflanze.
N Asche K,0 CaO MaO P A SOs  SiO, cl

erstjahrig . . 3,072 12,360 2,655 4070 0653 0,681 0,559 0,792 0,836
zweijahrig . . 1,532 8,613 1947 2570 0,500 0431 0,339 0,438 0,706

Eine n, Durchschnittsernte von Nessel 2400 kg, Lein 3300 kg, russischem Hanf
3800kg und hochwichsigem Hanf 6000 kg wirde dem Boden pro ha an den
wichtigsten Nahrstoffen folgende Mengen (kg) entziehen.

N K,0 CaO P,06
Nesseliiiiiiieea, 30,69 41,33 52,41 8,96
Lein 33,52 34,99 25,05 m 18,07
Hanf, russischer . . . . 31,96 24,37 59,80 20,21
Hanf, hochwichsig . ... 16,35 33,32 101,72 12,70

(Mitt. des Forschungainst. Sorau des Verb. Deutscher Leinen-Industrieller 2. 138.
1921. Berlin; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 50. 416—18. Bef. Richter) Bebju.

Antoine Kozlowski, Bildung des roten Pigments von Beta vulgaris durch
Oxydation der Chromogpne. Man stellt die Chromogene dar, indem man die fein
geschnittenen Wurzeln mit 95°/0ig. A. maceriert, sie zweimal mit A. ausfallt und
wieder mit A. und dann mit Pb-Acetat 16st und wieder mit A. fallt. Die Chromo-
gene von Beta vulgaris sind braun und amorph, die von Beta maritima weile
Nadeln und Plattchen; sie &hneln den Saponinen, haben bitteren Geschmack, in
reinem oder leicht angesauertem W. geben sie reichlich und lang sich haltenden
Schaum, rote Blutkdrperchen entfarben sie rasch, losen sie aber nicht vollkommen
auf. FEHLINGsche Lsg. reduzieren sie nur nach Hydrolyse mit 3°/0g. HjSO, bei
120°, sind uni. in A. und A., die von Beta maritima swl. in W. Reduziert man
sie mit Zn und HCI oder Na-Amalgam, so erhélt man eine braunliche Farbe. Oxy-
diert man sie mit 65%ig. HsS04 und etwas MnOs, so erhdlt man nacheinander
gelbe, braunliche, rosa, rote und schliefflich Purpur- und violette Farben. Diese
haben bei der weien Runkelribe dasselbe spektroskopische Verhalten wie die
rote Farbe der roten Runkelriibe. Daraus schlieBt Vf., daB sich in der Natur die
roten Farbstoffe aus den weiBen durch Oxydation bilden. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 173. 855—57. 7/11.* 1921)) Schmidt.

St. Jonesoo, Bildung des Anthocyans in den Bliten von Caiboea scandens auf

Kosten préaexistierender Glucoside. Aus den ungefarbten Bliten von Coboea scan-
dens hat Vf. ein alkoh. Extrakt hergestellt und in diesem zum Teil direkt durch
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Fallen mit Pb-Acetat oder Fallen mit A., lI6sen in kochendem A. und Ausféllen
mit neutralem Pb-Acetat die Glueoside bestimmt. Er findet auf 100 g frische Sub-
stanz: 0,564 g, auf 100 g trockne: 7,735 g, bei gefarbten Bluten: 0,395 bezw. 7,891 g
Glueoside. Ro0sé hat dagegen in den ungefarbten Bliten keine Glueoside gefunden.
Durch Oxydation bat Vf. nach der Methode von Kozlowski das leicht braun-
gefarbte Pigment in ein rotviolettes verwandeln kénnen. (C. r. d. I'Acad. des sciences

173. 850-52. 7/11.* 1921) Schmidt.
Raoul Combes, Die Bildung der Anthocyanfarbstoffe. Vf. weist nach, dal} die
von Jonesco (C. r. d. I'Acad. des sciences 173. 426. 850. 1006; C. 1921. Ili. 1326

u. vorst. Ref. C. 1922. |. 48. 759) den Anthocyanen zugeschriebenen Eigenschaften
nicht diesen, sondern den Phlobatanninenzukommen. (C. r.d. ’Acad. des scienceB

174. 240—42. 23/1.%) Schmidt.
G. Ciamician (f) und A. Galizzi, Uber das Verhalten einiger organischer

stanzen in den Pflanzen. XIV. (XIIl. vgl. Ciamician und Ravenna, Gazz. chim.

ital. 51. 1. 200; C. 1921. Ill. 792.) Die Beobachtungen der vorigen Arbeit wurden

au einigen neuen Beispielen bestatigt gefunden. So ist Dimethylharnsdure etwas
schadlicher fur die Pflanzen und gleichzeitig etwas bestandiger gegen enzymatische
Oxydation (bei Ggw. von Spinatbrei) als Harnsaure. Anilin, Acetanilid u. Methyl-
acetanilid nehmen in dieser Reihenfolge an Giftigkeit und an Enzymbestandigkeit
zu. Ahnlich verhalten sich Salicylsdure, Salicylsduremethylester und m-Kresylsaure.
Pyrrolcarbonséure ist bestandiger als Dimethylpyrroldicarbonséure; beide sind un-
schadlich, aber die metbylierte Verb. ist leichter oxydabel als die GrundsubBtanz.
Tetrahydrophthalsaure ist als hydrierte Substanz weniger bestéandig und weniger
giftig als Phthalsdure. Wie der Vergleich von Atitlth und Naphthylamin und von
Pyridin mit Chinolin zeigt, bedingen kondensierte Kerne gréBere Giftigkeit. Guanidin
ist bestdndiger und giftiger als Harnstoff. Hier, wie beim Eugenol, Guaiacol und
Brenzcatechin ist die Analogie nicht durchfihrbar. Das unschadliche Vanillin
wird fast vollig zerstdrt, wéahrendBenzylalkohol sehrbestandig ist. Die Unters,
zeigt, dall die Einw. organischer Verbb. auf Pflanzen nicht nur durch die Alky-
lierung der OH-, NH,- und NH-Gruppen bestimmt wird, sondern auch an andere
Konstitutionsnnterschiede gebunden ist. In diesem Falle sind nicht immer die
giftigeren Verbb. auch wiederstandsfabiger gegen Oxydation.

Die Unters, einiger Glueoside ergab, daR diese von vegetabilischen Enzymen
leichter oxydiert werden als die in ihnen enthaltenen aromatischen Verbb. Unter-
sucht wurden Emulsin, Amygdalin und Salicin. Tannin ist widerstandsfahiger als
das sehr leicht oxydierbare Pyrogallol. Es war friher gefolgert worden, dal}, wenn
die Grundstoffe unschadlich sind und normalerweise in den Pflanzen Vorkommen,
auch deren Derivv. nicht giftig wirken. Damit schienen nicht Ubereinzustimmen
die mit Xanthin und Ammoniak gemachten Erfahrungen. Erneute Verss. haben
aber gezeigt, dall auch diese beiden Grundstoffe nicht unschédlich sind. Die Ester
der Oxalsaure und Bernsteinsdure wirken schadlicher, als deren Salze; erste'e sind
giftiger als letztere. Bei den einwertigen Alkoholen vermindert sich, wie bei den
Aminen, die Wrkg. mit steigender Anzahl der C-Atome in der n. Kette, mit Aus-
nahme von CH,OH, der am wenigsten schadlich ist. Isobutyl- und lIsoamylalkohol
,sind giftiger als die n. Isomeren. Die Wirksamkeit Dimmt bei gleichem Alkylrest
in der Reihenfolge R-CH,-NH, ]> R-CH,*OH ]> R-CHO ]> R>COOH ab, wie
durch Unters, einiger Aldehyde festgestellt wurde. Ketone sind im Gegensatz
zu den Aldehyden unwirksam. Oxysauren zeigten gegen einfache Sauren keine
bemerkenswerten Unterschiede. Ungesatt. Sauren wirken giftiger als die ent-
sprechenden gesatt. Sauren. (Gazz. chim. ital. 62. I. 3—20. Januar 1922. [Oktober
1921.] Bologna, Chem. Inst, d. Univ.) Posner.

René Legronx und Georges Eliava, Uber eine Flussigkeit, in der sich eine

Sub-
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Anzahl gezuchteter Bakterien unverandert erhalt. Setzt man zu 100 ccm physio-
logischer NaCl-Lsg. 0,6—0,7 ccm Serum, so halt sich BacilluB anthracoides
unverandert und ohne Vermehrung darin. Fur Staphylococcus aureus and
Vibrio cholerae gibt man zu demselben Zweck zu 100 ccm physiologischer NaCl-
Lsg. 1,9—2,0 ccm Erythrocytenextrakt, der durch 15 Min. lange Maceration bei 80°
aus Pfcrdeerythrocyten hergestellt wird. (Ann. Inst. Pasteur 35. 713—17. Nov.
1921. Paris.) Schmidt.
A. Borrel, A. de Cohloh, L. Boez und J. Ouimaud, Uber einen synthetischen
Néahrboden fur die Kultur des Tuberkelbacillus. Die Zus. des Nahrbodens ist wie
folgt: KHS04 0,25 g, KH,P04 0,5 g, MgSO* 0,25 g, NaNO, 1,0g, (NH~CO, 1,0g,
Asparagin 4,59, Glucose 5,0g, Mannit 50 g, Glycerin 20,09, K-Silicat 0,02 g,
Fe,(S044 0,03 g, dest. W. 1000,0g. Dieser Nahrboden hat Pn — 6,9, was dem
optimalen PH fur Tuberkelbacillenkulturen entspricht. Das Wachstumsoptimum
des humanen Tuberkelbacillus liegt bei héherem PH als das des bovinen Tuberkel-
bacillus. (C. r. soc. de biologie 86. 388—90. 18/2. [10/2.*] Stralburg, Inst.

d’'Hygioéne.) Lewin.
Maurice Piettre und Germano de Souza, |. Saure Medien fur die Isolierung
von Pilzen. Il. Isolierung von Hefen »n sauren Medien. 1. In Kulturen von Erde

nimmt das Wachstum der Bakterien unter S&urezusatz ab, wahrend gleichzeitig
die Pilze wachsen. Man kann auf diese Weise durch Zusatz von Saure (Citronen-
saure) die Pilze von den Bakterien bequem trennen. Citronenséure ist vorzuziehen,
weil sie gleichzeitig ein Nahraubstrat fir die Pilze abgibt.

1. Mittels der Methode der Anséduerung gelingt es, Hefepilze aus Bdden
pflanzlichen Substraten zu isolieren. Im Gegensatz zu den Pilzen scheinen Hefen
die Citronenséure nicht anzugreifen. Letztere scheint nur die Hydrolyse des Zuckers
zu fordern. Man wird also auch H,S04 H,PO, oder HCI in relativ hohen Konzz.
wahlen kénnen. (C. r. soc. de biologie 86. 336—37. 338—40. 18/2.* Rio de Janeiro,
Inst. Biol.) Lewin.

A. Fernbach und M. Schoen, Bit Brenztraubensdure bei der alkoholischen
Garung. Polemik gegen Neubebg und Mitarbeiter (vgl. Kerb uUNd Zeckendobf,
Biocbem. Ztschr. 122. 307; C. 1922. |. 288 und V. Grab, Biochem. Ztschr. 123.
69; C. 1922. I. 761). Neues experimentelles Material wird nicht gebracht. (C. r.
soc. de biologie 86. 15—18. 7/1.%) Ohle.

Bruno Lange und Erich Lange, Die BeaJction des tuberkulésen Organismus
auf intracutane Verimpfung saurefester Saprophyten und deren Tuberkuline. Bei
tuberkulésen Meerschweinchen bedarf es zur Auslésung typischer positiver Intra-
cutanrkk. verhaltnismafiig groRBer Dosen, sowohl der lebenden s&durefesten sapro-
phytischen Vollbakterien wie der auB diesen hergestellten Tuberkuline. Dagegen
wirken diese beim tuberkulésen Menschen zum Teil in recht, schwachen, manchmal
sogar in anndhernd gleichen Konzz. wie das Alttuberkulin. Im Gegensatz zur Intra-
cutanprifung ergab die Pirquetsehe RK. ein deutliches MiRverhaltnis zwischen
Alttuberkulin und einem zum Vergleich benutzten Saprophytentuberkulin. Wesent-
liche Unterschiede in der Wrkg. von W.-Bacillen-, Schildkrdten-, Timothee-Tuber-
kulinen wurden nicht beobachtet. (Dtscb. med. Wchschr. 48. 248—49. 23/2. Berlin.
Inst. f. Infektionskrankh. ,Robert Koch*; SOMMERfeld, Tuberkulosekrankenh. Wald-
baus Charlottenburg.) Bobinski.

Besson und de Lavergne, Uber die Anwendung des Phanomens von Theobald
und Dorothea Smith in der Differenzierung der verschiedenen Bassen von Paratyphus B-
Durch Th. und D. E. Smith (Journ. Gen. Physiol, 3. 21; C. 1921. 1. 331) war
eine hemmende Wrkg. der Paratyphusbacillen auf die durch Colibacillen hervor-
gerufene Milchsduregdrung nachgewiesen worden. Vff. stellen auf Grund dieses

und
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Phanomens Differenzierungsverss. an, nach deren Ausfall die Identitat von B. sui-
pestifer mit dem AERTRYCHschen Bacillus und die Verschiedenheit beider vom
ScHOTTMULLERschen bestatigt erscheint. (C. r. soc. de biologie 86. 357—58. 18/2.*
Val de Grace, Lab. Baetcriol.) Lewin.

3. Tierchemie.

S. Schmidt-Nielsen, Zoomarinsdure. Die Tranfettsdure CI8H800, wird in
Referaten der Arbeiten deB Vff. und seiner Schuler haufig falschlieh Zoomargarin-
saure genannt, wahrend sie von Henrik But1, der sie zuerst im Dorschlehertran
entdeckte, Zoomarinsdure genannt wurde. Sie kommt allgemein bei Meerestieren
vor. F. 1°. — Im Heringadl wie in anderen marinen Fetten findet sich eine un-
gesatt. Saure der Zus. C184,80s. Ob diese Saure identisch mit der Clupanodonsaure
von Tsujimoto ist, steht noch nicht fest. Es liegt kein Grund vor, den letzteren
Namen fur andere S&uren zu benutzen, wie es in Referaten fur die Sdure CSH30,
geschehen ist. (Chem. Umschau a. d. Geh. d. Fette, Ole, Wachse, Barze 29. 54.
14/2. [18/1.] Trondhjem, Inst. f. techn.-org. Chemie a. d. Technischen Hoch-
schule.) Fonrobert.

Thor Lexow, Dornhaitran. Aus einem frisch gefangenen Dornhai (Acanthias
vulgaris Kisso) wurde aus der Leber im hohen Vakuum der Tran in einer Ausbeute
von 11,2°/o des Kdérpergewichtes bei 60° ausgeschmolzen. Unter CO, filtriert, war
der Tran fast wasserhell, von schwachem, nicht unangenehmem Geruch. Bei 15°
schied sich bei langerem Stehen etwas Stearin aus. D.“16 0, 9125; SZ. 0,0; VZ.
156,4; Jodzahl nach WIJS 110,1; Unverseifbares 12,31°/0; Fettsduren 79,28 °/0;
Glycerin 8,18°/0- Dis gereinigten Fettsauren waren rein weil3; F. 27,8°; SZ. 177,8;
VZ. 189,5; Mittleres Mol-Gew. 296,1; Lactonmenge, als Stearolacton berechnet,
5,88°0 der Fettsduren. Das Unverseifhare ist eine halbfeste Kristallm.; Jodzabl
nach WIJS 72,9; F. unscharf bei etwa 85°, Tropfpunkt 61,3°. Die M. gibt die
Cbolesterinrk. nach Hager U. Salkowski, hat aber eine unter 100° scbm. Acetyl-
verb. Anscheinend sind keine stark UDgesatt. hoheren Alkohole oder KW-stofFe
vorhanden. (Chem. Umschau a. d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse, Harze 29. 59—&60.
21/2. Melbo, Chem. Lab.) Fonrobert.

4. Tierphysiologie.

C. Shearer, Uber die Oxydationsvorgéange im Echinodermenei wahrend der Be-
fruchtung. Gegenuber den friheren einschlagigen Unterss. von W arburg, Loeb,
W asteneys bedeuten vorliegende VerEs. insofern einen Fortschritt, als die Be-
nutzung eines besonderen Typs des BANCROFTEchen Differentialmanometers zum
ersten Male die Messung des Gaswechsels direkt wéahrend des Eindringens des
Spermas in das Ei gestattete. Untersucht wurden Eier und Sperma von Ecbinus
microtuberculatus. Es fand sieb, daR schon innerhalb der 1. Minute nach erfolgter
Befruchtung eine Steigerung des Oj-Verbraucbs in den Eiern eintrat, und zwar ist
eine Erhéhung des Gaswechsels um mehr als 8000°/0 noch vor dem Eindringen des
Spermatozoons in das Ei, also bei bloBem Kontakt mit der Eimembran, zu beobach-
ten. Die CO,-Abgabe steht im Verhaltnis zur O,-Aufnahme. Bei den spéateren
Stadien der Befruchtung erfolgt keine weitere Steigerung des 0,-Verbrauchs. Der
OxydationsprozeR ist bei Eiern wahrend der Befruchtung héher als in den Zellen
irgend eines Kdorpergewebes. Die Keimzellen von Ecbinus miliaris enthalten er-
habliche Mengen deB Dipeptids Glutathion in der reduzierten (SH-)Form. Eine
Minute nach der Befruchtung zeigt sieh eine Zunahme des Dipeptids. In unreifen
Eiern scheint dieser Korper zu fehlen. (Proc. Royal Soe. London. Serie B. 93.
213-29. 1/3. 1922. [15/11. 1921].) Lewin.

Thomas B. Osborne und Lafayette B. Mendel, Eine Kritik von Experi-
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menten mit Kostsatzen, die von fettléslichem Vitamin frei sind. Abweichungen in
den Ergebnissen der Futterungsverss. kénnen durch Vorhandensein geringer Mengen
von fettl. Vitamin in als frei davon geltenden Stoffen, wie Speck, Casein usw.
bedingt sein. Es scheint, dal Extraktion von Starke, Eiweil3stoflfen usw. mit absol.
A. die Ergebnisse verscharft. (Joum. Biol. Chem. 45. 277—88. Jan.-1921. [13/11.
1920.] New Haven, Y are Univ.) Spiegel.
Samson Wright, Fine Untersuchung der Zusammenwirkung roher Kuhmilch
und Orangensaftes als antiscorbutischer Stoffe. Wenn Meerschweinchen rohe Kuh-
milch und Orangensaft zusammen verabreicht werden, so Bind die Mengen, die er-
forderlich sind, um die Tiere vor dem Auftreten eines Scorbuts zu schutzen, ge-
ringer, als wenn nur einer diese Stoffe allein gegeben wird. Es scheint, als ob
eine Mischung von antiscorbutischen Stoffen wirksamer ist, als die entsprechenden
Mengen jedes einzelnen Stoffes allein. Die Lymphgewebe scheinen beim experi-
mentellen Scorbut nicht wesentlich verédndert zu werden. (Biochemical Journ. 15.
G95—702. [17/10.] 1921. Middlesex, Hospital, Phyaiol. Lab.) Aron.
Emil Abderhalden, Weitere Beitrdge zur Kenntnis von organischen Nahrungs-
stoffen mit spezifischer Wirkung. XI. Mitteilung. Versuche an Tauben. (X. Abder-
halden U. Wertheimer, Pflugers Arch. d. Physiol. 102. 174; C. 1922. |. 425)
Die Zugabe von Hefe allein bei Fehlen jeder sonstigen Nahrung vermag Tauben
nicht vor dem Kdérpergewichtsverlust zu schitzen, veranlaflt sogar durch Steigerung
des Zellstoflfwechsols eine beschleunigte Abnahme des Koérpergewichtes. Die ver-
abreichte Hefe ist also nicht durch die Zufuhr bekannter Nahrungsstoffe wirksam.
Auf 120° erwarmte Hefe ist bei Hungertauben ohne Wrkg. auf die Kdrpergewichts-
abnahme, vermag auch geschliffenem Reis zugesetzt die alimentare Dystrophie
nicht zu verhindern. Die unbekannten wirksamen Stoffe der Hefe sind also thir-
molabil. Durch Auskochen von Hefe mit Chlf., A., Aceton, W. verliert die Hefe
ihren EinfluR auf den Stoffwechsel nicht. Bei niederer Temp. hergestellte Trocken-
hefe erwies sich auch nach jahrelanger Aufbewahrung als wirksam. — Von der
Wrkg. der sog. , Nutramine“ wird ein Bild entworfen, darauf gegriindet, daR diese
Stoffe in bisher noch unbekannter Weise Fermentvorgange beeinflussen und zwar
beschleunigen. Vom tierischen Organismus kdnnen sie wahrscheinlich nicht ge-
bildet und auch nur in geringem MaRe gespeichert werden. (Pfiugers Arch. f.
Physiol. 193. 329-54. 9/2. 1922. [20/9. 1921.] Halle, Physiol. Univ.-Inst.) A ron.
Emil Abderhalden, Weitere Beitrédge zur Kenntnis von organischen Nahrungs-
stoffen mit spezifischer Wirkung. XII. Mitteilung. Vergleichende Untersuchungen
Uber das Verhalten des Gewichtes und des Wassergehaltes von einzelnen Organen bei
Tauben, die normal ernédhrt wurden, bezw. ausschlieBlich geschliffenen JReis mit und
ohne Hefezusatz erhielten, bezw. vollstandig hungerten. (XI. vgl. Pfiugers Arcb. f.
Physiol. 193. 329; vorat Ref.) Ein spezifisches Verhalten in der Gewichtsabnahme
und im W.-Gehalt der einzelnen Organe bei an alimentérer Dystrophie erkrankten
Tauben und bei solchen, die mit geschliffenem Reis und Hefe erndhrt wurden, war
nicht feststellbar. Die quergestreifte Muskulatur zeigt die groRte Gewichtsabnahme,
sehr gro war der Gewichtsverlust beim Darmkanal, weniger bei Magen, Leber
und Pankreas, die aber mit der Dauer der Versuche Btark abnehmen; das Gehirn
halt sein Gewicht aufrecht, anndhernd auch Herz, Lunge und Nieren. Aus den
Zahlen gewinnt man den Eindruck, als ob es sich bei den an alimentérer Dystrophie
erkrankten Tieren, bezw. den lange Zeit hindurch mit geschliffenem Reis und Hefe
erndhrten Tieren um einen protrahierten Hungerzuatand handelt. Dieser Hunger-
zustand ist offenbar darauf zurickzufuhreD, dal trotz Zufuhr von Nahrung deren
Verwendung infolge ungeniigender Anwesenheit von Nutramincn eine ungeniigende
ist. (Pfrugers Arch. f. Physiol. 193. 355—58. 9/2. 1922. [21/9. 1921.] Halle,
Physiol. Univ. Inst.) Abon.
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Franz Hofmeister, Studien Uber qualitative Untererndhrung. 1. Die Ratten-
beriberi. An B-Vitaminen freie Kof3t bewirkt bei jungen, sonst ausreichend erndhrten
Ratten Krankheitssymptome, die auf zentrale, nervise Stérungen deuten." Das
pathologisch-anatomische Bild entspricht nicht einer Polyneuritis, sondern eher
einer ,hamorrhagischen Encephalitis“, wie sie bei der chronischen Vergiftung mit
A., Pb und As-Préparaten gelegentlich beobachtet wird. Diese Beobachtung weist
darauf hin, dall Untererndhrung und chronische Vergiftung, obgleich kausal ver-
schieden, doch zu gleichartigen Stérungen in der Koordination der cellularen Vor-
gange und zu denselben anatomischen Veranderungen fuhren kénnen. (Klin.
Wchschr. 1. 522—23. 11/3. Wirzburg, Patholog. Inst.) Bobinski.

K. Miyadera, Experimentelle Untersuchung tber den Einfluf? des Radiothoriums
auf den Stoffwechsel. Die einmalige Injektion einer grofRen Radiothormenge in die
Blutbahn ruft eine allméhlich sich ausbildende Stoffwechselstérung hervor, die
dadurch charakterisiert ist, dal die gesamte N-Ausscheidung in Harn -f- Kot, wie
insbesondere auch die Harnsdureausscheidung, langsam vergroBert wird, was auf
einen verstarkten EiweilRzerfall bezw. auf einen geringeren N-Ansatz hiuweist.
Parallel hierzu geht eine Steigerung der Oxydation. (Dtsch. med. Wchschr. 48.
252—53. 23/2. Berlin, Patholog. Inst. d. Univ.) Bobinski.

Karl Peyrer, Der Hamolyseversuch als Kriterium fur Infiltratbildung von
Pharmacis. Bei der Unters, zahlreicher Mittel, die fur subcutane Injektionen be-
stimmt sind, wurde Ubereinstimmend beobachtet, dal} Substanzen, die zur Infiltrat-
bildung neigten, auch in vitro Hamolyse zeigten. Eine Ausnahme bildete das
SalvarEan. Es wird auf die Bedeutung des Hamolyseversuches, besonders fur
die Herstellung neuer pharmakologischer Préparate hingewiesen, da er mit Wahr-
scheinlichkeit erkennen laRt, ob ein Praparat subcutan gegeben zur Infiltratbildung
fuhren durfte oder nicht. (Wien. klin. Wchschr. 35. 222/23. 9/3. Graz, Univ.-
Kinderklin.) Borinski.

H. G. Barbour und J. B. Herrmann, Die Beziehung von Glucose und Wasser
im Blut zur antipyretischen Wirkung von Arzneistoffen. Na-Salicylat, Antipyrin
und Chinin subcutan appliziert, Acetylsalicylsdure per os gegeben, erzeugen sowohl
bei gesunden wie bei fiebernden Hunden eine Erh6hung der Blutzuckerkonz. Fuhrt
man die Glucosebest, nach der Methode von Benedict aus, so betréagt die Er-
héhung bei den Salicylaten 25—50% nach der Methode von Folin und Wo erhélt
man niedrigere Werte. Antipyrin wirkt deutlich schwéacher, Chinin starker als die
Salicylate. Parallel mit der Erhdohung der Blutzuekerkonz. geht eine erhebliche
Vermehrung des Wassergehalts des Blutes. So vermindern Gaben von Acetyl-
salicylsaure die Korpertemp. der fiebernden Menschen um 0,2—1,2° und den Hamo-
globingehalt des Blutes um 6—13%. Bei den fiebernden Tieren war der Aschen-
gehalt des Blutes etwas vermindert und bleibt es auch nach der Injektion von
Na-Salicylat. — Fieber wurde durch Injektion von 0,1—0,5 ccm pro kg Colivaccine
erzeugt. Das Antipyreticum wurde IG Stdn. spater verabreicht. — Bei gesunden
Tieren wurde durch das Antipyreticum héaufig leichte Temperaturerhéhung erzeugt,
diese war dann von einer Bluteindiekung begleitet. Die Hydramie ist also das
Mittel, durch welches das Antipyreticum die Erniedrigung der erhdhten Kérpertemp.
bewirkt. (Joum. Pharm, and Exp. Therapcutics 18. 165—83. Okt. [2/5.] 1921. Yale
Univ. School of Med.) Schmidt.

Richard Wagner, Uber intracutanc Injektion abgestufter H-lonenkonzentrationen.
(Beitrag zur Frage des physiologischen Indifferenzpunktes in der menschlichen Haut.)
Bei Injektionen von abgestuften H-lonenkonzz. mittels Boratmischungen liegt der
Indiffcrenzpuukt auf der Haut (d.h. der Punkt, in dem die Rk. mit der durch
physiologische NaCl-Lsg. erzeugten Ubereinstimmt) auf der alkalisehen Seite, bei
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Injektionen von Phospha'gemischcn auf der sauren Seite. Der erstere Indifferenz-
punkt ergibt sich bei hypertonischer, der letztere bei hypotonischer Konz. Yerss.
zeigten, daR hypertonische NaCl-Lsg. durch OH-lonen, hypotonische NaCl-Lsg.
hingegen durch H-lonen in ihrer Wrkg. gemildert werden kann. (Klin. Wchschr.
1. 511—13. 11/3. Wien, Univ.-Kinderklin.) Boeinski.
A. Hink, Zur Wurdigung des Mallebreins (Solutio Aluminii chlorici). Be-
sprechung des Mallebreins auf Grund der vorhandenen Literatur und kurze Mit-
teilung eigner gunstiger Erfahrungen. (Dtsch. tierarztl. Wchschr. 30. 141—43.
16/3. Freiburg i. Br.) Boeinski.
L. Panisaet und J. Verge, Uber die gerinnungshemmende Wirkung des Nov-
arsenobenzols auf das Blut verschiedener Spceies von Haustieren. Nach intravendser
Injektion von 25 cg Novarsenobenzol bleibt das Blut eines Hundes 24 Stdn. un-
geronnen. Die therapeutische Dosis des Novarsenobenzols betragt fur Hunde
15—30 cg. In vitro wirkt Zusatz von 1 cg Novarsenobenzol auf 100 g Blut noch
nicht gerinnungshemmend bei Esel-, Binder- und Hammelblnt, 2 cg aber verzégern
die Gerinnung, 10 cg hemmen sie vollstandig. H&lt man das Blut aber 1 Stde. im
Thermostaten bei 37°, so tritt doch Gerinnung ein. Zusatz von 50 cg auf 100 g Blut
bedingt in jedem Falle vollstdndige Hemmung. (C. r. boc. de biologie 86. 487—88.
4/3. [20/2.*] Alfort, Ecole vét.) Lewin.
Marcelle Xapicque und Miette Nattan-Larrier, Uber die Wirkung oes
Adrenalins auf Muskelerregbarkeit und Ermidung. Veres. mit Adrenalin-Clin er-
gaben bei Skelettmuskeln und am Herzmuskel des Frosches Herabsetzung der
Chronaxie. Die durch Ermidung bedingte Steigerung der Chronaxie wird eben-
falls durch Adrenalin herabgesetzt. (C. r. soe. de biologie 86. 474—76. 4/3* Lab.
physiol. de la Sorbonne.) Lewin.
Pietro Saccardi, Pyrrol und Melanurie. (Atti B. Accad. dei Lincei, Boma [5]
28. 11. 85-89. [11/8.] 1919. Cameriuo, Chem. Inst. d. Univ. — C. 1920. I11. 422.) Po.
W. Koskowski, Die Wirkung des Histamins auf die Sekretion des Magensaftes
bei Tauben. Injiziert man Tauben intravends Histamin, oder bringt die Substanz
direkt in den Schnabel, in den Kropf oder in den Magen, so ist es ohne EinfluR
auf die Magensafteekretion. Dagegen wirkt es, subcutan oder intramuskular inji-
ziert, bei gleichen Dosen 30—40mal starker, als wenn man es direkt in den Darm
bringt. Dieselbe Wrkg. wie bei subcutaner Anwendung erhélt man, wenn man
dieselbe Menge Histamin in einigen Tropfen physiologischer NaCl-Lsg. l6st und in
die Haut einreibt. Vom Blut wird Histamin weder in vitro noch in vivo veréandert.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 174. 247—A48. 23/1.%) Schmidt.
Henri Fredericqg und Louis Mélon, Die Xanthinderivate als lahmende Sym-
pathicusgifte. Coffein wirkt lahmend auf den Syinpathicus. Auch Diuretin setzt
die Erregbarkeit des Sympathieus herab. Ebenso bewirkt Agurin auf Grund seines
Gehalts an Theobromin eine Senkung der Sympathicuserregbarkcit. Beim syn-
thetischen Dimetbylxanthin, Theocin, stieR die Unterss. auf Schwierigkeiten wegen
der groRen Giftigkeit dieser Verb. Jedenfalls zeigten verschiedene metbylierte
Xanthinderivv. in Ubereinstimmender Weise die ldhmende Wrkg. auf den Sym-
pathicus. (C. r. soc. de biologie 86. 506—8. 4/3. [25/2 *] Liége, Inst, de Physiol.) Le.
B, Stintzing, Uber parenterale Behandlung mit unspezifischen EiweiRkorpern.
Zusammenfassender Bericht Uber die bisherigen Erfahrungen mit sterilisierter Milch,
Ophthalmosan, Caseosan, Aolan, Xifdlmilch, ferner Uber die EiweiBmischpréaparate:
Kollargol, Yairenkasein. Die bisherigen Erfahrungen mit der Proteinkdrpertherapie
lassen noch kein abschlieBendes Urteil zu. (Munch, med. Wchschr. 69. 229—30.
17/2.) * Boeinski.
Karl Béwing, Gynergen, ein neues Mittel zur Bekdmpfung der Atonia uteri-

Empfehlung von Gynergen (Herst.. Chem. Fabrik vorm. SANDOZ-Basel, bezw. Fabrik
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pbarmazeut. Praparate Fritz Augsberger, NUrnberg). Das Praparat stellt das
von Sto11 aus dem Mutterkorn isolierte Ergotamin dar. (Miunch, med. Wchscbr.
69. 266—68. 24/2.Wurzburg,Univ.-Frauen-Klin.) Borinski.

Bornemann, Uber die todliche Dosts des Semen Ricini bei Pferden. Pferde
nehmen Rieinussamen verschieden gern auf. lhre Widerstandsféahigkeit gegen das
Ricin ist sehr verschieden. 2,5 g Semen Ricini kdnnen in 20 Stdn. zum Tode fuhren,
wahrend 69,0 g mitunter reaktionslos ertragen werden und auch 1125 g nicht
immer tddlich wirken. Eine einmalige Dosis von 2,5g Sem. Ricin, fuhrte regel-
maRig nach 2—12 Stdn. zu Krankheitserscheinungen, bestehend in Pulserhthung
und Appetitstérung, und in einem Falle zum Tode. Die tdédliche Dosis schwankt
sehr. Sie liegt Uber 0,3 g. (Dtsch. tierarztl. Wchschr. 30. 123—27. 11/3. Wer-
nigerode.) Borinski.

Jacques Parisot und Pierre Simonin, Uber Lokalrcaktionen bei Inoculation
von Autovaccinen. In der Pathogenese starkerer Lokalrkk. spielen zunéchst ge-
wisse toxische Prodd. eine Rolle, welche den phagocytéaren Schutz beeintrachtigen,
wie Leukocidine und Aggressine. Sodann kommt eine RK. zustande, die etwa der
negativen Phase von W right entspricht, schlieBlich eine lokale Anaphylaxie. (C.
r. soc. de biologie 86. 400—2. 18/2. [14/2.*] Naney, Lab. de pathol. exp. de la
Faculté de Méd.) Lewin.

Haggeney, Novasurol als Diureticum. Novaaurol hat sich als diurefisches
Mittel bei allen Herzaffektionen bewdahrt. Gegenindikation: Nierenerkrankungen.
(Med. Klinik 1922. 14/3.Berlin, St.Hedwigskrankenh. Sep. v. Vf.) Borinski.

C. Bachem, Albertan, ein neues Antiseptikum. Albertan (Herst.: Chem.-phar-
maz. Fabriken Albert & Lohmann, Fabr a Rb.), eine Verb. von Al und Phenol-
alkoholen, ist als ein Aluminiumpolyphenylat aufzufassen mit einem Gehalt von
8% Al. Es ist ein graugelbes, in allen Ldsungsmitteln uni., geruchloses Pulver
von hohem Absorptionsvermdégen. Seine bakterizide, bezw. entwicklungshemmende
Wrkg. ist gering. Das Préaparat bewirkt rasche Verschorfung und Epithelisierung.
— Zur Behandlung vbn Darmerkrankungen hat die Firma ein Albertan-Wismut mit
29% Bi hergestellt. (Munch, med. Wchschr. 69. 312. 3/3. Bonn, Pharmakolog.
Inst. d. Univ.) Borinski.

Heinrich Ludwig, Zur Argochromtherapie der Gonorrhoe. Intravenése In-
jektionen von Argochrom haben sich bei verschiedenen Féallen von gonorrhoeischen
Komplikationen gut bewahrt. (Wien. med. Wchschr. 72. 538—39. 18/3. Wien,
RuDOLF-Stiftung.) Borinski.

Oskar Brann, Zur Behandlung der Oxyuriasis (Wvrmkrankheit). Empfehlung
von Butolan in Verb. mit HgCl (am 4. oder 5. Tag) und téglichen Kalkw.-Klystieren.
(Med. Klinik 1922. 14/3. Sep. v. Vf.) Borinski.

E. Galewsky, Meine Erfahrungen mit Neosilbersalcarsannatrium. Gunstige
Beurteilung von Neosilbersalvarsan, dessen Wirksamkeit erheblich besser ist als die
des Neosalvarsans. (Munch, med. Wchschr. 69. 352—53. 10/3. Dresden.) Bo.

G. L. Dreyfus, Neosilbersalvarsan bei Neurolues. Neosilbersalvarsan verbindet
die chemotherapeutischen Vorzuge des Silbersalvarsans mit der leichten Léslichkeit
und guten Vertraglichkeit des Neosalvarsans, ohne dessen Oxydierbarkeit und ge-
ringere Wirksamkeit aufzuweisen. (Minch, med. Wchschr. 69. 268/69. 24/2. Frank-
furt a. M., Stadt. Krankenh. Sandhof.) Borinski.

Julius Heller, Ist das Quecksilber ein symptomatisches Heilmittel oder beeinflu3t
cs den Verlauf der Syphilis? Auf Grund statistischer Unters3. gelangt Vf. zu dem
Urteil, dal? entgegen der Ansicht von Lessee Hg nicht nur ein symptomatisches
Heilmittel ist, sondern auch den Verlauf der Krankheit gunstig beeinfluBt. (Klin.
Wochschr. 1. 519—22. 11/3. Charlottenburg.) Borinski.
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P. Wolff, Kritisches Sammelreferat 'Uber neuere Ergebnisse der Chemie und
Pharmakologie der Digitalis. Besprechung und Bewertung der Digitaliedroge, ihrer
Zubereitungen und der gebrduchlichsten Handelspréparate. (Dtsch. med. Wchschr.
48. 306. 3/3. Berlin.) Borinski.

Ernst Stettner, Uber Jodprophylaxe bei Grippe. Darreichung von Dijodyl-
Riedel hat sich bei Erwachsenen und Kleinkindern als vorbeugendes Mittel gegen
Grippe gut bewéahrt. Bei Sauglingen wurde eine Schutswrkg. nicht beobachtet.
(MiUnch, med. Wchschr. 69. 306. 3/3. Erlangen, Univ.-Kinderklin.) Borinski.

Joachim Kuhle, Terpentindl und Terpichin bei der Behandlung von Schweil3-
drisendbszessen in der Achselhdhle. Es wird eine einfache, leicht ausfiihrbare Be-
handlungsmethode der Schweildriusenabszesse mittels intraglutdaler Terpichin-
einspritzungen beschrieben. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 293—94. 3/3. Danzig,
Stadt. Krankenh.) Borinski.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.

Simon Plexner und Harold L. Amoss, Eine naturliche Grundlage fur die
Epidemiologie. An Mausen, die mit Bacillus (yphi murium infiziert waren, konnten
Vff. die Bewegungen der Epidemie gut beobachten. Zehnmal wurde nach dem
Erléschen der Epidemie durch Zufuhr neuen noch nicht durchseuchten Materials
diese “frisch angefaeht. Der Charakter der Kurve war immer derselbe, nur die Hohe
der einzelnen Wellen, ausgedruckt in °/0 Mortalitat, schwankte. Stcrbichkeit und
Anzahl der Bazilienstrager standen gewdhnlich im umgekehrten Verhéltnis zu
einander. (Proc. National Acad. Se. Washington 7. 319—22. Nov. [26/4.*] 1921
Rockefellir Inst, for Med. Research.) Schmidt.

B. Morpurgo, Uber die Folgen der Nephrektomie lei ungleichen paarweis ver-
einigten Mausen. Bei MauseD, die nach Art der siamesischen Zwillinge vereinigt
waren, gelingt die totale Nephrektomie nur bei dem stérkeren der vereinigten Tiere
unter ausreichender Kompensation. Der starkere Teil kann die Kompensation auch
mit einer Niere zustande bringen. Zeichen renaler InBufficienz zeigen sich nur
bei der vollstandig nephrektomierten Maus. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5].

30. Il. 13-18. [14/7.] 1921- Turin, Ist. Patol. dell’ Univ.) Lewin.

P.-L. Violle, Uber den Ausscheidungsrhythmus der Chloride im Verlaufe der
hydropigenen Nephritiden. Bei der hydropigenen Nephritis mit betrachtlicher
Cl-Retention ist die NaCl-Ausscheidung unabhéangig von W.-Stoffwechsel konstant.
Erst wenn die Niere wieder anfangt, fur Chloride durchlassig zu werden, machen
sieh Schwankungen in dej- téglichen Cl-Ausscheidung bemerkbar. (C. r. soc. de
biologie 86. 362—63. 18/2," Inst. d’Hydrologie.) Lewin.

Richard Stephan, Uber die Funktion der Nebennierenrinde. Das Inkret der
Nebeunierenrinde beeinfluRit durch Hormone und in antagonistischer Weise die
Funktion der Milz und wahrscheinlich auch die Zclltatigkeit des gesamten Organismus.
Hyperfunktion des Rindenparenchyms bedingt Hypofunktion des Milzgewebes,
welche sich klinisch durch Polyglobulie, serologisch durch Verminderung der
Fermentkonzentration im Serum geltend macht. (Munch, med. Wchschr. 69.
339—42. 10/3. Frankfurt a. M., St. MarienkrankeDh.) BORINSKI.

N. Takahashi, Untersuchungen Uuber die tonisierenden und trophischen Funk-
tionen des Sympathicus. Meerschweinchen wurde z. T. einseitig, z. T. auf beiden
Seiten der Grenzstrang des Sympathicus im Bereiche des Lumbal- bezw. des
Sakralgebietes exstirpiert, die Tiere nach einiger Zeit getdtet und die Entw. der
Organe auf der operierten und nicht operierten Seite miteinander oder mit denen
nicht operierter Kontrolliere verglichen. Niere, Nebenniere, Muskulatur, Arterien
und Skeletteile wurden in ihrer Massenentw. in keiner Weise beeinfluBt, dagegen
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zeigten die méannlichen Keimdrisen auf der Seite des eistirpierten Bauchsympa-
thicus eine ausgesprochene Hypoplasie. (Pfiugers Arch. f. Physiol. 193. 322—28.
9/2. 1922. [24/10. 1921.] Zurich, Physiol. Univ.-In6t.) Aron.

Hans Krisch,-Die Luminalbehandlung motorischer und psychischer Erregung.
Die Empfindlichkeit verschiedener Individuen gegen Luminal ist stark schwankend.
Bei einzelnen Patienten fuhren schon kleine Dosen zu Hauterscheinungen. Schwere
toxische Wrkgg. wurden nicht heobachtet. Bei Depressionssustdnden hat es sich
gut bewahrt. (Klin. Wchschr. 1. 518—19. 11/3. Greifswald, Psychiatr. und
Nervenklin.) BORINSKI.

Hans Lion, Uber den Nachweis der peripherischen Strychninwirkung auf den
N. acusticus und Uber die allgemeine Wirkung des Strychnins auf die Sinnesfunklion
des Horens. Strychnin kann nicht nur auf den zentralen Verlauf des Nervus
acusticus, sondern auch auf dessen peripherischen Teil seine pharmakologische
Wrkg. austben. Es wirkt auf das Gehdér im Sinne einer leichteren Anspruchs-
fahigkeit. Eine Verschiebung der Tonskala uUber die n. Grenzen hinaus scheint
nicht stattzufiuden. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 255—56. 23/2. Frankfurt a. M.,
Univ-Ohrenklin.) BORINSKI.

M. Katzenstein und Fr. Schulz, Erfahrungen mit Rivanol, insbesondere Uber
seine Verwendung bei diffuser Peritonitis. Bericht Uber gunstige Erfahrungen mit
Rivanol bei der Antisepsis der Bauchhdhle. In gewissen Fallen z. B. bei Nieren-
exstirpationen geschwéchter Kranker ist jedoch Vorsicht geboten. (Klin. Wchschr.
1. 513—15. 11/3. Berlin, Krankenh. im Friedrichshain.) Borinski.

Karl Stern, Die Behandlung des Ekzems mit Vaccine unter besonderer Beruck-
sichtigung der Maststaphylokokkenvaccine Staphar. Bericht Uber gute Heilerfolge
mit Staphar. (Munch, med. Wchschr. 69. 233—34. 17/2. Furth.) Borinski.

E. Schelcher, Erfahrungen mit dem Kratzemittel ,Catamin”. Bericht Uber
gute Erfahrungen mit Catamin-RiEDEL, einer Salbe mit 10% Zn und 5% S in
feinster Verteilung. (Minch, med. Wchschr. 69. 270. 24/2. Dresden, Kinder-
poliklin.) Borinski.

W. Bdéhme, Haut- und Tuberkuloseimmunitat. (Zugleich ein Beitrag zur Frage
der aktiven Tuberkuloseimmunisierung.) Zusammenfassender Vortrag Uber Erfahrungen
mit def Hautimpfung nach Ponndorf. (Minch, med. Wchschr. 69. 306—08. 3/3.
Dresden, Sachs. Serumwerk.) Borinski.

Friedrich Binawanger, Uber Einwirkung der Kohlensdure auf den Blutzucker
im Organismus. CO,-Beimischung zur Atmungsluft fuhrt bei Kaninchen, Katzen
und Hunden zu einer Hyperglykdmie. Bei Kaninchen erhdht aber ein CO,-Gehalt
bis zu 14% selbst bei 5% Stdn. dauernder Atmung den Blutzuckerspiegel nicht,
erst von 20% CO, in der Atmungsluft ab treten regelmaRig bedeutende Steige-
rungen auf. Dagegen genugen bei Katzen schon 7% CO, in der Luft, um den
Blutzuckerspiegel in einigen Minuten erheblich zu steigern. Die Art der Erndhrung
ist dabei ohne EinfluR, da auch langere Zeit mit rein pflanzlicher Kost ernadhrte
Katzen sofort mit Erhéhung des Blutzuckerspiegels auf eine Konz, von CO,
reagieren, die hei Kanineben ohne Wrkg. ist. — Herabsetzung der CO,-Spannung
durch forcierte Atmung heim Menschen (Akapnie) beeinfluBt den Blutzuckerspiegel
nicht. Nach Durchschneidung des N..splanchnicus oder des Ruckenmarks oder
nach Ausschaltung des Truncus vago-sympathicus, ebenso nach Entfernung bei-
der Nebennieren und der Bauchspeicheldriise war dio Steigerung des Blutzuckers
durch CO,-Atmung bei Katzen ebenfalls noch nachweisbar. Auf S&urewrkg. kann
die CO,-Hyperglykédmie auch nicht beruhen, da sie sich durch Alkali nicht unter-
dricken lalkt. Wahrscheinlich ist die CO,-Hyperglykdmie auf eine allgemeine
Zellschadigung zuruckzufuhren, da regelmaRig mit der Hyperglykédmie ein betracht-
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liches Absinken der Korpertemp. festzustellen war. (Pfiagers Arch. f. Physiol.
193. 296-312. 9/2. 1922. [6/10. 1921.] Frankfurt a.M., Biol. Inst.) Abon.

Q. Etienne und M. Verain, Uber die Verteilung des Harnstoffs im Blute.
In zahlreichen Versa, fanden Vff. niemals Ubereinstimmung im Harnstoffgehalt des
Blutes und des Blulkuehens, sogar recht erhebliche Differenzen. Bald enthélt das
Serum, bald der Blutkuchen mehr Harnstoff. Die Summe beider Harnstoffwerte
entspricht dem Harnstoffgehalt des hamolysierten Blutes. Je nach der kirzeren
oder langeren Beruhrungsdauer zwischen Blutkérperchen und Plasma schwankt der
Harnstoffgehalt beider Blutbestandteile. FuUr Unterss. an Fll., die Blutkérperchen
enthalten, empfehlen Vff. Zusatz von Trichloressigsaure, damit nicht aus den leben-
den Blutkorperchen Harnstoff zu Verlust geht. (C. r. soc. de biologie 86. 394—95.
18/2. [14/2.*] Nancy.) Lewin.

Richard Stephan, Uber das Wesen des Gerinnungsfermentes. Nach den meisten
GerinnungBtheorien wird die extravasale Blutgerinnung durch das sogenannte Ge-
rinnungsferment verursacht. In friheren Arbeiten war festgestellt worden, daf alle
Seren ein tryptisches Ferment enthalten, dessen Wirkungsmdglichkeit aber unter
n. Umsténden intravasal und im Reagenzglas durch einen in seinem Wesen noch
nicht vollig aufgeklarten kolloidalen Aufbau de3 Serums gesperrt ist. Aus den
mitgeteilten Verss. geht hervor, dall das Gerinnungsferment und das tryptische
Ferment identisch sind. Auf die Bedeutung dieser Tatsache fiur die Diagnostik
und Therapie Bowie fur die AUDERHALDENsche Lehre von den Abwehrfermenten
wird hingewiesen. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 282—84. 4/3. Frankfurt a M,
St. Harienkrankenh.) BOBINSEI.

Franz Pothe, Die Beschaffenheit des Blutes raudekranker Pferde vor und nach
der Behandlung. Bei réudekranken Pferden findet sich je nach der Schwere der
Erkrankung stets eine Verminderung der roten und eine Zunahme der weif3en Blut-
korperchen. Die Zunahme der Leukocyten erstreckt sich besonders auf die Lympho-
cyten, wéhrend die Neutrophilen abnebmen. Nach der Begasung mit SO, zeigte
sich bei den meisten Pferden eine Zunahme der roten und weil3en Blutkdrperchen,
die von den Leukocyten ganz besonders die Neutrophilen betraf, wahrend die
Lymphocyten einen Rickgang aufwiesen. Bei kacbektischen Pferden machten sich
diese Veranderungen gleichfalls bemerkbar. Die uUbrigen Leukocyten lassen eine
regelméRige Verédnderung ihrer Zahl im Blutbilde nicht erkennen. (Dtsch. tierarztl.
Wochschr. 30. 128—29. 11/3. Hannover, Hyg. Inst. d. Tierarztl. Hochsch.) Bobinski.

M. S. Vagliano, Leukocytenredktionen nach Impfung mit Tuberkelbacillen. Bei
Kaninchen nehmen die Leukocyten nach Impfung mit abgetdteten Tuberkelbacillen
konstant bis zum 30.—40. Tage zu. Nach Impfung mit lebenden Bacillen steigt
die Zahl bis zum 10.—20. Tage, bleibt unter Schwankungen auf dieser Héhe und
erreicht nach 2—3 Monaten die Norm. Nach ImpfuDg mit sensibilisierten Stdmmen
steigt bei Injektion abgetdteter Bakterien die Leukoeytenzahl nicht, bei lebenden
erst nach 10 Tagen progressiv. In den ersten 24 Stdn. sieht man beide Male unter-
normale Werte. Nach Injektion abgettteter Bakterien fallen die Lymphocyten in
24—72 Stdn., sind am 8.—12. Tage n. Gegen den 12. Tag bei positiver Fixationsrk.
steigen sie. Nach Impfung mit abgetéteten Bacillen schwanken die Lymphocyten-
zahlen stark. (G. r. soc. de biologie 85. 1130—32. 17/12.* 1921. Paris, Inst.
Pasteub.) Mallek.

S. Jndd Lewis, Uber die ultravioletten Absorptionsspektra und das Drehungs-
vermdgen der Proteine von Blutseren. (Vgl. Ramsay, Proe. Royal Soc. London
Serie B 89. 327; C. 1917. I. 1116.) Bzgl. der Methodik verweist Vf. auf sein friher
(Journ. Chem. Soc. London 115. 312; C. 1919. IV. 859). beschriebenes Spektro-
photometer. Nach der friheren Feststellung, daR die Absorptionsstreifen von Serum
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fast ausschlieBlich auf Rechnung der in ihm enthaltenen Proteine kommen, unter-
sucht Vf. nun, wie weit Albumin, Pseudoglobulin und Euglobulin in gleicher oder
abweichender Weise ultraviolettes Licht absorbieren. In der Reindarst. der Proteine
benutzt Vf. zur Fallung als einziges Reagens (NH4),S04 Es erwie3 sich als not-
wendig, mit groBen Quantitidten Serum [(2 Liter) zu arbeiten. Der Albuminnd.
wurde in ca. 16°/0ig. wss. Lsg. gebracht, anfangs wiederholt ausgefallt unter An-
wendung von besonders umkrystallisiertem (NH4),S04, bei den folgenden Féallungen
noch unter Zusatz von ganz geringen Mengen Essigsaure. In &hnlicher Weise
wurden die Globuline dargestellt. Das optische Drehungsvermdgen der Globuline
ist, im Gegensatz zu dem des Albumins, wahrscheinlich spezifisch, doch zeigen sich
Abweichungen, die bei der Reinheit des Praparats im chemischen Sinne auf die
Ggw. optischer Isomeren hiuzudeuten scheinen. Pseudoglobulin und Euglobulin
von Menschenserum haben andere Drehungsvermdgen als die von Pferdeserum.
Die Ergebnisse der spektrophotometrischen Unterss. wurden als AbsorptionB-
kurven dargestellt, bei denen die Extinktionskoeffizienten als Ordinaten, die Wellen-
langen als Abszissen dienten. Die Absorptionskurve von Pseudoglobulin ist konstant
und zeigt Ubereinstimmung fur Menschen- und Pferdeserum. Euglobulin liefert in
der Absorptionskurve einen von der Pseudoglobulinkurve erheblich abweichenden
Extinktionskoeffizienten. Die Unterschiede zwischen Euglobulin und Pseudoglobulin
scheinen nicht auf Verschiedenheiten in der molekularen Struktur zu beruhen.
Die Absorptionskurven fiir Pferde- und Menschen-Albumin zeigen Ubereinstimmung,
nur bestehen gewisse quantitative Unterschiede, die Vf. auf den EinfluR einer
aliphatischen Aminosdure etwa oder auf ein Polypeptid zurtckfuhrt. Auf eine
gemeinsame Amplitude bezogen, weisen alle Kurven groRe Ubereinstimmung auf,
was auf eine analoge Konst. bei all diesen Proteinen hindeutet, doch auf eine
variable Konz, der aktiven Gruppe. Die Absorptionsstreifen fur die Proteine des
. Pferdeserums sind etwas breiter als die fur Menschenserum. (Proc. Royal Soc.

London Serie B. 93. 178—94. 1/3. 1922. [29/4. 1921.].) Lewin.
J. Eorssman, Der EinfluR des Athers auf die Antikorper. (C. r. soc. de bio-,
logie 85. 828; C. 1922. |. 222.) Beim Erwarmen auf 56° in Ggw. von A. werden

Héamolysine zerstért, Agglutinine nicht. Immunantikdrper verhalten sich wie nor-
male. In Serum sind die Ergebnisse schwankend, offenbar infolge Ggw. schwan-
kender Mengen von kolloiden Schutzstoffen. Auf Ggw. solcher wird auch die Tat-
sache zuruckgefuhrt, daR mit (NH4,S04 o. dgl. gefallte Antikdérper nicht die Be-
einfluBbarkeit zeigen, die bei den mit Essigsdure und dest. W. geféllten hervortritt.
(C. r. soc. de biologie 86. 495—97. 4/3. [20/2.*] Lund, Pathol. InBt. d. Univ.) Sp.

Isanm Uyeno, Uber die katalytische Wirkung der Komponenten des hamoly-
tischen Komplements. Mittelstiick und dritte Komponente wirken katalytisch, sind
daher als Fermente anzusprechen. Das Endstuck wirkt nicht als Katalysator und
vermag sogar dio katalytische Wrkg. des Gesamtkomplements zu verdecken, ist
aber vielleicht ein Aktivator. (Japan, med. world 1. 11—14. 1921. Mukden, South
Manchuria med. coll.; Ber. ges. Physiol. 11. 349—50. -Ref. Setigmann.) Spiegel.

Josef Reitstotter, Kolloidchemische Kennzeichnung der einzelnen EiwtilRfrak-
tionen von Seren. Zur Differenzierung der EiweilRfraktionen wahlt Vf. als am
zweckmaRigsten die Best. der Goldzahl und der sensibilisierenden Wrkg. de Eiweil3-
hydrosole auf ein Fe(OH),-Sol. Die U-Zabl ist nicht recht brauchbar, yjbensowenig
die Kongorubinzabl nach Wo. Ostwatd. Vf. schildert ausfuhrlich Reinigung und
Fraktionierung der Hydrosole. Aus einer Tabelle Uber die Goldzahl der Eiweil3-
fraktionen einer Reihe verschiedener Seren ist zu ersehen, daf die Goldzahl wohl
charakteristisch fur die Fraktionen ist, nicht aber fur die spezifischen Antitoxine.
Den Antikérpern kommt keine Schutzwrkg. zu. Bei Best. des Verhaltnisses der
Albumine zu den Globulinen fand Vf., daB einzelne Seren keine Albumine enthalten,
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wie es scheint, Seren von hochfiebernden Tieren. Von der Art des Tieres wird
die Goldzahl nicht beeinfluBt, sie ist auch nicht abhéngig von der spezifischen Art
der Seren. Dagegen zeigt sich ausgesprochene Abhangigkeit vom Verhaltnis der
Albumine zu den Globulinen. Tetanus-, Rotlauf-, Dysenterie- und Geflugelcholera-
Seren, welche keine Albumine enthielten, schitzen etwa zehnmal so gut wie die
anderen Seren, besser als Gelatine. Den Englobulinen kommt die groRte Schutz-
wrkg. zu. FUr diagnostische Zwecke a3t sich die Goldzahl nicht verwerten. Die
Euglobuline enthalten einen noch unbekannten Stoff, der nicht die Eigenschaften
eines Schutzkolloids aufweist, somit die Schutzwrkg. der Euglobulinfraktion herab-
setzt. Schlielich wurde durch Best. der Eisenzahl die sensibilisierende Wrkg. der
Eiweilfraktionen festgestellt, und es zeigte sich, dall den spezifischen Antikdrpern
eine elektrische Ladung zukommt, und zwar eine grofRere negative als den Para-
globulinen. Man kann auf diese Weise Paraglobuline antitoxischer Seren von
anderen unterscheiden. lhrer sensibilisierenden Wrkg. nach stehen die Eiweil3-
fraktionen in der GréRRenordnung: Albumine ]> antitoxische Paraglobuline ]> n. Pars-
globuline; nach der Goldzahl geordnet: Albumine <[ Paraglobuline <[ Euglobuline.
Ist die Umschlagszahl Ganns von der Zahl der basischen N-Gruppen im Molekil
abhéngig, so mussen wohl die Albumine eine langere Kette von Aminogruppen ent-
halten als die Paraglobuline. Die spezifischen Antikdrper werden wohl in ihrem
Molekul mindestens eine NH,-Gruppe mehr enthalten als die Eiweilkdrper der n.
Paraglobuline. (Osterr. Chem-Ztg. 25. 29—34. 1/3. [9/1.].) Lewin.

A. Lrzewina und G. Bohn, Immunisierung von Convolula gegen die Wirkung
von Kaliumchlorid durch viel starkere als die sofort tddliche Mengen dieses Salzes.
Bringt man Convoluta in eine auf das 20 fache verd. Lsg. von Meerwasser, welche
74,6 g KCI im Liter enthalt, so sterben sie sofort unter Cytolyse ab. Bringt man
Bie aber in die unverd. Lsg., so werden sie sofort gelahmt und bleiben unbeweglich,
es tritt aber keine Cytolyse auf. L&Rt man sie 5 Min. in dieser konz. Lsg. und
bringt Bie nun in die auf das 20-fache verd. Lsg., so werden sie wieder frisch,
nehmen ihre Bewegungen auf und vertragen die Wrkg. dieser fir sie sonst gif-
tigen Lsg. Es gelingt auf diese Weise also, Convoluta gegen eine todlich wirkende
Dosis von KCI durch eine 20-mal so starke Lsg. zu immunisieren. (C. r. soc. de
biologie 86. 252—54. 4/2.*) Aron.

F. Marino, Uber die Immunisierung des Meerschweinchens gegen Milzbrand und
Uber die Frage der Milzbrandimmunitat. Der Milzbrandbacillus wird auf zucker-
haltigen Nahrbdden abgeschwécht. Durch Behandlung mit dem so abgeschwéchten
Erreger werden Meerschweinchen gegen den auf Fleischbouillon gezichteten Milz-
brandbacillus nicht immun. Nach mehrfacher Injektion des virulenten oder ab-
geschwéchten Milzbrandvirus in die Venen oder in Organe wird das Tier nicht
immun gegen die subcutan injizierten Bacillen und umgekehrt. (C. r. soc. de bio-
logie 86. 342-43. 18/2.) Lewin.

G. P. Alivisatos, Die Schutzimpfung gegen Lyssa durch das mit Ather behandelte
Virus fixe. Die gewodhnlichen, fur n. Verhaltnisse ausreichenden Schutzimpfungs-
methoden gegen Lyssa sind oft unfahig, die unter schweren Bedingungen erfolgte
Infektion zu verhindern und den Organismus gegen die Krankheit zu immunisieren.
Dagegen ist das durch A. behandelte Virus fixe (Hirn) in hohen Dosen fir den
Menschen unschadlich und immunisiert gegen Lyssa, wenn die Einw. des A.
nicht langer als 72—84 Stdn. dauert und von Beginn der Behandlung in hohen
Dosen einverleibt wird. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 295—96. 3/3. Nisch [Serbien],
Bakteriolog, u. Antirab. Inst) BORINSKI-

René van Saceghem, Uber die Serotherapie der Trypanosomiasis bei Tieren.
In VersB. an Ziegen mit Trypanosoma Ruandae stellte Vf. fest, daf} infizierte Tiere
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durch das Serum der an Trypanosomiasis erkrankten Tiere geheilt werden kénnen.
(C. r. soc. de biologie 86. 515—16. 4/3. [25/2.*] Ruanda, Inst, vét.) Lewin.
P. Brodin und P. Huchet, Eine neue antianaphylaktische Substanz, Form-
aldehydnatriumhyposulfit. Ebenso wie NaCl (Richet, Brodin uUNd Saint-Gibons,
0. r. d. 'Acad. des sciences 169. 9; C. 1919. IIl. 939), wie Na,S,0< und wie
Na,C03 die Heftigkeit des anaphylaktischen Shocks vermindern, ist es auch bei der
Kombination von Formaldehyd und Na,S,0, der Fall, was an Meerschweinchen
und Hunden experimentell nachgewiesen wird. Die Blutrkk. wie Senkung des Blut-
drucks, Ungerinnbarkeit, Leukopenie treten trolzdem alle auf, nur die Eindickung
des Blutes fehlt. (C. r. d. I’Acad. des sciences 173. 865—67. 7/11.* 1921.) Schmidt.
A. Lanzenberg und Léon Képinow, Schilddriise und Anaphylaxie. Wird
Meerschweinchen die Schilddriise vollkommen entfernt, so kann man bei ihnen
keinen anaphylaktischen Shock auslosen. Sensibilisiert man dagegen die Tiere
zuerst und fuhrt dann die Operation aus, so gehen sie nach der 2. Injektion unter
den typischen Symptomen zugrunde. (C. r. soc. de biologie 86. 204—6. 28/1.*
Paris, Inst. Pasteur.) Schmidt.
Bené van Saceghem, Anaphylaxie bei Uberimmunisierung von Kéalbern gegen
Binderpest. (Vgl. C. r. soc. de biologie 85. 12; C. 1921. IV. 616.) Bei der Immuni-
sierung gegen Rinderpest durch Bluttransfusion mu3 das Tier mindestens 6 Monate
zuvor immunisiert sein. Nach einigen Wochen erfolgt immer Anaphylaxie, die ofc
todlich wirkt. Wenn man das Blut direkt aus der Vene unter die Haut trans-

fundiert, tritt Anaphylaxie nie ein. — Durch 5—10 ccm A. intravenés kann man
den anaphylaktischen Shock heilen. (C. r. soc. de biologie 85. 1105—6. 10/12.
[3/12.*] 1921. Ruanda.) Mullek.

Endre Makai, Uber Anaphylaxieerscheinungen nach Serieninjektionen artfremden
Serums. Zugleich ein Beitrag zur Frage der Saisonkrankheiten. Czebny u. Elias-
bebg (Mtsschr. f. Kinderblkd. 1920. Nr. 1) haben uUber Erfolge der Proteinkdrper-
therapie bei abgemagerten, kachektiscben, tuberkulésen Kindern berichtet. Ana-
phylaktische Wrkgg. haben sie dadurch vermieden, daB sie taglich I/t—2 ccm des
von ihnen verwendeten n. Pferdeserums einspritzten. Vf. hat das Verf. nach-
gepruft und kommt zu dem Ergebnis, dal sich auf diese Weise anaphylaktische
Stérungen nicht vermeiden lassen. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 257—58. 23/2.
Budapest, ungar. Staatskinderasyl.) BOBINSKI.

P. Mendeleeff, Uber die Beziehungen zwischen den cytotoxischen und ana-
phylaktischen Eigenschaften der Sera mit ihrem Gehalt an freien Wasserstoffionen.
Zellkulturen nach Cabbe1 in frischem Serum zeigen kein Wachstum mehr, wenn
dem Serum Agar zugesetzt wird. Als Ursache findet Vf. die erhdhte [H'j des mit
Agar versetzten Serums, welche der des anaphylaktischen Serums entspricht. Ein
zweiter Zusatz von Agar bringt das Serum dem isoelektriscben Punkt der Proteine
nahe, ein dritter bringt es auf seine Aciditat. Es besteht ein strenger Parallelismus
zwischen der [H] der Sera, ihrer anaphylaktischen Wrkg. und ihrer Wrkg. auf
Zellkulturen in vitro. (0. r. soc. de biologie 88. 504— 6. 4/3. [25/2.*] Brussel.) Lew.

Fritz Passini, Uber den Abbau der Gallenfarbstoffe durch streng anaerobisch
wachsende, faulniserregende Darmbakterien. Die faulniserregenden anaeroben Darm-
bakterien bauen in kurzer Zeit das Biliverdin und Bilirubin ab. Es laft sich aber
nicht nachweisen, dafl aus denselben Urobilinogen bezw. Urobilin entsteht. Die
Veranderungen an dem Gallenfarbstoffe konnen teilweise schon durch Fermente,
welche diese Anaerobier bilden, hervorgerufen werden. Die Anwesenheit von Zucker
in den Kulturen typischer Faulniserreger behindert nicht das Schwinden der Gallen-
farbstoffe, wahrend die in zuckerhaltigen N&hrsubstraten vorwiegend Géarung her-
vorrufenden Arten der Anaerobier bei ihrem Wachstum keinen EinfluR auf den
Gallenfarbstoff auszuiiben vermdégen. Infolgedessen kann man bzgl. der Vorgange

V. 1 2
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im Darm annehmen, daf in denjenigen Partien, in welchen bei Anwesenheit von
garungsfabigem Material die garungserregenden Anaerobier vorwiegend tétig sind,
die Gallenfarbstoffe nicht verdndert werden, da aber in den tieferen Regionen bei
vorherrschenden Faulnisvorgéangen Biliverdin u. Bilirubin schwinden oder vielleicht
in ein noch unbekanntes Prod. umgewandelt werden. (Wien. klin. Wchschr. 35.
217—19. 9/3)) Borinski.
W. Arnoldl und R. Roubitschek, Die Wirkung des Karlsbader Wassers und
Salzes auf Zuckerkranke, beurteilt nach einer neuen Auffassung Uber den Diabetes.
Abnotdi hat angenommen, dal die Hyperglykédmie Folge einer Stérung im Zucker-
transport durch das Blut ist, die auf einer Stéiung des Elektrolytgleichgewichts
beruht. Beobachtungen an Zuckerkranken ergaben, dafl das Karlsbader W. den
Blutzuckerspiegel meist erheblich zum Absinken bringt. Vff. erklaren sich diese
Tatsache damit, daf} die Resultante zwischen ZuckerzufluR zum Blute und Abflufl
in die Gewebe beeinflult wird. (Dtsch. med. WchBchr. 48. 250—51. 23/2. Berlin,
I1. Med. Univ.-Klin. d. Charité.) Borinski.
Walter Thorner, Diabetes insipidus nach Trauma, erfolgreich mit Pituglandol
behandelt. Ein durch feine schwere Kopfverletzung verursachter Fall von Diabetes
insipidus wurde durch reichliche Pitugiandolzufubr gunstig beeinflult, wahrend die
ubrigen Krankheitserscheinungen, vor allem des Stoffwechsels, bestehen blieben.
(Dtsch. med. Wchschr. 48. 280—82. 3/3. Bonn.) Borinski.
W. Denis, Warren R. Sisson und Martha Aldrich, Eine Studie Uber die auf
die Zusammensetzung der Milch durch Beibringung gewisser anorganischer und orga-
nischer Stoffe ansgetibte Wirkung. m(Vgl. W arben und Sisson, Joum. Biol. Chein.
46. 483; C. 1921. I11. 384.) Nach innerlicher Darreichung von Harnstoff nimmt
dieser schnell sowohl im Blute wie in der Milch zu. Nach Verfutterung von CaCli
nimmt dagegen der Ca-Gehalt der Milch nicht, der Cl-Gehalt nicht regelméRig zu,
ersterer auch nicht nach intravenoser Zufuhr des Salzes. Wahrend das erste Er-
gebnis die Annahme stitzt, daR bei Anderung der Zus. des Blutes sich auch die-
jenige der Milch &ndert, ist das zweite wohl so zu erklaren, daR der Ca-UberschuR
unmittelbar durch Darm und Niere ausgeschieden wird. (Journ. Biol. Chem. 50.
315—22. Febr. 1922. [21/11. 1921.] New Orleans, Tulane Univ. med. school Boston,
Massachusetts Gen. Hospital.) SPIEGEL.
J. V. Lafarga, Uber die Reaktion des Speichels und ihren méglichen EinfluR
auf die Zcthncaries. Speichel hat Pjj = 6-8—7. Des MorgenB ist er sauer, nach
den Mabhlzeiten mehr alkal. Er hat Paffereigenschaft, die, ebenso wie Pnh , nach
Anregung der Speichelsekretion schwankt. Reichliche Speichelsekretion bedingt
hoéhere Alkalinitat und stérkere Pufferwrkg. Sauren erhdéhen die Menge, Ph und
die Pufferwrkg. des Speichels, ebenso Alkalien, doch in geringerem Grade. Zucker,
Chinin, NaCl beeinflussen PH und Pufferwrkg. nicht. Bei Entstehung der Zahncaries
scheint Speichel keine Rolle zu spielen. (C. r. soc. de biologie 86. 412—14. 18/2.
1922. [18/11.* 1921.] Buenos Aires, Inst, bactériol.; Inst, de Physiol.) Lewin.
Stanislao Eabris, Das Cholesterin in der Cerebrospinalflissigkeit. Bei n. Kindern
fand Vf. nach Grigauts Verf. immer Werte von 0,01%, bei Hydrocephalus absol.
Fehlen, bei tuberkuléser Meningitis Vermehrung des Cholesterins. (Pediatria 29.
1057—64. 1921. Napoli, Univ.; Ber. ges. Physiol. 11. 322. Ref. Schmitz.) Spiegel.

6. Agrikulturchemie.

G. Truffant und N. Bezssonnof, Uber die Energieschwankungen von Clostridium
Pastorianum als Stickstoffbinder. S&at man Clostridium Pastorianum auf Erde, die
durch Erhitzen auf 75° oder 100° oder durch Behandeln mit CaS (vgl. C. r. d.
I'’Acad. des sciences 172. 1319; C. 1921. IIl. 488) sterilisiert ist, so erhalt man
mehr gebundenen N als mit unbehandelter Erde und die starkere Erhitzung liefert
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fast die doppelte Menge als die schwéachere. Auch wenn man die Erde mit CaS
mischt, 6,66 g pro kg erhalt man mehr gebundenen N, als wenn man Clostridium in
gewohnlicher Erde kultiviert. Diese Eigenschaft ist aber nicht erblich. DaR in
der Erde ein der Entw. schadliches Agens zu sein scheint, geht auch aus Uber-
impfungsveras. in kunstliche Kulturen hervor. Wenn man sie namlich in Verd.
von anndhernd 1/100000 ubertragt, so erhalt man die gunstigsten Entwicklungs-
verhaltnisse, schwéachere Verdd. erzeugen geringeres Wachstum. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 173. 868—70. 7/11.* 1921)) Schmidt.
Bernhard A. Keen, Die Verdampfung von Wasser aus dem Boden. Il. Ein-
fluR Von Bodenart und Dingerbehandlung. Die Menge W., die der Boden uber
konz. H,SO, verliert, ist abh&ngig von der Lehmmenge und der organischen Sub-
stanz in ihm. Im mit Stalldinger behandelten Boden ist die Verdunstung am
langsamsten, im mit kunstlichem Dinger schneller als bei ungedingtem. In Sand-
boden sind die Unterschiede von gedingtem und ungedingtem Boden nur gering.
(Journ. of agric. Science 11. 432—40. 1921; Ber. ges. Physiol. 11. 296—97. Ref

Gartenschlager.) Spiegel.
Norman M. Comber, Die Ausflockung von Béden. 11. (I. vgl. Journ. of agric.
Science 10. 425; C. 1921. 111. 683.) Eingehende Verss. an Tonsuspensionen aus Londoner

Bdden bzgl. der fallenden Eigenschaften von kolloidem Al (OH), u. Pe (OH), AlC1,
u. FeCl, bei verschiedenen Konzz. und ZuBatzzeiten. Mineralsduren von gleicher
Konz., wie AlCl, im Fallungsoptimum, wirkten viel schwéacher. Ca(OH), flockt
besser als neutrale Ca-Salze, durch Einleiten von CO, wird die Fallung rickgéngig
gemacht. OH'-Zusatz erhoéht die fallende Wrkg. von Ca'’, wenn jener Zusatz vor-
her erfolgt, durch peptisierende Wrkg. auf die Kieselsdurehulle der Tonteilchen,
bei gleichzeitigem oder spaterem Zusatze lediglich durch Herst. der erforderlichen
alkal. Rk. In hohen Verdunnungen scheint dagegen Ca(OH), direkt suspendierend
zu wirken. In neutralen und sauren Medien wirkt Ca" auf den Kern der Ton-
teilchen, in alkal. hauptséachlich auf die hydrophile Oberflache. Das abnorme Verh.
gegenuber OH' wird um so ausgesprochener sein, je kleiner die Teilchen sind, je
groRer also das Verhaltnis der emulsoiden SiO,-Oberflache zum Tonkern ist. (Journ,
of agric. Science Il. 450—71. 1921. Leeds, Univ.; ausfuhrl. Ref. vgl. Ber. ges.
Physiol. 11. 259—61. Ref. Neumann.) Spiegel.
Hugo Fischer, Zur Kritik der Kohlensduredingung. (Vgl. Angew. Botanik 3.
129; C. 1921. 111. 974.) Erwiderung auf die kritischen Bemerkungen Rippets (Landw.
Ztg. 70. 7; C. 1921. I11l. 78) gelegentlich der Besprechung des Buches ,Kohlen-
sdure und Pflanzen*. Die bei Gefallverss. erhaltenen Mehrertrdge werden in her-
vorragendstem MaRe durch die den Pflanzen zur Verfugung stehende groflere CO,-
Menge bedingt, und auch andere Kulturbedingungen sind bei GefaRverss. gunstiger
gestaltet als bei Feldverss. (Angew. Botanik.3. 269—75. September-Oktober 1921.
EsBen a. R.) Bebju.
L. S. Bushnell, Geschichtliche Ubersicht (iber die Untersuchungen Uber den Wert
des Schwefels als Dungemittel. Bericht Uber die in den Versuchsstationen der Ver-
einigt. Staaten ausgefuhrten Unterss. Uber die Bedeutung des Schwefels als Pflanzen-
nahrstoff. Die landwirtschaftliche Bedeutung des Schwefels als unentbehrliches
Dungemittel ist bisher zu wenig gewlrdigt worden. Dies beruht zum Teil
darauf, dall die friher zur Best. des Schwefels in den Pflanzen angewandten
Methoden zu niedrige Resultate ergaben. Bei der bloRen Veraschung der Pflanzen
kénnen bis zu 90% des vorhandenen Schwefels verflichtigt werden. Nach den
bekannten WOLLFschen Tabellen uUber die Aschengehalte unserer Kulturpflanzen
enthalten 100 bushel Getreide nur eine % Ib SO, entprechende S-Menge, wé&hrend
in Wirklichkeit nach neueren Unterss. die durch eine solche Ernte dem Boden
entzogene S-Menge 20 Ibs SO, entspricht. Die haufig beobachtete bessere Wrkg.
72*
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des (NH4,S04 gegenuber der deB Salpeters ist daher haufig der Wrkg. der Schwefel-
sdure zuzuschreibeD. (Amer. Fertilizer 56. 80—86. 25/2. 1922. [Sept. 1921.*] Fieeport
Sulphur Comp.) Bebju.
Oskar Loew, Gips als Dungemittel. Mitteilung Uber einen von F. Katayama
ausgefuhrten Vers. zum Nachweis, dal nach Dingung mit CaCO, und MgCO, die
P.O, des Knochenmehles ihre Aufnehmbarkeit durch die Wurzeln fast ganz ver-
lieren kann, dagegen durch CaS04 die Wrkg. des Knochenmehles wesentlich ge-
steigert wird. (Tonind.-Ztg. 46. 301—2. 11/3.) Bebju.
S. C. While, Dungung von Baumwolle. Anweisung zur Dingung von Baum-
wollenkulturen unter Berucksichtigung der Bodenbeschaffenheit u. der Frucbtfolge.
(Amer. Fertilizer 56. 39—40. 25/2. Ciembon College.) Bebju.
C. A. Whittle, Einige Irrtumcr in bezug auf den Baumwollenwurm.
richtigung einiger ofters in der PraxiB zur Bekdampfung des Baumwollenwurmes
angewendeter falscher Methoden. Es ist zweckméRig, mit der Bekampfung des
Wurmes durch Ca,As04 erst dann zu beginnen, wenn 10—15% der Baumwollen-
pflanzen geschadigt sind, da eine grindliche Bekampfung durch Ca,As04 erst in
einem Entwicklungsstadium des Wurmes durchfiihrbar ist, in dem er Schaden an-
zurichten vermag. Andauernder Regen erschwert dieAnwendung von CasAs04
(Amer. Fertilizer 56. 29—31. 11/3. Atlanta, Ga.) Bebju.
Berend, Pflanzenpathologie und Chemotherapie. Vf. weist ineinem Vortrage
auf die Mangel der meisten zur Behandlung von Pflanzenkrankheiten und zur Be-
kdmpfung von Pflanzenschadlingen verwendeten chemischen Mittel hin und be-
kampft die Anwendung der rein empirisch zusammengesetzten Mischungen, deren
Bestandteile infolge chemischer Umsetzungen sich nicht selten in ihrer Wrkg.
gegenseitig abschwéchen. (ADgew. Botanik 3. 241—53. Sept.-Okt. [9/8.*] 1921.
Amodneburg bei Biebrich a. Rh.) Bebju.
Fluhrer, Zur Bekédmpfung der Engerlinge. Als chemische BekampfungBmittel
wurden gepruft: Humuscarfcolineum, CS,, Kukam (Kupfer-Arsenlsg.), CH,0, Sub-
linoform, Corbin, Uspulum u. Kainit. Nur mit Humuscartolineum u. CS, wurden
gute Resultate erzielt. (Landw. Ztg. 71. 72—78 1—15/2. Harleshausen-Cassel.) Bebju.

Be-

F. Laibach, Uber die Verwendbarkeit einiger Cyanverbindungen als Beizmittel.

Gepruft wurden 1. gasférmige, 2. wss. HCN, 3. ein als , Tillezin® bezeichntes
Praparat, bestehend aus NaCN u. KOH, 4. Cu,CN,, 5. Segetan | und Segetan Il
(vgl. Burk, Landw. Ztg. 70. 471; C. 1922. |. 719). Die Wrkg. von HCN, NaCN
und Cu,(CN), auf Tilletiasporen ist nicht ausreichend. Dagegen wurden mit
Segetan | u. Il (I%ig. Lsg., 1 Stde.) ginstige Resultate erzielt. Die sogenannte
.Kettenbeize“, Wiederbenutzung der gebrauchten Lsg. bei Ersatz des Verlustes
der Beizfl. durch die Originallsg. nach einer Tauchbeize, zeigte schon nach der 3.
und 4. Beize ungenigende Resultate. (Landw. Ztg. 71. 28—31. 1—15/1. Frank-
furt a. M.) Bebju.
J. Bridre und A. Donatien, Kuh- und Schafpocken. Die Angaben der
Literatur Uber den Zusammenhang der Kuh- und Schafpocken sind widersprechend.
Vff. haben in einem Institut gearbeitet, in dem Gewdahr gegeben war, dal} keine
spontane Infektion mit Kuhpoeken erfolgen konnte. Nach intracutaner Infektion
mit Kuhpocken tritt bei Schafen keine Allgemeinerkrankung auf, die Impfung
schutzt die Tiere aber nicht vor den Schafpocken. Andererseits erkrankeD Kuhe,
Farsen und Kaninchen nicht an den Schafpocken und wuiden durch eine Sehaf-
pockenimpfung nicht gegen Kuhpocken immun. Auf Grund ihrer Verss. halten Vff.
Kuh- und Schafpocken fuir 2 ganz verschiedene Krankheiten. (Ann. Inst. Pasteur
35. 718—40. November 1921. Paris, Algerien, Inst Pasteur.) Schmidt.

SchluBR der Redaktion: den 3. April 1922.



