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(wiss. Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

, Alfr. Conzetti, Dr. T. Sandmeyer f.  15. September 1854 bis 9. April 1922,
Nachruf auf Traugott Sandmeyeb, den Entdecker der nach ihm benannten Rrk.,
und Wirdigung seiner Lebensarbeit. (Chem.-Ztg. 46. 549—50. 20/6.) Jung.

Er. Hein, Konrad Schaefer-f. Nachruf auf den Vorstand der anorganischen
Abteilung am Chemischen Laboratorium der Universitét Leipzig. (Ztschr f. angew.
Ch. 35. 444. 8ls)) Jung.

W. J. Pope, Erncst Solvay f. Nachruf. Wairdigung seiner Tatigkeit auf
chemisch-technischem Gebiet». (Journ. Soc. Chem. Ind. 41. R 231—32. 15/6.) RU.

P. Koets, zZur Abhandlung ,Alfred Werner" des Herrn Lifschitz. Sachliche
Richtigstellung eines in der Schilderung des Lebenswerkee des Verstorbenen (Ztschr.
f. Elektrochem. 26. 527; C. 1921. I11. 197) sich findenden Satzes. (Ztschr. f. Elektro-
chem 28. 324. 1/7. Assen [Holland].) B6TTGEB.

Pritz Paneth und Walter Vorwerk, Uber eine Methode zur Bestimmung der

Oberflache adsorbierSider Pulver. Der Inhalt der Arbeit deckt sich mit der bereits
referierten Mitteilung von paneth (Ztschr. f. Elektrochem. 28. 113; C. 1922. IIl.
208). (Ztschr. f. physik. Cb. 101. 445—79. 30/6.) B6TTGET.

Pritz Paneth und Walter Vorwerk, Uber die.Dicke der adsorbierten Schicht
bei der Adsorption von Farbstoffen an Krystallen. Der Inhalt der Arbeit ist be-
reits friher (vgl. Paneth, Ztschr. f. Elektrochem. 28. 113; C. 1922. Ill. 209)
referiert. (Ztschr. f. physik. Ch. 101. 480-88. 30/6.) Bottgeb.

P. Debye, Adsorption an leitenden Oberflachen. Falt man das Molekul als ein
System elektrischer Ladungen auf, so I8t sich, analog wie man durch die Spiegelungs-
methodo das Potential berechnen kann, das notwendig ist, um ein Elektron aus
der Metalloberflache zu befreien, auch die'potentielle Energie zwischen einem un-
mittelbar an die Metallfliche angrenzenden Gasmolekil und seinem hinter der
Fléche liegenden Spiegelbild berechnen. Die gesuchte potentielle Energie ergibt
sich fur Dipolmolekile zu 25-10- 14 erg, fur Quadrupolmolekile zu 170-10- 14 erg.
Die kinetische Energie der Schwerpunktsbewegung eines Gasmolekdils, die gleich
dieser potentiellen Energie ist, wiirde im ersten Falle einer Temp. von 1200°, im
2weiten Falle von 8400° entsprechen. Die Kréfte, die zwischen einem elektrischen

Leiter und den umgebenden ungeladenen Molekilen bestehen, sind also sehr grof,
und man muB daraus schlielen, daR unter gewodhnlichen Umstédnden jedes Metall
®it einer stark kondensierten Schicht des umgebenden Gases bedeckt ist. Fur
soiatoren gelangt man zu &hnlichen Ergebnissen. (Physica 1. 362—64; Physik.
Rer. 3. 494. Ref. Laskt)) Pflucke.’

N. A. Schilow, Zur Theorie der Adhasionserscheinur.gen. Im Gegensatz zu

en Rkk. der anorganischen u. analytischen Chemie, die auf lonenwrkg. beruhen,
smd die Rkk. der organischen und kolloidalen Chemie ganz anderer Natur. Sie

-ruhen auf Einww. ganzer nicht dissoziierter Molekile, und loneneinfluf? ist bei
1 en nur nebenséchlich. Die Ahnlichkeit der Adsorptions- und Koagulationsvor-
gange weist auf gemeinsame Ursachen dieser Erscheinungen hin.
al 8'n” echte AdEorbente u. Kolloide komplizierte Systeme mit grofl3er

ocerflache, die elektrische Ladungen tragen, die nicht durch lonisierung hervor-
geru:(i;\ si3nd_ Darum findet bei ihnen lonenaustausch nur in einigen Fallen statt

. 3 59



858 A. Allgemeine und physikalische Chemie. 1922. HI.

als sekundare Erscheinung. Wenn auch einzelne Elektrolyte in kolloidalen ZuBtand
Uibergehen konnen, so finden diese Einzelfdlle nur in einem Medium statt, in dem
sie uni. Bind und nicht dissoziieren (z. B. NaCl in Bzl). Uber den Ursprung der
Ladung ist wenig bekannt. lhr Zeichen ist von wesentlicher Bedeutung, da nega-
tive Adsorbenten sich am leichtesten mit nicht ionisiertem Molekil mit uDgeséatt.
negativer Elektroaffinitit verbinden, z. B. sind nicht ionisierte einbasische Anione
aktiver als zwei- oder dreibasische. Bei positiven Adsorbenten findet das Um-
gekehrte statt.

So findet weder bei Adsorptions-, noch Koagulationserseheinungen Neutrali-
sation freier Ladungen statt. Die Koagulation ist nur das Prod. der durch Einflul
des Elektrolyten verénderten Adhé&sionsbedingungen des Kolloids u. der Kohésion
der einzelnen Teilchen zueinander. Der neutrale Punkt eines Kolloids entspricht
darum nicht dem Moment des Fehlens einer elektrischen Ladung, sondern dem
Augenblick der B. eines komplizierten Systems mit den Molekilen deB adsor-
bierten Stoffes. Darum tritt er nicht so scharf hervor wie bei Neutralisation echter
lonenrkk.

Die Fahigkeit von Elektrolyten, Kolloide zu stabilisieren, beruht auf anderer
Grundlage. Hier ist die Anwesenheit eines Korpers mit energischer Elektroaffinitat
vom entgegengesetzten Zeichen notwendig. Aulerdem dirfen die Elektrolyte nicht
stark vom suspendierten Korper adsorbiert werden. Vf. hat dieses experimentell
bisher nur qualitativ festgestellt. (Nachr. d. Phys.-Chem. Lomonossow-Ges. Moskau
1. Nr. 3. 1—52. 1921.) ) OehbN.

N. A. Isgarisehew, Elektrochemische Untersuchungen in kolloidalen Mitteln. Der
Inhalt der vorliegenden Arbeit deckt sich mit friher referierten des Vfs. (Kolloid-
chem. Beihefte 14. 25; C. 1922.1. 5; Isgaceischew U.Bebkmann, Ztschr. f. Elektro-
chem. 28. 47; C. 1922. I. 791). (Nachr. d. Phys.-Chem. Lomonossow-Ges. Moskau
2. Nr.1. 1-40. 1921)) Oehbn.

N. A. Isgarisehew und G. S. Berkmann, Die Hydratation der lonen und die
Uberspannung auf den Elektroden. (Nachr. d. Phys.-Chem. Lomonossow -Ges.
Moskau 2. Nr. 1. 41-56. 1921. — C. 1922. I. 791) Oehbn.

N. Isgarisehew und Sophie Berkmann, Berichtigung zu der Abhandlung
,Uber die Wirkung von Kolloiden auf die Uberspannung". (Vgl. Ztschr. f. Elektro-
chem. 28. 47; C.1922.1. 791.) Berichtigung eines Druckfehlers. (ZtBchr. f. Elektro-
chem. 28. 324. 1/7) Bottgeb.

N. Ernest Dorsey, Die Bezeichnung des Badiumdaquivalents. Vf. schlagt vor,
die Bezeichnung 1 Curie nicht auf die Emanation zu beschranken, sondern den
Namen auf die Ig Bs entsprechenden Mengen aller anderen Radioelemente aus-
zudehnen.  (Nature 108. 40; auBfiuhrl. Ref. vgl. Physik. Ber. 3. 517. Bef.
Hahn.) Pflucke.

H. Geiger und A. Werner, Leuchtbahnen von a-Strahlen in Krystallcn.
haben aus lumineszierendem kiinstlichen wellemit Diinnschliffe hergestellt und die
«-Strahlen von Polonium unter ganz kleinen Winkeln auf die Krystallflache auf-
fallen lassen. Bei etwa 400-facher VergrofRerung traten leuchtende Striche ver-
schiedener Lé&nge auf, die Leuchtspuren der a-Strahlen in dem Krystall. Die aus
der Reichweite der «-Strahlen von Polonium berechnete Lange dieser Striche von
0,02 mm steht in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden. (Ztschr.
f. Physik 8. 191-92.) M eitneb.»

Peter PriBgsheim, Uber einen nach der Lenzschen Theorie zu erwartenden
Unterschied zwischen dem Absorptionsspektrum und dem vollstdndigen Fluorescens-
spektrum des Joddampfes. Von den Linien eines durch monochromatisches Licht
hervorgerufenen Joddampfresonanzspektrums werden nur die ersten beim Durch-
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setzen eineB zweiten Joddampfrohres merklich absorbiert, und zwar mit zunehmender
Orduungsnummer in immer geringer werdendem Grade. Bei Erhitzung des Ab-
sorptionsrohres auf 350° werden auch Glieder hdherer Ordnung deutlich stérker
absorbiert. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der LENZschen Bandentheorie,
nach der die Resonanzlinien héherer Ordnung Quanteniibergéngen der Atome aus
dem erregten Zustand in Zustdnde zugeschriehen werden mussen, die bei Zimmer-
temp im unerregten Dampf praktisch nicht Vorkommen. Dadurch erklért sich auch
die Tatsache, dal3 der Intensitatsschwerpunkt der Fluorescenzhanden hei Erregung
mit weillem Licht bei grofReren Wellenlédngen liegt als derjenige der Ahsorptions-
banden, u. daRR die letzteren nicht einfach eine Umkehr der ersteren sind. (Ztschr.
f. Physiks 126—31.) Peter Pbingsheim*

K. A. Wingardh, Untersuchungen tber die Absorption der Rontgenstrahlcn.
Vf. hat die Absorption monochromatischer Rontgenstrahlen von der Wellenléange
1 -m 0,708 A-E. (Ka von Molybdan) in einer Reihe von Elementen von C bis Pb
unter gleichzeitiger Verwendung von zwei Spektrometern nach einer Nullmethode
bestimmt. Bezlglich der Einzelheiten der Apparatur muf? auf die OrigiDalarbeit
verwiesen werden. Stoffe, die sich in Elementform nicht verwenden lieRen, wurden
in Gestalt von Verhb. und Lsgg. untersucht und daraus der Wert der Absorptions-
koeffizienten fir das betreffende Element berechnet. Die Ergebnisse lieRen sich
darstellen durch die Formeln:

hA- = C-Zw und = C-Z23“,

wo fi den Absorptionsl%oef‘fizienten, q die D., A9 das At.-Gew., z die Ordnungszahl
des betreffenden Elementes und C eine Konstante bedeutet. Die erste Formel gilt
fur die Elemente von C bis Y, die zweite von Zr bis Pb. Der Sprung rihrt daher,
daR die benutzte Wellenldnge zwischen den S-AbsorptionsgrenzWellenldngen von

Y und Zr liegt. Die gefundenen Zahlehwerte sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:

Element Z iiii.io-3 B Element Z ifio-3 U
9 9 9 9
H .. 1 0,001?7 T Niuvorreorrenn, 28 2,828 48,19
C o 6 0,003 0667 Cu ... . 29 2946 46,33
N. . . 7 0015 1072 zZn . ... 30 3610 5522
0. . . g 0016 1000 Br . ... 35 5373 67,22
N a . 11 0,078 3,392 38 8,260 94,28
Mg ... 12 0,112 4,605 39 8,858 99,52
Al 13 0,143 5276 40 1793 19,70
P. 15 0,257 828L Mo ... . 42 1,966 20,48
S . L 16 0276 8827 Ag . . .. 47 3322 30,79
ClL . . 17 0415 1170 cd . . .. 48 3,404 30,28
Ko, 19 0634 1621 Sn . . . . 50 4,170 3504
C . ... 20 0,808 2017 | eooreeeenn. 53 5000 39,76
& 24 1559 2998 Ba . ... 56 5683 41,36
Mho.o. 25 1908 3474 Au ! . . . 79 1989 1009
Fe .. .. 26 2062 3693 Pb ... . 82 21,06 1017
Ca 27 2,247 3811

(2tschr. f. Physik 8. 363—76.) Behnken."

J. A. Mc Clelland und H. V. Gill, Eine Untersuchung tber die Ursachen der
Selbstentziindung der Lvft-Ather-Mischungen. VS. lieRen Luft-A.-Gemische aus
einem Reservoir durch plotzliches Offnen eines Ventils axial in eine ;e jrakuierte
Glasrohre einstromen. Der Gasstrom wurde von dem Ende der Glasrohre reflektiert,

arch den Zusammenstof? der primaren und der reflektierten Strémung entstand
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eine Temp. von 190°, und dabei entziindete sieb das Gemisch. Auch der EinfluR
verschiedener Versuchsbedingungen (L&nge der Rohre, Vakuum, Druckdifferenz
usw.) wurde untersucht. (Scient. Proc. Roy. Dublin Soc. [N. S.] 16. 109—9.

1920.) Max Jakob*
K. Foersterling, |. Spezifische Warme und thermische Dilatation regularer
Krystalle. Il. Elastische Eonstanten und spezifische Warme regularer Krystalle. In

beiden Arbeiten handelt es sich um die Berechnung des Anteiles, welchen die
elastischen Wellen nach pebye zur spezifischen Wéarme eines (eventuell mehr-
atomigen) Krystalls liefern, aus den elastischen Konstanten. Es wird zunachst eine
Anndherungsmethode entwickelt und gezeigt, dal? die infolge der eingefiibrten Ver-
nachléssigungen zu erwartenden Fehler hei tiefsten Tempp. am grofiten sind. In
diesem Gebiete jedoch ist durch eine Interpolationsmethode nach L. Hopf und
G. Lechner (Verhandl. Dtsch. Physik. Ges. 16. 648 [1914]) die spezifische Warme
direkt zu berechnen. Der Vergleich gibt eine sehr gute Ubereinstimmung der nach
beiden Methoden erhaltenen Werte und [aBt sonst den SchluR zu, daf? im gesamten
Temperaturintervall eine gute Anndherung durch die entwickelte Methode erreicht
wird. Bei mehratomigen Krystallen, fur welche allein die elastischen Daten be-
kannt sind, tritt zu der Energie der elastischen Wellen noch diejenige der Atom-
sehwiBgungen, welche sich in den Reststrahlfrequenzen bemerkbar machen kénnen.
Letztere sind durch die Beobachtungen von Rubens bekannt. Fir die Krystalle
Steinsalz und Sylvin sind alle zur Berechnung der spezifischen Wé&rme notigen
Daten bekannt, bei FluBspat muld eine, hei Pyrit muissen beide ,,Atomfrequenzeu*
erst aus dem Verlauf der beobachteten Kurven der spezifischen Wéarme entnommen
werden. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung ist hei den
genannten Krystallen gut. Keine Ubereinstimmung ergibt sich hei Zinkblende. Ei
wird weiter gezeigt, daf3 sich bei Krystallen vom Steinsalztypus die spezifische
Warme fir héhere Tempp. allein aus der Kompressibilitat u. der Reststrahlfrequenz
berechnet (Bromkali zwischen 8o und 230°). Die von Born (Arm. der Physik [4]
44.605; C.1914. 1l. 197) fUr die elastischen Konstanten des Diamanten aufgestellte
Relation: 4cu (cn —cti) = (cu —e,,)2 zeigt sich mit dem Wert fir die charakte-
ristische Temp. 0 = 1895° und der Kompressibilitit Je = 0,16-10~12 nach Adams
Journ. Washington Acad. of Sciences 11. 45; C. 1921. I11. 817) nicht vertraglich. Be-
trachtungen uber die thermische Dilatation des Diamanten, welche den alten Wert
von Richards fir k = 0,52.10—12 zugrunde legen, sind nach der Ncuhestimmung
von k = 0,16*10—12 von Adams hinfallig geworden. (Ztschr. f. Physik 3. 9—18.
1920. 8. 251—56.) Foersterling.*
Joseph F. Shadgen, warme-Temperaturkurven von Metallen. D ie Beziehungen
zwischen Warmeinhalt u. Temp. werden, auf Grundlage der in deutschen Labo-
ratorien ermittelten Wirte fir die spezifischen Wéarmen fiir eine Reihe von Metallen
(Fe, Ni, Co, Mn, Sb, Cr, Mo, Pt, W, Cd, Pb, Sn, Zn, Al, Cu, Au, Ag) berechnet,
in Tabellen u. Kurvenbildern mitgeteilt und erdrtert. Weitere Angaben betreffen
neue Bestst. der spezifischen Warmen der Metalle im geschmolzenen Zustand. (Iron
Age HO. 218—22. 27/7.) 'Ditz.
Vladimir Njegovan, Uber die absolute GréRe der Entropie und ihre relativen
Anderungen. Vf. berechnet mittels des NERNSTsehen Warmetbeorems in der
PLANCKschen Fassung fur eine Anzahl von Gasen (H,, N&, HCI, CO, COa, SOq
HsO, CJj, NH,) bei verschiedenen Tempp. und Drucken die absol. Werte ihrer
Entropie. Aus den Ergebnissen dieser Berechnung geht hervor, daR die relativen
Anderungen der Entropien in derselben Richtung gehen wie die entsprechenden
Anderungen der spezifischen Warmen bei konstantem Vol, so daR man, falls die
Temperatur- u. Druckintervalle nicht zu groR sind, einen parallelen VVerlauf beider
Anderungen annehmen darf. Im idealen Zustand, wenn die spezifischen Wé4rmen
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als konstant angenommen werden, kénnen auch die entsprechenden Werte der
Entropie als konstant angenommen werden. Die irreversiblen Prozesse bedingen
nicht- die Zunahme der Entropie allein, sondern auch die Zunahme anderer analoger
Grden (Vol, Oberflache). (Ztschr. f. Elektrochem. 28. 313—22. 1/7. [28/5.] Zagreb
[Jugoslavien], Technische Hochschule.) Bottgeb.
Marcel Guichard, Uber die Adsorption in ihrer Beziehung zur Katalyse. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 212; C. 1921. Ill. 271.) Vf. berichtet Uber die
Ergebnisse von Verss. iiber den EinfluR der Anderung der Temp., der Zeit und
der Spannung des Wasserdampfes auf dessen Adsorption an SiO,, welches durch
Trocknen der aus SiFs gefallten Kieselsdure bei 130° dargestellt war. Bei einigen
Verss. dienten Quarzsand (KorngroRe 0,1—0,3 mm) und Ni, welches durch Erhitzen
von NiCs04 hergestellt war, als Adsorbentien. In diesen beiden Féllen war die
Adsorption des Wasserdampfes dufRerst gering. Die Menge des von einem pulver-
formigen festen Korper adsorbierten Wasserdampfes nimmt mit der Erhéhung der
Gleichgewichtstemp. oder mit der Verminderung des GHeicbgewichtsdruckeB ab.
Diese Wrkgg. sind umkehrbar. Sie nimmt ebenso mit der Héhe der beim vor-
herigen Erhitzen des SiO, angewandten Temp. oder bei konstanter Temp. mit der
Dauer des Erhitzens, jedoch in nicht umkehrbarer Weise, ab. In beiden Fallen
scheint es sich um die Verkleinerung der Oberflache zu handeln, die anscheinend
bei allen in fein verteiltem Zustand vorliegenden festen Stoffen unter dem Einflu
der Temperaturerhéhung und der Zeit eintritt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 33.
647—53. Juli [3/6.].) Bottgeb.

B. Anorganische Chemie.

Wilhelm Spéth, zZur Kenntnis des Selens. (Ztsehr. f. Physik 8. 165—383;
Physikal. Ber. 3. 512. Bef. P. Pringsheim. — C. 1922. I. 440.) Pflucke.

John Missenden, Die Selen-Schwefelverbindungen. Vf. beschreibt die Darst.
der bekannten Se S-O-Verbb. (Chem. News 124. 395—96. 7/7.) Jung.

F. Sauerwald, Die ohne vorhergehende Kaltbearbeitung eintretende Korn-
cergroBerung in metallischen Kdrpern, die aus pulverférmigem Material durch Druck
oder Sinterung erhalten werden. Aus pulverformigem Fe, Ni, Co, Cu, Ag, Al, Zn
wurden in stdhlernen Matritzen durch Druck Pastillen von erheblicher Festigkeit
bergeatellt. Beim W trat erhebliche Festigkeit, d. h. die Eigenschaft beim Schleifen
metallische Flachen zu geben, erst bei hohen Drucken und bei hoher Temp. ein.
Wurden diese Pastillen bei steigenden Tompp. in reduzierender Atmosphére erhitzt,
so trat bei den Metallen Fe, Ni, Co, W, Cu bei bestimmter Temp., die sich zwar
nur in gunstigen Fallen zwischen 100° einsehlieRen liel3, Kornwachstum ein. Diese
Temp. ist unabhéngig vom Druck bei der Herst. der Kérper und fir ein bestimmtes
Meaterial charakteristisch. Wurden derartige Kérper ohne Druck nur durch Sinterung
oder durch Bed. von in Pastillenform gepreBten Oxyden hergestellt, so trat die
KornvergroRerung bei derselben Temp. ein wie oben. Koérper aus Al und Zn
zeigten keine KornvergrofRerung. Bei der theoretischen Auswertung der Verss.
wird hervorgehoben, da die beobachtete KomvergréfRerung unmdglich die Folge
einer Kaltbearbeitung sein kann. Als wesentlicher Faktor fur den Eintritt und
Verlauf der KomvergrofRerung in gepreften oder gesinterten Kdérpern aus einem
bestimmten Metall kommt lediglich die Steigerung der Temp. in Frage. Vf. denkt
sich die Erscheinungen des Kornwaehstums bei den in Frage stehenden Korpern
nur vom Schwingungszustande der Atome in den Gittern bestimmt. Als besonders
wesentlich fur das Gleichgewicht zweier nebeneinanderliegender Gitter sind die
nach der Symmetrie des Gitters orientierten Maxima der Schwinguugsamplituden
und der Wirkungsbereiche anzusehen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 122, 277—94.
12/7. [28/3.] Breslau, Techn. Hochschule, Metallhiittenm. Inst.) Zapfneb.
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Francis Herbert Clews und Hugh Yernon Thompson, Die Einwirkung von
Natriumchlorid auf Siliciumdioxyd. Die Einw. von NaCl u. SiO, UDter verf3ehiedenen
Bedingungen wurde bis 1000° untersucht. Dabei ‘zeigte sieh, dal je nach der
Atmosphére, in der das Gemenge der beiden festen Stoffe erhitzt wird, die folgenden
Rkk. stattfinden:

a) 4s NaCl -f- ySiO, + x0, = 2xNa,0, ySiO, -f- 2xCl,
b) 2s NaCl + ySiO, + xH,0 = xNa,0, y SiO, -f- 2s HCI
c) 4HCI + 0, = 2H,0 -f- 2Cl,.

Bk. a erfolgt in einem Strom trockner Luft, 8, h und c erfolgen in feuchter
Luft, b in feuchtem N,. In feuchter Luft ist Bk. b voxherrschend; bis 1000° ist
der Umfang der Einw. jedoch gering, sie wird bei 600° soeben wahrnehmbar. Er-
héhung der Temp. und Verstdrkung des Feuchtigkeitsgehaltes vergréRern den
Umfang der Bk. Der maligebende Faktor ist dabei die Grdfe der Beriihrungs-
flache der reagierenden Stoffe; der Gehalt an NaCl ist von nebensachlichem EinfluR3.
Bei 1000° wird der Quarz durch das NaCl wahrscheinlich infolge von Auflésung
und Neukrystallisation in Tridymit umgewandelt. Von den verschiedenen unter-
suchten Formen des SiO, (Quarz, durch Fallung erhaltenes SiO,, Tridymit) wirkt
der erstere hei 1000° am starksten auf NaCl ein. (Journ. Chrm. Soc. London 121.
1442—48. Juli. [20/5.] Stoke-on-Trent, Central School of Science and Techno-
logy.) Bottgeb.

Jaroslav Milbauer und Jan Pazourek, Die Oxydation der Sulfite in kon-
zentrierten Losungen. Fur die Oxydation der Sulfite in neutralen Lsgg. beliebiger
Konz, sind die Co-Salze sehr gute Katalysatoren, wéhrend die bisher als die besten
Katalysatoren fur diesen Vorgang geltenden Cu-Salze nur in verd. und sehr reinen
Lsgg. wirksam sind; schon der Luftstaub, der in die Lsgg. gelangt, macht die
Cu-Salze unwirksam. Neben den Salzen des Co haben auch diejenigen des Ce u. Fe
eine deutliche, wenn auch schwache positive Wirkung. Die Ggw. von CO, und
H,SO, vermindert die katalytische Wrkg. des Co, erhéht dagegen diejenige des Ce.
Durch einen geringen Alkaligehalt wird die Oxydation der Sulfite beschleunigt,
durch einen starken dagegen sehr verlangsamt. Die Sulfite vom K, Na u. NH,
werden gleich schnell oxydiert, falls die Lsgg. rein sind. Verunreinigungen ver-
langsamen besonders die Oxydation von (NH,),SO,. (Bull. Soc. Chim. de France [4]

33. 676-78. Juli 1922. [12/5. 1921]) Bottgeb.
D. Hanson und Marie L. V. Gayler, Eine weitere Studie tber die Aluminium-
Zinklegierungen. (Vgl. Engineering 113. 538fl.; c. 1922. Ill. 332) Nach kurzer

Besprechung der einschlégigen Literatur werden die Ergebnisse der thermischen
Analyse u. der mkr. Unters, in Kurven u. Tabellen, sowie in Schliffbildern zu-
sammengestellt, und anschlieend die Konst. der festen Legierungen erortert.
Weitere Unterss. betrafen den Einflu? der Warmebehandlung auf die Struktur und
die Harte. An der sich anknlpfenden Diskussion beteiligten sich H. c. H. Cab-
PENTEB, N. T. BELAIEW, W. ROSENHAIN, T. TURNER, W. B. CLARKE, J. L. HAUGH-
ton und Hanson. Es folgen Bemerkungen von A. B.Page u. den vff. (Journ.
Inst. Metals 27. 267—306. National Physical Lah.) Ditz.
Dervin und Olmer, Uber das ammoniakalische Silbercarbonat. Die nach der
Formel Ag,CO,, 4NH,, H,0 zusammengesetzte Verb. bildet sich leicht, wenn man
Lsgg. des aus Ag,0 und NH, gebildeten Knallsilbers in konz. NH, an der Luft
verdunsten 1aR3t; als Nebenprod. entsteht etwas metallisches Ag. Farblose, hexago-
nale Krystalle, die sich an der Luft unter Verlust von W. und NH, gelb farben
und sich am Licht schwarzen. LI. in W.; die wss. Lsg. scheidet an der Luft
Ag,CO,, in der Warme auch Ag ab. Beim EindunBten der ammoniakalischen Lsg.

an der Luft scheidet sich Ag,CO, aus. (O.r. d.I’Acad. des Sciences 172. 1662—63.
27/6* 1921.) ¢ Bichteb.
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C. A. Edwards und A. J. Murphy, Die Art der Verbindung von Kupfer und
Phosphor bei verschiedenen Temperaturen. (Journ. Inst. Metals 27. 183—217.
Swansea, Univerity College. — C. 1922. I1l. 425.)) Ditz.

Erederic William Pinkard und William Wardlaw, Die Einwirkung von
Schwefel auf Cuprochlorid. Es wird gezeigt, da bei der Einw. von S auf CuCl
in Ggw. von verd. HCI (180 ccm der 33°/oig. Sdure und 320 ccm W.) Cu,S, wahr-
scheinlich Dach der Gleichung 2Cu,Cl, -j- S = Cu,S -j- 2CuCl, entsteht. Das so
entstandene Cu,S bildet auf dem unveranderten S eine festhaftende Schicht, welche
die weitere Einw. unmdglich macht. Infolgedessen sind die Ausbeuten geriDg, und
der unveranderte S ist schwierig zu entfernen. Die Erklarung, welche Vff. Uber
die von ihnen beobachtete Entstehung des Cu,S bei der oxydierenden Wrkg. des
SO, auf CuCl bei Ggw. von HCI (Joum. Chem. Soc. London 121. 210; C. 1922.
1. 334) gegeben habeD, wird durch die neuen Versuchsergebnisse gestiitzt. Bei
jenen Versa, erfolgte in einigen Fallen eine vollstdéndige Umwandlung des S in
Cu,S, was aus dem Umstand begreiflich wird, da der S bei ihnen in einer sehr
fein verteilten Form ausgeschieden wurde, so dafl sich nur wenig von ihm durch
das Bedecken mit Cu,S der weiteren Einw. entzog. ’(Joum. Chem. Soc. London 121.
1300—2. Juli [29/4.] Birmingham, Univ.) Bottger.

E. B. E. Prideaux und H. W. Hewis, Die anodische Korrosion von Wismut,
mit einigen Bemerkungen (ber Wismutverbindungen. WF. erdrtern eingehend die
Darst. von Bi-Oxycarbonat, Bi-Oxynitrat (Rotten, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch.
30. 342; C. 1902. I. 1195) u. von BMOET~ u. BiO-OH (Moser, Ztschr. f. anorg.
u. allg. Ch. 61. 379; C. 1909. L 1147) durch Elektrolyse, die gunstigsten Versuchs-
bedingungen und die Darst. des Xeroforms nach Baerowcliff u. Cabr (OrgaDic
Medicinal Chemicals, S. 173) auf Grund des D.R.P. 78889. (Journ. Soc. Chem.
Ind. 41. T. 167-71. 31/5. [1/3.*].) Rihle.

Gustav F. Hittig, Uber die Sauren des Urans, Wolframs und Molybdans.
Vortrag Uber die systematischen Unteres, des Vfs. (gemeinschaftlich mit Schboedeb
und Kobee, vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 121. 243. 122. 44; C. 1922. Ill. 543.
599) Uber die Existenz der Hydrate des UOit WOt u. MoOt. Fur den Abbau der
hfoOt-Hydrate wurde dasjenige benutzt, daB sich nach mehrmonatlichem Stehen
einer salpetersauren Lsg. von Ammoniummolybdat ausseheidet. Man sieht scharf
das Auftreten der Verbb. M003-2Ht O (Zersetzungstemp. = 61° bei pH,0 = 19 mm)
und MoOt'H 30 (Zersetzungstemp. = 120° bei pH,0 => 17 mm). Auch hier wird
der letzte Gehalt an W. nach Art einer Adsorptionsverb, festgehalten. Beim
Chromtrioxyd war zu festen stabilen Hydraten Uberhaupt nicht zu gelangen. Vf.
teilt die mit der NERNSTschen Naherungsformel berechneten Bildungswéarmen der
einzelnen Hydrate mit. (Ztschr. f. angew. Cb. 35. 391—92. 28/7. [9/6.*] Claus-
thal.) Jong.

W. Fraenkel, Zur Frage der Eekrystallisation reinen, mechanisch unbean-
spruchten, aus dem SchmelzfluB erstarrten Goldes. Kleine Proben (10—15 g) eines
sehr reinen Goldes wurden in einer Kapelle im Knallgasgebldse so geschmolzen,
daf? zwischen Kapelle und Schmelze eine nicht geschmolzene Schutzschicht blieb.
Abkuhlen im H,-Strome ergab vollkommen gldnzende Oberflachen. Glihbehandlung
nicht Uber 1040° dieser absol. spannungsfreien Proben ergab keine nennenswerte
Veidnderung der GroRe und Form der Krysfalle. Die Reinheit des Au war nicht
so groB3, dal? das VVorhandensein von wenigen Atomdicken starken Schutzschichten
zwnchen den Krystallen ausgeschlossen war. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 122.
295—98. 12/7. [20/4] Frankfurt a. M., Inst. f. phys. Chem. u. Metall, d.
UMv.j Zappneb.

Albert W. Hull, Krystallstruktur des Titan, Zirkonium, Cer, Thorium und
Osmium. Nach der DEETE-SCHERRER-Methode wurde die Krystallstruktur der
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Elemente Ti, Zr, Ce, Th und 03 untersucht. Die Ausweitung geschah mit Hilfe
graphischer Schablonen zur Best. der quadratischen Form. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle enthalten:

Substanz Krystallsystem  Gittertyp « a c a:c
Ti ... . Hexagonal Mg-Typus 2 297A 4721 159 + 01
Zr . ... 3 2 3,23 5,14 leg/;alle,fé%
f Hexagonal 1 . 2 3,65 5,96 ,02-1,
e ... . (' Isometrisch Jﬂachenzentr. 4 512
O T Hexagonal Mg-Typus 2 2,714 432 159
Th S Isometrisch ~ flachenzentr. 4 5,04

Hierbei ist a die Lange der Grundkante, ¢ die Hohe des hexagonalen Elementar-
parallelepipeds, bei den isometrischen Metallen ist a die Kante des Elementar-
wiurfels. Ce besteht hiernach aus einem Gemenge der isometrischen u. hexagonalen
Modifikation wie Co. Es ist indessen nicht sicher, ob der augenscheinliche Di-
morphismus von einer Verunreinigung herriihrt. Am Schlu folgen Angaben Uber
den vermutlichen Bau der Atome der genannten Metalle, sowie eine kurze Zusammen-
stellung der Strukturen der Elemente der achten Gruppe. Das zweite und dritte
Metall jeder Reihe: Co, Ni; Rh, Pd; Ir, Pt ist flachenzentriert kubisch, die ersten
Glieder Fe, Ru, Os sind zum Teil hexagonal vom Mg-Typ (Ru, Os), zum Teil
kubisch innenzentriert. (Physical Review [2] 18. 88—89; Physikal. Ber. 3. 519.
Ref. schiebold.) Pflicke.

D. Organische Chemie.

H. R. Dhar, Induzierte Reaktionen und der Mechanismus chemischer Umsetzung.
(Vgl. Vf. und ™ ittka, Chem. News 123. 313; C. 1822. |. 1220.) Vortrag Uber die
Induzierung der Oxydation organischer Stoffe durch 0, der Luft in Ggw. von
Na,S03 oder Fe(OH), (vgl. Koninkl. Akad. van Wctensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afd. 28. 1023; C. 1922. I. 397) und die Bedeutung dieser Prozesse fur die
Lebensvorgange. Auf der Beschleunigung von Oxydationsvorgiangen durch Fe-Salze
beruht ihre medizinische Anwendung. Vf. fiihrt Beispiele an, bei denen Fallungsrkk.
die Ausfallung anderer Stoffe induzieren. Die Lsg. von Cu in HNOs wird durch
HNO, beschleunigt, so dal3 die Lsg. beim ruhigen Stehen rascher erfolgt, als wenn
durch Schitteln die gebildete HNO, durch die Lsg. verd. wird. Der Satz, da
eine chemische Umsetzung eine andere Rk. von derselben Art induziert, ist von
allgemeiner Geltung. In Ggw. von sich zersetzendem A.mmoniumdichromat oder
Kaliumpersulfat wird die Zersetzungstemp. von Kaliumcblorat erniedrigt. Vf, er-
ortert den Zusammenhang von Strahlungsenergie und chemischen Rkk. (Chem.
News 125. 60—62. 4/8. Aliahabad [Indien].) Jung.

E. H. Butler, Die Zersetzung von Jodoform in Ldsungen mittels Strahlen-
ehergie. Vf. berichtet Uber die Verss. piotnikow s (Ztschr. f. physik. Ch. 75. 385;

C. 1911.1. 635) Uber die Zers, von Jodoform in Lsg. durch Lieht. (Chem. NewB 125,

38—39. 28/7.) . Jung.
J. Klimont, Zur Tautomerie der Ester. (Vgl. Gbin, Oaterr. Chem.-Ztg. 25.
73; C. 1922. I11. 427) Polemik. (Osterr. Chem.-Ztg.25. 95. 15/7.) Jung.

John Missenden, Eine Aldehydverbindung und ihre Derivate. Bericht Uber
Herst., und Eigenschaften von Dichloraldehyd und seine Verarbeitung auf Dichlor-
essigs&ure, Hexachlorathyloxyd. Tetrachlorvinyloxyd u. Tetrachlortetrabrométhyloxyd.
(Chem. Age 7. 78. 22/7.) T “ Gemme.

V&ind 1. Sihvonen, Die elektrolytischeOxydation derWeinsaure. A) Ge-
schichtliches Uber die Weinsdureoxydation. Kurze Besprechung der bisher
vorliegenden Literatur. Aus den bisherigen Ergebnissen geht hervor, daf} vergleich-
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bare Eesultate nur bei Innehaltung genau bestimmter, einheitlicher Versuchs-
bedinguDgen und umfassender sorgféltigster Analyse der gesamten Eeaktionsprodd.
zu gewinnen sind.

B) Die Apparatur. (Vgl. auch auch Teknill. Aikakanil. 1917. 158) Die
Spannung des elektrolysierenden Stromes schwankte je nach dem inneren Wider-
stand der Zelle zwischen 10 und 30 Volt. Fir die Messungen der Anodenpoten-
tiale wurde die Klemmenspannung des Bleiakkumulators nach der Kompensations-
methode mit einem Cadmiumnormalclement bestimmt. Dieses wurde dann durch
ein aus der zu untersuchenden Anode und einer Normalcalomelkathode zusammen-
gesetztes Element ersetzt. Zu den Verss. wurden vier verschiedene Elektrolysier-
zellen benutzt; die fur die quantitativen Analysen bestimmten Zellen fal3ten 100 ccm,
die fur die Fraktionselektrolysen bestimmten 240 ccm Anolyt. Betreffs weiterer
Konstruktionseinzelheiten mu3 auf das Original verwiesen werden. Die Kathoden-
flussigkeit bestand aus 20 ccm reiner Alkslilsg., bezw. verd. H,SOt. Bei den Frak-
tionselektrolyscn wurden wahrend des Vers. 4 Fraktionen zu je 40 ccm entnommen,
so daB insgesamt 400 ccm Anolyt verbraucht wurden. Die Entnahme der Fraktions-
Isgg. erfolgte nicht auf einmal, sondern in Teilportionen von 10 ccm, die nach
gleichen Zeitintervallen in der Weise abgezapft wurden, daf mit derselben Ge-
schwindigkeit neue, noch unverbrauchte AnolytflisBigkeit zufloR. Die Fraktions-
lésungen wurden quantitativ, der in der Zelle nach Abschlul3 des Vers. verbleibende
Anteil qualitativ analysiert. — Als Kathode wurde in allen Elektrolysen Pt-Blech
Oder -Draht verwendet. Als Anoden kamen folgende Arten in Betracht: glattes
oder grau oder schwarz platinierteB Pt-Blech oder glatter -Draht, mit schwarzem
schwammigen Ag bedecktes Ag-Blech, das vor dem Einsetzen in die Zelle elektro-
lytisch schwach oxydiert und durch die Anolytlsg. reduziert wurde, ferner Ni und
Cu, schlieBlich glatte oder portse Pb-Anoden, bei denen die an ihrer Oberflache
befindliche und von der Anolytlsg. reduzierte PbOaSchicht durch Behandeln mit
mehrere Male gewechseltem Strom in HjSO”-Lsg. hergestellt wurde. — Entsprechend
der komplizierten Versuchsanordnung sind die Berechnungen der Analysenresultate
echr umstandlich. Die anodisch entwickelten Gasvolumina wurden auf Normal-
zustand reduziert. Die Formel zur Berechnung der Stromausbeute wird zunéchst
uuter der Voraussetzung angewendet, daf? sich kein Anodengas entwickelt. Wie
8 mit Hilfe der binomischen Eeihe ableiten 1aR8t, mufl3 die in Millifaraday an-
gegebene Menge der Oxydationsprodd. einer Fraktionsleg. (p,, durch die Gleichung:

Imn—D +17].-
u = 37,3.i-t

gegeben werden, wenn m die Anzahl der Teillsgg. jeder Fraktion, i-t die fur die
Fraktion verbrauchte Strommenge, t das Vol. der Teillsg. und v das Gesamtvol.
der Anolytfl. bedeuten. Fir die vom Vf. gewéhlten Versuchsbedingungen verein-

ht sich der Ausdruck nach Einsetzen der Zahlenwerte (i-t — 3 Amp.-Stdn.) zu:

3-4nf 1\

24 e]
f. = 4475—1119- -
1-*"*m

Bezeichnet man die in den aufeinanderfolgenden Fraktionslsgg. enthaltenen
ngen “er Oxydationsprodd. in Millimol mit a, &, y, S (die durch Analyse der
raktionen ermittelten Werte), die sofort nach der Abtrennung der Fraktionslsgg.
Ir* der Zelle zuitckgebliebenen Anteile mit a, b, ¢, d und die wéhrend der be-
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treffenden Fraktion gebildete Gesamtmenge an Oxydationsprodd. mit A, B, C, D, so
ergeben sich folgende Formeln:

A = 10,223, a => 9,223-ci,

B = 10,223-(/7— 1,416%«), b = 9,223-{R —0,569-«),
' G =» 10,223-(y — 1,416-;9 + 0,806-a),

¢ = 9,223-(y —0,569-/S -f 0,569*.«),

D = 10223+ —1,416-y -f 0,806¢R — 0,459+ a),

d =. 9,223.(i —0,569-y -f 0,5692./S — 0,569»-C).

Die in der Zelle zuriickgebliebenen Mengen unveranderten Tartrafs findet man
durch Subtraktion der Werte a, b, ¢, d von 240, da zu Beginn des Vers. die Tar-
tratlsg. einmolar war. Da die Analysenwerte von U bis S nur mit einer Genauig-
keit von 1 Dezimalen bestimmt werden kdnnen, sind die Dezimalen der aus den
Formeln berechneten Werte im allgemeinen nicht mehr zuverlassig. — Findet
wéhrend der einzelnen Fraktionen eine gleichméRige Entw. von Anodengas statt,
so konnen die den Fraktionsanteilen entsprechenden Mengen U bis S aus den ge-
fundenen Mengen A bis D nach demselben Prinzip berechnet werden. — Diese so
gefundenen Gasgleichungen, kann man auch auf den an der Anode gebildeten und
dauernd an ihrer Oberflache haften bleibenden Nd. anwenden, sofern seine Bil-
dungsgeschwindigkeit wahrend ein- und derselben Elektrolysenfraktion im wesent-
lichen konstant ist. — Es tritt oft der Fall ein, daB sich die Gasentw. etwa in der
Mitte der 1. Fraktion betrdchtlich andert, dann aber weiterhin konstant bleibt. In
diesem Falle muB man die Analysenwerte der Oxydationsprodd. mit dem Faktor:
la = (438—4a):438—4 («, -f- «,) multiplizieren, worin o, bezw. «, die wahrend
der 1., bezw. 2. Hélfte der Fraktion entbundenen Gassnteile bedeuten. Fir die
2. Fraktion muR dann die Korrektur ki3 =m (105,8—R): (105,8 -f- 0,154r—R) ange-
bracht werden, worin r = 4 («, -f- a,—a) ist. Findet diese Anderung der Gasentw.
erst in der zweiten Fraktion statt, so hat man in der Gleichung fir kaden Wert 43,8
durch 105,8 zu ersetzen. — Die C-Menge in der Fraktionslsg. betragt beim Fehlen von
in der Zelle zurlickgebliebenen kohlenstoffhaltigen Ndd, u. Gasen 160 Milligrammatome.
Die davon auf die gesamten analysierten Oxydationsprodd. entfallende C-Menge ¢
verandert sich bei Anwendung des Saueratoffaktors k um (1 —K) ¢ Milliatome. Des-
gleichen verdndert sich die Oxydationssumme der Verbb., die der vollstandigen
Oxydierung der Fraktionslsg. zu CO, und W. entspricht. Die experimentelle Total-
oxydation der Fraktionslsg. wurde mit einer ca. 0.3-n. KMnO04Lsg. erst in gelinder
Warme in verd. H,5S04, dann in h. alkal. Lsg. ausgefubrt. Der Uberschuf an
KMn04 wurde schlieflich mit Oxalsdure in h. schwefelsaurer Lsg. zuriicktitriert.
In den alkal. Elektrolysen scheidet sich Na-Oxalat und Na-Dioxytartrat unter Aus-
dehnung des Vol. als Gallerte aus, die sich an der Oberfliche der Nickelanode za
einer dicken Schicht verdichtete. Diese Erscheinung zwingt zur Einflihrung von
zwei weiteren Korrekturen: 1. fur die dadurch i» den Fraktionslsgg. fehlende Menge
an Oxydationsprodd. Diese berechnet man aus dem Gewicht des abgeschiedenen
Sedimentes nach dem oben angegebenen Prinzip. — 2. Die Ausdehnung der Fl.
erreicht, bei Verwendung von Ni- und Fe-Anoden schon wahrend der 1. Fraktion
ihren groBten Wert. Im weiteren Verlauf bleibt das Vol. im wesentlichen konstant
oder nimmt infolge von Strukturdnderungen der Ausscheidung wieder etwas ab.
Die Volumenédnderungen wurden nach jeder Fraktion experimentell bestimmt und
daraus der Korrektionsfaktor berechnet. — Wenn alle Korrektionen, die Fraktious-
losungsanteile der Gase, sowie die auf der Anode festhaftenden Ndd. in Anschlag
gebracht werden, mufl wenigstens annahernd die C-Menge jeder Fraktionslsg.
160 Milligrammatome sein. Der durch elektrische Endosmose bewirkte Ubergang
von W. aus dem Anolyten in die Kathodenfl. ist unbedeutend und kann vernach-
lassigt werden.
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C Das Analysieren. Qualitativ wurde Ag als Chlorid, die lbrigen Metalle
als Sulfide naebgewiesen. Im anodischen Nd. wurde auf die Ggw. des bei der
Elektrolyse einer reinen Alkalilsg. auf der Ag-Anode Bich bildenden Peroxyds mit
Diphenylamin in konz. HsSO< als blaue Farbenrk. gepriift. — Die quantitative
Best. des gel. Cu wurde elektrolytisch ausgefiihrt. — Im (brigen wurden die Gase,
Metalle und Carbonate nach bekannten Methoden analysiert. — Zum Nachweis der
organischen Oxydationsprodd. wurde ausgiebiger Gebrauch von den bekannten
Farbenrkk. gemacht, die noch durch neue, vom Vf. gefundene ergénzt werden
(vgl. Kemistiseur. tiedonant. 1916. 203) — Glyoxal gibt mit FeCla und Pepton-
Salzsdure eine blaRviolettrote Farbe; wird H,SO« statt HCI benutzt, so tritt eine ins
Violette spielende braune Farbe auf. Mitp Kresol in konz. H,S04 erhalt man je
nach der Konz, rote, violette oder blaue Farben. Beim Erhitzen mit «-Naphthyl-
amin in konz. H,S04 ruft Glyoxal eine grasgriine, in Violettrot bergehende Farbe

hervor. — Die Sduren wurden durch Oxydation mit KMn04 bestimmt, nachdem
sie nacheinander aus der Lsg. ausgefillt worden waren. — Glykolsdure gibt mit
Dinaphthyl und konz. H204 eine graublauliche violette Farbe mit gleichzeitiger
Fallung. — Die Oxalsdure wurde als Ca-Salz bestimmt. Mit Resorcin und konz.

H,SO, entsteht eine blaue Farbe, die beim Erhitzen Uber Violettblau in Grin um-
schlagt. Zum Nachweis der Oxalsdure kann auch ihr in seidenglanzenden Blattchen
ausfallendes Phevylhydrazimalz dienen, das in k. W. u. h. A. uni. ist. Na-Oxalat
ist sowohl in alkal. als auch in schwach essigsaurem 50°/0ig. A. uni. — Nach dem
Ca-Oxalat fallt zunédchst das Ca-Salz der Mesoxalsdure, dann das der Weinsaure
und schlieRt das der Tartronsaure aus. Die beiden letzten wurden gemeinsam mit
A ausgefallt, und ihr Mengenverhdltnis aus dem Permanganatverbrauch und dem
Ca-Gehalt des Nd. berechnet. — Qualitativ wurde die Tartronsaure nach Entfernung
der Oxalsaure als basisches Mg-Tartronat nachgewiesen, das aus derammoniakalischen
Lsg. flockig ausfallt. Mit Pyrogallol und konz. H,S04 gibt sie eine eigenartige
blaBviolette Farbung, die beim Erhitzen gelbbraun wird. Resorcin gibt sowohl mit
Tartronsdure als auch mit Weinsaure eine rote Farbe mit einem Stich ins Violette.
Beim Erhitzen mit konz. H4S04 allein ruft die Tartronsdure keine braunrote Farbe
hervor, wie die Weinsdure, die dabei unter Gasentw. und B. geringer Mengen
Acetaldehyd zerfallt. Von alkal. Cu-Lsg. wird die Tartronsdure in der Warme
leicht zu Mesoxalséure oxydiert unter Ausscheidung von Cu,0. — Das Ca-Salz der
Olyoxylsdure I6st sich in 50%ig. A. viel leichter als die vorher genannten Sauren
"nd kann so von ihnen getrennt werden, aus neutraler sehr stark alkoh. Lsg. fallt
es aber aus. Seine quantitative Best. geschah als Ca-Oxalat. Das Phenylhydrazin
reagiert in essigsaurer Lsg. mit dieser Saure so langsam, daB die Anwesenheit der
nur in geringer Menge auftretenden Glyoxylsaure eine schnelle Fallung der Mesoxal-
eaure mit diesem Reagens nicht stort. Das gelbe p-Nitrophenylhydrazinsalz des
Glyoxylsaure-p-nitrophenylhydrazons scheidet sich dagegen qusntitativ aus. Bei An-
wesenheit von FeCls geben Glyoxylsdure und Mesoxalsédure mit Peptonschwefelsdure
die Farbenrk. des Formaldehyds. Mit Peptonsalzsdure gibt dagegen nur Glyoxyl-
sdure eine kraftige violette Farbe. Mit Resorcin und konz. H,S04 geben beide
Sauren eine grine, beim Erhitzen blau, werdende Farbe; mit Pyrogallol entsteht
auch ohne Erhitzung dieselbe Farbe. Beim Erhitzen mit Naphthalinschwefelsdure
ruft die Glyoxylsdure in Lsg. eine violettblaue Farbe hervor, die Mesoxalsdure
nicht gibt, deren Auftreten aber durch die Ggw. von Formaldehyd und anderen
Substanzen gestdit wird; als Ringrk. ist sie sehr empfindlich. — Brenztralibensaure
wurde mittels Phenylhydrazin oder seinem p-Bromderiv. oder durch folgende
Farbenrkk. nachgewiesen: mit ;9-Naphthol und konz. H,S04 violettrote Farbe; mit
Dinaphthyl in Abwesenheit von Mesoxalsdure in der Hitze schwach violettblaue
Farbe. — Die Aldoxypropionsdure, HCO-CHOH-COOH, wurde mit den bekannten
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Rkk. nachgewiesen. Wahrend sich ihre Lsg. in tberschiissiger NaOH in der Wéarme
bald gelb farbt, ist die Saure in h. Ba(OH,)- und Soda-L3g., sowie in h. verd. Sauren
bestandig. — Die Aldoketopropionsdure, HCO-CO-COOH, gibt mit FeCl3und Pepton-
schwefelsdure eine violette Farbe; mit Naphthalin und konz. H,S04 blauviolette
Farbe; mit Pyrogallol im selben Medium blaue Farbe. Beim Erhitzen in saurer
Lsg. zerfallt sie allmihlich in GOt und Glyoxal, das mit Guojacolschwefelsdure eine
blauviolette King- und eine feuerrote Losungsrk. gibt Bei der Aldoketopropion-
saure erscheint auch die Loésungsrk. violettblau. Das Pb-Salz der Séaure ist weiR.
Beim Erhitzen in alkal. Lsg. verwandelt Bich die Saure in kurzer Zeit in Tartron-
sdure, als deren Ca-Salz sie fir die quantitative Best. ausgeféallt wurde. — Die
Mesoxalsdure wurde als Phenylhydrazinsalz ihres Phenylhydrazons bestimmt. lhr
Ca-Salz ist fast ebenso schwer 1, wie das der Oxalsdure. In H,S04Lsg. wird sie
leicht oxydiert. Die Krystalle ihres Ca-Salzes besitzen eine gerade Auslscbung.
Die Saure gibt mit Binaphthylschwefelsdure eine violettolaue, in Ggw. von Wein-
saure eine violettgraue Farbe. Mit Guajacol entsteht in der Warme eine dunkel-
blaue, mit Codeinschwefelsdure eine grinlich dunkelblaue Farbe. — Die Bioxy-
Maleinsdure wurde als Phenylhydrazinsalz bestimmt. Die alkal. Lsg. der Séure
farbt sich beim Erwarmen gelb, auBer wenn sie vorher mit J behandelt worden ist.
— Die Bioxyweinsdure wurde als Na-Salz ausgefallt und durch Kochen mit Alkali
unter COs-Abspaltung in Tartronsdure ubergefiihrt, deren Menge durch Oxydation
mit KMnO04 in verd. HCI ermittelt wurde. Zum qualitativen Nachweis diente die
empfindliche blaue Ringrk. mit Biphenylaminschwefelsiure; Pyrogallol ruft in einer
stark schwefelsauren Lsg. der Saure eine gelbe, beim Erhitzen dunkelblau werdende
Farbe hervor. Mit Orcinschwefelsdure gibt sie in der Hitze eine griinlich blaue
Farbe.

D) Die Elektrolysen. Dieser Abschnitt enthalt die Protokolle von 105 Ver-
suchen. Betreffs Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden.

E) Resultate. 1. Die Potentialwerte. Die Ergebnisse der Potential-
messungen Bind in Tabellen zusammengestellt. Die 1. bezieht sich auf die Polari-
sation der Anode. Bei glattem Pt. ist die Uberspannung am gréRten. Eine ver-
goldete Cu-Anode erreicht nicht die hohe Uberspannung eines reinen Goldblechs.
Bei einem konstanten, fast glattem Pt. entsprechenden Anodenpotential 16st sieh
das Cu noch unter einer 0,016 mm dicken Au-Schicht. — An glattem Pt und Fe
erleichtert die Verd. der Alkalikonz., sowie die Steigerung der Stromdichte im all-
gemeinen den Beginn der 04-Entw. Das Anodenpotential des glatten Pt ist in
diesem Zeitpunkt ca. —1,2 und das der Ubrigen Metalle ca. —0,6 Volt, in Bezug
auf die Normalcalomelelektrode. — Das Oa-Potential sinkt im allgemeinen unter dem
EinfluR eines Depolarisators. Da die Weinséure ein viel schwacherer Depolarisator
als das Na-tartrat ist, tritt der depolarisierende EinfluR gewdhnlich nicht in HaS04
Lsg. ein. Das Natriumkupfertartrat depolarisiert an glattem Pt wirksamer als das
Na-tartrat. — Nach dem Abschluf der Elektrolyse ist bei Anwesenheit von Na-
tartrat das auf die Normalelektrode bezogene Potential des glatten Pt am starksten
kathodisch, was auf der B. eines leicht oxydierbaren Zwischenprod. an der Anode
bei hoher Spannung beruht. Seinen hochsten negativen Betrag als Differenz er-
reicht bei glattem Pt auch der Polarisationswert, der beim Abschluf der 1. Fraktion
der Elektrolyse am gréften ist und alsdann schnell herabgeht Die Depolarisation
ist in schwach alkal. Lsg. kréftiger als in konz. — Die hdchste Depolarisation er-
folgt bei alkal. Elektrolyse in Ggw. von Kupferbydroxyd. Eine Cu-Anode wird
nicht passiviert, bevor die Tartratlsg. elektrolytisch mit CuO geséttigt ist. — Die
Oj-Entw. beginnt an einer glatten Pt Anode in stark alkal. Tartratlsg. bei einer
Stromdichte von ca. 5 Milliampere. In diesem Punkt schneiden sich die Strom-
dichtepotentialkurven der verschieden starken alkal. Tartratlagg. In reiner NaOH
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liegt die anodische Spannung bei dem Stromdichtewert des Schnittpunktes viel
héher als in tartrathaltigen Lsgg., wenn die Bestst. unter Erniedrigung der Strom-
dichte ausgefiihrt werden. Werden sie aber unter Erhéhung der Stromdichte vor-
genommen, so verlauft auch die Alkalikurve durch denselben Schnittpunkt, wo dann
der Knickpunkt fiir die 0,-Entw. liegt. Diesem Punkt entspricht eine Spannung
von ca. —0,6 Volt inbezug auf die Normalelektrode. Die Kurve des Reststroms
bei glattem Pt, sowie diejenigen der schon friher eintretenden 0,-Entw. beim Ni
und Pe beginnen von diesem Potential ab schnell anzusteigen. Auf denselben Weit
(0,6 Volt) springt das Potential bei Ag und Cu, wenn die 0, Entw. einsetzt. —
Das Ag beginnt sich in Ggw. des Depolarisators erst dann zu Peroxyd zu oxydieren,
wenn die Stromdichte sich dem Wert nahert, bei dem in reiner NaOH bereits
die 0,-Entw. anfangt. Das Potential des Ag,0 ist aber in beiden Lsgg. dicht
vor der Peroxydbildung nahezu gleich. Das Fe, das ohne Stromdurchgang wegen
des LosuDgsdrucks des Oxyds ein ungemein hohes Potential gegeniiber einer alkal.
Taitratlsg. besitzt, behdlt auch bei Steigerung des angelegten elektrolysierenden
Stroms eine Zeit laDg seinen positiven Wert, wahrend sich das Anodenmetall auf-
lost. Die Depolarisation ist dann auBerordentlich kraftig und nimmt mit dem Strom
schwach zu. Mit dem Beginn der 0,-Entw. wird die Anode passiviert und in
schwach alkal. Lsg. vollstandig unaufléslich. — Durch Rihren der Anolytfl. wird
infolge der Zerstreuung der Oxydationsprodd. und vermehrten Zuflihrung neuen
Depolarisators die Depolarisation geférdert. Besonders deutlich tritt dieser Einfluf
bei der leicht oxydierbaren alkal. Natriumcupritartratlsg. hervor; ohne Flisaigkeits-
bewegung polarisiert sich dagegen die Anode schnell unter B. von Cu,0. — Beim
Elektrolysieren einer ziemlich stark alkal. Tartratlsg. an einer Cu-Anode erhélt sich
das Anodenpotential inbezug auf die Normalelektrode positiv und fast unverandert,
bis die Lsg. an anodischem Kupferhydroxyd gesatt. ist. Auf Grund der oxydierten
Cu-Menge und der AuflésuDgszeit binden in 5-n. NaOH 3 Tartratmole 2 Cu und in
3-n. NaOH 4 Tartratmole 3 Cu unter B. von Komplexsalzen. In 2-n. NaOH bildet
sich eine Komplexverb, schwer. — Der 1. scharfe Knickpunkt auf der Zeitpotentiai-
kurve tritt in maRig alkal. Lsgg. auf, wenn der Depolarisator oxydiert zu werden
beginnt. Das Potential wird negativ — in 5-n. NaOH fast ebenso hoch wie in
dn. NaOH — und erhélt sich dann in beiden Féallen ziemlich konstant. Dabei
bedeckt sich in stark alkal. Lsg. die Anode unter plotzlichem Ansteigen des
Potentials schneller mit Oxyd als in schwécher alkal-, in der vor einem neuen
steilen Sprung des Potentials ein Viertel vom Tartrat zu Tartron-, Mesoxal- und
Dioxyweinsaure oxydieit wird. In dem né&chsten Reaktionsabschnitt nimmt das
aufgeloste Cu(OH), an der Oxydation des Komplexsalzes Teil, wobei sich Cu,0 aus-
scheidet und in reichlicher Menge Ameisensdure produziert wird. Findet die
Oxydation in einer an Cu ungesatt. Lsg. bei niedrigem Potential statt, so entsteht
neben der Ameisenséure ziemlich viel Oxalsdure. Wenn das Potential schlieflich
mfolge der Verminderung der Weinsaure und des freien Alkalis ansteigt, verbrennen

die Zwisehenprodd. unter Zunahme der 0,-Entw. zu CO, und W. — In einer
schwach alkal. Lsg. des Tartrats 16st sich verhdltnisméRig wenig Cu.
H. Die Elektrolysenprodd. Die 0,-Entw. ist in den Lsgg. der Weinséure

um kréftigeten bei Pt. In den alkal. Tartratlsgg. entwickelt sieh O, am meisten
bei dgm 3.wertig sehr schwach oxydierbaren Fe, an dem die Gasentw. mit der
“Cit im allgemeinen sunimmt, und ebenso bei der Ag-Anode, deren Oxydations-
vermdgen wahrend der Elektrolyse dagegen eine Steigerung erfahrt. In allen Lsgg.
(sauren, neutralen und alkal.) bedeckt sieh wéhrend des Stromdurchgangs die Ober-
flaiche des Ag mit einer pordsen Oxydschieht. Das 1-wertig entladene Na-Tar-
tration, NaOOC-CHOH"CHOH»COO', wird als Depolarisator auch an Fe reichlich
Olydiert. Das in einem sauren Elektrolyten auch schon ohne Strom 2-wertig 1 Fe
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wird bei der Elektrolyse einer Schwefelsduren Weinsaurelsg. schwerer oxydiert als
in einer reinen Weinsdurelsg., in der sich dabei kein 0, entwickelt. — Wenn sich
die [H] einer Lsg. erhéht, nimmt die Oxydation des Anodenmetalls bei Ni, das in
der alkal. Lsg. nicht angegriffen wird, zu, bei Pb dagegen ab. Cu u. Hg werden
im allgemeinen auBerordentlich leicht oxydiert. — Das Verhéltnis der zur volligen
Oxydation der Weinsdure benétigten Strommenge zum Gesamtstromverbrauch ist in
schwefelsauren Lsgg. bei den Pb-Anoden nahezu =m 1. Bei den danach am besten
oxydierenden Pt-Anoden ist eB viel kleiner. — In einer wss. Weinsadurelsg. hat das
Ni ein betrachtliches Oxydationsvarmégen. In den Lsgg. der Tartrate tritt der
groBRte Verbrauch deB Depolarisators an Pt-Anoden auf, und zwar wird dabei in
neutraler Lsg. gegeniber anderen Anodenmetallen am meisten COs produziert. In
alkal. Lsg. dagegen wird das Pt in dieser Beziehung vom Ag Ubertroffen. — In
schwefelsaurer Lsg. verbraucht nur die undissoziierte Weinsaure in bemerkens-
wertem Grade Ot. Als hauptsdachlicher Depolarisator in der wss. Lsg. der
W einsaure oder des Bauren N a-Tartrats erscheint das 1-weitig entladene lon
(HOOC-(CHOH),-COOQ". Im ersten Falle werden daneben 2 wertig entladene lonen,
CHOH-CO0O0),", und die undissoziierten Sauremolekiile, im &ndern Falle die un-
dissoziierten Molekiile des sauren Tartrats oxydiert. Die entladenen lonen, NaOOC-
(CHOH),COQ!, liegen in der neutralen Tartratlsg. als hauptsachlicher Depolari-
sator vor und werden sehr leicht oxydiert. AuBerdem nehmen die 2-wertig ent-
ladenen lonen und die undissoziierten Salzmolekiile, die in konz. Lsgg. des neutralen
Tartrats in Uberwiegender Menge vorhanden Bind, an der Depolarisation teil, aber
in geringem Umfange. In alkal. Lsg. wirkt dagegen das UDdissoziierte Salz als
hauptsdachlicher Depolarisator. Da der Strom alsdann wesentlich durch die
OH'-lonen vermittelt wird, so entladen und oxydieren sich die Tartrationen nur in
geringer Menge. B

Von den Oxydationsprodd. kommt die Aldoxypropionsédwre nur in sauren Lsgg.
vor, und zwar in schwefelsaurer Lsg. am reichlichsten, bei Verwendung von
Pt-Anoden. An Pt-Schwamm geht die Oxydation leicht bis zum Glyoxal, das be-
sonders an Pb-Anoden noch weiter zu Ameisensdure und CO aufgespalten wird.
An einer sich in schwefelsaurer Lsg. leicht auflésenden Ni-Anode erhalt man bei
niedriger Spannung aus reinen Weinsaurelsgg. nur Glyoxal in wahrnehmbarer
Menge. Bei Anwendung einer hohen Stromdichte wird die Aldoxypropionsdure an
einer Pt-Drahtanode groBtenteils zu Tartronsdure oxydiert. Etwas Tartron- und
MeBOxalsdure bildet sich bisweilen auch an einem glatten Pt-Blech. Dasselbe ge-
schieht an schwach platiniertem, graugeglihtem Pt trotz seines etwas niedrigeren
Potentialwertes, wenn die heil gewordene Lsg. lange Zeit bei Ggw. reichlich ge-
bildeter Aldoxypropionsdure elektrolysiert wird. Die Tartronsdure wird dann
kraftig zu Mesoxalsdure und weiter zu Oxalsédure oxydiert. — In wss. Lsg. wird
die Weinsaure gewohnlich in noch groferer Menge zu Aldyoxypropionsaure oxydiert
als in verd. H,S04. Im ersten Falle erscheint als Oxydationsprod. des Depolari-
sators HOOC-(CHOH),-COO uberhaupt keine Dioxymaleinsdure und auch keine
Aldoketopropionséure, die sich bei schwefelsaurer Elektrolyse aus der undisso-
ziierten Séaure durch Katalyse oder hohes Potential in betrachtlicher Menge bilden.
Auch Dioxyweinsdure fehlt. Auch an glatten Pb-Anoden entsteht die Aldoxy-
propionsaure noch in reichlicher Menge (im Gegensatz zur H,S04-Lsg.) lhre weitere
Oxydation macht indessen auch in diesem Falle beim Glyoxal Halt. Die die Entw.
von CO befordernde grau platinierte pordose Pt-Anode zers. in der durch die
Reaktionswarme h. gewordenen Fl. den groften Teil der Aldoxypropionsdure nach
und nach zu Glyoxylsdure. Bei Verwendung einer mit Oxyd bedeckten Cu-Anode,
die sich bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Lsg. entsprechend dem Stromverbrauch
auflost, erhalt mau in wss. Weinsaurelsg. als Hauptprod. gleichfalls Aldoxypropion-
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sdure, aber in geringer Ausbeute. — Auch bei der Elektrolyse des sauren
Na-Tartrats tritt die Aldoxypropionsdure auf, in einer neutralen Tartratlsg.
fehlt Bie jedoch. In diesem Falle geht die Oxydation namentlich an Cu und Ni
sofort nach der Abspaltung der C02 zu Tartronat und Mesoxalat weiter. — In
Alkali- oder Sodalsg. wird die Aldebydgruppe im allgemeinen leicht oxydiert.
Auch an gasfreier Hg-Anode,, die sich fast dem Stromverbrauch entsprechend
oxydiert, bildet sich in alkal. Lsg. etwas Mesoxalat als Oxydationsprod. des in
geringer Menge vorhandenen Depolarisators, NaOOC-(CHOH),mCOO, waéhrend als
Hauptprodd. Carbonat und Dioxytartrat erscheinen. — An Fe wird die Aldoxy-
propionsdure in der infolge des Anodenwiderstandes h. gewordenen Bitartratlsg.
xum Teil in Glyoxal verwandelt. Auch in neutraler TartraUBg. tritt dieses Prod.
namentlich an Ag-Anoden auf. An Ni-Anoden wird dieser Aldehyd in der carbonat-
haltig gewordenen und stark erhitzten FIl. weiter zu Glyoxylsdure oxydiert.

Die Dioxymaleinsaure bildet sich in schwefelsaurer Lsg. am reichlichsten
und zwar an Pt-Blech und namentlich an PbO,. An diesem wird infolge seines
niedrigen Potentials und seiner groRfen Oxydationsfahigkeit noch reichlicher Aldo-
ketopropionsdure gebildet. Eine glatte Pb-Anode, die ein etwas niedrigeres Po-
tential als das Pt hat, ubt auf den Depolarisator eine schwachere katalytische Wrkg.
aus als eine von vornherein porése PbO,-Anode. Man erhélt daher mit jener Anode
weniger Aldokctopropionsaure und noch weniger Dioxymaleinsaure. Mit dem H
des Alkoholhydroxyls wird der Carboxylwasserstoff der Weinsdure durch elektroly-
tischen 0, leichter oxydiert als der am C der Alkoholgruppe gebundene H. — Ob-
wohl das Potential der Pt-Drahtanode hoch ist, ergibt sich dabei abweichend von
dem Yerh. des glatten *Pt-Blechs als reichlichstes Oxydationsprod. gewdhnlich
Aldoxypropionsaure. Diese Ek. beruht darauf, daf sich die Oxydationsfahigkeit
des mit hoher Stromdichte wirkenden Pt-Drahtes durch den in die Lsg. diffundie-
renden 0, weiter erstreckt als die eines glatten Pt-Bleches. Weiter von der Anode
entfernt, findet die Oxydation der Weinsdure mit geringerer Energie statt. Die
schwierigen Oxydationen vollziehen Bich dabei unmittelbar am Pt-Draht Dort
wird die Dioxymaleinsdure und ein Teil der Aldoxypropionsaure sofort zur
Aldoketopropionsdure oxydiert, aus der sich weiterhin etwas Mesoxalsdure bildet.
Da das grau platinierte Pt ein hoheres Anodenpotential als das PbO, und eine
viel niedrigere Stromdichte als die Pt-D/ahtanode besitzt, tritt dabei im allgemeinen
mehr Dioxymaleinséure als Aldoketopropionsdure auf. — An Pb-Anoden zers. sich
die Dioxymaleinsidure in h. gewordener schwefelsaurer Lsg. in geringer Menge
unter B. von Glykolaldehyd. — In geringer Menge bildet sich diese Verb. auch in
wss. Lsgg. der Weinsdure, und zwar am besten an Ni bei verhdltnisméaRig
niedriger Temp. Da die Dioxymaleinsdure und ihre Zersetzungsprodd. dabei fehlen,
ist es wahrscheinlich, daf der Glykolaldehyd in diesem Falle nicht von der Di-
oxymaleinséure stammt, sondern daf er aus den mittelstdindigen Gruppen des Wein-
sauremolekiils durch Umlagerungen entsteht. Dabei verliert der Molekiilrest, HOOC*
(CHOH),.COO, zuné&chst seinen 2. Carboxylwasserstoff und sofort danach 2 Mol.
CO,. — Die wss. Lsg. des sauren Tartrats wird an Hg- oder Fe-Anoden nur
sehr schwach oxydiert. Da die Konz, der 1-wertigen Weinsdureionen hier viel
groBer ist als in den wss. Lsgg. der freien S&ure und sich wéhrend der Elektrolyse
au der Anode bei weitem nicht bo viel 2-wertige Tartrationen bilden wie in diesen,
so treten die Essigsdurerkk., die auf der B. eben dieser entladenen 2-wertigen
lonen beruhen, nicht in beachtenswertem Umfange in Erscheinung. Das undisso-
xuerte Salz wird viel leichter oxydiert und zwar durch Einw. des entw. 0, zunachst
au Dioxymaleinsaure, die jedoch unter diesen Bedingungen nicht bestandig ist und
sofort in Aldoketopropionsdure (bergeht. — In der wss. Lsg. des neutralen

trats bildet sich an manchen Anoden auBerordentlich reichlich Dioxymaleinat
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als OxydationBprod. des entladenen lons, NaOOC-tCHOH~”-COO'. Infolge der
Reaktionswarme wird es an der Anode schnell zu Glykolaldehyd abgebaut, der sich
in alkal. Lsg. zu humusartigen, gefdarbten Prodd. kondensiert. Das in einem
alkal. Elektrolyten vorzugsweise bei niedrigem Anodenpotential gebildete Di-
oxymaleinat tritt daher nur als flichtiges Zwischenprod auf.

Die auf der B. von Essigsaure berunenden Rkkvverlaufen in schwefelsaurer
Lsg. und namentlich in reiner Lsg. von Weinsadure, sowie au einer Ag-Anode
auch in alkal. Lsg. am besten. In wss. Weinsdurelsg. tritt die CHsCOOH
nur als Zwischenprod. auf. Sie bildet sich hauptsachlich in der Weise, dal an
der Anode auch das zweite Carbozylwasserstoffatom des einwertigen Weinsédure-
ions abdissoziiert wird, und sich darauf die beiden COj-Gruppen losl63en. Dabei
entsteht als Hauptprod. Acetaldehyd, der sich gleichzeitig aus Essigsdure und
Glyoxal bildet. Fir die Elektrolyse des Na-Tartrats gilt das gleiche. Am
meisten Acetaldehyd wird an der Ni-Anode gewonnen. In geringer Menge erhalt
man ihn an Cu-Anoden. — Mitunter erscheint in der elektrolysierten Lsg. eine
Spur von Acrolein als Additionsprod. der Aldogruppe des Glyoxals mit der Vinyl-
gruppe des Athylens. Werden die. Elektrolysen ohne Diaphragma ausgefiihrt oder
scheiden sich an dem Diaphragma Metallpartikelchen aus, die dann als Zwischen-.
kathode fungiereD, wie es in der Na-Tartratl3g. bei Fe-Anoden geschieht, so wird
ein Teil des Acroleins leicht zu Allylalkohol reduziert. — Die Essigsaure ubersteht
als solche die Elektrolyse nur in alkal. Lsg. und in schwefelsaurer Lsg. an
platiniertem Pt-Blech. An glattem Pt u. Pb wird sie in schwefelsaurer Lsg. allein
oder zusammen mit anderen Yerbb. zu Athan, Formaldehyd, Acetaldehyd u. Acrolein
oxydiert Wenn sich an einer Pt-Drahtanode etwas Mesoxalsdure bildet, kann sich
nach Abspaltung eines Carboxyls der Saurerest mit einer CHSGruppe zu Brcni-
traubensdure vereinigen.

Am schwersten wird das Weinsauremolekil in der Mitte aufgespalten. In
schwefelsaurer Lsg. tritt diese Rk. nur bei einer Pt-Drahtanode mit hoher
Stromdichte auf und liefert vorzugsweise Oxalsdure. Das undissoziierte neutrale
Salz unterliegt dieser Spaltung leichter als die freie S&ure, wobei an einer
0,-entwickelnden Ag-Anode bei niedriger Temp. und hoher Spannung im

wesentlichen Oxalat entsteht. — In heifRer Tartratlsg. bildet sich Oxalat bei
ziemlich hoher Stromdichte und dem niedrigen Potential des Fe (ber das
unter diesen Bedingungen unbestindige Dioxytartrat. — Ameisensaure tritt

weder in einer Lsg. des neutralen noch des sauren Tartrats auf. Man erhélt sie
nur bei der Elektrolyse der alkal. oder Schwefelsduren Weinsaurelsgg. und zwar
in beiden Féallen aus dem Glyoxal. Die Ardden, bei denen das Formiat in alkal.
Lsg. aus Glyoxylat durch primé&re Spaltung des Tartrats entsteht, besitzen
entweder (berhaupt oder wenigstens bei der B. von Formiat ein hohes
Potential. Die Fraktionsanalysen zeigen, daB das Formiat leicht zu Carbonat oxy-
diert wird.

I11. Die Oxydationsreaktionen. Die bei den Elektrolysen der Weinsdure
verlaufenden Rkk. kdénnen in 4 Klassen eingeteilt werden: 1. Die 0,-Entw., 2. die
Oxydation des Anodenmetalles, 3. die bei den Zwisehenprodd. haltmachende Oxy-
dation der Depolarisatoren und 4. die auf einem unbestimmten Wege verlaufende
vollstandige Verbrennung. — An dem niedrigen Potential der Fe- oder Ni-Anode
bildet sich bei groRer Stromdichte in stark alkal. Tartratlsg. 1 Mol. Oxalat neben
jedem Formiatmolekil. Da nur das Formiat hierbei wesentlich zu Carbonat
oxydiert wird, ist der wirkliche Wert der Rk. 4 vom Gesichtspunkt des Reaktions-
verlaufs aus fast gleich Null. — Bei der Einw. von elektrolytischem 0 auf ein
Weinsduremol werden 2 in geeigneter Stellung zueinander liegende H-Atomo mit
einem Stromverbrauch von 2 Faraday oxydiert. Da ein mittels eines O-Atoms an



1922. 111. D. Organische Chemie. 873

Cgebundenes H im allgemeinen viel reaktionsfahiger ist als ein unmittelbar damit
verbundenes, so haftet wenigstens das eine der aus der Weinsédure sich abBpaltenden
H-Atome an einem O-Atom des Molekils. Es kdnnen daher 4 Primirrkk. statt-
finden: Ht Oxydation eines Carhoxylwasserstoffs und des benachbarten Hydroxyl-
wasserstoffs, H, Oxydation der CHOH-Gruppe zu CO-, H, Oxydation der beiden
Carboxylwasaerstoffatome und Oxydation der beiden H-Atome der Alkohol-
hydroxyle. — Aus dem gleichen Grunde bildet sich die Aldoxypropionsdure
bei einer niedrigeren Anodenspannung als die Dioxymaleinsdure. Die Essig-
saure bildet sich infolge der groReren Entfernung der beiden Carboxyl-
gruppen langsamer als diese Verbb. Bei hdchstem Potential reilt schliellich das
Weinsauremolekil auseinander unter B. von 2 Molekilen Glyoxylsdure. Von
diesen 4 primaren Prodd. rihren die tUbrigen Substanzen her. — Die Oxydations-
gruppe H, tritt am intensivsten in saurer Lsg. auf, die Gruppe H& in schwefel-
sauren und Na-Tartratlsgg., die Gruppe H, in Lsgg. von Weinsdure und die
Gruppe H4 in alkal. Lsg. Die vollstaindige Verbrennung der Weinsdure wird im
allgemeinen mit der Basizitdt der Lsg. sowie mit dem Anodenpotential gesteigert. —
In schwefelsaurer Lsg. wirkt als Depolarisator nur die undissoziierte Weinséure,
die vorzugsweise nach den Bkk. H, u. H, oxydiert wird. Auch die Bk. Hs kann
insbesondere an PbOs-Anoden eintreten, aber nur in geringem Umfange. Ein
Na-Bitattratmolekiil kann seiner Struktur wegen nicht nach Hs reagieren. Seine
Hauptrk. ist Ha, die in wss. Lsg. von Weinsaure nicht vorkommt. Das un-
dissoziierte neutrale Na-Tartrat kann nur nach 2 Richtungen oxydiert werden:
bei niedrigem Potential nach H, bei hoherem nach H4 Das einwertig entladene
lon HOOC-(CHOH)a-COO" folgt im wesentlichen nur der Oxydation Hr Die
zweiwertigen Weinsdureionen reagieren nach Hs. Die Oxydation des einwertig
entladenen Tartrations NaOOC‘(CHOH)a-COO' erfolgt auf Grund der inneren
EnergieverhéltnisBe, die wegen des Na-Atoms mit der dynamischen Struktur des
einwertigen Weinsaureions nicht genau Ubereinstimmen, hauptsachlich nach der
Gruppe Hs, wahrend die entladene Carboxylgruppe schnell durch W. regeneriert
wird. Das neutrale Na-Tartrat und sein einwertig entladenes lon werden leichter
oxydiert als die freie Sdure oder ihr einwertig entladenes lon.

An diese Versuchsergebnisse kniipft Vf. einige thermochemische Erdrterungen,
aus denen hervorgeht, dal der beobachtete Oxydationsverlauf im Einklang steht
uut dem, was man auf Grund der theoretischen SchluBfolgerungen erwarten sollte.
(Vgl. auch A. Acad. Scient. Fenn. [A.] 15. Heft 2; C. 1922. Ill. 323.) (A. Acad.
Scient. Fenn. [A.] 16. Heft 9. 1—188. 1921. Helsingfors. Sep. v. Vf.) Ohle.

Emil Abderhalden und Hideki Suzuki, Uber die Adsorption von Acet-
aldehyd und von Brenztraubensdure fir sich und im Gemisch durch Tierkohle und
andere Adsorbentien. Wie Abdeeiialden (Fermentforschung 5. 89. 110. 255;
G 1922. |. 645. 646. 980) mitteilte, 1aBt sich intermedidr beim Abbau von Zucker
durch Hefe entstehender Acetaldehyd mittels Tierkohle abfangen (vgl. auch Abder-
halden und Gladbach, Fermentforschung 6. 143; C. 1922. IH. 887). Es wurde
nun die Absorbierbarkeit des Acetaldehyds sowohl als der Brenztraubensaure, deren
Auftreten als Zwischenprod. vielleicht ebenfalls auf diesem Wege nachgewiesen
werden konnte, unter verschiedenen Bedingungen verfolgt. Tierkoble adsorbiert
beide gut, andere Adsorbentien (Talk, Kaolin, Kieselsdure) adsorbieren Acetaldehyd
nur sehr wenig, Brenztraubenséure nicht. Aus einem Gemisch beider werden
durch Tierkohle nicht wesentlich von denen bei reiner Lsg. verschiedene Anteile
adsorbiert. DaB es sich um wirkliche Adsorption handelt, wurde durch Gleich-
gewichtsverss. erhartet. (Fermentforschung 6. 137—42. 11/7. [9/3.] jlalle a. S.,
Pbysiok Inst, der Univ.) Spiegel.

Wi illiam Edward Garner und Douglas Norman Jackmann, Bemerkung

Iv. 3. 60
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Uber die Wirkung eines Magnetfeldes auf die Katalyse durch lonen in Gegenwart
eines paramagnetischen Salzes. Im AnschluB an eine friihere Arbeit (Journ. Chem.
Soc. London 119. 1936; C. 1922. I. 915) wurde untersucht, ob paramagnetische
lonen (Mn"-lonen) in einem starken Magnetfeld die Geschwindigkeit der Katalyse
hei der Mutarotation von Dextrose und bei der Hydrolyse von Saccharose]sgg. be-
einflussen. Die Verss. ergaben, daB die Wrkg. zu gering ist, als daB sie sieh
mittels der benutzten Versuchsanordnung nachweisen lieBe. (Journ. Chem. Soc.
London 121. 1298—99. Juli. [2/7.] London, University College.) BOTTGER.

N. I. Kosin, Uber aerobe Zersetzung von Cellulose durch Schimmelpilze. Vf.
stellt fest, daR Schimmelpilze, speziell Cladosporium, Cellulose in Ggw. von Luft
und Mineraindhrsalzen’ energisch zers., wobei sich zuerst Hexose bildet, die zu
CO, zers. wird. In 256 Tagen waren ca. 200/0 der Cellulose zers. Die Verzucke-
rung erfolgt durch ein Enzym, daB vom Vf. isoliert worden ist. In der Natur
findet wahrend der Sommermonate ein &hnlicher Zerfall statt, wobei auch hier
Zucker entsteht. Da3 experimentelle Material ist tabellarisch geordnet. (Nacbr.
d. Phys.-Chem. Lomonossow-Ges. Moskau 2. Nr. 1. 57—98. 1921. Moskau, Mikro-
biolog. Lab. d. Kommerz-Inst.) Oehen.

A. Koenig und W. Hnbbnch, Berichtigung zu der Abhandlung: Uber die
Bildung der Blauséure aus Stickstoff und Kohlenwasserstoffen im elektrischen Licht-
bogen. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 28. 202; C. 1922. 1ll. 429.) Das von denVff.
benutzte Feinregulierventil war kein Le BossiGNOLsches Nadelventil, sondern von
F. KirchenBauer konstruiert. Es ist betriebssicherer als das Le ROSSIGNOLsche
Ventil. (Ztschr. f. Elektrochem. 28. 324. 1/7. [Juni.] Karlsruhe.) Bottgee.

W illiam Bayley Parker und Gartha Thompson, Die Anderung des Brechungs-
quotienten und der Dichte des Benzols mit der Temperatur. Mittels eines Pulfp.ich-
schen Refraktometers wurde der Brechungsquotient des Bzl. in dem Temperatur-
intervall 10—70° gemessen u. aus den Ergebnissen der Messungen sein Temperatur-
koeffizient berechnet. Er ist nicht konstant, sondern nimmt mit steigender Temp.
langsam zu. In demselben Temperaturinteivall wurde auch die D. des Bzl. ge-
messen und aus beiden Zahlenwerten die spezifische Refraktion nach den Formeln
von Loeentz u. Lorenz, Gladstone u. Dale, Etkman und endlich nach der
Formel («” — I,15)/(m* 4+—1) d berechnet. Mittels der letzteren Formel wurden noch
etwas bessere Ergebnisse erhalten als mittels der EYKiiANschen, wahrend die mit
der ersten Formel erhaltenen Resultate mit der Temp. etwas zu-, die mit der zweiten
Formel erhaltenen etwas abnehmen. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1341—43.
Juli. [25/3] Rugsby, British Thomson-Houston Company.) Bottgee.

G. Ponzio, Uber die Verbindungen der u-Oximinoketone mit Kobalt. Tschugalew
(Journ. f. prakt, Ch. [2] 76. 88; C. 1907. Il. 1062. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 4L
1684; C. 1908. Il. 65) gibt an, daR das cc-Benzilmonoxim mit Kobaltosalzen die
Kobaltiverb. [C,H6*C(: NO)-CO-C6H(],Co liefert und daB sich alle a- Oximinoketone
ebenso verhalten. Vf. zeigt, daB diese Angabe zwar fiir das Benzilmonoxim, nicht
aber fur die GbrigeD, hier untersuchten cf-Oximinoketone zutrifft. Die im folgenden
beschriebenen Kobaltosalze haben eine anomale rotbraune (als Pulver orangerote)
Farbe; sie geben keine Rkk. des Co-lons und sind daher als Komplexsalze von

nebenstehendem Typus aufzufassen, in denen die

—C—NOA~ — C—R" Koordinationszahl des Co 4 ist. Auch die An-
R —C——0""" "OrzzC—R ndhme von Tschogajew, dall die Fahigkeit zur
B von Metallsalzen

Oxime abh&ggt, ist unrichtig. Isonitrosoacetylaceton hat keine geometrische Iso-
merie, Isonitrosoacetophenon ist eine Anti-Form, a-Benzilmonoxim eine Syn-Form.
Isonitrosoacetylaceton, Co-Salz, C,,H,,0sN3Co = [CH3+CO+C(: NO)*CO+CHJsCo.
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Blutrote Prismen aus Lg., F. 164% 1"in A., A., Bzl., Cblf., wl. in W. — Isonitroso-
benzoylaceton, Co-Salz, CMHIeOeN4Co = [CH,*CO.C( : NO)-CO-C,He],Co. Orange-
braune, platte Nadehr, F. 220° (Zers.), swl. in A., A., 1 in Bzl., Chlf., uni. in W.
—Isonitrosoacéoplienon, Co-Salz, C,9Hn 0 4NoCo => [C6H6mCO+C (: NO)Hj,Co. Orange-
braune Blattchen aus Bzl, zers. sich bei ca. 120°, wl. in A., A., 1L in ChIf. und h.
Bsl., uni. in W. — a-Benzilmonoxim, Co-Salz, C41Hj0OaNaCo = [C,H6-CO-C(: NO)-
CéHY;jCo. Rotbraune Prismen aus Aceton -j- Chlf., zers. sich bei ca. 195° heftig,
1 in ChIf., Bzl, swl. in A, A., uni. in W. — Isonitrosoacetylaceton, Cu-Salz,
CIH1306NsCu = [CH3-CO-C;: NO)-CO-CHJ3.jCu. Olivgrines Pulver, uni. in W.
und den ublichen orgauischen Losungsmm., zers. sich gegen 140° heftig, gelbgrin
I. in NaOll, grinblau in NH40H, gelb in HCI, grin in verd. Essigsdure. (Gazz.
cliim. ital. 52. 1. 285—288. April. [Februar], Turin. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Paul Jacobson, Weitere Experimentalbeitrdge zur Kenntnis der Gmlagerung
von Hydrazoverbindungen. Vorliegende Abhandlung beschreibt schon vor langerer
Zeit angestellte Versa, und bildet den AbschluR der friher in zahlreichen Mit-
teilungen veroffentlichten Untersuchungsreihe (vgl. Liebigs Ann. 369. 1; C. 1909.
Il. 1852). Die aus den hier beschriebenenVerss. sichergebenden Schluffolgerungen
sollen demnachst besprochen werden. Die Hydrazoverbb. werden héaufig nur im
»Entstehungszustand*“ verwendet, indem die entsprechende Azoverb. in saurem
Medium (meist mit SnCia -J- HCI) reduziert und gleich umgelagert wird. Bei der
Umlagerung zweifach p-substituierter Hydrazoverbb. (I.) ist nach den
bisherigen Erfahrungen, soweit Umlagerung ohne AbstoBung von Substituenten
stattfindet, nur o-SemidinumlageruDg mdoglich, die bei Verschiedenheit der beiden
p-Substituenten zu zwei isomeren o-Semidinen (Il. und I111) flihren kdénnte. Tat-
séchlich konnte aber immer nur eine Verb. isoliert werden. Von den untersuchten
Substituenten Br, J, OC,H5 OCO-CHa, N(CH3), u. CH, wirkt OC,Hs am stéarksten
»dirigierend®, in zweiter Linie aber CH3, d.h. an die m-Stellung zu diesem Sub-
stituenten bindet sich das eine N-Atom der Hydrazogruppe. Es erfolgen aber auch
Einlagerungen mit AbstoBung von Substituenten. AbstoBung beider Substituenten,
d. h, B. von Benzidin, wurde aber nie beobachtet. Dagegen wurde in allen Féllen,
wo R’= O-CO-CH, (I.) war, diese Gruppe abgestofen unter B. des p-Semidins IV.
Merkwiirdigerweise entstehen in der Benzolreihe niemals Derivv. des Di-o-diamino-
diphcnyls, wohl aber in der Naphthalinreihe, wie Meisenheimeb und W itte (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 36. 4153; C. 1904. I. 286) schon gefunden haben und wie Vf.
jetzt auch bei Benutzung von SnCl, als Reduktionsmittel bestatigte.

(Mit A. Loeb, G. Lockemann und F. Heubach.) p-Diazoaminotoluol, aus
p-Toluidinchlorbydrat mit NaNO, und Na-Acetat, gibt mit Anilinchlorhydrat und
Anilin 4-3lethyl-4'-aminoazobenzol, braunrote Krystalle aus A., F. 153—154°. (Acetyl-
verh; OisH1680M, = CH,*C6H4sN,«C,H4.NH «CO+CH,, goldgelbe Fasern, F. 205°. —
Benzalverb., C,0HIMN,, gelbe Blattchen, F. 125—126°. — 0-Oxybtnzalverb., CSH,,ON,,
rote Nidelchen, F. 166-167°.) - 4-Me(hyl-4'-jodazobenzol, ClsHaNsJ *= CH,-C8H4.
N,-C,H4*J). Aus vorstehender 4'-Aminoverb. durch Diazotieren und Behandeln mit
AJ, rétliche, goldschimmernde Blattchen aus Lg., F. 165—166°, 11 in A. und Bzl.,
*wl. in A. - 4-Methyl-4'-jodhydrazobenzol, C,H,,NS (I, R = CH,, R' = J), mit

-, NH, und H,S, Nudelchen aus verd. A., F. 134°, 1L in A., A., Bzl. Gibt mit
nCl, und wss. HCI in A. das o-Semidin 5-Methyl-4'-jod-2-aminodiphenylamiv,
>H BN, (HL, R = CH, R'= J). Krystalle aus Bzl. + Lg, F. 116—117°, slL
*u den meisten Losungsmm., swl. in W. — Chlorhydrat, wl. in W,, gibt mit HNO,
jO,..olette Farbung, dann weiBe Tribung, mit Benzil eine Stilbazoniumbase (gelb-
grine, mkr. Nadeln aus A., F. 166—1689. — Salicylaldthydderiv., CSHnON,J.
Gelbe Nadeln, F. 132—134°, 11 in A, Bzl.,, Chif, Eg., zwl. in A. - 6-Methyl-I-p-
3°dbhenyl-3-mcrcaptobenzimidazol, C14HnN,JS (V., R = CH,, R'=.J), aus vor-
60*
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stehendem o-Semidin mit CSa in sd. A. Nadeln aus A., F. 284—285° (Zers.), wl
in A, zwl. in Eg., 1L in Chlf. — Na-Séle, seidenglanzcnd, zIl. in W. — Hg-Sale,
Nadelsterne. — Methylather, C15H13NaJS. Nadelblschel aus CH30H, F. 139—140°,
vir. in Eg., Bzl. [Zum Vergleich mit vorstehendem o-Semidin wurden dargestellt:
4'-Methyl-5-jod-2-nitrodiphenylamin, CuHj”*jNjJ. Aus p-Toluidin u. I-Jod-3,4-di-
nitrobenzol, rote Nadeln aus A., F. 104°, 11 in A., A., Chlf., Bzl. Gibt bei der
Bed. d’-Methyl-5-jod-2-aminodiphenylamin, ClaH,3Nal (Il., R = CH,, R' = )J),
Blattchen aus Lg., F. 86—87“ — Ghlorhydrat, wl. in W., FeCls gibt rotviolette
Tribung, dann roten, blau schimmernden Nd. — Sélicylaldehydderiv., CZHI7ON,J,
gelbe Nadeln aus Lg., F. 148°]

R
i-R
HS-C N-C6H,.R'
CH,
CH,0-,<S
£ ]
NH
i-NH, 0
N CH,—L
CEH4.N(CH()j
XI1.
(CH,),N*C8H4N—1
HO-CA-C-
CH,—iA\—CH, rA-NH,
X111, INJ-CH , CH,-CO-NH—-I
NH-NH-CgH, NH.CO-CH, CH,

(Mit Moriz Freund.) 4-Methyl-4'-athoxyhydrazobeneol (1., R = CH,, R' =
OC,H,) liefert bei der Umlagerung das o-Semidin 4'-Methyl-5-&thoxy-2 -aminodiphenyl-
amin (1l., R = CH,, R" = OC,H6 (vgl. Liebigs Ann. 287. 177; C. 95. II. 767).
— Salicylaldehydderiv.,, CmH”OjN,. Gelbe Nadeln aus Lg., F. 121—124°, 11 A-
und A. Dasselbe o-Semidin wurde auf folgende Weise gewonnen: 4'-Methyl-5-
chlor-2-nitrodiphenylamin, aus Chlordinitrobenzol und p-Toluidin, F. 126—127°.
Daraus mit NaOC,H, 4'-Methyl-5-athoxy-2-nitrodiphenylamin, ClsH,,0,N,, hellbraune
Nadeln aus A., F. 104°, 1L in A. u. A. Daraus durch Red. obenstehendes 4'-Methyl-
5-&thoxy-2-aminodiphenylamin.

(Mit Moriz Freund und K. Zaar.) 4-Brom-4'-dthoxyazol>enedl, CuH ,eONsBr,
aus p-Brombenzolazophenol mit NaOC,H, und C,H,J, gelbe Blatter aus A., F. 135
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bis 136°, 1 in A., A, Eg. Gibt mit Zn-Staub, A. u. NaOH 4-Brom-4'-athoxyhydr-
azobenzol, CuHIlaONaBr (I., R = Br, R' =m OCH5), Nadeln aus Lg., P. 81—83°,
wl. in k. A., féarbt sich beim Aufbewahren gelb. Gibt mit SnCJ2 und HCI das
0-Semidin 4'-Brom-5-athoxy-2-aminodiphenylamin, CuHI6ON,Br (Il., R m Br, R' =
OCaH5), Nadeln aus Lg., P. 67—68° 11 in A. und A., farbt sich an der Luft rasch
violett bis dunkelblau. — [I-p-Bromphenyl-6-dthoxybehztriazol, CuHI1ONaBr (VI.,
B = OCjHj, R' = Br), aus dem o-Semidin mit Amylnitrit, Blattchen aus Lg.,
P.145—146°, sll. in A. u. A. — 1-p-Bromphenyl-6-ithoxybenzimidazol, CI5HIaON2Br
(VIl,, R *= OC,HB R' = Br), aus dem o-Semidin und HCOOH, Nadeln aus verd.
A, P.120°, 1L in A. u. A, farbt sich an der Luft violett. Die salzsaure Lsg. gibt
mit HgCI3 gallertartigen Nd. — Nitrat, swl. — Formiat, Krystalle. — Gibt mit
25°/0g. HjSOj bei 180° I-pBromphenyl-5-oxybenzimidazol, C,aHOONaBr (VII., R =
OH, R' = Br), hellviolette Nadeln aus A., P. 295°, 11 in Alkalien und Sauren. —
1-p-Brmphenyl-6-&thoxy-2-mercaptobenzmidazol, C1H130NBrS (V., R = OCZHS5,
R' == Br), aus dem o-Semidin mit CS,, Nadeln aus Bzl., P. 255° wl. in k. A., uni.
in A, 1L in Alkalien. — Salicylaldchyddcriv. des o-Semidins, CnH100,N2Br, gelbe
Nadelblschel aus Lg., P. 151°, gelb 1 in A., reduziert HgO. [Zum Vergleich
wurden dargestellt: 5-Brom-4'-athoxy-2-nitrodiphcnylamin, CuHIsO,N,Br, aus 1-Brom-
3,4-dinitrobenzol und p-Phenetidin. Dunkelrote Nadeln aus A., F. 115°. Daraus
durch Red. 5-Brom-4'-dthoxy-2-aminodiphenylamin (111., R = Br, R' = OC,Hsi,
wurde nicht krystallinisch erhalten. Daraus Salicylaldehydderiv , rotgelbe Nadeln,
P- 146—147°, und 1-p-Athoxyphenyl-6-brombenztriazol, CuH120NaBr (VI., R = Br,
R’ — OC,Hs), Nadeln aus Lg., P. 129°]

(Mit H. Tigges) (Vgl. Liebigs AnD. 303. 341; C. 99. I. 486.) Acttyl-p-toluol-
wophtnol, CH3.C8H4.N : N*C8H4-OCO-CHS8, liefert beim, Stehen mit SnC)a-Lsg.
unter gleichzeitiger Verseifung das o-Semidin 5-Methyl-4'-oxy-2-aminodiphenylam\n
(1., R = CH,, R' = OH), daneben aber in reichlicher Menge unter AbstoRuDg
der OCO-CH,-Gruppe das p-Semidin 4'-Methyl-4-aminodiphenylamin (IV., R «= CH,).
— 5-Methyl-4'-oxy-2-aminodiphenylamin, C,,HuON, (lll., R = CH,, R' m= OH),
Nadeln aus Bzl., F. 137°, farbt sich an der Luft rétlich, 1L in A, A, wl. in Bzl.
und h. W., die alkoh. Lsg. farbt sich rasch violettblau, dann braun mit braunem
Nd., HCI zerlegt bei 150° in Hydrochinon und 3,4-Diaminotoluol. Gibt mit HNO,
G-Mcthyl-I-p-oxyphenylbenztriazol, CIsHnON, (VI., R = CH, R' = OH), gelbliche
Blattchen aus verd. A., F. 187,5—189,5° (geringe Zers.), 1L in A. und A., zwl. in
Bil. Gibt mit NaOC,H, u. C,H,J 6-Methyl-1-p-athoxyphenylbenztriazol, C*H~ON,,
(VI, R = CH,, R' = OC,Hs). Mkr. schiefwinklige Tafeln aus A., F. 91° sll. in
A und Eg. [l-p-Tolyl-6-athoxybenztriazol (VI., R = OC,H6) R' =* CHg), analog
aus p-Toluolhydrazophenetol, rechtwinklige Tafeln aus A., P. 115°] — 4'-Methyl-4~
wninodiphenylamin (IV., R =» CH,), P. 118—119°. Die salzsaure Lsg. gibt mit
haNO, kirschrote, dann orangerote und goldgelbe, mit FeCla blauviolette, dann
fuchsinrote, auf Zusatz von konz. HCI gelbe Farbung.

(Mit J. Pelzer.) Die Red. und UmlageruDg von 3,4'-Dmeihyl-4’-acetoxyazo-
berzol verlauft analog dem im vorstehenden Abschnitt behandelten Beispiel. —
34 -Bimethyl-4'-acttoxyazobenzol, C16H1aO,Nj = CH,*C,H4sN, -CeH,(CHa)*OCO+CH,.
Aus p-Toluolazo-o kresol mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat, Blattchen aus A,

adelwarzen aus Lg., P. 65—66°, 1L in A. und A., zwl. in Bzl. — o0-Semidin:
¢-Dimethyl-i'-oxy-2-aminodiphenylamin (1X.) wurde nicht rein erhalten, gibt mit
HCOOH I-m-Methyl-p-oxyphenyl-6-methylbenzimidazol, ClaH 140N, (analog VH.). Blatt-
<*en aus A. -f W, P. 196-197°, 11 in A. — HydroMorid, Blattchen, wl. in HCL

Nitrat, swl. in W. Gibt bei der Athylierung 1-m-Methyl-p-athoxyphenyl-G-methyl-
mzimidazol, nicht krystallinisch erhalten. — Hydrochlorid, CIHuON,, HCI, Nadeln
aus W. - PikTat} CI7HIsON,, C8HaO,Na. Prismen aus A., F. 186—187°, wl. in h.
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A. — [Zum Vergleich wurden dargestellt: Das o-Semidin 4,4'-Dimethyl-&-athoxy-2-
aminodiphenylamin, CleH,00Ns (X.), aus p-Toluolbydrazo o-kresol, P. 89—90°, daraus
mit HCOOH 5-Hethyl-I-p-tolyl-6-athoxybenzimidazol, Cn HIsONs, Nadeln aus verd. A.
— Hydrochlorid, wl. in HCI. — Nitrat, wl. in W. — Pikrat, Nadeln, F. 228°] —
p-Semidin: 2,4'-Dimethyl-4-aminodiphenylamin, C,4H16NS (X1), Nadeln aus Lg.,
F. 785° 1 in h. W. und den {blichen organischen Lésungsmm, die salzsaure Lsg.
gibt mit FeCis violettrote, mit NaNO, langsam verblassende carmiDrote Férbung.
— Salicylaldehydderiv., CjjHjoON, = Cff3sCaH4¢NH<C8Ha(CH3)+*N : CH.CH4-0H,
Nadeln aus A., F. 116,5°. — 4-Brom-4'-acetoxyazobenzol ergab bei der Red. u Um-
lagerung Anzeichen fir B. eines o Semidins; isoliert wurde nur das unter Ab-
stoBung der OCO-CHa-Gruppe entstehende p-Semidin 4'-Brom-4-aminodiphinylamin,
ClsHuN,Br (IV., R == Br), Nadeln aus Lg., F. 93,5°, farbt sich an der Luft bréun-
lich. — Hydrochlorid una Sulfat swl. in W., die salzsaure Lsg. gibt mit NaNOj
erst dunkelrote, schlieBlich hellgelbe, mit FeC)a blauviolette, durch konz. HCI ver-
schwindende Farbung. — Salicylaldehydderiv., CISH160N,Br = Br-C8H4-NH-C84
N : CH«CiH4-OH, gelbe Blatter aus A, F. 172°.

(Mit D. R. Boyd.) p-Toluolazodimethylanilin gab durch Red. und Umlagerung
nur das o-Semidin Ill. jR = CH,, R' = N(CHa@a (vgl. Boyd, Journ. Chem. Soc.
London 65. 879; C. 95. I. 37))

(Mit WL, Sachs.)  4-Athoxy-4'-dimethylaminoazobenzol, CIHIEON3 = CsHZ*
CBH4+N ,«CeH4¢N(CHs)j, aus diazotiertem p-Phenetidin und Dimethylanilin, braune,
vierseitige, schiefwinklige Tafelchen aus Bai., F. 149—150° 1l in h. A., rotviolett
I. in Eg., tiefviolett in HCIl. — Chlorhydrat, metallglanzende blaue M. (mkr.
Harchen). Gibt mit SnCl, und HCI das o-Semidin 5-Athoxy-4'-dimelhylamino-2-
aminodiphenylamin [Ill., R = OCjH6, R' = N(CHg)j], wurde nicht krystallinisch
erhalten. Daraus mit HCOOH: I-p-Dimethylaminophenyl-6-athoxybenzimidazol,
C,HION, (VII.,, R = OC,H6, R' = N(CH,),], Nudelchen aus Lg., F. 141-143°,
sll. in verd. HCI. — HgCI"-Hoppelsalz, Stabchen. — Pikrat, griingelbe Nadeln. —
Analog mit Benzil: 2,3-Diphenyl-I-p-dimethylaminophenyl-2-oxy-7-uthoxychinoxalif.-
dihydrid-1,2, CioH,gOsN, (VIIL.), gelbe Nadeln aus A., F. 187—190°, wl. in A. und
A., 1L in Cblf, carminrot 1 in konz. HaS04, bei W.-Zusatz gelb. — Salicylaldehyd-
deriv, CjJLjOjN4&, griin schimmernde, goldgelbe Blattchen aus A., F. 141,5—142,i°,
Il.in A. und w. A. Wird durch Séauren gespaltet. Liefert beim Kochen mit HgO
und A. das auch neben dem Salicylaldehydderiv. schon entstehende Salicyladure-
deriv.: 1-p-Himethylaminophevyl-2 - 0-oxyphenyl- 6-&thoxybenzimidazol, CjjHjsOjN,
(XU.), Nadeln aus Bzl., F. 182—183°, wl. in A. und 1., 1L in Bzl , durch Sauren
nicht spaltbar. Das vorstehende o-Semidin wurde auch auf folgendem Wege er-
halten. — B-Chlor-4-dimethylamino-2-nitrodiphenylamin, C14H 140jN,C1. Aus 1-Cblor-
3,4-dinitrobenzol u. p-Aminodimethylanilin. Rotbraune Nidelchen aus Bzl., F. 181°,
1L in Bzl., zwl. in A. Daraus mit NaOCjHs 5-Athoxy-4'-dimethylamino-2-nitro-
diphenylamin, C,6H,0,Ns =* (CH8L,N-CH4.NH-C8H3(NO,)(0C3H6), dunkelbraune
Krystallchen aus Lg., F. 122—123°, sll. in Bzl. und A., goldgelb 1 in verd. HCIL.
Gibt bei der Red. obiges o-Semidin.

(Mit H. L. Fulda.) 4-Amino-4'-dimethylaminoazobenzol, 4-Acetamino-4'-dimethyl-
aminoasobenzol und 4,4'-Bisditnethylaminoazobenzol gaben bei der Behandlung mit
SnCls und HCI keine Umlagerungsprodd., sondern nur Spaltungsprodd.

(Mit H. Jost.) R.R'-Azonaphthalin lieferte mit SnCl, und HCI 2,2'-Dtamino-
dinaphthyl-1,1", Krystalle aus A., F. 190°. Gibt mit Anisaldehyd 2,2’-Bis-p-meth-
oxybenzalaminodinaphthyl 1,1, CAH~OjN,, gelbe, mkr. Tafeln aus Chlf. + CH30H,
F. 194—195° 11 in h. Chlf. und Bzl, swl. in A.

Nachtrdage zur Umlagerung von einfach parasubstituierten Hydr-
azoverbindungen. (Mit M. Jaenicke.) Die Red. von 4-3fethoxyazobenzol-3-
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carbonsdure mit Sn u. HCI liefert nur das o-Semidin, das schon bekannte 2-Amino-
5-methoxydiphenylamin, C6HSsNH «CeH§NHSs)(0CH,', verlauft also unter AbBtoRung
der COOH-Gruppe, ohne daB ein anderer Substituent an deren Stelle tritt. —
4-Mcthoxyazobenzol - 3 -carbonsauremethylester, COH6¢N, «CeH30CH,)C02CHa.  Aus
Benzolazosalicylsauremethylester. F. 65—67°. Gibt mit wss., alkoh. KOH 4-Meth-
oxyazobenzol-3-carbonsdure, C9H6°Na*CO9H.,(0CHa)*COaH, hochrote Nadeln aus A.,
F. 167°, 1L in h. A, Bzl., Eg., wl. in k. A. und A.

(Mit G. Lockemann.) Wahrend das friher untersuchte p-Acetaminohydrazo-
benzol mit SnCJ2 und HCI neben erheblicher Spaltung nur das entsprechende
p-Semidin (4-Amino-4'-acetaminodiphenylamin) ergab, aber keine Diphenylumlagerung
zeigte, wird bei dem Homologen 2',3-Dimethyl-4-acetaminohydrazobcnzol, abgesehen
von starker Zuriickdrangung der Spaltung, nur wenig p-Semidin (3,3'-Dimethyl-4-
amino-4’-acetaminodiphenylamin, XIV.), als Hauptprod. aber 3',4-Dimethyl-2,4'-di-
amino-5-acetaminodiphenyl (XV.) gebildet. — 2',3-Dimethyl-4-acetaminoazobenzol,
(CH8°C3H4.N :N-CO9HYCHYGNHCO-CHI* F. 186-187°. — 3,3'-Dimethyl-4-amino-
4'-acdaminodiphenylamin, CLHIiONS8 (XIV.), Krystalle aus Bzl., F. 174—175°, die
Ealzsaure Lsg. gibt mit FeCl,, rotviolette, mit NaNO, erst rotviolette, dann hellgelbe
Farbung. SaUcylaldehydderiv., Os8HjSOjN8. Gelbe Niidelchen aus A., F. 185 bis
186°. — 3',4-Dimethyl-2,4'-diamino 5-acetaminodiphenyl (XV.), wurde nicht rein er-
halten. — Benzaldehydderiv.: 3',4-Dimethyl-2,4'-bisbenzalamino-5-acetaminodiphenyl,
C3dH,,ON8. Gelbliche Krystallchen aus A., F. 204—205°. — SaUcylaldehydderiv.:
3',4-Dimethyl-2,4'-bis-0-oxybenzalamino-5 - acetamtnodiphenyl, C8H1708N8, hellgelbe
Niidelchen aus A., F. 239—240°, wl. in Bzl. — Acetylderiv.: 3',4-Dimethyl-2,4' 5
trisacetylaminodiphenyl, Cj,,HJ808N8 Bautenférmige Téafelchen auB Eg., bei 360’
noch nicht geschmolzen, 11 in h. A, uni. in A. und Bzl.

Zur Umlagerung der nicht parasubstituierten Hydrazoverbin-
dungen. (Mit F. Honigsberger und L. Huber.) Es wurde festgestellt, dal
3.5-Dimtthylhydrazobenzol (X111.) n. Benzidinumlagerung erleidet, daf diese durch
die Anhdufung der CHSGruppen um die Kernverknipfungsstelle also nicht er-
schwert oder verhindert wird. — s. m-Xylidin. Darst. Aus as. Aeet-m-xylid durch
Nitrierung, Verseifung, Entamidierung und Bed. Gibt mit Nitrosobenzol in Eg.
3.5-Dimethylazobenzol, C14H14N, (analog XII1.), dunkelrotes OI, Kp.17_19 1975°.
Daraus mit Zn-Staub u. alkoh NaOH: 3,5-Dimethylhydrazobenzol, C1(HI19N, (XI11.),
Nadeln aus A., F.78—79°. Daraus mit SnCl, und HCI: 2,6-Dimethyl-4,4'-diamino-
diphcny] (2,6-Dimethylbenzidin), Ci4HleN, — (NH)tC,H4.COHANH2)*(CHa)3]®, Nadeln
aus Bzl. -f- PAe, F. 124°, 1L in A., A., Bzl, zIl. in h. W., die salzsaure Lsg. ent-

farbt KMno04, farbt sich aber nur schwach gelb. — Sulfat, SpieRe, scheidet sich
erst nach langerem Stehen ab. — 2,6-Dimethyl-4,4'-bisbenzalaminodiphenyl, CZHSN,,
hellgelbe Nadeln aus PAe., F. 199—200°. — 2,6-Dimethyldiphenyl, C14H14. Aub

vorstehendem Dimethylbenzidin durch Diazotieren und Behandeln mit unterphos-
phoriger Séure. Kp. 260—265°. Daraus mit rauchender HNO3 und konz. H9S04
bei gewdhnlicher Temp. Trinitro-2,6-dimethyldiphenyl, ChHjjOjN,, vierseitige
Tafelchen aus Bzl. oder Eg., F. 257—258°." — Beim Erwdrmen mit rauchender
HNO8 und konz. H,S04 Tetranitro-2,6-dimethyldiphenyl, C14H100aN4, mkr., recht-
winklige Téafelchen aus Eg., F. 227—229°. [Zum Vergleich wurden dargestellt:
2.6-Dimethyldiphenyl aus diazotiertem o,m-Xylidin mit Bzl. und A1C13 und dessen
Trinitroderiv. (vgl. oben). — 2,4-Dimtthyldiphenyl, C14H14, aus diazotiertem as.
m-Tylidin in gleicher Weise. Kp 737 270—276°. — Tetranitro-2 4 dimethyldiphenyl,
CIHHI00N4 Krystalle aus CHaOH oder Bzl. + PAe., F. 154,5—155°]

Versuche, die Hydrazoumlagerung zu verallgemeinern. (Mit St. Pin-
kns, H. Jost und P. Schmidt.) Alle Verss-, Verbb., in denen die Hydrazogruppe
einerseits aromatisch, andererseits aliphatisch gebunden war, oder Verbb. vom Typus
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deB Phenylbenzylhydrazins und deB s. Dibenzylbydrazins zur Umlagerung zu be-
wegen , verliefen ergebnislos. — Brenztraubcnaldehyd mp - &thoxyphcnylhydrazon,
CuHmMO,N2 = CH3"C0-CH : N-NH-CjH”-OCjHs, durch Kombination von diazo-
tiertcm p-Phenetidin mit AcetessigBaure, orangegelbe Blattchen aus Bzl., F. 144,5°,
1L in A., dunkelgelb 1 in konz. H,S04, rotgelb in Alkali -f- A. Daneben entsteht
Di-p-athoxyformazylmethylketon, C19HSIOsNB = CH3-CO-C(N : N-C6H4-OC,H6) : N*
NH-CbH4*00jH6, dunkelrote Nudelchen, F. 143°, wl. in A., indigblau 1 in konz.
HjS04 dunkelrot in Alkali -f- A. — Athoxyphenylazomethylacetessigester, aus diazo-
tiertem p-Phenetidin und Metbylacetessigester, rote Nadeln, F. 110°. Gibt bei der
Verseifung Brenztraubensdure-pathoxyphenylhydrazon, CnHi403Nj = C1I3-C(C0,H):
N*NH-C0H4-OCjH5, gelbe Nadeln aus Bzl., F. bei raschem Erhitzen 120—122°
(C03-Abspaltung), gelb 1 in konz. H,S04 und Alkali. Gibt mit Na-Amalgam
-a-p-Athoxyphenylhydrazinopropioruéure, CUH1803NS = CH3-CE(COsH)-NH-NH-
CeH4.0CjH6. Gelbliche Nadeln aus "W, F. bei raschem Erhitzen 128—138° (Zers.).
— 8 Phenylbenzylhydrazin, aus Benzaldehydphenylhydrazon in sd. A. mit Na-
Amalgam im COa-Strom. (Liebigs Ann. 427. 142—221. 30/3. 1922. [26/2. 1921]
Berlin, Lab. d. HofmanDkauses.) Posnee.
G. Charrior, Beitrag zur Untersuchung der Aminoazo-, Oxyazo- und 'Hydrazo-

verbindungen. Vf. bat die friiher (Gazz. cbim. ital. 40. Il. 132; C. 1910. II. 1894)
begonnenen Unteres, jetzt weitergefiibrt. o-Amtnoazobenzol liefert, entsprechend
den friheren Erfahrungen, bei 300° o-Phenylendiamin, Anilin und Phenylen-N-
phenyltriazol (N-Phenylbenzosotriazol) (1.). Analog lieferte u-p-Nitrophenylazo--naph-
thylamin N-p-Nitrophenyl-1,2-naphthotriazol (1., R = NO,). Dagegen erleidet cep-
Acetylphenylazo-3-naphthylamin beim Erhitzen eine kompliziertere, noch nicht genau
untersuchte Zers., lieferte aber bei der Oxydation mit. CrO, in Eg. das erwartete
u,B- Naphthotriazol-N-phenyl-p-nuthylJceton (IL, R = CO-CH,). Aus diesem entsteht
durch Oxydation mit KMn04 in alkal. Lsg. N-p-Carboxylphenyl-v-triazolphthalséure
(UL) u. aus dieser beim Erhitzen N-Phenyl-v-triazolphthalsdureanhydrid (1v.). — G
Aminophenylazo-R-naphthol liefert leicht hydrolysierbare Salze mit 1 Aquivalent Saure,
wenn man aber die OH-Gruppe mit Alkylsulfat verathert, liefern diese Alkylather
Salze mit 3 Aquivalenten Séure. Das p-Aminophenylazo-/?-naphtbol ist viel inten-
siver gefarbt als sein Chlorhydrat. Die freie Base hat daher vielleicht cbinoide
Struktur und ist als 3-Oxy-a-naphthylhydrazon des p-Benzochinonimide aufzufaaeen.
AuRerdem wurden verschiedene Oxyazophmanthrole (V.) untersucht, die aus Phen-
anthrenchinon mit den entsprechenden Arylbydrazinen entstehen. Im Gegensatz
zum Phenanthrenchinon liefert Acenaphthenchinon mit Arylbydrazinen die Hydr-
azone VI.

N NU' HQC_ ~ f N'C A ’CO>H
c,h4< i>n.cth3 clh X ign.caw4.r hol,'|>_° Inﬁ ;nﬁ ¢ 0>
N « HOjC-IJ

OH4-Ry -
®>-?°
/ __\-C :N-NH-CH4R

Versuche. (Mit C. Sala.) Phenylen-N-phenyltriazélt C13H,N3 (1.). Farblose
Nadeln aus A., F. 109°. (Mit konz. H,S04 und NaNO, gibt o-Aminoazobenzol
0-Oxyazobenzol.)

(Mit S. Viola.) u p-Nitrophenylazo-f naphthylamin, aus p-Nitrophenyldiazonium-
chlorid und ~-Naphthylamin, bronzefarbige Nadeln aus A., F. 185°. — N-p-Nitro-
phenyl-1,2-naphthotriazol (11, R = NOJ, Krystalle aus Eg. oder Toluol, F. 235 bis
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236°. — Daraus mit Zn-Staub u. Eg. N-p-Aminophenyl-1,2-naphthotriazol, C1HI12N4
(I, R == NH,), gelbliche Krystalie aus Lg., F. 198—199°, wl. in den ublichen
Losungsmm., braunt sich an der Luft. — ci-p-Acctylaminophcnylazo-R-naphtkylamin,
aus p-Acetylaminophenyldiazoniumchlorid u. /3-Naphthylamin, braungriin glanzende,
rote Nadeln aus A., F. 203°. Gibt mit CrO, in Eg. N-p-Acetylaminophtnyl-1,2-
naphthotriazol (1l., R = NH*CO-CHa), farblose Nadeln aus Eg., F. 226° gibt mit
sd. A. uud verd. HCI ebenfalls N-p-Aminoph;nyl-1,2-naphthotriasol, C19HIN4 (11,
E = NH,). Die Salze werden leicht hydrolysiert. — Sulfat, Blattchen, swl. LaRt
sich diazotieren u. gibt darin mit ¢3-Naphthylamin einen dunkelroten Farbstoff.

(Mit G. Crippa.) 1,2-Naphthotriazol-N-phenyl-p - methylketon, C,8H1aONa (Il.,
E = CO0>CH3, hellgelbliche Nadeln aus A., F. 185° zwl. in den Ublichen L6-
sungsmm., intensiv gelb 1 in konz. H,SO,. — p-Bromphenylhydrazon, C,4AH1N5Br.
Gelbe, phototrope Blattchen aus A., F. 215°. — Phenylhydrazon, hellgelbe Blattchen
aus A., F. 181°. — Oxim, gelbliche, mkr. Krystalie aus Toluol, F. 253°. — o-Nitro-
phemBhydrazon, gelblichrote Blattchen aus A., F. 180°. — N-p-Carboxylphcnyl-v-
triazolphthalsdure, CI6HsOeNa (111. 7). Krystallinisches Pulver aus W., F. 291—292°
(Zers). — N-Phenyl-v-triazolphihaldureanhydrid (1V.?), nicht rein erhalten, F. ca.
225-230°. — a-p-Acetylphenylazo-B-naphthylamin, aus p-Acetylphenyldiazonium-
chlorid und ¢?-Naphthylamin, griinglanzende, rote Nadeln aus A., F. 170°, wl. in
A und Eg., weinrot 1 in konz. H,S04 — p-Bromphenylhydrazon, C,tH,0NsBr, rote
Blattchen au3 Toluol, F. 217°. — Phenylhydrazon, granatrote Schuppen aus Bzl.,
P. 187°, wl. in A., blauviolett 1 in konz. H,S04. — Oxim, granatrote Prismen aus
A, F. 206°, wl. in den Ublichen Lésungsmm., indigblau 1 in konz. H,S04.

(Mit C. Cortassa.) a p-Acctylaminophcnylazo-3-naphthol, CH8-CO-NH-C6H4*
N:N—CIOH6.0H. Aus p-Acetylphenyldiazoniumchlorid und ¢9-Naphthol, rote Na-
deln aus Eg., F. 259—260°, wl. in A., rot 1 in konz. H,S04 Daraus mit verd.
HC! in sd. A. a-p-Aminophenylazo-}-naphthol, C,eHItON8= NH,-COH4-N:N-CI0Hs«
OH, grinlichgoldglanzende, rotbraune Nadeln au3 Lg, F. 159—160°. — C,0Hn ONs,
SCl, goldglanzende, rote Nadeln, von W. hydrolysiert. — Methylather, NH,-C,,H4-
H:N'CXH8.0CHS8, rotbraunes Ol, bildet mit HCl und HNOa gut krystallisierende
Salze. - Athylather, NH,.C844.N : N-CIH0-OC,Ha, Ol. — GfH,,ON3 3HNO,,
wetaligrine Nadeln, F..95—96° (Zers), — GUH,, ON$ 3HCI, metallgrine Kry-
stalie, von W. zerlegt. Liefert beim Kochen mit verd. Sauren p-Aminophenolazo-
/?-naphthol zuriick.

(Mit L. Demichelis.) 9-p-Bromphenylazo-10-phenanthrol, C2H180N,Br (V., E =*
Br), role Nadeln aus Eg., F. 188°, — 9-p-Acetylphenylazo-10-phenanthrol, C2H,80,N 2
(V., E == CO-CHs), mattrote Nadeln aus Eg. -f- A., F. 219°. — 9-o-Nitrophenyl-
aio'10-phtnanthrol (V., R = NO02, goldglinzende, rote Nadeln aus Toluol oder
Xylol, F. 185°, 11 in Anilin, swl- in A., wl. in Eg., rotviolett 1 in konz. H2504,
— 9-m-Nitrophenylazo-10-phenanthrol, orangerote Nadeln aus Toluol, F. 199—197
(Zers) von analogen Eigenschaften. — 9-p-Nitrophenylazo-10-phenanthrol, rote Na-
deln aus Toluol oder Eg., F. 185°

(Mit M. Speirani.) Phenylhydrazone des Acenaphthenchinons: o-Nitrophenyl-

ydraxon, C*HjjOjN, (VI., R =* N02), orangerote Nadeln aus Eg., F. 249°, swl. in
en meisten Lésungsmm., rubinrot 1 in konz. H,504. — m-Nitrophenylhydrazon,
goldgelbe Nadeln aus Eg., F. 229—230°. — p-Nitrophenylhydrazon, orangerote
Aadeln aus Eg., F.247°. — p-Acetylphenylhydrazon (VI., R = CO»CHa), rotbraune
rismen aus Eg, F. 244—245° zII. in den meisten Losungsmm., rubinrot 1 in
konz. H2S04. (Gazz. chim. ital. 52. 1. 261-77. April 1922. [Nov. 1921.] Pavia,
Chem. Inst. d. Univ.) Posnee.

G. Ponzio und H. Euggeri, Untersuchungen tber Dioxime. II. (* vgl. Ponzio,
Gazz. chim. ital. 51. Il. 213; C. 1922. I. 256.) Nach der Theorie von Hantzsch
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u. Werner miBte das Methylacetylglyoxim (u-Bioxim des Bimethyltriketons), CH,-

C;:NOH)«C{:NOH)*CO-CH, in vier raumisomeren Formen existieren. Wahrend

nun die c-Dioxime im allgemeinen durch N24 zu den entsprechenden Peroxyden

(Furoxanen) oxydiert werden, wird Methylacetylglyoxim durch Ns04 in a-Oximino-

[3-pseudonitrol y-ketopentan, CH, « C(: NOH)+C(: NsOs)sCO+CH,, (bergefiihrt. Die

beiden Ox'iminogruppen sind also nicht gleichwertig, da die «-stdndige unverdndert

bleibt, die ~-standige aber substituiert wird. Diese Ek. konnte nun auch auf andere

Dioxime Ubertragen werden, aber immer nur auf eine Form derselben. Es

kann sich also in diesem Falle nicht um geometrische Isomerie handeln. Das mit

N ,04 entstehende a-Oximino-~?-pseudonitrol-y-ketopentan mufl die Konst. I. besitzen,

da eBmit wss. NH, Methylaminoglyoxim, CH3-C(:NOH)-C(:NOH)-NHS, liefert, das

man auch aus Chlormethylglyoxim, CH,-C(: NOH)-C(: NOH)-CI, erhalten kann.

Man muB demnach annebmen, daR das Methylacetylglyoxim in zwei tautomeren

Formen reagiert, von denen die erste, die Nitrosooximform, mit N,0, das Oxim-

CH,-C CH-CO-CH, CH,-C C-CO-CH,
NOH lio A NOH" 1U0H

pseudonitrol (l.), die zweite, die Dioximform, aber sich acetylieren 1aRt u. Methyl-
acetylfurazan (I1.) liefert. Die der Tautomerisation fahige Oximinogruppe ist die-
selbe, die auch im Isonitrosoacetylaceton schon vorhanden ist. Nimmt man auch hier
dieselbe Tautomerie zwischen Isonitroso- und Nitrosoform an, so erkldren sich die
bekannten Ubergdnge mit Hydrazin und Hydrazinderivv. in Derivv. des 4-Nitroso-
pyrazols zwanglos.

CH,-C C C-CH, CH,-C C-CO-CH, CH,-C C-COH
AOH N'cT'lio, C I N—0 —A II. N—O0 —N III.
Versuche. Methylacetylglyoxim (u-Bioxim des Bimethyltriketons), CH,-C

(:NOH)-C(: NOH)-CO-CHs. Aus Isonitrosoacetylaceton u. Hydroxylaminchlorhydrat

-j- Na-Acetat in k. konz. wss. Lsg. Mkr. Blattchen aus A. -f- PAe., F. 141° (Zers.),

all. in W. u. A., wird von w.W. leicht verandert, griin 1 in konz. H,SO, reagiert

nicht mit Ni-, Co-, Cu- u. Fe-Salzen. — Biacetylverb., CHItOsNa = CH,-C(:NOCO-

CH,)-C(:NOCO-CH,)-CC-CH,. Prismen aus A. -f PAe., F. 77—78° uni. in W.,

1L in den meisten organischen Lésungsmm. — a-Oximino-R-pseudonitrol-y-keiopentan,

C5H,0,N, (I.), Prismen aus A. + PAe., F. 102—103° (lebhafte Zers.), 1L in A, A,

wl. in Bzl., ChIf. u. k. W. — Methylaminoglyoxim (Amidoxim der a-Oximinopropion-

saure), C3H;0,N, = CH,-C(: NOH)-C(:NOH)NHj, Nadeln oder Blittchen aus W.

oder A., F. 183—184° (Sublimation), 11 in h. W. und in A., wl. in A., swl- in Bzl.

Eeagiert mit metallischem Ni, Co, Fe und Cu. — Ni-Salz, (C,HOON,),Ni,B20.

Orangerote Blattchen aus Pyridin -j- A., verliert das W. erst bei 130° uni. in W.

und den meisten organischen Losungsmm. — Bibenzoylverb, C,H104N, = CH,-

C(:NOCO-C,HB).C(:NOCO-CeH,)NHs. Nadeln aus A., F. 206°, wl. in k. A., Bz,

uni. inW. A, 1 in Chif. - Chlorhydrat, C,H70,N,,HC1. Prismen auB A., F. gegen

170° (Zers.), verliert bei gewdhnlicher Temp. allmahlich HCI, 1 in W. und A., uni.
in den meisten anderen Loésungsmm. — Methylacetylfurazan, C6H,0sNj (Il.). Aus

Methylacetylglyoxim beim Erhitzen fur sich oder besser mit Essigsdureanbydrid.

SuBlich erstickend riechende FIl., Kp.73154,5°, sehr fluchtig mit Wasserdampf,

etwas 1 in W. Gibt mit KMnO* die bekannte Methylfurazancarbénséure (ll1.),

F. 74°. — Oxim, C5H,0sN3, Blattchen aus Lg. oder A., F. 86°, wl in k. W, I i»

den meisten organischen Lésungsmm. — Acetyloxim, C7TH903N3. Nadeln aus verd.

A., F. 60—61° 1L in A., Bzl., ChIf. — Benzoyloxim, CjilHjjOjN,, Prismen aus A,

F. 120—121°, 1L in A., Bzl, Chif. — Eydrazon, C6E30N4, Prismen aus A. oder

Toluol, F. 120° (vorher Erweichung), 1L in den meisten organischen Lésungsmm. —

Phenylhydrazon, CuH, ON4, gelbliche Nadeln aus A., F. 117°, 11 in Bzl., Chif. A-
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— Semicarbazon, CaHeO,N6, Prismen aus A., F. 232°, wl. in A, Il. in den meisten
anderen L@sungsmitteln.— Trioxim des Dimethyltriketons (2,3,4-Trioximinopentan),
CjH0,N3 = CH3*C(: NOH)-C(: NOH)-C(: NOH)-CH3. Aus Methylacetylglyoxim u.
Hydroxylamin. Prismen aus W., F. 175° (lebhafte Zers.), 1L in A, A, wl. in Bzl,
Chif. Die was. Lsg. reagiert mit metallischem Ni, Co, Cu u. Fe. Gibt mit k. Essig-
sdureanbydrid das Acetyloxim des Methylacetylfurazans. — Ni-Salz, (C6H80 3N3sNi,
orangerote Prismen aus Pyridin -j- A.,Nadeln aus Aceton, brauntsich gegen 260°
ohne zu schmelzen, wl. in denmeistenLdsungsmm., orangerot 1 in Alkali und
NH40H. — Tribenzoylverb., C2aHsI0O6N,, Prismen aus CH30H, F. 191—192°, zIl. in
h. A, 1L in Bzl., ChIf.,, uni. in A, (Gazr. chim. ital. 52. -l. 289—301. April. [Febr.]
Turin, Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

E. Biochemie.

Alberto Scala, Die potentielle Aciditat in den 'kolloidalen Komplexen der lebenden
Organismen und ber ihre Aktivierung durch einige physikalische Mittel. (Vgl. Ann.
d’lg. 30. 251; C. 1921. I. 333.) Werden fein zerschnittene Pflanzen- oder Tier-
gewebe wiederholt mit dest. W. gewaschen, so gibt das eingeengte Waschw. das
erste Mal saure, von spateren Waschungen bei tierischen Geweben schwacher saure,
bei pflanzlichen sogar alkal. Rk. Bei Erwé&rmen der mehrfach gewaschenen Pflanzen-
stickeben mit W. auf 20—100° trat wieder saure Rk., am starksten bei 50—60°,
auf. Vf. glaubt, daRdie Rk. von psychischen Einflussen &hnlich abhé&ngig sei wie
von der Temp., und dafl durch solche Reaktionsanderungen der kolloidalen Kom-
plexe Krankheiten bedingt wirden. (Ann. d’lg. 31. 743—55. 1921; Ber. ges.
Pbysiol. 14. 5. Ref. Schiff.) Spiegel.

K. Seidel, Kaolloiachemische Erscheinungen an pflanzlichen Zellmembranen.
Rhythmische Féllungen an pflanzlichen Zellen, besonders des Weizens. Im AnschluR
an die Unterss. von M éller (vgl. Kolloidchem. Beihefte 14. 97; C. 1922. |. 199)
hat Vf. in feuchten Kammern Fallungsverss. mit AgNOs an Wurzeln von keimendem
Hafer, Weizen und Reismelde angestellt, die bei den 3 Pflanzen die von Liesegang
und M §ller beschriebenen rhythmischen lonenféllungen zeigten, welche besonders
deutlich an den Wurzeln der Reismelde ausgepragt waren. (Ztschr. f. ges. Getreide-
wesen 14. 21—23. Mdrz April. Vers.-Anst. f. Getreideverarbeitung.) Bbbju.

Hans Handovsky, Arzneiwirkung und Giftempfindlichkeit der Zellen und Gewebe.
Die Maoglichkeit der kolloidchemischen Veranderungen des Protoplasmas werden
erortert. Es kommen in Betracht: Verdnderungen im Wassergehalt der Kolloide,
die als Quellungs- bezw. Entquellungserscheinungen bekannt sind, Verdnderungen
im Dispersitatsgrad und Erscheinungen der Entmischung. Die wichtigsten Methoden,
um den kolloiden Zustand von Zellen intra vitam beobachten zu kdnnen, sind:
1 Best. des Vol. der Zellen. — 2. Best. der inneren elektrischen Leitfahigkeit. —
3. Ultramkr. Unters. — 4. Unters, der Viseositat des Protoplasmas. — 5. Einwirken-
lassen von Stoffen mit bekannter kolloidchemischer Wrkg. auf die Zellen. Mit Hilfe
dieser letzten Methode gelang es unter anderem nachzuweisen, daf die Empfind-
lichkeit von roten Blutkdrperchen in isotonischer NaCl-Lsg. wesentlich gréRer ist
als in Rohrzuckerlsg. Fiur eine Reihe von Giften erwies eich dies als eine allgemein-
gultige Regel. Es ergab sich ferner als wahrscheinlich, daR eine starkere Gela-
tinierung des Protoplasmas die Giftempfindlichkeit der Zellen herabsetzt. (Klin.
Wchschr. 1. 1541—42. 29/7.) Frank.

Der Kreislauf des Schwefels in der Eatur. Bericht iber den Kreislauf des
Schwefels in der organischen Welt. Die treibenden Krafte hierbei sind meistens
Kleinlebewesen. (Chem. Age 7. 106. 29/7.) Grimme.
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2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

W. F. Mlllard, Photosynthese. Vf. setzt das Auftreten von Formaldehyd als
Zwisehenprod. beim Aufbau, des Zuckers aus CO02 in der Pflanze auseinander.
(Chem. News 125. 45—46. 28/7.) JiNG.

W. Ruhland, Aktivierung von Wasserstoff und Kohlenséureassimilation durch
Bakterien. Die Ausnutzung der chemischen Energie des freien H, zur C02-Assimi-
lation ist bei Bakterien recht verbreitet. Als typisch-heterotroph allbekannte Formen
finden sich unter ihnen. .Alle neu aufgefundenen und studierten aeroben Formen
sind ebenso wie die wenigen bisher bekannten und im Gegensatz zu den (brigen
autotrophen Bakterien auch zu heterotropher Lebensweise beféhigt. CO, wird
nicht zundchst durch den aktivierten H, reduziert, und das Reduktionsprod. teils
sofort wieder zu CO, verbraucht, teils synthetisch weiterverarbeitet, sondern es
liegt eine typische, langsame, direkte H,-Verbrennung (Knallgasrk.) vor, welche die
energieliefernde Rk. fir Red. des CO, ist. Letztere geschieht unter Ausscheidung
von freiem 0,. Neben der H,-Verbrennung und durch den antagonistischen Gas-
wechsel verdeckt, findet langsame, freien und gebundenen O verzehrende, CO,
bildende Atmung statt. Fe ist fiir die Assimilation unbedingt ndtig, es kann durch
kein anderes Schwermetall ersetzt werden; es muB als Ferrodicarbonat vorhanden
sein. Andere Ferro- oder Ferrisalze sind ebenso unwirksam wie ,maskiertes” Fe.
Es genligen die Spuren Fe, die sich selbst in den reinsten Handelspraparaten der
Nahrsalze vorfinden. Wie bei den griinen Algen ist auch bei den Knallgasbakterien
die Assimilation auf eine Eisenkatalyse an Oberflachen zuriickzufiibren. Wahrend
HCN weit energischer, als ihrer Adsorption entspricht, also wohl chemisch wirkt,
hemmen andere Narkotica ungefahr gemaR ihrem AdsorptionBkoeffizienten. Wird
CO, in der Gasatmosphare anorganischer Kulturen dauernd ausgeschlossen, so findet
auch bei gunstigstem pH der Lsg. keine oder nur sehr langsame und oft schlieflich
stillstehende H,-Verbrennung statt. Knallgasverarbeitung erfolgt also nach MaRgabe
des zur Verfugung stehenden CO,. Das Verhdltnis des verbrauchten H, zum ver-
brauchten 0, ist in jlingsten Kulturen kleiner, spater immer etwas groRer als 2.
Die B. von Assimilations-O, der sogleich wieder in die H,-Verbrennung hinein-
gerissen wird, ist also sicher. Die meisten studierten Bakterien kdnnen reines
Knallgas verarbeiten und vertragen ausgezeichnet selbst noch héhere 0,-Spannungen.
0, verschwindet bei genlgendem H, vollstindig. Zu einer Denitrifikation von
KNO, scheinen nur wenige Formen beféhigt zu sein; das erste O-Atom wird all-
gemein fir die Atmung sowohl bei autotropher wie heterotropher Kultur in an-
sehnlichem Male, ebenso wie auch sonst locker gebundener 0 verbraucht. Elemen-
tarer N, wird nicht assimiliert. NH,-Salze und KNO, sind gleich gute N-Quellen.
Verss. mit pufferartigen Nahrlsgg. (System NaHCO, -j- NaH,PO,) bei verschiedenem
pH zeigten, daB die maximale H,-Verarbeitung bei sehr schwach alkal. Rk. erfolgt
und in ziemlich steilem Abfall beiderseits bis etwa pH = 5,3, bezw. 9,1 reicht. Bei
heterotropher Ernahrung werden auch extremere H'-Konzz. auf lange Zeit gut ver-
tragen. An der Sduregrenze iBt praktisch in der Lsg. nur noch freies CO0,, an der
alkal. vor allem sekundéres Salz vorhanden. An der letzteren verschwinden auch
allmahlich die Fe"-lonen. Bei Anderung der [H'j &ndert sich in berechenbarer
Weise neben dem Verhaltnis primdres: sekundares Phosphat auch dasjenige von
freiem CO, zu Dicarbonatanionen. Der Vergleich der Abhangigkeit der H,-Ver-

brennung und des Quotienten H CO vem der [H'] flihrte zu der Auffassung,

daB nur das reaktionsfahigere Dicarbonat assimiliert wird. Die den H, schiitzende
Wrkg. mancher organischer Stoffe beruht darauf, dal8 sie (z. B. Glucose) rasche B. von
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Saure veranlassen (Verschwinden der ECOalonen). Der Atmungsquotient C_O*

von autotroph erzogenen Kahmhéauten bei Hj-freier Atmosphdre und in anorgani-
scher Nahrlsg. (Hungerkultur) wurde nur anndhernd gleich 1 gefunden; organische
Sauren werden nicht gebildet. Das gespeicherte und veratmete Material dirfte
teilweise die prozentuale Zus. eines Kohlenhydrats haben. Der Nutzeffekt der H,-Ver-
brennung, dargestellt durch den &konomischen Quotienten 1?1(1**_0ISall' SubBtaiu.
verbrauchtes Knallgas
variiert ziemlich stark, vorzuglich nach dem jeweiligen pH, und ist bei ann&hernd
neutraler Ek. am gréBten, bei gleichem pH und sonst gleichen Bedingungen an-
néhernd proportional der verarbeiteten Knallgasmenge. Der gasverzehrende Ge-
samtprozeRl folgt dem van’t HoFFschen Temperaturgesetz. (Ber. Dtsch. Botan. Ges.
40. 180—84. 29/6. [20/2.].) Eammstedt.

M. van Biemsdijk, Uber einen neuen, einfachen Sauerstoffindicator fiir die
Zichtung von anaeroben Bakterien und die Kultur von Anaerobionten im allge-
meinen.  (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 88. 229—52. 22/5. Amster-
dam, Hygien.-bakteriol. Lab. — C. 1922. Il. 62) Kawitz.

Alfred Schnabel, Uberempfindlichkeitsversuche an Bakterien. Das vom Vf. be-
nutzte Verf. (vgl. Bioehem. Ztschr. 108. 258; C. 1920. IV. 632) beruht auf der Eigen-
schaft lebender Bakterien, Methylenblau und andere reduzierbare Farbstoffe in farb-
lose Verbb. umzuwandeln und auf dem Ph&nomen der Hemmung dieses Beduktions-
vorganges durch verschiedene bakterienschédigende Substanzen.  Gleichgrofle
Mengen eines geeigneten N&hrmediums werden mit fallenden Mengen einer keim-
schadigenden Substanz beschickt und mit einem beliebigen Bakterium beimpft. Am
nachsten Tage werden die einzelnen ausgewachsenen Kulturproben auf ihre Emp-
findlichkeit gegen die betreffende Substanz gepriift. Es ergab sich, da es mdglich
ist, Bakterien gegen verschiedene Substanzen berempfindlich zu machen, und zwar
w erster Linie gegen solche, gegen die Bakterien gefestigt werden kdnnen. (Dtsch.
™ed. Wchschr. 48. 654—55. 19/5. Inst. f. Infektionskrankh. ,Bobekt Koch“.) Fb.

M. Hahn und E. Bemy, Uber die Aufnahme von Quecksilberchlorid und Trypa-
flavin durch Bakterien und Korperzellen. Vff. Buchten festxustellen, in welchem
Maie aus einer Lsg. von bestimmter Konz, die Korperzellen im Gegensatz zu den
Bakterien die betreffende chemische Substanz aufzunebmen vermdégen und dadurch
zu erfahren, ob bei Einflihrung einer bestimmten Menge der Substanz in die Blut-
bahn {berhaupt Aussicht besteht, ohne wesentliche Schadigung der Korperzellen,
aber in Konkurrenz mit ihnen, eine solche Menge von Substanz an die Bakterien
heranzubringen, daf ihre Abtdtung, bezw. ihre Entwicklungshemmung erfolgt.
Wurde einerseits Leberbrei und andererseits Bacter. coli mit Trypaflavin bezw.
SgCl,-NaCl-Lsg. unter Schitteln bei 37° in Kontakt gebracht, bo erfolgte eine
deutlich feststellbare Abnahme der Konz, der Lsg. 100 g feuchter ColisiibBtanz
nehmen 2,69 g Trypaflavin und 11,65 g HgCls, 100 g feuchter Leberbrei da-
gegen nur 1,37 g Trypaflavin und 8,34 g HgCl, auf. Dies Verhéltnis blieb auch
bestehen, wenn die Desinfektionsmittel in Kinderserum gel6Rt wurden, wodurch die
Adsorption fir beide Zellarten an sich betrdchtlich herabgesetzt wird. Das gleiche
Besultat wurde erhalten, wenn die Leber mit Trypaflavinlésung (Serum bezw.
Singer) durchspilt wurde. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 793—94. 16/6. Freiburg,
Hyg. Inst. d. Univ.) Fbank.

Barnett Cohen, Desinfektionsstudien. Die Wirkungen von Temperatur und
Wwassersto/fionenkonzentration auf die Lebenféhigkeit von Coli- und Typhusbacillen
,n Blasser. Zur Aufkladrung der den DesinfektionsprozeR beherrschenden Gesetze
wurden Typhus- oder Colibacillen in dest. oder FluBwasser verschiedenen Tempp.
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und somit geringen Schadigungen ausgesetzt. Es ergaben sich in Parallelverss.
auffallende Differenzen, die auf ganz geringe pH-Schwankungen zuriickzufiihren
waren. Durch Zusatz von Pafferlsgg. und Festlegung der pH-Werte wurden diese
Schwankungen ausgeschaltet. Hd&here Tempp. und hohere Aciditdt setzen die
Lebensfahigkeit der Bakterien unter den genannten Bedingungen herab, und zwar
in mathematisch ausdriickbarer Weise. Bei konstantem pH verhdlt sich die relative
Besistenz des Bact. coli im Vergleich zum Typhusbacillus fiir die Temperaturen von
0:10:20:30° wie 67 :51:18:8. — Bei 20° besitzt der Typhusbacillus die grofite
Toleranz innerhalb pjj 5,0—6,4. Leichtes Ansteigen der Aciditat fuhrt zu starkster
Empfindlichkeit. Fir Bact. coli ist die Toleranzzone breiter. — Die Sterblich-
keit der Bakterien gegeniiber starken und schwachen Desinfektionsmitteln folgt
den Gesetzen der logarithmischen Kurve. Der Verlauf des Desinfektionsprozesses
kann durch matemathische Gleichungen ausgedriickt werden, die denen monomole-
kularer chemischer Rkk. entsprechen. (Journ. of bacteriol. 7. 183—230. Washington,
U. S. publ. health serv.) Seligjiann.*x*
Tai Watanabe, Uber die Wirkung von Staphylokokkenbakteriophagen. Aus
RachenBekret eines Diphtherieverdachtigen im Agarstrich Mischkultur, vorwiegend
gelbe Staphylokokken enthaltend, mit Ldochern, die sich auch bei Weiterziichtung
auf Agar in oft groBer Zahl bildeten. In n. Staphylokokkenrasen entstanden durch
Aufschwemmung lochhaltigen Rasens vom typischen Wachstum freie Flecke oder
Locher, die aber nicht wirklich wachstumsfrei waren, sondern dichtes Wachstum
zarter und kleiner, weillicher Kolonien zeigten. Deren einzelne Kokken glichen im
ganzen denen des gelben Stammes, waren nur etwas kleiner. Sie sind gegen die
bakteriophage Wrkg. vollig unempfindlich. Thr Kerzenfiltrat ist aber fur die gelben
Kokken bakteriophag. Die Wrkg. der Filtrate wird bei 58°, die der kokkenhaltigen
Aufschwemmung erst bei 63° vollstandig zerstért. An sich steriles Bakteriophageu-
filtrat wandelt gelbe Kokken des Ausgangstammes in die zarte, weilRliche Kolonien
bildende Form um. Bei Weiterziichtung dieser Form auf Schrégagar (in Uber
20 Generationen, abgesehen von gelegentlichen Rickschlédgen in die gelbe Form,
unveréndert) nimmt ihre bakteriophage Wrkg. bestdndig ab, nicht aber bei Fort-
zlichtung in Mischung mit der gelben Form. (Wien. klin. Wchschr. 35. 603—4.
6/7. Prag, Hyg. Inst. d. Dtsch. Univ.) Spiegel.
Carl Prausnitz, Uber die Natur des d'Htrellesehen Phanomens. Physikalische,
chemische u. serologische Unteres, wurden gemeinsam mit Edith Firle an groBten-
teils aus Stihlen geziichteten Bakteriophagenstdmmen angcstellt. Wirksame Berke-
feldkerzenfiltrate wurden durch de HAENsche Filtermembranen verschiedener Poren-
groRe geschickt. Dabei ergaben sich im Gegensdtze zu Fermenten, wie Pepsin,
Trypsin u. InvertaBe aus Hefeautolysat, Wirksamkeitsabschwéchungen, wonach die
GroBe der bakteriophagen Elemente derjenigen der Kollargolteilchen nahezustehen,
also etwa 20 /ifl zu betragen scheint. Von Desinfektionsmitteln waren Chlif. u. Tri-
chlorathylen, Penta- und Perchlordthan bei mehrtagiger Einw. fast unwirksam, auch
Toluol wenig wirksam, bewirkten 2,5°/0ig- NaF- oder KCN-L=g. in 3 Tagen be-
trachtliche Abschwiichung, aber keine volle Zerstérung; diese gelang nur durch
einige hydrierte Napbthene, besonders Tetralin, das gegen Bakterien ein schwaches
Desinfektionsmittel ist (Abtétung von Staphylokokken und Diphtheriebacillen in
1 Tage, von Tuberkelbacillen in 8 Tagen, von Milzbrandsporen auch dann nicht
vollkommen), Pepsin, Trypsin und Invertase aber selbst in mehreren Wochen nicht
schadigt. In Bestatigung von Ergebnissen von Otto und seinen Mitarbeitern wurde
festgestellt, daR bei Abséattigung eines antibakteriophagen Serums mit den homologen
Bakterien das Serum nur die antibakterielle, nicht auch die antibakteriophage Wirk-
samkeit verliert. Fir die Tatsache, daR dieses Serum auf den Bakteriophagen wirkt,
ohne Komplement zu enthalten, werden Erklarungen unter der Annahme, dafl der
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Bakteriophage ein Lebewesen sei, gesucht. Fir diese Annahme spricht schlieflich
das Ergebnis quantitativer Unterss. bei ,Neutralisierung*“ des Serums mit Bakterio-
phagen, wobei sich verschiedene Resistenz ergab und schlieBlich ein vollkommen
eerumfester Bakteriophagenstamm gewonnen werden konnte. (Klin. Wchschr. 1.
1639—42. 12/8. Breslau, Hyg. Inst, der Univ.) Spiegel.

F. d’Herelle, Die Natur des Bakteriophagen. Erérterung der Griinde, die fir

die Auffassung des Bakteriophagen als eines lebenden Virus sprechen. Das Twort-
sche Phdnomen hélt Vf. von dem seinigen fir verschieden. (Brit. Medical Journal
1922. 1l. 289—93. 29/8. Paris, Inst. Pastedk.) Spiegel.
J. Bordet, Zur Theorie des sogenannten ,,Bakteriophagen“. Vf. erhebt Ein-
spruch dagegen, daB nach der Darst. d’Herelles (vorst. Kef) es scheint, als ob
er und CiUCA das lytische Prinzip als Leukocytensekret auffalten. Sie nehmen
vielmehr an, dal dieses Prinzip von dem Mikroben selbst erzeugt sei unter dem
EinfluR duBerer Umstande, unter denen auch die Beriihrung mit Leukocytenexsudat
sein konne. (Brit. Medical Journal 1922. |. 296. Briissel, Inst. Pasteuk.) Spiegel.

F. W. Twort, Der Bakteriophage: Die Zerstérung von Bakterien durch
gesellschaftete filterdurchgangige Lysine. Wiedergabe der fritheren Beobachtungen
des Vfs. (1915) und Erdrterung der moglichen Deutungen. (Brit.Medical Journal
1922. 11. 293—96. 29/8. London, BROWN-Inst.) Spiegel.

L. M. Utin, Zur Frage des Antagonismus von Sahen. Vf.weist experimentell
nach, daf die Antagonismuserscheinung ein- und zweiwertiger Metallsalze analog
den Verss. von Loeb auch bei Hefepilsen zu beobachten ist. Der Entgiftungseffekt
in NaCl-Lsg., hervorgerufen durch eine bestimmte Mg-Salz-Konz., variiert mit NaCl-
Konz. Fir geringe Mg-Salzmengen ist die Entgiftungswirkung fir starkere NaCl-
Konzz. gréRer als fir verdinntere. Beim Zunehmen der Mg-Konz. findet um-
gekehrtes Verhaltnis statt. — Die Kurven der schiitzenden Mg-Konzz. haben grofBe
Ahnlichkeit mit den entsprechenden Adsorptionskurven. Die Adsorptionsformel von
Freundlich kann mit befriedigendem Resultat auf die Antagonismuserscheinungen
augewendet werden und stitzt dadurch die Theorie von Nathanson-OstWALD-
Dernoschek. Die EntgiftungswirkuDg von MgCI, in Kochsalzlsg. ist groBer als
die von MgSOv  Hieraus folgert Vf., daR die Anwesenheit von gréferen Mengen
uichtdissoziierter MgS04-Molekiile von Bedeutung ist, im Einklang mit der Annahme
von Schilow, daR fur Adsorption von Elektrolyten die nichtdissoziierten Molekile
von Bedeutung sind, nicht aber die freien lonen. (Nachr. d. Phys.-Chem. Lomo-
upssow-GeB. Moskau 2. Nr. 2. 1—36. 1921) Oehbn.

Emil Abderhalden und Susi Glatbach, Untersuchungen Uber die alkoholische
Garung mittels Hefezellen unter verschiedenen Bedingungen. V. Mitteilung. Bildung
"jan Glycerin beim Abfangen der Zwischenstufe Acetaldehyd durch Tierkohle. (1V. vgl.
Fermentforschung 5. 273; C. 1922. I. 981.) Wird der Garfl. zum Abfangen des
Acetaldehyds Tierkohle zugesetzt (vgl. aueh Abderhalden und Suzuki, Ferment-

forschung 6. 137; C. 1922. Ill. 873), so steigt die Menge des Glycerins in jener,
wachsend mit der Menge zugesetzter Tierkohle. (FermentforschuDg 6. 143—48.
U/7. [9/3.] Halle a. S., Physiol. Inst. d.'Univ.) Spiegel.

Emil Abderhalden, Untersuchungen Uber die alkoholische Garung mittels Hefe-
eellen unter verschiedenen Bedingungen. VI- Mitteilung. (V. vgl. vorst. Ref). Die
verschiedenen Extrakte aus Hefezellen, die auf die Garung beginstigend wirken
(vgl. Fermentforschung 5. 273; C. 1922. 1. 981), zeichnen sich durch starke
Gysteinrk. aus. Was. Organausziige, die ebenfalls eine solche zeigen, beschleunigen
aRch den Verlauf der alkoh. Garung. Weitere diesbezugliche Verss. wurden mit
Ricksicht auf die Unterss. von Hopkins (Biochemical Journ. 15. 286; C. 1921. HI.
°5) zuriickgestellt. — Macerationssaftdialysat aus den ersten 6 Stdn. der Dialyse

ver-
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hat begilinstigende, Eolches aas den folgenden 6 Stdn. deutlich hemmende Wrkg.
EiweiRbausteine: Tyrosin zeigte in kleiner Menge zuerst hemmende, dann (bei
gréRerer Menge sofort) beschleunigende Wrkg., Dijodtyrosin nach anfanglicher Be-
schleunigung hemmende, Dioxyphenylalanin in kleinen Gaben Beschleunigung, in
groBeren Hemmung, Cystin ahnlich, bei den gréReren Gaben aber anfanglich sehr
starke Beschleunigung, Cystein eine solche nach anfanglicher geringer Hemmung,
Tryptophan, Histidin und besonders Arginin Beschleunigung. Von Purinbasen
und &hnlichen Verbb. beschleunigte Kaffein zundchst stark, um dann zu hemmen,
beschleunigte Xanthin sehr Btark und zeigte Allantoin zunichst hemmende, dann
beschleunigende W rkg.— d,l-Adrenalin beschleunigte sehr stark, Didthylamin ver-
zogerte, Cholesterin hemmte anfangs, beschleunigte dann. Vanillin hemmte, Homo-
vanillin anfangs auch, um dann zu beschleunigen. Acetylcholin und Cholin hatten
ausgesprochen hemmende Wrkg. (Formentforschung 6. 149—61. 11/7. [9/3]
Halle a. S., Physiol. Inst. d. Univ.) Spiegel.
EmilAbderhalden, Untersuchungen Uber die alkoholische Garung mittels Hefeeeilen
unter verschiedenen Bedingungen. VII. Mitteilung. Weitere vergleichende Studien Cer
den Einflul der Tierkohle und anderer Stoffe auf den zeitlichen Verlauf der alkoholischen
Gérung unter verschiedenen Bedingungen (V1. vgl. vorst. Kef.). Zusatz von Tierkohle
beschleunigte bei allen benutzten Zuckerkonzz. den Gaérungsverlauf, starker als
KAHPOLt und Na-Fructosediphosphat. Gemeinsame Anwendung von jener u. Phos-
phaten fiihrte zu weiterer Steigerung. Vorheriger Zusatz von Tierkohle zum Gar-
gemisch hebt den hemmenden EinfluB von Toluol teilweise auf. Dieses schadigt
die Garung durch Trockenhefe viel weniger als diejenige mit frischer Hefe. Es
beschleunigt die CO,-AbBpaltung aus Brenstraubensdure auBerordentlich stark. —
Auch W., das mit Tierkohle behandelt, dann filtriert war, beschleunigt die Garung,
besonders wenn es gleichzeitig auch mit Toluol geschiittelt war. (Fermentforschung
6. 162—71. 11/7. [12/3.] Halle a. S., Physiol. Inst. d. Univ.) Spiegel.
Lydia M. de W itt, Die hemmende Wirkung gewisser organischer Quecksilber-
praparate auf das Wachstum menschlicher Tuberkelbacillen. Studien Uber die Bio-
chemie und Chemotherapie der Tuberkulose. XXI1. (Vgl. Journ. of infect. dis. 28.
150; C. 1921. IIl. 189.) Ersatz eines OH im Pbenolring durch ein Hg-Salz oder
NO», besonders in o-Stellung, steigert die wachstumshemmende Kraft. Noch viel
starker ist die Steigerung der Wrkg. durch Hg, weniger durch NO» beim Saligenin
und beim Anilinkomplex; am besten wirkt eine Anilinverb, mit Hg-Salz in p- und
NO, in o-Siellung. CH, und C,H5 steigern die antiseptische Wrkg. der Anilinverbb.
nur im Zusammenhang mit Hg und NO». (Journ. of infect. dis. 30. 363-71.
Chicago, Univ.; Ber. geB. Physiol. 14. 57. Bef. Seligmann.) Spiegel.
Alfred W. Boworth, Marion G. Elkins und Margnerite E. Blanchard,
Eine Untersuchung der Ammoniakbildung durch einen bestimmten Stamm virulenter
menschlicher Tuberkelbacillen. Wéihrend 6 - wochentlicher Ziichtung wurde >30°/,
des urspringlichen Gesamt-N in NH, (bergefiuhrt, das sich mit dem Alkalisch-
werden der Kultur verfliichtigte. Verwertung von NH, durch den Tuberkelbacillus
findet, wenn Uberhaupt, nur in Behr geringem MaRe Btatt. (Journ. of infect. dis.
30. 357—62. Boston, Boston floating Hosp.; ausfihrl. Ref. vgl. Ber. ges. PhysioL

14. 58—59. Ref. Seligmann.) Spiegel.
Brnno Lange, Zur Frage der Virulenzsteigerung saurefester Saprophyten durch
Tierpassage. 11. Mitteilung. (I. vgl. Dtsch. med. Wchschr. 48. 350; C. 1922. IlI-

173) Vf. belichtet Gber weitere Verss. Er fand, daB 3 von ihm geprifie Frank-
furter ,Passagestimme® nicht Ubergangstypen von saurefesten Saprophyten zu
Tuberkelbacillen, sondern echte Tuberkelbaeillen guter Virulenz sind. Erklarungs-
maoglichkeit fur die Frankfurter Befunde sieht er in einer Infektion der Meer-
schweinchen mit Tuberkelbacillen, einer Spontaninfektion der Tiere oder eventuell
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auch in einer Infektion der Versuchstiere durch hustende und bacillcnhaltigc
Tropfchen verBtreuende Phthisiker. Seine Unterss. sprechen unbedingt dafir, daf
eine Virulenzsteigerung saurefester Saprophyten nach langerem Verweilen im Warm-
blutorganismus nicht zustandekommt. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1000—1. 28/7.
Berlin, Inst. ,Robert Koch*) Frank.

Bruno Heymann und W alter StrauR, Zur Frage der Virulenzsteigerung saure-
fester Saprophyten durch Tierpassagen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. priften die Versuchs-
ergebnisse von Kolle/ Schlossberger und Pfannenstiel an Frankfurter Aus-
gangs- und Passagekulturen, Bowie an Berliner Kulturen nach. Die Frankfurter
Ausgangskulturen ergaben meist keine oder ganz geringfiigige Veranderungen bei
den Versuchstieren, die Frankfurter Passagekulturen dagegen in Dosen bis zu
\Amm) mg herab ausnahmslos z. T. hochgradige Tuberkulose. Tuberkulinrk. war
BtetB positiv. Selbstgeziichtete Berliner Passagekulturen aus Tieren, die mit 3 ver-
schiedenen Frankfurter Ausgangskulturen geimpft und nach 4—12 Wochen getdtet
wurden, verursachten niemals starkere pathologische Verdnderungen als die Aus-
gangskulturen. Die Tuberkulinprobe war hier stets negativ. Die von Kolle und
seinen Mitarbeitern beobachtete Virulenzsteigerung gelang in keinem einzigen Falle,
weder bei unmittelbaren Tierpassagen noch bei Ubertragung von Passagekulturen.
Dio Berliner Passagekulturen unterschieden sich auch bzgl. des Wachstums und
des Temperaturoptimums in keiner. Weise von ihren Frankfurter Ausgangskulturen.
VAf. glauben zur Ansicht berechtigt zu sein, daB die Frankfurter Passagestimme
keine Mischkulturen, sondern Reinkulturen von echten Tuberkelbacillen sind. (Dtsch.
med. Wchschr. 48. 999—1000. 28/7. Berlin, Univ., Hygien. Inst.) Frank.

S. A. Koser und W. W. Skinner, Die Lebensféhigkeit der Coli-Typhusgruppc
in kohlensdurehaltigem Wasser und in Brauselimonaden. Die Lebensfahigkeit zur
genannten Gruppe gehdriger Keime war in CO,-haltigem W., besonders bei 19—23°,
vermindert. Schneller verlauft der Absterbevorgang bei Limonaden mit geringem
Gehalt an Citronen- oder Milchséaure. Die Sauren sind um so wirksamer, je starker
sie dissoziieren. Bact. coli ist im allgemeinen widerstandsfahiger als Typhus- oder
I'aratyphusbacillen. Sporentrdger bleiben unbeeinflut. (Joum. of bacteriol. 7.
111—21. Washington, U. S. Dep. of Agric.; Ber. ges. Pbysiol. 14. 56. Ref. Selig-
mann.) Spiegel.

E. Friedberger, Werner Zorn und Gertrud MeiBner, Uber den Beceptoren-
apparat der X- und Z-Bacillen. Auf Grund von Bindungs- und Bildungsverss.
werden die Beziehungen zwischen X,,-Bacillen (O- u. H-Form), X,-Bacillen (H-Form)
und den von Neukirch entdeckten Z-Bacillen untersucht In Bestatigung friherer
Verss. von Friedberger u. seinen Mitarbeitern einerseits, Neukirch u. Kredscher
andererseits wird neuerdings festgestellt, dal sowohl mit Fleckfieberpatientenserum
véllig beladene X-Bacillen als auch véllig beladene Z-Bacillen dem X,,-, bezw.
dem Zj-Kaninchenimmunserum kein Agglutinin mehr entziehen u. umgekehrt. Mit
ttXj-Kaninchenimmunserum véllig beladene Z,-Bacillen entziehen dem Z,-Kanin-
chenimmunserum eine nur durch Verzogerung der Rk. nachweisbare Menge Agglu-
limn, mit Z,-Kaninchenimmunserum heladene dem HX,-Kaninchenimmunserum
keines. Bei Kaninchen und Meerschweinchen sind die durch Immunisierung mit
% - u-2,-Bacillen gebildeten Immunsera streng spezifisch. Dagegen agglutinieren
die von Hihnern mit HX10-, 0X1Se, HX,- und Z,-Bacillen gewonnenen kreuzweise
mit den anderen Bakterien. Es ergibt sich somit, dal Z,-Receptoren nicht nur
dem Zj-Bacillas eigentimlich sind, sondern sich auch in den anderen genannten
acillen nachweisen lassen, ebenso wie Receptoren fir dieBe im Z1-Bacillus.
(Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie |. 34. 259-303. 28/6. 1922. [31/12.
1921] Greifswald, Hygieneinst. d. Univ.) Spiegel.
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Kurt Scheer, Die Wasserstoffionenkonzentration und dm Bacterium coli.
I. Mitteilung. Das Saurebildungsvermdgen des Bacterium coli. (Vgl. Ztschr. f. Im-
munitatsforBch. u. erper. Therapie |. 33. 36; C. 1922. I. 146.) Messungen mit der
Glaskette ergaben bei Sduerung zuckerhaltiger, gleich gepufferter Nabrfl. (Bouillon)
in den ersten 10 Stdn. Ansteigen der [H'] bis pH =5, dann nur noch ganz geringe
Zunahme mit Endweit nach 1—2 Tagen. Geschwindigkeit und Endweit der
Séuerungen waren bei allen untersuchten Colistimmen ungeféhr gleich, auch un-
abhangig von der anfanglichen [H] der Bouillon, dagegen ist der Endwert etwas
verschieden je nach Art des benutzten Zuckers und wird ferner herabgedriickt
durch Zusatz von Milch- oder Essigsdaure. (Biochem. Ztschr. 130. 535—44. 20/7.
[31/3] Frankfurt a. M., Univ.-Kinderklinik,) Spiegel.
Kurt Scheer, Die Wasserstoffionenkonzentration und das Bacterium coli.
II. Mitteilung. Die baktericide Wirkung bestimmter H-lonenkonzentrationen auf das
Bacterium col«. (I. vgl. vorst. Ref) In Nachpriifung fritherer Ergebnisse (vgl.
Ztschr. f. Ednderheilk. 29. 253; C. 1922. |. 375) fand Vf. durch Zusatz steigender
Mengen Vio'n- HCI 0der NaOH zur fur die Aussaat dienenden Bouillon Abtétung
der Colibacillen innerhalb bestimmter Zeiten durch bestimmte H’-Konzz., so inner-
halb 24 Stdn. durch p” = 4,6 und pn = 9,4. Die baktericide Konz, pa = 46
wird, wie in der vorangehenden Mitteilung gezeigt, bei der Sdurebildung durch
Bact. coli selbst in zuckerhaltigen N&hrfll. Gberschritten, so daB die Bacillen inner-
halb einer gewissen Zeit sich selbst abtéten. (Biochem. Ztschr. 130. 545—49. 20/7.
[31/3.] Frankfurt a. M., Univ.-Kinderklinik.) Spiegel.
Ferdinand Freund, Uber eine durch ein anaerobes Bakterium hervorgerufene
Meningitis. Ein Beitrag zur Bakteriologie der pathogenen Anaerobier. An einem
Falle von akuter Menginitis zeigten sich bei bakteriologischer Unters, reichlich in
Ketten angeordnete kurze und zarte Stdbchen, die gramnegativ waren und die
Gegenfarbe nur schwach angenommen hatten. Die Farbung war diffus. Gegen
das abgerundete Ende hin verjingten sich die Stdbchen ein wenig. Von diesen
Stabchen wurden Kulturen angelegt, und zwar 1. aerobe und 2. anaerobe. Erstere
in Peptonbouillon, auf Fleischbrihepeptonagarplatten, auf Serumagarplatten und
auf Blutagarplatten. Zu den anaeroben Kulturen wurden genommen: Schittcl-
kultur nach Siborius-Brillon in hochgeBchichtetem °/,% Traubenzuckeragar mit
Zusatz von ’/4 Vol. eiweilreicher, steriler Hydrocelenfl. = Seiumzuckeragar. Bei
Tierverss. ergab sich, daB bei Meerschweinchen der Mikroorganismus vom Untcr-
hautzellgewebe aus, sowie nach intramuskulédrer Injektion nichtfotide Abszesse bcr-
vorruft und durch Sekundéarinfektion in die Blutbahn eindringt. Bei Kaninchen,
die fir anaerohe Infektionen am empfindlichsten sind, wird durch intravendse In-
jektion ein septikopyamisches Krankheitshild mit multipler Abszedierung hervor-
gerufen. Intraperitoneal eingefiihrt gab bei Meerschweinchen der Mikroorganismus
keine merkliche Erkrankung. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 88.
9—24. 14/3. Wien, Path.-anat. u. bakter. Inst.) RawitZ.
Alfred Schnabel, Experimentell nachweisbare Zusammenhange zwischen de».
Virus der Encephalitisepidemien und demjenigen des Herpes febrilis. Ein aus dem
Lumbalpunktat eines akuten Encephalitisfalles geziichtetes Passagevirus vermochte
beim Kaninchen, beim Meerschweinchen und bei der weifen Maus Krankheits-
erscheinungen hervorzurufen, die bisher als fir das Encephalitisvirus charakte-
ristisch galten, und beim Kaninchen eine gegen die Infektion mit dem gleichen
Virus schitzende Immunitat herbeizufiihren. Weitere VersB. ergaben, daf sich der
aus dem Lumbalpunktat geziichtete Encephalitisstamm in immunisatorischer Be-
ziehung als dem Herpesvirus gleichwertig erwies. Er schiitzte sowohl die mit dem
Encephalitisvirus erzeugte Keratoconjunctivitis gegen eine nachtrégliche Infektion
mit Herpesvirus wie auch das Uberstellen einer herpetischen Keratoconjunctivitis
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gegen die in beliebiger Weise vorgenomtnene Infektion mit Encephalllisvirus. (Klin.

Wchscbr. 1. 1085-87. 19/8. Berlin, inBt. ,,Robebt Koch*) Fbank.
. 4. Tierphysiologie.
E. Marion Delf, Untersuchungen Cber experimentellen Skorbut unter besonderer

Berticksichtigung der antiskorbutischen Eigenschaften einiger stidafrikanischer Nahrungs-
mittel. Als minimale tagliche Schutzdosis von ausgepreRtem Saft gegen experimen-
tellen Skorbut wurde gefunden: Apfelsine 1,5, Mandarine 3, Ananas 2,5, Pfirsich 3,
»Pawpaw* (Frucht von Carica papaya) 5, Kirbis 20, Batate 5, gekeimte Kuherbsen
(Vignum sinense) 2,5 ccm. Zuckerrohr u. gekeimte Soyabohnen waren unwirksam.
Bei der kiichenmaBigen Zubereitung der gekeimten Hilsenfriichte geht ein groRer
Teil des Vitamins C zugrunde; durch Zusatz von Ammoniumcarbonat wird zwar
die zum Garkochen erforderliche Zeit abgekirzt, aber das Vitamin entsprechend
starker geschédigt. Am meisten empfiehlt sich, die Gemiuse nur zu dampfen oder
imWasserbad mit einer kleinen WassermeDge zu erwarmen, die mifgenossen werden
muB. Da3 Kaffcrnbier (aus Sorghum vulgare) enthdlt manchmal erhebliche Mengen
von antiskorbutischem Vitamin, etwa in derselben GrdéfRenordnung wie frische Kuh-
milch. (Lancet 202. 576—79; Ber. ges. Physiol. 14. 30—31. Ref. Wieland.) Sp.
K. Stolte, Immunitdt und akzessorische Nahrstoffe. Bei schweren Infektions-
krankheiten, insbesondere Diphtherie und Scharlach, fiihrte Vf. seit Jahren mit
gutem Erfolge akzessorische Nahrstoffe, meist in Form von Eidotter, den Kindern
zu.  Der Organismus wird dadurch in seinen notwendigen Abwehrleistungen
unterstitit. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1036—37. 4/8. Breslau, Univ. Kinder-
klinik.) Fbank.
Hans Kaczke, Erfahrungen mit Einbrenne-angereicherter Buttermilch. Die
Einbrennbuttermilch hat sich nicht nur bei Kindern mit frischer erstmaliger Dyspepsie,
sendern auch bei den schwereren Dyspepsien chronisch erndhrungsgestorter Saug-
Unge gut bewé&hrt. Die Bultermilchkomponente hemmt infolge ihres Aciditétsgrades
B Wachstum der Coligruppcn, das Fett der Einbrenne wirkt garungahemmend
und faulnisfordernd. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1039—40. 4/8. Greifswald, Univ.-
Kinderkiin.) Frank.
Karl Stubenrauch, Eine- neue EiweiB-Heilnahrung, die Laclanamilch. Bericht
Gber klinische Erfahrungen mit Lactana-Milcheiweil der Lactana-Milchwerke,
Miinchen (vgl. Bleyeb, néchst. Ref.), die ginstig ausfielen.(Miinch, med. Wchschr.

89. 1181—82. 11/8. Miinchen-Schwabing, Stadt. Krankenb.) Fbank.

B. Bleyer, Zur Technik der EiweiBmilch. Vorschriften tber die Verwendung
von Lactanamilcheiwei der Lactanawerke, Minchen. (Minch, med. Wchschr. 69.
1180—81. 11/8. Miinchen.) Fbank.

J- J. R. Maoleod und D. H. Hoover, Studien Uber experimentelle Glykosurie.
KII. Milchsdureproduktion im Blut nach Injektion alkalischer Losungen von Dextrose
Aan auisc/*i/ScA alkalischer Lésungen. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 42. 193; C.

"¢ DL 394.) Das Blut wurde auf Milchsdure als die wahrscheinliche Abbau-
stufe der Dextrose untersucht. 15 Minuten nach Injektion eineralkal Dextrose*

sg- stieg der Milchsduregehalt deB Pfortaderblutes um 71—86%, und zwar un-
abhangig von der MeDga der injizierten Dextrose. Die Injektion einer schwach
Auren Dextrose-Lsg. bedingt keine Zunahme der Milchsaure. Die gebildete Milch-
sdure wird nicht von der Leber zuriickgehalten. Nach Injektion von Alkalilsg. ohne
evtrose steigt ebenfalls der MilchSauregehalt, woraus hervorgeht, dal die Milch-
sdure im Blut nicht aus der Dextrose stammt. (Amer. Joum. Physiol. 42. 460—®65.

n 1916.] Cleveland [Ohio], Western Reserve Med. School.) Lewin.

G. H. Whipple und C. W. Hooper, Gallenfarbstoffwechsel. V1I. Einfluf von

" noglobininjcktionen, An&mie und Blutregeneration auf die Ausscheidung von
61*
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Gallenfarbstoff. (VI. vgl. Amer. Journ. Physiol. 42. 544; C. 1922. Ill. 565.) Beim
Gallenfistelhund war die Hamoglobininjektion nicht stets von einer Steigerung der
Gallenfarbstoffausscheidung gefolgt. Bei akuter Andmie kann die Ausscheidung
von Gallenfarbstoff stark herabgesetzt sein. (Amer. Journ.«Physiol. 43. 258—74.
1/5. [16/3.] 1917. San Francisco, Univ. of California Med. School.) Lewin.

C. W. Hooper und G. H. Whipple, Gallmfar~bstoffwechsd. VI1iI. EinfluR von
Hamoglobininjektion, Splenektomie und Andmie auf die Ausscheidung von Gallen-
furbstoff. 1X. EinfluR von H&moglobininjektion bei kombinierter Eck-Gallenblasen-
fistel. (VII. vgl. vorst. Ref) VIIl. Durch Milzexstirpation wird das Verh. der
Gallenfarbstoffausscheidung bei bestehender GallenfiBtel nicht beeinfluBt. Bei
experimenteller Andmie kdnnen Perioden mit gesteigerter Gallenfarbstoffausscheidung
mit solchen herabgesetzter abwechseln. Es zeigt sich die Correlation von Leber und
Milz im Meta- und Katobolismus des Hamoglobins.

IX. Bei der ECKschen Fistel sinkt die Abgabe von Gallenfarbstoff. Die B. des
letzteren scheint zum Teil auf der Leberfunktion zu beruhen, zum Teil auf der
Zerstérung von Erythrocyten. Auch hier zeigen sich nach H&moglobininjektionen
groRe Schwankungen. (Amer. Journ. Physiol. 43. 275—89. 290—97. 1/5. [16/3]
1917. San Francisco, Univ. of California Med. School.) Lewin.

W. E. Gye und W. J. Purdy, Die giftigen Eigenschaften der kolloidalen Kiesel-
séure. 1. Die Wirkungen der parenteralen Verabreichung grofer Dosen. I1. Die
Wirkungen nach wiederholten intravendsen Injektionen bei Kaninchen. Ltberflbrose.
Von dialysiertem und durch eine Berkefeldkerze filtriertem Kieselsauresol (1 g SiQj
in 109 ccm) rief 0,1 ccm subcutan bei der Maus ortliche entziindliche Reizung hervor.
Intraperitoneal téten 1—2 mg eine Maus, 30 mg ein Meerschweinchen, wenn die
Lsg. frisch ist, wahrend schon opaleszierende Lsgg. weniger giftig sind und das
schlieRlich gebildete Gel bei dieser Anwendungsweise berhaupt nicht giftig, du-
gegen intravends giftiger als das Sol ist (offenbar Mitwrkg. mechanischer Griinde).
Kleine, nicht tédliche Gaben setzen die Gerinnungszeit des Blutes herab (Kiesel-
sdure in vitro nicht). Nach téaglicher intravendser Injektion von 30—72 mg au
Kaninchen erfolgt Tod nach 2—4 Tagen (Wrkg. wahrscheinlich primar auf die
GefaRendothelien). Bei nur 5 mg taglich tritt Lebercirrhose hervor nehst Ver-
groRerung der Milz und Veranderungen der Niere, &hnlich denen bei interstitieller
Nephritis. Injektion von 30 mg wochentlich ruft nach einigen Monaten Binde-
gewebswuchcrung hervor. (Brit. Journ. of exp. pathol. 3. 75—85. 86—94. Hamp-
stead [London], Nat. inst. f. med. res.; Ber. ges. Physiol. 14. 63—64. Ref. Joachi-
hoglu.) Spiegel.

Frank P. Underhill und Roy C. Ferguson, Die Toxizitidt des Kaliumchlorids
bei experimenteller Nephritis. Die bei durch Weinsdure nephritisch gemachten
Kaninchen beobachtete tdédliche Wrkg. von K- im Gegenséatze zu Na-Salzen beruht
nicht auf besonderer Toxizitdtserhdhung der K-Salze bei nierenkranken Tiere»,
sondern schlechtweg auf deren Giftwrkg. Intravendse Injektion von 0,24—0,33 g
KCI pro kg Tier in 0,9°/0'g. Lsg, fuhrte innerhalb 10—23 Min. zum Tode. (Journ.
of urol. 7. 311—19. New Hayen, Yale Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 63. Ref. Oppen-
heimer.) . Spiegel.

R. E. Lee Gunning, Uber die Wirkung von Adrenin auf die Blutcerteilung.
IV. Mitt. Wirkung groRer Dosen auf den AusfluB aus dem Muskel. (I11. vgl. Amer.

Journ. Physiol. 43. 304; C. 1922. Ill. 569.) Hohe Adrenindosen .bewirken eine
Abnahme der Zirkulation in der Skolettmuskulatur. (Amer. Journ. Physiol.
395—98. 1/6. [26/3.] 1917. Northwestern Univ. Med. School.) Lewin.

R. G. HoskIns und R. E. Lee Gunning, Uber die Wirkung von Adrenin
auf die Blutverteilung. V. Volumschwankungen und vendser Abflul aus dem Dam.
kanal. (IV. vgl. vorst. Ref) Vorherrschend war die diktatorische Wrkg. von
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Adrenin, besonders bei boben Dosen. Der Schwellenwert fiir Schwankungen im .
Blutdruck duirch Adrenin war identisch mit dem fir Schwankungen im Darm-
voluaen. (Amer. Journ. Physiol. 43. 399—407. 1/6. [19/4] 1917. Northwestern
Univ. Med. School) Lewin.

R. E. Lee Gunning, Die Wirkung von Adrenin auf die Blutverteilung.
VI. Vendser AbfluR aus der Schilddrise. VI1I. Vendser Abflul aus den Nebennieren.
(V. vgl. vorst. Ref.) Adrenin verursacht eine Vasokonstriktion in der Schilddriise
ohne primare Dilatation. Dabei wird in scheinbar paradoxer Weise eine erhohte
Menge von Sekret abgegeben, was wohl mit der Speicherung von Schilddriisen-
substanz zusammenhangt.

Die Zirkulation in den Nebennieren wird durch intravendse Injektion von
Adrenin kaum beeinflut. (Amer. Journ. Physiol. 44. 215—21. 1/9. [9/7.] 1917.
46. 362—65. 1/7. [23/4] 1918..Northwestern Univ. Med. School.) Lewin.

Ernst Wiechmann, Untersuchungen Uber das Chinidin, seine Antagonisten «nc?
Synergisten.  Als toxische Chinidinwrkg. kommt in erster Linie die Herzlihmung
in Betracht. Nach Vers. des Vf. ist die Beseitigung akuter Chinidinschadigungen
des Herzens durch intravendse Injektionen von Strophanthin oder Ca oder durch
Bubcutane Injektion von Digifolin zu versuchen, am wirksamsten durch Strophanthin.
Synergetisch wirkt bei Chinidindarrcichung K-Zufuhr. (Klin. Wchschr. 1. 1683—=85.

19/8. Miinchen, Univ., I. med. Klin.) Frank.
Gladys Annie Hartwell, Die Wirkung des Edestins auf die Brustdriisen-
Sekretion.  (Vgl. Biochemical Journ. 16, 78; C. 1922. IIl. 90.) EdeBtin verbessert

die Wachstumskurve saugender Ratten, wenn die Kost der Mutter ungeniigend an
EiweiBstoffen ist, bleibt bei einer Kot mit genug Eiweill ohne Wrkg. und flhrt,
in grolRer Menge (46°/0 de3 Trockengewichtes) der miutterlichen Kost zugefiigt, den
Tod der Jungen herbei. (Lancet 202. 323—24; Ber. ges. Physiol. 14. 27. Ref.
Davidsohn.) Spiegel.
Kurt Buttner, Anaphylaxie bei Proteinkdrpertherapie. Vf. berichtet tber
anaphylaktische Erscheinungen nach intravendsen Injektionen von Kollargol,
Caseosan, Fulmargin und Mich. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1070 —71. 11/8. Chemnitz,
Stadtkrankenhaus Kichwald.) Frank.
W. Seiffert, Gibt es eine allgemeine Protoplasmaaktivierung mit allgemeiner
Leistungsstcigemngl  Proteinkérpertherapie ist nicht von einem einheitlichen Stand-
punkte, wie dem der Leistungssteigerung, aus zu betreiben, sondern nach den je-
weiligen Bedurfnissen der Zelle, als sorgféltig abwédgende Zellulartherapie. Den
organspezifischen Rkk., den Reizrkk. der kranken Zellen und den Verdnderungen
in der Kkolloidchemischen Einstellung letzterer ist Rechnung zu tragen. Eine
Leistungssteigerung sieht Vf. nur in der unspezifischen Verstarkung eines spezifischen
Reizzustandes (vgl. Weichardt, Ergebnisse der Hygiene, Bakteriologie usw. 1922).
Je schlechter eine Zelle auf den spezifischen Reiz an sich reagiert, um so weniger
ist sie der nnspezifisehen Verstarkung dieses Reizes zuganglich. Die Verstarkung
eines gleichzeitig gesetzten spezifischen Reizes erscheint als der aussichtsreichste
Weg der unspezifischen Therapie. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1094—96. 18/8.
Marburg, Inst. f. exp. Therapie.) Frank.
Hans Gorke und Erhard Deloch, Uber den EinfluR von Eypophysenextrakten
g/ den Magen-Darmtraktus und das Blut des Menschen. Mitteilungen Uber Ver-
anderungen am Magen, Darm und Blut. Die Erscheinungen sind teilweise bei
einzelnen-Personen entgegengesetzt. Neben der komplizierten, chemisch noch wenig
geklarten Zus. der Hypophysenextralte spielt auch das verschiedene Verb. des
vegetativen Nervensystems dabei eine Rolle. (Arcb. f. Verdauungskrankh. 29.
149—63. Breslau, Med. Univ.-Klinik; auBfiihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 45.
Ref- Schednert.) Spiegel.
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Velu, j»ifssc2sis mit dtherischen Olen in der Veterindrmedizin. Viele ath. Ole
haben antiseptische Wrkgg. Vff. berichtet Uber die Resultate mit zwei im Handel
befindlichen, Salvél und Afrol genannten, aus einem Gemisch von terpenfreien
ath. Olen bestehenden Prodd., die in wss. Lsg. und bei Wunden in Form von
Salben gute Wrkgg. zeigten. (La Parfiimerie moderne 15.133—34. Juli.) Hesse.

E. Franz, Uber frauendrztliche Erfahrungen mit Argobol und Delegon. Vf. be-
richtet Gber gute Erfolge, die er mit Argobol, einem Silberboluspraparat mit 2%
Silberphosphat bei vaginalem Fluor nicht gonorrhoeischer Herkunft und bei Kolpitia
granularis erzielt hat. (Wien. med. Wchschr. 72. 1358. 5/8. Wien.) Frank.

H. Planner, Die Kratzebehandlung mit Mitigal. Vf. empfiehlt das Mitigal, ei
25% S enthaltendes Ol, der Firma Bayer & Co. wegen seiner raschen milben-
«totenden Wrkg. bei guter Vertraglichkeit. Geruch und Farbe bei Anwendung nicht
stérend. (Wien. med. Wchschr. 72. 1402—4. 12/8. Wien, Univ.-Klin. f. Geschlechts-
und Hautkranke.) Frank.

Max Jessner, Uber Doramadbehandlung in der Dermatologie. Vf. berichtet
tiber die guten Erfolge mit Doramadsalben und Lsgg. bei der Behandlung von
Hautkrankheiten. Doramad enthalt Thorium und wird von den chemischen Werken,
vormals Auergesellschaft, aus Nehenprodd. bei der Gliiblampenfabrikation hergestellt.
(Klin. Wchschr. 1. 1697—1700. 19/8. Breslau, Univ., Hautklinik.) Frank,

Felix G. Meyer, Uber Sennalin, ein Peristaltik anregendes Mittel. Sennatin,
ein aus den wirksamen Prinzipien der Senneablétter hergestellter fl. Extrakt, wird
intramuskulér injiziert und soll nach Vf. ein bei Darmldbmung und Darmtrégheit
empfehlenswertes Mittel sein. (Dtscb. med. Wchschr. 48. 1012—13. 28/7. Berlin-
Sehdneberg, Augusta ViKXORiA-Krankenh.) Frank.

K. Jester, Die Wirkung von Griblers Glycerinpepsin bei S&uglingen. .
wandte das GRUBLERsche Glycerinpepsin, ein mit HCI versetztes Pepsinpraparat,
bei Sauglingen dort an, wo Arbeitsanforderung und Arbeitsfahigkeit des Magens
in ein MiBverhaltnis zu kommen drohten, also tberall dort, wo der Saugling, ohne
direkt krank zu sein, bei sonst qualitativ und quantitativ ausreichender Ernédhrungs-
weise nicht recht gedeiht. Prophylaktisch empfiehlt er cs gegen dyspcptischo Er-
scheinungen (Sommerdiarrhoe) anzuwenden. Er hat durchweg gute Erfolge zu ver-
zeichnen gehabt. (Dtsch. med: Wchscbr. 48. 1011—12. 28/7. Konigsberg, Stadt.
Kinderheim.) Frank.

Helene Heidingsfeld, Zur Verwendung von Tanninpréparaten bei dyspeptischen
Zustanden im Kindesalter. Klinische Verss. mit Eldoform, einer Verb. von Hefe-
eiweiB mit Tannin (Farbenfabriken Bayer & Co.). Das Praparat hat sich bei
akuter und chronischer Dyspepsie beim Sdugling und Kleinkind gut bewéhrt.
(Miinch, med. Wchschr. 69. 1185—86. 11/8. Karlsruhe, Kinderkrankenhaus.) Frank.

Franz Miller, Das Wesen der adstringierenden Wirkung. Adstringierende Wrkg.
entfalten alle Stoffe, die EiweilRsol in einer fast oder vollkommen uni. Form aus-
féllen; Gerbsduren, Schwermetallsalze, Kalksalze und zahlreiche S&uren. — Ein-
gehende Besprechung der einzelnen Adstringentien und ihrer therapeutischen Ver-
wendung. (Dtscb, med. Wchschr. 48. 1097—98.18/8. Berlin.) Frank.

Kétschan, Biologisch-aktivieiteSalvarsaninjektion.Steigerung der Salvarean-
wrkg. ist durch aktivierende Hilfskdrper moglich, wie Hg, Ag, Casein und andere.
Die Salvarsanwrkg. bleibt nur dann bei jeder Injektion vollwertig, wenn ein
dauernder Wechsel, besonders der Hilfskorper, eintritt. (Dtsch. med. Wchschr. 48.
1014. 4/8. Szillen [Ostpr.].) Frank.

C. Urahns und G. Blimener, Vergleichende Beobachtungen bei Behandlung
mit den neueren Salvarsanpraparaten. Vff. priften in liangeren Versuchsreihen die
Wrkgg. von Silbersalvarsan, Neosilbersalvarsan, Gemische von Neosalrarsan mit
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Novasurol und mit Cyarsal, ferner von Neosalvarsan und Eydrargyrumsalicylicum.
Floride Syphiliserscheinungen wurden durch alle Prdaparate gut beeinfluft. Deut-
liche und mit einiger Konstanz sich wiederholende Unterschiede bozgl. des Riick-
ganges der Kklinischen Erscheinungen konnten hei den verschiedenen Prédparaten
nicht mit Sicherheit festgeBtellt werden. Die frischen Symptomo bildeten sich auf
jede Salvareanbehandlung gut zuriick. Die augenblickliche Wrkg. auf die
WASSEBMANNSsche Rk. war bei allen verwendeten Praparaten eine gute und gleich-
maRige. Bzgl. der Dauerwrkg. und der Nebenerscheinungen sahen Vff. schlechte
Dauerresultate hei Neosalvarsan und Hg-Salicylat, ebenso bei Silberaalvarsan nach
Dosen von 2—3 g ohne Hg, bei letzterer Methode als Nebenwrkg. viele, z. T.
schwere Dermatitiden. Gute Dauerwrkg. ergaben Neosilbersalvaraan -f- Novasurol
und Neosalvarsan -f- Novasurol. Bei Neosalvarsan-Novasurol und Neosalvarsan-
Cyarsol wurde als Nebenwrkg. auffallende Haufung von lkteius beobachtet. Die
besten Geeamtresultate wurden bei Neosilberaalvarsan-Novasurol erhalten. (Klin.
Wchschr. 1. 1305—7. 24/6. Charlottenbuig, Stddt. Krankenhaus) Fbank.
Kurt Kall, 2feosilbersalvarsan allein und als Mischspritze. Neosilbersalvarsan
bat die Vorteile des Silbersalvarsans ohne dessen Nachteile. Die Wrkg. ist stérker,
die Handhabung einfach, unangenehme Nebenerscheinungen fehlen. Neosilber-
salvarsan-Mischspritzen mit Cyarsal und Novasurol Ubertreffen bei sekundarer Lues
an Wrkg. die Neosilbersalvarsanbehandlung. (Dtscb. med. Wchschr. 48. 1044—45.
4/8. Nirnberg.) Fbank.
H. Planner, Praktische Erfahrungen mit der intravendsen Traubenzuckcrbehand-
lung. Fir die allgemeine Anwendung der Neosalvarsan-Traubenzuckertherapie bei
Lues, insbesondere sekundarer (vgl. Stejskal, Wien. klin. Wchschr. 34. 34ff. 146;

G. 1921. 1. 957. Ill. 123), hat sich eine Berechtigung nach den Erfahrungen des
Vfs. nicht ergeben. (WieD. klin. Wchschr. 35. 701—2. 17/8. Wien, Univ., Klin. f.
Geschlechts- und Hautkrankh.) Frank.

H. Leo, Uber Camphersil, p-Eiketocamphan und p-Oxycawpher. Camphcrsol
»Merck ist eine 3%ig. kolloide Campherlsg. mit 10°/o des als Dispersionsmittel
dienenden Lecithins. Der Camphergebalt ist also erheblich héher als der des
geBatt. Camphcrwassers. Bei mit von Hofe angeatelltcn Veras., intravendse In-
jektionen von Camphersdl, 0,5 ccm =D,015 g Campher pro kg. Tier, trat Steigerung
der AtemgroRe um mehr als das Doppelte des Anfangswertrs ein, die aber nach
Ansicht des Vfs. z. T. durch das Lecithin bedingt wird. Camphersdl zeigt zweifellos
Campherwrkgg., steht aber entschieden hinter dem 01. camphor. und dem Campher-
wasser zuriick. Gegeniiber Campher6l hat es den Vorteil, daf seine intravendse
Injektion gefahrlos ist, gegeniber Campherwasser, daf eine erheblich geringere
I'lissigkeitsmenge zu injizieren ist. Bei subcutaner Injektion ist es anscheinend
wirkungslos. Die mit Heupke durebgefiihrte pharmakologische Priifung des p-JDi-
kelocamphans und des p-Oxycamphers (vgl. Bbedt u. Goeb, Journ. f. prakt. Ch. [2]
101. 272; C. 1921. Ill. 471) ergab: Hinsichtlich der Wirksamkeit Gbertrafen das
Diketocamphan und der p-Oxycampber das Camphersdl bei weitem und in gewisser
Beziehung auch die &ndern Campherprdparate. In erster Linie steht der p Oxy-
campher, weil er auferordentlich stark auf das geschwdéchte Herz wirkt und weil
die tonischen Campherwrkgg., wenn UGberhaupt, nur in sehr geringem MaRe von
ihm ausgeldst weiden. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 377-78. 24/3. Bonn, Univ.) Fbank.

I. M. Eder und Leopold Freund, Ein neues Schutzmittel gegen Lichtschaden.
Aaphtholsulfosaure Salze, in lanolinhaltigen Fettsalben inkorporiert, erwiesen sich,
in dinner Schiebt auf die Haut aufgetragen, als duBerst kréaftiger Lichtschutz, so-
wohl gegen Einw. von Sonnenlicht al3 auch gegen Licht aus kinstlichen Licht-
quellen. Die Salbe ist unter dem Namen Antilux im Handel. (Wien. Kklin.
Wchschr. 35. 681—84. 10/8. Wien.) Fbank.
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G. L. Schkawera, Uber die verschiedenen Stadien der Giftwirkung auf isolierte
Organe. An isolierten Herzen und GefaBen von Warm- und Kaltbliitern zeigten
viele Gifte in ihrer Wrkg. 3 Stadien: 1. Eindringen des Giftes in das Gewebe,
2. Sattigung, 3. Austritt des Giftes aus dem Gewebe. Diese Stadien unterscheiden
sich voneinander bei manchen Giften durch Intensitat, bei anderen durch Art der
Wrkg. Die Intensitat der Rk. der Gewebe im Stadium der S&ttigung ist proportional
der Konz, des Giftes. Die Rk. der Gewebe im Austrittsstadium ist fir jedes Gift
charakteristisch, tritt nur bei bestimmten Konzz. ein und ist in vielen Féllen starker
als wéhrend der ersten 2 Stadien. Das Austrittsstadium ist eine aktive Periode
der Giftwrkg. Die Rk. der GefaBe auf Cocain und Strychnin im Austrittstadium
ist bei Korpertemp. ausgesprochener als bei'Zimmertemp. Nach langdauernder
Durchleitung eines Giftes ist die Rk. der GefalBe im Austrittsstadium starker als
nach kurzdauernder. Letztere Rk. kann durch Herabsetzung der Konz, des Giftes
abgeschwacht werden. Im Stadium der Sattigung der Gewebe mit einem Gifte
wird die Rk. auf ein anderes Gift verandert, abgeschwacht oder verstarkt. Ein
aus 2 Giften zusammengesetztes Gemisch bewirkt nach Sattigung mit einem der
Gifte eine andere Rk. als ohne vorherige Sattigung. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin
28. 305—=23. 30/6. [18/3.] Petersburg, Pharmakol. Lab. d. Militdr-Akad.) LeWIN.

H. Schellbach, Arsenvergiftung und Verteilung des Arsens im menschlichen
Kdrper. In einem besonderen Falle wurden gefunden (mg AssO,) in 100 g Fl. aus
dem Brustfellraum und der Lunge 0,7, 300 g Lunge 1,3, 250 g Magen (ohne Inhalt)
5,7, 600 g davon mit dunnfl. Inhalt 3,2, 100 g Niere 3,5, 300 g Leber 8,6, 500¢g
Gehirn 1,1. Unter der Annahme der Normalgewichte fiir die inneren Organe und
gleichmaRiger Verteilung des As enthielten somit die ganzen Organe (mg As,0,,):
Lunge 6,1, Nieren 10,5, Leber 51,6, Gehirn 3,1. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 43. 351. 15/5. [13/4.] Bielefeld.) RUHLE.

A. Schénfeld, Zur Kenntnis der Sauerampfervergiftung. Der (berméRige
GenulR von ungekochtem Sauerampfer fiihrt, namentlich bei Kindern, zu Indi-
gestionen und Intoxikationen, die sich in erhdhter Temp., schweren katarrhalischen
Zustanden des Magen, entziindlichen VorgdaDgon in den Nieren zeigen. Therapie
wie bei der Oxalsdurevergiftung. (Wien. med. Wchschr. 72.1338—46. 5/8. Briinn.) Fit.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.

Orgler, Uber die Beziehungen des Chemismus des Organismus zur Tetanie.
Eingehendes Referat lber die bisherigen Anschauungen vom Wesen der Tetanie,
deren Entstehung und experimentelle Erklarung, (utsch. med. Wchschr. 48. 100S
bis 1010. 28/7. 1037-38. 4/8.) Fbank.

Harry L. Huber, Beitrdge zur Physiologie des Magens. 40. Der Ammoniak
des Magensafts. Bei Menschen und Hunden finden sich nur geringe Mengen von
NH3 im Magensaft. Bei starker Protein- oder Ammonsalzzufuhr nimmt der NHS
Gehalt zu, und zwar am reichlichsten in der Fundusschleimhaut. (Amer. Journ.
Physiol. 42. 404-21. 1/2. 1917. [20/11.1916.] University of Chicago, H i Il Physiol.
Lab.) Lewin.

A M. Sw.anson, Beitrdge zur Physiologie des Magens. 41. Der angebliche
Einfluf der Exstirpation der Speicheldrisen auf die Magensaftselcretion. (40. vgl.
vorst. Ref.) Exstirpation der Speicheldriise beim Hunde fiihrte zu keiner Abnahme
in der Magensaftabsonderung. Nichts berechtigt also zur Annahme eines Speichel-
driisenhormons. Die Magensaftaciditat steigt nach Ausfall der Speicheldriise. (Amer.
Journ. Physiol. 43. 205—11. 1/5. [25/2.] 1917. Chicago, H i Il Physiol. Lab.) Lewin.

P. Morawitz, Die Leukdmien, Klinische Abhandlung iiber Atiologie, Diagnose,
Prognose und Therapie der Leukadmien. (Minch, med. Wchschr. 69. 1194—Po-
I1/S. Wirzburg.) Fkank.
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Johannes Brodersen, Stechapfelformen und Hunefeld-Hcnsensche Figuren sind
analoge Veranderungen an verschiedenen Blutkdrperchen. UnterBs. Uber die Be-
dingungen, unter denen bestimmte Formverdnderungen der Erythrocyten zu be-
obachten Bind. Sowohl Stechapfelfoimen ala HINEFELD-HENSENsche Figuren ent-
stehen aus verschieden gebauten Erythrocyten durch Erhdhung der Konz, des
Mediums, aber erBt nach vorhergehender Kugelform, wobei das kugelige Zentrum
um so kleiner ist, je groRer der Konzentrationsabstand der beiden behandelnden
Fll. Das Auftreten des einen oder des anderen Bildes beruht auf der ungleichen
Oberflachenbeschaffenheit der Erythrocyten bei Frosch u. Mensch. (Anat. Anz. 55.
196—99; ausfihrl. Eef. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 36. Ref. Busch.) Spiegel.

H. Zondek, Der EinfluR kleiner Thyreoidinmengen auf das rote Blutbild. Mit
Schilddriisensubstanzen (Thyrcoidin) war Vf. in der Lage, einen Reiz auf dio blut-
bildenden Statten auszuliben. Mit 0,1 g Thyreoidin per os kann bei den meisten
gesunden Menschen eine voiubergehende Vermehrung der Erythrocyten von '/» bis
I'/j Millionen im Blute nachgewiesen werden, die nach 1 Stde. einsetzt u. nach
2 Stdn. verschwunden ist. Diese Reizwrkg. gelingt nicht, wenn man die Thyreoidin-
doBis steigert, bei 0,3 g war keine Wrkg. zu beobachten. In schwacherem Male
konnte diese Wrkg. auch durch 1—2 mg J erzielt werden. (Dtsch. med. Wchschr. 48.
1033-34. 4/8. Berlin, 1. Med. Klin. d. Charité.) Frank.

H. S. Gasser, Uber die Bedeutung von Prothrombin und freiem, wie gebundenem
Thrombin im Blutserum. Es gibt nur eine Art von Thrombin im Serum. Gebildet
wird es aus Prothrombin durch die Wrkg. von thromboplastischer Substanz und
Ca. Durch Alkali kann es aus der Thrombin-Antithrombin-Verb. freigemacht
werden. Hierflr spricht die geringe Inaktivierung von Thrombin durch Dicht
spezifische Kolloide, Kohle oder Kaolin im Vergleich mit der inaktivierenden Wrkg.
von Plasma. Beim Stehenlassen verliert auch Serum die miteinander verbundenen
Thrombin und Antithrombin. Das gebundene Thrombin wird ferner nicht bei
der fir dieses kritischen Temp., sondern bei der fir Antithrombin inaktiviert.
Bei der Alkali-Inaktivicrung verliert das Antithrombin seine Fahigkeit, Thrombin
zu binden. Wird Thrombin mit Antithrombin im Thermostaten gehalten, so bildet
sich eine Verb., die Fibrinogen nicht zur Gerinnung bringt. Durch thrombo-
plastiecho Substanz wird Thrombin nicht aus der Verb. mit Antithrombin gel. In
Cgw. einer bestimmten Menge thromboplastischer Substanz wird eine bestimmte
Menge Thrombin gebildet, und zwar sehr rasch. Die baldige Einstellung auf ein
Gleichgewicht und die schnell erfolgende Inaktivierung bedingen zum grofRen Teil
das Flussigbleiben des Blutes. (Amer. Journ. Physiol. 42. 378—93. 1/2. 1917.
[15/11. 1916.] University of lllinois, Physiol. Lab.) Levin.

Wm. J. Kerr, S. H. Hurwitz und G. H. Whipple, Uber die Regeneration
von Blutserumproteinen. 1. EinfluR des Fastens auf die Kurve der Proteinregeneration
nech Entleerung von Plasma. 11. EinfluR der Diat auf die Kurve der Protein-
tegeneration nach Entleerung von Plasma. 111. Verletzung der Leber allein: Leber-
verletzung und Entleerung von Plasma: Die Ecksehe Fistel im Zusammenhang mit
Entleerung von Plasma. I. Durch wiederholte Blutungen und gleichzeitige In-
jektion gewaschener Blutzellen in proteinfreiem Medium kann man ein sehr niedriges
Niveau flir Serumproteine erreichen. Auf eine solche Plasmadepletion folgt Regene-
ration der Serumproteine innerhalb 7—14 TageD, auch wenn mit der Nahrung keine
Proteine zugefiihit werden. Der Grund-N-Umsatz zeigt hierbei kein konstantes
Verh. Die Globulinrcgeneration erfolgt schneller als die des Serumalbumin. Die
Schwankungen im Gehalt an Serumproteinen sind unabhdngig von Hungerperioden
oder erhdhter Proteinzufuhr. Die Serumproteine haben keine Bedeutung als
ZwiBchenprodd. zwischen Proteinen der Nahrung, des Korpergewebes oder des
Parenchymproteins. 1l. Die Regeneration der Serumproteine erfolgt rascher und
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vollstandiger nach einer Fleisch- oder gemischten Diat, als nach Zufuhr von Milch
und Brot. Nach der Plasmadepletion findet man eine mittlere Regeneration von
I°/o Gesamtscrumprotein innerhalb 24 Stdn., und zwar unabhdngig von Nahrungs-
aufnahme, Shock oder Infektion. Wahrscheinlich handelt es sich um die Aus-
schittung von Reservematerial. Nach einer Dcpletion von 50°/0 kann eine Serum-
proteinregeneration in 5—7 Tagen erfolgen. Auch die Regeneration von Leberzellen-
protoplasma nach Nekrose bis zu 50% erfolgt in 5—7 Tagen. |Il. Bei P- oder
Chlf.-Vergiftung zeigen die Serumproteine eine magkige Abnahme; die Regeneration
ist dann verlangsamt. Bei der EcKschen Fistel erfolgt auf Plasmadepletion keine
Regeneration. Die Leber ist demnach beteiligt an der Aufrechterhaltung des n.
Blutproteinspiegels, der im allgemeinen groRe Stabilitat zeigt. (Amer. Journ.
Physiol. 47. 356-69. 370-78. 379-92. 1/12. [21/10.] 1918. San Francisco, Cali-
fornia Med. School.) Lewin.

Paul Hirsch und Max Liebers, Immunochemische Studien. V. Uber den
EinfluR der Inaktiviertengstemperatur auf Meerschweinchenkomplement und mensch-
liches Serum. (IV. vgl. Hiesch u. Koehleb, Fermentforschung 6. 56; C. 1922. IlI.
583.) Durch interferometrische Unterss. wird nachgewiesen, daB bei Erhitzung von
Meerschweinchenserum auf die Inaktivierungstemp. (56°) der Dispersitdtegrad und
der Interferometerwert sowohl im unverd. als auch im mit NaCl-Lsg. oder W. verd.
Serum erhdht werden. Zugleich tritt Verminderung der Aciditat ein u. vergrofert
sich die MeDge der durch COa fallbaren Globuline. Menschliche Sera (WASSERMAXN-
positive und negative) zeigten das gleiche Verh. mit der Abweichung, dal beim
Inaktivieren des mit NaCl-Lsg. verd. Serums sich der Interferometerwert verringerte.
Photometrieche Messung des Tyndalleffektes mittels eines von Loewe konstruierten
neuen Photometers zeigte deutliche Unterschiede zwischen erhitztem und un-
erhitztem Meerschweinchenkomplement oder Menschenserum, auch wenn makro-
skopisch keine Anderung des Trilbungsgrades zu erkennen war. Dabei waren die
Unterschiede bei positiven Seren groRer als bei negativen. (Fermentforschung 6.
105—18. 11/7. [15/2.] Jena, Pharmakol. Inst, der Univ.) Spiegel.

Rudolf L. Mayer, Uber den Hitzekoagulationepunkt des Blutserums und seine
Schwankungen. Vf. priifte die Frage, ob das Blutserum normalerweise einen kon-
stanten lioagulationBpunkt hat und ob Bich bei Krankheitszustanden mit bestimmten
Verdnderungen im Chemismus des Serums Abweichungen ergeben. Ala Kosgu-
lationspunkt (Ko. P.) wird die Temp. bezeichnet, bei welcher das im U-R&krchcn
vorher gut bewegliche Serum unbeweglich erstarrt ist. Die grofRte Mehrzahl der
untersuchten Sera hatte einen Ko. P. von 73,5—75,5°, Erniedrigungen unter 73°
wurden nicht beobachtet. Einzelne Sera zeigten Ko. P. bis zu 91°, bei einem war
bei 98° keine Gerinnung eingetreten. Bei diesen Seren waren nach der klinischen
Diagnose Veranderungen im Eiweilgehalt anzunehmen, refraktometrische Bestet.
ergaben untemormale Werte. (Klin. Wchschr. L 1693. 19/8. Kénigsberg, Univ.,
Pharmakol. Inst.) FRANK.

Georg Rosenow, Uber die klinische Verwertbarkeit der Serumhittekoagulaiion.
Gemeinsam mit Mayer (Klin. Wchschr. 1. 1693; vorst. Ref) wurden bei einer
Anzahl Normaler und Serumkranker der Koagulationspunkt (Ko. P.) und im gleichen
Serum, das durch VeneDpunktion gewonnen war, der EiweiRgehalt refraktometrisch
bestimmt. Bei Nierenkranken, soweit sie hydropisch waren, ergab sich eine Behr
erhebliche Erhéhung des Ko. P. (Klin. Wchschr. 1. 1694. 19/8. Konigsberg, Med.
Univ.-Klin.) Fbank.

Avellone Leonardo, Untersuchungen Uber Agglutinine aus normalen und dena-
turierten Bakterien. Durch Behandlung mit A. wird die Agglutinierbarkeit von
Typhusbacillen fast véllig aufgehoben, doch vermdgen sie dann beim Kaninchen
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noch Agglutinine zu erzeugen, die auf lebende Typhusbacillen gut, auf mit A.
behandelte erheblich schwacher, aber immerhin viel starker, als mit unbehandelten
Bacillen gewonnene, einwirken. (Ann. di clin. med. 11. 304—12. 1921. Palermo,
Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 60—61. Bef. Seligmann.) Spiegel.
Ludovico La Grutta, Uber das Verhalten der normalen Agglutinine lei Ein-
fuhrung von Blutserum in den Organismus. Homologes Serum und etwas starker
noch heterologes steigern intravends den Titer an n. Agglutininen gegen Typhus-
bacillen ein wenig. (Ann. di clin. med. 11. 313—25. 1921. Palermo, Univ.; Ber.
ges. Physiol. 14. 60. Bef. Seligmann.) Spiegel.
Salvatore Macaluso, Uber das Verhalten der spezifischen Agglutinine bei Ein-
fuhrung von Blutserum und Bakterienproteinen in den Korper. Wird Tieren, die
mit Typhusbacillen bereits vorbehandelt waren, Eiweil} eingespritzt, so &ndert sich
der Agglutininspiegel des Serums, und zwar je nach der Art des fremden Proteins
und nach der Phase der Immunisierung, in die die sekundare Injektion fallt.
Homologes.u. heterologes Blutserum verursachten bei hochimmunisierten Kaninchen
mit ansteigender Agglutininkurve ein plétzliches Absinken des Titers. Die Ab-
senkung beginnt sofort, wahrt einige Tage und fihrt zu Werten von ’/a- Vi des
Au8gangstiters.  War der Agglutinintiter im Verlauf der Immunisierung schon
wieder im Absteigen, so kommt es durch Seruminjektion gelegentlich zu einer
leichten Wiedererhdhung des Titers. Bakterienproteine fiihren zu dieser Zeit zu
schnellem und erheblichem Anstieg des Agglutiningehalts (bis zum doppelten und
noch viel mehr); Choleravibrionen kénnen sogar eine Steigerung bis zum Zehn-
fachen auslésen. (Ann. di clin. med. 11. 283—303.1921. Palermo, Univ.) Seligmann.*™

B. L. Cahn und Ethel D. White, Studien Uber Komplementbindung. V. Eie
hémolytischen und bindungsfahigen Krafte des Komplements. (Vgl. Cahn, Journ.
Exp- Med. 34. 217; C. 1922. |. 306.) Hamolytische und bindungsféahige Krafte des
Komplements sind identisch. Die friihere Beobachtung nicht bindungsfahiger
Komplemente bei der WASSEEMANNSschen Bk. war durch Anwendung von Komplement-
Uberschuf bedingt.  (Journ. of infect- dis. 80. 313—19. Lansing, Michigan Dep.
of Health; ausfihrl. Bef. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 60. Bef. Seligmann.) Spiegel,

Lnigi Conti, Uber die Komplementablenkung mit alkoholischem Tuberkelbacillen-
mitigen bei Tuberkulose, Syphilis und verschiedenen Erkrankungen. Bei Komplement-
bindungsverss. nach Art der WASSEEMANNschen Ek. mit einem nach lzar ge-
wonnenen alkoh. Tuberkelbacillenextrakt als Antigen wurde nur bei 4 von 32
TuberkuloBefallen ausgesprochen positive Ek. erhalten, andererseits auch bei einigen
Féllen von Lues, Malaria und Ankylostomiasis. (Hacmatologica 3. 67—74. Pavia,
Univ.; ausfihrl. Eef. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 61—62. Eef. Kurt Meyer.) Spiegel.

W. Bruck, Zum Wesen der Wassermannschen Beaktion. Auf Grund seiner
>erff, ist VVf. der Ansicht, daR die ausschlieflich kolloidchemische Anschauung (vgl.
eligmann, Berl. klin. Wchsebr. 44. Nr. 32; C. 1907. Il. 1433) noch weniger als
‘e Auffassung einer Antigen-Antikdrperrk. den bei der WASSEEMANNschen EK.
sich abspielenden Vorgang zur Geniige erklédren kann. (Munch, med. Wcbschr. 69*
1185. 11/8. KolIn, Lab. Meirowski.) Frank.

Wilhelm Berger, Uber die Kyperproteindmie nach EiweiRinjektionen. Ein
experimenteller Beitrag zur Pathologie des Serumproteins und zur Proteinkorper-
erapie. éZtiblHZ f.md. 2&53] exp. Medizin 28. 1—44. 7/6. Basel, Hygieél.ORI”\?éiéI(‘jer

Umv.

Send, Omnadin (Immunvollvaccine) bei akuten Infektionen. Klinischer Bericht

er Erfahrungen mit Injektionen von Omnadin, einem von K alle u. Co, Biebrich,

n de“ Handel gebrachten Vollvacein, (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1110—11. 18/8.
Coblenz,"Birgerhospital.) Frank.
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Hans Rosenberg und Lncie Adelsberger, Beitrdge zum physikalisch-chemischen
Verhalten des Blutes usw. Berichtigung einiger Druckfehler in der friiheren Ab-
handlung (Ztschr. f. Immunitataforsch. u. exper. Therapie I. 84. 36; C. 1922. Ill.
645), die im Referat nicht enthalten sind. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper.
Therapie 34. 364. 28/6.) Spiegel.

Ernst Neubauer, Beitrdge zur Kenntnis der Gallensekretion. 1I. Mitteilung.
(I. vgl. Biochem. Ztschr. 109. 82; G. 1921. I. 61.) Galle, die Na-Salze der Chol-
saure, der Glyko- und Taurocholsdure, der Athylester und die MYLiuSsche J-Verb.
der Cholsaure wie auch deren nachstes Oxydationsprod., Dehydrochélséure, erhéhen
die Gallenmenge in der Zeiteinheit, am stirksten aber JDesoxycholsdure, dagegen
nicht Cholancarlonsdure, Chélatriencafbonsdure, Bilian-, Cilian- und Choloidanséure.
Die Oberflachenspannung der verschiedenen Verbb. stimmt nicht mit ihrer Wirksam-
keit oder Nichtwirksamkeit Uberein. — Die cholagogen Gallenséauren erhohen,
intravends injiziert, den Gallensekretionsdruck. — Nach Injektion von Eigcngalle
bleiben D., Trockenriickstandgehalt u. Oberflaichenspannung der Galle unverandert;
nach Na-Salzen der Chol-, Glykochol- und Taurocholsdure steigen alle 3 Werte.
Desoxycholsaure laRt sie fast unbeeinfluBt oder erhéht D. und Trockenriickstand
unter Sinken der Oberflaichenspannung. Die Viscositat ist nach cholagogen Gallen-
sduren meist erhoht. Die nichtcholagogen Gallensdureabkémmlinge sind ohne Ein-
fluB auf die erwéahnten Eigenschaften. Wo D. und Trockenriickstand erhdht waren,
lieR sich auch Zunahme der Konz, an Gallensduren feststellen, die also nicht un-
bedingt mit Abnahme der Oberflachenspannung einherzugehen braucht Eine sichere
Erklarung fur die paradoxe Zunahme wurde nicht gefunden, fir die wahrschein-
lichste hélt Vf. Anlagerung irgend eines mdglicherweise nur in Spuren vorhandenen
Kdérpers oder einer gegentber der Norm in gréRerer MeDge vorhandenen Substanz
an die Gallens&uren.

Die Wrkg. ist die gleiche bei Injektion in die Jugular- oder in eine Mesenterial-
vene. Wird cholalsaures Na in Magen oder Duodenum injiziert, eo bleibt sichere
Vermehrung der Gallenmenge nicht selten aus, wéhrend desoxycholsaures Na in
der Regel auch auf diesem Wege wirkt; die dadurch beeinfluBte Galle hat nicht
die intensive Farbung wie nach intravendser Zufuhr, auch wird der Harn nicht
hamoglobinhaltig. Die cholagoge Wrkg. der Gallensduren bangt somit nicht von
der hdamolytischen ab. — Die durch gallensaure Salze hervorgerufene Gallensekretiou
ist ebenso wio die normale vom Nervensystem unabhédngig, die GréRe der Durch-
blutung wird durch die Gallensauren nicht beeinfluBt. Es scheint, daB auch auf
die Uberlebende Leber die Gallensauresalze noch sekretionssteigemd wirken.
Biochem. Ztschr 130. 556—77. 20/7. [3/4.] Wien, I. medizin. Klinik.) SPIEGEL.
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