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A. Allgemeine u. physikalische Chemie.

Claude W. L. Bourlet und Widgey E. Newman, Kritik an der Arbeit von
Bivett Uber graphische Darstellung chemischer Gleichgewichte. Die von Kivett
(Chem. News 123. 251; C. 1922. I. 231.) eingefuhrte Modifikation der Darst. von
Gleichgewichten wird fur Gberflissig erklart. (Chem. News 123. 275. 18/11.
1921.) Mark.

Félix Michaud, Tiber die Oberflachenspannung der elektrisierten FlUssigkeiten.
Die bisher als Anderung der Oberflachenspannung angesehenen Effekte bei Elek-
trisierung von Oberflachen betrachtet Vf. als reine Effekte der elektrostatischen
AbstoBung. Er beweist thermodynamisch, daR eine durch Influenz elektrisierte
leitende FIl. die gleiche Oberflachenspannung wie im neutralen Zustand besitzt.
Er gibt eine Versucbsanordnung an, bei der man die Oberflachenspannung nach
der Elektrisierung unter Ausschaltung dieses stéorenden Effektes der elektrostatischen
Abstofung messen kann. Er kann damit fur W., wss. Lsgg. von NatCO, HOIf
A. und Saponin zeigen, daR die Oberflachenspannung im elektrisierten Zustand sich
sicher um weniger als 1300 von derjenigen im unelektrisierten Zustand unterscheidet.
Er leitet hieraus ein Argument gegen die lonentheorie ab; denn nach dieser sollte
man bei Elektrisierung durch die in die Oberflache hineingezogenen lonen eine
Anderung der Oberflachenspannung erwarten. (C. r. d. I’Acad. des sciences 173.

972—74. 21/11. 1921.%) Byk.
Homer W. Smith, Uber die Natur der Nebenvalenzen. 1V. Teil. Teillings-
koeffizienten des Systems Glycerin-Aceton. (I1l. vgl. Journ. Pbysical Chem. 25.

605; C. 1922.1. 907). Bei allen bisher untersuchten Systemen war W . als Lésungsm.
beteiligt. Da die physikalischen Eigenschaften des W. singulare sind, ware es
moglich, daR hierdurch auch die Eigenschaften der Teilungsverhéltnisse sich anders
verhalten, als in Systemen mit nur nicht wss. Komponenten. Daher wurde das System
Glycerin-Aceton untersucht, wobei das Glycerin die Stelle des W. vertrat; beide
Substanzen wurden vor der Verwendung sorgféaltig gereinigt Das allgemeine Bild
der Ergebnisse ist dasselbe wie bei den vorher untersuchten Systemen, doch zeigte
sich, daR die absol. Werte der Serienkonstanten fur Amine und fur Sauren in dem
System Glycerin-Aceton identisch sind, was bei den anderen Systemen nicht der
Fall war. Es werden hierauf tabellarisch die gefundenen Werte der Teilungs-
koeffizienteu fir 50 Sauren, Amine und phthalsaure Salze gegeben. In den vorher-
gegangenen Arbeiten war bereits eine Serie gefunden worden, welche zwischen

1 und 2 liegt und die Konstante 1,414 (=* j/iT) besitzt. Die neuen Vers. zeigen,

daB es wahrscheinlich auch eine Serie mit der Serienkonstanten 1,729 @-aV 3) gilt:
n-Methylpiperidin, Glutaisdure und Phthalsaure gehoren dieser Serie an. Ein
weiteres wichtiges Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist die Tatsache, dall es gewisse
Umstande gibt, welche in der Natur des Losungsm. und der gel. Substanz liegen
und zur Folge haben, daR ein Stoff Gberhaupt/nicht verteilt ist, sondern sich vdllig
in dem einen oder dem anderen Ldsungsm. vorfindet. Vollstandig ins Aceton gehen
z. B. BenzilBaure, Benzoesaure, Salicylsdure, n-Valeriansaure usw. (Journ. Pbysical
Chem. 25. 721—734. Dez. 1921. Baltimore [Md.], Schule f. Hygiene u. o6ff. Gesund-
heitspfl.,, Dept. of Physiology.) Mark.
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Harry B. Weiser und Henry 0. Nicholas, Der EinfluR der Konzentration
von Kolloiden auf ihre Ausfullung mit Elektrolyten. Als erster hat Fbeundlich
(Ztsehr. f. physik. Ch. 44. 129; C. 1903. Il. 232) den EinfluB der Konz, von
Kolloiden auf ihre Ausfillung durch Elektrolyte studiert und gefunden, daB die
ausfallende Wrkg. verschiedener Elektrolyte fir Kolloide von variabler Konz, ein
konstantes Verhaltnis besitzt, daB von der Natur des Elektrolyten unabhéangig ist.
Dieses Ergebnis wird von anderen Forschern angezweifelt. Vf. gibt eine Ubereicht
Uber die zur Klarung dieser Frage erschienenen Arbeiten und geht naher auf die
Verss. von Btjbton U. Bishop (Journ. Physical Chem. 24. 701; G. 1921. Ill. 693)
eiD. Das Ergebnis dieser Veras, ist folgendes: 1. fur einwertige lonen steigt die
fur die Ausfullung nétige lonenkonz, mit abnehmender Kolloidkonz.; 2. fur zwei-
wertige lonen ist die fur die Ausféllung nétige lonenkonz, von der Kolloidkonz,
so gut wie unabhéangig, wahrend sie fur dreiwertige lonen wieder stark davon ab-
héangt. Vff. haben die Verhaltnisse neuerdings Uberpruft. Zunachst wurden Verss.
mit Chromioxydhydrat angestellt; die Fallungen wurden mit KCSN, K,S04
K,FeCye und K:FeCy, vorgenommen. Mit abnehmender Kolloidkonz, nahm auch
die fur die Fallung nétige lonenkonz, in allen Fé&llen ab. Eine Versuchsreihe mit
Eisenhydroxyd, wobei zum Ausfallen KBrO,, K:S04, KisFeCyo verwendet wurden
zeigte dasselbe Verh., ebenso eine Versuchsreihe, bei welcher als Kolloid Berliner-
blau und als ausféllende Elektrolyten KCI, BaCl, und Al1Cl: dienten. SchlieBlich
wurde kolloides Arsensulfid mit KCI, BaCls und Al1Cl: ausgefallt, wobei BaCl, und
Al1Cl: dasselbe n. Verh. zeigten, wie alle vorhergegangenen Elektrolyte, wé&hrend
KCI in diesem Falle sich entgegengesetzt verhielt: die zur Ausfillung nétige Konz,
des KCI nimmt bei abnehmender Kolloidkonz. zu. Unteres, Uber den EinfluR der
Zeit auf die Ausfullung von Solen durch Elektrolyte ergaben, daR es nicht méglich
ist, durch sehr langes Zuwarten den durch die Verdinnung der Lsgg. geschaffenen
Effekt wieder zu kompensieren. Beim Ausfallen von AssSs wurde auch noch der
EinfluB des dem zugesetzten Elektrolyten angchérigen stabilisierenden Anions auf
die zur Ausfullung noétige Konz, untersucht u. gefunden, daB je groRer die Wertig-
keit dieses ,stabilisierenden“ lons ist, um so gréBer auch die fallende Kraft des
Elektrolyten zu sein scheint.

Aus all den Verss. geht hervor, daB die von Bubton U. Bishop aufgestellten
Regeln nicht zu Recht bestehen oder zumindest in ihrem Geltungsbereich ein-
geschrankt werden miuissen. (Journ. Physical Chem. 25. 742—57. Dezember 1921.
Houston [Texas], RICE-Inst.) Mabk.

Herbert S. Harned, Aktivitatskoeffizienten und Fallungtcigenschaftcn von Elektro-
lyten. Vf. leitet aus der Gleichung:

logFc = ac — B cm ()
[Fa=m mittlerer Aktivitatskoeffizient eines Elektrolyten, ¢ = Konz, des Elektrolyten
iu Mol pro Liter, a, B, m = Konstanten) Formeln fir die Berechnung des Dampf-

druckes der Lsg ab. Die Gultigkeit dieser Gleichung wurde in einer voraus-
gegangenen Arbeit (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 1808; C. 1921. I. 719) dargetan.
Mit Hinzunahme der Formel von Duhem, welche sich fir einen einwertigen
Elektrolyten in der Form NIdFI = — NxdFt [Nt, FI bezw. 2V,, Ft sind Konz,
und freie Energie des Elektrolyten bezw. des Wassers) schreiben laRt, 1alt sich
der Dampfdruck der Lsg. berechnen. Die erhaltene Formel wird auf beliebige
Elektrolyte verallgemeinert und aus dem Dampfdruck der osmotische Druck be-
rechnet. Hierauf wird die Gleichung (1) zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten
des KCI verwendet. Die Konstanten 8 und m dieser Gleichung lassen sich nach
Lewis und Linhabt (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1951; C. 1920. I. 722) aus
dem Gefrierpunkt bestimmen, doch verwendeten diese Autoren nicht so genaue
Zahlen fur die Gefrierpunktsdaten wie der Vf., welcher fir 8 = 0,286 und fiur
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m =» 0,394 erhalt. Vergleicht man die mit diesen Zahlen berechneten Werte mit
den experimentell gefundenen, so ergibt sich ausgezeichnete Ubereinstimmung. Vf.
vergleicht hierauf seine Werte mit denen verschiedener anderer Autoren und be-
rechnet auch die osmotischen Drucke aus den Dampfdricken. Dieselbe Methode
wird dann auf die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten von NaCl und HCI an-
gewendet, wobei die Konstanten der Gleichung (1) im ersten Fall auch aus den
Gefrierpunktsdaten, im zweiten Fall aus der EK. berechnet wurden. Schlie’lich
wird noch eine Zusammenstellung der a-, 8- und m-Werte fir eine Reihe von
Elektrolyten gegeben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 252—67. Februar 1922.
[9/11. 1921.] Philadelphia, Univ. of Pennsylvania.) Mark.

John J. Dowling und Katharine M. Preston, Uber den Widerstand von
Elektrolyten bei hohen Frequenzen. Vff. entwickeln eine neue Methode zur Wider-
standsmessung bei hohen Frequenzen, die Ventilstromkreise benutzt. Die recht
genaue Methode ist auf metallische und elektrolytische Leiter anwendbar. Vorlaufige
Messungen an GuSOt-Lsgg. zeigen, dall der Widerstand fur hohe Frequenzen von
750000 nicht merklich von dem fur niedrige verschieden ist. Die bei dem Wider-
stand von Olycerin friher beobachteten UnregelméaRigkeiten treten bei hohen
Frequenzen starker hervor. (Philos. Magazine s ] 43. 537—45. Méarz 1922. [25/8.
1921]. Dublin, Univ. College.) Byk.

Harald Lunelund, Uber die elektrische Leitfahigkeit schlecht leitender Sub-
stanzen. Es wird der Widerstand von reinem Quarzsand, rotem Ziegelpulver und
weiBem Kalksandziegelpulver in seiner Abhangigkeit vom Wassergehalt untersucht.
Bei Vermehrung desselben nimmt bei allen Stoffen der Widerstand erst sehr rasch,
nachher langsam, endlich sehr langsam ab. Die absoluten Widerstande bei gleichem
Wassergehalt sind sehr verschieden. (Ofvers. Finsk. Férhandl. 55. No. 3; Ausfuhrl.
Ref. vgl. Physika!. Ber. 3. 130—131. Referent Kaempf¥.) Pflucke.

Harald Lunelund, Uber die Einwirkung der Feuchtigkeit auf.das elektrische
Leitungsvermdgen pulverformiger Substanzen. Die in vorstehend referierter Arbeit
gemachten Unterss. werden auf Pulver von folgenden Stoffen ausgedehnt: Kleber-
stein, Schiefer, Marmor, glasiertes und unglasiertes Porzellan, Eiche, Glas, feiner
und grober Sand. Die Resultate gleichen denen der friheren Best.,, nur Eichen-
pulver (durch Feilen gewonnen) nimmt insofern eine Sonderstellung ein, dal} eine
betrachtlich gréRBere Wassermenge dazu gehdrt, um den gleichen Effekt hervor-
zubringen. (Ofvers. Finsk Forhandl. 55. Nr. 13. 1913.) Kaempf.*

G. Holst und E. Oosterhuis, Die elektrische Leitung in Oasen. Es zeigt
daB bei Entladungen in Neon an Stelle der zu erwartenden Resonanz lonisierung
eintritt. Beim darauffolgenden Abklingen sendet das Gas Licht aus, durch dessen
Beobachtung man die Erscheinung verfolgen kann. Wenn man von einem Glih-
draht Elektronen zu einer zylindrischen Anode durch Neon von 1 cm Druck fliegen
lakt, so kann man, wenn die Spannung die lonisierungsspannung Uuberschieitet,
einen leuchtenden Ring um die Anode wahrnehmen; bei 40 Volt tritt ein zweiter,
bei 60 Volt ein dritter Ring hinzu. Erhéht man die Temp. des Glihdrahtes, dann
kontrahiert sich der leuchtende Ring immer mehr u. legt Bich endlich ganz knapp
an den Gluhdraht; die positiven lonen, welche bei der Wiedervereinigung mit
einem Elektron zum Molekil leuchten, kommen also hier ganz nahe an die Kathode.
Ahnliche Erscheinungen findet man auch bei selbstindigen Entladungen in Neon.
LaRt man eine solche Entladung durch Neon gehen, so ist der Raum zwischen
Anode u. Kathode von hellen Streifen durchzogen. Nimmt man einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit der Elektronen und der durchlaufenden
Potentialdifferenz an, so kann man die Differentialgleichungen dieser Erscheinung

87*
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ansetzen, deren Lsg. aber nicht gelingt. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amster-
dam, Wisk. en Natk. Afd. 30. 10—13. 5/8. 1921)) Mabk.
Erich Marz, Bemerkung zu der Arbeit von B. Kurze; ,Einiges zur Theorie
der Elektrizitatsleitung in Illammengaseril (Vgl. Kurze, Ann. der Physik. [4.] 66 .
133; C. 1922. I. 237.) Vf. sieht die Kritik von Kurze an seiner lichtelektrischen
Theorie der Flammeuleitung als durch die Ausfihrungen in seiner Arbeit (Ann.
der Physik. [4.] 65. 657; C. 1921. Il1l. 1494) widerlegt an. (Ann. der Physik [4.]
66 . 436. 7/2. 1922. [5/12. 1921.]) Byk.
K. T. Compton, Bemerkungen Uber lonisation durch Verstarkung. Horton und
Dayies (Physical. Review [2.] 15. 498; C. 1921. I. 477) machen es sehr wahr-
scheinlich, dal in gewissen Fallen, in denen direkte StoRionisation nicht mdglich
ist, die Strahlung fur die lonisation eine wesentliche Rolle spielt. Es handelt Bich
dabei um die Erzeugung von Bdégen in Metalldampfen und in He bei Spannungen
unterhalb der lonisierungsspannung. Dagegen ist es nach Verss.,, die Duffendack
auf Veranlassung des Vf. ausgefuhrt hat, nicht moglich, derartige Bégen in mehr-
atomigen Gasen unterhalb des lonisationspotentials zu erhalten, auch wenn man
die starksten Thermionenstrome anwendet, die zwischen glihenden W-Elektroden
erzeugt werden kdnnen. Die beiden Eigentimlichkeiten, die die B. solcher Bdgen
in einatomigen Gasen erleichtern, sind wahrscheinlich die hier auftretende Elasti-
zitat der ElektronenzuBammenstée und die Leichtigkeit, mit der ein einatomiges
Molekil die ResonanzBtrahlung von Nachbaratomen absorbiert. Der letztere Umstand
gestattet der durch jeden Zusammenstol? erzeugten Btrahlenden Energie von Atom
zu Atom Uberzugehen, und dadurch vervielfacht sich der Bruchteil der Atome, die
sich in einem abnormen oder paitiell ionisierten Zustand befinden. Vf. bat bereits
friher (Physical. Reviow [2.] 15. 130; C. 1920. Ill. 863.) Grunde dafur angegeben,
daB in Bogen niedriger Spannung lonisation nicht durch einzelne StéRe, sondern
durch die gehaufte Wrkg. zweier oder mehrerer aufeinanderfolgender StéRe auftritt.
Er fahrt hierfiur nunmehr noch weitere Grinde an. FuUr die Natur dieser Ver-
starkungswirkung kommen vier verschiedene Maglichkeiten in Betracht. Die Resonanz-
strahlung benachbarter Atome mufB zu der gesamten fir die lonisation erforderlichen
Energie beitragen, weil sonst die Dampfungskonstante der Resonanzstrahlung eich
als viel zu groB ergeben wirde. Horton und Davies bestreiten die Existenz
wahrer lonisation von He unterhalb des lonisationspotentials, indem sie auf die
wahrscheinliche photoelektrische lonisation des als Verunreinigung anwesenden Ne
hinweisen und infolge von Ungenauigkeiten der Messung=meihode. Da bei Strom-
starken von der GréBenordnung von 1 Amp. keine Spektrallinien einer Verunreinigung
auftreten, so kénnen Verunreinigungen in einer Menge, wie sie zur Erklarung des
Effekts in Betracht kommen, nicht vorhanden sein. Bzgl. der Ungenauigkeit der
Methode weist Vf. darauf hin, daR sie zwar bzgl. der absol. Messungen vorhanden
sei, dalR aber die relativen Messungen, auf die es fur seine These allein ankommt,
hinreichend genau sind. Besonders gunstig durften die Bedingungen fur lonisation
durch Verstarkung bei Temp.-lonisation von Oasen liegen. Daher dirfte die Strah-
lung von grofRer Bedeutung bei der Temp.-lonisation sein. Vf. geht dabei speziell
auf die Theorie von Megh Nad Saha (Philos. Magazine L6] 40. 472; C. 1921. I.
2.) betreffend die lonisation in der Sonnen-Chromosphare ein, die auf Nernsts
Gleichung der Reaktionsisobare beruht, ein und zeigt, wie sich gewisse Bedenken
gegen diese Theorie durch Berucksichtigung der Verstarkungsionisation beheben
lassen. (Philos. Magazine [6.] 43. 531—37. Mé&rz. Princeton Univ., Palmer Physie.
Lab.) Byk.
0. W. Richardson und F. S. Robertson, Kontaktpotentialdifferenz und Therm-
ionencmission. Richardson hat friher (Philos. Magazine [¢.] 23. 263; C. 1912. L
1171) die folgende theoretische Beziehung zwischen dem Kontaktpotential V zwischen
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zwei Flachen der abaol. Temp. T und ihren Thermionen-S&ttigungsatromen i, und
», pro Flacheneinheit bei der gleichen Temp. angegeben:

V= k—eT- fog ?*? 5

Dabei ist ft die BoLTZMANNsche Konstante, e das elektrische Elementarquantum.
Vff. haben diese Gleichung an einem W-Draht mit 1:/o Th geprift. Der Draht
war von einer koaxialen Cu-Anode umgeben. Nach mehrBtd. Evakuierung und
mehrstd. Frhitzen des Drahtes ergab sich eine reproduzierbare Spannungskurve.
Doch tritt unter Umstanden plotzlich eine gewaltige Erhéhung der Thermionen-
emisaion auf, die durch Temp.-Herabsetzung rickgédngig gemacht werden kann.
Nimmt man an, dal dio hier eintretende Veranderung ausschlieflich in dem W-
Draht ihren Sitz hat, so kann sie zur Priufung der Gleichung (:) dienen. Die be-
rechnete Kontaktpotentialdifferenz wird dann 0,96 Volt, wahrend die direkte Messung
0,71 Volt ergibt, was innerhalb der Fehlergrenzen UbereinBtimmt. (Philos. Magazine

[¢.] 43. 557—59. Méarz. London, Univ.) Byk.
Richard Gans, Das elektrische Molekularfeld. (Vgl. auch HOItsmark, Ann.
der Physik [4] 58. 577; C. 1919. Ill. 463.) Zur Ermittlung des molekularen Feldes

beim Paramagnetismus benutzt Vf. (vgl. auch Ann. der Physik [4] 50 163; C. 1916.
I1. 299) einen von M abkoff abgeleiteten Satz der Wahrscheinlichkeitsrechnung.
M abkoff macht bei der mathematischen Entw. eine Vernachléssigung, schatzt aber
den Grad der Annadherung seiner Endformel nicht ab, noch gibt er an, unter
welchen Bedingungen sie Uberhaupt angenahert gilt. Vf. zeigt, daB das Resultat
von M abkoff nur bei Behr dichter Verteilung der Molekeln gilt, das Holtsmabk-
sche dagegen als Grenzfall auBerst geringer Verteilungsdichte. (Ann. der Physik
[4] 66 . 396—414. 7/2. 1922. [10/9. 1921.] La Piata, Inst, de Fisica.) Byk.

J. Alfred Ewing, Ein neues Modell der ferromagnetischen Induktion. Vf.
knipft an das von ihm vor langer Zeit entworfene Modell an (Philos. Magazine [5]
30. 205 [1890]). Gemeinschaftlich ist der alten u. der neu zu entwerfenden Theorie
die Annahme, daR in jedem ferromagnetischen Atom sich ein WEBERscher Ele-
mentarmagnet mit bestimmtem magnetischen Moment befindet, derart, dal? genligend
starke &auBere Felder die einzelnen Magnete zu linearen Reihen zusammenfligen
kénnen. Die Krafte, welche der Wrkg. der &ufleren Krafte entgegenstehen und
die Hysteresiserscheinungen bedingen, sollen allein auf magnetische Kréafte zurtck-
zufuhren sein. Bei Drehung der Elementarmagnete tritt zunéchst eine kleine, noch
stabile Ablenkung auf, dann bricht die Stabilitdat ab, und die Magnete gehen durch
einen instabilen Zustand hindurch in eine neue Gleichgewichtslage tUber. Wahrend
aber in der alteren Theorie die inneren magnetischen Krafte nur die von den
tUbrigen Elementarmagneten ausgehenden sind, soll ein betréachtlicher Teil der
inneren Krafte bei dem neuen Modell mehr von den Wechselwrkgg. des betrachteten
WEBERschen Elementarmagnetes mit &ndern Teilen des Atoms herrihren. Damit
steht in Ubereinstimmung, daR als drehbarer Elementarmagnet jetzt nur ein kleiner
Teil des Atoms angesehen wird. Das alte Modell ist in quantitativer Beziehung
unbefriedigtnd. Da vor Eintritt der Hysteresis nur ::0 der Satiigungsmsgnetisie-
rung erreicht wird, so muB das quasielastische Gebiet der ersten stabilen Ablenkung
sehr klein sein. Danach miussen die Elementarmagnete sehr eng zusammenliegen,
was ihre gegenseitige Einw. als starker berechnen 1ait, als der Erfahrung entspricht.
Vf. bringt nunmehr an den Ecken eines Rechteckes parallel zu den Diagonalen
4 Elementarmagnete an, deren Nordpole samtlich nach auBen gerichtet sind. Der
drehbare Elementarmagnet liegt in einer der Diagonalen. Man kann dann durch
geeignete Dimensionierung dafiir sorgen, daB die beschriebene quantitative Un-
stimmigkeit des friheren Modells wegfallt. Vf. sucht Realisierungen dieses Modells
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in den Atommodellen v.on Bohr und von Langmuib. Eine besondere Anordnung
vermag die magnetischen Eigenschaften von Pyrrhotit wiederzugeben. (Philos.
Magazine [¢] 43. 493—503. Marz. Edinburgh.) Byk.
Artur H. Compton, Sekundéare Hochfrequenzstrahlung. Verss. von Florance
und Ishine Uber wahre Zerstreuung von y Strahlen, welche ergehen hatten, daR
unter einem Winkel von 90° nur ein verschwindender Bruchteil, unter 45° nur 3%0>
der primaren Strahlung zerstreut wird, wahrend die andere zerstreute Strahlung
langwelliger, also als Fluoreszenzstrahlung zu bezeichnen ist, wurden fir Rontgen-
strahlen wiederholt. Es ergibt sich im wesentlichen dasselbe Ergebnis: Bei 0,12 A.-E.
werden unter 90° (relativ zum Primaretrahl) 15°/0, unter 30° 70°/0 zerstreut; bei
X 0,50 A.-E. ist der zerstreute Anteil zwar groRer, aber noch immer ein wesent-
licher Betrag an Fluoreszenzstrahlung vorhanden. Die Zahlen sind unabhang von
der Natur des Sekundarstrahlers (wenn nicht gerade eine charakteristische Struhlung
desselben erregt wird), hangen also nur von der priméaren Frequenz ab. Eine direkte
Messung der Zerstreuung in absoluten Einheiten ergibt, dal Thomsons Theorie nur
far kleine Streuwinkel gilt. Fir gréBere Winkel betragt die gemessene Streuung
weniger, z. B. noch nicht I:/00 der theoretischen Energie fir y-Strahlung. (Physical
Review [2] 18. 96—97. 1921)) Geblach.*
A. H. Compton und C. F. Hagenow, Die Polarisation der sekundaren Réntgen-
strahlen. Die Annahme, dall die von Compton (Physical Review [2] 18. 96; vorst
Ref.) beschriebene allgemeine Fluoreszenzatrahlung durch sekundare Elektronen
erzeugt wird, welche durch die primére Strahlung ausgelést sind, gibt zwar die
beobachteten Erscheinungen wieder, erscheint aber unmdéglich wegen des viel zu
hohen Nutzeffektes dieser sekundaren Erregung (50°/0 s er Priméarenergie, also auch
der Kathodenstrahlenergie, wahrend der Nutzeffekt der Rontgenstrahlenerregung
durch Kathodenstrahlen sonst geringer als I°/o ist)- Polarisationsunterss. der
sekundéaren (d. h. zerstreuten -f- allgemeinen Fluoreszenz-)Strahlung zeigen, daR
diese vollkommen polarisiert ist, wenn man dinne Strahlerschichten verwendet.
Bei dickeren Schichten erhalt man (wie Babkia) noch etwa 20°/0 unpolarisierten
Anteil, offenbar durch mehrfache Zerstreuung in dem Strahler. Demnach ist sowohl
die reine zerstreute Strahlung als auch die allgemeine Fluoreszenzstrahlung polari-
siert. Vff. nehmen an, daB die letztere im Augenblick der Loslésung des sekun-
daren Elektrons vom Atom emittiert wird. (Physical. Review (2) 18. 97—98.
1921)) Gerlach.*
E. H. Kurth, Weiche X-Strahlen charakteristischer Art. Elektronen gemessener
Geschwindigkeit erregen die Roéntgenstrahlung von Elementen oder Verbb., deren
Emission durch die lichtelektrische Aufladung einer gegenibergestellten Platte er-
kannt wird. Bei gewissen Elektronengeschwindigkeiten setzt sprunghaft gesteigerte
Aufladung ein, infolge Erregung charakteristischer Strahlung. Aus den ent-
sprechenden Elektronenenergien e V berechnet sich v, bezw, X. Vf. erhielt:

R-Serie L-Serie Af-Serie AT-Serie
A.-E. A.-E. A.-E. A.-E.
42,6 375 —
23,8 218 - —
—_ - 16,3 54,3 247
Kupfer . . . . . — 12,3 41,6 119

(Physical Review [2] 18. 99—100. 1921; Physik. Ber. 3. 143. Ref. Gerlach.) PflI.

F. L. Mohler und Paul D. Foote, Charakteristische X-Strahlung bei niedriger
Spannung aus Lichtbogen in MetaUdampfen. (Vgl. auch Journ. Washington Acad.
of Sciences 11. 273; C. 1922. I. 239.) Ein Gluhdraht ist von zwei Netzen und
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einer zylindrischen Platte umgeben. Zwischen Draht und erstem Netz brennt ein
Metalldampfbogen, am Draht liegt ein variables Beschleunigungspotential F. Je
nachdem die Platte positives oder negatives Potential gegentber dem zweiten Netz
hat, wird der lichtelektrische Effekt durch die Lichtbogenstrahlung an der Platte
oder die lonisation gemessen. Gemessen wird der Plattenstrom dividiert durch
den Kathodenstrom als Funktion des BeschleunigungspotentlalB; die geradlinige
Beziehung Strahlung = Spannung erleidet Knicke bei kritischen Strahlungs-
potentialen. Schwieriger ist die Feststellung von lonisationspotentialen, welche
hoher als das erste liegen. Es wurden folgende Resultate erhalten: Kalium-. Knick
in der Strahlungskurve bei 23 ~ 1 Volt; bei héherem Dampfdruck 20 i 1 Volt.
Knick in der lonisationskurve stets bei 23 Volt. Natrium: Strahlung 35 = 1 Volt
(nur bei hoherem Dampfdruck); lonisation 35Volt. Magnesium: Strahlung 46 + 1Volt;
unter 30 Volt Kriummung ohne meRRbare Knicke. Diese Potentiale werden mit
Rontgenfrequenzen verglichen: Mg LA — Ka — Ka — 262 A.-E. = 46,9 Volt,
Na Ka unbekannt; Extrapolation der MoSELEYschen Kurve gibt die Anregungs-
frequenz der La zu 30 Volt; die Abweichung gegen den gemessenen Wert 35 Volt
ist entweder reell oder ist zu deuten als doppelte lonisation, namlich n. lonisation
von 5 Volt -j- L-Grenze ~ 35 Volt. K 23 Volt miRte einer Hf-Linie 535 A.-E. ent-

sprechen. (Physical Review [2] 18, 94—95. 1921.) Gerlach.*
C. Ramsauer und F. Wolf/ Leuchtdauer der Spektrallinien im erléschenden
Bogen. (Vgl. Lenard, Ann. der Physik [4] 17. 246; C. 1905. Il. 440.) Die Ent-

deckung der hohlflammenartigen Anordnung der Lichtemission von Metalldampfen
im elektrischen Bogen fuhrte zu der Arbeit von J. Kramsztyk (Ann. der Physik
[4] 48. 375 [1914]), in der es unternommen wurde, an Hand der raumlichen Ver-
teilung der Emission neue Serieneinteilungen aufzustellen. Vff. stellen sich nun-
mehr die Aufgabe, gewisse zeitliche Beobachtungen an der Emission von leuch-
tenden Metalldampfen, analog wie das friher mit den rdaumlichen geschah, mit den
schon vorhandenen Serieneinteilungen in Beziehung zu setzen. Ein brennender
metalldampfhaltiger Lichtbogen wird dabei plétzlich durch Ausschalten des Stromes
zum Verléschen gebracht. Man beobachtet dann die Nachleuchtdauer jeder einzelnen
Spektrallinie des leuchtenden Dampfes, d. h. diejenige Zeit, die nach dem Aus-
schalten des Bogens verstreicht, bis jede einzelne Linie des Metalls im Spektroskop
verschwindet. Die so erhaltenen Einzelzeiten liefern dann die Grundlage fur die
Zusammenfassung der Spektrallinien zu Gruppen gleichartigen zeitlichen Verh.
Allerdings hat die Methode den Nachteil, dal nur verhaltnisméaBig helle Linien
beobachtet werden kénnen, daB also die Serieneinteilung nicht bis zu den schwéchsten
Spektrallinien fortgesetzt werden kann. Es wurde ein HiLGERsches Gitterspektroskop
mit einem Gesichtsfeld von etwa 70 pp benutzt. Die Kohlenelektroden enthielten
Bohrungen zur Aufnahme der Metallsalze. Verwendet wurden meistens Halogenide,
vor allem Chloride, seltener Sulfate, Carbonate, Nitrate oder Oxyde, ohne daB die
Art der Verb. einen prinzipiellen EinfluB auf die Messungsergebnisse zeigte. Um
das Wandern des Lichtbogens zu verhindern, wurde er durch einen kleinen Huf-
eisenmagneten stets nach einer bestimmten Seite geblasen. Das Auge ware nicht
imstande, die verlangte zeitliche Unters, an einem einmaligen Aussehalten des
Lichtbogens vorzunehmeD. Daher wird jedesmal die gleiche Beobachtung so raBch
nacheinander zu sehr vielen Malen wiederholt, daR das Auge Uuberhaupt kaum
mehr die Einzeleindriicke zu trennen vermag, sondern statt dessen einen scheinbar
kontinuierlichen Durchschnittsvorgang beobachtet. Das Verléschen des Bogens
muf} also sehr rasch nacheinander wiederholt werden und doch jedesmal so plétzlich
und so gleichmaRig wie maglich erfolgen; es wird daher nicht durch die Unter-
brechung des Hauptstromes bewirkt, sondern durch Kurzschlul des Bogens. Die
Spektralflammen mussen jedesmal in einem bestimmten gleichen Zeitpunkt nach
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dem KurzschluB dem Augo sichtbar gemacht werden. Vf. beschreiben die Vorr,,
welche dazu dient, die Lebensdauer der nachleuchtenden Spektrallinien nach dem
Kurzschlul zu messen. In einigen Fallen wurden auch die Nachleuchtdauern der
gleichen Spektrallinien an verschiedenen Stellen des Lichtbogens miteinander ver-
glichen. Untersucht wurden die Metalle Li, Na, K, Ub, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu,
Zn, Al. Fur jede Spektralflamme wurden zwei verschiedene Zeiten gemessen.
Neben dem vollkommenen Verschwinden laBt sich namlich noch ein zweiter Zeit-
punkt deutlich unterscheiden. Die absol. Zeitangaben sind stark von den &aufleren
Bedingungen abhé&ngig. Mit besonderer Sorgfalt wurde das Verschwinden der D-
Flamme des Na untersucht. Bei dem Vers. aus samtlichen gemessenen Nach-
leuchtzeiten eine Gesetzmé&Rigkeit herauszufinden, stérten immer die scheinbar durch
physiologische Einfliisse stark getribten Ergebnisse fir rote Flammen. Um uber
die GrolRe solcher Falschungen etwas aussagen zu konnen, wurde an einer be-
sonderen VersuchsanordnuDg die Augenempfindlichkeit des Beobachters in ver-
schiedenen Spektralbezirken geprift. Unter Berucksichtigung der physiologischen
Einflisse zeigen die Beobachtungen an den Alkalien, daB innerhalb eines und des-
selben Metalls die Flammen der Hauptserie bei weitem die grofite Lebensdauer
nach Ausschalten des Lichtbogens haben. Von bedeutend klrzerer Dauer Bind die
Flammen der ersten, am kurzesten leuchten die der zweiten Nebenserie. Innerhalb
aller Nebenserien nimmt die Nachleuchtdauer mit wachsender Gliednummer ab.
Ordnet man umgekehrt die ganzen Alkalispektren nach den an ihnen gemessenen
Nachleuchtzeiten, so erhdlt man genau die gleiche Serieneinteilung wie durch die
réaumliche und arithmetische Gruppierung. Dieselbe Abnahme der Nacbleuchtdauer
mit der Gliednummer ist auch bei einem Gesamtuberblick Uber die Hauptserien-
flammen aller Alkalien zu bemerken. Auffallend ist auRerdem, daR bei Flammen
mit gleicher Gliednummer die Nachleuchtdauer mit dem At.-Gew. wachst. Die
Spektra der Erdalkalien sowie der anderen untersuchten Metalle sind bedeutend
komplizierter gebaut als die der Alkalien. Es ist nicht haufig, dal mehrere einer
und derselben Serie angehérende helle Linien in das hier allein behandelte sichtbare
Gebiet fallen, und schwache Linien zu beobachten verbietet die Versuchsanordnung.
Daher wurden die Ergebnisse hier nicht nach Serien und Gliednummern geordnet.
Doch folgen die Nachleuchtzeiten der Gruppierung der fur die gleichen Elemente
beobachteten Flammengrélon. An Hg wurden photographische Beobachtungen
angestellt. Die Linie 254 fxfi ubertrifft alle anderen fast gleichzeitig ver-
schwindenden Linien um 0,0011 Sekunden an Lebensdauer. Diese langlebigste
Linie spielt aber andererseits die gleiche Kolle wie die Hauptserienlinien der
Alkalien, d. h. sie wird vorwiegend im Saume emittiert und ist neutralen Atomen
zuzuaebreiben. Die Resultate der zeitlichen und raumlichen Beobachtungsmetbodc
decken sich auch hier. Die Ubereinstimmung der zeitlichen und raumlichen Ein-
teilung der Spektrallinien weist darauf hin, daB beide Erscheinungen auf die gleiche
physikalische Ursache zurickzufuhren sind. Da die raumliche Anordnung durch
die Emissionstemperaturen bedingt wird, so liegt es nahe, auch die zeitliche mit
diesen in Verb. zu bringen. In der Tat werden sicherlich diejenigen Linien nach
der Unterbrechung des Lichtbogens zuerst erldschen, zu deren Erzeugung die
hochste Temp. nétig ist, da ja sofort' mit dem Offnen des Stromes Abkiihlung ein-
setzt. Je Kkurzer eine Linie nachleuchtet, um so héher muR die Temp. sein, die
zu ihrer Erzeugung notig ist. Die Temp. des Bogens nimmt mit wachsender
Emissivitat, also gréBerer Leitfahigkeit des eingefuhrten Metalled ab. Beim Er-
loschen der Flamme zerreilt die Bogenflamme, da die leuchtenden Metallatome
sich standig mit grolRer Geschwindigkeit nach aufen bewegen (bei Na etwa mit
140 cm/sek, kurz nach Ausschalten des Stromes), wahrend plétzlich vom erkaltenden
Flammenansatzpunkt her nur mehr sehr verminderte Dampfnachfuhr erfolgt. Ein
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zurickbleibender Flammenstumpf zieht sich nach den Kohlen hin zusammen und
leuchtet noch betrachtliche Zeit nach. (Ann. der Physik [4] 6. 373—95. 7/2.
1922. [1/12. 1921.] Heidelberg, Univ.) Byk.
Elia Hjalmar, Beitrage zur Kenntnis der Réntgenspektren. (Vgl. auch Philos.
Magazine [6] 41. 675; C. 1922. 1. 81.) 1. Die Byhmien der X-Serio der leichten
Elemente (zweite Horizontalreihe des periodischen Systems Na—CI) scheinen doppelt
zu sein. FUr S wurde ein meBbar getrenntes Dublett (Intensitatsverhaltnis 3 : 2)
erhalten (die N-Strahlung wurde von mit CusS, Na,S oder CuS0. belegten Anti-
kathoden erhalten), ebenso wie Bchon fruher fiur Cl. Das Si-Spektrum zeigt auf
der photometrischen Kurve ebenfalls eine Andeutung einer Doppellinie, des-
gleichen P. /9aS wird zu 5012,8 XE gemessen (AbsorptiODsgrenze 5012,3 XE).
Av =» vBy— vRi liegt auf der mit der Atomzahl ziemlich stetig steigenden

Kurve, auch die MoSELEYsche Beziehung ~Z, pallt zu der Anschauung, daB

die neue Linie als Bt. also als die bei schweren Elementen bekannte ~5-Linie, an-
zusprechen ist. — 2. Die Wellenlangen der X-Serie des S sind dieselben fir zwei-
und sechswertigen S, falls wirklich der S in der Verb. im Hochvakuum und unter
EinfluR der Kathodenstrahlen erhalten bleibt. — 3. Tabellen gehen eine Keihe
neuer Préazisionsmessungen der X-Serie und Kkorrigierte Werte der L-Serie der
Elemente 29 Cu bis 73 Ta. (Ztschr. f. Physik 7. 341—50. 1921; Physik. Ber. 3. 143.
Referent Gep.1acfi.) Pflucke.
A. E. Becker, Eine experimentelle Studie Uber eine Theorie des komplexen
Zeemaneffektes. P kestons Hypothese wird nachgeprift, daB anomaler Zeemaneffekt
herrthrt von Linien, die trotz scheinbarer Einfachheit tatsachlich aus einer Anzahl
von Komponenten merklich gleicher Wellenlange bestehen. Dem Experiment zu-
ganglich ist die folgende Fassung: In jedem anomalen Zeemaneffekt treten doppelt
so viel «-Komponenten wie yi-Komponenten auf, die sich in s. ,reduzierte Tripletts”
von ganz oder ungefdahr n. Aufspaltung ordnen lassen. Die Prifung geschieht an
den bekannten ZeemantypcD, sowie an Neuaufnahmen mit Titan und Eisen. Die
Mehrzahl der Typen folgen der Regel zwanglos, wobei jedoch seitliche Ver-
schiebung der reduzierten Tripletts in Kauf genommen wird und ausnahmsweise
auch Unsymmetrie des Tripletts auftritt. Die Regel fuhrt zur Vorhersage einiger
unpolarisiertcr «-Komponenten, die in den Aufnahmen nachgewiesen werden.
(Astrophys. Journ. 44. 236-43.) Oldenbekg.*
C. V. Raman und V. S. Tamma, Uber eine neue optische Eigenschaft biaxialer
Krystedle. (Vgl. Raman, Nature 107. 747; C. 1922.1. 489.) Eine biaxiale Krystall-
platte, die von parallelen Flachen begrenzt ist, kann bei geeigneter Orientierung
auf einer Seite ein reelles aufrechtes Bild einer Lichtquelle wie etwa eines glihen-
den Fadens bilden, die in einiger Entfernung auf der anderen Seite der Krystall-
platte sich befindet. Liegt das Objekt oder das Bild in einer gréfReren Entfernung
vom Krystall, so tritt eine spektrale Auflosung des Bildes ein. Vf. gibt eine theore-
tische Erklarung fur die Erscheinung. (Philos. Magazine [¢] 43. 510—13. Marz.
Calcutta, Univ.) Byk.
E. 0. Hulburt, Natdrliche und magnetische Drehungsdispersion optisch aktiver
durchsichtiger Flussigkeiten. Die von Drude begrindete, von Nutting ab-
geédnderte Theorie der naturlich akt. Koérper wird ergdnzt durch Zusatz einer
magnetischen Drehung. Die Theorie ergibt, dal zur natirlichen Drehung sich
eine dem Magnetfelde proportionale Drehung addiert, deren Betrag aus den Material-
konstanten und der Wellenlange errechnet wird. Die Prifung der Theorie an
einer Rohrzuckerlsg. in einem Felde von 6480 GauR ergibt gute Ubereinstimmung
fir lange Wellen (5000—6000 A.-E.), jedoch zu groRe theoretische Werte fir kiirzere
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Wellen. Die Messung ohne Vergleich mit der Theorie wird an drei anderen FII.,
Carven (CloHI10), Lsg. von Weinsaure in W. bezw. Campher in A. durchgefuhrt.

Die natirliche Drehung (ohne Feld) ergibt sich an allen FIl. in guter Uber-
einstimmung mit der eingangs erwahnten Theorie. (Astropbys. Joum. 54. 116—26.
1921.) Oldenberg.*

Bernard A. M. Cavanagh, Molekulare Thermodynamik I. Pranck hat (Thermo-
dynamik) seine Thermodynamik der verd. Lsgg. auf konzentriertere in der Weise
ausgedehnt, dall er die Gesamtenergie und das Vol. nach ganzen Potenzen der ver-
schiedenen Konzz. entwickelte. Dem Vf. scheint diese Wahl der funktionalen
Abhéangigkeit zu speziell, und er ersetzt sie durch eine allgemeinere. Beide Funktionen
sollen nach ihm die Form haben: Ft=>2 uxfx(I,\7S...); ia==2 wxfx(7,4a7...),
wobei fi, fi usw. von Temp. und Druck unabhéngige Funktionen Bind, wahrend

nur von Temp. und Druck abhangige Parameter darstollen.
Diese Form wird weiter in der Weise spezialisiert, dall: F, = 2 «, 7, -}- -2:uj fx
7 7 ..), Ft= fEv,7,+ ~ vjfx(7 7S...), wobei also einfache lineare Terme
von den allgemeineren von héherem als dem ersten Grade unterschieden werden.
Vf. entwickelt unter dieser Annahme Ausdricke bei einem allgemeinen Proz. fur
die gesamte M.-Zunahme des Systems, den gesamten Potentialzuwachs, die Gesamt-
warmeabsorption bei isotherm-isopiestischen Verédnderungen, die gesamte Dilatation.
Er falt die Thermodynamik etwas spezieller als die allgemeine, die von atomistischen
molekularen und anderen Hypothesen absieht. Er setzt vielmehr die Molekular-
theorie der Materie dabei voraus. Die gesamte chemische Energie wird in die
linearen Glieder verwiesen. Die allgemeinen Terme stellen nur potentielle Energien
intramolekularer physikalischer Kréafte dar. In einzelnen Fallen werden die Konzz.
auf eine von ihnen als die des Lésnngsm. bezogen, wobei man im Grenzfalle zu
verd. Lsgg. kommt. Es wird dabei der Fall des Gleichgewichtes zweier Phasen
behandelt, und die Experimentaldaten wurden unter diesem Gesichtspunkt ge-
ordnet. Dabin gehoéren diejenigen betreffend Gefrierpunktserniedrigungen, Dampf-
druckerniedrigungen, latente Warmen fir die Phasenanderungen des Lésungsm. Im
Falle von Elektrolyten kommen auch noch EK. in Betracht. Bei polymerisierten
und gemischten Lésungsmm. mufRl der Begriff des Lésungsm. als einer besonderen
Molekulart durch denjenigen einer Gruppe von Molekllarten ersetzt werden, wobei
gewdhnlich diese. Gruppe mangels Kenntnis des AasoziationsgTades nicht genau
definiert werden kann. Fur vollkommene Lsgg., wie Vf. sie definiert, ist das
Massenwirkungsgesetz nicht gultig. Auf ein Gemisch von lonen darf das Virial-
theorem nicht angewandt werden. Jedoch lassen sich gewisse bei der Virialbe-
rechnung angewandte Gesichtspunkte benutzen, um einige Tatsachen bzgl. Gemische
starker Elektrolyte und chemische Kkk. in Elektrolytlsgg. abzuleiten. Die letztere
Frage wird mit derjenigen der schwachen und halbstarken Elektrolyte in Verb.
gebracht. (Philos. Magazine [¢] 43. 606—36. Marz 1922. [10/11. 1921.] Balliol
College.) Byk.

Wiilliam J. Walker, Der EinfluB veranderlicher spezifischerWarme auf den
AusfluR von Gasen aus Offnungen oder Boéhren. Die Stromungsgeschwindigkeit
bei abnorm gestalteten Ausstromungséffnungen wird im allgemeinen unter der An-
nahme konstanter spezifischer Warme abgeleitet. Vf. gibt eine Ableitung, bei der
er die spezifische Warme als lineare Funktion der Temp. annimmt. Ist diese An-
nahme richtig, so stellt die Messung der Ausstromungsgeschwindigkeit durch der-
artige Offnungen eine Methode zur Best. der spezifischen Warme  dar. (Philos.
Magazine [¢] 43. 589—93. Marz. Dundee, Univ.College.) Byk.

M. Padoa, Uber den Absolutwert der Bindungsenergien der Atome in Molekiilen.
Vf. vergleicht die Ergebnisse seiner Berechnung (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5]1 27. 11. 327; C. 1919. IIl. 303) mit den Ergebnissen von FAJANs (Ber. Dtsch.
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Ghem. Ges. 53. 643; C. 1920. I. 812) und findet, dalR er selbst die Sublimations-
warme des Diamanten mit 42 Cal. angenommen hat, wahrend Fajans daftr 275 Cal.
einsetzt. Trotzdem stimmen die Resultate fur die Bindungsenergie der Diamanten
und der aliphatischen Kohlenwasserstoffe fast tberein. GroBer ist der Unterschied
zwischen den Werten (Ed — Ek) bei Fajans und dem Vf., wobei Ed u. Ek die
Bindungsenergien im Diamanten und im aliphatischen KW-stoff bezeichnen. A1b
sicherster Wert fur die Sublimationswarme ist wohl 150 Cal. anzusehen. Vf.
diskutiert hierauf die einzelnen Bzl.-Formeln und rechnet dann die Festigkeit einer
C—C-Bindung unter Zugrundelegung der Dissoziationswarme des H, mit 82,9 Cal.
aus. Man erhélt 70—75 Cal.,, und zwar nimmt die Festigkeit mit wachsendem
Mol.-Gew. zu. Die Bindungsfestigkeit einer Athanbindung ist 69,9 Cal., die einer
Athylenbindung 119,3 Cal., die einer Acetylenbindung 160,0 Cal.; fiir eine einzelne
Bindung nimmt also die Festigkeit ab. Aus der Rk. 3C,H, = CsHS (Polymeri-
sation von Acetylen zu Bzl.)) und der bekaunten Festigkeit einer Acetylenbindung
lakt sich die Differenz zwischen einer dreifachen Bindung und dreier einfacher
Bindungen berechnen: 51,70 Cal.; der gefundene Wert ist 49,70. Die Absolutwerte
der Energien mehrfacher Bindungen sind positiv, daher sind ungesattigte Kérper
endotherm. Vf. zeigt an mehreren Beispielen, dafl dies zutrifft. (Gazz. chim. ital.
51. Il. 239—45. Okt. [Juni] 1921. Cagliari, Univ.) Mare.
E. F. Armstrong und P. T. Hilditch, Studien Uber die Katalyse an festen

Oberflachen. VII. Der EinfluR des Druckes auf die Geschwindigkeit der Hydrierung
von Flassigkeiten in Gegenwart von Nickel. (VI. vgl. Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 99. 490; C. 1921. IIl. 1388.) Es wird angenommen, daR die Geschwindig-
keit einer katalytischen Hydrierung bestimmt ist durch die B. einer Anlagerungs-
verb. des Ni an die ungesattigte Verb. und daR nicht eine Zwischenverb, des H,
mit dem Ni und der aus dieser Verb. entwickelte atomare H die Hydrierung be-
wirkt. Der Beweis hierfir ist die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem
Druck. Wirde atomarer H eine Rolle spielen, so mufRte bei steigendem Druck
ein quadratisches Anwachsen der Geschwindigkeit zu erwarten sein. An Stelle
dessen zeigt sich sehr genau lineare Zunahme. Aufier diesem linearen (n.) Druck-
koeffizienten der Hydrierungfgeschwindigkeit finden Vff. aber auch noch einen
abnormalen. Dieser tritt in 2 Fallen ein: erstens bei besonders niedrigen Konzz.
des Katalysators (0,01—0,02°/,), zweitens bei gewissen Kdrpern, welche Gruppen
enthalten, die Affinitdt zum Ni zeigen (Sauren, Ketone). Im ersten Fall erniedrigt
sich der Druckkoeffizient, im zweiten Fall erhdht er sieb. Auch diese Erscheinung
wird mit Hilfe der Annahme einer organischen Ni-Zwischenverb. erklart. Hydriert
wurden Zimtsaureathylester, Einen, Geraniol, Olsaure, Citral bei 1—4 At. und bei
140—180°. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 100. 240—52. 3/10. 1921.)) Mark.

B. Anorganische Chemie.

Anton Kailan, Uber Reaktionen der durchdringenden Radiumstrahlung und
im Quarzultraviolett. 11. Uber das in ersterer Strahlung sich einstellende Wasser-
stoffSuperoxydgleichgewicht.  (Berichtigung zum Referat C. 1922. |. 617.) S. 617,
Zeile 3 des Referates lies: (Ztschr. f. physik. Ch. 95. 215; C. 1921. I. 13) anstatt
(Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 652;......... ). S. 618 sind die Satze Zeile 2—6 zu
streichen und dafir zu lesen: ,Es sind im Gleichgewicht unter dem Einflul der
Radiumstrahlung bei 5—9° in 100 ccm lufthaltigem W., wenn es neutral ist, s «l1O-8,
wenn es an HjSO* 0,01-n. ist, 10“ *, wenn es 1,0-n. ist, 5*10~' Grammaquivalente
H,0, enthalten“. (Ztschr. f. ppyBik. Ch. 98. 474—97. 30/9. [Juli] 1921. Wien.) W ohl.

Rudolf Géhring, Uber den Mechanismus der photochemischen Chlorknallgas-
reaktion und die Frage der Abklingungsgeschwindigkeit des durch das Licht akti-
vierten Chlors. Vf. untersucht auf rechnerischem Wege die Mdoglichkeit, mit Hilfe
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der von Neknst (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 335 [1918]; C. 1919. I. 264) ange-
nommenen Primarrk. Cl, fr- Licht => Ci -f-r Cl zu der von Bodenstein und Dux
(Ztschr. f. physik. Ch. 85. 297 [1913]; C. 1914. 1. 9) empirisch gefundenen Reak-
tionsgleichung zu kommen. Aub der grofRen Zahl moglicher Sekundarrkk. lassen
sich durch sehr wahrscheinliche Annahmen zwei verschiedene Kombinationen aus-

sondern. Die erste, die die von Nernst angenommenen Rkk. Cl -f- H, = HCI -fr- H
und H -fr- Cl, < HCI -fr- CI enthalt, fuhrt nur dann zum Ziele, wenn man dazu
auRer der Rk. ClI fr- 0, = CI0O, noch als zweite hemmende Rk. H -fr 0, =

HO, einfuhrt. Die zweite Kombination enthalt als ungewohnten Komplex das
Trichlor (Cl,), bedarf aber nicht der zweiten hemmenden Rk. Auch die Vereinigung
beider Kombinationen fuhrt zum Ziele. Eine Entscheidung zwischen beiden ist
nach dem vorhandenen Verauchsmatcrial noch nicht méglich. — Ferner wird bei
numerischer Durchrechnung gefunden, daR sich bei Einsetzung gastheoretischer
StoRzahlen und der geschatzten Menge absorbierter h-v und der von Bodenstein
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit in die gefundenen Gleichungen keine Wider-
spriche ergehen. Schliefflich wird die Abklingungszeit des durch Licht aktivierten
Cl berechnet u. gefunden, daB theoretisch bei der Versuchsanordnung von Boden-

Stein (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 202 [1916]; C. 1916. Il. 545) u. Taytor nach
der Belichtung keine erhohte Reaktionsfahigkeit des Cl zu erwarten ist. (Ztschr.
f. Elektrochem. 27. 511—18. Nov. [23/7.] 1921. Wieo, Univ.) Bister.

William Albert Noyes, Ein Versuch, Nitrostickstofftrichlorid darzustellen.
Il. Das Verhalten von Mischungen aus Stickstoff und Chlor in einem Flammen-
bogen. (I. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 767; C. 1913. Il. 1118) Nach der
Theorie von Lewis werden die Atome in Verbb. durch ihnen gemeinsam zukom-
mende Elektronenpaare zusammengehalten. Bei der Hydrolyse von NOCI bleibt
nach Lewis das Cl und NO kuppelnde Elektronenpaar am CI, bei der Hydrolyse
von NC1, bleiben die kuppelnden Elektronenpaare am N. Zur StUtze dieser Valenz-
auffassung suchtVf. nach einem isomeren NC1, dem ,Nitrostickstofftrichlorid“, das
gleich dem NOCI bei der Hydrolyso CI* abspaltet. Es werden zahlreiche Ver-
suchsanordnungen angewandt, um N, und CI, im verbreiterten Flammenbogen zur
Vereinigung zu bringen. CI, war im App. stets als fl. Bodenkdrper zugegen. Nach
mehrstindiger Berihrung der Gase mit dem Flammenbogen unter sorgfaltigem
AusschluB von 0, und Feuchtigkeit wurde der Inhalt der Apparatur durch eine
kleine Menge W. streichen lassen. Nitrostickstofftrichlorid muaRte sich nach der
Gleichung NCI: - CI, fr- 3H,0 — y HNO, -frr 5SHC1 umsetzen. Gewdhnliches
LAmmon®-Stickstofltrichlorid muRte beim Streichen des Gasgemisches durch konz.
Salzsaure NH,C1 liefern. Es lieRen sich jedoch bei den reinsten Verss. nicht mehr
als Spuren von gebundenem N nachweisen. Auch mit stillen Entladungen u. durch
Aktivierung des N, lieB sich eine Vereinigung von N, und CI, nicht erzwingen.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1774—82. Aug. [11/4.] 1921. Illinois, Univ.) W oh1.

Alexander Findlay und Cyril Rosebourne, Bemerkung Uber die Zersetzung
und die Stabilisierung von Ammoniumnitrat in Gegenwart oxydierbarer Stoffe. Ein
Gemisch von 23,75 g AFHMATO, des Handels und 1,25 g Holzmehl entwickelte im
Verlauf von 55 Tagen 50 ccm Gas, das im Mittel zweier Verss. bestand aus (%)
CO, 33,1, N 66,9. Anscheinend ist es nur die Cellulose, die oxydiert wird, da sich
die harzigen Bestandteile des Holzes als indifferent erwiesen. Ein Gemisch von
23,759 NH,-NO, mit 2 g 1 Starke hatte in den ersten 3 Tagen 92,0 ccm Gas, be-
stehend aus (°/0) CO, 27,04, N 72,4, CO 0,56, entwickelt, in den nachsten 16 Tagen
53,3 ccm, bestehend aus (%): CO, 44,07, N 55,93; nach s¢ Tagen schien das ent-
wickelte Gas aus N allein zu bestehen. Zum Stabilisieren solcher Mischungen ist
Harnstoff sehr wirksam; bei einem Gehalte von nur 0,4% daran entwickelten sich
in 43 Tagen nur 5 ccm Gas. Auch Diphenylamin und Phenylbonzylather erweisen
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sich als brauchbar. (Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 58—59. 28/2. Aberdem,
Univ.) Buhle.
J. S. Townsend und V. A. Bailey, Die Bewegung von Elektronen in Argon.
(Vgl. Philos. Magazine [¢] 42. 873; C. 1922. I. 607.) Die Verss. mit A wurden in
der gleichen Weise angestellt wie mit den friher untersuchten Oasen. Die ersten
Verss. wurden mit einem ziemlich unreinen A ausgefiihit, das nur Uber P,0s ge-
trocknet war und neben ss% A 10,5% N, und 1,5% Os enthielt. Die seitliche
Streuung eines Elektronenstromes war hier nicht stark, und fur eine gegebene
elektrische Kraft u. gegebenen Gasdruck war die Geschwindigkeit u der Elektronen
in Richtung der elektrischen Kraft u. ihre unregelmafig verteilte Geschwindigkeit
groBer als in Ns oder H,. Das Gas wurde dann nach Rayleighs Methode ge-
reinigt. Um jedes Eindringen von Luft in den App. zu verhindern, war auf
%<< mm evakuiert worden, und die Dichtigkeit war mit Hilfe von Mc LEOD-Mano-
metern kontrolliert.. Diese erste Reinigung wirkte nicht merklich auf w; dagegen
nahm die seitliche Streuung des Elektronenstromes noch zu. Die Reinigung wurde
deshalb so lange fortgesetzt, bis man sicher war, dal die N,-Menge unter ‘/ioo» der
A-Menge herabgedriickt war. Der UberschuR von Os wurde hierbei durch h. Cu
entfernt. Diese zweite Reinigung setzte u herab und vergréBerte nochmals die
seitliche Streuung. Bzgl. w bestehen keine allzugroRen Unterschiede zwischen N,
Hj und A. Die mittlere freie Weglange ist in A etwa 10-mal so gro wie in N,
oder Hj beim gleichen Druck, wenn die Elektronengeschwindigkeit 10s cm/sek ist.
Das Resultat ist um so Uberraschender, als die Molekularradien, aus der Viscositat
bestimmt, nicht sehr voneinander abweichen. Bei Abnahme der Elektronen-
geschwindigkeit nimmt in A die freie Weglange sehr stark zu. Das gleiche Verh.
zeigen N, und H,. Der prozentische Energieverlust X bei einem ZusammenstoR ist
bei A erheblich geringer alB fir die anderen Gase. Doch konnen die bisher er-
haltenen Werte nur als ungefdahre angesehen werden, da ein Gehalt von 1 Teil N,
auf 10s Teile A Bie bereits um 3% vergrofRert. W&é&re das A absol. rein u. wirde
beim ZusammenstoRR eines Elektrons mit einem A-Atom kein anderer Energieverlust
eintreten als der mit der Ubertragung von BewegungsgréRe beim vollkommen
elastischen StoR verbundene, so durfte X nur % des experimentell gefundenen
Wertes betragen. Zur Erklarung des gefundenen Wertes von X ware 1 Teil N,
auf 4000 Teile A nétig, die entschieden nicht vorhanden sind. Doch kdénnen viel-
leicht andere in noch kleinerer Menge vorhandene Verunreinigungen fur die Ab-
weichung verantwortlich gemacht werden, so daR jedenfalls ein rein elastischer
ZusammenstoR nicht ausgeschlossen ist. X nimmt bei N, rasch mit u ab, bo daR
fur kleinere u die Verunreinigung des A durch N, jedenfalls eine geringere Rolle
spielen wird. Es sollen daher Verss. mit Geschwindigkeiten von 4-10, cm/sek ge-
macht werden. (Philos. Magazine [6] 43. 593—600. Marz. Oxford.) Byk.
John Job Manley, Die Vertvendung von Phosphorpentoxyd, weichet mit Ozon be-
handelt itt, all Trockenmittel. Gelegentlich einiger Vorverss. zur Druckmessung sehr
kleiner Drucke mittels MACLEODschem Manometer fand der Vf., daB sich P,06
als Trockenmittel angewendet, sehr verschieden verhalten kann. Es ist nicht not-
wendig, daR das P,0s chemisch rein sei, sondern es geniigt als Trockenmittel dann
vollstandig, wenn es folgende 2 Bedingungen erfullt; Es muf} frei sein von Stoffen
mit meBbarem Dampfdruck, und es darf keine Verunreinigungen enthalten, welche mit
W. oder flg-Dampf unter B. gasformiger Reaktionsprodd. reagieren. Es wurden zu-
nachst eine Reihe von P,0,-Praparaten der verschiedensten Firmen auf ihre Reinheit
untersucht und gefunden, daR fast alle Praparate P,0, enthalten; hierauf wurden
die verunreinigten Proben durch Dest. in Ggw. von O, und Pt-Schwamm gereinigt,
wodurch sie sehr gut brauchbare Préparate ergaben. Noch besser erwies sich
folgender Weg der Reinigung: Im dem U-Rohr, welches als TiockengefaR dienen
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sollte, wurde das P,0, in einem lebhaften ozonisierten Luftstrom langsam erwarmt;
bei 300" war die Reinigung beendet. Im ausstromenden Gas wurde die OzonmeDge
bestimmt und dadurch festgestellt, bei welcher Temp. die Oxydation des als Ver-
unreinigung enthaltenen PsO, erfolgt; es wurde als Beginn 160° gefunden; bei
einem anderen Préaparat setzte die Oxydation bei 3 deutlich getrennten Tempp.
(247, 197, 220°) ein, um sofort wieder aufzuhéren. Im AnschluB an diese Verss.
wurde quantitativ festgestellt, wie sich die auf verschiedenen Wegen erhaltenen
P,0,-Praparate als Trockenmittel bewahren. Hierbei zeigte sich, daR die mit Ozon
vollig oxydierten Préaparate weitaus am besten wirken, indem bei Anwendung dieser
Préparate ein im Gefal hergestellter Druck woehenlang fast unveréndert bleibt,
wahrend er bei Anwesenheit von PsO, stets zunimmt. Vf. erklart dieses Verh.
durch den Ablauf der folgenden Rk. 2PH, -f- 3Hg = 3H, -)- Hg,P2 Das aus
dem P,0, mit H,0 entwickelte Phosphin reagiert mit dem vorhandenen Hg-Dampf
unter B. von 3 Molekiulen H, an Stelle zweier Molekiile Phosphorwasserstoff. Das
feste Hg,P, lie sich analytisch nachweisen. Die Richtigkeit der angefuhrten RKk.
ist hierdurch experimentell gestitzt. (Journ. Chem. Soc. London 121. 331 —37.

Marz 1922, [25/11. 1921.] Oxford. Magdalen College.) Mark.
Gerald L. Wendt und Robert S. Landauer, Dreiatomiger Wasserstoff. 11.
(1. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 920;- C. 1920. IIl. 706.) Fur die Darst.

des dreiatomigen Wasserstoffs, deB Hyzons, sind drei neue Verff. gefunden worden:
Die stille Entladung in der am besten in fl. NH: getauchten SIEMENSschen Ozon-
rohre, die Testa.-Entladung und die Aussendung von lonen von einem durch den
elektrischen Strom zum Glihen erhitzten Pt-Draht. Der akt. Wasserstoff wird von
gewissen fein verteilten Metallen (Pt, Ni, Cu, Pb, Sb u. Cd) zers., andere Metalle
(Ag, Hg, Sn, Bi, Mo, Zn, Al) sind ohne Wrkg. auf ihn. Die bei seiner Entstehung
(durch elektrische Entladung) eintretende Volumvermiuderung wurde mittels eines
besonderen App. gemessen, in dem der Druck des eingeschlossenen H, 3 cm be-
trug. Die Verminderung ist bei der Temp. des fl. NH, u. des festen CO, besonders
deutlich. Die Verflussigung des akt. Wasserstoffs erfolgt schon bei dem Kp. des Os.
Das Spektrum des Wasserstoffs zeigt bei dieser Temp. eine fortschreitende Verstar-
kung des sekundéren Linienspektrums und eine gleichzeitige Schwéchung des pri-
maren Serienspektums. Diese Anderung rithrt wahrscheinlich von der allmé&hlichen
B. von H, her. Die fruher (1 c.) mitgeteilte Vorstellung von dem Mechanismus
der Entstehung des dreiatomigen Wasserstoffs wird durch diese Verss., sowie die-
jenigen anderer Forscher als zutreffend bestatigt. Die Formel des neuen Gases ist
sehr wahrscheinlich H,, und nicht, wie Baly (Annual Reports of the Progress of
Chemistry. Chem. Soc. London 1920) angenommen hat, Iso Ha, eine Atomart, von
der Habkins (Physical Review 15. 23; C. 1921. Ill. 751) meint, dalR Bie die Basis
des Aufbaues vieler schweren Atome bildet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 510
bis 521. Marz 1922. [28/11. 1921.] Chicago [111], Kent Lab. der dniv. von
Chicago.) Bottgeb.
Albert Cherbury David Rivett, Das quaternare System Ammoniumchlorid-
Natriumsulfat-Ammoniumsulfat-Natriurnchlorid- Wasser. Die folgenden Verss. wurden
angestellt, um die gunstigsten Bedingungen fur die Darst. von NH.C1 aus (NH4)3S04
und NaCl in was. Lsg. zu fixieren. Es wurde daher das oben angefihite quater-
nare System untersucht. Fur die graphische Darst. wurde die Pyramidenmethode
gewahlt; der Scheitel bedeutet reines W., jeder der 4 Eekpunkto der Basis eine
der 4 Komponenten. Das zu untersuchende Substanzgemenge wurde in eine ver-
schliefbare Flasche gebracht, die knapp unter die gewlinschte Temp. erwéarmt,
verschlossen und dann in einem Thermostaten bei derVersuchstemp. mehrere Stunden’
geschuttelt wurde sodall das Gleichgewicht sicher erreicht war. Dann wurde absitzen
gelassen und von der Uberstehenden FI. durch ein Wollfilter eine bestimmte Menge
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herauapipettiert. Das Cl-lon wurde nach Voinhabdt, das Sulfatiou als Ba-Sulfat,
das Ammoaiumion nach Kjetdatl und Na aus der Differenz bestimmt. Die Dampf-
pbase wurde in allen Fullen vernachlassigt, das SyBtem also als kondensiertes be-
handelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tafeln tabellarisch und nach der Pyra-
midendarst. graphisch wiedergegeben. Die Beobachtungen wurden bei 80, 60, 40,
25 und 0° durchgetiihrt. Es wurden mehrere Hydrate von Doppelsalzen gefunden,
so das Hydrat NajSO*, (NHiiaS0: «4H,0, welches von 59,3° abwérts bestandig ist,
dann das ,Dekahydrat”, welches bei 32,3° auftritt: Na~*SO”~IOHjO. (Journ. Chem.
Soc. London 121. 379—393. Marz [6/2.] Melbourne, Univ.) Mark.
D. Sidersky, Untersuchung tber die Léslichkeit des krystallisierten Strontium-

hydroxyds. Die Unterss. sind bereits friher in Scheiblers Laboratorium aus-
gefubrt worden, gelangen aber erst jetzt in ihrem Gesamtgehalt zur Verdffentlichung.
Es ist die Ldéslichkeit des iS~"OS), -}- 8 H70 in W. und in Zuckerlsgg. festgestellt
worden; die Ergebnisse sind in 2 Schaubildern und 4 Tabellen zusammengefal3t.
SrO wurde aus westfalischem Strontianit durch Gluhen im Gasofen gewonnen; es
wurde mit sd. W. geléscht u. die M. k. filtriert. Nach dem Abkiuhlen krystallisierte
das Hydroxyd aus; es wurde zur vélligen Reinigung noch dreimal umkrystallisiert.
Zur Best. der Loslichkeit in W. wurde derart verfahren, daB 1. W. mit einem
groRen Uberschiisse des Hydroxyds versehen und dann die M. auf die gewiinschte
Temp. gebracht wurde, und daB 2. das Hydroxyd in warmerem W. gel. und dann
die Lsg. auf die gewilnschte Temp. abgekuhlt wurde. In beiden Fallen wurden
bei der gewunschten Temp. gesatt. Lsgg. erhalten. Der Gehalt an Hydroxyd
wurde durch Titration mit n. HClI und Phenolphthalein alB Indicator bestimmt.
Zur Beat, der Loslichkeit in Zuckerlsgg. wurden s verschiedene Zuckerlsgg. (20,
50, 100, 150, 200 u. 250 g in 11) und Tempp. von 3, 15, 24 u. 40° verwendet. Da
sich infolge des Wassergehaltes des Hydroxyds die Konzz. der Zuckerlsgg. anderten,
so muBte jeweils neben dem Gehalte an SrO auch der Gehalt an Zucker bestimmt
werden. Es zeigte sich, daR die Menge des gel. Hydroxyds in einem arithmetischen
Verhaltnisse proportional der Menge des gel. Zuckers ist. Bezeichnet P die Ge-
wichts-% der Lsg. an Zucker und S die Menge des gel. Hydroxyds, so bestehen
die Gleichungen:

Fur die Temp.von 3 ° e S = 0,37 -j- 0,085P
w w15 % S = 056 + 0,091P
L w2 4% e S - 0,77 + 0,133P
. » > » 4 0 ° = 147 + 0,207P
(Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 39. 167—77. November 1921.)) Ruhle.

A. Smits und C. J. de Gruyter, Das elektromotorische Verhalten des Alumi-
niums. (Vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29.
747; C. 1921. Il1l1. 1109.) Es wird der EinfluB von Hg-Salzen auf das Potential
von Al gegen eine Al-salzlsg. untersucht. Um den EinfluR des Luftsauerstoffes zu
eliminieren, wird unter N gearbeitet. Das Potential des Al gegen seine Salzlsg.
wird zunachst bei Zusatz von wenig Hg-Salz weniger negativ, erreicht ein Minimum,
wird dann sehr stark negativ, erreicht ein Maximum und n&hert Bich dann dem
Potential Al- gegen Hg-salzlsg. Die Verss. wurden so ausgefihrt, dal eine Al-
Elektrode in wss. Al,(SO«), hineinragte und HgClIl, hinzugefigt wurde. Die Resul-
tate sind in Kurven dargestellt; welche durch photographische Registrierung
erhalten wurden. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd.
30. 72—76. 5/8. [8/5.] 1921. Amsterdam, Lab. d. Univ. fir allg. u. anorg. Chemie.) Ma.

Malcolm Percival Applebey und Sidney Herbert Wilkes, Das System
Eisenoxyd-Schwefelsaurewasser. Vff. Btellen fest, daB in den Ergebnissen der ein-
schlagigen Arbeiten eine Diskrepanz bzgl. der Existenz von Hydraten bestehen
bleibt. Als Eisensulfate wurden wahrend der Verss. zwei verschiedene Praparate
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verwendet; das eine von DE Haen bezogene entsprach der Formel Fe,0, 3*0,S0O,7.
76H,0, wahrend das zweite, von Mssrs. Geiffin erhaltene auBerlich sehr ahnliche
Prod. die Formel FeaO, 3-06S0O,, 7>55HsO besa. GroRe Schwierigkeiten machte
die Bereitung eines reinen Eisenoxydes zur Verfolgung des basischen TeilB des
Systems, da sich gefalltes Fc(OH), nicht krystallisiert erhalten lat. Die Darst.
gelang schlieBlich durch Ausfallen von Fe(OH), aus sehr konz. Lsg. und langem
StehenlasBen am Wssserbad, wobei sich der Nd. in krystallinischer Form bildet und
mit reinem W. gewaschen werden kann, ohne in Lsg. zu gehen. Doch muf man
auch nach dieser Methode sehr rasch arbeiten, da sonst leicht der kolloidale
Charakter zuriickkehrt. Die Bestst. wurden in Kuhrflaschen mit Hg-Dichtung bei
18 und 25° ausgefiibrt, wobei die Temp. auf 0,02° konstant gehalten werden konnte.
Vff. fanden: Bei einer SO,-Konz, von 32% bei 18° bezw. 32,2% bei 25° ist die feBte
Phase ein saures Sulfat, welches auf eine Tonplatte gebracht ein feines, weiBes in
W. 1L Pulver darEtellt, das nur schwach hydrolysiert. Die Lé&slichkeit dieses Salzes
nimmt mit wachsender SO,-Konz, sehr schnell ab und ist bei 38% SO, vdllig ge-
schwunden. Die Zus. ist Fe,0, 4SO, 9H,0. Wenn die SO, Konz, bei 18° zwischen
29,64 und 31,88% bezw. bei 25° zwischen 30 und 32% gehalten wird, ist die feste
Phase ein n. Sulfat von der Zus. FetO, 3SO,, 7H,0. Es ist ein lichtbraunes, in
W. sll. Pulver, dessen Existenzbereich bei 25” etwas grofler ist als bei 18°. Bei
18° wurden auch die eutektischen Punkte normal-basisch und normal-sauer gefunden.
In Ubereinstimmung mit frilheren Arbeiten wurde gefunden, daR bei 18 und 25°
auf der basischen Seite sich die Zus. der festen Phase kontinuierlich mit der der
fl. andert, so daB eine sichere Feststellung eines basischen Salzes sehr schwer er-
scheint. Immerhin 14R8t sich bei 25° eine Andeutung fur eine Verb. 5[Fe,0, 3S0,],
2Fe,0, mit sehr geringem Existenzbereich finden, welches merkwirdigerweise wasser-
frei ist. Bei 18® bildet sich diese Verb. sicher nicht. (Journ. Chem. Soc. London
121. 337—47. Marz. [2/2.] Oxford, Anorg. Chem. Lab.) Mark.

E. Berger und G. Crut, Uber das Gleichgewicht der Deduktion des Nickelchlorids
durch Wasserstoff. Vf. untersucht das Gleichgewicht NiCl, -j- H, ~ Ni -f- 2HCI.
Da das System divariant ist, so ist der Prozentgehalt a von HCI in der Dampf-
phase eine Funktion sowohl vom Druck wie der Temp. T. Die Bestst. von a als
Funktion dieser beiden Variablen wurden im allgemeinen unter Ausgehen von der
linken Seite der Gleichung gemacht.. Dabei wird die Reaktionsgeschwindigkeit
gréBer als bei der inversen Rk., so daB man schneller zu einem Gleichgewicht
kommt. Die Reversibilitat des Vorganges ist vollkommen. Falsche Gleichgewichte
treten nicht auf, man kommt von beiden Seiten zu den gleichen Werten. Nimmt
man die Reaktionswarme zu — 30700 cal. bei 15® an und die NEENSTschen Koeffi-
zienten fur die Temp.-Verénderlichkeit der spezifischen Warmen der idealen Gase,
so kommt man fur das Gleichgewicht zu folgender numerischen Gleichung:

29642 , ” 0,006 , a* "
4571*T loSr — 4jB7i '+ + I1°gP + log 10Q_ a = «-

Dabei hat die Konstante K nach Verss. des VfB. den Wert 5,93. Er zeigt, dal}
die Abweichungen von der Formel fiur verschiedene p und T von der Groéf3en-
ordnung der Versuchsfehler sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 178. 977—79.
21/11. 1921*) Byk.

Richard Gans, Bemerkungen zu der Arbeit ,Die Permeabilitat des Nickels fur
schnelle elektrische Schwingungen“ von Bichard Gans und Bamdn G. Loyarte und die
Prioritat Arkadiews. (Vgl. Arkadiew, Ann. der Physik [4] 66. 130; C. 1922. I.
248.) Vf. erkennt die Prioritdt Arkadiews bzgl. des Begriffes der magnetischen
Leitfahigkeit an. (Ann. der Physik [4] s . 429—35. 7/2. 1922. [18/11. 1921.] La
Plata, Inst, de Fisica.) Byk.
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Léon Guillet, Uber die thermische Behandlung gewisser komplexer Aluminium-
legierungen. (Vgl. Guillet, Dukand und Galiboubg, C. r. d. I'Acad. des sciences
169. 508; C. 1920.1.108.) Vf. sucht in dieser Mitteilung festzustellen, wie die
frGher untersuchten Harteeigenschaften des JDuraluminiums von der Zus. dieser
Legierung abh&éngen. Das gewo6hnliche Duraluminium besteht aus 3,5-/0 Cu,
0,50% Mg, 0.50% Mn, 0,5% Si, 0,5% Fe und im Ubrigen aus Al. Si und Fe sind
durch das Al hineingebrachte Verunreinigungen. Vf. hat jetzt insbesondere die
bindren Legierungen AIl-Cu, AIl-Si, die terndren AI-Si-Cu, AI-Mg-Si und die
quaternare AIl-Mg-Cu-Si Btudiert. Die Legierungen wurden geschmiedet, bei
steigenden Tempp. abgeschreckt und in verschiedener Weise angelassen. Die
Unterss. wurden mikxographisch erganzt. Si, Mg und Cu mussen gleichzeitig zu-
gegen sein, um die charakteristischen Eigenschaften des Duraluminimums zu er-
zielen. (C. r. d. I’Acad. des Bcienees 173. 979—982. 21/11. 1921.*) Byk.

D. Organische Chemie.

J. A. Christiansen, Reaktion zwischen Methylalkohol und Wasser und einige
verwandte Reaktionen. (Vgl. auch Holl. P. 5710; C. 192L 1V. 708). Vf. stellte
fest, dal die Ek. CH3-OH -f- H,0 = CO, -j- 3H, ohne bemerkenswerte Nebenrkk.
verlauft, wenn ein entsprechendes Dampfgemisch beider Substanzen hei ca. 250°
durch fein verteiltes Cu geleitet wird. Nur Spuren von freier Ameisensaure und
CO wurden gefunden und das Verhéaltnis CO, : H, zu genau 1 :3 ermittelt. Ebenso
vollzieht sich bei ca. 235° mit fein verteiltem Cu als Katalysator die EK.:

CcC3,0 + H,0= CO, + 2H,
wobei aber ein Teil des Wasserstoffs zur Eed. des Formaldehyds verbraucht werden
wird. Zu bemerken ist hierzu, dal} die mit Cu katalysierte Ek.:
HCOOH = CO, + H,
unter B. eines Uberschusses an CO, vermutlich wegen der Eed. der Ameisensaure,
verlauft. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1670—72. Juli. [19/3.] 1921. Kopenhagen,
Univ.) Behkle.

Alfred Hoffman, Die Wirkung von Phosphorwasserstoff auf Formaldehyd.
(Vgl. Messingeb u. Engels, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 325 [1888].) PH, aus Al-
Phosphid mit k. W. hergestellt, entziindet sich nicht spontan hei Zimmertemp., gibt
aber bei 80° kleine Explosionen im App. Eine Mischung von 90 ccm 40%ig. Form-
aldehydlsg. und 40 ccm HCI (1,2) wurde nach Verdrédngung der Luft auf 80° er-
hitzt unter Einleiten einer Menge PH,, die aus 10 Portionen von (aus je 44g
Al und 2 g P erhaltenem) Aluminiumphosphid entwickelt war. Eeaktionsdauer
2 Tage. Eohausbeute 50 g einer weiBen, kornigen M., die aus Eg. flache, essig-
saurehaltige Nadeln gibt, welche im h. Luftstrom bei 100° getrocknet, die Zus.
C”NuO.jCIP = (HOCH,),PCI eines Tetraoxymethylphosphoniumchlorids haben. F. 151°,
11 in CH,OH, wl. in h. ChlIf,, uni. in A. Gibt mit Acetylchlorid und Acetanbydrid
olige Prodd. Sehr bestandig gegen h. W. und verd. Sauren, reduziert k. AgNO,-
Lsg., wird leicht durch konz. HNO, oxydiert. Spaltet mit h. NaOH-Lsg. 4 Atome
H ab, wobei ein leichter CH,OH Geruch zu bemerken war. Nach Ansauern mit
HCI und Desk zur Trockne geht ein halbes Mol. Ameisensaure Uber. Der Elck-
stand, der leichter zu isolieren ist, wenn die Zers, mit Ba(OH), durchgefihrt war,
ist ein dicker, farbloser, nicht krystallisierender Sirup. Nach der Ausbeute und
Analyse stellt er wahrscheinlich die Verb. CsHs08 = (HOCH,),PO, dar. Die Ek.
durfte folgendermaBen vor sich gehen:

(HOCH,),PCI + NaOH + B,0 = (HOCH,),PO, + NaCl + 2H, + CH,O0,
wobei der Formaldehyd mit NaOH unter B. je eines halben Mol. CH,OH und
HCOOH reagiert. Die sirupdse Verb. ist schwer oxydierbar mit HNO03, hat schwache
saure Eigenschaften, gibt z. B. mit BaCO, ein Salz, das heim Eindampfen der Lsg.

1v. 1. 88
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hydrolysiert wird. Nach Sciiotten-Baumann entsteht ein Tribemoylderivat, (CcHsCO'*
0-CH,),PO,. Aus CHsOH feine Nadeln, F. 111°, 11 in h. CH,OH, uni. in W.
CaCO,, zugegeben zu der wss. Lsg. des Tetraoxymethylphosphoniumchlorids, ent-
wickelt CO,; beim Erhitzen spaltet sich H, ab und ein Mol. Formaldehyd destilliert
Uber. Daneben entsteht ein unangehmer Geruch, vielleicht von Trioxymethyl-
phosphin. Verd. NH,-Lsg. wirkt auf das Phosphoniumchlorid wie verd. Alkali,
konzentriertere Lsgg. in Ggw. von NH.Cl und eines neutralen Carbonats oder Bi-
carbonats geben fast quantitativ einen geronnenen, etwas faserigen, weilen, sehr
volumindsen Nd., unL in allen Lésungsmm., von hohem Mol.-Gew. und wechselnder
Zus., dessen Konst. noch zu erforschen bleibt. Aus dem Filtrat seiner Darst. konnte
Hexamethylentetramin isoliert werden. Anilin gibt mit dem Phosphoniumchlorid
einen &ahnlichen Nd., Harnstoff nicht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1684—88.
Juli [18/4.] 1921. Kew Gardens [N. Y.].) Behrle.
L. C. Jackson, Die dielektrischen Konstanten einiger Ester lei tiefen Tempera-
turen. Drude hat (Ztschr. f. pbysik. Ch. 23. 267. [1897.]) gezeigt, daB in den
homologen Reihen der Ameisensaure- und Essigsaure-Ester bei gewodhnlicher Temp.
die DE. von Glied zu Glied nahezu in gleichem Verhaltnis abnehmen und dall fur
entsprechende Reihenglieder bei den beiden Arten von Estern eine merkliche, auf
den Saurerest zuruckfuhrbare Differenz besteht. Vf. hat fur die gleichen Sub-
stanzen die DE. nunmehr bei der Temp. der fl. Luft, etwa 80° K., bestimmt, um
die Anderung dieser GesetzméaRigkeiten mit der Temp. zu ermitteln. Eine allzu
grolRe Genauigkeit nimmt er fur seine Werte nicht in Anspruch. Die DE. wurden
nach folgendem Prinzip bestimmt. Die Oscillationsdauer eines elektrischen Schwin-
gungskreises mit der Kapazitat C und der Induktanz L ist T = 27N\/L G. Wird
mit dem ersten ein zweiter Kondensator parallel geschaltet und der zweite so redu-
ziert, daB die Frequenz des Schwingungskreises die gleiche wird wie in Abwesen-
heit des zweiten Kondensators, und zwar einmal bei Fillung des letzteren mit Luft,
das andere Mal bei Fullung mit dem fraglichen Dielektrikum, so gibt das Ver-
héltnis der Betrdge, um die der erste Kondensator in beiden Fallen reduziert
werden mufR, die DE. der Substanz. Untersucht wurden nach dieser Methode
Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-Formiat und die entsprechenden Acetate. Trotz
sorgfaltiger Reinigung durch Fraktionieren, Waschen, Trocknen und Wiederdestil-
lieren blieb bei den niedrigeren Estern, d. h. bei allen mit Ausnahme der Butyl-
ester, ein so groBes Leitvermdgen zurick, dalR die Methode bei gewdhnlicher Temp.
unanwendbar gewesen ware. Bei [der Temp. der fl. Luft konnte man sie indes
wegen der mit der Temperaturabnahme verbundenen Verminderung des Leitver-
mogens bei allen Estern gebrauchen. Vf. nimmt an, daR das Testierende Leit-
vermdgen dem Ester selbst, nicht irgend einer Verunreinigung zukommt, weil es
innerhalb der homologen Reihen einen regelmafigen Gang zeigt. Im Mittel einer
groReren Versuchsreihe wurden die folgenden DE. bei etwa 80° K. erhalten, wobei
diejenigen bei Zimmertemp. in Klammern beigesetzt sind. Methylformiat 2,56 (8,87),
Aetbylformiat 2,40 (8,27), n-Propylformiat 2,39 (7,72), n-Butylformiat 2,43, Methyl-
acetat 2,58 (7,03), Aethylacetat 2,48 (5,85), n-Propylacetat 2,42 (5,65), n-Butylacetat
2,41 (5,00). Die Oscillationsfrequenz war dabei stets von der GréBenordnung von
4,7 *10s per Sekunde. Danach sind die DE. bei 80° K. regelmafRig weit niedriger
als bei gewodhnlicher Temp. Dies ruhrt aber nur daher, daB bei der Temp. der
fl. Luft die Ester fest sind; denn eine Temperaturerniedrigung bedingt, solange
damit keine Anderung des Aggregatzustandes verbunden ist, keine Verkleinerung,
sondern vielmehr eine Erh6éhung der DE. Dies wurde im einzelnen bei n-Butyl-
acetat gezeigt, bei dem die Methode, wie erwahnt, die Best. der DE. auch bei
héheren Tempp. gestattet. Hier wurde die Temp. 290° K. durch Luft, 273° durch
Eis, 264,5—258,7° durch eine Kaltemischnng, 200,5° durch feste COs und Ae., 77,6
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durch fl. Luft erzeugt. Der F. des Esters wurde bei dieser Gelegenheit zu
— 77.9° C. bestimmt. Die DE. steigt von 5,95 bei 292° K. auf 6,965 bei 195,1° K.,
d. h. dem F., linear an. Wahrend der Erstarrung fallt die DE. pldtzlich auf 2,395,
und schlieBlich tritt wieder eine kleine Erhéhung auf 2,341 bei 80° K. auf. Es
last sieh nicht mit'Sicherheit entscheiden, ob beim F. eine scharfe Diskontinuitat
der DE. eintritt oder ein sehr schneller Abfall Uber einen endlichen Temperatur-
bereich. Vf. halt das erstere fur wahrscheinlicher. Der Unterschied der DE. in
der Reihe der Formiate und Acetate, wie er bei gewdhnlicher Temp. besteht, ver-
schwindet merklich bei der Temp. der fl. Luft. Das konstante Verhaltnis der DE.
zwischen einem Reihenglied und dem néachstfolgenden, wie man es bei gew6hnlicher
Temp. antrifft, besteht nicht mehr bei 80° K. (Philos. Magazine [¢.] 43. 481—89.
Mérz. Leiden, Physikal. Univ.-Lab.) Byk.

R. Stoermer und E. Robert, Uber das Verhalten der Orotonsaure im ultra-
violetten Licht. (I1.) (I. vgl. Stoermer und Stockmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47. 1786; C. 1914. 1l. 210.) Da mit Hilfe der ScHOTTschen Uviollampe sich Croton-
saure nicht mit Sicherheit in i-Orotonsdure umlagern laft, wurden Verss. mit der
HERADSschen Quarzlampe durchgefiihrt, die die lonisation zu einem kleinen Teil
gelingen lieRen. Die Ausbeute an »-Saure wurde durch die Uberfihrung in das
leicht isolierbare Amid bestimmt. Es machte sich stérend geltend, daB in den be-
nutzten indifferenten L6sungsmm., am wenigsten noch in Toluol, starke Verharzung
eintrat, wahrend bei Verwendung von Crotonsaureester erhebliche Verluste durch
dessen Verdampfen entstanden. — Bei Belichtung mit ultraviolettem Licht lieRen
sich Anilin und NHB mit grofter Leichtigkeit an die Doppelbindung ce /?eun-
gesattigter Sauren addieren. Mit Orotonsdure und Anilin ergab sich neben wenig
Groton- und i-Crotonsawreanilid vor allem RB-Anilinobuttersdure und etwas Anilino-
buttersaureanilid, bei der Umsetzung mit Ammoniak hauptsachlich R-Aminobutter-
saure und Iminodibuttersdure neben sehr wenig Crotonsaureamid. Gegeniuber der
Ansicht von Autenrieth und Pretzel1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1263; C. 1903.
1. 1219.), daB sich bei der Rk. von Orotonsdure und Anilin erst das Crotonsaure-
anilid bildet, wonach erst die Anlagerung von Anilin an die Doppelbindung statt-
findet, vertreten Vff. die Auffassung, daR hinsichtlich des BilduDgsmechanismus kein
grofRer Unterschied besteht, sondern daR gleichzeitigN-Anilinobuttersaure und Croton-
saureanilid sich bilden — ersteres als Hauptrk. —, die dann durch Anilin bezw.
durch die Belichtung weiterhin ~-Anilinobuttersaureanilid und t-Crotonséureanilid
ergeben. Da die "FAnilinobuttersaure hierbei niemals krystallinisch erhalten wurde,
scheint es zweifelhaft, ob die von Bailbiano (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 313) be-
schriebene ~f-Anilinobuttersdure wirklich diesen Korper darstellt. Im Vakuum
zerfallt diese Saure in Anilin und Orotonsaure. Auf Grund direkter Anilidbildung
durch ultraviolettes Licht bei anderen Sauren wird angenommen, daR die Anilide
bei obiger Rk. primar und nicht erst bei der Dest. des Gemisches entstehen. Zur
Trennung der allo-Orotonsdure von der stabilen Saure sind die Anilide nicht ge-
eignet, weshalb hierbei die Amide zur Anwendung kommen.

Versuche. Das Maximum der Umlagerung von Crotonsaureamid in i-Croton-
saureamid wurde mit der Quarzquecksilberlampe von Heraus sebon nach 2tagiger
Belichtung erreicht (ca. 40%). Langere Belichtung erhoéhte die Ausbeute nicht,
besonders da hier starkere Verharzung eintrat als bei der Uviollampe. Mit Bzl.
lie® sich das allo-Amid, F. 102°, leicht isolieren. — Die Umlagerung der Croton-
saure wurde am besten in Toluol vorgenommen. Die Lsg. in Quarzglédsern wurde
10—11 Tage lang aus einer Entfernung von ca. 10 cm belichtet. Dann wurde mit
NaOC,Hj genau neutralisiert, vom rein weilen Crotonat abgesogen, angesauert und
mit A. ausgeschiittelt. Der A.-Auszug enthielt die Hauptmenge der i-Orotonsaure,
die noch um die aus dem Crotonat durch Ausziehen mit A. erhaltene vermehrt
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werden konnte. Sie sd. boi 20 mm bei 72—76° (Michae1, Jonrn. f. prakt. Ch.
[2.] 46. 245 gibt fur i- Crotonsaure Kp.ls 76°) und wurde auBerdem durch Uber-
fuhren in das Amid vom F. 102°, Blattchen, identifiziert. Ausbeute 2,45 g allo-
Amid aus 100 g Crotonsdure. — Vinylessigsaure, Kpis 73—74° und deren Amid,
F. 73°, groRe glanzende, fettig aussehende Blatter, wurden dargestellt, um Bich
durch Vergleich zu vergewissern, daR bei der Belichtung von Crotonsédure nicht
auch diese Saure sich bildet. — 10 g Crotonsdure und 20 g Anilin in Bzl., 3 Tage
an der Quarzlampe belichtet, farben sich tiefbraun. Abdunsten des Bzl.,
Durchschitteln mit Sodalsg. und Ausathern ergab ein Prod.. das aus viel
Anilin und 2g einer viel héher ad. Substanz bestand. Mit HCI behandelt,
ging diese Uber in das Hydrochlorid des B-Anilinobultersaureanilids, F. 212—213°.
Die Sodalsg. hinterlieR nach Ansduern mit HCI, Eindampfen und Ausziehen
mit A. einen Ruckstand, uni. in A. und Bzl., 1 in W., der das Hydrochlorid
des R - Anilinobuttersaureathylesters, CuH”~OjN,HCI, F. 173°, darstellte. Es
schmeckt brennend scharf, und sein Staub reizt auBerordentlich zum Niesen. Der
freie Ester, ein schwach gelbliches Ol, Kp  154—156°, war nicht zum Krystallisieren
zu bringen. — B Anilinobuttcrsaure, CioH:isOsN. Aus dem Athylester. LI. in W.
und A., wl. in A. Auffallend leicht veresterbar. Konnte, auch uUber das Bleisalz,
nicht krystallinisch erhalten werden. Zerfallt bei der Dest. im Vakuum in Anilin
und Crotonsaure. Hierbei wurde aus einem belichteten Anilin-Crotonsaure-Gemisch
(1:1) auch Crotonsaurcanilid, F. 118°, erhalten wie auch in den Krystallisations-
mutterlaugen dieses Anilids etwas i-Crotonsaureanilid. — Crotonsaureanilid neigt
beim Belichten stark zur Verharzung. In Bzl. 2—4 Tage ultravioletten Strahlen
ausgesetzt, ergibt es nach Verdunsten des Bzl. einen von Krystallen durchsetzten,
gelbbraunen Riuckstand, der aus verd. A. fraktioniert krystallisiert wurde. Die
Hauptmenge war unverandertes Anilid, F. 118°, dann kamen Anteile vom F. 76—98°.
Diese zeigten bei der Dest. im Vakuum Kp.0S89—92°, erstarrten farblos, F. 90°.
Die Analyse stimmt auf CioHNnON, die stereoisomeren Anilide scheinen also hart-
nackige Mischkrystalle zu bilden. — Acrylsdure mit Anilin in Toluollsg. 3 Tage
belichtet gibt etwas B-Anilinopropionsaureanilid, aus HCI-Lsg. + Alkali perlmutter-
glanzende Schuppchen, F. 95°; und in der Hauptsache B-Anilinopropionsaure. Da
sie nicht in festem Zustand erhalten werden konnte, wurde sie als Athylester,
CuH,s0,N, Kp.,, 185—186°, isoliert. Hdllgelbes OI, gibt mit HNO, den &ligen
Nitrosoanilinopropionester. — Hydrochlorid des B-Anilinopropionsdureathylesters,
F. ca. 64°, an der Luft zerflieBlich. — p-Toluidin mit Crotonsaure belichtet ging
tber in nicht krystallisierende B-p-Toluidinopropionsaure, isoliert aus dem Athyl-
ester, C,H:30,N, Kp..o 186—188°. Liefert schwer ein schlecht krystallisierendes
Hydrochlorid, leicht eine 6lige Nitrosoverb. — Ammoniak im UberschuR in konz.
wss. Lsg. mit Crotonsaure belichtet, ergab zuweilen ein Sublimat von Crotonséure-
amid, F. 159°, in der Hauptsache ein zdhes Ol. Da Abdampfen mit A. ohne Ein-
fluR blieb, wurde der Sirup in CH,OH mit HCI behandelt, wobei neben wenig
Iminodibutterstiureester viel Aminobuttersauremethylester, Kp.,, 59—60°, entstand.
Letzterer wurde verseift zu B-Aminobuttersaure, aus A. weile Krystallchen vom
F. 186—187°. Ein anderesmal wurde das Gemisch der Aminosauren mit A. ver-
estert, wobei etwa zu gleichen Teilen der ~-Aminobuttersaureathylester (Kp..o
65—67°) und Iminodibuttersdurediathylester, ClsH,,04N, (Kps: 159—160°) gewonnen
wurden. Letzterer bildet eine in W. kaum 1 Nitrosoverb. — Basisches Bleisalz
der RB-Aminobuttersaure CH,-CH(NH,)-CH,-CO-0-Pb-OH =m C:Hs0,NPb. Aus
der Saure mit PbO; F. unscharf bei 193—197°.— 24-std. Belichten aquimolekularer
Mengen von Anilin mit Essigsdure ergab fast quantitativ Acetanilid, mit Propion-
saure >/, der Theorie Propionanilid, mit Benzoesaure aber erheblich weniger Benz-
anilid. DaB dies lediglich auf der Einw. der ultravioletten Strahlen beruht und
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nicht auf dem EinfluB der Lampentemp., wurde dadurch sichergestcllt, dal Erhitzen
von Anilin und Eg. im Olbad wé&hrend 24 Stdn. nur 2—3-,0 Acetanilid bildete.
— Die Belichtung von Ammoniumacetat fuhrte zu etwa 5,3-/0 Acetamid, von
Ammoniumbenzoat in konz. ammoniakal. Lsg. zu noch geringerer Menge Benzamid
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1030—1040. 8/4. [25/2.] Rostock, Chem. Inst.) Behrle.

Carl L. A. Schmidt, Eine Methode zur Darstellung von Cystin. Menschen-
haar oder Wolle, die durch Gasolin entfettet wurden, werden mit dem doppelten
Gewicht konz. HCI bei 100° hydrolysiert bis zu ganz schwacher oder negativer
Biuretrk. Es dauert ungefahr 12 Stdn., langeres Erhitzen ist unzweckmaRig, weil
dadurch das Cystin teilweise zerstért wird. Die Hauptmenge der Fl. wird durch
Dest. im Vakuum bei 60—70° entfernt, dann wird mit W. bis zum urspringlichen
Volum verd. und eine dicke Aufschwemmung von Kalk langsam bis zur schoko-
ladenbraunen Farbe zugegeben, wobei eine Erhéhung der Temp. zu vermeiden ist.
Dann Filtrieren und Waschen mit W. Das Filtrat muB leicht braun gefarbt und
klar sein. Es wird teilweise mit HCI neutralisiert, dann mit Essigsaure angesauert.
Beim Stehen im Eisschrank scheidet sich tGber Nacht rohes Cystin aus. Es wird
abfiltriert und in méglichst wenig 5°/,ig. HCI gel., mit Tierkohle entfarbt und wieder
gefallt dadurch, dal Na-Acetat zu der h. Lsg. zugegeben wird, bis sie gegen Kongo
nicht mehr sauer reagiert. Abfiltrieren und Waschen mit h. W. zur vollstandigen
Entfernung des Tyrosins. Ausbeute 6,3°/0. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med.

19. 50—52, 1921. Berkeley, Univ. of California.) Felix.**
Marcel Godohot und Pierre Brun, Uber einige Derivate des Suberons. (Vgl.
C. r. d. I'Acad. des Sciences 172. sss; C. 1921. Ill. 301.) Calciumhydrur wirkt auf

Suberon ein unter B. von Cycloheptylidencycloheptanon, C.H13: C,H:0O. Schwach
mentholartig riechendes Ol vom Kp.s 143—45°, D..: 0,9936, nDu == 1,5144, Mol.*
Kefr. 62,45 (ber. 62,11). Durch Bed. mit Na und A. entsteht Cycloheptylcycloheptanol,
CjH,—C:HItOH, vom Kp..o 158—61°, D.,s 0,9908, nDia =. 1,5133, Mol.-Refr. 63,74
(ber. 63,86). Das Phenylurethan des Alkohols konnte nicht erhalten werden, ebenso-
wenig das Semicarbazon des intermediar entstehenden entsprechenden Ketons. Da-
gegen konnte der Allophansaureester, CUHZ0CONHCONH2, dargestellt werden; er

krystallisiert aus A. in Nadeln vom F. 183°. — Mit Br in CCI* reagiert Suberon
qjj o 2 CHBr unter B. eines Dibromsuberons der nebenstehenden

jo* 1 >CO Formel, das aus Lg. in langen Nadeln vom F. ss° kry-

CHBr stallisiert. Es ist auch im Licht sehr bestandig. Durch

Behandlung mit verd. NaOH in der Ké&lte geht es in eine sirupdse Substanz Uber,
die in den gebrdauchlichen Lésungsm. 11 ist, sich bei der Dest. im Vakuum zers. u.
FEHLiINGsche Lsg. reduziert. Sie enthalt also wahrscheinlich das entsprechende
Ketocycloheptandiol. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 174. 618—20. 27/2.*%) Ohle.
W alter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Aromatische Arsenverbin-
dungen. Teil IX. Diazoaminoverbindungen von Arsanilsaure und ihren Derivaten.
(VI vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1834; C. 1920. I. 622.) Vff. stellten Di-
azoamino- und Azoderivatc der Arsanilsaure zur Verwendung gegen experimentelle
Trypanosomiasis her, gaben die Unterss. dann aber wegen der Unbestandigkeit der
Diazoaminoverbb. und einiger nachteiliger Giftwrkgg. beider Gruppen wieder auf.
Sie kuppelten die diazotierte Arsanilsdure mit Dialkylaminen, einfachen Arylaminen,
Aminobenzoesauren, Arylglycinen und Aminophenoxyessigsauren. Bei den Dialkyl-
aminen und priméaren Alkylaminen genlgte das bekannte Kupplungsverf., die RKk.
wurde in neutraler oder in Eg.-Lsg. durchgefuhrt. In einigen Féallen wurde die
Aminokomponente diazotiert und Arsanilsdure zugefiigt. Die aromatischen Amino-
sauren mufliten teilweise in Form der Ester gekuppelt werden, aus denen die ge-
wuinschten Prodd. durch Verseifung gewonnen wurdeD. Die Diazoaminoverbb. aus
den Dialkylaminen und den meisten aromatischen Aminoverbb. liefern krystallinische
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S&auren und Na-Salze, erstere mit bestimmtem Zersetzungspunkt, wl. in den gewdhn-
lichen Lésungsmm., letztere sind mehr oder weniger gelb 1 in W. und geben Ndd.
mit Schwcrmetallsalzen. Die Sduren sind in saurer Lsg. unbestandig und zeigen
beim Erwé&rmen N-Entw.

Experimontelles. Arsanilsaure in wes. HClI wurde bei 5° mit NaNOs di-
azotiert und die Lsg. vor dem Kuppeln neutralisiert. Hatte die Aminokomponente
keine saure Gruppe, so genugte Eg., um die Diazoaminoarsinsédure aus dem Na-Salz
freizumachen, andernfalls mufBte zu den gekihlten Lsgg. HCI bis zur sauren Rk.
auf Kongorot gegeben werden. Es empfahl Bich, in ziemlich verd. Lsgg. zu ar-
beiten, aufler bei den aliphatischen Aminen.

Diazoaminoverbindungen aus Arsanilsdure und aliphatischen Aminen. Diazo-
benzol-(4-arsinsaure)-dimethylamin, CsH ,,0sNsAs «<» p-H20aAsC,HsN : N-N(CH82. Aus
A. orangefarbene Spieflle, die bei 182° sich aufblahten. Swl. in k. A., 1 in CHaOH,
zers. sich in sd. W. unter N-Entw. — Na-Salz, CjHnOjNjAsNa, 5H20. Aus 85%ig-
A. glanzende lachsfarbene Plattchen, 11 in W. — Diazobenzol-(4-arsinsaure)-diathyl-
amin, C,oHIlaOsNsAs. Flache, weillliche Nadeln, erweichen langsam und schwarzen
sich Uber 120°, Zers, bei ca. 195—200°. LI. in CH30OH und Eg. — Na-Salz,
CloHisOeN,ABNa. Aus 85°/0ig. A. Rosetten weillicher Nadeln. — Diazobenzél-
(4-arsinsaure)-piperidin, CnHla0sNaAs. BlaBgraue Kigelchen und Rosetten von
mkr. Plattchen, F. 162—163° unter Aufschaumen. L. in CHaOH und A. — Na-Salz,
CuU:s0sNsAsNa, 5HsO. Graue winzige Plattchen aus 85°/0g. A. — Dinatriumsalz
des Bisdiazobenzol-(4-arsin8aure)-pcntamethylentetraming, Cl-HSOsNsAsjNa2, ¢ HjO. Aus
8,7 g diazotiertcr Arsanilsdure -f- Natriumacetatlsg. und 3 g Hexamethylentetramin.
Die Kupplung erfolgte schnell unter Abspaltung von Formaldehyd und s g des
Salzes krystallisierten aus. Aus W. schimmernde Plattchen. Daraus mit Eg. die
freie Saure, Ci7H2,0aNsS2, mkr. Plattchen. Uni. in neutralen Ldsungsmm. Zers,
bei 210—212°. Ldst sich langsam in sd. W. unter N-Entw., schnelle Zers, auf Zu-
gabe von Saure unter Formaldehydgeruch.

Diazoaminoverbindungen aus Arsanilsdure und einfacheren aromatischen Aminen.
Natriumsalz des Diazobenzol-{4-arsinsdure)-anilins, CiHuOaNs:AsNa, 4H:0. Aus
85%ig- A. winzige orangefarbene Plattchen und flache Nadeln, 11 in W. Daraus
die freie Saure, CjjHuOjNjAs. Bundel gelber, mkr. Nadeln, F. 112—113° unter
Zers, WI. in k. A. und CH,OH, 11 beim Kochen. Zers, in sd. W. — Diazobenzol-
(4-arsinsaure)-methylanilin, CisHu OaNs As. Orangebraune Aggregate winziger strahlen-
formig angeordneter Nadeln, bei 160—162° Aufschaumen nach vorheriger Rdétung.
L, in verd. S&uren orangerot, was augenscheinlich von teilweiser Farbstoffbildung

herrihrt, wenn auch die Lsg. beim Erhitzen N entwickelt. — Natriumsalz,
CisHis0sNsAsNa. Aus W. glanzende, orangefarbene Plattehen. — Natriumsalz des
Diazobenzol-{4-arsinsaure)-p-toluidins, OlsH ,,0sNsAsNa, s HsO. Aus W. -f- wenig
Sodalsg. gelbe, gléanzende Blattchen. — Daraus die freie Saure. Aus 50%ig. A.,

dinne, blakgelbo, mkr. Nadeln, die sich bei 130—132° aufbldhen. L. in h. A. —
Diazobenzol-(4-arsinsaure)-4'-chloranilin, CiaHuOjNsCIAs. Aus 50%ig. A. hexagonale
Plattchen, die sich bei 177° aufblahen nach vorhergehendem Dunkeln. — Natrium-
salz, C,8H100aNsCIABNa, 2H,0. Aus 50%ig. A. fast farblose Plattchen. — Natrium-
salz des Diazobenzoli4-arsinsaure)-o-anisidivs, CuH”OjNjAsNa, 5H,0. Bei der Darst.
lakt das Auftreten starker Farbung auf Farbstoffbildung schliefen. Aus 85%ig. A.
braune, rechteckige Plattchen. Daraus die freie Saure, CisH120sNaAs, mkr. Nadeln,
die sintern, dunkeln und bei 95—99° sich aufblahen. — Natriumsalz des Diazo-
benzol-{4 arsinsaure)-p-anisidins, CisHis0:sNsAsNa, 5H,0. Aus 50%ig. A. Rosetten
fahlbrauner Blattchen. Daraus die freie Saure, CISHt:0.NsAs. Fahlbraune Aggregate
von mkr. Blattchen, sintern und beginnen sich zu zers. bei ca. 110°, blahen sich
langsam auf bei 116—119°. L. in CHaOH. — Natriumsalz des Diazobenzol-(4-arsin-
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Baure)-i'-aminoacetanilids, CiaHi1404Ns AsNa, 5HsO. Federn gebraunter mkr. Blattchen.
Daraus die freie Saure, CiaHis024NsAs. Hexagonale, mkr. Plattchen, Zers, bei 165

bis 170°. — Diazobenzol-[4-arsinsdurc)-4'-aminophcnylbcnzoat, ClsHIleOsNsAs. Aus
CH80H mit W. abgeschieden. Dinne, gelbe, mkr. Blattchen, Zers, bei 155—158°,
uni. in neutralen Lésungsmm. aufler CH80OH und A. — Natriumsais des JDiazo-

benzol-(4-arsinséure)-4'-aminophenols, C,jHu0:NsABNa,4HsO. Aus dem vorigen
durch Verseifen mit NaOH. Aus 85°/0ig. A. Rosetten von gelben, mkr. Nadeln.
Die mikrokrystallinische freie Saure war zu unbestandig, um isoliert werden zu
kénnen. — Natriumsais des DiazobensoH4-arsinsaure)-4'-aminoacetophenons, CiaH ,s0 4*
N,AsNa, 6H,0. Aus 85%ig. A. braunlichgelbe Rosetten winziger flacher Nadeln.
Daraus die freie Saure, CisH:404Ns:As. Hellgelbe, mkr. Nadeln, die sich bei 177
bis 178° zu einer rotlichen Masse aufbldahen nach vorherigem Sintern. L. in
kochendem CHSsOH.

Diazoaminoverbindungen von Arsanilsdure und Aminobenzoesauren. Diazo-
benzol-(4-arsinsaure'j-2£aminobenzoesaure, CjjHjjOjNgAs. 8,7 g Arsanilsdure diazotiert
in 80 ccm n. HCI -f- 80 ccm geséatt. Na-Acetatlsg. wurden mit 5,5 g Anthranilsaure
in 80 ccm n. NaOH behandelt. Aus dem Salz mit Eg., dunne, gelbe, mkr. Nadeln,
die sich bei 160° aufblahen. L. in h. CH,OH und A. — Natriumsalz, cish uosns.
AsNa, 4,5H,0. Aus Alkali mit Eg. strahlenférmig angeordnete, flache, gelbe, mkr.
Nadeln. WI. in k. W. — Dinatriumsalz, CisH3O0sNsAsNa2 s HsO. Aus 85%ig. A.
lange, flache, gelbe Nadeln, gelb 1 in W. — Natriumsais der Diazobenzol-(4-arsin-
saure)-3'-aminobenzoesdure, ClaHn0sNsAsNa. WeiBliche, mikrokrystallinische Masse.
— Dinatriumsalz, CjjHjoOjNjAsNa,, 6,5 B,0. Schwach gelbe, mkr. Nadeln aus
70°/(,ig. A. Daraus die freie Saure, CisHla0sNsAs. Rotlichgelbe, mkr. Rosetten,
die sich bei 141° aufblahen. L. in h. CHaOH und A. — Natriumsalz der Diazo-
benzol-{4-arsinsaure)-4'-aminobenzoesaure, CjHuOsNszAsNa. Gelbe, mkr. Nadeln.
Swl. in k. W. Die freie Saure bildete mkr. Nadeln, wurde aber nicht rein er-

halten. — Diazobenzol-(4-arsinsadure)-3'-amino-6'-methoxybenzoesauremethylester,
CisHis0sNsAs, 3H jo. Aus k. A. mit W. gefallt rotlichgelbe Aggregate schmaler
Plattchen, F. 90—95° unter Gasentw. LI. in CH80H und A. — Dinatriumsalz der

Diazobmzol-(4-arsinsaure)-3'-amino-ff-methoxybenzoesaure, Cl:H:0DsNsAsNa,, Aus
dem Methylester mit NaOH. Aus 70%ig. A. Rosetten braunlichgelber, hygrosko-
pischer Nadeln. Daraus die freie Saure, CisHi120sNsAs. Rosetten gelber, mkr.

Nadeln. Zers, bei 140°. — Diazobensol-(4-arsinsaure)-3'-aminoanissauremethylester,
CleH:B)sNsAs, 2,5HjO. Aus 50%ig. A. glanzende, gelbe Nadeln, Zers, bei ca. 150°
nach vorherigem Dunkeln, 1L in CHaOH. — Dinatriumsalz der Diazobenzol-(4-arsin-

saure)-#-aminoanissaure, CiaHj,OsNsAsNas, 10HsO. Aua dem Ester, bezw. bei der
Rk. der Diazolsg. der Arsanilsdure mit Natrium-3-aminoanisat. Kugeln schoner,
gelber Nadeln. DarauB die freie S&ure, Ci«H:140sNsAs, 1,5HsO. Aggregate gelber,
mkr. Nadeln, die sich bei 150—155° aufblahen nach vorherigem Dunkeln. WI. in h.
CHjOH.—Diazbbenzol-(4-ar8insaure)-ff-aminopiperonylsauremethylestcr, CisHu O,N,As.
Aggregate kurzer Nadeln, die sich unter 280° nicht zers., uni. in neutralen Lé6sungsmm.
Nach dem Verseifen gaben sowohl das Na-Salz wie auch die freie Saure nicht die
erwarteten Analysenzahlen. Ein Vers., die Saure direkt aus s-Aminopiperonylsaure
darzustellen, fuhrte zu einem Farbstoff. — Natriumsalz des Diazobenzol-(4-arsin-
8aure)-4'-aminozimtsaureathylester8, C/~HjjOj~AsNa, s HsO. Aus 70°/0g. A. hell-
gelbe, mkr. Nadeln, wl. in k. W. Daraus die freie Saure, CivH,s0sNsAs. Aggregate
mchoner, gelber mkr. Nadeln, Zers, bei 155—160°. — Dinatriumsalz der Diazobenzol
4-arsinsaure)-4'-aminosimtsaure, CuHuOjNjAeNaa, 6H,0. Aus 70°(ig. A. gelbe,
(mkr. Nadeln, 11 in W. Daraus die freie Saure, CisH12OsNjAD, '/aHsO. Aus 50°/,ig.
A. gelbe, mkr. Nadeln, Zers, bei 155—160° unter vorherigem Sintern und Dunkeln.
L. in sd. CHsOH. — Natriumsalz der Diazobenzol-(4-arsinsaure)-4'-aminophenyl-
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arsinsaure, CISHNnOoN,As<sNa, 2,5Ha0. Auz: 50%'g. A. dinne, gelbe, glanzende
Plattchen 1 in W. — Dinatriumsalz, CuHj*NjAa~Na,, 7H20. Aus 50°/ig. A.
wollige Massen gelber NadelD, 11 in W. — Freie Saure, cuHi»OiNsAs2. Aus 95%ig.
A. blaBgelbe Aggregate mkr. Nadeln, Aufblahen bei 154° nach vorherigem Sintern
und Dunkeln.

Diazoaminoverbindungen der Arsanilsaure mit Arylglycinen. Natriumsalz des
Diazobenzol-(4arsinsaure)-phenylglycins, CuHIsOBNs AsNa, 2 HsO. Flache braungelbe,
mkr. Nadeln, wl. in k. W. Die freie Saure konnte nicht krystallisiert erhalten
werden, die Farbe wie auch die der Lsgg. laRt auf Verunreinigung durch den ent-
sprechenden Azofarbstoff schlieBen. — Natriumsalz des Diazobenzolr{4-arsin$aure)-
p-tolylglycins, CiBHi1s0 BNBAsNa, 1,5ET,0. Braune, mkr. Nadeln, wl. in k. W. Daraus
die freie Saure, C:B41s0sNsAs. Schwach terrakottafarbene, mkr. Nadeln, Aufblahen
bei 148—149° unter vorherigem Erweichen und Rétung, 1 in A. — Diazobenzol-
(4-arsinsaure)-benzylglycin, C,sHis0sN,As. Fast farblose Nadeln und Prismen; Auf-
blahen bei 155—160°. LI. in CHsOH. — Natriumsalz des Diazobenzol-(4-arsinsaure)-
4'-methoxyphenylglycinathylesters, Ci7HIoOsNsAsNa, 4HsO. Aus 85°/,ig. A. gelbbraune
Blattchen und Nadeln, 11 in W. Der freie Ester konnte nicht krystallisiert erhalten
werden. — Natriumsalz des Diazobenzol-(4-arsinsaure)-4'methoxyphenylglycins,
CisH1 & NsAsNa, 2HsO. Gelbe, mkr. Plattchen, rétlich 1 in warmem, wl. in k. W.
Die freie Saure liel sich nicht krystallisiert erhalten. — Natriumsalz des Diazo-
benzol-{4-arsinsaure)-4'-athoxyphenylglycinathylesters, ClsHsl0OsNsAsNa, 2,5H,0. Aus
70%ig. A. Blattchen. — Freier Ester, aus 25%ig. A. fast farblose, mkr. Rhom-
boeder. —  Natriumsalz des Diazobenzol-{4-arsinsdure)-4'-athoxyphenylglycins,
ClsH:70sNsAsNa, 2HaO. Gelbe mkr. Nadeln, wl. in W. Die freie Saure konnte
nicht krystallisiert gewonnen werden.

Diazoaminoverbindungen der Aminophenoxyessigsauren. Natriumsalz des Diazo-
benzol-{4-arsinsaure)-4'-aminophenoxyessigsaureathylesters, C,sH170sNsAsNa, 5HaO0.

Aus 85°/0ig. A. bréaunliche Aggregate mkr. Nadeln. — Freie Estersaure,
CisH:B)sN3As. Aus 50°,ig. A. lachsfarbene Blattchen, F. 132—133° (Zers.) unter
vorherigem Erweichen, 11 in h. CHsOH und A. — Dinatriumsalz der Diazobenzol-

(4-arsinsaure)-4'-aminophenoxyessigidure, CuHIsOsNsAsNas, 6,5Ha0. Aus 85°/0ig. A.
braune Nadeln, die beim Stehen allmahlich dunkeln und sich zers. Daraus die
freie Saure, CiaH140sN3sAs. Mkr. Krystalle. Schm, und blaht sich auf bei 132°. —
Natriumsalz des Diazobenzol-(4-arsinsaure)-p-aminophenoxyacetamids, C,sH140sN4 AsNa,
6H,0. Aus 50°,g. A. hellgraue Nadeln, 1 in W. Daraus das freie Amid,
CjsH1606N4As. Nadeln und Haare, F. ca. 162° unter Aufschdumen und vorheriger
Braunung. — Natriumsalz des Diazobenzél-(4-arsinsaure)-p-aminophenoxyessigsaure-
methylamids, CisH,00sN:AsNa, 4HsO. BlaRgelbe Nadeln aus W. Daraus das freie
Amid, CisHi70sN«As, HsO. Nadeln, F. 170° (Zers.) unter vorherigem Dunkeln. —
Diazobenzol-[4-arsinsaurc)-4'-methylaminopJienoxyessigsaure, CIBHIs0 sNBAs. Aus Alkali
mit Eg. grunlicbgelbe mkr. Krystalle, Zers, bei 155—160°. — Diazobenzol-{4-arsin-
saure)-3'-methyl-4'-aminop7ienoxyessigsauremethylester, CisHIls0sNsAs. Nadeln, F. 105
bis 107° (Zers.). — Natriumsalz, rotlichbraune mkr. Nadeln. — Dinatriumsalz der
Diazobenzol - (4- arsinsaure) - & -methyl - 4'-aminophenoxyessigsaure, CisHiz0sNsAsNaa
Aus W. mit A. lichtbraune, glanzende, krystallwasserhaltige Platten. Die freie

Saure war zu unbestéandig zur lIsolierung. — Diazobcnzol-{4-arsinsaure)-2'-methyl-
4-aminophenoxyessigsauremethylester, CisHi1s0sNBAs. Purpurbraune, mkr. Blattchen,
Zers, bei 143—144°. L. in h. CH,OH und A. — Dinatriumsalz der Diazobenzol-

[4'-arsinsaure)-~-methyl-4'-aminophenoxyessigsaure, C:BHuOsNsAsNa,, 4,5Ha0. Aus
verd. A. 11 lange, rotlichgelbe Nadeln, die sich langsam zers. Die freie Saure liel
sich infolge Unbestandigkeit nicht isolieren. — Diazobenzol-(4 arsinsédure)-2',5'-di-
mcthyl-4'-aminophenoxyessigsauremethylester, C:-H$0sNBAs, 1,5HsO. Aus ammoniakal.
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A. mit Eg. mkr. Nadeln. Zers, bei ca. 120°, 1L in h. CH,OH. Durch Verseifen
konnten weder das Dinatriumsalz noch die entsprechende freie S&ure analysenrein

erhalten werden. — Diazobenzol-(4-arsinsaurc)-2f-methyl-5'-i-propyl-4*-aminophenoxy-
essigsauremethylester, CioHXO0sNsAs. Aus ammoniakal. 50°/cig. A. mit Eg. mkr.
Nadeln, Zers, bei 145°, 1 in h. A. — Dinatriumsalz der Diazobenzol-{4-arsinsaure)-

2'-methyl-5'-i-propyl-4’-aminophenoxyessigsaure, CIsHjoOeNsAsNaj, 9,5H,0. Aus W.
mit A. hellbraune Nadeln. Die freie S&aure konnte nicht erhalten werden. —
Diazobenzol-{4-arsinsaure)-3'-methyl-ff-i-propyl-4'- aminophenoxyessigsauremethylester,
CisH,4s06N,As, 1,5H,0. Aus 85°/0ig. A. gelbe mkr. Blattchen. BIlaht sich bei
raschem Erhitzen bei ca. 130° zu einer orangefarbenen M. auf, langsam erhitzt
wird er orangefarben Uber 120°, dunkelt allmahlich, schm, aber nicht unter 275°.
— Dinatriumsalz der Diazobenzol-(4 arsinsaure)-3/methyl-6'-i-propyl-4'-aminophenoxy-
essigsaure, CisHS0sNsAsNa2, 4HsO. Glanzende, gelbe, mkr. Blattchen, Die Saure
konnte nicht isoliert werden. — Dlazobenzol-{4-arsinsaure)-2'-brom-4‘-aminophenoxy-
essigsauremethylester, CisHis0sNsBrAs. Mkr. Nadeln, Zers, bei 154—155°. — Di-
natriumsalz der  Diazobenzol -(4 -arsinsaure)- 2?-brom-4'- aminophenoxyessigséaure,
C~”H,]0sNsBrAsNa,, 4H:0. Schwach braunlichgelbe Nadeln. Daraus die freie
Saure, CisH,sO,NjBrAs, 3H:0. Schwach gelbe, mkr. Nadeln, die sich wasserfrei
bei ca. 120° zers. — Diazobenzol-(4-arsinsaure)-2'-methyl-4'amino-6’-bromphcnoxy-
essigsauremethylester, CMHjjOaNjBrAs. Edtliche, mkr. Nadeln, die sich bei 188°
aufblahen. — Dinatriumsalz der Diazobenzol-(4-arsinsaure)-2*-methyl-4'-amino-6'-brom-
phenoxyes$ig8aurc, CisHIsOsNsBrAsNa2. Im Vakuum getrocknet. Unbestimmt
krystallinische M., tief orangefarben 1 in W. Daraus die freie Saure als graue
mkr. krystalline Aggregate, Zers, bei ca. 155° unter vorherigem Dunkeln und Er-
weichen. — Diazobenzol-(4-arsinsaurc)-4'-amino-6'-acetophenoxycssigsauremethylester,
Cj,H,s0,NsAs. Aus 50%ig. A. -f- wenig NH, mit Eg. mkr. Nadeln. Schaumt auf
und rotet sich bei 155° unter vorherigem Dunkeln. — Dinatriumsalz der Diazo-
benzol-{4-arsinsaure)-4'-amino-ff-acetophcnoxyessigsaurc, CisH1:0,N s AsNaj, 5H20. Aus
W. mit A. hellbraune, mkr. Blattchen. Die freie Saure lieB sich nicht rein er-
halten. — Diazo-2-methylbenzol-(4-arsinséure)-p-aminophenoxyessigsauremethylester,
CieUi1s0sNsAs. Aus o-Methylarsanilsaure analog der Arsanilsdure. Nadeln, Zers,
bei 130—132°. Das Na-Salz bildet Kigelchen grauer mkr. Nadeln. — Dinatriumsalz
der Diazo-2-methylbenzol (4-arsinsaure)-p-aminophenoxyessigsaure, CisHi120sN3AsNa2,
6,5 HjO. Aus W. mit A. braunliche Blattchen. Die freie S&ure lieR sich nicht
krystallinisch gewinnen. — Diazo-2-bromhenzol-(4-arsinsaurc)-p-aminophenoxyessig-
saurcmethylester, CisH)s0sNsBrAs. Aus 3-Bromarsanilsdure braunliche mkr. Nadeln,
die sich bei 123—125° aufblahen. Das Natriumsalz bildet Aggregate rétlicher,
haarfeiner, mkr. Nadeln. — Dinatriumsalz der Diazo-2-brombenzol-[4-arsinsaure)-
p-aminoplienoxyessigsaure, CuHjjOaNjBrAsNaj, 4H,0. Krystalle. Daraus die freie
Saure, CiaHis09sN,BrAs. Mkr. Krystalle, die sich langsam bei ca. 130° aufblahen
unter vorheriger Braunung. (Joum. Americ. Chem. Soc. 43. 1632—45. Juli [29/6.]
1921. New York.) Behrle.
W alter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Aromatische Arsenverbindungen.
Teil X. Azofarbstoffe aus Arsanilsaure. (1X. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 43.
1632; vorst. Ref.) Mit diazotierter Arsanilsdure gekuppelt gaben die N-Alkyl-
anthranilsauren, m-Aminophenoxyessigsaure und ihre Substitutionsprodd., die Amino-
veratrumsauren und die o-Methyl- und o Alkoxyderivate des N-Phenylglycins ent-
weder Diazoaminoverbindungen, die sich rasch in die Aminoazofarbstoffe umlagerten,
oder gleich die Azofarbstoffe. Es wird hierbei angenommen — entsprechend analogen
Angaben in der Literatur —, daB die Azogruppo in p-Stellung zur Aminogruppe
zu stehen kommt bei m-Anisidin- und m-Aminophenoxyessigsaurederiw. mit freier
p-Position und in o-Stellung bei deren Abkémmlingen, bei denen die p-Position



1282 D. Organische Chemie. 1922. 1.

besetzt ist. — Die Rk. vollzog sich meistens langsam mit sehr geringer Gasentw.
Es war immer genau festzustellen, ob der Farbstoff sich besser als freie Saure,
Mono- oder Dinatriumsalz isolieren liel. Die Mononatriumsalze waren meistens
swl. in W., die Dinatriumsalze 11. Sogar sehr verd. Lsgg. der letzteren gaben
sofort amorphe Ndd. mit Schwermetallsalzen, wahrend ihr Verh. gegen die Salze
der alkal. Erden wechselte.

Experimentelles. Azofarbstoffe aus Arsanilsdure und Methoxynaphthyl-
aminen. 1-Amino-2-methoxynaphthalin-d-azébenzol-4'- arsanilsdure, CiJHi:0O<NaAs,
1.5HjO. Aus dem Na-Salz in 50°ig. A. mit HCI blaulichschwarze, glédnzende,
mkr. Plattchen, schm, nicht unter 285°. L. tief purpurrot in konz. HsS04
tief Kkirschrot in verd. NaOH. — 1-Amino-4-methoxynaphthalin-2-azobenzol-
4'-arsinsaure, Ci7Hi604N,As, 1,5H,0. Dunkelbraune, mikrokrystallinische Aggregate
mit bronzefarbenem Glanz. Sinterte unter Dunkelfarbung beim Erhitzen, erweicht
bei ca. 195* zu einem Teer und blaht sich auf bei ca. 225°. L. in verd. NaOH
tief kirschrot; in konz. HsS0s« mit purpurroter Farbe, die in braunrot fibergeht und
beim Verd. wieder purpurn wird. L. in Eg. und A.

Azofarbstoffe aus Arsanilsaure und substituierten Aminobenzoesauure. Natrium-
salz der 4-Methylamino-5-carboxyphenylazobenzol-4'-arsinsaure, CisHIs0sN3sAsNa,
2.5 HjO. Aus N -Methylanthranilsdure Uber die Diazoaminoverbindung. Aus W.
-f- Natriumacetat branlichgelbe, mkr. Nadeln. L. in W. mit intensiv orange-
gelber Farbe. — Dinatriumsalz, CM"HjjOjNjAsNaj, 8,5 HsO. Aus 70%ig. A. rote,
mkr. Nadeln, tief orangefarben 1 in W. — Freie Saure, CisH,:0sN3sAs. Aus
50°/,ig. A. ziegelrote, mkr. Nadeln und Platten. Schm, nicht unter 280°, tief orange-
farben 1 in konz. H,S04, rot 1 in h. 10°/0dg- HCI, woraus sich das Hydrochlorid
in Rosetten dichter purpurroter Platten mit stahlblauem Reflex abscheidet. Gibt
mit HNO, anscheinend die Nitrosoverb., schwach lachsfarbene, mkr. Nadeln. —
4-Athylamino-5-carboxyphenylazobenzol-4'-ar8insaure, ClsHL0sNsAs. Aus 85%ig. A.
tief orangefarbene, glanzende, rechteckige Plattchen, Bchm. nicht unter 275°. Leichter
1 in CHsOH und h. Amylalkohol als in den gewdéhnlichen neutralen Ldsungs-
mitteln. — Natriumsalz der 4-i-Amylamino-5-carboxyphenylazobenzol-4'-arsinsaure,
CisHII0sNsAsNa. Orangefarbene, mkr. Blattchen, swl. in sd. W. — Freie Saure,
CI3HjjO 3N3As. Aus Eg. orangerote, glanzende, gestreifte Plattchen, schm, nicht
unter 275°. L. in sd. A., tief rotorange 1 in konz. H,S04, tiefrot in konz. HCI,
woraus das Hydrochlorid als dunkelgefarbte, mkr. Nadeln. — Natriumsalz der
4 -Amino-2,3 -dimethoxy-5-carboxyphenylazobenzol-4'- arsinsaure, Ci:Bd:607N,AsNa,
2.5 HaO. Mit vic. Aminoveratrumsaure. Aus h. W. -f- Na-acetat flache, orange-
braune, mkr. Nadeln. — Freie Saure, CisHi,07NsAs, 1,5 HaO. Aus 85%ig. A.
orangerote Plattchen, die trocken tiefer rot gefarbt Bind, schm, nicht unter 275°.
LI. in k. CHjOH, tief orangefarben 1 in konz. H&04, dunkelrot in sd. 10%ig.
HCI, woraus das Hydrochlorid in braunen Plattchen und Nadeln. — Natriumsalz
der 2-Amino-4,5-dimethoxy-3-carboxyphenylazobenzol-4'-arsinsdure, CisHIS07N3:AsNa,
15HjO. Mit s-Amino-o-veratrumsaure. Aus natriumacetathaltigem W. mit Eg.
orangerote Mikrokrystalle, lufttrocken schokoladenbraun. Swl. in sd. W., orange-
farben 1 in verd. Alkali. Daraus die freie Saure, ClsHis0-NsAs, 1,5 Ha0O. Braune
Blattchen und mkr. Aggregate mit nach Purpur spielendem Glanz. Wird beim
Trocknen dunkler braun. Geringe Zers, beim Erhitzen, schm, nicht unter 290°.
WI. in den gewdhnlichen Lésungsmm., 1 in verd. Alkali mit roter Farbe, die bei
hoher Verdinnung orange wird. Intensiv rot 1 in konz. H,S04, teilweise 1. in
konz. HCI, woraus das Hydrochlorid in dunkel orangeroten Kigelchen.

Azofarbstoffe aus Arsanilsdure und aromatischen Glycinen. 4-[Phenyl-{4’-
arsinsaure)-azo]-phenylglycin, CiaH:14«0sN:As, 0,5H,0. Obgleich Phenylglycin zu-
nachst die Diazoaminoverb. gibt (vgl. vorst. Ref), so wird doch bei einem Uber-
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schul? von Mineralsaure der Azofarbstoff gebildet. Aus ammoniakal. 50°/oig. A.
durch Séure orangerote Plattchen mit Goldglanz. Sintert, schm. u. zers. sieh langsam
bei 170—175°. Rotlichorange 1 in verd. Alkali, tiefrot in konz. HsS0s bezw. HCI
1:1, woraus das Hydrochlorid in roten, mkr. Nadeln von ins Purpurne spielendem
Glanz. — 2-Methyl-4[phenyl-[4'-arsinsaure)-azo]-phenylglydn, CisH:is0sNsAs, HjO.
Rotbraune Nadeln, Blattchen und rhombische Plattchen. Schnell auf 155° erhitzt,
dann langsam, rotet es sich und blaht sich auf bei 157°. LI. in k. CH,OH, tiefrot
. in konz. HsS04. Aus HCI das Hydrochlorid, dunkelbraune Plattchen mit Purpur-
glanz. — Natriumsais des 2 -Methoxy-4-[phenyl-{4'-arsinsaure)-azo)-phenylglycins,
ClsHiso sNsAsNa, 2,5HsO. Aus wss.-alkoh. Alkali mit Eg. orangerote Plattchen.
Tiefrot 1 in W., die Lsg. wird braun u. setzt mikrokrystallinische Kugelchen an-
scheinend eines zweiten Hydrats ab, mit Alkali ergibt sich eine klare, tief orange-
farbene Lsg. — Freie Saure, CisHi1s0sN,Aa, 1,5HsO. Glanzende, stahlblaue Aggre-
gate von Plattchen. Schnell erhitzt P. ca. 160° unter Aufschaumen, zuerst ge-
trocknet rotet sie sich beim Erhitzen und blaht sich bei 167° zu einer blutroten M.
auf. L. in k. CHsOH, 11 in h. A., tiefpurpurn in konz. H,S04, tiefrot in HCI 1:1,
orange in verd. Alkali. — Natriumsalz des 2-Athoxy-4-[phenyl-(4'-arsinsaure)-azo]-
phenylglycins, CisH:70sNsAsNa, 2,5HsO. Aus 50°/0g. A. orangebraune Plattchen,
braunrot 1 in W. — Freie Sé&ure, CisH:B)sNaAs. Purpurbraune, mkr. Nadeln,
Zers, bei 245—250°, 1 in 50°/0ig. A. und Eg. Tiefrot 1 in konz. H,S04. — Di-
natriumsalz des cc'-[Phenyl-(4-arsinsdure)-azo]-u-naphthylglycins, Ci:Bd:20eNsAsNas.
Aus dem Mononatriumsalz. Purpurfarben 1 in W. Daraus die freie Saure,
CisHi1s08NsAs, 0,56H&0. F. ca. 275° (Zers.) unter vorherigem Dunkeln u. Erweichen;
tiefrot 1 in konz. HsS04.

Azofarbstoffe aus Arsanilsaure und aromatischen N-Methylsulfonsauren. Di-
natriumsalz der 4 -[Phenyl - (4'- arsinsaure) - azo] - phenylaminomethylsulfonsaure,
CnHjjOjNgSAsNaj, 4,5Hs0. Mit der Bisulfitverb. des Metbylenanilins. Aus
50°/oig. A. orangefarbene Nadeln, 1L in W. — Freie Saure, HjO,As : CsH4-N : N-
CsHs-NH*CHj-S08H -(- 2Ha0. Rote Nadeln mit purpurnem Reflex. WI. in A,
II. in sd. W. mit roter Farbe. Schnell auf 185° erhitzt, dann langsam, wird die
trockene Saure hellrot, sintert, blaht Bich auf u. schm, teilweise bei 187—189°. L.
in konz. H2S0. mit tieforangener Farbe, die schnell zu gelb verblaBt. — Dinatrium-
salz der 2-Methoxy-4-[phcnyl-[4'-arsinsaure)-azo)-phenylaminomethylsulfonsaure,
CisH:120-NaSA8Naj, 3HsO. Mit der Bisulfitverb. des Methylen-o-anisidinB. Aus
was. A. orangerote, mkr. Nadeln, tief orangerot 1 in W. — Freie Saure,
CisHI1s07NsSAs, 1,5HjO. Glénzende, flache, violette Nadeln. Getrocknet rotet sie
sich und erweicht Uber 155°, F. 158—160° unter Gasentw. L. in konz. H,S0s mit
tiefpurpurner Farbe, die beim Stehen tiefrot wird.

Azofarbstoffe aus Arsanilsdure und substituierten Phenoxyessigsauren. 3-Amino-
6-[phenyl [4'-arsinsaure) azo)-phenoxyessigsdure, CiaHi1s0sNaAs = HsS03As «CsHs =
N : N «CsH,(NHs)0 «CHS=CO jH1,5H jO. Mit m-Aminophenoxyessigsaure uber
das Na-Salz. Bote Nadeln. Getrocknet schwarzt sie sich, aber schmilzt
nicht unter 285°. In verd. Alkali orangefarben 1., in konz. HsS0s4 orangerot
wie auch in HCI 1: 1, woraus das Hydrochlorid in orangebraunen mkr. Krystallen.
— 4-Methyl-3-amino-6-[phenyl-{4'-arsinsaure)-azo)-phenoxyessigsaure. Mit 4-Methyl-
5-aminophenoxyessigsaure Uber das Na-Salz. Dunkelrote Nadeln mit purpurnem
Reflex. Nach schnellem Erhitzen auf 240° blaht sie sich bei 242—243° auf unter
vorheriger Schwarzung. Orangefarben 1 in verd. Alkali u. konz. HsS04, wl. in
konz. HCI, woraus das orangerote, mikrokrystallinische Hydrochlorid. — 2-Methyl-
5-amino-4-\phcnyl-(4'-arsinsdure)-azo]-phenoxyes8igsaure, CisH,s0sNsAs. Mit 2-Metbyl-
5 aminophenoxyessigsaure Uber das Na-Salz. Aus 33%ig. A. purpurbraune Nadeln,
11 in CHsOH, 1 in A. Schnell auf 185° erhitzt, dann langsam, blaht sie sich auf
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bei 187—188°. Tief orangefarben 1. in konz. H,S0: u. teilweise in konz. HCI mit
einem roten Stich, woraus das dunkelrote, mikrokristallinische Hydrochlorid. —
3-Amino-6-methoxy-4-\phenyl-(4'-arsinsaure)- azo]-phenoxyessigsaure, CisH:s0,N,Ab,
4,5HsO. Aus 50°/0ig. A. flache, glanzende, bronzefarbene Nadeln u. Plattchen.
Die lufttrockene Saure sintert, erweicht u. schwillt an bei 175—185°, wahrend die
Anhydrosubstanz sich bei 208—213° aufblaht nach vorherigem Sintern und Er-
weichen. L. in k. CH30H u. A., 11 beim Erwarmen. Orangerot 1 in verd. Alkali,
hellrot in konz. H-S04, tief purpurrot in HCI 1:1, woraus das Hydrochlorid als
dunkelbraune mkr. Plattchen sich abscheidet. — Natriumsalz der 4-Amino-6-methoxy-
3-[phenyl-{4'-arsinséurc)-azo]phenoxyessigsaure, CisHis07NsAsNa, 6,5H,0. Aus verd.
Natriumaeetatlsg. schokoladefarbene, mkr. Nadeln. Swl. in W., dunkelrot 1 bei
Zufugen von Alkali. — Freie Séure, CisHi1s07NsAs, 2H20. Aus 50°/,ig. A. winzige,
glanzende, kastanienbraune Plattchen. Schm, nicht unter 280°. Hellrot 1 in konz.
HjSO*. Aus h. HCI das Hydrochlorid als dunkelrote, flache Nadeln. — Natriumsalz
der 4-Amino-5-[phenyl-(4'-arsinsédure)-az6\-1,2-bisphenoxyessigsdure, CisHisOaNaAsNa,
45 H,0. Mit 4-Amino-1,2-bisphenoxyessigadure. Dunkel purpurbraune, mikro-
kryBtalliniBche Kugelchen. Swl. in W., orangerot beim Zufiigen von Alkali. —
Freie Saure, ClsHIs0sNaAs, 3H,0. Aus 50°/aig. A. dunkle, purpurbraune Mikro-
krystalle. Orangerot 1 in konz. H.S04, sintert u. erweicht, wenn wasserfrei, schm,

nicht unter 280°. — Dinatriumsalz der a-Amino-B-[pheriyl-(4-arsinsaure)-azo]-af-
naphthoxyessigsaure, NjAsNa,, 913,0. Mit B-Amino-R'-naphtboxyessigsaure.
Aus 50%ig. A. dunkelbraune, mkr. Nadeln. Dunkel purpurrot 1L in W. — Freie

Saure, CisHisOsNaAs. Aus 50%ig. A. flache, dunkelrote Nadeln mit Goldglanz.
Zers, bei ca. 285°, nach vorherigem Dunkeln und Sintern. Tief dunkelrot 1 in

konz. H2S04. — Dinatriumsalz der ce-Amino-(/-[phenyl-(4-arsinsédure)-azo]-B naphth-
oxyessigsaure, C"HuUOjNjAsNaj, 8, 5Ha0. Aus 50°/oig. A. fast schwarze Aggregate,
mkr. Haare mit grunlichem Reflex. Tiefrot 1 in W. — Freie S&ure,

HsO. Aua 50°/cig. A. rotbraune, mikrokrystallinische Aggregate. Schm, nicht
unter 285°. — Natriumsalz der 2-Oxy-5-[phenyl {4r-arsinsdureyazo]-phenoxyessig8aure,
CisH:1,07NjAsNa. Mit o-OxyphenoxyeBsigsaure. Aus 50°/0ig. A. mit Eg. gelbe,
mkr. Kugelchen. — Freie Saure, ClsHis07NsAs, 0,5H20. Aus 85°/0ig. A. mit W.

braune, mkr. Plattchen. Schm, nicht unter 280°. L. in sd. A., hellorange 1 in
verd. NaOH, tief rotorange in konz. H2S04. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1646
bis 1654. Juli [29/6.] 1921. New York.) Behrle.
Howard J. Lucas und Archie E. Kemp, Chromoisomere Silbersalzc des Penta-
bromphenols und eine Theorie der Chromoisomerie von festen Verbindungen. Die
Lsg. von Pentabromphenol in NaOH ist gelb gefarbt, die Farbe vertieft sich beim
Erhitzen und verblaBt wieder beim Erkalten. Hieraus krystallisiert das Na-Salz
in farblosen, federabnlichen Krystallen. Figt man zu der Lsg. eine AgNOaLlsg.,
so scheidet sich ein rosarotes Silbersalz ab, enthalt das AgNO, 0,01-n. NH4OH, so
fallt ein weilles Silbersalz aus. Die Konz, des NHa darf nicht viel héher genommen
werden, da bei 0,2-n. sich das weille krystallinische Salz CsBrsONH.,CsBrs0OAg,
2NHa,H10 und bei noch groBerer Konz, die gelben Nadeln de: Salzes CsBraOAg,
2NHa bilden. — Der Unterschied in der Farbe des festen und des gel. Na-Salzes
mull von einem Unterschied in der Lichtabsorption, der beim lon und dem un-
dissoziierten Molekil vorhanden ist, herrithren, da bei dem an 0 gebundenen Na
keine benzoidchinoide Tautomerie in Frage kommen kann. Nun wird die Licht-
absorption verursacht durch Elektronenschwingungen, deren GréBe abhangt von
der Festigkeit der Bindung der Elektronen. Die B. des Anions ruft ein starkes
negatives elektrostatisches Feld hervor, das die Anziehungskraft der C-Atome fur
die Elektronen schwécht, wodurch letztere veranlalt werden, in langeren Perioden
zu schwingen. Die lonen absorbieren im sichtbaren Yiolett, und die Lsg. ist gelb.
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Dies stimmt zu der bekannten Tatsache, daR die Addition einer starken Base
zu Lsgg. von Phenol eine Verschiebung der Absorptionsbanden gegen das Bot
bewirkt.

Wenn eine ionisierte Substanz aus der Lsg. in den festen Zustand Ubergeht,
bieten sich zur Erklarung eines Farbenunterschieds folgende zwei Médglichkeiten.
Wie aus den X-Strahlenforschungen Uber die Krystallstruktur hervorgeht, haben
die Atome der Atomgruppen, die in Lsg. die lonen bilden, im Krystall wahr-
scheinlich noch dieselbe elektrische Ladung, die sie in wss. Lsg, trugen. Offen-
sichtlich sind die starken elektrischen Felder, die die Atome im ionisierten Zu-
stande umgeben, im krystallisierten schwéacher, da ja jedes Atom im Krystall von
entgegengesetzt geladenen Atomen umgeben ist statt wie in Lsg. mehr oder weniger
unabhangig zu sein. Die Schwingungsintensitat der Elektronen wird daher ge-
ringer, die Periode Kkurzer, was die Absorption gegen das violette Ende des
Spektrums verschiebt, weshalb die Krystalle .blasser rot oder gelb sind als die
lonen in Lsg., bezw. sogar farblos werden kénnen. m— Es kann aber auch die
Verb., die aus der Lsg. auskrystallisiert, eine instabile Form sein, die unter
gunstigen Bedingungen in die stabile Ubergeht, wobei das SyBtem Energie verliert.
Das bedeutet, daR die Atome sich so anordnen, daR ihre elektrischen Felder sich
moglichst vollstandig neutralisieren. Durch die Schwachung der elektrischen
Felder wird wiederum die Anziehung zwischen Atomen und Elektronen starker,
letztere schwingen in kirzeren Perioden, so dal3 die Lichtabsorption auch in diesem
Falle gegen das violette Ende verschoben wird, Daher wird eine feste Substanz,
deren instabile Form gefarbt ist, in der stabilen Form entweder starker gefarbt
oder farblos sein: eine Anderung des elektrischen Felds in der Umgebung der
absorbierenden Atome &ndert also auch die Wellenlange des absorbierten Lichts.—
Zur Erklarung der Faiberscheinungen bei den Salzen des Pentabromphenols mussen
beide Modglichkeiten herangezogen werden. Beide Silbersalze geben dieselben
Bkk. mit C,H6) u. NHs, nur mit verschiedener Geschwindigkeit. Da das rosarote
Salz am schnellsten reagiert, stellt es die instabile Form dar, was auch aus der
Leichtigkeit erhellt, mit der es in die stabile weile Form Uubergeht. Die Farbe
des gelben Ammoniakates lalt sich ebenfalls dadurch erkldren, daR durch die
Assoziation von 2 Molekiilen NH, an jedes Silberatom die elektrischen Felder ver-
starkt werden. — Vff. erweisen an einigen anorganischen Verbb., dal Chromo-
isomerie bei festen Koérpern nicht nur von einer Verschiedenheit der Molekular-,
sondern auch von einer solchen der Krystallstruktur herrithren kann. Die symme-
trischere Krystallform hat die dunklere Farbe. So ist rotes Thallopikrat monoklin
und gelbes triklin. Hierher gehért auch, dalR die Wellenlange des absorbierten
Lichtes in Lsgg. von Verbb. sich andert mit der elektrostatischen Umgebung,
im allgemeinen am meisten in polaren und am wenigsten in nichtpolaren
Lésungsmm.

Experimentelles. Das verwendete Pentdbromphendl war durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus A. -j- Tierkohle gereinigt. Schneeweies Prod., F. 229,5°
(korr.). — Rosarotes Silberpentabromphenolat, CsBrsOAg. Aus der 0,01-n. schwach
alkal., gelben Lsg. des Na-Salzes mit 0,05-n. AgNOs-Lsg. in leichtem UberschuR.
Zur Entfernung deB Ag,0 wurde mit Eg. schwach angeBauert. Es kann schneller
rein erhalten werden durch mehrstindiges Erhitzen des gelben Ammoniakates auf
120°. — Uni. in den meisten Lésungsmm. L. in A. -f- etwas NHa tief citronen-
gelb. Trocken wird es durch C,H5J anscheinend zers., feucht geht es damit bald
ziemlich vollstandig (Ausbeute 80%) in Pentabromphenylathylather, F. 134—135°,
korr., tUber. — Durch Erhitzen wie auch mit etwas A. oder NH, entsteht aus der
feuchten roten Form die stabilere farblose. — WeiRRes Silberpentabromphenolat,
CsBrsOAg. Aus der roaaroten Form oder durch Einw. von 0,05-n. AgNOs auf die
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0,01-n. Lsg. des Na-Salzea, die ebenfalls fuir NHS 0,01-n. ist. Léslicbkeit, Zers, mit
trockenem CaH8] wie bei der isomeren Form. Gibt feucht ebenfalls den Penta-
bromphenylathylather, nur bedeutend langsamer als das rosarote Salz. Ausbeute
ca. 70%e — Weilles krystallinisches Ammonidkat, C,aH1aOsNsBr10Ag => CsBrsONH4
CsBrsOAg,2NHs,HaO. Aus beiden Silbersalzen oder direkt aus dem Na-Salz und
AgNOs mit 0,2 n. NH8. U. Mk. erscheinen die kleinen Partikeln als sehr dinne
Platten, die Bich bei der Wanderung durch die Lsg. schnell umdrehen. Verliert
beim Erhitzen 3 Mol. NH, und 1 Mol. HaD. Spaltet sich mit verd. NaOH oder sd.
A. in Silberpentabromphenolat und Pentabromphenol zu annahernd gleichen
Mengen. — Citroncngelbes Ammonidkat des Suberpentabromphenolats, CsBrsOAg,2NH3.
Aus den vorher erwahnten Salzen, bezw. durch Einw. von AgNO, auf 0,2-n. NHS
Lsg. des Na-Salzes. Geht beim Erhitzen auf 100—110° schnell in das rosarote
Silbersalz Uber. Citronengelb 1 in A. Citronengelbe Nadeln. — Beide Silbersalze
nahmen NHa mit sehr verschiedener Geschwindigkeit auf. — Durch Umsetzung
mit Natriumpentabromphenolat wurde noch eine ganze Reihe wl. verschieden-
farbiger Metallsalze dargestellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1654—65. Juli

[4/3.] 1921. Pasadena [Californienl, Inst, of Technology.) Behble.
Merrill C. Hart und Arthur D. Hirschfelder, Einige Derivate des Saligenins.
(Vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 325; C. 1921. Ill. 371.) Zum Studium

ihrer pharmakologischen Eigenschaften wurden verschiedene Derivv. des Saligenins
dargestellt. Durch Erhitzen von K-Saligenat in Athyljodid, Propyljodid, n-Butyl-
bromid, i-Amylbromid und Benzylchlorid wurden die entsprechenden durch das
Phenolhydroxyl verknUpften Monoéather erhalten. Das Phenolhydroxyl wurde ferner
verestert mit Essig- und Benzoesaure, und auBerdem das Dibenzoylderivat gewonnen.
Endlich wurden Monobrom- und Monojodsaligenin (mit dem Halogen“im Kern) nicht
nur im Hinblick auf pharmakologisches und klinisches Studium, sondern auch aus
dem Grunde hergestellt, weil sie mit Mercuriacetat in alkoh. Lsg. langsam Queck-
silberverb. bilden.

Experimentelles. Kaliumsdligenat, CsH4(OK)'(CHaOH)2 Zu Saligenin in
Aceton wird eine 25°/0ig. alkoh. KOH-Lsg. gegeben. 96% Ausbeute. WeilRe, mikro-
skopische plattendhnliche Krystalle. Uni. in A. und Aceton, wl. in A., all. in W.
Die wss. Lsg. gibt beim Ansauern reines Saligenin, F. ss°. Durch die Reinigung
des Rohsaligenins Uber das K-Salz, welches die beste und schnellste Methode dar-
stellt, konnten aus Salicylamid 50—55% der theoretischen Ausbeute an Saligenin
gewonnen werden. — Die aliphatischen Saligeninather sind angenehm &therisch
riechende Ole, der Benzylather ist fest Sie sind all. in den gewdéhnlichen orga-
nischen Lésungsmm., wl. in PAe., uni. in W. Geben, wie auch die dargestellten
Ester, mit FeCls keine Farbung, mit konz. HaS0. das typische rote Saligeninharz. —
Athylather. Klares, farbloses Ol, das an der Luft — wahrscheinlich infolge Bei-
mengung einer Jodverb. — langsam gelb wurde. Kpu.us 149—150°, Kp. 264°. —
Propylather. Klares, farbloses Ol, das langsam gelb wird. Kp.;s 155— 157°. —
n-Butylather. Kp..s 160—162°. Klares, farbloses Ol wie auch der i-Amylather, Kp.a,
176°, und Benzylather, CisHi140a, Kp.,s 221 —222°. Erstarrt zu langen, dinnen
Nadeln, F. 37°. — Saligeninmonoacetat, CsH«(0COCHs),(CHa0H),. Aus K-Saligenat
mit Eg. oder Acetanhydrid. Kp.81 168—169°. Klares, farbloses Ol, sll. in den ge-
wohnlichen Lésungsmm., uni. in W. Wird beim Stehen langsam hydrolysiert. —
Saligeninmondbenzoat, CoHs(OCOCsHs)'(CHjOHjs. Aus K-Saligenat mit Benzoyl-
chlorid in A. Klares, farbloses Ol; wird zers. bei DeBt. unter vermindertem Drucke
unter B. von Benzoesaure. Sll. in den gewdhnlichen Lésungsmm., wl. in PAe. und
Glycerin, uni. in W. — Saligenindibenzoat, CjHjO-CO-CjHj'fCHjO-CO-CeHj)*.
Mit Benzoylchlorid in Pyridin -f- CaCOs. Aus 70%ig. A., nadeldhnliche Krystalle,
F. 51°. Sll. in den gewo6hnlichen Lésungsmm., swl. in PAe., uni. in W. und
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Glycerin. — Monolromsaligenin( 2- Oxy-5- brombenzylalkohol). Am besten nach A uwebs
und Buttner (Liebigs Ann. 301. 131; c. 98. Il. 1092). P. 110°. — K-Salz. Aus
dem Alkohol oder dessen Acetat in Aceton-Lsg. mit alkoh. Pottasche. Peine, weiRe,
mikroskopische Platten. SU. in W., 3. in A., wl. in A., PAe. und Aceton. — Mono-
jodsaligenin (2-Oxy-5-jodbenzylalkohol). Aus einer wss. Saligeninlsg. und Jod in
40%'g- KJ-Lsg. wéhrend einer Woche madglichst im Sonnenlicht. Ausbeute 12 g
aus 40 g Saligenin. Aus h. W. seidenartige Nadeln, P. 138°. — K -Sale. Darst.
wie beim Bromprod. Krystallinische Platten. Sil. in W., 1 in A., wl. in Aceton,
und PAe. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1688—93. Juli [20/4.] 1921. Minneapolis

[Minn.], Univ.) Behrle.
James B. Conant und S. M. Pollack, Addilionsreaktionen der Phosphorhaloide.
Teil I1. Die 1,4-Addition von Phosphenylchlorid. (I. vgl. Conant u. Macdonald,

Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 2337; C. 1921. I. 355.) Dichlorphenylphosphin
reagiert mit den Enden des konjugierten Systems von Benzalacetophenon unter B.
der intermediaren Verb. I., die mit Essigséure in eine Ketophosphinsaure 11. Uber-
geht. Die Konst. von 1. ergibt sich aus der Struktur des cyclischen AnhydridB
111., das bei der Einw. von Acetanhydrid aus ihm erhalten wird. Der Korper III.
scheidet sich zwar nur als unreines Harz ab, kann aber durch seine Kkk. definiert

werden. Mit W. liefert er die Phosphinsaure Il., mit Br das Dibromid IV., welch
letzteres beim Behandeln mit W. HBr abspaltet unter B. zweier /?-Bromketophosphin-
sauren (V.), die auch bei der Bromierung von Il. entstehen und zwei stereoisomere

Racemformen darstellen. Das niedrigschmelzende Isomere in Chlf. 1aRt sich durch
Sonnenlicht in das hoherschmelzende Uberfihren. Beide werden, und zwar in ver-
schiedenem Betrage, durch Sodalag. unter B. von Benzalacetophenon gespalten,
maoglicherweise unter intermedidrem Auftreten eines /9-Phostons (entsprechend einem

N9-Lacton),
CoHS*CH—CH—C «CoHo + 2CH&COaH = CoHo.CH-CHS.CO.CoH6-f 2CHo-COC1
CsHe NC1, - 6 I. CsH6.POOH I1.
CtH5. CH—CH*“ C-CsHs CeH6*CH—CHBr—CBrCeHs CoHo.CH.CHBr.CO.CoHs
CcHo ®P--mmmmmeeee- 6 CoHaeP ---mmmmmmmmmmeee (¢] CeH5«POOH

o 1. 6 V. V.

Experimentelles, a-Phenyl-R -benzoylathylphenylphosphinsaure, C::HIsO,P
(I11.). Aus 10 g Benzalacetophenon mit 9 g Phosphenylchlorid in 15 g Eg. Uni. in
allen Loésungsmm., kann aber doch aus h. Eg. oder A. umkrystallisiert werden.
F. 220—225° unter Zers. — a-Phenyl-R-brom-B-benzoylathylphenylphosphinsauren,
CslH10O0BrP (V.). Aus Il, durch Bromieren in Eg. Die beiden Stereoisomeren
lieRen sich durch h. Chlf. trennen, aus dem nach Abfiltrieren des Rlckstandes das
niedriger Bchm. durch PAe. auskrystallisierte. P. 150°, 1 in CH,OH und A., 11 in
Chlf., wl. in PAe. Der uni. Ruckstand umkrystallisiert aus A. ergab die zweite
Racemform, P. 195° uni. in allen Lésungsmm. Beide Isomeren werden durch wss.
Alkalien unter B. von Benzalacetophenon gespalten, langsamer in Soda als in NaOH,
und zwar das niedrig schm, schneller als das andere. Temperatursteigerung be-
schleunigt die Zers. Das Isomere P. 150°, in Chlf. mit einer Spur J langere Zeit
dem Sonnenlicht ausgesetzt, schied langsam das Isomere F. 195° ab. Die Rk.
zwischen Benzalacetophenon, Phosphenylchlorid und Acetanhydrid geht viel lang-
samer als die mit Eg. und binterlaBt nach Verdampfen des Acetylchlorids ein in
Chif. 1 Harz der Konst. IlIl., das nicht fest zu erhalten war. Mit W. entsteht
daraus die Phosphinsaure Il., P. 220—225° (Zers.); mit Br die stereoisomeren Brom-
phosphinsanren V. in einer Ausbeute von 85°/0 (Journ. Americ. Chem. Soe. 43.
1665—69. Juli. [17/3.] 1921. Cambridge [Massachusetts], HarvaTd Univ.) Behrie.
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James B. Conant, Albert H. Bnmp und Harold S. Holt, Additionsreaktionen
der Phosphorhaloide. Teil I1l. Pie Reaktion mit Pibenzalaceton und Cinnamyliden-
acetophenon. (Il. vgl. Conant u. Pollack, Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1665;
vorst. Ref.) Pibenzalaceton und Cinnamylidenacetophenon reagieren mit PCI, unter
B. von Ketophosphinsduren, aber in unbefriedigender Ausbeute. Bedeutend bessere
Ergebnisse werden durch Anlagerung von Phosphenylchlorid erzielt. Es entstehen
hierbei nur Monophosphinséduren durch Addition von PC)S bezw. Dichlorphenyl-
phosphin an eine der vorhandenen Doppelbindungen. Die Konst. der neuen Verbb.
wurdo durch Ozonspaltung bewiesen. Die Reaktionsprodd. aus Dibenzalaceton
gehen mit einem Mol. Br leicht in die Dibromide uber, die mit Alkalien HBr
unter B. von I|. und Il. abspalten. Da das Br in diesen auch am C-Atom auf der
anderen Seite der CO-Gruppe sitzen konnte, wurde auch hier der Konstitutions-
beweis durch Oxydation mit Ozon angetreten, der unter HBr-Elimination bei I.
zur Saure C,Hs-CH(P0OsH,)CH,*C0-C0O,H bezw. weiterhin zu CuHj-CHIPOjHjJCHj-
COjH und hei Il. zu CoHs-CH(C,HsPO,H)CH,CO,H fuhrte. Die Ketophosphin-
sauren werden von Alkali nicht angegriffen, wahrend die daraus gewonnenen
Monobromsauren schon durch verd. KOH-Lsgg. schnell unter B. von Benzaldehyd
gespalten werden. Bei Il. entsteht aullerdem etwas Dibenzalaceton, dessen Aus-
beute durch Verwendung von alkoh. KOH auf 25% gesteigert werden kann. Die
Rk. geht wohl unter Abspaltung von HBr u. HPO, uber die intermediare Enolform
CsH6-CH = CH C(OHpiC—CH «CsHS'

CeHs-CHmCH, «CO-CBr—CH. C,,H6 C9H3.CH.CH,.CO<CBr=CH =C9H9
¢0.B, l. CeH6-PO,H 1.
Experimentelles. « - Phenyl - B mcinnamoylathylphosphinedure, CoHSe

CH(POsH,)CH-CO-CH = CH-CsHS-}- I''iHjO. Aus den Komponenten in Eg.
Dmkrystallisierbar auB h. verd. Eg. Wird durch KOH nicht angegriffen, sondern
bildet ein krystallinischeB K-Salz. Durch Erhitzen mit PCI, in Eg. und Acet-
anhydrid wurde anscheinend eine Diphosphinsdure erhalten, es konnte aber aus
der wss. Lsg. nichts isoliert werden. — a-Phenyl-B-cinnamoylathylphenylphosphin-
saure, C,H,03 = C,He<CH(C:sHsPO,H)CH- CO «CH—CH «CsH5. Aus den
Komponenten in Eg. unter B. von Acetylchlorid. Umkrystallisierbar aus Eg.,
F. 235—236°. Ausbeute 53%; uni. in den gewdhnlichen Léosungsmm. — 14 in
50 ccm Cblf. wurde mit 20% mehr als dem theoretischen Betrag 4%ig. Ozons be-
handelt. Die Dampfdest. des Riickstands ergab 0,2 g Benzaldehyd, es blieben 0,18 g
harziger Substanz und aus der wss. Lsg. konnten 0,4 g u-Pher.yl-B-carboxylathyl-
phenylphosphinsaure, CisH,004P = CoHs-CH(CsHsPO,H)CH,-CO,H, isoliert werden.
Krystallieierte aus h. W., F. 212°. — ce-Phenyl-B-dibromhydrocinnamoylaihyl-
phosphintaure, CnHnO0.Br,P = CeHsCH(POs:H,)CH,.CO-CHBr.CHBr.CsHs. Aus
der entsprechenden Ketophosphinsdure in Chlf. durch Br; die Rk. wird durch
Sonnenlicht beschleunigt. Aus wss. Chlf. oder A. feine, weile Nadeln mit 2,5 Mol.
Krystallwasser, F. 180—182° (ZerB.). Die Anhydrosiure schied sich immer als Ol
ab. — a-Phenyl-B-(c/-bromcinnamoylj-athylplwsphinsaure, Ci-HIle04BrP + H,0 (l.).
Aus der Dibiomsaure mit alkoh. KOH. Aus wss. A. + etwas Eg. feine, weile
Nadeln, F. 130—132° unter Wasserabspaltung. Ausbeute 81%- LI. in NaHCO,-
Lsg. Reduziert alkal. KMnO04, reagiert nicht mit Br. Nimmt in A. HBr auf unter
B. des Dibromids, F. 180—182° (Zers.). — Mit Ozon behandelt, farbte sich die
Lsg. bald rot durch freies Br, welches auch den entstehenden Benzaldehyd zu
Benzoesdure oxydierte. In 50% Ausbeute wurde hierbei gewonnen die u-Phenyl-
R - glyoxylathylphosphinsdure, CloHuOs«P,2H,0 = C,Hs - CH(PO,H,)CH, «CO =«
CO,H -(- 211,0. F. 183° (Zers.). Verliert beim Erhitzen CO u. H,0 unter B. der
Saure CoHs «CH(P0sH,)CH, «CO,H. — a-Phenyl-B dibromohydrocinnamoylathylphenyl-
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phosphinsdure, CaHal0sBrsP. Aus der entsprechenden KetophoaphinsauTe in Chlf.
mit Br. Ausbeute fast quantitativ. Krystallisiort aus h. Eg., F. 195° (Zers.).
Langsam 1 in k. Na-Carbonat, wird unverandert wieder gefallt. — a-Phenyl-
R(c/-bromcinnamoyl)-athylphenylphosphin8aure, CaHa08rP (I1.). Beim Erhitzen
des Dibromids in 4%ig. methylalkoh. K-Acetatlsg. Ausbeute 80%. Krystallinischer
Nd., F. 200°. — In Chlf. suspendiert mit Ozon oxydiert, konnte Benzoesaure und
ci-Phenyh/S-carboxylathylphenylphosphinsaure, F. 212° isoliert werden, wobei die
theoretische Menge HBr abgespalten wurde. — Beide Monobromide lésen sich ohne
Zers, in NaHCO, u. NaaC03. Mit wss. KOH werden sie langsam, mit alkoh. KOH
schnell gespalten unter Auftreten von Benzaldehyd, bei Il. konnte auBerdem noch
Dibenzalaceton erhalten werden. — a-Styryl-B-benzoylathylphoephinsaure, C,,HI1,0:P,
% HaO = CeHs «CH—CH «CH(PO,HgCHa<CO «C,HS + 7sHaO. Aus PCls und
Cinnamylidenacetophenon in Acetanhydrid. Krystallinische Substanz, F. 159—161°.
L. in NaHCO,, wird durch KMnO< unter B. von Benzaldehyd oxydiert. Entfarbt
langsam eine Lsg. von Br in Chlf. — cc-Styryl-B-benzoylathylphenylphosphinsaure,
CaH3::08P => CsHs-CH—CH-CH(CsHsPOaH)CHa CO-CoH6. Aus den Komponenten
in Eg. krystallinisches Prod. aus Eg., F. 200°. Ausbeute 64%. Uni. in den
meisten Losungsmm. — Bei der Oxydation mit Ozon wurden 90% der theoretisch
moglichen Menge Benzaldehyd erhalten. Hieraus erhellt, daR die Addition beim
Cinnamylidenacetophenon in 1,4 - Stellung stattgefunden hat. (Journ. Amerie.
Chem. Soc. 43. 1677—84. Juli [4/4.] 1921. Cambridge [Massachusetts], Harvard
Univ.) Behkle.

James B. Conant, Additionsreaktionen der .Carbonylgruppe, die die Valenz-
zu/ndhme eines JSinzelatoms einbeziehen. (Vgl. Conant u. Pollack, Journ. Americ.
Chem. Soc. 43. 1665; C. 1922. I. 1287.) Die meisten Additionsrkk. von Carhonyl-
verbb. spielen sieh so ab, daR das Reagens sich in 2 Teile zu spalten scheint, die
dann an das C- und O-Atom gebunden werden wie z. B. bei HCN oder Bisulfit.
Die 1,2- und 1,4-Anlagerungen von Phosphorhaloiden an ungeséattigte Ketone bieten
einen anderen Reaktionsmechanismus, indem keine Spaltung des Addendums ein-
tritt u. das P-Atom seine Valenz um 2 vermehrt. Die Rk. ist umkehrbar. Analoge
Reaktionstypen liegen vor in der Addition von HalogenwasserBtoffsauren an NHS
oder von Phosphortrichlorid und Chlor. In Phosphorpentachlorid sind nach Lewis
Theorie (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 462; C. 1916..11. 535) uber das kubische
Atom 4 Chloratome durch nichtpolare Bindungen und eines durch eine polare
Bindung festgehalton [(PCIJ+CI- ]. Im Anschluf an die Annahmen von Langmuib
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. ses; C. 1919. Ill. 742) Uber die Anordnung der
Elektronen im Atom und Molekual wird der Anstieg der nichtpolaren Valenz (der
Kovalenz) solcher Verbb. von 3 auf.4 der Anheftung eines positiv geladenen Atoms
(bezw. Gruppe) mittels der 2 ungeteilten Elektronen des dreiwertigen Atoms zu-
gcschrieben. In wss. Lsgg. wird wahrscheinlich das H-lon in dieser Weise an-
gezogen. Bei der Addition von Nichtelektrolyten, wie z.B. Chlor, an PCls kann
man entweder die Existenz von lonen annehmen oder besser an Molekulle denken,
bei denen ein Atom ein Elektronenpaar so stark an sich zieht, daBR der positive
Kern des anderen freigelegt wird. Von diesem Gesichtspunkt aus kann das C-Atom
der Carbonylgruppe reagieren, wie wenn es ein positiv geladenes lon wére, da der
positive Kern des C-Atoms in Carbonylverbb. mehr freigelegt ist als in gesatt.
Verbb. infolge des Zuges der mit dem Sauerstoffoktet geteilten 2 Elektronen. Dieser
positiv geladene Kern zieht die nngeteilten Elektronen des Zentralatoms von
Verbb., wie NH, oder PCI,, an, so daR sich eine Additionsverb, analog I. bildet,
deren O-Atom negativ, deren N-, bezw. P-Atom positiv geladen ist Die polare
Bindung ist dann eine ,innere polare Bindung“, wie sie auch in den Aminosauren
vorliegt.

Iv. 1. 89
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Im Falle des Phosphortrichlorids kann die Verb. leicht ihre Elektronen wechseln,
so daR die ,innere polare Bindung“ (Il.) verschwindet und ein Chloratom ionisiert
wird (HI.). Bei der Rk. mit W. oder Essigsaure wird letzteres durch OH ersetzt,
worauf die entstehende Verb. HCI abspaltet u. je nach den Reaktionsbedingungcn
weiterreagiert (vgl. Conant und Macdonald, Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 2337,
C. 1921. 1. 355). Die starke Reaktionsfahigkeit der Chloratome am 5-wertigen P
der Additionsverbb. ist von groBer praktischer Bedeutung, da es mdéglich wird, bei
geeigneter Temp. in k. Eg. oder Acetanhydrid die reversible Additionsrk. zur Voll-
endung zu bringen. Es reagiert dann nur das Additionsprod. weiter, so dal} die
Ausbeuten an Phosphinséduren (bezw. deren cyclischen Anhydriden) aus Phosphor-
baloiden u. ungesattigter Komponente sehr gut sind. Im Anfange der Additionsrk.
verbinden sich nur ca. 30% der zwei Korper, wie durch schnelle Zers, der Mischung
mit W. sich zeigen laBt. —' Vff. besprechen weiterhin die Anwendbarkeit ihrer
Hypothese auf die Addition von Phosphorhaloiden an konjugierte Systeme (1,2- u.
1,4-Addition), auf die entsprechenden Rkk. von NH, u. seinen Derivv., des Grignard-
reagens u. PhosphoTpentachlorids mit Carbonylverbb. Ebenso lassen sich die An-
lagerungsrkk. der Athylenoxyde in diese Betrachtungsweise einordnen.

R,C ::0 + :PC1l, ~ R,C :0:~ 1. 111,
¥

R,C— 0 RjC— O: +
l. :C1l:P:C1: 1 1 cr
:Ci: PCI, PC),

Experimentelles. Zur Unters, des Gleichgewichtes bei der Rk. zwischen
Benzalacetophenon und PCI, wurden dquimolekulare Mengen, 5 bezw. 3,4 g, in einer
Glasrohre verschlossen eine bestimmte Zeit bei 25° stehen gelassen. Dann wurde
der Inhalt rasch in W. gegossen, mit (. extrahiert u. die Phosphinsaure mit NaOH
daraus entfernt. Verdunstung des A. lieferte jetzt das unveranderte KetOD. Keton
und Edure zusammen ergaben immer mindestens 95°/0 der urspringlichen Substanz.
— In vergleichsweise kurzer Zeit kommt die Rk. zu einem Gleichgewicht, indem
etwa 23°/0 des AusgangBmaterials reagiert haben. Ein groRer UberschuR eines der
beiden Stoffe bildet mehr Additionsprod. Das zurickerhaltene Keton wie auch die
Saure waren sehr rein, Nebenrkk. traten erst nach mehrtagigem Stehen auf. —
PBr, reagiert mit Benzalacetophenon unter B. des Gleichgewichts bei ca. 50% der
angewandten Substanz. An Stelle des unverdnderten Ketons wurde hier aber
~9-Brombenzylacetophenon zurickerhalten, wahrscheinlich infolge Anlagerung von
HBr an das ungesatt. Keton wéahrend der Zers, der Mischung mit W. Wurde verd.
NaOH angewandt, so wurde in der Hauptsache Benzalacetophenon zuriickgewonneD.
— In Eg. geht die Additionsrk. von PBr, rasch unter B. von Acetylbromiddampfen.
Es wurden s S% reiner Phosphinsaure erhalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43.
1705—14. Juli. 2125. September. [29/4.] 1921. Cambridge [Massachusetts], Harvard

Univ.) Behrle.

E. H. Volwiler und E. B. Vliet, Darstellung und Hydrolyse von Benzylestern.
Es erwies sich als winschenswert, eine schnelle chemische Methode zur vorlaufigen
Prufung von Benzylestern auf ihren pharmakologischen Wert zu finden. Es scheint
nun, wenigstens zu einem gewissen Grade, das Verb. im Organismus mit der
Hydrolysierungsgeschwindigkeit zusammenzuh&dngen. Nimmt man an, daB die
Wrkg. dem durch Hydrolyso abgespaltenen Benzylalkohol zukommt, so sind wohl
die therapeutischen Effekte proportional dem Betrag der Verseifung der Ester. Ist
andererseits das intakte Benzylestermolekil maRgebend, so hatten die am lang-
samsten hydrolysierten Ester im Korper die ausgesprochenste Wrkg. — Die Ver-
seifungsgeschwindigkeit der Ester wurde &hnlich wie bei Bischoff und Heden-
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8TKOM (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3433; C. 1902. Il. 1302) gemessen, in dem zu
einer bestimmten Menge in 20 ccm Aceton bei 20° 50 ccm einer 0,0633-n. Lsg. von
KOH in 97°hig. A. gegeben wurde. In regelmé&Bigen Intervallen wurde in heraus-
genommenen Proben daB KOH mit HCI zuriicktitriert und die Ergebnisse in Kurven
niedergelegt. Bei Salicylsdurebenzylester kam die doppelte Menge und bei dessen
Acetat die dreifache Menge KOH in Anwendung.

Es war aber nicht mdglich, mit dieser Methode den p-Aminoienzoesaurebenzyl-
ester in die Unteres, einzubeziehen, obwohl auch er verseift wurde, weil immer die
gleiche Menge HCI zur Neutralisierung der Mischung ndtig war, da ja die Amino-
gruppe der freien Saure stark basisch, die des Esters praktisch neutral ist. — Die
Hydrolysierungsgeschwindigkeiten der Benzylester steigen in folgender Reihenfolge
an: Salicylat, Benzoat, Stearat, Ginnamat, Acetat, Succinat und Fumarat. Acetyl-
salicylsaurebenzylestcr spaltet seine Benzylgruppe ungefahr ebenso rasch ab als

Salicylsaurebenzylester. — Benzylsalicylat. Aus Na-Salicylat mit kleinem Uber-
schuR von Benzylchlorid und etwas Diadthylamin im Olbad bei 130—140° (17 Stdn.)
Ausbeute 85% eines Prod. vom Kp.; 170—175°. — Entsprechend wird Benzyl-

cinnamat dargestellt, Kp., 228—230°, F. 33—34°. — Benzylacetylsalicylat, CiosHu04.
Aus 50 g Benzylsalicylat, 30 g Acetanhydrid + 10 g Na-Acetat auf dem Wasserbad
(2 stdn.). Aus PAe. -f etwas CCl4, F. 255—26°;, Kp., 197—200°. SU. in Bad,
Xylol, CC14, Aceton und Essigester, wl. in k. PAe. u. Lg. — Benzyl-p-nitrobenzoat,
F. 82—83° in 85% Ausbeute aus Na-p-nitrobenzoat; gibt mit Fe -f- HCI Benzyl-
p-aminobenzoat, CItH:s0,N. Aub CCl: feste Masse mit schwach gelber Farbung,
F. 88,5—89,5°. — Hydrochlorid. F. 188—189° (Zers.). Schdne weille Masse. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 43.1672—76. Juli [24/3.] 1921. Chicago [HIL.], Abbott Lab.) Beh.

A. W. K. de Jong, Uber Einwirkung von Sonnenlicht auf die Zimtsauren.
(Vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 23. 1255;
C. 1922. 1. 1023.)) Um die Eigenschaften der /J-Zimtsdure untersuchen zu kdnnen,

braucht man zunéachst eine ergiebige Darstellungsmethode hierfir. Am besten er-
hélt man sie, wenn man eine bei gewdhnlicher Temp. gesatt. alkoh. Lsg. von Zimt-
saure unter Bihren in viel W. gieBt. Auch wenn man eine warme Lsg. von
«-Zimtsadure langsam krystallisieren 1&Bt, erhalt man //-S&aure; als Lésungsm. hierzu
eignen sich besonders Bzn. und PAe. Im trockenen Zustand ist //-Zimtsdure sehr
lange haltbar; beim Erhitzen wandelt sie sich in «-Zimtsdure um. Aus allen Eigen-
schaften geht hervor, daB «-Zimtsdure die stabile, //-Zimtsdure die metastabile
Form ist. Bzgl. der Struktur nimmt Vf. an, dall die Zimtsauren zu Doppelmole-
kilen assoziiert Bind und der Unterschied zwischen «- und (%Saure in der ver-
schiedenen Art der gegenseitigen Lago der assoziierten Molekeln besteht:

/IOH HO\

CA-CH: :CH-Cf (o] NC-CH : CH.CsH6.
« 0

C.H.-CH =CH-C: C-CH :CH-CA

/OH HO\

CsHes.CH : CH/ n AC-CH :CH-CA
B'- OH HO

CA-CH:CH/ -0 C.CH: CH-CA

Im Eaumgitter der a-Sdure sollen also die assoziierten Doppelmolekiile ,neben-
einander“, in dem der /9-Saure ,Ubereinander” liegen. Diese verschiedene Lage der
Molekeln ist auch der Grund fur das verschiedene Polymerisationsprod. unter Einw.
von Sonnenlicht: «-Zimtsadure gibt «-Truxillsdure, //-Zimtsaure //-Truxillsdure.

89*
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(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 24. 568—74. 18/10.
[25/9.] 1916.) Make.
W. F. Faragher und F. H. Garner, Die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus
gesattigten chlorierten Kohlenwasserstoffen. Die Unters, wurde mit den Chlorverbb.
von Hexan, Hcptan und Cyclohexan unternommen, um die besten Bedingungen fur
die Darst. ungesattigter KW-stoffe daraus festzulegen. Ferner sollte die relative
Stabilitat von Mono- und Dicblorverbb. gegentber verschiedenen Katalysatoren bei
hohen Tempp. geprift werden. Da ein Teil der gebildeten KW-stoffe sich hierbei
immer vollstandig zers., wird die Reaktionsdauer durch Abscheidung von Kohle
auf dem Katalysator verlangert. — Hexan, i-Hexan u. Heptan wurden als die ent-
sprechenden, noch etwas Polymethylene enthaltenden Fraktionen des pennsyl-
vanischen Gasolins verwendet, das Cyclohexan, F. 4,5°, Kp.<« 79—79,5°, sorgfaltig
von Bzl. befreit und zweimal fraktioniert. Die Chlorierungen wurden nach bekannten
Verff. auBgefuhrt und die erhaltenen Mono-, Di- und Trichlorderivv. auseinander
fraktioniert. lhre Jodzahlen waren immer sehr klein und ruhrten wahrscheinlich
von einer kleinen Beimengung von Olefinen her. Zur HCI-Absprtitung wurden die
chlorierten KW-stoffe durch eine 70 ccm lange den Katalysator enthaltende Glas-
rohre geleitet bei einer Temp. von 150—500° die durch einen elektrischen Wider-
standsofen erzeugt u. durch einen Rheostaten kontrolliert wurde. Die Reaktionsprodd.
passierten dann bei einer Temp. von 100 bezw. 150° ein Sodakalk enthaltendes
Rohr, das die entstandene HCI absorbierte und so au der Wiedervereinigung mit
dem Olefin verhinderte. Die Dampfe wurden dann in einem durch ein Eisbad
gekihlten GefaR kondensiert, das mit einer Reihe gekuUhlter Bromabsorptionsréhren
verbunden war, an deren Ende sich ein Gasometer befand. Aus den Volumprozenten
der KondenBfl. bezogen auf das Ausgangsprod., wurde die Ausbeute an Ent-
chlorlerungsprod. berechnet, und aus dem spezifischen Gewicht und der Jodzahl
der Betrag an ungesattigten Verbb. ermittelt. Die Jodzahl stimmt bloR fur die
Olefine, bei den Diolefinen ist Bie weit unter der Theorie. Das Br sammelte alle
nicht durch das Eisbad kondensierten ungesattigten Verbb., und aus der in der
Zeit der Einfuhrung der FIl. in das Katalysatorrohr entwickelten Gasmenge liel3
sich der Grad der Zers, ermessen. — Als Katalysatoren wurden verwendet: un-
glasiertes Porzellan, unglasiertes, mit einer starken BaC),-Lsg. behandeltes u. dann
getrocknetes Porzellan, und gewdhnliche, mit W. zu einer plastischen Masse ver-
arbeitete und bei der Verwendungstemp. getrocknete Tonerde. Einige Male wurde
Pyrexglas ohne besondere Wrkg. gebraucht. Auf Grund einiger Verss. wurden
immer 20 ccm der Chlorverb, in einer Stde. Uber den Katalysator geleitet. — Am
starksten nimmt die Aktivitat des Katalysators mit der Zeit ab bei 200°, obgleich
er bei hdheren Tempp. durch die abgeschiedene Kohle starker geschwarzt wird
und bei 500—550° die Zers, der Olefine schon sehr rasch sich vollzieht, da groRe
Mengen an von Br nicht angegriffenen, unkondensierbaren Gasen gebildet wurden.
Nichtsdestoweniger ist der Aktivitatsabfall bei 800 u. 400° nicht so bedeutend als
bei 200°, wohl weil bei diesen Tempp. die RKk. auch leicht ohne Katalysator geht.
— Schon bei 150° war eine merkliche Entchlorierung des Chlorhexans zu bemerken.
— Die Cyclohexanderivate spalten das Chlor leichter ab als aliphatische und diese
wieder eher als aromatische. Die Stabilitat der aliphatischen Monochlor-KW-stoffe
nimmt mit steigendem Mol.-Gew. ab, wenigstens bis zu 7 C-Atomen in der Kette.
Dichlorverbb. zersetzen sich eher und spalten ihr CI langsamer ab als Monoehlor-
derivv. Die verwendete Tonerde erwies sich als der wirksamste Katalysator, dann
folgten unglasiertes Porzellan und mit BaCl, impragniertes unglasiertes Porzellan.
Sie verlieren ihre Aktivitat aber rasch durch Vergiftung. Mit dieser Methode
lassen sich Olefine leicht rein aus den entsprechenden Chlorverbb. in guter Aus-
beute gewinnen, bei den Diolefinen sind die Ausbeuten infolge sekundérer Zeraa.
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unbefriedigend. So wurden i-Hexen, Kp. 64—65°, n-JSexen, Kp. 65—66°, n-Heptem
Kp. 97—98' u. Cyclohexen, Kp. 80—81°, dargestellt. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 43.
1715—24. Juli. [9/5.] 1921. Pittsburgh [Pa.], Met1on Inst.) Behkle.
A. Hantzsch, Uber die Halochromie und , Sélvatochromie* des Dibenzcdacetons

und einfacherer Ketone, sowie ihrer Ketochloride. Der auf B. farbiger, nicht iouisier-
barer Additionsprodd. aus 2 farblosen oder schwach farbigen Komponenten be-
ruhende Vorgang der mit relativ geringer Veranderung der Licbfabsorption ver-
bunden ist, wird als Solvatochromie bezeichnet, im Gegensatz zu der mit starkerer
Veranderung der Lichtabsorption und mit Salzbildung verbundenen eigentlichen
Halochromie. Die den extremsten Fall bildenden festen Additionsprodukte un-
gesattigter Ketone z. B. mit SnCl. kdénnten als feste Solvatc bezeichnet werden.
Sie sind mit den eigentlichen Solvaten durch zahlreiche Ubergédnge verbunden, wie
auch zwischen solvatochromen und halochromen Erscheinungen innige Beziehungen
bestehen. Die Analogie in Verh. der Vcrbb. vom Typus des Dibenzalacctons und
der sog. Ketochloride Ar-CHCI-CH : C-CI-CH : CHAr, von Stkaus (vgl. Journ. f.
prakt. Ch. 103. 1.; C. 1922. I. 861) als anomale Ketochloride bezeichnet, mit dem
Triphenylcarbinol fuhrt dazu, ebenso wie die Halochromie des letzteren durch die
B. von Triphenylcarboniumsalzen (l.) (Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2573;
C. 1922. I. 266), beim Dibenzalaceton durch die Formeln (I1.) und (111.) zu erklaren,
in denen R = H, OH, CI oder SO04H bedeuten kann. Zwischen Triphenylcarbonium-
salzen und den Salzen aus Dibenzalaceton stehen die aus Benzophenon (1V.) und
Benzophenonchlorid (V.). Fur die B. komplexer Carboniumkationen spricht die
optische Analogie zwischen Dibenzalaceton und Triphenylcarbinol bei der Halo-
chromie. Wahrend beide Verbb. fir sich ganz anders absorbieren, werden sie in
HsS0. einander ahnlich, indem beide Lsgg. durch ein tiefes Farbband und das-
selbe Absorptionsminimum charakterisiert sind. Auch physikochemische und rein
chemische Beweise existieren. Dibenzalaceton und Benzophenon muissen in absol.
H,S0. nach dem kryoskopischen Verh. der Lsgg. n. vdllig ionisierte Sulfate ent-
halten. In den Carboniumsalzen hahen die Benzol- und Atbylenreste der Ketone
ihre typische Reaktionsfahigkeit verloren. So werden die Benzolreste des in konz.

I. [c,H,.C<°A]X [H.C<gi;g“:gH;]K
|V.H,.CH:CH.C.R:OH> 0 .Hj x jy. [HO-C<g;].]x
T' [01'C<Ca ]X V1 01.0<™ :CHOA 0.CH.

VII OI-Cc"*® : C'H-CoH+sO'CHsIn | ttttt -rr/-. p~-CH : CH-C.H.l ori ,,
VU. u t<.CH .CH-CsH:O.CH8 U VIIL HO'C<CH : CH-CeH8 SO0*H
IX. HOeS-O.C<CH : gHArJSO<H x (h0.G <£A)S04H
X1. (Ho .Soa.C<g®°]"‘)so4H X1, (C:.G <°A)So4H

H,S0. enthaltenen Kations der Salze des Dibenzalacctons: [H0sS-0-C-(GH : CH-
QAJj] nicht merklich sulfuriert und Br reagiert nur sehr langsam. Darnach sind
selbst die Athylenreste im Carboniumkomplex analytisch maskiert, dies ist sogar
beim tiefvioletten Salz aus Dicinnamalaceton: HO-C-(CH : CH-CH : CH-CaHs),JS04H

der Fall. Ahnliches gilt fir Acetylenbindungen z. B. fir das Komplexsalz,
[C(C «C-CsHs),]S04H (K. Hess und Weltzien, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2511}
C. 1922. 1. 23), wie dieses Salz nunmehr formuliert wird. Die Halochromie der

anomalen Ketochloride erfolgt ahnlich wie die der Triphenylmethylhaloide durch
isomerisierende Wrkg. gewisser indifferenter Losungsm. wie Acetylentetrachlorid.
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Beim Dichlorid des Dianisalacetons (VI.) (Straus, Liebigs Ann. 374. 40; C. 1910.
1. 563) erfolgt Umlagerung zum echten Carboniumhaloidsalz (VII.) sogar schon
durch nicht ionisierende Mittel wie Benzylcyanid. Das gleiche bewirkt HC).
Analog formuliert werden die tieffarbigen Additionsprodd. mit Schwermetallchloriden.
In fl. SO, werden dieselben Carboniumkationcn in Verb. mit dem Anion der Chlor-
sulfinsdure z. B. beim Dibenzalaceton C1*C(CH : CH-CsHs),[(0,SC1), wie bei den Lsgg.
der Triphenylmethylhaloide enthalten sein. Bei der B. der tieffarbigen Salze aus
den urspringlichen Ketochloriden zeigt sich eine &hnliche Absorption wie bei denen
der zugehorigen Saurechloride. Mit H,S0s wird Dibenzalaceton zuné&chst ein
Additionsprod., U,H6CH : CH"C(OH)(SO*H)*CH : CH-CoHs geben, dem auch die
KonBt. CoH6CH : CH-C(OH): CH'CH(SOsH)CoHs in Analogie zu der Einw. von
PCls in 1,4-Stellung zukommen kann. Auch hier wird spontane Umwandlung zu
dem Salz (VIII.) erfolgen, das aber unter Wrkg. der konz. H,S0. in (1X.) Ubergeht,
wie sich mit Hilfe der Mol.-Gew.-Best. nach Hantzsch (Ztschr. f. physik. Ch. 61.
257.; C. 1908. 1. 1240) ergab. Die verschieden starke Farbintensitat in Ggw. von
organischen Sauren (Stobbe und Hartel, Liebigs Ann. 370. 111.; C. 1910.1. 354)
beruht auf der Veranderlichkeit der Lage des Loésungsgleichgewichts, das sich um
so mehr auf Seite der farbigen echten Salze verschiebt, je saurer das Medium ist.
In allen diesen farbigen Lsgg. tritt das gleiche charakteristische Farbband von
demselben Carboniumkation herrithrend auf. (Messungen in CCIsCO,H -f- Essig-
saureanhydrid, CHCI,*CO,H, CH,CI'CO,H -f- CC!,CO,H -f- Essigsdureanhydrid.)
Mit der Halochromie des Dibenzalacetons und seines Dichlorids wurde noch die des
BenzophenonB und seines Chlorids verglichen und die Absorption in H,S04 bestimmt.
In den Lsgg. sind die Sulfate (X.—XI1.), (X1.) hochstens ganz untergeordnet, ent-
halten. Dem Additionsprod. von SnCls an Benzophenonchlorid (Gomberg, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 35. 1835; C. 1902. Il. 210; Straus, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 39.
2986; C. 1906. Il. 1427) wird die Konst. [CI-C(CoHs),]SnCls erteilt. Aus Chlf. mit
SnCls tieforange Krystalle, die leicht dissoziieren. WaB die Beziehungen zwischen
Konst. u. Halochromie anlangt (vgl. Pfeiffer, Liebigs Ann. 412. 280; C. 1917. I.
189), so werden sie durch die neuo Theorie z. T. scharfer préazisiert. Die Steigerung
der Lichtabsorption bei B. der Carboniumsalze gilt auch fir das Ultraviolett, mithin
fur aliphatische Verbb. Phoron ist optisch ein aliphatisches Analogon des Di-
benzalacetons. In konz. H,S0. absorbiert es viel intensiver, in der Lsg. ist das
Carboniumsalz: [HO-C(CH-C(CH,),\]S04H enthalten. Das CIl im Kation wirkt bei
(X11.) starker, wie die O-haltigen Komplexe in (X.) und (Xl.). Der hypsochrome
Effekt der O-haltigen Substituenten erhellt aus dem Vergleich von Benzophenon
in H,S0. mit dem Komplex HO-C-(CoH6), und Triphenylcarbinol. Die Einfuhrung
zweier Athylenreste in Verbindung mit dem Benzolkern, wie in den Salzen des
Dibenzalacetons hat optisch einen sehr starken Effekt zur Folge. — Die geringen
optischen Veranderungen bei der Solvatochromie im Vergleich zur Halochromie
werden an den Solvaten mit SnCIl* aus Zimtaldehyd, Salicylaldehyd, Benzophenon
und Dibenzalaceton gezeigt. Da die in SnCls-Lsgg. enthaltenen Additionsprodd. in
Ggw. freier HCI leicht in Carboniumsalze ubergeben, wohl durch Wrkg. von aus
HCI und SnCls sich bildenden Zinnchlorwasserstoffsauren (SnCI5H oder SnCI,H,),
so muf} die UnterB. derartiger Solvate bei Ausschluf? von HCI erfolgen. Ein gutes
Beispiel fur die Verschiedenheit der Solvat- und der Halochromie bietet das
Additionsprod. von HgCl, an Dibenzalaceton (Straus, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.

3278; C. 1904. 11. 1038), das gelb ist, von HCI aber in das halochrome orange-
farbene Salz (HO»C(CH : CH <CsHs),](CIsHg) verwandelt wird. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 55. 953—979. 8/4. [18/2.].) Benary.

Ananda Kishore Das und Brojendra Nath Ghoah, Azoverbindungen aus Di-
ketohydrinden. Die reaktionsfahige Methvlengruppe des Dioxoihydrindens reagiert
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mit den Diazochloriden aus p-Nitroanilin, Benzidin, p-Toluidin und R-Naphthyl-
amin. Die entstandenen Vcrbb. geben sehr uni. Natriunasalze u. ihre Farben sind
sehr stark. Leinensticke wurden mit ihnen indirekt gefarbt. AuBer dem n. Kon-
densationsprod. konnte beim Benzidin auch das entsprechende Deriv. des Anhydro-
bisketohydrindens gefalt werden.
Versuche. p-Nitroanilinazodiketdhydrinden, CisHoOsNs (L). 1,4 g p-Nitroanilin
werden diazotiert u. 1,5 g Diketohydrinden, in uberschussiger NaOH gel., langsam
hinzugefiigt. Temp. nicht Uber 5°. Eine gelbe
«NO, Ma0BO Shied sich ab. Nach 2 Stdn. wurde an-

aN R\~J gesauert, filtriert, ausgewaschen und aus Pyridin
umkrystallisiert. Schm, nicht hei 280°. Kot 1 in
Cco
CcO CsHa CoHa Cco
CAOC=QOCO 1. OC<>C-C<>C,H(
CcO C=N NH<C,H:*C,H:sNH «N=C Cco

konz. H,S04, in KOH magentafarbig. — BcnzidinazodiJdcctohydrinden, CaoHi9OsNa (11.).
Analog dem vorigen aus 1,84 g Benzidin u. 3 g Diketohydrinden. Dunkelrot. Uni.
in A., A., Chlf., Aceton, Xylol, Pyridin usw. Violett 1 in konz. H,S04. — Benzidin-
azobisketohydrinden, CisH,s0sNa4 (I111.). Wie die vorige nur statt 5° bei 26° Uber
Nacht stehen gelassen. — p-Toluidinazodiketohydrinden, ClaH,0,N,. Bei 5° wie
die vorigen Verbb. Aus Eg. in schén gelben, seidenartigen Flocken, F. 211°. L.
schokoladenfarben in konz. H,S04. — R-Naphthylaminazodiketobydrinden, C.B4,,0,N,.
Wie die vorigen; umkrystallisiert aus Eg. F. 205°. Tiefbraune Lsg. (Journ.
Americ. Chein. Soe. 43. 1739—41. Juli [23/4.] 1921. Gauhati, Assam in IndieD,

Cotton College.) Behrle.
Gustav Heller und Walter Benade, Uber die Natur der Isatoide. (Vgl. Ber.

Dtsch. Chem. Ges. 54. 2214; C. 1921. Ill. 1425). Die Behauptung von Hantzsch

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1221; C. 1921. Ill. 537), daB verschiedene Isatoide

nicht existieren, daBR vielmehr Isatin-O-methyl- und -athylather in dasselbe als
a-lsatol bczeichnete Isatinisomere Ubergehen u. beim Umkrystallisieren die stabile
R-Fotm, identisch mit dem Methylisatoid von BAEYER u. OKONOMIDES (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 15. 2093) liefern, ist unrichtig. Tatsachlich entsteht durch Umkrystalli-
sieren der O-Verb, aus Bzl. die «-Verb. entgegen Hantzsch, allerdings nur beim
Umkrystallisieren kleiner Mengen oder der y-Verbindung rein (vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 52. 443; 53. 1547; C. 1919. I|. 645; 1920. Ill. sss), da bei langerem
Kochen weitere Verénderung eintritt. Das Verf. von Baeyer u. Okonohides zur
Darst. von Methylisatoid wurde auf den Athyl- und n-Propylather (bertragen und
so das Athyl- und n-Propylisatoid erhalten. Alle 3 Verbb. verhalten sich wie
Homologe. Die FF. nehmen mit der Grofe des Alkyls ab, die Léslichkeit zu.
Auffallenderweise gibt ein Gemisch von Methyl- u. Athylisatoid keine F.-Depression,
sondern sogar eine geringe Erhéhung (vgl. ahnliches, K. Meyer, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 52. 1249; C. 1919. I1l. 374). Die Homologen zeigen basisches Verb., Bind in
Alkali mit roter Farbe 1, Zusatz von Eg. fuhrt nicht zu Isomeren, sondern zu tiefer
mit Gasentw. schm. Verbb., vermutllich Gemischen. Mit HBr-Eg. laft sich im Methyl-

isatoid die Alkylgruppe abspalten unter B. einer Verb. der Konst. I. oder H., da
sie mit Chromsaure Anhydro-«<-anthranilid IV. (Friedlander U. Koschdestwensky,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1841; C. 1915. Il. 1301) liefert. Konst. Il. ist mit der

B. eines Phenylhydrazons besser vereinbar. Bei der Verseifung erfolgt also Auf-
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nidhme von 2H. Athylisatoid gibt dieselbe Verb. Demnach muR in den lIsatoiden
die Verkettung der beiden Isatinmolekile mittels der Indolkerne erfolgt sein. Vgl.
im Ubrigen die friheren Angaben (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 442; 53. 1547,
C. 1919. I. 645; 1920. Ill. sss). Das Vorliegen der aufgespaltenen Saure Ill. in
der alkal. Lsg. ist nicht wahrscheinlich. B. von Ill. erfolgt leicht bei Einw. von
Isatin-O-methylather auf Anthranilsdure in Bzl. Auch ohne Kondensationsmittel
geht sie beim Erhitzen in Eg. in IV. Uber.
(HO).GH N Cco NH

Methylisatoid, C:,HlaO<Ns, beim Erhitzen von Isatinsilber, CH3J und Bzl. im
Bohr auf 100°. Filtrat am Licht verdunstet. Ruckstand fein zerrieben noch einige
Tage belichtet. MitBzl. gereinigt. Aus Eg. B-Foxm, 1 in 40 Tin. h. Eg. (vgl. Ber.

Dtsch. Chem. Ges. 52. 441; dort auch y-Form). «-Form aus der R-Foxxn mit viel
h. Bzl. nicht rein, rein bei raschem Umkrystallisierender y-Form aus Bzl. Téafel-
chen, F. 244° unter Gasentw. und Schwéarzung. — Athylisatoid, G:sH1:04Ns, Darst.

analog. Licht ist nicht erforderlich. Aus Eg. rétliche, schiefwinklige Rhomboeder,
Dunkelfarbung bei 211—212°, Zers, bei 218—219° unter lebhafter Gasentw. Ge-
mischt mit Methylisatoid Sintern und Dunkelfarbung von 207—209°, Zers, bei 227
bis 228°. Ma&Rig schwer 1 in h. A. und Bzl.,, wl. in Aceton und Essigester, 1 in
24 Tin. h. Eg., 1 in verd. Alkali rotorange. Daraus am Licht Niederschlag brauner
Flocken, beim Auswaschen gelbes Anhydroisatin-a-anthranilid. — n-Propylisatoid,
ClsHi1004sN2 aus Bzl., dann Essigester, vierseitige Prismen, 1l in b. A. u. Aceton,
sehr leicht léslich in h. Eg., farbt sich oberhalb 180° allméahlich dunkel, F. I1S->o0
unter Gasentw. Keine Indopheninrk., sondern nur rotbraune Farbung. L. in verd.
Alkali langsam mit roter Farbe, verblaBt am Licht allmahlich. Beim Vers
Darst. einer desmotropen Form gelber, flockiger Nd., F. ca. 177° unter Gas
uni. in Soda und NH,. Mit i-Butyljodid noch leichter 1 Isatoid, aus Lg., F. 147
bis 148°. — Anhydroindoxyl-cc-anthranilid (2,3-Benzoylen-4-ketotetrahydrochinazolin),
CjjHjdO~N, (I1.), beim Erhitzen von Methylisatoid in Eg. mit 48°/0ig. HBr 4 Stdn.
im Wasserbade. Mit Na-Acctat k. neutralisiert. Braunrote, verwachsene Tafeln,
F. 217—218° unter schwacher Gasentw. aus h. Eg. Darin magig 1, swl. in h. A.,
Bzl., Aceton, Essigester. L. in konz. HCI rot, in konz. H&0. braunrot, keine ab-
weichende Indopheninrk. Mit Zinkstaub und Eg. keine Reduktion, auf HCI-Zu-
satz Entfarbung zu schwachem Gelb; an der Luft wieder rot. In A. mit Phenyl-
hydrazin und Eg. gelbes, wl. Phenylhydrazon. L. in k. 25%ig. KOH in GH,OH
rot, Farbe verblaBt beim Stehen, mit W. und Eg. farbloser, amorpher Nd. Mit w.
alkoh. KOH erst starke Braunfdrbung, dann Verblassen. Mit w. wss. 10°/(,ig. NaOH
nach Benzaldehyd und Chinolin riechendes OI, mit Dampf sehr schwer flichtig als
gelbe Lsg. Im Destillat mit Pikrinsdure nur leichte Tribung. Beim Schitteln
einer k. Lsg. von Il. in Eg. mit Chromsaure Nd. von 1V. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
55. 1006—14. 8/4. [27/2.] Leipzig, Lab. f. angew. Chem. u. Pharm, d. Univ.) Ben.
Geza Zemplen und Alphons Kunz, Uber neue stickstoffhaltige Derivate des
Sdlicins und uber mehrkernige Oxybenzylamine. Die Rkk. des Tetraacetylsalicin-
bromids, (CH,C0),C¢H,0s «O «C,HsCH3Br aus Tetraacetylsalicin mit HBr-Eg.
(ZEMPLfeN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 996; C. 1920. Ill. ss) wurden naher unter-
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sucht. — Bei der Einw. von AgCO, wurde nur Tetraacetylsalicin erhalten, wahr-
scheinlich ist die B. einer noch anderen, vielleicht &therartigen nicht isolierten
Verb. AgNO,, gab gleichfalls nur Tetraacetylsalicin. — Bei der Einw. von alkoh.

NH, war kein priméres Amin isolierbar, als sekundares das Disalicinamin (l.),
entstanden unter Abspaltung der Acetyle, dessen Hydrolyse zum Di-o-oxybenzyl-
amin (Emmerich, Liebigs Ann. 241. 349; Paal u. Senninger, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 27. 1800; C. 94. Il. 371) fuhrt, und eine tertidre Base, als Acetylderiv. (I1.)
isoliert, das bei volliger Hydrolyse neben Glucose u. Eg. Trioxybenzylamin ergab
— Mit CHjNH, liefert die Br-Verb. einen Sirup unter Entacetylierung, aus dem
durch Eeacetylierung die Pentacetylverb. des sekundéren Salicinmetbylamins, (CHa-
CO):CsH ,06 0 «CsH.CH,N(CO «CH3)«CH,, sich gewinnen liel, die bei der S&ure-
hydrolyse 0-Oxybenzylmethylamin, HO «CsH.CHaNH «CHs lieferte, und ferner als
Acetat die Octaaeetylverb. des DisalicinmethylaminB (l11.). — Ahnlich verlauft die
Bk. zwischen C,HsNH, und Tetraacetylsalicinbromid. Mit (C,H6),NH gelangt man
zum Salicindiathylamin, CsHnO0s-0-C:H«CH,N(C,H3, mit CHsNH-CsHs zunachst
zum Tetraacetylmonomethylanilin, das mit alkoh. NHs das freie Glycosid liefert.
— N(CHasj: in A. fahrt zum Tetraacetat (IV.), das bei der Saurehydrolyse die 0-Oxy-
benzyltrimetbylammoniumverb. als Chlorid, HO<*CsH.CH,N(CH3'sCl isoliert, ergibt.
Disalicinamin, C:SHSOuN (l.), beim Schitteln von Tetraacetylsalicinbromid mit

s %ig. methylalkob. NH,. Krystalle nach 3—4 Tagen ahgesaugt, mit CHOOH ge-
waschen, aus W. umgel. Nudelchen, P. 205° unter Braunung und Zers., bei 200°
Gelbfarbung, 11 in verd. Sauren, schwerer in h. W., swl. in A., Aceton, Bzl., A.,
Chlf. [ajnsss = —45,82° u. —45,45° (in wss. n-HCI). Bei 3-stdg. Erwarmen mit
5%ig. HCIl im CO,-Strom Hydrolyse zu Di-0-oxybenzylamin (Paatl und Senninger,
1 c¢.) 1lin Aceton u. h. A., swl. in Bzl., A., Cblf.,, W.' — Dodekaacetyltrisalicinamin (H.),
in der CHjOH-Mutterlauge von (l.) ist das Trisalicinamin enthalten und

hinterbleibt beim Eindampfen im Vakuum als 11 Sirup. Aus diesem bei 1-stdg. Er-
warmen mit Essigsdureanhydrid u. W.-freiem Na-Acetat auf dem Wasserbade, Ein-
gieBen in W. u. Neutralisieren mit NaHC03 Mit CH30OH verrieben, aus h. A.
stearindhnliche M. mkr. Na&delchen. [«]D* =' —45,00° bezw. —45,13° in Chlf.
F. 173—175° 11 in k. Chlf., Aceton, Bzl., Athylacetat u. verd. Sauren; 1 in li. A., weniger

oN—
CHs

in k., swl. in A. u. PAe., uni. W. — TrioxylenzylaminchlorJiydrat, Cs:H ,0sNC1,
aus (I1-) mit 5%ig. HCI im CO, Strom 3 Stdn. im Wasserbade. Von dunklem Harz
h. filtriert. Darin noch enthaltenes Chlorhydrat mit wenig A. ausgekocht, mit W.
verd., dann mit Tierkohle geklart Derbe Nadeln, blumenartige Aggregate. Zers,
bei 110°; wl. in k. W. u. verd. Sauren, 1L in h. Mitteln, in verd. Alkalien, in k.
A. u. Aceton, fast uni. in Bzl., A., PAe., Essigester, CbIf. Aus alkoh. HCI krystalli-
sierbar. — Pcntaacetylisalicinmethylamin), CiaHs:OuN, beim Schitteln von Tetra-
acetylEalicinbromid mit CH:NH, in CH:OH. Nach 12 Stdn. im Vakuum eingedampft.
Sirup mit Essigsdureanhydrid u. W.-freiem Na-Acetat 1 Stde. auf dem Wasserbade
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erwarmt, Fl. in W. gegossen. Aus 50°,ig. CH,,OH derbe Tafelchen, F. 165°, all.
in A., Aceton, Bzl., Chlf,, 1L in k. Chlf., swl. in A. u. W. [a]Dsi == —38,49 bezw.
—37,40°. [a]D° = —37,68° (in Chlf.); wird bei 3-stdg. Erhitzen im CO,-Strom im
Wasserbade mit 5°/,ig. HCI hydrolysiert zum o0-Oxybenzyhnethylaminchlorhydrat,
CsH19ONC1, FI. filtriert mit wenig W . verd. u. mit 50%ig. Phosphorwolframsaurelsg.
gefallt. Gelbes Krystallpulver mit k. Barytwasser zers., im Filtrat Baryt mit verd.
H,S04 entfernt, FI. mit ‘/lo-m HCI schwach aDgesaucrt u. im Vakuum eingedampft.
Aus wenig CH,OH mit A. gefallt. Feine Nadeln, F. 130°. Spielend 1 in W., A.
u. Aceton, fast uni. in A., Bzl.,, PAe. u. Essigester. — Octaacctyl(disalicinmcthyl-
amin), CasHesO2N (I111.), in der was. Eg.-Mutterlauge bei Darst. des Tetraacetyl-
salicinmethylamins. Lsg. mit NaHCOs neutralisiert. Aus h. Aceton Nadeln, F. 198
bis 200°, 1L in ChlIf. u. h. Aceton, weniger in k., in h. A. u. Bzl., wl. in k. A,
EsBigester u. A., so gut wie uni. PAe. u. W. Aus ChlIf. mit A. Krystalle. [«]Dal =

—33,7 u. 33,75° (in Chlf)). [«],** = —35,40 u. —34,70°. — Pentaacctyl(salicinathyl-
amin), CSHs,OnN, Darst. mit C:HsNHS wie bei der Methylverb. Aus 50%ig.
A. Niidelchen, F. 96—97°, 1L in k. A., Aceton, Bzl., ChIf. u. Essigester, wl. in A.,
fast uni. in PAe. u. W. — Octaacctyldisalieindthylamin, C.:HMOsoN, das wss. Eg.-
Filtrat der vorigen Verb. wird mit NaHCOs neutralisiert. Nadeln, F. 151—153°,
11 in k. Aceton, Chlf., Bzl., Essigester, 1 in h. A., weniger in k., wenig in h. A,
swl..in k., so gut wie uni. in PAe. u. W. — Salicindtathylamin, Ci7H:,0eN, beim
Schitteln des Bromids mit NH(C:H,)2 in A. Nach 12 Stdn. Prod. mit A. gewaschen,
aus h. A., dann PAe. Nadfilchen, F. 102—103°, all. in Chlf., Aceton, Bzl., zIl. in
A., 1L in h. A., wl in k. PAe., fast uni. in W. Schmeckt bitter. [R]D& =

—26,05° (in Chlf.). — Tetraacitylsalicin-N-monomethylanilin, CzsHssO:10N, aus Bromid
bei 2-stdg. Kochen mit CHtNH-CsHs in CHsOH. Aus CHaOH lange Nadeln,
F. 140—141°, 1 in Chlf., Bzl., Aceton, Essigester, schwerer in h. A., swl. in k., in
k. A. u. k. PAe., noch weniger in W. [a]D® = —19,78 u. —19,86° (in Chlf) —
Salicinmethylphenylamin, CoHuO60 mCsH+CH,N(CH?3 «CsH5,C231606sN, aus der vorigen
Verb. bei '/j-stdg. Erwdrmen mit NHs: in CHsOH, dann noch */s Stde. nach Zugabe
von h. W. Bei Eiskihlung Krystalle. [Bjosos = —36,23° (in Aceton). — Tetra-
acctylsalicintrimethylammoniumbromid, CSHs:OIONBr (1V.), beim Schitteln von Bromid
mit N(CH,)Sin absol. A. Nach 12 Stdn. Fl. im Vakuum eingeengt. Nadeln, mit
trocknem A. gewaschen liber Ps0s getrocknet, F. ss°, beginnt bei 65° zu sintern.
[«].* = —42,28 u. —42,37° (in W.). Sil. in W., A., Aceton, fast uni. in A., Chlf.
u. Bzl., schmeckt sehr bitter. Wird bei 3-stdg. Kochen mit 5°ig. HCI im C02-
Strom hydrolysiert zum o0-Oxybcnzyltrimethylammoniumchlorid, CloHIeONCI, mit
W. verd. u. Phosphorwolframséaure gefallt. Gelber Nd. mit k. Barytwasser zers.
Baryt im Filtrat gefallt, FI. mit Vio'n- HCI angesduert u. im Vakuum eingeengt.
Rickstand mit A. entwdassert, aus CH8OH mit A. Feine Nidelchen, lufttrocken
F. 96° im Krystallwasser (1 Mol.), wasserfrei (bei 100°) F. 200° unter Zers. SU. in
W., A., schwerer Aceton, fast uni. Bzl., Essigester, PAe., Chif. (BeT. Dtsch. Chem.
Ges. 55. 979—92. 8/4. [10/2.] Budapest, Org.-chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) Ben.

G6za Zemplin und Alex Hoffmann, Uber Salicinrhodantd und Disalicin-
disulfid. (Vgl. Zemelln und Kunz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 979; vorst. Ref.)
Tetraacetylsalidnrhodanid (1.) entsteht aus Tetraacetylsalicinbromid. Wahrend das
analoge TetraacetylglucoBerhodanid mit NH, in n. Rk. die Thioharnstoflverb. liefert
(Emit Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1377; C. 1914. I. 2051), geht I. unter
Entacetylierung in das Disalicindisulfid (11.) Uber, das man bisweilen krystallisiert,
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ofter als 11 Sirup gewinnt, aus dem es als Octaacetylverb. isolierbar ist. Hydro-
lyse mit verd. Mineralsaure verwandelt Il. in IH.

Tetraacctylsalicinrhodanid, CsaTLcOI1ONS (l.), aus Tetraaeetylsalieinbromid und
NHjSCN, beide in trockenem h. Aceton, sofort Ek. Nach kurzem Kochen in k. W.
gegossen. Aus absol. A. prismatische KTystalle, F. 135°, [R]DS)= -{-48,35° (in Chlf.).
Ll. in Chlf., Aceton, wl. in A., schwerer in A., fast uni. in PAe. Bei vorsichtiger Ver-
seifung in A. mit NaOH, Verd. mit W., mit AgNO,, in Ggw. von HNO, Nd. von
AgS. Ehodangruppe auch mit FeGl, nicht nachweisbar. Beim Kochen mit Fehting-
scher Lsg. Nd. von CuS. Beim Kochen mit A. keine merkliche B. einer Thio-
urethanverb. — Octaacetyldisalicindisulfid, [(CHsC0).CeH:0,0*GsH+-CH3:S—]4, C ,H ,0*
0s0Sj, beim Schutteln von 1. fein pulverisiert mit bei 0° mit NHa gesatt. CH,OH.
Nach 3 Tagen im Vakuum zur Trockne verdampft. Ruckstand mit trockenem
Pyridin und Essigsaureanhydrid bei Zimmertemp. 5 Stdn. stehen gelassen, dann in
W. gegossen. Nd. in h. Aceton gel., filtriert, mit h. A. versetzt. Haarfeine lange
Nadeln, F. 188° 1L in Chlf. und h. Aceton, wl. in h. A., fast uni. in k. A., A. u.
PAe. [«y o= -(-45,6° (in ChlIf.). — Disalicindisulfid (11.), beim Schutteln der Octa-
acetylverb. mit NHa in CH,OH. Nach 12 Stdn. im Vakuum eingedampft. Ruck-
stand gelblicher Sirup in trockenem Essigester gel. Daraus mkr. Nudelchen. Aus
h. W. F. 193°, kurz vorher Sintern, [Bjois = —46,8° (in Eg.). Sil. in h. W. u.
Eg., L in h. A. und k. Eg., wl. in k. W., A., h. Essigester, uni. in A. und Chlf.
Beim Kochen mit FEHLiNGscher Lsg. Nd. von CuS. Beim Kochen mit S-ab-
spaltenden Oxyden der Schwermetalle wird vermutlich etwa die Halfte des S als
Metallsulfid abgetrennt, wéahrend die andere in oxydiertem Zustande im Molekul
verbleibt. — Bis-{o-oxybenzyl)-&i$ulfid, CisHuOsSs (I11.), bei 2-stdg. Erhitzen des
Octaacetyldisalicindisulfids in A. suspendiert, mit verd. HCI (1,16) auf dem sd.
Wasserbade. FIl. k. mit W., versetzt, Uberschissige Saure mit CaCOa abgestumpft,
filtriert, A. auf dem Wasserbade vertrieben. In b. Bzl. gel. tropfenweise mit PAe.
versetzt. Zunéachst Nd. stark gefarbter harziger Prodd., mit mehr PAe. diamant-
glanzende Prismen, F. 103°, 1L in den ublichen organischen Solventien, wl. in PAe.
und W. In wss. Alkalien 1L Aus den Lsgg. heim Ansduern als Ol gefallt. Das
Alkalisalz wird beim Kochen mit gelbem HgO zu einem roten Farbstoff oxydiert.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 992—97. 8/4. [24/2.] Budapest. Org.-chem. InBt. d.
techn. Hochschule.) Benary.

E. Biochemie.

1 Pflanzenchemie.

Gabriel Bertrand und Rosenblatt, Untersuchungen tber das Vorkommen des
Mangans im Pflanzenreich. (Ann. Inst. Pasteur 35. 815—19. Dez. 1921. — C. 1922.

1. 358. 757.) Spiegel.
D. H. Wester, Uber den Mangangchalt von Blumen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges.
32. 16—20. 1/1. — C. 1922. 1. 577.) Groszfeld.

Frederick B. Power und Victor K. Chesnnt, Die wohlriechenden Bestandteile
der Pfirsiche. Zu der Unters, wurde nur das Fruchtfleisch von reifen Pfirsichen
verwendet. Die wohlriechenden Bestandteile der Frucht setzen sich zusammen aus
Linalool, das nach der Hydrolyse aus Estern durch Oxydation zu Citral nach-
gewiesen wurde, aus Ameisen-, Essig-, Valerian- und Caprylsaure, die als Linalyl-
ester, die fluchtigen Sauren wohl auch zu einem gewissen Grade frei Vorkommen,
aus einer betrachtlichen Menge Acetaldehyd und aus sehr wenig eines AldehydB
von hdherem Mol.-Gew. Ein winziger Betrag an Acetaldehyd konnte auch in der
Ausdinstung ganzer reifer Frichte erkannt werden. Im Destillat des Fruchtfleisches
lieB sich keine Spur Blausadure oder Benzaldehyd entdecken, woraus zu schlieBen
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ist, da Amygdalin nur in den Fruchtkernen vorkommt. Dagegen wurde im Destillat
etwas Methylalkohol nachgewiesen, der wohl wahrend der Dest. durch Hydrolyse
eines PektinmethyleBters entstanden sein mag. — Durch Extraktion von konz.
Pfirsichdestillat mit A. wird in einer Ausbeute von 0,00074% eine sehr geringe
Menge &ath. Ols als schwach gelbe, klare Fl. von &uRerst angenehmem und intensiv
pfirsichahnlichem Geruch gewonnen. Unter gewohnliche Temp. abgekihlt resultierte
eine feste, durchscheinende M., die mit winzigen Krystallen augenscheinlich eines
Paraffin-KW-stoffs, F. ca. 52°, untermengt war. — AuBer den oben erwahnten
Linalylestern enthielt das Pfirsichél noch etwas Acetaldehyd und Furfurol, wovon
das letztere wohl der Einw. von organischen Sauren auf den Zuckergehalt der
Frucht sein Dasein verdankt. Ebenso war Cadinen oder eine Verb., die dieselbe
Farbenrk. gibt, vorhanden. Das ath. Pfirsichdl ist auflerst unbestandig und geht,
wenn auch nur zeitweilig der Luft ausgesetzt, in eine schwarze, zdéhe M. ohne jeg-
lichen Wohlgeruch uber, was durchaus dem Charakter seiner Bestandteile' ent-
spricht. Wird das Ol sofort in einer Glasréhre luftdicht abgeschlossen, so scheint
es unbeschrankt haltbar zu sein. — Infolge der leichten Zersetzlichkeit der Bestand-
teile bietet die genaue Nachbildung des naturlichen Pfirsicharomas anscheinend un-
Uberwindliche Schwierigkeiten, besonders da die Linalylester auch im reinsten Zu-
stand sich an der Luft rasch zersetzen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1725—39.
Juli [11/5.] 1921. Washington, Phytochem. Lab. of the Bureau of Chem.) Behrie.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

Warren C. Vosburgh, Einige Irrtimer leim Studium der InvertasewirJcung.
Vf. geht, im AnschluB an eine Arbeit von Nelson u. Vosburgh (Journ. Americ.
Chem. Soc. 39. 807; C. 1921. I. 33) den Irrtimern nach, die bei der Unters, der
Invertasewrkg. eine Solle spielen, und sucht zu bestimmen, inwieweit sie sich ver-
kleinern lassen. Es wurde gefunden, daB sich die Aktivitat von Invertase ver-
ringert beim Verdinnen, u. zwar wechselnd je nach den Substanzen, die das zum
Verdinnen gebrauchte W. enthalt. Bei Anwendung von dest. W. ist der Verlust
geringer als mit sehr schwachen Sauren, und bei nicht zu groBer Verdinnung be-
héalt er auch bei mehrmaliger Best. dieselbe GrofRe, wahrend mehrfach wiederholte
Bestst. in Ggw. von HCI oder H,S0+ wenig miteinander Ubereinstimmen. Wird
die Invertaselsg. mit einer Rohrzuckerlsg- verd., so verliert sie weniger Aktivitat,
als wenn die verdinnende Lsg. keinen Zucker enthalt, was wohl durch eine Schutz-
wrkg. des Kohrzuckers erklart werden kann. Die Invertaselsg. hydrolisiert Sucrose
schneller bei Verwendung von Acetat- oder Citratpuffern als Quelle der H-lonen,
wie wenn freie Essig- oder Citronensaure dazu benutzt wird. Verschiedene Inver-
taselsgg. geben auch verschieden groRBen Aktivitatsverlust bei der Verdinnung, so
daR sie hiernach in mehr u. weniger stabile eingetcilt werden kénnen. Verd. Lsgg.
verlieren schneller an Aktivitat wahrend des Stehens als Vorratslsgg. (d. h. als die
bei der Dialyse erhaltenen Lsgg.). Vorratslsgg. der stabileren Invertasedarstst. werden
auch langsamer schwé&cher an Aktivitat als die der instabileren Darstst. — Zur
Blankbcst. der Anfangsdrehung wurde durch besondere Verss. festgestellt, dal
durch Kochen inaktivierte Invertase dieselbe spezifische Kotation hat wie aktive.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1693—1705. Juli [28/4.] 1921. New York, Columbia-
Univ.) Behrle.

H. MieBner und G. Baars, Bakteriolysate und das Phanomen von d'Hereile.
Nach einer Schilderung tber die Entw. derTatsachen u. Ansichten bzgl. des Phdnomens
berichten Vff. Uber eigene Verss. uber das Verh. von Kotfiltraten gegentber Mikro-
organismen aus der Coli-Typhusgruppe. Es gelang, aus dem Darminhalte mit Coli-
und Paratyphusbakterien behafteter Ferkel und Affen Bakteriolysate mit Lésungs-
Vermogen gegen aus dem Darm gezlichtete Erreger zu gewinnen. Tiere auf der
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Hohe der Erkrankung oder im Genesungsstadium ach'ienen am besten dazu geeignet.
Einige Lysate zeigten sich nicht nur art-, sondern sogar Btammspezifisch, indem sie
gleichartige Bakterien anderer Herkunft nicht lésten. Die Aktivitat der Lysate
lieB sich durch wiederholte Passagen erheblich steigern. Die lysoresistenten Bakte-
rien wachsen in ,Platterformen” (Gitdemeistee); Lysate in solchen konnten bisher
nicht nachgewieBen werden. Die Hitzebestandigkeit scheint nicht bei allen Fil-
traten gleich zu sein. Wesentliche Heilerfolge mit den erhaltenen Lysaten sind
nach den bisherigen Verss. zweifelhaft. — Vff. neigen der Ansicht zu, daR die
D'HERELLEBchen Filtrate nicht ein lebendes ultravisibles Virus, sondern ferment-
aTtige Substanzen enthalten. (Dtsch. tierarztl. Wchschr. 30. 207—13. 22/4. Hannover,
Hyg. Inst, der Tierarztl. Hochsch.) SPIEGEL.

Oskar Bail und Tai Watanabe, Versuche Uber spezifische Bakteriophagen-
wirkung. (Vgl. Wien. klin. Wchschr. 35. 169; C. 1922. 1. 980.) Die Frage der
Spezifitat mul an den ,Teilbakteriophagen* studiert werden. Es Bind jetzt auch
aus dem Bakteriophagen ,Krato“ zunachst 3 Teilbakteriophagen erhalten worden,
die je fur sich mit verschiedenen Bakterienstimmen weitergeziichtet wurden. Dabei
wurden folgende Ergebnisse erhalten: GroBer Teilbakteriophage wirkt auf
Shiga-, Flexner- und CoRD-Bacillen in jeweils etwas verschiedener Form auf
Platte und in Briuhe, vermehrt sich mit Shiga, mit Flexner unter qualitativer Ver-
anderung, nicht mit Coli Kord. Miittlerer Teilbakteriophage wirkt auf Shiga,
Flexner, Cord in jeweils verschiedener Form auf Platte und in Bruhe, vermehrt
sich mit Shiga, mit Flexner unter qualitativer Veradnderung, nicht mit Cord. Kleiner
Teilbakteriophage wirkt auf Shiga und Cord, nicht auf Flexner, vermehrt sich
mit jenen, nicht mit diesem. Diese Zuchtungsverss. mit dem Originalstamm lieBen
erst einen vierten Teilbakteriophagen erkennen, der zwar auf der Shiga-
Platte auch grofRe Locher bildet, sich aber mit dem COBD-Stamme vermehren lieR3.
Ahnlich gelang Zerlegung eines anscheinend einheitlichen Bakteriophagen ,Link*
auf diesem Wege.

Es wird ferner an einem Beispiele gezeigt, daB nicht bei lebenden Bacillen
allein Vermehrung der Bakteriophagen erfolgt, Bondern daR lebende und dabei sich
vermehrende Bakteriensubstanz erforderlich ist. (Wien. klin. Wchschr. 35. 362
bis 365. 20/4. Prag, Hyg. Inst. d. Dtscbh. Univ.) Spiegel.

3. Tierchemie.

S. Loewe, Zur physikalischen Chemie der Lipoide. Die Durchwanderung von
Methylenblau durch organische Lésungen. (Vgl. Bicchem. Ztscbr. 42. 150; C. 1912.
1. 1133.) Die Verss. wurden in einem 3-Phasensystem folgender Zus. und An-
ordnung ausgefuhrt. Die 1. Phase ist ein mit Methylenblau angeférbtes Gelatine-
sol, die 2. eine Auflsg. des zu untersuchenden Stoffes in einem organischen
Losungsm. Chif., CCl4, Bzl., Toluol und Ae., die den Farbstoff als solche nicht
aufnehmen; die 3. Phase ist ein ungeférbtes Gelatinesol. Die Aneinanderschaltung
geschah in einem ~-férmigen GlasgefalR derart, dall die Schenkel mit dem gefarbten
1. Phase), bezw. ungefarbten Gelatinesol (3. Phase) gefullt wurden und dann mit
der 2. Phase Uberschichtet wurden. Die untersuchten Substanzen lassen sich in
4 Gruppen einteilen: Lecithin, Cephalin (roh) und Cerebrosid (roh), die eine starke
Farbung der 2. Phase veranlassen und auch in betrachtlichem MaRe den Durch-
tritt in die 3. Phase gestatten; 2. Die Harze Mastix, Dammar und Euphorbium,
bei denen das Phanomen entweder ganz ausbleibt oder nur ganz schwach auftritt; —
3. Ceresin, Walrat und sein Reinigu ngsprod. Cttin sowie Wachs, fur die dasselbe
gilt; — 4. Wollfettprodd., die sich verschieden verhalten. — Ferner wurden noch
einige chemisch einheitliche Sustanzen gepruft: Cholesterin, Stearinsaure, Tristearin,
Tripalmitin, Triolein, Cholesterinacetat und Cholesterinstearat, die entweder negative



1302 E. 4. Tiekphysiologie. 1922. 1.

Resultate gaben oder nur &auBerst wenig Farbstoff aufnahmen. — Nur in den
seltensten Fallen zeigte ein und derselbe Stoff in allen Lésungsm. das gleiche Verh.
Die Aufnahme des Farbstoffs in dio 2. Phase scheint [auf einer Adsorption des-
selben an die kolloidal gel. Stoffe zu beruhen. Fir das Phanomen selbst schlagt
Vf. die Bezeichnung , Auxolyse“ vor. — Veranlat durch diese Verss. fordert Vf.
eine prazisere Fassung des Begriffes ,Lipoide“ die durch weiteren Ausbau des von
ihm eingeschlagenen Weges ermdoglicht werden durfte. (Biochem. Ztschr. 127.
231—40. 28/2. 1922. [3/11. 1921.] Dorpat.) Ohle.

F. Malengreau, Der Bence-Jonessche EiweiRkdrper. DieUnterss. betreffen haupt-
sachlich die Rolle der Elektrolyte bei der Wiedera'uflosung des genannten, haufig
wohl nicht einheitlichen EiweiBkorpers und auf die Koagulation der alkal. und der
sauren Lsg. (Arch. intemat. de physiol. 18. 151—60. 1921. Louvain, Lab. de chim.
biol.; ausfuhrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11. 461. Ref. Schmitz.) Spiegel.

Carl Th. Mdrner, Ein Fall von vesicalem Cystinstein. Der abgeplattete ovale
Stein aus der Harnblase von 25,2 g Gewicht mit deutlicher konzentrischer Schich-
tung hatte in den verschiedenen Schichten in °/0:

Schicht Cas(P 04)j Stromasubst. Cystin Feuchtigkeit
auBerste . . . . , . 0,44 1,65 97,91 0,49
mittlere . . . . , 14,31 2,59 83,10 1,48
innerste . . . 19,41 3,85 77,01 2,08

Harnsaure, Oxalsdure, S04, S und Tyrosin konnten nicht, Mg, NHs und Fett
nur in Spuren nachgewiesen werden. (Upsala léakareférenings forhandlingar 26.
7 Seiten. 1921; Ber. ges. Physiol. 1L 359. Ref. v. Krugee.) Spiegel.

K. Doerr und W. Berger, Beziehungen zwischen Virulenz und Vermehrungs-
geschwindigkeit der Erreger. (Dargestellt an der Naganainfektion der weiBen Maus.)
Bei einem lange Zeit durch Mause gegangenen Naganastamm trat der Exitus der
geimpften Mause regelmaRig ein, wenn die Zahl der Trypanosomen im emm Blut
einen bestimmten Wert erreicht hatte. Inkubationsdauer und Gesamtdauer der In-
fektion waren von der Menge der intraperitoneal inokulierten Trypanosomen ab-
héngig. Die kleinsten noch wirksamen Trypanosomenmengen toteten weifle Mause
in langstens 10 Tagen. Die Zunahme der Trypanosomenzahl erfolgte derart, daB
sich ihre Zahl von der Impfung an bis zum Exitus alle 7 Stdn. verdoppelte. Diese
Verdoppelungszeit (scheinbare Generationsdauer) besa bei verschiedenen M&usen
und bei derselben Maus zu verschiedenen Zeiten fast die gleiche Dauer. Ringer-
Isg. wirkt auf Naganatrypanosomen giftig ein. Durch NaCl-Lsg. oder Ringerlsg.
bis zur Toleranzgrenze beeinfluBte Trypanosomen bezw. die Abkémmlinge solcher
Exemplare zeigten in der Maus die gleiche Verdoppelungszeit wie der unbeeinfluf3te
Stamm. Ebensowenig wirkte kurzdauernder Aufenthalt der Trypanosomen im
Meerschweinchen. Viermonatige Meerschweinchenpassage hatte den Effekt, daR
bei der RuckuUbertragung auf weiBe M&use die Inkubationszeit und die Gesamt-
dauer der Infektion verlédngert erschien. Nach der Inokulation mit einer bezw.
mit vereinzelten Passagetrypanosomen verendeten die M&ause erst nach 14—15 Tagen.
Dio Verdoppelungszeit war nur fur die ersten Stadien der ersten Mauspassage der
Meerschweinchentrypanosomen betrachtlich (bis auf 14,7—16,5 Stdn.) verléngert,
nahm dann ab, um noch in den Endphasen der ersten oder wéhrend der zweiten
bis dritten Passage das urspringliche Minimum zu erreichen. Fir die Nagana-
infektion der weilen Maus geht der Begriff der Virulenz vollstandig in den der
Vcermehrungsgeschwindigkeit dber. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 95. 319—43.
20/3. Basel, Hyg. Inst. d. Univ.) Bokinski.

4. Tierphysiologie.
K. Hasebroek, Untersuchungen zum Problem des neuzeitlichen Melanismus der
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Schmetterlinge. 1l. Uber die physiologische Entstehung des Grof3stadtmelanismus des
Hamburger Nachtfalters Cym. or F. ab. albingensis Warn. (l. vgl. Fermentforschung
5. 1; C.1921. Ill. 1171}, 1. Zur Frage der Existenz einer Dopaoxydase.
Die Angaben von Przibram, Dembowski und Brecher (Arch. f. Entwicklungs-
mecban. d. Organismen 48. 140; 0.1922. 1. 55) machten eine Nachprifung er-
forderlich, ob es sich bei dem friher (L c¢) beschriebenen ,Dopamelanismus” deB
Falters wirklich um eine selbstandige Dopaoxydase oder lediglich um Tyrosinase
handle. Die Nachprifungen unter Bedingungen, die jenen Angaben Rechnung
trugen, fUihrten aber zu Ergebnissen, die im Verein mit den friheren Vf. veranlassen,
an der ersten Annahme festzuhalten.

Il. Die Spezifitat von Dopa und Tyrosin als Melaninvorstufen bei
der Cym. or. Mit Hydrochinon, Adrenalin, TryptophaD, p-Kresol, Homogentisin-
saure, Resorcin, Pyrcgallol, Brenzkatechin und Protocatechusdure konnte keine an-
ndhernd ahnliche Rk. in Schwarz wie bei Dopa und Tyrosin erhalten werden, die
danach als spezifisch fur einen kunstlich zu erzeugenden Melanismus angesprochen
werden kénnen. Es werden Tatsachen angefuhrt, die daftr sprechen, sie auch als
Pigmentvorstufen bei der natirlichen Melaninbildung anzusehen.

I1l. Die Melaninvorstufen als ausschlaggebende Faktoren fur die
natiurliche Entstehung der melanistischen Cym. or ab. albigensis.
Durch Reaktionsprifungen der blutfreien Organe der Raupen durch die betreffenden
Blutoxydasen wird gefunden, daB einerseits beim melanistischen Organismus mit
Dopa und Tyrosin verwandte Pigmentvorstufen im Gewebe reichlicher, vorhanden
sind als beim nicbtmelanistischen, wahrend im Gehalte an Oxydasen sich derartige
Unterschiede nicht finden. Der eigentliche Grund fiur die Entstehung des GroB-
stadtmelanismus ist daher in primarer Vermehrung der Melaninvorstufen im Zellen-
gewebe zu suchen.

IV. Futterpflanze und Raupe der Hamburger Cym. or unter einer
spezifischen melanisicrcnden Beeinflussung durch GroRBstadtstaub
und GroBRstadtniederschldage. Es ergab sich, daB auf den Blattern von
Populus tremula &hnliche Melaninvorstufen entstehen kénnen, wie sie auch fir den
Falterorganismus spezifisch melanisiercnd sind. Es gelang weiterhin, im Hamburger
Stadtstaub und in geringerem Grade auch im RuR Stoffe nachzuweisen, die sowohl
in den Pflanzenzellen wie in den Zellen des Uberlebenden Raupenbalges eine ver-
starkte Melaninféllung spezifischer Art bewirken.

V. Die natirliche Entstehungsweise des Melanismus des Hamburger
Cym.- or ab. albigensis. Diese wird folgendermafllen abgeleitet: Der EinfluR der
GroRstadtdunstatmosphare fuhrt auf dem Atemwege Uber die Tracheen zu eiuer
Stoffwechselanderung in den Schuppenelementen, die mit einer Anreicherung von
dopaahnlichen Melaninvorstufen einhergeht. Bewiesen wird die Stoffwechsel-
umsteueruDg durch die fir den Melanismus charakteristisch veranderte Form und
Gestalt der ganzen Schuppe. Gegen Aufnahme von Melaninvorstufen auf dem
Darm- und Blutwege durch die Nahrung sprechen die Ergebnisse von mit Dopa
und Tyrosin angestellten Fiatterungs- und Injektionsverss. (Fermentforschung 5.
297—333. s Tafeln. 16/3.1922. [6/12. 1921.] Hamburg.) Spiegel.

Albert A. Epstein, Beobachtungen dber Pankrcaslab. Labwrkg. tritt in
Pankreaspraparaten erst bei Erhitzen der Lsgg. auf ca 60°, Zusatz von HCI,
kolloidalem Fe, Uranylacetat, A., NasS04, konz. NaCl-Lsgg. u. a. ein. Auch durch
Zusatz von peptischen Verdauungsprodd. aus Gliadin und WiTTEschem PeptoD,
durch Serum von mit Pankreasextrakt immunisierten Kaninchen wird das Lab-
ferment freigemaeht. Bei allen Verff. entsteht ein Nd., dessen Beseitigung das Lab
hervortreten lalt. Dieses Bteht mit dem Trypsin in engster Verb., es ist ein Eiweil3-
korper, nicht fallbar durch kolloidales Eisen, wird bei 82—85° koaguliert, ist sehr
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hygroskopisch und eine Saure. Es wirkt nur in Ggw. von Ca, welches entweder
zugesetzt oder in ionisierte Form gebracht werden muB. Wahrscheinlich sind Lab
und Trypsin nur zwei Phasen ein und desselben Fermentes. Das Lab ist im
Pankreasextrakt nicht als Zymogen, sondern als Ferment vorhanden. (Proc. of the
soc. f. exp. biol. and med. 19. 3—6. 1921. New York City, Mount Sinai Hosp.;
Ber. ges. Physiol. 11. 541—42.Ref. Jacoby.) Spiegel.
W. v. Buddenbrook und G.v. Bohr, Uber die Ausatmung der Kohlensaure bei
luftatmenden Wasserinselcten. Dytiscuslarven entfernen doch, entgegen der Auf-
fassung von A. KroGH, die Atmungs-COa aus ihrem Leib durch die Tracheen,
nicht direkt durch die Haut. Die alte Annahme besteht zu Recht. (Pfiugers
Arch. f. Physiol. 194. 218-23. 24/3. 1922. [24/12. 1921.] Borlin, Zool. Inst.)) Mu.
Clarenoe A. Smith, OlafBergeim und Philip B. Hawk, Die antiskorbutische
Wirkung von Erdbeeren. Tagliche Zufuhr von 10 ccm frischem oder 5 Minuten ge-
kochtem Erdbeersaft vermochte Meerschweinchen, die bei einer Kost aus Hafer,
Milch und Heu skorbutisch geworden waren, zu heilen. (Proc. of the soc. f. exp.
biol. and med. 19. W. 1921. Philadelphia, Jefferson med. coll.; Ber. ges. Physiol.
11. 491—92. Ref. Wieland)) . Spiegel.
J. F. Mc Clendon und Harry Bauguess,Experimentelle Bachitis. Die Er-
scheinungen wurden vermift bei einer Kost, deren Hauptbestandteil weilRes Weizen-
mehl bildete; deren gunstige Wrkg. wird auf den Gehalt an Casein und die daraus
entstehende HaP 0. bezogen. Bei Ersatz des Caseins durch EdeBtin oder Lactal-
bumin traten die KnochenschadiguDgen ein und wurden auch nicht durch Zugabe
von Weizenkeimlingen oder Spinat herabgesetzt, so dal Mangel an Vitamin A
nicht dafur verantwortlich gemacht werden kann; ebensowenig Mangel an Vitamin B,
da auch Zugabe von téglich 0,5 g Butter ohne Wrkg. blieb. Die ern&hrungs-
kranken Tiere hielten Ca zurtck. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19.
59—61. 1921. Minneapolis, Univ. of Minnesota; Ber. ges. Physiol. 11. 488. Ref.
W ieland.) Spiegel.
C. Eeymans, Einflul der Kastration auf den Atmungswechsel, die Erndhrung
und den Hungerzustand. Kapaune hatten um 20—3 0 partiell kastrierte Hahne
um 10—20°/0 geringeren Gaswechsel als n. Hdhne. Dementsprechend nahmen jene
hei geringerer Nahrungsaufnahme mehr an Gewicht zu und Bind sie gegen Hunger
weit widerstandsfahiger. (Journ. de physiol. et de pathol. gdn. 19. 323—31. 1921;
Ber. ges. Physiol. 11. 496. Ref. Loewy.) Spiegel.
Ernst Joel, Uber die Beizwirkung der Nahrung im Purinstoffwechsel. Wéahrend
bei n. Fleischnahrung im Harn nur ein Bruchteil der der eingefihrten Purinmenge
entsprechenden Harnsaure erscheint, wird nach genitgend kleinen Fleischmengen
im Verhaltnis zu den zugefiihrten Purinen ein UberschuR von Harnsdure ausge-
schieden. Die im Urin auftretende Harnsaure entsteht nicht unmittelbar durch
Abbau der Nahrungsnucleine, sondern ist als Prod. eines Reizes anzusehen, der
von der Nahrung selbst ausgeubt wird. (Klin. Wchschr. 1. 735. 8/4. Berlin, 4.
med. Klinik d. Univ.) Borinski.
Fr. v. Groer und W. v. Jasinski, Uber die Beeinflussung der Schmerzempfind-
lichkeit der Haut durch Quarzlampenbestrahlung. Sofort nach der Quarzlampen-
bestrahlung ist eine Hypalgesie der bestrahlten Haut nachzuweisen, welche durch
Verlangerung der Latenzzeiten der Schmerzempfindung nach Anwendung genau
temperierter Warmereize zum Ausdruck kommt. Diese Hypalgesie ist jedoch von
sehr kurzer Dauer und schlagt hdchstens 1 Stde. nach der Bestrahlung in eine
sehr starke Hyperalgesie um, welche durch auflerordentliche Verkirzung der
Latenzzeit gekennzeichnet ist. (Klin. Wchschr. 1. 683—84. 1/4. Lemberg, Kinder-
klin. d. Univ.) BORINSKI.
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Lepehne, Zur intraventsen Injektion in Ol geldster Medikamente (Menthol-
Eucalyptolinjektionen) und zur intravenésen Camphertherapie. Intravendse Einsprit-
zungen einer Lsg. von 5% Menthol und 10% 01. Eucalypti in Olivendl verursachten
beim Kaninchen keinerlei schadliche Wrkgg. Schadliche Oiwrkgg., Gehirnblu-
tungen, Herzmuskelblutungcn und grdéfiere Lungenblutungen treten nur bei grofien
Einzelgaben auf und lassen sich anscheinend durch vorsichtige Dosierung und
Einspritzung vermeiden oder auf ein unbedeutendes MalR einschranken. Beim
Menschen durfen nur kleine Einzelgaben in groReren Abstdnden bei langsamer In-
jektion und unter stédndiger Kontrolle des Urins verwandt werden. Bei der Cam-
phertherapie ist Ol als Lésungsmittel bedenklicher, weil sie h&aufigere und gréRere
Einzelgaben verlangt. Verss. mit Cadechollsg., die durch Zusatz von NaaCO0s klar
hergestellt warde, und ebenso mit Perichol (Kombinationsverb, von Cadechol und
Papaverin) ergaben, abgesehen von starken Entzindungen an der Injektionsstelle,
keine Schadigungen. (Klin. Wchsch. 1. 670—73. 1/4. Konigsberg, Med. Univ.-
Klin.) Bokinski.

John H. Musser jr., Der EinfluB von anorganischem Eisen auf die Blut-
regeneration nach AderlaBanamie. Vf. fand in einigen Veras, schnelleres Einsetzen
der Begeneration, deren Maximum aber von den Kontrolltieren ebenso schnell er-
reicht wurde, in anderen keinen EinfluB des anorganischen Fe. (Arch. of internat.
med. 28. 638—48. 1921; Ber. ges. Physiol. 11. 505. Ref. Mutier.) Spiegel.

Augusto Navarro-Martin, Uber die Verwendung von aminophenylarsinsaurem
Natrium bei Behandlung der Trypanosomenkrankheiten. Das von Fourneau (Ann.
Inst. Pasteur 35. 571; C. 1921. Ill. 1442) hergestellte 3-amino 4-oxyphenylarsinsaure
Na (,Nr. 189 ). war schon von Enhrtlich U. Hata untersucht, dann aber wegen zu
groBer Giftigkeit verworfen worden. Es hat nach Vf. aber bei mit Trypanosomen
infizierten M&usen einen therapeutischen Koeffizient (Heildose: Dosis tolerata) von
1:5 gegenuber Atoxyl 1:2 und Aminophenylglyein 1:3. In Verdd. 1:6 bis 13
erzeugt es, subcutan injiziert, weder Schmerzen noch Nekrosen oder Odem.' (Ann.
Inst. Pasteur 36. 38—45. Jan. 1922. [7/10. 1921.] Paris, Inst. Pasteur.) Muller.

C. Levaditi und A. Navarro-Martin, Therapeutische Wirkung von Oxyamino-
phenylarsinsaure bei Huhnersptrillose und experimenteller Kaninchensyphilis. (Vgl.
Navarro-Martin, Ann. Inst. Pasteur 36. 38; vorst. Bef.)) 3-amino-4-oxyphenyl-
arsineaures Na (Nr. 189) und sein Acetylprod. schiitzen vor experimenteller Syphilis-
infektion von Kaninchen, sowie Hiuhnerspirillose und heilen sie. In letzten Fall
sind aber o,1—0,2 g pro kg zur sicheren Heilung und zum Schutz vor Becidiv er-
forderlich. Der therapeutische Koeffizient ist 1:4, bei Salvarsan 1:s. Diese ge-
ringere Wirksamkeit wird aber dadurch ausgeglichen, daB hei der Injektion von
189 keine lokalen Stdérungen auftreten und die Wrkg. schnell eintritt. Die Tiere
zeigen auch keinerlei Allgemeinstérungen. Man kann in W. oder 81 injizieren.

(Ann. Inst. Pasteur 36. 46—52. Jan,) Muller.
L. Fournier, L. Gnenot u. A. Schwartz, Erste Ergebnisse der Syphilisbehandlung
mit Oxyaminophenylarsinsaure (Natriumsalz) oder 50 Syphilitiker, davon

30 mit Schanker oder florider sekundéarer Lues, der Best mit &lterer Lues ohne
neues Becidiv. Andere Arsenikalien oder Hg waren schlecht vertragen worden. —
Lsgg. von 189 in dest. W., 10—12 Injektionen mit . —2 Tagen Pause, Dosis 0,6
bis 1,8 g pro Injektion, Summe: ¢ —20g. — Primare und sekundédre Symptome
verschwinden ,rapid“, vereinzelt trat Becidiv nach der ersten Serie von Injektionen
auf. Meist keine stérende Lokal- oder Allgemeinwrkg., selten am 1. Abend Fieber
und HERSHEIMERsche Bk. — ,Wassermann“ wird nur langsam, meist nach der
2. Serie von Injektionen, schwacher positiv oder negativ. — Die Wrkg. auf das
Allgemeinbefinden ist hervorragend. ,Man sollte es daher in jedem Fall anwenden®,

1v. 1. 90
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auBerdem, wonu die Arsenoverbb. schlecht vertragen werden, boi Kachexie usw.

(Ann. Inst. Pasteur 36. 53—62. Jan.) Maller.
Y. Alrila, Uber die Einwirkung des Norcamphers oder Bicyclo — (1, 2, 2) hepta-
nons — 2 auf das Herz des mit Ghloralhydrat vergifteten Winterfrosches. Wéahrend

das n. Herz kaum beeinfluBt zu werden scheint, wurde am mit Chloralhydrat ver-
gifteten Zunahme der Frequenz mit vollstandigerer Systole und Diastole beobachtet.
(Acta soc. med. fennic. ,Duodecim“ 3. 1—s. 1921. Helsinski, Univ.; Ber. ges.
Physiol. 11. 557. Bef. Joachimoglu.) Spiegel.
Johannes Bnrmeister, Vergleichende Untersuchungen Uber das Verhaltnis von
Ghinin und einigen seiner Derivate zu verschiedenen hamolytischen Vorgangen.
Chinin fordert die Hamolyse durch Laugen, CO, Hypotonie, Thymol, Saponin und
hemmt die durch Sauren, Komplement, Amylalkohol. Sauren hemmen, Laugen férdern
umgekehrt die Chininhamolyse. Geringe Chininmengen festigen die Zellkolloide
durch Lecithinfallung, wie Ca, grofRere lésen sie, wie die Narkotica. Diese weit-
gehende Ubereinstimmung spricht fir Auffassung der Chininwrkg. als Zellnarkose.
Bei therapeutischen Chinindosen ist Verminderung der Permeabilitat der Zcllgrenz-
schichten anzunohmen. (Pfiugers Arch. f. Physiol. 194. 182—94. 24/3. 1922.
[1/12. 1921.] Hamburg-Barmbeck, Allg. Krankenh.) MULLER.
Emil Abderhalden und Olga Schiffmann, Weitere Untersuchungen uber die
von einzelnen Organen hervorgebrachten Substanzen mit spezifischer Wirkung. VII.
Mitteilung. Chemotaktische Versuche an Paramaecien und Untersuchungen Uber die
Geschwindigkeit ihrer Teilung unter dem Einflul von Optonen aus verschiedenen
Organen. (VI. vgl. Abderhalden und Gellhorn, Pflugers Arch. d. Physiol.
193. 47; C. 1922.1. 479.) Die Ergebnisse der an Paramaecien angestellten Unterss.
wurden in folgendem zusammengefal’t, so weit die nur fir kurze Dauer berecbnetc
VersuchsanordnuDg Schlisse erméglicht: Optone aus Corpus luteum, Hypophyse,
Ovarium, Schilddrise und Thymus wirken in Verdinnungen bis : :100 tddlich oder
negativ chemotaktisch, in starkeren jedoch positiv taktisch auf Paramaecien. Spezi-
fische Wrkgg. der einzelnen Optone konnten nicht beobachtet werden. Optone
aus Thymus, Testes und Schilddrise steigern die Teilungsintensitat der Paramaecien,
solche aus Hypophoysis und Corpus luteum wirken hemmend auf sie ein. Durch
Gewodhnung kann im Hypophisopton die Hemmung Uberwunden werden. (Pflugers
Arch. d. Physiol. 194. 206-17. 24/3. 1922. [20/12. 1921.] Hallo a. S., PhyHol. Inst,
der Univ.) Spiegel.
K. Eurukawa, Experimentelle Untersuchungen zur chirurgischen Anamiebehand-
lung durch Autotransfusion von Blut. Durch Phenylhydrazin hervorgerufene
Anamien wurden nach der Methode von Naswitis (Dtsch. med. Wchschr. 4 8 .187;
C. 1922. I. 989.) mittels Transfusionen des eigenen Blutes des erkrankten Indivi-
duums ginstig beeinfluBt. Es ist darauf zu achten, daR das gefrorene und wieder
aufgetaute Blut vor dem Gebrauch mehrere Stdn. bei Zimmcrtemp. stehen muB,
weil es frisch giftig wirkt. (Klin. Wchschr. 1. 723—25. 8/4. Berlin, Pathol. InR.
d. Univ.) Borinski.
Max Loewenthal, Uber die Wirkungen des inneren Sekrets der Keinidrisen
auf den Blutdruck. Vf. bringt ein eingehendes Referat der Arbeiten, in denen
die Einw. der Keimdriusen auf den Blutdruck behandelt wird, und kommt zu dem
SchluB, dal das innere Sekret des Hodens keine direkte Wrkg. auf den Blutdruck
ausubt, aber den Tonus des Sympalhicus steigert; dadurch werden Reize, die durch
den SympathicuB auf den Blutkreislauf wirken, verstarkt. Andererseits steigert
das innere Sekret des Ovariums den Vagustonus, wirkt aber zugleich 6rtlich gefai-
erweiternd und kann somit den Blutdruck senken, wenn nicht eine GefalRverengerung
in anderen GefaRRgebieten stattfindet. (Klin.-therapeut. WchBhr. 28. 355—61. 1921.
Berlin, 111. med. Klin. der Univ.) YAN Rey . **
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Hermann Mareks, Untersuchungen Uber ein neues subcutan anwendbares Anti-
pyreticum ,Novalgin”. Novalgin (Herst.: Farbwerke vormals Meister Lucius und
Bruning, Hochst a/M.), phenyldimethylpyrazolonmethylamidomethansilfonsaures
Na, ist ein weilles, geruchloses, fast geschmackloses, krystallinisches Pulver, in W.
und Methylalkohol leicht, in A. wl. und in Ae. uni. Die Substanz und die daraus
hergestellten Lsgg. sind vor Licht geschitzt aufzubewahren. Die wss. Lsg. muB
klar und neutral sein. Das intravenés und subcutan angewendete Mittel hat sich
bei Fieber und besonders bei Staupe der Hunde gut bewahrt. Seine Giftigkeit ist
gering. (Dtsch. tierarztl. Wchschr. 30. 170—71. 1/4. Hannover, Med. Klin. d.
Tierarztl. Hochschule.) Borinski.

Robert A. Hatcher und Soma Weiss, Weitere Beobachtungen uber den Sitz
der Brechwirkung der Digitaliskorper. Der Effekt wird nicht durch direkte Einw.
auf das Brechzentrum, sondern offenbar durch Reizung des Herzens, das mit jenem
hauptsachlich durch den Sympathicus, zum Teil auch durch den Vagus in Verb.
steht, hervorgerufen. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19. 7—s. 1921. New
York City, Cornell Univ. med. coll.; ausfuhrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11.
557—58. Ref. Joachimoglu.) Spiegel.

Yandell Henderson und Howard W. Haggard, Die physiologischen Grund-
lagen, welche die Ventilation beherrschen, wenn die Luft mit Kohlenoxyd verunreinigt
ist. Der Inhalt ist bereits in einer anderen Arbeit (vgl. Henderson, Haggard,
Teague, Prince und W undertich, Journ. of industr. Hyg. 3. 79ff.; C. 1922. I.
374) ausfuhrlicher wiedergegeben. (Journ. Ind. and Engin. Chcm. 14. 229—36-
Mérz. New Haven [Conn], YaleUniv.) SPIEGEL.

Ernst Mendel, Isolierte Lahmung des N. axillaris infolge von Kohlenoxydver-
giftung. Vf. beschreibt einen Fall von Axillarisparese nach CO-Intoxikation.
(Klin. Wchschr. 1. 655. 1/4. Berlin,Krankenh. d. Jud. Gemeinde.) Borinski.

5. Physiologie und Pathologie der Kdérperbestandteiie.

Marta Fraenkel, Das Verhaltnis der IndiiktionsschlieBungs- und Offnungs-
zuckungen bei direkt gereizten und durch Narkotica oder Verletzung geschadigten
Muskeln. Bei schnellem Eintritt der Narkose nehmen SchlieRungs- und Offnungs-
zuckung nahezu gleichmaRig ab und verschwinden etwa gleichzeitig, bei unvoll-
standiger Narkose verschwindet die erste friher, die zweite nimmt nur an Héhe ab.
Wenn ein Narkoticum anfangs die Zuckungshdhen steigert, kann bei unvollkommener
Narkose die Offnungszuckung noch hoher als n. sein, wéahrend die SchlieRungs-
zuckung schon fehlt. Die Empfindlichkeit des Muskels fur die Steilheit des Stromes
nimmt bei niedrigen Konzz. des Narkoticums zu, ebenso wie bei gesteigertem Ca-
Gelialt. Der ErregungsVorgang bleibt zu Beginn der Narkose unbeeinfluBt, nur
findet eine Stérung der Wrkg. der ,Verkurzungssubstanz* auf die kontraktilen
Teile des Muskels statt. — Mechanische Schadigung des n. Muskels bewirkt Ab-
nahme der Zuckungshohen. Bei Abtétung des .Muskelendes findet man manchmal
Swirkliche* Umkehr der Zuckungshéhen bei SchlieRung und Offnung. (Pfiugers
Arch. d. Physiol. 194. 20-44. 24/3. 1922. [12/11. 1921.] Frankfurt a/M., Inst. f.
animale Physiol.) Maller.

Albrecbt Bethe, Marta Fraeiikel und Josef Wilmers, Die chemische Kon-
traktur des narkotisierten Muskels im Vergleich zu der des normalen. (Vgl. Fraenkel,
Pfrugers Arcb. d. Physiol. 194. 20; vorst. Ref.) Fick hat die Hypothese ver-
treten, daB im Muskel durch Reizung eine Verklrzungesubstanz gebildet wird, die
auf die kontraktilen Teile einwirkt. Vff. sahen, dal vo6llig narkotisierte, auf elektri-
schen Reiz nicht mehr reagierende Muskeln durch CHCla Sauren u. Alkalien noch re-
versibel zur Kontraktur gebracht werden kénnen. Die Latenzzeit fir CHCI, ist in
Narkose wesentlich kirzer als n., die Kontrakturkurve steiler. Die Art des Narko-

90*
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ticums ist fur Chif.-Kontraktur ohne Bedeutung, bei Sauren und Alkalien aber we-
sentlich. Manche setzen diese Kontraktur herab, manche steigern die Steilheit der
Kontrakturkurve. Somit kann die chemische Kontraktur von der mechanischen
Anspruchsfahigkeit auf elektrischen Beiz vollig unabhéangig sein. Der elektrische
Beiz wirkt am n. Muskel auf 4 verschiedenartige Vorgange: 1. Es wird elektrische
Energie erzeugt. (,Elektrogonie*), zum Teil infolge durch den Beiz hervorgerufene
Anderungen der Konz. — 2. Chemische Umsetzungen treten ein, die die Ursache
mechanischer Erscheinungen sind. — 3. Die Wé&rmetdnung (,Thermogonie“), steht
vornehmlich mit den chemischen, weniger mit den mechanischen Anderungen
im Zusammenhang. — Selbstandig &andern kann sich nur der mechanische Vor-
gang (4). — Die chemische Kontraktur ist nicht der Ausdruck eines Erregungs-
vorganges, da sie noch bei tiefer Narkose n. sein kann. Die chemischen Stoffe
wirken direkt aut die kontraktilen Teile. Die Steigerung der Kontraktur erklart
sich aus Veranderung der Substanz selbst. Dal gewisse Narkotica die Kontraktur
herabmindern, erklart Bich daraus, daR das Narkotieum die Kontraktur-bewirkenden
Stoffe von den Oberflachen der kontraktilen Teilchen fernhalt. — Der Entstehungsort
der wirklichen Kontraktursubstanzen liegt auBerhalb der kontraktilen Teilehen des
Muskels. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 194. 45—76. 24/3. 1922. [4/11. 1921.] Frank-
furt a/M., Inst. f. animale Physiol., Theodor STERN-Haus.) Maller.
Hermann Weiss, Uber den EinfluR der nicht erregenden Dauerdurchstromung
auf den Permeabilitatszustand von Froschmuskeln. Schickt man einen elektrischen
Strom durch Froschmuskeln, ohne sie in sichtbare Kontraktion zu versetzen, so
findet man vermehrte PhosphorBaureausscheidung an die umgebende FIl., friheres
Auftreten der K-Lahmung und verminderte Erregbarkeit an allen Muskelteilen, be-
sonders an den Ein- u. Auatrittsstellen des Stromes. Alle diese Erscheinungen sind
voll reversibel. Die Permeabilitdit der Muskelgrenzschichten ist also gesteigert,
benso wie dies bei der Ermidung gefunden worden ist. (Pfiugers Arch. d.e
Physiol. 194. 152-67. 24/3. 1922. [5/12. 1921.] Frankfurt a. M., Physiol. Inst.) Mu.
Leo Luhrae, Die Beziehungen zwischen Kautatigkeit und Motilitat des Magens
auf Grund experimentell-physiologischer Versuche. Bei einem Hunde mit Duodenal-
fistel, der mit 200 ccm W. durch Magensonde gefuttert wurde, wirkte Anregung
der Kautéatigkeit (Kauen von Holz, hartem Fleisch) nicht auf die Magenmotilitat. —
Scheinfutterung oder Beiz der Geschmacks- oder Geruchsnerven wirken ebensowenig
auf die Magenentleerung. Nur die Sekretion wird angeregt. (Pfrugers Arch. d.
Physiol. 194. 109-17. 24/3. 1922. [28/11. 1921.] Stettin.) Muller.
P. Sainton, E. Schulmann und Justin-Besan<;on, Die Glykédmie bei den
Basedowkranken. Nach den Unterss. der Vff. besteht beim Basedow keine ausge-
sprochene Hyperglykdmie und kein Parallelismus zwischen hohem Blutzucker und
Schwere der Erkrankung. Auch die BeeinfluBbarkeit durch Adrenalin, Hypophysen-
und Schilddrisenextrakt ist nicht typisch. Es wird angenommen, daR es sich beim
Basedow um eine endokrine Systemerkrankung handelt, eine Stérung im Zusammen-
wirken von Schilddriise, Nebenniere und Pankreas. (Presse mesd. 29. 735—38.
1921; ausfuhrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 11. 511. Ref. Strauss.) Spiegel.
W. Berg, Sind die Schollen des in den Leberzellen gespeicherten EiweiBes vital
praformiexte Gebildet Die in Tropfen- oder Schollenform in den Leberzellen ge-
speicherten EiweiBmassen sind préaformiert, intra vitam vorhanden. Sie werden
nur in ihrem Aussehen durch die histologischen Prozeduren veréndert. (Pfiugers
Arch. d. Physiol. 194. 102—8. 24/3. 1922. [21/11. 1921.] Konigsberg i. Pr., Anatom.
Inst.) Martter.
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