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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
A. J. J. Vandevelde, Ernst Solvay (1838—1922). Nachruf. (Chem. Weekblad

19. 309—11. 20/7. [Juni.] Gent.) Gboszfeld.
Jacquea Loeh, Eie elektrischen Ladungen der kolloidalen Partikel und anormale
Osmose. Il. EinfluR des lonenradius. (I. vgl. Jouro. Gen. Physiol. 2. 673; C. 1920.

I1l. 611) Wenn Lsgg. von KCI, 'NaCl oder LiCl durch eine Kollodium-Gelatine
Membran von salzfreiem W. getrennt ist, und die [ET] groRer 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 mufRte diese Beobachtung durch eine Er-
héhung der Potentialdifferenz zwischen der Fl. und der Membran innerhalb der
Poren der Gelatineechicht der Membran erklart werden. Direkte Messungen zeigen
jedoch, daR der Einflul der drei Salze auf diese Potentialdifferenz bei pH =>3,0
gleich groR ist. Dagegen wurde gefunden, daB die Potentialdifferenz, die sich
zwischen der Salzlsg. u. dem W. zu beiden Seiten der Gelatine-Kollodiummembran
emsteilt, in &hnlicher Weise beeinfluBt wird wie die Diffusionsgeschwindigkeit des
W. durch die Membran. Sie &ndert Bich in umgekehrtem Sinne wie die relative
Beweglichkeit der drei Kationen. Vf. schlieRt daraus, dal dieser verschieden grofe
Einflu der drei Kationen auf die Eiffusionsgeschwindigkeit der FI. zum Teil durch
ein Diffusionspotential bewirkt wird. (Journ. Gen. Physiol. 4. 621—27. 20/5. [21/3.]
Rockefelleb Inst. f. Medical Research.) Ohle.

L. Royer, Uber die TJmkehrung des Erehungsvermégcns in den anisotropen
Fliissigkeiten. Das starke, gewissen anisotropen FIl. eignende optische Drehungs-
vermdgen fihrt Vf. nicht auf molekulare, sondern auf strukturelle Wrkgg. zuriick,
weil gerade die anisotropen FIl., denen nach Grandje an VON Fbiedel u. Royer
(p- Ti 4. I’Acad. des Sciences 173. 1320; C. 1922. |. 906—07) ein Aufbau nach
&quidistanten Schichten zugeschriehen wurde, das Drehungsvermdgen besitzen,
wéhrend es jenen von kreiselformigem Typus fehlt. Dabei ist bemerkenswert, dal3
sich der Sinn des Drehungsvermdégens sowohl mit verénderlicher Temp. (z. B. bei
Mischungen von 2,5 bis 2,75 Teilen aktivem Cyanbenzalaminozimtsdureamylestcr auf
I Teil Cholesterinbenzoat) wie auch bei verénderter Wellenldnge umkehren kaim.
Beispiele fur den letzteren Fall liefern Mischungen von 5 Teilen Azoxyphenctol mit
6 Teilen Cholesterinbenzoat (fir den violetten Teil de3 Spektrums linksdrehend, fir
en roten rechtsdrehend), sowie Mischungen gleicher Teile von Cholesterinbenzoat
“nt -acetat. Diese Erscheinung scheint bei Gemischen allgemein zu sein, wéhrend
fii reinen Korpern die Wellenlédnge, bei der die Umkehrung erfolgt, meist nicht
mehr im sichtbaren Teil des Spektrums zu liegen scheint.

Dies ist jedoch noch der Fall bei Cholesterincinnamylat (Name? Die Red.). Der
toff schm, bei 156° zu einer anisotropen Fl., die bei 198° isotrop wird u. sich bis
Jif* 115° unterkihlen 14R8t. Bei genauerer Unters, zeigt sieb, dal die mit fallender
emp, von kirzerem zu l&ngerem P. sich verschiebende Wellenlénge, fir die der
mn des Drehungsvermdgens sich umkehrt, sich in gleichem Sinne verschiebt wie
ie Wellenldnge der reflektierten Farbe, sodafl diese beiden P. anscheinend identisch
sein durften. (C. r. d. I’Acad. de3 Sciences 174. 1182—85.1/5.*.) Spangenberg.

V. 3. 51
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Jtmz® Okubo, Uber die Struktur der zweiten Cyanbande. Die untersuchte,
alB Cyanbande bezeichnete Reihe von Linien gehort eigentlich dem N an; Bie wird
durch einen in Luft brennenden Lichtbogen erzeugt. Die zwischen 4216 und 3900 A
liegenden etwa 1555 Linien werden gemessen und nach internationalen Einheiten
berechnet. Die vom Yf. benutzten Instrumente haben eine groRere Dispersion und
Aufldsungskraft als die fruherer Autoren, daher werden mehrere Linien, die diese
als einfache beschrieben haben, zu doppelten aufgelést. Drei besondere Serien
werden untersucht und ihre Intensitatsverteilung beschrieben. (The science reports
ot the Téhoku imp. univ. [I]. 11. 55—86. April) Zappner.

B. Anorganische Chemie.

mWilhelm Biltz, Dichtemessungen an Aluminiutnhalogeniden.  Quecksilber als

Pyknometerflussigkeit. (Nach Versuchen von W alter Wein.) Zu einer Best. der

Molekularvolumina hat Vf die D. von AlICI,, AIBr, und A1J, neu bestimmt. Das

nach Seubert Und Porrard (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2575) dargestellte AlCL,

wurde unter CO, oder im Vakuum in ein Pyknometergefd? eingewogen, das mit

einem Schliff am unteren Teil eines T-Rohres des von Huttig vorgeschlagencn

App. (vgl. Fig. 7) sitzt. Im Hochvakuum einer Gaededlpumpe lieR man die MeR-

flussigkeit Toluol Uber das Préparat treten. Das T-Robr flihrt

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 Ubereinstimmung mit einem

vorlaufigen Wert Huttigs (vgl. Bittz, Ztschr. f. anorg. u.

allg. Ch. 115. 241; C. 1921. |. 974) an kdauflichem AICI3 er-

klart sich dadurch, daf AI(OH), zufdllig die D. 2,42 besitzt.

Die D. von AIBr, und ALISwurde mit Hg ebenso bestimmt.

Damit die Substanz nicht an die Oberflache steigt, muB man

sic aus dem Glasrohrstiickchen herausschmelzen oder das Rohr-

stiickchen mittels einer U-formigen Stahlbandfeder am Auf-

steigen verhindern. Es ergab sich die D. fur AIBr, = 301

und AlJ),= 3,98. Als Molekularvolumina ergeben sich [AlF,

27,1], AIC), 54,7, AlBr, 88,7, Al1J, 102,5. Fur die letzten 3

ergibt Bich, wenn man die Molekularvolumina zu den Mole-

kularrdumen der Kaliumhalogenide auftragt, keine Gerade. Die Halogenide des

Al.stehen im scharfen Gegensatz zu allen (brigen. Im Gegensatz zu den festen

Bromiden u. Jodiden des Al u. Hg mit Molekilgittern kdnnte man den Chloriden

ein lonengitter zuschreiben. Das Ungewohnte wéare der Ubergang des lonen-

gitters in eine aus Molekilen bestehende Schmelze. — Zweifellos besteht eine

Tendenz zur Polymerisation; hiernach kdénnte man fir den geschmolzenen Zustand

auf Polymerisation schlieBen und eine entsprechende Atomanh&ufung im festen

Zustand wabhrscheinlich machen.Der Zustand der Schmelzen wére dann mit den

Formeln [ALCL1], [AlBr,], [A1Jg zu beschreiben. Sie sieden in der Reihenfolge

der freien Halogene und sind, da freie lonen fehlen, unfahig zu leiten. Beim

Krystallisieren bildet sich ein Unterschied heraus: Das Bromid und Jodid bleibt

wie es ist; bei den stdrker negativen Halogeniden tritt ein elektrostatischer Gegen-

satz auf zwischen den Metallionen und dem Autokomplexion nach der Formel:

Ar”[AICI". Sehr beweisend ist die ungewdhnlich hohe D. und Warmewider-

standsféhigkeit des Fluorids. — Die Hg-Salee sind im vergasten und gel. Zustand

monomolekular; die wenig ausgepréagten thermischen und raumlichen UnregelméRig-

keiten durften auf eine Autokomplexbildung in den Krystallen zurtckzufihren 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, Neue Beobachtungen am Kupfersulfid. 1. (Ber. d. Ges. f. Kohlen-

techn. [Dortmund-Eving] 2. Heft. 45—70. 1922. [Aug. 1921.] Sep. v. Vf.—C. 1922.
I 1169.) Sonn.

W. Gluud, K. Keller und W. Mihlendyck, Uber das Kupfersulfid. 1l. Um-
setzung zwischen Kupfersulfid und Kupfelrcyaniden. (I. vgl. Berichte d. Gesellsch.
f. Kohlentechnik. 2. Heft. 45; vorst. Ref.) Die beim gleichseitigen Einleiten von
HCN und HsS in eine ammoniakal. Cu-Lsg. sich abspielenden Prozesse sind
folgende: a) Solange noch Uberschiissiges Cu vorhanden ist und die Lsg. blau ge-
farbt ist und bis zum Entfarbungspunkt:
2CuSOi.4NH, + HsS + 2HCN = Cu(CN),.(NHax + CuS + 2(NHASO04+ (NH3V;

4CuS + Cu(CN)a-(NH3x = 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 Entfarbung ab bei mweiterem Einleiten von HCN unter der
Annahme, daB HsS reichlicher gegeben wird, als HCN:

2CUCNS + (NH4,S = Cu,S + 2NH.-CNS;
Cu,S + 8NH4CN = (NH48Cus(CN)8 + (NH"S;
2CuS + 9NH4ACN = (NH4).Cu,(CN)b + NHACNS + (NH4),S;
(NH4ieCu,(CN)8 + 16CuS = 2CuCNS + 6NHACNS + 8Cu,S;
2Cu(CNS) + (NH4sS = CujS + 2NH4CNS.

Die in der Lsg. nachweisbare Rhodanmenge nimmt zundchst zu, dann aber
wieder ab. Diese Abnahme erklart sich daraus, daf die entstehenden Rhodanverbb.
mit CuS uni. Anlagerungsverbb. bilden, die das Rhodan aus der Lsg. weitgehend
mit sich niederreiBen. (Ber. d. Ges. f. Kohlentechn. [Dortmund-Eving] 2. Heft.
70—76. 1922. [Aug. 1921.] Sep. v. Vf) Sonn.

W. Gluud, Die Strukturformel des Kupfersulfids. 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. Sohdnert, Uber die Diffusion des Kohlenstoffs in Metalle
und in die Mischkrystalle des Eisens. (Vgl. Stahl u. Eisen 42. 654; C. 1922. IH.
335) Verss. Uber die Diffusion von C in Metalle zeigten, dal eine solche beim Fe
bereits bei 750° eintritt, wahrend sie bei Ni, Co, Mn, Cr, W, Mo, V, Si und Pt
bis 980° nicht nachweisbar ist. In Fe-reichen Mischkrystallen mit W, Mo, Ni, Co
und Mn wéchst die Eindringungstiefe des C zundchst 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 Erhéhung
der Eindringungstiefe betrdgt 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] Géttingen, Univ., InB. f.
physik. Chemie.)

Zappner.

D. Organische Chemie.

S. T. J. Tromp, Spezifische Eigenschaften von hydrolytischen Spaltungen. Bei

er Bindung des W. wahrend der Hydrolyse an die, aus der hydrolysierten Sub-
-anz entstehenden Komponenten erfahren gewisse spezifische fiigenschaften des
« eine Anderung, deren Richtungssinn und GroRe einen RiickschluR auf die
°nst. Uer hydrolysierten Substanz gestattet. Am besten eignen Bich fiir diese
QersB. das Molekularvol. und die Mol.-Refr. Die Anderung dieser Konstanten
erechnet man nach der Formel: v = v -J- 8 — v" i a, worin F das Molekular-
T? “ ?'ner bydrolieierbaren Substanz, v und tf die der beiden Komponenten und v"
i16 ea ‘ye'en W. bedeuten, wihrend a die Anderung desselben fiir das in den
omponenten gebundene W. darstellt. In der folgenden Tabelle sind die Durch-

51*-
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schnittswerte des spezifischen Vol. und des Brechungsexponenten des gebundenen W.
fir verschiedene Korperklassen zusammengestellt.
i

Spezifisches r« —ip] B
Vol. D

Ester (Ausnahme die der HCOOH) 1,00 0,327
NIEFTE oo 1,45 0,279
Isonitrile... 1,25
Nitroverbb.............. 1,65 0.250
Séureanhydride 1,08 0,319
Ather. . 0,77 0,325 (sehr verénderlich)
OXIMe o 1,23 0,243
Amide . . 2,00 0,273
Acetale.....ccccooenne. 1,60-1,80 0,400
W. (Frei) e 1,00 0,334

Die Arbeit enthalt eine groBe Anzahl sorgféltiger Bestst. der erforderlichen
Konstanten u. ist mit einem ausfiihrlichen Literaturverzeichnis versehen. Methyl-
alkohol D.«, 0,7681. — Cetylalkohol D.Q, 0,8097; D.73 0,8042; nDa'10=> 1,43911. -
Glycerin D.1§ 1,2644; D.", 1,2613; nDI5 = 1,47580; nD¥° = 14746. — Ameisen-

saure D.10* 1,23245; D*% 1,21378; nOm = 1,37187. — Eg. D.= 1,05481;
D.# 1,04328; D.4&x 1,0215; nDi5 = 1,3744; nDO = 1,3721. — Propionséure
D.1&4 0,997 33; D.54 0,98581; nDI5 = 1,3885; nDD = 1,3862. — Buttersaure
D.& 0,96434; D.54 0,95411; nDi5 = 1,3004; nDOD = 1,4043. - Isovalerianséaure
D.1»4 0,94726; D.«4 0,92806; nDi5 = 1,4064; nD8) = 1,4043. — Capronsaure

i'dls = 1,4168. — Keptylsaure D.164 0,924; D.64 0,916; nDI5 = 1,4220. — Olsaure
D.*x 0,8896. — Blausdure D.°4 0,7208; D.s4 0,7090; D.,54 0,6992. — Methylformiat
D.174 0,9764; n”” = 1,34437. — Athylformiat D.,s4 0,92490; D.ZA 0,91170;
nD5 =" 1,3622. — Glycerintriformiat D.24 1,320. — Geraniolformiat D.Is*40,91641;
D.* 0,88416; nDrm3=. 1,45557. — CcCitroncllolformiat D.1%4 0,89184; D.24 0,88416;
Upbes_ 1,45557. _ Benzylformiat D.144 1,085; D.I721 1,083, nDI90s= 1,51537. -
Athylacetat D.Is4 0,90476; D.%4 0,89242; D.%4 0,8690; nDi5 = 1,3747. — Glycerin-
triacetat NDI973 = 1,43036. — Glycerinmonoacetat NDI"7% 1,44936. — Geraniolacetat
T)."\ 0,91634; D.« 0,90802; nD2 — 1,46242. - Citronellolacetat 0,90273;
D.210,89492;_n¥ =» 1,45154. — Benzylacetat D.1,S4 1060; D.17& 1,05S; nDi523 =
1,50324. — Athylpropionat D.1%4 0,89422; D.24 0,88270; nDI5 = 1,3862. — Athyl-
butyrat D.1%40,88260; D.%40,87815; npl5= 1,3957. — Athylisovaleriat D.1540,87127,;
D.z 0,861 26; nDi5 = 1,3991. — Athylcapronat nDI5 1,4118. — Athylheptylat
D.554 0,87225; D.24 0,86296; nDu = 1,4150. — Cetylpalmitat E. 44° statt 53—54°;
D .~40,8324; D.&g 0,8211: nD#® = 1,44250. - Glycerintripalmitat D.«40,8635. -

Glycerintristercat D.84 0,8606. — Glycerintrioleat D.24 0,9152. — Acetanhydrid
V 0B = 1,38959. — Propionsaureanhydrid D.24 1, 0115; nDI97L = 1,40468. —
Buttersdureanhydrid D .-\ 0,9687; nDOR2 = 1,41243. — lsovaleriansaureanhydrid

D.°40,93266; n¥ = 1,4043. — Toluol D . 0,8712; D.1520,86570; D.240,85692;
aoui = 1,4994. — Nitrobenzol D.1% 1,20770; D.& 1,19795; n,2'16 = 1,55215.—
m-Nitrotoluol D:Xk 1,1635; n<2 = 154657. - Diphenyloxyd T>°\ 1,074
D.44 1,0525; nDD = 1,58094. — Anisol D.%4 0,9701. — Phenetol D.44 0,9425. -
Aceton D.,74 0,7955; D.2 0,7S63; D.« 0,7642; nDD = 1,35900. - Acetonoxim
D.&4 0,9113; D,6m 0,9052. (Rec. trav. cliira. Pays-Bas 41. 278-300. 15/5. [21/3]
Utrecht, Univ.) Ohle.
Heinrich Wieland und Richard Alles, Uber den Giftstoff der Kriote. Acetyl-
bufotalin geht ganz analog dem Bufotalin selbst mit konz. HCI in Acetylbufotalien
Uber, das durch Hydrierung das acetylierte Bufotalan ergibt. — Vff. haben aus
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Krotenhduten durch Extraktion, sowie aus dem Sekret, das durch Ausdriicken aus
den sogen. Ohrdriisen lebender Krdten gewonnen war, den eigentlichen Giftstoff,
den sie als Bufotoxin bezeichnen, isolieren kénnen. Schon beim Kochen mit ganz
verd. HCI wird aus dem Bufotoxin der Kern des Molekils als Bufotalien heraus-
gespalten. AuBer W. und Essigsdure entsteht dabei eine wasserlésliche, N-reiche
Saure, die sich als suberylarginin erwies. Der Ubergang in Bufotalin erfolgt nach
der Gleichung: CasHgaOQO}—0 «CO+C13Hs80aN4 — y CaaH800 + CuH,e06N,, die
Spaltung durch verd. HCl: C4HeaOuN4 — > CstH,d0a -f- CuHS06N4 + CHa.
COOH -f- HjO. — Die Konst. des Biifotoxins 4Bt sich in nachstehendes Schema
zergliedern:

Lactongruppe n/

Acetoxyl HaC+C (:0)*0*  cgiy31 0 «COICH,V CO-KH-C(: NH)sNH
sek. OH Hh> ° " [CH], «CH(NHj) COOH

‘  tert. OH HO-CMNJ
Versuche. 1. Uber Bufotalin. Acetylbufotalien, CaeHia04 Aus A. hell-
gelbe, schwach grinstichige Nadeln, die zu Bindeln vereinigt Bind. F. 184°; die
Schmelze ist rotbraun. — Acetylbufotalan, C8H404. Mit Hs bei Ggw. von Pd-
Schwarz. Aus wenig A. buschelférmig angeordnete Nadeln, F. 165°, wl. in Gasolin,
U inA — Il. Uber Bufotoxin. Bufotoxin, C#H0jOuN4 Aus den Riickstinden
der A.- und Chlf.-Extraktion durch Digerieren mit A. und Ausfallen mit W., nach-
dem man durch Vorféllung die Hauptmenge der dunklen Schmiere entfernt hat. —
Drusen feiner Nadeln, F. 204—205° (stiirmische Zers)). So gut wie uni. in W., A,
Aceton, EBsigester, Chlf., PAe., wl. in absol. A., leichter in 50%ig. A., all. in
CHeOH und Pyridin. Die Farbrkk. mit Essigsdureanbydrid u. koiz. HaS04 zeigen
Bufotoxin und Bufotalin in gleicher Weise, nur ist die erste kirschrote Phase beim
Bufotoxin'noch vergéanglicher als hier. In verd. Mineralsdure ist der Giftstoff nicht
1) auch in dquivalenten Mengen Lauge lost er Bich nicht und in einem UberschuR
davon erst, dann rasch, wenn man ihn durch Ausfillung der alkoh. Lsg. mit W.
m feine Verteilung gebracht hat. Alkoh. Kali erzeugt eine in Alkali sofort 1
Séure, da von ihm der Lactonring aufgesprengt wird. Aua der verd.-alkoh. Lsg.
wird Bufotoxin durch Phosphorwolframsdure geféllt, — Hydrobufotoxin, C4H®8&0Ou N4
Durch katalytische Hydrierung mit Pd-Schwarz. Aus wenig absol. A. feine Nadeln,
F. 187°. Gibt die Farbrk. nicht mehr. — Suberylarginin. Nicht krystallieiert er-
ualten. LI, in W., wird durch Phosphorwolframsdure vollstindig gefallt. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 1789-98. 17/6. [6/4.] Freiburg i. Br., Univ.) SONN.
Giorgio Eenato Lsvi, Chlorite des Ammoniums, Tetramethylammoniums und
einiger Amine, (Gazz. chim. ital. 52. 1. 207—209. Mé&rz 1922. [Januar 1921]. Mailand,
Bhem. Lab. d. Polytechn. — G. 1922. Ill. 242) P osneb.
Leon A. Congdon und Harry E. Ingersoll, Ber EinfluR von Glucose auf die
wyse von Saccharose durch eine Pergamentmembran. Bie Mdglichkeit der Trennung
ron Glucose von Saccharose durch Bialyse. Die Verss. der Vff. ergaben, dall die
enge von GlucO3e und Saccharose, welche durch Pergament dialysieren, umgekehrt
proportional der Konz, ist Glucose dialysiert bedeutend schneller als Saccharose,
so daf 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

1A-1.] Univ.) Gbimme.
Hans Pringsheim und Max Lassmann, Uber Inulin. Il. Mitteilung. Uber
nuiin und Glykogen. (l. vgl. Pringsheim u. Aeonowsky, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
« 1281; C. 1921. Ill. 297.) Vff. bezeichnen die mit den gewdhnlichen 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
Babger-Rast (Journ. Chem. Soc. London 85. 286; C. 1904. |. 1629; Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 54. 1979; C. 1921. IV. 1078) in Eg. bestétigt, gleichseitig ein Beweis
fir die Brauchbarkeit dieses Verf. fir die Best. relativ hoher Mol.-Geww. Doch
scheint es zur Best. von Mol.-Geww. Uber 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 Starke, die sich zum ersten Mal ohne B. reduzierender Beimengungen wieder
verseifen liellen (Vg| Schutzenberger, Liebigs AnN. 160. 74; V. Knaffl Lenz,
Ztschr, f. pbysiol. Ch. 46. 293; C. 1905. Il. 1669). Sie gaben die entsprechenden
Jodfarbungen wie Glykogen u. Starke und wurden wie diese von Diastase fermen-
tativ gespalten. Dal die Acetate von Asche- und &ndern Bestandteilen frei waren,
spricht gegen die Annahme Karrers (Helv. chim. Acta 4. 994; C. 1922. Ill. 428)
zur Erkl&drung des Unterschiedes in der Jodfarbung von Glykogen und Stérke. —
GlyJcogenacetat, ClsH!a08, beim Erwdrmen von Glykogen mit Pyridin und Essig-
sdureanhydrid auf dem Wasserbade bis zur Lsg. Beim EingieRen in Eiswasser
Nd. Aus Essigester mit A. geféllt. P. 165° (unscharf), uni. in A. u. CH30H, stark
hygroskopisch. (a)18 =< —{159,6° u. 158,8“ in Pyridin. Beim Verseifen mit alkoh.
Kali Rickbildung von Glykogen, das J braunrot farbte. — Starkeacctat, aus 1 ge-
machter Stdrke (zuLkowsky, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 1395) analog. Verh. das
gleiche. Reinigung aus ChIf. mit PAe. Ld&slichkeit von der des Glykogenacetats
etwas verschieden. Auch 1l 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.
Hans Pringsh8im und Alexander Aronowsky, Uber Inulin. 1l1l. Mitteilung.
(Il. vgl. Pringsheim u. Lassmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1409; vorst. Ref)
Zur ldentifizierung von verseiftem Inulinacetat mit dem urspriinglichen Inulin sollte
die fermentative Spaltung mit Inulase dienen. Da man ein inulinfreies Ferment
bendtigte, wurde Inulin der spaltenden Wrkg. von Mycelpilzen unterworfen. Mit
Aceton u. A. lassen eich solche in geeignete, inulasehaltige Acetondauerpréparate
verwandeln. So wurde mit Penicillum glaucum ein Ferment gewonnen, das Inulin
in Ggw. von Toluol kraftig zu Fructose aufspaltete; bei Einw. auf das desacety-
lierte Inulinacetat trat aber keine Spaltung ein. Da nach Dean (Amer. Chem.
Journ. 32. 69; C. 1904. Il. 767) Penicillum und Aspergillusarten nur bei Ziichtung
auf inulinhaltigem Na&hrboden Inulase ausbilden, wurde versucht, den Pilz auf dem
verseiften Inulinacetat heranzuzliehten. Das so gewonnene Prdparat spaltete nun
das aus dem Acetat zuriickgewonnene Inulin energisch, wie auch natirliches Inulin.
Zur Ermittelung des Grundkérpers des Inulinmolekils (vgl. KARRER u. LANG,
Helv. chim. Acta 4. 253; C. 1921. I. 935. Ihvine u. Steele, Journ. Chem. Soc.
London 117. 1474; C. 1921. |. 728) wurde versucht, ein mdgliches 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, genligender Menge faBbar 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. Essigsaureanhydrid auf 1 Teil Inulin gefunden.
Verseifung des Aeetats mit Na-Alkoholat ergab das Na-Salz eines neuen Inolin-
spaltprod. der Zus. (CeHIa0ssNaOH, dem das Acetat eines aus 3 Fructoseresten zn-
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sammengesetzten Zuckers zugrunde gelegen haben mufite. Fir I-nulin-Na wurde
die Zus. (CaH1006,, NaOH entgegen Pfeiffee u. Tollens (Liebigs Ann. 210.
285) gefunden. Die Ermittlung der Grundkdrper polymerer Anhydrozucker nach
Kaeker (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. abhdngt (vgl. Pringsheim u. Debnikos, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55.
1433; zweitndchstes Ref.) abhangt. Diese Fehlerquelle féllt 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. fihrte 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. bestdndigen Fructose, sondern wie im Rohr-
zucker (Haworth u. Law, 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 Athylenoxydring enthélt (lo-
vine U. Steele, Journ. Chem. Soc. London 117. 1474; C. 1921. I. 728). — Fir die
Verss. darf Inulin nicht zu lange lagern, da es, sowie sein Acetat allméhlich zu-
nachst eine schwache, dann sich vermehrende Reduktionskraft annimmt.

Darst. des Aceton-Dauerpraparats: durch Sterilisieren einer was. Lsg. von 2°/»
Inulin oder Acetat in Ggw. von 0.2% (NHASO04, 0,05% KH.PO,, 0,01% MgSO* u.
Beimpfen mit Sporen von Penicillum glaucum bei Zimmertemp. Nach 10 Tagen
Pils mit W. gewaschen, stark entwéssert, fein zerschnitten in Aceton eingetragen,
dann in A, 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. FEHLiINGscher Lsg. — Acetolyse', mit Essigsaureanhydrid
u. HaS04Verkohlung. — Mit 2 Teilen Essigséureanhydrid u. 2 Teilen Eg. auf 1 Teil
Inulin bei Erwédrmen auf dem Wasserbade lebhafte Rk. unter Aufschdumen. Lsg.
im Vakuum eingedampft u. wiederholt mit A. Ubergossen oder Eingielen in W.,
Aufnehmen in Chlf., Waschen mit Dicarbonat u. Abdampfen nach Trocknen Uber
CaC!2 Sirup. Mit Na-Alkoholat unter Kithlung Nd. von Trifructosenatrium, (C,,H1005),,
AaOH; zeigt 30% der Reduktionskraft der Fructose. — Inulinnatrium, (CeH10063

.OH aus Inulin in 10%ig. NaOH und. Féllen mit absol. A, Lésen in k. W,
Rieder Fallen u. Waschen mit A. oder aus Inulinacetat beim Schutteln mit Na-
Alkoholat. — Fructosebenzylphenylhydrazon, 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.) Benaby.

Hans Pringsheim und Walter Persch, Beitrdge zur Chemie der Starkem V.

er Methyl- und Acetylprodukte der Polyamylosen. (IV. vgl. Ber. Dtsch. Chem.

O 1922. 1. 321.) Da in der Tetraamylose das dritte Hydroxyl der

1 ¢ bylierung widerstand, wurde geprift, ob bei seiner Besetzung durch den Acetyl-
rest Depolymerisation zur Diamylosestufe erfolgt. Mit Pyridin und Essigséure-
un ydrid wurde*ein Acetylderiv. erhalten, das sich auf Grund der Best. des Mol.*
few. nach Bargeb-Rast (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., Einfihrung von Methyl in

‘e ritte Hydroxylgruppe zu erzwingen, gelang auch hier nicht. Die Spaltung der
¢ Amethyltetraamylose mit HCI ergab einen Sirup, in dem Tetramethylglucose nicht

¢ weisbar war; der Nachweis der Diamylose als Glucosidoanhydroglucose war
ajacat ~ 2U fuhren. Die Haftstelle der zweiten Anhydrosauerstoffbriicke in der

n ydromaltose erkannten Diamylose ist also noch offen. Die Methylierung der
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Polyamylosen der j5Reihe 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
CHS) und AgO in Erscheinung. Der OCH3-Gefalt entsprach etwa 2s dea Wertes
einer zweifach methylierten Triamylose. Bei erneuter Methylierung mit CHS wurde
die Freilegung reduzierender Gruppen wesentlich verstarkt. Das Verh. der Octa-
metbyltetraamylose beim Acetylieren mit Pyridin und Eg. lieR Acetylierung der
Polyamylosen mit diesem Gemisch ohne Depolymerisation méglich erscheinen. Die
molekil verkleinernde Wrkg. von Chlorzink beim Acetylieren muf3 der Wrkg. des
sauren Katalysators zugeschrieben werden. Chlorzink nimmt bei der Acetylierung
eine Mittelstellung zwischen dem nicht sauren Pyridin und der stérker sauren 11350,
ein (vgl. auch Pbingsheim und Eissleb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2964; C. 1913.
Il. 1791). Die Depolymerisation des dritten Hydroxyls beim Acetylieren der Di-
&thylcellulose (Hess, W ittelsbach und Messmee, Ztschr. f. angew. Ch. 34. 449;
C. 1921. Il. 707) erklart sich drirch die Verwendung von H3SO<haltigem Acetylierungs-
gemisch. Einw. von Essigsdureanhydrid und Pyridin auf den sogenannten Schlamm
ergab ein nicht depolymerisiertes Acetat; beim Verseifen wurde der Schlamm un-
verandert zuriickgewonnen. Die Werte bei Best. des Mol.-Gew. kryoskopisch in
Naphthalin und nach Babgee-Rast stimmten auf das Acetat einer Hexaamylose.
Der Schlamm ist als eine 3-fach polymerisierte Diamylose, «-Hexaamylose zu be-
zeichnen, er ist ein Isomeres der A-Hexaamylose, die beim Abbau der St&rke durch
den Bacillus macerans direkt gewonnen wird. Bei den «-Polyamylosen ist also
eine ununterbrochene Polymerisationsreihe von der Diamylose uber die Tetra- zur
«-Hexaamylose bekannt; die ~S-Polyamylosen sind durch die Triamylose und die
~-Hexaamylose vertreten. Dall die Hexaamylosestufe in beiden Reihen den héchsten
Polymerisationsgrad bildet, legt die Annahme nahe, dal die SechBzuckerstufe dem
Mol. der Stdrke zugrunde liegt.

Octamethyltetraacetyltetraamylosc, Cl0HIaO,, bei ISstd. Stehen von Octametbyl-
tetraamylose mit Pyridin und Essigsdureanhydrid. FI. in W. gegossen mit Chlf.
ausgeschittelt. Beim Verdampfen im Vakuum gelbe amorphe M., 11 in Aceton. Mit
Lg. sechsseitige Sdulen, bei 120 Brdunung ohne vorher zu schm. («)DD= + 118,62°
und 119,11° in A.-Einw. von Essigsdureanhydrid und etwas Chlorzink auf Dextrin-u
ergab ein Acetat, das mit alkoh. Kali zur Diamylose verseift wurde. — (CHdjSOa
und 30%ig. NaOH gaben mit Diamylose eine schwach gelbe Verb., 11 in den
tiblichen Mitteln auRer PA. Damit aus Aceton fillbar. OCHs-Gehalt 20,32%. Bei
weiterer Methylierung, 19std. Kochen mit AgO und CH,J, Tetramcthyldiamylose,
CisHj8010, sechsseitige Tafeln aus Aceton und PA. Bis 200° keine Zers.
(cye20 = + 14374° und 143,58° in A. Red. FEHLiNGscher Lsg. erst nach Sdure-
hydrolyae. Triacetylschlamm (Dodekaacetyl-a-hexaamylose), C13H1808, aus Schlamm
mit Pyridin und Essigsdureanhydrid bei 48° in 18 Stdn. Mit W. amorphe M. Aus
Bzl. gallertartige M. feiner Né&delchen; sintern allmahlich bei 135°, bis 215° kein
scharfer F. («)D' = -j- 95,77 in Eg. Enthélt 3 Acetyle. Mit alkoh. Kali bei
7,std. Schutteln Rickb. von Schlamm. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1425—33. 13/5.
[30/3.]. Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) » BENABY.

Hans Pringsheim und Diamandi Dernikos, Beitrage zur Chemie der Starke.
VI. Weiteres Hier die Polyamylosen. (V. vgl. Pbingsheim u. Pebsch, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 1425; Vorst. Ref.) Auch bei Acetylierung der «-Tetraamylose mit
Pyridin und Essigsdureanhydrid bleibt der urspriingliche Polymerisationsgrad er-
halten. Der Unterschied der spezifischen Drehung bei den verschiedenen «-Poly*
amylosen wird durch die Besetzung der Hydroxyle allgemein verstdrkt. Bei der
NeHexaamylose ergab sich dagegen, gleichglltig ob bei Acetylierung mit Pyridin
oder Chlorzink (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533; W. Biltz, Ztschr. f. phyeik.
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Cb. 83. 683; C. 1913. Il. 1013), Depolymerisation unter B. von Triamylosenono-
acetat. Wabhrscheinlich ist deren Ursache das Erhitzen auf dem Wasserbade bei
der Ek. wegen der Schwerldslichkeit. Vff. wenden sich dann gegen die Behauptung
Kabbebs (vgl. Kabbeb u. Bibklin, Helv. chim. Acta 5. 181; C. 1922. Ill. 602),
die (9-Hexaamyloae werde durch die Acetylierung mit Chlorzink nicht depolymeri-
siert, die Triamylose sei also nur nach der Desaeetylierung zuriickgewonnene R-
Hexaamylose. Nach ihm soll u. a. die Alkaliverb, der Triamylose die Zus. C19H 3010,
NaOH haben. Die Best. der Grundkdrper von polymeren Anhydrozuckern mit
Hilfe der Alkaliverbb. versagt jedoch in den entscheidenden Féllen (vgl. Pbings-
Heim u. Aronowsky, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1414; vorvorst. Ref.). Auch gab
die Analyse des /?-Hexaamylote-NaOH, durch Féllen einer Lsg. von ~-Hexaamylose
aus 1O’/oig. NaOH mit A. auf (C6H1006)j, NaOH stimmende Werte. Der Alkali-
®wert solcher Verbb. ist aber stark von der Art der Reinigung abhéngig, 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 bestdtigt. Der einzige
Befund zugunsten Kakkers Annahme der ldentitdt der Triamylose mit der Hexa-
amylose ist die vollige Ubereinstimmung bei der Krystallmessung, wie die Nach-
prifung von Johnson und Kalb entgegen Liebisch und Schneiderhéhn (vgl.
Pbingsheim und Langhans, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533; C. 1912. Il. 1432)
bestdtigte. Die Mdglichkeit, dal bei polymeren Verbb. mit nachweislich denselben
Grundkorpern gleiche Krystallstruktur vorherrsche, bestatigte die Messung der
Li-, a-Tetra- und Hexaamylose nicht (friher gleichfalls unrichtig). Der Vers. zur
Best. des Mol.-Gew. der freien Triamylose (mit Liesche) ergab keine Kp.-Erhdhung,
sondern nur starke Schaumb.
ct-Tetraamylosedodekaacetat (CeH70,[0-C0-CH8s)4 = C<H610SJ, aus Tetra-
amylose mit Pyridin und Essigsdureanhydrid bei 45°. Lsg. auf Eis gegossen. Nd.
aus Toluol- oder Pyridin-Nadeln, mit PAe. gewaschen. Bei Verseifung mit k.
alkoh. Kali Riickb. von Tetraamylose (Best. des Mol.-Gew.). — Triamylosenonoaeetat,
(CH;0,[0. CO*CHjJj'j mm CaaH1BDs(, aus "-Hexaamylose bei s/4Btd. Erwdrmen mit
Pyridin und Essigsdureanbydrid auf dem Wasserbade. Aus h. Toluol mit PAe.
[a]D3 =. —117)o jn Eg. (vgl. Pringsheim u. Langhans, 1 c). Prod. mit Chlor-
zink® und Essigsdureanbydrid [R]Da = -{-116,3° und 117,9° in Eg. — Triamylose,
[K],-3 =a (friher -{-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 Wé&gung des trocknen Rickstands -der gesatt. Lsg. und Best. der
Glucose nach Bertrand nach Hydrolyso.) — Triamylose-NaOH, (CaH1006),NaOH,
beim Lésen von Triamylose in 10°/oig- NaOH und EingieBen in absol. A. oder aus
Triamyloseacetat mit eiskalter 2°/0ig. Na-alkoholatlsg. bei 1std. Stehen. — Hexa-
vnylose-NaOH, aus 10°/,,ig. NaOH geféllt mit absol. A. mehrmals gewaschen
’ lo Na; mit 96°/0ig. A. mehrmals gewaschen 5,5% Na. Beim L&sen von aus 10°/0ig.
NaOH mit A. geféllter 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.) Benary.
ns Pringsheim und Kurt Goldstein, Beitrag zur Chemie der Stérke.
|. Die Beziehung der a- und R-Polyamylosen zur Inhalts- und Hullsubstanz des
vEl Pbingsheim und Debnikos, 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 Ill. 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 Einw. von J, KJ auf eine Mischung vop ez-Tetra-
amylose und |9-Hexaamylose. Das zuerst auskrystallisierende Prod. bestand aus-
schlieRBlich aus griinen Nadeln, im Filtrat wurden mit J, KJ die braunroten Prismen
6er Trijodhexaamylose erhalten. Das Verh. des Glykogens riickt es ganz in die
Nahe des elektrolytfreien Amylopektins. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1446-49.
13/5. [30/3.]) Benary.
Emil Heuser und Sigurd Samuelsen, Uber die Oxydation des Lignin- und
Lignosulfonsauremethylathers. Da Methoxyle bei der Oxydation schiitzend wirken,
wurde angenommen, dal die durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lsg. auf
Lignosulfonsdure erhaltene methylierte S&ure und methyliertes Lignin bei der Oxy-
dation aromatische Spaltprodd. liefern wiirde. Diese Annahme bestétigte sich nicht,
es konnte als Oxydationsprod. immer nur Oxalsdure isoliert werden. (Papierfabr.
20. Beilage Cellulosechemie, 3. 78—83. 30/7. Darmstadt, Inst. f. Cellulose- ¢

Chemie.) Siyern.
Wilhelm Traube, zZur Kenntnis der alkalischen Kupferoxyd-Lésungen und der
Kupferoxyd-Ammin-Cellulose-Lésungen (I1.). (Vgl. I. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54.

3220; C. 1922. 1. 510) Die Einw. des Glycerins auf Kupferathylcndiaminhydroxyd
verlauft zu einem sehr erheblichen Teil (etwa 25%) unter Kickbildung freien
Athylendiamins im Sinne folgender Gleichung:
2CHJOH).CH(OH).CHJ.OH°+ 2[Cu(en)3(OH), =

[Cu(en),](0«CH,sCH(OH)-CH,*0)3Cu -f 4H,0 + 2(en).
Die mit Glycerin versetzte Lsg. der Kupferbase iet auch fahig, andere Metall-
bydroxyde bezw. -oxyde, wie z. B. Ag,0, aufzulésen, was Kupferdthylendiamin und
auch Glycerin in wss. Lsg. nicht tun. — Es gelang, die Cu-Verb., Cupiidthylen-
diamincupriglycerat, Ci10H3808N4Cu3 -f 4H,0, (s. Gleichung) in festem Zustande u.
annéhernd 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 Molekile der Polyhydroxyl-
verbb. an 2 Stellen anzugreifen, und dies dirfte wohl der Grund dafir sein, daR
sie allein imstande sind, Cellulose in eine 1 Verb, Uberzufiihren. — Versetzt man
Siuret (2 Mol.-Gew.) mit einer Lsg. von [Cu(en)]3OH)3 (1 Mol.-Gew.), so kann die
entstehende violettrote FIl. weitere erhebliche Mengen Cu(OH), aufnehmen. Auf
Zusatz von A. krystallisiert aber immer die gleiche rotviolett gefarbte Vverb. von
der Formel (CjO.NjJHACUECuien),] bezw. [(C303N&H,,)3Cu3[Cu(en)§, C3H,804N10Cus +
HjO. Flache, stark gldnzende Nadeln, die nach dem Trocknen fast genau das
Aussehen von Helianthin-Krystallen zeigen. F. 198° (Zers.). SU. in W. mit der
Farbe des KMnO«. — CABACANmCu, -j- THtO. Beim Eindunsten einer konz. Lsg.
(1,59 in 45ccm W.) Uber H,S04 im Vakuumexsiccator grofRe rhombische violett-
blaue Tafeln, die im durchfallenden Licht einen roten Schein zeigen. Allmahlich
entweichen bei weiterem Trocknen 6 Molekiile W. — Tetraathylammoniumhydroxyd
1 Cu(OH)a bei Ggw. von Biuret zu einer Lsg. von fast rein roter Farbe. Ein &hn-
liches Verh. zeigt Guanidin; die Lsg. ist kirschrot. Das Biuret kann durch andere,
die sogenannte Biuretrk. gebende Korper vertreten werden; so 1 sich z- B. in einer
mit (CaH5V N-OH versetzten Gelaiine liBg. Cu(OH), ebenfalls mit charakteristischer
rotvioletter Farbe auf. — Bei der Auflésung von Cu(OH)j in ammoniakalischem
Glycerin bildet sich ein Cupritetrammincupriglycerat nach folgender Gleichung:
2Ce&H8a0, + 2Cu(OH)j -f ANHACuU/CH"O-CHtOHI.CHACVLCUuUiNHJJ + ~O -
GujmmykMdiaMiVicwiri&turei, C4H,804NJaCu3 + 3H,0. Ein Gemisch von je 1g
Ca(OH), und Biuret wird mit 30 ccm eines etwa 25%ig. NH, Ubergossen und dss
Ganze auf dem Wasserbade gelinde erwédrmt, bis alles geldst 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, Kolloidales Trimerctirioacetanilidacetat. Das noch nicht bekannte
(vgl. Baffo nnd Rossi, Garz. chim. ital. 42. Il. 623. 44. 1. 109; C. 1913. I. 700.
1914. 1. 1648.) Trimercnrioacetanilidacetat, CeHa(NHCO-CH8) (HgOCO-CH,) au5
18Rt sich durch Erhitzen eines innigen Gemische von 10,08 g Mercuriacetat und
2,70 g Acetanilid erhalten, wenn man die Temp. nicht tiber 140° steigert. Amorpher
weiller Nd. aus W. bei Zusatz von Aceton, glasige zerrtibbare M., zerB. sich unter
Erweichung Uber 180°, langsam aber reichlich 1. in W. zu einer viscosen kolloi-
dalen Lsg., die weder durch Eg. noch durch A. geféllt wird, koaguliert beim Er-
hitzen. Gibt mit Bra 2, 4,5-Tribromacetanilid: (Gazz. chim. ital. 52. I. 189—192.
Mérz 1922. [November 1921], Bologna, Pharm. Inst. d. Univ.) Posneb.

G. Pellizzari, Einwirkung der Halogenverbindungen des Cyans auf Phenyl-
hydrazin. VI. o-Phenylenammelylchlorid (V.: Gazz. chim. ital. 51. I. 89; C. 1921.
Ill. 526) Das o-Phenylen-u, R-dicyanguanidin (I) addiert in gleicher Weise wie

- N N N V. N
CA <)cx c,HI" ¢ ceh /"¢ coha cx
N H N.,0 N H NO T N NH NH
CN %N HN: 2L Ic-01 HO-cL A I ¢ -OH .0
N N NHa

NH, oder primdre Amine auch HCI unter B. eines o-Phenylenammelylchlorids (I1).
Dasselbe liefert, wie néchstdem mitgeteilt werden wird, mit Anilin nicht die gleiche
Verb. wie die Addition von Anilin an PhenylendicyaDguanidin, sondern ein
Isomeres. Die friihere Annahme, da das N-Atom des addierten Amins als Ring-
glicd eintritt, bestatigt sich also. Die Annahme, dafl bei der Addition von HCI
das Ci an das C-Atom der //-Cyangruppe tritt, wird dadurch bestatigt, dal die
Anilinverb, bei der Spaltung dasselbe Phenylenphenylbiguanid liefert, das friiher
aus dem Isomelamin erhalten worden war. Beim Kochen mit HCI liefert das
o-Phenylenammelylchlorid Phenylenmelanursaure (IIL). Diese liefert ebenso wie
as Phenylenammelylchlorid beim Erhitzen mit Alkali den bekannten Phenylen-
guanylhamstoff' (IV.). Letzterer kann aber offenbar in zwei desmotropen Formen
existieren. F&llt man ihn aus alkal. L3y. mit Essigsdure 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. Erw&rmt man ihn aber mit HCI (wie
ei der friheren Darst.) und fallt mit Soda, so erhdlt man wasserfreie Bléttchen,
® sich nicht hydratisieren.

Versuche. o-Phenylenammelylchlorid, CoH&N8Cl, |¥a H,0 (Il.), undeutlich
kristallinisches Pulver, mkr. Krystalle aus A., farbt sich Uber 220° gelb ohne zu
sc m swl. in A, uni. in den meisten anderen LSsungsmm., 1 in Alkalien und
riT?ren’ ~n3 PhenyleniaomelamiD. — o-Phenylenmelanursaure, C8H&0,N4

1), 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. grof3
° px Klclu, so dal man vielleicht 2 desmotrope Formen annehmen Kkann.
0'-Phenylenguanylharnstoff, C8H80N4(IV.) (s. oben). Verliert gegen 200° NH,. (Gazz.
chim. ital. 52. 1. 199-206, Mé&rz 1922. [Dezember 1921.] Florenz, Ist. di Studi
ouperiori.) POSNEB.

D- Puxeddu und Marcella Gennari, Tatsachen und Theorien iber die Kon-

867U,0n Uer Oxyazoverl>indungen. (Vgl. Gazz. chim. ital. 51. I. 256; C. 1921. HI.
® Kritische Besprechung der umfangreichen Literatur Uber Oxyazoverbb., die
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zu folgenden SchluBRfolgerungen fiihrt. Sowohl die freien Oxyazoverbb. als auch
ihre Aeylderivv. verhalten eich wie tautomere Substanzen. Die freien p- Oxyazoverbb.
u. ihre Aeylderivv. sind immer Kdrper vom Phenoltypus. Auch die »i- Oxyazoverbb.
verhalten sich ebenso. Fir die o-Oxyazoverbb. mufl man dagegen in freiem Zustande
und in Form der Aeylderivv. Chinonhydrazonstruktur annehmen neben einer be-
merkenswerten Tendenz zum Ubergang in den bestiandigeren Azophenolzustand.
Die sogenannte ,,mesohydrische* Formulierung (Oddo und Puxeddu, Gazz. chim.
ital. 36. Il. 1; C. 1906. Il. 1191) stellt die Desmotropie gut dar und liefert ein
einfaches Schema fur alle Erscheinungen. (Gazz. chim. ital. 52. I. 216—29. Mérz
1922. [November 1921.] Cagliari, Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

E. Puxeddu, Uber den Grad der Hydrolyse der Allcalisalze von Oxyazo-
Verbindungen. (Vgl. Pixeddu u. Gennaei, Gazz. chim. ital. 52.1 216; vorat. Ref.)
Die gewdhnlichen Methoden zur Best. des Hydrolysierungsgrades der Alkalisalze
von Oxyazoverbb. werden durch die Abscheidung der freien Oxyazoverbb. gestort.
Vf. bestimmt die molekularen Leitfdhigkeiten bei 25° flr Benzolazophenol-Na,
Benzolazo-o-kresol-Na und Bcnzolazaphenol-K bei verschiedenen Verdiinnungen und
ihre Zunahme nach 5—8 Tagen bei Dunkelheit, LuftabschluB und konstanter Temp.,
indem er die freien Oxyazoverbb. mit A. ausschittelt. Der Hydrolysierungsgrad
bei 15° (F = 32) wurde fir Benzolazophenol-Na zu 35,10—36,73, fur o-Toluolazo-
phenol-Na zu 33,79—35,02 und fiir Benzolazo-o-Icrcsol-Na zu 29,08—32,43 durch
Wé&gung der ausgeétherten freien Oxyazoverb. bestimmt. (Gazz. chim. ital. 52. I-
235—38. Marz. Cagliari, Chem. Inst. d. Univ.) * PoSNER.

M. Glua, Uber die Additionsverbindungen des symmetrischen Trinitroanisols mit
tertiaren Basen. Zu der vor einiger Zeit erschienenen Arbeit (Gazz. chim. ital. 51
I. 313; C. 1921. Ill. 1274) stellt Vf. einen Druckfehler richtig. Die zweite dort
angegebene Formel soll nicht

(NOs)sCeHs.O : N < Csff, sondern (NO,)aCéHs-0 : N < CsH5
CH, (Hs
heiBen. Ferner wird nachgetragen, dafl die Additionsverb. Trinitroanisélpyridin
beim Behandeln mit einer alkob. Lsg. von PtCl, und konz. HCI durch Umlagerung
das Chloroplatinat des Pyridinchlormethylats, (CBHSNCH,CI),PICJ4(goldgelbe Bléttchen
aus W., F. 205—206°) liefert. (Gazz. chim. ital. 52. I. 182. Méarz. [Januar.] Turin,
Chem. Lab. d. Polytecbn.) P osneb.

S. C. J. Olivier, Der EinfluB einiger Substituenten im Benzolkern auf die
Beweglichkeit des Chlors der Seitenkette, in bezug auf das Problem der Substitution
im Benzolkem. (Vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 35. 166; C. 1916. |. 247) I*
friheren Arbeiten hat Vf. beim Studium des Einflusses von Substituenten auf die
Synthese von aromatischen Sulfonen mittels der Rk. von Frledel uud Cbafis
folgende Reihe ermittelt: CH, > H > J > Br > Cl > NO,. Die gleiche Reihe
ergab sich, wie nunmehr festgestellt wird, auch beim Vergleich der Verseifungs-
geschwindigkeit substituierter Benzylchloride. Auch der EinfluR der Stellung der
Substituenten wurde untersucht. Er folgt bei diesem analytischen Prozel? 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-lonen erfolgte bei gewdhnlicher Temp. und auf titrimetrischem Wege nach
VOLHAED.

P-CH,.COHA.CH ,Clucoooiovieirerrren. Ks, = 0,163 K.0 = 0,00104
0-CH3.CCH4.CH ,C | K .es, =3 0,077 K 10 =» 0,00055
M-CHj-CjHj.CHJCl..oovvorvorrrrrrreeeee E.A= 0221 E s = 0000144

C8H5-CHAC | .o A'., = 0,0157 K so = 0,000111
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p-CI-CH4-CHsCI . . . . K tt, = 0,000052
0-C1-CaH4>CHC1 . . . . . . K.t, = 0,0052 K-s1,s = 0,0050
m-CI'CeH4*CH,CI . . . . . K s30= 0,00363 k-ag = 0,00357
m-NOseCeH4+CHjCI . . . . . K.s, = 0,00140 k 28 = 0,00135
0-NO, «CeH4-CHjCI . . . . . K. = 0,00130 = 0,00125
p-NOj-CeH,-CHjCI . . . . K.t, = 0,00115 K &3 = 0,00110
Die Verss. wurden in alkoh.-wss. Lsg. ausgefiihrt. Zusatz von HaS04 ver-
&ndert die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. — Die Darst. der Methylbenzylchloride

durch Chlorierung von Xylol liefert so schlechte Ausbeuten, daR ein anderer Weg
zu ihrer Gewinnung eingeschlagen werden mufte, der durch folgende Formeln
gekennzeichnet ist:

CHa*CeH4+COsH — y CH8-CH4.CHsOH — > CH3.Ce&H4.CH1C1.

Die o und p-Verbb. zers. sich beim Erhitzen unter Atmospharendruck von
ca. 170° an unter Entw. von HCI. Die Isolierung des m-Methylbenzylalkohols 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 A extrahiert und der beim Verdampfen desselben verbleibende Riickstand 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.) Ohle.

Ernest Harold Farmer und Christopher Kelk Ingold, Die Bedingungen,
unter denen ungesattigte und cyclische Verbindungen aus Halogenderivaten offener
Ketten entstehen. Teil I1l. Produkte aus Halogenglutaconsauren. (Il. vgl. Ingold,
Journ. Chem. Soc. London 119. 951; C. 1921. Ill. 1349.) Die Cyclopropendicarbon-
sdure (1.) bildet sich aus cc-Bromglutaconsdure (Il.) leichter als Cycloprépen-I,2-di-
carbonsdure aus a Bromglutarsdure. =— Beim Kochen von u, B-Dibromglutarsaure
mit wss. 2-n. NasCO,,-Lsg. bildet sich u, B-Dioxyglutarsdure, Glutaconsédure, B-Oxy-
glutarsdure, u-Ketoglutarsédure, Ai-Cyclopropen-l,2-dicarbonséure, trans-Cyclopropan-
1,2-dicarbonsdure und Pyromellitsaure. — Bei der Einw. von 6-n. methylalkoh.
KOH-Lsg. auf die «,/9-Dibromglutarsdure entsteht aufer den mit NaaCOs-Lsg. er-
haltenen Verbb. noch Glutarsaure, cis-Cyclopropandicarbonsaure und Bernsteinsaure.
— Durch Erwdrmen von a-Bromglutaconsdureester mit 4,5 dquivalenten wss.
2-n. Na,CO,-Lsg. wird u-Ketoglutarsaure, cyclo-Propendicarbonsaure, trans-Cyclo-
propandicarbonsaure und Pyromellitsaure gebildet. — Bei der Behandlung mit
starkem Alkali entsteht auBer den mit NaaCOa.gebildeten Verbb. noch cis-Propan-
dicarbonsdure und Bernsteinsaure. — Bei diesen RkK. ist die //-Oxyglutarsdure ohne
Zweifel sekunddr aus Glutaconsdure entstanden. — Die «-Ketoglutarsdure bildet
sich bei Anwendung von Na,COs durch Umlagerung aus a-Oxyglutaconsdure, bei
den Verss. mit 6-n. KOH ist ein betréchtlicher Teil der Aufspaltung der Cyclo-
propendicarhonsdure zuzuschrgiben. — Die Bernsteinsdure ist durch Hydrolyse des
Cylopropenderiv. (ohne Wanderung der Doppelbindung) tber die Aconitséure ent-
standen. — Die Pyromellitsdure hat sich aus 2 Molekillen «-Bromglutaconséure
( ,3-ungesétt. Form) Uber die Dihydroverb. gebildet. Der bei dieser Rk. frei
werdende Ha hat die Red. der Cyclopropenverb. zu cie- und trans-Cyclopropan-
icarbonsdure und der Glutaconsdaure zur Glutarsédure bewirkt. Das Schema auf
ogender Seite gibt die Beziehungen der erwé&hnten Verbb. wieder.
Experimentelles. U-Bromglutaconsaureathylester, CHIsO4Br. Zu ed. Diéthyl-
amlin (etwas mehr als die berechnete Menge) gibt man rasch Dibromglutaconséure-
ester. ~ Farbloses Ol, Kp.lo 140—143°. — Ai-Cyclopropen-1,2-dicarbonsaure, CeH404
orim  BSes*r harze Nadeln, F. 184° unter Zers. (Journ. Chem. Soc. London 119.
, ®ez- [6/9.] 1921. South Kensington, Imp. College of Science and Tech-
nQ°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 \

/ / T

* N C-COOH
HO,CCH,BCH(OH)*CH,*COOH/ ~~ HO,C-CO-CH,.CH,COOH CH<"h COOH

v/ " Y

HO.O0.OH,.CH..OH..COOH / / ~NN,.0JSj.OOOH
HO,Ceci Je «COCH
oy < CH-COOH CH,.COOH F¥so
<1GH«COOH  OHC.CH-COOH )
(eis u. tréne) / AT
y HO.C-yVCOOH

HO,C-CH,-CH,-COOH + H-COOH HO,C-I"-COOH

M. Giua, Uber die Oxydation der Trinitroxylole. 3,4,6-Trinitro-o-xylol gibt
mit CrO, in konz. H,S04 bei ca. 50° eine Trinitro-o-toluylsdaure, CUHtCHj*"CO"*-
(NO,),3"60der CaH(CO,H)’(CH,),(NO,)3816. 2,3,5-Trinitro-p-xylol liefert unter gleichen
Bedingungen 2,3,5-Trinitro-p-toluylsdure, CeH(CH8,(CO,H),(NO,)i I35, wahrend 2,4,6-
Trinitro-m-xylol unter diesen Bedingungen nicht angegriffen wird; bei 80—90° ent-
steht 2,4,6-Trinitroisophthalsaure.

Versuche. 3,4,6-Trinitro-o-xylol, C&8H,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°. Blattchen, F. 67—68° (nicht ganz rein). —
Trinitro-o-toluylsaure, C8H808N8 (s. oben). Nadeln aus verd. A., F. 201—202°, bei
weiterem Erhitzen Gasentw., all. in A. und A., wl. in W., Alkali farbt rotbraun.—
AgCsH,0sNt, Nadeln aus W., verbrennt beim Erhitzen. — 2 ,4,6-Trinitroisophthal-
saure, C8H80OION8. Nadeln aus W., F. 196—197° (Zers.), geht beim Kochen mit W.
in s. Trinitrobenzol Uber. — Ag-Salz. Gelbes krystallinisches Pulver, explodiert
beim Erhitzen. — 2,3,5- Trinitro-p-.toluylsaure, C8H8)8N8 (s. oben), Blattchen aus
sehr verd. A., F.230—231° all. in A, A, Bzl., wl. in h. W., Alkali gibt rotbraune
Farbung, l4Rt sich mit A. und HCI oder H,SO, nicht verestern. AgCBSiO tNt-
Nadeln aus W., entflammt beim Erhitzen. — cChlorid, gelbliches Pulver.) — Methyl-
ester, C,,H,0aN8, aus dem Chlorid, Nadeln aus CH80H, F. 114—115°, 1 in A, A,
Bzl., uni. in W., die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali rotbraune Farbung. — Athylester,
CiH,0aN,, aus dem Ag-Salz, Prismen aus A., F. 87—88°, 11 in den (blichen
organischen LésuDgsmm., uni. in W. und PAe., die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali
rotbraune Farbung. — Methylester der 2.6 -0 initro-a-m etny 1 5-aminobemoesaure,
CsH,,08Ns = C4H(CO,CH3),(NO,",2°(CH,)4(NH,)5 Aus vorstehendem Methylester
beim Erhitzen mit alkoh. NH,, gelbe Nadeln aus A., F. 139—140°, 1 in A, A,
Bzl., wl. in W., Alkali gibt rotbraune Farbung. — Methylester der 2,6-Vinitro-
4 - methyl -5 -athylaminobenzoesaure, C,H1808N3 = CaH(CO,CH3),(NO,),,"°(CH,j<e
(NHCjH,)a Analog mit Athylamin, gelbe Nadeln aus A., F. 103—104°, 1 in A,
A., Bzl, wl. in W., firbt sich am Licht rot, die alkoh. Lsg. gibt mit Alkali rot-
braune Férbung. (Gazz. chim. ital. 52. I. 183—88. Mérz. [Januar.] Turin, Chem.
Lab. d. Polytechn.) POSNEB.

P. Karrer, Uber proteinogene Aminoalkohole und Choline. Il. (In Gemeinschaft



1922. ni. D. Obganische Chemie. 767

mit M. Gisler, E. Horlacher, E. Locher, W. Méader und H. Thomann. (l. vgl.
Helv. chim. Acta 4. 76; C. 1921. I1l. 826.) So benannt werden solche schon fiiiher
beschriebene Aminoalkohole u. Choline (vgl. auch Tiffeneau u. Foubneau, Bull.
Soc. Chim. de France 13. 971; C. 1914. I. 27), die sich von naturlichen Amino-
sduren ahleiten. Weitere Verbb. werden beschrieben, meist wurden die rac. Formen
untersucht. Das von G. A. Menge 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 folgendermaRen erhalten:

CHaCHBr.COOH — ~ CH, CH[N(CHIJJCOOH — >mCHSCH[N(CH8]COOC,Hi — >
CHCH[N(CHs)i]CH,0H —> CBAHCH"H

N(CH8BX

d,I-Valinchlorid analog. Die schlechte Ausbeute bei der Einw. von Dimethylanilin
auf a-Bromisovaleriansédure wird der Wrkg. der Isopropylgruppe zugeschrieben.
(Vol. E. Fisches u. H. Scheibleb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 889; C. 1908. I.
1532) d,l-Valinol entstand durch Red. von d,I-Valinester mit Na u. A. Die Red.
von N-Acetyltyrosinester und O-Metbyl-N-acetyl-I-tyrosinester zu den zugehdrigen
Aminoalkoholen glickte nicht, dagegen die Darst. von d,l-Tyrosincholin ausgehend
von der p-Methory-g -phenyl-«-brom-

CHjO- *CBj*CH[N(CH,),]*CH,OH propionsédure lber den Methylather (l.).
' Tabellarisch verglichen werden einige
charakteristische Daten von proteinogenen Cholinen, sowie Fallungsrkk. mit einer
Reihe Alkaloidreagenzien von Cholin u. Alanincholin, deren Vcrh. sehr &hnlich ist.
Die FF. der Jodide von gewdhnlichem 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 RegelmaRig-
keiten, die der Pt-Salze sind bei allen gepriften Cholinen ungeféhr gleich. Die
genaue krystallographiscbe Unters, von Alanincholinplatinchlorid nahmen P. Niggli
und E. Widmer vor (s. Original). Aus den Cholinchloriden u. -jodiden erfolgte
durch Einw. der Saurechloride die Darst. von Palmitin-, Stearin- u. Olsdureestern
der neuen proteinogenen Choline (vgl. die des Cholins, Fodbneau und Le Page,
Bull. Soc. Chim. de France 15. 544; C. 1914. 11. 395). Alle sind un). in A., 1 in
k, gut in h. W.,; 1L in A., besonders in w. Die wss. Lsgg. schdumen &hnlich wie
Seifenhgg., die konz. sind sehr viscos. Mit AgNO8 in wss. Lsg. erfolgt zunéchst
kein Nd. von Halogensilber, sondern nur schwache Tribung, weil eB durch den
als Schutzkolloid wirkenden Cholinfettséureester in kolloider Lsg. gehalten wird.
Hinsichtlich der FF. der neuen Fettsdureester wurde ahnliches wie bei denen des
Cholins (Foubneau u. Le Page, 1 c.) beobachtet. Auf hdmolytische Wrkg. wurden
die Stearin- u. Palmitinsdureester des Leucincholinjodids u. der Palmitinsdureester
des Phenylalanincholinjodids von Silberschmidt geprifr. Alle 3 Verbb. wirken
in VV/oig- bis V.olooig- Lsg. innerhalb 1 Std. stark hamolytisch, in gréRerer Verd.
(Bicoa) ist die Wrkg. nach 12 Stdn. ebenfalls noch wahrnehmbar. Ferner wurden
die proteinogenen Choline sowie ihre Acetylverbb. pharmakologisch von Lenz unter-
sucht. Acetylalanincholin gibt am isolierten Froscbherz die typische, parasym-
pathisch erregende, durch Atropin reversible Depressionswrkg. wie Acetylcholin.
Deutlicher Beginn bei Konz, von Moaooooo- (Beim Acetylcholin bei Verd. von
‘Ir Milliarde, gelegentlich erst bei Vioooooooo0 Am isolierten Kaninchendarm auch
parasympathisch erregende Wrkg. bei ‘/iooooo—Mooooo- (Gewdhnliches Acetylcholin
kei ‘/io Milliarden, starke Wrkg. bei °/i Milliarde.) Am isolierten Froschmuskel-
préparat mit Nerv typische Acetylcholindhnliche Wrkg. bei ’/soooo (Acetylcholin
lioooo) Muskelkontraktur schwécher wie hei diesem. — Beim Acttylicucincholiv?
Qualitativ ahnliche Wrkg. wie bei der Alaninverb. — Acetyltryosincholin deutlich
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vagotrope Cholinwrkg, etwa halb so stark wie bei der Alaninverb. — Aceiylmethyl-
tyrosincholin, 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. V0000 durch VaguserreguDg
deprimierend wie Cholin. Beim Phenylalanincholin bei Viojo einmal erregende
Wrkg., Herzamplitude vergroRert. Beim p-Methoxyphenylalanincholin bei ‘j»m
&hnliche Wrkg, bei Viooo schon deprimierend durch Muskelschadigung. — Tyrosin-
chdlin wirkt bei Viooo u- VKoo gelegentlich erregend, schwache Wrkg,, Angriffspunkt
scheint das Sympathicusende.

N-Dimethylalaninathylsster, aus  Brompropionsdure mit wss. Dimetbylaminlsg.
bei 6-tdgigem Stehen bei Zimmertemp., Eindampfen im Vakuum, Verestern, mit A
u. HCI. A. im Vakuum entfernt. Riickstand mit NaOH u. A. geschittelt. Kp,t,
154°, Ausbeute ca. 40%. — N-Dimethylalaninol, C6H]J30N, durch Red. mit Na u. A
Schwach gelbes Ol, Kp.J8 140—141°. Alanincholinjodia, C8H180NJ, beim Stehen
mit CH,,J u. Féallen mit A. Spielend 1 in W., weniger in absol. A. F. 296°. In
W. mit AgCls B. von chlorid, schon krystallisierte, sehr hygroskopische Verb. —
Daraus mit AgO freie Base, duflerst hygroskopisch. Verh. &hnlich dem von Cholin.
AlanincholinchloridaurichloriddoppeUale, C8H100NC1, AuC)3 F. 247°, in W. zll- —
Pt-Doppelsalz, (C8H180ON)3PtCI8 derbe Krystalle, F. 228°. Pikrat, goldgelbe Kri-
stalle, F. 265°. — d,I-valinol, C&H,30N, aus d,I-Valinathylester mit Na u. A. Q
von intensivem Amingeruch. Kp D 181—186°, all. in W., A, zIl. in A. — cChlor-
hydrat, C5H130N, HCI, mit alkoh. HCI. Aus A. -(- A. feine Nadeln, F. 114°, duRerst
hygroskopisch. — d,I-N-Bimethylvalinathylester, COHIG,N, aus cz-Bromisovalerian-
sdure mit (CHa),NH u. Verestern mit A. u. HCl. Kp. ¢8. 160°. Beim Erhitzen mit
W. auf 120—130° B. von d,-N-Dimethylvalin, C8H1903N, feinkrystallinisch, sehr
hygroskopisch. — d,I-N-Dimeihylvalinol, (I-lsopropyl-l-dimethylaminodthanol-2),
C,H180ONCI, aus N-Dimethylvalinester mit Na u. A. A. im Vakuum verdampft,
wss. Lsg. mit A. extrahiert u. dest. — Chlorhydrat, C7H,80NC1, mit alkoh. HC).
Sehr hygroskopische Né&delchen. — d,I-valincholin, mit CH3J. Aus absol. A
F. 195° vorher Erweichen. Mit AgCl, Chlorid. Daraus Goldsalzr C8HJOONCi*Au,
gelbe, flimmernde Blattchen, F. 225° aus h. W. — Pt-Salz, C*H”OjNjdaPt,"braun-
rote Prismen, F. 210—211° bei langsamem Verdunsten der Lsg. — N-Acetyl-ltyrosin,
CjjHjaC~™N, gut krystallisierte Verb., in h. W. all., in k. 1L F. 165° reagiert sauer.
— O-Methyl-N-acetyl-I-tyrosin, C1SH1608N, daraus mit (CHg9jS04u. NaOH. Nadeln,
aus h. W. F. 147—148°. — I-Tyrosin o-methyldthtr, C10H1308N, beim Erwarmen mit
10%ig. HaSO, Fl. mit BatOH), behandelt, Filtrat eingedampft. Gl&nzende
Blattchen, F. 243° aus W. (inaktive Verb. vgl. Dakin, Journ. Biol. Cbem. 8. 11;
C. 1910. Il. 989). — Methyldther des I-Tyrosinathylesters, Cblorhydrat, C13H1303\C],
beim Verestern mit A. u. HCl. Feine Nadeln aus A. — d,I-N-Dimethyltyrosin-
methylatherdthylester, aus inaktiver p-Methoxy-"*-phenyl-a-brompropionsdure (FbieD-
mann u. Gutmann, Biochem. Ztscbr. 27. 490; C. 1910. Il. 1294) mit Dimethyl-
amin in W., Eindampfen im Vakuum u. Verestern mit A. u. HCIL. Unangenehm

riechendes 6l, Kp.* 165°. — d,TN-JDimethyltyrosinolm.cthylather, durch Red. des
Esters, Ausbeute ca. 40%. Kaum gefarbtes Ol von aminartigem Geruch, Kp *1/3,
mit A. u. W. mischbar. — d,I-Tyrosincholinm (thylather, Jodid, CjaHjjOjNJ, mit
CHSY in A. F. 137—138>" Daraus Chlorid in wes. Lsg. mit AgCl,. Hygroskopische
Krystallm. — Methylathertyrosincholinchlorid- Golddoppelsalz, plattenformige Bléatter

oder zu Rosetten vereinigte gelbe Nadeln. In W. zIl. F. 112—115° vorher
Sintern. — PiCf*-Doppelsalz, lanzettférmige, orangegelbe Blattchen, F. 204°, in W.
1 — d,I-Tyrosincholir>jodid, CjjHjjOjNJ, aus Methylathertyrosincholinjodid im Rohr
mit HJ u. PH*J 2 Stdn. hei 70°. Fl. mit A. versetzt, filtriert, im Vakuum ein
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gedampft. Aus A. Nadeln, F. 176°, 1L in h. A, gut in W. — Chlorid, daraus
kleine in W. 11 Blattchen. — 1,1-Bimethylleucinol, C8H190N,

C(OHXCH,)j, aus Leucinathylester in A. u. CHsMgJ im UberschuR. Lebhafte Ek.,
dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Mit HCI zera., saure Lsg. mit NH8 u. NaOH
ibersatt, u. ausgeithert. Unangenehm riechendes Ol, Kp.,s0 187—190°, in W. wl.,
in A, u. A 1l — chlorhydrat, C&8H,,0NC1, mit HCI in A. u. Fallen mit A. Feine
Nadeln F. 166°, all. in W., schwerer in A., uni. A. — sulfat, (C8HJOON)sSO4, in
A mit verd. HaSO< Nadeln, F. 237°, hygroskopisch. — I-Leucincholinjodid-stearin-
estir, CiTHS08NJ, aus Leucincholinjodid (vgl. I. Mitt.) u. Stearinsdurechlorid bei
3-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade. M. mit A. auBgekochf, ungel. aus absol. A.,
blumenkohlartige Krystallaggregate aus feinen Nadeln, in W. u. A. b. 11, in k.
wl. Sintert Uber 105°, bei 108—110° Tropfenb., fliet bei 138—140° zusammen.
I-Leucincholinchloridstearinsaurecster, Cs,H!00eNCI, auB Jodid in A. mit AgCI.,.
Feine Nadeln, hygroskopisch. Wird gegen 100° allmé&hlich weich u. fl., tropft erst
bei ea. 120° ab. — I-Lcucincholinjodidpalmitinsaureester, CJdH8J0,NJ, ahnlich dem
Stearinester. Sintert von 105° ab, fliel}t bei 113—115° zusammen. — I-Leucincholin-
chloridpalmitin8auree8ter, CjjHjjOjNCI, wird gegen 100° weich u. fl., flieft um 110°
herum ab. — d,I-Phenylalanincholinjodidstearinsauree8ter, C8HMO,NJ, zu Bischeln
vereinigte N&delchen, F. 124—125° 1 in h. W. u. h. A, weniger k. —d,I-Phenyl-
olanincholinchloridstearinsaureester, C&H8OSNCL, blumenkoblartige Krystallaggregate,
wl. in k. W. u. A,, 10 in h. F. unscharf, bei ca. 147° Sintern u. Schm., flie3t gegen
172° zusammen. — d,I-Phenylalanincholinjodidpalmitinsaurecskr, CI8H80OjNJ, F. 125°.
—d,I-Phenylalanincholinchloridpalmitin8&ureester, C,8H80jNC1, Nadelbische], F. 147°
unter Sintern, bei 172° ZusammenflieRen der Schm, unter Gasentw. (Helv. chim.
Acta 5. 469—389. 1/7. [17/5.] Zirich, Chem. Lab. d. Univ.) Benaey.

P. Karrer und E. Horlacher, Her Zerfall proteinogener Choline in Alkohole
eom Styrontypus. Wa&hrend nach K. H. Meyeb u. Hopf (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
54. 2274; C. 1921. in. 1460) die pyrogene Zers, von Cholin zu Glykol, Dimethyl-
aminodthanol u. Dimethylvinylamin fiihrt, fanden Vff. bei den proteinogenen Cho-
linen (vgl. K arrek, Gislek, Horlacher u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 5. 469;
vorst. Bef.) eine andere Zers, der quaterndren Ammoniumbasen. Phenylalanin-
cholin zers. sich leicht gemaR:

C&H8CHjCH-CHjOH

N (oU88Uii
glatt in zimtdlkohol (Styron), p-Methoxyphenylalanincholin analog in p-Methoxy-
zimtalkohol. Die Labilitdt der Choline bedingt der zur quaterndren Ammonium-
gruppe R-standige Benzolkern. Fir 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 Aminosduren erklart, z. B. von Zimt-

alkohol aud Phenylalanin gemaR:
Ce&H8CH(NH',)COOH — > CoH8CH,CH(NH,)CHOH — y

CeH6CH,CH-CH20H
— y CsH.CH: CH-CH.OH.
N(CH880H y CsH.CH: CH-CH.O

Die Labilitat der Choline macht eine Anh&ufung in den Pflanzen wenig wahr-

& e‘nhch. Die Alkohole vom Styrontypus sind vielfach mit ungesatt S&uren ver-
es ert, und zwar solchen, die durch erschopfende Methylierung natirlicher Amino-
sduren oder deren Derivv. entstanden gedacht werden koénnen. Vielleicht erfolgt
von Harzen und Geruchsstoffen in der Pflanze aus EiweiRbausteihen nach

> C&HECH : CH.CHjOH + N(CH)8 + W.

tcjC en — Zimtalkohol entsteht aus Phenylalanincholinjodid bei 1-std, Schit-
fPH\ n r'sc® ge*Utem AgO. Lsg. von aminartigem Geruch, wahrscheinlich
j.aN, im Vakuum eiDgedampft u. dest., liefert den Alkohol. — p-Methoxyzimt-

v. 3. 52
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alkohol, CiHItO,, aus p-Methoxyphenylalanincholinjodid analog. F. 73° all. in A,
A. u. W.; riecht sehr angenehm blumig. Entfarbt KMnO,. (Helv. chim. Acta 5.
571—75. 1/7. [17/5.] Zirich, Chem. Lab. d. Univ.) Benaby".

K. Y. Anwers und w. Julicher, Uber Dmwandlungsprdukte des 1-Methyl-
I-trichlormcthylcyclohexadien-2)5-ons 4. Das von Zincke und Suhl zuerst her-
gestellte I-Mcthyl-I-tricTilormethylcyclohexadien-2,5-on-4 (1.) (im Folgenden ,, Trichlor-
keton“ genannt) wurde zum Vergleich mit dem entsprechenden ,,Dichlorketon*
(1) (vgl. Auwers u. Keil, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1693. 1697; C. 1905. I.
1640. 1641) eingehender untersucht (vgl. Zincke u. Schwabe, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 897; C. 1908. I. 1621). Auffallend ist die Bestdndigkeit des Oxims (im
Gegensatz zum Stammkdrper) gegen konz. H,SOt; auch die BECKMANNsche Um-
lagerung des Oxims gelang nicht. Mit PCI, wird das O des Trichlorketons durch
CJ, ersetzt und die entstehende labile Zwischenverb, geht in die Verb. Ill. Uber,
die sich in p-Chlor-O-toluylsaure Uberfiihren [&4Rt. Nach Grignabd 188t sich aus
dem Trichlorketon des Carbinol IV. (R =m CH,) und aus diesem jetzt auch durch
gelindes Erwédrmen in PAe. im H,-Strom das Semibenzol V. erhalten, das sich bei
geringer Erwdrmung unter stirmischem 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 unbestandige Semibenzol
VIIl. und weiter die Bzl.-Derivv. IX. und X. Mit konz. H,SO« geht das letzt-
genannte Carbinol (IV., R = CH,»COOC,H,) hdéchstwahrscheinlich unter Wande-
rung der CH,-Gruppe in die o-Stellung in I-Methyl-2-carboxypfienyUssigsaure-5
(XI., R = CH,-CO,H) Uber, wie auch das methylierte Carbinol (IV., R = CH)
in analoger Weise 1,3-Dimethylbenzolcarbonsaure-4 (XI., R = CH,) gibt. Auch aus
dem phenylierten Carbinol (IV., R = CeHs) entsteht, wie schon Zincke angenommen
hat und wie jetzt endglltig bewiesen werden konnte, ganz analog I-Metfiyl-3-pbenyb
benzol-6-carbonsaure (XI, R = CeH,).

H,C cCl, H,C CHCI, co), H,C ccl, H,CJ3C),
VI
3H: ccy, &LCO,CH, CH<glcjHe

COH H,C CCL, H,C cCL,
Tro1 f n

ad'h g
H,C ccl, H,C ccl, H,C ccl,

XVI. I HXVIL

Br,HC Br



1922. HL D. Obganische Chemie. 771

Mit C), bildet daa Trieblorketon I. im diffusen Tageslicht ein Dichloradditions-
prod., das leicht in das Monochlorsubstitutionsprod. XII., im kréftigen Sonnenlicht
aber ein Tetracbloradditionsprod., das in das Dichlorsnhstitutionsprod. XI1II. Gber-
geht. Das durch Bromierung des Trichlorketons entstehende Prod. hat die schon
von Zincke und Schwabe (L 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 ndmlich synthetisch aus XIV. gewonnen und
in das entsprechende Semibenzolderiv. (analog V.) (bergefiihrt werden, das aber
mit dem gleich zusammengesetzten Dibromid von Zincke und Schwabe nicht
identisch ist. Dauach und nach ihrem Verb. missen die Bromierungsprodd. des
Capbinols den Formeln XVI.—XVIII. entsprechen. Das , Trichlorketon“ weicht also
nur in untergeordneten Punkten von dem ,Dichlorketon* ab.

Versuche. I-Methyl-I-trichlormethylcyclohexadien-2,5-on-4 (I.), aus p-Kresol,
CCL und AICIj. — semicarbazon, COH100N,C1,, Nadeln aus A, F. 197—198°, wil.
in den meisten LésuDgsmm. — p-Nitrophenylhydrazon, OuHtsO,N8CJ3, gelhe Tafeln
aus verd. Essigsédure, F. 159—160° zIl. in den meisten Lésungsmm. — p-Chlor-
o-toluylsaure, C8H,0,C1 = CeHgCO0H)'(CH8!(CL)", Krystalle aus W., F. 166-167°.
— 1,4-Dmethyl-I-trichlorméahylcyclohexadien-2,5-01-4 (IV., R = CH,), aus dem Tri-
chlorketon mit Mg und CHsBr, F. 131—132°. — 1-Methyl-1-trichlormethyl-4-inethen-
cyclohexadien-2,5, CSH8CL, (V.), hellgelbes, leicht zersetzliches Ol. (Die folgenden
Daten sind vermutlich nur anndhernd richtig) D.% 1,202, nOxb = 1,5569, E Js fir

u= +222, fir 8 —a = +39%. — I-Methyl-4-B,8,R-trichlorathylbenzol (VI.) aus
dem Carbinol beim Erwdrmen mit Eg. — I-Methyl-4-§,R-dichlorvinylbcnzol (VH.),
gibt bei der Oxydation mit KMnO, p-Toluylsdure. — 1,3,4-Xylylsdure*) (XI.,

£P»)> au3 dem methylierten Carbinol mit k. konz. H,S04, F. 125—126°.

Gibt mit KMnO, Methylterephtbalsdure. — I-Methyl-I-trichlormethyl-d-phenylcyclohexa-
dien-2,5-0l-4, CuH,a0Cl,*) (IV-, R = C8H8), aus dem Trichlorketon mit CeHs*MgBr.
Nadeln aus CH,OH oder Bzn., F. 120—121°, 11 in den meisten Ldsungsmm. —
P-Athyldiphenyl, CUHU = C,H6.CeH4*CeHj, Tafeln aus verd. CBaOH, F. 46-47°,
G- in den meisten organischen L&sungsmm. — (p-Acetodiphenyl, aus Diphenyl,
Acetylchlorid und A1C1, in CS,, F. 121° liefert bei der Oxydation Terephthalsdure
und bei der Red. vorstehendes p-Atbyldiphenyl.) — I-Mcthyl-3-phenylbenzol-G-carbon-
stiure, ChHjjO,*) (XL, R = CeH5), aus dem pbenylierten Carbinol in Eg. mit konz.
H,S04 Blattchen aus Bzn., F. 169—170°, 11 in A. und Eg., swl. in A. — Ag-Salz,
Bléttchen. - Methyleiter, Blattchen aus CH, OH, F. 61—63°. — Die Saure liefert
bei der Dest. mit Kalk m-Methyldiphenyl, C,aHia, gelbliches Ol, Kp. 272—274°,
%4 1,015, n"D =a 1,6029, E-S" fur v = +1,01, fir g —a =>{m40%, gibt bei der
Diphenyl-3-carbonsédure. — Biphenyl-3-4-dicarbonsdure, CuHI0O4*) =

8 5'GHACO,H),84 aus I-Methyl-3-phenylbenzol-6-carbonséure in h. Sodalsg. mit
NMn04 Krystalle, F. 194°, 11 in A. u. Eg., wl. in A. — Anhydrid,- CItB8)8, Nadeln
aus Bzl., F. 135—136°, 1L in A. u. Eg. — 1-Methyl-I-trichlormethylcyclohexadien-
fi-ol-4-essigsdure-4 (IV.,, R = CH,-CO,H). Der Athylester entsteht aus dem Tri-
c orketon mit Bromessigester und Zn in Bzl., Krystalle, nicht rein erhalten. Die
reie Saure, C"HjjOjCI,, entsteht aus dem Ester mit k. alkoh. KOH, Nadeln aus
*oF, 125—126° (Zers.) 1L in A. u. A. — I-Methyl-I-trichlormethylcyclohexadien-
1° m(* ncarbonsaureathylester-4. (VIH.) aus vorstehendem Ester mit k. Ameisen-
s&ure, lieR sich weder rein darstellen noch zur zugehdrigen Sdure verseifen. —
U-P- olyl-B,R,R-trichiOrpropionsaure, C10H80,CI8 (IX.). Aus der Carbinolsdure beim

*) Die mit einem *J bezeichneten Verbb. sind schon von Zincke und Nassauer
ID einer unveréffentlichten Arbeit dargestellt worden.

62*
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Erwarmen auf dem Wasserbad, Tafeln aus Bzl., F. 168,5—169,5°, 11 in A. u. A,
wl. in W. — p-Methyl-§,R-dichloratropasaure, CIOH30,Cl2 (X). Aus der Carbinol-
sdure beim Kochen mit konz. alkob. KOH, Nadeln aus verd. Essigsdure, F. 1185
bis 120® 11 in den meisten organischen Ldsuugsmm., gibt mit KMnO04 p-Toluyl-
sdure. — I-Methyl-2-carboxyphenylessigsaure-6, C10H1004 (XI., K = CH,-COOH),
aus der Carbinolsdure mit konz. H,S04 Nadeln aus W., F. 198,5—199,5°, 11 in den
meisten organischen Ldsungsmm.
I-Methyl-1-trichlormethyl-3-chlorcyclohexadien-2,6-on-4, C3H90CI4 (XII.). Nédel-
chen aus CH,OH, F. 99°, 1L in den meisten L&sungsmm. — Oxim, C,H,ONCI4
Nadeln aus Bzn., F. 162—164°, 11 in A., A., Eg. — p-Nitrophenylhydrazon,
CiiHuO,N3Cl4, gelbe Nadeln aus Bzl., F. 146—148° 11 in Aceton, zwl. in den
meisten LdsuDgsmm. — I-Methyl-I-trichlormethyl-2,3,5,6-tetrachlorcyclohcxanon-4,
c84,0C1j, Nadeln aus Bzn., F. 134—136°, 11 in A. u. Bzl., sehr besténdig, gibt
mit NaOH in sd. A. I-Methyl-I-trichlormethyl-3,5-dichlorcyclohexadicn-2,5-on-4l
C.H.OClg (XIIl.), Tafeln aus Bzn., F. 161-162°, 1L in A, Eg., Bzl, wl. in A -
1-Methyl-trichlormethyl-3t5-dibromcyclohexadien-2,5-on-4, C,H60CI&Br, (XIV.), Tafeln
oder Nadeln aus Bzn., F. 172°, 11 in Bzlj Eg., zIl. in A. u. A., zerfallt mit konz.
H,S04 in Phosgen und o0,0-Dibrom-p-kreso), gibt mit CH,*Mg-Br 1,4-Dim&hyl-
I-trichlormdhyl-3,5-dibromcyclohexadien-25-0l-4, CHNDCI,Brs (XV.). Nadeln aus
Bzl., erweicht bei 88° F. 90—92° bei 95° klar (Reinheit fraglich) 11 in den ublichen
organischen L@sungsmm. Gibt mit HCOOH bei 80° I-Methyl-I-trichlormdhyl-3,5-
dibrom-4-methencyclohexadien-2,5, C&8H,CI,Br, (analog V.), Krystalle aus CCl4+ PAe.,
erweicht bei 83°, bei 90° triibe geschmolzen, bei 100° Aufschdumen, 1L in den
meisten organischen Ldsungsmm. — Bromierungsprodd. des Metbylcarbinols: Tetra-
bromderiv. (XVI.), F. 140—141° (Zincke uUnd Schwabe: F. 133°). — Tribromaeriv. .

(XVIL). — Dibromderiv. (XVIIL). Aus vorstehendem Tetrabromderiv. beim Er-
hitzen Uber den F., Nudelchen aus CH,,OH, F. 90-91°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 55.
2167—91. 8/7. [1/5.] Marburg, Chem. Inst. d. Univ.) Posnek.

L. Alessandri, Eigentimliche Bildung der Ketodinitrone und deren Verhalten.
(Vorlaufige Mitteilung.) Vf. hat vor kurzem (Gazz. chim. ital. 51. 1l. 129; C. 1922.
IH. 259) die Addition von Nitrosobenzol an ungesattigte Verbb. untersucht. Nach
dieser Methode liefert Tolan, C5H6-C | C-C6H8, das Diphenyldinitron des Bernds(l)
in hellgelben Krystallen, Zers, bei 222°. Dasselbe zerféllt 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 Diphenyldinitron des Glyoxcds (Il.) (Glyoxim-N-phenylather von
V. Pechmann [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 2461; C. 97. Il. 1139]) entsteht wahr-
scheinlich die B R-Dihydroxylaminoverb. 111. (farblos, F. 156) in kleiner Menge,
hauptsdchlich aber Benzaldoxim-N-phenylather (Phenyl-N-phenylnitron) (IV.). (Gazz.
chim. ital. 52. 1. 193-99. Mérz 1922. [Sept. 1921.] Florenz, Ist. di Studi Sup.) PO-
yf- Kénig und K. Kdhler, Beitrage zum Mechanismus der Kupplungsrealetion-
Il. Uber 1,8-Naphthsultam und sein N-Methylderivat als Azohomponenten. (l. vgl-
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 981; C. 1921. I1l. 316.) Vff. haben friiher angenommen,
dall zwischen den N-Arylsulfonamiden und den N-Arylcarbonamiden be-
ziiglich des Kupplungsmechanismus kein wesentlicher Unterschied bestdnde u. daf
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alle diese S&ureamide den Phenolen analog kuppelten, d. h. daR der Diazorest tUber
die OH-Gruppe der hypothetischen Enol-, bezw. Sulfenolformen Ar-N : CR-OH,
bezw. Ar-N : SO(R)-OH und die anschlieBende konjugierte Kette in den Kern er-
folgte. Diese Auffassung hat sich als irrtimlich erwiesen, da das N-Mtthyl-1,8-
naphthsultam (., R = CH8 mit diazotiertem p-Nitroanilin in einigen Wochen, mit
diazotiertem 2,4-Dinitranilin dagegen bereits in wenigen Stdn. die betreffenden
Azoverbb. 1. in guter Ausbeute liefert. Da die Konst. des Napbthsultams nach
dem spektroskopischen Befund der des N-Methylderiv. véllig analog ist, mufl man
schlieRen, daR auch das NaphthsuUam selbst in der Lactamform (I, R = H)
kuppelt. Spektr. ergibt sich auch, dal dem NaphthsuUamnatrium die analoge
Konst. (I, R = Na) und nicht etwa die Konst. I1l. zukommt. Diese Formel ver-
sinnbildlicht aber noch nicht den eigenartig veranderten, sozusagen ,,merichinoiden*
Zustand, der Bich offenbar bei allen Phenolen in den betreffenden Benzolkernen
als Folge der Salzbildung einBtellt, und der fir Naphtholnatrium u. Naphthsultam-
natrium durch die Konjunktionsformeln IV. und V. wiedergegeben wird. Die An-
schauung Uber die analoge Struktur der Phenolate u. Naphthsultamsalze ist natur-
lich auch auf die Alfealisalze der ,offenen“ Sulfacylamine, z. B. des p-Toluol-
sulfonyl-u-naphthylamins, und weiter, wegen der Kupplungsféhigkeit der Carbacyl-
amine, auch auf deren Alkalisalze, z. B. die Salze des Autyl-a-naphthylamins, zu
Ubertragen. Man wird auch nicht umhin kdnnen, von diesem Gesichtspunkte aus
fur die Isodiazotate die Nitrosaminstruktur erneut in Erwdgung zu ziehen. Die
Tatsache, dafl dasp-Toluolsulfonylmethyl-a-napTithylamin, CICH,-11(011,)»SO»e0*13!e
CHS indifferent gegen Diazoverbb. ist, 1a4Rt sich durch sterische Behinderung er-
kléren. Das von D annerth félschlich als Isonaphthsultam (analog Ul.) angesehene
N-Acetylnaphthsultam (I., R=CO-CH,,) ist ebenso wie die Acylverbb. der Phenole
kupplungBunféhig und entspricht auch spektr. dem Acetyl o;-naphthol.

0,S N-R 0,S--—--- N-R 07 <j-
X NaO>?-
.1 | | |
A:N-R'

Versuche. N-Methyl-I8-naphthiultam (l., R = CHa. Aus Naphthsultam-
natrium u. Dimethylsulfat. Gelbliche Nadeln aus A., F. 125°. Naphthsultam gibt
mit Diazonaphthionsdure die 4'-Sulfosaure des 4,I'-Naphthdlinazo-1,8-naphth8ultams,

2HOAN,S, [U., R =» H, R' = *(||HESO,H)*]. Orangefarbige Nadeln, verkohlt

oci 320° ohne zu schmelzen, Alkalisalze tiefrot, farbt Wolle rotstichig braun. —
3 -Nitrolenzolazo-1,8-nap’hthsuUam, CIltHu04 R, analog mit Diazo-p-nitrobenzol,

ziegelrote Nadeln aus Nitrobenzol, F. 283-289°, gelb J. in A., Alkalisalze violett
ot Tv- * ’A'Dinitrobenzolazo-1"naphihsultam, CleH,08N5S, analog mit diazotiertem
o,"Dinitranilin, hellgrin gldnzende rote Rhomboeder aus Nitrobenzol, wird Uber
o dunkler, bei 355° noch nicht geschmolzen, gelb 1 in A. (im Original steht

wohl irrtumlich Alkali. D. Ref.), bei Zusatz von NaOH blau. — 4,4'-Nitrolenzol-
a™-X-methyl-1,8-naphthsuUam, C,A.0,N48 [H.,, R = CH,, R' = ~H"NO,)*], aus
und diazotiertem p-Nitranilin, rote Blattchen aus Eg., F. 236

i yuni. in W., gelb wl. in A., bei Zusatz von konz. Alkali Violett- bis Blau-



774 D. Oeganischb Chemie. 1922. 111.

Violettfarbung, bei langerem Kochen mit Alkali Abnahme der Férbung. — 4,2'4'-Di-
nitrobenzolazo-N-methyl-1,8-naphth$ultam, CijHUOjNjS, analog mit diazotiertem
o,p-Dinitranilin, griinschillernde Nadeln aus Eg., F. 263°, gelb wl. in A, mit
NaOH nach einiger Zeit Blaufiarbung, beim Kochen (iber Griin Ubergang in
schwaches Gelb. — 4,2'.4'-Dinitrobeniolazol-methylaminonaphthalin-8-8ulfo84aurc,
aus |-Methylaminonaphthalin-8-sulfosédure und diazotiertem o,p-Dinitranilin. Kote
mkr. Nadeln aus W., orangefarbig wl. in W., bei Zusatz schon einer Spur Alkali
tiefblau, beim Kochen Ubergang uber Grin in Hellgelb, ohne bestimmten F. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 2139—49. 8/7. [15/4.] Dresden, Techn. Hochsch.) Posner.

W. Kénig und J. Keil, Uber die 1,8-Naphthsultam-4 -sulfosdure und einige
ihrer Abkémmlinge. VAl haben geprift, ob sich die Analogie des 1,8-Naphthsultams
mit dem «Naphthol (vgl. Konig und Kshiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2139;
vorst. Ref.) auch auf deren Sulfoséuren erstreckt. — Die 1,8-Naphthsultam-4-sulfo-
saure (1) kann aus dem Di-K-Salz der I-Naphthylamin-4,8-disulfosdure mit POC1],
sowie aus Naphthsultam mit konz. HjSO” in Eg. oder mit Monohydrat erhalten werden.
Hierbei konnte im Gegensatz zur Sulfurierung des «-Naphtbols keine o-Sulfosdure
aufgefunden werden. Die neue S&ure gleicht der NEVILLE-WINTHERschen Séure
darin, dal sie sll. in W. ist und fast farblose primére und intensiv gelbe, grin
fluorescierende sekundére (Il.) Salze bildet; die Reaktionsfahigkeit mit Diazoverbb.

ist aber sowohl dem unsubstituierten Naphthsultam als auch der I-Naphthol-4-
sulfoséure gegeniliber sehr stark herabgesetzt.

Versuche. 1,8-Naphthsultam -4 -sulfosdaure, CIH,06NS, ([.). Schwach rosa
gefdrbte N&delchen aus W. — C10E 00tN S ,K + Prismen aus W., Zers, bei
ca. 300°, wl. in k. W. — CI0OS tOtN S K, H 20, gelbe, anscheinend quadratische
Tafeln aus CHsOH, bei 300° noch keine Zers., verwittert allmahlich. — CioH6NS,Ba
+ dE %, grinlichgelbe Blattchen- — GAH~0~Ns~Ca -f 11,0, blaRgelbgriine Blatt-
chen. — cChlorid, CI10H804ANSjC1, schwach blaugraue Blattchen, Zers, Uber 185°, 1t
in Bzl. — Anilid, C*HAN.Sj, Tafeln aus A., Zers, Uber 230°, 11 in A, zwh in
Bzl., gibt mit Alkali Gelbfarbung und kuppelt mit Diazoverbb. — ce-Naphthalid,
C,HuO4N,Ss, braunliche Blattchen aus A., uni. in W., F. ca. 240° (Zers.), kuppelt
leichter als das Anilid. — 2,4'-Nitrobenzélazo -1,8 - naphthsultam -4 - sulfoséaure,
CioHioOjN"Sj (IIC, R = CeH4*NQj), mit diazotiertem p-Nitranilin, Nadeln, bei 280°
Zers-, rot 1 in W. und Eg., rotviolett in A., farbt Wolle brdunlicbrot. — K-Salz,
dunkelrote Krystalle aus A. — 2,2'-Mtthoxybensolazo-1,8-naphthsultam-4-sulfosdure,
CnHiaCeNjS,, mit diazotiertem o-Anisidin, dunkelviolette Blattchen, ohne deutlichen
F., farbt Wolle tief bordeauxrot. — K-Salz, rotvioletter Nd. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 55. 2149—55. 8/7. [15/4.] Dresden, Techn. Hochschule.) Posner.

Frederick Maurice Eowe und Esther levin, Untersuchungen in der Dihy-
dronaphthalinreihe. Teil H. Die ar-Dihydroct-naphthole und ihre Derivate. (l. vgl-
Journ. Chem. Soc. London 117. 1574; C. 1921.1. G20.) Bei der Red. von a-Naphthol
mit Na -j- A- entsteht ein Gemisch von 5,8-Dihydro-ce-naphthol mit 5,6 (oder 7-8}-
Dihydro-a-naphthol.— Dest. man nach dem Verschwinden des Na da& L&sungsm-
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 Fallung mit
Pikrinsiure entfernen. — Reines 5,8-Dihydro-a-naphthol erhdlt 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, wahrend das
5.6 (oder 7,8) -Isomere in ar-Tetrahydro-a-naphthol uUbergefiihrt wird. — Bei der
Behandlung der beiden Dihydro-a-naphthole mit dem doppelten Gewicht konz.
HjSC” bei gewdhnlicher Temp. (2 Tage) bilden sich die Sulfosduren. Sie enthalten
wahrscheinlich die Sulfos&uregruppe in 4; sie werden durch verd. S&uren leicht
hydrolysiert. — Die Sulfosduren kuppeln nicht mit Diazoniumverbb. — Um Nitro-
verbb. darzuBtellen, nitriert man die verd. SulfierungBgemische direkt und kocht
dann mit HaSOt (1:1); es entstehen 2-Nitro-5,8-Dihydro-a-naphthol, 2-Nitro-5,6
(oder 7,8)-Dihydro-a-naphthol und 2,4-Dinitro-0i8-Dihydro-u-naphthol. — Mit HNOa
liefern die Dihydro-a-naphthole die 4-Nitrodihyaronaphthole.

Experimentelles. 5,6{oder 7,8)-Dihydro-a-naphthol, C10H100. Zu 70 g Na -j-
400 ccm trocknem Toluol oder Solventnaphtha fliigt 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-Dihydro-a-naphthol. Tafeln oder Nadeln, F. 75°. — 2-Nitro-5,8-
dihydro-a-naphthol, C,0H90sN. Gelbe Nadeln, F. 98°. — Leicht fliichtig mit Wasser-
dampf. — Von siem, angenehmem Geruch. — L. in NaOH mit oranger Farbe.
Kuppelt mit Diazoniumverbb. — 2-Nitro-5,6(oder7,8)-dihydro-a-naphthol. Gelbe

Nadeln, F. 55°. — 4-Nitro-5,8-dihydro-a-naphthol. Zu der Mischung von Dihydro-
naphthol in verd. NaOH und NaNO,-Lsg. fligt man tropfenweise 10°/dg. H,SOt. —
Aus verd. A. braune Nadeln, F. 161° (Zers.). — Mit Wasserdampf nicht flichtig.
Kuppelt nicht mit Diazoniumverbb. — Na-Salst. Braune Nadeln. — 4-Nitro-
5.6 {oder 7,8)-dihydroa-naphthol. Aus verd. A. gelbe Nadeln, F. 162° unter Zers.—
2,4-Dinitro-5,8-dihydro-a-naphthol, GldH808Na Das Nitrierungsgemisch wurde zum
SchluR auf dem Wasserbad auf 50° erwédrmt, bis ein balbkrystallinisches Prod.
sich abgeschieden hatte. Aus A. gelbe, prismatische Nadeln, F. 127°. — Na-Salz.
Orange Nadeln. (Journ. Chem. Soc. London 119. 2021—29. Dez. [[1/11] 1921.
Manchester, College of Technology.) Sonn.

Erich Schmidt, W alter Bartholome und Alfred Libke, Zzw Kenntnis des
Bromtrinitromethans. (T. Mitteilung.) Brom laBt sich mit Bromtrinitromethan in
den aromatischen Kern einfihren, wie die Nitrogruppe mit Tetranitromethan
(E. Schmidt u. H. Fisches, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 53. 1529; C. 1820. I11. 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:

(0]

GiHL(CH3[N;CH3J -f (NO~cQi-O-Br = CH,(CEL)Br[N(CH,)d, CH(NO,),.

Bei Einw. von Bromtrinitromethan in Ggw. von A. auf olefinische Doppelbin-
dungen erfolgt Anlagerung von Alkylbypobromid geméR:

o

-CH:CH- + ROH + (NOZO—N-O-Br = -CH(OR)CH.Br- + CH(NOJ8

wobei als ZWischenBrodd, Verbb. vom Typus angenom-

—CHJ[0+*N—C(NOs),]JCH*Br
men werden. Die Rk. ist &hnlich der Anlagerung von Alkylnitrat an olefinische
Doppelbindungen mit Tetranitromethan (vgl. Schmidt, Schumacher, Bajen und
Wagner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1751; C. 1922. Ill. 501). So wurden die
Methyl-, Athyl- und Allylester der unterchlorigen Saure an ungeBatt. Verbb., wie
ropenylbenzol, o- und p-Anethol, Isosafrol, Cyclohexen, Terpineol, Limonen, A x
und Ar-Dibydronnaphthalin, sowie Oleinsédure angelagert. Die Konst. folgt aus
. Analogie mit einigen bereits bekannten Verbb. — Zur Darst. 48t man zu
Mol. ungeséatt. Verb. bei Eiskihlung oder Wasserbadtemp. 1 Mol. Bromtrinitro-
methan (Schmidt, Schumacher u. Kuhlmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1483;
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C. 1921. IIl. 462) mit A. verd. zutropfen, dann bei Eiskiihlung stehen oder erhitzt
mehrere Stunden zum Sieden. FIl. in W. gegossen, gesdatt. NaCl-Lsg. zugegeben,
2-mal ausgedthert. Nitroform durch Schutteln mit 15°/0ig. NaOH oder Carbonat
entfernt.

(a-Methoxy-R-brompropyl)-benzol (mit Eiohard Asmus) (vgl. E. Spath und
Gobing, Monatshefte f. Chemie 41. 325; C. 1921. I. 242), aus Propenylbenzol und
CH,0H. K.Is 110—111°, farbloses Ol, Ausbeute 79%. — (cc-Athoxy-R-brompropyl)-
benzol, CnH, OBr.C,H,CH(OCXH,)CHBr«CH,, Kp.,s 119-120°. - a-Methoxy-R-
bromdihydroanethol(-o), CuH160,Br, aus o-Anethol und CH,OH, Kp,,, 100°. — Mit
Allylalkohol cc-Allyloxy-8-bromdihydroanethol(-o0), C,H170,Br, schwach gelb ge-
farbtes Ol, Kp.Oils 113°. — u-Methoxy -R -bromiihydroanetkol (-p) (vgl. Pond, Erb
und Ford, Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 327; C. 1902. I. 1162), Kp.Q9 105°,
KP.OM 108°. — a-Athoxy-R-bromdihydroanethol (-p) (Hell u. v. G inthert, Journ.
f. prakt. Ch. 52. 199; C. 95. Il. 816), fast farbloses Ol, Kp.OM 110—112°. —
u -Allyloxy - B - bromdihydroanethol (p), CIsH170,Br, schwach gelo gefarbtes O,
Kp.0J 126—127°. — ce-Methoxy-R-bromdihydroisosafrol (Pond, Erb, Ford, 1 c),
Kpou 108—110°. — u-Athoxy-B bromdihydroisosafrol (Hoering, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 38. 3467; C. 1905. Il. 1537), Kp.G, 119—120°, schwach gelb gefirbtes Ol. —
Mit PAe. oder Eg. als Losungsin. statt A. (mit Hans Kuhlmann) entsteht ein
Additionsprod. von Bromtrinitromethan an Isosafrol, CuH,008N8Br, gelbe Krystalle,
aus CH,OH, Zers, bei 100—101°. — 2-Bromcyclohexanolmethylather-1, C7HISOBr,
Kp.2 78-79°, D. 1,3400, nDIB = 1,4910, MD = 41,73. — 2-Bromcyclohexanol-
athyl&iher-1, C,H150Br, Kp.10 84—85°, D.18 1,2751, nDi8 = 1,4818, MD= 46,28. -
2-Bromcyclohcxamlallylather, CeH, OBr, Kp, 100—101°. — Brommethoxy-p-men-
thanol (8), CuHslO,Br, aus Terpineol. Kp.(4 110—111°, fast farbloses Ol. — Bi-
bromdiinethoxy p-menthan, 0 ,”~ 0 , Br, aus Limonen. Fast farbloses Ol, Kp ™M 136°.
— Brommethoxystcarinsauremethylester, CaZH,,0,Br, aus Oleaure. Kp G;, 192°. Fast
farbloses Ol. — Brommtthoxytetrdhydronaphthalin, CnHIsOBr, aus //*-Dihydro-
naphthalin. Kp 101°. — Brommethoxytetrahydronaphthalin, CJIH1,0Br, aus A%
Dihydronaphthalin. Unveréndertes durch Schitteln der &th. Lsg. mit wss. Mereuri-
acetatlsg. entfernt. Kp.c8115°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2099-2107. 8/7. [16/5]

Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) BeNARY.
A. Sieglitz und H. Jassoy, Bas Bibenzofulven (Studien in der Fluorenreihe,
7. Mitteilung). (6. Mitt.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2133; C. 1921. IlI- 1200)

Bei der Spaltung des [Fluorenyl-9 methylj-uretham (I.) erhielten Vff. (iberraschender-
weise unter Uberspringung der Aminstufe (11.) das bisher unbekannte Bibenzofulven.
(1) Mit dem I. entsprechenden [2,7 Dibromfluorenyl-9 methyl]-urethan gelang die
Bk. nicht. Dagegen lieR sich 2,7-Bibromdibemofulven (IV.) Uber die Zwischen-
stufen V. und VI. aus 2,7-Dibromfluorenon und CH,MgJ gewinnen. Analog ent-
stand das (a-Methylderivat (VIL.). Mit Phthaldaldehydséure und Opianséure liefert
2,7-Bibromfluoren die Kondensationsprodd. VIII. bezw. IX.

Experimentelles. 6 g [Fluorenyl-9-methyT]urethan (I.) mit 18 g CaO im
H-Strom bei 20—30 mm dest. ergaben als Kondensat neben nach NH, riechenden
Wassertropfchen ca. 0,3 g Bibenzofulven, CUH10 (IlIl.) Aus CH,OH F. 46—48°
(einmal 51°). Die alkoh. Lsg. tribt sich rasch beim Stehen unter Abscheidung von
Flocken. Zeigt die Eigenschaften der Fulvene. Oxydation ergab Fluorenon. —
Pikrat, CjjH*"OfN,, orangerote Biischel, F. 152—153° — polymeres Bibenzofulven
(CuH1N. Verblieb bei der DeEt. im Retortenhals als bernsteindhnliches uni. Harz.
F. 290°, nach Erweichen bei 255°. — 2,7-Bibrom19-oxyfluoren-9 es8igsaureathyletter,
0irHj40,Brr  Aus Dibromfluorenon, Bromessigsauredthylester und mit HBr an-
gedtztem Zn in Bzl. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2135; C. 1921. I111. 1200).
Aus Bzl. oder Lg. F. 106—107°. Farblose Blétter. Vakuumdest. bildet Dibrom-
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fluorenon zurtick, Red. mit Zn und Eg. -f- HCI fuhrt zu 2,7-Dibromfluoren-9-essig-
sdure. — 2,7-Dibrom-9 oxyfluoren-9 essigsaure, C15H100,Bra. Aus Tetralin -f- Toluol
F. 205—206°. Ndudelchen. In konz. HaS04 tiefrot 1, beim Verd. mit W. fallt Dibrom-
dibenzofulvencarbonsaurc in gelben Flocken aus. —2,7-Dibromdibenzofulven-co-carbon-
sduredthylester. Aus obigem Sdureester bei 100° und 18 mm F. 172—173°. — Aus
2.7-Dibromfluoren-9-essig8aureathylester, F. 90°, mit Hydrazinhydrat entsteht
2.7-JDibromfluoren-O-essigsaurehydrazid, C16H ISONSBrs. F. 247—248°. — Isopropyliden-
byaraton, VCI9H160NaBra, F. 234—235°. — Benzylidenhyarazon, CaaHieONaBra,
F. 256—257°.—[2,7-Dibromfluorenyl- 9-mcthyl]-urethan, CI7H 1BDaNBra, (entsprechend |.)
Aus dem Hydrazid Uber 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, entférbt Br. in Chlf. nur sehr schwach. — 9-Methyl-9-o0xy-2,7-dibrom-
fluoren, Cl4H100Bra (V.) 0,7 g Mg zu 5g CHS in 15 ccm Ae., zur gekihlten Lsg.
50 ccm Ae. und 4 g 2,7-JDibromfluorenon. Aus Bzl. F. 162—163°. — 9-Methyl-
9-chlor-2,7-dibromfluoren, ClI4H9CIBra (VI.). Aus V. mit HCI in Eg. Aus A. farb-
lose Nidelchen, F. 182—183°. Vakuumdest. fiihrt nicht zu IV-, sondern zu 9-Methyl-
2.7-dibromJluoren, F. 136°. — 2,7-Dibromdibenzofulven, C14H9Bra(lV.). Beim Kochen
Ton VI in Eg. Aus Bzl. oder A. feine Nudelchen, F. 205—206°. Im Vakuum
mehrere Tage haltbar. Gibt kein Pikrat. — 9-Athyl-9-oxy-2,7-dibrom/luoren,
OisHIaOBra. Darst. analog der von V. F. 133—134°. — 9-Athyl-9-chlor-2,7-dibrovi-
{hioren, CBHNn CIBra. F. 171°. — a>-Hethyl-2,7-dibromdibenzofiilven, C,6H1Bra (VIL.).
Aus dem Chlorid. Aus Eg. Nudelchen, F. 130—131°. Unbegrenzt haltbar. —

I- (CH4aCH+CHasNH «COaCeHj  Il. (CH4aCHe+CHasNHa 1. (CeH4aC : CHa

GeH4(COO0H) (0) (2) (COOH)CaHa(OCH3a(3,4)
!-n-Propyl-9-oxy-2,7-dibromfluoren, Cl6H14OBra. F. 150—151°. — 2,7-Bibrom-
9-oxyfluoren, C,,H90Bra. Aus 2,7-Dibromfluorenon mit Al-Amalgam in feuchtem Ae.
1. 108°. — Ebenso entstand in guter Ausbeute Fluorenol aus Fliorenon (vgl.

Uleseken und Cohen, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk.
Afd. 17. 849; C. 1915. |. 1378). — [Bcnzal-9-dibrom-2,7-/luoren]-2'-carbon8aure,
"«HiaOaBra (VIIL). Aus 2,7-Dibromfluoren und o-Phthalaldehydséure. Gelbe
-Welchen; aus Eg. F. 224°, nach Erweichen bei 218°. — Athylester, CaH160aBra.
' ~ &,-4'-Dimethoxy-[benzal-9-dibrom-2,7-tluoren]-2'-carbonsaure Ca3H190 4Bra
» Hit Opiansdure und Dibromfluoren. Aus Eg. F. 249—250°, mattgelhe mkr.
otdbchen. - Athylester, C15Ha)04Bra Aus A. F. 135°. — Red. der Fulvendoppel-
indung mit aktiviertem Al fuhrt zum Dihydroester, C15Ha0Bra. Farblose Nadeln
A A, F. 90°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2032-2040. 8/7. [15/3.]) Behble.
__ m”™aloiola, Die Zimtsaure in der Kryoskopie. Vf. hat in Zimtsaure als
osungsm. das kryoskopische Verh. von Anthracen, Naphthalin, o-, m- U. p-Nitro-
en<ald(hyd, Phenylpropionsdure und Phenylpropiolsaure untersucht. Die moleku-
*re Gefrierpunktskonstante 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, wihrend umgekehrt, wie Vf. von neuem
ss atigt fand, Zimtsdure in Phenylpropionséure gel. den Gefrierpunkt der letzteren
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erhéht Feste Lsgg. bilden sich also, wenn man die ungesatt. Verb. in der gesatt.
16st, nicht aber im umgekehrten Falle (vgl. M ascarelli und Pestalozza, Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 567; C. 1908. I. 252). Phenylpropiolséure
1aBt Bich ihrer Zersetzlichkeit beim F. wegen als Ldsungsm. nicht prifen. (Gazz.
chim. ital. 52. 1. 175—79. Mérz. [Jan.] Neapel, Chem. Lab. d. Polytechn.) Po.

C. Gastaldi, Einige Beobachtungen zu den Arbeiten von W. JDilthey und
E. v. Meyer iber das 2-Methyl 4,6-diphenylpyridin. Vf. hat die Einw. von Essig-
saureanhydrid auf Acetophenon bei Ggw. von sublimiertem FeCl, untersucht. Die
entstehende Verb. ist das FeCl,-Salz des 2-Methyl-4,6-diphenylpyryliumchlorids (l.)
und nicht, wie Dilthey (Journ. f. prakt. Ch. [2] 94. 72; C. 1916. Il. 1028) an-
nimmt, des 4-Methyl-2,6-diphenylpyryliumchlorids (V.. Ebenso ist das aus p-Meth-
oxyacetophenon entstehende Prod. 2-Methyl-4,6-dianisylpyryliumchlorid. Der Irrtum
Diltheys geht auf eine Arbeit von E. v. Meyer (Journ. f. prakt. Cb. [2] 78. 529;
C. 1909. I. 438) zuriick, der als 2Mcthyl-4,6 diphenylpyridin eine Verb. beschreibt,
die sicher nicht diese Konst. besitzt. Die Einw. von EsBigsaureanhydrid auf Aceto-
phenon verlduft also offenbar unter intermedidrer B. von Dypnon und analog der
B. von 2,4,6-Triphenylpyryliumchlorid aus Dypnon und Benzoylchlorid (G astaldi,
Gazz. chim. ital. 51. 1l. 289; C. 1922. I. 1035).

CA

CeH(— COOH ClHsL*J C.H-rj-C.H,

N N O-Cl, FeCl,
Versuche. FeCla-Salz des 2-Methyl-4,6-diphenylpyryliumchlorids, C19H150FeCl4
(1), entsteht auch aus Dypnon, Essigsdureanhydrid u. FeClI3 bei gewdhnlicher Temp.
(3 Tage), dunkelgriine Nadeln aus Aceton -|- A., F. 174—175°. Gibt mit NH,OH
2-Methyl-4,6-diphenylpyridin (I1.). Krystallo aus Lg., F. 73°. — Nitrat, Nadeln

aus W. -f- HNO,, F. 185° swl. in W. — 4,6-Diphenylpyridin-2 -carbonsaure,
CIgHIsO,N (I11). Aus vorstehender Verb. mit KMnO, in 5°0ig- H,SO,. Nadeln
aus verd. A, F. 150° swl. in W. — NaC~H~0~N. Nadeln, swl. in verd. NaOH.

Gibt beim Erhitzen mit Kalk tber 400° 2,4-Diphenylpyridin (IV.). — Saures Sulfat,
CI7THIN, H,SO,. Nadeln aus 20%ig. HsSO,, F. 245° (schwache Bréunung). (Gazz.
chim. ital. 52. 1. 169—75. Marz 1922. [Okt. 1921.] Turin, Chem. Inst. d. Univ.) Po-
Otto Mumm und Else Gottschaidt, Uber die Halbester der a,cADimethylcincho-
meronsaure. Die friher (Mumm und Hineke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1568;
C. 1918. I. 101) geéduRerte Ansicht Uber die Konst. der beiden isomeren Athylhalb-
ester der a,a'-Dimethylcinchomeronsaure, nach der bei vorsichtiger Verseifung des
Didthylestera der ~-Halbeater (l.)

COOR au9 dem Anhydrid mit A. dagegen
.1 der y-Halbester(IL) entsteht, konnte

| COOH  jetzt endgultig bewiesen werden.

CH3— —CH, AUS ~J-AminocrotODsauremethyl-

N ester und Acetonoxalsiureéthyl'

ester wurde der ce,</-Dimethylcin-

chomeronsaure- R-methyl-y-aihylestcr und analog der R-Athyl-y-methylester dargestellt-
Aus eraterem entstand durch teilweise Verseifung der noch unbekannte g -Methyl-
haibester, aus letzterem der friiher beschriebene/S-Athylhalbester. Die ~-stindige
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Estergruppe wird also immer zuerst verseift. Bei der Veresterung der Di-
methylcinchomeronsdure mit absol. A. und HCI-Gas entsteht nur der y Halbester,
mit Dimetbyisulfat dagegen der Dimethylester. Auffallend sind die niedrigen Werte
der Affinitdtskonstanten fir die Haibeater der a,«'-Dimethylcinchomeronsdure
imVergleich mit der Cinchomeronsdure. Ursache ist wahrscheinlich die Verstarkung
der basischen Eigenschaften des N durch die «-stdndigen CH,-Gruppen, durch die
die Neigung zur B. innerer Salze zunimmt.

Affinitatskonstanten Freie Saure B-Athylester y-Atbylester
«'-Dimethylcinchomeronsdure . . . . 0,1666*) 0,0019 0,0021
CinChOMEroNSAUrE........ccvevvvereeceeeceeree e 0,21 0,0665 0,0666

# Fir 0,1-n. Lsg., Abnahme mit steigender Verdunnung.

Versuche. a,u'-Dimethylcinchomeronsawe-R-methyly-dthykster, CuH”OjN.
Kp.,, 158° P. 22°. — Pikrat, Tafeln aus A., F. 143—144°. (3-Aminocrotonsawrc-
mahylester, Darst. aus Acetessigsduremethylester und NH, in A) — a,a!-Dimethyl-
cinchoineronséaure-R-athyl-y-methykster, C12H,680IN. Kp.RG 115°, P. 52°, Prismen aus
PAe., 11l in A, A, Bzl, *IL in Eg. — Pikrat, zweigartige Krystalle aus A., P. 137°.
(Acetonoxalsauremethylester, Darst. aus Oxalsduremethylester, Aceton und NaOCH,)
— u,u'-DimethylcinchomeromauredimethiBester, C11IHISOIN. Nadeln aus PAe., P. 48°.
— ua'- Dimethylcinchomeronséure -8 -methylhaibester, CidHUOAN (l., R = CH,).
Nadeln aus A., P. 198—199°, 1L in W., *IL in A., Eg., wl. in A., Bzl. Bei der
Verseifung des (9-Methyl-y-dthylestera mit sd. konz. HCI entsteht u,ct Dimethyl-
cinchomeronsaure. — Chlorhydrat, CAH8 4N, HCI -f- H,0, Prismen, bei 330° nicht
geschmolzen, Krystalle mit 1 Mol. H2 aus verd. HCI, verliert im Vakuum bei
140 H,0 und HCI vollstadndig, 1L in W., nach einiger Zeit Hydrolyse (Tribung),
*1 in Eg.,, wl. in A., A, Bzl. — a,a"-l)imethylcinchomcronsaure-y-methylhalb-
«<a(11), rhomboedrische Platten aus Essigester, F. 165° 11 in W,, A., wl. in A
— utu'-Dimethylcinchomeronsdure-R-athylhalbester. Nadeln aus A., P. 165° zll. in
W., A, Eg, wl in A, Bzl. Das Ag-Salz liefert im Vakuum bei ca. 140° a,u-1)i-
mthylnicotinsaureéthylester, CI0HIsOaN, Kp 18 118°. — Pikrat, Nadelwarzen aus A,
P. 139°. —a,(/-Dimethylcinchomeronsaure-y-athylhalbester, F. 151—152°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2064—75. 8/7. [20/4.] Kiel, Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Otto Mumm und Else Gottschaidt, Uber Apophyllensédure und cc,a'-Dimethyl-
apophyllensaure. ES war bisher nicht mdglich, endgiltig zwischen den Formeln I.
und Il. fur die Apophyllensaure zu entscheiden. Da der R-Methyl-y-dthylester der
d,u'-Dimethylcinchomeronsdure (vgl. Mumm und G ottschaldt, Ber. Dtsch. Chem.
GeB. 55. 2064; vorst. Bef.) bei der Behandlung des Jodmethylats mit AgOH,
ebenso wie der Dimethylester der Dimethylcinchomeronsdure Dimethylapophyllen-
zauremethylester (111.) und nicht einen Atbylester liefert, so ist offenbar die Neigung
zur B. des y-Betains viel groBer als zur B. des /?-Betains, so muB auch die freie

-Dimtthylapophyllensaure analog Il1l. formuliert und fir die Apophylknséaure
Formel 1. angenommen werden, womit Ubereindtimmt, daf die y-COOH-Gruppe
stérker sauer ist als die ¢5-stdndige. Dall die Apophyllensdure Uber ihr Ag-Salz
mit CH,J den y-Methylester eines ;5-Betains liefert, steht dazu nicht in Wider-
spruch, da man mitpfeiffee die Betaine als innere Salze auch in festem Zustande
als vollkommen ionisiert annehmen muB (IV.). Es ist also fir die B. des Ag-Salzes

-CO COOH [--=mmmmmmm e Cco c0o0-
COOH! .-~AVoo FAVCOOCH. -coo-
AT v , K j CH—L J—CH, (IV-J 4 H+

CH,.N— 0 CH,.N O (o = JUN N JE———— CH.-N+
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gleichgiltig, ob die Apophyllensiiure selbst ein ?- oder j'-Betain ist, da beide das
gleiche lon bilden. Das Ag braucht also durchaus nicht an dieselbe Stelle zu
treten, die vorher das H innehatte.

Versuche. Jodmcthylat des a,ci*-Dimethylcinch&meronsauredtathyle8tcrs, CuH,a-
0*NJ. Gelbe Nadeln aus A., F. 139°' 11 in W., zll. in A., wl. in Bzl., A. Gibt
mit AgOH ce,ce'-l)iinethylapophyllensaureathylester, C2HIS0*N + 2HsO. Nadeln
aus A. -f- A. F. bei schnellem Erhitzen 112° im Krystallwasser, waEBerfrei 185°,
W in W., A, wl in A. u. Bzl. — Jodnuthylat des a,a?-Dimethylcinchomeronsaure-
dimethylesters, C12HIa04NJ. Gelbe Nadeln aus Essigester, F. 188—189°. — a,u?-Di-
methylapophyllensauremethylcster, CnHIsO4AN -f- 3H,0 (I11.). Nadeln aus CH, OH +
A. oder aus W., wird Gber 205° dunkel, gegen 255° Zers, ohne scharfen F. —Jod-
mcthylat des a,u’-Dimcthylcinchomeronsdurc-B-methyl-y-athylesters, C13Hla04NJ, Nadel-
warzen aus A., F. 169—170° (Zers.), 1L in W., zIl. in A,, wl. in A., Bzl. —u,u'-Di-
mcthylapophylicnsaure, CIo0HuO4N -f* HjO. Nadeldrusen aus verd. A., F. 237—238°
(vorher Dunkelfiirbung), 1L in W., zll. in Eg., wl in A., A., Bzl. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2075—382. 8/7. [20/4] Kiel, Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Fritz Mayer und W alter Freund (gemeinsam mit Kaspar Pfaff und Hermann
Wernecke', Umsetzung von ohalogenierten Ketonen mit schwach basischen Aminen
und Aufbau von ms-Phenylacridinabkémmlingen. 0-halogensubstituierte Ketone (1.)
reagieren mit schwach basischen Aminen (Il.) unter B. von ,Iminoketonen* (lll.).
,K“ kann bedeuten ein o-nitrosubstituiertes Anilin, das I-Amino-2-nitroDaphthalin
oder B-Aminoanthrachinonderivv., wahrend fir Methyl bezw. Phenyl verwendet
wurde. Fir 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 ™ 1" NEtR
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rotviolett bis schwarzviolett aufarben 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 (1) werden fir R' = Phenyl durch Einw. von o-Chlor- oder Brombenzoyl-
chlorid auf Benzol gewonnen, wiahrend fur R' = Methyl die Halogenbenzole erst
in para-Stellung substituiert werden missen, 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 fir
R' = CHS (Acetylierung) und R' = CeH5 (Benzoylierung) resultierenden Imino-
ketone nicht gleich, wohl aber lieferte acetyliertes oder benzoyliertes o-Bromtéluol
die gleichen ,,Iminoketone” wie ebenso behandeltes p-Bromtoluol. Es verlduft also
die Rk. dieser beiden Bromtoluole mit Acylresten in Ggw. von A1CI8 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 RingschluB zu Acridin-
deriw. ein, so daf bei ihnen die Bromgruppe in o-Stellung zum Benzoylrest stehen
muB. Oxydation fiihrte zur p-Bcnzoylbenzoesaure, womit auch die Methylgruppa in
para zum Acylrest festgelegt ist.

Experimentelles. o-Chlorbenzophenon. Aus 100 g AlCla, 100 ccm CS*, 80g

und 100 g o-Chlorbenzoylcblorid. Ausbeute 93%. — I-Methyl-3-acetyl-4-chlor-
bmzol nach Craus (Jouro. f. prakt. Ch. [2] 43. 360 [1891]; 46. 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-Bromtoluols fuhrt in 60% Ausheute zu einem Keton, Kp. 257—258°. —
Olim, F. 112—114°. — Semicarbazon, F. 224°. — p-Nitrophenylhydrazon, F. 173°.
Acetylierung des o-Bromtoluols ergab in 50—70% Ausbeute ein Keton, Kp.,a132
bis 137°, Kp.,8262—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
I'Methyl-3-brom-4-acetylbenzol. — 130 g p-Chlortoluol liefern bei der Benzoylierung
in der Warme HO—120 g I-Methyl-3-benzoyl-4-chlorbenzol, F. 35—36°. — Benzoylie-
rung von p-Bromtoluol flhrte in 60% Ausbeute zu einem Keton, Kp.11—H 204°.
—145° bezw. 100°. — Semicarbazon, F. 168—172°, Sintern bei
156°. — Benzoylierung von o-Bromtoluol ergab ein Keton, Kp.s_I0 206°, gelbes
™ ~ Oxim, F. 143—145° bezw. 79—380° (letztere Form nicht unbedingt einheit-
ich).  Semicarbazon, F. 168—172° (Mischprobe mit dem obigen Semicarbazon
keine Depression). — Beide Ketone enthalten also I-Methyl-3-brom-4-benzoylbenzol.
Oxydation fiihrte zu p-Benzoylbenzoesdure, CnH"O,, F. 194°. — Die Darst. der
n minoketone* (I11.) vollzog sich folgendermaBen: 3 Mol. halogeniertes Keton
"i- b Mol. Base (Il.), % Mol. Na*CO,, 0,5 g Cu-Pulver u. 20 g Naphthalin bezw.
g Nitrobenzol (Cu und Lésungsm. fiir einen Ansatz von ca. 40 g Keton) wurden
otdn. unter Rihren auf 220° erhitzt; Darst. der ,Acridine” (V.—IX.): 2g
minoketon % Stde. mit ca. 15 ccm konz. H,SO< (Wasserbadtemp.).

Versa, mit o-Chlorbenzophenon: 4-Nitro-9-phenylacridin(Vee Mit o-Nitr-
an m. F. 218° aus Bzl. Braungelbe Bléttchen. — 2-[2',4'-1)iMtroanilino']-l-benzoyl-
2 + 2,4-Dinitranilin. F. 161—162°, gelbe Nadeln aus Eg. Daraus

'-0im'iro-9-phenylacridin, F. 240°. — 2-[2'-Nitro-4'-methylanilino]-l-benzoylbenzol.
1.7M["eryb3-nitro-4-aminobenzol. F. 125—126°. Daraus 2-Methyl~4-nitro-9-phenyl-
ucr« in, F. 202°. Red. ergibt 2-Methyl-4-amino-9-phenylacridin. — 2-[2'Nitro-
-Woranilinol-I-benzoylbenzol. Mit 4-Chlor-2-nitranilin. F. 124—125°. — 2-Chlor-
mWro-9-phenylacridin, F. 251—252°. — S-14’-Niironaphthyl-T-ammoJ-l-benzoylbenzol.
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Mit Nitro-2-anaphthylamin, F. 273°, hellgelbe Nadeln aus Eg. und Xylol. In
konz. HsSO04 citronengelb 1 — 2-[Anthrachinonyl-I'-amino]-I-bcnzoylbenzol, F. 146°.
Mit 1-Aminoanthraehinon bezw. aus o-Aminobenzophenon und 1-Chloranthrachinon.
Daraus [Anthrachinon-2,1]-ms-phenylacridin (VI1.). F. 273—274°. Gelbbraune
Krystalle. Violette Kupe, farbt Wolle schwach rotviolett. Sulfonséure farbt
Wolle aus saurem Bade. Mononitroderiv., F. 284—285°. — 2-\2 -Methylardhra-
chinonyl-I'-amino]-l-benzoylbenzol. Mit I-Amino-2-methylanthrachinon. F. 173"
dunkelrote Krystalle,. In konz. H204 gelbgrin 1, beim Erhitzen rot. — Bis-
[2'-benzoylanilino]-1,6-anthrachinon, CISHE) S(NHmCeH4sCOmCH5),. Mit 1.5-Diamino-
authrachinon; dunkclrote Krystalle, F. 248°. WI. in konz. H,S04 grin, beim Er-
hitzen rot, nicht verkiipbar. Daraus\_Anthrachinon-2,1t6,5']-di-ms-phen.ylacridin (VIL.).
Schwarzblaue Krystalle. — fl-Nitroanthrachinon-3,2]-ms-phenylacridin (VIIL.). Mit
I-Nitro-2-aminoanthrachinon.  Hellbraunes Pulver, weinrote Kiipe, Wolle wird
orangegelb angeférbt. — 9-Phenylacridin. Aus o-Aminobenzophenon und CeHal.
F. 179—180° (Bernthsen, Liebigs Ann. 192. 19 [1878] gibt 182—183"). —
9-Phenyl-[3,4-benzoacridin] (IX.). F. (noch unscharf) 129°. Aus o0-Aminobenzo-
phenon mit a-Bromnaphthalin. Ebenso mit /9-Bromnaphthalin: 9-Phenyl[l,2-
benzoacridin], F. 198° (vgl. Claus und Richter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17.1595
[1884].)

Verss. mit |I-Methyl-3-acetyl-4-chlorbenzol: 2-[2’4'-DinitroaniliM]-
5-methyl-l-acetylbenzol, F. 177°. Aus Bzl. orangefarbene Bléttchen. Ein Acridin
konnte nicht erhalten werden. — 2-[Anthrachinonyl-I'-amino]-3-methyl-l-acetylbenzol.
Mit 1-Aminoanthrachinon. F. 209—210° aus Bzl. Keton aus acetyliertem p Brom-
toluol und 1-Aminoanthrachinon schm, bei 212°, Miscbprobe beider 195°, also Ver-
schiedenheit.—2-[4’-Oxyanthrachinonyl-i-amino]-5-mtthyl-l-acetylbenzol,F.237—238">
Mit I-Amiuo-4-oxyanthrachinon. Das entsprechende Keton aus acetyliertem p-Brom-
toluol, F. 235—236° zeigt sich verschieden bei der Miscbprobe, F. 215—216°.

2-[2',4'-Dinitroanilino']-4-mtthyl-lI-acetylbenzol, CisHIsOeNa. 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'-Dinitroaniling] m4 - methyl -1 - benzoylbenzol,
CI10H1606N,, F. 142—143°. Daraus 3-Methyl-5,7-dinitro-9-phenylacridin, CjjHnOIN.,,
F. 273°. Hellgelbe Krystalle aus Eg. — 2-[2'-Nitro-4'-methylanilino]-4-methyl-
1-benzoylbenzol. Ebenso mit 1-Methyl-3-nitro-4-aminobenzol, F. 1335°. Daraus
3,7-Dimethyl-5-nitro-3-phenylacridin, Zers. 241°, hellgelbes Pulver aus Eg. —
2-{2r,4’-Dinitroanilind}-5-mtthyl-l-benzoylbenz6l. Aus 2,4-Dinitranilin u. benzoyliertem
p-Chlorbenzol. Gelbe Nadeln aus Lg., F. 136—137°. Daraus 2-Methyl-5,7-dinitro-
9-phenylacridin, F. 285—287°. Red. ergibt 2-Methyl-5,7-diainino-9-pJienylacridin,
F. 151°. Rotbraune Nadeln. In konz. H,S04 gelb 1 mit leuchtend rgriiner
Fluorescenz.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2049 —58. 8/7. [April]. Frank-
furt a. M) Behble*

Karl Frendenberg und Ludwig Orthner, Die Redaktion des Ilavanons. Wf.
haben das Flavanol (4-Oxyflavan) (I.) durch Red. des Flavanons gewonnen; von den
beiden rac. Formen wurde nur eine isoliert. Als Nebenprod. entstand ein Pindkon
der Formel (ll.). Das Flavanol zeigt mit konz. H,S04 eine starke rotviolette

0 1.
—CH*CjHs5 ¢

"CH2 CeToHj oh oh ch2ch

;&5 ¢-E
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Féarbung, die viel lebhafter ist, als die entsprechende, gelbrote Farbung des Cate-
chintetramethylathers, die allerdings nach einiger Zeit gleichfalls in tiefe Téne
Ubergebt.

Versuche, o-Oxyacetophenon. Die Vorschrift von Fbies und Pfaffendobf
(Ber. Dtsch. Chem. Ge&. 43. 215 Anm.; C. 1910. I|. 838) wurde verbessert. — o-
Oxychalkon. Das Rohprod. (vgl. Feiebstein und V. Kostanecki, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 31. 715; C. 98. I|. 1189) IaRt sich durch Turbinieren in verd. NaHS08&
L3y. vom anhaftenden Benzaldehyd befreien und wird aus verd. A. umkrystallisiert.
— Flavanon. (Vgl. v. Kostanecki und Szabp.anski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87.
2634; C. 1904. 0. 540.) 20 g o-Oxychalkon werden in 1 1 A. von 96°/0 gel., mit
100 ccm konz. HCI (1,19) u. 240 ccm W. versetzt u. 24 Stdn. am RuckfluRkihler
gekocht. — Das getrocknete Flavanon wird aus h. Lg. unter Zusatz von Faserton-
erde umkrystallisiert. Ausbeute 2—359. — Aus 100 g Oxychalkon werden 78 g
Flavanon erhalten, der Best verharzt unter dem EinfluR der Saure. — Flavanol,
(4-Oxyflavan) (1), C18H1402 Die Lsg. von 2g Flavanon in 100 ccm 80°/dg. A. wird
mit 6 g amalgamiertem Al-GrieR versetzt und bei 10—15°.mit der Turbine gerihrt
(2—3 Stdn.). Aus 30°,ig. A. Blattchen, F. 119°. — LI. in Aceton, Bzl., Chif. und
A, maRig in A und Lg. — Mit alkoh. NaOH entsteht keine Farbung. — Acetyl-
rerb., CI7H100s. Durch l1-stdag. Erhitzen auf 100° mit 3 Teilen Essigsdureanhydrid
in der gleichen Menge Pyridin. Aus Eg. derbe, kurze Prismen, F. 85—86°. LI.
in den Ublichen organischen Lésungsmm. — Pinakon (Il.), C8H,804 Féllt aus
beim Verd. der Reduktionsfliiss. (30°/0 A.)). — Aus Eg. derbe Prismen, F. gegen
250° (Kor.). WI. in A. und Lg., maBig 1 in Bzl., Aceton und Chlf. Mit konz.
HsS04 farben sich die Krystalle weinrot, alkoh. NaOH veréndert sie nicht. (Ber.
Dtsch. Chem. GeB. 55. 1748—51. 17/6. [29/3.] 1922. Minchen, Univ.) Sonn.

Julius v. Braun, Otto Braunsdorf und Kurth Eé&th, Beziehungen zwischen
Konstitution und pharmakologischer Wirkung bei Benzoeséure- und Tropasaureestern
von Alkaminen. (Vgl. v. Braun und M alleb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 235;
C. 1918. |. 549; v. Bbaun und R ath, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 53. 601; C. 1920.
I- 804) VAf. synthetisierten eine gr6Bere Anzahl von Alkaminen der Formel
(BAN-tCH”.OH u. (R)2:N-[OHJ8.0H, R<>N-[CH,]20H u.RON-[CH J8-OH,
ersetzten darin den H der OH-Gruppen durch den Rest CO-CcH6 resp.
*C0*‘CeH4-NHj(p) und den Rest CO-CH(CHj*OH)-C&H6 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.

Versuche. Die tertiaren R-Oxyalkamine gewannen VAf. in der Ublichen Weise,
indem sie als die als Ausgangspunkt dienenden sekunddren Basen entweder mit
Athylenoxyd in Chlf.-Lsg. unter Zusatz eines Tropfens W. im zugeschmolzenen
Rohr mehrere Stdn. auf 40—60° erwérmten und direkt fraktionierten, oder indem
sie mit Athylenchlorhydrin arbeiteten. — Die Benzoylierung geschah durch
direktes Erwérmen mit CEH6COC1 in Chlf. oder durch Schutteln mit CeH,,COCI u. wss.
Alkali, dieTropylierung durch Erhitzen des Alkaminchlorhydrats mit Acetyltropa-
saurechlorid, Entfernung der Acetylgruppe durch Einw. von k. W. u. Ausféllen des

ropaséureesters mit Alkali. — Der Zugang zur Reihe der y- Oxyester wurde durch
Pnpérmen ~6r Be*undiiren Bahn mit y-Brompropylbenyoesdureester, Br-fCH"-O*
*JCHS5, resp. mit dessen p-Nitroderiv., erschlossen. Die Benzoeester der y-Oiy-
asen konnten zum Teil direkt gereinigt und in die zur physiologischen Unters,
endtigten Chlorhydrate Uberfiihrt werden; zum Teil muflte man sie erst durch
erseifung mit alkoh.-wss. Alkali in die Oxybasen verwandeln, diese durch Dest.
reinigen und dann in der beschriebenen Weise die S&urereste einfiihren. Dort,
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wo die Chlorhydrate der Stoffe nicht kry;tallisiert zu erhalten waren, wurden sie
durch mehrmaliges Umlésen aus A. -J- A. gereinigt, nach dem Trocknen bis zur
Gewichtskonstanz analysiert und in Lsg. von passender Konz, der pharmakolo-
gischen Unters., die dann mdglichst bald vorgenommen werden muhte, zugefiihrt.
CH.WN-tCHAOHin ~ - ™ . 0*2
( * (CH,)aN*[CH,],0 <TT ‘(2)
iCHIN.rCHI oh * (CH,A.[CHSs]3.0.Bz (3)
X (CH,),N°[CH,],*0 *Tr (8

(C,IUN.[GHZ.0H * (CA),N.[0H,],.0 .B«.NHt (5

12 x (C,H6,N+[CHj],*0 *Tr (6)
SfAN L O £ RN A8 37Nyt @
OH,-OH, -O.H..N-rOHtVO-B. (9
¢H,—CH, 22 X C,H8:N.[GH,]i-0-Tr (10)

GH<-CH2~ CHi*N TrCFli oh xC sH10:N.[CH,],.0.Bz (11)
CH,<CH,-OH,>N -[CH*' OH X CH10:N'[CH,],.0*Tr (12)

CH,—CHa 8 CeH10: N-[CHZ3.08 1 ‘(1)
QJ qu
CH,<CHSCH (G5H-1> N 'CCH] OH CeH18:N[CH,],.0.Bz («)
(o] X Jm— CH,
CH,<Ch'-CH(G,H7> N '[CHs]*'0H CaH, :N.[CH,1,.0.Bz (16)
CH,
>N-[CH],-OH —> CeH8: N-[CH ],.0-Bz (17)
3H,
CH,

A>Ne[CH,],-OH —> C,H8:N+[GH,],.0 *Bz (18)

ACH,
CH,

C 3\D N-tGH*-°H —+ C,HI0:N-[CH,],.0.Bz (19)

CH,
CH, CH,-NH-[CH4,0H

CH, (20)

%N-[CHJ,-OH -> CaH,0: N+[GH,1,-0+ Bz
e Basen. (1—8) [Benioyl-R-oxyathyTj-dimethylaminchlorhydrat. (1)

F. 148°. Die Tropasaureester (2) und (4.) sind nicht ohne Zers, flichtig, und ihre

Chlorhydrate krystallisieren auch beim mehrwdchigen Stehen nicht. — Bei den
athylhaltigen Basen (6.) und (S.) erwiesen sich nicht nur die Chlorhydrate, sondern
auch die Pt-Salze, Bromhydrate, Pikrate und JcdmethyJate als ¢lig. — Die Syn-

these der p-Aminobenzoylverb. (7.) wurde nach dem Schema:
(CH'\NH + Br. [CH"-O-CO.C.H”NO,
(C,H5),:N*¢[CH,], *0 «CO*CcH, *NO, — >(G,H,",N-[CH,], *0 *CO+CoH**NO,
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durchgefiihrt. — 1 Molekil p-Nitrobenzoesédure-y -Brompropyleater wurde mit
2 Molekillen (CHH2NE in 30°/0g. Bzl.-Lsg. 5 Stdn. im Rohr auf 100° erwdrmt. —
Uberschiissiges (CaHGNH schiittelte man aus der &th. Lsg. mit W. aus. — Die
nitrierte Base bildet ein braunliches Ol. — Chlorhydrat, C,4H2104N3CL. P. 185—186°.
Ll in W. und A. — Pt-Sah. Aus W. umkrystallisiert, F. 181°. — Pikrat,
CjoHjjOhNj. Aub A. Nadeln, F. 167°. — Jodmethylat, CleH204N2). F. 161°. —
JELomonovocain. (7). Durch kurzes Erwarmen mit SnCls auf dem Wasserbade. Olig.
— Ubertrifft in Bezug auf Anasthesie das Novocain, ist aber giftiger. — Pikrat,
ClH&0aN5. Krystallisiert leidlich gut aus A. F. 132. — Acetylverb. 6lig. — Pikrat,
Cs,B2O1IONS. F. 164—165°. — Monocyclische Basen. (9—16). N-R-Oxyéthyl-
pyrrolidin, C8H130N. Farblose, unangenehm basisch riechende F)., Kp. 187—189°.
— Pilcrat.  F. 96°. — Jodmethylat, C7THI60NJ. Schon krystallisiert. — Chlorhydrat
der Bemoylverb. (9.), C13H,02NCLl. Sintern um 170°, F. 175°. — Chlorhydrat
der Tropylverb. (10.), C15SHZ03NC1. .Wasserhelles Ol. — N-R-Oxyathylpiperidin-
Pikrat, C,3HISOBN4. Aus A. gelbe, langgestreckte Prismen, F. 100°. — Jodmethylat,
C&#H180NJ. Farblose, in h. A. 11 Blattchen, F. 238°. — Chlorhydrat der Bemoyl-
verb. (11.), C14H2)0,NC1. F. 171—172°. Nicht hygroskopisch. — Chlorhydrat des
Aeetylderiv. der Verb. (12.), CigH2004NC1. F. 168°. — Chlorhydrat der Tropaverb.
U2-), CieH203NC1. Der Essigsaurerest wird bei Einw. (5—6 Stdn.) des W. bei
gelinder Wiarme abgesprengt. Olig. — N-y-Oxypropylpiperidin, C&H,70N. Ziem-
lich dicke FI. von stark basischem Geruch. — Ptkrat, C,4H300&8N4. F. (nach dem
Umldsen aus A) 64—64°. — Jodmethylat, CJ2ONJ. LI in A. F. 133°. —
Chlorhydrat der Bemoylverb. (13.), CietH30 2NCI. F. 185°. — Verb. (14.), C17H 280 3NC1.
Chlorhydrat 6lig. — Oxyéathylconiin, Clo0Hn ON. Basisch riechende FI. Kp.dl 117 bis
118°. — Jodmethylat und Pikrat sind 6lig. — Chlorhydrat ist ungemein hygro-
skopisch; F. ungefghr 150°. — Chlorhydrat der Bemoylverb. (15.), C17H380 aNCI.
Olig. — N-y-Oxypropylconiinchlorhydrat, CUHSIONC1. Durch Erwédrmen (4 Stdn.)
von Coniin (2 Molekile) in Bzl.-Lsg. mit Benzoesdure-y-Brompropylester (1 Molekiil)
auf dem Wasserbade. WeilRes Pulver, F. 162—163°. — Die freie Base ist dick-
6lig. — Chlorhydrat der Verb. (16.), C,8H130aNCl. Verfilzter Krystallbrei, F. 181
bis 182°. — Bicyclische Basen. N-R-Oxyathyldihydrisoindol, CI0H1SON. Dick-
flissig, von nur schwachem Geruch, Kp.ls 162—164°. — Pikrat, Cl7H180 8N4
F. 125°. — Jodmethylat, C,,H,80NJ. LI in h. A, F. 130°. — Chlorhydrat von
Verb. (17.), Ci17H,8@2NCl. F. 197°. — cChlorhydrat der Verb. (18.), C,8H!003NCI.
Glénzende, schwach geférbte Blattcben, F. 178—179° (Dunkelfarbung.). — Die
freie Verb. ist dickdlig und nicht destillierbav. — verb. (7,,77,70,77 (21.). Bei der
Verseifung mit wss.-alkoh. Alkali. — Lange Prismen, F. 63—64°. — Chlorhydrat
ist 6lig. — Pt-Salz, CIli®4AN3CLPt. Lange, gelbe Nadeln, F. 123°. — Ptkrat,
C)HROAN4A Aus A. glédnzende, derbe Krystalle, F. 84°. — Die Base, mit p-Nitro-
benzoylchlorid und NaOH behandelt, liefert ein Rondensationsprod., im wesent-
lichen durch Eintritt von 3 Nitrobenzoylresten entstanden, F. 116—118°. — N-R-
Cxyathyltetrahydroisochinolin, CnH,8N. Wasserhelle, ziemlich dicke FL, Kp.,.,
164—166°. — Jodmethylat, Cn H,80NJ. In A. recht wl., gldnzende Blé&ttchen,
F. 147°. — cChlorhydrat der Verb. (19.), C,8HT0OINCI. F. 177—178°. — N-y-Oxy
Propyltetrahydroisochinolin, C,sH17ON. Kp.,3 197°. — Chlorhydrat. Nicht hygro-
skopisch, F. 151—152°. -  Jodmethylat, CISHSONJ. La&Rt sich gut aus A. nm-
«sen, F. 132°. - Chlorhydrat der Benzoylverb. (20.), C,9HJ,0INC1. F. 191°. (Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 55. 1666—1680. 17/6. [31/3.] 1922. Berlin und Frankfurt a. M.,
Landw. Hochsch. u. Univ.) Sonn.
David |. Hitchcock, Das kolloide Verhalten des Edestins. (Vgl.' Loeb, Journ.
en, Physiol. 4- 351; C. 1922. I. 756.) Das zu den Globulinen gehdrige Edcstin
schliet sich in seinen kolloidalen Eigenschaften durchaus den friher studierten
V- 3. 53
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Proteinen Gelatine, Casein und Eialbumin an. Der isoelektrische Punkt des Pra-
parates lag zwischen pjj 5 und 6. (Vgl. Rona u. Michaelis, Bioehem. Ztsehr. 28.
193; C. 1910. Il. 1666. M ichaelis u. Mendelssohn,Bioehem. Ztsehr. 65. I;
C. 1914. Il. 649.) Nach elektrophoretischen Unteres,von Northrop liegt er
zwischen pn 55 und 6. Suspensionen von Edestin indest. W. zeigten pH 5. —
Zur Best. des S&uren- und Basenbindungsvermdégens desEdestins wurden0,45°/0ig.
Lsgg. desselben verwendet. Die jenseits der Grenzen pH 5 bis pjj 9 mit HCI,
HgSO”, H,C,04 und H3P 04 einerseits, mit NaOH und Ba(OH), andererseits aus-
gefiihrten Titrationen ergaben, daB auch das Edestin ein amphoterer Elektrolyt ist,
der mit Sduren und Basen in stdchiometrischen Verhdltnissen reagiert, und zwar
mit den beiden letzten der oben angefiihrten Sduren in molekularem, nicht in &qui-
valentem Verhéltnis. — Die Potentialdifferenz, die sich zwischen einer Lsg. von
Edestincblorid oder -acetat und einer durch eine Kollodiummembran von ihr ge-
trennten proteinfreien Lsg. derselben S&uren einstellt, wird von der Salzkonz, und
[HJ in der von der DoNNANechen Gleichgewichtstheorie vorausgesagten Weise
beeinflut. Der OBmotische Druck wurde dabei in derselben Weise verdndert wie
die Potentialdifferenz. (Journ. Gen. Physiol. 4. 597—615. 20/5. [1/4.] Rockefellep.-
Inst. f. Medical Research.) Ohle.
Jacques Loeb, Die Eliminierung der Unterschiede zwischen beobachteten und
berechneten P. D. von Proteinlosungen in der N&he des isoelektrischen Punktes mittels
Pufferlésungen. (Vgl. HitcHCcocK, Journ. Gen. Physiol. 4. 597; vorst. Ref.) Die
friher konstatierten Abweichungen der beobachteten Potentialdifferenzen, die sich
zwischen einer Gelatinelsg. und einer stark verd. S&ure in der N&he des isoelek-
trischen Punktes einstellen, von den berechneten Werten wurden auf die Unsicher-
heit zurickgefuhrt, mit der die Bestst. der [H‘] des W. innerhalb der Grenzen
pH = 4,0—7,0 behaftet sind. Diese Unsicherheit wird ausgeschaltet, wenn man

eine Pufferleg. aus -XENa-Acetatlsg. und n. Essigsdure verwendet. (Journ. Gen.
Physiol. 4. 617—19. 20/5. [30/3] Rockefellek Inst. f. Medical Research.) ohle.

E. Biochemie.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

W. E. Blrge, Die tédliche Wirkung ultravioletter Strahlen auf lebende Zellen
wie Pakterim. Bei Totung lebender Zellen durch ultraviolette Strahlen werden
die intracelluldren Enzyme nicht beeinfluBt. Der Zelltod erfolgt durch Gerinnung
des Protoplasmas. (Amer. Journ. Physiol. 43. 429—32. 1/6. [4/4] 1917. Univ.
Illinois, Nela Research Lab.) Lewin.

G. Bremer, Eine cytologische Untersuchung einiger Arten und Bastardarien des
Stammes Saccharum. Unterss. ber Saccharumarten u. deren Kreuzungen. (Archief
Suikerind. Nederland. Indie 1922. 1—111. Pasoeroean, Cultuurafdeeling.) Grosze.

W. Dietrich, Vergleichende Prifung von Bacillenemulsioncn verschiedener
Tuberkulosettamme. Aus Verss. des Vfs. geht hervor, dal die Schildkrétentuberkel-
bacillen von Fkiedhann u. Piokkowski sich auch bei Auswertung der Bacillen-
substanz, &hnlich wie bei Prifung der aus ihnen hergestellten Tuberkuline, aB zur
Gruppe der Kaltblutertuberkelbacillen gehérig erweisen. Sie stehen aber innerhalb
dieser Gruppe den reinen Saprophyten bedeutend néher als die Blindschleichen- u.
Froschtuberkelbacillen. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 381. 24/3. Berlin-Dahlem, Kaiser
wiLHELM -inst. fUr exp. Therapie.) Fbank.

C. Schlossmann, Uber die Darmspirochaten beim Menschen. In menschlichen
Darmentleerungen finden sich fast regelmdRig Spirochdten (70—75%)« Die Spiro-
chdten konnten, wenn auch nicht in Reinkultur, so doch in Mischkultur langere
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Zeit fortgeziichtet werden. Die Darmspirochdten haben eine recht starke Wider-
standsfahigkeit gegen die S&urewrkg. In Mischkulturen erwiesen sie sich fir
Mause, Kaninchen und Meerschweinchen als avirulent. Uber ihre Bedeutung im
menschlichen Darm herrscht keine Klarheit. Die Spirochéten, als Bewohner des
n. menschlichen Darmkauals, kénnen der gew6hnlichen Darmmikroflora zugerechnet
sein. Die Darmspirochdten stellen eine Species sui generis dar. (Acta et Comm.
A 2. 28/7. Dorpat, Univ. Sep. v. Vf) Bobinskj.

4. Tierphysiologie.

John H. Northrop (Verss. zum Teil mitgearbeitet von Frank Johnston), Hangt
die Reaktionsgeschwindigkeit der Trypsinverdauung von der Bildung einer Verbindung
zwischen Enzym und Substrat ab? Vf. versucht, durch Verfolgung der Zunahme
der elektrischen Leitfahigkeit der reagierenden EiweiBlag. mittels der fruher (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, muB 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 EiweiRabbaus erforderlich sind, ist daher nicht
statthaft, denn die Verminderung der Enzymkonzz. ist selbst bei Ansdtzen mit
gleicher Anfangskonz, desselben nicht die gleiche, infolge der variierenden absol.
Menge der Hemmuugsstoffe. Ebenso fehlerhaft ist ein Vergleich der Stoffumsétze
nach gleichen Zeiten. Daher vergleicht Vf. diejenigen Zeiten, die zur Erzielung
eines gleichen, aber sehr kleinen Stoffumsatzes eiforderlich sind, da unter diesen
Bedingungen die Konzentrationsverdnderungen sowohl des Substrates als auch des
Enzyms vernachlassigt werden konnen. — Mittels dieses Verf. erhielt Vf. folgende
Ergebnisse. In Ansdtzen mit steigender Gelatinekonz, wéchst die Reaktions-
geschwindigkeit nicht proportional der Anfangskonz. des Substrates, sondern lang-
samer und wird schlieBlich unabh&ngig von derselben, sobald sie Uber 3% hinaus-
geht. Die relative Geschwindigkeit bei verschiedenen Substratkonzz. ist unabhéngig
von der Fermentmenge. — Sie ist ferner unabhéngig von der Viscositat der Lsg.

Die prozentuale Verzégerung der Hydrolysengeschwiudigkeit durch die Hem-
mungestoffe ist unabhdngig von der Substratkonz. — Die Verb. zwischen Enzym
und Hemmungsstoff ist augenscheinlich weitgehend dissoziiert. — Wenn sich das
Substrat ebenfalls mit dem Enzym verbinden wirde," so miiite eine Erhdhung der
Substratkonz, eine Verschiebung des Gleichgewichtes des Systems Trypsin-Hem-
mungsstoff bewirken im Sinne des Schemas:

-j- Gelatine Try;)(singelatine

Trypsin #

-f- Hemmungsstoff =& Trypsinhemmungsstoff
Diese Annahme wurde jedoch durch die Versuchsergebnisse nicht bestatigt. — Bei
einer Mischung von Gelatine und Gasein ist der Umsatz gleich der Summe der
msétze, die bei der Hydrolyse von Gelatine und Casein fiir Bich gefunden werden,
leses Ergebnis steht nicht im Einklang mit der Annahme, dal das Substrat mit
em Enzym eine Verb. eingeht und dal die Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwin-
igkeit von Substratkonzz. ber 3% durch eino Séattigung des Enzyms mit Substrat
e >ngt ist. — Die Methode, mittels der die obigen Resultate gewonnen worden
8la ’ kat jedoch einen empfindlichen Mangel. Sie besteht in der Best. der Menge

53*
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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
Malstab fur die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Spaltungsprozesses des Sub-
strates, sondern die Resultante einer unbekannten Zahl sich uberlagernder RKk.
Verfolgt man aber den hydrolytischen Vorgang durch direkte Best. des Substrates
statt seiner Abbauprodd., so findet man, dafR die Reaktionsgeschwindigkeit der
Substratkonz, proportional ist. Die Hydrolyse der Eiweil3stoffc 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, Kinetische Studien iber die Bioluminescenzreaktion bei
Oypridina. I. Als Versuchsmaterial diente der japanische Muschelkrebs Cypridina

hilgendorfii M Ullek, der mit einer maximalen Lichtstarke von 14,5—16 Millilamberts
eine der starksten tierischen Lichtquellen darstellt. Die Krebse wurden getrocknet,
gepulvert und mit Ae. extrahiert. — Zur Herst. einer Lsg. des Fermentes Luciferase
wurden 5g 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 allméhlich ab-
setzen. Durch Zusatz von ChiIf. wird dieser Proze noch beschleunigt. Zu den
Verss. wurden daher stets frisch bereitete Lsgg. verwendet. — Die Lsgg. des
reagierenden Eiweilstoffes, des Luciferins, 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 vollstdndig zu zerstdren, rasch abgekihlt und nach
5 Minuten die klare Fl. vorsichtig dekantiert. Filtrieren ist unzweckmaRig, da die
Fl. zu langsam das Filter passiert und infolgedessen groRe Verluste an Lueiferin
entstehen. Da die Lichtentw. nach dem ZusammengielRen dieser Lsgg. sehr schnell
abklingt, auRerdem die Leuchtkraft verh&ltnismaRig schwach ist, so lieR sich die
RK. nur mit Hilfe einer photographischen Methode verfolgen, die eigens diesem
Zwecke angepalit ist. Die Rk. wurde in gleichweiten Reagensglasern vorgenommen,
auf die ein Streifen Phosphorbronze aufgekittet ist. Dieser ist mit einem schmalen,
senkrechten Fenster von 6 mm Hohe und 1,5 mm Breite versehen. Stets werden
gleichzeitig 2 Aufnahmen gemacht, von denen die eine als Kontrolle dient. Die
beiden Reagensgléser werden so montiert, dal das Fenster des einen 10 mm uber
dem des anderen zu stehen kommt. Eine automatisch ablaufende Schreibtrommel
trdgt einen Filmstreifen von 250 mm L&nge und 35 mm Breite. Diese wird in
einer Entfernung von ca. 1 mm vor den Fenstern der Reagensglaser in der Weise
aufgestellt, daR die durch die Trommelachsen und die Achsen der Reagensgléaser
bestimmten Ebenen durch die Mittellinien der Fenster gehen. Der Film ist so ein-
gestellt, dall 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 GefaBRe werden mit je 20 ccm der Luciferinlsg. gefullt und aus zwei durch
einen Gummiball miteinander verbundenen Pipetten gleichzeitig mit 1 ccm der
Fermentlsg. versetzt. Wahrend der Rk. sorgt ein kleines Ruhrwerk fir eine gleich-
méRige Durchmischung der FI. — Zur Auswertung der so erhaltenen Bilder sind
photographische Aufnahmen von Lichteffekten von etwa gleicher GréfRenordnung
nétig. Um Fehlerquellen, die durch eine verschiedene spektrale Zus. des dazu ver-
wendeten Lichtes entstehen konnen, auszuschalten, arbeitete Vf. mit derselben
tierischen Lichtquelle. Fehler, die durch eine ungleiche Beschaffenheit der Films
bedingt sind, werden dadurch ausgeglichen, daf diese Aufnahmen der Vergleicbs-
lichtintenaitdten 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-
formige Durchbohrungen, die, abgesehen von den beiden &uRersten, 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 Héhe und Breite, daf der dadurch
austretende Lichtring gerade die gegeniiberstehenden Fenster trifft. Auf diese
Weise werden alle 15 Offnungen gleichzeitig und mit genau derseloen Helligkeit
beleuchtet. Ist die Absorption der Lichtfilter bekannt, so lat sich die Intensitat
des jeweils durchgelassenen Lichtes leicht in °/o des ungeschwéchten Lichtes an
den beiden &uBersten Fenstern berechnen.

Die Auswertung der Aufnahmen geschah in einem geeichten Photometer, einem
sogenannten optischen Pyrometer, dessen Konstruktion eingehend beschrieben wird. —
Die mit dieser Methode erzielte Genauigkeit wird durch die Beschaffenheit des
photographischen Materials begrenzt. Insbesondere ist der Schwarzungsgrad der
belichteten und entwickelten Filme nicht konstant, sondern weist betrachtliche
Unterschiede auf, die im Durchschnitt 3°/0 betragen. Alle Ubrigen Fehlerquellen
sind von untergeordneter Bedeutung und konnen vernachldssigt werden. (Joum.
Gen. Physiol. 4. 517—34. 20/5. [21/3.] Princeton, Physiolog. Labor, d. Univ. Cleve-

land [Ohio], Nein Research Lab.) Ohle.
Wi illiam R. Amberson, Kinetische Studien iiber die Bioluminescenereaktion
bei Cypridina. Il. (l. Vgl. Journ. Gen. Physiol. 4.517; vorst. Ref.) Vf. betrachtet

die Rk. unter der Annahme, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit der gleichzeitig
ausgestrahlten Lichtintensitdt proportional sei. Der mathematische Ausdruck fir
die monomolekulare Rk. wirde dann die Form annehmen:

dcc
N

| = => k (A — K) oder integriert: log I = —kt -j- log Ah,

worin | = Lichtinteneitdt, A = Anfangskonz. des Luciferins und k die GeBchwin-
digkeitskonstante bedeutet. Diese Funktion wird in der Tat von den gefundenen
Zahlenpaaren erfullt, woraus folgt, daB die lichtentwickelnde Rk. monomolekular
verlauft. Nur die in der 1. und 2. Sekunde ausgestrahlten Lichtintensitdten sind
hei weitem groRer als die nach dieser Gleichung berechneten Werte, was auf die
Heterogenitidt des Systems zurlckgefiuhrt wird. Im Augenblick des Zusammen-
gieRens der beiden Lsgg. wird die gesamte freie Oberflaiche der Fermentpartikel
plétzlich vom Lueiferin besetzt und dadurch die Rk. mit groRer Geschwindigkeit
eingeleitet, dann erst stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den abdiffun-
dierenden Reaktionsprodd. und den die Oberflaiche der Fermentpartikel erreichen-
den unumgesetzten Luciferinteilchen ein, und nun folgt der Reaktionsverlauf der
oben abgeleiteten GesetzmaRigkeit. Gleichzeitig unter voéllig gleichen Bedingungen
angesetzte Verss, liefern innerhalb der photographischen Eehlergrenzen sehr gut
Ubereinstimmende Resultate. — Die Durchmischung der Fl. mittels eines Rihr-
werkes beeinflut weder die Reaktionsgeschwindigkeit noch die Form der Reaktions-
urve. — Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Enzymkonz, proportional. —
- enderungen der Substratkonz, sind ohne EinfluR auf die GroRe von k. Sie be-
ingen nur eine parallele Verschiebung der Reaktionskurve (gerade Linie) infolge
er Anderung des Wertes log Ak. — k hat den Wert 559 (berechnet mit natir-
1Oen10 Logarithmen). — Der Temp.-Koeffizient, berechnet nach der Formel

Qio. 10+ fur das Intervall 15—25°:4,5, fiir das Intervall 25—35°:3,0. —

Tatsachei daB die Rk. Bich durch die Formel der monomolek_ularen Rk. be-
reiben 1aRt, ist so zu deuten, dal der O* stets in sehr grofem Uberschuf} vor-
an en ist. Gleichzeitig folgt daraus, da der Reaktionstyp: 2 R—S—H -{- 0 =
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® S-S—R -j- HsO auszuschlieRen ist. Vielmehr ist die Rk. mit der Oxydation des
Leukomethylenblaus in Paiallele zu stellen und folgendermalen 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, daR sie die Hauptrk. nicht stort. Sie scheint gleichfalls der
monomolekularen Ordnung anzugehéren. Vf. hat von dieser Nebenrk. Gebrauch
gemacht, um die Luciferinkonz. unter sonst gleichen Bedingungen zu vermindern.
Line Verd. der urspriinglichen Luciferinlsg. mit W. oder inaktivierter Luciferinlsg.
gab ndmlich 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, Uber die Wéarmeerzeugung und Oxydationsprozesse im Echinoder-
menei wahrend der Befruchtung und der ersten Studien der Entwicklung. (Vgl.
Proc. Royal Soc. London Serie B 93. 213; C. 1922. |. 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. Warme. 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 93. 410—25. 1/6. [25/3]
Cambridge, Biochem. Lab.) Lewin.
S. G. Pcarce, Studien zur Physiologie der Atmung. |. Eie Kapazitat der
Luftwege und der Prozentsatz an Kohlensdure in der Alveolarluft wahrend Buhe
und Arbeit. Nach den hier beschriebenen Methoden zur Best. des toten Raumes
und der CO, in der ausgeatmeten Alveolédrluft zeigen die Werte bei Ruhe und
Arbeit nur geringe Abweichungen. Die HALDANE-PRIESTLEY-Methodc liefeit fir
den toten Raum zu hohe Werte. (Amer. Journ. Physiol. 43. 73—86. 1/4. [12/2]
1917. Cleveland [Ohio.], Lakeside Hosp.) LewiN.
Johan Hjort, Beobachtungen iber die Verteilung fettlgslicher Vitamine bei
marinen Tieren und Pflanzen. In dieser vorldufigen Mitteilung berichtet \/f. Uber
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.) Lewin.
Theodor Brugsoh und Julius Rother, Eie Rolle der Galle im Harnsiure-
Stoffwechsel. Vff. stellten durch Verss. fest, daR die Galle auch ein Mittel zurHain-
sdureausscheidung ist und dafl nicht mehr die HarnB&ureausscheidung im Urin als
alleiniges Mall der gesamten Harnsdureausfuhr anerkannt werden darf. Sie nennen
die eine Harnséuregrofe die urotropisehe, die andere die entcrotropische Harnsdure,
das wirkliche MaRR der Harns&ureausscheidung ist die Summe von urotropischer u.
enterotropischer Harnséure. Die Beziehungen beider zueinander konnten noch nicht
festgelegt werden. (Klin. Wchschr. 1. 1495-96. 22/6. BerliD, 1. Med. Klin. der
Charité.) FRANK.
Erich Kranss, Eer Stoffwechsel beim Tetanus. Stickstoffminimum und Kreatin-
ausscheidung waren erhdht Wenig ausgesprochen war die Steigerung der NH3
und Harnséureausscheidung. (Klin. Wchschr. 1. 1354—57. 1/7. Minchen, 11. Med,
Klin.) Lewin.
Shigenohu Kuriyama, Einfluf [der Sehilddrisenfutterung auf den Kohlen-
hydratstoffwechsel. Bei Verfltterung von frischer Schilddriisensubstanz oder dem
trockenen Organpréparat zeigten weille Ratten nach 3—b5 Tagen eine Abnahme des
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Glykogengehalts der Leber. Nach Fortfall der Thyreoidfutterung wird der Gly-
kogengehalt sehr schnell wieder normal. Wird wdahrend der Verfiitterung von
Schilddriisensubstanz parenteral Dextrose eingefiihrt, so nimmt das Lebergiykogen
nicht zu. Im Blutzuckergehalt zeigt sich beim experimentellen Hyperthyreoidismus
keine Verénderung, auch erfolgt.keine spontane Glykosurie und die Zuckertoleranz
ist n. Die mit Schilddrisensubstanz gefiitterten Tiere reagieren wie n. Tiere auf
Epinepbrininjektionen mit Hyperglyk&mie und Glykosurie. In der Nebenniere
solcher Tiere findet sich ann&hernd der n. Adrenalingehalt. (Amer. Journ. Physiol.
43. 481—95. 1/7. [26/4.] 1917. New Haven [Conn.], Yale Univ.) Lewin.

Alfred Goldsborough Mayer, Ist der Tod infolge hoher Temperaturen bedingt
durch die Anhaufung von Saure im Gewebe? Lebende Korallen kénnen Tempp. bis
zu 38,2° auebalten. Der Tod scheint durch S&ureanh&ufuog im Gewebe bedingt
ru sein, nicht durch Asphyxie. (Amer. Journ. Physiol. 44. 581—385. 11/1. [19/9.]
1917. Washington, oaknegie Institution.) Lewin.

Hans Martenstein, Radium und Mesothorium »n der dermatologischen Therapie.
WA. bespricht zunéchst ausfuhrlich die verschiedenen radioaktiven Substanzen, ihre
physikalische Wrkg., zweckmaRige Dosierung, therapeutische Wrkgg. und die Be-
strahlungstechnik. (Klin. Wchschr. 1. 1312—15. 24/6. Breslau, Dermatolog. Univ.-
KDn) Frank.

Konrad Bewiger, Uber den EinfluR Meiner Mengen Methylalkohols auf den
Stickstoffwechsel. Hunde im N-Gleichgewicht zeigen bei Zufuhr von nicht toxischen
Dosen von CHa.OH (bis 0,2 ccm pio Korperkilo) negative Bilanz, auch bei reich-
licher Zufuhr von EiweiB. 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 Schadigung
des EiweiRstoffwechsels. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 28. 368—77. 30/6. [23/3.]
Breslau, Pharmakol. Inst.) HLewin.

A. Badlint und L. Goldschmidt, Uber den EinfluR pathologischer Zustande auf
die Zerstérung des Adrenalins. Vff. stellten ihre Verss. an n. und fiebernden S&ug-
lingen an. Sie fanden, dall eine rasche Zerstérung des Adrenalins durch Oxydation,
und zwar nur in Ggw. von Alkali vor sich geht. E3ist denkbar, dafl im Fieber
u. bei der Oberventilation die gesteigerte Oxydation die Ursache der kurzen Wrkg.
des Adrenalins ist. Bei acidotischen S&uglingen ziehen Vff. fur die verldngerte
Zerstorung und Wrkg. des Adrenalins aufler den abgestuften oxydativen Prozessen
auch die Verminderung der Blutalkalien in Betracht. Die Adrenalinwrkg. wird im
Fieber stark verkilrzt und herabgesetzt. (Klin. Wchschr. 1. 1510—11. 22/7. Berlin,
Charité.) Frank.

L. Michaelis und K. G. Dernby, Der EinfluR der Alkalitit auf die Wirksam-
keit der Chininalkaloide. Ausfiihrliche Darst von Unterss., Uber die bereits friher
(vgl. Michaetis, Klin. Wchschr. 1. 321; €. 1922. 1. 836) berichtet wurde. (Ztschr.
f' ID™Munitétsforsch. u.exper. Therapiel. 34.194—218. 11/5.) Bobinski.

George W. Corner und Felix H. Hurni, Uber die Unwirksamkeit von Corpus
'mdenm-Préparaten auf den Oviilationszyklus der Ratte. Intraperitoneale Injektion
getrockneter Corpus luteum-Substanz von Sdugetieren hemmt bei der Batte nicht
die Owvulation. (Amer. Journ. Physiol. 46. 483—86. 1/7. [16/5.] Univ. of. California.
Anatom. Lab.) LEWIN.

E. Urbantschitsch, Uber Cycloform in der Ohrenheilkunde. Empfehlung von

ye oform (Isobutylester der p-Aminobenzoesdure) als Ané&stheticum bei Ohr-
erkrankungen. (Wien, med.Wchschr. 72.1259. 15/7.) Bobinski.

Emil Hohlwein, Untersuchungen iber die desinfizierende Wirkung des Magnocids,

ncs neueni haltbaren Chlorpraparates, und seine Eignung fiir die Praxis. Magnocid
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»Merck® ist an der Luft bestdndig, in W. swl. Trotzdem entfalten die web. Lsgg.
eine starke baktericide Wrkg. Magnocidw. tdtet noch bei einem Gehalte von
0,005°/0 CI Staphylokken sofort ab. Bei Ggw. von Eiweil und anderen organischen
Substanzen ist die Wrkg. nur wenig schwécher. Es ist véllig unschéadlich fir
Schleimhdute. Die Magnocidaufschwemmung ist in der gebrduchlichen Verdiinnung
(I°/o0'S- b*s 1°/0>gO ebenfalls unschédlich. (Dtsch. tierdrztl. Wchschr. SO. 44—48.
28/1. Darmstadt, Chemische Fabrik E. Mebck.) Bobinski.
"W, H. Jansen und H. Ndher, Erfahrungen mit derPreglschen Jodlésung in
der inneren Medizin. Die PBEGLsche Lsg. war in schweren Féllen von Erysipel
wirkungslos. Desgleichen bei chronischer Staphylokokkensepsis. Zweifelhaft waren
die Erfolge bei infektiosen Gelenkerkrankungen und Encephalitis lethargica. Bessere
Ergebnisse wurden bei gastrischen Krisen bei Tabes dorsalis erzielt. Auf Grund
der Zus. des Préparates sind bessere Wrkgg. bei den angefiihrten Krankheiten auch
nicht zu erwarten. (Miinch, med. Wchschr. 69. 1004—05. 7/7. Minchen, II. med.
Univ.-Klin.) Bobinski.
Wilhelm Balban, zur Behandlung der Seabies in der Kassenpraxis. Emp-
fehlung von Mmitigal ,,Bayer”. (Wien. med. Wchschr. 72. 1214—15. 8/7. Wien, Am-
bulatorium des Vf.) Bobinski.
Knete, Uber Staphylo-Yatren. Staphylo-Yatren (Herst.: Bebringwerke) ist
ein Préparat, welches die spezifische Wrkg. einer Staphylokokkenvaccine mit der
glinstigen unspezifischen Reizwrkg. des Yatrens verbindet. Es hat sich zur Be-
handlung von allen Staphylokokkenerkraukungen der Haut als sehr brauchbar er-
wiesen. (Minch, med. Wchschr. 69. 1002—03. 7/7. Marburg, Univ.-Hautklin.) Bo.
Viktor Kuss, Uber die experimentelle Wirksamkeit des Prophylaktikums ,,Veto*.
Das Praparat enthélt als wirksame Substanz metadijodmercurisalicylorthosulfosaures
Zink in 2,5°/0 Lsg. in Glycerin. Im Tiervers. zeigte das Prdparat an weilen
Madusen gegeniiber Recurrensspirochdten eine deutliche, antiinfektioneile Wrkg.,
unter gewissen Bedingungen war auch ein postinfektioneller Schutz festzustellen.
In vitro besitzt es eine intensiv keimtdtende Wrkg. gegeniliber Recurrensspirochéten,
Typhusbacillen u. Staphylokokken. Eiweillsubstanzen wirken nicht abschwéchend.
(Wien. med. Wchschr. 72. 1284—94. 29/7. Wien, Hygien. Unters.-Anst. des Volks-
gesundheitsamts.) Fkank.
Richard Wasicky, Uber Mutterkornersatzmittel. Einen vollwertigen Secale-
ersatz gibt es z. Z. nicht. Am nédchsten kommen Hypophysenpraparate dem Mutter-
korn in der Wirkungsweise. Vielleicht ist auch ustilago Maidis geeignet, Secale
zu ersetzen. Fir gewisse Indikationen bewdhren sich Aminpréparate (Tenosin).
Secale selbst ist infolge seiner Eigenschaften nicht zuverldssig genug. Am zweck-
méRigsten erscheint eine Kombination von Ergotoxin, ErgotamiD, Tyramiu und
Histamin. (Wien. med. Wchschr. 72. 1233—36. 15/7.) Bobinski.
Hans Reinhard-Eichelbaum, Die Nebenwirkungen des Neosalvarsans und ihre
Bekampfung unter besonderer Beriicksichtigung des Suprarenins. Vf. bek&mpft die
Nebenerscheinungen nach Neosalvarsan mit Adrenalininjektionen. Er verwendet
das Suprarenin. synthetic. der Hochster Farbwerke, */,—*<ccm der Lsg. 1:
welches sich sowohl prophylaktisch als therapeutisch bewé&hrt hat. (Dtsch. med.
Wchschr. 48. 804—6. 16/6.) FbanK.
S. Askanazy, Joddiuretal gegen stenokardische und asthmatische Zustinde.
Empfehlung von Joddiuretaltabletten (Knorn1) als ein meist prompt wirkendes, leicht
zu nehmendes Mittel bei Angina pectoris, u. & (Minch, med. Wchschr. 69.
967. 30/6.) Bobinski.
Karam Samaan, Ein Beitrag zum Studium von Strophanthus. Samen von
Strophanthus Preussii aus Sud-Nigeria wurden grob gepulvert und lieferten bei
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PAe.-Extraktion 29% Ol. Die pharmakologische Wirksamkeit dieses Oles wurde
am isolierten Frosehherzen festgestellt 1. mittels einer wss. Emulsion dieses unge-
waschenen Oles, 2. einer Emulsion des mit W. gewaschenen Oles, 3. des Wasch-
wassers selbst. Die Herzdurchstrémungsverss. mit dem gewaschenen Ol wie mit
dem Waschwasser zeigten, daR 1. in dem Ol eine geringe Menge der im Strophan-
thussamen vorkommenden pharmakologisch wirksamen Stoffe enthalten ist, 2. das Ol
durch Waschen mit W. kaum hiervon zu befreien ist, 3. die Wrkg. der im Ol 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 fir Herzdurchstrémungsverss. unbrauchbar wird. Es folgen Einzelheiten
aus Verss. Uber BlutgefaB- und Herzdurchstromungsverss. (Pharmaceutical Journ.
109. 83—85. 29/7. Manchester, Univ.) Langeb.
J. W. Schonger, Uber galletreibende Mittel, insbesondere Cholaktol. Vf-
studierte die Wrkg. der meist als ,,galletreibend” bezeichneten Mittel, z. B. Emetica,
Laxantia, ath. Ole, fette Ole, Salicylsiure, Galle usw. im Tiervers. und in Selbst-
vers3. Das Cholaktol besteht aus Draged mit 0,025 g 01. Menth, pip. pro
Pastille. Cholaktol ist ein echtes, direkt galletreibendes Mittel, das sich klinisch
bewahrt haben soll. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 378—79. 24/3. Erlangen, Univ.
Pharmakol..Inst.; Med. Klin.) Ff.ANK.
Otto BlaB, Rivanol als granulationshemmendes Mittel. Vf. beobachtete bei der
Behandlung offener Wunden mit Rivanol, da ein Aufhéren der Eitersekretion er-
folgte und die Wunde trocken wurde, dafR aber keine Granulationsbildung eintrat.
Als Nachbehandlung nach Rivanol bewé&hrte sich Chloramin-Heyden. Mit groRem
Vorteil 18Rt 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, Erfahrungen mit Yatren. Infektiose Weichteil- und Knochen-
wunden wurden durch Yatrenlsg. gunstig beeinfluBt. Da3 Préparat wirkt ent-
zundungsfordernd.  (Klin. Wchschr. 1. 1360—64. 1/7 .KdélIn-Lindenburg, Cbir. Univ.-
Klio.) Lewin.
Emil Hofmeister, ,,Petruschky” oder ,,Ponndorf“. Vf. gibt in seiner Arbeit
eine Ubersicht iber die Entstehungsgeschichte der beiden perentanen Einreibungs-
methoden gegen Tuberkulose, wégt die Vorzige beider gegeneinander ab und
empfiehlt sie dringend der weitesten Anwendung und Prifung. (Minch, med.
Wchschr. 69. 1047—49. 14/7. KdlIn.) Fbank.
E- Moro, Erlduterungen zum Ektebinvcrfahren. Vf. gibt eine ausflhrliche An-
weisung zur praktischen Durchfiihrung der Rk. und empfiehlt, nicht zu kleine
Salbemengen zur Einreibung zu verwenden. (Miinch, med. Wchschr. 69. 1037—38.
14/7. Heidelberg, Kinderklin.) Frank.
Hittenzwey, Der EinfluR radioaktiver Bader aufdie Wassermannsche Reaktion.
Kaaiaktive Bader sollen nach Vf. einen unverkennbar glinstigen EinfluR auf tertiar
aetische Prozesse haben. Bé&derbehandlungen von 10—30 Tagen haben bei allen
atienten eine zum Teil auffdllige Verbesserung des serologischen Befundes ge-
zeitigt. (Wien. klin. Wchschr. 35. 657—58. 27/7. Oberschlema i. Erzgebirge.) Fba.
E. Rupp, Uber einen Vergiftungsfall mit Oleum Chenopodii. Organasservate
eines an Uberdosierung von Oieum Chenopodii verstorbenen halbjahrigen Kindes
zeigten vollig faulnisfreien, schwachen eigentimlich wirzigen Geruch, frischrote
ar e des ausgetretenen dunnen Blutsaftes und des stark (berfullten Geéders von
» agen und Duodenum, Die Verabreichung des Oles als Schiittelmixtur ist denkbar
anzweckméBig, da beim Tropfenzdhlen mehr oder minder weitgehende AufrahmUBg
ea Oles eintritt bezw. bei Unachtsamkeit sogar das reine Ol abgetropft wird.
(Apoth.-ztg. 37. 251. 30/6. Breslau.) Manz.
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F. Kleeblatt, Uber Suprareninvergiftung. Beschreibung eines durch Eir
spritzung einer Lsg. von 0,25 Novokain in 25 ccm Suprarenin. syntheticum 1 :1000
verursachten Vergiftungsfalles. (Minch, med. Wchschr. 69. 970. 30/6.) Borinski.

F. Fabry, Chlorcalcium bei Cocainvergiftung. Beschreibung einer schwerel
Cocainvergiftung, deren Folgen durch intraventse Einspritzung von CaC)a beseitigt
wurden. (Munch, med. Wchschr. 69. 969—70. 30/6. Heidelberg, Univ.-Klin. fiir
Ohren-, Nasen- und Kehlkopfkranke.) Borinski.

Pankraz Heilmann, Saccharinvergiftung. Nach Einnahme von 14g 1 Sac-
charin, entsprechend 3.5 g raffiniertem Saccharin, traten bei einem 9jahrigen Jungen
deliriuméhnliche Zustdnde und eine Urticaria auf. Die Erscheinungen gingen bald
zuriick.  (Minch, med. Wchschr. 69. 968—69. 30/6. Bamberg, allgem. Kranken-
baus.) Borinski.

B. Lipschiitz, Weiterer Beitrag zur Kenntnis des experimentellen Tecrcarcinm
der Maus. Das experimentell erzeugte Teercarcinom der Maus ist auf eine chronische
Toxikose zurlickzufiihreD, bei der sich verschiedene Giftwrkgg. an zahlreichen An-
griffspunkten der Gewebe des Mauseorganismus nachweisen lassen. (Wien. Klin.
Wchschr. 35. 598—600. 6/7. Wien, Serotherapeutisches Inst.) Borinski.

Herwart Fischer, Uber Fluornatriwnvergiftung. Zusammenstellung der bisher
bekannt gewordenen tddlichen Vergiftungen mit Fluiisdureverbb. Aus den klinischen
Beobachtungen geht hervor, dal 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,
Gerichtsarztl. Inst, der Univ.) BORINSKI.

J. Kenneweg, Uber das Verhalten der Nieren bei Leuchtgasvergiftung. Die
akute CO Vergiftung verursacht beim Menschen entweder durch toxische Sché-
digung oder durch Erndhrungsstérung infolge O-Mangels eine Reizung oder Sché-
digung der Glomerulus- und der Hauptstiickepithelien der Nieren im Sinne einer
triben Schwellung. Eine tiefergreifende Schadigung 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.) Borinski.

5. Physiologie und Pathologie der Kdérperbestandteile.

H. E. Roaf, Die Aciditat des Muskels bei Bauerkontraktion. Mittels reinel
MnOj-elektrode wies Vf. nach, daf mit zunehmender Spannung die Aciditat des
Muskels ansteigt, mit eintretender Erschlaffung abnimmt. Bei Tetanus bleibt die
Aciditat hoch. (Proc. Royal Soc. London Serie B 93. 406—10. 1/6. [11/3.] London
Ho%., Med. College.) Lewin.

W. Dietrich, Besorption von Tetanusgift durch den Bann. Bei mit Galle
vorbehandelten Tieren entsteht auf orale Einverleibung von abgettteten Bakterien-
aufschwemmungen Immunitdt gegen Ruhr, Typhus resp. Paratyphus. Es bandelt
sich nach Vf. hier nicht, wie Besredka meint, um eine Gewebsimmunitat, sondern
um echte humorale Immunitat. Die Galle beginstigt die Resorption der Antigene
vom Darm her. Von dem mit Gal'o vorbehandelten Darm werden erhebliche
Mengen Tetanusgift aufgenommen, wéhrend beim n. Darm die Giftresorption aus-
bleibt. Die Galle beférdert somit die Resorption groRBer Molekile. (Klin. Wchschr.
1. 1160—61. 3,6. Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELMS-Inst. fiir experim. Therap.) Le.

A. v. Wassermann und M. Ficker, Uber die Bolle von Aktivatoren bei der
Bildung von giftigen Spaltprodukten im Banninhalt auf Grund von Versuchen ge-
meinsam mit Kojima. Durch Aktivatoren wie kolloidalen S und Phenanthren-
Chinon wird die Giftigkeit von Kulturen des Fraenkelbacillus um 30—40% erhoht.
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Es besteht hier eine Analogie zum d’HEBELIiEschen Phdnomen. Setzt man zu einer
neuen Frénkelkultur 0,2—0,5 ccm des aktivierten bakterienfreien Filtrats, so erfolgt
swieder eine vermehrte B. des akut wirkenden Giftes. Die giftige Substanz ist
dialysabel. Die Wrk. der Aktivatoren ist bei allen Gérungserregern, auch bei
Colibacillen naehzuweisen. (Elin. Wchschr. 1. 1159—60. 3/6. Berlin-Dahlem, Kaiser
WILHELM-Institut fir experim. Therap.) Lewin.

G E. Blirget, Versuche zur experimentellen Erzeugung einer Schilddriisen-

hyperplasie. Dieser Zustand wird bei Ratten durch eiweiBreiches Futter erzielt.
Aber unter unhygienisehen Verhéltnissen entsteht die Hyperplasie schon bei einer
Normalkost von Brot und Milch. Bei jungen Ratten kommt es unter proteinreicher
Nahrung nicht zur Hyperplasie. Die Faces von Kropftrdgern bewirken nach oraler
Einverleibung bei Hunden keine Schilddrisenhyperplasie. (Amer. Joum. Physiol.
44, 492-503. 11/1. [23/8.] 1917. Univ. of Chicago, Hull Physiol. Lab.) Lewin.
Margarete Agnes Busse, Innersekretorische Erkrankungen, namentlich der
Schilddriise, in ihrem EinfluR auf die Blutgerinnung. Bei Stérungen 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. 111. Med. Klin.) Lewin.
A. Ozorio de Almeida, Untersuchungen-Uber den Energieumsatz in lebendem
tierischen Geicebe. Il. Studie uber die Leber. (Vgl. Journ. physiol. et path. gén.

18. 958; C. 1921, I. 505) Die nach Vf. ungenaue Methode von B attelli uDd
Steen zur Best. des Gasumsatzes in Gewebsemulsion wurde durch ein neues Veif.
ersetzt, das gleichzeitig zur Gasanalyse des Blutes diente. Als Mittelwerte fand
M. fir C02 372,3, fur O, 8017, fir COs: O, 0,46 und eine Warmeproduktion von
2803,6. Diese Zahlen kénnen zum grofen 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
laBt sich die von der Leber produzierte Wdrme nicht bestimmen. (Amer. Journ.
Physiol. 42. 359-72. 1/2. 1917. [13/11. 1916.] Rio de Janeiro, School of Med.) Le.

E. Geiger und 0. Loewi, Versuche tiber die Glucosepermeabilitat der Leber.
Durchstromung der isolierten Froschleber mit adrenalinhaltiger Ringerlsg. wird die
dabei erfolgende Ausschittung von Glucose durch die Ggw. von Ca gehemmt,
wahrscheinlich infolge einer durch letzteres bewirkten PermeabilitatsvcrarideruDg.
VAf. nehmen an, daf beim Diabetes in dhnlicher Weise der Glucoseeintritt ge-
hemmt wird. Zusatz von Seife in einer Konz, von Moooo *ur glucosehaltigen
opulungsfliissigkeit hemmt die Aufnahme von Glucose in der Leber von Winter-
froschen. Aus n. Serum wurde Glucose aufgenommen, nicht aber aus dem Serum
von Diabetikern. Vff. nehmen an, dal das Diabetikerblut eine die Glucoseauf-
nahme hemmende Substanz enthélt. (Klin. Wchschr. 1. 1210. 10/6. Graz, Pharma-
kol- Nst) Lewin.

Rinnosnke Shoji, Uber die Wirkung des osmotischen Brucks auf die Erregbar-
‘it des Nerven. Fr 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 Wertenunter oder (ber 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) Lewin.

Bei

S. Ohma, Einteilung der aromatischen Geriiche in Unterklassen. Die Einteilung

er Geriiche, die von verschiedenen Forschern nach chemischen, physikalischen u.
P ysiologischen Gesichtspunkten vorgenommen worden sind, werden besprochen.
le von Komuro (Archives nedrland. d. Physiol. de I’homme et des animaux 6. 28;
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C. 1921. IIl. 1255) untersuchten Ermidungserscheinungen sind vom Yf. unter Be-
nutzung des App. von zwabdemakeb (vgl. Perfumery Essent. Oil Eecord 12. 243;
C. 1921.1I. 813) angewandt worden, um die Einteilung der Gerliche nach LiNNi&-ZwAB-
demakeb weiter zu verfolgen. Mit 6 Vertretern der von zwabdem akeb ,,aromatisch
genannten GeruchsklaBsen wurden zunéchst 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-
intensitatseinheit betrachtet und als Olfactie bezeichnet. Dann wurden die Mengen
bestimmt, die eine vollstdndige Ermiidung deB Geruchsvermdgens des Yfs. hervor-
riefen. Bei beiden Unterss. ergeben sich die in der Tabelle angegebenen Eesultate.
Die Zeit, die zur Herbeifilhrung der Ermidung notwendig ist, ist Behr verschieden,
sie steigt von 2—3 Min. flir Campher, Eugenol u. Safrol, auf 4—5 Min. flr Eugenol
und Benzaldehyd bezw. 7—8 Min. fir Citral.

Geringste in 1 ccm .
Luft wahrnehm- Ermidungsversuche
Substanz ;
bare Menge in M Anzahl der
n. Zustande enge pro ccm Olfactien
Campher. . 06 X 10-B» 26 X 10-8 400
Eucalyptol... 19 X 10* B 75 X 10“ 8 400
Benzaldehyd... 44 X 10-10 8,7 X 10-8 200
Eugenol.... 2,3 X 10" & 75 X 10°8 320
citral oo 1,3 X 10-10 50 X 108 380
SR TV 1 IR 1,25 X 10* 10 55 X 10" 8 440

Nach vollstdndiger Ermudung durch die eine der Substanzen wurden dann
fur jede von ihnen die geringste wahrnehmbare Menge ermittelt. (Die Eesultate
werden in zahlreichen Tabellen und Kurven angegeben u. besprochen. Bezilglich
dieser Einzelheiten muRR auf das Original verwiesen werden. Vf. zieht aus seinen
Verss. das Eesultat, daR die Klasse der ,aromatischen* Gerliche nach Linn£-
Zwabdemakeb in drei Unterklassen: Bittermandelgeruch, Campher- und Wirz-
geruch (Campher, Eucalyptol, Eugenol, Safrol) und Citralgeruch zerlegt werden
missen. In einem Anhang vergleicht Vf. die physiologische Einteilung der Ge-
riuche noch mit den auf dem Mol.-Gew., der Anzahl der Atome oder Atomgruppen,
dem Diamagnetismus (vgl. Zwabdemakeb und Hogewind, Archives netirland. d.
Physiol. de I’homme et des animaux 4. 224; C. 1920. IV. 507) u. dem Brechungs-
index begriindeten Einteilungsveifahren. (Archives neirland. d. Physiol. de Ihomme
et des animaux 6. 567—90. 15/7. Utrecht, Physiol. Lab. der Univ.) Hesse.

Montrose T, Burrows, Uber den fiir die Tatigkeit des Gewebes notwendigen
Sauerstoffdruck. In einer reinen O,-Atmosphdre wachsen Gewebskulturen 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 fiir Gewebe notwendigen
0,-Menge entspricht etwa der 0,-Spaunung des Venenblutes der S&uger. (Amer.
Journ. Physiol. 43. 13-21. 1/4. [9/1] 1917. Baltimore [Maryland], Johns Hopkins
Univ.) Lewin.

Edgar Alden Bedford, Der Epinephringehalt des Blutes bei niedrigem Blut-
druck und Shock. Bei Verss. an Hunden fand Vf. bei gesenktem Blutdruck und bei
Shcek erhdhte Mengen von Epinephrin im Blut.  Eshandeltsich hier um wirkliche
Funktionssteigerung der Nebenniere. (Amer. Journ. Physiol. 43.235—57. 1/5. [5/3]
1917. New York, Bellevue Hosp. Med. College.) Lewin.

Kg. von Oettingen, Untersuchungen iiber biologische Unterschiede im Verhalten des
Blutes. (Vgl. sachs und von Oettingen, Minch, med. Wchschr. 68. 351; C. 1921.
I11. 68.) Parallel mit der beschleunigten Senkungsgeschwindigkeit der Erythrocyten
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lauft eine leichtere Koagulierbarkeit des Plasmas, als Ausdruck erhdhter Labilitat
der EiweiBkorper des Blutplasmas. Setzt man zu 0,5 ccm Citratplasma 0,2 ccm
1—0,1°/oig. Daboiagiftlsg., so bleibt Neugeborenenplasma ungerohnen, Schwangeren-
plasma gerinnt. Man kann auf diele Weise zwischen Schwangeren-, Normal- und
Neugeborenenplasma wie mit Fallungsreaktionen differenzieren. Einen &hnlichen
Parallelismus kann man, nach Vf., fiir zahlreiche Ekk. des Blute} nachweiseD, was
wohl mit der physikochemischen Beschaffenheit des Blutes zusammenhéngt. (Klin.
Woehschr. 1. 1161—62. 3/6. Heidelberg, Inst, fir experim. Krebsforschung.) Lewin.
Dettweiler, Uber ziegenmilchanamie. Die von Stdltzneb (Minch, med.
Wehschr. 69. 4; C. 1922. |. 712) beobachtete Ziegenmilchandmie ist wahrscheinlich
auf falsche Behandlung und Futterung der Ziegen zuriickzufiuhren. (Muncb. med.
Wchschr. 69. 1013. 7/7.) Borinski.
Arnold E. Eich, Uber die Eigenschaften von Metathrombin. 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. abhéngt. In Lsgg, die Antithrombin und Thrombin
enthalten, wird Metathrombin leicht gebildet. Vf. nimmt an, daB Metathrombin
stdndig im Blute gebildet wird, um das Blut gegen die gerinnungserzeugende Wrkg.
von Thrombin zu schiitzen. Nach Injektionen von Kephalin steigt in dem aus-
schlielich durch Kopf und Thorax zirkulierenden Blute der Antithrombingehalt,
woraus hervorgeht, da die Baucbeingeweide nicht die einzige Bildungsstatte des
Antithrombins sind. (Amer. Journ. Physiol. 43. 549—69. 1/7. [11/5.] 1917. Johns
Hopkins Univ. Physiol. Lab.) Lewin.
Arnold E. Eich, Veranderungen im Gerinnungsvermdégen von Oxalatplasma
beim Stehenlassen. Bei l&ngerem Stehen nimmt das Gerinnungsvermdgen 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.
Johns Hopkins Univ. Physiol. Lab.) Lewin.
D. T. Harris, Aktive Hyperamie. Die erhdhte Blutzufuhr nach Muskelbewegung
wird ausschlieflich durch die Wrkg. metaboler Substanzen zustande gebracht, und
zwar im wesentlichen durch die Zunahme von C04 und Milchsaure. Trotz des
Anstiegs der letzteren bleibt die Alkalireserve im Plasma hoch. Dies erklart Vf.
aus der Tatsache, daR die Erythrocytcn fir Milchsdure permeabel sind. (Proc.
Eoyal Soc. London, Serie B 93. 384—405.1/6. [20/1.] London, Inst, of Physiol.) Lewin.
Arthur Heinrich Hofmann, Untersuchung iiber den Gefrierpunkt des Blutes
beim Magen- und Duodenalgeschwiir sowie beim Magenkarzinom. 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 Hydramie, eine Differentialdiagnose ist auf diesem Wege nicht mdglich.
Das durchbrochene Magen- und Zwdlffingerdarmgeschwiir hat z. T. auffallende
Fernwerte. Ausgeheilte Félle ergaben bei Nachuntersuchungen n. Werte, nicht
geheilte Félle anormale Werte. Bei Magen- und Darmgeschwirkranken scheint
eine Labilitdt des Rlutgefrierpunktes zu bestehen. (Minch, med. Wchschr. 69.
- 12—44. 14/7. Offenburg, Stadt. Krankenb.) Frank;
Wilh. Lohr, Weitere Ergebnisse bei Anwendung der Blutkérperchensenkungs-
iroie tn der Diagnostik chirurgischer Erkrankungen. Vf. legt an Hand zahlreicher
Félle die GesetzmaRigkeit der Abh&ngigkeit der BlutkdrpercbensenkuDg von der
roRe des entzlindeten Bezirkes bezw. des Tumorzerfalls dar. Die Blutkdrperchen-
Beniunggprobe ist auch in der Chirurgie als diagnostisches Hilfsmittel brauchbar.
(Dtsch. med. Wchschr. 48. 388—89. 24/3. Kiel, Univ.) Frank.



798 E.5. Physiol. 4. Pathol. d. Kobpebbestandteile. 1922. Ill.

Ardrey W. Downs und Nathan B. Eddy, Uber den EinfluR des Sekretins
auf die Zahl der Erythrocyten im zirkulierenden Blut. Subcutaue Injektionen selbst
kleiner Dosen von Sekretin bewirken eine bedeutende Zunahme der Erythrocyten.
Am wirksamsten ist 1 ccm Sekretin pro kg Korpergewicht. Die Zunahme erfolgt
rasch und geht schnell voriiber. (Amer. Journ. Physiol. 43. 415—28. 1/6. [2/4]

1917. Montreal, Canada. Mc. G ill Univ.) Lewin.
W alter W. Palmer, Dana W. Atchley und Eobert F. Loeb, Studien iber
die Regulierung des osmotischen Druckes. Il. Der EinfluR steigender Albuminkon-
zentrationen auf die Leitfahigkeit einer Chlornatriumlésung. (l. vgl. Journ. Gen.
Physiol. 3. 8015 0. 1921. IIl. 986.) Wie Gelatine beeinfluft Eialbumin die Leit-
fahigkeit einer 0,6°/0ig. NaCl-Lsg. in 2 Richtungen 1. bei einer [HJ von pn =
ca. 3,0 nimmt die Leitfahigkeit mit wachsender Albuminkonz. zu. — 2. In der

Néhe des isoelektrischen Punktes des Albumins (pH =. 50) und bei der [H] des
Blutes (pjj = 7,3) féallt die Leitfahigkeit 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.

Eobert F. Loeb, Dana W. Atchley und Walter W. Palmer (mit Ethel
M. Benedict), Uber die Gleichgewichtsbedingungen zwischen Blutserum und den
serosen Fliissigkeiten der Korperhshlen. (Vgl. Palmeb, Atchley u. R. F. Loeb,
Journ. GeD. Physiol. 4. 585; vorst. Ref.) Vff. studieren einige physikochemische
Eigenschaften von Blutseren u. Odemfll., die gleichzeitig demselben Patienten ent-
nommen worden sind. Die Unters, erstreckte sich auf folgende Falle: Herzschwéche
und Nephritis mit Ascites, Hydrothorax und subcutanen Odemen; Lebercirrhose
mit Ascites und tuberkuldse Biustfellentziindung. Diese vergleichenden Studien
lieBen Kkeinen prinzipiellen Unterschied zwischen dem Verh. der sogen. Transsudate
und Exsudate erkennen. — Die Odemfl. enthélt mehr Ci' und weniger K' als das
Blutserum, wéhrend Na', HCO,', Ca", Harnstoff, GlucoBe und Nichtprotein-N in
beiden FIl. in nahezu gleichen Konzz. vorhanden sind. F. ist in beiden Féallen
der gleiche, wahrend die spezifische Leitfahigkeit der Odemfl. stets gréRer ist als
die des entsprechenden Serums. — Dialysiert man die Odemfl. gegen das ent-
sprechende Serum in einem Kollodiumsackchen, das mit einem Manometer versehen
ist, so bleibt jede Druekverédnderung aus und eiu Ausgleich der Konzentrations-
unterschiede findet nicht statt. Dieses Verh. ist augenscheinlich auf die verschie-
dene Eiweillkonz, der beiden Lsgg. zuriickzufuhren und dirfte 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. Waksman, Studien (ber die thromboplastische Wirkung von
Kephalin. Die H ow ellsehe Methode wurde dahin modifiziert, daR das Serum
durch eine Standardlsg. von Ca(OH), ersetzt wurde, da das Serum in der Plasma-
Serum-Kephalinmischung nur zur Neutralisierung des Uberschusses antikoa-
gulierender Substanz dient. gibt fiir die gerinnungsférdernde Wrkg. des
Kephalins eine optimale Konz, zwischen 0,25—0,3%. Im Vakuum aufbewahrtes
Kephalin zeigt stdrkere thromboplastische Wrkg. als in gewdhnlicher Weise auf-
bewahrtes Kephalin. Die Wrkg. dieses Prdparates ist unabhdngig von seiner
Herkunft. Bei Lsg. des Kephalins in W. wird die thromboplastische Wrkg. ein
wenig abgeschwécht. Eine mit Kephalin impragnierte Gaze beschleunigt gleichfalls
die Gerinnung. [Amer. Journ. Physiol. 46. 375—95. 1/7. [24/4.] 1918. Berkeley,
Cal., cdttee, Biol. Lab.) Lewin.

Jay Mc Lean, Die Beziehungen zwischen der thromboplastischen Wirkung des
Kephalin und seinem Séattigungsgrade. Die thromboplastische Wrkg. von Kephalin
steht in umgekehitem Verhéltnis zu seinem Sé&ttigungsgrade. Die Beschleunigung
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der Blutgerinnung durch Kephalin erfolgt am schnellsten bald nach seiner Isolierung
aus dem Gewebe. Wird es Uber einen gewissen Grad hinaus durch Red. oder
Oxydation gesétt., so verliert es vollstdndig seine thromboplastische Wrkg. Es
reagiert dann sauer und hemmt die Gerinnung, verliert auch allméhlich seine
Losbarkeit in A oder ChIf. (Amer. Journ. PhyBiol. 43. 586—96. 1/7. [25/5] 1917.
Univ. Pennsylvania, John Hebe M usser Departm. of Research Med) Lewin.

A. Ascoll, Welcher Anteil gebiihrt Carlo Moreschi an der Komplementablenkungs-
reaktion'i Die Verdienste M oreschis um die Entw. der Komplementablenkungsrk.
sind bisher nicht genligend gewdrdigt worden. Auf die grundlegenden Arbeiten
des Forschers wird hingewiesen. (Wien. Klin. Wchschr. 35. 605—06. 6/7.
Modena.) Bobinski.

Carl A. Dragatedt, Lester R. Dragstedt und C. S. Chase, Uber die antigene
Eigenschaft der Flissigkeit in geschlossenen Darmschlingen. Nach wiederholter
intravendser Injektion solcher FI. entstehen bei Kaninchen keine spezifischen Anti-
kérper. 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.) Lewin.

Lydia Rabinowitscli-Kempner, Zur Serodiagnostik der Tuberkulose mit dem
Extrakt Besredka. Die von Vf. angestellten Verss. mit von Besbedka zur Ver-
fligung gestelltem Antigen (Extrakt von auf Eierndhrbdden geziichteten Tuberkel-
bacilleu) ergaben, dal die Komplementfixation hiermit eine sichere und spezifische
Methode darstellt. Positive Rk. gestattet mit ganz geringen Ausnahmen ,SchluB“
auf einen akt. tuberkulésen Herd. Negative Rk. echlieBt ausgeheilten oder latenten
Herd nicht aus. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 379—81. 24/3. Berlin, Krankenhaus
Moabit.) Frank.

Gustav Blunck, Untersuchungen iiber Abwehrfermente. Bei dem Abbaunach-
weis durch gefdrbte Substrate ist es erforderlich, da durch den Farbstoff weder
Fermente noch Gewebe geschédigt werden und dal nur dann Farbstoff in Freiheit
gesetzt wird, wenn Abbau eintritt (Serumechtheit). Einen diesen Anspriichen ge-
ntgenden Farbstoff hat Vf, in dem m-Chromviolett B gefunden. Die Férbung wird
damit folgendermalRen ausgefiihrt; Das entblutete OrgaD wird mit der 25fachen
Menge dest. W. Ubergossen. Etwa 3°/0 Metachromviolett (vom Gewicht des Organs)
wird unter Kochen in wenig W. und Zusatz von | /@ NH, gel., dem Organ zu-
gesetzt und darauf die ebenfalls h. gel. Metachrombeize (doppelt so viel als Farb-
stoff) zugesetzt; jetzt wird langsam erwé&rmt, so dafl der Ansatz in ca. 1 Stde. zum
Kochen kommt. Unter Ersatz des verdunsteten W. wird dann nach 2 Stdn. unter
schwachem Kochen geférbt. Die Farblsg. wird nun durch ein steriles Sieb ab-
gegossen, mehrmals steriles W. aufgefiullt zum Auswaschen des Chromates, und das
gefarbte Substrat nun entweder in sterilem W. unter Toluol aufbewahrt oder bei

im Vakuum getrocknet und trocken sterilisiert. Sollte nach dem Fé&rben In-
e ion erfolgt sein, so wird das Prdparat nochmals mit Metachrombeize gekocht
Lh~r A“satz von wenig Farbstoff. Auskochen mit W. entzieht immer etwas Farb-
80..” "kei leidet die Serumechtheit. Einwandfreie Ergebnisse werden nur bei
°/U s*er"em Arbeiten erhalten. Die ABDERHALDENschen Abwehrfermente sind

en autolytischen Fermenten identisch. Damit ist bewiesen, daR diese Fermente

« 8 ‘ “ucb die Pflanze besitzt Abwehrfermente, z. B. gegen Knéllchen-
oakterieneiweil. (Munch, med. Wchschr. 69. 1005-07. 7/7. Eberswalde.) Bo.
ji Fribam, zur Theorie der parenteralen Proteintherapie (iber anaphylaktische

er reaktion.) Vf. beobachtete bei einem Patienten, der mit 8 Injektionen von
-0'.oprotdn.Grenzach (PflanzeneiweiBprdparat) behandelt worden war, bei einer
16 erholung der Injektionen nach 2 Monaten einen anaphylaktischen Shock. Er
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deutet diese Erscheinung so, dall es bei der Reinjektion nach einer gewissen Pause
doch zu einer intensiveren Wrkg. am Krankheitsherde kommt als das erste Mal,
daB also nach Vorbehandlung der Krankheitsherd fiir weitere Injektionen sensibiliert
wird, eine regelmdBige Erscheinung, deren schokartige Extreme bisweilen unter
noch nicht ganz geklarten Bedingungen beobachtet werden kénnen. Dies héngt
vielleicht mit dem phasenartigen Wechsel der Empfindlichkeit zusammen. Diese
Beobachtung kann spéterhin vielleicht dahin ausgebaut werden, dafl systematisch
bei jeder Behandlung eine Verstarkung der Herdwrkg. angestrebt wird. (Minch,
med. Wchschr. 69. 1041—42. 14/7. Berlin, Chirurg. Univ.-Klin.) Frank.

H. Kammerer und Karl Miller, Uber die Umwandlung der Gallenfarbs
durch fauU.ucrreginde Darmbdkterien. Die Schlisse, die Passini (Wien. klin.
Wchschr. 35. 217; C. 1922. . 1057) aus seinen VerBs. zieht, halten VAf. fur falsch.
(Wien. klin. Wchschr. 35. 639—40. 20/7. Minchen, Il. mediz. Klin.) Bobinski.

T. Addis und A. E. Shevky, Dis Riickkehr von Harnstoff aus der Biere in
das Blut. (Vgl. Addis und Dkiiby, Proc. Soc. exp. biol. 18. 38; C. 1922. I. 1253)
Bei Stillstand der Harnsekretion findet ein Ubertritt 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.) LuwiN.

David M. Davis, Die Wirkung intravenéser Einverleibung von Dextrose auf
die Blutzusammensetzung und die Harnsekretion. Die Zuckerausscheidung bei dem
Versuchshunde stand in direktem Verhdltnis zum Blutzuckerspiegel. Die W.-Aus-
scheidung ist abh&ngig von der Menge des zugefiihrten W. Bei Zufuhr groRer
Mengen W. wird dieses mit Zucker retiuiert. (Amer. Journ. Physiol. 43. 514—29.
1/7. [5/5] 1917. Baltimore, Johns Hopkins Univ.) Lewin.

C. C. Palmer, A. L. Anderson, W. E. Peterson und A. W. Malcoms
Orokinasc und Speichelsckrelion beim Pferde. Der aus der Parotis oder aus Extrakten
der Speicheldrisen gewonnene Speichel verdaut Stdrke nicht. Wirksamer ist der
aus einer Oesophagusfistcl gewonnene Speichel. Der gemischte Speichel des Pferdes
greift rohe Starke in gleicher Weise wie gekochte an. Unwirksamer Speichel wird
durch Sekrete der Drisen im Munde aktiviert, und zwar durch das Enzym Oro-
kinase. Dieses wurde bei Mensch und Pferd nachgewieseD. Die kinstliche Akti-
vierung von Fistelspeichel oder Speicheldriisenextrakt 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.) Lewin.

K. J. Seymour, Die diastatische Wirkung des Speichels beim Pferde. ES handelt
sich um eine Diastase von langsamer Wrkg. Durch S&uren oder Alkalien wurde
die Diastasewrkg. nicht verstarkt. Um die Absonderung eines Zymogens mit Um-
wandlung in Ptyalin handelt es sich hier nicht. Bhodankalium findet sich nicht
im Speichel des Pferdes. (Amer. Journ. Physiol. 43. 577—85. 1/7. [16/5] 1917.
Ohio State Univ. Departm. of Pbysiol.) * Lewin.

John Albert Marshall, Uber die Zusammensetzung des Speichels in Beziehung
zu Zahnkaries. In Dialy.-everss. fand Vf-, daB die neutralisierende Wrkg. des
Speichels auf die anorganischen Bestandteile zurlickzufiihren ist. Zwischen letzteren,
dem AminoN-Gehalt und der neutralisierenden Kraft besteht cin cnger Zusammen-
hang, und zwar steht der Proteingehalt im umgekehrten Verhdltnis zu den beiden
anderen Faktoren. In diesem Zusammenhédnge werden die Ursachen der Karies mit
besonderem Hinweis auf didtetische Einflisse besprochen. (Amer. Journ. Physiol.
43. 212—34. 1/5. [5/3.] 1917. Univ. of California, Departm. of Chem. ..« Departui.
-of Dentistry.) Lewin.

6. Agrikulturchemie.
Shigern Osugi, Inversion von Rohrzucker durch die Mineralsauren im Boden.
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Die invertierende Kraft der Bodenteilchen steht in direktem Verhdltnis zur Acidi-
tat de3 KCI-Auszuges. Es handelt sich bei der Inversion durch die Bodensduren
um eine monomolekulare Rk. Kicselsduregel kommt fiir die Inversion nicht in
Frage; die wichtigste Rolle spielt das saure Al-Silicat. Die [H‘] des w. Boden-
extraktes erklért allein nicht restlos die invertierende Kraft des Bodens, wenn man
nicht eine gréRere Konz, an H' um die Bodenteilehen annimmt. (Ber. d. Ohara
Inst. f. landsvirtsch. Forsch. 1. 579—97. 1920. [30/9. 1919.] Nogaku-Lakushi.) Le.

Isenosuke Onodera, Uber die Gase, welche im Beisfdde lei der Zersetzung von
Genge (Astragalus sinicus) entstehen. Bei Zers, von Astragalus sinicuB im Boden
entstehen Methan, CO,, N und H. Die Zers, erfolgt im Lehm- und Tonhoden
langsamer als im Sandboden. (Ber. d. Ohara Inst. f. landwirtsch. Forsch. 1. 557
bis 78. 1920. [20/9. 1919.] Nogakutokugioshi.) Lewin.

J. M. Qeerts, Die Faktoren, die das Ernteergebnis bestimmen. 5. (4., vgl. Archief
Suikerind. Nederland. Indie 1921. 1723; O. 1922. Ill. 646.) Weitere Ergénzungen
zu den friheren Unferss. Tabellen und graphische Darstst. (Archief Suikerind
Nederland. Indie 1922. 113—43) Groszfeld.

8. C. J. Jochems, Bericht iber die Selektionsproben im Jahre 1921. Beschreibung
von Zichtungs- und Kreuzungsverss. mit Tabak. (Medd. v. h. Deli Proefstation te
Mcdan-Sumatra [2]. Nr. 18. 25 S. 28/7. Sep. v. Vf) Gkoszfeli.

W. Sommerville, Die Dingung der Fett- und Milchviehweiden. Die Zu-
sammenstellung der Ergebnisse englischer DiingungsvcTsa. zeigt, daf die Grundlage
fir die Verbesseiung der Weiden die P,Os bildet. Die besten Resultate wurden
durch reichliche Verwendung von Thomasmehl erhalten, welches in den meisten
Féllen als einzige Dingung genigte. N-Dingung in jeder Form wird fiir unstatt-
haft gehalten, und auch die Wrkg. des K war meistens gering. Eine Beifltterung
von Olkuchen auf mit Phosphaten gediingten Weiden drangt den Klee zuriick und
erzeugt ein hartes, unschmackbaftes Gras. (Min. Agr. and Fisheries (London),
Mise. Pub. 30. 1921; nach Exper. Station Rec. 45. 622. 1921; Bied. 51. 193-194.
Ju,i) Bebji.

Goy, Bodenprifung durch den Felddingungsversuch. Vf. weist auf die Not-
wendigkeit fortlaufender Felddiingungsverss. in den einzelnen landwirtschaftlichen
rieben Min un(l erldutert an der Hand einer Anzahl unter seiner Aufsicht an-
gestellten Diingungsverss. deren Ausfiihrung. Die .Versuchsanstellung war hierbei
so vereinfacht worden, dal mit geringer Mihewaltung der Landwirt &hnliche Feld-
dingungsversuche selbstdndig auszufiihren meist fahig sein wird. (Ztschr. f.
Pflanzenerndhr, u. Dingung [Abt. B] 1. 327—46. Juli. Konigsberg, Landw. VerB.-
stat) Bebju.

Eilh. Alfred Mitscherlich, Uber die Wirkung der Phosphorsaurediingung.

ie Art der Anstellung der Vegetationsverss. und die rechnerische Verarbeitung
m “er°uchsergebnisse von Wbangeri. (vgl. Landw. Jahrbb. 57. 1; C. 1922. 1.

87), welche nach der Ansicht des Vf. so viel Fehlerquellen einschlieBen, dal3 eine
quantitative richtige Verwertung der Versuchsergebnisse der Vf. unmdglich macht,
werden bemdngelt. Die in dieser Arbeit entwickelten Theorien bedirfen noch
einer Bestatigung durch exakte Vegetationsverss. (Ztschr. f. Pflanzenernéhr, u.
4’ungung [Abt B] L 282-14. Kdnigsberg.) Bebji.

Theodor Pfeiffer, Die Verwendung der phorphorsaurehaltigcn Dingemittel in
er andwirtschaft. Vf. warnt vor einer Verallgemeinerung der von F. Aereboe
emp ohlenen Diingungsmalnahmen, welche in agrikulturchemischer Hinsicht fast
ausschlielich auf den Ergebnissen der Unteras. von von W bangell (vgl. vorst.
j_e ™ °erwhen. Die Unwirtschaftlichkeit der von Aebeboe empfohlenen N-Diingung
Ur  egntninosen, welche als Grindungspflanzen verwendet werden sollen, wird
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rechnerisch dargelegt, und ferner wird auf die Schaden hingewiesen, welche durch
die kritiklose Befolgung der Forderung Aebeboes, durch einseitige starke K—N-
Dingung fiir Wiesen hohe Grasertrdge zu erzielen, verursacht werden konnen.
(ztschr. f. Pflanzenernédhr, u. Dingung [Abt. B] 1. 313—23. Juli.) Bebju.
E. B. Fred, Die Bindung von atmosphéarischem Stickstoff durch geimpfte So
bohnen. Auf Boden, der seit 20 Jahren keine Leguminosen getragen hatte und
niemals gediingt war, gaben Sojabohnen mit Bakterien dreimal so hohen Ertrag als
ohne diese. Nachwrkg. zeigte sich auch im néchsten 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. Brunswik.) Spiegel.
Yosikazu Nisikado und Chuichi Miyake, Uber die Behandlung der Helmin-
thosporiose von Beissamen. |. HeiBwasserbehandlung. Helmintho3porium Oryzae
wird bei Tempp. von 50—52° abgetdtet, die Spore bei 48—50°. Das Optimum der
Keimung liegt bei 25—30°. (Ber. d. Ohara Inst. f. landwirtsch. Forsch. 1. 543—55.
1920. [20/9. 1918.] Nogaku-Tokugyoshi.) Lewin.
Ernst Schilling’, Beobachtungen tiber eine durch Qloeosporium lini verursachte
Flachskrankheit in Deutschland. Als Erreger der bisher in Deutschland noch nicht
bekannten Flachskrankheit wurde der Pilz Gloeosporium (Colletotrichum) lini fest-
gestellt. Versa, zur Bekdmpfung der Krankheit mit chemischen Mitteln (Form-
aldebyddédmpfen und Cu-Salzen) haben bisher noch zu keinen, fiur die Prazis brauch-
baren Ergebnissen gefilhrt. (Faserforschung 2. 87—113. Sorau, Bot. Abt. des For-
schungainst.) Bebju.
T. E. Holloway, Kampf gegen den Zuckerrohrbohrtr. Yf. macht auf Grund
neuerer Beobachtungen Vorschldge zur Ausrottung dieses Schaddlings. (Sugar 24.
310—11. Juni. New Orleans,La. Sugar Exp. Stat.) Rihle.
E. S. Good, L. J. Horlaoher und J. C. Grimes, Ein Vergleich der Maissila
mit der Sorghumsilage bei der Mastung von Bindern. Fltterungsverss. in Verb
mit 5-jdhrigen Feldverss. ergaben, dal durch den Extrag von einem acre Mais fir
Silage und dem Erganzungsfutter 996 Ibs Rindfleisch erzeugt werden, wéhrend
Sorghum 1359 Ibs ergab. Der Hauptvorteil der Anpflanzung von Sorghum an Stelle
von Mais als Silagefrucht besteht darin, dal ersteres widerstandsfahiger gegen
Trockenheit und Frost ist als letzteres. (Kentucky Sta. Bull. 233. 61. 1921; nach
Exper. Stat. Rec. 46. 71. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. BI. 194-95. Juli.
Ref. G.Bebju.) Bebju.
Heinrich Kuhn, Uber den Fuiterwert von Pilzmehl. (Stoffwechselversuche an
zwei PonyWallachen.) Fltterungsverss. mit einem Pilzmehl auB verschiedenartigen,
flr menschliche GenuRzwecke nicht in Betracht kommenden Pilzen flihrten zu
gunstigen Ergebnissen. (Dtsch.tierdrztl. Wchschr. 30. 48—49. 28/1) BobinSKI.
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