
Chemisches Zentralblatt.
1922 Band III. Nr. 11. 13. September.

 _______   (Wlas. Teil.)___________

A. A llgem eine und physikalische Chemie.
A. J. J. Vandevelde, E r n s t  S o lva y  (1 8 3 8 — 1 9 2 2 ). Nachruf. (Chem. Weekblad

19. 309—11. 20 /7 . [Juni.] Gent.) G b o s z f e l d .

Jacquea Loeh, E ie  elektrischen L a d u n g en  der kolloidalen P a rtike l u n d  anorm ale  
Osmose. II. E in flu ß  des Ionen ra d iu s. (I. vgl. Jouro. Gen. Physiol. 2. 673; C. 1920. 
III. 611.) Wenn Lsgg. von K C l, 'N aC l oder L iC l  durch eine K ollod ium -G ela tine  
Membran von salzfreiem W. getrennt ist, und die [ET] größer ist, als dem iso- 
elektiischen Punkt der Gelatine entspricht, so diffundiert das W. in die Salzlsg. 
mit einer Geschwindigkeit, die mit wachsendem Radius der Kationen abnimmt. 
Vom Standpunkt der Adsorptionstheorie müßte diese Beobachtung durch eine Er
höhung der Potentialdifferenz zwischen der Fl. und der Membran innerhalb der 
Poren der Gelatineechicht der Membran erklärt werden. Direkte Messungen zeigen 
jedoch, daß der Einfluß der drei Salze auf diese Potentialdifferenz bei pH => 3,0 
gleich groß ist. Dagegen wurde gefunden, daß die Potentialdifferenz, die sich 
zwischen der Salzlsg. u. dem W. zu beiden Seiten der Gelatine-Kollodiummembran 
emsteilt, in ähnlicher Weise beeinflußt wird wie die Diffusionsgeschwindigkeit des 
W. durch die Membran. Sie ändert Bich in umgekehrtem Sinne wie die relative 
Beweglichkeit der drei Kationen. Vf. schließt daraus, daß dieser verschieden große 
Einfluß der drei Kationen auf die E iffu sionsgeschw ind igkeit der Fl. zum Teil durch 
ein Diffusionspotential bewirkt wird. (Journ. Gen. Physiol. 4. 621—27. 20/5. [21/3.] 
Ro ckefelleb  Inst. f. Medical Research.) Oh l e .

L. Royer, Über d ie TJmkehrung des E rehungsverm ögcns in  den anisotropen  
Flüssigkeiten. Das starke, gewissen anisotropen Fll. eignende optische Drehungs
vermögen führt Vf. nicht auf molekulare, sondern auf strukturelle Wrkgg. zurück, 
weil gerade die anisotropen Fll., denen nach G ra n d  j e  a n  von F b ie d e l  u . R o y e r  
(p - Ti 4. l’Acad. des Sciences 173. 1 3 2 0 ; C. 1922. I. 9 0 6 —07) ein Aufbau nach 
äquidistanten Schichten zugeschriehen wurde, das Drehungsvermögen besitzen, 
während es jenen von kreiselförmigem Typus fehlt. Dabei ist bemerkenswert, daß 
sich der Sinn des Drehungsvermögens sowohl mit veränderlicher Temp. (z. B. bei 
Mischungen von 2,5 bis 2 ,75  Teilen aktivem C yanbenzalam inozim tsäuream ylestcr auf 
I Teil Cholesterinbenzoat) wie auch bei veränderter Wellenlänge umkehren kaim. 
Beispiele für den letzteren Fall liefern Mischungen von 5 Teilen A zoxyphencto l mit 
6 Teilen Cholesterinbenzoat (für den violetten Teil de3 Spektrums linksdrehend, für 
en roten rechtsdrehend), sowie Mischungen gleicher Teile von Cholesterinbenzoat 

“nt -acetat. Diese Erscheinung scheint bei Gemischen allgemein zu sein, während 
fii reinen Körpern die Wellenlänge, bei der die Umkehrung erfolgt, meist nicht 

mehr im sichtbaren Teil des Spektrums zu liegen scheint.
Dies ist jedoch noch der Fall bei C holesterincinnam ylat (Name? Die Red.). Der 

toff schm, bei 156° zu einer anisotropen Fl., die bei 198° isotrop wird u. sich bis 
Jjf* 115° unterkühlen läßt. Bei genauerer Unters, zeigt sieb, daß die mit fallender 

emp, von kürzerem zu längerem P. sich verschiebende Wellenlänge, für die der 
mn des Drehungsvermögens sich umkehrt, sich in gleichem Sinne verschiebt wie 
ie Wellenlänge der reflektierten Farbe, sodaß diese beiden P. anscheinend identisch 

sein dürften. (C. r. d. l’Acad. de3 Sciences 174. 1182—85.1/5.*.) Sp a n g e n b e r g .
IV. 3. 51
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Jtmzö Okubo, Über d ie S tru k tu r  der zw eiten C yanbande. Die untersuchte, 
alB Cyanbande bezeichnete Reihe von Linien gehört eigentlich dem N an; Bie wird 
durch einen in Luft brennenden Lichtbogen erzeugt. Die zwischen 4216 und 3900 Ä 
liegenden etwa 1555 Linien werden gemessen und nach internationalen Einheiten 
berechnet. Die vom Yf. benutzten Instrumente haben eine größere Dispersion und 
Auflösungskraft als die früherer Autoren, daher werden mehrere Linien, die diese 
als einfache beschrieben haben, zu doppelten aufgelöst. Drei besondere Serien 
werden untersucht und ihre Intensitätsverteilung beschrieben. (The science reports 
ot the Töhoku imp. univ. [I]. 11. 55—86. April.) Zappner.

B. Anorganische Chemie.
■Wilhelm Biltz, D ichtem essungen a n  A lum in iu tnhalogen iden . Quecksilber als 

Pyknom eterflüssigkeit. (Nach Versuchen von W alte r Wein.) Zu einer Best. der 
M olekularvo lum ina  hat Vf die D . von A lC l„  AlBr, und A lJ ,  neu bestimmt. Das 
nach Se u b e r t  und P o l l a r d  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 4 . 2575) dargestellte A1C1, 
wurde unter CO, oder im Vakuum in ein Pyknometergefäß eingewogen, das mit 
einem Schliff am unteren Teil eines T-Rohres des von H ü t t ig  vorgeschlagencn 
App. (vgl. Fig. 7) sitzt. Im Hochvakuum einer Gaedeölpumpe ließ man die Meß

flüssigkeit Toluol über das Präparat treten. Das T-Robr führt 
einerseits zum Manometer und zur Pumpe, andererseits zu 
einem Tropftrichter mit Hg-gesichertem Hahn. Als Mittel er
gab sich bei 25° D. 2,44. Die Übereinstimmung mit einem 
vorläufigen Wert H ü t t iq s  (vgl. B i l t z , Ztschr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 115. 241; C. 1921 . I. 974) an käuflichem A1C13 er
klärt sich dadurch, daß Al(OH), zufällig die D. 2,42 besitzt. 
Die D. von AlBr, und A1JS wurde mit Hg ebenso bestimmt. 
Damit die Substanz nicht an die Oberfläche steigt, muß man 
sic aus dem Glasrohrstückchen herausschmelzen oder das Rohr- 
stückchen mittels einer U-förmigen Stahlbandfeder am Auf
steigen verhindern. Es ergab sich die D. für AlBr, =  3,01 
und A1J, =  3,98. Als Molekularvolumina ergeben sich [A1F, 
27,1], A1C), 54,7, AlBr, 88,7, A1J, 102,5. Für die letzten 3
ergibt Bich, wenn man die Molekularvolumina zu den Mole

kularräumen der Kaliumhalogenide aufträgt, keine Gerade. Die Halogenide des 
Al.stehen im scharfen Gegensatz zu allen übrigen. Im Gegensatz zu den festen 
Bromiden u. Jodiden des Al u. Hg mit Molekülgittern könnte man den Chloriden 
ein Ionengitter zuschreiben. Das Ungewohnte wäre der Übergang des Ionen
gitters in eine aus Molekülen bestehende Schmelze. — Zweifellos besteht eine 
Tendenz zur Polymerisation; hiernach könnte man für den geschmolzenen Zustand 
auf Polymerisation schließen und eine entsprechende Atomanhäufung im festen 
Zustand wahrscheinlich machen. Der Zustand der Schmelzen wäre dann mit den
Formeln [A1,C1,], [Al,Br,], [A1,J6] zu beschreiben. Sie sieden in der Reihenfolge
der freien Halogene und sind, da freie Ionen fehlen, unfähig zu leiten. Beim 
Krystallisieren bildet sich ein Unterschied heraus: Das Bromid und Jodid bleibt 
wie es ist; bei den stärker negativen Halogeniden tritt ein elektrostatischer Gegen
satz auf zwischen den Metallionen und dem Autokomplexion nach der Formel: 
A r”[AlClJ". Sehr beweisend ist die ungewöhnlich hohe D. und Wärmewider
standsfähigkeit des Fluorids. — Die H g-Sa lee  sind im vergasten und gel. Zustand 
monomolekular; die wenig ausgeprägten thermischen und räumlichen Unregelmäßig
keiten dürften auf eine Autokomplexbildung in den Krystallen zurückzuführen sein. 
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 121. 257-65. 16/5. [13/2.] Hannover, Teclm. Hoch
schule.) ' Jung.
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W. Gluud, N eue Beobachtungen am  K u p fersu lfid . I .  (Ber. d. Ges. f. Kohlen- 
techn. [Dortmund-Eving] 2. Heft. 45—70. 1922. [Aug. 1921.] Sep. v. Vf. — C. 1922.
I 1169.) So n n .

W. Gluud, K. K eller und W. M ühlendyck, Über das K u p fersu lfid . II. Um
setzung zwischen K u p fersu lfid  u n d  K upfelrcyaniden. (I. vgl. Berichte d. Gesellsch. 
f. Kohlentechnik. 2. Heft. 45; vorst. Ref.) Die beim gleichseitigen Einleiten von 
HCN und H sS in eine am m oniaka l. C u-L sg. sich abspielenden Prozesse sind 
folgende: a) Solange noch überschüssiges Cu vorhanden ist und die Lsg. blau ge
färbt ist und bis zum Entfärbungspunkt:
2CuSOi .4NH, +  HsS +  2 HCN =  Cu(CN),.(NHa)x +  CuS +  2(NH4\S 0 4 +  (NH3V ;

4CuS +  Cu(CN)ä-(NH3)x =  Cu(CNS),*(NH,)x +  2Cu,S; .
Cu(CNS),-(NHs)x -f- HaO -f- CujSs — CuSaOa 
oder CuS04 +  Cu(CNS)-(NH8)x +  NH4-CNS. 

b) Vom Beginn der Entfärbung ab bei ■weiterem Einleiten von HCN unter der 
Annahme, daß HsS reichlicher gegeben wird, als HCN:

2CuCNS +  (NH4),S =  Cu,S +  2NH.-CNS;
Cu,S +  8NH4CN =  (NH4)8Cus(CN)8 +  (NH^S;

2 CuS +  9NH4CN =  (NH4).Cu,(CN)b +  NH4CNS +  (NH4),S;
(NH4i6Cu,(CN)8 +  16 CuS =  2CuCNS +  6 NH4CNS +  8Cu,S;

2 Cu(CNS) +  (NH4lsS =  CujS +  2NH4CNS.
Die in der Lsg. nachweisbare Rhodanmenge nimmt zunächst zu, dann aber 

wieder ab. Diese Abnahme erklärt sich daraus, daß die entstehenden Rhodanverbb. 
mit CuS uni. Anlagerungsverbb. bilden, die das Rhodan aus der Lsg. weitgehend 
mit sich niederreißen. (Ber. d. Ges. f. Kohlentechn. [Dortmund-Eving] 2. Heft. 
70—76. 1922. [Aug. 1921.] Sep. v. Vf.) S o n n .

W. Gluud, D ie  S tru k tu r fo rm e l des K u p fersu lfid s . Der Inhalt deckt sich mit 
den vorstehend referierten Arbeiten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1760—61. 17/6. 
[10/4.] Dortmund-Eving, Lab. d. Gesellsch. f. Kohlentechnik m. b. H.) SONN.

G. Tammann und K. Sohönert, Über d ie D iffu s io n  des K ohlensto ffs in  M etalle 
und in  die M ischkrysta lle  des E isen s . (Vgl. Stahl u. Eisen 4 2 . 654; C. 1922 . IH. 
335.) Verss. über die Diffusion von C in Metalle zeigten, daß eine solche beim F e  
bereits bei 750° eintritt, während sie bei N i,  Co, M n , Cr, W , M o, V, S i  und P t  
bis 980° nicht nachweisbar ist. In Fe-reichen Mischkrystallen mit W, Mo, Ni, Co 
und Mn wächst die Eindringungstiefe des C zunächst mit steigendem Gehalt an 
Zusatzmetall, um dann abzunehmen. Die" Maiima liegen bei W und Mo beim 
Molenbruch 0,0306, bei Ni, Co und Mn bei 0,114. Die relative, maximale Erhöhung 
der Eindringungstiefe beträgt bei W und Mo 0,166, bei Ni, Co und Mn 0,057. 
(Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 122 . 27-43 . 1/6. [15/3.] Göttingen, Univ., InBt. f. 
physik. Chemie.) Z a p p n e r .

D. Organische Chemie.
S. T. J. Tromp, Spezifische E igenscha ften  von  hydro lytischen  Sp a ltu n g en . Bei 

er Bindung des W. während der Hydrolyse an die, aus der hydrolysierten Sub- 
-anz entstehenden Komponenten erfahren gewisse spezifische fiigenschaften des 

• eine Änderung, deren Richtungssinn und Größe einen Rückschluß auf die 
°nst. üer hydrolysierten Substanz gestattet. Am besten eignen Bich für diese 
Q ersB. das Molekularvol. und die Mol.-Refr. Die Änderung dieser Konstanten 
erechnet man nach der Formel: V  =  v  -J- t>' — v "  i  a, worin F  das Molekular- 

T? ‘ ?'ner bydrolieierbaren Substanz, v  und t f  die der beiden Komponenten und v "  
i -16 ea r̂e' en W. bedeuten, während a  die Änderung desselben für das in den 

omponenten gebundene W. darstellt. In der folgenden Tabelle sind die Durch-
5 1 * -
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schnittswerte des spezifischen Vol. und des B rechungsexponenten des gebundenen W . 
für verschiedene Körperklassen zusammengestellt.
------------- 7---------------------- -------------

Spezifisches * r« — i ] 15

Vol. D

Ester (Ausnahme die der HCOOH)
N itr i le ................................................
Iso n itr i le ............................................
Nitroverbb............................................
Säureanhydride..................................
Ä t h e r .................................................
Oxime .................................................
Amide . . . , .............................
A cetale.................................................
W. ( f r e i ) ...........................................

1,00
1,45
1,25
1,65
1,08
0,77
1,23
2,00

1,60-1,80
1,00

0,327
0,279

0.250
0,319
0,325 (sehr veränderlich)
0,243
0,273
0,400
0,334

Die Arbeit enthält eine große Anzahl sorgfältiger Bestst. der erforderlichen 
Konstanten u. ist mit einem ausführlichen Literaturverzeichnis versehen. M ethyl
alkohol D .«, 0,7681. — Cetylalkohol D.01, 0,8097; D.73, 0,8042; nD61'10 => 1,43911. -  
G lycerin  D.16, 1,2644; D .", 1,2613; nD15 =  1,47580; nDs° =  1,4746. — Ameisen
säure  D.10* 1,232 45; D.*% 1,213 78; nD20 =  1,371 87. — E g . D .154 1,05481; 
D .S54 1,04328; D.45« 1,0215; nD15 =  1,3744; nD20 =  1,3721. — Propionsäure 
D .164 0,997 33; D .,54 0,98581; nD15 =  1,3885; nD20 =  1,3862. — Buttersäure 
D . ,64 0,96434; D .,54 0,95411; nD15 =  1,3004; nDS0 =  1,4043. -  Isovaleriansäure 
D .154 0,94726; D .«4 0,92806; nD15 =  1,4064; nDSJ =  1,4043. — Capronsäure 
i'd15 =  1,4168. — K ep ty lsä u re  D .164 0,924; D .,64 0,916; nD15 =  1,4220. — Ölsäure 
D.*5« 0,8896. — B la u sä u re  D .°4 0,7208; D.s4 0,7090; D .,54 0,6992. — M ethylformiat 
D .174 0,9764; n ^ ”  =  1,34437. — Ä th y lfo rm ia t D.,s4 0,92490; D.25, 0,91170; 
nD15 =“ 1,3622. — G lycerin tr ifo rm ia t D .2°4 1,320. — G eranio lform ia t D.ls-*4 0,91641; 
D.“  0,88416; nD7™3 = . 1,45557. — C itroncllo lform ia t D.154 0,89184; D .254 0,88416; 
Up1»,es _  1 ,45557. _  B en zy lfo rm ia t D.14-44 1,085; D .I7'24 1,083; nD19’90 s= 1,51537. -  
Ä th y la ce ta t D .ls4 0,90476; D .S54 0,89242; D.454 0,8690; nD15 =  1,3747. — Glycerin
triaceta t nD19'73 =  1,43036. — Glycerinm onoacetat nD1!''75 1,44936. — Geraniolacetat 
T ) . ' \  0,91634; D .« 0,90802; nD27 — 1,46242. -  C itronellolacetat 0,90273;
D .2S4 0,89492;_nD2° =» 1,45154. — B enzy la ce ta t D.I,S4 1060; D.17-84 1,05S; nD15'23 =  
1,50324. — Ä th y lp ro p io n a t D .154 0,89422; D.254 0,88270; nD15 =  1,3862. — Äthyl- 
b u tyra t D .154 0,88260; D .254 0,87815; np15 =  1,3957. — Ä th y liso va ler ia t D .I54 0,87127;
D .254 0,861 26; nD15 =  1,3991. — Ä th y lca p ro n a t nD15 1,4118. — Ä thylheptylat
D .,54 0,87225; D .2S4 0,862 96; nDu =  1,4150. — C ety lpa lm ita t E. 44° statt 53—54°;
D .°°4 0,8324; D.65,  0,8211: nD4*76 =  1,44250. -  G lycerin tr ipa lm ita t D.«4 0,8635. -  
G lycerin tristercat D .8>4 0,8606. — G lycerintrioleat D .254 0,9152. — Acetanhydrid  
V 0'73 =  1,38959. — P ro p io nsäureanhydrid  D.2>4 1 , 0115; nD19'71 =  1,40468. — 
B u tte rsä u rea n h y d rid  D . - \  0,9687; nD19'72 =  1,41243. — Isovaleriansäureanhydrid
D .‘°4 0,93266; nD2' =  1,4043. — Toluo l D . 0,8712; D. 15-24 0,86570; D.2i4 0,85692; 
aou i  =  1,4994. — N itrobenzo l D.154 1,20770; D.25t 1,19795; n„ 2°’16 =  1,55215.— 
m -N itro to lu o l D:1«  1,1635; nD2«'22 =  1,546 57. -  D ip h en y lo xyd  T> °\ 1,074;
D .454 1,0525; nD20 =  1,58094. — A n iso l D .454 0,9701. — P henetol D.454 0,9425. -  
A ceton  D .,74 0,7955; D .254 0,7S63; D .« 0,7642; nD20 =  1,35900. -  Acetonoxim
D .624 0,9113; D,674 0,9052. (Rec. trav . cliira. Pays-Bas 41. 278-300. 15/5. [21/3.] 
Utrecht, Univ.) Oh l e .

H einrich  W ieland und R ichard  Alles, Über den G ifts to ff der K röte. Acetyl- 
b u fo ta lin  geht ganz analog dem Bufotalin selbst mit konz. HCl in Acetylbufotalien  
über, das durch Hydrierung das acetylierte B u fo ta la n  ergibt. — Vff. haben aus
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Krötenhäuten durch Extraktion, sowie aus dem Sekret, das durch Ausdrücken aus 
den sogen. Ohrdrüsen lebender Kröten gewonnen war, den eigentlichen Giftstoff, 
den sie als B u fo to x in  bezeichnen, isolieren können. Schon beim Kochen mit ganz 
verd. HCl wird aus dem Bufotoxin der Kern des Moleküls als Bufotalien heraus
gespalten. Außer W. und Essigsäure entsteht dabei eine wasserlösliche, N- reiche 
Säure, die sich als S  über ylar g in in  erwies. Der Übergang in Bufotalin erfolgt nach 
der Gleichung: CasHa,O0}— 0  • CO • C13Hs6OaN4 — y  CaaH860 0 +  Cu H,60 6N,, die 
Spaltung durch verd. HCl: C40HeaOu N4 — >• CstH,0Oa -f- Cu HS0O6N4 +  CHa. 
COOH -f- HjO. — Die Konst. des B ü fo to x in s  läßt sich in nachstehendes Schema 
zergliedern:

CS1H31.0  • CO JC H , V  CO • KH-C(: NH) • NH • 
" [CHt], • CH(NHj) • COOH

Lactongruppe n/

Acetoxyl HaC • C (: 0) • 0  • 
sek. OH Hh > °

‘ tert. OH H O -C ^J
V ersuche. I. Ü b er B u fo ta lin . A ce ty lb u fo ta lien , CaeHia0 4. Aus A. hell

gelbe, schwach grünstichige Nadeln, die zu Bündeln vereinigt Bind. F. 184°; die 
Schmelze ist rotbraun. — A ce ty lb u fo ta la n , C80H40O4. Mit Hs bei Ggw. von Pd- 
Schwarz. Aus wenig A. büschelförmig angeordnete Nadeln, F. 165°, wl. in Gasolin, 
U. in Ä. — II. Ü b er B ufo tox in . B u fo to x in , C43HojOu N4. Aus den Rückständen 
der A.- und Chlf.-Extraktion durch Digerieren mit A. und Ausfällen mit W., nach
dem man durch Vorfällung die Hauptmenge der dunklen Schmiere entfernt hat. — 
Drusen feiner Nadeln, F. 204—205° (stürmische Zers.). So gut wie uni. in W., Ä., 
Aceton, EBsigester, Chlf., PAe., wl. in absol. A., leichter in 50%ig. A., all. in 
CHa0H und Pyridin. Die Farbrkk. mit Essigsäureanbydrid u. koüz. HaS04 zeigen 
Bufotoxin und Bufotalin in gleicher Weise, nur ist die erste kirschrote Phase beim 
Bufotoxin'noch vergänglicher als hier. In verd. Mineralsäure ist der Giftstoff nicht 
I) auch in äquivalenten Mengen Lauge löst er Bich nicht und in einem Überschuß 
davon erst, dann rasch, wenn man ihn durch Ausfüllung der alkoh. Lsg. mit W. 
m feine Verteilung gebracht hat. Alkoh. Kali erzeugt eine in Alkali sofort 1. 
Säure, da von ihm der Lactonring aufgesprengt wird. Aua der verd.-alkoh. Lsg. 
wird Bufotoxin durch Phosphorwolframsäure gefällt, — H y d ro b u fo to x in , C40H84Ou N4. 
Durch katalytische Hydrierung mit Pd-Schwarz. Aus wenig absol. A. feine Nadeln,
F. 187°. Gibt die Farbrk. nicht mehr. — Suber y la r  g in in . Nicht krystallieiert er- 
ualten. LI, in W., wird durch Phosphorwolframsäure vollständig gefällt. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 55. 1789-98. 17/6. [6/4.] Freiburg i. Br., Univ.) SONN.

Giorgio Eenato L svi, Chlorite des A m m o n iu m s, T e tra m eth yla m m o n iu m s u n d  
einiger A m ine, (Gazz. chim. ital. 52 . I. 207—209. März 1922. [Januar 1921]. Mailand, 
Bhem. Lab. d. Polytechn. — G. 19 2 2 . III. 242.) P o s n e b .

Leon A. Congdon und H arry  E . Ingersoll, B e r  E in flu ß  von  Glucose a u f  die  
w y se  von Saccharose durch  eine Pergam entm em bran. B ie  M öglichkeit der T rennung  

ron Glucose von Saccharose durch  B ia ly se . Die Verss. der Vff. ergaben, daß die 
enge von GlucÖ3e und Saccharose, welche durch Pergament dialysieren, umgekehrt 

proportional der Konz, is t Glucose dialysiert bedeutend schneller als Saccharose, 
so daß eie in verd. Lsgg. fast quantitativ von Saccharose durch Dialyse getrennt 
werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 2588—97. Dez. [25/6.] 1921. Syracuse 
IA -1 .] Univ.) • G b im m e .

Hans Pringsheim  und Max Lassmann, Über In u lin .  II. Mitteilung. Über 
nuiin u n d  Glykogen. (I. vgl. P r in g s h e im  u . A e o n o w s k y , Ber. Dtsch. Chem. Ges.

• 1281; C. 1921. III. 297.) Vff. bezeichnen die mit den gewöhnlichen Mitteln als 
rystallinisch erkennbare, in W. echte Lsgg. gebenden Di-Tri- usw. -Saccharide
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als Polysaccharide erster Ordnung, als die zweiter Ordnung die polymeren An
hydrozucker von geringem Dispersionsgrad und entsprechend kolloidem Verb. Das 
kryoskopisch bestimmte Mol.-Oew. deB Inulinacetats wurde durch eine Best. nach 
B a b g e r -R a st  (Journ. Chem. Soc. London 85. 286; C. 1 9 0 4 . I. 1629; Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 54 . 1979; C. 1921. IV. 1078) in Eg. bestätigt, gleichseitig ein Beweis 
für die Brauchbarkeit dieses Verf. für die Best. relativ hoher Mol.-Geww. Doch 
scheint es zur Best. von Mol.-Geww. über 3000 praktisch nicht mehr verwendbar 
zu sein, ebenso wie auch die kryoskopische Best. Dagegen gelang die Best. des 
Mol.-Gew. nach keiner der Methoden bei AcetylierungBprodd. des Glykogens und 
der 1. Stärke, die sich zum ersten Mal ohne B. reduzierender Beimengungen wieder 
verseifen ließen (vgl. S c h ü t z e n b e r g e r , L ie b ig s  Ann. 1 6 0 . 74; v. K n a f f l  L enz, 
Ztschr, f. pbysiol. Ch. 4 6 . 293; C. 1 9 0 5 . II. 1669). Sie gaben die entsprechenden 
Jodfärbungen wie Glykogen u. Stärke und wurden wie diese von Diastase fermen
tativ gespalten. Daß die Acetate von Asche- und ändern Bestandteilen frei waren, 
spricht gegen die Annahme K a r r e r s  (Helv. chim. Acta 4. 994; C. 1922 . III. 428) 
zur Erklärung des Unterschiedes in der Jodfärbung von Glykogen und Stärke. —

GlyJcogenacetat, ClsH!a08, beim Erwärmen von Glykogen mit Pyridin und Essig
säureanhydrid auf dem Wasserbade bis zur Lsg. Beim Eingießen in Eiswasser 
Nd. Aus Essigester mit A. gefällt. P. 165° (unscharf), uni. in A. u. CH3OH, stark 
hygroskopisch. (a)18D =< —{-159,6° u. 158,8“ in Pyridin. Beim Verseifen mit alkoh. 
Kali Rückbildung von Glykogen, das J  braunrot färbte. — Stärkeacctat, aus 1. ge
machter Stärke (ZüLKOW SKY, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 1395) analog. Verh. das 
gleiche. Reinigung aus Chlf. mit PAe. Löslichkeit von der des Glykogenacetats 
etwas verschieden. Auch 11. in Eg. u. Essigester, dagegen zu diesem im Gegensatz 
in Aceton cur h. etwas 1. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1409—14. 13/5. [30/3] 
Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) Benaby.

H ans P ringsh8im  und A lexander Aronowsky, Über In u l in . III. Mitteilung. 
(II. vgl. P r in g s h e im  u. L a s s m a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1409; vorst. Ref.) 
Zur Identifizierung von verseiftem Inulinacetat mit dem ursprünglichen Inulin sollte 
die fermentative Spaltung mit Inulase dienen. Da man ein inulinfreies Ferment 
benötigte, wurde Inulin der spaltenden Wrkg. von Mycelpilzen unterworfen. Mit 
Aceton u. A . lassen eich solche in geeignete, inulasehaltige Acetondauerpräparate 
verwandeln. So wurde mit P en icillu m  glaucum  ein Ferment gewonnen, das Inulin 
in Ggw. von Toluol kräftig zu Fructose aufspaltete; bei Einw. auf das desacety- 
lierte Inulinacetat trat aber keine Spaltung ein. Da nach D e a n  (Amer. Chem. 
Journ. 3 2 . 69; C. 1 9 0 4 . II. 767) Penicillum und Aspergillusarten nur bei Züchtung 
auf inulinhaltigem Nährboden Inulase ausbilden, wurde versucht, den Pilz auf dem 
verseiften Inulinacetat heranzuzüehten. Das so gewonnene Präparat spaltete nun 
das aus dem Acetat zurückgewonnene Inulin energisch, wie auch natürliches Inulin. 
Zur Ermittelung des Grundkörpers des Inulinmoleküls (vgl. KARRER u . LANG, 
Helv. chim. Acta 4 . 253; C. 1921. I. 935. I h v i n e  u . S t e e l e ,  Journ. Chem. Soc. 
London 117. 1474; C. 1921. I. 728) wurde versucht, ein mögliches Zwischenprod. 
im Entstehen abzufangen. Dazu schien die B. von Osazon geeignet. Bei Einw. 
von essigsaurem Phenylhydrazin auf die Lsg. von Inulin in h. W. wurde reich
liche B. von Glucosazon, daneben aber das Auftreten eines in h. W. 1., offenbar 
aus mehreren Fructoseresten zusammengesetzten Osazons beobachtet, das aber nicht 
in zur Unters, genügender Menge faßbar war. Depolymerisation, bei der keine 
oder nur teilweise Sprengung der verketteten Fructosereste erfolgen duifte, gelang 
durch acetolytischen Abbau. Ein geeignetes Acetylierungsmittel wurde in einer 
Mischung von je 2 Teilen Eisessig u. Essigsäureanhydrid auf 1 Teil Inulin gefunden. 
Verseifung des Aeetats mit Na-Alkoholat ergab das Na-Salz eines neuen Inolin- 
spaltprod. der Zus. (C6HI0O5)sNaOH, dem das Acetat eines aus 3 Fructoseresten zn-



1922. I I I . D. O r g a n i s c h e  C h em ie . 759

sammengesetzten Zuckers zugrunde gelegen haben mußte. Für I-nulin-Na wurde 
die Zus. (C0H10O6),, NaOH entgegen P f e i f f e e  u . T o l l e n s  (L ie b ig s  Ann. 210. 
285) gefunden. Die Ermittlung der Grundkörper polymerer Anhydrozucker nach 
K aeker (Helv. chim. Acta 4. 811; C. 1922. I. 405) mit Alkalilaugen ist unsicher, 
da der Na-Gehalt der Verbb. von der Eonz. der Lauge bei der Darst. bezw. der 
Menge W. abhängt (vgl. P r in g s h e im  u . D e b n ik o s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 
1433; zweitnächstes Ref.) abhängt. Diese Fehlerquelle fällt bei Verseifung des 
Acetats eines Zuckers mit Na-Alkoholat fort. Der Vers. zur Darst. eines Deriv. 
der Trifructose mit Benzylphenylhydrazin in A. in Ggw. von Eg. führte nur zum 
Deriv. der einfachen Fructose. Eg. spaltete also schon k. das Trisaccharid. Dem
nach ist das Inulin in fester Form, wie auch in kolloidaler Lsg. ein Assoziations- 
prod. einer dreifach polymerisieiten Anhydrotrifructose. In ihr sind die Fructose
reste nicht in Gestalt der in Lsg. beständigen Fructose, sondern wie im Rohr
zucker (H a w o r t h  u . L a w , Journ. Chem. Soc. London 109. 1314; C. 1917. I. 1075) 
und wahrscheinlich auch in der Raffinose, Gentianose u. Stachyoae in Form der 
sog. y-Fructose vorhanden, die wahrscheinlich einen Äthylenoxydring enthält (Ib - 
vine u. St e e l e , Journ. Chem. Soc. London 117. 1474; C. 1921. I. 728). — Für die 
Verss. darf Inulin nicht zu lange lagern, da es, sowie sein Acetat allmählich zu
nächst eine schwache, dann sich vermehrende Reduktionskraft annimmt.

Darst. des Aceton-Dauerpräparats: durch Sterilisieren einer was. Lsg. von 2°/» 
Inulin oder Acetat in Ggw. von 0.2% (NH4\S 0 4, 0,05% KH.PO,, 0,01 % MgSO* u. 
Beimpfen mit Sporen von Penicillum glaucum bei Zimmertemp. Nach 10 Tagen 
Pils mit W. gewaschen, stark entwässert, fein zerschnitten in Aceton eingetragen, 
dann in Ä. Wrkg. auf Inulin stark hydrolysierend, nicht auf verseiftes Inulin
acetat, wohl aber nach Heranziehen in gleicher Weise auf verseiftem Inulinacetat. 
Schon nach 3 Tagen Red. FEHLiNGscher Lsg. — Acetolyse', mit Essigsäureanhydrid 
u. HaS04 Verkohlung. — Mit 2 Teilen Essigsäureanhydrid u. 2 Teilen Eg. auf 1 Teil 
Inulin bei Erwärmen auf dem Wasserbade lebhafte Rk. unter Aufschäumen. Lsg. 
im Vakuum eingedampft u. wiederholt mit A. übergossen oder Eingießen in W., 
Aufnehmen in Chlf., Waschen mit Dicarbonat u. Abdampfen nach Trocknen über 
CaC!2. Sirup. Mit Na-Alkoholat unter Kühlung Nd. von T rifru c to sen a tr iu m , (C„H10O5)„ 
AaOH; zeigt 30% der Reduktionskraft der Fructose. — In u lin n a tr iu m , (CeH10O6)3, 

.OH aus Inulin in 10%ig. NaOH und. Fällen mit absol. A , Lösen in k. W., 
Rieder Fällen u. Waschen mit A. oder aus Inulinacetat beim Schütteln mit Na- 
Alkoholat. — F ructosebenzylphenylhydrazon , aus alkoh. Fructoselsg. (durch Hydro- 
yse von Inulin) u. Eg. beim Stehen. Nadeln, F. 190° (unkorr.), aus Trifructose- 
uatrium ebenso. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1414—25. 13/5. [30/3.] Berlin, Chem. 
Inst. d. Univ.) Be n a b y .

Hans Pringsheim  und W alte r Persch, B eiträge  zu r  Chemie der S tärke■ V. 
er M ethyl- u n d  A cety lprodukte  der P o lyam ylosen . (IV. vgl. Ber. Dtsch. Chem.

O 1922. I. 321.) Da in der Tetraamylose das dritte Hydroxyl der 
1 c byüerung widerstand, wurde geprüft, ob bei seiner Besetzung durch den Acetyl- 
rest Depolymerisation zur Diamylosestufe erfolgt. Mit Pyridin und Essigsäure- 
un ydrid wurde*ein Acetylderiv. erhalten, das sich auf Grund der Best. des Mol.* 
£ew. nach B a rgeb-R a st  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1979; C. 1921. IV. 1078) als 

euv, der Tetraamylose erwies. Bei. Methylierung der Diamylose wurde analog 
cm zweifach methyliertes Deriv. gewonnen. Der Vers., Einführung von Methyl in 
'e ritte Hydroxylgruppe zu erzwingen, gelang auch hier nicht. Die Spaltung der 
c Amethyltetraamylose mit HCl ergab einen Sirup, in dem Tetramethylglucose nicht 
c weisbar war; der Nachweis der Diamylose als Glucosidoanhydroglucose war 

ajaoa 11! ^  2U führen. Die Haftstelle der zweiten Anhydrosauerstoffbrücke in der 
n ydromaltose erkannten Diamylose ist also noch offen. Die Methylierung der
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Polyamylosen der ¡5-Reihe betreffend, ergab schon einmaliges Metbylieren der Hexa
amylose mit (CH„)iS01 und KOH trotz Vermeidung saurer Rk. Red. FEHLiNGscher 
Lsg., bei der Triamylose trat dies Verh. erst nach der ersten Methylierung mit 
CHSJ  und AgO in Erscheinung. Der OCH3-Ge£alt entsprach etwa 2/s dea Wertes 
einer zweifach methylierten Triamylose. Bei erneuter Methylierung mit CHSJ wurde 
die Freilegung reduzierender Gruppen wesentlich verstärkt. Das Verh. der Octa- 
metbyltetraamylose beim Acetylieren mit Pyridin und Eg. ließ Acetylierung der 
Polyamylosen mit diesem Gemisch ohne Depolymerisation möglich erscheinen. Die 
molekül verkleinernde Wrkg. von Chlorzink beim Acetylieren muß der Wrkg. des 
sauren Katalysators zugeschrieben werden. Chlorzink nimmt bei der Acetylierung 
eine Mittelstellung zwischen dem nicht sauren Pyridin und der stärker sauren 1I3S0, 
ein (vgl. auch Pbingsheim  und E issleb , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2964; C. 1913.
II. 1791). Die Depolymerisation des dritten Hydroxyls beim Acetylieren der Di- 
äthylcellulose (Hess, W i t te ls b a c h  und Messmee, Ztschr. f. angew. Ch. 34. 449; 
C. 1921. II. 707) erklärt sich drirch die Verwendung von H3SO<-haltigem Acetylierungs- 
gemisch. Einw. von Essigsäureanhydrid und Pyridin auf den sogenannten Schlamm 
ergab ein nicht depolymerisiertes Acetat; beim Verseifen wurde der Schlamm un
verändert zurückgewonnen. Die Werte bei Best. des Mol.-Gew. kryoskopisch in 
Naphthalin und nach B abgee-R ast stimmten auf das Acetat einer Hexaamylose. 
Der Schlamm ist als eine 3-fach polymerisierte Diamylose, «-Hexaamylose zu be
zeichnen, er ist ein Isomeres der ^-Hexaamylose, die beim Abbau der Stärke durch 
den Bacillus macerans direkt gewonnen wird. Bei den «-Polyamylosen ist also 
eine ununterbrochene Polymerisationsreihe von der Diamylose über die Tetra- zur 
«-Hexaamylose bekannt; die ^S-Polyamylosen sind durch die Triamylose und die 
^-Hexaamylose vertreten. Daß die Hexaamylosestufe in beiden Reihen den höchsten 
Polymerisationsgrad bildet, legt die Annahme nahe, daß die SechBzuckerstufe dem 
Mol. der Stärke zugrunde liegt.

O ctam ethyltetraacetyltetraamylosc, C10HlaO„ bei lSstd. Stehen von Octametbyl- 
tetraamylose mit Pyridin und Essigsäureanhydrid. Fl. in W. gegossen mit Chlf. 
ausgeschüttelt. Beim Verdampfen im Vakuum gelbe amorphe M., 11. in Aceton. Mit 
Lg. sechsseitige Säulen, bei 120 Bräunung ohne vorher zu schm. («)D20 =  +  118,62° 
und 119,11° in A.-Einw. von Essigsäureanhydrid und etwas Chlorzink auf D extrin-u  
ergab ein Acetat, das mit alkoh. Kali zur Diamylose verseift wurde. — (CHsljSOa 
und 30%ig. NaOH gaben mit Diamylose eine schwach gelbe Verb., 11. in den 
üblichen Mitteln außer PÄ. Damit aus Aceton fällbar. OCHs-Gehalt 20,32%. Bei 
weiterer Methylierung, 19std. Kochen mit AgO und CH,J, Tetramcthyldiamylose, 
CisHj8O10, sechsseitige Tafeln aus Aceton und PÄ. Bis 200° keine Zers. 
( « ) d 2 0  =  +  143,74° und 143,58° in A. Red. FEHLiNGscher Lsg. erst nach Säure- 
hydrolyae. Triacety lschlam m  (D odekaacetyl-a-hexaam ylose), C1SH1808, aus Schlamm 
mit Pyridin und Essigsäureanhydrid bei 48° in 18 Stdn. Mit W. amorphe M. Aus 
Bzl. gallertartige M. feiner Nädelchen; sintern allmählich bei 135°, bis 215° kein 
scharfer F. («)D' '  =  -j- 95,77 in Eg. Enthält 3 Acetyle. Mit alkoh. Kali bei 
7 ,std. Schütteln Rückb. von Schlamm. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1425—33. 13/5. 
[30/3.]. Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) » BENABY.

Hans Pringsheim  und Diam andi Dernikos, B eiträge  zu r  Chemie der Stärke.
VI. W eiteres Hier die P o lyam ylosen . (V. vgl. P bingsheim  u. P ebsch , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 1425; Vorst. Ref.) Auch bei Acetylierung der «-Tetraamylose mit 
Pyridin und Essigsäureanhydrid bleibt der ursprüngliche Polymerisationsgrad er
halten. Der Unterschied der spezifischen Drehung bei den verschiedenen «-Poly* 
amylosen wird durch die Besetzung der Hydroxyle allgemein verstärkt. Bei der 
^•Hexaamylose ergab sich dagegen, gleichgültig ob bei Acetylierung mit Pyridin 
oder Chlorzink (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533; W. B iltz , Ztschr. f. phyeik.
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Cb. 83. 683; C. 1913. II. 1013), Depolymerisation unter B. von Triamylosenono- 
acetat. Wahrscheinlich ist deren Ursache das Erhitzen auf dem Wasserbade bei 
der Ek. wegen der Schwerlöslichkeit. Vff. wenden sich dann gegen die Behauptung 
Kabbebs (vgl. K abbeb  u . B ü b k lin , Helv. chim. Acta 5. 181; C. 1922. III. 602), 
die (9-Hexaamyloae werde durch die Acetylierung mit Chlorzink nicht depolymeri- 
siert, die Triamylose sei also nur nach der Desaeetylierung zurückgewonnene ß -  
Hexaamylose. Nach ihm soll u. a. die Alkaliverb, der Triamylose die Zus. C19HS0O10, 
NaOH haben. Die Best. der Grundkörper von polymeren Anhydrozuckern mit 
Hilfe der Alkaliverbb. versagt jedoch in den entscheidenden Fällen (vgl. P bings- 
Heim u. A ronow sky , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1414; vorvorst. Ref.). Auch gab 
die Analyse des /?-Hexaamyloöe-NaOH, durch Fällen einer Lsg. von ^-Hexaamylose 
aus lO’/oig. NaOH mit A. auf (C6'H10O6)j, NaOH stimmende Werte. Der Alkali- 

®wert solcher Verbb. ist aber stark von der Art der Reinigung abhängig, da die 
Alkaliverbb. der Zucker bei Ggw. von W. in ziemlich unkontrollierbarer Weise 
dissoziieren. Verseifen des Triamyloseaeetats mit Na-alkoholat und Waschen mit 
A. ergab ein Salz gleicher Zus. Die Best. des Mol.-Gew. des Acetats wurde durch 
weitere kryoskopische Bestst. in Nitrobenzol und CHBrg bestätigt. Der einzige 
Befund zugunsten K ak k e rs  Annahme der Identität der Triamylose mit der Hexa- 
amylose ist die völlige Übereinstimmung bei der Krystallmessung, wie die Nach
prüfung von Jo h n so n  und K a lb  entgegen L ieb isch  und S c h n e id e rh ö h n  (vgl. 
Pbingsheim und L an g h an s, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533; C. 1912. II. 1432) 
bestätigte. Die Möglichkeit, daß bei polymeren Verbb. mit nachweislich denselben 
Grundkörpern gleiche Krystallstruktur vorherrsche, bestätigte die Messung der 
Li-, a-Tetra- und Hexaamylose nicht (früher gleichfalls unrichtig). Der Vers. zur 
Best. des Mol.-Gew. der freien Triamylose (mit L iesche) ergab keine Kp.-Erhöhung, 
sondern nur starke Schaumb.

ct-Tetraam ylosedodekaacetat (C6H70,[0-C 0-C H 8)s)4 =  C<8H61OSJ, aus Tetra
amylose mit Pyridin und Essigsäureanhydrid bei 45°. Lsg. auf Eis gegossen. Nd. 
aus Toluol- oder Pyridin-Nadeln, mit PAe. gewaschen. Bei Verseifung mit k. 
alkoh. Kali Rückb. von Tetraam ylose (Best. des Mol.-Gew.). — Triam ylosenonoaeeta t, 
(C5H;0,[0. CO • CHjJj'j mm CaaH1BOs(, aus ^-Hexaamylose bei s/4 Btd. Erwärmen mit 
Pyridin und Essigsäureanbydrid auf dem Wasserbade. Aus h. Toluol mit PAe. 
[a]D13 =. —(-1 17}qo jn Eg. (vgl. P rin g sh e im  u. L anghans, 1. c.). Prod. mit Chlor- 
zink̂  und Essigsäureanbydrid [ß]D,a =  -{-116,3° und 117,9° in Eg. — Triam ylose, 
[k]„-3 =a (früher -{-151,1, 151,8, 150,9), 1. in W. bei 20° 1,3 g Gewichts- und
1,34 Volumprozent. Bei /9-Hexaamylose 2,4 Gewichts- und 2,65 Volumprozent. 
(Best. durch Wägung des trocknen Rückstands - der gesätt. Lsg. und Best. der 
Glucose nach B e r t r a n d  nach Hydrolyso.) — T ria m ylo se -N a O H , (CaH100 6),NaOH, 
beim Lösen von Triamylose in 10°/oig- NaOH und Eingießen in absol. A. oder aus 
Triamyloseacetat mit eiskalter 2°/0ig. Na-alkoholatlsg. bei 1 std. Stehen. — H exa- 
vnylose-N aO H , aus 10°/„ig. NaOH gefällt mit absol. A. mehrmals gewaschen 
’ Io Na; mit 96°/0ig. A. mehrmals gewaschen 5,5% Na. Beim Lösen von aus 10°/0ig. 

NaOH mit A. gefällter Substanz in mehr als 6 Teilen W ., Fallen mit A. und 
Waschen mit absol. A. nur 2,9 und 2,6°/0 Na. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1433 
is 1445. 13/5. [30/3.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) B e n ary .

,ns Pringsheim  und K u rt Goldstein, B eitra g  z u r  Chemie der S tärke.
I. Die B eziehung der a -  u n d  ß -P o lya m ylo sen  zu r  In h a lts -  u n d  H ü llsu b sta n z  des 

v£1- Pbingsheim  und D ebn ikos , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55- 
; vorst. Ref.) Es werden die weitgehenden Beziehungen der Erythro- und 

myloamylosen zu der Klasse der a -  und /?-Polyamylosen dargelegt (vgl. Samec, 
ivolloidchem. Beihefte 13. 272; C. 1921  III. 1000). Wie bei Ggw. von Amylo- 
atnylosen neben den Erythroamylosen das J  zuerst von erBteren aufgenommen wird,
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so ergab sich entsprechendes bei Ein w. von J, K J auf eine Mischung vop ez-Tetra- 
amylose und |9-Hexaamylose. Das zuerst auskrystallisierende Prod. bestand aus
schließlich aus grünen Nadeln, im Filtrat wurden mit J, KJ die braunroten Prismen 
6 er Trijodhexaamylose erhalten. Das Verh. des Glykogens rückt es ganz in die 
Nähe des elektrolytfreien Amylopektins. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 55. 1446-49. 
13/5. [30/3.]) B enary .

E m il Heuser und Sigurd Samuelsen, Über die O xydation  des L ig n in - und  
Lignosu lfonsäurem ethylä thers. Da Methoxyle bei der Oxydation schützend wirken, 
wurde angenommen, daß die durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lsg. auf 
Lignosulfonsäure erhaltene methylierte Säure und methyliertes Lignin bei der Oxy
dation aromatische Spaltprodd. liefern würde. Diese Annahme bestätigte sich nicht, 
es konnte als Oxydationsprod. immer nur Oxalsäure isoliert werden. (Papierfabr.
20. Beilage Cellulosechemie, 3. 78—83. 30/7. Darmstadt, Inst. f. Cellulose- •  
Chemie.) Süyern.

W ilhelm  Traube, Z u r  K e n n tn is  der alkalischen K u p fero xyd -L ö su n g en  und  der 
K u p fero xyd -A m m in-C ellu lose-L ösungen  (II .) . (Vgl. I. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 
3220; C. 1922. I. 510 ) Die Einw. des G lycerins auf K upferä thylcnd iam inhydroxyd  
verläuft zu einem sehr erheblichen Teil (etwa 25%) unter Kückbildung freien 
Äthylendiamins im Sinne folgender Gleichung:

2CHJ(OH).CH(OH).CHJ.O H °+  2[Cu(en)3](OH), =
[Cu(en),](0• CH,• CH(OH)-CH,• 0)3Cu - f  4H ,0 +  2(en).

Die mit Glycerin versetzte Lsg. der Kupferbase iet auch fähig, andere Metall- 
bydroxyde bezw. -oxyde, wie z. B. Ag,0, aufzulösen, was Kupferäthylendiamin und 
auch Glycerin in wss. Lsg. nicht tun. — Es gelang, die Cu-Verb., Cupiiäthylen- 
diamincupriglycerat, C10H38O8N4Cu3 - f  4H ,0, (s. Gleichung) in festem Zustande u. 
annähernd rein zu gewinnen. Man kann ihr auch die Formel [Cuien^O-CHj- 
CH(OH)-CHj-0)jCu] zuerteilen, nach der sie aus 2 verschiedenen kupferhaltigen 
Komplexen zusammengesetzt erscheint. — Die vom Cu sich ableitenden Basen sind 
als einzige der Metallamminhydroxyde imstande, die Moleküle der Polyhydroxyl- 
verbb. an 2 Stellen anzugreifen, und dies dürfte wohl der Grund dafür sein, daß 
sie allein imstande sind, Cellulose in eine 1. Verb, überzuführen. — Versetzt man 
S iu r e t  (2 Mol.-Gew.) mit einer Lsg. von [Cu(en)]3(OH)3 (1 Mol.-Gew.), so kann die 
entstehende violettrote Fl. weitere erhebliche Mengen Cu(OH), aufnehmen. Auf 
Zusatz von A. krystallisiert aber immer die gleiche rotviolett gefärbte Verb. von 
der Formel (CjO.NjHACuECuien),] bezw. [(C303N8H„)3Cu3[Cu(en)8], C3H,äO4N10Cus +  
HjO. Flache, stark glänzende Nadeln, die nach dem Trocknen fast genau das 
Aussehen von Helianthin-Krystallen zeigen. F. 198° (Zers.). SU. in W. mit der 
Farbe des KMnO«. — C ^B ^C ^N m C u , -j- 7H t O. Beim Eindunsten einer konz. Lsg. 
(1,5 g in 4,5 ccm W.) über H,S04 im Vakuumexsiccator große rhombische violett
blaue Tafeln, die im durchfallenden Licht einen roten Schein zeigen. Allmählich 
entweichen bei weiterem Trocknen 6 Moleküle W. — T etra ä th y la m m o n iu m h yd ro x yd
1. Cu(OH)a bei Ggw. von Biuret zu einer Lsg. von fast rein roter Farbe. Ein ähn
liches Verh. zeigt G u a n id in ; die Lsg. ist kirschrot. Das Biuret kann durch andere, 
die sogenannte Biuretrk. gebende Körper vertreten werden; so 1. sich z- B. in einer 
mit (CaH5V N -0 H  versetzten G elaiine liBg. Cu(OH), ebenfalls mit charakteristischer 
rotvioletter Farbe auf. — Bei der Auflösung von Cu(OH)j in ammoniakalischem 
Glycerin bildet sich ein C upritetram m incuprig lycera t nach folgender Gleichung: 
2C8H80 , +  2 Cu(OH)j - f  dNH^Cu/CH ^O -CH tO H l.CH ^CV LCuiN H JJ +  ^ O -  
GujmmykMdiaMiVicwiri&turei, C4H,8O4NJ0Cu3 +  3H ,0. Ein Gemisch von je 1 g 
Ca(OH), und Biuret wird mit 30 ccm eines etwa 25%ig. NH, übergossen und dss 
Ganze auf dem Wasserbade gelinde erwärmt, bis alles gelöst ist. Beim Einstellen
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in Eiswasser rotviolette Prismen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1899—1912. 17/6. 
[19/4.] 1922. Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) Sonn.

G. Rossi, K ollo idales Trim erctirioacetanilidacetat. Das noch nicht bekannte 
(vgl. B a ffo  nnd Rossi, Garz. chim. ital. 42. II. 623. 44. I. 109; C. 1913. I. 700. 
1914. I. 1648.) Trim ercnrioacetanilidacetat, C6Ha(NHCO-CH8) (HgOCO-CH, ) 8M’5 
läßt sich durch Erhitzen eines innigen Gemische von 10,08 g Mercuriacetat und 
2,70 g Acetanilid erhalten, wenn man die Temp. nicht über 140° steigert. Amorpher 
weißer Nd. aus W. bei Zusatz von Aceton, glasige zerrt ibbare M., zerB. sich unter 
Erweichung über 180°, langsam aber reichlich 1. in W. zu einer viscosen kolloi
dalen Lsg., die weder durch Eg. noch durch A. gefällt wird, koaguliert beim Er
hitzen. Gibt mit Bra 2, 4,5-Tribromacetanilid: (Gazz. chim. ital. 52. I. 189—192. 
März 1922. [November 1921], Bologna, Pharm. Inst. d. Univ.) Posneb.

G. Pellizzari, E in w irk u n g  der H alogenverb indungen  des C yans a u f  P h e n y l
hydrazin. VI. o-Phenylenam m elylchlorid  (V.: Gazz. chim. ital. 51. I. 89; C. 1921.
III. 526.) Das o -P h en y len -u , ß -d icy a n g u a n id in  (I) addiert in gleicher Weise wie

I- N N N IV. N
CA < ) cx  c,H </ ^ c  c 6h / ^ c  c oh 40 c x

Ñ NH N ,0 ,N H  NíO T íN NH NHX   J  II-CN ÓN H N : c L ^ J c - O l  HO-cL ^ I c -OH ¿ 0
N N NHa

NH, oder primäre Amine auch HCl unter B. eines o-Phenylenam m elylchlorids (II ). 
Dasselbe liefert, wie nächstdem mitgeteilt werden wird, mit Anilin nicht die gleiche 
Verb. wie die Addition von Anilin an PhenylendicyaDguanidin, sondern ein 
Isomeres. Die frühere Annahme, daß das N-Atom des addierten Amins als Ring- 
glicd eintritt, bestätigt sich also. Die Annahme, daß bei der Addition von HCl 
das Ci an das C-Atom der //-Cyangruppe tritt, wird dadurch bestätigt, daß die 
Anilinverb, bei der Spaltung dasselbe P hen y len p h en ylb ig u a n id  liefert, das früher 
aus dem Isomelamin erhalten worden war. Beim Kochen mit HCl liefert das
o-Phenylenammelylchlorid P henylenm elanursäure  (IIL). Diese liefert ebenso wie 
as Phenylenammelylchlorid beim Erhitzen mit Alkali den bekannten P henylen -  

guanylhamstoff' (IV.). Letzterer kann aber offenbar in zwei desmotropen Formen 
existieren. Fällt man ihn aus alkal. L3g. mit Essigsäure oder CO„ so krystallisiert 
er auB W. in wasserfreien Nadeln, die beim Stehen mit W. 2HaO aufnehmen, aus 
• W. aber dann wieder in wasserfreien Nadeln krystallisieren und wahrscheinlich 

die Enol-(Pseudoharnstoff-)Form darstellen. Erwärmt man ihn aber mit HCl (wie 
ei der früheren Darst.) und fällt mit Soda, so erhält man wasserfreie Blättchen, 
■e sich nicht hydratisieren.

V ersuche. o-P henylenam m elylchlorid , C9H8N8C1, l 1/a H ,0  (II.), undeutlich 
kristallinisches Pulver, mkr. Krystalle aus A., färbt sich über 220° gelb ohne zu 
sc m. swl. in A., uni. in den meisten anderen LSsungsmm., 1. in Alkalien und 
riT?ren’ ^^3 PhenyleniaomelamiD. — o-P henylenm elanursäure, C8H60,N 4

I ), entsteht auch aus Phenylenammelin mit HNOa. Nadeln aus W., bei 300° noch 
nicht geschmolzen, swl. in W. und A. Die Nadeln sind je nach der Darst. groß 
° px klclu, so daß man vielleicht 2 desmotrope Formen annehmen kann. 
O'-Phenylenguanylharnstoff, C8H8ON4 (IV.) (s. oben). Verliert gegen 200° NH,. (Gazz. 
chim. ital. 52. I. 199-206, März 1922. [Dezember 1921.] Florenz, Ist. di Studi 
ouperiori.) POSNEB.

D- Puxeddu und M arcella Gennari, Tatsachen u n d  Theorien über die K o n -  
867U/ ,0n Úer 0 x y azoverl>indungen. (Vgl. Gazz. chim. ital. 51. I. 256; C. 1921. HI.

■) Kritische Besprechung der umfangreichen Literatur über Oxyazoverbb., die
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zu folgenden Schlußfolgerungen führt. Sowohl die freien Oxyazoverbb. als auch 
ihre Aeylderivv. verhalten eich wie tautomere Substanzen. Die freien p - Oxyazoverbb. 
u. ihre Aeylderivv. sind immer Körper vom Phenoltypus. Auch die »i- Oxyazoverbb. 
verhalten sich ebenso. Für die o- Oxyazoverbb. muß man dagegen in freiem Zustande 
und in Form der Aeylderivv. Chinonhydrazonstruktur annehmen neben einer be
merkenswerten Tendenz zum Übergang in den beständigeren Azophenolzustand. 
Die sogenannte „mesohydrische“ Formulierung (Oddo und P u x ed d u , Gazz. chim. 
ital. 36 . II. 1 ; C. 19 0 6 . II. 1191) stellt die Desmotropie gut dar und liefert ein 
einfaches Schema für alle Erscheinungen. (Gazz. chim. ital. 52. I. 216—29. März 
1922. [November 1921.] Cagliari, Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

E. Puxeddu, Über den G rad  der H yd ro lyse  der Allcalisalze von Oxyazo- 
Verbindungen. (Vgl. P ü x e d d u  u. G ennaei, Gazz. chim. ital. 5 2 .1. 216; vorat. Ref.) 
Die gewöhnlichen Methoden zur Best. des Hydrolysierungsgrades der Alkalisalze 
von Oxyazoverbb. werden durch die Abscheidung der freien Oxyazoverbb. gestört. 
Vf. bestimmt die molekularen Leitfähigkeiten bei 25° für Benzolazophenol-Na, 
Benzolazo-o-kresol-N a  und B cn zo la za p h en o l-K  bei verschiedenen Verdünnungen und 
ihre Zunahme nach 5— 8 Tagen bei Dunkelheit, Luftabschluß und konstanter Temp., 
indem er die freien Oxyazoverbb. mit Ä. ausschüttelt. Der Hydrolysierungsgrad 
bei 15° (F  =  32) wurde für B enzolazophenol-N a  zu 35,10—36,73, für o-Toluolazo- 
p h en o l-N a  zu 33,79—35,02 und für Benzolazo-o-lcrcsol-Na zu 29,08—32,43 durch 
Wägung der ausgeätherten freien Oxyazoverb. bestimmt. (Gazz. chim. ital. 52. I- 
235—38. März. Cagliari, Chem. Inst. d. Univ.) * PoSNER.

M. Glua, Über die A dd itio n sverb in d u n g en  des sym m etrischen Trin itroan iso ls mit 
tertiären  B asen . Zu der vor einiger Zeit erschienenen Arbeit (Gazz. chim. ital. 51.
I. 313; C. 1921. III. 1274) stellt Vf. einen Druckfehler richtig. Die zweite dort 
angegebene Formel soll nicht

(NOs)sC6Hs.O : N <  C5ff, sondern (NO,)aCäHs-0  : N <  C5H5 

CH, ¿H s
heißen. Ferner wird nachgetragen, daß die A dditionsverb . Trinitroanisölpyrid in  
beim Behandeln mit einer alkob. Lsg. von PtCI, und konz. HCl durch Umlagerung 
das C hloropla tina t des P yrid inch lor m ethylats, (C6H5NCH,Cl),PlCJ4 (goldgelbe Blättchen 
aus W., F. 205—206°) liefert. (Gazz. chim. ital. 52. I. 182. März. [Januar.] Turin, 
Chem. Lab. d. Polytecbn.) P o sn e b .

S. C. J . Olivier, D er E in f lu ß  einiger Su b stitu en ten  im  Benzolkern  a u f  die 
Bew eglichkeit des Chlors der Seitenkette, in  bezug a u f  das Problem  der Substitution  
im  B en zo lkem . (Vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 35. 166; C. 1916. I. 247.) I“ 
früheren Arbeiten hat Vf. beim Studium des Einflusses von Substituenten auf die 
Synthese von aromatischen Sulfonen mittels der Rk. von F r I e d e l  uud Cbafis 
folgende Reihe ermittelt: CH, >  H >  J  >  Br >  CI >  NO,. Die gleiche Reihe 
ergab sich, wie nunmehr festgestellt wird, auch beim Vergleich der Verseifungs
geschw indigkeit substitu ierter B enzylchloride . Auch der Einfluß der Stellung der 
Substituenten wurde untersucht. Er folgt bei diesem analytischen Prozeß denselben 
Regeln, die bei der Synthese dieser Verbb. gelten. In der folgenden Tabelle sind 
die Resultate zusammengestellt. Der Index von E  bedeutet diejenige Temp., bei 
der die Chlorabspaltung vorgenommen wurde. Die Best. der in Freiheit gesetzten 
Cl-Ionen erfolgte bei gewöhnlicher Temp. und auf titrimetrischem Wege nach 
V O L H A E D .

p-CH,.C6H4.C H ,C l ........................K s„  =  0,163 K . ,0 =  0,00104
o-CH3.C0H4.C H ,C l  K .es,  =3 0,077 K t0 =» 0,00055
m -CHj-CjHj.CHjCl........................E . ^  =  0,221 E so =  0,000144
C8H5-CHaC l ................................. Ä ',., =  0,0157 K so =  0,000111
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p-Cl-C0H4-CHsCl . . . . K  tt, =  0,000052
o-C1-C0H4>CH,C1 . . . . . . K .t„  =  0,0052 K-S1,S =  0,0050
m-Cl'C6H4*CH,Cl . . . . . K S3i0 =  0,00363 K - 8!,8 =  0,00357
m-NOs • CeH4 • CHjCl . . . . . K .s, =  0,00140 K  22,8 =  0,00135
o-NO, • CeH4- CHjCl . . . . . K .i% =  0,00130 =  0,00125
p-NOj-CeH,-CHjCl . . . . . K .t , =  0,00115 K  8?,3 =  0,00110
Die Verss. wurden in alkoh.-wss. Lsg. ausgeführt. Zusatz von HaS04 ver

ändert die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. — Die Darst. der M ethylbenzylchloride  
durch Chlorierung von X y lo l  liefert so schlechte Ausbeuten, daß ein anderer Weg 
zu ihrer Gewinnung eingeschlagen werden mußte, der durch folgende Formeln 
gekennzeichnet ist:

CHa• C6H4• COsH — y  CH8-C0H4.CHsOH — > CH3.C6H4.CH1C1.
Die o- und p-V erbb. zers. sich beim Erhitzen unter Atmosphärendruck von 

ca. 170° an unter Entw. von HCl. Die Isolierung des m -M ethylbenzyla lkohols be
reitete anfangs Schwierigkeiten, die aber durch Behandlung des Eohprod. mit sd. 
alkoh. NaOH beseitigt werden konnten. Nach dem Erkalten wird mit W. verd., 
mit Ä. extrahiert und der beim Verdampfen desselben verbleibende Rückstand mit 
warmem W. (40—50°) ausgelaugt, wobei nur der Tolylalkohol in Lsg. geht. (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas. 41. 301—11. 15/5. [25/3.] Wageningen.) O hle.

Ernest H aro ld  F arm er und Christopher K elk  Ingold, D ie  B ed ingungen , 
unter denen ungesättig te  u n d  cyclische V erbindungen aus H alogenderivaten offener 
Ketten entstehen. Teil III. P ro d u k te  a u s  H alogenglutaconsäuren. (II. vgl. In g o ld , 
Journ. Chem. Soc. London 119. 951; C. 1921. III. 1349.) Die Cyclopropendicarbon- 
säure (I.) bildet sich aus cc-Brom glutaconsäure (II.) leichter als Cyclopröpen-l,2-di- 
carbonsäure aus a  Bromglutarsäure. •— Beim Kochen von u ,  ß -D ib ro m g lu ta rsä u re  
mit wss. 2-n. NasCO„-Lsg. bildet sich u , ß -D io xyg lu ta rsä u re , G lutaconsäure, ß -O x y -  
glutarsäure, u -K etog lu tarsäure, A i -C yclopropen-l,2-dicarbonsäure, trans-C yclopropan-  
1,2-dicarbonsäure und P yrom ellitsäure . — Bei der Einw. von 6-n. methylalkoh. 
KOH-Lsg. auf die «,/9-Dibromglutarsäure entsteht außer den mit NaaCOs-Lsg. er
haltenen Verbb. noch G lutarsäure, cis-C yclopropandicarbonsäure  und B ernsteinsäure. 
— Durch Erwärmen von a-B rom glutaconsäureester mit 4,5 äquivalenten wss.
2-n. Na,CO,-Lsg. wird u-K e to g lu ta rsä u re, cyclo-Propendicarbonsäure, trans-C yclo- 
propandicarbonsäure und P yrom ellitsäure  gebildet. — Bei der Behandlung mit 
starkem Alkali entsteht außer den mit NaaCOa .gebildeten Verbb. noch c is-P ropan- 
dicarbonsäure und B ernste in  säure. — Bei diesen Rkk. ist die //-Oxyglutarsäure ohne 
Zweifel sekundär aus Glutaconsäure entstanden. — Die «-Ketoglutarsäure bildet 
sich bei Anwendung von Na,COs durch Umlagerung aus a-Oxyglutaconsäure, bei 
den Verss. mit 6-n. KOH ist ein beträchtlicher Teil der Aufspaltung der Cyclo- 
propendicarhonsäure zuzuschrqiben. — Die Bernsteinsäure ist durch Hydrolyse des 
Cylopropenderiv. (ohne Wanderung der Doppelbindung) über die Aconitsäure ent
standen. — Die Pyromellitsäure hat sich aus 2 Molekülen «-Bromglutaconsäure 
( ,3-ungesätt. Form) über die Dihydroverb. gebildet. Der bei dieser Rk. frei 
werdende Ha hat die Red. der Cyclopröpenverb. zu cie- und trans-Cyclopropan- 
icarbonsäure und der Glutaconsäure zur Glutarsäure bewirkt. Das Schema auf 
0 gender Seite gibt die Beziehungen der erwähnten Verbb. wieder.

E xp erim en te lle s . U -Brom glutaconsäureäthylester, C9Hls0 4Br. Zu ed. Diäthyl- 
amlin (etwas mehr als die berechnete Menge) gibt man rasch Dibromglutaconsäure- 
ester. ~  Farbloses Öl, Kp.l0 140—143°. — A i-C yclopropen-l,2-dicarbonsäure, C6H40 4. 
9rlm B’Ses*er harze Nadeln, F. 184° unter Zers. (Journ. Chem. Soc. London 119.

, ®ez- [6/9.] 1921. South Kensington, Imp. College of Science and Tech- 
n0l°SZ-) SONN.
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HO,C • CHBr- CHBr • CH, • COOH

HO,C ■ CH(OH)- CH(OH) • CH, • COOH HO ,C.CBr. CH,.CH.COOH

HO, C- CH- CH,. OH. COOH
II. \\

/  /  T
*  . /  C-COOH

HO,C• CH,■ CH(OH)• CH,• COOH/  HO,C-CO-CH,.CH,COOH C H < ^ h  C()()H

/  ^  y '
Y  /

H O .O .O H ,.C H ..O H ..C O O H  /  /  ^ „ . o J S j . O O O H

   HO,C • c i  J e  • COOH
CH-COOH CH,.COOH 1 * " > 0

CH.<T> L 2CH« COOH OHC.CH-COOH |
Y(eis u. träne) /  ’ ÄTT

Y .  H O .C -y V C O O H
HO,C-CH,-CH,-COOH +  H-COOH H O ,C - l^ -C O O H

M. Giua, Über d ie O xyda tion  der T r in itro xy lo le . 3 ,4 ,6 -T rin itro -o -xylo l gibt 
mit CrO, in konz. H,S04 bei ca. 50° eine Trin itro-o-to luylsäure , CuHtCHj^CO,^*- 
(NO,),3'''6 oder CaH(CO,H)’(CH,),(NO,)38'1'6. 2 ,3 ,5 -T r in itro -p -xy lo l liefert unter gleichen 
Bedingungen 2 ,3 ,5 -T rin itro -p -to lu y lsä u re , C6H(CH8),(CO,H),(NO,)i1’3’5, während 2,4,6- 
T r in itro -m -xy lo l unter diesen Bedingungen nicht angegriffen wird; bei 80—90° ent
steht 2 ,4 ,6-Trin itro isophtha lsäure.

V ersuche. 3 ,4 ,6 -T rin itro -o -xylo l, C8H ,08N8. Aus o-Xylol durch stufenweise 
Nitrierung erst mit konz. HNO, u. H,SO, bei 80—90°, dann mit rauchender HNO, 
und rauchender H,SO, bei 100—110°. Blättchen, F. 67—68° (nicht ganz rein). — 
T rin itro-o-to luylsäure , C8H808N8 (s. oben). Nadeln aus verd. A., F. 201—202°, bei 
weiterem Erhitzen Gasentw., all. in A. und Ä., wl. in W., Alkali färbt rotbraun.— 
A g C s H ,ÖsN t , Nadeln aus W., verbrennt beim Erhitzen. — 2 ,4 ,6 -Trinitroisophthal- 
säure, C8H8OI0N8. Nadeln aus W., F. 196—197° (Zers.), geht beim Kochen mit W. 
in s. Trinitrobenzol über. — A g -S a lz . Gelbes krystallinisches Pulver, explodiert 
beim Erhitzen. — 2,3,5- Trin itro-p-.toluylsäure, C8H80 8N8 (s. oben), Blättchen aus 
sehr verd. A., F. 230—231°, all. in A., Ä , Bzl., wl. in h. W., Alkali gibt rotbraune 
Färbung, läßt sich mit A. und HCl oder H,SO, nicht verestern. A gC BS iO t N t- 
Nadeln aus W., entflammt beim Erhitzen. — Chlorid, gelbliches Pulver.) — M ethyl
ester, C„H,08N8, aus dem Chlorid, Nadeln aus CH8OH, F. 114—115°, 1. in A., A., 
Bzl., uni. in W., die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali rotbraune Färbung. — Athylester, 
C10H,OaN„ aus dem Ag-Salz, Prismen aus A., F. 87—88°, 11. in den üblichen 
organischen LösuDgsmm., uni. in W. und PAe., die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali
rotbraune Färbung. — M ethylester der 2 , 6 - D i n i t r o - 4 - m e t h y l  5 -aminobemoesäure,
C8H„08Ns =  C4H(CO,CH3), (NO,',2'°(CH,)4(NH,)5. A u s  vorstehendem M eth y le s te r  
beim Erhitzen mit alkoh. NH„ gelbe Nadeln aus A., F. 139—140°, 1. in A., A., 
Bzl., wl. in W., Alkali gibt rotbraune Färbung. — M e th y le s te r  der 2,6-V in i tr o -  
4  - m e th y l  - 5  - ä th y la m in o b e n z o e s ä u r e , C,0H180 8N3 =  CaH(CO,CH3),(NO,),,'°(CH,j< •
(NHCjH,)5. Analog mit Äthylamin, gelbe Nadeln aus A., F. 103—104°, 1. in A., 
Ä., B zl, wl. in W., färbt sich am Licht rot, die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali rot
braune Färbung. (Gazz. chim. ital. 52. I. 183—88. März. [Januar.] Turin, Chem. 
Lab. d. Polytechn.) POSNEB.

P. K arrer, Über proteinogene A m inoalkohole u n d  Choline. II. (In G em ein sch aft
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mit M. Gisler, E. H orlacher, E. Locher, W. M äder u,nd H. Thomann. (I. vgl. 
Helv. chim. Acta 4. 76; C. 1921. III. 826.) So benannt werden solche schon fiiiher 
beschriebene Aminoalkohole u. Choline (vgl. auch T if fe n e a u  u. F oubneau , Bull. 
Soc. Chim. de France 13. 971; C. 1914. I. 27), die sich von natürlichen Amino
säuren ahleiten. Weitere Verbb. werden beschrieben, meist wurden die rac. Formen 
untersucht. Das von G. A. M enge als Alaninchlorid angesprochene Prod. (Journ. 
Biol. Chem. 10. 399; C. 1912.1. 404) scheint verschieden von dem der Vff. zu sein, 
d,l-Alanincholin wurde folgendermaßen erhalten:
CHaCHBr.COOH — ^  CH„CH[N(CH11)J]COOH — ->■ CH8CH[N(CH8)1]COOC,Hi — >- 

CH3CH[N(CHs)i]CH,OH — >  C B ^H C H ^H
N(CH8)8X ’

d,l-Valinchlorid analog. Die schlechte Ausbeute bei der Einw. von Dimethylanilin 
auf a-Bromisovaleriansäure wird der Wrkg. der Isopropylgruppe zugeschrieben. 
(Vgl. E. F isc h e s  u. H. S ch e ib leb , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 889; C. 1908. I. 
1532.) d,l-Valinol entstand durch Red. von d,l-Valinester mit Na u. A. Die Red. 
von N-Acetyltyrosinester und O-Metbyl-N-acetyl-l-tyrosinester zu den zugehörigen 
Aminoalkoholen glückte nicht, dagegen die Darst. von d,l-Tyrosincholin ausgehend

von der p-Methory-ß -phenyl-«-brom- 
CHjO • • CBj • CH[N(CH,),] • CH, OH propionsäure über den Methyläther (I.).

'  Tabellarisch verglichen werden einige
charakteristische Daten von proteinogenen Cholinen, sowie Fällungsrkk. mit einer 
Reihe Alkaloidreagenzien von Cholin u. Alanincholin, deren Vcrh. sehr ähnlich ist. 
Die FF. der Jodide von gewöhnlichem Cholin zum Alanincholin, Valin- u. Leucin
cholin fallen. (Choline mit aromatischen Kernen sind weniger mit diesen vergleich
bar.) Bei den FF. der Au-Doppelsalze bestehen keine ausgesprochenen Regelmäßig
keiten, die der Pt-Salze sind bei allen geprüften Cholinen ungefähr gleich. Die 
genaue krystallographiscbe Unters, von Alanincholinplatinchlorid nahmen P. N igg li 
und E. W idmer vor (s. Original). Aus den Cholinchloriden u. -jodiden erfolgte 
durch Einw. der Säurechloride die Darst. von Palmitin-, Stearin- u. Ölsäureestern 
der neuen proteinogenen Choline (vgl. die des Cholins, F o d b n eau  und L e Page, 
Bull. Soc. Chim. de France 15. 544; C. 1914. II. 395). Alle sind un). in A., 1. in 
k , gut in h. W., 11. in A., besonders in w. Die wss. Lsgg. schäumen ähnlich wie 
Seifenhgg., die konz. sind sehr viscos. Mit AgN08 in wss. Lsg. erfolgt zunächst 
kein Nd. von Halogensilber, sondern nur schwache Trübung, weil eB durch den 
als Schutzkolloid wirkenden Cholinfettsäureester in kolloider Lsg. gehalten wird. 
Hinsichtlich der FF. der neuen Fettsäureester wurde ähnliches wie bei denen des 
Cholins (Foubneau u. Le Page, 1. c.) beobachtet. Auf hämolytische Wrkg. wurden 
die Stearin- u. Palmitinsäureester des Leucincholinjodids u. der Palmitinsäureester 
des Phenylalanincholinjodids von Silberschm idt geprüfr. Alle 3 Verbb. wirken 
in V/oig- bis V.o/ooig- Lsg. innerhalb 1 Std. stark hämolytisch, in größerer Verd. 
(B/ioo ooo) ist die Wrkg. nach 12 Stdn. ebenfalls noch wahrnehmbar. Ferner wurden 
die proteinogenen Choline sowie ihre Acetylverbb. pharmakologisch von Lenz unter
sucht. A cetyla lanincholin  gibt am isolierten Froscbherz die typische, parasym
pathisch erregende, durch Atropin reversible Depressionswrkg. wie Acetylcholin. 
Deutlicher Beginn bei Konz, von Viooooo- (Beim Acetylcholin bei Verd. von 
'/r Milliarde, gelegentlich erst bei ViooooooooO Am isolierten Kaninchendarm auch 
parasympathisch erregende Wrkg. bei ‘/iooooo—Vtooooo- (Gewöhnliches Acetylcholin 
kei ‘/io Milliarden, starke Wrkg. bei ’/i Milliarde.) Am isolierten Froschmuskel
präparat mit Nerv typische Acetylcholinähnliche Wrkg. bei ’/soooo (Acetylcholin 
Iiooooo) Muskelkontraktur schwächer wie hei diesem. — Beim A ctty llcuc incho liv  7 
Qualitativ ähnliche Wrkg. wie bei der Alaninverb. — A cetyltryosincho lin  deutlich
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vagotrope Cholinwrkg, etwa halb so stark wie bei der Alaninverb. — Aceiylmethyl- 
tyrosincho lin , parasympathisch erregende Wrkg., etwa wie beim Acetylalanincholin.
— Keine BlutdrucksenkuDg bei den neuen acetylierten Cholinderivv. wie beim 
AcetylcholiD, in Dosen bis zu 25 mg pro Kilo, auch keine Wrkg. auf die Speichel
sekretion. — Keine der Cholinverbb. wirkte in Verd. Vioooo durch VaguserreguDg 
deprimierend wie Cholin. Beim P h en y la lan incho lin  bei Viojo einmal erregende 
W rkg., Herzamplitude vergrößert. Beim p-M ethoxyphenyla lan incho lin  bei '/j»m 
ähnliche W rkg, bei Viooo schon deprimierend durch Muskelschädigung. — Tyrosin- 
chdlin  wirkt bei Viooo u- Vsooo gelegentlich erregend, schwache Wrkg,, Angriffspunkt 
scheint das Sympathicusende.

N -D im eth yla la n in ä th ylss ter, aus Brompropionsäure mit wss. Dimetbylaminlsg. 
bei 6-tägigem Stehen bei Zimmertemp., Eindampfen im Vakuum, Verestern, mit A. 
u. HCl. A. im Vakuum entfernt. Rückstand mit NaOH u. Ä. geschüttelt. Kp ,t, 
154°, Ausbeute ca. 40%. — N -D im eth y la la n in o l, C6H]3ON, durch Red. mit Na u. A. 
Schwach gelbes Öl, Kp.J38 140—141°. A la n in ch o lin jo d iä , C8H18ONJ, beim Stehen 
mit CH„J u. Fällen mit Ä. Spielend 1. in W., weniger in absol. A. F. 296°. In 
W. mit AgCls B. von C hlorid, schön krystallisierte, sehr hygroskopische Verb. — 
Daraus mit AgO freie Base, äußerst hygroskopisch. Verh. ähnlich dem von Cholin. 
Alanincholinch loridaurich loriddoppeU ale , C8H10ONC1, AuC)3, F. 247°, in W. zll- — 
P t-D oppelsa lz, (C8H18ON)3PtCl8, derbe Krystalle, F. 228°. P ik ra t, goldgelbe Kri
stalle, F. 265°. — d ,l-V a lin o l, C8H,3ON, aus d,l-Valinäthylester mit Na u. A. Öl 
von intensivem Amingeruch. Kp , J0 181—186°, all. in W., A., zll. in Ä. — Chlor
h yd ra t, C5H13ON, HCl, mit alkoh. HCl. Aus A. -(- Ä. feine Nadeln, F. 114°, äußerst 
hygroskopisch. — d ,l-N - B im eth ylva lin ä th ylester , C0HI0O,N, aus cz-Bromisovalerian- 
säure mit (CHa),NH u. Verestern mit A. u. HCl. Kp. c8. 160°. Beim Erhitzen mit 
W. auf 120—130° B. von d ,l-N -D im eth y lva lin , C8H190 3N, feinkrystallinisch, sehr 
hygroskopisch. — d ,l-N -D im e ih y lv a lin o l , (l-Isopropyl-l-d im ethylam inoäthanol-2), 
C,H18ONCl, aus N-Dimethylvalinester mit Na u. A. A. im Vakuum verdampft, 
wss. Lsg. mit Ä. extrahiert u. dest. — C hlorhydrat, C7H,80NC1, mit alkoh. HC). 
Sehr hygroskopische Nädelchen. — d ,l-V a lin ch o lin , mit CH3J. Aus absol. A. 
F. 195° vorher Erweichen. Mit AgCl, Chlorid. Daraus G oldsalzr C8HJ0ONCi*Au, 
gelbe, flimmernde Blättchen, F. 225° aus h. W. — P t-S a lz , C^H^OjNjdaPt,"braun
rote Prismen, F. 210—211° bei langsamem Verdunsten der Lsg. — N - A c e ty l - l t y r o s in ,  
CjjHjäC^N, gut krystallisierte Verb., in h. W. all., in k. 11. F. 165° reagiert sauer.
— O -M ethyl-N -acetyl-l-ty  rosin, C1SH160 8N, daraus mit (CH8)jS04 u. NaOH. Nadeln, 
aus h. W. F. 147—148°. — l-T y ro s in  o-m ethyläth tr, C10H13O8N, beim Erwärmen mit 
10%ig. HaSO, Fl. mit BatOH), behandelt, Filtrat eingedampft. Glänzende 
Blättchen, F. 243° aus W. (inaktive Verb. vgl. D akin, Journ. Biol. Cbem. 8. 11; 
C. 1910. II. 989). — M ethylä ther des l-Tyrosinä thylesters, Cblorhydrat, C1SH1303NC1, 
beim Verestern mit A. u. HCl. Feine Nadeln aus A. — d,l-N -D im ethyltyrosin- 
m ethylätheräthylester, aus inaktiver p-Methoxy-^-phenyl-a-brompropionsäure (FbieD- 
mann u. Gutmann, Biochem. Ztscbr. 27. 490; C. 1910. II. 1294) mit Dimethyl
amin in W., Eindampfen im Vakuum u. Verestern mit A. u. HCl. Unangenehm 
riechendes öl, Kp.* 165°. — d,TN -JD im ethyltyrosinolm .cthyläther, durch Red. des 
Esters, Ausbeute ca. 40%. Kaum gefärbtes Öl von aminartigem Geruch, Kp * 1̂ 3 , 
mit A. u. W. mischbar. — d ,l-T yro sin ch o lin m (th y lä th er, J o d id , CjäHjjOjNJ, mit 
CHSJ  in A. F. 137—138°' Daraus Chlorid in wes. Lsg. mit AgCl,. Hygroskopische 
Krystallm. — M ethylä thertyrosincholinchlorid- G olddoppelsalz, plattenformige Blätter 
oder zu Rosetten vereinigte gelbe Nadeln. In W. zll. F. 112—115°, vorher 
Sintern. — PiCf*-D oppelsalz, lanzettförmige, orangegelbe Blättchen, F. 204°, in W.
11. — d,l-Tyrosincholir>jodid, CjjHjjOjNJ, aus Methyläthertyrosincholinjodid im Rohr 
mit H J u. PH*J 2 Stdn. hei 70°. Fl. mit Ä. versetzt, filtriert, im Vakuum ein
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gedampft. Aus A. Nadeln, F. 176°, 11. in h. A., gut in W. — C hlorid, daraus 
kleine in W. 11. Blättchen. — 1,1-Bimethylleucinol, C8H19ON,
C(OHXCH,)j, aus Leucinäthylester in Ä. u. CHsMgJ im Überschuß. Lebhafte Ek., 
dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Mit HCl zera., saure Lsg. mit NH8 u. NaOH 
übersatt, u. ausgeäthert. Unangenehm riechendes Öl, Kp.,so 187—190°, in W. wl., 
in A. u. Ä. 11. — C hlorhydrat, C8H„0NC1, mit HCl in A. u. Fällen mit Ä. Feine 
Nadeln F. 166°, all. in W., schwerer in A., uni. Ä. — S u lfa t , (C8HJ0ON)sSO4, in 
A. mit verd. HaSO< Nadeln, F. 237°, hygroskopisch. — l-Leucincho lin jod id -stearin -  
estir, Ci7HS808N J, aus Leucincholinjodid (vgl. I. Mitt.) u. Stearinsäurechlorid bei
3-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade. M. mit Ä. auBgekochf, ungel. aus absol. A., 
blumenkohlartige Krystallaggregate aus feinen Nadeln, in W. u. A. b. 11., in k. 
wl. Sintert über 105°, bei 108—110° Tropfenb., fließt bei 138—140° zusammen.
I-Leucincholinchloridstearinsäurecster, Cs,H!0OeNCl, auB Jodid in A. mit AgCl,. 
Feine Nadeln, hygroskopisch. Wird gegen 100° allmählich weich u. fl., tropft erst 
bei ea. 120° ab. — l-L cucincholin jod idpalm itinsäureester, CJ8H8J0,N J, ähnlich dem 
Stearinester. Sintert von 105° ab, fließt bei 113—115° zusammen. — l-Leucincholin- 
chloridpalmitin8äuree8ter, C jjH j jOj NCI, wird gegen 100° weich u. fl., fließt um 110° 
herum ab. — d,l-P henyla lanincholin jodidstearinsäuree8ter, C8JHmO,NJ, zu Büscheln 
vereinigte Nädelchen, F. 124—125°, 1. in h. W. u. h. A , weniger k. — d ,l-P henyl-  
olanincholinchloridstearinsäureester, C80H8<OsNC1, blumenkoblartige Krystallaggregate, 
wl. in k. W. u. A., 11. in h. F. unscharf, bei ca. 147° Sintern u. Schm., fließt gegen 
172° zusammen. — d ,l-P h en y la la n in ch o lin jo d id p a lm itin sä u recskr, C18H80OjNJ, F. 125°. 
— d,l-Phenylalanincholinchloridpalm itin8äureester, C,8H80OjNC1, Nadelbüsche], F. 147° 
unter Sintern, bei 172° Zusammenfließen der Schm, unter Gasentw. (Helv. chim. 
Acta 5. 469—89. 1/7. [17/5.] Zürich, Chem. Lab. d. Univ.) B e n a e y .

P. K arrer und E. H orlacher, Her Z e rfa ll proteinogener Choline in  A lkohole  
eom Styron typus. Während nach K. H. M e y e b  u . H o p f  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
54. 2274; C. 1921. i n .  1460) die pyrogene Zers, von Cholin zu Glykol, Dimethyl- 
aminoäthanol u. Dimethyl vinylamin führt, fanden Vff. bei den proteinogenen Cho- 
linen (vgl. K a r r e k ,  G i s l e k ,  H o r l a c h e r  u . Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 5. 469; 
vorst. ßef.) eine andere Zers, der quaternären Ammoniumbasen. Phenylalanin
cholin zers. sich leicht gemäß:

C8H8CHjCH-CHjOH
~ > C8H8CH : CH.CHj0 H +  N(CH,)8 +  W.

N (oü8)8Uii
glatt in Zim tdlkohol (S ty ro n ), p -Methoxyphenylalanincholin analog in p -M e th o x y -  
zimtalkohol. Die Labilität der Choline bedingt der zur quaternären Ammonium
gruppe ß -  ständige Benzolkern. Für derartige Zerss. gibt es zahlreiche analoge 
V* . Die B. der in den Pflanzen gefundenen Alkohole der Styrongruppe, wie Styron, 

omterylalkohol u. Syringenin wird auB den Aminosäuren erklärt, z. B. von Zimt
alkohol auä Phenylalanin gemäß:

C8H8CH(NH',)COOH — >• C0H8CH,CH(NH,)CH3OH — y
CeH6CH,CH-CH2OH

L — y  CsH.CH: CH-CH.OH.
N(CH8)8OH

Die Labilität der Choline macht eine Anhäufung in den Pflanzen wenig wahr- 
8C e‘nhch. Die Alkohole vom Styrontypus sind vielfach mit ungesätt Säuren ver- 
es ert, und zwar solchen, die durch erschöpfende Methylierung natürlicher Amino
säuren oder deren Derivv. entstanden gedacht werden können. Vielleicht erfolgt 

von Harzen und Geruchsstoffen in der Pflanze aus Eiweißbausteihen nach 
tcjC -en — Zimtalkohol entsteht aus Phenylalanincholinjodid bei 1 -std, Schüt- 
fPH \ ^ r' sc^ ge^Utem AgO. Lsg. von aminartigem Geruch, wahrscheinlich 

j.aN, im Vakuum eiDgedampft u. dest., liefert den Alkohol. — p -M e th o x yz im t-
IV. 3. 52
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alkohol, C10HltO„ aus p-Methoxyphenylalanincholinjodid analog. F. 73°, all. in Ä., 
A. u. W.; riecht sehr angenehm blumig. Entfärbt KMnO,. (Helv. chim. Acta 5. 
571—75. 1/7. [17/5.] Zürich, Chem. Lab. d. Univ.) Benaby'.

K. Y. Anwers und W .  Jü lic h e r , Über D m w andlungsprdukte  des 1-Methyl- 
l-trichlorm cthylcyclohexadien-2)5-ons 4. Das von Z incke  und S u h l zuerst her
gestellte l-M cthyl-l-tricTilorm ethylcyclohexadien-2,5-on-4  (I.) (im Folgenden „T rich lo r- 
k e to n “ genannt) wurde zum Vergleich mit dem entsprechenden „ D ic h lo rk e to n “ 
(II.) (vgl. A u w ers u. K e il ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1693. 1697; C. 1905. I. 
1640. 1641) eingehender untersucht (vgl. Z in ck e  u. S chw abe, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 897; C. 1908. I. 1621). Auffallend ist die Beständigkeit des Oxims (im 
Gegensatz zum Stammkörper) gegen konz. H,SOt ; auch die BECKMANNsche Um
lagerung des Oxims gelang nicht. Mit PCI, wird das 0  des Trichlorketons durch 
CJ, ersetzt und die entstehende labile Zwischenverb, geht in die Verb. III. über, 
die sich in p-Chlor-O -toluylsäure überführen läßt. Nach G rig n ab d  läßt sich aus 
dem Trichlorketon des Carbinol IV. (R =■ CH,) und aus diesem jetzt auch durch 
gelindes Erwärmen in PAe. im H,-Strom das Semibenzol V. erhalten, das sich bei 
geringer Erwärmung unter stürmischem Aufsieden in das Bzl.-Deriv. VI. umlagert. 
Letzteres liefert mit alkoh. Lauge das Styrolderiv. VII. Das analog gewonnene 
phenylierte Carbinol (IV., R =  CaH6), das aber durch andersartige H,0 -Abspaltung 
und Umlagerang nebBt folgender Red. als Endprod. nur geringe Mengen 4-Athyl- 
diphcnyl lieferte. Das mit Bromessigester entstehende Carbinol (IV., R => CH,» 
COOC,H,) liefert analog dem methylierten Carbinol das unbeständige Semibenzol 
VIII. und weiter die Bzl.-Derivv. IX. und X. Mit konz. H,SO« geht das letzt
genannte Carbinol (IV., R => CH,»COOC,H,) höchstwahrscheinlich unter Wande
rung der CH,-Gruppe in die o-Stellung in l-M ethyl-2-carboxypfienyUssigsäure-5  
(XI., R =  CH,-CO,H) über, wie auch das methylierte Carbinol (IV., R =  CH«) 
in analoger Weise l,3-D im ethylbenzo lcarbonsäure-4  (XI., R =  CH,) gibt. Auch aus 
dem phenylierten Carbinol (IV., R =  CeHs) entsteht, wie schon Z incke angenommen 
hat und wie jetzt endgültig bewiesen werden konnte, ganz analog l-M etfiyl-3-pbenyb  
benzol-6-carbonsäure (XI, R =  CeH,).
H,C CC1, H,C CHCI, CC), H,C CC1, H,CJ3C),

VIII.

3H : CC1, &LCO,C,H, C H < g J CjH6

CO,H H,C CC1, H,C CC1,

T r 01 I f ]  n a  
CI—II J —CI

H,C CC1, H,C CC1, H,C CC1,

XVI. II IIXVII.

Br,HC Br
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Mit C), bildet daa Trieblorketon I. im diffusen Tageslicht ein Dichloradditions- 
prod., das leicht in das Monochlorsubstitutionsprod. XII., im kräftigen Sonnenlicht 
aber ein Tetracbloradditionsprod., das in das Dichlorsnhstitutionsprod. XIII. über
geht. Das durch Bromierung des Trichlorketons entstehende Prod. hat die schon 
von Zincke und S chw abe (1. c.) angenommene Konst. XIV., dagegen sind die aus 
dem Carbinol (IV., R =  CHa) durch Bromierung entstehenden Prodd. nicht, wie 
dieselben Autoren mit Vorbehalt angenommen hatten, im Kern bromiert. Das im 
Kern bromierte Carbinol XV. konnte nämlich synthetisch aus XIV. gewonnen und 
in das entsprechende Semibenzolderiv. (analog V.) übergeführt werden, das aber 
mit dem gleich zusammengesetzten Dibromid von Z incke und Schw abe nicht 
identisch ist. Dauach und nach ihrem Verb. müssen die Bromierungsprodd. des 
Capbinols den Formeln XVI.—XVIII. entsprechen. Das „Trichlorketon“ weicht also 
nur in untergeordneten Punkten von dem „Dichlorketon“ ab.

V ersuche. l-M ethyl-l-tr ich lorm ethylcyclohexadien-2 ,5 -on-4  (I.), aus p-Kresol, 
CC1, und AlClj. — Sem icarbazon , C0H10ON,C1„, Nadeln aus A , F. 197—198°, wl. 
in den meisten LösuDgsmm. — p -N itro p h en y lh yd ra zo n , Ou HtsO,N8CJ3, gelhe Tafeln 
aus verd. Essigsäure, F. 159—160°, zll. in den meisten Lösungsmm. — p-C hlor-
o-toluylsäure, C8H,0,C1 =  C8H8(C00H)'(CH8)!(C1)‘, Krystalle aus W., F. 166-167°. 
— l,4 -D m ethyl-l-trich lorm ähylcyclohexadien-2 ,5 -o l-4  (IV., R =  CH,), aus dem Tri
chlorketon mit Mg und CHsBr, F. 131—132°. — 1-M ethyl-1-trichlor m ethyl-4-inethen- 
cyclohexadien-2,5, CSH8C1, (V.), hellgelbes, leicht zersetzliches Öl. (Die folgenden 
Daten sind vermutlich nur annähernd richtig) D.% 1,202, nD25 =  1,5569, E J S  für 
u  =  +2,22, für ß  — a  =  +39% . — l-M ethy l-4 -ß ,ß ,ß -tr ich lo rä th y lb en zo l (VI.) aus 
dem Carbinol beim Erwärmen mit Eg. — l-M eth y l-4 -ß ,ß -d ich lo rv in y lb cn zo l (VH.), 
gibt bei der Oxydation mit KMnO, p-Toluylsäure. — 1 ,3 ,4 -X ylylsä u re* ) (XI., 

£P»)> au3 dem methylierten Carbinol mit k. konz. H ,S04, F. 125—126°. 
Gibt mit KMnO, Methylterephtbalsäure. — l-M ethyl-l-trichlorm ethyl-d-phenylcyclohexa- 
dien-2,5-ol-4, CuH,aOCl,*) (IV-, R =  C8H8), aus dem Trichlorketon mit CeHs*MgBr. 
Nadeln aus CH,OH oder Bzn., F. 120—121°, 11. in den meisten Lösungsmm. — 
P-Athyldiphenyl, CUHU =  C,H6.CeH4*C6Hj, Tafeln aus verd. CBaOH, F. 46-47°, 
ü- in den meisten organischen Lösungsmm. — (p -A cetod iphenyl, aus Diphenyl, 
Acetylchlorid und A1C1, in CS,, F. 121°, liefert bei der Oxydation Terephthalsäure 
und bei der Red. vorstehendes p-Ätbyldiphenyl.) — l-M cthyl-3-phenylbenzol-G -carbon- 
süure, ChHjjO,*) (XL, R =  C6H5), aus dem pbenylierten Carbinol in Eg. mit konz. 
H,S04, Blättchen aus Bzn., F. 169—170°, 11. in A. und Eg., swl. in Ä. — A g -S a lz , 
Blättchen. -  M ethyleiter, Blättchen aus CH„OH, F. 61—63°. — Die Säure liefert 
bei der Dest. mit Kalk m- M ethy ld iphenyl, C,aHia, gelbliches Öl, Kp. 272—274°, 

°4 1,015, n 5̂0 =a 1,6029, E-S" für u  =  +1,01, für ß — a  ==>-{■ 40%, gibt bei der 
Diphenyl-3-carbonsäure. — B ip h e n y l-3,-4-dicarbonsäure, Cu Hl0O4*) =  

8 5 ' G8Ha(CO,H),8'4, aus l-Methyl-3-phenylbenzol-6-carbonsäure in h. Sodalsg. mit 
NMn04, Krystalle, F. 194°, 11. in A. u. Eg., wl. in Ä. — A n h yd r id ,-  CltB80 8, Nadeln 
aus Bzl., F. 135—136°, 11. in Ä. u. Eg. — 1-M ethyl-l-trichlorm ethylcyclohexadien- 

fi-ol-4-essigsäure-4 (IV., R =  CH,-CO,H). Der Ä th y les ter  entsteht aus dem Tri- 
c orketon mit Bromessigester und Zn in Bzl., Krystalle, nicht rein erhalten. Die 
reie Säure, C^HjjOjCI,, entsteht aus dem Ester mit k. alkoh. KOH, Nadeln aus 
* •> F. 125—126° (Zers.) 11. in A. u. Ä. — l-M ethyl-l-trich lorm ethylcyclohexadien- 

1° m(^ ncarbonsäureäthylester-4. (VIH.) aus vorstehendem Ester mit k. Ameisen- 
s&ure, ließ sich weder rein darstellen noch zur zugehörigen Säure verseifen. — 
U-P- olyl-ß,ß ,ß -tr ich i0rpropionsäure, C10H8O,Cl8 (IX.). Aus der Carbinolsäure beim

*) Die mit einem *J bezeichneten Verbb. sind schon von Zincke und Nassauer 
!D einer unveröffentlichten A rbeit dargestellt worden.

62*
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Erwärmen auf dem Wasserbad, Tafeln aus Bzl., F. 168,5—169,5°, 11. in A. u. Ä., 
wl. in W. — p -M eth y l-ß ,ß -d ich lo ra tro p a sä u re , C10H3O,Cl2 (X). Aus der Carbinol- 
säure beim Kochen mit konz. alkob. KOH, Nadeln aus verd. Essigsäure, F. 118,5 
bis 120®, 11. in den meisten organischen Lösuugsmm., gibt mit KMn04 p-Toluyl- 
säure. — l-M ethyl-2 -carboxyphenylessigsäure-ö , C10H10O4 (XI., K =  CH,-COOH), 
aus der Carbinolsäure mit konz. H ,S04, Nadeln aus W., F. 198,5—199,5°, 11. in den 
meisten organischen Lösungsmm.

l-M ethyl-l-trichlorm ethyl-3-chlorcyclohexadien-2 ,ö-on-4 , C3H9OCI4 (XII.). Nädel- 
chen aus CH,OH, F. 99°, 11. in den meisten Lösungsmm. — Oxim , C,H,ONCl4, 
Nadeln aus Bzn., F. 162—164°, 11. in A., Ä., Eg. — p-N itrophenylhydrazon, 
CiiHu O,N3Cl4, gelbe Nadeln aus Bzl., F. 146—148°, 11. in Aceton, zwl. in den 
meisten LösuDgsmm. — l-M ethyl-l-trichlorm ethyl-2,3,5,6-tetrachlorcyclohcxanon-4, 
C8H ,0 C 1 j , Nadeln aus Bzn., F. 134—136°, 11. in A. u. Bzl., sehr beständig, gibt 
mit NaOH in sd. A. l-M eth yl-l-tr ich lo rm eth yl-3 ,5 -d ich lo rcyclo h exa d icn -2 ,5 -o n -4 l 
C.H.OClg (XIII.), Tafeln aus Bzn., F. 161-162°, 11. in A., Eg., Bzl., wl. in Ä. -
1-M ethyl-trich lorm ethyl-3 t5-dibrom cyclohexadien-2,5-on-4, C,H6OCI8Br, (XIV.), Tafeln 
oder Nadeln aus Bzn., F. 172°, 11. in Bzl.j Eg., zll. in A. u. Ä., zerfällt mit konz. 
H ,S04 in Phosgen und o,o'-Dibrom-p-kreso), gibt mit CH, • Mg-Br 1,4-Dimähyl-
l-trich lorm dhyl-3 ,5 -d ibrom cyclohexad ien -215 -o l-4 , C9H90Cl,Brs (XV.). Nadeln aus 
Bzl., erweicht bei 88°, F. 90—92° bei 95° klar (Reinheit fraglich) 11. in den üblichen 
organischen Lösungsmm. Gibt mit HCOOH bei 80° l-M ethyl-l-trichlorm dhyl-3 ,5-  
dibrom -4-m ethencyclohexadien-2,5, C8H,Cl,Br, (analog V.), Krystalle aus CC14 +  PAe., 
erweicht bei 83°, bei 90° trübe geschmolzen, bei 100° Aufschäumen, 11. in den 
meisten organischen Lösungsmm. — Bromierungsprodd. des Metbylcarbinols: Tetra- 
brom deriv. (XVI.), F. 140—141° (Zin c k e  und S c h w a b e : F. 133°). — Tribromäeriv. . 
(XVII.). — D ibrom deriv . (XVIII.). Aus vorstehendem Tetrabromderiv. beim Er
hitzen über den F., Nüdelchen aus CH„OH, F. 90-91°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 55. 
2167—91. 8/7. [1/5.] Marburg, Chem. Inst. d. Univ.) Posnek.

L. A lessandri, E ig en tüm liche  B ild u n g  der K e tod in itrone  u n d  deren Verhalten. 
(Vorläufige Mitteilung.) Vf. hat vor kurzem (Gazz. chim. ital. 51. II. 129; C. 1922.
IH . 259) die Addition von Nitrosobenzol an ungesättigte Verbb. untersucht. Nach 
dieser Methode liefert Tolan , C5H6-C l C-C6H8, das D ip h e n y ld in itro n  des B ern d s(I.) 
in hellgelben Krystallen, Zers, bei 222°. Dasselbe zerfällt beim Kochen mit verd. 
H2S04 in Benzil und /9-Phenylhydroxylamin, welch letzteres sich in p-Amiuophenol

umlagert. Bei der Red. mit Al-Amalgam entsteht das bekannte Dianilid des Benzils- 
NH,OH liefert kein Benzildiorim, sondern wirkt reduzierend zum Dianilid, das an
scheinend mit dem Dinitron eine Additionsverb, liefert. Bei der Einw. von C„H5- 
Mg.Br auf das D ip h en y ld in itro n  des G lyoxcds (II.) (G lyoxim -N -phenylä ther  von
V. P e c h m a n n  [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 0 . 2461; C. 9 7 . II. 1139]) entsteht wahr
scheinlich die ß ,ß-D ih yd ro xy la m in o verb . I I I .  (farblos, F. 156) in kleiner Menge, 
hauptsächlich aber B en za ld o x im -N -p h en y lä th er  (Phenyl-N-phenylnitron) (IV.). (Gazz. 
chim. ital. 52 . I. 193-99. März 1922. [Sept. 1921.] Florenz, Ist. di Studi Sup.) PO- 

y f -  König und K. K öhler, B eiträge  zu m  M echanism us der Kupplungsrealetion-
II. Über 1 ,8 -N a p h th su lta m  u n d  sein  N -M e th y ld e r iv a t als A zohom ponenten. (I. vgl- 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 981; C. 1921. III. 316.) Vff. haben früher angenommen, 
daß zwischen den N -A ry lsu lfo n a m id e n  und den N -A ry lc a rb o n am id en  be
züglich des Kupplungsmechanismus kein wesentlicher Unterschied bestände u. daß
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alle diese Säureamide den Phenolen analog kuppelten, d. h. daß der Diazorest über 
die OH-Gruppe der hypothetischen Enol-, bezw. Sulfenol formen Ar-N : CR-OH, 
bezw. Ar-N : SO(R)-OH und die anschließende konjugierte Kette in den Kern er
folgte. Diese Auffassung hat sich als irrtümlich erwiesen, da das N -M tth y l-1 ,8 -  
naphthsultam  (I., R =  CH8) mit diazotiertem p-Nitroanilin in einigen Wochen, mit 
diazotiertem 2,4-Dinitranilin dagegen bereits in wenigen Stdn. die betreffenden 
Azoverbb. II. in guter Ausbeute liefert. Da die Konst. des Napbthsultams nach 
dem spektroskopischen Befund der des N-Methylderiv. völlig analog ist, muß man 
schließen, daß auch das N aph thsuU am  selbst in der Lactamform (I., R =  H) 
kuppelt. Spektr. ergibt sich auch, daß dem N a p h th su U a m n a tr iu m  die analoge 
Konst. (I., R =  Na) und nicht etwa die Konst. III. zukommt. Diese Formel ver
sinnbildlicht aber noch nicht den eigenartig veränderten, sozusagen „merichinoiden“ 
Zustand, der Bich offenbar bei allen Phenolen in den betreffenden Benzolkernen 
als Folge der Salzbildung einBtellt, und der für Naphtholnatrium u. Naphthsultam- 
natrium durch die Konjunktionsformeln IV. und V. wiedergegeben wird. Die An
schauung über die analoge Struktur der Phenolate u. Naphthsultamsalze ist natür
lich auch auf die Alfealisalze der „offenen“ S u lfa c y la m in e , z. B. des p-T o lu o l-  
sulfonyl- u -n aph thylam ins, und weiter, wegen der Kupplungsfähigkeit der Carbacyl- 
amine, auch auf deren Alkalisalze, z. B. die Salze des A u ty l-a -n a p h th y la m in s , zu 
übertragen. Man wird auch nicht umhin können, von diesem Gesichtspunkte aus 
für die Isodiazota te die Nitrosaminstruktur erneut in Erwägung zu ziehen. Die 
Tatsache, daß dasp-T o lu o lsu lfo n y lm e th y l-a -n a p T ith y la m in , CI0H ,-11(011,,)»SO»• 0*13!• 
CHS, indifferent gegen Diazoverbb. ist, läßt sich durch sterische Behinderung er
klären. Das von D a n n e r th  fälschlich als Isonaphthsultam (analog UI.) angesehene 
N -Acetylnaphthsultam  (I., R =C O -C H „) ist ebenso wie die Acylverbb. der Phenole 
kupplungBunfähig und entspricht auch spektr. dem Acetyl o;-naphthol.

0,S N-R 0 ,S -----N-R 0^< j-
X  N aO >?-

I. I I I II. I |

Ä :N -R '

Versuche. N -M eth y l-lß -n a p h th iu lta m  (I., R =  CHa). Aus Naphthsultam- 
natrium u. Dimethylsulfat. Gelbliche Nadeln aus A., F. 125°. Naphthsultam gibt 
mit Diazonaphthionsäure die 4'-Sulfosäure des 4 ,l'-N aph thdlinazo-l,8-naph th8ultam s, 

2»H1306N,S, [ü ., R =» H, R' =  *(||H 6(SO,H)*]. Orangefarbige Nadeln, verkohlt 
oci 320° ohne zu schmelzen, Alkalisalze tiefrot, färbt Wolle rotstichig braun. — 

>'i -Nitrolenzolazo-l,8-nap'hthsuUam , Clt’Hu 0 4̂ ß ,  analog mit Diazo-p-nitrobenzol, 
ziegelrote Nadeln aus Nitrobenzol, F. 283-289°, gelb J. in A., Alkalisalze violett 
IO t Tv" ^  ’^ 'D in itro b en zo la zo -l^ n a p h ih su lta m , CleH ,06N5S, analog mit diazotiertem 
o,^Dinitranilin, hellgrün glänzende rote Rhomboeder aus Nitrobenzol, wird über 

o dunkler, bei 355° noch nicht geschmolzen, gelb 1. in A. (im Original steht 
wohl irrtümlich Alkali. D. Ref.), bei Zusatz von NaOH blau. — 4 ,4 '-N itro len zo l- 
a™ -X-methyl-l,8-naphthsuUam, C ,A .0 ,N 48 [H., R =  CH„, R' =  ^H^NO,)*], aus 

und diazotiertem p-Nitranilin, rote Blättchen aus Eg., F. 236 
i y uni. in W., gelb wl. in A., bei Zusatz von konz. Alkali Violett- bis Blau-
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Violettfärbung, bei längerem Kochen mit Alkali Abnahme der Färbung. — 4,2 ',4 '-D i- 
n itro b en zo la zo -N -m ethy l-l,8 -naph th$u ltam , CijHuOjNjS , analog mit diazotiertem 
o,p-Dinitranilin, grünschillernde Nadeln aus Eg., F. 263°, gelb wl. in A., mit 
NaOH nach einiger Zeit Blaufärbung, beim Kochen über Grün Übergang in 
schwaches Gelb. — 4 ,2 ',4 '-D in itroben io lazo l-m ethylam inonaphtha lin -8-8u lfo8äurc, 
aus l-Methylaminonaphthalin-8-sulfosäure und diazotiertem o,p-Dinitranilin. Kote 
mkr. Nadeln aus W., orangefarbig wl. in W., bei Zusatz schon einer Spur Alkali 
tiefblau, beim Kochen Übergang über Grün in Hellgelb, ohne bestimmten F. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 55. 2139—49. 8/7. [15/4.] Dresden, Techn. Hochsch.) Posner.

W. König und J. K eil, Über die 1 ,8 -N a p h th su lta m -4 - su lfosäure u n d  einige 
ihrer Abköm m linge. Vfl’. haben geprüft, ob sich die Analogie des 1 ,8-Naphthsultams 
m it dem «Naphthol (vgl. K ö n ig  und K ö h l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2139; 
vorst. Ref.) auch auf deren Sulfosäuren erstreckt. — Die l,8 -N aphthsu ltam -4-su lfo - 
säure (I.) kann aus dem Di-K-Salz der l-Naphthylamin-4,8-disulfosäure mit P0C1|, 
sowie aus Naphthsultam mit konz. HjSO^ in Eg. oder mit Monohydrat erhalten werden. 
Hierbei konnte im Gegensatz zur Sulfurierung des «-Naphtbols keine o-Sulfosäure 
aufgefunden werden. Die neue Säure gleicht der NEViLLE-WiNTHERschen Säure 
darin, daß sie sll. in W. ist und fast farblose primäre und intensiv gelbe, grün 
fluorescierende sekundäre (II.) Salze bildet; die Reaktionsfähigkeit mit Diazoverbb.

ist aber sowohl dem unsubstituierten Naphthsultam als auch der l-Naphthol-4- 
sulfosäure gegenüber sehr stark herabgesetzt.

V ersuche . 1 ,8 -N a p h th su lta m  - 4 - su lfo sä u re , C10H ,06NS, ([.). Schwach rosa 
gefärbte Nädelchen aus W. — C10E 0Ot N S , K  +  Prismen aus W., Zers, bei
ca. 300°, wl. in k. W. — Cl0S t Ot N S ,K ,  H 2 0 , gelbe, anscheinend quadratische 
Tafeln aus CHsOH, bei 300° noch keine Zers., verwittert allmählich. — Ci0H6N S,B a  
+  d E %0 , grünlichgelbe Blättchen- — G ^H ^O ^N S ^C a  - f  1 1 ,0 , blaßgelbgrüne Blätt
chen. — C hlorid , C10H8O4NSjC1, schwach blaugraue Blättchen, Zers, über 185°, 11- 
in Bzl. — A n il id ,  C ^ H ^ N .S j , Tafeln aus A., Zers, über 230°, 11. in A., zwh in 
Bzl., gibt mit Alkali Gelbfärbung und kuppelt mit Diazoverbb. —  c e -N a p h th a lid ,  
C,0Hu O4N,Ss, bräunliche Blättchen aus A., uni. in W., F. ca. 240° (Zers.), kuppelt 
leichter als das Anilid. — 2 ,4 '- N itrobenzölazo  - 1 , 8  - nap h th su lta m  - 4  - sulfosäure, 
CioHioOjN^Sj (IIC-, R =  CeH4*NOj), mit diazotiertem p-Nitranilin, Nadeln, bei 280° 
Zers-, rot 1, in W. und Eg., rotviolett in A., färbt Wolle bräunlicbrot. — K-Salz, 
dunkelrote Krystalle aus A. — 2,2 '-M tthoxybenso lazo-l,8 -naphthsu ltam -4-su lfosäure, 
Cn HiaOeNjS„ mit diazotiertem o-Anisidin, dunkelviolette Blättchen, ohne deutlichen 
F ., färbt Wolle tief bordeauxrot. — K-Salz, rotvioletter Nd. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 55. 2149—55. 8/7. [15/4.] Dresden, Techn. Hochschule.) Posner.

F rederick  M aurice Eow e und E sther le v in , Untersuchungen in  der Dihy- 
dronaphthalinreihe . Teil H. D ie  a r-D ih yd ro c t-n a p h th o le  u n d  ihre D erivate. (I. vgl- 
Journ. Chem. Soc. London 117. 1574; C. 1921.1. G20.) Bei der Red. von a-N aphthol 
mit Na -j- A- entsteht ein Gemisch von 5 ,8-D ihydro-ce-naphthol mit 5,6  (oder 7-8}- 
D ih y d r o -a -n a p h th o l.— Dest. man nach dem Verschwinden des Na daä Lösungsm- 
ab und erhitzt (1 Stde.) auf 125°, so hat man neben unangegriffenem c-Naphthol 
nur 5,6 (oder 7,8)-Dihydro-«-naphthol; a-Naphthol kann man durch Fällung mit 
Pikrinsäure entfernen. — R e in es  5 ,8 -D ih y d ro -a -n a p h th o l erhält man, allerdings 
mit schlechter Ausbeute, aus 5,8-Dihydro-a-naphtbylamin durch Diazotierung. —
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5,8-Dihydro cz-naphthol wird durch Na -j- A. nicht weiter reduziert, während das
5.6 (oder 7,8) -Isomere in ar-Tetrahydro-a-naphthol übergeführt wird. — Bei der 
Behandlung der beiden Dihydro-a-naphthole mit dem doppelten Gewicht konz. 
HjSC  ̂ bei gewöhnlicher Temp. (2 Tage) bilden sich die Sulfosäuren. Sie enthalten 
wahrscheinlich die Sulfosäuregruppe in 4; sie werden durch verd. Säuren leicht 
hydrolysiert. — Die Sulfosäuren kuppeln nicht mit Diazoniumverbb. — Um Nitro- 
verbb. darzuBtellen, nitriert man die verd. SulfierungBgemische direkt und kocht 
dann mit HaSO.t (1:1); es entstehen 2 -N itro -5 ,8 -D ih y d ro -a -n a p h th o l, 2 -N itro -5 ,6  
(oder 7 ,8 )-D ihydro-a-naphtho l und 2 ,4 -D in itro -o i8 -D ih yd ro -u -naph tho l. — Mit HNOa 
liefern die D ihydro-a-naphtho le  die 4-N itrod ihyäronaphtho le.

E x p e rim en te lle s . 5 ,6 {oder 7 ,8 )-D ihydro-a-naphtho l, C10H10O. Zu 70 g Na -j- 
400 ccm trocknem Toluol oder Solventnaphtha fügt man in der Hitze tropfenweise 
eine Lsg. von 30 g a-Naphtbol in etwas mehr als der berechneten Menge A. oder 
aus 5,6 (oder 7,8)-Dibydro-a-naphthylamin und HNOa. — Seidige Nadeln oder Tafeln;
E. 71°. — 5 ,8 -D ih yd ro -a -n a p h th o l. Tafeln oder Nadeln, F. 75°. — 2 -N itro -5 ,8 -  
dihydro-a-naphthol, C,0H9OsN. Gelbe Nadeln, F. 98°. — Leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Von süßem, angenehmem Geruch. — L. in NaOH mit oranger Farbe. 
Kuppelt mit Diazoniumverbb. — 2 -N itro -5 ,6 (o d er7 ,8 )-d ih yd ro -a -n a p h th o l. Gelbe 
Nadeln, F. 55°. — 4 -N itro -5 ,8 -d ih yd ro -a -n a p h th o l. Zu der Mischung von Dihydro- 
naphthol in verd. NaOH und NaNO„-Lsg. fügt man tropfenweise 10°/0ig. H,SOt . — 
Aus verd. A. braune Nadeln, F. 161° (Zers.). — Mit Wasserdampf nicht flüchtig. 
Kuppelt nicht mit Diazoniumverbb. — N a-Salst. Braune Nadeln. — 4 -N itro -
5.6 {oder 7 ,8 )-d ih yd ro a -n a p h th o l. Aus verd. A. gelbe Nadeln, F. 162° unter Zers.— 
2 ,4-D initro-5 ,8-dihydro-a-naphthol, Gl0H8O6Na. Das Nitrierungsgemisch wurde zum 
Schluß auf dem Wasserbad auf 50° erwärmt, bis ein balbkrystallinisches Prod. 
sich abgeschieden hatte. Aus Ä. gelbe, prismatische Nadeln, F. 127°. — N a -S a lz . 
Orange Nadeln. (Journ. Chem. Soc. London 119. 2021—29. Dez. [[1/11.] 1921. 
Manchester, College of Technology.) Sonn.

Erich Schmidt, W alte r Bartholom e und A lfred Lübke, Z w  K e n n tn is  des 
Bromtrinitrom ethans. (T. M itte ilung .) Brom läßt sich mit Bromtrinitromethan in 
den aromatischen Kern einführen, wie die Nitrogruppe mit Tetranitromethan 
(E. Schmidt u. H. F isch e s , Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 53. 1529; C. 1820. III. 918). 
Z. B. entsteht aus N-Dimethyl-o-(bezw. -m)toluidin u. Bromtrinitromethan in A. das 
Nitroformsalz des p-Brom-N-dimethyl-o-(bezw. m)toluidins:

O
C,iH1(CH3)[N;CH3)J] - f  (N O ^cO i-O -B r =  C0H„(CEI.)Br[N(CH,)a], CH(NO,),.
Bei Einw. von Bromtrinitromethan in Ggw. von A. auf olefinische Doppelbin

dungen erfolgt Anlagerung von Alkylbypobromid gemäß:
O

-C H : C H - +  ROH +  (NOa)aO—N-O-Br =  -C H (O R )C H .B r- +  CH(NOa)8,

wobei als Zwischenprodd, Verbb. vom Typus    angenom-
P — CH[0 • N— C(N Os),]CH • Br

men werden. Die Rk. ist ähnlich der Anlagerung von Alkylnitrat an olefinische 
Doppelbindungen mit Tetranitromethan (vgl. S chm id t, S chum acher, B ä je n  und 
W agner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1751; C. 1922. III. 501). So wurden die 
Methyl-, Äthyl- und Allylester der unterchlorigen Säure an ungeBätt. Verbb., wie 

ropenylbenzol, o- und p-Anethol, Isosafrol, Cyclohexen, Terpineol, Limonen, A x- 
und AJ’-Dibydronnaphthalin, sowie Oleinsäure angelagert. Die Konst. folgt aus 
, Analogie mit einigen bereits bekannten Verbb. — Zur Darst. läßt man zu 

Mol. ungesätt. Verb. bei Eiskühlung oder Wasserbadtemp. 1 Mol. Bromtrinitro
methan (Schmidt, S chum acher u. K u h lm an n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1483;
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C. 1921. III. 462) mit A. verd. zutropfen, dann bei Eiskühlung stehen oder erhitzt 
mehrere Stunden zum Sieden. Fl. in W. gegossen, gesätt. NaCl-Lsg. zugegeben,
2-mal ausgeäthert. Nitroform durch Schütteln mit 15°/0ig. NaOH oder Carbonat 
entfernt.

(a - M e th o x y -ß-b ro m p ro p y l)-b en zo l (mit E iohard  Asmus) (vgl. E. S p ä th  und 
G öbing, Monatshefte f. Chemie 41. 325; C. 1921. I. 242), aus Propenylbenzol und 
CH,OH. K.ls 110—111°, farbloses Öl, Ausbeute 79%. — (cc-Äthoxy-ß-brompropyl)- 
benzol, Cn H„OBr. C,H,CH(OC2H,)CHBr • CH,, Kp.,s 119-120°. -  a -M e th o x y -ß -  
brom dihydroanethol(-o), Cu H160,B r, aus o-Anethol und CH,OH, Kp„,, 100°. — Mit 
Allylalkohol cc-A lly lo xy -ß -b ro m d ih yd ro a n e th o l(-o ), C„H170 ,B r, schwach gelb ge
färbtes Öl, Kp.0ils 113°. — u -M e th o x y  - ß  - b rom iihydroanetko l (-p) (vgl. P ond , Erb 
und F o rd , Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 327; C. 1902. I. 1162), Kp.0,Si 105°, 
KP.0.M 108°. — a -Ä th o xy-ß -brom dihydroanetho l (-p) (H e ll  u . v. G ü n th e r t ,  Journ. 
f. prakt. Cb. 52. 199; C. 95. II. 816), fast farbloses Öl, Kp.0,M 110—112°. — 
u  - A lly lo x y  - ß  - brom dihydroanethol ( p ) , ClsH170,B r, schwach gelb gefärbtes Öl, 
Kp.0J 126—127°. — ce-M ethoxy - ß -b ro m d ih yd ro iso sa fro l (P ond , E rb , F o rd , 1. c.), 
Kp o,u  108—110°. — u -Ä th o x y -ß  brom dihydroisosafrol (H oering , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 38. 3467; C. 1905. II. 1537), Kp.0i, 119—120°, schwach gelb gefärbtes Öl. — 
Mit PAe. oder Eg. als Lösungsin. statt A. (mit Hans Kuhlmann) entsteht ein 
A d d itio n sp ro d . von Bromtrinitromethan an Isosafrol, CuH,00 8N8Br, gelbe Krystalle, 
aus CH,OH, Zers, bei 100—101°. — 2-B rom cyclohexanolm ethy lä ther-l, C7HlsOBr, 
Kp.I2 78-79°, D.18, 1,3400, nD18 =  1,4910, MD =  41,73. — 2-Bromcyclohexanol- 
äthyl& iher-l, C,H15OBr, Kp.10 84—85°, D.18, 1,2751, nD18 =  1,4818, MD =  46,28. -
2-B ro m cyc lo h cxa m la lly lä th er , CeH„OBr, K p „  100—101°. — Brommethoxy-p-men- 
thanol (8), Cu HslO,Br, aus Terpineol. Kp.0i4S 110—111°, fast farbloses Öl. — B i- 
brom diinethoxy p -m en than , 0 , ^ 0 , Br, aus Limonen. Fast farbloses Öl, Kp M 136°. 
— Brom m ethoxystcarinsäurem ethylester, C20H„O,Br, aus Öleäure. Kp 0>„  192°. Fast 
farbloses Öl. — B ro m m tth o xy te trd h yd ro n a p h th a lin , Cn HlsOBr, aus / / ‘-Dihydro- 
naphthalin. Kp 101°. — B rom m ethoxytetrahydronaph tha lin , CJIH1,OBr, aus A %- 
Dihydronaphthalin. Unverändertes durch Schütteln der äth. Lsg. mit wss. Mereuri- 
acetatlsg. entfernt. Kp.c,8 115°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2099-2107. 8/7. [16/5,] 
Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) BeNARY.

A. Sieglitz und H. Jassoy, B a s  B ib en zo fu lven  (S tu d ie n  in  der Fluorenreihe,
7. M itte ilu n g ). (6. Mitt.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2133; C. 1921. III- 1200.) 
Bei der Spaltung des [F lu o ren yl-9  m e th y lj-uretham  (I.) erhielten Vff. überraschender
weise unter Überspringung der Aminstufe (II.) das bisher unbekannte Bibenzofulven. 
(III.) Mit dem I. entsprechenden [2,7 Dibromfluorenyl-9 methyl]-urethan gelang die 
Bk. nicht. Dagegen ließ sich 2 ,7 -B ib ro m d ib em o fu lven  (IV.) über die Zwischen
stufen V. und VI. aus 2,7-Dibromfluorenon und CH,MgJ gewinnen. Analog ent
stand das (a-Methylderivat (VII.). Mit Phthaldaldehydsäure und Opiansäure liefert
2 ,7-B ibrom fluoren  die Kondensationsprodd. VIII. bezw. IX.

E x p e r im e n te lle s . 6 g [F luorenyl-9 -m ethyT]ure than  (I.) mit 18 g CaO im 
H-Strom bei 20—30 mm dest. ergaben als Kondensat neben nach NH, riechenden 
Wassertröpfchen ca. 0,3 g B ib e n zo fu lve n , CUH10 (III.) Aus CH,OH F. 46—48° 
(einmal 51°). Die alkoh. Lsg. trübt sich rasch beim Stehen unter Abscheidung von 
Flocken. Zeigt die Eigenschaften der Fulvene. Oxydation ergab Fluorenon. — 
P ik r a t ,  CjjH^OfN,, orangerote Büschel, F. 152—153° — polym eres B ibenzofulven  
(Cu H10)n. Verblieb bei der DeEt. im Retortenhals als bernsteinähnliches uni. Harz. 
F. 290°, nach Erweichen bei 255°. — 2 ,7 -B ib ro m :r9-oxyfluoren-9  es8igsäureäthyletter, 
öirHj40,B rr  Aus Dibromfluorenon, Bromessigsäureäthylester und mit HBr an
geätztem Zn in Bzl. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2135; C. 1921. III. 1200). 
Aus Bzl. oder Lg. F. 106—107°. Farblose Blätter. Vakuumdest. bildet Dibrom-
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fluorenon zurück, Red. mit Zn und Eg. -f- HCl führt zu 2,7-D ibrom fluoren-9-essig- 
säure. — 2,7-D ibrom -9  oxyfluoren-9  essigsäure, C15H10O,Bra. Aus Tetralin -f- Toluol 
F. 205—206°. Nüdelchen. In konz. HaS04 tiefrot 1., beim Verd. mit W. fällt D ibrom - 
dibenzofulvencarbonsäurc in gelben Flocken aus. — 2,7-D ibrom dibenzofulven-co-carbon- 
säureäthylester. Aus obigem Säureester bei 100° und 18 mm F. 172—173°. — Aus
2.7-D ibromfluoren-9-essig8äureäthylester, F. 90°, mit Hydrazinhydrat entsteht
2.7-JDibromfluoren-O-essigsäurehydrazid, C16HISON5Brs. F. 247—248°. — Iso p ropyliden -  
byäraton, vC19H16ONaBra, F. 234—235°. — B e n zy lid en h y ä ra zo n , CaaHieONaBra, 
F. 256—257°.—[2,7-D ibrom fluorenyl- 9-m cthyl]-urethan, C17H1BOaNBra, (entsprechend I.) 
Aus dem Hydrazid über das Azid. Au3 A. farblose Nadeln, F. 191—192°. Bei 
der Behandlung mit CaO (wie oben) dest. eine Verb. F. 175—176° ohne Amin
eigenschaften, entfärbt Br. in Chlf. nur sehr schwach. — 9-M ethyl-9-oxy-2 ,7-dibrom -  
fluoren, CI4H10OBra (V.) 0,7 g Mg zu 5 g CHSJ in 15 ccm Ae., zur gekühlten Lsg. 
50 ccm Ae. und 4 g 2,7-JDibromfluorenon. Aus Bzl. F. 162—163°. — 9 -M ethy l-  
9-chlor-2,7-dibromfluoren, Cl4H9ClBra (VI.). Aus V. mit HCl in Eg. Aus A. farb
lose Nüdelchen, F. 182—183°. Vakuumdest. führt nicht zu IV-, sondern zu 9-M ethyl-
2.7-dibromJluoren, F. 136°. — 2,7-D ibrom dibenzo fu lven , C14H9Bra (IV.). Beim Kochen 
Ton VI. in Eg. Aus Bzl. oder A. feine Nüdelchen, F. 205—206°. Im Vakuum 
mehrere Tage haltbar. Gibt kein Pikrat. — 9-Ä thyl-9-oxy-2 ,7 -d ibrom /luoren , 
0isHlaOBra. Darst. analog der von V. F. 133—134°. — 9-Ä th y l-9 -ch lo r-2 ,7-dibrovi- 
{hioren, C15Hn ClBra. F. 171°. — a> -H ethyl-2,7-dibrom dibenzofülven, C,6H10Bra (VII.). 
Aus dem Chlorid. Aus Eg. Nüdelchen, F. 130—131°. Unbegrenzt haltbar. —
I- (C6H4)aCH • CHa • NH • COaCaHj II. (C9H4)aCH • CHa • NHa III. (CeH4)aC : CHa

Ö6H4(C00H) (o) (2) (COOH)C9Ha(OCH3)a (3,4)
:'-n -Propyl-9-oxy-2,7-dibrom fluoren, C16H14OBra. F. 150—151°. — 2 ,7 -B ib ro m -  
9-oxyfluoren, C„H9OBra. Aus 2,7-Dibromfluorenon mit Al-Amalgam in feuchtem Ae.
1. 108°. — Ebenso entstand in guter Ausbeute F lu o ren o l aus Flüorenon (vgl.

üeseken un<l Cohen, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. 
Afd. 17. 849; C. 1915. I. 1378). — [Bcnzal-9-dibrom -2,7-/luoren]-2'-carbon8äure, 
”«HiaOaBra (VIII.). Aus 2,7-Dibromfluoren und o-Phthalaldehydsäure. Gelbe 
-Welchen; aus Eg. F. 224°, nach Erweichen bei 218°. — Ä thylester, Ca,H16OaBra. 

' ~  & ,-4'-D im ethoxy-[benzal-9-dibrom -2,7-tIuoren]-2'-carbonsäure Ca3H190 4Bra
)• Hit Opiansäure und Dibromfluoren. Aus Eg. F. 249—250°, mattgelhe mkr. 

otäbchen. -  Ä thylester, C15Ha()0 4Bra. Aus A. F. 135°. — Red. der Fulvendoppel- 
indung mit aktiviertem Al führt zum D ihydroester, C15Haa0 4Bra. Farblose Nadeln 

ÄDa A., F. 90°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2032-2040. 8/7. [15/3.]) B e h b le .
__ ■ ^alo iola, D ie  Z im tsäure  in  der K ryoskopie. Vf. hat in Zim tsäure  als

osungsm. das kryoskopische Verh. von A nthracen , N a p h th a lin , o-, m- u. p -N itr o -  
en<ald(hyd, P henylpropionsäure  und P henylpropio lsäure  untersucht. Die m oleku- 
*re G e fr ie rp u n k tsk o n s ta n te  liegt etwa bei 100. Auch die Phenylpropion

saure gibt unter diesen Bedingungen fast n. Werte, scheint also bei niedriger 
oaz^ nicht zur B. fester Lsgg. zu neigen, wührend umgekehrt, wie Vf. von neuem 
ss atigt fand, Zimtsäure in Phenylpropionsäure gel. den Gefrierpunkt der letzteren
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erhöht Feste Lsgg. bilden sich also, wenn man die ungesätt. Verb. in der gesätt. 
löst, nicht aber im umgekehrten Falle (vgl. M a s c a r e l l i  und P e s t a l o z z a ,  Atti R. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 567; C. 1908. I. 252). Phenylpropiolsäure 
läßt Bich ihrer Zersetzlichkeit beim F. wegen als Lösungsm. nicht prüfen. (Gazz. 
chim. ital. 52. I. 175—79. März. [Jan.] Neapel, Chem. Lab. d. Polytechn.) Po.

C. G asta ld i, E in ig e  B eobachtungen z u  den A rbeiten  von W . JDilthey und
E .  v. M eyer über das 2 -M eth y l 4 ,6 -d ip h en ylp yrid in . Vf. hat die Einw. von Essig
säureanhydrid auf A cetophenon  bei Ggw. von sublimiertem FeCI, untersucht. Die 
entstehende Verb. ist das FeCl,-Salz des 2 - M ethyl-4 ,6-diphenylpyrylium chlorids (I.) 
und nicht, wie D i l t h e y  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 94. 72; C. 1916. II. 1028) an
nimmt, des 4 -M ethy l-2 ,6 -d iphenylpyry lium ch lorids (V.). Ebenso ist das aus p-Meth- 
oxyacetophenon entstehende Prod. 2-M ethy l-4 ,6 -d ia n isy lp yry liu m ch lo rid . Der Irrtum 
D i l t h e y s  geht auf eine Arbeit von E. v. M e y e r  (Journ. f. prakt. Cb. [2] 78. 529; 
C. 1909. I. 438) zurück, der als 2 M c th y l-4 ,6  d ip h en y lp yr id in  eine Verb. beschreibt, 
die sicher nicht diese Konst. besitzt. Die Einw. von EsBigsäureanhydrid auf Aceto
phenon verläuft also offenbar unter intermediärer B. von Dypnon und analog der
B. von 2,4,6-Triphenylpyryliumchlorid aus Dypnon und Benzoylchlorid ( G a s t a l d i ,  
Gazz. chim. ital. 51. II. 289; C. 1922. I. 1035).

C A

CeH(— C 0 0 H C6Hs-L*^J C .H - r j - C .H ,
N N O-Cl, FeCl,

V ersuche. F eC la-Sa lz  des 2 -M ethy l-4 ,6 -d iphenylpyry lium ch lorids, C19H15OFeCl4 
(I.), entsteht auch aus Dypnon, Essigsäureanhydrid u. FeCl3 bei gewöhnlicher Temp. 
(3 Tage), dunkelgrüne Nadeln aus Aceton -|- Ä., F. 174—175°. Gibt mit NH,OH
2 -M eth y l-4 ,6 -d ip h en y lp yr id in  (II.). Krystallo aus Lg., F. 73°. — N itr a t, Nadeln 
aus W. -f- HNO,, F. 185°, swl. in W. — 4 , 6 -D ip h e n y lp y r id in - 2 -carbonsäure, 
CI8HlsO,N (III). Aus vorstehender Verb. mit KMnO, in 5°/oig- H,SO,. Nadeln 
aus verd. A , F. 150°, swl. in W. — N a C ^ H ^ O ^ N .  Nadeln, swl. in verd. NaOH. 
Gibt beim Erhitzen mit Kalk über 400° 2 ,4 -D ip h e n y lp y r id in  (IV.). — Saures Sulfat, 
C17H1SN, H,SO,. Nadeln aus 20%ig. HsSO„ F. 245° (schwache Bräunung). (Gazz. 
chim. ital. 52. I. 169—75. März 1922. [Okt. 1921.] Turin, Chem. Inst. d. Univ.) Po- 

Otto Mumm und Else Gottschaidt, Über d ie H albester der a,cADimethylcincho- 
m eronsäure. Die früher (M um m  und H ü n e k e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1568; 
C. 1918. I. 101) geäußerte Ansicht über die Konst. der beiden isomeren Ä thylhalb
ester der a ,a '-D im ethy lc inchom eronsäure , nach der bei vorsichtiger Verseifung des

Diäthylestera d e r  ^ -H a lb e a te r  (I.) 
COOR a u 9  d e m  Anhydrid mit A. d agegen

. 1 .  d e r  y -H a lb e s te r ( IL )  e n ts te h t,  k o n n te

I COOH jetzt endgültig bewiesen werden.
CH3— —CH,  Aus ^J-A m inocrotO D säurem ethyl-

N ester und Acetonoxalsäureäthyl'
ester wurde der ce,</-Dimethylcin

chomeronsäure- ß-methyl-y-äihylestcr und analog der ß-Äthyl-y-methylester dargestellt- 
Aus eraterem entstand durch teilweise Verseifung der noch unbekannte ß - M ethyl- 
haibester, aus letzterem der früher beschriebene/S-Äthylhalbester. Die ^-ständige
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Estergruppe wird also immer zuerst verseift. Bei der Veresterung der Di- 
methylcinchomeronsäure mit absol. A. und HCl-Gas entsteht nur der y  Halbester, 
mit Dimetbyisulfat dagegen der Dimethylester. Auffallend sind die niedrigen Werte 
der A ff in i tä ts k o n s ta n te n  für die Haibeater der a,«'-Dimethylcinchomeronsäure 
im Vergleich mit der Cinchomeronsäure. Ursache ist wahrscheinlich die Verstärkung 
der basischen Eigenschaften des N durch die «-ständigen CH,-Gruppen, durch die 
die Neigung zur B. innerer Salze zunimmt.

Affinitätskonstan ten Freie Säure ß -  Äthylester y-Ätbylester

«'-Dimethylcinchomeronsäure . . . .  
Cinchomeronsäure.......................................

0,1666*)
0,21

0,0019
0,0665

0,0021
0,0666

*) Für 0,1-n. Lsg., Abnahme mit steigender Verdünnung.
V ersuche. a ,u ' -D im e th y lc in ch o m ero n sä w e-ß - m e th y ly -ä th y k s te r , CuH^OjN. 

Kp.„ 158°, P. 22°. — P ik r a t , Tafeln aus A., F. 143—144°. (ß-A m inocrotonsäw rc- 
mähylester, Darst. aus Acetessigsäuremethylester und NH, in Ä.) — a ,a !-D im eth y l-  
cinchoineronsäure-ß-äthyl-y-m ethykster, C12H,60 1N. Kp.Pi(5 115°, P. 52°, Prismen aus 
PAe., 11. in A., A., B zl, *11. in Eg. — P ik ra t, zweigartige Krystalle aus A., P. 137°. 
(Acetonoxalsäuremethylester, Darst. aus Oxalsäuremethylester, Aceton und NaOCH,)
— u,u '-D im ethylcinchom erom äuredim ethißester, C11Hls0 1N. Nadeln aus PAe., P. 48°.
— u a ' -  D im ethylcinchom eronsäure - ß  - m ethylhaibester, Ci0Hu O4N (I., JR =  CH,). 
Nadeln aus A., P. 198—199°, 11. in W., *11. in A., Eg., wl. in Ä., Bzl. Bei der 
Verseifung des ¿9-Methyl-y-äthylestera mit sd. konz. HCl entsteht u ,c t D im e th y l
cinchomeronsäure. — C hlorhydra t, C0H80 4N, HCl -f- H ,0 , Prismen, bei 330° nicht 
geschmolzen, Krystalle mit 1 Mol. H20  aus verd. HCl, verliert im Vakuum bei 
140* H,0 und HCl vollständig, 11. in W ., nach einiger Zeit Hydrolyse (Trübung), 
*11. in Eg., wl. in A., Ä., Bzl. — a ,a '-I)im ethylc inchom cronsäure-y-m ethylha lb- 
«<«■(11.), rhomboedrische Platten aus Essigester, F. 165°, 11. in W ,, A., wl. in Ä.
— u tu'-D im ethylcinchom eronsäure-ß-äthylhalbester. Nadeln aus A., P. 165°, zll. in 
W., A , E g , wl. in Ä., Bzl. Das Ag-Salz liefert im Vakuum bei ca. 140° a ,u - I ) i -  
m thylnicotinsäureäthylester, C10HlsOaN, Kp 18 118°. — P ik ra t, Nadelwarzen aus A., 
P. 139°. — a,(/-D im ethylcinchom eronsäure-y-ä thylha lbester, F. 151—152°. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 2064—75. 8/7. [20/4.] Kiel, Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e b .

Otto Mumm und E lse Gottschaidt, Über A pophyllensäure  u n d  cc,a '-D im ethyI- 
apophyllensäure. Es war bisher nicht möglich, endgültig zwischen den Formeln I. 
und II. für die A pophyllensäure  zu entscheiden. Da der ß-M eth y l-y -ä th y les ter  der 
d,u'-D im ethylcinchom eronsäure (vgl. M um m  und G o t t s c h a l d t ,  Ber. Dtsch. Chem. 
GeB. 55. 2064; vorst. Bef.) bei der Behandlung des Jodmethylats mit AgOH, 
ebenso wie der Dimethylester der Dimethylcinchomeronsäure D im ethylapophyllen- 
zäuremethylester (III.) und nicht einen Ätbylester liefert, so ist offenbar die Neigung 
zur B. des y-Betains viel größer als zur B. des /?-Betains, so muß auch die freie 

-D im tthylapophyllensäure analog III. formuliert und für die A p o p h y lkn sä u re  
Formel I. angenommen werden, womit übereinätimmt, daß die y-COOH-Gruppe 
stärker sauer ist als die ¿5-ständige. Daß die Apophyllensäure über ihr Ag-Salz 
mit CH,J den y-Methylester eines ¿5-Betains liefert, steht dazu nicht in Wider
spruch, da man mit P f e i f f e e  die Betaine als innere Salze auch in festem Zustande 
als vollkommen ionisiert annehmen muß (IV.). Es ist also für die B. des Ag-Salzes

-CO COOH |--------------------CO c o o -

- c o o --COOH ! . - ^ V o o  r ^ V C O O C H .

rirT v  , k j  CH,— L J— CH,
CH,.N—  0 C H ,.N  O C H ..N ----------------

(IV -J + H +  

CH.-N+
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gleichgültig, ob die Apophyllensiiure selbst ein ß -  oder j'-Betain ist, da beide das 
gleiche Ion bilden. Das Ag braucht also durchaus nicht an dieselbe Stelle zu 
treten, die vorher das H innehatte.

V ersu ch e . Jodm cthy la t des a,ci'-D im ethylcinch& m eronsäuredtäthyle8tcrs, CuH,a- 
0*NJ. Gelbe Nadeln aus A., F. 139°,' 11. in W., zll. in A., wl. in Bzl., Ä. Gibt 
mit AgOH ce,ce'-l)iinethylapophyllensäureäthylester, C12Hl50*N +  2HsO. Nadeln 
aus A. -f- Ä. F. bei schnellem Erhitzen 112° im Krystall wasser, waEBerfrei 185°,
11. in W., A., wl. in Ä. u. Bzl. — J o d n u th y la t des a,a?-D im ethylcinchomeronsäure- 
dim ethylesters, C12Hla0 4NJ. Gelbe Nadeln aus Essigester, F. 188—189°. — a,u?-Di- 
methylapophyllensäurem ethylcster, Cn Hls0 4N -f- 3H ,0  (III.). Nadeln aus CH„OH +  
Ä. oder aus W., wird über 205° dunkel, gegen 255° Zers, ohne scharfen F. — Jod
m cthyla t des a ,u '-D im cthylcinchom eronsäurc-ß-m ethyl-y-ä thyIesters, C13Hla0 4NJ, Nadel
warzen aus A., F. 169—170° (Zers.), 11. in W., zll. in A., wl. in A., Bzl. — u ,u '-D i-  
m cthylapophyllcnsäure, C10 Hu 0 4N -f" HjO. Nadeldrusen aus verd. A., F. 237—238° 
(vorher Dunkelfiirbung), 11. in W., zll. in Eg., wl. in A., Ä., Bzl. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 2075—82. 8/7. [20/4 ] Kiel, Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

F ritz  M ayer und W alte r Freund (gemeinsam mit K aspar Pfaff und Hermann 
W ernecke', Um setzung von oha logen ierten  K etonen  m it schwach basischen Aminen  
u n d  A u fb a u  von m s-P henylacrid inabköm m lingen . o-halogensubstituierte Ketone (I.) 
reagieren mit schwach basischen Aminen (II.) unter B. von „ Im in o k e to n e n “ (III.). 
„K“ kann bedeuten ein o-nitrosubstituiertes Anilin, das l-Amino-2-nitroDaphthalin 
oder ß-Aminoanthrachinonderivv., während für Methyl bezw. Phenyl verwendet 
wurde. Für R' =  Phenyl lassen sich die betreffenden Verbb. (analog IV.) zu ms- 
Phenylacridinen (V.), insbesondere auch zu solchen der Anthrachinonreihe (VI. bis 
VIII.) kondensieren. Letztere sind Farbstoffe, die Wolle und Baumwolle schwach

-C1 4- NH ..B  ______ *  r ^ l " NEt-R
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rotviolett bis schwarz violett aufärben u. beim Sulfieren saure WollfarbBtoffe geben. 
Die „Imiuoketone“ sind umgekehrt auch durch Bk. von o-Aminoketonen mit 
Halogenarylen darstellbar. Die als Ausgangsprodd. dienenden o-halogenierten 
Ketone (I.) werden für R' =  Phenyl durch Einw. von o-Chlor- oder B rom benzoyl- 
chlorid auf B enzol gewonnen, während für R' =  Methyl die Halogenbenzole erst 
in para-Stellung substituiert werden müssen, damit die Acetylierung in o-Stellung 
zum Halogen erfolgen kann. — Wurde bei dieser Umsetzung statt p-Chlortoluol 
p-Bromtoluol verwendet, so waren die entsprechenden aus diesen beiden für 
R' =  CHS (Acetylierung) und R' =  C6H5 (Benzoylierung) resultierenden Imino
ketone n ich t gleich, wohl aber lieferte acetyliertes oder benzoyliertes o-B rom tö luo l 
die gleichen „Iminoketone“ wie ebenso behandeltes p-Bromtoluol. Es verläuft also 
die Rk. dieser beiden Bromtoluole mit Acylresten in Ggw. von A1C18 nicht n. Die 
acetylieiten Ketone aus beiden Bromtoluolen ergaben verschiedene Oxime, Phenyl
hydrazone und Nitrophenylhydrazone, die Semicarbazone dagegen waren gleich, 
ebenso waren bei den benzoylierten Ketonen die Oiime (vgl. Verauchsteil) und 
Semicarbazone gleich. Letztere Ketone gehen auch den Ringschluß zu Acridin- 
deriw. ein, so daß bei ihnen die Bromgruppe in o-Stellung zum Benzoylrest stehen 
muß. Oxydation führte zur p-B cnzoylbenzoesäure, womit auch die Methylgruppa in 
para zum Acylrest festgelegt ist.

E x p e rim en te lle s . o-Chlorbenzophenon. Aus 100 g AlCla, 100 ccm CS*, 80g 
und 100 g o-Chlorbenzoylcblorid. Ausbeute 93%. — l-M ethyl-3-acetyl-4-chlor- 

bmzol nach Cl a u s  (Jouro. f. prakt. Ch. [2] 4 3 . 360 [1891]; 4 6 . 20 [1892]). Kp. 239 
bis 240°. Ausbeute 65%. — Oxim, F. 100—101°. — Kondensationsprod. mit 
p-Chlorbenzaldehyd, F. 105—106°; mit Anisaldehyd, F. 83—84°. — Acetylierung 
des p-B rom toluols führt in 60% Ausbeute zu einem K eto n , Kp. 257—258°. — 
Olim, F. 112—114°. — Semicarbazon, F. 224°. — p-Nitrophenylhydrazon, F. 173°. 
Acetylierung des o -B rom to luo ls ergab in 50—70% Ausbeute ein K e to n , Kp.,a 132 
bis 137°, Kp.,60 262—264°.— Oxim, F. 104° (Mischprobe mit dem aus acetyliertem 
p-Bromtoluol, F. 80°). — Semicarbazon, F. 224° (Mischprobe F. 222°). — p-Nitro- 
pbenylhydrazon, F. 203° (Mischprobe F. 183°). — Beide Ketone enthalten also 
l'M ethyl-3-brom -4-acetylbenzol. — 130 g p-C hlorto luo l liefern bei der Benzoylierung 
in der Wärme HO—120 g l-M ethyl-3-benzoyl-4-chlorbenzol, F. 35—36°. — Benzoylie
rung von p -B ro m to lu o l führte in 60% Ausbeute zu einem K e to n , Kp.11—ll 204°.

—145° bezw. 100°. — Semicarbazon, F. 168—172°, Sintern bei 
156°. — Benzoylierung von o-B rom to luo l ergab ein K e to n , Kp.ls_I0 206°, gelbes 
™ ~  Oxim, F. 143—145° bezw. 79—80° (letztere Form nicht unbedingt einheit- 
ich). Semicarbazon, F. 168—172° (Mischprobe mit dem obigen Semicarbazon 

keine Depression). — Beide Ketone enthalten also l-M ethyl-3-brom -4-benzoylbenzol. 
Oxydation führte zu p-B enzoylbenzoesäure, CnH^O,, F. 194°. — Die Darst. der 
n m inoketone“ (III.) vollzog sich folgendermaßen: 3 Mol. halogeniertes Keton

"i-  b Mol. Base (II.), % Mol. Na^CO,, 0,5 g Cu-Pulver u. 20 g Naphthalin bezw. 
g Nitrobenzol (Cu und Lösungsm. für einen Ansatz von ca. 40 g Keton) wurden 

otdn. unter Rühren auf 220° erhitzt; Darst. der „ A c r id in e “ (V.—IX.): 2 g 
minoketon % Stde. mit ca. 15 ccm konz. H,SO< (Wasserbadtemp.).

Versa, m it o -C h lo rb en zo p h en o n : 4 -N itro -9 -p h en y la c r id in (V •)• Mit o-Nitr- 
an m. F. 218° aus Bzl. Braungelbe Blättchen. — 2-[2 ',4 '-I)iM troanilino ']-l-benzoyl- 
2 ± 2,4-Dinitranilin. F. 161—162°, gelbe Nadeln aus Eg. Daraus 

' -Oim'iro-9-phenylacrid in , F. 240°. — 2-[2 '-N itro-4 '-m ethylanilino]-l-benzoylbenzol. 
1 .^[^e^yb3-nitro-4-aminobenzol. F. 125—126°. Daraus 2-M ethyl~4-nitro-9-phenyl- 

ucr« in, F. 202°. Red. ergibt 2 -M ethyl-4-am ino-9-phenylacrid in . — 2-[2 'N itro -  
-W oranilinol-l-benzoylbenzol. Mit 4-Chlor-2-nitranilin. F. 124—125°. — 2-C hlor- 

■W ro-9-phenylacridin, F. 251—252°. — S -lä ’-N üronaphthyl-T -am m oJ-l-benzoylbenzo l.
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Mit Nitro-2-anaphthylamin, F. 273°, hellgelbe Nadeln aus Eg. und Xylol. In 
konz. HsS04 citronengelb 1. — 2-[A nthrachinonyl-l'-am ino]-l-bcnzoylbenzol, F. 146°. 
Mit 1-Aminoanthraehinon bezw. aus o-Aminobenzophenon und 1-Chloranthrachinon. 
Daraus [A n th ra ch in o n -2 ,l] -m s-p h en y la cr id in  (VI.). F. 273 — 274°. Gelbbraune 
Krystalle. Violette Küpe, färbt Wolle schwach rotviolett. S u lfo n säu re  färbt 
Wolle aus saurem Bade. M o n o n itro d e riv ., F. 284—285°. — 2 - \2 ,-Methylardhra- 
ch in o n y l-l'-a m in o ]-l-b en zo y lb en zo l. Mit l-Amino-2-methylanthrachinon. F. 173°. 
dunkelrote Krystalle,. In konz. H2S04 gelbgrün 1., beim Erhitzen rot. — Bis- 
[2 '-benzoylan ilino]-l,ö -an thrach inon , ClsH80 s(NH■ C6H4• CO■ C0H5),. Mit 1.5-Diamino- 
authrachinon; dunkclrote Krystalle, F. 248°. Wl. in konz. H ,S04 grün, beim Er
hitzen rot, nicht verküpbar. Daraus \_Anthrachinon-2 ,lt6,5']-di-ms-phen.ylacridin (VII.). 
Schwarzblaue Krystalle. — £l-N itro a n th ra ch inon-3 ,2]-m s-phenylacrid in  (VIII.). Mit 
l-Nitro-2-aminoanthrachinon. Hellbraunes Pulver, weinrote Küpe, Wolle wird 
orangegelb angefärbt. — 9-P h enylacrid in . Aus o-Aminobenzophenon und CaH6J. 
F. 179—180° ( B e r n t h s e n ,  L i e b ig s  Ann. 192. 19 [1878] gibt 182—183"). — 
9-P henyl-[3 ,4-benzoacrid in] (IX.). F. (noch unscharf) 129°. Aus o-Aminobenzo
phenon mit a - Bromnaphthalin. Ebenso mit /9-Bromnaphthalin: 9 - P henyl[l,2 - 
benzoacridin], F. 198° (vgl. C l a u s  und R i c h t e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17.1595 
[1884].)

V erss. m it l-M e th y l-3 -a c e ty l-4 -c h lo rb e n z o l:  2 - [ 2 ’4 '-D initroaniliM ]- 
5-m ethyl-l-acetylbenzol, F. 177°. Aus Bzl. orangefarbene Blättchen. Ein Acridin 
konnte nicht erhalten werden. — 2-[Anthrachinonyl-l'-am ino]-3-m ethyl-l-acetylbenzol. 
Mit 1-Aminoanthrachinon. F. 209—210° aus Bzl. K e to n  aus acetyliertem p Brom
toluol und 1-Aminoanthrachinon schm, bei 212°, Miscbprobe beider 195°, also Ver
schiedenheit.—2-[4’- O xya n th ra ch in o nyl-i-am ino]-5 -m tthyl-l-ace ty lbenzo l,F .237— 238'>. 
Mit l-Amiuo-4-oxyanthrachinon. Das entsprechende K eton  aus acetyliertem p-Brom- 
toluol, F. 235—236° zeigt sich verschieden bei der Miscbprobe, F. 215—216°.

2-[2 ',4 '-D initroanilino ']-4-m tthyl-l-acety lbenzol, C15Hls0 6Na. Mit 2,4-Dinitranilin 
aus acetyliertem o- und p-Bromtoluol. Braungelbe Nadeln, F. 236° aus o-Brom- 
toluol, F. 240° aus p-Bromtoluol. Mischprobe 237°. — Ebenso entsteht aus beiden 
benzoylierten Bromtoluolen 2  - [2', 4 ' - D in itro a n ilin ö ] ■ 4  - m ethyl - 1 -  benzoylbenzol, 
C10H16O6N,, F. 142—143°. Daraus 3-M ethy l-5 ,7 -d in itro -9-phenylacrid in , CjjHnOiN.,,
F. 273°. Hellgelbe Krystalle aus Eg. — 2 -[2 '-N itro -4 '-m ethylan ilino]-4 -m ethyl-
1-benzoylbenzol. Ebenso mit 1 - Methyl-3-nitro-4-aminobenzol, F. 133,5°. Daraus
3 ,7 -D im e th y l-5 -n itro -3 -p h e n y la c r id in , Zers. 241°, hellgelbes Pulver aus Eg. —
2-{2r,4’-D in itroanilind}-5 -m tthy l-l-benzoylbenz6 l. Aus 2,4-Dinitranilin u. benzoyliertem 
p-Chlorbenzol. Gelbe Nadeln aus Lg., F. 136—137°. Daraus 2-M ethyl-5,7-dinitro- 
9-phenylacrid in , F. 285—287°. Red. ergibt 2-M ethyl-5,7-diainino-9-pJienylacridin,
F. 151°. Rotbraune Nadeln. In konz. H,S04 gelb 1. mit leuchtend rgrüner
Fluorescenz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2049 — 58. 8/7. [April]. Frank- 
furt a. M.) B eh b le*

K arl Frendenberg  und Ludw ig Orthner, D ie  R ed a k tio n  des Ila va n o n s . Vff. 
haben das F la v a n o l (4 -O xyflavan) (I.) durch Red. des Flavanons gewonnen; von den 
beiden rac. Formen wurde nur eine isoliert. Als Nebenprod. entstand ein P indkon  
der F orm el (II.). Das Flavanol zeigt mit konz. H ,S04 eine starke rotviolette

O
— CH*CjH5 

- C H 2 CeTöHj o h  o h  c h 2c h  
¿ 8h 5 ¿.E

II.
c
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Färbung, die viel lebhafter ist, als die entsprechende, gelbrote Färbung des Cate
chintetramethyläthers, die allerdings nach einiger Zeit gleichfalls in tiefe Töne 
übergebt.

V ersuche, o-O xyacetophenon. Die Vorschrift von F b i e s  und P f a f f e n d o b f  
(Ber. Dtsch. Chem. Geä. 4 3 . 215 Anm.; C. 1910 . I. 838) wurde verbessert. — o- 
Oxychalkon. Das Rohprod. (vgl. F e ü e b s t e i n  und v. K o s t a n e c k i ,  Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 31. 715; C. 9 8 . I. 1189) läßt sich durch Turbinieren in verd. NaHS08- 
L3g. vom anhaftenden Benzaldehyd befreien und wird aus verd. A. umkrystallisiert. 
— F lavanon. (Vgl. v. K o s t a n e c k i  und S z a b p .a n s k i ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 
2634; C. 19 0 4 . ü .  540.) 20 g o-Oxychalkon werden in 1 1 A. von 96°/0 gel., mit 
100 ccm konz. HCl (1,19) u. 240 ccm W. versetzt u. 24 Stdn. am Rückflußkühler 
gekocht. — Das getrocknete Flavanon wird aus h. Lg. unter Zusatz von Faserton- 
erde umkrystallisiert. Ausbeute 2—3,5 g. — Aus 100 g Oxychalkon werden 78 g 
Flavanon erhalten, der Best verharzt unter dem Einfluß der Säure. — F la va n o l,  
(4-Oxyflavan) (I.), C18H140 2. Die Lsg. von 2 g Flavanon in 100 ccm 80°/oig. A. wird 
mit 6 g amalgamiertem Al-Grieß versetzt und bei 10—15° .mit der Turbine gerührt 
(2—3 Stdn.). Aus 30°/„ig. A. Blättchen, F. 119°. — LI. in Aceton, Bzl., Chlf. und 
A., mäßig in Ä und Lg. — Mit alkoh. NaOH entsteht keine Färbung. — A cetyl- 
^erb., C17H10Os. Durch 1/ l -stä g . Erhitzen auf 100° mit 3 Teilen Essigsäureanhydrid 
in der gleichen Menge Pyridin. Aus Eg. derbe, kurze Prismen, F. 85—86°. LI. 
in den üblichen organischen Lösungsmm. — P in a ko n  (II.), C80H,8O4. Fällt aus 
beim Verd. der Reduktionsflüss. (30°/o A.). — Aus Eg. derbe Prismen, F. gegen 
250° (Kor.). Wl. in A. und Lg., mäßig 1. in Bzl., Aceton und Chlf. Mit konz. 
HsS04 färben sich die Krystalle weinrot, alkoh. NaOH verändert sie nicht. (Ber. 
Dtscb. Chem. GeB. 55. 1748—51. 17/6. [29/3.] 1922. München, Univ.) S o n n .

Julius v. Braun, Otto B raunsdorf und K urth  E ä th , B eziehungen zw ischen  
Konstitution u n d  pharm akologischer W irku n g  bei Benzoesäure- u n d  Tropasäureestern  
von A lkam inen. (Vgl. v. B r a u n  und M ü l l e b ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 235; 
C. 1918. I. 549; V. B b a u n  und R ä t h ,  Ber. Dtscb. Chem. GeB. 53. 601; C. 1 9 2 0 .
I- 804.) Vff. synthetisierten eine größere Anzahl von A lk a m in en  der Formel 
(ß^N -tCH ^.O H  u. (R)2:N-[OHJ8.OH, R <>N -[C H ,]2.OH u . R O N -[C H J 8-OH, 
ersetzten darin den H der OH - Gruppen durch den Rest CO- CcH6 resp. 
•C0‘C8H4-NHj(p) und den Rest CO-CH(CHj*OH)-C8H6 und verglichen miteinander 
die Glieder der homologen und heterologen Reihen bzgl. des Einflusses 1) der Ent
fernung des N vom acidylierten OH, 2) der Gliederzahl im N-Ring, 3) der Sub
stitution im N-Ring, 4) bzgl. der Angliederung eines aromatischen Ringes an einen
monocyclischen N-Ring.

V ersuche. Die tertiären ß -O xya lka m in e  gewannen Vff. in der üblichen Weise, 
indem sie als die als Ausgangspunkt dienenden sekundären Basen entweder mit 
Athylenoxyd in Chlf.-Lsg. unter Zusatz eines Tropfens W. im zugeschmolzenen 
Rohr mehrere Stdn. auf 40—60° erwärmten und direkt fraktionierten, oder indem 
sie mit Äthylenchlorhydrin arbeiteten. — Die B e n z o y lie ru n g  geschah durch 
direktes Erwärmen mit C6H6C0C1 in Chlf. oder durch Schütteln mit C6H„COCl u. wss. 
Alkali, d ie T ro p y lie ru n g  durch Erhitzen des Alkaminchlorhydrats mit Acetyltropa- 
säurechlorid, Entfernung der Acetylgruppe durch Einw. von k. W. u. Ausfällen des 

ropasäureesters mit Alkali. — Der Zugang zur Reihe der y -  Oxyester wurde durch 
Pnpärmen ^6r Bê undüren Bahn mit y-Brompropylbenyoesäureester, Br-fCH^-O* 

*JCaH5, resp. mit dessen p-Nitroderiv., erschlossen. Die Benzoeester der y-Oiy- 
asen konnten zum Teil direkt gereinigt und in die zur physiologischen Unters, 
enötigten Chlorhydrate überführt werden; zum Teil mußte man sie erst durch 
erseifung mit alkoh.-wss. Alkali in die Oxybasen verwandeln, diese durch Dest. 

reinigen und dann in der beschriebenen Weise die Säurereste einführen. Dort,
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wo die Chlorhydrate der Stoffe nicht krystallisiert zu erhalten waren, wurden sie 
durch mehrmaliges Umlösen aus A. -J- Ä. gereinigt, nach dem Trocknen bis zur 
Gewichtskonstanz analysiert und in Lsg. von passender Konz, der pharmakolo
gischen Unters., die dann möglichst bald vorgenommen werden muhte, zugeführt.

• (C H .V N - tC H ^ O H i^ ^ - ™ - 0 *52 ( 1 )
*  (CH,)aN • [CH,], • 0  • Tr (2)

i C H i N . r C H l  o h  *  (C H ,^ . [ C H s]3.O .B z (3)
X (CH,),N • [CH,], • 0  • Tr (4)

(C ,IU N .[GH2].OH *  (C Ä ),N .[0H ,],.0 .B«.NHt (5)
1 2  x  ( C,H6),N • [CHj], • 0  • Tr (6)

rC H 1 N rGH 1 OH X (C,H6)aN.[CHä],.O .Bz.N H 1 (7) <0,HAN.[CH,1.0H x  (O A )jN . [CHJi. 0 ,Tr (8)

O H ,-O H , - O .H .:N - r O H tV O -B . (9)
¿H ,—CH, 2j'2 X C,H8 :N.[GH,]i -0 -T r (10)

GH<-CH2~ CHi^ N  rCFI i o h  x C sH10:N .[CH ,],.O .Bz (11) 
C H ,< C H ,-O H ,> N - [CH* '  0H X CSH10: N '[C H ,],.0*Tr (12)

3  o  ■ ? : : : :CH„—CHa *  C6H10 : N-[CH2]3.0«Tr (14)
QJJ______ q u

C H ,< CH,S-C H (G 5H-!> N ' CCH,]' 0H  C8H18:N[CH,],.O.Bz («)
CH,----------CH,

C H ,< C h'-C H (G ,H 7)> N ' [CHs]*'0H C8H „ : N.[CH,1,.O.Bz (16)
CH,

>N-[CH,],-OH — >  C8H8 : N-[CH,],.0-Bz (17)

3H,
CH,

^>N • [CH,], - OH —>  C,H8 : N • [GH,],. 0  • Bz (18)

^CH ,
CH,

C 3 \ D N -tGH^ - ° H — +  C,H10:N-[CH,],.O.Bz (19)
CH,

CH, CH,-NH-[CHä],OH

œCH, (20)
N• [CH,],-OH -> C8H,0: N • [GH,1, -0• Bz 

CH,
O ffene B asen . (1.—8.) [B en io y l-ß -o xyä th yT j-d im eth y la m in ch lo rh yd ra t. (1-)

F. 148°. Die Tropasäureester (2.) und (4.) sind nicht ohne Zers, flüchtig, und ihre 
Chlorhydrate krystallisieren auch beim mehrwöchigen Stehen nicht. — Bei den 
ä thylha ltigen  B a se n  (6.) und (S.) erwiesen sich nicht nur die Chlorhydrate, sondern 
auch die Pt-Salze, Bromhydrate, Pikrate und JcdmethyJate als ölig. — Die Syn
these der p-A m inobenzoylverb . (7.) wurde nach dem Schema:

(C,H,',NH +  Br. [CH ^-O -CO .C.H ^N O ,
(C,H5),: N • [CH,], • 0  • CO • CcH, • NO, — >(G,H,',N -[CH,], • 0  • CO • CoH* *NO,
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durchgeführt. — 1 Molekül p - Nitrobenzoesäure - y  - Brompropyleater wurde mit 
2 Molekülen (CSH5)2NE in 30°/0ig. Bzl.-Lsg. 5 Stdn. im Rohr auf 100° erwärmt. — 
Überschüssiges (CaH6)2NH schüttelte man aus der äth. Lsg. mit W. aus. — Die 
nitrierte Base bildet ein bräunliches Öl. — C hlorhydrat, C,4H210 4N3C1. P. 185—186°. 
LI. in W. und A. — P t- S a h .  Aus W. umkrystallisiert, F. 181°. — P ik ra t,  
CjoHjjOhNj. Aub A. Nadeln, F. 167°. — Jodm ethy la t, C16H230 4N2J. F. 161°. — 
JELomonovocain. (7.). Durch kurzes Erwärmen mit SnCls auf dem Wasserbade. Ölig.
— Übertrifft in Bezug auf Anästhesie das Novocain, ist aber giftiger. — P ik ra t,  
Cl0Hä6O6N5. Krystallisiert leidlich gut aus A. F. 132. — Acetylverb. ölig. — P ik ra t,  
Cs,B27O10N5. F. 164—165°. — M o nocyclische  B asen. (9—16). N -ß -O x yä th y l-  
p yrro lid in , C8H13ON. Farblose, unangenehm basisch riechende F)., Kp. 187—189°.
— Pilcrat. F. 96°. — Jodm ethyla t, C7H16ONJ. Schön krystallisiert. — C hlorhydrat 
der B em oylverb. (9.), C13H ,30 2NC1. Sintern um 170°, F. 175°. — C hlorhydrat 
der Tropylverb. (10.), C15H220 3NC1. . Wasserhelles Öl. — N -ß -O x yä th y lp ip e r iä in -  
Pikrat, C,3HlsOBN4. Aus A. gelbe, langgestreckte Prismen, F. 100°. — Jodm ethyla t, 
C8H18ONJ. Farblose, in  h. A. 11. Blättchen, F. 238°. — C hlorhydrat der B e m o y l
verb. (11.), C14H2i)0,NC1. F. 171—172°. Nicht hygroskopisch. — C hlorhydrat des 
Aeetylderiv. der Verb. (12.), Ci8H20O4NC1. F. 168°. — C hlorhydrat der Tropaverb. 
U2-), C16H210 3NC1. Der Essigsäurerest wird bei Einw. (5— 6 Stdn.) des W. bei 
gelinder Wärme abgesprengt. Ölig. — N -y -O xy p ro p y lp ip e r id in , C8H,7ON. Ziem
lich dicke Fl. von stark basischem Geruch. — P tk ra t, C,4H30O8N4. F. (nach dem 
Umlösen aus A.) 64—64°. — Jo d m ethy la t, CDU20ONJ. LI. in A. F. 133°. — 
Chlorhydrat der B em o ylverb . (13.), Ci6H330 2NCI. F. 185°. — Verb. (14.), C17H260 3NC1. 
Chlorhydrat ölig. — O xyäthylconiin , C10Hn ON. Basisch riechende Fl. Kp.äl 117 bis 
118°. — Jodmethylat und Pikrat sind ölig. — C hlorhydrat ist ungemein hygro
skopisch; F. ungefähr 150°. — C hlorhydrat der B em o ylverb . (15.), C17H360 3NCI. 
Ölig. — N -y-O xypro p y lco n iin ch lo rh yd ra t, CUHS40NC1. Durch Erwärmen (4 Stdn.) 
von Coniin (2 Moleküle) in Bzl.-Lsg. mit Benzoesäure-y-Brompropylester (1 Molekül) 
auf dem Wasserbade. Weißes Pulver, F. 162—163°. — Die fre ie  B ase  ist dick
ölig. — C hlorhydrat der Verb. (16.), C,8H130 aNCl. Verfilzter Krystallbrei, F. 181 
bis 182°. — B ic y c lisc h e  B asen . N -ß -O xyä th y ld ih yd riso in d o l, C10H1SON. Dick
flüssig, von nur schwachem Geruch, Kp.ls 162—164°. — P ik r a t , C17H180 8N4.
F. 125°. — Jo d m ethy la t, C„H,8ONJ. LI in h. A., F. 130°. — C hlorhydrat von  
Verb. (17.), C17H,80 2NC1. F. 197°. — C hlorhydra t der Verb. (18.), C,8H!0O3NCl. 
Glänzende, schwach gefärbte Blättcben, F. 178—179° (Dunkelfärbung.). — Die 
freie Verb. ist dickölig und nicht destillierbav. — Verb. (7,,77,7 0,77 (21.). Bei der 
Verseifung mit wss.-alkoh. Alkali. — Lange Prismen, F. 63—64°. — C hlorhydrat 
ist ölig. — P t-S a lz , C3%Hi80 4N3CLPt. Lange, gelbe Nadeln, F. 123°. — P tkra t,
C)7HS0OoN4. A us A . glänzende, derbe Krystalle, F . 84°. — Die Base, mit p-Nitro- 
benzoylchlorid und NaOH behandelt, liefert ein R ondensa tionsprod ., im wesent
lichen durch Eintritt von 3 Ńitrobenzoylresten entstanden, F. 116—118°. — N -ß -  
C xyäthyltetrahydroisochinolin, CnH ,8ON. Wasserhelle, ziemlich dicke FL, Kp.,., 
164—166°. — Jo d m eth y la t, Cn H,8ONJ. In A. recht wl., glänzende Blättchen,
F. 147°. — C hlorhydrat der Verb. (19.), C,8H50O1NCl. F. 177—178°. — N - y - O x y  
Propyltetrahydroisochinolin, C,sH17ON. Kp.,3 197°. — C hlorhydrat. Nicht hygro
skopisch, F. 151—152°. -  Jodm ethyla t, C15HS0ONJ. Läßt sich gut aus A. nm- 
«sen, F. 132°. -  C hlorhydrat der B enzoylverb . (20.), C,9HJ,0 1NC1. F. 191°. (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 55. 1666—1680. 17/6. [31/3.] 1922. Berlin und Frankfurt a. M., 
Land w. Hochsch. u . Univ.) So n n .

David I. Hitchcock, Das kolloide Verhalten des E d es tin s . (Vgl.' Loeb, Journ. 
en, Physiol. 4- 351; C. 1922. I. 756.) Das zu den Globulinen gehörige E d cs tin  

schließt sich in seinen kolloidalen Eigenschaften durchaus den früher studierten
IV- 3 . 53
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Proteinen Gelatine, Casein und Eialbumin an. Der isoelektrische Punkt des Prä
parates lag zwischen pjj 5 und 6. (Vgl. R o n a  u . M i c h a e l i s ,  Bioehem. Ztsehr. 28. 
193; C. 1910. II. 1666. M i c h a e l i s  u . M e n d e l s s o h n ,  Bioehem. Ztsehr. 65. I;
C. 1914. II. 649.) Nach elektrophoretischen Unteres, von N o r t h r o p  liegt er
zwischen pn 5,5 und 6. Suspensionen von Edestin in dest. W. zeigten pH 5. —
Zur Best. des Säuren- und Basenbindungsvermögens des Edestins wurden 0,45°/0 ig.
Lsgg. desselben verwendet. Die jenseits der Grenzen pH 5 bis pjj 9 mit HCl, 
HgSO^, H,C,04 und H3P 0 4 einerseits, mit NaOH und Ba(OH), andererseits aus
geführten Titrationen ergaben, daß auch das Edestin ein amphoterer Elektrolyt ist, 
der mit Säuren und Basen in stöchiometrischen Verhältnissen reagiert, und zwar 
mit den beiden letzten der oben angeführten Säuren in molekularem, nicht in äqui
valentem Verhältnis. — Die Potentialdifferenz, die sich zwischen einer Lsg. von 
Edestincblorid oder -acetat und einer durch eine Kollodiummembran von ihr ge
trennten proteinfreien Lsg. derselben Säuren einstellt, wird von der Salzkonz, und 
[H'J in der von der DoNNANechen Gleichgewichtstheorie vorausgesagten Weise 
beeinflußt. Der OBmotische Druck wurde dabei in derselben Weise verändert wie 
die Potentialdifferenz. (Journ. Gen. Physiol. 4 . 597—615. 20/5. [1/4.] R o c k e f e l l e p . -  
Inst. f. Medical Research.) O h le .

Jacques Loeb, D ie  E lim in ieru n g  der Unterschiede zw ischen beobachteten und 
berechneten P. D . von P ro tein lösungen in  der N ähe des isoelektrischen P u n k tes  mittels 
P ufferlösungen . (Vgl. H itC H C O C K , Journ. Gen. Physiol. 4 . 5 9 7 ; vorst. Ref.) Die 
früher konstatierten Abweichungen der beobachteten Potentialdifferenzen, die sich 
zwischen einer Gelatinelsg. und einer stark verd. Säure in der Nähe des isoelek
trischen Punktes einstellen, von den berechneten Werten wurden auf die Unsicher
heit zurückgeführt, mit der die Bestst. der [H‘] des W. innerhalb der Grenzen 
pH =  4,0—7,0 behaftet sind. Diese Unsicherheit wird ausgeschaltet, wenn man 

Meine Pufferleg. aus -r— Na-Acetatlsg. und n. Essigsäure verwendet. (Journ. Gen. 
1UO.

Physiol. 4. 617—19. 20/5. [30/3.] R o c k e f e l l e k  Inst. f. Medical Research.) O h le .

E. Biochem ie.
2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

W. E. Bürge, D ie  tödliche W irk u n g  u ltravio letter S trah len  a u f  lebende Zellen 
wie P a k te r im . Bei Tötung lebender Zellen durch ultraviolette Strahlen werden 
die intracellulären Enzyme nicht beeinflußt. Der Zelltod erfolgt durch G erin n u n g  
des Protoplasmas. (Amer. Journ. Physiol. 43. 429—32. 1/6. [4/4] 1917. Univ. 
Illinois, Nela Research Lab.) L e w in .

G. Bremer, E in e  cytologische U ntersuchung ein iger A r te n  u n d  B astardarien  des 
Stam m es Saccharum . Unterss. über Saccharumarten u. deren Kreuzungen. (Archief 
Suikerind. Nederland. Indie 1922. 1—111. Pasoeroean, Cultuurafdeeling.) Grosze.

W. D ietrich , Vergleichende P r ü fu n g  von  Bacillenem ulsioncn verschiedener 
Tuberkulosettäm m e. Aus Verss. des Vfs. geht hervor, daß die Schildkrötentuberkel
bacillen von F k i e d h a n n  u . P i o k k o w s k i  sich auch bei Auswertung der Bacillen- 
substanz, ähnlich wie bei Prüfung der aus ihnen hergestellten Tuberkuline, alB zur 
Gruppe der Kaltblütertuberkelbacillen gehörig erweisen. Sie stehen aber innerhalb 
dieser Gruppe den reinen Saprophyten bedeutend näher als die Blindschleichen- u. 
Froschtuberkelbacillen. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 381. 24/3. Berlin-Dahlem, Kaiser 
W l L H E L M - I n s t .  für exp. Therapie.) F b a n k .

C. Schlossmann, Über die D arm spirochäten  beim M enschen. In menschlichen 
Darmentleerungen finden sich fast regelmäßig Spirochäten (70—75 %)• Die Spiro
chäten konnten, wenn auch nicht in Reinkultur, so doch in Mischkultur längere
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Zeit fortgezüchtet werden. Die Darmspirochäten haben eine recht starke Wider
standsfähigkeit gegen die Säurewrkg. In Mischkulturen erwiesen sie sich für 
Mäuse, Kaninchen und Meerschweinchen als avirulent. Über ihre Bedeutung im 
menschlichen Darm herrscht keine Klarheit. Die Spirochäten, als Bewohner des 
n. menschlichen Darmkauals, können der gewöhnlichen Darmmikroflora zugerechnet 
sein. Die Darmspirochäten stellen eine Species sui generis dar. (Acta et Comm.
A. 2. 28/7. Dorpat, Univ. Sep. v. Vf.) B o b i n s k i .

+
4 . Tierphysiologie.

John H. N orthrop (Verss. zum Teil mitgearbeitet von F rank  Johnston), H ä n g t  
die Reaktionsgeschw indigkeit der T ryp s in verd a u u n g  von der B ild u n g  einer V erb indung  
zwischen E n zy m  u n d  S u b stra t ab? Vf. versucht, durch Verfolgung der Zunahme 
der elektrischen Leitfähigkeit der reagierenden Eiweißlag. mittels der früher (Journ. 
Gen. Physiol. 4. 261; C. 1922. I. 766) beschriebenen Methode, andererseits durch 
BeEt. der Zunahme des NH,-Stickstoffs bei den Abbauprodd. einen Einblick in den 
Reaktionsmechanismus zu erlangen. Als Substrat diente Gelatine und Casein. Um 
wirklich vergleichbare Zahlcnwerte zu bekommen, muß man folgende Punkte beachten. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt aus 2 verschiedenen Ursachen ab: 1 . durch 
Abnahme der Substratkonz.; 2. durch Abnahme der Fermentkonz, infolge der 
hemmenden Wrkg. der Verdauungsprodd. Ein Vergleich der Zeiten, die zur Er
zielung des gleichen prozentualen Eiweißabbaus erforderlich sind, ist daher nicht 
statthaft, denn die Verminderung der Enzymkonzz. ist selbst bei Ansätzen mit 
gleicher Anfangskonz, desselben nicht die gleiche, infolge der variierenden absol. 
Menge der Hemmuugsstoffe. Ebenso fehlerhaft ist ein Vergleich der Stoffumsätze 
nach gleichen Zeiten. Daher vergleicht Vf. diejenigen Zeiten, die zur Erzielung 
eines gleichen, aber sehr kleinen Stoffumsatzes eiforderlich sind, da unter diesen 
Bedingungen die Konzentrationsveränderungen sowohl des Substrates als auch des 
Enzyms vernachlässigt werden können. — Mittels dieses Verf. erhielt Vf. folgende 
Ergebnisse. In Ansätzen mit steigender Gelatinekonz, wächst die Reaktions
geschwindigkeit nicht proportional der Anfangskonz. des Substrates, sondern lang
samer und wird schließlich unabhängig von derselben, sobald sie über 3% hinaus
geht. Die relative Geschwindigkeit bei verschiedenen Substratkonzz. ist unabhängig 
von der Fermentmenge. — Sie ist ferner unabhängig von der Viscosität der Lsg.

Die prozentuale Verzögerung der Hydrolysengeschwiudigkeit durch die Hem- 
mungestoffe ist unabhängig von der Substratkonz. — Die Verb. zwischen Enzym 
und Hemmungsstoff ist augenscheinlich weitgehend dissoziiert. — Wenn sich das 
Substrat ebenfalls mit dem Enzym verbinden würde,' so müßte eine Erhöhung der 
Substratkonz, eine Verschiebung des Gleichgewichtes des Systems Trypsin-Hem- 
mungsstoff bewirken im Sinne des Schemas:

Trypsin ^

-j- Gelatine Trypsingelatine
________X

-f- Hemmungsstoff =ss» Trypsinhemmungsstoff 
Diese Annahme wurde jedoch durch die Versuchsergebnisse nicht bestätigt. — Bei 
einer Mischung von Gelatine und Gasein ist der Umsatz gleich der Summe der 

msätze, die bei der Hydrolyse von Gelatine und Casein für Bich gefunden werden, 
leses Ergebnis steht nicht im Einklang mit der Annahme, daß das Substrat mit 
em Enzym eine Verb. eingeht und daß die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwin- 
igkeit von Substratkonzz. über 3% durch eino Sättigung des Enzyms mit Substrat 
e >ngt ist. — Die Methode, mittels der die obigen Resultate gewonnen worden 

81a ’ kat jedoch einen empfindlichen Mangel. Sie besteht in der Best. der Menge
5 3 *
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der gebildeten Abbanprodd. Diese sind aber nicht einheitlich und werden zum 
Teil selbst wieder vom Trypsin angegriffen. Daher liefert diese Methode gar keinen 
Maßstab für die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Spaltungsprozesses des Sub
strates, sondern die Resultante einer unbekannten Zahl sich überlagernder Rkk. 
Verfolgt man aber den hydrolytischen Vorgang durch direkte Best. des Substrates 
statt seiner Abbauprodd., so findet man, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Substratkonz, proportional ist. Die Hydrolyse der Eiweißstoffc durch Trypsin wird 
also vom Massenwirkungsgesetz beherrscht. (Journ. Gen. Physiol. 4. 487—509. 
20/5. [13/3.] RoCKEFELLER-Inst. f. Medical Research.) Ohle.

W illiam  R. Amberson, K inetische S tu d ie n  über die B iolum inescenzreaktion bei 
O yprid ina . I. Als Versuchsmaterial diente der japanische Muschelkrebs Cypridina 
hilgendorfii M ü llek , der mit einer maximalen Lichtstärke von 14,5—16 Millilamberts 
eine der stärksten tierischen Lichtquellen darstellt. Die Krebse wurden getrocknet, 
gepulvert und mit Ae. extrahiert. — Zur Herst. einer Lsg. des Fermentes Luciferase 
wurden 5 g dieses Pulvers mit kaltem W. solange ausgelaugt, bis die Leuchtkraft 
der Lsg. erloschen ist. Die filtrierten Extrakte sind 3—4 Tage haltbar. Dann 
werden sie unbrauchbar, da sich die suspendierten Fermentpartikcl allmählich ab
setzen. Durch Zusatz von Chlf. wird dieser Prozeß noch beschleunigt. Zu den 
Verss. wurden daher stets frisch bereitete Lsgg. verwendet. — Die Lsgg. des 
reagierenden Eiweißstoffes, des L u c ife r in s , wurden gleichfalls nur in frischem Za- 
stand gebraucht. Je 2 g des Pulvers wurden mit je  40 ccm W. einige Sekunden 
gekocht, um das Ferment vollständig zu zerstören, rasch abgekühlt und nach 
5 Minuten die klare Fl. vorsichtig dekantiert. Filtrieren ist unzweckmäßig, da die 
Fl. zu langsam das Filter passiert und infolgedessen große Verluste an Lueiferin 
entstehen. Da die Lichtentw. nach dem Zusammengießen dieser Lsgg. sehr schnell 
abklingt, außerdem die Leuchtkraft verhältnismäßig schwach ist, so ließ sich die 
Rk. nur mit Hilfe einer photographischen Methode verfolgen, die eigens diesem 
Zwecke angepaßt ist. Die Rk. wurde in gleichweiten Reagensgläsern vorgenommen, 
auf die ein Streifen Phosphorbronze aufgekittet ist. Dieser ist mit einem schmalen, 
senkrechten Fenster von 6 mm Höhe und 1,5 mm Breite versehen. Stets werden 
gleichzeitig 2 Aufnahmen gemacht, von denen die eine als Kontrolle dient. Die 
beiden Reagensgläser werden so montiert, daß das Fenster des einen 10 mm über 
dem des anderen zu stehen kommt. Eine automatisch ablaufende Schreibtrommel 
trägt einen Filmstreifen von 250 mm Länge und 35 mm Breite. Diese wird in 
einer Entfernung von ca. 1 mm vor den Fenstern der Reagensgläser in der Weise 
aufgestellt, daß die durch die Trommelachsen und die Achsen der Reagensgläser 
bestimmten Ebenen durch die Mittellinien der Fenster gehen. Der Film ist so ein
gestellt, daß die beiden Lichtstreifen auf das untere und mittlere Drittel desselben 
fallen. Der Film bewegte sich mit einer Geschwindigkeit von 4,123 mm/sek. Die 
beiden Gefäße werden mit je 20 ccm der Luciferinlsg. gefüllt und aus zwei durch 
einen Gummiball miteinander verbundenen Pipetten gleichzeitig mit 1 ccm der 
Fermentlsg. versetzt. Während der Rk. sorgt ein kleines Rührwerk für eine gleich
mäßige Durchmischung der Fl. — Zur Auswertung der so erhaltenen Bilder sind 
photographische Aufnahmen von Lichteffekten von etwa gleicher Größenordnung 
nötig. Um Fehlerquellen, die durch eine verschiedene spektrale Zus. des dazu ver
wendeten Lichtes entstehen können, auszuschalten, arbeitete Vf. mit derselben 
tierischen Lichtquelle. Fehler, die durch eine ungleiche Beschaffenheit der Films 
bedingt sind, werden dadurch ausgeglichen, daß diese Aufnahmen der Vergleicbs- 
lichtintenaitäten auf dem oberen Drittel derselben Films gemacht werden, die schon 
die zu untersuchenden Bildstreifen tragen. Zur Herst. dieser Vergleichsbilder dient 
folgende einfache Apparatur. Zwischen 2 Messingstreifen, etwas breiter als der 
Film und in Form eines Kreisbogens vom Radius 15 cm, wird der Film eingespannt.
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Der auf der Innenseite des Eireisbogens befindliche Messingstreifen bat 15 kreis
förmige Durchbohrungen, die, abgesehen von den beiden äußersten, die Lichtfilder 
enthalten. Im Mittelpunkt des Kreises befindet sich das zur Aufnahme der licht
spendenden Lsg. dienende Reagensglas von 25 mm Durchmesser. Es ist schwarz 
lackiert bis auf eine schmale Zone in solcher Höhe und Breite, daß der dadurch 
austretende Lichtring gerade die gegenüberstehenden Fenster trifft. Auf diese 
Weise werden alle 15 Öffnungen gleichzeitig und mit genau derselben Helligkeit 
beleuchtet. Ist die Absorption der Lichtfilter bekannt, so laßt sich die Intensität 
des jeweils durchgelassenen Lichtes leicht in °/o des ungeschwächten Lichtes an 
den beiden äußersten Fenstern berechnen.

Die Auswertung der Aufnahmen geschah in einem geeichten Photom eter, einem 
sogenannten optischen P yrom eter, dessen Konstruktion eingehend beschrieben wird. — 
Die mit dieser Methode erzielte Genauigkeit wird durch die Beschaffenheit des 
photographischen Materials begrenzt. Insbesondere ist der Schwärzungsgrad der 
belichteten und entwickelten Filme nicht konstant, sondern weist beträchtliche 
Unterschiede auf, die im Durchschnitt 3°/0 betragen. Alle übrigen Fehlerquellen 
sind von untergeordneter Bedeutung und können vernachlässigt werden. (Joum. 
Gen. Physiol. 4. 517—34. 20/5. [21/3.] Princeton, Physiolog. Labor, d. Univ. Cleve
land [Ohio], Nein Research Lab.) O hle.

W illiam  R. Amberson, K inetische S tu d ie n  über d ie B io lum inescenereaktion  
bei Cypridina. II. (I. Vgl. Journ. Gen. Physiol. 4.517; vorst. Ref.) Vf. betrachtet 
die Rk. unter der Annahme, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der gleichzeitig 
ausgestrahlten Lichtintensität proportional sei. Der mathematische Ausdruck für 
die monomolekulare Rk. würde dann die Form annehmen: 

dcc
I  =  ^  => k  (A — K) oder integriert: log I  =  — kt -j- log A h ,

worin I  =  Lichtinteneität, A  =  Anfangskonz. des Luciferins und k  die GeBchwin- 
digkeitskonstante bedeutet. Diese Funktion wird in der Tat von den gefundenen 
Zahlenpaaren erfüllt, woraus folgt, daß die lichtentwickelnde Rk. monomolekular 
verläuft. Nur die in der 1. und 2. Sekunde ausgestrahlten Lichtintensitäten sind 
hei weitem größer als die nach dieser Gleichung berechneten Werte, was auf die 
Heterogenität des Systems zurückgeführt wird. Im Augenblick des Zusammen- 
gießens der beiden Lsgg. wird die gesamte freie Oberfläche der Fermentpartikel 
plötzlich vom Lueiferin besetzt und dadurch die Rk. mit großer Geschwindigkeit 
eingeleitet, dann erst stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den abdiffun
dierenden Reaktionsprodd. und den die Oberfläche der Fermentpartikel erreichen
den unumgesetzten Luciferinteilchen ein, und nun folgt der Reaktionsverlauf der 
oben abgeleiteten Gesetzmäßigkeit. Gleichzeitig unter völlig gleichen Bedingungen 
angesetzte Verss, liefern innerhalb der photographischen Eehlergrenzen sehr gut 
übereinstimmende Resultate. — Die Durchmischung der Fl. mittels eines Rühr
werkes beeinflußt weder die Reaktionsgeschwindigkeit noch die Form der Reaktions- 
urve. — Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Enzymkonz, proportional. —

- enderungen der Substratkonz, sind ohne Einfluß auf die Größe von k. Sie be- 
ingen nur eine parallele Verschiebung der Reaktionskurve (gerade Linie) infolge 
er Änderung des Wertes log A k . — k  hat den Wert 5,59 (berechnet mit natür-

10 en Logarithmen). — Der Temp.-Koeffizient, berechnet nach der Formel
10

Qio. 10t- für das Intervall 15—25°:4,5, für das Intervall 25—35°:3,0. —

Tatsache i daß die Rk. Bich durch die Formel der monomolekularen Rk. be- 
reiben läßt, ist so zu deuten, daß der 0* stets in sehr großem Überschuß vor

an en ist. Gleichzeitig folgt daraus, daß der Reaktionstyp: 2 R—S—H -{- 0  =
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® S - S —R -j- Hs0  auszuschließen ist. Vielmehr ist die Rk. mit der Oxydation des 
Leukom ethylenblaus in Paiallele zu stellen und folgendermaßen zu formulieren: 
M -f- O =• M -f- H ,0. '— Die neben der Lichtrk. verlaufende, ohne Licht- 
entw. spontane Oxydation des Luciferins hat bei Zimmertemp. eine so geringe 
Geschwindigkeit, daß sie die Hauptrk. nicht stört. Sie scheint gleichfalls der 
monomolekularen Ordnung anzugehören. Vf. hat von dieser Nebenrk. Gebrauch 
gemacht, um die Luciferinkonz. unter sonst gleichen Bedingungen zu vermindern. 
Line Verd. der ursprünglichen Luciferinlsg. mit W. oder inaktivierter Luciferinlsg. 
gab nämlich infolge unkontrollierbarer Ursachen falsche Resultate. (Journ. Gen. 
Physiol. 4. 535-58. 20,5. [22/3.] Princeton, Pbysiol. Lab. der Univ. Cleveland [Ohio], 
Nela Research Lab.) Ohle.

C. Shearer, Über d ie W ärm eerzeugung u n d  O xydationsprozesse im  Echinoder- 
menei w ährend der B e fru ch tu n g  u n d  der ersten S tu d ie n  der E n tw icklu n g . (Vgl. 
Proc. Royal Soc. London Serie B 9 3 . 213; C. 19 2 2 . I. 1047.) Der 0 ,-Verbrauch 
der Eier von Echinus miliaris wurde mittels des BAECROFTechen Differentialmano
meters bestimmt, ebenso die CO,-Abgabe. In 1 Stde. verbrauchte 1 Million un
befruchteter Eier 15,1 emm 0 , und erzeugte 0,067 g-Cal. Wärme. Befruchtete Eier 
produzierten 0,3976 Cal. bei einem Os-Verbrauch von 86,4 cmm. Die Wiirmeprod. 
des befruchteten Eies steigt progressiv bis zur Beendigung der Segmentation. Der 
calorische Quotient (g-Cal. : 0,-Verbrauch) ist beim unbefruchteten Ei 3,07, beim 
befruchteten 3,22. (Proc. Royal Soc. London Serie B 9 3 . 410—25. 1/6. [25/3.] 
Cambridge, Biochem. Lab.) L e w in .

S . G. Pcarce, S tu d ie n  z u r  P hysio logie  der A tm u n g . I .  E ie  K apazitä t der 
L u ftw eg e  u n d  der P rozen tsa tz an  K ohlensäure in  der A lv eo la r lu ft während Buhe 
u n d  A rbeit. Nach den hier beschriebenen Methoden zur Best. des toten Raumes 
und der CO, in der ausgeatmeten Alveolärluft zeigen die Werte bei Ruhe und 
Arbeit nur geringe Abweichungen. Die HALDANE-PßiESTLEY-Methodc liefeit für 
den toten Raum zu hohe Werte. (Amer. Journ. Physiol. 4 3 . 73—86. 1/4. [12/2.] 
1917. Cleveland [Ohio.], Lakeside Hosp.) LewîN.

Johan  H jort, B eobachtungen über d ie V erte ilung  fettlöslicher V itam ine bei 
m arinen  T ieren  u n d  P flanzen . In dieser vorläufigen Mitteilung berichtet Vf. über 
den sehr wahrscheinlichen Zusammenhang zwischen den Wachstumsschwankungen 
von Fischen und dem Gehalt der pflanzlichen und tierischen Nahrung an Vitaminen. 
(Proc. Royal Soc. London Serie B 93. 440—49. 1/6. [27/4.] Cambridge, Biochem. 
Lab.) L e w in .

Theodor Brugsoh und Julius R other, E ie  R o lle  der Galle im  Harnsäure- 
Stoffwechsel. Vff. stellten durch Verss. fest, daß die Galle auch ein Mittel zurHain- 
säureausscheidung ist und daß nicht mehr die HarnBäureausscheidung im Urin als 
alleiniges Maß der gesamten Harnsäureausfuhr anerkannt werden darf. Sie nennen 
die eine Harnsäuregröße die urotropisehe, die andere die entcrotropische Harnsäure, 
das wirkliche Maß der Harnsäureausscheidung ist die Summe von urotropischer u. 
enterotropischer Harnsäure. Die Beziehungen beider zueinander konnten noch nicht 
festgelegt werden. (Klin. Wchschr. 1. 1495-96. 22/6. BerliD, II. Med. Klin. der 
Charité.) FßANK.

E rich  Kranss, E e r  Stoffwechsel beim T e ta n u s. Stickstoffminimum und Kreatin
ausscheidung waren erhöht Wenig ausgesprochen war die Steigerung der NH3- 
und Harnsäureausscheidung. (Klin. Wchschr. 1. 1354—57. 1/7. München, II. Med, 
Klin.) L e w in .

Shigenohu K uriyam a, E in f lu ß  [der S eh ild d rü sen fü tte ru n g  a u f  den Kohlen
hydratstoffwechsel. Bei Verfütterung von frischer Schilddrüsensubstanz oder dem 
trockenen Organpräparat zeigten weiße Ratten nach 3—5 Tagen eine Abnahme des
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Glykogengehalts der Leber. Nach Fortfall der Thyreoidfütterung wird der Gly
kogengehalt sehr schnell wieder normal. Wird während der Verfütterung von 
Schilddrüsensubstanz parenteral Dextrose eingeführt, so nimmt das Lebergiykogen 
nicht zu. Im Blutzuckergehalt zeigt sich beim experimentellen Hyperthyreoidismus 
keine Veränderung, auch erfolgt .keine spontane Glykosurie und die Zuckertoleranz 
ist n. Die mit Schilddrüsensubstanz gefütterten Tiere reagieren wie n. Tiere auf 
Epinepbrininjektionen mit Hyperglykämie und Glykosurie. In der Nebenniere 
solcher Tiere findet sich annähernd der n. Adrenalingehalt. (Amer. Journ. Physiol.
43. 481—95. 1/7. [26/4.] 1917. New Haven [Conn.], Yale üniv.) L e w in .

Alfred Goldsborough Mayer, I s t  der T o d  in fo lge  hoher Tem pera turen  bedingt 
durch die A n h ä u fu n g  von S ä u re  im  Gewebe? Lebende Korallen können Tempp. bis 
zu 38,2° auebalten. Der Tod scheint durch Säureanhäufuog im Gewebe bedingt 
ru sein, nicht durch Asphyxie. (Amer. Journ. Physiol. 44. 581—85. 11/1. [19/9.] 
1917. Washington, O a k n e g i e  Institution.) L e w i n .

Hans M artenstein, R a d iu m  u n d  M esothorium  »n der dermatologischen Therapie. 
Vf. bespricht zunächst ausführlich die verschiedenen radioaktiven Substanzen, ihre 
physikalische Wrkg., zweckmäßige Dosierung, therapeutische Wrkgg. und die Be
strahlungstechnik. (Klin. Wchschr. 1. 1312—15. 24/6. Breslau, Dermatolog. Univ.- 
K1>n.) F ra n k .

Konrad B ew iger, Über den E in flu ß  M einer M engen  M ethylalkohols a u f  den  
Stickstoffwechsel. Hunde im N-Gleichgewicht zeigen bei Zufuhr von nicht toxischen 
Dosen von CHa.OH (bis 0,2 ccm pio Körperkilo) negative Bilanz, auch bei reich
licher Zufuhr von Eiweiß. Ebenso wirkt Amylalkohol. Bei Batten bewirken auch 
schon toxische Dosen von CH,-OH keine Vermehrung der N-Ausfuhr. Der toxischen 
Wrkg. dieses Alkohols auf die Sinnesnerven entspricht also auch eine Schädigung 
des Eiweißstoffwechsels. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 28. 368—77. 30/6. [23/3.] 
Breslau, Pharmakol. Inst.) ■ L e w i n .

A. Bälint und L. Goldschmidt, Über den E in flu ß  pathologischer Z ustä n d e  a u f  
die Zerstörung des A d ren a lin s. Vff. stellten ihre Verss. an n. und fiebernden Säug
lingen an. Sie fanden, daß eine rasche Zerstörung des Adrenalins durch Oxydation, 
und zwar nur in Ggw. von Alkali vor sich geht. E3 ist denkbar, daß im Fieber 
u. bei der Oberventilation die gesteigerte Oxydation die Ursache der kurzen Wrkg. 
des Adrenalins ist. Bei acidotischen Säuglingen ziehen Vff. für die verlängerte 
Zerstörung und Wrkg. des Adrenalins außer den abgestuften oxydativen Prozessen 
auch die Verminderung der Blutalkalien in Betracht. Die Adrenalinwrkg. wird im 
Fieber stark verkürzt und herabgesetzt. (Klin. Wchschr. 1. 1510—11. 22/7. Berlin, 
Charité.) F ra n k .

L. Michaelis und K. G. Dernby, D er E in flu ß  der A lk a litä t  a u f  die W irksa m 
keit der Chininalkaloide. Ausführliche D arst von  Unterss., über die bereits früher 
(vgl. Mic h a e l is , K lin . Wchschr. 1. 321; C. 1 9 2 2 . I .  836) berichtet wurde. (Ztschr. 
f' lD™unitätsforscb. u. exper. Therapie I .  34 . 194—218. 11/5.) B o b in s k i .

George W. Corner und F e lix  H. Hurni, Über d ie U nw irksam keit von Corpus  
'■denm-Präparaten a u f  den O vüla tionszyk lus der R a tte . Intraperitoneale Injektion 

getrockneter Corpus luteum-Substanz von Säugetieren hemmt bei der Batte nicht 
die Ovulation. (Amer. Journ. Physiol. 46. 483—86. 1/7. [16/5.] Univ. of. California. 
Anatom. Lab.) LEWIN.

E. Urbantschitsch, Über Cycloform  in  der Ohrenheilkunde. Empfehlung von 
ye oform (Isobutylester der p-Aminobenzoesäure) als Anästheticum bei Ohr

erkrankungen. (Wien, med. Wchschr. 7 2 . 1259. 15/7.) B obinski.
Emil Hohlwein, Untersuchungen über d ie desinfizierende W irk u n g  des M agnocids, 

ncs neueni haltbaren Chlorpräparates, u n d  seine E ig n u n g  fü r  die P ra x is . Magnocid
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„Merck“ ist an der Luft beständig, in W. swl. Trotzdem entfalten die web. Lsgg. 
eine starke baktericide Wrkg. Magnocidw. tötet noch bei einem Gehalte von 
0,005°/o CI Staphylokken sofort ab. Bei Ggw. von Eiweiß und anderen organischen 
Substanzen ist die Wrkg. nur wenig schwächer. Es ist völlig unschädlich für 
Schleimhäute. Die Magnocidaufschwemmung ist in der gebräuchlichen Verdünnung 
(l°/oo'S- b*s l°/o>gO ebenfalls unschädlich. (Dtsch. tierärztl. Wchschr. SO. 44—48. 
28/1. Darmstadt, Chemische Fabrik E. Mebck.) Bobiński.

"W. H. Jansen und H. N äher, E rfa h ru n g e n  m it der Preglschen Jodlösung in
der inneren M e d iz in . Die PBEGLsche Lsg. war in schweren Fällen von Erysipel
wirkungslos. Desgleichen bei chronischer Staphylokokkensepsis. Zweifelhaft waren 
die Erfolge bei infektiösen Gelenkerkrankungen und Encephalitis lethargica. Bessere 
Ergebnisse wurden bei gastrischen Krisen bei Tabes dorsalis erzielt. Auf Grund 
der Zus. des Präparates sind bessere Wrkgg. bei den angeführten Krankheiten auch 
nicht zu erwarten. (Münch, med. Wchschr. 69. 1004—05. 7/7. München, II. med. 
Univ.-Klin.) Bobiński.

W ilhelm  Balban, Z u r  B eh a n d lu n g  der Seabies in  der K assenpraxis. Emp
fehlung von M itig a l „Bayer”. (Wien. med. Wchschr. 72. 1214—15. 8/7. Wien, Am
bulatorium des Vf.) Bobiński.

K nete, Über S ta p h y lo -Y a tre n . Staphylo-Yatren (Herst.: B ebringw erke) ist 
ein Präparat, welches die spezifische Wrkg. einer Staphylokokkenvaccine mit der 
günstigen unspezifischen Reizwrkg. des Yatrens verbindet. Es hat sich zur Be
handlung von allen Staphylokokkenerkraukungen der Haut als sehr brauchbar er
wiesen. (Münch, med. Wchschr. 69. 1002—03. 7/7. Marburg, Univ.-Hautklin.) Bo.

V ik tor Kuss, Über die experimentelle W irksa m keit des P ro phylak tikum s „Veto“.
Das Präparat enthält als wirksame Substanz metadijodmercurisalicylorthosulfosaures 
Zink in 2,5°/0 Lsg. in Glycerin. Im Tiervers. zeigte das Präparat an weißen 
Mäusen gegenüber Recurrensspirochäten eine deutliche, antiinfektioneile Wrkg., 
unter gewissen Bedingungen war auch ein postinfektioneller Schutz festzustellen. 
In vitro besitzt es eine intensiv keimtötende Wrkg. gegenüber Recurrensspirochäten, 
Typhusbacillen u. Staphylokokken. Eiweißsubstanzen wirken nicht abschwächend. 
(Wien. med. Wchschr. 72. 1284—94. 29/7. Wien, Hygien. Unters.-Anst. des Volks
gesundheitsamts.) Fkank.

R ichard  W asicky, Über M utterkornersa tzm itte l. Einen vollwertigen Secale- 
ersatz gibt es z. Z. nicht. Am nächsten kommen Hypophysenpräparate dem Mutter
korn in der Wirkungsweise. Vielleicht ist auch üstila g o  M a id is  geeignet, Secale 
zu ersetzen. Für gewisse Indikationen bewähren sich Aminpräparate (Tenosin). 
Secale selbst ist infolge seiner Eigenschaften nicht zuverlässig genug. Am zweck
mäßigsten erscheint eine Kombination von Ergotoxin, ErgotamiD, Tyramiu und 
Histamin. (Wien. med. Wchschr. 72. 1233—36. 15/7.) Bobiński.

Hans Reinhard-Eichelbaum , D ie  N ebenw irkungen  des N eosalvarsans und ihre 
B ek ä m p fu n g  u n ter  besonderer B erücksich tigung  des S u p ra ren in s . Vf. bekämpft die 
Nebenerscheinungen nach Neosalvarsan mit Adrenalininjektionen. Er verwendet 
das Suprarenin. synthetic. der Höchster Farbwerke, */,—*/< ccm der Lsg. 1 : 
welches sich sowohl prophylaktisch als therapeutisch bewährt hat. (Dtsch. med. 
Wchschr. 48. 804—6. 16/6.) FbanK.

S. Askanazy, Jo d d iu re ta l gegen stenokardische u n d  asthmatische Zustände. 
Empfehlung von Joddiuretaltabletten (Kn o l l ) als ein meist prompt wirkendes, leicht 
zu nehmendes Mittel bei Angina pectoris, u. ä. (Münch, med. Wchschr. 69. 
967. 30/6.) Bobiński.

K aram  Sam aan, E i n  B e itra g  zu m  S tu d iu m  von S trophan thus. Samen von 
Strophanthus Preussii aus Süd-Nigeria wurden grob gepulvert und lieferten bei
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PAe.-Extraktion 29% Öl. Die pharmakologische Wirksamkeit dieses Öles wurde 
am isolierten Frosehh erzen festgestellt 1. mittels einer wss. Emulsion dieses unge
waschenen Öles, 2. einer Emulsion des mit W. gewaschenen Öles, 3. des Wasch
wassers selbst. Die Herzdurchströmungsverss. mit dem gewaschenen Öl wie mit 
dem Waschwasser zeigten, daß 1. in dem Öl eine geringe Menge der im Strophan- 
thussamen vorkommenden pharmakologisch wirksamen Stoffe enthalten ist, 2. das Öl 
durch Waschen mit W. kaum hiervon zu befreien ist, 3. die Wrkg. der im Öl ent
haltenen Stoffe die gleiche wie die der Tinktur von Strophanthus Preussii ist, 4. durch 
Emulgierung in Gummi-Ringerlsg. (=> Ringerlsg. mit 1% Gummi arabicum) diese 
Emulsion für Herzdurchströmungsverss. unbrauchbar wird. Es folgen Einzelheiten 
aus Verss. über Blutgefäß- und Herzdurchströmungsverss. (Pharmaceutical Journ. 
1 09 . 83—85. 29/7. Manchester, Univ.) L a n g e b .

J. W. Schonger, Über galletreibende M itte l , insbesondere Cholaktol. Vf- 
studierte die Wrkg. der meist als „galletreibend“ bezeichneten Mittel, z. B. Emetica, 
Laxantia, äth. Öle, fette Öle, Salicylsäure, Galle usw. im Tiervers. und in Selbst- 
vcrs3. Das C h o lak to l besteht aus Drage^ä mit 0,025 g 01. Menth, pip. pro 
Pastille. Cholaktol ist ein echtes, direkt galletreibendes Mittel, das sich klinisch 
bewährt haben soll. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 378—79. 24/3. Erlangen, Univ. 
Pharmakol..Inst.; Med. Klin.) Ff.A N K .

Otto Blaß, R iv a n o l als granulationshem m endes M itte l. Vf. beobachtete bei der 
Behandlung offener Wunden mit Rivanol, daß ein Aufhören der Eitersekretion er
folgte und die Wunde trocken wurde, daß aber keine Granulationsbildung eintrat. 
Als Nachbehandlung nach Rivanol bewährte sich Chloramin-Heyden. Mit großem 
Vorteil läßt sich Rivanol dort verwenden, wo es sich darum handelt, Verklebungen 
u. Verwachsungen zu verhindern. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 803. 16/6. Bielefeld, 
Stadt. Krankenh.) Fbank.

Balkhausen, E rfa h ru n g e n  m it Ya tren . Infektiöse Weichteil- und Knochen- 
wunden wurden durch Yatrenlsg. günstig beeinflußt. Da3 Präparat wirkt ent
zündungsfördernd. (Klin. Wchschr. 1. 1360—64. 1/7 .Köln-Lindenburg, Cbir. Univ.- 
Klio.) L e w i n .

Emil Hofmeister, „P etruschky“ oder „ P o n n d o rf“. Vf. gibt in seiner Arbeit 
eine Übersicht über die Entstehungsgeschichte der beiden perentanen Einreibungs
methoden gegen Tuberkulose, wägt die Vorzüge beider gegeneinander ab und 
empfiehlt sie dringend der weitesten Anwendung und Prüfung. (Münch, med. 
Wchschr. 69. 1047—49. 14/7. Köln.) F b a n k .

E- Moro, E rlä u teru n g en  zu m  E kteb invcrfahrcn . Vf. gibt eine ausführliche An
weisung zur praktischen Durchführung der Rk. und empfiehlt, nicht zu kleine 
Salbemengen zur Einreibung zu verwenden. (Münch, med. Wchschr. 69. 1037—38. 
14/7. Heidelberg, Kinderklin.) F r a n k .

Hittenzwey, D er E in f lu ß  rad ioaktiver B ä d er  a u f  d ie W asserm annsche R eaktion . 
Kaaiaktive Bäder sollen nach Vf. einen unverkennbar günstigen Einfluß auf tertiär 
aetische Prozesse haben. Bäderbehandlungen von 10—30 Tagen haben bei allen 
atienten eine zum Teil auffällige Verbesserung des serologischen Befundes ge- 

zeitigt. (Wien. klin. Wchschr. 35. 657—58. 27/7. Oberschlema i. Erzgebirge.) F ba.
E. Rupp, Über einen V erg iftu n g sfa ll m it  Oleum C henopodii. Organasservate 

eines an Überdosierung von Oieum Chenopodii verstorbenen halbjährigen Kindes 
zeigten völlig fäulnisfreien, schwachen eigentümlich würzigen Geruch, frischrote 

ar e des ausgetretenen dünnen Blutsaftes und des stark überfüllten Geäders von 
» agen und Duodenum, Die Verabreichung des Öles als Schüttelmixtur ist denkbar 
anzweckmäßig, da beim Tropfenzählen mehr oder minder weitgehende AufrahmUBg 

ea Öles eintritt bezw. bei Unachtsamkeit sogar das reine Öl abgetropft wird. 
(Apoth.-Ztg. 37. 251. 30/6. Breslau.) Manz.
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F. K leeblatt, Über Supra ren in verg iftu n g . Beschreibung eines durch Ein
spritzung einer Lsg. von 0,25 Novokain in 25 ccm Suprarenin. syntheticum 1 :1000 
verursachten Vergiftungsfalles. (Münch, med. Wchschr. 69. 970. 30/6.) B o r in s k i .

F. Fabry, Chlorcalcium  bei C ocainvergiftung. Beschreibung einer schweren 
Cocainvergiftung, deren Folgen durch intravenöse Einspritzung von CaC)ä beseitigt 
wurden. (Münch, med. Wchschr. 69. 969—70. 30/6. Heidelberg, Univ.-Klin. für 
Ohren-, Nasen- und Kehlkopfkranke.) B o r i n s k i .

P ankraz Heilm ann, Saccharinverg iftung . Nach Einnahme von 14 g 1. Sac
charin, entsprechend 3.5 g raffiniertem Saccharin, traten bei einem 9 jährigen Jungen 
deliriumähnliche Zustände und eine Urticaria auf. Die Erscheinungen gingen bald 
zurück. (Münch, med. Wchschr. 69. 968—69. 30/6. Bamberg, allgem. Kranken
baus.) B o r in s k i .

B. Lipschütz, W eiterer B e itra g  zu r  K e n n tn is  des experim entellen Tecrcarcinms 
der M a u s. Das experimentell erzeugte Teercarcinom der Maus ist auf eine chronische 
T oxikose  zurückzuführeD, bei der sich verschiedene Giftwrkgg. an zahlreichen An
griffspunkten der Gewebe des Mäuseorganismus nachweisen lassen. (Wien. klin. 
Wchschr. 35. 598—600. 6/7. Wien, Serotherapeutisches Inst.) B o r in s k i .

H erw art Fischer, Über F lu o rn a tr iw n v e rg iftu n g . Zusammenstellung der bisher 
bekannt gewordenen tödlichen Vergiftungen mit Fluiisäureverbb. Aus den klinischen 
Beobachtungen geht hervor, daß F bei stomachaier Einverleibung in erster Linie 
die Erscheinungen eines akuten Magen-Darmkatarrhs verursacht, dann die einer 
Nephritis. (Dtsch. Ztschr. f. d. ges. gerichtl. Medizin 1. 401—10. Juli. Breslau, 
Gerichtsärztl. Inst, der Univ.) BORINSKI.

J . Kenneweg, Über das V erhalten der N ieren  bei Leuchtgasvergiftung. Die 
akute CO Vergiftung verursacht beim Menschen entweder durch toxische Schä
digung oder durch Ernährungsstörung infolge O-Mangels eine Reizung oder Schä
digung der Glomerulus- und der Hauptstückepithelien der Nieren im Sinne einer 
trüben Schwellung. Eine tiefergreifende Schädigung im Sinne einer tropfigen Ent
mischung, fettigen Degeneration oder Nekrose konnte nie beobachtet werden. 
(Dtsch. Ztschr. f. d. ges. gerichtl. Medizin 1. 423—39. Juli. Hamburg, Hafen
krankenhaue.) B o r in s k i .

5 . Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.
H. E. Roaf, D ie  A c id itä t des M uskels bei B au erko n tra k tio n . Mittels reiner 

MnOj-elektrode wies Vf. nach, daß mit zunehmender Spannung die Acidität des 
Muskels ansteigt, mit eintretender Erschlaffung abnimmt. Bei Tetanus bleibt die 
Acidität hoch. (Proc. Royal Soc. London Serie B 93. 406—10. 1/6. [11/3.] London 
Ho5p., Med. College.) Lewin.

W. Dietrich, B eso rp tio n  von T e ta n u sg ift durch den B a n n .  Bei mit Galle 
vorbehandelten Tieren entsteht auf orale Einverleibung von abgetöteten Bakterien
aufschwemmungen Immunität gegen Ruhr, Typhus resp. Paratyphus. Es bandelt 
sich nach Vf. hier nicht, wie B e sred k a  meint, um eine Gewebsim m unität, sondern 
um echte humorale Im m u n itä t. Die Galle begünstigt die Resorption der Antigene 
vom Darm her. Von dem mit Gal'o vorbehandelten Darm werden erhebliche 
Mengen Tetanusgift aufgenommen, während beim n. Darm die Giftresorption aus
bleibt. Die Galle befördert somit die Resorption großer Moleküle. (Klin. Wchschr.
1. 1160—61. 3,6. Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELMS-Inst. für experim. Therap.) Le.

A. v. W asserm ann und M. F icker, Über die B o lle  von A ktiva to ren  bei der 
B ild u n g  von g iftig en  S p a ltp ro d u kten  im  B a n n in h a lt  a u f  G ru n d  von Versuchen ge
m einsam  m it Kojima. Durch Aktivatoren wie kolloidalen S und Phenanthren- 
C hinon  wird die Giftigkeit von Kulturen des Fraenkelbacillus um 30—40% erhöht.



1 9 2 2 . 1 1 1 .  E- 5. P h t b i o l . ü . P a t h o l . d . K ö b p e e b e b t a n d t e i l e . 7 9 5

Es besteht hier eine Analogie zum d’HEBELiEschen Phänomen. Setzt man zu einer 
neuen Fränkelkultur 0,2—0,5 ccm des aktivierten bakterienfreien Filtrats, so erfolgt 
•wieder eine vermehrte B. des akut wirkenden Giftes. Die giftige Substanz ist 
dialysabel. Die Wrk. der Aktivatoren ist bei allen Gärungserregern, auch bei 
Colibacillen naehzuweisen. (Elin. Wchschr. 1. 1159—60. 3/6. Berlin-Dahlem, Kaiser 
WiLHELM-Institut für experim. Therap.) L e w i n .

G. E. B ürget, Versuche zu r  experim entellen E rze u g u n g  einer Schilddrüsen- 
hyperplasie. Dieser Zustand wird bei Ratten durch eiweißreiches Futter erzielt. 
Aber unter unhygienisehen Verhältnissen entsteht die Hyperplasie schon bei einer 
Normalkost von Brot und Milch. Bei jungen Ratten kommt es unter proteinreicher 
Nahrung nicht zur Hyperplasie. Die Fäces von Kropfträgern bewirken nach oraler 
Einverleibung bei Hunden keine Schilddrüsenhyperplasie. (Amer. Joum. Physiol.
44. 492-503. 11/1. [23/8.] 1917. Univ. of Chicago, Hull Physiol. Lab.) L e w i n .

M argarete Agnes Busse, Innersekretorische E rkra n ku n g en , nam entlich  der 
Schilddrüse, in  ihrem  E in flu ß  a u f  d ie B lu tg er in n u n g . Bei Störungen der inneren 
Sekretion (Myxoedem, Eunuchoidismus, Dystrophia adipo30-genitalis) fand Vf. Ab
nahme des Fibrinogens. Ein Zusammenhang mit dem Ablauf der Blutgerinnung 
war nicht naehzuweisen. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 28. 423—45. 30/6. [9/3.] 
Berlin. III. Med. Klin.) L ew in.

A. Ozorio de Almeida, Untersuchungen-Ü ber den E n erg ieu m sa tz  in lebendem  
tierischen Geicebe. II. S tu d ie  über d ie Leber. (Vgl. Journ. physiol. et path. gön. 
18. 958; C. 1921, I. 505 ) Die nach Vf. ungenaue Methode von B a t t e l l i  UDd 
S te e n  zur Best. des Gasumsatzes in Gewebsemulsion wurde durch ein neues Veif. 
ersetzt, das gleichzeitig zur Gasanalyse des Blutes diente. Als Mittelwerte fand 
Vf. für C02 372,3, für O, 801,7, für COs : O, 0,46 und eine Wärmeproduktion von 
2803,6. Diese Zahlen können zum großen Teil auf die Umwandlung von Fett in 
Glykogen bezogen werden. Das Lebergewebe hat in vitro einen der diabetischen 
Leber entsprechenden Energieumsatz. Mittels der respiratorischen Calorimetrie 
laßt sich die von der Leber produzierte Wärme nicht bestimmen. (Amer. Journ. 
Physiol. 42. 359-72. 1/2. 1917. [13/11. 1916.] Rio de Janeiro, School of Med.) L e .

E. Geiger und 0. Loewi, Versuche über d ie G lucoseperm eabilität der Leber. Bei 
Durchströmung der isolierten Froschleber mit adrenalinhaltiger Ringerlsg. wird die 
dabei erfolgende Ausschüttung von Glucose durch die Ggw. von Ca gehemmt, 
wahrscheinlich infolge einer durch letzteres bewirkten PermeabilitätsvcrärideruDg. 
Vff. nehmen an, daß beim Diabetes in ähnlicher Weise der Glucoseeintritt ge
hemmt wird. Zusatz von Seife in einer Konz, von Vtoooo *ur glucosehaltigen 
opülungsflüssigkeit hemmt die Aufnahme von Glucose in der Leber von Winter
fröschen. Aus n. Serum wurde Glucose aufgenommen, nicht aber aus dem Serum
von Diabetikern. Vff. nehmen an, daß das Diabetikerblut eine die Glucoseauf
nahme hemmende Substanz enthält. (Klin. Wchschr. 1. 1210. 10/6. Graz, Pharma- 
ko1- ^ s t )  L e w i n .

Rinnosnke Shoji, Über die W irk u n g  des osmotischen B ru c ks  a u f  d ie E rregbar- 
' i t  des Nerven. Für die Geschwindigkeit der Erregung und die Erregbarkeit des 
Nerven gibt es einen optimalen osmotischen Druck bei A  =  — 0,4°, entsprechend
einer 0,7°/0ig. NaCl-Lsg. Bei Werten unter oder über diesem physiologischen
osmotischen Druck nimmt die Erregbarkeit des Nerven ab. (Amer. Journ. Physiol. 

. 512—33.1/1. 1919. [26/10.1918.] Kyoto, Imperial Univ. Physiol. Inst) L e w i n .
S. Ohma, E in te ilu n g  der arom atischen Gerüche in  Unterklassen. Die Einteilung 

er Gerüche, die von verschiedenen Forschern nach chemischen, physikalischen u. 
P ysiologischen Gesichtspunkten vorgenommen worden sind, werden besprochen. 

le von Komuro (Archives ne4rland. d. Physiol. de l’homme et des animaux 6. 28;
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C. 1921. III. 1255) untersuchten Ermüdungserscheinungen sind vom Yf. unter Be
nutzung des App. von Z w a b d e m a k e b  (vgl. Perfumery Essent. Oil Eecord 12. 243;
C. 1921. II. 813) angewandt worden, um die Einteilung der Gerüche nach LiNNiä-ZwAB- 
d e m a k e b  weiter zu verfolgen. Mit 6 Vertretern der von Z w a b d e m a k e b  „aromatisch“ 
genannten GeruchsklaBsen wurden zunächst die geringsten wahrnehmbaren Mengen 
in einem bestimmten Luftvolumen (in einer Kammer von 40 X  40 X  40 cm ver
dunstet) ermittelt (Zahlenwerte vgl. unten). Dieses Minimum wird als Geruchs- 
in tensitä tseinhe it betrachtet und als Olfactie bezeichnet. Dann wurden die Mengen 
bestimmt, die eine vollständige Ermüdung deB Geruchsvermögens des Yfs. hervor
riefen. Bei beiden Unterss. ergeben sich die in der Tabelle angegebenen Eesultate. 
Die Zeit, die zur Herbeiführung der Ermüdung notwendig ist, ist Behr verschieden, 
sie steigt von 2—3 Min. für Campher, Eugenol u. Safrol, auf 4—5 Min. für Eugenol 
und Benzaldehyd bezw. 7— 8 Min. für Citral.

Substanz
Geringste in 1 ccm 
Luft wahrnehm
bare Menge in 

n. Zustande

Ermüdungsversuche

Menge pro ccm Anzahl der 
Olfactien

C a m p h e r ........................ 0,6 X  1 0 -1» 2,6 X  IO-8 400
E u c a l y p t o l ................... 1,9 X  IO“ 15 7,5 X  10“ 8 400
B e n za ld e h y d .................... 4,4 X  IO-10 8,7 X  10-8 200
E u g e n o l ........................ 2,3 X  IO“ 1« 7,5 X IO“ 8 320
C itral ............................. 1,3 X 10-10 5,0 X IO“ 8 380
S a f r o l ............................. 1,25 X  IO“ 10 5,5 X IO“ 8 440

Nach vollständiger Ermüdung durch d ie  e in e  der Substanzen wurden dann 
für je d e  von ihnen die geringste wahrnehmbare Menge ermittelt. (Die Eesultate 
werden in zahlreichen Tabellen und Kurven angegeben u. besprochen. Bezüglich 
dieser Einzelheiten muß auf das Original verwiesen werden. Vf. zieht aus seinen 
Verss. das Eesultat, daß die Klasse der „aromatischen“ Gerüche nach L in n £ -  
Z w a b d e m a k e b  in drei Unterklassen: Bittermandelgeruch, Campher- und Würz- 
geruch (Campher, Eucalyptol, Eugenol, Safrol) und Citralgeruch zerlegt werden 
müssen. In einem Anhang vergleicht Vf. die physiologische Einteilung der Ge
rüche noch mit den auf dem Mol.-Gew., der Anzahl der Atome oder Atomgruppen, 
dem Diamagnetismus (vgl. Z w a b d e m a k e b  und H o g e w i n d ,  Archives netirland. d. 
Physiol. de l’homme et des animaux 4. 224; C. 1920. IV. 507) u. dem Brechungs
index begründeten Einteilungsveifahren. (Archives neirland. d. Physiol. de 1’homme 
et des animaux 6 . 567—90. 15/7. Utrecht, Physiol. Lab. der Univ.) H e sse .

Montrose T, Burrows, Über den fü r  d ie T ä tig ke it des Gewebes notwendigen 
Sauersto ffdruck. In einer reinen O,-Atmosphäre wachsen G ewebskulturen nicht besser 
als bei einem 0,-Partiaidruck von 9—10%, auch noch bei 45,6 mm HgOs-Partial- 
druck zeigt das Gewebe Wachstum. Das Minimum der für Gewebe notwendigen 
0,-Menge entspricht etwa der 0,-Spaunung des Venenblutes der Säuger. (Amer. 
Journ. Physiol. 43. 13-21. 1/4. [9/1.] 1917. Baltimore [Maryland], J o h n s  H o p k in s  
Univ.) L e w in .

E dgar Alden Bedford, D er E p in ep h rin g eh a lt des B lu te s  bei niedrigem B lu t
druck u n d  Shock. Bei Verss. an Hunden fand Vf. bei gesenktem Blutdruck und bei 
Shcck erhöhte Mengen von Epinephrin im Blut. Es handelt sich hier um wirkliche
Funktionssteigerung der Nebenniere. (Amer. Journ. Physiol. 43. 235—57. 1/5. [5/3.]
1917. New York, Bellevue Hosp. Med. College.) L e w in .

Kg. von Oettingen, U ntersuchungen über biologische Unterschiede im  Verhalten des 
B lu te s . (Vgl. S a c h s  und v o n  O e t t i n g e n ,  Münch, med. Wchschr. 68. 351; C. 1921.
III. 68.) Parallel mit der beschleunigten Senkungsgeschwindigkeit der E ry th ro c y te n
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läuft eine leichtere Koagulierbarkeit des Plasmas, als Ausdruck erhöhter Labilität 
der Eiweißkörper des B lu tp la sm a s. Setzt man zu 0,5 ccm Citratplasma 0,2 ccm
1—0,l°/oig. D aboiagiftlsg ., so bleibt Neugeborenenplasma ungerohnen, Schwangeren- 
plasma gerinnt. Man kann auf dieße Weise zwischen Schwangeren-, Normal- und 
Neugeborenenplasma wie mit Fällungsreaktionen differenzieren. Einen ähnlichen 
Parallelismus kann man, nach Vf., für zahlreiche Ekk. des Bluteß nachweiseD, was 
wohl mit der physikochemischen Beschaffenheit des Blutes zusammenhängt. (Klin. 
Wchschr. 1. 1161—62. 3/6. Heidelberg, Inst, für experim. Krebsforschung.) L ew in.

Dettw eiler, Über Ziegenm ilchanäm ie. Die von S tö l tz n e b  (Münch, med. 
Wchschr. 69 . 4; C. 1 9 2 2 . I. 712) beobachtete Ziegenmilchanämie ist wahrscheinlich 
auf falsche Behandlung und Fütterung der Ziegen zurückzuführen. (Müncb. med. 
Wchschr. 69 . 1013. 7/7.) B o rin sk i.

Arnold E. Eich, Über d ie E ig en sch a ften  von M eta throm bin . Es handelt sich 
im Metathrombin um eine Thrombin-Antithrombinverb., deren Zustandekommen 
nicht von der Wrkg. der tliromboplastischen Substanz,- von der Ca-Aktivierung des 
Prothrombin oder der Fibrinb. abhängt. In L sgg, die Antithrombin und Thrombin 
enthalten, wird Metathrombin leicht gebildet. Vf. nimmt an, daß Metathrombin 
ständig im Blute gebildet wird, um das Blut gegen die gerinnungserzeugende Wrkg. 
von Thrombin zu schützen. Nach Injektionen von Kephalin steigt in dem aus
schließlich durch Kopf und Thorax zirkulierenden Blute der Antithrombingehalt, 
woraus hervorgeht, daß die Baucbeingeweide nicht die einzige Bildungsstätte des 
Antithrombins sind. (Amer. Journ. Physiol. 43. 549—69. 1/7. [11/5.] 1917. J o h n s  
H o p k in s  Univ. Physiol. Lab.) L e w i n .

Arnold E. E ich , Veränderungen im  G erinnungsverm ögen von O xalatp lasm a  
beim Stehenlassen. Bei längerem Stehen nimmt das Gerinnungsvermögen infolge 
der Wrkgi von Bakterien auf Prothrombin und Fibrinogen ab. Steriles Plasma 
zeigt die Erscheinung nicht. (Amer. Journ. Physiol. 43. 571—76. 1/7. [11/5.] 1917. 
J o h n s  H o p k i n s  Univ. Physiol. L a b .)  L e w i n .

D. T. H arris, A ktive  H yperäm ie. Die erhöhte Blutzufuhr nach Muskelbewegung 
wird ausschließlich durch die Wrkg. metaboler Substanzen zustande gebracht, und 
zwar im wesentlichen durch die Zunahme von C04 und M ilchsäure. Trotz des 
Anstiegs der letzteren bleibt die Alkalireserve im Plasma hoch. Dies erklärt Vf. 
aus der Tatsache, daß die Erythrocytcn für Milchsäure permeabel sind. (Proc. 
Eoyal Soc. London, Serie B 93. 384—405.1/6. [20/1.] London, Inst, of Physiol.) Lew in.

Arthur H einrich Hofm ann, U ntersuchung über den G e frierpunkt des B lu te s  
beim Magen- u n d  D uodenalgeschw ür sowie beim M agenkarzinom . Vf. unterscheidet 
mit Beziehung des n. Wertes des Blutgefrierpunktes zum Nullpunkt des dest. W. 
zwischen Normalwerten, Nahwerten und Fernwerten, je nachdem der Gefrierpunkt 
des Blutes dem Nullpunkt nahe, normalweit oder ferner ab liegt. Beim Ulcus 
calloaum des Magens und beim Magenkarzinom mehr al3 50% Nahwerte, es besteht 
also eine Hydrämie, eine Differentialdiagnose ist auf diesem Wege nicht möglich. 
Das durchbrochene Magen- und Zwölffingerdarmgeschwür hat z. T. auffallende 
Fernwerte. Ausgeheilte Fälle ergaben bei Nachuntersuchungen n. Werte, nicht 
geheilte Fälle anormale Werte. Bei Magen- und Darmgeschwürkranken scheint 
eine Labilität des ßlutgefrierpunktes zu bestehen. (Münch, med. Wchschr. 69. 
- 12—44. 14/7. Offenburg, Städt. Krankenb.) F ra n k ;

Wilh. Löhr, W eitere E rgebnisse bei A n w en d u n g  der B lutkörperchensenkungs- 
iroie t'n der D ia g n o stik  chirurgischer E rkra n ku n g en . Vf. legt an Hand zahlreicher 
Fälle die Gesetzmäßigkeit der Abhängigkeit der BlutkörpercbensenkuDg von der 

röße des entzündeten Bezirkes bezw. des Tumorzerfalls dar. Die Blutkörperchen- 
Beniunggprobe ist auch in der Chirurgie als diagnostisches Hilfsmittel brauchbar. 
(Dtsch. med. Wchschr. 48. 388—89. 24/3. Kiel, Univ.) F ra n k .
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A rdrey W. Downs und N athan B. Eddy, Über den E in flu ß  des Sekretins 
a u f  d ie Z a h l der E ry th ro cy ten  im  zirkulierenden B lu t .  Subcutaue Injektionen selbst 
kleiner Dosen von Sekretin bewirken eine bedeutende Zunahme der Erythrocyten. 
Am wirksamsten ist 1 ccm Sekretin pro kg Körpergewicht. Die Zunahme erfolgt 
rasch und geht schnell vorüber. (Amer. Journ. Physiol. 43. 415—28. 1/6. [2/4.] 
1917. Montreal, Canada. Mc. G i l l  Univ.) L e w in .

W alte r W. P alm er, Dana W. Atchley und E o b ert F. Loeb, S tud ien  über 
die R egulierung  des osmotischen D ruckes. II. D er E in flu ß  steigender A lbum inkon
zen tra tionen  a u f  die L e itfä h ig ke it einer C hlornatrium lösung . (I. vgl. Journ. Gen. 
Physiol. 3. 8015 0. 1921. III. 986.) Wie Gelatine beeinflußt E ia lb u m in  die Leit
fäh igke it einer 0,6°/oig. N a C l-L sg .  in 2 Richtungen 1. bei einer [H'J von pn =  
ca. 3,0 nimmt die Leitfähigkeit mit wachsender Albuminkonz. zu. — 2. In der 
Nähe des isoelektrischen Punktes des A lb u m in s  (pH = . 5,0) und bei der [H'] des 
B lu te s  (pjj =  7,3) fällt die Leitfähigkeit der NaCl-Lsg. mit steigender Albumin- 
konz. (Journ. Gen. Physiol. 4. 585-89. 20/5. [23/3.] New York, Columbia, Univ. 
New York, Presbyterian Hospital.) Ohle.

E ob ert F. Loeb, Dana W. A tchley und W alte r W. Palm er (mit Ethel 
M. Benedict), Über d ie  G leichgew ichtsbedingungen zw ischen B lu tse ru m  und den 
serösen F lü ssig ke iten  der K örperhöhlen. (Vgl. P a lm e b , A tc h le y  u. R. F. Loeb, 
Journ. GeD. Physiol. 4. 585; vorst. Ref.) Vff. studieren einige physikochemische 
Eigenschaften von B lu tseren  u. Ödem fll., die gleichzeitig demselben Patienten ent
nommen worden sind. Die Unters, erstreckte sich auf folgende Fälle: Herzschwäche 
und Nephritis mit Ascites, Hydrothorax und subcutanen Ödemen; Lebercirrhose 
mit Ascites und tuberkulöse Biustfellentzündung. Diese vergleichenden Studien 
ließen keinen prinzipiellen Unterschied zwischen dem Verh. der sogen. Transsudate 
und Exsudate erkennen. — Die Ödemfl. enthält mehr Ci' und weniger K' als das 
Blutserum, während Na', HCO„', Ca", Harnstoff, GlucoBe und Nichtprotein - N in 
beiden Fll. in nahezu gleichen Konzz. vorhanden sind. F. ist in beiden Fällen 
der gleiche, während die spezifische Leitfähigkeit der Ödemfl. stets größer ist als 
die des entsprechenden Serums. — Dialysiert man die Ödemfl. gegen das ent
sprechende Serum in einem Kollodiumsäckchen, das mit einem Manometer versehen 
ist, so bleibt jede Druekveränderung aus und eiu Ausgleich der Konzentrations
unterschiede findet nicht statt. Dieses Verh. ist augenscheinlich auf die verschie
dene Eiweißkonz, der beiden Lsgg. zurückzuführen und dürfte als ein einfaches 
Membrancngleichgewicht zu deuten sein. (Journ. Gen. Physiol. 4. 591—95. 20/5. 
[G/4.] Columbia Univ. New York, Presbyterian Hospital.) OHLE.

Selman A. W aksm an, S tu d ie n  über die throm boplastische W irku n g  von 
K ep h a lin . Die H o w e l l sehe Methode wurde dahin modifiziert, daß das Serum 
durch eine Standardlsg. von Ca(OH), ersetzt wurde, da das Serum in der Plasma- 
Serum-Kephalinmischung nur zur Neutralisierung des Überschusses antikoa- 
gulierender Substanz dient. gibt für die gerinnungsfördernde Wrkg. des
Kephalins eine optimale Konz, zwischen 0,25—0,3%. Im Vakuum aufbewahrtes 
Kephalin zeigt stärkere thromboplastische Wrkg. als in gewöhnlicher Weise auf
bewahrtes Kephalin. Die Wrkg. dieses Präparates ist unabhängig von seiner 
Herkunft. Bei Lsg. des Kephalins in W. wird die thromboplastische Wrkg. ein 
wenig abgeschwächt. Eine mit Kephalin imprägnierte Gaze beschleunigt gleichfalls 
die Gerinnung. [Amer. Journ. Physiol. 46. 375—95. 1/7. [24/4.] 1918. Berkeley, 
Cal., C d t t e e ,  Biol. Lab.) L e w in .

Jay  Mc Lean, D ie  B eziehungen  zw ischen der throm boplastischen W irkung  des 
K e p h a lin  u n d  seinem Sättigungsgrade. Die thromboplastische Wrkg. von Kephalin 
steht in umgekehitem Verhältnis zu seinem Sättigungsgrade. Die Beschleunigung
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der Blutgerinnung durch Kephalin erfolgt am schnellsten bald nach seiner Isolierung 
aus dem Gewebe. Wird es über einen gewissen Grad hinaus durch Red. oder 
Oxydation gesätt., so verliert es vollständig seine thromboplastische Wrkg. Es 
reagiert dann sauer und hemmt die Gerinnung, verliert auch allmählich seine 
Lösbarkeit in Ä oder Chlf. (Amer. Journ. PhyBiol. 43. 586—96. 1/7. [25/5.] 1917. 
Univ. Pennsylvania, J o h n  H e b e  M ü s s e r  Departm. of Research Med.) L e w i n .

A. Ascoll, W elcher A n te il  gebührt Carlo M oreschi an  der K om plem entablenkungs- 
reaktion'i Die Verdienste M o r e s c h i s  um die Entw. der Komplementablenkungsrk. 
sind bisher nicht genügend gewürdigt worden. Auf die grundlegenden Arbeiten 
des Forschers wird hingewiesen. (Wien. klin. Wchschr. 35. 605—06. 6/7. 
Modena.) B o b i n s k i .

Carl A. Dragatedt, Lester R. D ragstedt und C. S. Chase, Über d ie  an tigene  
Eigenschaft der F lü ss ig ke it in  geschlossenen D arm schlingen. Nach wiederholter 
intravenöser Injektion solcher Fl. entstehen bei Kaninchen keine spezifischen Anti
körper. Die in den Fl. enthaltenen toxischen Substanzen sind wahrscheinlich nicht 
von Protein-Charakter. (Amer. Journ. Pbysiol. 46. 366—74. 1/7. [24/4.] 1918. Jowa, 
Departm. of Pbarm.) L e w i n .

Lydia Rabinow itscli-K em pner, Z u r  Serodiagnostik  der Tuberkulose m it  dem  
E xtrak t Besredka. Die von Vf. angestellten Verss. mit von B e s b e d k a  zur Ver
fügung gestelltem Antigen (Extrakt von auf Eiernährböden gezüchteten Tuberkel- 
bacilleu) ergaben, daß die Komplementfixation hiermit eine sichere und spezifische 
Methode darstellt. Positive Rk. gestattet mit ganz geringen Ausnahmen „Schluß“ 
auf einen akt. tuberkulösen Herd. Negative Rk. echließt ausgeheilten oder latenten 
Herd nicht aus. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 379—81. 24/3. Berlin, Krankenhaus 
Moabit.) F r a n k .

Gustav Blunck, U ntersuchungen über Abw ehrferm ente. Bei dem Abbaunach- 
weis durch gefärbte Substrate ist es erforderlich, daß durch den Farbstoff weder 
Fermente noch Gewebe geschädigt werden und daß nur dann Farbstoff in Freiheit 
gesetzt wird, wenn Abbau eintritt (Serumechtheit). Einen diesen Ansprüchen ge
nügenden Farbstoff hat Vf, in dem m -C hrom violett B  gefunden. Die Färbung wird 
damit folgendermaßen ausgeführt; Das entblutete OrgaD wird mit der 25fachen 
Menge dest. W. übergossen. Etwa 3°/o Metachromviolett (vom Gewicht des Organs) 
wird unter Kochen in wenig W. und Zusatz von l °/03 NH, gel., dem Organ zu
gesetzt und darauf die ebenfalls h. gel. Metachrombeize (doppelt so viel als Farb
stoff) zugesetzt; jetzt wird langsam erwärmt, so daß der Ansatz in ca. 1 Stde. zum 
Kochen kommt. Unter Ersatz des verdunsteten W. wird dann nach 2 Stdn. unter 
schwachem Kochen gefärbt. Die Farblsg. wird nun durch ein steriles Sieb ab
gegossen, mehrmals steriles W. aufgefüllt zum Auswaschen des Chromates, und das 
gefärbte Substrat nun entweder in sterilem W. unter Toluol aufbewahrt oder bei

im Vakuum getrocknet und trocken sterilisiert. Sollte nach dem Färben In- 
e ion erfolgt sein, so wird das Präparat nochmals mit Metachrombeize gekocht 

U,n ~r ^ “satz von wenig Farbstoff. Auskochen mit W. entzieht immer etwas Farb- 
8.0...’ ^k e i leidet die Serumechtheit. Einwandfreie Ergebnisse werden nur bei 
°'/Ü s*;er̂ em Arbeiten erhalten. Die AßDERHALDENschen Abwehrfermente sind 

“  en autolytischen Fermenten identisch. Damit ist bewiesen, daß diese Fermente 
«  8 ‘ ^ ucb die Pflanze besitzt Abwehrfermente, z. B. gegen Knöllchen-
oakterieneiweiß. (Münch, med. Wchschr. 69. 1005-07. 7/7. Eberswalde.) Bo. 
j j  Fribam, Z u r  Theorie der parenteralen  P ro tein therap ie  (über anaphylaktische  

er reaktion.) Vf. beobachtete bei einem Patienten, der mit 8 Injektionen von 
-o'.oprotdn.Grenzach (Pflanzeneiweißpräparat) behandelt worden war, bei einer 

16 erholung der Injektionen nach 2 Monaten einen anaphylaktischen Shock. E r
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deutet diese Erscheinung so, daß es bei der Reinjektion nach einer gewissen Pause 
doch zu einer intensiveren Wrkg. am Krankheitsherde kommt als das erste Mal, 
daß also nach Vorbehandlung der Krankheitsherd für weitere Injektionen sensibiliert 
wird, eine regelmäßige Erscheinung, deren schokartige Extreme bisweilen unter 
noch nicht ganz geklärten Bedingungen beobachtet werden können. Dies hängt 
vielleicht mit dem phasenartigen Wechsel der Empfindlichkeit zusammen. Diese 
Beobachtung kann späterhin vielleicht dahin ausgebaut werden, daß systematisch 
bei jeder Behandlung eine Verstärkung der Herdwrkg. angestrebt wird. (Münch, 
med. Wchschr. 69. 1041—42. 14/7. Berlin, Chirurg. Univ.-Klin.) F r a n k .

H. K äm m erer und K arl M iller, Über d ie U m w andlung der Gallenfarbstoffe 
durch  fä u U .ü crreg in d e  D arm bdkterien . Die Schlüsse, die P a s s i n i  (Wien. klin. 
Wchschr. 35. 217; C. 1922. I. 1057) aus seinen VerBs. zieht, halten Vff. für falsch. 
(Wien. klin. Wchschr. 35. 639—40. 20/7. München, II. mediz. Klin.) B o b in s k i .

T. Addis und A. E. Shevky, D is  R ückkehr von H a r n s to ff  aus der Biere in 
das B lu t. (Vgl. A d d i s  und D k ü b y ,  Proc. Soc. exp. biol. 18. 38; C. 1922. I. 1253.) 
Bei Stillstand der Harnsekretion findet ein Übertritt von Harnstoff aus der Niere 
in die Nierenvene statt. (Amer. Joum. Physiol. 43. 363-71. 1/6. [20/3.] 1917. 
San Francisco, Stanford Univ. Med. School.) Lu WIN.

David M. Davis, D ie  W irk u n g  in travenöser E in verle ib u n g  von Dextrose au f  
die  B lu tzusam m ensetzung  u n d  d ie  H arnsekretion . Die Zuckerausscheidung bei dem 
Versuchshunde stand in direktem Verhältnis zum Blutzuckerspiegel. Die W.-Aus
scheidung ist abhängig von der Menge des zugeführten W. Bei Zufuhr großer 
Mengen W. wird dieses mit Zucker retiuiert. (Amer. Journ. Physiol. 43. 514—29. 
1/7. [ 5 /5 ]  1917. Baltimore, J o h n s  H o p k i n s  Univ.) L e w in .

C. C. P alm er, A. L. Anderson, W. E. Peterson und A. W. Malcomson, 
Orokinasc u n d  Speichelsckrelion beim P ferde. Der aus der Parotis oder aus Extrakten 
der Speicheldrüsen gewonnene Speichel verdaut Stärke nicht. Wirksamer ist der 
aus einer Oesophagusfistcl gewonnene Speichel. Der gemischte Speichel des Pferdes 
greift rohe Stärke in gleicher Weise wie gekochte an. Unwirksamer Speichel wird 
durch Sekrete der Drüsen im Munde aktiviert, und zwar durch das Enzym Oro- 
kinase. Dieses wurde bei Mensch und Pferd nachgewieseD. Die künstliche Akti
vierung von Fistelspeichel oder Speicheldrüsenextrakt gelang nicht, letzteres wurde 
aber beim Altern von selbst aktiv. (Amer. Journ. Pbysiol. 43. 457—73. 1/6. [13/4.] 
1917. Saint Paul, Minnesota. Veterinary Research Lab.) L e w in .

K. J. Seymour, D ie  diastatische W irk u n g  des Speichels beim P ferde. Es handelt 
sich um eine D iastase  von langsamer Wrkg. Durch Säuren oder Alkalien wurde 
die Diastasewrkg. nicht verstärkt. Um die Absonderung eines Zymogens mit Um
wandlung in Ptyalin handelt es sich hier nicht. B h o d a n ka liu m  findet sich nicht 
im Speichel des Pferdes. (Amer. Journ. Physiol. 43. 577—85. 1/7. [16/5 ] 1917. 
Ohio State Univ. Departm. of Pbysiol.) * L e w in .

John  A lbert M arshall, Über die Z usam m ensetzung  des Speichels in  Beziehung 
z u  Zahnkaries. In Dialy.-everss. fand Vf-, daß die neutralisierende Wrkg. des 
Speichels auf die anorganischen Bestandteile zurückzuführen ist. Zwischen letzteren, 
dem AminoN-Gehalt u n d  der neutralisierenden Kraft besteht e i n  e n g e r  Zusammen
hang, und zwar steht der Proteingehalt im umgekehrten Verhältnis zu den beiden 
anderen Faktoren. In diesem Zusammenhänge werden die Ursachen der Karies mit 
besonderem Hinweis auf diätetische Einflüsse besprochen. (Amer. Journ. Physiol.
43. 212—34. 1/5. [5/3.] 1917. Univ. of California, D ep artm . of Chem. u n d  Departui. 
-of Dentistry.) L e w in .

6. Agrikulturchemie.
Shigern Osugi, Invers io n  von R ohrzucker durch die M ineralsäuren im Boden.
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Die invertierende Kraft der Bodenteilchen steht in direktem Verhältnis zur Acidi
tät de3 KCl-Auszuges. Es handelt sich bei der Inversion durch die Bodensäuren 
um eine monomolekulare Rk. Kicselsäuregel kommt für die Inversion nicht in 
Frage; die wichtigste Rolle spielt das saure Al-Silicat. Die [H‘] des w. Boden
extraktes erklärt allein nicht restlos die invertierende Kraft des Bodens, wenn man 
nicht eine größere Konz, an H' um die Bodenteilehen annimmt. (Ber. d. Öhara 
Inst. f. landsvirtsch. Forsch. 1. 579—97. 1920. [30/9. 1919.] Nogaku-Lakushi.) Le.

Isenosuke Onodera, Über die Gase, welche im  B e is fd d e  l e i  der Z ersetzung  von  
Gcnge (A stragalus sinicus) entstehen. Bei Zers, von Astragalus sinicuB im B oden  
entstehen Methan, CO,, N und H. Die Zers, erfolgt im Lehm- und Tonhoden 
langsamer als im Sandboden. (Ber. d. Öhara Inst. f. landwirtsch. Forsch. 1. 557 
bis 78. 1920. [20 /9 . 1919.] Nogakutokugioshi.) L e w i n .

J. M. Qeerts, D ie  F aktoren, die das Ernteergebnis bestimmen. 5. (4., vgl. Archief 
Suikerind. Nederland. Indie 1921. 1723; O. 1922 . III. 646.) Weitere Ergänzungen 
zu den früheren Unferss. Tabellen und graphische Darstst. (Archief Suikerind 
Nederland. Indie 19 2 2 . 113—43.) G ro sz fe ld .

8. C. J. Jochems, B erich t über d ie Selektionsproben im  Jahre  1921. Beschreibung 
von Züchtungs- und Kreuzungsverss. mit T abak. (Medd. v. h. Deli Proefstation te 
Mcdan-Sumatra [2]. Nr. 18. 25 S. 28/7. Sep. v. Vf.) G k o s z f e l ü .

W. Sommerville, D ie  D ü n g u n g  der F ett- u n d  M ilchviehweiden. Die Zu
sammenstellung der Ergebnisse englischer DüngungsvcTsa. zeigt, daß die Grundlage 
für die Verbesseiung der Weiden die P,Os bildet. Die besten Resultate wurden 
durch reichliche Verwendung von Thomasmehl erhalten, welches in den meisten 
Fällen als einzige Düngung genügte. N-Düngung in jeder Form wird für unstatt
haft gehalten, und auch die Wrkg. des K war meistens gering. Eine Beifütterung 
von Ölkuchen auf mit Phosphaten gedüngten Weiden drängt den Klee zurück und 
erzeugt ein hartes, unschmackbaftes Gras. (Min. Agr. and Fisheries (London), 
Mise. Pub. 30. 1 9 2 1 ; nach Exper. Station Rec. 45. 622. 1 9 2 1 ; Bied. 51. 1 9 3 - 1 9 4 .  
J u , i ) B e b j ü .

Goy, B o d en p rü fu n g  durch den F elddüngungsversuch . Vf. weist auf die Not
wendigkeit fortlaufender Felddüngungsverss. in den einzelnen landwirtschaftlichen 

rieben ^in un(I erläutert an der Hand einer Anzahl unter seiner Aufsicht an- 
gestellten Düngungsverss. deren Ausführung. Die .Versuchsanstellung war hierbei 
so vereinfacht worden, daß mit geringer Mühewaltung der Landwirt ähnliche Feld- 
düngungsversuche selbständig auszuführen meist fähig sein wird. (Ztschr. f. 
Pflanzenernähr, u. Düngung [Abt. B] 1. 327—46. Juli. Königsberg, Landw. VerB.- 
s t a t ) B e b j ü .

Eilh. Alfred M itscherlich, Über d ie W irk u n g  der P hosphorsäuredüngung. 
ie Art der Anstellung der Vegetationsverss. und die rechnerische Verarbeitung 

m  ^ er°uchsergebnisse von W b a n g e l i . (vgl. Landw. Jahrbb. 57 . 1 ; C. 1922. I .
87), welche nach der Ansicht des Vf. so viel Fehlerquellen einschließen, daß eine 

quantitative richtige Verwertung der Versuchsergebnisse der Vf. unmöglich macht, 
werden bemängelt. Die in dieser Arbeit entwickelten Theorien bedürfen noch 
einer Bestätigung durch exakte Vegetationsverss. (Ztschr. f. Pflanzenernähr, u. 
•L’ungung [Abt B ] L  2 8 2 - 1 4 .  Königsberg.) B e b j ü .

Theodor Pfeiffer, D ie  Verw endung der phorphorsäurehaltigcn D üngem itte l in  
er andw irtschaft. Vf. warnt vor einer Verallgemeinerung der von F. A e r e b o e  

emp ohlenen Düngungsmaßnahmen, welche in agrikulturchemischer Hinsicht fast 
ausschließlich auf den Ergebnissen der Unteras. von v o n  W b a n g e l l  (vgl. vorst. 
j_e ^ °erwhen. Die Unwirtschaftlichkeit der von A e b e b o e  empfohlenen N-Düngung 
Ur egntninosen, welche als Gründungspflanzen verwendet werden sollen, wird 
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rechnerisch dargelegt, und ferner wird auf die Schäden hingewiesen, welche durch 
die kritiklose Befolgung der Forderung A e b e b o e s ,  durch einseitige starke K—N- 
Düngung für Wiesen hohe Graserträge zu erzielen, verursacht werden können. 
(Ztschr. f. Pflanzenernähr, u. Düngung [Abt. B] 1. 313—23. Juli.) B e b ju .

E. B. Fred, D ie  B in d u n g  von atm osphärischem  S tic k s to ff durch  geim pfte Soja
bohnen. Auf Boden, der seit 20 Jahren keine Leguminosen getragen hatte und 
niemals gedüngt war, gaben Sojabohnen mit Bakterien dreimal so hohen Ertrag als 
ohne diese. Nachwrkg. zeigte sich auch im nächsten Jahre an auf dem Yersuchs- 
felde gebautem Koggen. (Soil science 11. 4G9—77. 1921. Madison, Univ. of Wis
consin; ausf. Kef. vgl. Ber. ges. Pbysiol. 13. 409. Ref. B runsw ik .) Spiegel.

Yosikazu Nisikado und Chuichi Miyake, U ber d ie  B eh a n d lu n g  der Helmin- 
thosporiose von Beissam en. I. H eißw asserbehandlung. Helmintho3porium Oryzae 
wird bei Tempp. von 50—52° abgetötet, die Spore bei 48—50°. Das Optimum der 
Keimung liegt bei 25—30°. (Ber. d. Öhara Inst. f. landwirtsch. Forsch. 1. 543—55. 
1920. [20/9. 1918.] Nogaku-Tokugyoshi.) L e w in .

Ernst Schilling', Beobachtungen über eine durch Q loeosporium  lin i verursachte 
F lachskrankheit in  D eutsch land . Als Erreger der bisher in Deutschland noch nicht 
bekannten Flachskrankheit wurde der Pilz Gloeosporium (Colletotrichum) lini fest
gestellt. Versa, zur Bekämpfung der Krankheit mit chemischen Mitteln (Form- 
aldebyddämpfen und Cu-Salzen) haben bisher noch zu keinen, für die Präzis brauch
baren Ergebnissen geführt. (Faserforschung 2. 87—113. Sorau, Bot. Abt. des For- 
schungainst.) B e b ju .

T. E. Holloway, K a m p f  gegen den Zuckerrohrbohr tr . Yf. macht auf Grund 
neuerer Beobachtungen Vorschläge zur Ausrottung dieses Schädlings. (Sugar 24. 
310—11. Juni. New Orleans, La. Sugar Exp. Stat.) R ü h l e .

E. S. Good, L. J. Horlaoher und J. C. Grimes, E in  Vergleich der Maissilage 
m it der Sorghum silage bei der M ä stu n g  von B in d e rn . Fütterungsverss. in Verb 
mit 5-jährigen Feldverss. ergaben, daß durch den Extrag von einem acre Mais für 
Silage und dem Ergänzungsfutter 996 lbs Rindfleisch erzeugt werden, während 
Sorghum 1359 lbs ergab. Der Hauptvorteil der Anpflanzung von Sorghum an Stelle 
von Mais als Silagefrucht besteht darin, daß ersteres widerstandsfähiger gegen 
Trockenheit und Frost ist als letzteres. (Kentucky Sta. Bull. 233. 61. 1921; nach 
Exper. Stat. Rec. 4 6 . 71. 1922; B i e d .  Zentralblatt f. Agrik.-Ch. B l. 194-95. Juli. 
Ref. G. B e b ju . )  B e b ju .

Heinrich Kuhn, Über den F uiterw ert von P ilzm eh l. (Stoffwechselversuche an 
zw ei P o n y  Wallachen.) Fütterungsverss. mit einem Pilzmehl auB verschiedenartigen, 
für menschliche Genußzwecke nicht in Betracht kommenden Pilzen führten zu 
günstigen Ergebnissen. (Dtsch. tierärztl. Wchschr. 30. 48—49. 28/1.) B obinSK I.
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