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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Alfred Kalahne, Zum Gedéchtnis von Rudolf H. Weber. Nachruf fur den
Rostocker Physikprofessor weber. Lebensgang und Arbeiten werden geschildert.
(Physikal. Ztschr. 23. 81—83. 15,2. 1922. [Juli 1921.] Danzig) Byk.

A. S. Eve, lonisationspotential und die Grofle des Atoms. In einer Tabelle
werden die Werte der lonisierungsspannungen und die Durchmesser der Atome,
wie sie sich aus der kinetischen Gastheorie ergeben, sowie diejenigen, die Bragg
aus den Krystallgittern berechnet hat, gegenibergestellt. Es zeigt sich, dal} das
an sich bekannte Resultat der angen'dherten umgekehrten Proportionalitat des Atom-
durchmessers und der lonisierungsspannung fur die BRAGGschen Werte besser erfullt
ist als fur die Radien, die aus der kinetischen Gastheoric folgen. (Nature 107.
552—53. 1921.) Franck*

J. L. Glasson, Bremsvermdgen und Kernladungszahl. Nach Bragg soll das
Bremsvermdgen der Quadratwurzel aus dem At.-Gew. proportional sein. Vf. will
an Stelle dieser Regel eine Beziehung zwischen dem Bremsvermdgen u. der Kern-
ladungszahl setzen. DaB Breinsvermdgcn ist nach ihm der % Potenz der Kern-
ladungszahl proportional. Er findet als mittlere Abweichung hei seiner Beziehung
5% i hei der von Bragg 8,3%, die Maximalabweichung betragt 11, bezw. 25%.
Fir He und H, sollte nach Bragg das Bremsvermdgen das gleiche sein, wahrend
es sich bei sorgfaltiger Messung in He um etwa 5% groRRer ergibt als in H,. Die
Regel des Vfs. vermag das iu erklaren. Die nach der neuen Methode von Rausch
von Tbaubenberg (Physikal. Ztschr. 21. s88; C. 1921. I. 710) bestimmten Brems-
vermdgen hat Vf. zunachst noch nicht in seine Tabellen aufgenommen. Die nach
ihr erhaltenen Werte fir Pt, Au u. Pb sind merklich groRer als die von Bragg
bestimmten und stimmen dann besser mit der Regel des Vfs. Erstbestst, liegen
durch Traubenberg fir Li, Mg u. Ca vor, die sich ebenfalls gut der Regel des
Vfs. figen. Den von Traubenberg angegebenen Regeln fiir das Bremsvermdogen,
die dieses sowohl als Funktion der At. Gew. wie der Kernladungszahl darstellen,
legt Vf. keinen Wert bei. Fur die Prifung eines Potenzgesetzes haben die 9 ersten
Elemente des Systems eine Uberragende Bedeutung. Eine theoretische Deutung
seiner Regel versucht Vf. vorlaufig nicht. (Philos. Magazine [6] 43. 477—81. Marz
1922. [11/10. 1921.] Cambridge, Cavendish Lab.) Byk.

R. G. W. Norrifih, Periodisches System und die Oktettheorie. Wenn auch die
Theorie von Lewis-Langsiuir den Kern fur die Deutung des periodischen Systems
bildet, so fehlt doch noch viel zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit den
Tatsachen. Insbesondere bestehen noch Widerspriiche zwischen der Theorie und den
chemischen Eigenschaften einer Reihe von Elementen, besonders der Elemente der
Nebenreihen des periodischen Systems und der seltenen Erden. Vf. fuhrt zur Er-
klarung dieser Eigenschaften den Begriff der veranderlichen Elektronenstruktur ein
und versucht, mit seiner Hilfe die Farbe der lonen und die wechselnde Valenz
der fraglichen Elemente zu erklaren, wie die3 in ahnlicher Weide schon von
Ladenburg (Naturwissenschaften 8. 5; C. 1920. I. 315) geschehen ist. Vom Titan
angefangen, bilden die neu hinzukommenden Elektronen nicht mehr wie vorher
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eine &auRere Schale, welche allein die chemischen Verhaltnisse des Atoms be-
stimmt, sondern sie treten in eine Zwischenschale (subsidiary sbell) ein, welche
mit der aulersten Hille zusammen die wirksame Oberflache des Atoms bildet. So
lant sich die wechselnde Valenz und die Farbe der lonen erklaren. (Chem. News

124, 16-22. 13/1. Cantal.) Mark.
K. F. Herzfeld, Bericht tber die Anwendung der Statistik auf chemische Gleich-
gewichte (Fortsetzung). (Vgl. Physikal. Ztschr. 22. 186; C. 1921. Ill. 3.) Vf. gibt

einige Nachtrdge zu seinem vorjahrigen Bericht, dessen Inhalt selbst er in etwas
abgeanderter, fur die jetzigen Betrachtungen geeigneterer Form wiederholt. Er
stellt die Frage, was es bedeute, dal zwei Phasen eines Stoffes nebeneinander be-
stehen konnen. Auf das Problem ist er durch E. Wertheimer hingewiesen worden.
Die Moglichkeit fiir die Koexistenz zweier Phasen beruht darauf, dal das groRere
Volumen der einen Phase durch einen groReren Energieinhalt kompensiert wird.
Auf den Fall der Polymorphie angewandt ergibt die3 als Bedingung fiir mehrere
stabile Formen, daf? die Form gréRter Gitterenergie nicht die kleinste Schwingungs-
zahl hat. Oberhalb eines Umwandlungspunktes Uberwiegt der Einflul gréReren
Volumens, unterhalb der der héheren Gitterenergie. Bei gasférmigen Verbb. werden
bei tiefen Tempp. die endothermen durch ihren hohen Energieinhalt benachteiligt.
Bei hohen Tempp. ist die Menge hauptsachlich durch die Zahl der Freiheitsgrade
bestimmt. Es wird der Grund fir die gute Ubereinstimmung der NERNSTschen
Naherungsformel fiir die Gleichgewichtskonstante eines chemischen Proz. mit der
Erfahrung angegeben. Dabei laRt sich plausibel machen, dal} die konventionelle
chemische Konstante stets nahezu gleich 3 ist. (Physikal. Ztschr. 23. 95—100. 15/2.
1922. [4/12. 1921].) Byk.

G. Oddo, Anderung der Atomgewichtsbasis und Bevision der Atomgewichtstabelle
alle zehn Jahre, Vf. schildert die historische Entw. der Frage nach dem Bezugs-
element fir die At.-Geww. seit Dairton bis zur endgiltigen Annahme der Sauer-
stoffbasis. Eine Zusammenstellung der Bestst. des Verhaltnisses H : 0 zeigt, daB
seit 1887 bis zu den letzten Bestst. von Noyes fir 0 15,87—15,88 gefunden wurde
und dall die neueren nach vervollkommneter Methode ausgefiihrten Unteres, flr
H =>1 Ubereinstimmend 15,88 ergeben, so daf man dieses Verhdltnis als endgultig
annehmen kénne. Vf. folgert hieraus, da man heute zur Wasserstoffbasis zurtck-
kehren solle, was ihm besonders aus didaktischen Grinden wiinschenswert erscheint.

Ferner spricht sich Vf. nnter Hervorhebung der bekannten Gesichtspunkte gegen
eine zu haufige Abanderung der Atomgewichtstabelle aus und beflrwortet, eine
Revision nur alle zehn Jahre vorzunehmen. (Gazz. chim. ital. 51. Il. 161—68.
Sept. [Juni] 1921. Palermo, Univ.) R. J. Meyer.

M. Polanyi, Erwiderung an Herrn A. Hucken auf seine Arbeit: ,Uber die
Theorie der Adsorptionsvorgange. A. Eucken (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 28. 6;
C. 1922. I. 790) hat geauBert, dal der theoretische Wert der gegenseitigen Be-
rechenbarkeit der Adsorptionsisothermen, wie sie Vf. und L. Berenyi ausgefuhrt
haben, nicht Uberschatzt werden durfe, weil nach Festlegung des Sattigungswertes
einerseits und der Neigung der Isothermen im geradlinigen Teil anderseits fir den
mitileren Verlauf der Isothermen nur noch ein unbedeutender Spielraum Ubrig
bleibe. Gegen die darin liegende Anschauung, dal die Endpunkte der Adsorptions-
isothermen durch einen Sattignngswert festgelegt sind, und dal die Neigung der
Anfangsstiicke nach der Theorie von Eucken berechenbar ist, macht Vf. geltend,
dal die Endpunkte der Isothermen des COs (Ztschr. f. Elektrochem. 26. 370;
C.1921. I1l. 1375) keineswegs zusammenfallen, ihre Endpunkte somit durch den
(angeblich temperaturunabhéngigen) Sattigungswert in keiner Weise festgelegt sind,
und daB ihre Neigung sich fast in keinem Falle aus der Theorie von Eucken
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berechnen laRt. (ztschr. f. Elektrochem. 28. 110—11. 1/2. [20/1.] 1922. Berlin-
Dahlem. Kaiser wiLHELM-Institut f. Faseratoffchemie, Berlin.) BOttgeb.

James Dewar, Untersuchungen Uber flissige Hautchen. Vf. berichtet in Fort-
setzung seiner friheren Mitteilungen (vgl. Jomn. Franklin Inst. 188. 713 und Proc.
Royal Institution 22. 179) Uber seine Verss. Uber die Formen von Seifenblasen.
Die Darst. von Seifenblasen von 4 Ful? Durchmesser gelang in einem cementierten
Keller, wenn die Luft vollstandig rein war und keinen Tyndallkegel zeigte. Zur
Darst. von Seifenlamellen diente der in Fig. 8 ahgehildete App. Durch das Bohr A

Fig. 9.

konnte die Seifenlsg. aus dem Tropftrichter ¢ zugelassen werden; das Bohr konnte
in der Fihrung B verschoben werden. Durch E wurde Luft eingeblasen, wahrend
E mit der AuRenluft die Verb. herstellte. Da es wichtig war, dal die ganze innere
Oberflache des GefaRes mit Seifenlsg. befeuchtet war, konnte durch den Tropf-
trichter F das Bohr A befeuchtet werden. Wenn eine Seifenlamelle in der Mitte
des Ballons erzeugt war, wurde A bis dicht unter die Lamelle hochgezogen und
JO u. E mit Natronkalkrohren verschlossen. So konnte die Lamelle laDge erhalten
werden. Zur Erzeugung von Saulen und Ketten von Seifenblasen diente der in
Fig. 9 ahgehildete App., dessen Wirkungsweise aus der Abbildung ersichtlich ist.
Die Konturen der Seifenblasen kénnen in Schattenbildern wiedergegeben werden.
— Die Diffusion von Gasen durch die Filme von Seifenlsg. wurde durch die
Volumenverminderung der Blasen gemessen. (Jour'n. Franklin Inst. 193. 145—88.
Februar 1922. [18/1.* 1918].) Jung.
Graham Edgar und W. 0. Swan, z. T. in Gemeinschaft mit N. E. Oglesby,
Eie die hygroskopischen Eigenschaften loslicher Substanzen bestimmenden Faktoren.
I. Eie Sattigungsdrucke gesattigter Ldosungen. Mittels des von A. smith und
A.W. C. Menzies (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1412; C. 1911. I. 617) kon-
struierten Isohemiskops wurde der Sattigungsdruck der gesatt. wss. Lsgg. von
KCI, KNO03, NH4C1, (NHJjSO*, NHANO,, NaH,P04, NaNOs, CO(NHj), und einem
Gemenge von NHtClI und KNO, in dem Temperaturintervall 20—30° bestimmt.
Seine Beziehung zu den hygroskopischen Eigenschaften 1 Stoffe wird erdrtert, und
es wird darauf hingewiesen, daR die Versuchsergehnisse in guter Ubereinstimmung
mit einer von den Vff. auf thermodynamischem Wege abgeleiteten Gleichung sind,
80*
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welche den Sattigungsdruck einer geBatt. Lsg. als Funktion der absol. Temp. und
der Loslichkeit des festen Stoffes darstellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 570
bis 577. Marz 1922. [26/12 1921.] Univ. Virginia.) Bottgeb.
Edward 0. Holmes Jr. und Walther A. Patrick, Eie Wirkung des ultra-
violetten Lichtes auf Gele. Unter der Voraussetzung, dal die Veranderungen, welche
Gele unter dem Einflul des Lichtes erleiden, hauptsachlich auf dem Verluste an
Lésungsm. beruhen, untersuchen Vff. die durch Einw. von ultraviolettem Lichte auf
Gele erhaltenen Gase quantitativ und qualitativ. Die Verss. wurden in einem App.
ausgefuhrt, der aus 2 Kolben bestand, die das gleiche Gel enthielten und von denen
nur der eine dem ultravioletten Lichte auBgesetzt war; die beiden Kolben waren
mit je einem Schenkel eines hochempfindlichen Manometers verbunden. Frihere
UntersB. (vgl. Patrick Und Mac Cavack, Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 946; c.
1920. 11l. 786) der Adsorption von SO, durch Kieselsauregel hatten gezeigt, daf
unter gleichem Partialdruck des SO, hei Abwesenheit von Luft gréRere Mengen
adsorbiert wurden, was Vff. durch die Annahme erklarten, dal die Anwesenheit
permanenter Gase das vollstandige Befeuchten der Poren durch die adsorbierten
Dampfe verhindert. Daraus schliefen die Vff. nun weiter, da auch solche Gele,
welche FII. enthalten, welche durch ultraviolettes Licht unter B. permanenter Gaae
zers. werden konnen, bei Belichtung einen Verlust an Fl. zeigen missen. Die
Unteres, wurden mit Kieselsduregelen vorgenommen, die mit W., Essigsdure, Aceton
oder HNOfl impragniert waren. Vff. finden ihre Annahme bestatigt. Das bei Licht-
einw. entweichende Gasgemisch setzt sich zusammen aus dem Dampfe des Ldsungsm.
und den daraus durch photoehemische Zers, entstandenen Prodd. Vf. gibt an Hand
einer Abb. seine Auffassung Uber den Mechanismus der Rk. wieder. (Journ. Physical
Chem. 26. 25—41. Januar.) Bbehmeb.
S. Aschkenasi, Eie Hydratation der JElektrolyte. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem.
28. 58; C. 1922. I. 792.) Vf. erbrtert die von Bobn-Fajans aufgestellte Theorie
der Polarisationshydratation, nachdem er die bei maRig und hei stark verd. Lsgg.
beobachteten Abweichungen der osmotischen GroRen (Dampfdruckerniedrigung,
Siedepunkterhthung, Gefrierpunkterniedrigung) von der Theorie zusammengestellt
und insbesondere auf die Beobachtung von- Wendepunkten in den Versuchsreihen
hingewiesen hat. Er gelangt zu dem Ergebnis, dal} die von der BOEN-FAJANSsschen
Theorie angenommenen Kréfte eine stérkere Beeinflussung des Dampfdruckes hervor-
rufen miBten, als tatsdchlich beobachtet wird. Auch die Berechnung der Hydra-
tationswarme, wie sie FaJANS durchgefibrt hat, erscheint nicht einwandsfrei; ins-
besondere ist es als ein Fehler zu bezeichnen, dal der EinfluR der DE. auf die
Dissoziationsarbeit nicht bertcksichtigt wird. Am Schlu3 erértert Vf. die Vor-
stellung einer chemischen Hydratation in den wss. Salzlsgg. und modifiziert sie
durch die Annahme, dall die Molekile des fl. W. an sich assoziiert sind. Auf
Grund dieser Betrachtungen wird dann versucht, die bisher aufgetauchten Einwande
gegen eine stufenweise Hydratation zu widerlegen. (Ztschr. f. Elektrochem. 28.
106-10. 1/2. [3/1] Berlin.) Bottgeb.
M. La Rosa, Leitfahigkett und thermoelektrische Kraft im Magnetfeld nach der
Elektronentheorie. Vf. hat den Einflull eines Magnetfeldes auf die thermoelektrische
Kraft eineB Systems Cu-Bi mit Hilfe der Elektronentheorie erkléart, Cobbino
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 29. Il. 282; C. 1921. IIl. 1150) diese Ab-
leitung modifiziert und gefunden, daB die Leitfahigkeit im Magnetfeld 6jj mit
wachsender Feldstarke zunehmen musse, was Vf. nicht gefunden hat. Gegen die
Ableitung von Cobbino ist einzuwenden, da er den Absolutwert der thermo-
elektrischen Kraft fur Wismut P — Ei%e— einer Arbeit von Dewae u. Fleming

(Philos. Magazine 40. 95. [1895]) entnimmt, welche keine Préazisionsmessung dieses
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Wertes anstrebten. Vf. hiilt daher seine Anschauung und Ableitung aufrecht.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 30. Il. 57—60. 2/9. [6 2.] 1921.) Mark.
W. H. Martin und S. Lehrman, Die Zerstreuung des Lichtes durch staub-
freie Flussigkeiten. 11. (l. vgl. Journ. Physieal Chem. 24. 478; C. 1920. Ill. 659.)
Die relative Intensitét der Polarisation des von verschiedenen Fll. zerstreuten Lichtes
wurde in einem kreuzférmigen Behélter gemessen, dessen 4 Rohrenden durch flache
Glasscheiben verschlossen waren, wodurch genauere Resultate als fruher erzielt
werden konnten. FlUssigkeitsgemische von 2 Komponenten zerstreuten das Licht
immer etwas starker, als nach der Annahme, daR die Lichtzerstreuung eine additive
Eigenschaft fur beide FII. ist, zu erwarten war. Die Unteres, wurden an CS, und
A., Bzl. und n.-Hexan, n.-Hexan und Cyklohexan durchgefiihrt und die Ergebnisse
graphisch dargestellt. — FIl. welche das Licht nur sehr unvollkommen polarisieren
zeigen bei Verdinnung starkere Polarisation. Messungen ergaben, daR A. und W.
nur etwa ‘/io 80 viel Licht zerstreuen, als das gleiche Gewicht dieser Substanzen
im Gaszustande. Die Verss. wurden groRtenteils mit Licht von X = 4358 A, spéter
aber auch mit gelbem Na-Licht und grinem Hg-Licht ausgefihrt. Der Vergleich
fur diese 3 Wellenlangen zeigt, daB die Intensitat des zerstreuten Lichtes umgekehrt
proportional der 4. Potenz der Wellenlange zunimmt. (Journ. Physieal Chem. 26.

75—88. Januar 1922. [Juni 1921.] Toronto, Univ.) Brehmeb.
A. March, Die Abhéangigkeit der Rontgenbremsstrahlung von der Fmissions-
richtung. (Vgl. Physikal. Ztschr. 22. 429; C. 1920. Ill. 922)) Der EinfluR der

Emissionsrichtung auf die mittlere Héarte der Strahlung stimmt nach der friher
entwickelten Theorie des Vf. nicht mit der Erfahrung Uberein. Bei Revision
der angestellten Rechnung ergab sich eine unzulassige Naherungsrechnung als
Grund der mangelnden Ubereinstimmung, die nunmehr Korrigiert wird. Man
erhélt eine wesentliche Zunahme der Harte nur zwischen 180 u. 90°, wahrend von
90—0° die Harte nahezu dieselbe bleibt. Dieses Ergebnis deckt sich mit der Er-
fahrung. Die streDge Theorie gibt auch fiir die Intensitéatsverteilung der trans-
versalen Strahlung einen anderen als den in der friheren Arbeit angegebenen Aus-
druck. Eine eingehende Diskussion scheitert hier vorlaufig an Mangel an Be-
obachtungsmaterial. (Physikal. Ztschr. 23. 84—86. 15/2. 1922. [28/11. 1921.] Inns-
bruck, Zentral-Rontgeninstitut) Byk.
A. Zimmern und E. Salles, Spcktrographische Untersuchung des Zurickgehens
des Platinbaryumcyaniirs im Villard-Effeld. Baryumplatincyandr, welches durch
X-Sirahlcn bis Uber die Farbung B der in der Radiotherapie gebrauchten Skala
hinaus gebraunt war (VILLARD-Effekt), wurde der Wrkg. des elektrischen Bogen-
lichtes ausgesetzt. Das Zuriickgehen tritt selbst nach mehrstiindiger Exposition nur
in ganz bestimmten Gegenden ein, die in Form von wahrnehmbaren Banden schon
in ganz Kkurzer Zeit erkennbar sind. Bis jetzt wurden deren vier von sehr Dahe
gleicher Breite festgestellt, von denen die eine im Infrarot liegt und bis zur Grenze
des sichtbaren Rot reicht, die zweite im Gelbgrin, die dritte im Blau- und die
letzte langsamer auftretende im Ultraviolett gelegen ist. Die Strahlungen, welche
den VILLARD-Effekt zu zerstdren vermdogen, scheinen ausschlief3lich innerhalb dieser
vier Banden zu liegen. (C.r.d. I'’Acad. des Sciences 174. 80. 3/1. 1922 [27/12.*
1921.].) Bottger.
Chr. Fuchtbaner und G. Joos, Uber Intensitat und Verbreiterung von Spektral-
linien. (Vgl. Physikal. Ztschr. 21. 694; C. 1921.1 721.)) Die Vff. haben ihre Unters,
Uber dio durch Zumischung fremder Gase bewirkte Verbreiterung der Hg Linie
2537 A, welche der unerregte Dampf absorbiert, mit einem eigens dafiir gebauten
Spektrographen weitergefihrt und Uber einen grofRen Druckbereich ausgedehnt.
Um als ultraviolette Lichtquelle den nicht ganz konstanten Cd-Funken verwenden
zu konnen, mufiten die Intensitatsmarken gleichzeitig statt wie in den friheren
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Arbeiten nacheinander aufgenommen werden. Der von zeiss gelieferte Spektrograph
hat 2 Quarzobjektive mit 85 cm Brennweite arid ist mit 5 Cornuprismen ausge-
ristet, so daB der austretende Strahl den eintretenden kreuzt. Er hat die fur
einen lichtstarken Prismenapp. groRe Dispersion von 0,37 mm pro A bei 2537 A.
Die Aufnahmen wurden auf dem registrierenden Photometer des Hamburger Phy-
sikalischen Instituts durch Goos, Schrader UNd Goosmann registriert. Aus der
Begistrierkurve der verbreiterten Linien und den Intensitdtsmarken werden dann
die Absorptionskurven abgeleitet. Die Form der Absorptionskurven ist auch bei
der gleichen Absorptionslinie fiir verschiedene beigemiBchte Gase vollig verschieden.
CO, und N, erzeugen eine ausgesprochen unsymmetrische Absorptionskurve der
Hg-Linie. Der Charakter ist bei den beiden Gasen ein steiler Abfall nach kurzen
Wellen zu. H, als verbreiterndes Gas gibt eine nahezu symmetrisch zur Stelle
starkster AbsorptioH liegende Kurve. Als besonders geeignet, der Theorie Anhalts-
punkte zu geben, wurde die Zunahme der Halbwertsbreite mit wachsender D. des
verbreiternden Gases in viel weiterem Umfang als friher untersucht. Halbwerts-
breite nennen Vff. den Frequenzbereich, innerhalb dessen der Absorptionskoeffizient
n-x groBer ist als die Halfte seines Maximalwerts («= Brechungsexponent, x => Ab-
sorptionBindex). Bei Verbreiterung durch N, mit dem die meisten Messungen ge-
macht wurden, ergab sich genaue Proportionalitdt der Halbwertsbreite mit der D.
des N, in dem grofRen Bereich von 10 bis 50 Atmospharen Druck. H, zeigt bei
gleicher Atomzahl im ccm eine erheblich starker verbreiternde Wrkg. als N,. Die
Breite ist auch hier der D. proportional. Bei CO, wachst die Verbreiterung mit
der %-Potenz der D. Die HoLTSMARKsche Theorie ist auf den vorliegenden Fall
nicht anwendbar, weil kein Starkeffekt vorhanden ist. Joos macht hier fur die
Stérung der Absorption durch beigemischte Gase die wahrend eines Elektronen-
umlaufes im stérenden Molekul sich rasch &ndernden Momentanfelder verantwortlich.
Bei allen untersuchten Gasen nimmt die durch f nxdv (v Schwingungszahl) ge-
messene Gesamtabsorption mit wachsender D. des Btorenden Gases ab. Auffallend
sind die kleinen Werte des Integrals bei CO,. FuCHTRAUER und Hofmann (ANn.
der Physik [4] 43. 96; C. 1914. |. 328) hatten gefunden, daf® beim Rechnen nach
der klassischen Strahlungstheorie die Zahl der absorbierenden Resonatoren fiir daB
erste Linienpaar der Hauptserie des C annahernd gleich derjenigen der Metall-
atome ist. Vff. verbessern die damalige Rechnung durch seitdem angestellte
Messungen und finden diese Resultate innerhalb der Fehlergrenzen (etwa 14%)
bestatigt. Dagegen ist bei der Hg-Linic 2537, trotzdem aie ebenfalls ein Haupt-
serieDglied ist, die Zahl der Resonatoren erheblich kleiner als die Zahl der Dampf-
atome. Die klassische Rechnung liefert direkt den quantentheoretischen Wahr-
scheinlichkeitsfaktor. Darin aufert sich eine hinsichtlich der Intensitéten bestehende
merkwuirdige Korrespondenz des Ergebnisses der klassischen und der Quanten-
theorie. Bei Erhdhung des Druckes des beigemischten Gases verschiebt sich das
Absorptionsmaximum nach Rot. Die Verschiebung scheint zunéchst der D. pro-
portional zu sein (bei CO, uud H,); doch zeigt sich bei N, ein stérkeres Anwachsen
bei hoheren DD. H, verschiebt viel weniger als CO, und N, von gleichem Druck
und gleicher Temp. bezw. gleicher Atomzahl im ccm. (Physikal. Ztschr. 23. 73—80.
1/2. 1922. [18.-24/9.* 1921,] Tubingen.) Byk.

S. Veil, Die Isotopen und die Slassenspektrographie. Eine anschauliche und
gemeinverstandliche Schilderung der Unteres, von J. J. Thomson u. F. W. Aston
Uber die Isotopie der nichtradioaktiven Elemente. (Rev. gdn. des Sciences pures
et appl. 33. 134—40. 15/3.) R. J. Meyer.

K. Stratton und J. R. Partington, Latente Schmelzwérmen. 1. Benzophenon,
Phenol und Schicefel. Die direkten calorimetrischen Methoden zur Best. von
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Schmelzwéarmen, wie sie in Erganzung der indirekten Methoden mit Hilfe der Ge-
frierpunktserniedrigung bisher angewandt worden sind, erfordern die Kenntnis der
spezifischen Warmen der fisten und fl. Substanz, Eowie die des genauen F. Von
diesen Forderungen ist die vom Vf. ausgearheitete direkte Methode frei. Er flhrt
einem bekannten Gewichte W der festen Substanz, das sich genau heim F. befindet,
eine gemessene MeDge Warme durch einen Widerstandedraht von R Ohm zu, der
durch einen bekannten Strom von C Ampere gleichmaBig geheizt wird. pie Er-
warmung findet adiabatisch statt. Ist die zur vollstandigen Schmelzung unter diesen
Bedingungen erforderliche Zeit t sec, so ist die Schmelzwarme L — C’ J?i/4,18 TFgcal
per g. E3 wurde nach dieser Methode gefunden die Schmelzwarme fir Beneophenon
zu 21,70 g cal per g, fur Phenol 29,06 g cal per g, fir monoklinen S 8,85 g cal
per g. Vf. berechnet die Schmelzwarme quantentheoretiseb, indem er dem Energie-
inhalt der FIl. die bEBYEsche Formel zugrunde legt und in der Fl. im Gegensatz
zum festen Korper neue Freiheitsgrade der Rotation auftreten lait. (Philos. Maga-

zine [6] 43. 436—46. Marz. East London College.) Byk.
H Falkenhagen, Kohasion und Zustandsgleichung bei Dipolgasen. Nachdem
P. Debye (Physikal. Ztschr. 21. 178; C. 1920. Ill. 29) die vAaN DEB WAALSsche

Anziehung durch elektrische Krafte bei Molekillen von Quadrupoleharakler gedeutet
hat, dehnt Vf. das Verf. auf Dipolgase aus. Die bei Quadrupolgasen vorhandenen
Symmetrieverhaltnisse treffen hier nicht zu, da ein Dipol im Gegensatz zum
Quadrupol eine ausgezeichnete Richtung im Raum reprasentiert u. es daher wesent-
lich fur die Anziehung zwischen den Dipolmolekilen darauf ankommt, wie die Di-
polachsen im Raum gelagert sind. Man mul} hier das Max we11-BoLTZMANNsche
Prinzip den Rechnungen zugrunde legen, um im Sinn der statistischen Mechanik
eine Zustandsgleichung und damit ein Bild fur die Kohasion der Dipolgase zu ge-
winnen. Damit im Einklang steht auch die Tatsache, daf in diesem Falle die
VAN DEB WAALSsche Gleichung als Norm der Zustandsgleichung versagen muf3. Vf.
ersetzt sie vielmehr durch die Zustandsgleichung von K ameetingh Onnes:

RT XN NN
wo p der Druck, v das Molekularvolumen, T die ahsoi. Temp., R die universelle
Gaskonstante, B der zweite, G der dritte Virialkoeffizient ist. Vf. leitet auf Grund
der Dipoleigenschatten fur B ein Gesetz ab, welches seine Temperaturabhéangigkeit
und damit die der Anziehung wiedergibt. Der Einfachheit halber wird von einer
genaueren Formulierung der abstoRenden Krafte zwischen den Dipolmolekiilen ab-
gesehen, und sie werden als harte Kugeln betrachtet. Die kinetische Energie der
Dipolmolekule, die nur fur die spezifische Warme in Frage kommt, wird vernach-
lassigt. Die freien Weglangen der Molekiile werden als gro3 gegentiber don Di-
mensionen der Wirkungsspharen angenommen. Die potentielle Energie zweier Di-
pole aufeinander wird berechnet. Der zweite Virialkoeffizient ergibt sich endlich
als eine recht komplizierte, aber nach Reihenentwicklung mit beliebiger Genauig-
keit bekannte Temperaturfunktion. Der Vergleich mit dem Experiment wird in
der Weiso durchgefiihTt, dal einmal aus Druck- und Volummessungen hei ver-
schiedenen Tempp. die gefundenen Werte von B ermittelt weiden, das andere Mal
aus der Abhangigkeit der DE. von der Temp. die berechneten Werte von B.
AuRerdem werden die B auch nach van deb W aals berechnet. Die Ubereinstim-
mung nach der Reehnungsweise des Vf. ist im allgemeinen wesentlich besser als
nach VAN deb W aals. Die Prufung bezieht sich auf SOit N3S 3,0, CO,. Die
Theorie laBt sich auch an Messungen Uber innere Reibung u. Oberflachenspannung
prifen. Die Schwierigkeit bei der Oberflachenspannung liegt in der Assoziation
der FIl. (Physikal. Ztschr. 23. 87—95. 15/2. 1922. [7/12. 1921.] Danz'g, Techn.

Hochschule) Byk.
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B. Anorganische Chemie.

Robert Owen Griffith und William James Shutt, Die Zersetzung von Ozon
durch Licht des sichtbaren Spektrums. Bei Zimmertemp. wird ozonisierter Sauer-
stoff, nach dem Verf. von Fischer u. Massenez (Ztscbr. f. anorg. u. allg. Ch. 52.
229; C. 1907. I. 865) dargeBtellt und 16 Gewichts-% Ozon enthaltend, durch die
Wrkg. intensiven Lichtes mit Wellenldngen zwischen 400 u. £00 pp. desozonisiert.
Die geringe Erwarmung, die infolge der Belichtung eintritt, ist, wie gezeigt wird,
nicht die Ursache der Zers. Durch Anwendung von Liebtfiltem konnte nach-
gewiesen werden, daf} die wirksamen Teile des Spektrums a) zwischen 760 und
670 fifiL. und h) zwischen 615 und 510 pp liegen. (Journ. Chem. Soe. London 119.
1948- 59. Dezember. [4/10.] 1921. Univ. v. Liverpool.) BoTTQER.

Robert Schwarz und Walter Friedrich, Uber Beeinflussung der Platin-
katalyse des Hydroperoxyds durch Bod'ntgenstrahlen (nach Versuchen in Gemeinschaft
mit H. Wunderlich). Vf. setzt sich das Ziel, zunachst den Einflu® von Réntgen-
strahlen auf einen mdglichst einfachen Fall eines kolloidal-chemischen Prozesses zu
studieren, und wahlt hierzu die BREDiGsche Hydroperoxydkatalysc durch Platinsol.
Durch Bestrahlung tritt eine wesentliche Verzdgerung (bis zu 77%) der katalytischen
Zers, ein, die ihren Grund nicht in einer Koagulation des Sols und damit ver-
bundenen Herabsetzung der aktiven Oberflache des Katalysators haben kann, da
der Dispersitatsgrad sich wahrend der Bestrahlung nicht &ndert. Innerhalb 16 bis
20 Stdn. erholt sich das Sol wieder ziemlich vollstandig. Vff. erklaren sich diesen
Effekt unter Zugrundelegung der HABERschen Theorie dieser katalytischen Zers,
dadurch, dafl unter dem Einflul der Rontgenstrahlen sich das Platinsol mit H, be-
ladt, welcher erst durch den Sauerstoff des Hydroperoxyds verbrannt werden muf3,
ehe die Katalysierung des Zerfalls erfolgen kann. Hierdurch erklait sich die Er-
holungszeit des Platinsols. Im AnschlulR an diese einfachste kolloidehemisehe
Zersetzungsrk. wurde auch der EinfluB von Rontgenstrahlen auf die Zers, des
Hydroperoxyds durch Katalase verfolgt. Auch hier trat Ldhmung des Katalysators
u. darauffolgende Erholung ein; eine Erklarung der hier beobachteten Verhéltnisse
halten Vff. fUr verfriht. Zu den Verss. wurde Platinsol verwendet, welches 0,02g
Pt im Liter enthielt und ohne Schutzkolloid stabil genug war. Die Autokatalyse
durch die Gefalwande wurde ausgeschaltet; zur Darst. der Rontgenstrahlen diente
eine Coortdge-ROhre mit Wo-Antikathode; die Entfernung der bestrahlten Sub-
stanz von der Réhre betrug 15 ccm. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1040—51. 8/4. [6/3.]
Freiburgi. B., Univ.) Mark.

H. Hartley, A. 0. Ponder, E. J. Bowen uDd T. R. Merton, Ein Versuch
zur Trennung der Chlorisotopen. (Vgl. Merton u. Hartiey, Nature 105. 104; C.
1921. 111. 766.) Sofejn CI, aus Isotopen besteht, deren Absorptionsmaxima etwas
verschieden sind, kann man erwarten, durch Filtration des Lichtes durch CI, hei
der Chlorknallgasrk. ein etwas anderes Verhaltnis der Isotopen in der entstehenden
HCI zu erhalten, als dem gewohnlichen CI entspricht. Nach einer Einw. des Lichtes
von gewisser Dauer wird das Uberschissige CI, durch Hg gebunden. Eine At.-
Gew -Best. des ClI in dem Prod. der Liehtrk. ergibt indes keine Uber die Versuehs-
febler hinausgebende Abweichung vom n. At.-Gew. Zur Kontrolle wird eine At.-
Gew-Best. mit HCI durchgefuihrt, die photochemisch mit nicht durch CI, filtriertem
Licht gebildet ist. (Philos. Magazine [6] 43. 430—35. Méarz. Bartio1r College; Univ.
College Oxford.) Byk.

H. von Wartenberg und F. A. Hengleln, Die Dissoziation des Chlors.
(Vorlaufige Mitteilung.) Will man die Dissoziation von Gasen durch Dmek-
vermehrung beim Erhitzen bestimmen, so stellt sieh hei stark reaktionsféahigen
Korpern wie Chlor der Umstand hindernd in den Weg, dal man nur schwer
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ein Wandmateiial findet, welches bei den notwendigen hohen Tempp. nicht an-
gegriffen wird. Bedenkt man aber, daf der Zerfall bindrer Verbb. auch vom
Gesamtdruck abhangt, so kann man z. B. fur Cl bei 10—0 Atmospharen eine
ca. 1000mal gréRere Dissoziation erwarten als bei 1 Atm. Setzt man die Disso-
ziationswarme des Chlors mit 106000 cal in Rechnung, so findet man, daf} eine
betréchtliche Dissoziation schon bei Tempp. stattfindet, die in QuarzgefélRen bequem
erreichbar sind. Die groRRen experimentellen Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung
dieses Gedankens bestehen dariD, ein Quarzgefa® auch bei 1000° und 10-3 mm
Druck gasdicht zu halten. Dies wurde dadurch erreicht, dal die Quarzbirne, in
der die Druckmessungen vorgenommen wurden, mit einem Quarzmantel umgeben
war, der ununterbrochen hochevakuiert wurde. Die Druckmesaung wurde mit dem
HABEEschen Quarzfadenmanometer durchgefihrt; das verwendete Chlor war aus
AuUCI3 bereitet. In Anbetracht der Tatsache, daR die mittlere freie Weglange des
Chlors unter den angegebenen Versuchsbedingungen gro3 ist gegen die zum Mano-
meter fihrenden Capillare, wurde eine von Knudsen angegebene Formel fir die
Berechnung des Dissoziationsgrades aus der Druckzunahme verwendet. Nach den
erhaltenen Ergebnissen resultiert fiir die Dissoziationswarme des Chlors der Wert
71800 Cal u. man erhalt fur log Kp (Dissoziationskonstante) die Naherungsformel:

logd L . = - + 1,75log T - 4,09-10-4 T + 4,726-10-* T2+ 4,28.
Fur die Elektronenaffinitait des C), erhadlt man 81 Cal. (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 55 1003—®6. 8/4. [28/2.] Danzig, Techn. Hochsch.) Mark.
Hans Lecher und Josef HofmanD, Hydroxylamin. |. Eine einfache 1Jar-

stellungsweise des freien Hydroxylamins. Der Hauptmangel aller bisherigen Dar-
stellungsweisen des freien Hydroxylamins ist der, dal zur Isolierung des Prod aus
dem Reaktionsgemisch eine Vakuumdest. erforderlich ist, welche wegen der &ufierst
leichten Zersetzlichkeit oft zu schweren Explosionen fiuhrt. Vff. haben eine Methode
ausgearbeitet, welche diese Dest. erspart. Diese Methode besteht im Prinzip darin,
dal} sich das Hydroxylamin aus seiner alkoh. Lsg. ausfrieren lal3t. Dies geschieht
am besten unter Einhaltung folgender VersuchsbedingUDgen: Scharf getrocknetes,
staubfein pulverisiertes Hydroxylaminchlorhydrat wird in wasserfreiem A. suspen-
diert. Unter standigem Ruhren mit einem besonders konstruierten Ruhrwerk laRt
mari hierauf Na-Athylatlsg. zutropfen. Flotte Durchmischung des Reaktions-
gemenges ist unbedingt erforderlich, da sonst die Fl. alkal. wiirde. Nach etwa
2 Stdn. ist die Umsetzung beendet; man saugt das NaCl ab und stellt das Filtrat
in eine Kaltemischung, wo das reine Hydroxylamin in langen dinnen Nadeln aus-
krystallisiert. Ausbeute ca. 40% der Theorie. Das so erhaltene Praparat enthalt
96—97% reines Hydroxylamin, was durch bromometrische Best. festgestellt werden
konnte. F. 32—35°. Eine krysfallographische Unters, ergab, daf zwei Proben, von
denen die eine durch Ausfrieren aus der Schmelze bei +33°, die andere durch
Ausfrieren aus A. bei —18° erhalten wurde, miteinander identisch Bind. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 912—19. 8/4. [31/1.] Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELM-Inst.
fur pliys. Chemie und Elektrochemie; Chem. Lab. der Bayerischen Akademie der
Wissenschaften.) Mark.
F. H. Newman, Durch a-Strahlen erzeugte aktive Modifikationen von Wasser-
stoff und Stickstoff. Vf. hat gezeigt (Proc. Physical Soc. 32. Il. 1921) daB N, und
Ha in einer elektrischen Entladungsrohre bei Ggw. verschiedener Elemente ab-
sorbiert werden. Die Wrkg. beruht zum Teil auf einer chemischen Rk. und ist am
starksten, wenn das fragliche feste Element auf der Kathode niedergeschlagen ist.
Wahrscheinlich werden dabei durch die Entladung akt. Modifikationen der Gase
erzeugt. Vf. vermutet flr «Strahlen eine ahnliche Wrkg. wie fur die Entladung.
Als «Strahlenquelle diente ein elektrolytischer Nd. von Po. Das Gas befand sich
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in einem evakuierten Gefal3, durch das feuchte Luft zwecks Nachweis der gebildeten
Verbb. des aktivierten Gases mit dem festen Element eingelassen werden konnte.
Rk. tritt mit der festen Substanz regelmaRig nur ein, wenn die Oberflache rein und
frei von okkludierten Gasen ist. Der N, wurde aus NaN02 und NHACI bereitet.
Die urspringlich auf dem Boden des GefaRes befindliche feste Substanz wurde
durch Erhitzen nach Evakuierung als eine Schicht auf einem anderen Teil der
GefalRoberflache niedergeschlagen. Dann wurde N, von gemessenem Druck ein-
gelassen und den u Strahlen ausgeBetzt. Die cintretende Verminderung des Gas-
druckes zeigte die Rk. zwischen Naund dem Nd. an. Die Verss. wurden bei ver-
schiedenen Nj-Druck angestellt. Als feste Korper wurden im Vakuum leicht
destillierbare gewahlt, namlich Na, K, K-Na-Lcgierung, S, P, 1, As,0,, Mg, Hg.
Sie wurden auf — 40° gehalten. Die chemische Wrkg, die nicht unbedingt der
lonisation aquivalent ist und diese wahrscheinlich Ubertriflt, hangt nur von der
Geschwindigkeit der a-Strahlen und der Zahl der ZusammenstéBe mit den Gas-
molekillen ab. Bei Erwarmung auf 100° C. wurde von dem Nd kein Gas wieder
abgegeben. Darnach werden stabile chemische Verhb. erzeugt. Nach einigen
Stdn. hort die Wrkg. auf, da das Prod. den Nd. vor der Einwirkung des aktivierten
N2 schutzt. Sie beginnt wieder, sobald man eine frische Oberflache lierstellt.
Feuchte Luft nimmt aus dem Nd. mit K und Na NHS auf, der mit Nesslep.s
Reagenz nachgewiesen wird. Es haben sich sonach die Nitride von K und Na
gebildet. Ein Leervers. zeigt, dal} die urspriingliche Luft frei von NH> war. Der
mit Mg gebildete Nd. wurde mit KOH ausgekocht und ebenfalls NH, als Zeichen
der Nitridbildung nachgewiesen. Kein Nitrid bildet sich aus S, P und J. Okklusion
ist ausgeschlossen, da sonst das Gas durch Erhitzen hatte in Freiheit gesetzt werden
missen. Das fur die Vers3. mit H, benttigte Gas wurde durch Elektrolyse von
Ba'Ofl), erhalten. Ha wurde durch K-Na-Legierung von 02 befreit. Das Gas
wurde hier nur von S, P und J absorbiert. Dabei wurde der grote Teil der
Gase nach dem Erhitzen auf 100° C. wieder frei. Dennoch zeigt sich die chemische
Wrkg. in gewissen Fallen in der B. weil3er Ndi. (9-Strahlen sind ohne Wrkg. Aus
dem S-Nd lieB sich H2S in Freiheit setzen. Als akt. Formen, die durch a Strahlen
erzeugt werden, nimmt Vf. neutrale Atome oder dreiatomige Molekile an. (Philos.
Magazine [6] 43. 455—462. Marz. Exeter, Univ. College.) Byk.
J. C. Mc Lennan und P. Lowe, Uber die Struktur der Balmerserienlinien von
Wasserstoff. Die Arbeit dient zur Prifung der soMMEBFELDsclien Feinstruktur-
theorie der Balmerlinien. (Ann. der Physik [4] 51. 1), die aus dem Relativitats-
prinzip im Verein mit der BoHRschen Theorie herleitet, dal das Dublett Ha aus
zwei engen Tripletts bestehen soll, das Dublett aus zwei Quartetts usw. Auch
liefert diede Theorie die Intensitédten der Dublettkomponenten. Die Dublettauf-
spaltung sollte fur alle Glieder der Balmcrserie die gleiche Bein, und zwar 0,365 cm-1.
Die Feinstruktur soll far die Anfangsglieder der Serie den scheinbaren Dublettl
abstand herabdricken. Der Weit 0,365 cm-1 sollte demnach beim Fortschreiten
in der Serie asymptotisch erreicht werden. Vf. mi3t die Dublettaufspaltung mittels
einer Lummerplatte. Die H2Entladungsréhre war eine solche von Pyrexgias, ihr
mittlerer Teil konnte mit fl. Luft umgeben werden. Zur Aufnahme diente ein
HiLGERscher Spektrograph mit konstanter Ablenkung. Der H2 stammt aus Elektro-
lyse. Es wurden nur die vier ersten Glieder der Serie untersucht, weil sie allein
sich mittels des Spektrographen gut isolieren lieBen. Fir Entladung bei gewdhn-
licher Temp. erscheinen die vier Linien n. Weise als Dublette, hei Kihlung mit
fl. Luft aber als Tripletts. Aus dem Spektrum der Entladung ging hervor, dai} die
dritte Linie von einem N-Gehalt des H2 herruhrte, wobei Vfflan das Spektrum einer
Stickatoff-Wassorstoffverb. denken. Wurde der N2 mittels KoksnufRkohle absorbiert,
so erhielt man auch in fl. Luft n. Dublette. Die Aufspaltung wurde mittels eines
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HiLGERschen PliotomelRmikrometers ausgemesBen. Fir die Dubletts ergab sich als
Aufspaltung Ha = 0,154, H* => 0,085, Hy = 0,062 und Ha = 0,049 A. Werden
sie gegen die Quadrate der zugehdrigen Wellenlangen aufgetragen, so liegen sie
auf einer Kurve, die ein Verschwinden der Aufspaltung fur die Grenze des Balmer-
spektrums nahelegt. Danach wéare im Gegensatz zu der Auffassung von Sommer-
fera die Balmerserie keine Haupt-, sondern eine Nehenserie. (Proc. Royal Soc,
London [Serie A.] 100. 217-26. 1/11. [29/6.] 1921. Toronto, Univ.) Byk.
F. Goudriaan, Die Natriumaluminate. Gleichgewichte im System Nat O—AZ20a—
HtO. (Rec. ttav. chim. Pays-Bas 41. [4] 82—95. 15/2. 1922. — C. 1921. I. 931.) Gr.
Theodore W. Richards und Charles P. Smyth, Feste Thalliumamalgame
und das Elektrodenpotential von reinem Thallium. Zu den Versa, wurde sorgféltig
gereinigtes Tl benutzt, wobei die Reinigung im wesentlichen nach demselben Verf.
erfolgte, dessen sich der eine Vf. friher (Richards u. Daniels, Journ. Americ.
Chem. Soc. 41. 1732; C. 1920. |. 814) bedient hatte. Das reine kompakte Metall
besitzt bei 20° ein um 2,1 Millivolt hoheres Elektrodenpotential als das gesatt. TI-
Amalgam. Wird es in eine in bezug auf Ti'-lonen n. Lsg. eingetaucht und mit
der Kalomel-n-Elektrode verbunden, vo zeigt diese Kombination bei 25° die Poten-
tialdifferenz 0,6192 Volt. Hin- und Herbiegen beeinflult das Potential des reinen
TI nicht, weil es so weich ist, da keine nennenswerte Spannung in ihm bestehen
kann. Bei Zimmertemp. ist nur die «-Form des Metalls bestandig. Das Potential
von fein verteiltem, elektrolytisch abgeschiedenem schwarnmférmigem TI liegt um
0,6 Millivolt hoher als dasjenige des kompakten geschmolzenen Metalls. Der Unter-
schied ruhrt wahrscheinlich von dem fein verteilten Zustand her und verschwindet
bei langem Stehen. Der Unterschied im Potential, welches das /?-Tl zeigen wirde,
wenn es hei gewohnlichen Tempp. bestehen kdnnte, wiirde vermutlich nahezu das
Dreifache betragen. Die Potentiale der festen Ti-Amalgame mit 99—85% TI liegen
zwischen dem Potential des reinen Tl und demjenigen des 2-Phasen- (55%ig.)
Amalgams. Figt man Hg zum TI, so sinkt das Potential zunachst, bleibt dann bei
Amalgamen mit 96-90% TI nahezu konstant und sinkt dann abermals, bis bei
einem Gehalt von 15% Hg bei 20° die fl. Phase dauernd bestehen bleibt. Krystalle,
die durch Ausschleudern aus der mehr Hg enthaltenden FIl. gewonnen wareD, wiesen
einen Hg Gehalt von 20% auf; ein Teil davon war aber unzweifelhaft noch an-
haftende Mutterlauge. Aus den Bestst. der D. der festen TlI-Amalgame geht hervor,
dal das TI hei der Amalgamierung eine Zunahme des Vol. erfdahrt. Die ent-
sprechende Kurve zeigt bei einem Gehalt von etwa 5% Hg die Andeutung eines
Haltepunkts. Die Harte der TI-Amalgame nimmt bis zu dem Gehalt 5% an Queck-
silber zu und von da an langsam ab. Aus der Gesamtheit der Versuchsergebnisse
wird der Schlu? gezogen, da « Tl des Hg bis zu etwas weniger als 5% auflost,
wobei seine Harte und sein Vol. zunimmt. Beim Zusatz von mehr Hg tritt eine
andere feste Phase von ungeféhr derselben Harte u. demselben Vol., aber gréf3erem
Hg-Gebalt auf. Diese beiden Phasen scheinen miteinander gemischt bei 20° bis
zu dem Hg-Gehalt von etwa 10% nebeneinander zu bestehen. Steigt der Hg-Gehalt
Uber anndhernd 10%i so kann die feste Lsg. von «-T1 nicht mehr bestehen; die
andere Phase nimmt Hg auf, bis sie an diesem Metall gesatt. ist, was bei etwa
15% Hg der Fall ist. Diese andere feste Phase ist wahrscheinlich eine feste Lsg.
von Hg in /9-T1, die schlieBlich in deutlich krystallinischer Form auftrilt und das
Amalgam briichig macht, nachdem die Zumischung von a-TI unterbrochen worden
ist. (S-Ti kann bei gewdhnlichen Tempp. nur in Ggw. von viel Hg bestehen, es
ist aber immer die Form, die im Gleichgewicht mit dem fl. Amalgam vorhanden ist.
Der F. des reinen Ti ist 303,5°, sein Umwandlungspunkt 235,3°. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 44. 524—45. Méarz 1922. [1/12. 1921.] Cambridge [Massachusetts], Har-
vard Univ.) B6TTGER.
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Frederick G. Keyes und H. Hara, Der Gleichgewichtsdruck des Sauerstoffs
bei seiner Berihrung mit Silberoxyd. Die Messungen des Gleichgewichtsdruckes
des Sauerstoffs hoi seiner Berihrung mit Ag und mit AgsO bestatigen die von
G. N. Lewis (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 449; C. 1906. Il. 3. 97) mitgeteilten
VersuchBergebnisse und erweitern sie nach der Seite der steigenden Tempp. und
Drucke hin. Die Versuchsergebnisse lassen sich durch die Gleichung

log p= — 2859/T -f 6,2853

wiedergeben, in der p den Druck in Atmosphéaren, T. die Temp. in absol. Zahlung
bezeichnet und unter log die BRiGGsehen Logarithmen verstanden sind. Die von
Portitzer aus dem NEP.NSTachen Warmetheorem abgeleitete Gleichung fir das
Ag,0 Gleichgewicht gibt die Versucbsdaten nicht wieder. Fur die &uRere Wéarme
der Rk. (in Cal. pro Mol Sauerstofi) wird aus der CLAUSIUSschen Gleichung unter
alleiniger Vernachléssigung der Differenz zwischen dem Ausdehnungskoeffizient des
Ag,0 und des Ag die Gleichung Q= 6582 (v— 20,7)p/T abgeleitet, wo der aus
der Zustandsgleichung fur den Sauerstoff zu berechnende Wert in ccm pro Mol
anzugeben ist. Der mittels der KoPPschen Regel fir ;die innere Warme bei 25°
berechnete Wert ist 12642 cal.; Lewis gibt auf Grund seiner Messungen und
Schatzungen als Mittelwert 12640 cal. an. Die innere Warme geht zwischen 400
und 500° durch ein Minimum, wachst dann aber wieder mit steigender Temp. Die
Vorstellung, daB der untersuchte chemische Vorgang und die bloBe Verdampfung
analoge Vorgange seien, kann nicht langer aufrecht erhalten werden, weil kein
Anzeichen eines kritischen Punktes mit der Warme Null vorhanden ist, obwohl
A v, d. h. der Unterschied zwischen dem Vol. der Zersetzungsprodd. und dem-
jenigen des verschwundenen StoffeB dauernd kleiner zu werden scheint. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 44. 479—485. Marz 1922. [19/11. 1921]. Cambridge [Massa-
chusetts], Technolog. Inst. v. Massachusetts.) B6TTGER.

Frank E. E. Germann und Ralph N. Traxler, Adsorption von Jod durch
Silberjodid. Die Angabe von Carey Lea (Amer. Journ. Science, Sittiman [3].
33. 492) dall AgJ dem Js gegeniber ein Btarkes Adsorptionsvermdgen betétigt, wurde
nachgeprift. Die Verb. wurde durch Féllen von Lsgg. von AgNO3 und KJ dar-
gestellt, deren Konzz. zwischen '/,- und “molar lagen. Sie wurde grindlich aus-
gewaschen und getrocknet und in diesem Zustand zu der alkoh. Lsg. von J, und
ebenso zu dessen Lsg. in der wss. Lsg. von KJ gefligt, ohne dal} eine Entfarbung
der Lsgg. eintrat. Auch bei Verénderung einer Anzahl von Versuchsbedingungen,
namentlich der Zeitdauer des Umsehuttelns, war keine nennenswerte Adsorption
wahrnehmbar. Ebenso wurden negative Versuchsergebnisse bei Anwendung von
feuchtem AgJ erhalten, welches durch Fallen der V1 und Yio'iRolaren Lsgg. und
Dekantieren des Nd. mit NH3 und HNO,, dargestellt worden war. Dagegen trat
Entfarbung ein bei Anwendung von nicht gewaschenem AgJ, welches aus I/i* und
0,1-molaren Lsgg. durch Fallen bei Anwendung eines Uberschusses von AgNO03
gewonnen war. Die Entfarbung ist auf eine chemische Rk. zwischen dem gel. Jod
und dem von dem AgJ okkludierten und an Beine Oberflache adsorbierten AgNO,
zuruckzufihren. Ungewaschenes AgJ, welches aus verd. Lsgg. von AgNO03 und
KJ dargestellt ist, entfarbt die Jodlsgg. sehr leicht, weil sowohl die von AgJ
adsorbierte Menge AgNOs, als auch wegen der vergrol3erten Porositat die zurick-
gehaltene Menge der AgNOalLsg. grolier ist. Aus den Ergebnissen der Verff. lagt
sich schlieRBen, daR die gréfite Menge des von 1g AgJ aus seinen Lsgg. adsorbierten
Jods 0,02 Millimol betragt. Wenn daher Carey Lea mit 25 ccm einer Jodlsg. von
der Farbe des Scherryweines arbeitete, die pro ccm 0,008 Millimol enthalt, so
miBte er 10 g AgJ angewandt habeD, um eine annahernd vollstandige Entfarbung
zu erhalten. Wahrscheinlich hat es sich daher bei den VerS3. von Carey Lea UM
einen chemischen und nicht um einen Adsorptionsvorgang gehandelt. (Journ. Americ.
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Chem. Soc. 44. 460—464. Marz 1922. [Juli 1921], Boulder [Colorado], Univ. von
Colorado) Bottgeb.
"W. Gloud, Neue Beobachtungen am Kupfersulfid. Kupfersulfid oxydiert sich
an der Luft sehr langsam zu Sulfat und Thiosulfat. Dieser Prozel3 a3t sich sehr
stark beschleunigen, so dafl man auf diese Weise betrachtliche Mengen Kupfer-
sulfid in Lsg. bringen kann, wenn man in ammonikaliaeher Aufschlammung arbeitet
und Luft durch die FIl. leitet. In saurer Lsg. geht diese Oxydation viel schwerer
vor sich und es ist notig, Luft unter Druck und Tempp. bis zu 160° anzuwenden.
In einzelnen Fallen bleibt die Rk. aus, und es zeigt sich eine merkwurdige Um-
setzung, namlich die Abscheidung von elementarem Schwefel. Fir diese Ab-
scheidung ist es wesentlich, daf® die Kupfersulfurlsg. nicht vollig gefallt ist, die
Oxydation sofort durchgeftihrt wird, und die Lsg. neben NH, noch Ammonsalze
in reichlicher Menge enthédlt. Es wird an einigen Beispielen die Arbeitsweise er-
lautert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 952—53. 8/4. [22/2.] Dortmund-Eving, Lab.
der Ges. f. Kohlentechnik m. b. H.) Mabk.
Robert Kremann, Die Elektrochemie der Metallegierungen. 1. Die Spannungs-
kurven binarer Metallegierungen. Die verschiedenen Legierungen werden in
Ublicher Weise in drei Gruppen geschieden und fir jede Gruppe theoretisch in
einfacher Weise die Spannungskurve abgeleitet. (Metall 1922. 15—19. 25/1.
Graz.) Zappneb.
Robert Kremann, Eie Elektrochemie der Metallegierungen. Il.Eie Darstellung
von Legierungen durch Fallung. (I. vgl. Metall 1922. 15;vorst. Ref.) Zuerst wird
theoretisch erortert, wie Legierungen zu erhalten sind unter der Annahme, daf
sich die wahren Gleichgewichte einstellen. Da dies aber bei gewohnlicher Temp.
selten der Fall ist, ist der praktische Verlauf der Fallungsrkk. meist ein anderer.
Fir die B. von Legierungen bei der Fallung werden vier Wege aufgestellt und
kurz erortert. (Metall 1922. 53—55. 10/3. Graz.) Zappneb.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Edward W. Washburn und Lonis Naviaa, Eie Beziehungen des Chalcedons
zu den anderen Arten der Kieselséaure. Vff. verweisen zunéchst auf die Arbeiten
von Fennek (Amer. Journ. Science, Sittiman. [4] 36. 331; C. 1913. Il. 2159)
sowie von Ferguson UNd Merwin (Amer. Journ. Science, Sittiman. [4.] 46. 417,
C. 1919. I. 217). Vff. untersuchten einen sehr reinen typischen Chalcedon aus
dem Yeriowstone Park und einen schwarzen franzésischen Flintstein; sie bringen
in einer Tafel die Zahlenergebnisse. Die Best. der D. des Pulvers geschah im
Pyknometer nach Erhitzen auf 400° in tiefem Vakuum. Die UmwandluDgstempp.
nebst Volumanderungen und die Ausdehnungskoeffizienten wurden mit Dilatometer
fur 60 g festgestellt, weiches mit H,S04 -f- K,S04 im Vakuum geftllt worden war.
— Die D. des gegliuhten Chalcedons ist deutlich kleiner als die (sonst kleinste) des
geschmolzenen Quarzes. — Der Brechungsindex ist hei Rohflint und Rohchalcedon
gleitb, etwas kleiner als bei Quarz. Nach Gluhen ist er bei Flint gleich dem des
Cristobalites und hei Chalcedon kleiner als die des Cristobalites und Tridymites,
aber gleich dem Brechungsindex des geschmolzenen Quarzes; gpgluhter Chalcedon
erscheint daher ak eine Art geschmolzener Quarz. — Die Umwandlungspunkte nach
dem Gluhen sind hei Flint ca. 227° und bei Chalcedon ca. 220°, beide am &hn-
lichsten dem des Cristobalites. — Der Cristohalit wurde erhalten: durch 7-stdg.
Gluhen reinen Flintes bei 1500° mit Na,W04 (Umwandlungstemp. 244°). .Den
Tridymit erhielt man durch 150-stdg. Glihen des Flintes bei 1300° in ahnlicher
Weise (Umwandlungstemp. 117°). — Die Rontgenspektren des rohen Chalcedons,
Flintes und Quarzes sind véllig gleich (ca. 25 Linien), die des geglihten Chalcedons,
Flintes und des Cristobalites wieder einander gleich. Daraus schlielen die Vff.,
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dafl Chalcedon und Flint roh aua Quarzkrystéllchen und gegliiht aus Cristobalit-
krystéllehen bestehen. Sie stellen die Hypothese auf, da roher Chalcedon und
Flint kolloider Quarz sind; der daraus entstehende Cristobalit behalt mangels FluR-
mittel und Wachstumsméglichkeit seiner Teilchen die gleiche Anordnung derselben.
Die Engigkeit der Zwischenrdume lalt keine FI. hineinpressen. Die Oberflachen-
spannung aber vermag vielleicht durch Verzerrung der Anordnung den Brechungs-
index zu andern. Zur Stitzung dieser Hypothese wurde gegliihter Chalcedon sehr
fein zerrieben und hieraus das Feinste (0,0023 mm Durchmesser) durch Aufschwemmen
in W. gewonnen. Es ergab Bich DIS 2,224 statt unzerrieben D*“ 2,175, was die
kleinen Porenrédume beweist. (Proc. National Acad. Sc. Washington. 8. 1—5. Januar
1922. [21/11. 1921.] University of lllinois.) Moye.
Olof Arihenius, Ton als ein Ampholyt. Es wird gezeigt, da Tone von ver-
schiedener Herkunft u. verschiedener Bk. denselben isoelektrischen Punkt haben,
u. dal} die Kurve, deren Ordinaten die Geschwindigkeiten des Absitzens aus ihren
Suspensionen, deren Abscissen die Konz, der H‘-lonen sind, denselben Verlauf
zeigt wie diejenige der Gelatine. Der Ton verhalt sich wie ein amphoterer
Elektrolyt u. kann sich deshalb sowohl mit Sauren als mit Basen verbinden. Dies
wird auch dadurch bewiesen, dal3 er sich mit Basen u. Sauren, ebeneo mit Farb-
stoffen in stochiometrischen Verhaltnissen verbindet. (Journ. Americ. Chem. Soc.
44, 521—24. Marz 1922. [28/11.1921.] Stockholm.) Bottger.
Hans von Héfer, Zur Entstehung des Erddls. Nach Mitteilungen Mabebys
an den Vf. kéonen die Erdéle Amerikas in folgender Weise in die Gruppen-
einteilung des Vf. eingereihnt werden: Die Methandle, dem alteren Paldozoicum
(Silur, Devon, Untercarbon) angehodrend, finden sich im Appalachenfeld in Penn-
sylvanien, Westvirginien und Berea Giit; die Naphthendle (Oberkreide und Tertiar)
in Texas, Louisiana und Califomien; die Naphthmethandle, jungeres Paldozoicum
(Obercarhon und Perm), in Ohio, Indiana, Illinois und Oklahoma. Es ist dringend
zu empfehlen, daR der Geologe dem Chemiker bei Ubergabe von Erdélproben
geologische Angaben Uber das V. macht. (Cbem.-Ztg. 46. 317. 8/4. Wien.) Jung.
Kuckuk, Mitteilungen Uber die Erbohrung einer Radium-Sol- Quelle in Heidel-
berg. Die auf Anregung von Soiomon in Heidelberg erbohrte Mineralquelle zeigt
bei einem Thermalwasserhorizont von 990 m eine Temp. von 36° und ist dadurch
ausgezeichnet, dafl neben gasférmiger Emanation auch gel. Ra-Salz im W. ent-
halten ist. Kionka gibt einen Emanationsgehalt von 4,03 und einen Ra-Gehalt
von 5,38 Macheeinheiten an. (Gas- u. Wasserfach 65. 81—83. 11/2. Heidel-
berg.) Schroth.

D. Organische Chemie.

Eric Keightley Rideal, Hie Hydrierung von Athylen in Bertihrung mit Nickel.
Die Hydrierung von Athylen wurde vorgenommen in einem weiten, an die Luft-
pumpe angeschlossenen Glasgefal, in dessen Mitte ein Stiick Nickelfolie an einem
das Thermometer enthaltenden engen Glasrohr angebracht war. Eine auflerst akt.
und gleichmaRige Katalysatoroberflache wurde erhalten, indem das Nickelblatt im
Kontakt mit einem Platindraht einige Minuten in verd. HNO, gelegt, dann getrocknet
und die dinne Schicht von Nickelnitrat leicht durch Erhitzen Uber einer Wasser-
Btofflammo zers. wurde. Die Red. wurde im App. selbst vorgenommen; die Rk.
begann schnell bei 270° unter Entw. von N und dessen Oxyden, indessen trat die
Red. zu einem schwarzen akt. Ni nicht unter 340° ein. — Es ergab sich, daR die
Hydrierung von Athylen mit H, an der Oberflache reduzierten Ni sich nach der
Hypothese von Langmuir (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 1361; C. 1919. I. 900)
erklaren last durch die Annahme, daR die Rkk. sich in einer unimolekularen
Schicht an der Oberflache des Katalysators abspiclen. Im UberschuR von H. ist
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die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Partialdruck des Athylens und im
Uberschu von C,H4 dem des Wasserstoffs. Athan wirkt als inertes Verdiinnungs-
mittel. Die optimale Temp. liegt hei etwa 137°. Die Reaktionsgeschwindigkeit
hangt nicht nur ab vom MaRe der Berlhrung der reagierenden Gase an den freien
Raumen des Katalysators, sondern auch von der Lebensdauer der Molektle an seiner
Oberflache. Die durchschnittliche Lebenslange von H2 und CjH"™-Molekllen an
der Oberflache bei 137° betragt rund 8 X 10—0 Sekunden. Bei den gunstigsten
BeriihrungBbedingungen ist die katalytische Wirksamkeit der Metalloberflache
0,04%. Die reinen Gase zeigen keine Induktionsperiode, die erst bei Verwendung
von ungereinigtem ElektrolytwasBerstoff durch die Ggw. von Sauerstoff verursacht
wird. Beim, Zutritt von Sauerstoff zum Reaktionsgemisch tritt langsam Entfernung
des Oa durch Hydrierung ein, wobei der Betrag der Hydrierung direkt proportional
ist dem Partialdruck des 0, und umgekehrt proportional dem des CH«. Darauf
folgt viel schnellere Hydrierung des Athylens. Die Lebensdauer von 0, an der
Oberflache ist wahrscheinlich viel gréRer als die von CjH*. GrofRe Mengen 02
vergiften den Katalysator irreversibel fir Katalyse hei niederer Temp. Die
Hydrierung von Sauerstoff an einer Nickeloberflache 1aRt sieh ausdriicken durch die

Gleichung logl0X = 8,82---—--- —, und die latente Verdampfungswarme des H2von

der Oberflache betragt 12000 cal. fir das Gramm-Mol. (Journ. Chem. Soc. London
121. 309—18. Februar. [16/1.] Cambridge, Univ.) Behrle.

F. Utz, Uber Isopropylalkohol. Zusammenstellung physikalischer, chemischer
und physiologischer Eigenschaften; Verwendbarkeit in verschiedenen Industrie-
zweigen, insbesondere als Loésungsmittel. (Dtsch. Parfumerieztg. 8. 38—39. 10/3.
49—50. 25/3) Hesse.

A. Michels, Erdmischungserscheinungen beim System Isobutylalkohol und Wasser.
Ausgehend von der Vermutung, dal? bei dem genannten System nach der VAN der
WAALschen Theorie ein Maximum der Dampfdruckkurve Bich durch die Ent-
mischungskurve hinschiebt, wurden PT, T X u. P X der Dreiphasenlinie zwischen
den Dampfdruckkurven von 60—140° bestimmt. Als oberer kritischer Endpunkt
wurden festgestellt: T 132,8, P 3325 und X0,37, wahrend einige Daten Uber die
P T-Projektion der Kurve gesammelt wurden. Hierbei ergab sich aber, dal die
Dampfdrucklinien zwar ein Maximum zeigen, dessen genaue Lage aber schwierig
zu ermitteln ist, so daB nicht ausgemacht erscheint, ob die anfangs erwahnte Ver-
mutung richtig ist oder das Maximum mit dem oberen Kritischen Punkt zusammen-
fallt. Die Mischbaikeit hat an der wasserreichen Seite ein Minimum hei X = 0,07
und T = ca. 58 (X ausgedrickt in Gew.-%).. Der Kp. dea reinen Isobutyl-
alkohols ergab sich zu 107,47, die D. zu 0,8197. Die Mittellinie in der TVDarst.
lief fur die Strecke von 132 bis —10° auffallend genau gerade. (Koninkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 53. 28/3. [25/2]) Groszfeld.

Arthur R. Ling und Dinshaw Rattonji Nanji, Ein neues Verfahren zur
Darstellung von Gluconsaure. Vff. haben das Verf. von Herzfetd und Lenart
(Ztschr. Ver. DtBch. Zuckerind. 1919. 122; C. 1919. Ill. 44) verbessert, indem sie
an Stelle von Br eine Lsg. von CaBr, verwenden und aus dieser durch Einleiten
von Cl (1 Blase in 1 Sekunde) das Br in Freiheit setzen; sie kommen dadurch mit
etwa 26% der Menge des von Herzfetd UNd Lenart (L C.) verwendeten Br aus.
Die Temp. wird wéhrend der Rk. auf 45—50° gehalten. Verwendet wird eine
20%ig. Lsg. von Glucose, die als Katalysator 0,025% Co-Nitrat enthalt. Zum
Neutralisieren der gebildeten Saure wird von Zeit zu Zeit CaCO» zugesetzt Die
Rk. ist in etwa 4 Stdn. beendigt; die Lsg. enthalt das Ca-Salz der Gluconsaure,
CaCl, u. CaBr,. Es lassen sich etwa 90% der theoretischen Ausbeute gewinnen.
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(Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 28—29. 15/2. 1922. [25/12.* 1921.] Birmingham,
Univ.) Buhle.

Heinrich Biitz und Hans Paetzold, Uber die beiden Modifikationen des
Glykokolls; zugleich ein Beitrag zur Technik des Methylicrens mit Biazomethan.
Aus was. Lsg. scheidet sich Glykokoll bekanntlich in 2 Formen ab: hei langsamer
Krystallbildung in groRBen Tafeln, beim Versetzen mit A. in spielligen Nadeln.
E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2915; C. 1909. Il. 1328) stellte fest, daR
beide Modifikationen sieh bei der Chlorierung zu salzsaurem Acetylchlorid in bezug
auf Ausbeute und Eigenschaften des erhaltenen Prod. verschieden verhalten.
Ebenso verhielt sich auch Alanin, und Fischer neigte zu der Ansicht, es kénne
sich heim Glykokoll um verschiedene Zustande handeln, die auf Isomere schliel3en
lasBen. Fark und Sugiura (Journ. Biol. Chem. 34. 29; C. 1919. I. 85) fanden
weitere Unterschiede und zwar im Zersetzungspunkt, hei der Best. des N-Gehalts
nach van siyke und hei der Bromaufnabme aus Br-Dampf. Sie zogen fir die
2 Formen die offene Formel einer Aminoessigsaure, H,N-CHj-COOH und die

hetainartige Ringformel eines inneren Salzes HIN<CH, «<CO <0 in Betracht. Da die
Chlorierungsergebnisse Fischers flr die Nadelform die offene Formel lediglich
wahrscheinlich machen, sollte ein sicherer Entscheid hiertiber durch die Umsetzung
der beiden Formen mit Biazomethan zu treffen sein, das nach Birtz und Mix
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 2327; C. 1921. I. 288) in mildester Weise am N
stehenden Wasserstoff methyliert.

Glykokoll wurde dargestellt nach Ki1ages (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1507,
C. 1903. I. 1302) und CURTIUS und w erde (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 868;
C. 1910. 1. 1792), wahrend die Vorschrift von Auger. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
21. 5; C. 99. 1. 420; vgl. sasaki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 164; C. 1921. I. 450
sieh weniger bewahrte. Aus dem salzsauren Ester wurde das freie Glykokoll Gber
das Cu-Salz fast quantitativ und nach mehrmaligem Umkrystalliaieren aus W. iu
der Plattenform erhalten. Die Nadelform ergab eich beim Versetzen der lauwarmen
Lsg. von Glykokoll in der 3—4fachen Menge W. mit dem mehrfachen Raume an
entwassertem A. Den Nadeln sind manchmal Plattehen beigemengt und der A.
wird besser durch Aceton ersetzt. Beide Formen werden durch Diazomethan
gleichmaBig wenig angegriffen, erst in einigen Stdn. wurde dio N-Entw. lebhafter.
Eine Methylierung des Glykokolls war aber trotzdem nicht eingetreten, vermutlich
hatte das Diazomethan auf den beigemengten CH,OH eingewirkt. Es gelang aber,
durch Zusatz von Wasser, von dem schon einige Tropfen gentigten, eine stlirmische
N-Entw. hervorzurufen, wobei die Hauptmenge Glykokoll in etwa 10 Minuten in
Lsg. ging. Weitere Zugabe von Diazomethan und einigen Tropfen W. loste den
Rest, und nach Ahdunsten des Ae. blieb eine fast farblose, feuchte Krystallmasse
zurtick, die sich als Betain herausstellte, das als Hydrochlorid vom F. 235° (k. Th.)
unter Aufschaumen identifiziert wurde. Beide Formen ergaben an Robprod. die
berechnete Menge Betain. Wie hier erwies sich W. auch bei anderen Methylie-
rungen als Katalysator.

Zur UnterB. der Zersetzungstemp. der beiden Formen, die dadurch erschwert
wird, dal? Glykokoll keinen scharfen Zersetzungspunkt aufweist, sondern sich bei
etwa 230° leicht braunt, bei etwa 235° dunkelbraun wird und hei etwa 240° unter
Zers, aufzuschaumen beginnt, wurden beide Praparate hei 100—103° getrocknet u.
dann fein gepulvert. Wie Fark und suGIURA fanden vff., dall die Zersetzungs-
erscheinungen bei den Platten regelmafRig um einige Grade niedriger auftreten als
bei den Nadeln. Es stellte sich heraus, dal dies darauf beruht, daf} die Krystall-
tafeln des plattenformigen Glykokolls Mutterlaugeneinschliisse auch bei hoherer
Temp. festhalten, die heim angewandten Troekenverf. bei 100° nicht abgegeben
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mwrden und die Zersetzungstemp. herabdrickten. Der ZeraetzuDgBpunkt wurde hei
beiden Formen gleich gefunden, wenn sie bei 130° getrocknet und nach dem Zer-
reiben nochmals 9 Stdn. auf dieser Temp. gehalten wurden. — Nach Fark und
StigitjbA Sollte die Nadelform aus Bromdampf 2 Atome Br aufnehmen und die
Plattenform nur etwa eines, welche Br-Mengen beim Stehen der roten Bromide an
der Luft sich wieder abspalteten unter Rickbildung von Glykokoll. Vff. stellten
demgegeniber fest, da beide Formen immer das gleiche Quantum Br, wenn auch
wechselnd je nach der Konz, des Br-Dampfes, aufnahmen u. im Vakuumexsiccator
Uber feuchtem KOH wieder abgaben. — Die Chlorierung der beiden Formen mit
PC16 in Ggw. von Acetylchlorid ergab Ubereinstimmend mit E. Fischeb bei der
Plattenfofin 16 bezw. 15—20°» und bei der Nadelform 36 bezw. 50°/0 salzsaures
Aminoacetylchlorid. Die Trocknung beider Praparate bei 130° wahrend 9 Stdn.
beseitigte die Unterschiede in den Ausbeuten, ebenso wurden alle erhaltenen Proben
von salzsaurem Aminoacetylchlorid durch A. in die langen Nadeln des salzsauren
Glykokollathylesters vom F. IMO (k. Th.) Ubergefuhrt. — Hieraus ergibt sich, daf
die beim Glykokoll vermutete Isomerie nicht besteht. Geringe Beimengungen
von Mutterlauge in der einen Krystallform veiUrsachen recht wesentliche Ande-
rungen im chemischen und physikalischen Verh. Ebenso dirften sich auch die
beim Alanin gefundenen Unterschiede aufklaren. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 55. 1066
bis 1073. 8/4. [3/3.].) Behble.
L. de Hoop, Neue Auffassungen Uber die Konstitution dir Kohlenhydrate
Unter Kkritischer Besprechung der Ergebnisse von P. Kabkeb (vgl. Helv. chim.
Acta 4. 811; C. 1922. I. 405) scheint, so sehr die Ansicht Kabbebs durch ihre
Einfachheit und Glaubwurdigkeit befriedigt, doch noch viel Arbeit ndtig zu sein,
um alle Schwierigkeiten aufzuhellen. (Chem. Weekblad 19. 106—7. 18/3. [Mérz.]
Delft, Lab. f. Chem. Tecbnol.) Gboszfeld.
H. I. Wateiman und M. J. van Tussenbroek, Die Bildung von Ameisen-
saure bei Zersetzung con Glucose in alkalischer Lésung. Durch Verss. wird be-
wiesen, dafl bei der Zers, von Glucose in n-NaOH bei Zutritt von Luft Ameisen-
saure gebildet wird; CO, scheint anfangs nicht gebildet zu werden, sondern tritt
erst spater auf. 10 g Glucose in 200 ccm Ba(OH),-haltiger ca. n-NaOH lieferte bei
18—23° folgende Ausbeuten, wobei taglich 7‘/j Stdn. Luft durchgeleitet wurde:

Reduz. Stoffe, be- Ameisen- Reduz. Stoffe, be- Ameisen-
Stdn. rechn. als Glucose saure Stdn. rechn. als Glucose saure
0 927¢ 0 g 75 1,40 g 1,13 g
15 7,50 ,, 0,17 ,, 1007, 0,64 , 1,35,
30 4,86 ,, 0,44 1427, 0,31, 1,66 ,,
60 2,13, 1,00,

CO, wurde nicht gebildet, da mit Ba(OH), selbst im UberschuR kein Nd. entstand.
Wohl bildete sich CO, bei analogem Vers. bei 9—12°, aber unregelmaBig. (Chem.
Weekblad 19. 135—36. 1/4. [Marz.] Delft, Chem. Lab. d. Techn. Hochschule) Gb.

William Howieson Gibson, Rebecca Duekham und Ruth Fairbairn, Die
Produkte der Nitrierung des Toluols. Da schon anfangs 1915 die Fullung von
Explosivgeschossen mit rohem anstatt umkrystallisiertem Trinitrotoluol bewerk-
stelligt werden muBlte, wurde, um eine Liicke der Literatur anzufiillen, die Menge
an Mono-, Di- und Trinitrotoluolen in jedem Stadium der Darst. wie auch das
Verh. des Trinitrotoluols unter verschiedenen Temperaturbedingnngen bestimmt.
Die Resultate wurden immer mittels thermischer Analyse gefunden, und eine all-
gemeine Methode fiir ternare Mischungen ausgearbeilet, die darauf beruht, dal be-
kannte und unbekannte Mischungen vom selben zweiten Krystallisationspunkt er-
halten werden.

V. 1 81
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Mononitrierung. Da hierbei hauptsachlich o- und p-Nitrotoluol entsteht,
wurde zunéachst die Sehmelzkurve dieses bindren Systems und dann auch die von
m- und p-Nitrotoluol aufgezeichuet. Hierauf wurde der Teil des ternaren Schmelz-
diagramms o-, m- und p-Nitrotoluol festgelegt, der in der Gegend kleiner Prozent-
zahlen an m-Nitrotoluol liegt — Der Erstarrungspunkt von technischem Nitrotoluol
ist schwer zu ermitteln, da er nicht weit von dem des Eatektikum3 liegt und die
Gefahr der Uberkiihlung sehr groR ist. Der zweite Krystallisationspunkt ist indessen
gut definiert, da das Eutektikum ungefahr 85% der Mischung ausmacht. Grofl3ere
Genauigkeit wurde daher dadurch erzielt, dal zuerst der zweite Krystallisations-
punkt der urspringlichen Mischung und daun nach Zufiigen der gleichen Menge
p-Nitrotoluol der anfangliche Erstarrungspunkt ermittelt wurde. Die kleine vor-
handene Menge an m-Nitrotoluol kann als o-Nitrotoluol in Rechnung gestellt werden,
da sich hierbei der Betrag der Schmelzpunktserniedrigung ziemlich gleich bleibt.
DaR Eutektikum des o- und p-Prod. liegt bei 75% o- und 25% p-Nitrotoluol. =
Die Nitrierung von Toluol wurde mit wechselnder Konz, der Nitriersdure wie auch
bei verschiedenen Tempp. durchgefihrt, was aber die Zus. des Endprod. nicht
wesentlich beeinflulite. Es entstehen 61—63% o-Nitrotoluol, 33,5—32% p-Nitro-
toluol und 4,5—4,2% m-Nitrotoluol.

Dinitrierung. Da o-Nitrotoluol bei der Nitrierung 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol
gibt, ist die Schmelzkurve dieser beiden Isomeren wichtig; ihre Zahlen stimmten
aber nicht gut dberein mit den von GiUA (Ber. Dtsch. Chem. Ges.' 47. 1721;
C. 1914. Il. 216) angegebenen. m-Nitrotoluol ergibt 3,4-, 2,3- und 2,5-Dinitrotoluol,
weBhalb zuerst die bindren Schmelzkurven der 3 Isomeren und dann das ternére
Schmelzdiagratnm aufgestellt wurden. — Jedes der 3 Isomeren wie auch das tech-
nische Nitrotoluol wurden folgendermafien nitriert: Bei 40—45° wurden 50 g Nitro-
toluol zu 240 g Nitriersdure (77% HsSOt, 11,3% HNO, und 11,7% W.) zugefiigt,
die Temp. schlieBlich auf 70° gesteigert und 30 Minuten beibehalten. Dann wurde
mit 40 ccm W. verd. und das Prod. abgeschieden und getrocknet. Ausbeute etwa
91%. p-Nitrotoluol gab nur 2,4-Dinitrotoluol, F. 69,7°; o-Nitrotoluol gab eine Mi-
schung von 24- (66,6%) und 2,6-Dinitrotoluol (33,3%); m-Nitrotoluol ergab 3,4-
(etwa 55%), 2,3- (etwa 25%) und 2,5-Dinitrotoluol (etwa 20%). Die rohen Nitro-
toluole zeigten nach der Nitrierung einen Krystallisationspunkt schwankend zwischen
55,6 und 56,7°, das technische Nitrotoluol einen von 56°. — Die Zus. des technischen
Dinitrotoluols kann daher angenommen werden ah 2,4-Dinitrotoluol 74,8%, 2,6-
Dinitrotoluol 20,7%, 3,4-Dinitrotoluol 2,5%, 2,3-Dinitrotoluol 1,1% u. 2,5-Dinitro-
toluol 0,9%.

Trinitriorung. Zur Nitrierung jedes der isomeren Mononitrotoluole wurden
100 g mit 1000 g Nitriersdure (78% H250< 17,5% HNOs, 4,5% W.) von 50—120°
wahrend 5 Stdn. erhitzt, worauf das Nitrierprod. mit W. ausgefalit wurde. o-Nitro-
toluol gab 156 g 2,4,6-Trinitrotoluo), F.79,8°; p-Nitrotoluol 158 g, F. 80,2°; m-Nitro-
toluol eine Mischung von Trinitrotoluolen, F. 73,8°. — Rohes Trinitrotoluol kann
angesehen werden als aus 3 Komponenten bestehend: 1. reines 2,4,6-Trinitrotoluol;
2, eine Mischung der Trinitrotoluole aus m-Nitrotoluol; 3. rohes Dinitrotoluol vom
Krystallisationspunkt 56°, dessen Ggw. auf ungentigende Nitrierung unter Fabrik-
bedingungen zurickzufiihren ist. Fir diese 3 Stoffe wurden die bindren Schmelz-
kurven und das ternare Schtnelzdiagramm aufgezeichnet, aus denen der Gehalt des
rohen Trinitrotoluols an diesen 3Prodd. erschlossen werden kann. Der VeiluBt bei
den Reinigungsprozessen wie Zentrifugieren, Waschen mit k. A. oder dem Sulfit-
prozelR h&ngen von der Zus. des rohen Trinitrotoluols ab. Der letzte Prozel3 erhéht
den Krystallisationspunkt nur umm2,4° durch Entfernen der iEomereu Triuitro-
toluole, und wenn er ein Material vom Krystallisationspunkt 80° ergeben soll, muR
das Ausgangsmaterial daher schon einen ziemlich hohen Erstarrungspunkt haben
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— win (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 704; C. 1914. |. 1417) stellte hei der Ni-
trierung von Toluol nur das 2,4,6-, 2,3,4- und 3,4,6-Triuitrotoluol fest. Von diesen
wurden die binaren Sclimelzkurven und das ternare Schmelzdiagramm ermittelt.
Das ternare Eutektikum hatte den Krystallisationspunkt 44,4° und die Zus. von
43,5°/0 des 2,4,6-, 20°/0 des 2,3,4- und 36,5% des 3,4,6-Trinitiotoluols. Da jedoch
das Trinitrationsprod. von in Nitrotoluol beim Zufiigeu von 2,4,6-Trinitrotoluol eine
Scbmelzkurve mit einem Minimum 38,4° (entsprechend 44,5% 2,4,6-Trinitrotoluol)
ergab, muBte hier noch ein anderes Isomeres vorliegcn. Zunachst wurde daher
Von Brady, Drew und andern (Journ. Chem. Soc. London 117. 876. 1615. 119.
98; C. 1920. IIl. 540. 1921. I. 616. 1921. Ill. 158) die Nitrierung der selteneren
Dinitrotoluole untersucht. 2,3-Dinitrotoluol gab 16% und 2,5 Dinitrotoluol 13%
2,3,6-Triuitrotoluol, wahred die Nitrierung von 3,4-Dinitrotoluol 83% 3,4,6- und
17% 2,34 Trinitrotoluol lieferte. Hieraus lie} sich ermitteln, dal3 Trinitrotoluol
95,5% au 2,4,6-Trinitrotoluol, 2,9% an 3,4,6-Trinitrotoluol, 1,3% au 2,3,4-Trimtro-
toluol und 0,3% an 2,3,6-Trinitrotoluol enthélt. (Journ. Chem. Soc. London 121.
270—83. Februar. [17/1.] Woolwieb, Boyal Arsenal.) Behrle.

Ernst Beckmann und Erich. Correns, Zum Hofmannschen Abbau der S&ure-
amide in Amine. (Unter Mitwirkung von Otto Liesche.) Ein Beweis flr den
SchluB, daB es sich bei dem HOFMANNschen Abbau geman:

CH.-CO-NH, — > I. CHjCO-NHBr — > IlI. CH8CO-N< — >a
1. CH3-N : CO — > CH8NHj + COs

um einen Vorgang, wie bei der BECKMANNschen Umlagerung handele (Grabe u.
Bostovzeff, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 35. 2747, C. 1902. Il. 639. Schroeter,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2336. 3356; C. 1909. Il. 352. 1429), war durch den
Nachweis mdglich, daB die Substitutiousregeln im Benzolkern bei Anwendung
eines aromatischen Saureamids mit bestimmt dirigierendem Phenylret in beiden
Féallen nicht gelten. Nach der Phenylregel von Montagnk (Ber. Dtsch. Chem.
GeB. 6l. 1479; C. 1918. 1l. 807) steht bei Eintritt einer intramolekularen Um-
lagerung der Substituent vor und nach der Wanderung an gleicher Stelle. Da Br
scharf und fast ausschlieflich nach o- und p Stellung dirigiert, wurde m-Brom-
benzamid dem HoFMANNSschen Abbau unterworfen (Einw. von Br in was. KOH
ca. % Stdn. bei 70—75° und Dest. mit Dampf). Die entstandene Base, als Acetyl-
deriv. isoliert, erwies sich als m-Bromanilin. Bei der Rk. muf? also eine Um-
lagerung stattgefunden haben, die nur zwischen Il. u. Ill. gedacht werden kann.
Die Verschiebung des Radikals findet wie hei der BECKMANNscben Umlagerung
statt In einer Phase erfolgt Wanderung der BrompheDylgruppe, wobei die Binde-
stelle in m-Stellung erhalten bleibt. DaR keine o- und p-Verb., deren B. durch
eiufache H-Verschiehung am Ring erfolgen konnte, entstehen, deutet auf eine nahe
Beziehung, etwa schwache Nebeubindung, schon vor der Umlagerung zwischen N
und dem m-C-Atom des Phenylreates hin. Die HoFMANNSsclie Rk. ist als Ganzes
genommen ein Abbau, in deren Verlauf eine intramolekulare Umlagerung analog
der BECKMANNSschen erfolgt. Oh dabei intermediar monovalenter N (Schroeter,
1 c. und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1201; C. 1911. Il. 85) oder eine Nitriloxyd-
form (wierana, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1667. 42. 803. 810. 4207; C. 1907 |I.
1677. 1909. 1. 1151. 1909. Il. 1930) auftritr, ist durch den Vers. noch nicht ent-
schieden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 843—51. 8/4. [18/2.] Berlin-Dahlem, Kaiser
WILHELM-Inst. f. Chem.) BeNARY.

Ernst Beckmann und Erich Correns, Zur Umwandlung von Methylanilin-
chlorhydrat in Toluidinchlorhydrat (Wanderung des Methylrestes in den Benzolkern).
(Unter Mitwirkung von Otto Liesche.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 848;
vorfet. Ref.) Die Umwandlung wird von A. W. V. Hofmann u. C. A. Martius
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4. 742. 5. 720) als Austausch eines Phenyl-H gegen CH,,

81*
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d. h. als intramolekulare Rk. aufgefalit, dagegen von A. Michaetis (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 14. 2107) als bimolekulare unter primarer Abspaltung von CH,C1. Ist
letztere Auffassung zutreffend, so waren neben den entstehenden primaren Basen
auch neugebildete sekundare und tertidre zu erwarten. Zur Klarung der Frage
wurde Methylanilinchlorbydrat ohne Zusatz verschiedenen Tempp. ausgesetzt, ferner
der Einw. von AIC1, u. ZnCJs, um zu prifen, ob die FBIiEDEL-CRAFTsche RK. die
KernBubstitution begtinstigt u. die B. der Toluidine bei niederer Temp. ermdglicht,
und schlieBlich den Bedingungen der BECKMANNschen Umlagerung fur schwer um-
zulagernde Oximc unterworfen. Zur Prifung auf priméare, sekundare und tertiare
Amine diente die HiNSBEBGsche Rk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3526; C. 1901.1.
310). Bei positivem Ausfall ergab die blutrote Farbung mit 1 Tropfen konz. HNOs
das Vorliegen von primarer Base. Die Chlorkalkrk. ist hier nicht anwendbar,
weil Anilin im AusgangBmaterial und in den Reaktionsprodd. leicht enthalten ist.
Nachweis der tertiaren Amine gelingt scharf mit Metaphospborsaure (SCHLOMANNJ
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1020; C. 93. Il. 44), der von tertidren neben sekundaren
mit K,FE(CN)O (E Fischer, Liebigs Ann. 190. 184)

Reines N-Methylanilinchlorhydrat gab nun bei der Dest. (235°) nur sekundares
Amin, beim Erhitzen im Rohr 3 Stdn. auf 260° ein Gemisch von etwa gleichen
Teilen primarer und sekundarer Amine und 4 Stdn. im Rohr bei 310° (in sd.
HN(CaHj),> reichliche B. von tertiarer Base. — Beim Schmelzen mit gleicher Menge
AICIS bei 30° lebhafte Rk., Temp. steigt rasch auf 180°, beim Abkihlen braune
glasartige M. einer Doppelverb, mit A1CI,. Daraus kein primares Amin, ebenso
nicht beim Erhitzen der Doppelverb. 3 Stdn. auf 230°. — Bei 3-stdg. Erhitzen mit
AICIS auf 240° nur Spuren von primarem Amin. Auch bei Tempp. bis 260° kein
merklicher EinfluR des A1C18 Verss. mit ZnCl, ergaben nur den Unterschied, daf
die analoge Doppelverb, schon bei 280° Ubergeht unter B. etwa gleicher Teile
primaren und sekundaren Amins. — Methylanilin mit konz. H,S04 im Rohr auf
100° 3 Stdn. erhitzt, gab kein primares AmiD, Einleiten von HCI unter Kihlung
in eine Lsg. in Eg. und Essigsaureanhydrid, dann 3-stdg. Erhitzen auf 150° und
Verseifen nur sekundare Base. — Die B. tertiarer Basen spricht fir eine bi-
molekulare Rk. nach vorhergehendem Zerfall in C8H5NH, u. CH3CL DaR die fur
Oxime gultigen UmlageruDgsbedingnngen die Rk. nicht bewirken, stitzt diese An-
schauung. Die RK. ist keine der BECKMANNschen Umlagerung analoge AuBtauschrk.
Das Methyl wird bei der zweiten anzunehmenden Teilrk. den allgemeinen Sub-
stitutionsregeln entsprechend in o- und p-Stellung dirigiert. (Ber. Disch. Chem.
Ges. 65. 852—56. 8/4. [18/2.] Berlin-Dahlem, Kaiser wiLHELM-Inst. f. Chem.) Ben.

Emil Fromm, Synthesen mit Cyanamid, Cyanamidoathylalkohol und Guanido-
athylalkohol (gemeinsam mit Ernst Honold). Die Salze des Cyanamids werden durch
Glykolchlorhydrin in Cyanamidoathylalkohol Ubergefiihrt, der in den offenen tauto-
meren Formeln 1. und Il. oder in den beiden tautomeren Ringformen Ill. und IV.
reagieren kann. Mit p-ToluolBulfochlorid und Alkali bildet er ein Monotoluol-
sulfonat (V.), dessen Konst. dadurch festgelegt ist, dal eB durch verd. H,S04 in
das Lacton VI. Ubergeht, mit Anilin s. Diphenylharnstoff liefert und mit Benzoyl-
chlorid das Toluolsulfonatbenzoat (VH) gibt. Mit Benzoylchlorid und NaOH ent-
steht das Dibenzoat VIII., das sich in konz. H,S04 ICBt u. durch W. als Dibenzoyl-
3 oxyatbylbamstoff (IX.) wieder gefallt wird. Durch Anilin entsteht aus Dibenzoyl-
cyanamidoatbylalkohol (VIEL) Benzanilid und s. Phenylbenzoylharnstofif, durch
NHj in alkob. Lsg. der Dibenzoylguanidoathylalkohol (X). Letzterer lat Bich nach
Schotten Baumann nNicht weiter benzoylieren und zerfallt in alkoh. Lsg. mit
oinigen Tropfen HCI leicht unter Abspaltung von BenzoylbarnBtoflf. Obgleich das
Toluolsulfonat sich von der Formel IV. und das Dibenzoat von Il. ableitet, so
zeigten entsprechende Verss., daf3 Il. und IV. nicht nebeinander im Rohprod. ent-
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halten sind, Bondern derselbe Kérper bald nach I1., bald nach IV. reagiert. —
Durch Einleiten von NH, in die sd. alkoh. Lsg. von Cyanamidoathylalkohol ent-
steht der Guanidoathylalkohol, dem die Formeln X1., XII. und XIII. entsprechen.
Benzoylehlorid bildet daraus ein Tribenzoat (XIV.J, das in alkoh. Lsg. mit verd.
HCI s. Dibenzoylhamstoff abspaliet. Mit Toluolsulfochlorid und NaOH wird der
Guanidoathylalkohol Ubergeftbrt'in ein Ditoluolsulfonat (XV.), das mit k. verd.
H,SO, Ammoniak abspaltet unter B. von XVI.

I. NC*NH;CH,-CH,*OH H. HN:C:N.CH,-CH,OH
11 HN*C : N*CH,*CH,*D IV. HN:CG-NH.CH,.CH-Q
HN: C N-SOs.CTH, CO-—— N-SO,-CH7
6-CH,-CH, ' 6 =CH, =CH,
CEHg*CO*N : C N-SO,.CTH7 VIIL.
VI, (-CH,-CH, C6H6.CO.N:C:N.CHs.CH,.0-CO.C5Hg

IX. C8H6.CO.NH.CO.NH.CH,.CH,.0.CO.C8H,
X. CaH8.CO.NH-C(NH,): N.CH,.CH,.0-C0.C6H6

X1. (H,N),C : N*CH,-CH,-OH XIl. HN: C(NH,).NH.CH,.CH,.OH
XUl. (H,N),C.NH.Ce,.CH,.0 XIV. (CH6.CO.NH),C: N-CH,-CH,.0-CO.C,Hs
C,H7S0O, =N : C(NH,) N «CH, «CH, «<OH CM, <50, «N : C—-—--- N- SO, «C,H7

XV. {o,-cth7 XVi. ¢{.ch,-6h,

Experimentelles. Cyanamido&thylaVcohol. 20 g Glykolchlorhydrin werden
tropfenweise zu einer gut gekihlten Lsg. von 20 g Cyanamidnatrium in 30 g W.
gegeben, bezw. 100 g Kalkstickstoff in 250 g W. werden auf dem Wasserbad mit
20 g Glykolchlorhydrin umgesetzt (2 Stdn.). Zur Zers, der Na-Verb. wird mit HCI
angesauert, dann eingedampft, wodurch der Cyanamidoathylalkohol, jedoch nie ganz
frei von HCI, erhalten wird. Wird zers. durch KMnO, oder H,0,. Gibt mit Anilin
s. Diphenylharnstoff. In jedem Verhéltnis 1 in W. und A., kann aus der alkoh.
Lsg. durch A. als Ol gefallt werden. — 3p-Tolu6lsulfonyl[l,3-oxazolidon-2\imid,
CijHUOjNjS (V.). Aus Cyanamidoathylalkohol, 10—12 Stdn. mit p Toluolsulfochlorid
geschuttelt Aus A. kornig-krystallinisch, aus W. dicke weifle Nadeln vom F. 128°.
Uni. in A., sll. in den meisten Losungsmm. Addiert NH, nicht. — 3-p-Toluol-
sulfonyl[l,3-oxazoUdon2.\ CIHUIONS (VI.). Aus der vorigen Verb. mit verd. H,SO.
Aus A, Krystalle, F. 193°. Uni. in A. u. W., 1 in h. organischen Lésungsmm. —
3-p-Toluolsulfonyl-[l,3-oxaiolidon-2}imidbenzoat, C,,H,eO<N,S (VII.). Aus V. mit Ben-
zoylchlorid in alkal. Lsg. Nadeln aus A., F. 117°. Uni. in A. und W. Spaltet
mit verd. H,SO, Benzoesaure und NH, unter B. von VI. ab. — Das Monotoluol-
sulfonat des Cyauamidoathylalkohols (V.) gibt mit Anilin in Ggw. von oder obne
W. s. DipbeDylharnBtoff, F. 235°. — Dibenzoyl-B-oxyathylcarbodiimid, Ci7HuO,N,
(VI1.), Aus Cyanamidoathylalkohol mit Benzoylehlorid in alkal. Lsg. Nadeln aus
A., F. 165°. Uni. in A., bestandig gegen k. H,SOt. Wird beim Verseifen mit
Sauren oder Alkalien zers. — s. Phenylbenzoylharnsto/f, CuH,0,N,. Aus VIII. mit
Anilin in alkoh. Lsg. unter RuckfluR (*/, Stde.). F. 201°. WI. in A., 1 in Alkali,
durch HCI daraus fallbar. Als Nebenprod. entsteht hierbei Benzanilii. — Di-
benzoyl-R-oxyathylharnstoff, CIMHj,04N, (IX). Zu VIII. in konz. H,S04 wird unter
guter Kiuhlung langsam W. zugegeben; fallt dann bei einer bestimmten Verdinnung
aus. Krystalle aus W., F. 176°. LI in A., uni. in A.,1. in NaOH und daraus

fallbar durch HCI. — Dibenzoyl-B-oxyathylguanidin, CIHI0,N, (X). Aus VIII.
in alkoh. Lsg. mit NH,-Gas (I Stde). Nadeln aus A., F. 150°. Uni. in A. u. W.
Wird durch Kochen mit Benzoylehlorid in Pyridinlsg. vollstandig zers. — Mono-

bznzoylharnstoff, C%,0,N,. Beim Erhitzen der vorigen Verb. in A. mit einigen
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Tropfen HCI oder HBr (5 Minuten). — Guanidoathylalkohol (XI. und XII.). Aua
CysDamidoathylalkohol in alkob. Lag. durch Einleiten von NH, unter Rckflufl
(2 Stdn.). In A. und W. in jedem Verhaltnis 1, wird durch A. blb Ol gefallt. Ist
stets HCI-haltig, die letzten Spuren von HCl konnten auch durch Kochen mit
feuchtem Ag,0 nicht entfernt werden. — Tribenzoyl-B-oxyathylguanidin, C!1Hs10 4N1
(XIV.). Aus Oxyathylguanidin mit Benzoylchlorid und NaOH. Krystalle, P. 156°.
WI. in A, zI. in Aceton, uni. in A. und W. — s. Dibcnzoylhamstoff, CI8H180sNit.
Aus der vorigen Verb. mit einigen Tropfen HCI unter Rickflul® (*/, Stde.). Krystalle
aus A., F. 197°. — N,N'-Ditoluolsulfonyl-B8-oxyathylguanidin, O,Hn0sN8S8 (XV.).
Aus Oxyathylguanidin in NaOH mit p-Toluolsulfochlorid. Aus A. glanzende
Plattchen vom F. 163°. Uni. in A, 11 in h. Aceton. — Verseifungsprod. des
N,N'-Ditoluohulfonyl-B oxyathylguanidins, C,HI98N8S8 (XV1). Aus der vorigen
Verb. mit verd. H804 bei 10 minutigem Kochen. Aus A. oder Aceton Krystalle
vom F. 206°. Uni. in A. und NaOH. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 902—11. 8/4.
[16/1]) Behrile.

Frederick Daniel Chattaway und Derio William Parkes, lIsomere Citra-
conylhydrazide. Eine ath. Lsg. von Citraconsaure gibt mit p-Chlorphenylhydrazid
zunachst ein farbloses Salz, das aber rasch unter zweimaliger Wasserabspaltung
zuerst in das entsprechende Hydrazid der Citraconsaure und dann in Citraconyl-p-
chlorphenylhydrazid Ubergeht. Letzteres existiert in 2 Formen, die, analog den
Phthalylhydrazldeu, als zur a- und |]?-Reihe gehorig angesprochen werden. Die
a-Citraconylhydrazide sind gelb, Konst. analog I., die (9-Citraconylhydrazide farblos,
Konst. analog Il. Fur die Derivv. der /9-Reihe sind 2 Konfigurationen méglich —
wie auch fur die Salze und Hydrazide der Citraconsaure. Obgleich hier anscheinend
chemische Individuen und nicht Mischungen der beiden Isomeren vorliegen, kann
den betreffenden Verbb. zurzeit doch keine der beiden Formeln mit Bestimmtheit
zugeteilt werden. — Wird die Citraconsaure durch ihr Anhydrid ersetzt, so bilden
sich sofort die Hydrazide. Die a-Citraconylhydrazide geben beim Versetzen der
alkob. Lsg. mit einigen Tropfen we.s. Alkalihydroxyds eine hoc'hrote Farbe, die beim
Erwérmen bezw. langeren Stehen verblaf3t und beinahe verschwindet. Die Citracon-
saurehydrazide zeigen die Rk. nicht, wohl aber die bisher untersuchten Citracon-
anile. Die /?-Citraconylhydrazide lésen sich in verd. Alkali und fallen beim An-
sauern wieder unverandert aus. Sie reduzieren eine warme ammoniakal. AgNO,-
Lsg., die NaOH enthalt.

Experimentelles. p-ChlorphenylhydrazinsaJz der Citraconsaure, C11H180 <N8CL.
Aus den Komponenten in A. Fast farblose, krystallinische M., aus A. oder A.
kompakte Prismen, F. 119° hei raschem Erhitzen unter Abspaltung von W. Schwach
gelb 1 in W., die Lsg. reagiert sauer. Wird durch Alkalihydroxyde in die Kom-
ponenten aufgespalten, geht beim Kochen der wss. Lsg. tber in Citraconsaurc-p-
chlorphenylhydrazid, CnH ,03NjCI. Darst. aus Citraconsaureanhydrid und p-Chlor-
phenylhydrazin in A. Wiid mit A. von den gleichzeitig entstandenen Citraconyl-
hydraziden getrennt. Aus ChIf. mit PAe. gefallt orangefarbene, krystallinische
Klimpchen. F. 142—143° bei schnellem Erhitzen unter Wasscrab.-paltung. —
u-Citraconyl-p-chlorphenylhydrazid, Cn HIOfNjCI (I.). Aus der vorigen Veib. durch

Wasserabspaltung am besten durch Erhitzen tiber

CH,-C cCoO den F., wobei neben wenig B- das a-Citraconyl-
] 1. y>NeNH<N \ci hydrazid in der Hauptmenge entsteht. Aus h. A.
HC— CO ———-- kompakte, hellgelbe Krystalle, F. 140,5°. — R-Citra-

conyl-pchlorphenyUiydrazid, CnH,08N,CI (IL).
Bleibt bei der Darst. des c-Isomeren nach der Extraktion mit A. zuriick. Aus Eg.
(nach Umfallen aus verd. Alkali mit HCI) in farblosen Bléattchen, die bei ca.
295° unter Zer3. zu schmelzen beginnen. — Citraconsaure-p bromphenylhydrazid,
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CnHuOaN;jBr. Aua Chlf. -f- PAe. in orangegelben Klimpchen. F. 130° unter
Wasserabspaltung. — a-Citraconylp-bromphenylhydrazid, CuH®,NsBr. Aus A. in
glanzend gelben Krystallen, F. 129°. — -Citraconyl-p-bromphenylhydrazid. Aus Eg.
in dunnen, farblosen Platten, F. 290° unter Zers. — Die Bk. zwischen Citracon-
saureanhydrid und 2, 4-Dichlorphenylhydrazin verlauft rascher als bei den vorigen
Verbb. und das /~-lIsomere bildet sich in geringerem Betrag. — a-Citraconyl-2,4-
dichlorphenylhydrazid, CnHsOjNjCI,. Aus b. A. in hellgelben Prismen, F. 1268 —

R-Gitraeoy\yl-2,4-dichlorphenylhydrazid- Aus h. Eg. in farblosen Krystallen, schm,
nicht unter 320°, bei hoherer Temp. Schwarzung und Zers. — a-Citraconyl-2,4-
dibrotnphcnylhydrazid, C1IHsOeN,BrJ. Aus A. in schwach gelben, haarfeinen Nadeln,
F. 145—146°. Die R-Vcrh. konnte nicht isoliert werden. — Citraconsaure-otolyl-
hydrazid, C12HuOaNa. Aus Aceton in kompakten, gelbeD, rhombischen Platten,
F. 132° unter Aufschaumen und Wasserabspaltung. Sil. in A., A. und Eg., wl. in
Bzl, CSa und PAe. Geht beim Erhitzen auf 135® Uber in u-Citraconyl-o-tolyl-
hydrazid, CuH”™OjN,, aus A. dinne gelbe Platten, F. 135®, und B-Citraconyl-o-tolyl-
hydrazid, aus A. dicke, farblose Prismen, F. 252—253®. WI. in A. — B-Citraconyl-
p-tolylhydrazid, C,H,sOaNa Aus A. glanzende, farblose Prismen, F. WI. in
A. Die Mutterlauge der Darst. aus Citraconséaureanhydrid und p-Tolylhydrazin ent-
halt noch Citraconsaure-p-tolylhydrazid, gelbe Klimpchen, die beim Erhitzen in
u-Citraconyl-p-tolylhydrazid, F. 169° (vgl. Fichter und FuEG, Journ. f. prakt. Ch.
[2] 74. 297; C. 1906. Il. 1820) ubergehen. (Journ. Chem. Soc. London 121. 283
bis 288. Februar [10/1.] Oxford, Queens College.) Behrle.
Emil Fromm und Erich Siebert, Abkémmlinge des Bithioathylens und Bi-
thioacetylens und die Additionsfahigkeit mehrfacher Bindungen. In Fortsetzung der
Unteres, von Fromm (Liebigs Ann. 394. 326; C. 1913. 1. 909) Uber die Bk. von
Dichlorathylen mit Natriummercaptiden wurde durch Einw. von Thio-p-kreeolnatrium
auf Dichlorathylen das Bi-p-tolyldithioathylen (I.) dargestellt und durch Anlagerung
von Br an die Doppelbindung das Dibromid gewonnen. Letzteres, ebenso wie das
Dichlorid, gehen durch alkob. KOH in Bi-p-télyldithioacetylcn (1l.) Gber. Dieses
liefert durch Addition von 1 Mol. Br das Di-p-tolyldithioacetylendibromid. Mehr
Br-Atome werden nicht aufgenommen. Sowohl aus dem Dibromid des Di-p-tolyl-
dithmathylens wie des -acetylens entsteht mittels Zn-Staub und Eg. das Di-p-tolyl-
dithioatbylen. Zn-Staub und Eg. wirken kaum auf das Dithioatbylen wie auf das
Dithioacetylen ein, wohl aber werden die beiden von Na und A. unter Abspaltung
von p-Tolylmercaptan reduziert. — Durch 50®0g. H,S04 und Eg. lagert Di-
ptolyldithioathylen W. an unter B. des hypothetischen Additionsprod. CH,*C8H4>
S*CH,>CH(OHj>S-C,H.,'CH1, bei welchem ein Mercaptanrest und eine Hydroxyl-
gruppe am gleichen Kohlenstoffatom nicht existenzfahig sind, und das deshalb in
p-Tolylthioaeetaldehyd u. p-Tolylmercaptan zerfallt, die sich unter Mercaptalbildung
zum Tolylmercaptal des p-Tolylthioacetaldehyds (I11.) Zusammenlegen. Auf jedes
Mol. dieser Verb. bleibt bei der Bk. ein Mol. p-Tolylthioacetaldehyd ubrig, das
zwar nicht isoliert werden konnte, Bich aber durch die Steigerung der Ausbeute
an Mercaptal bei der Zugabe von 1 Mol. Mercaptan zu der BK. nachweisen lie. —
Durch Oxydation von I11. wurde das p-Tolylsulfonsulfidmercapfal des p-Tolylsulfon-
acetaldehyds (1V.) gebildet, dessen Konst. durch Bed. aufgeklart wird, wobei sich
unter Abspaltung von p Tolylmercaptan das Di-p-tolyldisulfonathan (V.) ergibt
Die Oxydation von IV. mit 30°/0g. H,Oa liefert das p-Tolylsulfonmercaptal des
p-Tolylsulfonacetaldehyds (VI.), dessen Bed. einerseits zum DitolylsulfonathaD,
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andererseits zum Tolylmercaptan fihrt. — Di-p-tolylditbioacetylen geht durch
Wasseralllagerung dber in p.-Tolylthiothiolesaig8aure-p-tolyleBter (VI1.), der sich zu
p-Tolylmercaptan u. p-Tolythioessigsaure verseifen 1aBt, welch letztere zur p-Tolyl*
sulfonessigsaure oxydiert werden bann. — Durch Sauerstoff wird die mehrfache
C-Biridung zwischen den zwei S-Atomen nicht gesprengt, sondern der O wird von
den S-Atomen unter Sulfonbildung aufgenommen. Mit KMnO04 resultiert ein Di-
oxyd (VIII.), das durch Addition von H2 an die Doppelbindung in Di-p-tolylsulfid-
sulfondthan dbergeht, dessen Konst. durch die Oxydation zu Di p-tolyldisulfon-
athan (V.) bewiesen werden konnte. Mit H,Of in Eg. ergibt sich Di-p-tolylsulfoxyd-
sulfonathylen (1X.), das die charakteristischen Sulfoxydrkk. zeigt. Mit 30%ig. H,02
in der Warme bildet sich Di-p-tolyldisulfondthylen, daB bei Einw. von Zn-Staub
u. Eg. ein Mol. H4 an die Doppelbindung addiert unter Entstehen von Di-p-tolyl-
disulfonathan (V.). Diese drei Oxydationsprodd. werden also — im Gegensatz zu
Di-p-tolyldithioathylen — durch H in statu Daseendi leicht an der Doppelbindung
angegriffen, wahrend sie Halogene nicht addieren. Die erstaunliche Erscheinung,
dafl .die zwei Mercaptanreste die Additionsfahigkeit fir H aufheben, die Sulfon-
gruppen dagegen nicht, dal also die Doppelbindung durch die Oxydation reaktiviert
worden ist, wird erklarlich durch die Tatsache, daf} bei den Sulfonen konjugierte
Doppelbindungen vorliegen — die den Diaryldithioathylenen fehlen — bei denen
im Sinne der THIELEschen Theorie die H-Addition in 1,4-Stellung mit nachfolgender
entsprechender Umlagerung vor sich geht:

*S-CH = CH-4= 0 —* .S-CHj-CHj-SO,..

: 6 :
H H

DieBe Theorie macht auch am einfachsten die Rk. von Phenylhydrazin mit den
Oxydationsprodd. des Diaryldithioathylens verstandlich. Aus Di-p-tolyldisulfon-
athylen entsteht hierbei das Phenylhydrazinsalz der Toluol-p-sulfinsdure neben
Tolylsulfonacetaldehydphenylhydrazon (X.). Letzteres bildet sich neben p-Tolyl-
disulfid auch bei der Einw. von Phenylhydrazin auf das Sulfonsulfoxyd, wobei die
Entstehung des p-Tolyldisulfids durch die intermediare B. von CHj-CjH~"SOH
erklart wird. Ebenso ist durch eine Reaktionenfolge, die wieder zum Ausgangs-
punkt zurickfihrt, das anscheinend passive Verh. von Phenylhydrazin gegen
Di-p-tolylsulfidsulfonathylen zu verstehen.

Experimentelles. Di-p-tolyldithioathylen, C16-Is82 (I.). Beim Erhitzen von
8 g p-Tolylmercaptan und 3,5 g s. Dichlorathylen in alkoh. KOH (3 Stdn.). Aus-
beute 90%. Aus A. Nadeln, P. 93°. LI. in Bzl. und Chlf, zl. in A., wl. in A,
uni. in W. — Dip-tolyldithioathylendibromid, CI10HJBr,Sa Zu 5g der vorigen
Verb. in Chif. werden tropfenweise 2,9 g Br gegeben. Aus Lg. Krystallpulver vom
F. 72°. Zers, sich beim langeren AufbewahTen wie bei vermindertem Druck unter
HBr-Entw. — Di-p-tolyldithioathylendichlorid, Cl8H1(ClaSa Beim langsamen Ein-
leiten von trockenem Cla in eine k. Lsg. von Di-p-tolyldithio&thylen in Chif. Aus
Bzl. Krystalle, F. 138*. Bestandiger als das Dibromid. — Di-p-tolyldiihioacetylen,
CIHItSa (11). Beim Kochen des vorigen Dibromids mit alkoh. ROH (10 Minuten).
Aus A. Nadeln vom F. 101—102°. — Di-p-tolyldithioacetylendibromid, CleHuBr,8,.
Durch Zufiigen von Br, von dem nur genau 1 Mol. aufgenommen wird, zu Ditolyl-
thioacetylen. Aus Eg. Krystalle, F. 99—100°. Die Red. fuhrt, ebenso wie die des
Ditolyldithioatbylendibromids (ausgefUhrt mit Zn-Staub in sd. Eg.) zu Di-p-tolyl-
dithioathylen (1.). — p-Télylmercaptal des p-Tolylthioacetaldehyds, CaHus, (HI.).
Zu 5 g Ditolyldithioathylen in 70 ccm Eg. werden 2 g 50%ig. H,S04 gegeben und
2 Stdn. auf dem Wasserbad auf 60—70° erwarmt. Aus h. A. farblose, fettglanzeude
Blattchen, F. 62—63°. Ausbeute 3,2 g. Daneben 'entsteht eine ziemliche Menge



1922. 1. D. Oeganischle Chemie. 1181

eineB gelblichen zersetzlichen Ols. Fugt man zu obiger VerRBuchsanordnung 2,3 g
p-Tolylmercaptan und 20 ccm Eg. hinzu, bo hinterbleibt kein Ol und die Ausbeute
-wird um 81°/« auf 5,8 g erhdht. — p- Tolylsulfonsulfidmercaptal des p-Tolylsulfon-
acetaldehyds, C,,H,404S, (IV.). 10g der vorigen Verb. in A. werden unter Kihlung
mit KMnO4Lag. unter tropfenweisem H,S04Zusatz oxydieit. Aub A. Nudelchen
vom F. 119—120°. LI. in ChlIf, zl. in A., wl. in A. Red. mit Zn-Staub fiihrt zu
Di-p tolyldisulfonathan, C18H1304S, (V.). Aus A. Nadeln vom F. 199—200°. Beim
I. CH,.COH4.S-CH:CH.S.COH4.CHi. Il. CH,.C,H4S.C «C.S.C(H4-CH,,
I11. CH, «C,H4S<CH, <CH(S «<CaH4<CH)),.
IV. CHB8.C3H4.SOa.CH,.CH<S06'C9H4-CH8

V. CH,«C,H4.S0,.CH, «CH,. SO, «C,H4<CH,.

VI. CH, «C6H4S0, «CH, «CH(SO, «C,H4=CH,),

VII. CH,.CcH4-S.CH,.CO-S-CH4.CH3.

VIIl. CH,.C,H4.S.CH:CH.SO,.CcH4.CH3.

IX. CH,.C,H4.SO.CH : CH.SO,.C,H4.CHa

X. C,H,.NH-N = CH.CH,.SO,.C,H4.CH8
Versetzen des Filtrats mit Bleiacetat fallt das gelbe Bieisalz des p-Tolylmercaptans
aus. — p- Tolylsulfonmercaptal des p- Tolylsulfonacetaldehyds, C,,H30,Se (VIL.). Aus
2g von Ill. in 15ccm Eg. mit 4 g 30°ig. H,0,. Umkryatallieiert aus A. oder
Aceton, F. 222—223°. — Di-p-tolyldisulfondthan (V.) wird neben p-Tolylmercaptan
erhalten durch Red. des p-Tolylsulfonmercaptals des p-Tolylsulfonacetaldehyds (I11.)
mit Zn Staub u. Eg. — p- Tolylester der p- Tolylthiothiolessigsaure, CI0H180S, (VIL.).
Aus 5 g Di-p-tolyldithioacetylen in 70 ccm Eg. mit 2 g 50°/,ig. H,S04 bei 50—60°
auf dem Wasserbad (2 Stdn.). Da es sich bei Dest. unter vermindertem Druck
zers., wurde das Rohprod. in A. gel, getrocknet und die Verb. durch Verdunsten
des A. gewonnen. Beim Verseifen mit alkoh. KOH lieferten 2 g des Esters 1,1 g
p-Tolylthioessigsaure, Krystalle aus h. W., F. 93° (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27.
690; C. 1902. Il. 447), und 0,6 g p-Tolylmercaptan. — p-Tolylsulfonessigsaure,
CBH1404S. Aub p-Tolylthioessigsaure mit 30°,ig. H,0,. Krystalle aus Bzl.,
F. 117,5—118,5°. — Bei der Red. mit Zn-Staub und Eg., bezw. mit Zinn und HCI
bleibt das Di-p-tolyldithiodthylen (l.) gréRtenteils unverandert, ein kleiner Teil
wird nur unter B. von p-Tolylmercaptan aufgespalten. Mit Na und A. dagegen
wird es fast quantitativ zu p-Tolylmercaptau reduziert. — Di-p-tolylsulfidsulfon-
athylen, C,H,0,S, (VIIL.). Aus Di-p-tolyldithioathylen in Bzl. mit KMnO04Lsg.
Aus 50°0g. A. Nadeln vom F. 114—115°, 11 in A., Cblf. und Bzl., 1 in A. Wird
weder durch Br, noch durch Phenylhydrazin angegriffen. Red. mit Zn-Staub und
Eg. fuhrt zum Di-p-tolylsulfidsulfonathan, C,H,8,S,. Aus A. Nadeln vom
F. 117—118°. In den organischen Loésungsmm. etwas weniger 1 als das Athylen-
deriv. — Die Oxydation des Di-p-tolylsulfidsulfondathans mit 30°/,ig. H,0, ergibt
Di-p-tolyldisulfonathan (V.). — Dip-télylsulfoxydsulfonathylen, C19H1D,N, (IX.).
Aus Di-p-tolyldithiodthylen in Eg. mit H,0,. Krystalle aus A., F. 122—123°, 11
in h. A, wl. in k. A. und A. Addiert kein Br, gibt mitNaOH diefur Sulfoxyde
typische Gelbfarbung. Red. mit Zn-Staub und Eg. &Rt das schonerwéhnte Di-
p-tolylaulfidsulfonathan, F. 117—118°, entstehen. Mit Phenylhydrazin in A. bildet
sieh das Phenylhydrazon des p-Tolylsulfonacetaldehyds, C16H4100,N,S (X.). Schwach-
gelbliche Nadeln vom F. 144—145°. LI. in A. und Eg., wl. in A. und Bzl., 1 in
k. konz. H,S04 mit rubinroter bald verblassender Farbe. — Di-p-tolyldisulfon-
athylen, CieHle04S,. Aus Di-p-tolyldithioatbylen mit 30%ig. H,0, auf dem Wasser-
bad bei 90° (6 Stdn.). Nadeln aus A., F. 149—150°. LI. in Chlf, 1Lin A., Eg. u.
Aceton, zI. in A, 1 in warmer verd. NaOH, fallt beim Erkalten wieder aus.
Red. fuhrt zum Di-p-tolyldisulfonathan (V.). Einw. von alkoh. Phenylhydrazin er-
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gibt das Phenylhydrazinsalz der Toluol p-sulfinsaure, C13HIsO,N,S. Aus viel A.
seidenartige Nadelbtischel, F. 159—160°. Aus dem alkoh. Filtrat fallt mit W. das
schon erwahnte Phenylhydrazon des p-Tolylsulfonacetaldehyds (X.). (Ber.. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 1014—30. 8/4 [13/2] Freiburg i. Br. Wien.) Behrle.
Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb-Billroth, Uber die Einwirkung von
Salpeterséure auf Phenolather. Erwiderung auf die Prioritatsanspruche von Kenr-
mann, Decker, Solonina u. Schmajewski (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2427.
2435; C. 1922..1. 20. 21). Insbesondere nehmen Vff. fir sich das Verdienst in
Anspruch, den Weg zur Darst. der reinen Farbsalze gewiesen und den Nachweis
erbracht zu haben, dal} es sich um eine allgemeine Rk. handelt. Die Erklarung
der B. von Indophenoloxyden uber die Indophenole wird abgelehnt. Resazurin,
das &lteste Indophenoloxyd, entsteht bei der Einw. von HNOs auf Resorcin, nicht
aber aus ReBorufin, dem zugehérigen Indophenol, mit HNO, oder HNO, durch
Oxydation. Daher kann Reeorufin kein Zwisehenprod. der Rk. sein. Ob die
Oxydation unter &ndern Bedingungen gelingt, ist fir die Frage nach dem
Mechanismus der RK. bei der Nitrierung ohne Belang. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
823—26. 8/4. [30/1 J) Benary.
A. V. Blom, Die Herstellung von Nitroanisol aus Nitrochlorbenzol. Erhitzt
man o- oder p Nitrochlorbenzol bei Ggw. von freiem Alkali mit CH,OH, so wird
Cl gegen die Methoxylgruppe ausgetauscht. Die Rk. verlauft wie die Nitrophenefol-
bildung, Uber deren Mechanismus friher (vgl. Blom, Helv. chim. Acta 4. 297;
C. 1921. 111. 1232) berichtet worden ist. Die dort geschilderte Untersuchungs-
methode des Reaktionsverlaufes lalt sich unter &hnlichen Konzentrationsverhalt-
nissen ohne weiteres auf die Anisolbildung Ubertragen. Die Reduktionawrkg. des
Methylalkoholats auf die NO,-Gruppe unter B. von Azoxyverbb. entfaltet sich erst
oberhalb 70°, wie dies heim Athylalkobolat (L c.) festgeRtellt wurde. Die Halfte
des angewandten p-Nitrochlorbenzols ist bereits nach 4 Stdn. umgesetzt, wahrend
die Orthoverb. etwa 13 Stdn. braucht. Die Athylierung hei 70° unter &hnlichen
Konzentrationsverhéltnissen erfordert 44, hezw. 155 Stdn. Die Einw. von metbyl-
alkoh. Kali aufp-Nitrochlorbenzol bei 70° ist eine Rk. 1 Ordnung, bis nach 20 Stdn.
Uber 80% umgesetzt sind. Das o-Nitrochlorbenzol reagiert nicht nach einer be-
stimmten Ordnung. (Helv. chim. Acta 4. 1029—35. 1/12. [3/11.] 1921. Soder-
talje) W ege.
A. V. Blom, Einige neue Derivate des Diphenylamins. Der Vers. des Vfs., die
RK. von Aminen mit 2,4-Dinitrochlorbenzol unter Abspaltung von HCI messend zu
verfolgen unter Anwendung einer friher mitgeteilten Untersuchungsmethode (vgl.
Bi1om, Helv. chim. Acta 4. 1029; vorst. Ref.), scheiterte daran, dal kein geeignetes
Mittel gefunden wurde, mit dessen Hilfe sich die Kombination so weit bremsen
lieR, daR die Kkinetische Unters, des Vorganges mdglich wurde. Inj Verlauf der
Unteres. konnten einige bisher unbekannte Derivv. des Diphenylamins isoliert werden,
die dadurch erhalten wurden, dall &quimolekulare Mengen der Komponenten in
alkoh. Lsg. mit Uberschissigem entwassertem Natriumacetat auf dem Wasserbade
erwarmt wurden. Die Kondensationsprodd. wurden salzfrei gewaschen und um-
krystallisiert. Einige Derivv. Bind mit Na,S-Lsg. unter Anwendung von A. als Ver-
dunnungsmittel partiell reduziert worden. — 2,4-Dinitro-4'-chlordiphenylamin
C.AONCI, orangerote Nudelchen aus einem Gemisch von Cblf. und Lg. vom
F. 166°. In der Warme 1L in Eg., Essigester und Chlif.; swl. in Lg. und A. —
4-Nitro-2-amido-4'-chlordiphenylamin, C,,H10,N,CI, braunviolette Nidelchen aus A.
vom F. 177°. — 2,4-Dinitro-4'-&thoxydiphenylamin, C,H,0,N,, glanzende, rote Blatt-
chen aus A. vom F. 119—120°. — 4-Nitro-2-amido-4'-athoxydtphenylamin, C14H ,0,N,,
braune Blattchen aus A. vomF.153°.— 2,4-Dinitro-4-methoxydiphenylamin, ClIsHn OsN,,
dnnkelrote, glanzende Nudelchen aus Eg. vom F. 140°. — In der Absicht, auf dem
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VON Urimann (Liebigs Ann. 291. 16; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1697; C. 98. II.
346; Liebigs Ann. 332. 82; C. 1904. I. 1570; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 330;
C. 1914. 1. 891) angegebenen Wege Carbazolderivv. zu erhalten, sind einige Nitro-
amidoverbb. in Azimine Ubergeftihrt worden, indem sie mit NaNO04 und HCI in Eg.-
Lsg. bei 0° behandelt wurden. Der erste RingschluB vollzog sich glatt. Die Ab-
spaltung von N glickte jedoeh nicht; es konnten keine Carbazolderivv. gefafit
werden. — 4-Nitro-4’-chlorphenylazimidobenzol,
Cl C,,H,0IN4CL (1.), kleine, braunliche Nidelchen
aus Essigester oder Toluol vom F. 212—213°.
In der Hitze 11 in Bzl., Toluol oder Essigester,
schwerer dagegen in A., fast uni. in Lg. — 4-Acetamtdo-4'-chlorphenylazimidobenzol,
CuHNOACI, silberglanzende Nadelchen, die bei 300° noch nicht schm. Mit Sn u.
HCI 14kt sich I. zum Amin reduzieren, das wenig luftbestandig ist; es lalt sich
aber leicht acetylieren. — 4-Nitro-4'-athoxyphenylazimidobenzol, ChHisO8N4, hell-
braune Néadelchen vom F. 145—146° aus einem Gemisch von Bzl. u. Lg. — Ferner
wurde, doch erfolglos versucht, das p,p'-Dichlorearbazol Uber das Azimid zu syn-
thetisieren.  Als Zwischenprodukt wurde das 2-Nitro-4,4'-dichlordiphenylamin,
C,H®,NjClj, erhalten aus p-Dichlorbenzol, p-Chloranilin in amylalkoh. Lsg. bei
Ggw. von Natriumacetat (5 Stdn. am Ruckflu3kthler). Ausbeute 40%. Aus A. rot-
braune, glanzende Nadelchen vom F. 149—150°. (Helv. chim. Acta 4. 1036—39.
1/12. [3/11.] 1921. Soédertélje.) B Wege.
L. Rosenthaler, Durch Enzyme bewirkte asymmetrische Synthesen. «1V.
(111. vgl. Biocbem. Ztschr. 26. 1; C. 1910. Il. 572.f Gemeinsam mit E. Fischer wurden
folgende Aldehyde darauf geprift, ob sie mit HCN in Ggw. von Emulsin opt.-akt.
Nitrile geben: Citronellal, Isovaleraldchyd, p-Toluylaldehyd lieferten ein rechts-
drehendes, o-Chlorbenzaldehyd ein linksdrehendeB Nitril, o-Methoxysalicylaldehyd,
Benzoyl-o-methoxysalicylaldehyd und Benzoylvanillin reagierten nicht. — Bei allen
reaktionsfahigen Aldehyden zeigte sich, daB die opt. Aktivitat erst ansteigt und
dann wieder abnimmt. Der zeitliche Verlauf dieser Anderungen ist aber nicht bei
allen gleichartig. — Beim Acetalclehyd und Is6butylaldehya wird das Gleichgewicht
durch Emulsin zugunsten des Additionsprod. verschoben, im ersten Fall um ca. 2°/0,
im 2. Fall um 3,6°/Q Beim Benzaldehyd waren die Ergebnisse nicht eindeutig. Die
Verss. wurden im Thermostaten bei 25° ausgefuhlt und auf mehrere Tage (bis zu 9)
ausgedehnt. Dabei geht keine HCN verloren. Die Verschiebung deB Gleich-
gewichts wird durch B. einer Verb. von Enzym und Reaktionsprod. zu erklaren
versucht. — Die NORDEFELDTschen Verss. (Biochem. Ztschr. 118. 15;- C. 1922. I.
50) lassen einige Fehlerquellen unbertcksichtigt, wie Ag-Verbrauch des Emulsins,
Konstanz der Temp. und Alkalinitat des Glases. Die Rk. zwischen Aldehyd und
HCN 143t sich durch die Gleichung der bimolekularen Rk. beschreiben, und zwar
sind die Reaktionskonstanten fir Acetaldehyd K, = 0,0082—0.0097, fur Isobutyl-
aldehyd K, => 0,0201—0,0220 und fur Benzaldehyd 0,0025—0,0029. Findet die
RK. in Ggw. von Emulsin statt, so ist die Konstanz von K, nicht mehr so gut ge-
wahrt. Bekanntlich beschleunigen auch OH'-lonen die Umsetzung, doch gilt in
diesem Falle nicht mehr die Reaktionsgleichung 2. Ordnung, sondern die tri-
molekulare. Fir Aceteddehyd schwankt E, zwischen 0,0950 und 0,1073 fir Iso-
butylaldehyd zwischen 0,206 und 0,236 fir Benzaldehyd 0,2483, bezw. 0,2685 fir
Anisaldehyd 0,1532, bezw. 0,1520 fiir o-Nitrobenzaldehyd zwischen 1,7 und 2,5.
Daraus geht hervor, daR das Alkali an der Rk. teilnimmt; in welcher Weise das
geschieht, bleibt noch aufzuklaren. (Feimentforechung 5. 334—41. 16/3. 1922. [8/12.
1921.] Bem.) Ohle.
Erwin Ott und Ernst Nanen, Uber die Vanillinisomeren der Resorcylreihe.
Teemann u. PARRI8IO8 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 2366) erhielten durch Einw.
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von Chlf. und Alkali auf den Resorcinmonomethylather, bezw. durch Methylierung
des 2,4-Dioxybenzaldehyds mit Jodmethyl u. Alkali einen Aldehyd vom F. 62—63°,
dem sie die Formel |. zusehrieben. Fbiedtandep. UNd Schultoff (Monatshefte f.
Chemie 29. 390; C. 1908. Il. 517) erklarten diese Angabe als einen Irrtum, da
sie heim geeigneten Metbylieren von 2,4-Dioxybenzaldehyd wie auch aus 4-Meth-
oxybenzol-2-indolindigo mittels Alkali einen Monomethylather vom F. 41—42° er-
halten hatten, dem Formel I. zukomme. Dieser Aldehyd ist mit einem Vanillin-
isomeren identifiziert worden, das Gouitding u. Petty (Proceeding Chem. soc. 24.

OCH3 OH OCH,
A >
L '-OH I"J.OCH, nli>-OH
CHO
62; C. 1908. Il. 159) aus der Wurzel einer in Natal heimischen Chlorocodonait
gewannen. Die Formel Il. eignet einem Aldehyd vom F. 153°, den Gattermann

U. Berchelmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1767; C. 98. Il. 427. Liebigs Ann.
357. 346; C. 1908. I. 353) aus Resorcinmonomethylathcr durch HCN, HCI u. AICI,
erhalten hatten. Sie meinten, er sei einziges Reaktionsprod., Vff. haben aber da-
neben noch den Aldehyd vom F. 41—42° feBtgeBtellt. In einer zweiten Mitteilung
(Monatshefte €. Chemie 30. 879; C. 1910.1 1353) hélt Fried1ander weiterhin den
Aldehyd vom F. 41—42° fir identisch mit dem vom F. 62—63°, halt es aber fur
notwendig, die Vorschrift von Tiemann u. Parrisius €twas zu modifizieren. Er
methyliert den ;S-Resorcylaldebyd mit Dimethylsulfat, wobei nur der Aldehyd vom
F. 41—42° entsteht, hat aber die Methylierungsvorschrift von Tiemann nicht nach-
geprift, denn das Metbylieren mit Jodmethyl u. Alkali liefert nur den Monomethyl-
ather vom F. 62—63°. VIff. erhielten nun beim Alkylieren mit Jodmethyl in Ggw.
von Pottasche nach Craisen U Eisteb (Liebigs Ann. 401. 29; C. 1913. Il. 1859)
diese beiden Aldehyde nebeneinander, die Bich durch ihre verschiedene Aciditét
trennen lieRen. Fur den Aldehyd vom F. 41—42° stellten sie nun Formel I. sicher,
indem durch dessen Methylierung mit Dimethylsulfat wie auch durch die des Alde-
hyds, vom F. 153° (Il.) der 2,4-Dimethoxybensaldehyd sich gewinnen lieR. Hier-
durch ist auch das in der Natur vorkommende Vanillinisomere vom F. 41—42° als
2- Oxy-4-tnethoxybenzaldehyd festgelegt.

Da der Aldehyd vom F. 62—63° weder mit Dimethylsulfat, noch mit Diazo-
methan methyliert werden konnte, gab ein flr besonders alkaliempfindliche Alde-
hyde ausgearbeitetes Oximierungsverfahren, das auch beim Protocatechualdehyd gute
Oximausbeuten lieferte, ein Oxim vom F. 124—126°, das deutlich von dem Oxim
des Aldehyds (I.) vom F. 138° verschieden war. Eine Methoxylbest. nach zeise1
lieR den Aldehyd vom F. 62—63° als Monomethylather erkennen, vollen Aufschluf3
Uber die Komst. gab aber erst die Elementaranalyse, bei der schon Tiemann und
Pabrisius keine befriedigende Ubereinstimmung mit ihrer Bruttoformel erzielt
hatten, und aus der mit Klarheit hervorging, daf ein Methyl mehr als nach ihrer
Annahme in der Verb. vorhanden sein musse, das aber nur im Kern sitzen kann.
Aus Analogiegrinden wird als sehr wahrscheinlich erachtet, dal dieser Aldehyd
vom F. 62—63° als 2-Oxy-3-methyl-4-methoxybenzaldehyd (I1l.) anzusehen ist. Fur
die o-Stellung der freien Pbenolgruppe zur Aldebydgruppe spricht die leichte
Wasserdampfflichtigkeit, fir die Besetzung beider o-Stellungen zur freien Phenol-
gruppe die sterische Behinderung in bezug auf die Methylierung und das Fehlen
jeglicher Aciditat.

Versuche. 2-Oxy - 4- methoxybenealdehyd (1.), F. 41—42°. 30 g "-Resorcyl-
aldehyd in 150 ccm 10°/,ig. NaOH werden mit 20 ccm Dimethylsulfat kurze Zeit
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intensiv geschiittelt u. nach Ansauern der Aldehyd mit WasBerdampf Uibergetrieben.
Ausbeute 16,5 g. — 2,4-Dimethoxybenzaldehyd. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-4-
methoxybenzaldehyds mit Dimethylsulfat. — F. 68°. Erwies sich als identisch mit
dem aus 4-Oxy-2-methoxybenzaldehyd (nach Gatteemann u. Beechei.mann darge-
stellt) gewonnenen Dimethylather. — 2-Oxy-3-methyl 4-methoxybenzaldehyd, CeH,,,0,
(1n1.), F. 62—63°. 7 g B -Resorcylaldehyd und 9 g CH,J in 20 ccm CH,OH
wurden 12 Tage lang mit 10 g K,CO, auf der Maschine geschittelt. Aus der
alkal. Lsg. gingen 1,2 g Uber, nach dem Ansauern noch geringe Mengen des Alde-
hyds vom F. 41—42° (f). — Vanilledhnlicher Geruch. — Oximierung sehr alkali-
empfindlichcr Oxyaldehyde. — Oxim des Protocatechualdehyds. w egscheider (Mo-
natshefte f. Chemie 17. 252) oximierte mit einer wss. Lsg. von Hydroxylaminchlor-
hydrat u. erhielt ein unreines Prod. Wird aber die konz. wss. Hydroxylaminsalz-
Isg. zuvor genau mit konz. NH, unter Prifung mit Lackmuspapier neutralisiert, so
gibt die entstandene neutrale Lsg. von freiem Hydroxylamin ein analysenreines
Oxim in guter Ausbeute. — 2-Oxy-3-methyl-4 methoxybenzaldoxim, CBAn03N. Aus
dem Aldehyd vom F. 62—63° (111.) in konz. alkoh. Lsg. F. 124—126°. — 2-0Oxy-
4-methoxybenzaldoxim. Darst. ebenso aus dem Aldehyd vom F. 41—42° (l.). —
F. 138°. — Resorcinmonomethylather. Resorcin wird nach Uitimann (Liebigs Ann.
327. 116; c. 1903.1. 1213) methyliert, mit NaOH alkal. gemacht u. der Dimethyl-
ather mit Wasserdampf Ubergetrieben. Nach dem Ansduern wird ebenso der Mono-
methylather durch Wasserdampf abdestilliert, was im Gegensatz zu Habermann
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 10. 867) ziemlich leicht und in relativ kurzer Zeit durch-
fuhrbar ist; im Ruckstand bleibt das nichtfliichtige Resorcin. 110 g Resorcin er-
gaben 49 g Dimethylather, 40 g Monomethylather u. 10 g Resorcin zurtick. — Aus
20 g Resorcinmonomethylather in Bzl.,, nach Gattermann und BerCHELhANN mit
HCN, HCI und A1Cl1, behandelt, wurden 1,7 g 2-Methoxy-4-oxybenzaldehyd, F. 153°
(K1) und 0,3 g 2 Oxy-4-metboxybenzaldehyd, F. 41—42° (1.) erhalten. (Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 55. 920—29. 8/4. [24/2.] Munster, Univ.) Behrle.
Albert Eric Cashmore, Hamilton Mo Combie und Harold Archibald Scar-
borough, Die Reaktionsgeschwindigkeit in gemischten Ldsungsmitteln. Teil Il. Die

Verseifungsgeschwindigkeit der Athylester einiger monosubstituierter Benzoesauren.
(1. vgl. Journ. Chem. Soc. London 119. 970; C. 192L IIl. 1120.) MF. bestimmen
die Verseifungsgeschwindigkeit von o- und p- Chlor-, o-Brom- und o-Jodbenzoesaure-
athylester, sowie von m+ und p-Toluylsaureathylester in A.-W.-Mischungen bei 30°.
Die Kurven fur die Beziehung zwischen dem Wert fir K und dem "/,-Gehalt des
Gemisches der Lésungsm. zeigen denselben Charakter fur alle untersuchten Ester,
wie auch, dafl der ProzeB in 4 Phasen zerlegt werden kann, und daR die Beziehung
zwischen K u. der Zus. des Lésungsm. fir jede linear ist. Die kritischen Punkte
treffen mit Zuss. des Losungsm. zusammen, die in jedem Falle von einem mole-
kularen Komplex zwischen A. und W. gefordert werden. Das Verhaltnis K (unter-
suchter Ester) zu K (Benzoesaureathylester) neigt im selben MaRe zur Verminderung,
in dem der %-Gebalt des A. in dem Losungsmittelgemisch abnimmt. Bei der Unters,
der Ester der angefihrten o-substituierten Benroeséduren wie auch des o-Toluyl-
saureathylesters ergaben sich einige anormale Resultate. (Journ. Chem. Soc. London

121. 243—53. Febr. [14/12] 1921. Cambridge.) Behree.
Sri Krishna, Phenolcamphorein. (Vgl. sri Krishna und Pope, Journ. Chem.
Soc. London 119. 289; C. 1921. Ill. 38) Beim Erhitzen von 18 g Campheradure-

anhydrid mit 22 g Phenol und 15g fein gepulvertem ZnCl, auf dem Wasserbad im
trockenen HCI-Strom (10 Stdn.) entsteht das Phenolcamphorein, C4H,4£04(1). Orange-
rotes, mikrokrystallinisches Pulver aus A.; F. 83°. Uni. inBzl. und Chlf.,, 1 in A.
und Eg., rot 1 in Alkalien, die Farbe wird lichtgelb bei der Neutralisation. — Di-
acetylderiv., C,eHs80,. Braune, mkr. Krystalle aus Eg. oder schwach gelbes Pulver
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beim Fallen der alkoh. Lsg. mit W., F. 57°. — Dibenzoylderiv., CMH,,,0(. Kleine,
braune Platten aus A., F. 81—82°. — Dimethyl&ther, Cs,Hs804. Schokoladenfarbene
Koérner aus CH,OH, F. 60°. — Diathylather, Cs6H3I04. Orangefarbene Krystalle aus
A., F.75°. — Tetrdbromderiv. Schwach gelbes Pulver aus A. -f- W., F. 92°.—
Besorcinphthakin, C,,Hs,0 6(H.). Darst. entsprechend der Pheuolverb.— Orangebraunes
Pulver, das beim Reinigen blasser wurde (vgl. coLLIE, Journ. Chem. Soc. London
63. 961.) Erweicht bei ca. 180° und zers. sich Uber 220“. Rot 1 in Alkalihydroxyd,
zeigt Btarke, schmutziggriine Fluoresceuz. Die Lsg. in Eg. fluoresciert ebenfalls. —

tr'’"n &
c'hu< > oH4'011,1

' 00 c8&hnk >0 c3hlk > o
CO CO

Fluoranderiv.,, CSHXO, (Ill.). Aus Camphersadureanhydrid und p-Kresol im HCi-
Strom bei 120°. Graues Pulver. F. 55—57°. FaBt uni. in Alkalien, die Lsg. in Eg.
zeigt eine leichte Fluoresceuz. (Journ. Chem. Soc. London 121. 253—55. Febr.
[14/9.] 1921. East Londou College.) Behrle.

A. Haller und Ramart-Lucas, Neue Unterscheidungsmerkmale der drei Propanol-
2-camphercarbonséurdactone von den FF. 141, 117—118 und 89—90\ (Vgl. C. r.
d. I'Acad. des Sciences 173. 115; C. 1922. 1 497.) Alle 3 Lactone entsprechen
der Formel I, sie siud also Stereomere. Das Lacton vom F. 141° &Rt sich durch
Erhitzen mit konz. HsS04 in das Isomere vom F. 89—90° Uberfuhren. Das aller-
dings nur in wiuzigeu Ausbeuten isoliert werdeu konnte. — Weitere Aufschlisse
Uber das Verhéltnis der 3 Veibb. zueinander wurden aus ihrer Behandlung mit
Na-Alkobolat in alkoh. Lsg. gewonnen. — 1. Das Laeton vom F. 141° liefert dabei
daB Na-Sali Il., daB beim Ansduern die bestédndige a-trans-Propanol-2-campher-
carbon8aure ergibt. Blattchen vom F. 160—70° unter Zers., 1 in A., A. und PAe.;
Md “ +33,5' in A. Beim Schmelzen oder Kochen mit Barytwasser geht sie unter

r ~Csr-CH,—CH—CH, . Cc.H ..<c':\<r%‘]c|)(TN%H(OH)‘CH“

Q2 Qfj _CH(OH)*CH  CO,“AbspaltunginCamphopropanol 2(111.)
1. C,eH1&N! * 8 Uber. — 2. Das Lacton vom F. 117° bis
118° liefert ebenfalls ein Na-Salz, das je-
doch beim Ansauern sofort das Ausgangsmaterial regeneriert, weswegen Vfl. diesem
Lacton die cia-Konfiguration zuerteiien. Dieses verschiedene Verb. der Na-Salze
konnte vorteilhaft zur Trennung der beiden Stereomeren benutzt werden. Die
sauren Mutterlaugen der nach diesem Verf. bereiteten «traus-Propauolcampho-
carbonBaure enthalten noch eine kleine Menge einer hdher schm. Verb. — 3. Das
Lacton vom F. 89—90° gibt das Na-Salz einer isomereu Saure, der B Propanol-
camphocarbonsaure, die ein in A. 1 Pulver vom F. 115—20° unter Zers, und
[erID“ +25,3° in A. bildet. Beim Schmelzen und Kochen mit Barytwasser ent-
steht daraus unter COaEntbindung ein neues Camphopropanol vom F. 100—10P\
sehr barte, trapezartige Tafeln, 1 in A., A. und PAe [a]D= +61,7° in A., bezw.
+62,4°. — Das Phtnylurethan dieses Alkohols bildet Krystalle vom F. 120—20,5°
und [a)D = +5,47°. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 174. 785—89. 20/3.") On1e.
E Wedekind und Cl. Weinand, Uber die Einwirkung von Triathylamin auf
Ketopinsaurechlorid. (Studien tber Kondensationsprodukte aus Saurthaloiden. X. Mit-
teilung.) (IX. Mitt. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 60; C. 1922. I. 493.) Bei der
Tertiarbasenrk. gibt das Chlorid (I.) der Ketopinsaure (W. S. Gitres u. F. F. Rkn-
wick, Journ. Chem. Soc. London 69. 1397; C. 97. |. 816) das Anhydrid der Keto-
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pinsdure und ein unter HCI-Abspaltung aus 1 Mol. Saurechlorid entstandenes bi-
molekulares Prod., dem die Konst. Il. zugeschrieben wird. Die Verb. ist gegen W.
und Alkalien sehr bestandig, auch gegen verd. Sauren und wird erst bei langerem
Kochen mit konz. HCl zu Ketopinsdure hydrolysiert. Mit Phenylhydrazin und
p-Brompbenylhydrazin erfolgt B. von Hydrazonen, doch gelang deren Keindarst.
nicht, dagegen die eines Disemicarbazons.

CH, CH CH,
I BY, ==CH, 1.
CH, CH CH, (o] & [— [ p—— CO  CH,4--C(CH,)-CH,
| CH,.6.CHu 40 1. CO | CH,-6.CH,
CH, C co co [ J— oH CH, - c- “lh,
¢001 I CH,-C.CH, I ¢0C1
CH, ¢H CH,

Hydropinencarbonsaurechlorid (111.) lieferte bei trager Kk. mit (C,H,,N nur das
Anhydrid der Hydropinencarbonsdure (Houben UNd Doescheb, Ber. Dtscb. Chem.
Ges. 43. 3440; C. 1911. 1. 77). — Kdopinsaurechlorid, C1H,O,ClI (l.), aus der
Saure mit 4 Mol. Thionylchlorid. Heftige Bk., nach Beendigung noch 1 Stde. auf
dem Wasserbade. Thionylchlorid im Vakuum abdest., in wenig Bzl. gel. und ver-
dunstet; nach Kochen mit Tierkohle aus Lg. F. 109°, 11 in Bzl., Lg., A. u. CS,.
Ziemlich besténdig; erst bei langerem Stehen an der Luft Zers. Im Vakuum der
Wasserstrahlpumpe nicht ohne Zers, destillierbar. — Ketopinsaureanhydrid, C,(H,,0,,
beim Zutropfen von (C,H,),N zu Ketopinsaurechlorid in Bzl. Sofort Rk., noch
1 Stde. auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. (C,H,),N, HCI mit h. Bzl. gewaschen.
Im Bzl. braune, zahfl, M. Auf Ton getrocknet, in sd. W. suspendiert, filtriert.
Prod. mit PAe. mehrmals extrahiert. Ungel. aus Bzl. mit Lg. gefallt. F. 182°, 1l
in Bzl., A., A, uni. in hochsd. Lg., W., k. Sodalsg. und verd. NaOH. Bestandig
gegen sd. W. H. Sodalsg. bewirkt langsam B. von Saure, beim Kochen mit Alkali
vollige Hydrolyse. — Dinorcamphocyclohexandion, C,0H,404(11.), im PAe.-Extrakt
des Rohprod. Zur Entfernung von Anhydrid mit konz. Sodalsg. gekocht, dann
I/, Stde. mit verd. NaOH. Aus JL F. 98°. Gegen Br und KMnO, bestandig. In
Ggw. von Pd keine Anlagerung von H. LI. in Bzl.,«JL, Lg., Essigester, uni. in
W. und Sodalsg., NaOH und verd. HCI. Giftig. In Eg. mit Phenylhydrazin
Schmiere von Hydrazoneigenschaften. — Disemicarbazon, C,Had04Ne, beim Er-
warmen in Eg. mit Semicarbazidchlorhydrat u. Na-Acetat 1 Stde. auf dem Wasser-
bade. Mit A. extrahiert, Riickstand der &th. Lsg. mit W. und A. gewaschen. Aus
Bzl. F. 226°, 1 in A, Bzl, wl. in A. und Lg., uni. in W. u. Sodalsg. — Hydro-
pinencarbonsaureanhydrid, aus Hydropinencarbonsaurechlorid (I11.) u. (C,H,),N auf
dem Wasserbade. Ruckstand der Bzl.-Filtrate braune, schmierige M., erstarrt beim
Stehen. Auf Ton gebracht, daun abwechselnd in Lg. und A. gel. und mit Tier-
kohle gekocht. Aus k. Bzl. F. 184—185°. Anscheinend liegt eine besondere
Modifikation vor. Beim Umldésen aus A. F. 207—209° (Houben 210°). Rick-
verwandlung in die niedriger schm. Form war nicht méglich. LI. in A, Bzl., A,
Lg., nicht in W. Hydrolyse beim Kochen mit Sodalsg. und Alkali. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 945—51. 8/4. [10/2.] Hann. Minden, Chem. Inst. d. Forstl Hoch-

schule) Benahy.
Erich Krause und G. G. Reillaus, Bleitriaryl, eine Parallele zum Triphenyl-

methyl. 111. Triphenyl-, Tri-p-tolyl- und Tri-o-tolylblei und tiefrote Bleidiaryle.

(I1. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2060; C. 1921. Ill. 1158.) Es gelang nicht

nur die Darst. von Triphenyl-, Tri-p- und o-Tolylblei bei Einw. von Bleiehlorid
auf die Aryl-Mg-Verbb. bei niederer Temp. unter geeigneten Bedingungen, sondern
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auch die der Bleidiaryle als Zwischeuprodd. Letztere sind rein intensiv dunkel-
rote, wahrscheinlich amorphe Pulver, all. in A. und Bzl. mit leuchtend blutroter
Farbe, aus den Lsgg. mit A. unverandert fallbar, nach Bestst. in schm. Bzl. von
einfachem Mol.-Gew. Sie zeigen stark ungesattigtes Verh., nehmen fest oder gel.
begierig den 0 der Luft auf unter Entfarbung und B. von Derivv. des 4-wertigen
Bleis. Sie addieren J augenblicklich und reduzieren AgNOs-Lsg. sofort zu Ag.
Fiir sich sind die Verhb. bei AusschluB von 0 und Licht ziemlich bestandig. Ihr
Verh. ist dem der Zinndiaryle (E. K rause und R. Becker, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
53. 173; C. 1920. I. 705) analog, nur ist die Bestéandigkeit der Pb-Verbb. wesentlich
geringer. Beim Erhitzen fur sich oder in Lsg. zers. sie sich uneinheitlich, bei Ggw.
von Uberschissigen Arylmagnesiumbromiden dagegen erfolgt glatte Umwandlung
in Bleitriarylc. Blcitriphenyl hat die gleiche Krystallform wie Hexaphenyldistannan
und bindet 1 Mol. Krystallbenzol, ist also in fester Form wie dieses gebaut und
wahrscheinlich bimolekular. Die Verb. zers. sich bei zunehmender Verd. (nach
Bestst. in schm. Bzl.) in einfache ungeséttigte Molekule (C,Hs)(Pb, Tri-p- u. o-tolyl-
blei, auch Tri-p-xylylblei zeigen das gleiche Verb. Dagegen ist die Leichtigkeit
deB Uberganges in Bleitetraaryle sehr verschieden, beim Bleitriphenyl leicht, heim
Tri-p-tolylblei merklich schwerer, beim Tri-o tolyl- und Tri-p-xylylblei gelingt sie
Uberhaupt nicht. Das verschiedene Verh. von o- und p-Verb. beweist den starken
Einflud der Substituenten im Benzolkern. Offenbar schitzt die nahe dem Pb
stehende Methylgruppe in o-Stellung das Molekul vor Zers.

Fur die Rkk. unter trocknem N diente ein Jenaer Rundkolben mit Ruhrer,
RuckfluRkdhler, Thermometer und einem Réhrchen zum Einfullen von PbCI, und
Mg-Verb. Genaues Einhalten der Bedingungen ist erforderlich. — Diphenylblei,
(C9HdaPh, C,jH,0Pb. Zur Mg-Verb. aus 50 g C8H5Br in 400 ccm A. gibt man unter
Eis-Kochsalzkiihlung in Portionen von nicht mehr als 0,3 g in % Stdn. 44 g staub-
feines, trocknes PbCi8 bei lebhaftem Rihren. Temp. bei ca. 2° gehalten, dann
2 Stdn. bei 0° gerthrt. Mit Eis unter auferer Kihlung zers. M. in N-Atmosphére
mit Bzl. geschittelt. LBgg. im Vakuum auf ca. 50 ccm eingeengt, beim Stehen
krystallisiert (C6H,,),Pb fast vollig aus. Filtrat zu A. getropft. In wenig Bzl. gel.
mit A. gefallt, rein. Ausbeute schwankend ca. 2—3 g; bisweilen besser bei Darst.
in Bzl. statt A. Intensiv blutrotes Pulver, in Bzl. spielend mit der gleichen Farbe
1, auch in A. 1., nicht in A. Wird an der Luft bald wei. Verfarbt sich unter
Zers, bei ca. 1008, Prod. wird bei 120° gelblich und schm, oberhalb 200° zusammen;
bei 260° noch keine Schwarzfarbuug. In Bzl. mit J-Bzl.-Lsg. Aufhellung, inter-
mediar gebildetes Diphenylbleijodid zers. sich gro3tenteils unter B. von PbJs. Beim
schnellem ZuflieRen ziemlich scharfer Hallepunkt (violette Bzl.-Lsg. Uber gelbem
PbJ,). Beim Kochen in Bzl. mit CsHsMgBr in A. einige Min. Nd. von schwarzem
Pb und B. von (C,HB&Pb. — Di-p-Tolylblei, (p C,H,)jPb, CuH14Pb, Aussehen, Lb&s-
lichkeit und Rkk. wie beim Diphenylblei. — Triphenylblei, C18H,6Pb. Zu der Mg-Verb.
aus 50 g CgH6Br in 250 ccm abEol. A. gibt man 40 g PbClj in Portionen von nicht
mehr wie '/, g unter Rihren bei 20—22°, dann 3 Stdn. Rihren. Mit Eis zers. A.
im Vakuum verdunstet, M. nach Zusatz von W. abgesaugt und mit h. Bzl. aus-
gezogen, dann Bzl.-Lsg. eingeengt. Diamantglanzende, schwach gelbstichige Rhom-
boeder, verwittern an der Luft, dann hellgelb. Aus Chif. rhombische Tafelchen
ohne Krystallfl. An der Luft bestandig, Lsgg. oxydieren sich allmahlich. In stark
gekiihltem Bzl. mit alkoh. AgNOaLsg. intensiv griiner Nd., bei Kiihlung mit A.-COj
bestandig, zers. sich bei gewohnlicher Temp. rasch unter Schwarzfarbung. Be-
ginnende Zers, bei 155° (unkorr.) unter Abspaltung von Pb, schm, bei 225° zu von
Pb schwarz gefarbter FI. L. in Bzl., Chif,, PyridiD, kaum A. Beim Erhitzen in
Bzl. im Rohr auf 100° Nd. von Pb und B. von (C8H54b, ebenso beim L&sen in
Pyridin und Verdunsten bei 60—65°. Mit J-BzIl. auch bei Eiskihlung sofort Nd.
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von PbJ, neben wenig Diphenylbleijodid, dagegen in Ggw. von W. B. von Tri-
phenylbleijodid (GrUttnee, Ber. Dtsch. Chem. Gob. 51. 1302; C. 1918. 11. 892).
B. auch mit J-Pyridin. — Trip-tolylblei, Cj~P b, ans Bzl. mit A. sechsseitige
Tafelchen, aus Chlf. Rhomboeder mit Kryatall Cblf. Farbe etwas tiefer wie bei der
Phenylverb. Gekihlte Bzl.-Lsg. gibt mit alkob. AgNO8Lsg. intensiv giftgriinen
Nd., der bei Zimmertemp. Uber braun rasch tiefachwarz wird. Bei 193° Schwarz-
farbung (Pb), schm, bei 240° zu Bchwarzer Fl. unter B. von Tetra-p tolylblei. Um-
wandlung in die Tetraverb, auch mit Bzl. im Rohr bei 100° oder Verdunsten der
Pyridinlsg. bei 50—60°. Mit schm. Pyridin B. von PbBr, und Tetra-p-tolylblei. —
Mit J-Bzl. Entfarbung unter B. von PbJ, nicht quantitativ. In Ggw. von W. u. A.
B. von Tri-p-tolylbleijodid, C*H”JPb, schwach gelbliche prismatische Spiefl3e, F. 115°
zu klarer gelber FIl., zcrs. ca. 195° unter B. von PbJ,. — Tri-o tolylblei, C1IHsIPb.
Zur Darst. kann man PbC), bei ca. 30° eintragen und fast bis zum Sieden erhitzen,
da die Verb. besténdiger ist. Aus Bzl. und Cblf. mkr. Rhomboeder. Bei 240° Zers,
unter Pb-Abspaltung F. ca. 250° zu schwarzer FI. Mit alkoh. AgNO, k. keine
Einw., w. langsam B. von Ag. — Tri-p-xylylbleichlorid, C¥H,PbCI, aus Tri-p-xylyl-
blei (E. Kbause und M. schmitz, Ber. Dt=ch Chem. Ges. 52. 2165; C. 1920. I.
324) tber das Bromid und Hydroxyd mit verd. HCI, aus A. groRe silberglanzende,
rechteckige Tafeln, F. 167,5° (unkorr.) zu klarer FL, die sich bei ca. 195° unter Tri-
bung zera. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 888—902. 8/4. [13/2.] Berlin, Techn. Hoch-
schule.) Benary.

Arnold ReiBert, Uber eine Klasse neuer Schwefel und Stickstoff enthaltender
KiUpenfarbstoffe. Erdmann u. Savern (Liebigs Ann. 275. 309) beobachteten, dal
die 1,8-Nitronaphthalinsulfinsdure bei der Red. mit Zn-Staub und KaliumBulfit eine
schwachgelbe Lsg. gibt, die beim Ansduern mit verd. HCI wasserhell wird. Beim
Erwarmen farbt sie sich dunkel und gebt bald durch Griin in eine blaue Farbe
Uber. Beim Erkalten setzen sich blaue Flocken des Farbstoffs ab. Nach diesem
Verf. ist aber das Prod. stets zinkhaltig, weswegen Vf. die Red. der Nitrosulfin-
séure in der Kalte mit Eisenoxydul und Alkali unternahm und so zunéchst zur
1,8-Naphthylaminsulfinsaure (l.) gelangte. Diese Saure wird durch Kochen mit verd.
Mineralsdure in mehreren Phasen in den blauen FarbstoflF umgewandelt. Zuerst
entsteht unter Wasserabspaltung ein farbloser Korper, uni. in Soda, 1 in NaOH,
von der Formel C,0H,ONS, den Verf. wegen der Analogie zum Naphthsultam als
Napthothiam (I1.) bezeichnet. Durch weitere Wssserabspaltung auB zwei Mol.
Napbthothiam bildet sich quantitativ in grofRer Reinheit der blaue Farbstoff der
Formel C,)H,10N,S,, dessen Konst. entsprechend Ill. angenommen wird, wobei
auch nicht ausgeschlossen ist, daf? ein ringformig geschlossenes Perideriv. des Naph-
thalins vorliegen kann. Der neue Farbstoff, der als Naphthothiamblau bezeichnet
wird, ahnelt in Lésungsverhaltnissen und Aussehen dem Indigo, laBt sich auch mit
Hydrosulfit und Alkali in eine braungelbe Kipe verwandeln, aus der Wolle und
auch Baumwolle in triben blauen Ténen angefarbt werden.

Zur weiteren Stitze der Biuttoformel wurde, ausgehend von der LAUBENTschen
Naphthylaminsulfonsdure Uber das Chlorid der 1,5-Acetaminonaphthalinsulfonsaure
die Verb IV. hergestellt, in die entsprechende Sulfinsdure umgewandelt, reduziert
und mit HCI gekocht, wobei unter Abspaltung der Acetylgruppe das Diamino-
naphthothiamblau von der Formel CjgH”MON;S, entsteht. Der dem Naphthothiam-
blau entsprechende sauerstofffreie Farbstoff der Formel C,0HItN,S, wurde an-
scheinend hei der Oxydation des I,8-Aminonaphthylmercaptans und dessen Disulfid
gebildet, es konnten aber infolge schwieriger Reinigung keine genau stimmenden
Analysenzahlen erhalten werden. Da die Darst. des 1,8-Aminonaphthylmercaptans
durch Red. der 1,8-Naphtbylaminsulfinsdaure mit SnCl, Schwierigkeiten bot, wurde
versucht, es nach der Methode von Fries u. Schuarmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

v. 1L 82
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47. 1195; C. 1914.1.1037) zu gewinnen. 1,8-Nitronaphthalinsulfinsdure wird durch
HBr in Eg glatt zu dem entsprechenden Disulfid (V.) reduziert, welches aber mit
Alkali und Traubenzucker nicht das erwartete 1,8-Nitronaphtbylmercaptan, sondern
das isomere Naphthsultam (VI.) ergibt. Durch Erhitzen des Dibenzoylderivats (VII.)
des 1,8-Aminomercaptans mit alkoh. NaOH erhalt Vf. die Verb. VIII., die wegen
der Analogie mit Perimidin als 2-Phenylperithiazin bezeichnet wird.

Experimentelles. a-Naphtlialimulfochlorid wurde

nach Erdmann und Savebn (Liebigs Ann. 275. 309)

VIILL nitriert, die Trennung des Gemisches von 1,5- u. 1,8-Nxtro-
naphthalimulfoclilorid wesentlich vereinfacht.  1,8-Nitro-

sulfochlorid, aus Bzl. in sternférmig vereinigten Spiel3en,

F. 161—162°. — I,8-NitronaphthaUnsulfin8aure, ausl,8-Nitro-

sulfochlorid, NaHCO, u. Natriumsulfit bei 40°. Aus W. in am Licht sich braunlich
farbenden Krystéllchen, die beim Reiben stark elektrisch werden. Verpufft im
Capillarrohr unter Kohleabscheidung bei 110°. Gibt die LIEBERMANNSsche Rk., was
durch Umlagerung in die isomere 1,8-Nitrosonaphthalinsulfonsaure erklart wird. —
1,5-Nitronaphlhalinsulfinsaure, C10H,04NS. Darst. wie die 1,8-Verb. aber bei 50 —60¢f
zum Schluf} bei 90°. Krystéllchen vom F. 140°, weit bestandiger als die 1,8-Stiure. —
Na-Salz, aus W. in glanzenden gelben Rhomben. — Ca-Salz, im Gegensatz zu dem
der 1,8 Saure wl. — 7,8-Naphthylamimulfimé&urc, CIOHOOsNS (l.). Aus der 1,8 Nitro-
sulfinedure mit NaOH und FeS04, dann Zusatz von HCI bis zur sauren RK. gegen
Kongo. Schwach grau gefarbte, sandige Krystéllchen vom F. 143 unter Auf-
schdumen. Kann Uber da& Ca-Salz gereinigt werden. Charakteristisch ist der
leichte Ubergang in den blauen Farbstoff mit Sauren. — 1,8-Benzoylaminonaph-
Ihalinsulfinsaure, CIHGNH «CO «CaHs)SOjH -(- HaD. Aus 1,8-Aminosulfinsaure bezw.
Naphthothiam. WeiRRe, sehr volumindse Nudelchen von lebhaftem Seidenglanz; 1
in k. Sodalsg. unter COaEntw. Schm, bei 126—127° zu einer dunklen FI. —
Naphthothiam, CIHTONS (Il.). Durch eintagiges Stehenlassen der Lsg. der
1,8-Naphthylamin8ulfonsdure bei Zimmertemp. Fast farblose, bischelférmig an-
geordnete weiche Nadeln. L. in b. W., 1L in verd. A., zl. in A. Geht beim Er-
hitzen im Capillarrohr bei 153—155°, wie auch beim Kochen mit S&uren in den
blauen Farbstoff tber; uni. in Soda, 1 in NaOH mit gelber Farbe. Wird beim
Kochen der alkal. Lsg. nicht aufgespalteD, wobl aber beim Benzoylieren. — Nitroso-
naphthothiam, CI10HO(N-NO)SO. Aus 1,8-Naphthylaminsulfinséure, bezw. Naphtho-
thiam mit Nitrit u. HCI. Ans A. orangegelbe, glitzernde Spiee vom F. 180° unter
Aufschdumen, uni. in k. NaOH, wird durch Warme zers. — Naph'hothiamblau,
CjjHjjONjS,. Beim Erwarmen von 1,8-Naphthylaminsulfinadure oder Naphthothiam
mit HCI. Prachtig kupferglanzende, Kkleine Krystéllchen. Swl. in den meisten
Losungsm., etwas 1 in sd. Eg. mit kirschroter Farbe, in Anilin ziemlich reichlich.
Lsg. in konz. HtS04 ist smaragdgrin. Wird anscheinend durch sd. Nitrobenzol
oxydiert, Oxydation mit HNOs und Chromsaure ergab nur amorphe Massen. Aus
mit Hydrosulfit und Alkali hergestellter Kiipe wird Wolle in einem triben, violett-
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stichigen Blau angefarbt, die Farbung auf Baumwolle ist reiner, doch ist die Aufnahme-
fahigkeit der Faser nur gering. — I, T-Dinitro-8,8'-dinaphthyldisulfid, CjoHMO"N;jS,
(V.). Aus 1,8-Nitronaphthalinsulfinsaure durch HBr in Eg. Gelbe, krystallinische M.,
uni. in den gebrauchlichen LésuDgam. Bei mehrmaligem Auskochen mit A. farbloB, farbt
sich oberflachlich gelb am Licht. F. 214°, braunrot 1 in konz. H,S04, auf Zusatz
von Phenol gelblichgrin. — 1,8-Aminonaphthylmercaptan, CIB6NH,)SH. Aus
1,8-Naphthylaminsulfinsaure durch Red. mit SnCl» in HCI. Das Zinndoppelsalz wird
mit H,S unter Luftabschlul? zers. Schwachgelb gefarbte Nudelchen, die sich sehr
leicht zum entsprechenden Disulfld oxydieren. — N,S-Dibenzoyl-1,8-aminonaphthyl-
mercaptan, C2IHN O,NS(VIL). Aus demZinndoppelsalz des Mercaptans nach schotten-

Baumann. Aus Eg. Nudelchen vom F. 202°. — 2-Phenylperitliazin, CIMHUNS
(VIIL). Aus dem Dibenzoyl-1,8 aminomercaptan mit alkoh. ROH am Ruckflui-
kihler. Aus A. goldgelbe, weiche Nadeln, F.102—103°. — |,T-Diamino-8,8'-di-

naphthyldisulfid, H&N-CI10H0.S*S «CIHO-NH2 Aus 1,8-Aminonaphthylmercaptan
durch Oxydation mit Luft. Aus verd. A. gelbe, weiche Nudelchen, F. 118° die
sich am Licht oberflachlich orange farben, in der Dunkelheit tritt Aufhellung ein.
Bildet mit Mincralsauren wl. Salze, die durch viel W. zerlegt werden. LI. in Bzl,,
A. und A, wl. in Lg. u. W. Die alkoh. Lsg. gibt, wie auch die des Merpaptans,
auf Zusatz von NaOH an der Luft einen blauen Farbstoff, dessen Analysenwerte
auf die Formel CIHI2N,SIi hindeuten. — I-Acetamino-4-nitro-5-naphthalinsulfochlorid
(1V.), durch Nitrieren von 1,8-Acetaminonaphthalinsulfocblorid in konz. H2S04. Sehr
zersetzlich, farbt sich beim Aufbewahren dunkler. — I-Acetamino-i-nitro-5-noph-
thalinsulRnsdure, CIHGNH<=CO<=CHa)(N07)«S02H -f- HsO. Aus der vorhergehenden
Verb. mit einer Lsg. von Natriumsulfit. Hellgelbe, mkr. kleine, spieRige Krystalle.
Zers, sich beim Erhitzen im Capillarrohr plétzlich bei 130°, ebenso unter Dunkel-
farbung beim Erhitzen mit W. oder A. wie auch beim Aufbewahren am Licht. —
Diaminonaphthothiamblau, CSOHIANHg20N7S2 Aus der I-Acetamino-4-nitro-5 naph-
thalinBulfinsaure mit Eisenoxydul. Gleicht vollkommen dem Naphthothiamblau.
Dieselbe Reaktionsfolge wie bei der LAUBENTschen Saure wurde auch bei der
Naphthionsadure durchgefihrt, wobei aber nur eine Spur Farbstoff entstand. —
1,5-Acetaminonaphthalinsulfinsdure, C,HGNH-CO"CHs)SO2H. Aus 1,5-Acetamino-
naphthalinsulfochlorid mit Natriumsulfit und NaHCO03 bei 40°. WeiRe, fein kry-
stallinische M. Zersetzt sich im Capillarrohr bei 140° unter Aufbldahen und schm,
schliellich zu einer dunklen FI. I I'Diacetamino-4,4'-dinitro-5,5'-dinaphthyldisulfid,
O&aN «(CH,,»CO *NH)CIH5S «S «CIHGNH=CO «CH,) sNO2 Aus 1-Acetamino-4-nitro-
5 naphthalinsulfinsdure mit HBr in Eg. Feinkrystallinischer, am Licht sich ober-
flachlich braun farbender Nd. Fast uni. in Eg., zers. sich oberhalb 300° unter Ver-
puffung. — 1,5-Chlornaphthalinsul3nséure, CI1H, SO,H)-Cl. Aus dem 1,5-Chlor-
naphthalinsulfonsaurechlorid (F. 92—93°: cieve, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 73,
gibt 95° an) durch Red. wie beim Nitronaphtbalinsulfonsdurechlorid. Schneeweil3e,
blattrige Krystalle, zerB. sich unter fortschreitender Verkohlung von 220° ab. —
5,5'-Dichlor-1,T-dinaphthyldisulfid, CLC10H6-S*S-CIIH6*C1. Aus 1,5-Cbloraaph-
thalinBulfinsaure mit HBr in Eg. Aus Eg. in schwach gelblichen, glitzernden,
spiefligen Krystallen vom F. 169—170°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 858—73. 8/4.
[14/2.] Marburg, Univ.) Behrle.
Arthur George Perkin und Thomas William Whattam, Einige Reduktions-
produkte von 2-Oxyanthrachinon. In Wiederholung u. Verbesserung der Red. von
2-Oxyanthrachinon nach Liebermann uUNd Simon (Lieeigs Ann. 212. 28 [1882])
mittels Zinkstaub und NHa fanden Vff, dall auRer dem Hauptprod. 3 Oxyanthranol
je nach den Arbeitsbedingungen wechselnde Mengen von 2,2'-Dioxydianthryl (1.
und' 3,3'-Dioxydianthron (Il.) entstehen. Die B. von H. erklart sich aus der Oxy-
dation von 3-Oxyanthranol als Ammoniumsatz wahrend der RK. infolge des Luft-
82*
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Zutrittes, u. es verschwindet vollstandig, wenn in einem geschlossenen Autoklaven
oder in einer Wasserstoffatmosphare gearbeitet wird.

H 0

Experimentelles. 2-Oxyanthrachinon wird quantitativ aus 2-Aminoanthra-
chinon Uber die Diazoniumverb. gewonnen. — Man erhitzt eine ammoniakal. Lsg.
von 100 g 2-Oxyanthrachinon mit 200 g Zinkataub 2 Stdn. auf dem Wasserbad
unter 1l-stdg. Zufiigen von 50 ccm verd. Ammoniaklsg. 2-stdg. weiteres Kochen
vollendete die Rk., wobei sich eine gelbe krystallinische M. mit dem Zinknd. ver-
mengte. Hiervon wurde in verd. HCI abgegossen, wobei sich ein grauer Nd. (A)
ergab. Der Zinkrickstand wurde mit W. gewaschen und mit 15%'g- HCI be-
handelt, bis sich nichts mehr léste. Der verbleibende braune Rickstand wurde
wiederholt mit absol. A. ausgezogen, konz. und mit Bzl. eine allmahliche Ab-
scheidung von KryBtallen (B) bewirkt. Die A.-Bzl.-Mutterlauge gab beim Ein-
dampfen einen weiteren von (B) verschiedenen Nd. (C). Das Schlui¥filtrat lie3
beim Konzentrieren viel teerigen Rickstand, der mit Aceton behandelt weitere
Mengen von (C) abschied. Aus der Acetonwaschfl. konnte schlielich etwas 3-Oxy-
anthranol isoliert werden.

Zur Reinigung wurde (B) in wenig Aceton gel., filtriert und mit Bzl. versetzt.
Die abgeschiedene Substanz kam aus Aceton in farblosen prismatischen Nadeln,
die beim Erhitzen bei ca. 270° sich braunten und bei 278—281° schmolzen. Sie
erwies sich als 2,2'-Dioxydianthryl, C,sHX0a(l.). Farbt sich am Licht schnell
rotlichbraun. L. schwach gelblich in verd. Alkalien, orangebraun in H,S04 und
gibt beim Verdiinnen einen gelblichgriinen Nd. — Diacetylderiv., C33HleOaC3,0)j.
Lange prismatische Nadeln, F. ca. 303-304°. WI. in Acetanhydrid zu einer blauen
fluorescieTenden Lsg., 1 orangebraun in H,S04. Wird selbst durch rauchende HCI
schwer hydrolysiert. — Dibeneoylderiv., C,8H190j(C0O mCeHs)j. Aus A. und Bzl.
Nadeln, F. 162—163°. Die Lsgg. in A. und Bzl. fluorescieren blau. — 2,2'-Di-
methoxydianthryl, CaH,0, (muR wohl C,HJO01 heiBen. Der Ref.). Aus 2,2'-Di-
oxydianthiyl mit metbylalkoh. Kali und Dimethylsulfat, bezw. mitCH80H in Ggw.
von H,S04 oder HCI. Aus Aceton, bezw. Bzl. und A. Nadeln vom F. 284°. Die
Lsgg. in Aceton u. Bzl. fluorescieren schon violett. Wird von HJ nur wenig an-
gegriffen.  Durch Oxydation mit ChromBaure entsteht 2-Methoxyanthrachinon,
CIBH10Qs, aus A. schwach gelbe Nadeln vom F. 192—193°. 2,2'-Dioxydianthryl
gibt in alkal.. Lsg. mit Benzoldiazoniumcblorid einen bordeauxgefarbten Nd. eines
Dibenzolazoderiv., C(SH160,(N,-C6Hg, 1 grin in H,S00 F. ca. 250°. Wurde nicht
naher untersucht. — Mit Diazosulfanilsaure erhaltener Farbstoff farbt Wolle aus
saurem Bade bordeauxfarbig in einer blaueren Farbe als die des entsprechenden
2-Anthrolderiv.

Fraktion (C), mit Aceton gewaschen und aus A. umkrystallisiert, bestand aus
3j?'Dioxydianthron, CsH104(H.). Bildet mit Aceton eine Molekulverb. CleHI804
0,13,0. Aus A. kleine, farblose, prismatische Nadeln, die etwas unbestimmt bei
ca. 300° schmelzen und kurz vor dem F. Bich grun farben. LI. in kochendem A.
in nichtfluorescierender Lsg., 1 gelb in H,SO,, ebenso in NaOH, welche Lsg. all-
mahlich rot wird. Kuppelt nicht mit Benzoldiazoniumchlorid. Liefert mit HJ
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3-Oxyanthranol. — Diacetylderiv., CBHIB04C,H,0),. Bei 2-steig. Kochen von
3,3'-Dioxydianthron mit Acetanbydrid. Farblose, prismatische Nadeln vom F. 190
bis 191°. L. gelb in B,S04; fluorescierend 1 in Bzl. (mit blauer Farbe) und A.;
ohne Fluorescenz in Eg. — Tttraacetyldcriv., C,8Hu04C,H,0)4 (der Dienolform II1.).
Bei 1stdg. Kochen von 3,3'-Dioxydianthron mit Acetanbydrid in Ggw. einer Spur
Pyridin, bezw. ebenso aus dem Diacetylderiv. Farblose Platten vom F. 265°. L.
in H,S04 mit Magentafarbe, in Bzl. blau, fluorescierend. Mit rauchender HCI
werden die Acetylgruppen abgespalten. — 3,3'-Dimethoxydianthron, C3H,204. Aus
3,3-Dioxydianthron mit Diazomethan. Farblose Nadeln aus Aceton, F. 217°, gelb
1 in HjS04 — Die Red. von 3,3'-Dioxydianthron mittels Zinkstaub und NHS ergab
3-Oxyanthranol und 2,2'-Dioxydianthryl. — Oxydation von 3-Oxyanthranol mit
FeC)a in kochendem Eg. fuihrte zu den gelblichgriinen Krystallen des 3,3'-Dioxy-
dianthrons, das als Tetraacetylderiv. der Enolform, F. 265°, identifiziert wurde. —
Eine gute Darstellungsweise fir 3,&-Dioxydianthron ist die Oxydation von 3-Acetyl-
oxyanthranol, F. 155°, mit FeCla in Eg.; 8ti°/0 Ausbeute. — Die Stellung der Hydr-
oxylgruppen im 3,3'-Dioxydianthron und 2,2'-Dioxydianthryl ist festgelegt durch
ihre Beziehungen zum 3-Oxyanthranol. — Die Oxydation von 3,3-Dioxydianthron
mit KMnO< in W. filhrte zu einem orangefarbenen amorphen Prod.,- das nach
Reinigung mittels Aceton gldnzende orangerote Nadeln ergab, die Uber 300° sich
langsam zers. und bei 350° noch nicht vollstandig geschmolzen sind. L. in H,S04
schon blauviolett, in verd. Alkali rot. Sehr wahrscheinlich ist diese Substanz
3,3'-Dioxydianthrachinon, C,8H140s(OHs), wobei die Stellung der Hydroxylgruppen
— entweder in 3,3" oder in 3,6' — noch ungewil ist. — Acetylderiv., mit Acet-
anhydrid und Pyridin, goldgelbe Nadeln, schm, zwischen 160—170°, wird wieder
fest und schm, dann scharf bei 276°. Lsg. in Bzl fluoresciert stark grin. — Die
Red. von 2-Oxysnthrachinon mit Zinkstaub und NH3 in Ggw. von verd. A. lieferte
in guter Ausbeute 3 Oxyanthranol. Hingegen ergab die Anwendung von Al-Pulver
im UberschuR und NH, in verd. A. nach I-stdg. Erhitzen eine gelbe Lsg., die sich
an der Luft rotete und hauptsachlich aus dem Ammoniumsalz von 3 Oxyanthranol
besteht. Weiteres I-stdg. Erhitzen fuhrte nach Abfiltrieren vom Aluminiumnd. u.
Neutralisieren mit HCl zu schwach gilben Flocken von 2-Anthrol. Wird grin
bei 195° und erweicht bei 210°. Da diese Methode 2-Anthrol in guter Ausbeute
ohne viel Verunreinigungen gibt, wurde sie durch eine vorlaufige Patentanmeldung
geschutzt (A. P. 1375972- C. 1921. IV. 514). — 2-Anthrylacdat, C14H,0(C,HtO).
Aus Bzl. farblose Blattchen, F. 195° (Liebermann, Liebigs Ann. 212. 26, gibt
198°). — 2-Antkrylathylather. Aus der alkoh. Mutterlauge der Acetylierung des
2 Amthrols. Aus verd. A. Nadeln vom F. 1445—146° (vgl. Liebermann u. Hagen,
Ber. Dtsch. Chem. Ged. 15. 1427, F. 145—146°). Uni. in verd. Alkali. — Die
Fraktion (A) der ursprunglichen Lsg. bestand hauptséchlich aus 3-Oxyanthranol.
(Journ. Chem. Soc. London 121. 289—300. Febr. [18/1.] Leeds, Univ.) Benkle.
A. E. Tschitschibabin und J. G. Bylinkin, Uber Benzoylierttngrprodukte des

a-Aminopyrtdins. Beim Benzoylieren von a-Aminopyridin erhielten Vif. bei den
ersten Verss. eine Substanz vom F. 87°, deren Zus. einem Monobcnzoyl-oc-amino-
pyridin (l.) entsprach. Da in der Literatur von Mabckwaitd (Ber. Dtsch. Chem.

. JNH-CO-C.H, H”~:NH ~N~N (CO-cgHb), ' N-CO-C.H,
N-CO-C.H, N N-CO-CeH,

Ges. 26. 2187. 27. 1320; C. 93. Il. 819. 94. Il. 43) ein Monobenzoyl-R-aminopyridin

vom F. 165° beschrieben ist, hofften sie, da hier wohl 2 tautomere Formen (I. u.

H.) vorliegen wirden, deren Eigenschaften u. Struktur sie genau festlegen wollten.

Es gelang ihnen auch, beim Benzoylieren des «-AminopyridinB nach verschiedenen
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Yefff. 2 Kérper vom F. 87° u. 166—167° zu gewinnen, von denen der zweite aber

nach Analyse u. Eigenschaften sich als Dibenzoyl-cc-aminopyridin, bei dem zwischen

Formel I1l. und IV. noch keine Entscheidung getroffen

werden kann, herausstelite. Es dirfte demzufolge das

8 6 MAECKWALDsche Monobenzoyl-a-aminopyridin als Diben-

zoylprod. aufzufassen sein. Die Konstitution des Benzoyl-

aminopyridins (F. 87°) ergab sich noch darauB, dal} das bei der Einw. von CH,J

entstehende Jodid mit Alkali das Benzoylierungsprod. des N-Methyl-a-pyridon-
imids (V.) bildet.

Versuche. Das Benzoylieren des u-Aminopyridins wurde unter ver-
schiedenerlei Bedingungen mittels Benzoylchlorid und Benzoesaureanhydrid aus-
gefihrt, wobei das Dibenzoylprod. sich durch seine Schwerldslichkeit in Lésungsmm.
wie A. und A. vom Mouobenzoylderiv. trennen lieR. — N-Benzoyla-aminopyridin,
CItHI0ONs (1.). Aus verd. A. und A. Nadeln vom F. 87°. Sil. in A., A., Bz,
Aceton und verd. Sauren, wl. in W. Besitzt sehr starke lokal anasthetisierende
Eigenschaften. — Chloroplatinat, (Cjil00Nj,HCI)jPtCl,. Aus b. W. orangefarbene
Nadeln. F. 230° unter Zers.; wl. in W. — Pikrat, C,8H108N6. Aus h. A. gelbe
Nadeln, F. 193°. WI. in A. — Dibenzoyl-a-aminopyridin, ClgHuOjNj (l11. oder IV.).
Aus h. A. Nadeln vom F. 166—167°. Swil. in k. A. Wird leicht zum Monobenzoyl-
prod. verseift u. ebenso aus diesem zurtickgebildet. Schon beim Umkrystallisieren
aus h. A. last sich die B. von Benzoesaureathylester durch dessen Geruch nach-
weisen, es kann daher als Benzoylierungsmittel angesprochen werden. Uni. in
verd. Sauren, 1 in starken unter B. von BenzoeBéure. Mit PtCl, und Pikrinséaure
werden Salzgemische erhalten, deren Zus. zwischen der von Mono- und Dibenzoyl-
derivv. liegt. — N-Methyl-ce-pyridon-cebenzcylmid, CuHIaONt (V.). Benzoyl-
a-aminopyridin wurde mit CH,J im Bohr im kochenden Wasserbad erhitzt (2 Stdn.).
Durch Umkrystallisieren des ReaktiODsprod. aus h. W. bildeten sich kornige, gelbe
Kryetalle, nicht scom. bei 200°, die mit AgNO, einen Nd. von AgJ gaben. Dieses
Jodid wurde mit KOH zers., das entstandene dickliche Ol in A. getrocknet, und
nach Verdunsten des A. eine krystallinische M. erhalten. Sil. in A., Bzl. u. Essig-
ester, wl. in PAe. und k. A. Aus der warmen &th. Lsg. goldgelbe Krystalle,
F. 70°. Unbestéandig an der Luft, 11 in verd. Sduren. — Pikrat. Swl. in k. A.
Aub h. A. gelbe Prismen. F. 157°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 998—1002. 8/4.
[17/2.]) Behble.

P. W. Naher, Uber die freie o-Aminophenylessigsaure, ihre Ester und Um-
setzungen. Angefangen von Kekulg hatten Bich mehrere Forscher bemiht, die
freie o-Aminophenylessigséaure darzustellen und zwar erfolglos aus dem Grunde,
weil die Red. der o-Nitrophenyleesigsdure wahrscheinlich wie auch die anderen
angewandten Herst.-Methoden in saurer Lsg. und unter Bedingungen ausgearbeitet
wurden, bei denen sich die o-Aminophenylessigséure sofort zu Oxindol anhydrisiert.
Deshalb wurde diese Saure auch im freien Zustande nicht fur existenzfahig ge-
halten. Um zu geschwefelten Abkdommlingen des Phenylessigsdureamids zu ge-
langen, unternahm esVerf, hierzu erst die o-Aminophenylessigsaure durch Red. der
entsprechenden Nitrosdure in alkal. Lsg. bezw. durch Aufspaltung von Oxindol
mit Baryt zu gewinnen. Hierbei wurde gegenliber Mmabschalk (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 582; C. 1912. I. 1382) festgestellt, daB schon Kochen mit Alkalicarbonat-
Isg. gentigt, um, wenn auch &auBerst langsam, den Lactamring des Oxindols zu
offnen.

Herteb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2775; C. 1917.1 212) reduzierte o-Nitro-
phenylessigsdure in ammoniakalischer Lsg. mit FeSO, und erhielt durch Ansaduern
der LBg. des Reduktionsprod. und Eindampfen Oxindol. Verf. modifizierte diese
Darst. etwas, wodurch die Red. der Nitrosaure fast quantitativ wurde, und gewann
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durch Zerlegen des Na-Salzes der reduzierten S&ure mit genau 1 Mol. einer S&ure
bei bestimmter Temp. lange, farblose Nadeln der freien Aminophenylessigséure (r.),
die beim F. 119° stirmisch Wasser abspalten und in Oxindol (I1) vom F. 126°
Ubergehen. Die S&ure erwies sich als relativ Bebr bestdndig und gab alle Um-
setzungen, die einer freien Amino- und Carboxylgruppe zukommen. Sie 1aBt sich
acetylieren, benzoylieren, wie auch diazotieren und mit allen fiir eine Diazolsg. in
Betracht kommenden Komponenten kuppeln. Mit o-, m- u. ¢J-Nitrobenzaldehyd
werden die entsprechenden Benzylidenverbb. erhalten, die aber beim Erhitzen
nochmals Wasser abspalten und im Falle z. B. des o-Nitrobenzaldehyds in Ul. bezw.
17. Ubergehen. Beim Ersatz der NH, Gruppe der Saure durch den Sulfhydrylrest
ergibt sich o-Mercaptophenylessigsdure und durch .BingschluB weiterhin Thioxindol
(V.). Durch Einw. von SO, auf die Diazolsg. entsteht Phenylessig o-sulfinséure, die
sich sofort zu VI. anbydrisiert. Bed. der Diazolsg. fihrt zur Phenylhydrazin-o-essig-
saure, die beim Erwarmen N-Aminooxindol (VIL.) gibt, dessen Konstitution durch
Bk. der NH,-Gruppe mit o-Nitrobenzaldehyd sowie durch die Uberfiihrung in Oxindol
und B-Isatoxim (VIII.) bewiesen wird. Der Nachweis der Carboxylgruppe in der
o-Aminophenylessigsdure wurde durch die Herst. von Salzen und Estern gefihrt.
Erstere lieRen sich glatt gewinnen, wahrend letztere erat nach einigen ergebnislosen
Verss. auf die Ubliche Weise der Einw. von HCI auf die Alkalisalze in A. zu er-
halten waren. Der Methyl- und Athylester erwiesen sich als so besténdig, daR sie
acyliert, diazotiert und gekuppelt, mit Nitrobenzaldehyden kondensiert und in
N-Acetyl-o-aminophenylessigsaureamid Ubergefiihrt werden konnten.

Experimentelles. o-Nitrophenylessigsaure, nach Beissert aus o-Nitrotoluol
und Oxalester mit Na. Ausbeute 60°/0. — Ba-Salz der o-Aminophenylessigsaure,
Ci*HX4N,Ba -j- 3H,0. Aus o-Nitrophenylessigsdure mit Ba(OH), und FcSOt. —
Na-Salz, C8H,0,NNa -J- 3H,0, aus dem Ba-Salz. — Ag-Salz, C8H,0,NAg, schnee-
weille Nadeln. — Cu-Salz, C18H1804N,Cu, in feuchtem Zustande an der Luft leicht
oxydabel. — o-Aminophenylessigsaure, C8H0,N (I.). Aus dem Na-Salz mit H,S04
Aus verd. Eg, stark lichtbrechende Nadeln vom F. 119° unter stlrmischer Wasser-
abspaltung und Ubergang in Oxindol. LI. in verd. Alkalicarbonat und in verd.
Mineraleduren, swl. in h. Lg. etwas leichter in h. Bzl. und Eesigather. In konz.
H,S04 gelblich 1, die Farbe verschwindet beim Verdinnen mit W. — Geht mit
Sauren quantitativ Gber in Oxindol (H.) vom F. 126°. — N-Acttyl-oaminophenyl-
essigsaure, CIOHUO8BN. Aus Cblf. in weiBen Krystallbischeln vom F. 158® (bei
raschem Erhitzen). Sintert bereits bei 150°. L. in k. verd. Na,COsLsg. Geht mit
Sauren oder Alkalien beim Erwarmen in N-Aeetyloxindol, F. 127°, Gber. — N-Benzoyl-
o-aminophenylessigsaure, CI8Hi08N. Aus verd. A. Nadeln vom F. 179® (Sintern bei
170°). LI. in verd. Sodalsg., 1 in konz. H,S04, wl. in b. Lg., Bzl. u. Eesigather,
eil. in A. — N-Benzoyl-o-aminophenylessigsauremethylester, C,,H188N. Aus dem
Na-Salz mit Dimethylsulfat. Aus verd. A. Nadelo, vom F. 103°. — o-3-Naphthol-
azophenylessigsaure, C,8HItOjNs. Durch Kuppelung der Diazolsg. der o-Amino-
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phenylessigsdure mit /?-Naphthol. Aua A. leuchtend rote Nadeln vom F. 211—213°.
— LI in h. Na,CO,, 1 in konz. H,S04 mit bordeauxroter Farbe, wl. in konz. HCI.
Na-Salz, aus konz. NaOH in glanzenden Blattchen. — o-R-Naphtholazophenylessig-
saureathylester, CIOHI8O,N,. Aus A. leuchtend rote Nadelbiischel, vom F. 127°. —
N-o-Nitrobenzyliden-o-aminophevylessigsaurc, C,8H194N,. Aus der Saure u. o-Nitro-
benzaldehyd. Aus A. Nadeln, vom F. 146° (Sintern ab 142°). Farbt sich beim
Schmelzen erst gelb, bei weiterem Erhitzen rot und spaltet W. ab. L. in verd. k.
Sodalsg. und in konz. H,S04 wl. in konz. HCI u. h. Lg., leichter in h. Bzl, 1l in
h. EBsigester und A. — 2-o-Nitrophenyl-3-keto-3,4 dthydrochinolin bezw. a-o-Nitro-
phenyl-Boxychinolin, C184,008N, (IIl. bczw. IV.). Aus o-Aminophenylessigsaure
und o-Nitrobenzaldebyd im Metallbad bei 115°. Aus Eg. gelbrote Nadeln, vom
F. 227°. Uni. in Alkalien, werden von h. NaOH zersetzt. L. in konz. H,S04 mit
gelber Farbe, swl. in konz. HCI. — N-m-Nitrobenzyliden-o-aminophenylessigsaure,
Herst. wie bei der o-Verb. Aus A. gelblich gefarbte Nadeln, vom F. 147°. —
N-p-Nitrobenzyliden-o-aminophenylessigsaure. Aus A. gelbe NadelD, vom F. 157°. —
Phenyle88ig-o-sulfinsdureanhydrid, C6H0O,S (VI.). Aus der Diazolsg. der Saure mit
SO, und Kupferbronze. Aus Essigather in schwach braunlichen Krystalldrusen,
F. 185° (Sintern ab 177°). Uni. in Na,COs, wl. in h. W. und Bzl., 11 in Essigester.
L. in gelber Farbe in konz. H,S04 — Phenylhydrazin-o-essigsaure, C8H,00,N, -J-
H,0. Aus der Diazolsg. durch Bed. mit SnCl, und konz. HCI. Nadeln aus A.,
F. 121°. LI in verd. k. Sodalsg., verd. Mineralsauren und A., zl. in Essigather,
wl. in Lg. u. Bzl. Beduziert ammoniakalische Silberlsg. — N-Aminooxinddl,
C8H,0N, (VIIL.). Darst. durch rasche Dest. der Phenylhydrazin-o-essigsaure. Aus
Bzl. glanzende, durchsichtige Blattchen, nach dem Trocknen und Pulvern weif.
WI. in h. Ligroin, 1 in Bzl., Essigester und verd. Mineralsauren, 11 in h. W. und
A. Bei Einw. von NaNO, auf die schwefelsaure Lsg. bildet sich unter Abspaltung
von NO, B-Isatoxim (VIIL.), F. 220° unter Zers. — JN'-o-NitrobenzyHden-N-amino-
oxindol, CI8HUuO,N8. Aus Phenylhydrazin-o-essigsaure und o-Nitrobenzaldehyd.
Gelbe Nadeln, F. 170° (Sintern ab 163°).

o-Aminophenyles8igsaureathylester. Aus der Saure mit A. und HCI nicht-
erstarrendes 6l. Geht bei der Dest. in Oxindol Uber, spaltet auch bei langerem
Stehen A. ab. SH. in verd. Mineralsdure. — N-Acetyl-o-aminophenylessigsaureathyl-
ester, C,,Hi®,N. Aus W. mit wenig A. Nadeln, F. 66°. Uni. in Alkalien, 1 in
konz. Sauren, wil. in Ligroin, 1L in h. Bzl., Essigather und W., sll. in k. A. —
N-Acetyl-oaminophenylessigsdureamid, C,8HIsO,N,. Aus der vorhergehenden Verb.
durch NH, in A. Aus W. schneeweil’e Nadeln, F. 203°. Swl. in h. Lg., wl. in h.
Bzl., 1 in Essigather und konz. Sauren, 1L in h. A. u. W. — N-Benzyl-o-amino-
phenylesaigsdureathylester, CITHItO,N. Aus A. NadelblUschel, F. 82°. Léslichkeit
wie beim Saureamid. — o-B-Naphtholazophenylessigsaureathyleeter, CtoH,80,N,. Aus
der Diazolsg. des Athylesters und (5-Naphthol. Aus Eg. rote Nadeln, F. 127°.
Wird durch h. NaOH verseift, l6st sich bordeauxrot in konz. H,S04. — o-Nitro-
benzyliden-o-aminophenyle8sig8aureathyle8ter, CIMHu04N,. Sehr lichtempfindlich,
F. 58°. — m- Nitrobenzyliden-o-aminophenylessigsdureaChylester. Schwach gelhe
Nadeln aus A., F. 119°. — p-Nitrobenzylidcn-o-aminophenylessigsaureédthylester. Gelhe
Krystalle aus A., F. 125°. — Die drei Benzylidenderivv. sind uni. in verd. Mineral-
sauren, 1 in k. konz. Sauren, wl. in Lg., 11 in b. Bzl., Essigather G.,A. — 0-Amino-
phenylessigsaurcmethylester.  Nichterstarrendes Ol.  Zers, sich bei der Dest. unter
B. von CH,0H und Ubergang in Oxindol. Fliichtig mit Wasserdampfen. SII. in

verd. Mineralsauren. — N-Acetyl-o-aminophenylessigsauremethylester, Ctin,0,N.
Aus Essigester braunliche Krystalldrusen, beim Zerreiben weies Pulver, F. 90°
(Sintern ab 87°). — N-Acetyl-o aminophetiylessigsaureamid, CloH, 0,N,. Aus dem

vorhergehenden Methylester mit alkoh. NH,. F. 203°, identisch mit dem aus dem
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Athylester erhaltenen Prod. — N - Benzoyl - 0 - aminophenylessigsauremethylester,
C,eH150sN. P. 108°, identisch mit dem aus dem Na-Salz der betreffenden Séure
mit Dimethylsulfat erhaltenen Prod. Uni. in verd. Mineralséuren, 1 in konz. Séuren,
wl. in Lg., zI in h. Bzl, 11 in h. EssigeBter u. verd. A. — N-o-Nitrobcnzyliden-
o-aminophenylessigsaurcmethylester, CleHuO4Na Aus A. gelbe Nadeln vom P. 79°.
— N-m-Nitrobenzyliden-oaminophenylessigsduremethylester. Aus A. gelbe Nadeln
vom F. 97° (Sintern ab 91°). Loést Bich schwach gelb in konz. BsSO<. — N-p-Nitro-
benzylideno-aminophenylcssigsauremethylester.  Aus A. gelbe Nadeln vom P. 107°
(Sintern ab 105°). Die drei Benzylidenderivv. sind wl. in h.w ., 1. in Lg. u. konz.
H,S04. 11 in b. Bzl., Essigester U.A. — oR-Naphtholazophenylcssigsaurcmethylester,
C1bB,0,Nj. Aus Eg. dann aus A. leuchtend rote Nadeln. p. 145°. L. in konz.
B sS04 mit bordeauxroter Farbe. — 0-Azoxyphenylcssigsaurc. Bildet Bich als Neben-
prod. bei der Red. der o-Nitrophenylessigsdure mit Ba(OH', und FeSO,. F. 250°.
Athylester, CaBaO8\Na B. hei der Veresterung des unreinen Na-Salzes der o-Amino-
phenylessigsdure. Aus A. in rotlich gelben Nadeln vom P. 69°. — Mcthylester,
CIB 186N, Aus A. in gelbroten Nadeln vom P. 114° (Sintern schon wesentlich
friher). Beide Ester sind sehr lichtempfindlich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65.
826—48. 8/4. [30/1.] Tubingen, Univ.) Behble.
Karl Frendenberg und Otto lvers, SyntTtesen gemischt-acyVierter Salogen-
zuclcer. Da die Verff. zur Darst. teilweise acylierter Zucker (E. Fischeb und
Ch. Rund, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 88. Bergmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61.
298. Noth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 321; C. 1916. |I. 244;1918. 1. 626. 614)
bei der Synthese teilweise acylierter Glucoside versagen, wurdeals erste Stufe zu
deren Darst. die von Acetobromglucose angestrebt, in der einzelne Acetyle durch
andere Saurereste ersetzt sind. Als mdglichst stabiler Saurerest diente der der
p-Toluolsulfosaure. Diacctonglucose gab mit Toluolsulfoehlorid in Ggw. von starkem
wss. Alkali oder Pyridin Diacetontoluolsulfoglueode. Verd. w. B,S04 spaltet zu-
nachst die Acetonreste, langsamer die Toluolsulfosdure ab unter B. von 3-Toiuol-
Bulfoglucose (11.) bei Annahme der Formel I. nach Karber (Belv. chim. Acta 4.
729; C. 1922. I. 404), da sie mit Aceton-HCIl in die Diacetontoluolsulfoglueode
zuruckverwandelt wird. Mit Essigsdureanhydrid u. Pyridin entsteht eine krystalli-
nische Tetracetyltoluolsulfoglucose, die mit BBr-Eg. Triacetyltoluoisulfobromglucose
(IM1.) gibt. Diese Verb. entsteht einfacher beider Einw. von BBr-Eg. direkt auf

H-CL H OB H Br
Hi-0>«™ Aj hJSTI hX cac |
HO,° L I  E,C-C,H4S0,.0.6.H I C,H,-SO,'0-i*H i
H.C n H-6 J .  H-C 1
u p g >C(CHi'i H-f0 B H.i.0Ac
CB, <OH H,C.OAc

Diacetontoluolsulfoglueode. Aus dem Bromid gewinnt man mit AgO in CH,OH das
Triacetyltoluolsulfomethylglucosid. Ebenso einfach gelingt die Darst. von Triacetyl-
benzoylbromglucose aus Diacetonbenzoylglucose. Da die Triacetyltoluolsulfobrom-
glucoBe gegen fl. HBr unter Bedingungen bestandig ist, bei denen in der Aceto-
bromglucose bezw. Pentacetylglucose das Acetoxyl in 6-Stellung durch Br ersetzt
wird (E. Fjscher u. E. F. Armstrong, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 833; C. 1902.
I. 758; E. Fischer u. K. Zach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3761; C. 1913.1. 389)
ist in ihr moglicherweise die 6-Stellung mit der Toluolsulfogrnppe besetzt, dann
ware in der Diacetonglucose diese Stelle frei. — Octacetylmaltose gab mit absol.
ath. HCI ein sehr empfindliches Chlorid, verschieden von den beiden als Hept-
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acetylchlormaltose beschriebenen Analogen (E. Fischeb U. E. F. Abmstbong, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34 2885; C. 1901. Il. 981; Schiiephacke, Liebigs Ann. 377.
185; C. 1911. 1. 132) vermutlich eine Octacetylchlormaltose. Auf Grund der Reak-
tionsfahigkeit wird vermutet, dal hier ein durch Offnung eines O-baltigen Ringes
entstandenes Additionsprod. von HCI an Octacetylmaltose, somit ein neuer Typ von

Acctylhalogenzuckern vorliegt. — Die Darst. von Diaeetonglueose aus /3-Glucose
u. Aceton-HCI (vgl. E. Fischeb u. Ch. Rund, 1c¢.; P. A. Levene u. G. M. Meyeb,
Journ. Biol. Chem. 48. 236; C. 1921. Ill. 1319) lie} sich verbessern, insbesondere

bindet man HCI duich Zugabe von 5-n-uberschiiesiger NaOH, die gleichzeitig die
Monoacetonglucose aufnimmt.

Biacetontoluolsulfoglucose, CIBBA808S, beim Erwarmen von Diaeetonglueose mit
Toluolsulfochlorid u. 50°/Gig. KOH in kleinen Portionen auf dem Wasserbade und
Schitteln.  Nach 2 MiD. Hauptmenge der Lauge abgegOBsen, erstarrendes Prod.
mit k. W. gewaschen u. verd. H,SO, verrieben, Losen in k. Pyridin u. Zusatz von
W., Darst. auch durch Lésen der Komponenten in Pyridin u. 14 Std. aufbewahren
bei 30°. Aus CHsSOH feine, oft zu Buschel vereinigte Nadeln, F. 120—121°, bei
15 ccm u. 79° getrocknet. [«],, = —81,7° u. —82“ in Acetylentetracblorid. LI. in
Chlf., Bzl., A., schwerer in CH,OH u. A., fast uni. in W. Schmeckt bitter. Redu-
ziert FEHLINGsche Lsg. nicht. Bestandig gegen fl. NH, bei 100°. Mit sd. Hydrazin
erst nach 16 Stdn. véllige Rk.' — Toluolsulfoglticose, CIfHISS8S, beim Erwarmen
der vorigen Verb. in 96°/dg. A. mit n-H,SO, 8 Stdn. in einer Druckflasche auf
70°. A. im Vakuum verdampft, Ruckstand mit w. W. erneut 8 Stdn. auf 70°'er-
warmt. Fl. mit BaCOs neutralisiert, filtriert u. bei geringem Druck eingedampft.
Bei Zugabe von Essigester bleibt die Hauptmenge von toluolsulfonsaurem Ba ungel.,
noch mehr darnach durch Féllen mit A. Filtrat im Vakuum eingedampft, Haupt-
menge krystallisiert beim Stehen, auf Ton, dann mit wenig Isobutylalkohol an-
gerieben, wieder auf Ton gebracht und mit PAe. gewaschen. Aus sehr wenig
Isobutylalkohol Nd. des Hydrats, enthalt lufttrocken 1 Mol. W., das im Hochvakuum
bei 37° entweicht. F. unscharf 70—71°, bei 65—66° Sintern. [«],* = 4-39,64°
u. 39,42°. Schmeckt bitter, reduziert FEHLINGsche Lsg. etwa so stark wie Glucose.
Ll. in W., ChlIf., CH,OH, A., schwerer Essigester, fast uni. in A. Oxydation mit
Hypojodit verlauft wie bei Glucose. — Tetracetyltoluohulfoglucose, CnH,8 IsS, aus
I1. bei 20-stdg. Stehen mit Essigsdureanhydrid u. Pyridin. FI. in n-HjSO, gegossen.
Nd. mkr. Nudelchen, mit W. gewaschen u. mit A. verrieben. In der Mutterlauge
Sirup, offenbar Gemisch von a- und B-Werh., durch teilweise Verseifung u. erneute
Acetylierung weitere Krystallisafion. F. 170—171° unter Zers. [a]D= -3}13,6° u.
-{-13,7° in Acetylentetracblorid. LI. in CH,OH, A., schwerer Essigester, fast uni.
in A. u. W. — Triacetyltoluohulfobromglucose, C,B4,010BrS (l11.), aus Tetracetyl-
verb'. mit bei 0° gesattigtem HBr. Lsg. nach 14 Stdn. in Eiswasser gegossen. Nd.
feucht in Chlif. gel., filtrierte Lsg. mit Tonerde geschuttelt, FI. bei geringem Druck
eingedampft, Ruckstand in wenig Aceton gel. u. mit W. versetzt. Feine Nadeln,
F. 150—151°, 11 in CH™OH, A., ChIf. u. Aceton, wl. in A. u. CC1,, uni. in W.
[«], = 4-164,4° u. 4-163,2° in Acetylentetrachlorid. B. auch aus Tetraacetyltoluol-
sulfoglucose mit fl. HBr im Rohr bei 15°. Einfachste Darst. aus Diacetontoluol-
sulfoglucose inEg.-HBr (bei 0° gesattigt) ber 20-stdg. Stehen bei 15—18°, Eingielien
in Eiswasser, Absaugen, Durchritlhren mit A., dann aus Aceton u. W. Riickbildung
von Tetracetyltoluolsulfoglucose beim Erwarmen in Eg. mit Essigsdureanbydrid und
Zugabe von T1CO, in Eg. auf dem Wasserbade, nach 1 Stdn. EingieRen in W. —
2'riacetyUoluohulfvmethylglucosid, CsoHs80uS, beim Schitteln von Ill. in CH,OH-
14 Stdn. mit AgCO,. FIl. im Vakuum eingedampft. Aus wss. CH,OH feine Nadeln,
im Vakuum bei 79° getrocknet. F. 138°, 11 in CH,OH, A., Aceton, wl. in A. uni.
in W. [of]D® =» —17,1° und —16,9° in Acetylentetrachlorid. — Triacetylbenzoyl-
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bromglucose, C19H8I0Br, bei 20-stdg. Stehen von Diacetonbenzoylglueose mit Eg.-
HBr (bei 0° gesattigt). Beim Eingielfen in W. zadhe M., mit W. durchgeriibrf, dann
noch feucht mit CHsOH angerieben. Aua Aceton mit W. F. 152°, [«], = -f-1625°
in Acetylentetraeblorid. Nicht 11 in k. CH,OH u. A., leichter in A. u. Chif. —
Octacctylmaltose, besser als nach Irvine u. Dick (Journ. Chem. Soc. London 115.
593; C. 1920. I. 158) bei 20 Min. Kochen von je 50 g Maltose u. Na-Acetat mit
200 g Easigsaureanhydrid, Eingiefen in W., aus CH,OH. Gibt in Bzl. mit bei 0°
gesattigter ath. HCI-Lsg. in einer Druckflasche bei Zimmertemp. nach 4—6 Stdn.
OctacetylflcKlormaltose, C8HSICI(?) bei Eiskilhlung Nadeln, mit CC1, u. A. ge-
waschen. F. 112—114°, [<z],, => +07,5°. — Bei den Verss. bat sich Tl zur Best.
von leicht abspaltbarem Halogen als brauchbar erwiesen. T1CO,, in Eg. spielend 1,
spaltet beim Kochen mit der Halogenverb, in Eg. quantitativ gut filtrierbaTes TI-
Halogenid ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 929—41. 8/4. [13/2.] Munchen, Chem.
Lab. d. Bayer. Akad. d, Wissensch. Freiburg i. Br., Chem. Inst. d. Univ.) Ben.

M. Nierenstein, Gallotannin. Kurze Ubersicht Uber die Entw. der Erkenntnis
Uber die Konst. des Gallotannins, das Vf. auf Grund seiner Arbeiten (vgl. Nieren-
stein, Spiers u. Geake, Journ. Chem. Soc. London 119. 275; C. 1921. Ill. 40)
fur ein Glucosid de3 Polydigalloylleucodigallussaureanhydrids:

(HO)3C,H2«CO «[O «CaHs(OHt3=CQO]Jx.0 =
C,H, (OH)-CO <) «C,Hj(0H)aCH(0H)0 «C,Hs(OH),.

6 ~ ~ ~ ¢ 0
halt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 29— 30. 15/2. 5/1.*].) KUHLE.
K. Feist und A. Futtermenger, Uber die optische Aktivitat des Catechins.
Die von Feist und schon (Arch. der Pharm. 258. 317; C. 1921. Ill. 112) erkannte
optische Aktivitat des Catechins fihrte Freudenberg (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54.
1204; C. 1921. Ill. 417. Ztschr. f. angew. Ch. 34. 247; C. 1921. Ill. 418) bei der

Unters, des Drehungsvermogens des Catechins ,,schsn® zum Schlisse, dafl es sich
bei diesem nach dem Drehungswert der wss. Lsg. um ziemlich reines J-Catecbin
handeln kénne, wenn dem nicht das optische Verhalten in A. widersprache. Reines
Catechin dreht nach seinen Beobachtungen nicht in A., wahrend Catechin ,Schen®
in W. und A. ahnliche Drehungswerte ergeben hatte. Vff. unteisuchten zur Auf-
klarung des Widerspruches das optische Verh. von Catechin (Minden), Catechin
(Pegu, Aca), (Casar und Loretz) und Catechin (,Schsn®) in w., A. und Aceton
und fanden bei den beiden ersten Uberhaupt keine Drehung und beim Catechin
,Schen“ den ursprunglichen Befund. Sie erklaren das Ausbleiben der Drehung
dadurch, dal es selten gelingt, Catechinlsgg. von solcher Klarheit zu erhalten, die
es gestatten, eine Lichtdifferenz zu erkennen. Mehr als 1°/0g. Lsgg. lieRen sich
in A. nicht herstellen und in W. liegen die Verhaltnisse noch ungunstiger. Man
kann aber exakte Werte finden, wenn die Hydroxylgruppen des Catechins durch
Veresterung oder Veratherung geschiitzt werden. Deshalb wurden die Acetylderivv.
nach Freudenreeg dargestellt und geprift. Es ergab sich: fiir Catechin (Minden)
F. 132°, [«]DI6 == 4-35°, was einem ziemlich reinen Gambircatechin entspricht; fur
Catechin (Pegu) (Casar und Loretz) F. 156—160°, [a][l5 =m —13°, entsprechend
einem ausgesprochenen Pegucatechin (I -f- Bacemat); fur Catechin (,Schon*)

F. 129—132°, [a]0" = —30° entsprechend einem etwas weniger reinen Z-Catechin.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 942—44. 8/4. [27/2.] Gottingen, Pharmaceut.-chem.
Inst.) Behrile.

A. W. van der Haar, Untersuchungen uber die Saponine. (VII. Mitteilung.)
(VI. vgl. van der Haar und Tambaretto, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 3148; C.
1922. 1. 466.) Das Hederagenin wurde mit Sitosterin, Cholesterin, Urson (Merck),
C,H40s, und Oleanol, C3IHeO,, verglichen in physikalischer Hinsicht, in bezug
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auf die LIEBEP.MANNsche Rk. und auf dag Verh. bei der Zinkstaubdest., wobei sieb
eine weitgehende Analogie zwischen diesen Substanzen herausstelite.

Einen Hinweis auf eine mogliche Verwandtschaft von Sapogeninen und Sito-
sterin gibt die Tatsache, dal} die Na-Salze der Sapogenine in W. stark schaumen,
welche Eigenschaft die alkoh. Lsg. des Sitosterins beim Eingiefen in W. auch in
schwachem MaRe zeigt. Als Alkohol vermag bekanntlich Sitosterin kein Na-Salz
zu bilden. — Die LIEBERMANNSsche RKk., mit wenig Substanz in 2 ccm Acetanhydrid
4- HjS04 ausgefuhrt, ergab bei den oben angefuhrten Korpern unter sich dhnliche
Farbenrkk., die in einer Tabelle im Original nachgesehen werden kénnen. — Da
die Zinkstaubdest im Verbrennungsrohr nach Baeyeb unginstige Resultate infolge
zu hoher Erhitzungstemp. lieferte, wurden 5 g Hederagenin mit der 8-fachen Menge
Zn Staub in einer Retorte mit "Vorlage auf dem Sandbad unter Durchleiten von H,
bei moglichst niedriger Temp. erhitzt. Bei 8-stdg. Dauer der Dest. war die Aus-
beute schlecht, fliihrte man aber die Operation in 2‘/> Stdn. durch, so erhielt man
70°/0 des Hederagenins an Destillationsprodd., von denen 20°/0 aus ,mit Wasser-
dampf flichtigem Sesquiterpen“ bestanden, n, 16 = 1,5265. Um nacbzuweisen, dafl}
letzteres das primare Bildungsprod. der Dest. 'ist, wurde es am RuckfluBkihler
erhitzt, und nach 10-stdg. Daner gab es nicht mehr die violette Schwefelsaurerk.,
sondern die blaue, wie sie die ,mit Wasserdampf nicht flichtigen KW-stoffe der
Zn-StaubdeBt.“ zeigen. DieseB Umsetzungsprod. kann nun natirlich nicht zur Kon-
stitutionsermittlung des Hederagenins herangezogen werden, aber das ,mit Wasser-
dampf fllchtige Sesquiterpen“ erleidet bei der Dest. auch Veranderungen, die es
sehr wahrscheinlich machen, daR es aus einem Gemisch strukturverschiedener Ses-
quiterpene besteht. Solange es flichtig ist, stimmt das Mol.-Gew. auf ClfHas erst
beim Ubergang in das ,mit Wasserdampf nichtfliichtige, geruchlose, grinfluoreB-
cierende Prod.“ tritt Polymerisation ein. Das mit Wasserdampf fliichtige Sesqui-
terpen dest. bei 15 mm im wesentlichen zwischen 100 und 140°, n,16= 1,5205 bis
1,5599. — Neben den Sesquiterpenen und W. wird bei der Zinkstaubdest. noch
Kohlensaure gebildet, so dal} die Spaltungsgleichung sich folgendermaflen darstellt:

CgH4(OH)j «COOH + H, =m 2C,3HSL + CO, + 2HsO.

Die genau wie beim Hederagenin ausgefiihlte Zinkstaubdest. von Sitosterin,
Cholesterin und Urson ergab in den 3 Fallen ein fluoreszierendes &1, das durch
Dest. mit Wasserdampf in ein fliichtiges, leichtes Ol von charakteristischem Geruch
und eine nichtflichtige geruchlose Masse getrennt werden konnte. Bei diesen
Prodd. traten wieder dieselben Farbendifferenzen bei der Eisessigschwefelsaurerk.
auf, wie bei den aus Hederagenin erhaltenen. Zur Erleichterung des Vergleiches
erwies es sich hierbei als geeignet, das Essigsaureanhydrid der eigentlichen Liebeb-
MANNscben Rk. durch Essigsdure zu ersetzen. Die Einzelheiten der Farbenrkk.
sind in 2 Tabellen im Original niedergelegt. — Zur Aufklarung der Konst. des
Hederagenins wurde es mit alkal. KMn04 oxydiert, wobei eine zweibasische Saure
entsteht, die sich in ein schén krystallinisches cyclisches Keton Uberfihren lait.
Die zweibasische Saure enthalt noch den Terpenkem, wirkt stark hamolytisch und
schaumt heftig mit W., besonders als Na-Salz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1054 bis
1066. 8/4. [27/2.] Utrecht.) Behble.

Wolfgang Pauli, Uber Proteinionenbeioeglichkeit. Wie bereits frither mit-
geteilt (Sven Oden und Pauri, Akadem. Anz. 1913. Nr. 24), laBt sich bei den
Séauresalzen der Proteine infolge weitgehender hydrolytischer Spaltung die Protein-
ionenbeweglichkeit nicht durch Ermittlung von berechnen, wéahrend man mit

. . K — fitT utt 4 dpi Vfii)
Hilfe der Beziehung: Up” =» -

zum Ziel gelangt.
<Ci — ~H
Die neuerdings mit sven 0Od6n nach dieser Methode ermittelten Werte der lonen-
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beweglichkeit fir Glutin und ein durch 1-stdg. Erhitzen im Autoklaven auf 120°
daraus gewonnenes Glutinpepton, Glutose genannt, in HCI-Lsg. sind in der folgenden

Tabelle zusammengestellt:
Glutin: Konz. 14%, K = 0,424-10“1f. 18°.

Normatitat
HCI K der Proteinionen UPr,t.
0,0075-n. 5,411-10-* 6,083-10" 3 10,37
0,01-n. 8,296-10“ * 7,798-10" 8 17,00
0,125-n. 13,381-10“ * 8,991-10¢ 8 30,32
Glutose: Konz. 1%, K ==0,989-10 * f. 18°.
0,015-n. 18,474-10" * 10.134-10" 3 16,60
0,025-n. 49,997-10“ * 12,958-10" 8 32,01

Mit M. Adolf wurde nach dem gleichen Prinzip die Beweglichkeit des positiven
hdchstwertigen Globulinions bei 25° zu 40 reziproken £2 bestimmt. — Die Metallsalze
gewisser Eiweiletoffe sind dagegen selbst bei grofien Verdinnungen recht bestandig,

so dal die Extrapolation auf mdglich ist und sich vPdt nach dem 1. Verf.
berechnen 1&Rt. Es wurde gefunden, daR 2 Alkalisalze des Caseins existieren, ein
einfaches Nsj (Caseinat)" dessen v™°at = 32,5 ist, u. ein komplexes Na, (Caseinat

[Casein])" mit Vpfot = 28. Fir die negative Globulination wurde die Wertigkeit 4
und vProt => 50 reziproke £2 gefunden. Das Mol.-Gew. des Globulins ergibt sich
daraus zu 12000, das des CaseinB zu 3000. (Biochcro. Ztschr. 127. 150—55. 28/2.
1922. [18/10. 1921.] Wien, Univ.) Ohle.

Clark E. Davis und Earle T. Oabes, Weitere Untersuchungen der physikali-
schen charakteristischen Eigenschaften der Gelatinelésungen. (Vgk Journ. Americ.
Chem. Soc. 43. 1526; C. 1922. |. 875.) VIff. berichten zunachst Uber Verss. zur
Best. der Anderung der D. einer 1%ig. Lsg. einer Hautgelatine mit 0,5% Asche
und Ps 8,0 mit der Anderung der Temp. in dem Intervall 0—60°. Die Anderung
erfolgt parallel der Anderung der D. des W. in demselben Intervall u. kann durch
die Formel JO, = D, + 0,00290 ausgedrtckt werden, in der JO, die D. der 1%ig.
Gelatinelsg. u. _D, die des W. bei derselben Temp. ist. Ferner wird gezeigt, dafl3
die D. der Gelatinelsg. bei derselben Temp. eine lineare Funktion ihrer Konz. ist.
Der Ubergangspunkt der Gelatine-Solform A in die Gelform B liegt bei 38,04°.
Die Anderungen der Viscositat der Gelatinelsgg. mit der Konz, bei 40° lassen sich
durch die von Abrhenius (Ztschr. f. physik. Ch. 1. 285) aufgesteilte Formel aus-
dricken, wahrend die HATSCHEKsche Gleichung (Biocbemical Joum. 10. 325;
C. 1917. I. 46) versagt. Die Viscositats-Temp.-Kurve der Gelatine zeigt beim Um-
wandlungspunkt eine deutliche Kichtungsanderung. Die Kurve Viscositat-Konz,
der H'-lonen fur Gelatinelsgg. bei 40° zeigt zwei Maxima der Viscositat, von denen
das eine bei Pn 3,5, das andere bei Pu 11—12 liegt. Das dazwischen vorhandene
und unzweideutig naebgewiesene Minimum liegt zwischen PB 7 u. PB 8. Das bei
25° bei PB 4,7 beobachtete Minimum ist vermutlich nur ein scheinbares. Da die
Viscositat der Gelatinelsgg. nur dann mit dem Alter zunimmt, wenn sie unter den
Ubergangspunkt abgekiihlt werden, haben die Vff. ihr Verf. zur Best. der Viscositat
der Gelatinelsgg. dahin abgeéndert, daf} sio die Lsgg. nach dem Filtrieren wieder
auf 50° erhitzen, Bie dann in den auf die gewlinschte Temp. erhitzten Thermostaten
stellen und kraftig umrthren, bis sie die Temp. des Thermostaten angenommen
haben. Das Alter wird dann von dem Augenblick an gerechnet, in dem die Lsgg.
38,03° w. waren. (Joum. Americ. Chem. Soc. 44. 464—79. Marz 1922. [5/8. 1921.]
New York [N. Y.], Research Lab. of the National Biseuit Company.) BOTTGEB.
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J. Marcusson, Struktur und Bildung der Huminsauren und Kohlen (zweite
Mitteilung). (I. vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 34. 437; C. 1921. IV. 1115.) Gegenuber
der Auffassung Erieks (Brennstoffchemie 3. 49; C. 1922. 1. 823) halt Vf. seine
Ansiebt, dafl die Huminsauren als Carbonséuren eines polymerisierten peri-Difurans
anzusprechen sind, unter ausfuhrlicher Begrindung aufrecht. (Ztschr. f. angew. Ch.
35. 165—66. 7/4. [12/3.] Berlin-Dahlem.) Jung.

E. Biochemie.

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

G. L. Funke, Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Wirkung
der Diastase von Aspergillus niger. Die optimale Wrkg. bildet eine breite Zone von
etwa pH 3,5—5,5. Weder die Konz, der Diastase noch die chemische Zus. der
Kulturf3. schien von Einflul zu sein. Diastase aus dem Mycel extrahiert gab die-
selben Ergebnisse. Die Form der Kurve ist fast identisch mit der Dissoziations-
restkurve eines amphoteren Elektrolyten. Auch die Kurve, die man mit Malzdiastase
unter dem EinfluR der [B-] erhalt, scheint in ihrer sauren K. mit dem der Diastase
aus Aspergillus Ubereinzustimmen; die K. der Base ist aber grofier, namlich 5,76 X 10“ u.
Die Diastase von Malz ist also als Base die schwachste. (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 12—14. 28/3. [28/1.] Utrecht.
Bot. Lab) Gboszfeld.

J. W. Janzen und L. K. Wolff, Studien Uber den Bakteriophagen von d'Herelle.
|I. Der Bakteriophag bei febris typhoidea. Es gelang Vff, diesen Bakteriophagen in
den Faeces von genesendenTyphuskranken naebzuweisen. Durch Anwendung des Bac-
teriopbagum antityphoidenm konnte der Krankheitsverlaufzwar einigermafien gunstig
beeinflulRt werden, aber nicht mit durchschlagendem Erfolg. Vielleicht liegt dies
daran, daf} der Bakteriophag zufallig nicht auf das Krankheitsbakterium eingestellt
war. Weitere Verss. ergaben auch tatsachlich, dal? der Bakterienstamm, der durch
den einen Bakteriophagen beeinfluBt wird, durch den &ndern unbeeinflult bleibt
und umgekehrt. Durch Agglutination mit hochwertigem Pferdeserum konnte kein
Unterschied gefunden werden. Die Aufgabe ist daher, einen Bakteriophagen zu
finden, der auch auf negative Stdmme wirkt, wobei nétigenfalls ein Gemisch ver-
schiedener Bakteriophagen angewendet werden kann. — Eine Dosis von 10 ccm
Bakteriophagen per os bewirkte bereits am folgenden Tage Anwesenheit derselben
in den Faeces, auch bei zwei Typhuskranken, die vorhei keine besallen. Entgegen
D'Heberte wurde gefunden, dal die Bakteriophagen durch lebende Typhusbazillen
absorbiert werden, wobei dieselben weder Hemmung noch Inselbildung bewirken.
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 56—58. 28/3.
[25/2.] Amsterdam, Univ.) Gboszfeld.

S. Condelli, Die Enantiomorphie der Materie. Die Pasteursche Theorie und
das Leben. I-Apfelsaure wird in 1,2°/0ig. neutraler L9g. von Bacillus der Huhner-
cholera leicht zerstért. Die Racemform dagegen wird unter denselben Bedingungen
erst nach etwa 2 Monaten angegriffen, dann werden aber beide opt. Antipoden
assimiliert. — rac-Weinsédure wird von Saccharomyces Pasteurianus Il (Hansen)
bei gewodhnlicher Temp. nicht verandert, wéhrend die gleichzeitig zugesetzte Olucose
vollstandig vergoren ist. Die Bedeutung der Weinsaure besteht lediglich darin,
die Garfl. sauer zu halten. Bac. Fitzianus, Bhycopus nigricans und Penicillium
glaucum zerstdreu dagegen hauptsachlich die rechtsdrehende Form, jedoch ist beim
letzten das Wahlvermdégen betrachtlich weniger ausgepragt. — rac-Olycerinsaure
wurde von samtlichen untersuchten Mikroorganismen asymmetrisch abgebaut und
zwar hinteiblieb die d-Glycerinsdure. Bei Bac. Fitzianus verlief die Spaltung bei
gewodhnlicher Temp. sogar quantitativ, wahrend bei B. coli commune, B. Acidi
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lactici Hueppe, B. pyocyaneus B, Aspergillus niger und macrosporus mehr oder
weniger stark linksdrehtnde Gemische zuriickblieben. — Von den beiden enantio-
morphen Asparaginen wird von Penicillium glaucum vorwiegend das suf? schmeckende
rechtsdrehende angegriffen. — Gerade umgekehrt verhalten sich die gepriften
Mikroorganismen gegentiber der rac-Asparaginsaure. Sowohl Penicillium glaucwn
als der Bac. der Huhnercholera zerstdrten vorwiegend die 1-Sdure. Vf. nimmt an,
dal? fur diesen Unterschied die Aciditéat der beiden Verbb. verantwortlich ist. —
Die Mandelsaure fallt etwas aus dem Rahmen der untersuchten Substanzen heraus,
da sie kérperfremd ist und antiseptisch wirkt. Trotzdem gelingt es auch in diesem
Falle nach gentigend langer Anpassungszeit uachzuweisen, dal vornehmlich die
linksdrehende Form von Aspergillus niger und gewissen Schizomyceten angegriffen
wird. — Gegenlber Tyrosin verhalten sich die Pilze u. die Bakterien verschieden,
die ersteren sind selektiv, die anderen lassen die Aminosaure unverandert. Aber
auch innerhalb der 1. Gattung bestehen tiefgreifende Unterschiede: Aspergillus
niger zerstort vorwiegend die 1-Saure, wahrend Penicillium glaucum eine gréf3ere
Vorliebe fur ihren Antipoden hat. — Leucin wird von Penicillium glaucum gleich-
falls asymmetrisch abgebaut u. zwar unter Bevorzugung der 1-Form. — Alle Vers.
wurden bei Zimmertemp. au3gefiihrt. Fur jeden einzelnen Fall muBten die N&hrlsgg.
den verschiedenen Mikroben angepaf3t werden. Bzgl. ihrer Zus. muf? auf das
Original verwiesen werden. — Auf Grund dieser Ergebnisse verwirft Vf. die Theorie
von Pasteab Uber die Asymmetrie der Lebensfunktionen. Er ist vielmehr der
Ansicht, dal3 der Organismus stets beide Antipoden in gleichem Verhaltnis syntheti-
siert und nur beim Abbau Unterschiede der Konfiguration bertcksichtigt. Man
kann daher auch nicht die eine, als Naturprod. verbreitete Form als die natirliche,
ihren Antipoden als kinstliche bezeichnen, zumal sich die Mikroorganismen ihnen
gegenlber gar nicht einheitlich verhalten u. auBerdem der Antipode oftmals auch
in der Natur gefunden worden ist, wenngleich in untergeordneter Menge. Beispiel:
Asparagin. Welchen der beiden opt.-akt. Antipoden eine Mikrobe assimiliert und
welchen nicht, hangt davon ab, an welche Form sie gewohnt ist, und kann je nach
den Bedingungen variieren. Die parasitdr lebenden zerstdren in der Regel die-
jenige, die der Wirt nicht assimilieren kann. (Gazz. chim. ital. 51. Il. 309—24.
Nov. [Juli] 1921. Pisa, Univ.) Ohle.

4. Tierphysiologie.

F. Battelli und L. Stern, Der Wirkungsmechanismus der oxydierenden und der
reduzierenden Fermente. (Vgl. C. r. soc. de biologie 83. 1544; C. 1921. I. 332.) Vff.
weisen u. a. darauf hin, da in quantitativer Beziehung wesentliche Differenzen
zwischen der 0,-zehruDg und der Entfarbung verkipender Farbstoffe bestehen, die
in der Reversibilitdét der Farbstoffreduktion begrindet sind. Die Fermente teilen
sie, je nach dem Verh. der W.-lonen zum Substrat, in 3 Gruppen ein:

1. Hydratasen (Beispiel Fumarase):
COOH

CfOOH 2. Hydrolasen
¢H OH' CHOH  (Beispiel Esterspaltung oder -synthese):
OH | H CH, +hoh'

[To]o] = RR— ¢OOH RCO-OOR' v RCOH + RCOOH
+H0, - HOH'
Fumarsaure » Apfelsaure

g «Oxgi/doreduktasen:

Substanz A 4-
Substanz B -f-

OB’
H

-»> Oxydationsprodukt
—* Reduktionsprodukt
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Auch die Katalase ist nach Verff. (ahnlich w ie1and) eine Oxydoreduktase:
[HsO, + HJ + ROH), + HA] - 4HaO + O0,.
(Arch. internat, de physiol. 18. 403—18. 1921. Genf, Physiol. Inst, der Univ.; aus-
fuhrl. Bef. vgl. Ber. ges. Physiol. 11. 431—32. Bef. Lipschitz.) Spiegel.
A. W. van der Haar, Oxydasen. Unter Bezugnahme auf die Arbeit von D.
H. wester (vgl. Chem. Weekblad 18. 760; C. 1922. I. 650) weist Vf. darauf hin,
dal? anerkannte Oxydasepflanzen, wie auch w ester angab, mit sehr frischer Lsg.
von Guajakharz in A. keine Blaufarbung geben, dal es Vf. aber in vielen Fallen
gelungen sei, diese Storung auf reduzierende Saccharide zurickzufiihren. (Chem.
Weekblad 19. 33—34. 28/2. [9/2] Utrecht.) Groszfeld.
A. Bickel und K. Miyadera, Uber den diatetischen Wert eines neuen Milch-
Fleischpraparates. Carnoldklin (Chemische Fabrik Fries & Co., Probsteierhagen,
Holstein) wird aus Molke und Fleischbriihe hergestellt, wobei die Proteine teilweise
weiter hydrolysiert werden. Am PAWLOWachen Magenblindsack wurde die sekretions-
steigernde Wrkg. des Praparates nacbgewiesen, sowoni bei oraler als subcutaner
Zufuhr, in letzterem Fall nach vollstandiger Hydrolyse. Die Besorbierbarkeit wurde
im Mischfutter nach der Ersatzmethode gegen Fleisch gepruft und fur gut befunden.
(ztschr. f. physik. u. diatet. Therap. 25. 341—46. 1921. Berlin, Patbol. Inst, der
Univ.) Thomas.**
Eugéne Wollman, Die neuen Eroberungen auf dem Gebiete der Erndhrung:
Vitamine und Avitaminosen. Zusammenfassendes Ubersichtsreferat, keine neuen
Tatsachen. (Rev. d'Hyg. 44. 232—54. Mérz. Paris, Inst. Pasteur.) Aron.
George E. Cowgill, Untersuchungen Uber die Physiologie der Vitamine: Ist
wasserlésliches Vitamin identisch mit Sekretin? Von an Vitamin B reichen Extrakten
vermochte nur Tomatensaft die Leber- und Pankreassekretion zu fordern. (Proc.
of the soc. f. exp. biol. and med. 18. 148—49. 1921. New Haven, Yale Univ.; aus-
fuhrl. Bef. vgl. Ber. ges. Physiol. 1L 384—85. Bef. Wietand.) Spiegel.
George B.. Cowgill, Untersuchungen tber die Physiologie der Vitamine. Il. Erregt
Vitamin B Drsen in einer dem Alkaloid Pilocarpin dhnlichen Weise? (I. vgl. Proc. of
the soc. f. exp. biol. and med. 18.148; vorst. Ref.) Im Gegensatze zu Unhi1mann (Ztschr.
f. Biologie 68. 457; C. 1918. Il. 913) gelangt Vf. durch Versa, mit vitaminreichen
Extrakten aus Beiskleie, Weizenkeimlingen, Bohnen und Hefe sowie mit neutrali-
siertem Tomatensaft zur Verneinung der aufgeworfenen Frage. (Proc. of the soc.
f. exp. biol. and med. 18. 290. 1921; ausfuihr]. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11.
487—88. Ref. w ieland.) Spiegel.
Maurice Arthus, Studien Uber die Verdauung der Milch. Vf. behandelt die
Bedeutung des Auftretens von freier Buttersiure, das er im Mageninhalt von
Hunden nach Genuf von Kuh- und Ziegenmilch wie auch bei Einw. von Speichel
auf Milch nachgewiesen hatte. Eine Pankreassekretion wird dadurch nicht aus-
gelést, wohl aber Produktion von Darmsaft, der das Casein der Milch in kurzer
Zeit abzubauen vermag (Erepsin). Nach GenuR3 von Hundemilch entsteht offenbar
keine freie Buttersdure. (Arch. internat, de physiol. 18. 133—46. 1921; auafthrl.
Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11. 382-83. Bef. Scheunert.) Spiegel.
Guy W. Clark, Die Wirkung von Citraten, Malaten und Phosphaten auf das
Calciumgleichgewicht und den Calciumgehalt des Blutes. Die Bilanz wurde durch
suhcutane Einspritzungen der genannten Salze nicht beeinfluf3t, der Gehalt deB
Blutes an Ca kann durch groRe Citratdosen und bei niedriger Ca-Aufnahme auch
durch Phosphat erniedrigt werden. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 18.
165—66. 1921. Berkeley, Univ. of California; Ber. ges. Physiol. 11. 403—4. Bef.
W ieland.) Spiegel.
X. Spiro, Zur lyotropen Reihe und zur R-Oxydation. 1. Verss., eine HCO,'-
freie Nahrlsg. fur das Froschherz zu finden, blieben erfolglos, woraus Vf. auf die
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Unersetzbarkeit der HCOalonen schlieBt. — Das S04'-lon wirkt wie das P04"-

anregend auf die Hefegarung. — Die Wrkg. der Kationen ist abhangig von
den gleichzeitig vorhandenen Anionen: gleiche Mengen von K-lonen als Bhodanid
gegeben sind giftiger als das Chlorid und dieses wiederum giftiger als daB Acetat.
Daher kann die KCI-Vergiftung durch CaCl, leicht aufgehoben werden, wahrend
die Besserung der KCNS-Vergiftung sehr viel schwerer oder gar nicht erreicht
wird. Nach vorausgegangener CaClj-Dosis wirkt K-Acetat viel schwécher anta-
gonistisch als die entsprechende Menge K-Bhodanid. Ahnliche Ergebnisse liefert
ein Vergleich von CaCl,, Ca-Acetat und CaS04. Diese Wrkg. ist an den lonen-
zustand gebunden, denn der Athylester der Bhodanwasserstoffsaure, der beim Kalt-
bliter fast gar« nicht aufgespalten wird, ist am Froschberz fast unwirksam, und
wirkt auch am ganzen Tier nicht in Dosen, deren &quivalente NaCNS-Mengen
Krampfe erzeugen.

2. C,HsOH ist am nach straub isolierten Froschherzen anfangs erheblich
giftiger als CHsOH; dagegen laBt sich der A. viel leichter wieder auswaschen als
CH, OH. Diese Loslichkeitsunterschiede werden auf physikalisch-chemische Ur-
sachen zuriickgefihrt. — 3. Betreffend der //-Oxydation sei auf eine friihere Arbeit
(Helv. chim. Acta 4. 459; C. 1921. Ill. 608) verwiesen. (Biochcm. Ztschr. 127.
299—311. 28/2. 1922. [9/12. 1921] Basel, Univ.) Ohle.

Bonnefon, Die analgetische Wirkung des Adrenalins bei bestimmten Formen von
Ophthalmicutneuralgie. Nach Infektionskrankheiten treten krisenartige Schmerz-
anfélle des Bamus ophthalmicus auf. Sie kénnen durch einige Tropfen Suprarenin
1:1000 (in den Bindehautsack getraufelt) verhindert werden. Bei langerem Ge-
brauch kdénnen die Schmerzen ganz verschwinden. Sind sie einmal in voller Starke
vorhanden, so verschwinden sie nicht, dauern nur kirzere Zeit an. — Vf. nimmt
an, dal} diese bei Syphilitikern besonders banfigen Neuralgien durch eine plotzliche
Entladung von Giften zustande kommen. Die lokale Blutabsperrung durch Supra-
renin hindert die Abwanderung der lokal entstehenden Stoffe. (C. r. soc. de biologie
86. 374—76. 18/2. [7/2.*] Bordeaux). Malleb.

Ad. Oswald, Die physiologische Wirkung der MetaUammonidke und verwandter
Verbindungen. Die Versa, wurden gemeinsam mit Lenbfetd an FroscheD, weilen
Mausen und weilen Batten ausgefUhW. Geprift wurden: Hexamminkobaltichlorid,
[Co(NH,)jICI,, Hexamminkobaltinitrat, [Co(NH,)§(NO,)8 Aquopentamminkobaltichlorid
[Co(NH,k(HjO)]ClIs, HydroxopentamminkobalticMorid, [Co(NH,yOH]CI, Chloropent-
amminkobaltichlorid, [Co(NH@5CI]Cla, Diaquotetramminkobaltichlorid, [Co(NH,)4
(H,0),]C1,, Carbonatotetrammir.kobaltinitrat, [Co(NH,)4CO,]N03 + '/»HjO, Hydroxo-
aquotetramminkobaltibromid, [Co(NH,)4OHXH,0)]Br,, Dinitrotetramminkobaltichlorid,
[CoiNOjIjfNHjIJCI, Trinitrotriamminkobalt, [Co(NO,)a(NH,\], Hexamminnickelbromid,
[Ni(NHt)3Br3, Hexahydroxododekamminchromchlorid, [Cr<(OHj)Cr(NH34>,]CI3 Okt-
ammindioldikobaltichlorid, [Cos(NHs),(OH),]CI4 Natriumferritrioxdlat, [Fe(C,04j]Na,,
Kaliumferritrioxalat, [Fe:C,04),]K3, Kaliumrhodiumtrioxalat, [Rh(Cjo4g5, Chromo-
modonatonatrium, [Cr(C,Ha04s]Nas, r-Kobalttriathylendiamintrijodid, {Co[C,H4
(NHj)3,jda d-Chromtriathylendiamintrijodid, jCr[CaH4NHj)d,JJ, e-Chromtri&thylendi-
aminjodid, {Cr[C,H4NHj)ay j3 und die entsprechende I-Verb , I-Diathylendiaminacetyl-
acetonkobaltijodid, {Co[Oal34(NHagq1(CH! . CO «CH: CO* CHs)[Ja, d-Nitrobromodi-
athylenkobaltipersuifat, {Co[NOgBr[CaHANH3),]}Sa0, (soll wohl heiflen: SeOg; d. Ref.),
I-Dinitrodiathylendiaminkobdltibromid, jCo[NOgj[CaH4NHg4d,} Bra, Tridipyridylftrro-
bromid, [FeiCIOH3Ng,]Bra und Triphenanthrolinferrobromid, [Fe(ClaH3Ng),]Bra. — Die
untersuchten Kob&Iltammoniake haben alle qualitativ die gleiche Wrkg., die mit der
Zahl der NHaKomplexe abnimmt. Sie besteht in einer Erregung der motorischen
Zentren, die bei hoher Dosierung in LAhmung Ubergeht. Diese erstreckt sieb auf
das Gehirn, das verlangerte Mark und Ruckenmark. Die peripheren Nervenstamme
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werden weniger affiziert. Fur die anderen Metallammoniake gilt das gleiche, NHtCI
verursachte beim Frosch dasselbe Vergiftungsbild wie diese. Die Wirksamkeit ist
augenscheinlich auf die abgespaltene NH, zuriickzufihren, da die Metallammoniake
um so leichter dissoziieren, je mehr NH,-Komplexe sie enthalten. Dasselbe ist von
den komplexen Oxalaten zu sagen, die das Bild der Oxalsaurevergiftung erzeugen,
und zwar das Hh-Salz in schwéacherem Mafe als die Fe-Salze, die leichter disso-
ziieren. Das NH,-freie Chromomalonatonatrium ist unschadlich. Die Komplexsalze
mit organischen Basen zeigen die physiologischen Wrkgg. der Basen, auch wenn
sie nicht leicht aufspaltbar sind. (BiQchera. Ztschr. 127. 156—67. 28/2. 1922. [21/10.
1921. Zurich.) Ohle.
F. Arloing, Cade und Bocca, Experimentelle Studie Uber den Einflu von
Wismutcarbonat und Kaolin auf die Magensaftabsonderung des Hundes. (Vgl. C.
r. boc. de biologie 86. 47; C. 1922. I. 894.) Kaolin bringt beim Magenfistelhund
die freie HCI ebenso zum Verschwinden, wie die Bi-Salze es tun. Die Gesamt-
aciditat bleibt nach Kaolin unveréandert, nach Bi sinkt sie. Beide Stoffe rufen
Steigerung der Schleimabsonderung hervor. (C. r. soc. de biologie 86. 114—16.
21/1. [16/1.%] Lyon.) Mutleb.
F. Arloing, Cade und Bocca, Experimentalstudie Uber den EinfluR von Pilo-
carpin auf die Magensaftabsonderung des Hundes. (Vgl. C. r. soc. de biologie 86.
114; vorst. Eef.) Beim Magenfistelhund erzeugt 0,01 g Pilocarpin subcutan Zunahme
der Saftmenge. Chemische Anderungen lieRen sich nicht einwandfrei feBtstellen,
da die reichliche Speichelabsonderung storte. (C. r. soc. de biologie 86. 116—17.
21/1. [16/1.*] Lyon.) Mallee.
F. C. Arrillaga, J. Guglieltnetti und C. Waldorp, Vergleich der Wirkung
von Chinin und Chinidin auf das experimentelle Vorhofsflimmern. (Vgl. Abeittaga
und W ardobp, C. r. soc. de biologie 85. 313; C. 1921. Ill. 1484.) Versucht man
heim Hundeherzen in situ durch Faradisation Flimmern zu erzeugen, so beseitigt
1°/dg. Lsg. von Chinidinsulfat in Mengen von 0,02 g pro kg diese Mdglichkeit;
0,01 g erfordert Verdoppelung der Stromstdrke. Sogar nach 0,06 g ChininBulfat
kann man dagegen noch Flimmern erzeugen. (C. r. soc. de biologie 86. 407—408.
18/2. 1922. [18/11.* 1921.] Buenos-Aires, Physiol. Inst.) Mullek.
Jean Minet, R. Legrand und Bnltean, Wirkung des Sparteins auf das
gesunde menschliche Herz. 0,05—0,15 g Spartein bewirken oft keine Anderung,
bisweilen Vermehrung oder Verminderung der Herzleistung. 0,15—0,3 g erzeugen
Absinken des Blutdrucks und Abnahme der Pulsschwankungen. 0,3—0,5 g wirken
in gleicher Art und starker schadigend. — Therapeutisch ist Spartein unbrauchbar.
(C. r. soc. de biologie 86. 184—86. 21/1. [9/1.*] Lille.) Malleb.
Jean Minet, B,. Legrand und Bnltean, Wirkung des Sparteins auf das kranke
menschliche Herz. (Vgl. C. r. soe. de biologie 86. 184; vorst. Ref.) Spartein regu-
liert weder Arhythmien, noch bessert es die krankhaft schwache Herztatigkeit. (C.
r. soc. de biologie 86. 186—88. 21/1. [9/1.*] Lille.) Mallee.
Doyon, Wirkungsweise der in den Organismus injizierten Nucleinsauren. Im-
munisierung durch eine erstmalige Injektion. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 173.
1120; C. 1922. I. 772.) Die Nucleinsduren verhindern in vitro und vivo die Blut-
gerinnung, sie steigern die Sekretion des Antithrombins ahnlich wie das Pepton
und andere Substanzen. Man kann durch eine einmalige Injektion der Nuclein-
sauren Hunde gegen die Wrkg. weiterer Injektionen schiitzen, derart, dal bei der
2. und 3. Injektion die Inkoagulabilitat des Blutes ausbleibt (nicht regelméagig).
Weiter wirkt die Nucleinsdure narkotisierend und blutdruckherabsetzend. Aus Blut-
plasma, das durch Nucleinsauren inkoagulabel geworden ist, kann man ein wirk-
sames antikoagulierendes Nucleoproteid isolieren (Antithrombin). Die Darstellung
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des Nucleoproteids erfolgt nach der gewohnlichen Methode, speziell fir das aus den
Lymphdrisen des HundeB nach der Methode von Neumann. Die Nucleinsdaure aus
der Kalbsthymus ist weniger wirksam, wird jedoch verstarkt, wenn man vorher das
Organ faulen oder unter Chlf. autolysieren laB3t. (Arch. Internat, de physiol. 18.
307—12. 1921. Lyon, Univ., Lab. de Physiol; Ber. ges. Physiol. 11. 436. Bef.
Friedberger.) Spiegel.
M. Perrin und A. Remy, Wirkungen von Extrakten von Brennesselsaft auf
die Entwicklung. (Vgl. C. r. soc. de biologie 85. 527; C. 1922. |. 150.) m3°/Qg.
was. Extrakt von Brennesseln wirkt bei 0,01 g auf40 g Tier innerhalb 6—9 Wochen
todlich. Schwangere Tiere sind widerstandsfahiger, stillende empfindlicher als sonst.
Die Jungen gedeihen schlechter. Der schadigende Stoff scheint in die Milch Gber-
zugehen. (C. r. soc. de biologie 86. 398—99. 18/2. [14/2.*] Nancy.) Mualler.
H. Hermann und A. Bemy, Cardiovasculare Wirkung des wassrigen Extrakts
vom Saft der Brennessel. (Vgl. Perrin und Rumy, C. r. soc. de biologie 86. 398;
vorst. Bef) IntravenOB Hunden injiziert, bewirkt 1 ccm = 0,01 g des Extraktes
schnellen Anstieg des Blutdruckes, kurzen Fall mit Arhythmie, dann Besserung
der Herzleistung mit Zunahme der Frequenz. Die ganze Wrkg. ist nach wenigen
Minuten vordber. (C. r. soc. de biologie 86. 399—400. 18/2. (14/2.*] Nancy.) Mu.

Pani Saxl und Robert Heilig, Uber die Novasuroldiurese. (Vgl. Wien. KIiD.
Wechschr. 33. 943; C. 1921. I. 188) Nach NovaBurol wird gréRere Harnmengo
mit hoherem CIl-Gehalt ausgeschieden bei gleichzeitiger Hypochloramie und er-
hohtem CI-Gehalt der Transsudate. Vff. schlieBen daraus, dal der Hauptangriffs-
punkt des Mittels im Gewebe liegt, aus demNaCl mobilisiert wird. Aus den Trans-
sudaten schwinden Eiwei3 und W. gleichzeitig. Im Blut findet sich bald Hydramie}
bald Anhydramie. Zuckerverschiebungen unter dem EinfluR des Novasurols waren
nicht festzustellen. Gleichzeitige Injektion von 1 mg Atropin bewirkt Hemmung
der NaCl- und W.-Ausfuhr bei gleichzeitigem Anstieg im Blut (also renaler Angriffs-
punkt des Atropins). Ebenso wird die Ausscheidung beider Stoffe durch Zugabe
von 159 NaCl in 50ccm W. vermindert, wahrend beide im Blute angereichert
sind. Als Erklarung nehmen Vff. eine Erhdhung des Quellungsdriicks der Gewebs-
kolloide an. (Wien. Arch. f. inn. Med. 3. 141—52. 1921. Wien, |I. med. Klin.; Ber.
ges. Physiol. 11. 445—46. Bef. Benner.) " Spiegel.

Keiichi Tokuda, Refraktrometrische Untersuchungen mit den Seren syphilitischer,
unter Salvarsan- und Neosalvarsanbehandlung stehender Patienten. (Vgl. Schamberg,
Tokuda u. Kolmer, Arch. of Dermatol, and Syphilol. 3. 263; C. 1921. 111. 367.)
Beim Syphilitiker, namentlich im Sekundérstadium, Bteigt der Befraktionsindex des
Serums und der Globuline deutlich an. Bei langdauernder Behandlung mit Sal-
varsan und namentlich Neosalvarsan nimmt der Index deutlich ab, nach ersterem
ist die Abnahme des relativen Globulingehalts stirker. Die Anderung steht in
Beziehung zur Abnahme der WASSERMANNSschen Rk. (Proc. of the soc. f. exp. biol.
and med. 18. 151—53. 1921. Philadelphia [Pa.], Dermatol, res. lab.; Wistar Inst,;
Ber. ges. Physiol. 11. 442. Ref. seligmann.) Spiegel.

Lucien Beco, Uber die physiologische Wirkung einiger Digitaliskérper. Die
Pulsverlangsamung durch Digitalis ist lediglich auf eine Beizung des Vaguskerns
zurickzufihren. Die VergroBerung des Pulsvolumens iBt bedingt durch Verlang-
samung der Herzaktion und Tonussteigerung des Myokards. Die Blutdrucksteige-
rung ist hervorgerufen durch die Zunahme der Herzkontraktionen und durch Ver-
engerung der GefaBe. Eine Zunahme der Diurese, die man auf eine Erweiterung
der NiereDgefaRRe zuriickgefihrt hat, konnte in Tierverss. nicht beobachtet werden.
Es .tritt eine Verengerung der NierengefaRe eiD, und die Diurese nimmt ab. (Arch.
internat. de physiol. 18. 53—66. 1921.) Joachimoglu.**
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5. Physiologie und Pathologie der Kdrperbestandtelle.

Leo Pollak, Uber den EinfluR von Aminosauren und Fettsduren auf die Blut-
zuckerregulation. Gewisse Aminosauren, Glykokoll, Alanin und Asparaginsaure rufen
beim n. Kaninchen in Mengen von 1 g subcutan injiziert eine deutliche Hyper-
glykédmie hervor. Leucin ist unwirksam, dagegen hat eine 5°/0ig. Wittepeptonlsg.
einen positiven Effekt. Geséatt. Fettsduren mit einer ungeraden Anzahl von C-
Atomen wirken gleichfalls blutzuckersteigernd, doch ist die Erhdhung des Blut-
zuckerspiegels nur bei der Propionsaure betrachtlich. -Bei Isobuttersaure und w
Valeriamaure tritt sie erst deutlich in Erscheinung, wenn durch gleichzeitige In-
jektion von 1g Glucose ein glykogenolytischer Beiz ausgetht wird. Essigsaure,
n-Butterséure, lIsovaleriansdure und n-Capronsaure sind wirkungslos. Das Verh. der
Fettsduren ist aBO das entgegengesetzte wie bei der Acetonkorperb. in der Uber-
lebenden Leber. Die durch die angefihrten Substanzen'erzeugte Hyperglykamie
ist in ihrer Starke vom Glykogenbestand der Tiere abhangig und laRt sich durch
vorhergehende oder gleichzeitige Injektion eines iJrgohmnpréaparates komplett auf-
heben. Sie ist nicht die Folge einer Umwandlung der betreffenden Substanzen in
Glucose, sondern beruht offenbar ahnlich wie die Adrenalinhyperglykamie auf ge-
steigerter Glykogenolyse infolge Erregung sympathischer Nerven. Ob die Sym-
pathicusreizung peripheren oder zentralen Angriffspunkt hat, bleibt noch unent-
schieden. — Acetessigsdure, - Oxybuttersdure und Milchséure (als Li-Salz) hatten
keinen EinfluB auf den Blutzuckerspiegel. — Diese Ergebnisse erklaren die Ver-
schlechterung der Kohlenhydratassimilation durch reichliche EiweilRzufuhr bei
schwerem Diabetes mellitus und die Schwierigkeit, durch Verfiitterung von Eiweil}
oder Eiweil3spaltprodd. einen einwandfreien Glykogenansatz zu erzielen. — Es
spricht manches dafiir, daR die Aminosdauren und wohl auch die Fettsauren nicht
als solche die erwahnte Reizwrkg. austiben, sondern Umwandlungsprodd. derselben,
vielleicht Ketonsauren die wirksamen Stoffe sind. (Biochem. Ztschr. 127. 120—36.
28/2. 1922. [11/10. 1921.] Wien, Univ.) Onhle.

Wilhelm Loffler, Das Verhalten des Blutzuckers in verschiedenen Altersstufen
nach Einnahme von Glucose per os. Der Blutzuckerspiegel erfahrt nach Einnahme
von 20 g Glucose in nlchternem Zustand eine Erhéhung um 43—48%, gleichgiltig
welchen Alters die Versuchsperson war. Da jedoch die Nuchternwerte mit zu-
nehmendem Alter hoher liegen (bei Versuchspersonen von 20—34 Jahren 0,096%,
von 58—70 Jahren 0,106% und von 71—90 Jahren 0,110%), ist der absolute Wert
der Glykamie bei alteren Menschen groRer als bei jingeren; dieses Verhaltnis ver-
schiebt sich noch weiter, wenn man die Dauer der Glykamie bericksichtigt, die
bei ben jingeren Individuen viel schneller abklingt als bei den alteren. Der An-
stieg des Blutzuckerspiegels ist schon 10 Minuten nach der Darreichung der Glu-
cose deutlich wahrnehmbar und fallt steiler aus, wenn der Zucker mittels der
Duodenalsonde eingefuhrt wird. Die nach 40-stdg. Kohlenhydratkarenz durch 20g
Glucose bewirkte Erhdhung des Blutzuckerspiegels ist erheblich groRer als die n.
Also auch beim Menschen ist die AsBimilationsfahigkeit fur Glucose nach langerer
kohlenhydratfreier Diat herabgesetzt. — Die physiologische Glycosurie dirfte daher
bei alten Leuten erheblicher ausfallcn als bei jungen, vorausgesetzt, dal die
Nierendurchlassigkeit unverandert bleibt. — Die beste DaiBt. der Bedeutung der
Glykamie ermdglichen die Integrale der Blutzuckerkurven (Inhalt der von der
hyperglykamischen Kurve und der n. Kurve umschriebenen Flache). Fir die 3
untersuchten Altersklassen verhalten sich diese Integrale wie 1:1,7:1,8. — Die
Integrale der am gleichen Individuum erhaltenen Blutzuckerkurven nach Eingabe
von 20, 40 u. 100 g Glucose verhalten sich wie 2:3:8, sind also den eingelUhrten
Zuckermengen nicht direkt proportional. — Bei Schwangeren blieb der Anstieg des
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Blutzuckerspiegels nach Einnahme von 20 g Glucose betréchtlich hinter der Norm
zurick, was auf eine erhodhte Durchlassigkeit der Nieren bei Graviden schlielfen
lagt. (Biochem. Ztschr. 127. 316—21. 28/2. 1922. [15/12. 1921.].) Ohle.
Oscar M. Schloss, Eine fur Meerschweinchen toxische Substans im Blute von
Kindern mit ,,intestinaler Intoxikation“. Bei gewissen Formen der intestinalen In-
toxikation bei Kindern kann man mit deren Blut Meerschweinchen krank machen
oder sogar toten. Die Natur der giftigen Substanz und ihre Beziehung zur Krank-
heit sind noch ungeklart. (Proc. of the soc. f. exp. hiol. and med. 18. 101—2. 1921.

New York City, CoBNELL-Univ.) von Gutfeld.**
A. Chanffard, P. Brodln und A. Brigant, Karnsauregehalt der Blutkdrperchen.
(Vgl. C. r. soc. de biologie 83. 672; C. 1920. Ill. 216.) Bei Gichtkranken ist

ebenso wie im Blutserum auch in den Blutkérperchen der Harnséuregehalt etwa
doppelt so grol3 als in der Norm (0,36 g im Mittel gegen n. etwa 0,20 g). Die Er-
héhung des Harnsauregehalts der Blutkoérperchen geht beim Gichtkranken der im
Serum anndhernd parallel. Beim Gesunden ist dagegen die Beziehung des Ham-
sauregehalts der Blutkdrperchen zu dem des Serums nicht so konstant, und es ist
deshalb empfehlenswert, vor allem den Harnsaurespiegel im Serum als MaR3stab fir
die Beurteilung Gichtkranker zu verwenden. Der hohe Hamsauregehalt der Blut-
kérperchen beim Gichtkranken ist ein Ausdruck fur die Durchtrankung der Zellen
des Kérpers mit Harnséure. (C. r. soc. de biologie 86. 31—32. 7/1.%) Aron.
L. Panisset und G. Havet, Bas Verhaltnis der eosinophilen Zellen im Blute
der Binder. Die Zahl der eosinophilen Zellen im Blute verwachsener (bretoniscber)
Kuhe schwankt zwischen 5,4% und 18,6%. Dieser hohe Prozentgehalt — nach
Angaben anderer Autoren soll er nur 1 bis 2% betragen — hat aber nichts mit
parasitarer Erkrankung der Tiere zu tun, da diese vollig gesund waren. Beim
Kalbe schwankt der Gehalt an eosinophilen Zellen zwischen 0,8—6,5%. (C. r. soc.
de biologie 86. 260—61. Olfort, Tierarzneischule.) Rawitz.
Alexander Ellinger und S. M. Neuschlof3, Vergleichende Untersuchungen
Uber Vi8cositdt und Ultrafiltrationsgeschwindigkeit von Serum. Mit zunehmender
Verd. von inaktiviertem Pferdeserum durch carbanatfreie Ringerlsg. fallt die Vis-
cositat und steigt die Ultrafiltrationsgeschwindigkeit, jede nach besonderem Typus. —
Die gleichen Beziehungen zwischen Viscositdt und Ultrafiltrationsgeschwindigkeit
zeigen sich bei der Anderung der [H'] des Serums. Bei der Einw. von Neutral-
salzen ergaben die untersuchten Anionen wiederum die gleichen Beziehungen. Die
Reihenfolge, in der die Anionen quellungsfordernd wirken, nach der Zunahme der
Viscositat aufgestellt, erweist sich in den angewandten Konzz. als eine Umkehrung
der HOFMEISTEBschen Reihe. Bei den untersuchten Kationen wird eine Unstimmig-
keit in den Beziehungen unter dem EinfluR von Mg und Ca beobachtet, die auf
Verénderungen in der Dnrchléssigkeit der Filtermembran zurtickgefihrt wird. —
Kaffein wirkt in verschiedenen Konzz. (Untersuchungsgrenzen 1:128 — 1:1000)
in entgegengesetztem Sinne auf die Viscositat des Serums, dem es zugesetzt ist.
Die Maxima und Minima der Kurven, die die Viscositat als Funktion der Kaffein-
konz. darstellen, verschieben sich in den Ordinaten- und Abszissenwerten je nach
der [H'] des untersuchten Serums. Mit der Verminderung der Viscositat geht in
der Regel eine Erhéhung der Ultrafiltrationsgeschwindigkeit einher. Ausnahmen
werden mit Adsorption von Kaffein am Filter erklart, die zu Anderungen der Konz,
in der durch das Filter tretenden Schicht, vielleicht auch zu Veranderungen der
Filterdurchlassigkeit fihren. (Biochem. Ztschr. 127. 241—54. 28/2. 1922. [9/11.
1921.] Frankfurt a. M., Univ.) Ohle.
Heinrich Reichel, Zur Wasser- und lonenverteilung im Organismus. Um die
wiederholt beobachtete Erscheinung, dal} eine durch einen Indicatorzusatz neutral
erscheinende Saureeiweilllsg. auf Zusatz von Neutralsalzen gegen den sauren
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Farbenton umfarbt, aufzuklaren, wurde der Vera, nicht mit einem Sol auegefiihrt,
aondern mit feingebacktem, durch Hitze koagulierten Pferdeserum. Die suspen-
dierten Teilchen adsorbieren den Indicator (Methylorange) mit gelber Farbe, wahrend
die rote Farbe der was. Lsg. verblat, so da die Qesamtfl. orangefarben erscheint.
Bei Salzzusatz gewinnt die wss. Lsg. wieder an Intensitat, — der Farbton bleibt
immer der gleiche — wahrend die suspendierten Teilchen Farbstoff verlieren. Die
Aciditat der salzfreien wss. Phase ist daher stets etwas gréfer als die der salz-
haltigen. Die Umfarbung von fl. Serum durch Salzzusatz ist daher nicht auf eine
Sauerung zuriiekzuftihren. Dieae wird nur durch die Zweiphasigkeit des Systems
vorgetauscht. Warum der Indicator von dem Serumeiweil? mit gelber Farbe auf-
genommen wird, bleibt noch unaufgeklart. (Biochem. Ztschr. 127. 322—26. 28/2.
1922. [24/12. 1921.] WieD, Univ.) Ohle.
Enrique E. Ecker, Quantitative Beziehungen zwischen Amboceptor und dem
Serum von komplementlosen Meerschweinchen. Bei einer Meerschweinchenrasse,
deren Serum keine Komplementwrkg. ausibt (nach coca infolge Fehlens der
~dritten Komponente®), konnte diese durch erhebliche Steigerung der Amboceptor-
meDge ausgelost werden. GroRBer Amboceptortberschul? kann auch inaktiviertes
Serum von n. Meerschweinchen zur Hamolyse agglutinierter Blutzellen befahigen.
Offenbar macht er sie besonders empfindlich. (Journ. of infect. dis. 29. 611—14.
1921. Cleveland, Western Kes. Univ., School of med.; Ber. ges. Physiol. 11. 440.
Ref. Seligmann.) Spiegel.
K. Landsteiner, Untersuchungen tber Anaphylaxie durch Azoproteine. Ergeb-
nisse von Veras, werden mitgeteilt, woraus hervorgeht, dal Meerschweinchen, die
mit einem Azoprotein aus Pferdeserum -f- Arsanilsdure vorbehandelt sind, nach
Wiedereinspritzung mit einem &ndern ProteiD, das dieselbe einfache chemische
Gruppe enthalt, namlich Huhnerserum -f- Arsanilsdure, anaphylaktische Erschei-
nungen zeigeD, nicht aber nach Reinjektion mit einer Bindung von Arsanilsiure
an einen Stoff (TyroBin) von einfacher Zus. Es scheint aber, dal diese letztere
Bindung, Tyrosin-Arsanilsaure, die Meerschweinchen zu desensibilisieren vermag.
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 54—55. 28/3.
[25/2.] Ben Haag, Lab.R. K. Zickenhuis.) Geoszfeld.
Cl. GaHtier, Glucosurie durch zeitweise Unterbrechung der Lungenatmung beim
Frosch. Wenn man beim Frosch die Lunge auspreft und die Atemwege ver-
schlie3t, tritt im Harn Zucker auf. (C. r. soc. de biologie 86. 123—24. 21/1. [16/1.*]
Lyon.) Mullee.
Cl. Gautier, Glucosurie beim Frosch durch Entfernung der Lungen. (Vgl.
C. r. soc. de biologie 86. 123; vorst. Ref.) Nach Entfernung der Lungen, ohne die
grofRen GefaBe zu unterbinden oder zu zerreil3en, tritt schnell starke, aber nur kurz-
dauernde Zuckerausscheidung beim Frosch auf. Die Hautatmung ist nicht aus-
reichend, um die asphyktische Glucosurie zu verhindern. Die Frésche missen eine
glykogenreiche Leber haben. (Herbst.)) 0. Langendoeffs Angaben sind unrichtig.
(C. r. soc. de biologie 86. 429—31. 25/2. [20/2.*]Lyon.) Mallee.
M. Athias, Uber die innere Sekretion des Ovariums. Vf. gelangt zu der
Arbeitshypothese, da man nicht eine bestimmte Zellart als Bildnerin der Ovarial-
inkrete herausgreifen darf, sondern dafl die innere Sekretion ihre Ursachen in dem
Zusammenwirken von interstitiellem Gewebe, Follikeln und Corpus luteum hat.
(Arch. internat. de physiol. 18. 296—306. 1921. Lissabon, Physiol. Inst, der Univ.;
ausfuihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11.414.Refweir)) Spiegel.

6. Agrikulturchemie.

Hornschee, Die Wirkung der Reisigdingung als Kohlensaurediingung. Wie
durch die Verwesung des Dingers im Ackerboden die Bodenluft mit CO, angereichert
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wird, bildet auch die Bedeckung des Waldbodens mit Reisig eines Quello vermehrter
CO,-zufuhr. In Ubereinstimmung mit Boknemann glaubt Vf., daR durch die Ver-
mehrung des CO,-Gehaltes der Waldluft die Vegetation des Waldes giinBtig beein-
flult wird, und bestreitet die Richtigkeit des EBEKMAYEBschen Schlusses, daf} die
Holzproduktion in keiner Weise vom CO,-Reichtum der Waldluft beeinflut wird.
(Forstl. Woehenschr. Silva 1921. 249; ausfuhrl. Ref. vgl. Ztschr. f. Pflanzenernahr,
u. Dingung [Abt. B] 1. 44. Ref. Busse.) Bebju.
Tb. Melnecke, Ertragsteigerung durch Kohlensaurezufuhr. Vf. bestatigt wie
Hobn8CHee (vgl. vorst. Ref) die Richtigkeit der Ansichten von Boknemann und
anderer Forscher Uber die giinstige Wrkg. vermehrter CO,-Zufuhr auf die Pflanzen-
produktion und zeigt an Hand einiger Beobachtungen, dal das Wachstum der
Baume dort, wo eine vermehrte CO&B. stattfindet, sichtlich geférdert wird. In vielen
Féllen ist weniger ein Mangel an P,06 und anderen Pflanzennahrstoffen die Ur-
sache davon, dal} eine freudige Waldvegetation nicht aufkommen kann, als der
COaMangel der die Waldbaume umgebenden Lufc. Vf. veranschaulicht durch das
folgende Beispiel die Uberwiegende Bedeutung der CO, fur das Pflanzenwachstum:
1 kg Cellulose (Trockensubstanz) enthélt 0,6 kg chemisch gebundenes W. u. 0,4 kg C.
Zur Erzeugung dieBer 400 g C sind 1500 g CO, und zu deren Beschaffung 4000000 1
Lufc erforderlich. (Ztschr. f. Forst- u. Jagdwesen 53. 45. 1921; ausfuhrl. Ref. vgl.
Ztschr. f. Pflanzeneméhr. u. Dingung [Abt. B.] 1 45. Ref. Busse.) Bebju.
Taoke, Ergebnisse verschiedener Untersuchungen und Versuche der Moorversuchs-
station in Bremen. NH4HCOa erwies sich auf Hochmoor- und Sandbdden bei einem
vergleichenden GefaRyers. dem NaNO, als gleichwertig. In Ubereinstimmung mit
schon friher von ihm bei Verss. Uber den EinfluR der Kalirobsalze auf die Boden-
feuchtigkeit gewonnenen Ergebnissen stellt Vf. endgultig fest, dal3 die geringer-
gradigen Kalisalze infolge der mit ihnen gegebenen Salzmengen die Wasser-
versorgung der Kulturpflanzen bei Trockenheit nicht erleichtern, sondern erschweren.
(Mitt. d. Ver. z. Ford. d. Moork. 49. 227. 243. 337. 1921; ausfuhrl. Ref. vgl. Ztschr.
f. Pflanzenernahr, u. Dingung [Abt. B.] 1. 40. Ref. Densch.) Bebju.
O. Lemmermann, Das Gesetz vom abnehmbaren Bodenertrag und seine Bedeu-
tung fur die Dingung. Vf. weist auf eine Reihe von Nebenumstanden hin, welche
obiges Gesetz in der Préazis haufig nicht deutlich in Erscheinung treten lagt, wie
z. B. die Bindung des P,06 in Btark eisenschissigen Béden und des K durch Zeo-
lithe in sehr K-armen Bdden, welche bewirkt, daB erst die spateren Dingergaben
zur vollen Auswirkung gelangen. Auch die Nachwrkg. starker Dingergaben muf
bertcksichtigt werden. An der Hand einiger der PraxiB nacbgebildeten Dungungs-
verss. wird die wirtschaftliche Bedeutung des Gesetzes vom abnehmbaren Boden-
ertrag demonstriert. (Ztschr. f. Pflanzenernéhr, u. Dingung [Abt. B.] 1. 9—16.
Berlin.) Bebju.
Schurig, Dingunysversuche tw der Praxis. Mitteilungen Uber Dingungsverss.
zur Feststellung der Grenzen, bis zu denen die Anwendung groRerer Dingergaben
noch rentabel bleibt. (Ztschr. f. Pflanzenemahr. u. Dingung [Abt. B.] 1. 17—22.
Mekxel.) Bebju.
Taoke, Bericht aber die Tatigkeit der Moor-Versuchstation in Bremen im Jahre
1920. Bericht Uber die Ergebnisse von GefaB- und Felddiingungsverss. zur Er-
mittelung der Wrkg. verschiedener kunstlicher Dungemittel mit besonderer BerUck-
sichtigung der Phospbatdiinger. (Mitt. d. Ver. z. Ford. d. Moork. 49. 189. 201. 215.
1921; ausfihrl. Ref. vgl. Ztechr. f. Pflanzeneméhr. u. Dungung [Abt. B.] 1. 38.
Ref. Densch)) Bebju.
Werth, Dungungsversuche bei Gemuse auf Moor. Verss. Uber die Nachwrkg.
starker Kaligaben (6 kg K,0 je ar) argaben ein sehr gutes Resultat. Die Ernte-
ertrége Uberstiegen sogar in vielen Féllen die in jedem Jahr mit der halben Diingung
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beschickten Parzellen; Kaliverluste im Hochmoore sind demnach nicht so zu be-
furchten, als friher angenommen worden war. (Mitt. d. Ver. z. Ford. d. Moork.
1921. 185; Ztschr. f. Pflanzenemahr. u. Dingung [Abt B.] 1. 48. Ref.
Hunnius.) Bebju.
Hj. v. Feilitzen, Ergebnisse der vom schwedischen Moorkulturverein in Jong-
koping und Flahult im Jahre 1919 und 1920 ausgefUhrten Dingeversuche. Mit-
teilungen Uber Dungungsverss. auf N-armen Moorbdden und auf Hochmoorwiesen
mit Chilisalpeter, Jauche, Stallmist, Kali und Phosphorsaure. (Svenska MoBskultur-
forcningens Tidskrift 1921. 93. H. w itte, 280; ausfuhrl. Ref. vgl. Ztschr. f. Pflanzen-
ernahr. u. bUDgung [Abt. B.] 1. 37. Ref. Hunnius) Bebjii.
Hj. v. Feilitzen, Ergebnisse neunjéhriger Dungungsversuche auf Tovestorp,
dem Versuchsgut des ,Svenska Mosskulturféreningen“. Dungungsverss. zur Ermitte-
lung der direkten Diungerwkrg. und der Nachwrkg. der einzelnen Dungemittel. Die
Nachwrkg. erschien am deutlichsten bei der P A, wobei von den zum Vers. heran-
gezogenen Phosphorsauremitteln Thomasmehl, Superphosphat und aufgeschlossenes
Knochenmehl, das erstere sowohl in bezug auf direkte, als auch auf die Nachwrkg.
den grofiten Einflul hatte. (Svenska Mosskulturféreningens Tidskrift 1921. 4; aus-
fuhrl. Ref. vgl. Ztschr. f. Pflanzenernahr, u. Dingung [Abt. B.] 1. 36. Ref.
Hunnius.) Bebju.
M. Hofmann, Dingungsversuche mit neuzeitlichen Stickstoffsalzen im Erntejahr
1920. Mitteilung Uber praktische Felddiingungsverss. in Nord-, Mittel- und West-
deutschland mit den verschiedenen Formen der neueren kinstlichen N Diingemittel.
Trotz unglnstiger Verhaltnisse, spater N-Gabe und Trockenheit wahrend der Streu-
monate, war die Wrkg. der N-Dingung mit wenigen Ausnahmen eine recht gute.
Bei Hackfrichten wurde die Ernte sogar trotz gleichzeitiger Stallmistdingung ganz
wesentlich durch N gesteigert. Die Riuckkehr zu einfacheren Verhaltnissen bei den
N-Diingern — eine Ammoniak- und eine Salpeterform — wird vorlaufig noch durch
den Sodamangel fir die Herst. des kinstlichen NaNO3 vereitelt- Solange werden
auch die beiden Doppelsalze Ammonsulfatsalpeter und Kaliammonsalpeter
ihre Bednutung behalten. (Mitt. d. Dtsch. Landwirtsch.-Ges. 1921. 26; ausfihrl.
Ref. vgL Ztschr. f. Pflanzenernahr, u. Dingung [Abt. B.] 1. 42. Ref. Ecke.) Bebju.
Heuser, Dungungsversuche mit Mull. Die Nahrstoffmengen des Mulls Bind
nach den vom Vf. mitgeteilten Zahlen nicht unerheblich und teilweise in leichtl.
Form vorhanden. Der Mull zeigte in Gaben von 100 Ztr. pro Morgen zu Hanf
und Kartoffeln auf Niederungsmoor gute Wrkg. Vf. hielt es nicht fir ausge-
schlossen, da neben den Hauptnahrstoffen auch noch andere Nahrstoffe von ge-
ringerer Bedeutung, die aber dem Moorboden fehlen, dabei eine Rolle spielen
konnten. (Mitt. d. Ver. zur Ford. d. Moork. 49. 383. 1921; ausfuhrl. Ref. vgl.
Ztschr. f. Pflanzenernéhr- u. Dingung [Abt. B.] 1. 41. Ref. Densch.) Bebju.
A. Jacob, Schwefelsaures Kali und schwefelsaure Kalimagnesia als Dingemittel
far Kartoffeln. Zur Klarung der Frage der Wirkungsweise der Cl-freien im Ver-
gleich mit den Cl-haltigen K-Dingemitteln hat Vf. im Jahre 1920 20 Kartoffel-
dungungsverss. durchgefuhrt. Die Verss. ergaben in 15 von 20 Fallen Hochstertrage
bei Anwendung von Cl-freien K-Salzen. Wenn man auch den Starkeertrag zum
Vergleich heranzieht, stellt Bich dieses Ergebnis noch gunstiger. (Mitt. d. Ver. zur
Ford. d. Moork. 49. 325. 1921. Berlin; ausfuhrl. Ref. vgl. Ztschr. f. Pflanzenernahr,
u. Dingung [Abt B.] 1. 43. Ref. Hunnius.) Bebju.
Bngelmann, Ergebnisse der Kalidiingung auf dem Versuchsfelde des Seminars
fur Landwirte in Schweidnitz. Mitteilung tber Duingungsverss. mit KCI. (Ernah-
rung d. Pflanze 18. 49—50. 1/4. Schweidnitz.) Bebju.

SchluB der Redaktion: den 1. Mai 1922.



