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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Delaby und E. Charonnat, Die modernen Theorien Uber die Konstitution
der Materie. Ausfihrliche gemeinverstandliche Darst. der gesamten Entw. der
modernen Lehre vom Atomhau. (Bull. Sciences Pharmacol. 29. 191—213.
April.) E.J. Meyeb.

A. Berthoud, Die Konstitution der Atome und die chemische Affinitat. Uber-
blick iber die Theorien von Bohr, Born u. Land£f, Kossel u. Langmuir. (Rev.
gdn. des Sciences pures et appl. 33. 390—400. 15/7. Neuchatel, Univ.) K.J. Meyer.

W. Herz, Zur Kenntnis der Gbereinstimmenden Zustdnde. (Vgl. Lorenz und
Herz, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 120. 320; C. 1922. Ill. 2). Die Quotienten aus
den inneren Reibungen bei der halben und bei ¥n der absol. kritischen Temp. bei
wenig assoziierten FIl. (vgl. Tabelle im Original) sind nicht allzu verschieden, so
daB man die Gultigkeit der Regel der Ubereinstimmenden Zustdnde als zutreffend
bezeichnen darf. In Féllen besonders starker Assoziation entspricht einem Steigen
der Temp. eine viel gréRere Anderung der inneren Reibung als bei n. FIl. — Auch
die Quotienten der Brechungsexponenten, berechnet aus der Mol.-Refr. R, der D. d

und Mol-Gew. M nach n =» >bei verschiedenen Tempp. (siehe Ta-

belle im Original) zeigen eine so entschiedene Tendenz zu entsprechender GrofRRe
daB man die Theorie der Ubereinstimmenden Zustdnde hier als brauchbar ansehen
wird. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 123. 132—36. 21/7. [3/5.] Breslau, Univ.) JtING.

H. Carl, Prifung der Kompressionsgleichung der FlUssigkeiten an den Daten
uon Amagat und Bridgman. Es wird die von Woht (Physikal. Ztschr. 99. 234;
C. 1922. 1. 615) aufgestellte Kompressionsgleichung der FIl.:

w> - P U,
1. ¢ = 1+ Po , 2. 0.« = A, 3. K= bZ—C,
4. po
an dem von Amagat bis zu 1000, bezw. 3000 At. u. von Bridgman bis 120C0 kg/qcm
gemessenen Isothermen fiir je 12 FIl. geprift und in sehr guter, innerhalb der mitt-
leren Versuchsfehler liegender Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden, ce ist
flr den Temperaturbereich von 0—80° konstant. Unstimmigkeiten lassen sich da-
durch beheben, daR der Wert fiir vO innerhalb der experimentellen Fehlergrenze
in geeigneter Weise ahgeandert wird. Einzelne, besonders bei geringen Drucken
auftretende, groRere Abweichungen erweisen sich als Versuchsfelder, da an diesen
Stellen die Differenzreihen der Experimentaldaten UnregelmafRigkeiten zeigen.

Die mittlere Fehlergrenze der Volumwerte von Amagat betrdgt etwa 0,0006,
die Abweichungen der berechneten Werte von den Isothermen Amagats im all-
gemeinen 0—0,0002. Bridgman hat nur die Isothermen hei 40° direkt aufgenommen,
an die sich die Gleichung auch am besten anschlieBt. Die Ubrigen Werte hat er
durch Temperaturanderung hei konstantem Druck erhalten. Diese Volumwerte sind
demnach bedeutend unsicherer. Die berechneten Werte differieren von den ge-
fundenen im Mittel um 0,5°/0 der groBten Volumanderung.

Fcwser zeigt bis zu 2500 kg/gcm die bekannten Anomalien, oberhalb dieses
Druckes eine sehr gute Ubereinstimmung. K 148t sich nach Formel 3 erst ober-
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halb 50° darstellen. Athylalkohol verhalt sich bis zu 1000 At. anormal. Die .ST-Werte
nehmen zwar mit steigender Temp. ab, aber nicht geradlinig, a hat zwischen 0 u.
80° einen etwas anderen Wert als zwischen 100 u. 198°. Auch Propylalkohol zeigt
unterhalb 1000 At. geringe Anomalie.

Die Kompressionsgleichung wird in reduzierte Form gebracht. Fir die Kon-
stanten dieser Gleichung lassen sich einige RegelmaRigkeiten nachweisen. Die
K-Werte fir die verschiedenen Druckbereiche der Messungen von Ahagat und
Bbidgman Wweichen etwas voneinander ab. (Ztschr- f. physik. Ch. 101. 238—&68.
24/5. [9/3.] Danzig, Techn. Hocbsch.) W ohl.

Adolph 1. Rabinovich, Negative Viscositdt. Mit diesem Namen hat man die
Erscheinung bezeichnet, daB manche Salze das Bestreben haben, beim Lésen in
W. dessen Yiscositat zu erniedrigen. Bei nicht wss. Lsgg. ist die Erscheinung
seltener beobachtet worden, beim Glycerin fir KJ, NH*J und RbCI, RbBr, RbJ
und RbNOs und bei Alkoholen fur Naphthalin. Vf. stellt die Faktoren zusammen,
welche die Viscositdt der Lsgg. beeinflussen, insbesondere diejenigen, welche sie
erniedrigen. Die Viscositat des Losungsm. wird dabei gleich 1 gesetzt. 1. Es
besteht unzweifelhaft ein Zusammenhang zwischen der Viscositdt konz. Lsgg. eines
Salzes und denjenigen des geschmolzenen Salzes. 2. Hydratation vergrofRert die
Viscositat der Lsgg. Mit steigender Temp. wachst meistens die relative Viscositéat
iJa, d. h. der Quotient aus der Viscositat der Lsg. durch diejenige des W. von der-
selben Temp. Nur die Lsgg. von hoch hydratisierten Salzen (Li-, Ca-, Mg-Sa'zen)
zeigen eine Abnahme von 7ja. Der Vergleich von Salzen mit gemeinsamem Anion
ergibt, daR die hoch hydratisierten Kationen die Viscositat des W. in n. Lsgg.
betrachtlich vergréRern, wéhrend die am wenigsten hydratisierten sie vermindern.
3. B. kompleier lonen und Molekeln vergréRert oder verkleinert die Viscositat, je
nachdem das Vol. des komplexen lons grofer oder kleiner ist als die Summe der
Voll, seiner Komponenten. 4. Die elektrischen Felder der lonen bewirken wahr-
scheinlich eine Zunahme der Viscositit. 5. Von groRer Bedeutung ist die depoly-
merisierende Wrkg., welche die gel. Stoffe auf die Assoziation des LdsnDgsm. aus-
Giben und welche Vf. als auf mehrfache Weise nachgewiesen betrachtet. Sie wird
durch das Vol. des gel. Stoffes, durch seine Hydratation und durch den Wert seiner
DE. beeinfluBt und ist um so starker, je groBer die DE. im festen Zustand ist.
Die Depolymerisation des Ld&sungsm. bewirkt aber eine Abnahme der Viscositat,
wie Vf. aus der von Einstein entwickelten Gleichung 7= 1/, (1 -j- 2,5 ) ableitet,
in der t] die Viscositat eines aus einer FI. von der inneren Reibung und einer
grofen Zahl suspendierter Kugeln vom Gesamtvolumen ¢p bestehenden Systems ist,
falls @ nur ein kleiner Teil des Vol. der Fl. ist, so daR auf diese Weise die nega-
tive Viscositat erklart werden kann. 6. Die Depolymerisation des gel. Stoffes kann
die Viscositat zwar nach beiden Richtungen beeinflussen, kommt jedoch, wie néher
ausgefihrt wird, fir eine Erniedrigung der Viscositat der Lsgg. gleichwohl nicht
in Betracht. Fur die Erklarung dieser Erscheinung bleibt lediglich die Depoly-
merisation des Losungsm. {brig. (Joum. Americ. Chem. Soc. 44. 954—64. Mat.
1922. [25,8 1921.] Odessa [RuBland], Lab. f. physik. Chemie d. Univ.) Bottgeb.

Paul Razons, Die Kolloide und ihre hauptséchlichen Anwendungen. Es werden
besprochen die Begriffsbest, des kolloiden Zustandes, die allgemeinen Verff zur
Herbeiflihrung des kolloidalen Zustandes, die Eigenschaften kolloidaler Stoffe, die
Wanderung der in Schwebe befindlichen Teilchen einer kollidalen Lsg. durch
Einw. des elektrischen Stromes, die Viscositat der Kolloide, ihre Koagulation und
ihre absorbierende Kraft, sowie die verschiedenen Anwendungsarten, die die Kol-
loide auf Grund ihrer Eigenschaften gefunden haben; sie grinden sich auf die
Dialyse fiir sich oder in Verb. mit dem elektrischen Strome, auf die adsorbierende
Kraft der Kolloide der Elektrophorese (Elektroosmose), auf die Wrkg. gewissel



1922. 11I. A. Allgemeine und physikalische Chemie. 979

Kolloide als Schutzkolloide fiir andere unbestandige Kolloide, auf die Koagulation
(Ausflockung) und auf die Emulsionsfahigkeit. Besondere Anwendungsgebiete der
Kolloide sind das Farben u. Gerben, in der Landwirtschaft (Kolloide des Bodens),
die Biologie, die Reinigung und Entfarbung der Tone, Reinigung der Cellulose
durch Elektroosmose, die Darst. der Gelatine fiir photographische Emulsionen
durch Elektroosmose und die Trocknung des Torfes. (Ind. chimique 9. 200—2.
Mai. 287—93. Juli.) . Ruhle.
H. G. Grimm, Zur Frage des Baues der lonen der seltenen Erden. Im AnschluR
an die ausfiihrliche Abhandlung Gber loneneigenBchaften und krystallochemische Ver-
wandtschaft (Ztschr. f. physik. Ch. 98. 353; C. 1921, IIl. 1493) wird nunmehr der
Bau der lonen der seltenen Erden u. der ihnen folgenden Elemente Tay, TFTI, Os71¢,
erortert. Mit Hilfe der BOHEschen Elektronenbesetzungszahlen fir X und Em wird
versucht, auB den chemischen Tatsachen Schliisse zu ziehen. Die AuRenschale
der lonen der seltenen Erden enthalt sehr wahrscheinlich stets die gleiche Elektronen-
zahl und zwar 8 oder 9. Die Reihenfolge der Molekularvolumina und der Basi-
zitaten von Sc, 7, La und der anderen seltenen Erden wird benutzt, um Schliisse
auf den Gang der lonenradien zu ziehen. (Ztschr. f. physik. Ch. 101. 403—9. 30/6.
[5/4] Minchen, Lab. d. bayr. Akad. d. Wissensch.) R.J. Meyer.
H. G. Grimm, Periodisches System der Atomionen. Mit der Ermittlung
Elektronenverteilnngszahlen fir die lonen der seltenen Erden und firTaT, WM und
0sTm (vgl. vorst. Ref.) ist es mdoglich, die Elektronenzahlen fast aller wichtigen
Atomionen anzugeben. Vf. erganzt die friher mitgeteilte Atomionenibersicht
(Ztschr. f. physik. Ch. 98. 353; C 1921. IIl. 1493) u. bringt sie in eine Form, die
sich moglichst nahe an das periodische System anlehnt. Auferdem gibt Vf. noch
Erganzungen zu der in der zitierten Abhandlung enthaltenen Anordnung der Atom-
ionen, wie sie dem jetzt gewonnenen Standpunkte entsprechen. (Ztschr. f. physik.
Ch. 101. 410—13. 30/6 [5/4.] Minchen, Lab. d. bayr. Akad. d. Wissensch.) R.J. Mey.
Rudolf Tomaschek, Zur Kenntnis der Borsdurephosphore. Zur Verfigung
standen Borsaurephosphore von Phthalsdureanhydrid, Terephthalséure, Uranin,
Naphihalsdureanhydrid und Phenanlhren (vgl. Tiede u.W uiff, Ber. Dtsch. Cbem.
Ges. 55. 588; C. 1922. |. 731), ..deren Emission nach Erfegung mit der Eisen-
bogenlampe oder mit ZinkfunkeDphosphoroskop teils okular mittels eines Kugel-
spektralphotometers, teils mit Hilfe eiueB Quarzspektrograpben auf photographischem
Wege untersucht wurde. Mit Ausnahme des hellblauvioletten PhthaL&ureanhydrid-
phosphors u. des violettblauen Terephthalsdurephospbors, die ein weiter ins Ultra-
violett gehendes Nachleuchten zeigen, liegen [die Emissionen zwischen 650 und
100 pp. Breiten verwaschenen Banden bei den erstgenannten Phosphoren stehen
schmale, gegen Ultraviolett scharf abfallende Banden auf kontinuierlichem Grund
bei den Phosphoren des Naphthalsidureanhydrids (gelb) u. des Phenanthrens (grin)
gegeniiber, die im Gegensatz zu den Banden der Erdalkaliphosphore als miteinander
gekoppelte ,,Teilbanden® eines einer einzigen Zentrenart zugehdrigen ,,Bandenkom-
plexes* aufgefalt werden muissen, da sie gleiches Temperaturverh. und namentlich
gleiche ErregUDgsverteilung zeigen. Eine Mittelstellung hinsichtlich des Charakters
der Emission nimmt der weillich blaugriine Uraninphosphor ein, der durch ein
stark gelbgrineB m-Leuchten aufféllt. Der Naphtbalsdureanhydridphosphor zeigt
helles m-Leuchten bei 450—420 pp. Die Banden des Phenanthrenphosphors fallen
teilweise zutammen mit den Fluorescenzbanden des Phenanthrendampfes und des
Phenanthrenkathodenstrahlspektiums. Die Spektren der Dampffluorescenz und der
Boradurephosphorescenz lassen 'sich durch Multiplikation mit einem konstanten
Faktor nicht zur Koinzidenz bringen, was auf Elektronenbahnen schlielen laRt,
deren Kraftfelder tUberwiegend im Inneren deB Molekiils verlaufen. Hierdurch er-
hédlt Lenards (vgl. Sitzungsber. Heidelberg. Akad. Wiss. 1917. Abh. 5. S. 9) An-
67*
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schauung von einem Zwischenmechanismus zwischen der Riickkehr des bei der Er-
regung entwichenen Elektrons und der Emission des Phosphorescenzlichtes eine
wesentliche Stitze. Das zuriickkehreDde Elektron liefert nur die Energie fir den
Leuchtvorgang, der durch die besonderen Verhdltnisse, unter denen sich die Emis-
sionselektronen befinden, bestimmt wird. So 1Rt sich die Tatsache, daR beim Uranin
und Naphthalsdureanhydrid die kurzwelligen Glieder der Emission erst, bei ge-
wissen hoheren Tempp. auftreten, so erklaren, daf infolge der thermischen Aus-
dehnung sich von diesen Tempp. an auch die &ufReren Bahnen der Emissions-
elektronen ausbilden konnen. Es ist nicht ausgeschlossen, daR es sich bei allen
hier untersuchten Phosphoren nur um die durch Verwaschenheit oder Ausbleiben
.einzelner Teilbanden verschiedene Ausbildung einer einzigen Bandengruppe handelt.
Das bei den Erdalkaliphospboren beobachtete, auf verschiedene Arten von Zentren
zuriiekgefuhrte Auftreten verschiedener, voneinander unabhdngiger Banden findet
sich bei den BorsduiephoBphoren nicht wieder, wenn man von den m-Banden des
Uranins und Naphthalsdureanhydrids absieht, denen auf Grund ihrer abweichenden
Temperatureigenschaften und Erregungsverteilung eine andere Emissionsquelle zu-
zuschreiben ist. In den Borsdurephosphoren ist demnach als Quelle der gesamten
d-Emission ein und dasselbe organische Molekiil, bezw. ein charakteristischer Be-
standteil desselben, vielleicht der Benzolkern, anzunehmen. Der schon von Tiede
und W ui1ff beobachteten geringen Empfindlichkeit der Emission dieser Phosphore
gegen Anderungen der Temp. ist das Ausbleiben einer merklichen Ausleuchtung
oder langwelligen Tilgung (vgl. Lenakd, Sitzungsber. Heidelberg. Akad. Wiss-
1917. Abh. 5 u. 7; 1918. Abh. 8 u. 11) anzureihen. Bei starker Bestrahlung nimmt
die Intensitat des Nachleuchtens unter gleichzeitiger, mit der Natur der eingebetteten
organischen Molekiile wechselnder Verfarbung der Phosphore ab; besonders emp-
findlich ist der Phenanthrenphosphor. Durch Erwdarmen fast bis zum P. kann man
die Farbung zum Verschwinden bringen und die Phosphorescenzfabigkeit wieder-
herstellen. Ein ursachlicher Zusammenhang zwischen Nachleuchten u. Zerstdrung
entsprechend den Anschauungen Pebrins (Ann. de chimie [9] 10. 133; 11 5;
C. 1919. I. 687; Ill. 506) kann zufolge der volligen Verschiedenheit der Erregungs-
Verteilung und der spektralen Verteilung der Zerstérung nicht vorliegen. Die
Unters, der Erregungsverteilung der Borsaurephosphore ergab, dafl auch bei
ihnen gewisse, fir jede Molekiilart verschiedene Wellenlangengebiete vorwiegend
das Nachleuchten zu erregen vermdgen. Gleichzeitig tritt indessen viel starker als
bei den Erdalkalipbosphoren eine dem «-Prozel analoge, kontinuierliche Erregung
auf, die sich von einer langwelligen Grenze an Uber das ganze kurzwellige Gebiet
erstreckt und das deutliche Hervortreten der d-Maiima der Erregung verhindert.
Bemerkenswert ist, dal keine Bande gleichzeitig im j«- und im d-Leuchten be-
obachtet werden konnte; die Erregung des m-Prozesses ist Giber das ganze Spektrum
verteilt.

Das Absorptionsspektrum der Borsaurephosphore wurde mit Hilfe einer
Metallfadenultraviolettlampe (Goebz) auf photographischem Wege festgelegt und
zeigte offensichtliche Ubereinstimmung mit der ErregungsVerteilung; dem starken
«-Prozel entspricht ein Ansteigen der Absorption nach kurzen Wellen. Das Ab-
sorptionsspektrum des Phenanthrens besteht aus 13 schmalen Banden, die gréften-
teils mit den Fluorescenzbanden in alkoh. Lsg. zusammenfallen, was eine weit-
gehende Veranderung der in der Borsdure eingebetteten organischen Molekiile nicht
wahrscheinlich macht. Es kann mit einiger Sicherheit als die Fortsetzung des
Emissionsspektrums betrachtet werden. Die liehtelektrische Unters, des Terephthal-
sdurephosphors hinsichtlich seines Verh. beim An- und Abklingen ergab, daB
ausschlieRlich sehr kurze Zentren von nicht einheitlicher Dauer vorliegen, die nicht
leicht voll erregbar sind. Bis zu einer Dicke von ca. 0,01 mm steigt die Erregung
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proportional der Schichtdicke an, oberhalb 0,04 mm erfolgte bei Erregung mit
maximal belasteter Hg-Lampe keine Zunahme der Licbtsumme mehr. Die Ab-
klinguDg ist nicht durch eine einzige e-Funktion darstellbar; Zentren von groéBerer
mittlerer Dauer als 8 Sek. sind nicht in merklicher Anzahl vorhanden. Der nach
unten konvexe Verlauf der 1/X-Kurve (X =m Lichtsumme) beweist die Unmadglich-
keit einer bimolekularen Ek. als Ursache des Nachleuchtens und spricht fir die
Gleichartigkeit des Vorganges mit den Erscheinungen bei den Erdalkaliphosphoren,
d. h. fir den lichtelektrischen ProzeR als Grundlage der Erscheinung. — Eine
Druckzerstérung der Borsaurephosphore konnte weder durch die hydraulische
Presse, noch durch kraftige Hammerschldge hervorgerufen werden. (Ann. der Physik
[4 67. 612—48. 29/6. [24/4.] Heidelberg, Radiolog. Inst. d. Univ.) Richteb.

J. W. Hinchley, Die allgemeinen Fragen der Verdunstung. Es werden an
Hand mathematischer Ableitungen und graphischer Darstst. die Verhdltnisse, die
bei der Verdunstung von FII. unterhalb deren Kp. u. bei demselben obwalten, zu-
sammenfassend erdrtert und die technischen Anwendungen des VVorganges kurz be-
rihrt.  (Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 242—46. 31/7. [6/7.*].) Ruhle.

B. Anorganische Chemie.

Chr. Winther, Die photochemische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds. Bei
der Belichtung von K4FetCN)6 u. H,02 in verd. Lsg. mit ultraviolettem Licht zers.
sich das HjOj zuerst in geringer, dann 'allm&hlich immer mehr steigender Menge,
bis schlieRlich die Reaktionsgeschwindigkeit konstant wird. Dies erkldrt sich
durch die B. eines Katalysators, die in der Weise studiert wurde, dal K4Fe(CN),-
Lsgg. allein mit verschiedenen Lichtintensitaten und wahrend verschiedener Zeiten
belichtet wurden, dann zur H,OaLsg. im Dunkeln hinzugefiigt wurden und, nach
Ablauf einer gewissen Zeit, die ReaktionsflUBsigkeiten mit H,S04 angesauert und
mit KMn04 titriert wurden. Die B. des Katalysators durch die Belichtung der
K~ FetCNIj-Lsg. wdachst mit der Belichtungszeit bis zu einer bestimmten maximalen
Konz., die mit der Energiemenge der Strahlung und — in geringerem MaRe —
mit der H,0s-Konz. wéchst. Der Katalysator ist aufRerordentlich bestdndig. Die
Menge zers. H,Oa in der Reaktionsflissigkeit kann berechnet werden, wenn das
Bildungsverhéltnis des Katalysators und der Betrag seiner Wrkg. auf das H403
bekannt sind. (Danske Vid. Selsk. Mat.-phys. Medd. 2. 3—18. 1920. [Mai 1919.)
Kopenhagen, Techn. Hochschule.) Bistee.

J. W. Mo David, Die heim Mischen von Schwefelsdure, Salpetersdure und
IFasser gebildete Warme. Die hierbei obwaltenden Verhaltnisse werden zusammen-
fassend erdrtert und an einigen Beispielen und graphischen Darstst. erlautert.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 246 —50. 31/7. Stevenson [Ayrshire], Ardeer
Factory.) Ruhle.

Otto Ruff, Gerhard Schmidt und Susanne Mugdan, Arbeiten aus dem Gebiet
hoher Temperaturen. XV. Die Dampfdriicke der Alkalifluoride. (XIV. vgl. Ruff
und P. Schmidt, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 117. 147; C. 1921. I1l. 760.) Vff.
haben die Dampfdriicke der Alkalifluoride nach dem friher beschriebenen Verf. be-
stimmt. Der hoheren Temp. wegen wurde im Kohlerohrwiderstandsofen und in
einer N-Atmosphére gearbeitet, die Temp. mit einem HoLBOBN-KuBLBAUMschen
Pyrometer gemessen. Vff. benutzten Iridiumtiegel. Die nach Liempt (Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. Ul. 280; C. 1920. Ill. 575) berechneten Verdampfungswérmen
sind: SiF : 52,2 Cal.; NaF: 51,1 Cal.; KF : 44,7 Cal.; RbF:40,4 Cal.; CsF : 33,6 Cal.
Die fur KF, RbF und CsF errechneten Werte sind wegen der geringeren Zahl
Beobachtungen nur Naherungswerte. Die Zahlen stimmen mit denen von v. Wabten-
bebg und Schulz (Ztschr. f. Elektrcchem. 27. 568; C. 1921. I. 1221) gut Uberein.
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Die kritischen Tempp. sind: LiF : 3010»; NaF:3070bk KF:2750°; RbF : 2600°;
CsF:2370°. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 123. 83—88. 21/7. [15/5.] Breslau,
Techn. Hochsch.) B Jung.

Julius Meyer und W alter Friedrich, Uber Bariumschwefelsdure und Barium-
selensdure. Im Anschliisse an Verss. von Riesenfeld und Feld (Ztschr. f. Elektro-
chem. 26. 286; C. 1920. Il1l. 331) haben Vff. zunachst BaSOt mit mdglichst hoch
konz. H,SO* von 97,86% behandelt. Es Iésen 100 ccm dieser Sdure bei 25° 14,91g
BaSOj. OberfilhruDgaversuche ergaben in Ubereinstimmung mit Riesenfeld und
Feld, dal daB Ba als komplexes Anion zur Anode mwandert. An dieser schied sich
die Komplexsaure H,[Ba(SO%*),] zu diinnen, langen, weiBen Nadeln ab. Ganz analog
ergab eine Lsg. von Bariumselenat in 99,5%ig. Selensdure als Ausscheidung im
Anodenraume die komplexe Bariumselensaure H,[Ba(Se04),] in diinnen, laugen weilen
Krystallen; man kann sie auch direkt erhalten, wenn man BaSeO* 72 Stdn. in reiner
geschmolzener Selensdure schittelt und vorsichtig erstan-en [&48t. (Ztschr. f. pbysik.
Ch. 101. 498—503. 30/6. [24/4.] Breslau, Chem. Inst. d. Univ.) R. J. Meyer.

Harry B. Weiser, Oxydhydrate. I11. (Il. vgl. Joum. Physical Chem. 24. 505;
C. 1921.1. 238.) Vf. untersuchte jetzt Chromoxydhydrate. Durch Fallung eines
Chromsalzes mit Alkali wurde kein definiertes Chromoxydhydrat erhalten. Auch
das als Gignetb Griin bezeichnete Praparat ist kein Hydrat. Wss., frisch in der
Kélte gefélltes Chromoxydhydrat ist in Sdure 1 und wird durch Alkali geféllt;
durch langeres Stehen oder durch Erwarmung altert es u. wird uni. Beide Arten
sind nicht isomere oder allotrope Modifikationen; sie sind 2 extreme Falle von einer
Reihe hydrierter Oxyde, die sich in ihrer Struktur, ihrer Reaktivierung in Saure
und Alkali usw. wohl voneinander unterscheiden. Wenn frisch gefalltes Chrom-
oxydhydrat schnell auf 500° erhitzt wird, so erhitzt es Bich selbst weiter bis zu
Weilglut Durch Ausféllen von Chromoxydhydrat bei verschiedenen Tempp. zwi-
schen 0 n. 250° konnten Yerbb. erhalten werden, deren Farben von Graublau bis
leuchtend Griin auefielen, was Vf. auf die verschiedene Struktur und den verschie-
denen Wassergehalt zurlckfihrt. Positiv geladenes kolloidales Chromhydroxyd
wird durch Peptisation des Hydroxyds mit Cbromchlorid und durch Hydrolyse des
Chlorids oder Nitrats, nicht des Acetats, erhalten. Die fallende Kraft der Kalisalze
nimmt mit den verschiedenen Anionen in folgender Reihe ab: Ferricyanid, Chro-
mat, Dichromat, Sulfat, Jodat, Oxalat, Bromat, Chlorid, Bromid, Chblorat, Jodid.
Negatives Cbhromoxydhydrat wird durch Peptisation des Hydroxyds mit KOH oder
NaOH erhalten, wobei KOH die starkere peptisierende Kraft hat. Ba(OH), pepti-
siert nicht. Die ausfallende Kraft der Kationen fallt von Ba zu Li, Na, K; sta-
bilisierend wirken Sulfat, Chlorid, Acetat. Durch Alkali peptisiertes Chromoxyd-
hydrat adsorbiert die Hydroxyde von Fe, Mn, Co, Ni, Cu und Mg und bringt sie
auf diese Weise kolloidal in Lsg. Cbromoxydhydrat hat schwach sauren Charakter.
Chromoxydgallerte wird durch Fallung des positiven oder negativen Kolloids mit oder
ohne Zusatz von Sulfat oder Acetat gebildet. Dabei darf die Konz, der wes. Lsg.
nicht zu gering sein, u. die Fallung darf nicht zu langsam erfolgen. (Journ. Phy-
sical Chem. 26. 401—34. Mai. Houston [Texas], Rice Inst.) GerlaCH

Nobuji Sasaki, Photochemische Untersuchung tber die Einwirkung von Ferri-
salzen auf Jodide. (Eine neue umkehrbare photochemische Beaktion.) Die Einstellung
eines Gleichgewichtszustandes nach der Gleichung:

2FeNH4S04, + (NH"SO, + 2KJ + 2,5KJ -f- 2,5H,50* ~
2Fe(NH*yS04), + K,SO* + J, + 25KJ + 25H,S0*

im Dunkeln u. unter dem EinfluB verschiedenartiger Lichtbestrablung wurde in der
Weise untersucht, da nach gewissen Zeiten das freie J in der Reaktionsflissigkeit
mit Na,S,0, titriert wurde. Da durch Einw. von Ferrisalz auf Jodid bestandig J
freigemacht wird, so ist groRe Genauigkeit von der Titrierung nicht zu erwarten.
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Es ergab sich, daR die Ek. zwischen Ferrisalz und Jodid bezw. zwischen Ferroaalz
nnd freiem J deutlich lichtempfindlich {8, und zwar die erstere durch Belichtung
verzdgert, die letztere beférdert wird. Das Dunkelgleichgewicht, das sich einstellt,
gleichgultig oh man die Reaktionsfliissigkeit herstellt durch Mischen der Komponenten
der linken oder der rechten Seite obiger Gleichung in den angegebenen molekularen
Verhaltnissen, wird durch Licht, entgegen dem gewdhnlichen Verh. der J -Verbb.
und der Wrkg. der Temperaturerhdhung, nach der Seite der Jodidbildung ver-
schoben, wobei sich ein wohldefiniertes, von der Lichtintensitdt abh&ngiges Gleich-

gewicht einstellt. Diese umkehrbare photochemische Rk. ist &uBerst einfacher
Dunkel

Natur und verlauft im Sinne der Gleichung: Fe"* -f- J' Lich Fe" 4- J. (Ztschr.
icht

f. anorg. u. allg. Ch. 122. 61—72. 1/6. [Jan.] Kyoto, Chem. Inst. d. Univ.) Bister.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Frank L. Hess, Uranhaltige Asphaltitsedimente in Utah. DaB V. U-haltiger
Asphaltite im stddéstlichen Teil von Utah wird beschrieben und ihre geologische
Entstehung erlautert. (Engin. Mining Journ. Press. 114. 272—76. 12/8. U. S. Geol.
Survey.) Zappner.

Raymond B. Xadoo, Epsomit, sein Vorkommen, Gewinnung und Behandlung.
Epsomit oder Epsomsalz, MgSOi-7H"O, ist ein n. Bestandteil des Seewassers, von
Salzseeen und Salzquellen und wird daraus durch Abdampfen gewonnen. Es ist
entstanden durch Einw. von H,S04 auf Serpentin, Talk, Magnesit und andere
Magnesiumgesteine.  Bericht (ber die hauptsdchlichen Fundorte wie StaBfurt,
Epsom, Montmartre bei Paris und viele Orte Amerikas. Beschreibung der Ge-
winnung reinen Salzes, vor allem aus Kieserit. (Chem. Age 7. 203—4. 12/8. N. S.
Bureau of Mines.) Grimme.

C A. H. von Wolzogen-Kuhr, Das Vorkommen von Sulfatreduktion in tieferen
Erdlagen. Durch bakteriologische Unters, von Bodenproben, gewonnen auf dem
Quellgebiete der Amsterdamer Diinenwasserleitung gelegentlich der Erbohrung neuer
Brunnen langs des Sprenkelkanales, wurde naebgewiesen, dafl in Tiefen von ca. 10
bis 37 m Sulfatreduktion infolge der Tatigkeit von Mikroben, besonders Microspira
desulfuricans, stattfindet, vielfach begleitet von grauer Farbe der Sandproben oder
von blauer bis blauschwarzer Farbe der Lehmproben infolge B. von FeS. Ein
Einflu von Mn-Verbb. gemaR der Theorie von VAN DER Sieen braucht hierbei
nicht angenommen zu werdeD. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.

en Natk. Afd. 81. 108—18. 20/6. [24/2.] HeemBtede.) Groszfeld.
W. Petrascheck, Kohlengeologie der osterreichischen Teilstaaten. 1. Die Kohle
fuhrenden Formationen. (Vgl. Montan. Rundsch. 14. 279ff.; C. 1922. 1Il. 818.) Vf.

behandelt weiterhin die 0Osterreichischen Teitidrablagerungen, die in groBer Zahl
und Mannigfaltigkeit Kohlenlager von zum Teil grofer Machtigkeit und Ausdehnung
aufweisen. Die altesten tertidaren Kohlenlager fiihren echte Steinkohlen; im tbrigen
enthalten sie alle Ubergénge von der Steinkohle zur Braunkohle und zum gemeinen
Lignit. Die Flora der jungeren Tertidrzeit scheint im Vergleich zu jener der dlteren
nicht so sehr auf eine Abnahme der Temp. als auf eine Zunahme der Feuchtigkeit
schlieBen zu lassen. Zum Schluf erwdéhnt Vf. kurz die diluvialen Torfkohlen.
(Montan. Rundsch. 14. 339—44. 16/8. Leoben.) Rosenthal.
E. Janecke, Betrachtungen Uber die Entstehung der Kcdilager. Die Theorie
der Entstehung der Kalilager. (Ztschr. f. angew. Ch. 35. 417—18. 4/8. Heidel-
berg.) Jung.
J. J. Jahn, Uber die Erdélvorkommen in Karpatho-BuRland. Zusammen-
stellung von Literaturangaben uber die Erd6lvv. von Logy am oberen Ungflusse
und von JaBina an den TheiBquellen. (Petroleum 18. 1029—35. 20/8.) Rosenthal.
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Ewald Pyhala, Ein Beitrag zur Genesis des Erdols. (Eie stickstoffhaltigen
Verbindungen der Erddle im allgemeinen und die des Bakuer Bayons im besonderen.)
Alle technisch wichtigen Erddle enthalten N, der darin in Form hydrierter Pyridin-
und Chinolinabkémmlinge auftritt. Die rosa bis violette FarbuDg, die bei der Dest.
der Erddle in Laboratorien auftritt, ist eine durch Einw. der Erddlbasen auf
Mineralsduren, die bei der Dest. entstanden sind, hervorgerufene Farbrk. Das
N-haltige Erdél von Szurachany bei Baku enthélt Verbb., die sowohl saure als
auch basische Eigenschaften besitzen, also als Aminoséuren aufzufassen sind, deren
Ggw. nur so zu verstehen ist, dal die Desamidierung des in den Erddllagerstatten
in Faulnis (bergegangenen organischen Materials durch Aufnahme in wandernde
Erdole infolge der stark aseptischen Wrkgg. des Erddls aufhéren mufte, und daf
die Aminosduren auf solche Weise durch geraume Zeiten bis auf die Ggw. in den
Erddlen erhalten geblieben sind. Hiernach ist es wahrscheinlich, dall diese Fett-
prodd. keine so (beraus wichtige Bolle bei der Erddlb. gespielt haben, wie es die
organischen Erddlbildungstheorien voraussetzen, sie sind vielmehr nur als akzesso-
rische Bestandteile aufzufassen. (Petroleum 18. 1069—73. 1/9. Helsinki [Helsing-
fOf'S.].) Rosenthal.

D. Organische Chemie.

A. H. W. Aten, Elektrolytische Reduktion. Technisch ist die elektrolytische
Red. von geringerer Bedeutung, kann aber bisweilen im Laboratorium gute Dienste
leisten, besonders wenn die Verunreinigung durch fremde Metallsalze (Zn) ver-
mieden werden soll. Ausfihrlicher behandelt wird die Darst. von Chromosalzen,
die leicht gelingt, und mit denen man z. B. Acetylen leicht zu Athylen reduzieren
kann; zur Red. von NaHS03 zu Na,S,0t ist so hohe Stromkonz, nétig, daR Red.
mit Zn vorzuziehen ist; HNO, kann je nach Art der Kathode zu HNO,, NH,OH
oder NHS reduziert werden; die Red. von C,HSNO, Uber verschiedene Zwischen-
stufen zu COHSNH, fihrt zu verschiedenen Nebenrkk., wie naher ausgefiihrt wird;
die Red. von Ketonen kann zu sekundaren Alkoholen, Pinakonen und KW-stoffen
fuhren; bei der Red. von 0,201, an Stelle durch Zn kann man bei Ggw. von
ZnCl, die B. von C,H,C1, herbeifithren. (Chem. Weekblad 19. 349—52. 26/8. [1/7.]
Amsterdam.) Groszfeld.

Franz Feist, Isomerieverhaltnisse in der Glutaconsdurcreine. In Fortsetzung
seiner friheren Arbeiten (Liebigs Ann. 370. 41; C. 1910. . 254) lehnt Vf- die
Auffassung Thobpes (vgl. Brand u. Thorpe, Journ. Chem. Soc. London 101.1557.
1739; C. 1912. Il. 1903. 1904) ab. Wahrend Thorpe den Isomerenpaaren alkylierter
Glutaconséuren verschiedene Konst. zuschreibt und besonders den stabileren
»hormalen“ Formen die ungewdhnliche Formel mit zwei
, freien Vollvalenzen (nebenstehend) zuteilt, ist Vf. nach

R-OH wie vor der Uberzeugung, daR bei den Glutaconséuren

—C(R).COOH genau wie bei Fumar- und Maleinsdure geometrische (cis-

trans) Isomerie besteht, und daf die Unterschiede im Verb.
gegeniliber den in der Fumarsdurereihe bestehenden Verhéltnissen graduelle, nicht
prinzipielle sind. Wahrend in der Fumar-(Malein-)sdure und in der Muconséaure
eine fortlaufende Reihe konjugierter Doppelbindungen besteht, ist diese in der
Glutaconsaure durch ein eingeschobenes CH, gestdrt. Es ist anzunehmen, daB der
in dem konjugierten System der ersteren Sauren schon vorhandene erhdhte Aus-
gleich der Partialvalenzen sich in den Glutaconeduren soweit als mdglich einstellen
wird. Demnach wird sich im Glutaconsduremolekil eine Rivalitdt der beiden
COOH-Gruppen mit ihrer C—O-Doppelbindung in bezug auf den Affinitatsausgleich
in der Dreikohlenstoffkette herausbilden, also gewissermafRen eine Anziehung jeder
der COOH-Gruppen auf die Doppelbindung. Dadurch wird die Oscillation des
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»mobilen“H-Atoms, der Wechsel derPhasen(OB)0—C-CH,“—CBLA—CHy—C—O(OH)
und (OH)O—C—CHa—CH”—CHj»~—C—O(OH) und die Gleichwertigkeit der et- mit
der ~-Stellung erklérlich. Ebenso ist es verstandlich, daB sich beim Durchlaufen
der Phasen vorzugsweise oder ausschlieBlich die stabilere trans-Modifikation bilden
wird, weshalb Glutaconsdure nur in einer Form existenzfdhig sein wird. Bei den
Homologen wird durch den Eintritt des Alkyls der EinfluR der C—O-Doppel-
bindungen auf die Yalenzverteilung beeintrachtigt, und zwar in dem Sinne, dai
die dem eingetretenen Alkyl néchststehende COOH-Gruppe bevorzugt wird. Je
schwerer das Alkyl ist, um so groRer ist diese Wrkg. Bei den alkylierten Glutacon-
stiuren zieht also das Alkyl gewissermalRen die Doppelbindung in seine N&he und
legt sie dort fest. Steht das Alkyl in ~-Stellung, so kann es sich in dieser Be-
ziehung nicht geltend machen, da beide Félle identisch sind, wohl aher zeigt
sich die Stabilisierung darin, daB die ;S-Alkylglutaconsduren meist in zwei Formen
(cis und trans) auftreten. cc-("y-)alkylierte Glutaconsduren haben jedoch stets die
Doppelbindung am alkylierten C-Atom, wie sich aus Oxydationsverss. und Nicht-
spaltbarkeit in optische Antipoden ergibt. In den Estern isf5die orientierende
Wrkg. der Alkylgruppe insoweit abgeschwacht, als diese sich (hei der Ozonid-
spaltung) als desmotrope Gemische erweisen. Diese Ansichten werden durch die
nachstehend beschriebenen Unterss. bestitigt. In Ubereinstimmung hiermit hat Vf.
naebgewiesen, daB die B-Phenyla- (oder y-) methylglutaconséure nicht, wie Thobpe
behauptet, in 3, sondern nur in 2 Modifikationen existiert, der trans-Saure (F. 155°) u.
einer nur wenig tiefer schm. cis-Saure (F. 151°), deren Ba-Salz in h. W. wl, in
k. W. aber 1 ist. Die Sauren vom F. 120 und 108° sind unreine Prédparate der
Sédure vom F. 151°. (Liebigs Ann. 428. 25—40. 25/4.1922. [9/7.1921.] Kiel, Chem.
Inst. d. Univ.) ' Posner.

Franz Feist, Uber R-Phenyl-u-methylcarboxyglutacor,saureester und die Isomerie
der Phenylglutaconsduren. (Gemeinsam mit Paul Karl Breuer und Bernh. Lub-
richt.) Das aus Phenylpropiolsdureester und Na-Malonester entstehende Na-Salz
des Phenylearboxyglutaconsdureesters wurde mit CHaJ in das Gemisch der isomeren
Methylphenylcarboxyglutaconsduretfiathylester, C19H,406, ubergefihrt. Trans Ester,
monokline (Johnsen) Krystalle aus PAe. 33% des Gemisches. — Gis-Ester, fl.,
Kpa 210°, Kp.so 218°, Kp lee 355° (Estergemisch =m Kp., 210°, Kp,, 225"). Wie
die Ozonspaltung zeigt, ist die CHaGruppe entgegen der Annahme von Thorpe
nicht an die doppelt gebundene CH-Gruppe, sondern in den Malonrest getreten.
Die Ester sind also R-Phenyl-a-methyl-ce-carboxyglutueonséureester, (ROOC)jC(CH,)-
C(C#H© : CH-COOB. Beide isomeren Ester geben ndmlich beim Spalten der
Ozonide nicht Benzoylmalonsdureester u. Brenztraubenséureester, sondern Benzoyl-
isobernsteinsdureester (bezw. dessen Spalfprodd. Benzoesdure und Isobernsteinsdure-
ester) u. Glyoxylsaureester (bezw. dessen Oxydationsprod. Oxalsaure). — Perozonid
des trans-B-Phenyl-a-methylcc-carboxyglutaconsaureesters, CiB4,40la, gelbliches Ol,
uni. in k. W., rot 1 in konz. H&800 nach einigen Sekunden Aufschdumen und
Verkohlung. — n. Ozcmid des cis-R-Phenyl-ci-wethyl-ci-carboxyglutaconsdureest-ers,
CisHSI09, weiRe Krystalle, F. 144°. — Perozonid, Ol, goldgelb 1 in konz. HjSO,,
nach einigen Sekunden Dunkelrotfdrbung und Gasentw., aber keine Verkohlung. —
B *Phenyl-cc- (oder y-}methylglutaconséuren, durch Verseifung der Phenylmethyl-
carboxyglutaconsaureester. Trennung durch die Ba-Salze (vgl. vorst. Bef.). Trans-
Séure. Ba Salz 1L in h. W., F. 155°. — Cis-Saure. Ba-Salz wl. in h. W., F. 151°.
Die Trans-Saure wird durch Alkali sehr leicht in die Cis-Saure, diese durch konz.
HCI in geringem MaRe in die Trans-Saure umgelagert. — Eydroxyanhydrid, aus
Ber Cis-Saure mit Acetylehlorid, Krystalle aus Lg., F. 93—94°, gibt beim Kochen
mit W. ein Gemisch von Cis- und Trans-Sdure, beim Neutralisieren mit NaaCO,
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bei Ggw- von Casein und Reinigen Uber das Ag-Salz eine Saure vom P. 137°
neben einem neutralen Kondeneationsprod. CltHu O, oder AtHu Ot vom F. 148°.
Die Ozonisierung der freien Sauren gab keine charakteristischen Prodd. Bei der
Ozonisierung der Ester zeigte sich, dal sieb Cis- und Trans-Ester gleich verhalten
u. als Gemenge der desmotropen Formen C,HBO0C-C(CH,): C(C8H6)-CH,-COOC,Ha
und C,HBOOC-CH(CH,)-C(C,Hs) : CH-COOC,H5 -u betrachten sind, in denen die
erstere Form (berwiegt. Die Spaltung der Ozonide liefert BenzoylesBigester, Brenz-
traubenséaureester, Benzoylpropionsaureester und Glyoxylsaureester. — Trans-
B-Phenyl-y-methylglutaconsdurediathylester, FI., Kp.u 191—192°. Liefert das n.
Ozonid, C14Hs0O,, Krystalle aus Aceton. F. 142°, die wss. Lsg. reagiert kaum
sauer, nicht sofort 1 in Sodalsg., gelb 1 in 10%ig- KOH, konz. H,S04 farbt unter

Aufzischen dunkel. — Cis-Phenylmethylglutaconsaurediéthylester, Kp., 184—185',
Kp.4, 214", Kp., 220°. (Liebigs Ann. 428. 40-59. 25/4. 1922. [9/7. 1921 Kiel,
Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Franz Feist und Paul Karl Breuer, Neue Beitrdge zur Kenntnis der leiden
B-Methylglutaconsduren. Die erneute Unters, der Konfiguration der beiden 3-Mdhyl-
glutaconséuren hat-diese strittige Frage noch nicht endgiltig geklart, doch deutet
viel dahin, daB, wie es die Regel ist, die niedrig schm. /I-Methylglutaconsdure
(F. 115—116°) als Cis-Saure und somit die hochschm. (F. 149") entweder als Trans-
Sdure (mit Doppelbindung) oder als ,,normale* Sdure im Sinne Thorpes (vgl. vor-
vorst. Ref) anzusehen ist. — cis-(labiler)-R-Methylglutaconsdureester, C10H1904
Kp.08l 91,5“ Kp.u 124', Kp.,0138', Kp., 148'. — trans-(normaler)-3-Methylglutacon-
laureester, C10H1904, Kp.,0 165°. — Ozonid des labilen cis-Esters, CI9HIa07, dickes
Ol, swl. in W., gibt bei der Spaltung Acetessigester, Essigsdure und wenig Oxal-
saure. Das Ozonid des isomeren Esters verhdlt sich ebenso. Bei der Einw. von
Cl, auf den cis-Ester wurden folgende beiden Verbb. erhalten: Dichlor-8-methyl-
glutaconsaureester (muB wohl heiBen: Dichlor-B-methylglutarsiureester? d. Ref.),
C10H1904Cl,, orangegelbes 61, Kp, 159—161°. — Trichlor-R-methylglutaconséure-
ester (Trichlor-B-methylglutarsdureester? d. Ref.), C10H190 4CI9. Kp.057 116,5% Kp.,.To
155,0“ Kp.,, 169—171°. — Dibrom-R-methylglutarsaurediathylester, C10H1904Br,, aus
reinem cis-Ester u. Br in Chlf. Kp.0n 108°, Kp.It0 133“ Kp.,s 159—160“ Lieferte
mit Na-Malonester nicht die erwarteten Umsetzungsprodd., sondern Athantetra-
carbonsduretetraéthylester, (C,H,00C),CH-CH(COOC,HY, (Krystalle aus A., F. 76,
und wahrscheinlich  Oxalbuttersaureester, C,Ha00C- CO- CH(CH3)-CH,- COOC,H5
(Liebigs Ann. 428. 59 —68. 25/4. 1922. [9/7. 1921.] Kiel, Chem. Inst. d.
Univ.) Posnee.

Franz Feist, Uber ceB-Dimethylglutaconsiure. (Zum Teil gemeinsam mit
Paul Karl Breuer.) cis-u,3-Dimethylglutaconsdureester, C10H 1904 (Cn HI30 4? d. Ref.),
aus Isodehydracetsaureester, Kp. 242—243“ Kp,0 139—140% Kp.10 124—125“, Bei
der Darst. desselben Esters aus Methylglutaconsaureester mit Na u. CH,J entstand
einmal Uberraschenderweise cis-a,ct,B - Trimethylglutaconsaureester, C,H,,04
(CItH,00 4? d. Ref.), Kp.Is 130—131“ — trans-(normaler)-Dimethylglutaconséureester,
aus der zugehorigen Saure vom F. 148“ mit A. u. H,S04, Kp.15 129—130“ addiert
Br schwer. — Chininsais der cis-Saure, C,H1004,2C,, ,H,4O,N, + 6H,0, Nadel-
biuschel. — Die ubrigen Alkaloidsalze der eis- und trans-Saure waren amorph er-
starrende Ole. — Ozonid des cis-Esters, CnH180a, Ol, uni. in W. Gibt bei der
Spaltung Acetessigester und Methylathylketon, letzteres aus Methylacetessigester
durch weitere Spaltung. Der cis-Ester ist also ein Gemisch der beiden desmotropen
Formen (vgl. vorst. Reff). — Ozonid des trans-Esters, CnHI90,,,, dickes Ol, gibt
bei der Spaltung fadt nur Acetessigester. Der Unterschied zwischen beiden iso-
meren Estern ist mehr gradueller als prinzipieller Natur, und nichts laRt auf ver-
schiedene Konst. im Sinne des Gegensatzes der ,,normalen“ zur Doppelbindungs-
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formel schlieRen. Wenn von verschiedener Konst. gesprochen werden darf, ist
dies nur in dem Sinne zulassig, daR die Doppelbindung zwischen afl- und B,y-
StelluDg wechselt. (Liebigs Ann. 428. 68-75. 25/4. 1922. [9/7. 1921.] Kiel, Chem.
InBt. d. Univ.) POSNER.
E. Darmois, Wirkung der Sauren auf das Ammoniummolybdomalat. (Vgl. C.

r. d. I’Acad. des Sciences 174. 294; C. 1922. |. 1331) Von den NH4-Salzcn der
beiden vom VfL dargestellten Molybdoépfelsduren ist das stark rechts drehende
(la]»s = +22° ungefdhr) Salz 2MoOs, C4HEHANH4S sehr empfindlich gegen die
Einw. der Basen, die es schlieflich in ein Gemenge des neutralen Molybdats und
Malats verwandeln. Es ist ebenso empfindlich gegen S&uren. Filigt man z. B. zu
19 des Salzes (etwa 31000 Mol,) Xlolo Mol. HCI und verd. zu 50 ccm, so nimmt die
Drehung mit wachsendem X sehr rasch ab und Btrebt dem Grenzwert —22' (bei 18°)
zu. Dasselbe geschieht bei Anwendung von HNOs und H,S04. Verd. man nur
zu 10 oder 5ccm, so erfolgt die Abnahme von u rascher; hei jeder Konz, wird
aber von den drei genannten Sduren ein Grenzwert des Drehungsvermogens erreicht,
welcher sich mit der Konz, nur wenig &andert, und welcher der Entstehung einer
Verb. entspricht, die von der Saure nicht verdndert wird. Dies ist sehr wahr-
scheinlich die Sdure MoOs, 2C4H,06. Essigsdure wirkt ebenso wie die drei Mineral-
sauren, jedoeb weit schwacher, ibr Mono- und Dichlorsub3tifutionsprod. sind weit
wirksamer, am meisten das letztere. Bei der letzteren Saure ist von dem Sé&ure-
gehalt Null an bis zum Gehalt SY1K0 Mo), (in 50 ccm) die Abnahme des Drehungs-
Vermdgens der Gesamtmenge der vorhandenen H'-lonen proportional, und zwar
bewirkt im Durchschnitt Vioao H'-lon eine Verminderung von [«] um 62°. Die mit
der Essig- und der Monochloressigsaure erhaltenen Zahlen sind weniger regelmaRig;
innerhalb des Gebietes, in dem das OSTWALDsche Gesetz giltig ist und einiger-
malen genaue Messungen sich ausfiihren lassen, ist die Abnahme pro ‘'/iooo Mol.
H-lon von derselben GroéRenordnung. Die Rk. gibt ein Mittel in die Hand zum
Nachweis geringer Mengen von Mineralsdurtn in der Essigsaure. (C. r. d. I’Acad.

des sciences 174. 1062—65. [JO/4.%].) Bottger.

H. v. Euler und Karl Myrbick, Verbindungen von Jod mit Bestandteilen
der Stérke. (Liebigs Ann. 428. 1—24. 25/4. 1922. [3/6. 1921.] Stockholm, Chem.
Lab. d. Hochscb. — C. 1922. Ill. 489.) Posner.

Jacob Meisenhelmer, Optisch-aktive Aminoxyde. (I11. Mitteilung.) (Il. vgl.
Liebigs Ann. 385. 117; C. 1912. I. 329). Die Darst. opt.-akt. Formen gelang auch
bei rein aliphatischen Aminoxyden, bo beim Methylathylallylaminoxyd, und ferner
beim Methylathylbenzylaminoxyd, wobei ein ungemein geringes Drehungsvermogen
beobachtet wurde, beim Methylpropylaminoxyd gluckte sie nicht, vielleicht, weil
hier die Unsymmetrie so minimal ist, dal keine Neigung zur B. enantiomorpher
Krystallformen besteht. — 1. Ober das Methyldthylpropylaminoxyd (mit
Hermann Bernhard). Methylathylamin, Kp. 34—35°, aus Methylathylanilin (ber
das Chlorhydrat des p-Nitrosomethylathylanilins, bei Darst. in mdglichst konz. wss.
Lsg. 80—90°/,,.Rohprod., aus A. mit A-, kanariengelbe Nadeln, F. 132° (Zers)., in A.
spielend 1., in W. u. Aceton schwerer. Umwandlung ins Amin beim Kochen mit
NaOH, Einleiten der Dampfe in HCI u. Zerlegen des Chlorhydrats mit konz KOH
Ausbeute ca. 80°/0. Pikrat (mit A. Lohsner), C,HIN+CeHIN 7, aus A. hellgelbe
wl. Nadeln, F. 98°. — Methylathylpropylamin, Kp. 91—92° (vgl. v. Gerichten u.
H. SchroTTEE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 1458; Emmert, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 1510; C. 1909. I. 1927) aus CjH6NH*CH3 und Propylbromid, nach erfolgter
Hk. 1 Stde. erwarmt. Prod. in W. und wenig HCI gel., zum Sirup eingedampft.
Zwecks Trennung von quartdrem Salz mit verd. NaOH dest. und Dampfe in HCI
aufgefangen. Reinigung der Base durch Dest. Ausbeute 25—30%. — Chlorhydrat,
filzige Nadeln, aus Aceton, etwas hygroskopisch, F. 177—179°. — Pikrat, gelbe
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Blattchen, aus A., P. 94—95°. — Platinchloriddoppelsah, (CeH18N),H,PtCI8, P. 176
bis 177° (vgl. v. Gerichten und Schrotter, Lc.). — OXxyd, beim Schitteln mit
10%ig. HjOj bis zur Lsg. Pi. ausgedthert, dann was. Lsg. im Vakuum bei 30 bis
40° in Ggw. von Pt eingedampft. Sirup, Pikrat, CBHI8ON*C8H80,Na dunkelgelbe
Korner, F. 106—107° aus viel W. oder wenig A. — Chlorhydrat, C8HISON, HClI,
aus Pikrat mit HCI und Nitrobenzol (vgl. Heisenheimeb, Liebigs Ann. 385. 120;
C. 1912. I. 329) nach Eindampfen der salzsauren Lsg. im Vakuum mit A. und A
fast weilles, an der Luft zerflieRliches Krystallpulver, P. 53—56°. Daraus freies
Oxyd mit Ba(OH), in wenig W. als langsam erstarrender Sirup. *Braunt sich unter
Annahme eines tranartigen Geruchs. Krystalle sehr hygroskopisch, nicht W.-frei
erhalten. Reinigung durch Sublimation gelang nicht. (Vgl. Meisenheimer und
Brating, Liebigs Ann. 397. 287; C. 1913. |. 2100.) — Platinchloriddoppelsah,
(CeH10ON,)-H,PtCI6, orangefarbene SpieBe aus absol. A., F. 204—216°. In den
Mutterlaugen rote Rhomboeder. — Methylathylpropylhydroxylammonium-d-brom-
camphersulfonat, C8H150N-CI10H1604BrS, aus Aminoxydchlorhydrat in W. mit
d-bromcamphersulfosaurem Ag. Filtrierte Lsg. im Vakuum eingedampft. Krystallm.
aus Essigester -f- A., Propylalkohol + A. oder Propionsaureéthylester. Harte, ein-
heitliche Krystalle, sll. in W., CHsOH, A. u. Essigester, F. 89-91°, [M],, = +273».
Die etwas hohere Drehung (-(-280°) bei den ersten Krystallisationen ist auf Bei-
mengung von etwas bromcamphersulfosaurem Ammonium zuriuckzufuhren. Aubh
Spaltungsverss. mit &ndern opt.-akt. Sduren waren negativ. Das d-campheraaure
Salz krystalusierte nicht. — TaXtrat, C84,50N*C4H808, aus Aminoxyd mit d-Wein-
sdure in A. AusPropylalkohol F. 99—100°, [M]D= +43° (in verd. W.). — Canpher-
nitronat, C8H180N-C10H1808N, mit Nitrocampher (vgl. W erner, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 865; C. 1912. Il. 1895) in Propionsaureathylester bei 60°. Krystalle, F. 82
bis 83° nach wiederholtem Umkrystallisieren, wl. in W. u. A, 11 in A,, Bzl. u. Lg.,
noch leichter in Aceton und ChIf. Beim Aufbewahren Zers., [M]D — -f-4250 in
Bzl.; -{-280° in A. Beim Zers, inaktive Aminoxydlsg. — Il. Uber das Methyl-
athylallylaminoxyd (mit Arthur Lohsner). Methylathylallylamin, C8H18N, beim
Zutropfen von Allylbromid zu CH&NH*C,H8in A., zum Schluf noch. 1 Stde. gekocht.
Ausbeute unbefriedigend infolge B. von quartairem Ammoniumsalz. Aufarbeitung wie
bei derPropylverb. Kp.,el 88—89° nach Reinigung iiber das Pikrat, C8H 18\-C6HaO,Na,
hellgelbe Nadeln, F. 90°, aus A., darin 1L Eine quantitative Best. der Anlagerung
ergab Rk. von 97% sekundarem Amin mit Allylbromid, wobei 28, bezw. 33,5% in
quartdres Salz verwandelt wurden. Mit 6%ig. ¢,0, bei 1-tdgigem Stehen Oxydation
zum Aminoxyd, das nicht krystallisiert erhalten. — Pikrat, cgH.SON-CaHAN], aus
der im Vakuum eingeengten Lsg. Gelbe Nadeln, F. 134—135° aus A., wl. in W. u.
k. A, 1L in h. Umwandlung ins Chlorhydrat, wie beim Methylathylpropylaminoxyd.
Aus der wss. Lsg. mit d-bromcamphersulfosaurem Ag d-Bromcamphersulfonat, beim
Eindampfen rasch erstarrender Sirup. Abtrennung von d-bromcamphersulfosaurem
I-Methylathylallylaminoxyd, C6HI3ON<CI10H1504BrS-HsO, mittels Essigester oder
Athylnitrat, dinne, seidenglanzende Nadeln, sll. in A., schwerer in W., F. 66—68°,
[M]d =» +270° (in verd. wss. Lsg.). — d-bromcamphersulfosaures d-Aminoxyd,
C8HI1aON*C10H 1504BrS, 2HsO, leichter 1. Aus Athylnitrat, dicke, flache Prismen,
F. 57—58° [M]d = +276° (in verd. wss. Lg.), sll. in A., schwerer in W. Durch
Abzug des Drehungsvermdégens fiir das d-Bromcamphersulfosaureion in verd. wss.
Lsg. bleibt fiir das Aminoxydion der Wert -}-, bezw. —3° iibrig. Drehung des
freien Aminoxyds noch schwécher, in verd. W. so gut wie Null; etwas starker bei
den dkt. Pikraten, aus den Bromcamphersulfonaten mit pikrinsaurem Na. Aus A.
breite, gelbe I_-Z}Iéttchen, F. 133—134°, aus A., [MJd =m + , bezw. —10° in alkob.
Lsg. — IIl. Uber das Methylathylbenzylaminoxyd (mit Arthur Lohsner).
Methylathylbenzylamin, CI10HISN, beim Zutropfen von Benzylchlorid zu CH3NH-C,H5
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in A. u. 3Stdn. Kochen. Aufarbeitung wie oben. Kp.l085—87°. Mit A. mischbare
PI. von typischem Amingeruch, in W. wl. — Pikrat, Cii>HIGN-C6Hs0 N4, hellgelbe
Nadeln, P. 113° aus A. Nach Abdestillation der flichtigen Amine mit verd. NaOH
im Rickstand reichlich Metbylathyldibenzylammoniumchlorid. Mit konz. NaOH
braunes, nicht krystallisierendes Ol. Daraus in W. Mtthylathyldibenzylammonium-
pikrat, CIHjsN «CaH2,Na, orangegelbe Krystalle, P. 135—136° aus A. — Methyl-
athylbenzylaminoxyd, beim Schutteln des Amins mit 6°/0g. H,0, krystallisiert nicht,
auch nicht das Chlorhydrat. — Pikrat, Ci0H160N-C,H,0O,N,, aus A. gelbe Nadeln,
P. 106—107°. In h. A. H, in k. u.in W. wl. Spaltung des Aminoxyds mit d-Brom-
camphersulfoséure, damit gut krystallisiertes Prod., durch Umkrystallisieren aus
EssigeBter oder Auslesen in die opt. akt. Komponenten trennbar. — I|-Methylathyl-
benzylhydroxylammonium -d - bromcamphersulfonat, C10H 150N «CIOH ,604BrS, diinne
Nadeln, P. 149—151°, spielend 1 in A., 11 in W., wl. in k. u. auch h. Essigester,
ca. 1g in 40 ccm. Leichter 1 in Athylnitrat, [M]D => -['268° (in W.). — d-Methyl-
athylbenzylhydroxylammonium-d-bromcamphersulfonat, C10H 160N. C10H1604BrS, dicke
Prismen aus Essigester, in sd. ca. 1 g in 30 ccm 1, sonst Ldéslichkeif &hnlich dem
des 1-Salzes, P. 141—143°, [M]D= -{-278° (in W.). Fir die Salze der Aminoxyde
mit inaktiven S&uren berechnet Bich daraus fir verd. (Vjo-n) LBgg., [M]d = -f,
bezw. —5°. — Aktive Pikrate, P. 100—101°, vorher schwaches Sintern, drehen in
in A. fast gar nicht, die freien Oxyde in wss. Lsg. starker, [M],, = -{-, hezw. —12°.
Bei Unters, der d-Bromcamphersulfonate nach Zusatz von NaOH anndhernd der-
selbe Wert. (Liebigs Ann. 428. 252—85. 8/8. 1922. [12/12. 1921.] Berlin, Chem.
Inst. d. Landwiitschaftl. Hochschule. Greifswald, Univ.) Benary.
Ernst Philippi. Zur Kenntnis der Mellithséure, Pyromellithsdure und ihre
Entstehung bei der Oxydation der Kohle. 1. Die Oxydation von Kohle mit
HNO, (mit Gertrud Sie). Bei dem Vers. zur Darst. von Mellithsdure nach Bead
Holtiday und 0. Sitberrad (D.B.P. 214252; C. 1909. Il. 1510) entstand diese
nicht in nennenswerter Menge. WaB die Unteres, von Hans Meyeb u. K. Steiner
(Monatshefte f. Chemie 35. 163. 475; C. 1914. |. 1543. Il. 623) anlangt, so wurde
bei der Nachpriufung eine HNO,, D. 1,48—1,50 (statt 1,51), benutzt. Die Verss.
zur Beinigung der erhaltenen Bohmellithsduren ergaben jedoch auf keine Weise
nennenswerte Mengen von reiner Mellithsdure, andererseits erwiesen sie sich aber
bei der Verarbeitung auf Pyromellithsdure als vollwertig. Aus den Ergebnissen
der Nachprifung wird geschlossen, daB das direkt erhaltliche Bobprod. aus Kohle
und HNO, ein Gemenge verschiedener Benzolpolycarbonsauren, hauptsachlich
Mellithséure, Benzolpentacarbonsaure u. Pyromellithsdure, vielleicht auch anderer
niedrigerer Benzolpolycarbonsduren in geringer Menge ist, wofir vor allem die
beim Bohprod. gefundenen hohen C-Werte sprechen. Bei Dest. mit H,SO., und
Disulfat spalten diese Sauren CO, ab unter B. von Pyromellithsdure. Das Boh-
Prod. von Meyer und Steiner war offenbar an Mellithsdure reicher als das der
Vff., was vielleicht auf die hohere Konz, der HNO, zurickzufihren ist. Reine
Mellithsdure gibt mit Acetylchlorid auf 150—160° erhitzt ein Gemisch, das nach
Unters, der Vff. aus Di- u. Trianhydrid der Mellithsdure besteht (nach Meyer und
Steiner, l.e., nur Trianhydrid). — Il. Die Oxydation von Kohle mit H,S04
(mit Richard Thelen). Es wurde festgestellt, daB die Rk. nach Verneuir (C. 1.
d. I’Acad. des Sciences 118. 195. 132. 1342. Bull. Soc. Chim. Paris 25. 684; C. 94.
1- 467. 1801. Il. 108) die besten Ausbeuten an Pyromellithsdure bei Verwendung
Ton H,SO,, D. 1,76—1,80 im Verhdltnis von Kohle 1:12 in Ggw. eines Tropfens
Hg liefert. Uber den EinfluR der Temp. vgl. die Tabelle im Original. Das Verf.
ist glnstiger als das mit HNO,. Bei der Darat. wird fein gepulverte Holzkohle
mit H,SO, innerhalb 3 Stdn. allmahlich bis ca. 250° erhitzt, darnach bis 315° so,
daB in 1 Stde. 290—300° erreicht werdeD. Dabei ist Uberschaumen durch Rege-
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lung der Temp. zu verhindern. Bei 310—315° wird die Temp. bis zum Blasen-
werfen und Aufbldhen der M. gehalten, dann mit wenig W. und KHSO, dest.
Ausbeute 6—7 g durchschnittlich aus 100 g Kohle. — Mit Heinrich Butterweck
wurde ermittelt, da8 auch natiirliche Braun- u. Steinkohlen mit H,SO, annahernd
die gleichen Ausbeuten an Pyromellithsdure liefern. Graphit, Tierkohle, Kienrufl
erwiesen sieh als widerstandsfahig. Uber die B. von Benzolpentacarboosiuren aus
Cholesterin, Cholalsdure und Terpenen vgl. H. schrs TTEK, Monatshefte f. Chemie
29.749; C.1908. Il. 1500. — Ill. Synthese der Pyromellithsdure aus tech-
nischem Xylol (mit Reinhard Seka und Norbert Froeschl). Das Verf. von
Fbeund und Fleisches (Liebigs Ann. 414. 5; C. 1917. Il. 377) zur Darst. wurde
auf das technische Xylol, hauptsachlich aus m-Xylol neben p-Verb. bestehend, Uber-
tragen. m-Xylol, sowie auch technisches ergaben als einziges Oxydationsprod.
Pyromellithsdure. Die Acetylierung verlduft beim m-Xylol leichter wie beim
p-Xylol, so dal eine Anreicherung des letzteren im technischen erzielbar ist. Ob
die alleinige B. der Pyromellithsdure beim technischen Xylol gemdR den Formel-
hildern (vgl.’Original) verlduft, ist vor der Unters, des Acetylierungsverlaufs an
reinem o-Xylol zweifelhaft. — 1,3- Dimethyl-4-acetylbenzol (vgl. V. M eyeb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 29. 2566; C. 96. Il. 1089} aus reinem m-Xylol mit CS, mit Acetyl-
chlorid und A1CI,. Kp. 227—230°. Ausbeute 64°/0 des angewandten Xylols. —
1,3-Dimethyl-4-athylbenzol, C10HU, Red. nach clem mensen, Kp. 184° (unkorr.). Aus-
beute 88°0- — 13-Dimethyl-4-&thyl- 6-acetylbenzol, C,sH180, Acetylierung wie bei
m Xylol, Kp  140—150°. Nadeln, F. 27°. — 1,3 Dimtthyl-4,6-diéthylbenzol, C,H®
Red. nach clemmensen, Kp.15 105°>. — 1,3-Dimethyl- 4,6- benzoldicarbonséure(!)i
CIH!004, aus |,3-Dimethyl-4-aihyl-6-acetobenzol mit verd. HNO, 8 Stdn. im Bohr
bei 130°. Aus Eg., F. 266° (unkorr.). Oxydation des Ketons zu Pyromellithsdure
erst bei Einw. von unverd. HNO, (1,32) bis zu 200°. Ausbeute 80 %s Beim
techn. Xylol Acetylierung ohne CS, mit Uberschussigem Xylol. Red. etc. wie beim
m-Xylol. — 1V. Synthese von substituierten Pyromellithsduren (mit
Reinhard Seka und Lilly Robinson) (vgl. Nef, Liebigs Ann. 237. 19). Beim
Nitrieren von |,4-Dimethyl-2-athyl-5-acetylbenzol, bezw. I,4-Dimetbyl-2,5-didthyl-
benzol (Fbeund und Fleisches, Liebigs Ann. 414. 5; C. 1917. Il. 377) ergaben
sich Schwierigkeiten, indem gleichzeitig neben der Nitrierung teilweise Oxydation
der Seitenketten erfolgt. Dagegen fuhrt die Bromierung des KW-stoffes und Oxy-
dation glatt zur Dibrompyromellithsdure Uber die falbaren Zwischenstufen:

Br Br
_ CH,-j/ \-CH,-COOH
CA-I"J-CH, HOOC.CHj-1'—CH,
or Br
Br Br
CH.-A'S-CO-COOH _ HOOC-./'N-COOH
HOOC-CO-I"J-CH, @ HOOC-1J-COOH
Br Br

1,4-Dinitro-2,6-dimethyl-3,6-diathylbenzol, CuH*O”N,, beim Zutropfen von KW-
stoff zu HNO, (1,49) unter Kuhlung, dann 3-std. Erhitzen im Wasserbade in sehr
schlechter Ausbeute. Aus verd. A. F. 100° (unscharf unter Verfarbung, vorher
Erweichen). — Nitrierung von |,4-Dimethyl-2 &thyl-5-acctylbenzol ergab keine ein-
heitlichen Prodd. Die krystallisierten Prodd. (FF. bis zu 159—162°) ergaben keine
brauchbaren Analysenwerte. Bei unmittelbarer Oxydation des Rohprod. mit HNO,
(1,52) unter Druck im Rohr bis 160—1705 und Reinigung uber das Ca-Salz B. von
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Mononitropyromellithsdure, CitH,O1N, Zers, bei 208° unter Verfarbung, nicht als
Kriterium der Reinheit verwendbar (vgl. Nef, 1 ¢.). — Dinitropyromellithsdure,
, mit 10—12-facher Menge HNO, bis 190°. Schwach gelbes Krystall-
pulver, P. 190—200" (Zers.) (Nef 208—225%. Auch ein Prod. von Nefs Zer-
setzungstemp. wurde erhalten, ergab aber keine brauchbaren Analysenwerte. —
1,4-Dibrom-2,5-dimethyl-3,6diathylbenzol, CIsH,6Br,, beim Zutropfen von Schwefel-
bromir zu Dimethyldidthylbenzol in HNO, u. Lg., erst in lauwarmem W., dann
bei —15° in 2%, Stdn. Uberschiissiges Br mit Alkali entfernt. Gelbliche Lsg.
verdunstet. Krystallm. aus Eg., dann A. Schwach riechende Nadeln, swl. in W.,
Il.in A, A, Lg. Aus Eg., F. 81—82° (unkorr.). Oxydation mit HNO, (1,35) durch
Erhitzen im Rohr 2 Stdn. auf 140°, Offnen und weiter Erhitzen nach Zugabe von
HNO, (1,42) 2 Stdn. auf 170°. Prod. auf dem Wasserbade eingedampft. M. mit
W. aufgekocht. Dabei bleibt die 1,4-Dibrom -2,6 - dimethylbenzol - 3,6-diessigséure,
Gi,H,,0,Br, ungeldst. Aus A. Farbt sich von 180° an unter Zers, dunkel, kein
scharfer F. — 1,4-Dibrom-2,5-dimeihylbenzol-3t6-diketocarbonséurc, ClsH&,Br,, aus
dem wss. Filtrat beim Abkuhlen Ol, mit A. extrahiert. Daraus Nadeln, F. 232°
(unkorr.). — Dibrompyromellithséure, C10H40,Br,, beim Eindampfen der wss. Lsg.
nach dem Auséthern, Ldsen in wenig W. und Eindunsten des Filtrats im Vakuum.
Stark hygroskopische, leicht zerflieRliche, rosettenartige Krystalle, zur Reinigung
in A. gel. und verdunstet. F.: bei 170 Veridnderung unter Dunkelfarbung, fl. bei
215—220° unter Verkohlung, uber 230° unter Gasentw. (Liebigs Ann. 428. 286
bis 313. 8/8. [24/1.] Wien, Il. Chem. Lab. d. Univ.) Benary.

Theodor Cnrtius und Friedrich Schmidt, Die Einwirkung von Sulfurylazid,
NtSOtN,, auf p-Xylol. Das &uBerst explosive Sulfurylazid reagiert mit p-Xylol
beim Erwarmen anders als die meisten Sulfonazide, die bei Einw. auf aromatische
KW-stoffe substituiert Sulfamide geben (vgl. Curtids und Haas, Journ. f. prakt.
Ch. 102. 86; C. 1921. IIl. 1077). Unter Entw. von N und erheblicher Mengen
SO, wurden neben humusartigen Verbb. die Sulfate von 3 Basen (A), (B), (C) und
eine indifferente Verb. (D) erhalten, (A) von der Zus. C,HUN, Pseudoxylidin be-
zeichnet, (B), (C), (D) von der Zus. C,HON. p;Xylidin entstand bei der Rk. nicht.
Die Rk. wird in Anlehnung an die B. der Norcaradiencarbonsdure aus Bzl. und
Diazoessigester (Bichner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 982; C. 1801. |. 1155) so
erklart, daf sich der Rest ]>NSO,N<” zundchst an 2 KW-stoff-Molekiile unter B.
von (1) anlagert, dann Abspaltung von SO, erfolgt. Der dadurch entstehende
Rest (I1.) vereinigt sich nicht mit seinesgleichen, vielmehr findet Au-tausch von H
zwischen 2 ReBten unter B. von (IIl.) und (IV.) statt. Fir (I11.) soll die Struktur

Cff.-C C-CH, C-CH, CH,-C
HG-'Nch HCr'-'NCH HC.0.CH HC-f'N.C
H <jH O >N-SO- N<HCr N<HCOCH HclMlc
CH..C l. O-CH, C-CH, CH,-C

noch nich bindend sein-, da die Seitenkette bei der B. des neuen Ringes beteiligt
sein konnte, was flr das Pseudoxylidin nicht in Betracht kommt, da mit Bzl. ein
analoges Pseudoanilin entsteht (F. schmidt, Ber. Dtsch.

C-CH, Chem. Ges. 55. 1581; nédchst. Ref.). Auffalhnd ist die B.

ACH zweier verschiedener Pt-Salze aus dem Pseudoxylidin, wabr-

HC.. *'CH scheinlich liegen eie-trans-lsomere vor. — Sulfurylazid, aus

C-CH, N,Na und Sulfurylcblorid bei Zimmertemp. in 24 Stdn. bei

Ggw. einer ganz geringen Menge W. Mit wenig Eis wird

NaCl herausgel.; wasserhelles Ol.  Beim Erhitzen sehr starke Detonation, manchmal
spontan. Riecht erstickend, zeigt die physiologischen Eigenschaften von N,H. Mit
k- W. u. A. langsam Verseifung, rascher beim Erwérmen. Mit alkoh. AgNO, fast
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sofort Nd. von NsAg. Beim Erwédrmen mit p-Xylol bei 70° Gasentw. Temp. wéhrend
einer Woehe allmdhlich erhoht (sonst leicht heftige Rk.) Feste dunkelbraune Prodd.
abfiltriert, Xylol mit W. und S&ure gewaschen, fraktioniert, dabei p-Xylylchlorid,
entstanden durch Ggw. von etwas Sulfurylchlorid (vgl. Théhl u. Eberhard, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. 2942; C. 94. |. 417) isoliert, daraus p-Xylylphthalimid,
Nadeln, F. 120° (F. 117° nach Lustig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2986; C. 96.
1. 99). Festes mit Dampf behandelt, Alkali zugegeben und Basisches mit Dampf
Ubergetrieben. Heftig pyridinartig riechendes Dest. mit HCI verdunstet. Rick-
stand hygroskopisches Chlorhydrat, radialstrahlig anisotrope Krystallm. Kolben-
ruckstand wenig N,,H und viel H2S04. Trennung der Basen durch Dest. bezw.
Uber die Pikrate. — Base A (Pseudoxylidin), C84,,N, fl-, leicht flichtig, lebhafter
Pyridingeruch. — Chlorhydrat, radialstrahlige Sternchen- und Federformen, nicht
sehr stark doppelbrechend, sehr hygroskopisch. Bei mehrmaligem Eindampfen mit
HCI zers. unter NHACL-Abspaltung. — Pt-Salz, (C8HUN)», H&tCI8, F. 148°, 1L in
W., hellgelbe, anisotrope Plattchen. In der Mutterlauge ein zweites Pt-Salz in
geringer Menge dunkelgelbe Krystalle, F. 181° unter Gasentw. und Schwarzfarbung.
— Pikrat, C8nN, CjHjOjNj, F. 152°, zll. in A. und W. Doppelbrechende Platt-
chen. — Base B, C8HN, fl., Pyridingeruch, etwas geringer als bei A. — Chlor-
hydrat, cs8HjN, HCI, lebhaft anisotrope SpieRe und Plattohen, auch NHA4CI-ghnlich,
immer stark doppelbrechend, nicht hygroskopisch. F. 212—213°. Bei mehrmaligem
Eindampfen mit HCI zers. unter B. von NH4ClL. — Pt-Salz, (C8H8N)HsPtCI8, rhom-
bische Tafeln, F. 260°. — Pikrat, CaHjN, C8H80,N,, glanzende Prismen, wl. in A
und W. F. 239°. — Base C, C8H8N, stark doppelbrechende rhombische Sternchen
oder Plattchen, F. 112° geruchlos, nicht flichtig, wl- in k., leichter in h. W., swl.
in A, Stark alkalisch gegen feuchtes Lackmus. — Chlorhydrat, C8H,,N, HCI, glan-
zende prismatische Blattchen, F. 218°, Btark anisotrop, nicht hygroskopisch. —
Pikrat, CH,N, CgHjOjN,, F. 218° 1L in A. und W. Glanzende gelbe, anisotrope
Nudelchen. — Pt-Salz, hellgelbe stark doppelbrechende Plattchen, F. 242°, vorher
Entfarung. In der Mutterlauge Pt-Salz, dunkelgelbe Krystalle, F. 181° unter starker

Gasentw. — Verb. B, C8HN, anisotrope Nudelchen und Tafeln, F. 85° uni. in
HCI, spielend 1 in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1571-85. 17/6. [28/3.] Heidel-
berg, Chem. Inst. d. Univ.) BenAKY.

Friedrich Schmidt, Die Einwirkung von Sulfurylazid auf Benzol. Die Zers,
von Sulfurylazid in sd. Bzl. geht auRerordentlich langsam vor sich und wurde da-
her in einem besonderen App. unter konstantem Druck von 4 Atm. ausgefiihrt. Im
Gegensatz zu den Verss. mit p-Xylol (vgl. Curtius u. Schmidt, Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 55. 1571; vorstebr Ref.) ist die neben humusartigen
Prodd. entstehende Base CeELN einheitlich. Sie wird als
Pseudoanilin bezeichnet und hat vermutlich nebenstehende
Konst., da sie sich schon bei mehrmaligem Eindampfen mit
HCI unter Salmiakabscheidung zers. Die Base wurde nicht
rein dargestellt. — Pikrat, CaH,N,C8Ha0,N3. Krystalle
aus A., F. 163°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1581-83. 17/6. [28/3.] Heidelberg,
Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

Friedrich Schmidt, Uber Hexamethylenimin und sein Verhalten bei der Oxy-
dation. Zum Vergleich mit dem Pseudoanilin (Schmidt, Ber. Dtsch. Cbem. Ges.
55. 1581; vorst. Ref) versuchte Vf. das damit isomere Hexamethinimin durch Oxy-
dation von Hexamethylenimin darzustellen. Letzteres 148t sich bequemer als bisher
durch Erhitzen von Hexamethylendiaminchlorhydrat gewinnen. Seine ldentitat mit
dem nach v. Braun (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 88. 3091. 43. 2853; C. 1905. Il.
1216. 1910. Il. 1807) dargestellten wurde erwiesen. Die Oxydation gelang nur mit
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Silberacetat, fuhrte aber nicht zu dem gewiinschten Hexamethinimin, sondern lieferte
unter Ringverengerung a-Picolin.

Versuche. Hexamethylendiamin, aus Korksaureester tiber das Hydrazid, Azid
und Hexametbylendiathylurothan oder -diisocyanat. — Hexamethylendiisocyanat,
CjHjjOjN, =m OCN«(Cil,"*«NCO. Aus Korksaureazid beim Kochen mit A. erstickend
riechendes Ol, Kp. 255°, gibt beim Kochen mit starker HCl Hexamethylendiamin. —
Hexamethylenimin, heftig piperidindhnlich riechende FI., raucht an der Luft, Kp.
126—127°, D.$0,829. — Pikrat, Ci,H,,0Mk, hellgelbe, derbe Krystalle, F. 85° all.
in A. — Chlorhydrat, sehr hygroskopisch. — Chloroplatinat, CuH”NjPtCl,,. Kry-
etalle aus A. oder W., F. 191° (Aufschdumen, vorher Sintern und Schwarzférbung).
Das von v. Bbaun angegebene wasserhaltige Salz vom fr. 148° konnte nicht er-
halten werden. — Acetylhexamethylenimin, FI., Kp. 239—241°, 1. in W., zwl. in KOH.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1584-91. 17/6. [28/3] Heidelberg, Chem. Inst. d.
Univ.) Posneb.

Heinrich Biltz, Karl Seydel, Edith Hamburger-Glaser, Umsetzungen, die
heim Acylieren von 5,5-Diphenyl-i-oxotetrahydroglyoxalin auftreten. (Vgl. H. B iitz
und K. seidel, Liebigs Ann. 391. 215; C. 1912. |. 1465.) Bei der Einw. von
EssigBéureanhydrid auf die Verb. I. werden zwar 2 Acetyle aufgenommen, jedoch
nicht unter Ersatz der beiden an N gebundenen H-Atome, da nur das eine durch
Verseifung entfernbar ist. Die Konst. dieses Prod. hat sich gemdR IV. ergeben.
Es 1aRt sieh zu 5,5-Diphenylbydantoin oxydieren, milde Oxydation ergibt Verb. IlI.
IV. enthélt ein reaktionsfahiges H-Atom, das durch Acyle, wie Acetyl, Benzoyl
oder auch CHS ersetzbar ist, es reagiort auch mit Phenylisocyauat. Das Acetyl-
deriv. ist identisch mit dem Prod. der Einw. von Essigsdureanhydrid aut die Verb. I.
CH, tritt au den N, da es nach zeisel nicht abspaltbar ist und bei der Oxydation
5,5-Dipbenyl-3-methylbydantoin liefert, woraus die 3-Stellung des Methyls hervor-
geht. Dall die Hydantoinverb. das Methyl in Stellung 3 enthdlt, wurde durch
Spaltung mit schm. KOH in Diphenylaminomethan, (C6H6),>CH*NH, CH,-NH, u.
CO, erhértet. Die 2-Stellung der CH,-Gruppe in Verb. IV. ergibt sich aus der
Oxydation zu I11. unter B. von H-COOH, einer amphoteren Verb., die ein beweg-
liches, durch Acetyl oder Methyl ersetzbares H-Atom in 3-Stellung enthélt, da die
Oxydation 5,5-Diphenyl-3-methylhydantoin lieferte. Vorsichtige Oxydation bewirkt
B. der Carbonséure (V.), die bei 1001 CO, unter B. des bekannten 5,5-Diphenyl-4-
oxo-zJ-’-dihydroglyoxalin abspaltet. Durch Red. von IIl. kann man zu Verb. VI.
gelangen, die mit Essigsdureanhydrid j2 leicht abspaltbare Acetyle nnter B. von
VIII. aufnimmt. Unmittelbarer Nachweis des Substituenten in 1-Stellung in Verb. IV.
gelang nicht. Red. mit Zn und Eg, Na-Amalgam, Na + A. versagte. Sn oder
Zn  HCI ergeben amorphe Prodd. HJ in Eg. lieferte 2 Verbb. der Zus. CnH”"ON,
die eine vermutlich Diphenylessigsdureamid, die andere vermutlich ein cyclisches
Dimeres. Die B. von IV. wird nach dem Schema angenommen:

Das Verh. stimmt mit dieser Formel Uberein. 1V. ist gegen h. Laugen, salbst
schm. KOH sehr bestdndig, was eine in Betracht gezogene Formel VI1I. ausschlieft.
— Das verschiedene Verh. des Tetrahydroglyoxalins (1.) u. seines 2-Methylderiv. (V1.)

Iv. 3. 68
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veranlate zur Einw. von Ameisensdure auf die beiden Yerbb. Dabei wurde aus
VI. eino als IX. aufgefalite, durch Umlagerung entstandene Verb. erhalten, da
weder mit Laugen, noch mit schm. KOH Formyl abgespaltet wird, dagegen mit sd.
HBr 2 C-Atome austreten unter B. von I. Entsprechend liefert Einw. von HCOOH
auf I. das niedere Homologe X., dessen Zugehdrigkeit zu den Oxidostoffen daraus
geschlossen wird, daB alkal. Verseifungsmittel kein Formyl abspalten, dagegen konz.
sd. HBr unter Rickbildung von I. X. ist in 3-Stellung durch Aeetyl, Benzoyl u.
CH3 subBtituierbar. Das Methylderiv. gab bei der Oxydation Diphenyl-3-methyl-
hydantoin und beim Erhitzen mit HBr 5,5-Diphenyl-3-methyl-4-oxotetrahydrogly-
oxalin (X1.), auch aus dem entsprechenden bekannten zlls-Dihydroglyoxalm mit Zn
u. HCI erhéltlich. — Alle hierhergehérige Glyoxalinderivv. mit besonders reaktions-
fahigem H tragen dies in 3-Stellung und eine etwaige Doppelbindung in A"\ —
5,5-Diphenyl-2-thiohydantoin, F. 235° (k. Th.*}, mit HNO,, wie bei den Thioharn-
sduren (vgl. H. Biltz u. K. Strufe, Liebigs Ann. 423. 200; C. 1921. Il1l. 1020;
Boehringer & Séhne, D.R.P. 120437; C. 1901. I|. 1219) zu entschwefeln, gelingt
nicht, wohl aber in wss. NaOH mit J unter EiBkihlung und Rihren in 2—3 Stdn,
zu Diphenylbydantoin, F. 286° (k. Th.), aus A. — 5,5-I)iphenyl-4-oxotetrahydrogly-
oxalin (1) (vgl. Biltz und Seydel, 1 c), die Menge Amylalkohol IaRt sich bei der
Darst. vermindern. — 5,5-Diphenyl-1,2-dimethyl-3-acetyl-4-oxo-I',2-oxidotetrahydro-
glyoxalin, CI9H190gN, (Acetat von IV.), bei 3—4-std. Kochen mit Essigsaureanhydrid,
Einengen, Absaugen der Krystalle, Waschen mit Essigester. Daraus F. 203—204“
(k. Th.). Reichlich 1 in A., Chif., etwas weniger in Bzl,, Essigester, kaum 1 in PAe.
Krystallform (nach A.Johnsen, vgl. Original). Sd. Eg. verdndert nicht bei I'/rstdg.

%’* oG~ (CHAC—N CH, (CH)G— N, ccooH
0C «NH~ . OG- NH V; OC-NH
CHO
(C4H6,C.NH (CHHC— i
Vi. 06-nh>ch CH vii. oc-nh>ch‘ch*
(CeH~C-N-CO-CB, CHS-CH—O CH,-0
ocC-N ' (C.HAC.N 1 (CBHH3C-N_ L
VIll. €0.CH3 IX. OC-NH X. OC-NH
CO-CH3
(C#HB,C  NH (G&HO,C.N
X1. OC-N(CHj) OC.N>C 'OH)CH’
XII. ¢HO

Kochen. — 5,5-Diphenyl-I:2-dimethyl-4-oxo-I',2-oxidotetrdhydroglyoxalin, CIH1,N,
(IV.), bei ‘/»*Std. Kochen in A. mit wss. NaOH. A. verdampft, Lsg. mit CO, neu-
tralisiert. Aus A. sechsseitige Doppelpyramiden, aus Essigester -4- PAe. Téfelchen,
F. 204—205° (k. Th.). Sehr reichlich 1 in Essigester, reichlich in Eg., A., Chlf., wl.
in Bzl., kaum 1 in W., A., PAe. Reichlich 1 in w., 2-n. NaOH, unvollkommen in
2-n. NH3-Lpg., wl. in 2-n. Mineralsduren, wohl aber in konz. Sduren. Beim Ab-
rauchen mit konz. HCI bestdndig, auch gegen Alkalien (vgl. oben). Oxydation in
NaOH mit KMnO, ergab Diphenylhydantoin. Red. in sd. Eg. mit konz. HJ, Ent-
farben mit SO, und Alkalischmachen mit NaOH ergab je nach den Bedingungen
mehr oder weniger Diphenylessigsdureamid (?), aus A. Tafelchen, F. 170°, oder ein
Isomeres (vgl. oben), 0 ,”,0 N, aus A. langgestreckte Tafelchen, F.252° (k. Th.), wl.
in organischen Mitteln, am reichlichsten in Eg., Essigester, A., uni. in S&uren und
Laugen. Bestandig bei Kochen mit aikoh. NaOH, auch gegen schm. KOH.

* Abkiirzung nach Original.
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Bei unzul&nglicher Einw. von HJ oder bei Einw. von HBr faserige, asbestartige,
nicht einheitliche Praparate, F. 220—240°. — 5,5-Diphcwyll,2-dimethyl-3-1>enzoyl-4-
oxo-I\2-oxidoktrahydroglyoxalin, C,4HS08Nj, aus 17. mit Beuzoylchlorid u. NaOH.
SpieRige Nadeln, F. 172° (k. Tb.), aus A. Reichlich 1 in Eg., Essigester, A., weniger
in Chif., Aceton, Bzl., kaum 1 in k. W., A, PAe. Beim Verseifen Riickbildung
von IV. — Phenylisocyanatderiv., C1HfIOtN3, beim Stehen in Chlf. Prismen,
F. 210° (k. Th.), aus A. — 5,5-jDiphenyl-l,23trimdJiyl-4-oxo-T,2-oxidoktrdhydrogly-
oxalin, Ci8H180aNs, aus IV. mit (CH3sS04 und NaOH. Derbe Krystéallchen aus
Essigester, F. 177° (k. Th.), reichlich 1 in A., Eg., Essigester, Aceton, Chlf., Bzl., wl.
in W., A., PAe. Bei |Y,-std. Kochen mit Ci08 in Eg. B. von 5,B-Diphenyl-3-
methylhydantoin, F. 216—217° (k. Th.). Darst. eines Prod. durch weniger weitgehende
Oxydation (KMn04 in Aceton oder Bzl.) gelang nicht. — 5,5-Diphenyl-2-mdhyl-4-
oxo-A"-dihydroglyaxalin, CIBHMON3(I11.), aus IV. in NaOH mit KMn04bei 70—80°
in wenigen Minuten, Filtrat mit CO, uberséttigt; Prod. zur Entfernung von etwas
Diphenylbydantoin in sd. n. HCI gel. u. mit NH3 geféllt. Aus A. Prismen, F. 228
bis 229° (k. Th.). Reichlich 1 in A, Eg., Essigester, Aceton, wl. in A., Chlf., Bzl,
kaum 1 in W. und PAe., mit starken Sauren und Basen B. von Salzen. Carbonat
nicht W.-bestandig. — CMorhydrat, C13H140ON,, HCI, aus w. HCI gldnzende, rhom-
bische oder sechsseitige Tafelchen, F. ca. 280° (k. Tb.) unter Zers, und Braunung;
inW. wl. Aus A. sechsseitige gestreckte Tafeln. — Aus I1l. in Eg. beim Kochen
mit Cr03 2—3 Stein. B. von 5,5-Diphenylhydantoin. — 5,5-Diphenyl-2-methyl-3-
acdyl-4-oxodihydroglyoxalin, CI3H,30,Ns, beim Kochen von IIl. mit Essigeaure-
anhydrid °/4 Scdn. Sdulen (Messung von A. Johnsen, vgl. Original), F. 149—150°
(k Th.). Mit alkoh. KOH Riickbildung von 111. —5,5-Diphenyl-2,3-dimdhyl-4-oxo-
dihydroglyoxodin, CIH130N,, aus IH. in alkal. Lsg. mit (CH,),S04."' Aus verd. A.
sechsseitige S&dulen, F. 171—172°, bei 169° beginnendes Sintern. Reichlich L in
Eg, Essigester, BzL, Chlf., etwas weniger in A. u. Aceton, wl. in A., swl. in PAe.,
fast uni. in W. 2—3-stdg. Kochen in Eg. mit CrO,, ergab 5,5-Diphenyl-3-methyl-
hydantoin. — 5fi-Diphenyl-2-mdhyl-4-oxotetrahydroglyoxalin, CIBH130N, (V1.), aus
HI. in sd. 2°/Gg. NaOH mit Na-Amalgam beim Schitteln oder mit Na in alkob.
Lsg. Prismatische Tafeln aus A.,-F. 180—181° (k. Th.). Reichlich 1 in Eg., Chlf,
weniger in A., EsBigester, Aceton, Bzl., kaum 1 in W., noch weniger in PAe. Nicht
sauer, dagegen schwach basiech, etwas schwadcher als bei den Dihydroglyoxalinen.
— Perchlorat, C13H180N,, HC104, glanzende, rhombische oder sechsseitige Blattchen,
P. 235° (k. Th.) unter Zers.; reichlich 1 in A., Aceton, maRig in Essigester, Chlf,,
Bzl., kaum 1 in W. u. A. KMn04 oxydiert in NaOH bei 70—80° zu 5,5-Diphenyl-
2-methyl-4-oxodihydroglyoxalin. — 5,5-Dipher‘yl-1,3-diacetyl-2-methyl-4-oxotetrahydro-
glyoxalin, C,H,sONs (VIII.), aus VI. bei 1-std. Kochen mit Essigsaureanhydrid.
Aus Essigester oder A. gestreckte Prismen, F. 195° (k.Tb.). Mit sd. NaOH Ver-
seifung zu 111. — D/y-Diphct.iji-d-oxo-A'-dihydroghjoxalin”™-mrboniéure, CleHn OsN3
HjO (V.), aus Ill. in verd. NaOH mit KMn04 bei Zimmertemp. Mit HCI glanzende
Nidelchen, durch Umfallen gereinigt. F. ca, 65—66°. Gibt beim Erwérmen 5,5-Di-
phenyl-4 oxo-A “’-dibydroglyoxalin (H. BILTZ und SEYDEL, l.e.). — 5,5-Diphenyl-I-
acdyl-2-oxy-2-mdhyl-3formyHetrahydroglyoxalin (?), Ci,,H18 4Nj, entsteht aus letzterer
Verb. beim Acetylieren neben der 3-Monoaeetylverb. (H. Biltz u. Seidel, Le) aus
Essigsaureanhydrid, Prismen, F.224—225° (Zers), wl. oder uni. in den dblichen
Mitteln, verhdltnismaRig 11 in Eg. oder Essigsdureanhydrid, Verseifung mit sd.,
alzob. KOH lieferte 5,5-Diphenyl-2-methyl-4-oxo0-A-I-dihydrog!yoxalin.  Daraus
felgt, dal bei der B. des Nebenprod. Aufspaltung des Ringes und B. eines neuen
unter Mitwirkung des einen Acetyls stattgefunden haben muRR. Bei der Rk. wird
primére Anlagerung von Eg. an die Doppelbindung angenommen, wofir die B. von
5,5-Diphenyl-2-methyl-4-oxodihydroglyoxalin beim Kochen von 5,5-Diphenyl-4-oxo-
68*
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dihydroglyoxalin mit Eg. spricht. — 5,8-Diphenyl-I-methyl-4oxo-1,2-oxidotetrahydro-
glyoxalin, CI6HuO,N}(X.), aus I. bei 3—4-stdg. Kochen mit konz. Ameisensaure.
Aus A. glanzende, sechsseitige Blattchen, F. 260 (k. Th.). Sehr reichlich 1 in Eg.,
Chlf., reichlich in Essigester, weniger in A. und Aceton, wl. in Bzl., bwrL in W.,
kaum 1 in A. und PAe. In w. NaOH reichlich 1., nicht ganz so leicht wie IV.,
durch CO, fallbar. In Mineralsduren etwas leichter 1 wie IV., bestdndig gegen
konz. HNOs. Ein zweites Formyl war nicht einfihrbar. Bei  std. Kochen mit
HJ (1,7) oder konz. HBr Verseifung zu I. Oxydation in NaOH mit KMn04 bei 70
bis 80° ergab 5,5-Diphenylhydantoin. — 8I5-DiphenyJ-I-methyl-3-acetyl-4-oxo-I',2'-
oxidotetrahydroglyoxalin, ClaH,80BN,, aus Diphenyl-l-metkyl-4-oxo-I',2-oxidotetra-
hydroglyoxalin (X.) bei 3-std. Kochen mit Essigsdureanhydrid. Aus A. gestreckte,
prismatische Tafeln, F. 127° (k. Th.). Beim Kochen mit alkoh. NaOH Wieder-
abspaltung des Acetyls. — 5,S-Diphenyl-I-iMthyl-3-8enzoyl-4-oxo-I',2-oxidotetrahydro-
glyoxdlin, C,sH18,N,, aus X. mit Benzoylchlorid u. NaOH, aus Essigester Primen,
F. 176° (k. Th.). Reichlich 1 in Chlif., EssigeBter, Bzl., weniger in A., kaum in W.,,
A., PAe. Mit alkoh. KOH bei Zi-stdg Kochen Verseifung. — Mit Phenylisocyanat
keine Rk. der Methylverb. — 5.5-Diphenyl-1%-dimtthyl-4-oxo-I\2-oxidotetrahydro-
glyoxalin, CnH,8),Ns, aus X. mit (CHsl,S01 u. NaOH. Aus verd. A. prismatische,
rechteckige Téfelchen, F. 146° (k. Th.). Reichlich 1 in A., Eg., Aceton, EssigeBter,
Chif., Bzl., wl. in PAe., kaum 1 in A. und W. Oxydation mit KMn04 in alkal.
Lsg. beim Erwérmen oder mit CrO, in Eg. ergab 5,5-Diphenyl-3-methylbydantoin,
1-std. Kochen mit rauchender HBr 5, 5-Dipher,yl-3-rncthyltetrahydroghjoxaln,
CI8HI8ON, (XI.), Lsg. mit NaOH bis zur alkal. Rk. versetzt. Aus verd. A. sechs-
seitige, prismatische Tafeln, F. 90° (k. Th.). Sehr reichlich 1 in Eg.,. ChIf., Aceton,
reichlich in A., Essigester, BzIl.,, kaum in W., A., PAe. uni. in Laugen. Zeigt
basische Natur. —s,5-Diphenyl-I-athyl-4-oxo 1',2-oxidotetrahydroglyoxalin, CltH,8 SN,
(IX.), bei 1¥,—2-sld. Kochen von 5,5-Diphenyl-2-metbyl-4-oxotetrahydroglyoxalin
(VL) mit konz. Ameisensédure. Aus A. feine Nudelchen, F. 256° (k. Th.). Reichlich
1 in A., Essigester, weniger in Aceton, Chlf., kaum in W., A und Bzl, 1 in w.
NaOH. Mit Alkalien HCOOH nicht abspaltbar. Weitere Formylierung gelang
nicht. 2-std. Kochen mit CrOs in Eg. ergab 5,5-Diphenylhydantoin, 1-std. mit
konz. HBr 5,5-Diphenyl-4-oxotetrahydroglyoxalin (I.). — Da samtliche hier be-
schriebene Verbb. das NH in 3-Stellung u. die Doppelbindung in 1,2-Stellung ent-
halten, ist dies auch flr das 5,5-Diphenyl-4-oxodihydroxylglyoxalin (Bilz u. Seydel,
1 c.), sowie sein Methylderiv. anzunehmen, fiir die friher Doppelbindung in
2,3-Stellung angenommen wurde, weil die Hydrolyse eine als Diphenylmetbylamino-
essigsdure angesprochene Verb. gab. Die Konst. in ersterem Sinne wurde noch
durch Methylieren von Diphenyl-l-oxodihydroglyoxalin erhértet, wobei das oben
beschriebene 5,5-Diphenyl-3-metbyl-4-oxotetrahydroglyoxalin (XI.) entstand. Red.
mit Zn und HCI bei ea. |’/i-std. Kochen. Oxydation in sd. Eg. mit CrO, ergab
5,5-Diphenyl-3-methylhydantoin, ebenso die der 3-Methyldihydroverb. Danach bleibt
die Frage der friheren Best. der Konst. noch offen. Mdglicherweise hat die als
Diphenylmethylaminocssigsdure angesprochene Verb. eine andere Zus. Verss. zur
Synthese aus Diphenylchloreesigsdure (Bistezycki und Herbst, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 36. 145; C. 1903. |. 465) oder Diphenylbromessigsdure scheiterten. Letztere
gab bei Einw. von NHa oder (NH4),CO, nur Benzilsdure. Diphenylessigsaure nach
TsCHitscbibabin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 442; C. 1911. |. 883) nicht frei von
Benzilsdure, rein erst bei 1-std. Erhitzen mit HJ-Eg-, Aufhellen mit etwas PHi-J
u. ’/, Stde. kochen, dann EingieRen in NaHSO&haltiges W. — Diphenylbromessig-
sdure (vgl. Ssymons und zincke. Liebigs Ann. 171. 131), beim Zutropfen von Br
zu Diphenylessigsadure bei 150°. Gibt mit Harnstoff bei 150—170° Diphenyl-
hydantoin.
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Veras, zur DarBt. der beschriebenen Oxidostoffe auf anderem Wege (mit
W alther Schmidt) durch Einw. von CH,0 auf 5,5-Diphenyl-2-oxy-4-oxotetrahydro-
glyoxalin (Biltz und Seydel, 1 c.) fuhrten nicht zum Ziel. Bei Einw. von Formol
auf dem Waeserbade amorphe M., F. ca. 100° unter-Aufachdumen, wahrscheinlich
ist B. von Oxymethylenverbb. Mit W. auf dem Waaserbade Rickbildung der Aus-
gangsverb. Mit sd. Essigsdureanhydrid amorphes Prod. — Mit Formalin im Rohr
Uber 170° Zers. Auch Verss. mit CHj(OC,H6}4 u. Formaldebydgas waren ergebnis-
los. (Liebigh Ann. 428. 198—243. 8/8.1922. [10/10.1921.] Kiel u. Breslau, Chem.
Instst d. Univv.) Benaky.

Paul Jacobson, Zusammenfassung der Erfahrungen tber die Umlagerung von
Hydrazoverbindungen, nebst Betrachtungen tber Madglichkeiten ihrer Deutung. (Vgl.
Liebigs Ann. 427. 142; C. 1922. I1l. 875) Nach einem geschichtlichen Rickblick
gibt Vf. eine ausfuhrliche Zusammenfassung u. tabellarische Ubersicht der einzelnen
VersuchsergebniBse. An der Hand des bisherigen Materials ergaben sich folgende
Regeln: p,p-Diphenyloidc (Benzidin-)Umlagerung bildet, wenn beide
p-Stellen des Hydrazokdrpers frei sind, stets die Hauptrk.; sie tritt zuweilen ein,
wenn eine p-Stelle durch einen abstoRbaren Substituenten besetzt ist, als Hauptrk.
bei CO,H und SO,H, als Nebenrk. bei Halogen, OR und OCO-CH,), bei OR aber
keineswegs immer. o,0-Diphenyloide Umlagerung ist in der Benzolreihe nie,
in der Naphthalinreihe zuweilen sowohl bei fielen als auch bei besetzten p-Stellen
beobachtet worden, o,p-Diphenyloidc (Diphenylin-) Umlagerung in der
Benzolreihe als Hauptrk. bei einfacher p-Substitution durch Halogen, OCO-CH,
oder N(CH,)j, ferner, wenn in einem Kern p-CH3, im anderen 0-0C,H5 Bteht, als
Nebenrk. zuweilen, wenn beide p-Stellen frei sind. Orthosemidin-Umlage-
rung tritt als wesentliche RK. in der Benzolreihe bei einfacher p-Substitution
durch CH, oder OR ein. Sie kann aber beeintrachtigt oder ganz zurickgedréngt
werden, wenn auch o-Stellen zur Hydrazogruppe besetzt sind. Sie ist in Bzl.- und
K-Bzl.-Naphthalinreihe die einzige Umlagerungsform, die bei zweifacher p-Substi-
tution beobachtet ist, sofern nicht SubstituentenabstoRung erfolgt Als Nebenrk.
tritt sie in der Benzolreihe bei einfacher p-Substitution durch Halogen oder N(CH3),
ein. Unter AbstoRung eines Substituenten ist sie in der /9-Bzl.-Naphthalinreihe
wesentliche Rk. Stets gibt ein Kern mit besetzter p-Stelle den Platz zum Eintritt
der Arylaminogruppe her. Parasemidinumlagerung tritt als wesentliche Rk.
bei einfacher p-Substitution durch NH, oder NH*CO-CH, eiD. Sie begleitet die
Ortho3emidinumlagerung fast stets bei einfacher p-Substitution durch OR, nament-
lich wenn auch noch Substituenten in o-Stellen zugegen sind. Sie begleitet
die Diphenylinumlagerung bei einfacher p-Substitution durch Cl oder Br und
wenn der eine Kern p-CH, und der andere 0-OR enthélt. Unter AbstofuDg von
0CO*CHa tritt eie ein, wenn in einem Kern p-OCO*CH3, im anderen p-CH3 oder
P-Br steht.

Den wesentlichsten EinfluR (ben die p-Substituenten aus. Fehlen sie, so iBt
Benzidinumlagerung stets Hauptrk. Bei einseitiger p-Substitutiol wirken, soweit
nicht AbstoBung des p-Substituenten eifolgt, 0C0-CH3 und N(CHS, in Richtung
der Diphenylinumlagerung, OR, NH, u. NHCOCHa in Richtung der Semidinumlage-
rung, und zwar OR vorzugsweise in Richtung der o-, NH, und NHCO-CH, vor-
zugsweise in Richtung der p-Semidinumlagerung; CH3 und die Halogene wirken in
beiden Richtungen. Bei beiderseitiger p-Substitution tritt in der Benzolreihe, so-
fern nicht AbstoBung eines p-Substituenten erfolgt, ausschlielich o-Semidinumlage-
rung ein; hierbei wirkt OR in erster Linie, CH3 in zweiter Linie dirigierend. Ab-
stollbare p-Substituenten sind CO,H, SO,H, Halogen, OCO-CH, und OR. Voll-
stdndige AbstoBung wird bei CO,H und SO3H, partielle bei OCO-CH, regelmé&Rig,
bei Halogen nicht immer, bei OR nur selten beobachtet S. Substituentenverteilung
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bei beiderseitiger p-Substitution bewirkt in der Benzolreihe starke Spaltungsneigung,
solche besteht auch bei einseitiger p-Substitution durch OH und NH, sowie bei
0-Substitution durch OH und NH,.

Bei a. Hydrazokdrpern ist nie ein Umlagerungsprod. beobachtet worden, das
eine audere Arylvereinigung aufweist als das Ausgangsprod. Alle Verss., die
Hydrazoumlagerung mit Hilfe von Zwischenprodd. in Teilrkk. zu zergliedern, sind
milllungen. Man ist daher nicht berechtigt, in dieser Umlagerung etwas anderes
als eine Austauschrk. zu erblicken. (Liebigs Ann. 428. 76—121. 25/4. 1922. [20/3.
1921.] Berlin, Lab. des Hofmannhauses.) POSNER.

Gilbert T. Morgan und J. D. Main Smith., Untersuchungen Uber Restaffinitét
und Koordination. Teil VIL Kobaltlacke der Alizarinreihe. (V1. vgl. Journ. Chem.
Soc. London 119. 1066; C. 1921. 111-1115.) Alizarin gibt mit Kobaltamminreagens
(s. u.) einen komplexen Kobaltlack, der 2 Kohaltatome u. 5 NH,-Gruppen enthalt (1.).
In der gleichen Weise reagieren 3-Nitroalizarin u. 6-Oxyalizarin, unter bestimmten
Bedingungen auch 7-Oxyalizarin. Aus dem Lack der letzteren Verb. lieR Bich ein
Kobaltokobaltilack der Formel 1I. darstellen. Die vorstehend beschriebenen Verbb.
stimmen darin Uberein, daR sie ,,Krebsscherenstruktur® (chelate structure; vgl Abb.)
besitzen, und zwar enthalten sie nur eine koordinierte ,,chelate“ Gruppe. Dahin
gehoren auch die Lacke aus 5,8-Dioxyalizarin, Alizarin-3-sulfonséure u. Alizarin-
grun (IV.). — Aus Alizarincyanin erhélt man einen Kobaltamminlack mit 2 ,,chelate”
Gruppen, von denen eine 5, die andere 4 Molekile NH, gebunden hat. In diese
Reihe gehoren auch die Lacke aus 3-Aminoalizarin (VI.) und Alizarinblau (Vib)
— Diese ,dichelate Alizarinlacke entsprechen der allgemeinen Gleichung:

» - 5][n ’

worin m die Zahl der NH,-Molekiile, n die der Kobaltatome und c die Anzahl der
»chelate” Gruppen bedeutet. Fir die ,,monochelate” Farbstoffe (c = 1) gilt daher
» = 5(«—I).

Co(NH,,

Fig. 8.

Co(NH,),,
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Experimentelles. Kobaltamminreagens. A) Man mischt 2-n. CoCl,, 5-n.
NH4H und 5-n. H,0, in solchem Verhaltnis, daR 6 Molekile NH, und ‘/, Molekul
H,0, auf jedes Co-Atom kommen, z. B. 20 ccm 2-n. CoCJ,, 20 ccm 5-n. NH40H und
10 ccm 20 Vol.-°/Gg. H,0a. — B) Der Alizarinfarbstoff wird in so viel 5-n. NH40H
gel. oder suspendiert, daR fir jede OH- oder HO,S-Gruppe ein Molekil NH40H
vorhanden ist. — Man mischt die Lsgg. A und B in solchem Verhéltnis, dafl
*» Atom Co auf jede OH- oder HO,S Gruppe der Alizarinverb. kommt. Nachdem
man 30 Min. geschittelt hat, erwdrmt man '/« Stde. auf 60° unter Zufugen von
wenig ccm starker wss. NH, u. kihlt dann in Eis ab. Der Nd. wird mit NH40H
und mit W. gewaschen und dann im Vakuum {ber Natronkalk getrocknet.
2-Pentammino-1,2-dikobaUi-1,2-dioxyanthrachinon, [(C14H,04),Co][Co(NH,'d (L). Vio-
letter Nd., uni. in W., swl. in verd. Sauren und Alkalien, leichter 1 in 5-n. NaOE
*u einer tiefvioletten Lsg., die NH, entwickelt. Gibt mit 10-n. HCI eine griine
Farbung, die beim Verd. in Rosa umschlagt. — 2-Pentammino-I,2-dikobalti-1,2-di-
oxy-3-nitroanthracbinon, [(C14H,06N)3Co][Co(NH”]. Farbt eich mit konz. HCI und
H,SOt olivgrUD, bezw. vorlbergehend blau. — 2 -Pentammino 1,2-dikobalti-12-dioxy-
6-oxyanthrachinon, [(C14H,0,),Co][Co(NH,)(]. WI. in 5-n., uni. in 18-n. NH4OH.
Farbt sich mit HCI und H,S04 griin, bezw. violett. — 2-Pentanmino-I,2-dikobalti-
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1.2-dioxy-7-oxyanthrachinon. Rétlichvioletter Lack, der beim Erwarmen purpurrot
wurde. — 2-Kobalto-I-kobalti-1,2-dioxy-7-oxyanthrachinon, [(C14HeO,),Co],Co, (IL.).
Beim Erwdrmen von 7,7 g Isopurpurin, 50 ccm n.-NaOH, 25 ccm 2-n. CoCi, und
8 ccm 5-n. H,0, auf dem Wasserbade (50 Min). Saure zers. den Lack. — 2-Pent-
ammino-1,2-dikobalti-1,2-dioxy-5,8-oxyanthrachinon, [(CMH80 6),Co][CoNHs)j. Dunkel-
blauer Lack, farbt sich mit konz. HCI u. H,S04 blau und dann mehr purpurrot —
2.3-Diper,tainmino-1,2,3-trikobalti-1,2-dioxy-3-8ulfonat, [(CItHjO,S)gCo] [CoNH,),], (IIL.).
Kétlichvioletter Nd., der beim Erwdrmen tief purpurrot wird. Farbt sich mit 10-n.
HCI grin, mit konz. H,S04 erBt blau und dann rot, auf Zusatz von W. griin und
schlieBlich orange. — 2-Kabalto-I-kobalti-1.2-dioxy-i-oxyanthrachinon, [(Cl4HeO,),Co],’
Co,. B. analog Il. Aus der carminroten Lsg. in konz. H,S04 féllt beim Verd.
Purpurin aus. — 2-Pcntammino-l,2-dikobalti-1,2-dioxyanthrachinon-4-chinolin,
[(CI7TH,0<N),Co][Co(NH36] (IV.). Aus Aliziaringriin, durch 3-malige Behandlung
mit Uberschiissigem Kobaltamminreagens. Die purpurrote Lsg. des olivschwarzen
Lacks in sirupdser H,P04 wird beim Erwdrmen blutrot, durch Alkali grin. —
2 - Pentammino - 4 - tetrammino - 1,2 - trikobalti -1,2,4 - trioxy-5,8-dioxyanthrachinon,
[C14H60j1,Co][Co(NH,19[Co(NH,)4 (V.)- Kadtlicbschwarzer Lack, 1 in sd. 2-n. HCI
mit roter Farbe. Mit 10-n. HCI eine olivgrine Farbung. — 2-Tetrammino-1,2-di-
kobalti-1,2-dioxy-3-aminoanthrachinon,[(Gii E70i id)>Go][Co(il'Ra)l] (V1.). Dunkelpurpur-
roter Lack; gibt mit 10-n. HCI eine gelblichgriine, mit konz. H,S04 eine intensiv
braune Farbung, die beim Verd. in Gelb Umschlagen, wahrend 3-Amminoalizarin sich
abscbeidet. — 2- Tetrammino - 1,2 - dikobalti -1,2 - dioxyanthrachinon - 3- chinolin,
[(GuH~ANJsCo”~CotNH,!,] (VII.). Dunkelgrunblauer Lack, 1 in b. 2-n. HCI mit rét-
licher Farbe, die auf Zusatz von NH40H im Alkali in Blau umschlagt. (Journ.
Chem. Soc. London 121. 160—69. Jan. 1922. [14/12. 1921] Edgbaston, Univ. Bir-
mingham.) . Sonn.
H. Staudinger und G. Lischer, Uber Darstellung und Reaktionen von Phos-
phazinen. {24. Mitt. Uber aliphatische Diazoverbb.) (23. vgl. staudingkb, Helv.
ebim. Acta 4. 239; C. 1921. Ill. 640.) Die Einw. einer groReren Keibe von Diazo-
verbb. auf tertidre Phosphine, meist (COH,),P, ergab auffallenderweise keine grof3en
Unterschiede in der Reaktionsféhigkeit, auch die sonst reaktionstrdgen dicarbonyl-
substituierten Verbb. reagieren leicht und glatt mit (C,H,),P, eine neue Bestdtigung
dafiir, daf fir die Diazoverbb. die Diazoanbydridformel von w o Iff unrichtig ist
und alle Verbb. einheitlich zu formulieren sind. (Vgl. staudingkb, Helv. chim.
Acta 4. 897; C. 1922. |. 1372) Die Verss. entscheiden ferner zugunsten der
ANGELI-THIELEechen Formulierung der aliphatischen Diazoverbb. (vgl. folgendes
Ref.). Auch die Chinonazide haben eine analoge Bindung (vgl. Staudingeb, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 49. 1895; C. 1916. Il. 877). Diuitrochinonazid gibt wie die
Ubrigen Diazoverbb. ein Phospbazin. Bei der Hydrolyse werden die Phosphazine
mehr oder weniger leicht in Phosphinoxyd und Hydrazone gespalten:
R,C:N-N:PR, -f H,0 R,C:N-NH, + O:PB,,

in manchen Fdllen schon durch Luftfeuchtigkeit. Ob hier ein Zusammenhang
zwischen Farbe und Reaktionsféhigkeit der ungeséttigten Gruppe wie bei anderen
Verbb. besteht, ist noch unbestimmt. Die erhaltenen Hydrazone sind mit den
Prodd. aus Carbonylderivv. und Hydrazin identisch, ein neuer Beweis daflr, daB
Hydraziderivv. nicht existieren. Bei der Hydrolyse des Tripbenylphosphinglyoxyl-
esterhydrazins wurde nur anti-Glyoxylesterbydrazon erhalten, danach liegt das
Phospbazin in der Antiform vor. Ahnlich dem Triphenylphosphinbenzophenonazin
(vgl. staudingeb u. Meyer, Helv. chim. Acta 2. 635; C. 1920. I. 653) zers. sich
das Diphenylenderiv. beim Erhitzen, nur entsteht hier wenig Methylenverb, und ist
von dem Ketazin schwer trennbar. Beim Erhitzen anderer Phosphazine wurdt.
zwar stets Zers, unter N-Entw., aber nicht die B. neuer Phospbinmetbylene be-



1922. in. D. 0BGANISCHE CHEMIE. 1001

obachtet. Die Annahme der primédren Dissoziation beim Erhitzen der Pbosphazine
in die Komponenten liel sich in einigen Fdallen bestdtigen, z. B. lieR sich bei vor-
sichtigem Erhitzen von Triphenylphosphinglyoxalcsterazin, (CaHG® : N-N : CH-
COOCjHj, im Vakuum Diazoessigester abdestillieren und von dem schwer fliichtigen
(CaHBaP trennen, ebenso war das Phosphazin aus Diazomalonester und Acetyl-
diazoessigester spaltbar. Diese Dissoziation ist ein weiterer Beweis fir die Konst.
der aliphatischen Diazoverbb. zu ungunsten der CuRTiuSschen Formulierung, da
nach dieser bei der Phosphazinbildung Kingsprengung und bei der Dissoziation
ein neuer KingschluR angenommen werden mite. Carbonylsubstituierte Phosphazine
scheinen sich, hauptsachlich beim Erhitzen unter Atmosphérendruek, in komplizierter
Weise zu zers., da unter den Prodd. Triphenylphosphinoxyd auftritt, eventuell er-
folgt Vereinigung von P mit O durch intermolekulare Umlagerung, wie solche bei
den Phosphiniminderivv. auftreten (vgl. StauDINGEB, ELelv. chim. Acta 4. 861;
C. 1921. 1. 1368).

Tripheriylphosphinbenzilazin, C8HsbON,P j(CgH”P : N-N : C(CaHBCOCEHS6, aus
Benzoylphenyldiazomethan und (CaHBB® in A. Gelbes Krystallpulver, F. 115—117°
(Zers.), aus Chif. -J- A. Beim Stehen mit 90°/dg. A. Hydrolyse, Nd. von Benzil-
bydrazon. Mit HgO wieder Oxydation zur Diazoverb. In der Mutterlauge bei
Ggw. von genigend A. (CaH3B0. Beim Erhitzen des Phosphazins Uber den F.
Abspaltung von etwas mehr als der berechneten Menge N. Aus der Schmelze mit
A Phosphinoxyd, bei Dest. im Vakuum (CeHs),P und etwas nach Benzonitril
riechende Fi. Rickstand tiefbraunes Harz. — Triphenylphosphinglyoxylcsterazin
(vgl. staudinger u. Meyer, Helv. chim. Acta 2. 634; C. 1920.1 653), das Neben-
prod. bei der Darst. ist (CeHs),PO. Das Azin wird sehr leicht, beim Stehen in A,
hydrolysiert. Nd. von (CaH8B?0; in der Mutterlauge anti-Glyoxylesterbydrazon.
Beim Erhitzen auf 200° Abspaltung von ca. der Halfte der berechneten Menge N:
uur (CaHaaPO nachweisbar. DeBt. im Vakuum vgl. oben. — Triphenylphosphin -f-
Benzoyldiazomigsauremethylester, (CaHa),P: N-N: C(C0-C&8H5CO00CH8ICsaH1R) BN, P,
aus den Komponenten in Bzl. bei 50—60° in ca. 5 Minuten. Schwach gelbes
Krystallpulver, F. 132,5—133° (Zers.), aus Bzl. Beim Stehen in 90°/Gg. A. wahr-

CO-C8H5
scheinlich Hydrolyse zu dor Verb. CAH~AN.P.iCeB~P :N-NH-O-COOH,, aus

OH
Ai F. 955—96,5°. Bei der Zers. Abspaltung beider N-Atome; isolierbar:
(GaHj)®PO u. (CaH6L,P. — Triphenylphosphin -f- Cinnamoyldiazoessigsauremethylester,
CoH® BN,P,(CaHa3P : N-N : QCOOCH,)CO-CH : CH-CaHa, schwach gelbe Verb.,
aus Bzl. und absol. A., F. 174°. — THphenylphosphinacetylglyoxylesterazin,
AsAns$ONIP,(CaHBB : N-N : C(CO-CH3COOCtHB aus AcetyldiazoesBigesBigester
und (CaHagP auf dem Wasserbade. Gelbe Krystalle, aus ChlIf, mit absol. A,
F. 90°. Wird leicht, schon an der Luft hydrolysiert, auch beim Kochen mit verd.
A Beim Erhitzen unter Atmosphérendruck voéllige Zers., bei Dest- im absol.
Vakuum Phosphin und Diazoverb. isolierbar. — Triphenylphosphinoxomalonséure-
athylesierazin, (CBHE®P : N-N : CiCOOCjHj),, aus (C8H53 und Diazomalonester in
A. bei FeuchtigkeitsauBfchluR neben braunen Schmieren. Fast farblose Krystalle,
P. 128° unter N-Entw. Leicht Hydrolyse zu Mesoxalesterhydrazon und Phosphin-
oxyd, Beim Erhitzen unter Atmosphéarendruek ZerB-, im absol. Vakuum Spaltung
in Diazomalonester und (C8H,)3P. — Triphenylphosphinoxomalonséwanethylesterazin,
CjsHjjC”NjP, aus Chlf. mit absol. A. schwach gelbe Krystallm., F. ca. 92°. Bei
wr 110° im absol. Vakuum Dissoziation. — Triphenylphosphin ~j- Benzoylacetyl-
dfazomethan (mit Nussberger), (CBH9B : N-N : C(CO-CHRCO-CH5,CI3H,,ON;jP,
tiefgelbe Krystalle aus Chlf. mit absol. A., F. 128°, verpufft bei htherem Erhitzen.
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Beim Erhitzen bei gewohnlichem Druck Entw. von nicht ganz 2 Atomen N, im
absol. Vakuum (C,,HG3® isolierbar. Hydrolyse erst mit sd. verd. A. unter B. von
Benzoylacetylketonhydrazon, C10H100,Nj, Schiippchen, F. 111—112° beim Erhitzen
Zers, in Ns u. Benzoylaceton. — Triphenylphosphindinitrochinonazin, C,1HI0N1P,
aus Dinitrodiazochinon und (C8H6® in Chlf. Rote Krystalle, aus Chlf. -j- A,
F. ca. 194°. Bestidndig; Hydrolyse erst bei 24-stdg. Kochen mit verd. A., dabei
nur Phosphinoxyd nachweisbar. — Triphenylphosphin -f- Diazofluoren (vgl. stai-
DINGEB U. Meyek, 1c). Die genauere Unters, der Zers, des Prod. ergab beim
Erhitzen im Vakuum auf 210—230° einen tiefroten Rickstand, daraus mit Bzl.
Ketazin, F. 264° und Triphenylphosphindiphenylenmethylen, tiefgelbe Krystéllchen,
F. 274°. (Helv. chim. Acta 5. 75. 1/2. 1922. [22/12. 1921.] Zurich, Techn. Hoch-
schule.) Benaby.

H. Staudinger, Uber aliphatische Diazoverbindungen und Ketene. (25. Mitt.

Uber aliphatische Diazoverbindungen.) (24. vgl. statjdingeb und Lischeb, Helv.
chim. Acta 5. 75; vorst. Ref.) 38. Mitt. Uber Ketene. (37. Mitt. Helv. chim. Acta 4.
887; C. 1921. IIl. 1374) Waéhrend Vf. friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 1884,
C. 1916. Il, 877) zu dem SchluB gelangte, daR die aliphatischen Verbb. nicht nach
der Formel von Angeli und Thiele, sondern von cibtiaS Kkonstituiert seien,
kommt er jetzt auf Grund einer grofReren Reihe von Beobachtungen zu dem um-
gekehrten Resultat. Zwischen Diazoverbb. und Aziden haben sich dabei mannig-
fache Beziehungen erge’ben und auch eine Reihe neuer Vergleiche u. Folgerungen
fur die Rkk. der Ketene und Isocyanate. Alle Verbb. sind analog gebaut (vgl. die
Tabelle). Die Verbb., die sich vom ungesattigten N-Molekil ableiten, werden
zusammenfassend Asenderiw. benannt, wobei die iibliche Bezeichnung Diazoverbb.,
Azide, Stickoxydul in der Regel beibehalten wird, ebenso die Formel von Thiele
und Angeli mit 3- und 5-wertigem N. Fir die Verbb., die Bich von der CO-
Gruppe ableiten, wird der Name Carbonylene vorgeschlagen unter Beibehaltung
der Namen Ketene, Isocyanate.

Azenderivv. Carbonylenderivv.
H,C :N=N gelb HSC : C: 0 farblos
(CH9,C :N=N rot gCH&jC :C:0 gelb
(C.H9,C: N=N blaurot C,HE6,C : C:0 orange
C,HBOOC-CH : N=N gelb CjH"OC «C(CHa—C : 0 farblos
(C,HtoOoC)C : N N hellgelb (CjH;jO0C',0 : C: 0 farblos
HN :N=N farblos HN : C: 0 farblos
CHN : N=N farblos CH.N : C:0 farblos
CEHAN : N==N gelbgriin CaH5N : C: 0 farblos
CsH,,CO.N: N=N farblos CBH8CO-N : C : 0 farblos
0 :N=N farblos 0 :C:0 farblos

Einige farblose Ketenderiyv., die tieffarbig sein sollten, werden noch spektr.
untersucht. — Bei den Rkk. der Azene féllt auf,'dal einige bei allen Verbb. auf-
treten, andere auf ganz bestimmte Verbb. beschrédnkt sind. Ein groRer Teil der
Rkk. 1&Rt sich so erkldren, dafl die Rkk. am endBtdndigen N-Atom eintreten (Schema
1.), sie finden bei allen Azenderivv. ungeféhr gleich [leicht statt, da Art und Sub-
stitution des ersten Atoms relativ wenig auf das dritte einwirkt. Andere RKks.-
finden derart statt, dal sich nicht nur das erste, sondern auch das dritte Atom
bestétigt (Schema I1.); hier bestehen groBe Unterschiede im Verh. der einzelnen

Verbb.: Schema I. A : N==N<; Schema Il. A:N=N. Zu den Rkk. nach Schema

I. gehort vor allem die Rk. der Azenderivv. mit Phoephinen. Aus Diazoverbb.
entstehen Phosphazine (vgl. vorst. Ref.). Analog reagieren Azide und Sticksto. -
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wasserstoffsduren primar unter B. von Phospbaziden, die in der Begel sich in
Phosphiuiminderivv. zers. (Statjdingeb und Hauseb, Helv. chim. Acta 4. 861,
C. 1922. . 1368). N,0 setzt sich, wenn auch tréger, mit (C,H5,P ebenso um. Die
Additionsrkk. an das ungeséttigte P-Atom sind beweisend fiir die Angeli-Thiele-
sche Formel. Hierher gehéren ferner die Red. der aliphatischen Diazoverbb. und
Azide, sowie die Einw. von Gbignabds Reagens, das aliphatische Diazoverbb. in
substituierte Hydrazone (vgl. Zebnee, Monatshefte f. Chemie 36. 1624; C. 1914. I.
522) und StickstoffwaBserstoffeduren in substituierte Diazoaminoverbb. verwandelt
(Dimboth, Ber. DIsch. Chem. Ges. 39. 3905; C. 1907. I. 89). Unter Schema II.
fallt 1. die Anlagerung der Diazoverbb. au ungesattigte Verbb., wobei grofle Unter-
schiede je nach Art der Substitution an der Athylenbindung einerseits, der Diazo-
verb. andererseits auftreten. Carbonylderivv., Thiocarbonylderivv., Nitrosoderivv. u.
Azoverbb. reagieren am leichtesten mit Diphenyldiazomethan, schwerer mit monc-
carbonylsubstituierten, die dicarbonylsubstituierten sind am reaktionstragsten. Azide
reagieren nicht oder sehr langsam. Alle Rkk. kdnnen primar gemdfR nebenstehendem
O 2 A Schema formuliert werden.
:N=N -~ A—B —Yy R"C-N :N —Yy R,C<[* Hierher gehéren ferner die

| A B RkK. der Azene mit Acetylen-
derivwv. Acetylen reagiert mit Diazometban leichter als mit Phenylazid (Dimboth
u. Festeb, Ber. Dtsch. Chem. Ge3. 43. 2219; C. 1910. Il. 657). Ferner reagieren
Nitrile und HCN mit Azenen, wo auch starke Unterschiede im Verh. auftreten.
Bei der Einw. von NaH auf Knallsdurc und Methylcarbylamin (Ouvebi- Mandala,
Atti R. Acead. dei Lincei, Roma 19. |. 228; C. 1910. |. 1794) ist primé&r eine An-
lagerung an den Methylen-C wahrscheinlich und sekundéar RingschluBR. Die Unters,
des Verh. von Cyanameisensdureester gegen Diazoverbb. steht noch aus, mit N,H
reagiert er leicht (Oltyeei-Mandala, Gazz. chim. ital. 41. I. 59; C. 1911. I. 1297).
— 2. Die Einw. von Verbb. der Zus. HR, wie S&uren, W., Alkohole, Amine erfolgt
wahrscheinlich auch durch Anlagerung in 1,3-Stcllung und 3. auch die Anlagerung
von Halogen, Sdurechloriden u. NO,. Die Red. der Azene kann je nach Reaktions-
fahigkeit des dritten Atoms nach Schema I. oder Il. verlaufen. Die Art des
Reaktionsverlaufs ist weiter von 'dem Verf. der Red. abh&ngig. Die Zers, der
Azene unter N-Entw. wird von der Art des dritten Atoms, sowie auch von den
Substituenten stark beeinfluBt. Der primdr entstehende 2-wertige Rest ist stets
unbestadndig. Bei der Zers, aliphatischer Diazoverbb. kann durch Polymerisation
B. von Athylenderiw. oder von Ketazinen durch Anlagerung an unverdnderte
Diazoverbb. erfolgen. Der B. von Isocyanaten aus S&ureaziden entspricht nach
Schboteb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2345; C. 1909. Il. 352) die Umlageruug
carbonylsubstituierter Diazoverbb. zu Ketenen. Bei der Zers, von Phenylaziden in
der Wérme entsteht nicht Azobenzol, sondern dunkle, vielleicht mit Anilinschwarz
verwandte Prodd. Verschiedene Rkk. passen in keins der 2 Schemata; ihnen ist
gemeinsam, dal} dabei Salze mit den Azenen in Rk. treten (NaHSO,, Na-Acetessig-
ester etc.). Dal speziell monocarbonylsubstituierte Diazoverbb. besondere Rkk.
zeigen konnen, ergibt sich aus dem Verb. des Diazoessigesters, der ein bestdndiges
Hg-Salz liefert (BuCHNED, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 215; C. 95. |. 632), hierher
gehort auch die Polymerisation des Diazoessigesters durch Alkali (Cubtius, Da-
bapsky u. M lleb, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 41. 3140; C. 1908. Il. 1578). — Bei
den Rkk. der Carbonylene beobachtet man, wie bei den Azenen, daB die einen bei
allen Verbb. auftreten, andere nur bei wenigen Vertretern. Auch hier wird ange-
nommen, daf die Rkk. einmal am CO erfolgen (Schema 1.), wobei die Art des
dritten Atoms sowie der Substituenten von relativ geringem Einfluf ist, oder nach
Schema Il. am zweiten oder dritten Atom, wo die Rkk. mit der Art des dritten
stark variieren. Hier bestehen groRe Unterschiede zwischen Isocyanaten und
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Ketenen, bei letzteren sind die Substituenten am C-Atom (Ra) von groBem EinfluB.
Schema I.: R :C: 6, bezw. R*N : C: 0 oder RaC: C:0<, bezw- R-N:fe:0<

Schema I1: RaC: C: b<”?, bezw. R-N : C: 0.

Unter Schema I. fallt 1. die Einw. von Phosphiniminen auf Carhonylene (Stau-
Dinger und Meyeb, Helv. chim. Acta 2. 635; C. 1920. I. 653); 2. die Anlagerung
an tertidre Phosphine; 3. die Einw. von Verbb. der Zus. HR, wie W., Alkohole,
Sduren, priméro und sekundére Amine, z. B.:

RjC:C:0 + HOH > R.C:C(OH)a —> RjCH-COOH.

Darnach sind die Ketene nicht Anhydtide von S&uren, Bondern von Enden.
Analog ist die Einw. von Gbignabds Reagens auf Carhonylene. Unter Schema H.
fallen die Autoxydation der Ketene, die Rkk. mit ungesittigten Verbb , wie Athylen-
derivv., ScHiFFschen Basen, Carbonylverbb., Thioketonen, Nitrosoverbb., meist
unter B. von zersetzlichen Vierriugen. — Bei den Ketenen und Isocyanaten sattigt
sich die 2,3-Doppclbindung unter B. von Cyclobutan-, bezw. Is6cyanursiurederivv.
ab, daher sollte man beim Diphenylketen, das gegenulber ungesatt. Verbb. eine
reaktionsfdhige Doppelbindung besitzt, besonders leichte Polymerisation annehmen,
beim einfachen Kcten, den Ketencarbonsdureestern u. den Isocyanaten mit reaktions-
trdger Doppelbildung dagegen langsamere. Das Verb. der Ketene ist aber gerade
umgekehrt. Ein Vers. zur Erklarung wird unten gegeben. Viefacb erfolgt neben
der B. von Cyclobutanderivv. noch die anderer Polymerisationsprodd. Die festere
Bindung der CO-Gruppc in den Carbonylenen im Vergleich zu den Azenen zeigt
sich beim Erhitzen. Die Abspaltung der CO-Gruppe erfolgt erst bei hoher Temp.
unter tiefgreifender Zers. Der zweiwertige Rest R,C<” ist in. keinem Falle be-
stdndig. — Ein Vergleich von Azen- und Carbonylendcrivv. ergibt, daf beide
Gruppen durch Substituenten, sowohl hinsichtlich Farbe, wie Reaktionsfahigkeit in
gleicher Weise beeinfluBt werden. Alkyl- und Arylgruppen bewirken bei beiden
besondere Reaktionsfahigkeit des dritten C-Atoms parallel mit starker Vertiefung
der Farbe. Nach stark wére die starke Lockerung des Valenzelektrons am
MethylenkohlenstofF die Ursache. Auch hinsichtlich der Lichtabsorption besteht
vielfache Ubereinstimmung. Eine Reihe ungesétt. Verbb., hauptsichlich die Car-
bonylderivv., werden von den Substituenten ganz anders als die Azene und Car-
bonylene beeinfluRlt; hier erhébt Carbonylsubstitution die Reaktionsfahigkeit u. ver-
tieft die Farbe (vgl. die Tabelle im Original) im Gegensatz zu den Ketenen und
Diazoverbb. Es liegen also 2 Klassen von ungesétt. Gruppen vor, die von Sub-
stituenten in verschiedener, oft gerade umgekehrter Richtung beeinfluit werden:
1. die Keten- und Diazogruppe, und 2. das Carbonyl und seine N-haltigen Denw.,
Hydrazone, SCHIFFsche Basen, Ketazine und Phosphazine. Man kann annehmen,
dall bei den Rkk. der Carbonylverbb. die ungeséatt. Natur des 0 entscheidend ist;
am reaktionsféhigsten ist der 0 in den ungesétt. Ketonen u. Chinonen, dann folgen
Aldehyde und geséatt. Ketone, bei den Sdurederivv. ist er am reaktionstrégsten.
Substituenten an der Carbonylgruppe (I.) (nach Thiele) beeinflussen wesentlich die
Reaktionsfahigkeit des ersten Atoms, dagegen &ndern Keten- u. Diazogruppe (lI-
und I11.) die des ersten, vor allem aber des dritten Atoms. Der Unterschied
zwischen den reaktionsfdhigen o-Diketonen und ungesatt. Ketonen einerseits und
den reaktionstrdgen earbonylsubstituierten Ketenen, carbonylsubstituierten und un-
geséatt. Diazoverbb. andererseits, wird dann so erkldrt, daB im ersten Falle am
Ende des konjugierten Systems verstdrkte Partialvalenzen (IV. u. V.) sich befinden,
womit Vertiefung der Farbe und VergroBerung der Reaktionsfédhigkeit zusammen-
hangt. Im anderen Falle beeinflult die konjugierte Gruppe gerade das zweite
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Atom, das fur die Reaktionsfahigkeit von geringem EinfluR ist; die des dritten wird
dadurch geschwacht (V1. u. VIL.), so dafl gerade an der Stelle, wo bei den Ketenen
und Diazoverbb. Einw. nach Schema U. stattfindet, die ungeadtt. Natur verloren
geht. Dies bewirkt auch Verminderung der Farbe. Dall die Polymerisation der

I. RC:6 1. RO:C:0 Il. R,C:N=N IvV. 6:C-C :6
i i : ! i |

2 1 2 1
-C:0 N==N
\ \

I
51321 5 4. 3
.0:C-0:0:0 vil. 0 :U-C:
oo (.

4
V. C:
\ |

écw

Carbonyleue anders beeinfluft wird wie die sonstigen Rkk., wird durch die An-
nahme erklért, daB fiir die Polymerisation gerade die Reaktionsfahigkeit am zweiten
Atom von ausschlaggebendem Einfluf ist; dann wird die Carbonylsubstitution die
Tendenz zur Polymerisation infolge Ggw. einer vergrofRerten Partialvalenz be-
ginstigen. Nach den neueren Anschauungen Uber Atombau missen die Molekile
an den durch Partialvalenzstriche bezeichneten Atomen besonders bewegliche Elek-
tronen besitzen. (Helv. chim. Acta 5. 87—103. 1/2. 1922. [22/12. 1921.] Zdirich,
Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Benary.

H. Staudinger, Uber das Verhalten von Ringsystemen. (Ketene. 39. Mitt.)

(38. vgl. Helv. chim. Acta 5. 87; vorst. Ref.) Durch Einw. von Carhonylen- und
Azenderivv., speziell Ketenen und Diazoverbb. auf ungesétt. Verbb., wurden aus
Carbonylendcrivv. VierriDge, aus Azenderivv. Funfringe, die leicht in Dreiringe
Ubergehen, erhalten. Auf einige Beobachtungen tber die Bestdndigkeit der Ringe
wird hingewiesen (vgl. die Tabellen). 1. Vierringe:

(CHH,C:CO +
RjC : C-R,; R,C:0; EC:S; R,C : N-R;
11 vy t vy A v A
RjC—C-Rj 3,0-0 R,C—S R,C-N-R
(CeHy,6-CO (CeHs),6-60 (C,H5,0—00 (C,H¥,6-60
| | |
Y - Y Y
R,C 0 R,C S R,C N-R
(CeHe,C CO ' (CjHjljc Co "’ (C,Hy,C CO
R-NtN-R; R-N:0; 0:N-R; 0:0
1 1
v 4 v v A 4
R-N-N-R R.N-0 O-N-R 0-0
(CcHj),/)—CO (CHH,C-CO (caHesc-00 (CH,),b-CO
1 i | i
Y Y Y Y
R-N N-R N O 0 N-R 0 0

(CeHsL,C co (CEH@C co (C.,He}C co (CHS,C co

Die Ringe zers. sich mehr oder weniger leicht unter B. ungesétt. Verbb., unter
Umstanden der Ausgangsverbb. Uber die Abhingigkeit der Bestandigkeit der
Vierringe von den Ringgliedern 1aBt sich nichts Zusammenfassendes sagen.
/?-Laetone und /J-Thiolactone sind im Vergleich zu den /J-Lactamen sehr unbe-
stdndig. Die Stabilitdt hangt stark von den Substituenten ab. Phenylsubstitution
macht die Ringe oft wenig stabil. Die Prodd. aus Diphenylketen zersetzen sich
leichter als die aus Dimethylketen. 2. Finfringe entstehen aus Diazoverbb. und
ungesétt. Verbb. Die priméaren Prodd. Bind hier grofenteils nicht existenzfahig u.
gehen sofort unter N-Entw. in Dreiringe tber (vgl. folgende Tabelle). Letztere
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zers. sich infolge der Spannung in mannigfaltiger Weise. Dreiringe mit Hetero-
atomen sind unbestandiger als Triraethylenderiw.:
(CeH5sC : N=N +

R,C—C-R,; A O0=0 ) RjC :S;
O S VIRV 4 TR VAR
Y Y
EjC,-—--- C-R, R,Ci--—--- .0 R,G-——-S
(C,Hs),d ~ N ; m (OsB.IjCIMN ” (CeHACAN?
N N N
} 1
\4 \7
R,C—C-R 11,0-0 R,C-S
C(C5He),; 0;CeH8), C(68n 63
1
Y Y
RC—0
RC(C8HY), (ceHy,c +
RN—N-R; RN—{O; RC «CR
|
4 Y r
RN,------ -N-R RN,------,0 RC------ |C-R
(CeHACKAN > Chgx'rJ n; (OiHAcL J n
N N
1 Y \
RN-NR RN—O bestandig
W W ,; C{caH6, ;
v
N—N-R, RN—O
JpH™), C(C8HS),

Die priméren Flnfringsysteme sind heterocyclische Verbb. mit einer Doppel-
bindung. lhre Konst. ist nicht feststehend. Die Unbestdndigkeit der Kinge mit
3 und mehr Heteroatomen wird durch Vergleich mit entsprechend gebauten offenen

Verbb. verstandlich:

-Azofiinfringe Offenkettige Aozverbb.
N—N . -
| _>CR]j relativ bestandig A5G-N—N -C " meist bestandig
H2C—CR, Echte Azoverbb.
il L
A ]>0 meist existenzfahig "5C-N=N-OR unbestandig
—CR, Diazoather.
LT t]>N_R unbestandig ;?7C-N—N-NR, relativ unbestandig
I —CR, Diazoamidov.erbb.
N—N L
T >S meist existenzfihig AC*N=N*S*E sehr unbestandig
[ “ CR, Diazosulfide.

Beim Vergleich dieser Ringsysteme mit den entsprechenden mit 2 Doppel-
bindungen fallt auf, dafl letztere bestadndiger sind und weniger leicht N abspalten
als erstere. Dies scheint allgemein der Fall zu sein. Die zweifach ungesattigten
Verbb. sind den aromatischen, die einfach ungeséattigten den hydroaromatischen an
die Seite zu stellen. (Helv. chim. Acta 5. 103—8. 1/2. 1922. [22/12. 1921] Zdrich,

Chem. Inst. d. techn. Hochschule.) BenabY.



1922. 111. D. Obganische Chemie. 1007

A. Stoll, Uber Mutterkorn. Die aus verschiedenen Griinden der raschen
nahme der Wrkg. der Droge beim Aufbewahren, der anhaltenden pharmakologischen
Wrkg. der Droge usw., unwahrscheinliche Annahme, daf einfache Amine vom Typus
des Tyramins den Haupttrdger der Mutterkornwrkg. darstellen, kann praktisch durch
die Tatsache widerlegt werden, dafl auch bei sorgféltigsten Methoden nur ver-
schwindende Mengen derartiger Stoffe aus dem Mutterkorn isoliert werden konnten.
Es wurde deahalb die Isolierung eines hochmolekularen Stoffes versucht, die dem
Vf. durch besondere schonendste Arbeitsmethode gelang. Nach méRigem Zusatz
saurer Reagentien,- z. B. Aluminiumsulfat, zu gepulvertem Mutterkorn werden durch
erschopfende Vorextraktion mit A, u. Bzl. aus 1 kg Droge ca. 350—400 g voll-
kommen alkaloidfreies Mutterkorndl mit 1 sauren und neutralen Begleitstoffen,
Pflanzensénren, Phytosterin, Farbstoffen usw. herausgelést. Durch das angesduerte
Zellmatevial wird dabei ein bisher unbekanntes, schon krystallisicrtes Alkaloid, das
Ergotamin, festgehaltcn, das durch Zugabe alkal. Mittel in Freiheit gesetzt und
durch Extraktion mit den genannten Ldsungsmm. hochprozentig in einer Ausbeute
von 0,1 bis 2,0 g aus 1 kg abgeschieden werden kann.l) Das Ergotamin geht heim
Stehenlassen der alkoh. Lsg., rascher beim Kochen der Lsg. in CH30H in einen
isomeren wl. Stoff von schwécheren basischen Eigenschaften, das jErgotaminin, Gber,
das aber wieder rickwadrts in Ergotamin verwandelt werden kann. Beide Stoffe,
wie samtliche Alkaloide des Mutterkorns ergeben in Eg.-Lsg. nach Zusatz von
Essigester mit konz. H&S04 eine blaue F&rbung. Von wesentlicher praktischer
Bedeutung, insbesondere hinsichtlich der Beimengung von Mutterkorn zu Brotmehl,
ist die geringe Bestandigkeit des Ergotamins, das Bich bald an der Luft unter Gelb-
und Braunférbuog, selbst in 1%ig. weinsaurer Lsg., zersetzt. Die physiologische
Prifung des Ergotamins in der Form des Gynergen Sandoz hat ergeben, daB da3
Ergotamin einen bis zu Verdinnungen von 1:10 Millionen aktiven Stoff mit typischer
Mutterkornwrkg. darstelit.

Experimentelles: Ergotamin, C8HSD6EN, -f- 2(CH3,CO -f- 2H,0, stark
lichtbrechende, gerade abgeschnittene, rhombische Prismen aus Aceton, welche an
der Luft verwittern; die schwache einsdurige Base und ihre Verbb. zersetzen sich
beim Erhitzen auf 140°, bei 180°-schmilzt eine braune M. unter Gasentw.; [«]D°
in 0,6°/0g. Chlf.-Lsg. = —155°. — Ergotaminin, C3B 30 N6, dreieckige Blattchen aus
CBsOH, 1 in Pyridin u. Eg.,, wl. in fast allen anderen organbehen Ldsungsmm.;
[a]Din 0,6°/dg. Chlf.-Lsg = -j-381°. (Schweiz. Apotb. Ztg 60. 341-46. 29/6.
358-64. 6/7. 374—83. 13/7. 1922. [19/10. 1921.»] Manz.

Ab-

G E. Brunner, Paniculatin, das Alkaloid von Aconitum paniculatum Lam.

Das aus den Knollen des rispenformigen Eisenhuts isolierte Alkaloid ist nicht
identisch mit Aconiiin; der mit der Bezeichnung Paniculatin belegte Stoff, ¢, h, 0,
stellt kleine rhombische Prismen aus CB3H dar, F. 263°, Mol. Gew. 509. (Schweiz.
Apoth.-Ztg. 60. 357—58. 6/7. Diessenbofen, Zirich, Eidgen. Techn. Hochschule) Ma.

E. W interstein und J. Teleczky, Beitrag zur Kenntnis der Bestandteile des

Safrans. 1. Abhandlung. Uber das Pikrocrocin. Der Inhalt deckt sich im wesent-
lichen mit der gleichlautenden etwas kiirzer gefaten Mitt. der Vff. (Helv. chim. Acta
5- 376; C. 1922. Ill. 381.) (Ztschr. f. physiol. Ch. 120. 141. 1/6. [25/3.] Zirich,
Techn. Hochschule.) Benaby.
K. Alb. Vesterberg, Beitrdge zur Chemie der Terpene, Phytosterine und Harze.
I. Woer das Vorkommen ton Amyrin. Es wird eine Zusammenstellung dariiber ge-
geben. Aus dieser geht hervor, dal Amyrin ein gewohnlicher Bestandteil vieler

* In einem fruheren Referat (vgl. Spibo u. Stoll, Verhandl. d. Schweiz. Natur-
forsch. Ges., Neuenburg. 1920; C. 1921. I11. 839) ist Isolierung dieses Alkaloids ver-
sehentlich Spiro zugeschrieben. Die Redaktion.
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Micbséfte ist, auch da, wo der Hauptbestandteil Kautschuk, Guttapercha oder
kautschuk- und guttapercbadbnliche Stoffe sind. Amyrin produzierende Pflanzen
werden vor allem in folgenden Pflanzenfamilien zu finden sein: Burseraceae: in
den Gattungen Canarlum, Protium, Balsamodendron, Dacryodes. Butaceae: in
Arnyris. Moraceae: in Castilloa, Ficus, Antiaris. Apocynaceae: in Alstonia, Tabemae-
montana. Asclepiadaceae: in Asclepias. Scapotaceae: in Mimusops, Achras, Payena.
Eupborbiaceae: in Eupborbia. Erythroxylaceae: in Erytbrocylan. Aquifoliaeeae:
in llex. Die Amyrine sind als Triterpenalkohole anzuseben, zu dieser gehdren
wahrscheinlich auch viele andere phytosterinartige Verbb. im Pflanzenreich. BreiD,
Stigmasterin und urson, wahrscheinlich auch Lupeol enthalten C8), vielleicht auch
andere Phytosterine, deren Zus. noch nicht genligend ermittelt ist. Einige Verbb.,
deren Unters, wiinschenswert wére, werden aufgefiihrt. Betulin hat keine der bis-
her vorgeschlagcnen Formeln, sondern die Zus. C8U)3(OH)S Ein neu entdecktes
subfossiles Harz aus Borneo, wahrscheinlich aus einer Dipterocarpacee stammend,
scheint wesentlich aus Triterpenderivv. zu bestehen, da es bei der Dest. reichlich
ein Gemisch von Sesquiterpenen liefert. — JI. Trennung von a- und R-Amyrin.
Darstellung von a-Amyrilen (mit S. Westerlind). Trennungsverf. dhnlich dem von
Zinke, Fbiedbich und Rollet (Monatshefte f. Chemie 41. 253; C. 1921. I. 911)
Darat. von Rohamyrin aus Elemiharz mit A. von 85 Vol.-°/0 Benzoylierung mit
Benzoylchlorid in Ggw. von Pyridin auf dem Wasserbade in 7S—1 Stdn. Trennung
der Benzoate mit k A. Ungel. B-.Benzoat, aus Lg. F.230° (zZinke, Fbiedbich,
Rollet, 229°). — cc-Benzoat, aus Lg. F. 192° (Zinke, Fbiedbich, R ollet 191°. —
a-Amyrin, daraus mittels alkoh. Kali, aus A. F. 176° (zinke, Fbiedbich, Rollet
183—184°). — DexIro-u-Amyrilen, CAH<9 aus u-Amyrin mit PC16 in PAe. Lsg. mit
lauwarmem W. geschittelt, dann verdunstet. Aus A.-A. F. 134°; Kp.is 285° (un-
korr.). Bei gewoOhnlichem Druck scheint Dest. der Triterpene nicht ohne Zers,
mdoglich. (Liebigs Ann. 428. 243—51. 8/8. 1922. [25/10. 1921.] Stockholm, Analyt-
Lab. d. Univ) Benaby.

E. Biochemie.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

Dario Maestrini, Experimentelle Untersuchungen tber die Beaktionsgeschwindig-
keit von pflanzlichen Enzymen. 1. Der Einflu? der Bermentkonzentration auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Enzyme der keimenden Gerste. Die Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Fermentkonz, 148t sich fur keines der 3 Enzyme
der keimenden Gerste, Amylase, Protease und Lipase, durch die Regel von SCAOXZ
und Bobissow ausdriicken. — Zu Beginn der RKk. 1&Rt sich eine gewisse Abhangig-
keit der Geschwindigkeit von der Fermentkonz. erkennen, die sich aber in den
spateren Perioden mehr und mehr verwischt. Auch werden in den Ansdtzen mit
hoher Enzymkonz, in den spéteren Reaktionsabechnitten weniger Spaltungsprodd.
erzeugt als in den Ansdtzen mit niedriger Fermentkonz. — Die Spaltungsprodd.
Uben eine hemmende Wrkg. aus. Zur volligen Aufhebung der Wirksamkeit ge-
nugten fur die Amylase 0,1 g Glucose auf 1 ccm des Gerstenmehlextraktes und fiir
die Protease 1,59 Pepton auf 5ccm der Gerstenmehlsuspension. — Die Bremsung
der Reaktionsgeschwindigkeit in den spéateren Reaktionsabschnitten ist daher auf
die Spaltungsprodd. zuriickzufuhren. Diese Anschauung findet eine weitere Stiitze
darin, daR bei der Amylase in den Ansétzen, in denen die Hydrolyse zum Still-
stand gekommen ist, die Rk. durch Entfernung der Spaltungsprodd. mittels Dialyse
wieder in Gang gebracht werden kann. (Arch. Farmacologia speriin. 32. 40 48.
1/8. 49—59. 15/8. 1921. Rom, Univ.) Ohle.

Dario Maestrini, Experimentelle Untersuchungen Uber die Beaktionsgeschwinm
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digkeit pflanzlicher Enzyme. 11. Eie Wirkung der H-lonen und Salze auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Enzyme der keimenden Cerste. (l. Vgl. Arch. Farma-
cologia sperim. 32. 40; vorft. Ref.) Die gewinschte [H'] wurde durch Ansduern der
Gerstenmehlextrakte, bezw. -Suspensionen mit CBSCOOH hergeBtellt. Die Ab-
héngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der [H.] 148t sich durch keine ein-
fache Funktion ausdriicken. Sie weist fur alle 3 Fermente ein Maximum auf.
Dieses liegt fur die Amylase bei einem Gehalt von 0,3% Essigsaure, wobei die
Leitfahigkeit der Fl. 14-10- * reziproke Ohm betrdgt. Bei einem Gehalt von 0,9%
Essigsdure (Leitfahigkeit => 45,19 * reziproke Ohm) ist die Wirksamkeit des Fer-
mentes vollig erloschen. — Fiir die Protease und Lipase liegt das Maximum bei
0,4% Essigséure und 28-10-4, bezw. 26-20- 4 rezipr. Ohm. Bei einem Gehalt von
0,9% Essigsdure und einer Leitfahigkeit von 35-10- * rezipr. Obm sind beide Fer-
mente noch nicht véllig unwiiksam gemacht, jedoch stark geschwacht. — NaCl
und CaCl, aktivieren die Amylase bei einem Gehalt von 0,1% Essigsaure deutlich,
wéhrend sich bei einem Essigsduregehalt von 0,3% kein EinfluR dieser Salze
geltend macht. — KCI, NaJ und KJ waren in beiden Fallen indifferent. — GdCl,
bewirkte eine starke Verzogerung des Stérkeabbaus. (Arch. Farmacologia sperim.
32. 99-112. 1/10. 1921. Rom, Univ.) Ohle.

Dario Maestrini, Experimentelle Untersuchungen Hier die Reaktionsgeschwin-
digkeit pflanzlicher Enzyme. 111. Uber denEinflu} der Substratmenge und Substrat-
konzentration auf die Wirksamkeit der Amylase der keimenden Gerste. (11. Vgl.
Arch. Farmacologia sperim. 32. 99; voist. Ref.). Die Menge der in 6 Stdn. pro-
duzierten reduzierenden Zucker ist der Substratkonz, direkt proportional. — Die
Vermehrung der SubstratmeDge ohne Erhdéhung seiner Eonz. hat keinen merklichen
EinfluR auf die Menge der Hydrolysenprodd. — Vergréfert man bei gleichble'.bender
absol. Menge des Substrates und Ferments das Vol. der FI. so nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit entsprechend ab. (Arch. Farmacologia sperim. 32. 126—28. 15/10.
129-33. 1/11. 1921. Rom, Univ.) Ohle.

Th. H. Henkel, Die Pflanzennahrstoffe. Abhandlung tiber die Beziehungen
der einzelnen Pflanzennéhrstoffe .und der natirlichen und kinstlichen Diingemittel
zum Pflanzenwachstum. (Erndhrung d. Pflanze 18. 97—100. 1/7. 105—8. 15/7.
Miinchen.) Bebji.

C. Petrescn, Beitrag zum biologischen Studium der Flora der Moldau. Parasiten-
pilze der Cruciferen. Beobachtungen Uber die Infektion von Capsella bursa pastoris
mit Cystopus candidus k tze. und Peronospora parasitica Tul., die in Symbiose
leben, aber dabei nicht zur vollen Entw. gelangen. (0. r. soc. de biologie 87. 748
bis 749. 22/7. 1922. [12/12. 1921.*] JasBy, Lab. f. Botanik d. mediz. Fakultat.) Sp.

C. Petrescn, Beitrag zum biologischen Studium der Flora der Moldau. Bio-
logische Vereinigungen mit einfachem oder komplexem Parasitismus. (Vgl. vorst. Ref.)
Einfacher Parasitismus wurde festgestellt bei Euphorbia gerardina mit Uromyces
laevis kK ornike einerseits, Uromyces tinctoriicola P. Mg. andererseits, bei Panicum
crus-galli mit Tolyposporium bullatium schrotter und mit Cintractia crus-galli
Tracy und Earle, mehrfacher bei derselben Pflanze mit beiden eben genannten
Parasiten und bei Anemone nemorosa mit Puccinia fusca w ist, und 0rocystis ane-
Mones schroter, die beide auch als Einzelparasiten Vorkommen. (C. r. soc. de
biologie 87. 750-51. 22/7. 1922. [L2/12.* 1921] Jassy, Lab. f. Botanik d. mediz.
Fakultat.) Spiegel.

Th. Bokorny, Synthesen in der Hitfezelle und in anderen Pflanzen. Nach-
ahmung der Pflanzensynthese. Es wird in Form eines Sammelreferates berichtet
Uber: Synthese des Glykogens, vorlaufige Verss. ber Aufzucht von Topfpflanzen
unter BegieBen mit verd. Harnstoff (Menschenharn), organische Pflanzenerndhrung

V. 3. 69
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im allgemeinen und Uber Nachahmung der Pflanzensynthese. (Allg. Brauer- u,
Hopfenztg. 1922. 833—37. 5/8.) Raifastedt.

E. Savini und M. Garofeano, Versuche von Mikrobenkulturen auf Organnéhr-
boden. Die Brauchbarkeit der verwendeten Organe nimmt in folgender Beihe ab:
Milz, Nebenniere, Ovarium, Hoden, Speicheldrise, Pankreas, Lunge, Muskeln,
Schilddriise, Leber, Blutgerinnsel. Von den untersuchten Bakterien gedeiht am
schlechtesten der Diphtheriebacillus, schwer und spédt auch die Typhus-Coligruppe,
Dysenteriebacillus und Staphylococcus. Die Bacillen und der Choleravibrio zeigen
auf den Organnahrbdden groRBen Polymorphismus, Staphylococcu3 kaum. Die
Lebensdauer der Kulturen ist betrdachtlich. (C. r. soc. de biologie 87. 746 —48.
22/7. 1922, [12/12.* 1921] Jassy, Lab. f. Pathol. u. allg. Therapie der mediz. Fa-
kultét.) Spiegel.

J. W. Janzen und L. K. Wolff, Studien Uber den Bakteriophagen von d'Herelle.
1. Der Bakteriophag gegentiber Flagellaten. (1. vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 56; C. 1922. I. 1202) Eine Suspension toter
Typhusbacillen wurde zu je einem Drittel mit 2 ccm Kanalwasser bezw. Bakterio-
phag -f- 2 ccm Kanalwasser bezw. Bakteriophag versetzt; nach 9 Tagen enthielten
die erste und zweite Portion Flagellaten und hatten Bich bedeutend aufgehellt, die
letzte nicht. Alle drei Proben enthielten gleichwertige Mengen des Bakteriophagen,
der also von Flagellaten nicht angegriffen wird. — I11. Bestandigkeit von Eigen-
schaften des Bakteriophagen. Der Vergleich eines BakteriophagenBtammes in der
6. und 10. Generation gegeniber 4 verschiedenen Typhusstdmmen ergab eine vollge
Ubereinstimmung. Wurde ein Bakteriophag aut verschiedenen Bakterienstimmen
gezichtet, so anderten sich seine Eigenschaften, zwar nicht insofern, dal er Bacillen,
die er friher angriff, unbeeinflut lieR, sondern durch Vermehrung der Stamme,
wogegen er wirkt, was mehr fir ein Lebewesen als fiir ein Ferment' spricht.
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 78—80. 20/6.
[25/3.*] Amsterdam, Hygien. Lab. d. Univ.) Groszfeld.

Fritz Lieben, Uber Zerstérung von Milchsaure durch Hefezellen. Der Inhalt
der Arbeit deckt sich mit einer friheren Veroffentlichung (vgl. Furth u. Lieben,
Biochem. Ztscbr. 128. 144; C. 1922. Ill. 172) des Vfa. (Osterr. Chem.-Ztg. 25. 87.
/7. 21/3) Ohle.

Em. Revici, Uber die Milzbrandbakterienkultur auf Arsenmedien. Am geeig-
netsten fur die Anpassung an As-Nahrbdden (p anysz) scheinen Kulturen im Alter
von 16 Stdn. Sehr junge Formen scheinen durch das Gift vernichtet zu werden,
Sporen keimen zwar in starken Konzz. nicht, werden aber nur vernichtet, wenn
sie zugleich mit den vegetativen Formen hineingelangen. Nach stiandiger Uber-
impfung in Né&hrboden mit '»000 As203 konnte der Mikrobe auch an Konz.
1:700 gewdhnt werden, nach Zuchtung in 1:3500 nur an 1:1000. Das Wachstum
des angepaBten Mikroben scheint die Giftigkeit des Né&hrbodens zu verringern.
C. r. soe. de biologie 87. 734—36. 22/7. [14. u. 29/6.*] Bukarest, Lab. f. exp.
Med.) Spiegel.

Em. Eevici, Uber die morphologischen Veranderungen der auf Arsenmedien
gezlichteten Milzbrandbakterien. (Vgl. vorst. Ref.) Ein an As-Medium angepaBter
Mikrobe gibt in N&hrboden mit geringerer As-Konz. n. Kulturen, in solchen von
hoherer Kulturen &hnlich denen des n. Mikroben bei, Einimpfung in N&hrboden
von sehr geringer As Konz.; das letzte ist auch der Fall bei UberimpfuDg des an-
gepaliten Mikroben in gewohnliche N&hrbriihe, wéhrend auf gewdhnlichem Agar
feuchtere Kolonien als n., fast ohne Sporen und mit gréfReren, leicht gekrimmten,
an den Enden runden Formen entstehen. Wurde der Mikrobe auf As-Konzz. bis
zur Grenze seiner Anpassungsféhigkeit gezilichtet, so gibt er auf As-Agar 2 Arten
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von Kolonien mit Einzelformen, die Bich merklich von n. Formen unterscheiden,
kleine, nur durch groRere Feuchtigkeit ausgezeichnete, mit Formen, die den nor-
malen noch nahe stehen, aber viel weniger sporenhaltig und in der Lange variabler
sind und Tendenz zur Entfarbung durch A. -j- Aceton zeigen, und groRere, sehr
feuchte, sporenfreie, deren Formen meist Kokken gleichen, mehr und mehr die
Affinitat fir Gentianaviolett verlieren und sich meist nach G ram nicht mehr farben.
(0. r. soc. de biologie 87. 736-37. 22/7. [14 u. 29/1.*] Bukarest, Lab. f. exp.
MeR-) Spiegel.
C. Kling, H. Davide und F. Liljenquist, Mikrobicide Kraft des Serums von
Kncephalitisrekonvalescenten.  (Vgl. G. r. soc. de biologie 87. 79; C. 1922. 111.525))
Das Serum bewirkte im Gegensdtze zu dem von n. Menschen Abschwéachung von
Encepbalitisvirus cerebralen, intestinalen und nasopharyngealen Ursprungs. (C. r.
soc. de biologie 87. 771—74. 22/7. [13/7.*] Stockholm, Bakteriol. Staatslab.) spiegel.
Karl Pesch und 0. Zschocke, Wersuche Uber Verdrangung von Diphtherie-
bakterien durch Colibakicrien in der Nase von Keimtrdgern. Es gelang' nicht, die
Nase von Diphtheriekeimtrdgern durch Colibakterien des eigenen Darms zu ent-
keimen, da diese sieh in der Nase nicht ansiedeln. Die vAN der KEiSsche Be-
obachtung, dal Colibakterien die Diphtheriebakterien in Bouillonkultur verdrédngen
(Minch, med. Wehseh. 68. 325), wurde bestdtigt. (Minch, med. Wchschr. 69.
1276—77. 1/9. Kéln, Univ., Hygien. Inst.) Frank.

3. Tierchemie.

Jacques Millot, Beitrag zur Physiologie des Purinpigments bei den niederen
Wirbeltieren. Bei niederen Wirbeltieren, z. B. Frdschen, findet sich in bestimmten
Zellen, den lIridccyten, ein Purinpigment in Form von Guaninkrystallcn. Die Art
der Erndhrung, «ob purinreich oder purinarm, hat auf die Ausbildung dieses Purin-
pigments und seine Menge keinen Einflu3. Das Guauin der Iridocyten stammt
daher nicht aus der Nahrung. Diuretica, wie Theobromin, wirken ebenfalls auf
die Guaninmenge in den Iridocyten nicht ein. (C. r. soc. de biologie 87. 63—&65.
10/6.* Paris, Histol. Lab. d. Mediz. Fak.) Aron.

B. Romeis, Versuche zur Isolierung des Schilddriiscnhormones. 1. Teil.
wird ein Verf. zur Gewinnung einer eiweillfreien Extraktfraktion aus frischer Schild-
driise'angegeben, die im Kaulquappenvers. die charakteristische Schilddriisenjvrkg.
(vgl. Klin. Wchschr. 1. 1262; C. 1922. Ill. 571) hat. Die Extraktion der mit
Quarzsand verriebenen Drisen erfolgt mit 50—60°/0ig- A., Enteiweifung mit 5%’g-
Essigsdure, dann durch Eintropfen des im Vakuum bei 35° zum Sirup eingeengten
Filtrats in 964(ig. A. Weitere Beinigung erfolgt durch Ausschitteln mit PAe.
und nach voélliger Beseitigung des A. mit absol. A. Aus dem verbliebenen Extrakt
kann man u. a. die wirksame Substanz durch Schitteln mit Al-Silicat abtrennen
und dann mit NaOH oder besser NH, wieder in Lsg. bringen, dann durch schwaches
Ansduern, bezw. Verjagen des NH, wieder féllen. (Areh. f. Entwicklungsmech.
d. Organismen 50. 410—67. Minchen, Histol.-embryol. Inst.; ausfiihrl. Ref. vgl.
Ber. ges. Phyeiol. 14. 175. Bef. Romeis.) Spiegel.

Es

B. Kraus, Biologische Studien Uber Gifte der Kopfdriisen ungiftiger Schlangen.

Oie nicht giftigen Schlangen besitzen wie die giftigen Kopfdrisen, die akut tddliche
Sekrete produzieren, welche von den Giften der Giftschlangen biologisch verschieden
sind. Demnach ist die Einteilung der Schlangen in giftige und ungiftige keine
wissenschaftlich berechtigte. Beschreibung einer Beihe physiologischer Veres. mit
Giften und Giftdrusen ungiftiger Schlangen. (Minch, med. Wchschr. 69. 1277.
1/9. Sao Paulo, Serotherapeut. Inst. Butantan.) Frank.

E. Faure-Fremiet und H. Garrault, Uber die Zusammensetzung des Kies im

Ovarium von Cyprinus carpio. Das Ei enthidlt zwei Arten von Vitellinsubstanz,
69*
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eine aus hyalinen Kugelchen, die andere aus Krystalloiden bestehend. Die Kiigel-
chen verhalten sich wie Albuminoide, die Kryatalloide farben sich mit Sudanrot
und Naphtholblau wie Lipoide. Die Osmiumschwérzung tritt aber nicht ein. Die
Analyse der Eier ergab: W. 66,3, Proteinsubstanzen 25,7, Fettsubstanzen 6,2, Cho-
lesterin 0,45, Asche 2,0%e Kohlenhydrate fehlten. Die hyalinen Kiigelchen be-
stehen aus Pbosphoproteinen. Das Krystalloid, welches Vff. auch als Ichthidin
bezeichnen, wird bei Behandlung mit A. zun&chst viscds und fél.t dann als weiller
Nd. aus, aus dem man ein Vitellin u. ein Lecithin gewinnt. Im A.-Extrakt findet
man Phosphatide 12,33, Glyceride 6,08, Cholesterin 1,34, nicht verseifbaren Rick-
stand 0,8°/0. Kohlenhydrate waren nicht vorhanden. Die Asche enthdlt Ca in ver-
héltnism&Rig hoher Menge, Gesamt-P 1,2°/0. (C. r. d. I’Acad. des sciences 174.
1495-98. 6/6.%) Lewin.

4. Tierphysiologie.

Silvia Mortara, Uber Biophotogenese. In dem Leuchtorgan des Tiefsee-
ccpbalopoden Hderotheutis dispar konnten trotz sorgfaltigster Unteres. keine Leucht-
bakterien aufgefunden werden Dagegen entwickeln sich nach dem Tode der Tiere
sehr schnell auf der Haut grofle Schwarme von luminescierenden Mikroorganismen.
Ob das Leuchtvermdgen der Leuchtorgane von Heterotheutis durch symbiotisch in
ihnen lebende Leuchtbakterien zustande kommt, ist daher sehr zweifelhaft. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 31. I. 187—90. 5/3.) Ohle.

Camillo Artom, Uber das Verhalten der getrockneten Enzyme in der Wérme.
I. Die Enzyme des Darmsaftes. Der Darmsaft stammte von einem Hunde und
wurde aus einer Darmschleife nach Thiry-vella durch Ausspilung mit einer
stark hypertonischen Salzlsg. gewonnen. — Die Invtrtase dieses Saftes wurde durch
7,-etdg. Erwérmen auf 60°, die Ereptase durch */,-stdg Erwérmen auf 80° zerstort
Auch der vorher eiDgetrocknete und uber CaCl, im Vakuumexaiecator véllig ent-
wésserte Saft bufite in wss Lsg. erwdrmt bei den gleichen Tempp. seine fermen-
tative Wirksamkeit ein bis auf Spuren, deren quantitative Best. mit groer Un-
sicbe'heit behaftet ist. Diese Uberreste scheinen durch eine Schutzwrkg. von nicht
auszuachlieft-ndcn Verunreinigungen (geringe Blutmengen und Gewebstrimmer) der
zerstérenden Wrkg. der Warme entgangen zu sein. — Diese Ergebnisse stehen im
Widerspruch zu den von anderen Forschern an anderen Fermenten gemachten Be-
obachtungen. Mdglicherweise ist dieser Unterschied dadurch zu erkléren, daf jene
mit Organextrakten, also ,.endocelluldren Enzymen* gearbeitet haben. (Arch.
Farmacologia sperim. 33.1 —6. 1/1. 17—30. 15/1. 33—37.1/2. Messina, UDiv.) Ohle.

R. W. Scott, Die Bedeutung der undissociierten Kohlenséure fiir die Atmung.
Vergleicht man die Wrkg. steigender CO, Spannungen auf Atemmechanismus, den
totalen CO,-Gebalt des arteriell-n Blutes und [H’j an n. Katzen mit der am durch
intravendse Zufuhr von 0,35 g Na,CO, pro kg alkalisierten, decerebrierten Tier, so
zeigt sich Zunahme von pH bis 7,4—7,8 und der CO, um IOO/o ohne parallel
gehende Anderung des Atemzentrums auf den CO,-Reiz. Die Reizbarkeit ist kaum
verdndert. CO, wirkt weiter als spezifisches Hormon der Atmung. Geringe Ver-
schiebung der [H] nach der alkal. Seite hin &ndert die Atmung nur soweit, als die
CO,-Spannung im Blut n. erhalten werden muB. Es gibt 2 Typen von ,,Alkalosu :
1. mit n CO, Spannung ohne Anderung der Atmung, 2. mit herabgesetzter CO,-
Spannung, wie bei Uberventilation oder schneller AlkaliiDjektion. Nur der zweite
Typus erzeugt Apnoe. — Es besteht nicht fiur alle Félle der Parallelismns zwischen
Atmung und Hoéhe der [H'J. (Amer. Journ. Physiol. 47. 43—59. 1/9. [22.6.] 1918
Cieveland, Western Reserve Med. School.) MULLER-

E J. Lund, Quantitative Untersuchungen Uber intracelluldare Atmung. 1. Et-
Ziehung zwischen Sauerstoffkonzentration und Grad der intracelluléren Oxydation bei
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Paramaecium caudatum. Der Grad der intracelluldren Verbrennungsprozesse bei
Paramaecium béngt nicht von der 0,-Konz. ab, allerdings totet zu hébe Konz, die
Tiere und hebt so die Oxydationsvorgange auf. Sonst kann die Ot-Konz. aber das
55-fache der minimalen Menge erreichen, ohne dafl der Stoffwechsel zwischen
13,5- 25° beeinflult wird. — In der gleichen Kultur finden sich Exemplare mit ver-
schiedener Widerstandskraft gegen minimale 0,-Konzz. (Amer. Journ. Phyaiol. 45.
351—64. 1/3. [2/1.] 1918. Univ. of Minnesota.) M illeb.
E. J. Lund, Quantitative Untersuchungen Uber intracellulare Atmung. I1. Der
Grad der Oxydation bei Paramaecium caudatum und seine Unabhéngigkeit von der
Giftwirkung von Cyankalium. (l. vgl. Amer. Journ. Physiol. 45. 351; vorst. Ref.).
Erst wenn Cytolyse eintritt, hdren die Verbrennungsprozesse bei Paramaecium nach
KCNVergifcung auf. Doch ist der Grad der Oxydationen durchaus unabhéngig
von der Giftwrkg. Man mul daher bei jeder Zellart gesondert prifen, ob Paralle-
litdt zwischen Stoérung der Reizbarkeit und der Stoffwechselvorgdnge nach KCN
bestent oder nicht, und ob Cytolyse eingetreten ist oder nicht. (Amer. Journ.
Phyaiol. 45. 365-73. 1/3. [9/1] 1918 Univ. of Minnesota.) Miller.
A. J. Einks, D. Breese Jones und Carl 0. Johns, Die Dolle des Cystins
bei den Erndhrungseigenschaften der Eiweil3stoffe der Kuherbse, Vigna sinensis, und
der Felderbse, Pisum sativum. Wie bei den verschiedenen Bohnenarten (vgl. Finks
und Johns, Amer. Journ. Phyaiol. 57. 61; C. 1922. Ul. 563), ist auch bei Vigna
sinensis der N&hrwert der EiweiBstoffe durch einen Mangel an Cystin und durch
eines Mangel an Verdaulichkeit, der durch Kochen beseitigt werden kann, be-
schrankt. Das Mehl von Pisum sativum ermdglichte dagegen, als einziger Eiweil3-
stoff in entsprechendem Verhaltnis in die NahruDg gebracht, ohne weiteres annéhernd
n.Wachstum junger Ratten. (Journ. Biol. Chem. 52. 403—10. Juni. [23/3.] Washington,
U. S Dep. of Agric.) Spiegel.
Eric Pritchard, Die Verénderung der Kuhmilch fir die S&uglingserndhrung.
AuRer auf den Calorienwert und den Gehalt an Eiweil3, Fetten und Kohlehydraten
muB auch auf einen geniigenden Gehalt an Salzen, Lecithin, Cholesterin, Extraktiv-
stoffen, Vitaminen usw. Wert gelegt werden. Deshalb wird empfohlen, zur Ver-
dinnung der Milch eine Brilhe zu verwenden, die aus Knochen, Gemisen ver-
schiedener Art und jodhaltigen tierischen Moosen gekocht wird. (Lancet 202.
833—40.) Aron.**
Russell H. Chittenden und Erank P. Underhill, Die Erzeugung einespatho-
logischen Symptomenkomplexes bei Sunden, der der menschlichen Pellagra sehr
ahnlich sieht. Rein vegetabilisch ernahrte Hunde bleiben im Wachstum zurlick,
auch wenn die N-Einnahme ausreicht. Fleischzugabe beseitigt alle Stérungen. Nach
einseitiger Erndhrung mit gekochten Erbsen, Hundekuchen und Baumwollsamendl
oder Talg in calorisch ausreichender oder reichlicher Menge treten nach anféng-
lichem N-Gleichgewicht und guter Ausnutzung Blutungen an der Schleimhaut des
Mundes u. bestimmter Darmabscbnitte, sowie zentral-nervgse Stérungen auf &hnlich
der Pellagra des Menschen. Gibt man sehr kleine Mengen Fleisch dazu, so ent-
stehen die Stérungen viel langsamer und seltener. GroRere Fleischmengen wirken
heilend oder vorbeugend. Nach monatelaDgem Vers. findet man bei der Sektion
Duodenalgeschwiire als einzige pathologische Verdnderung, seltener auch hier

skorbutahnliche Symptome. — Die Krankheitserscheinungen sind die Folge des
Fehlens eines lebenswichtigen Nahrungsbestandteils. (Amer. Journ. Physiol. 44.
13-66. 1/8. [14/5.] 1917. Yale Univ, sheffield Lab.) Milleb.

Franz Miller, Die Bewertung von Eiweilpraparaten. Bei der Beurteilung
von Néhrpréparaten ist zu unterscheiden zwischen reinen EiweilpraparateD, albumose-
haltigen EiweiBpraparaten und N&hrprédparaten anderer Art. Da jede dieser Gruppen
ihre besondere Verwendung?art hat, sind sie nicht ohne weiteres miteinander ver-
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gleichbar. Parinfreie, wie Perleiweil}, sind in besonderen Féllen nicht als ,,N&hr-
mittel, sondern als ,,Heilmittel“ zu bewerten. Die Ausnutzung reiner EiweiRprapa-
rate ist fur ihre Bewertung nicht allein entscheidend. Einen Anhaltspunkt fur den
Nutzwert erhdlt man am einfachsten, wenn man den Preis des in Pepsin-HCI ver-
daulichen Na berechnet und mit dem Marktwert von Fleisch und Milch vergleicht;
(Dtsch. med. Wchecbr. 48. 1133—34. 25/8. Berlin.) Fbank.

Alfons Mahnert, Uber den EinfluR der Rontgenbestrahlung auf das Kohlen-
séurebindungsvermdgen des Blutes. Ein Beitrag zur Frage der Ursache des Rontgen-
katers. Vor und nach intensiver Rontgenbestrahlung ergab sich in allen Féllen
eine deutliche Abnahme des COf-Bindungsvermdgens des Blutes, womit Auftreten
einer Acidose erwiesen war. (Klin. Wchschr. 1. 1840. 9/9. Graz, Univ., Frauen-
klinik.) Fbank.

W. J. CrozlRr, Uber sensorische Aktivierung durch Alkalien. Am hinteren
Ende des Regenwurms wurde die Erregbarkeit gegen chemische Reize nach Einw.
von NaOH oder NH40H proportional ihrer Konz, verédndert gefunden. Die Reizung
besteht in einer chemischen Rk. mit Elementen der Kérperoberflache. Anderungen
der Zellpcrmeabilitdt sind eine Folge, nicht Ursache der Aktivierung und nicht we-
sentlich fur Zustandekommen des Reizes. (Amer. Journ. Physiol. 45. 315—22. 1/3.
1918. [14/12. 1917.] Bermuda Biol. Station.) Milleb.

W. J. Crozier, Sensorische Aktivierung durch Sduren. 1. (Vgl. Amer. Journ.
Physiol. 45. 315; vorst. Ref.). S&uren reizen durch einfache chemische Rk. mit
einem oder mehreren Bestandteilen der Korperoberfliche des Regenwurms. Zwar
bestehen zahlreiche Parallelismen zwischen Stdrke der Wrkg. und Diffusibilitit der
Séuren, doch ist die Diffusion allein nicht das reizende Moment. Ebensowenig
kénnen Anderungen der Polarisation der Zelloberflaehe und Steigerung der Zell-
permeabilitdt die Ursache sein, wenn auch die letztgenannte oft zugleich zunimmf.
(Amer. Journ. Physiol. 45. 323—41. 1/3. 1918. [14/12. 1917.] Bermuda Biol.
Station.) Milleb.

Paul Engelen, Blutdruckmessungen nach BiergenuR. Unters, der Frage, ob
Biergenul unter den Entstehungsbedingungen der Arteriosklerose eine Rolle spielt.
Durch Aufnahme von 1—2 FlaEchen Bier wurden bei 10 gesundeD, vorwiegend
jungen Leuten weder der systolische noch der diastolische Blutdruck mit gesetz-
maRiger Regelmé&Bigkeit beeinfluBt. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1130—31. 25/8.
Dusseldorf, Marienhospital.) Fbank.

G. Pisn, Physico-chemische Eigenschaften der zu Injektionszwecken dienenden
Eisenpréparate. Die UuterBS. des Vfs. bestitigen, daR diejenigen Fe-Praparate, die
das Metall in ionisierbarer Bindung enthalten, bei der Berihrung mit dem Gewebe
sofort zers. werden, wobei das Fe vom Gewebe gebunden wird unter Hinterlassung
eines rotlichen Fleckes, der nur sehr langsam verschwindet. — Die sehr best&dndigen
Komplexsalze des Fe passieren den Korper, ohne dal das Fe assimiliert wird. —
Den therapeutischen Bedurfnissen entspricht am besten eine Salzkombination, die
das Fe in genigend fester Bindung enth&lt, um praktisch ohne Zers, in die
Korperfll. Uberzugehen, andererseits aber nicht zu fest h&lt, damit es insbesondere
in den hdmopoietischen Organen gespeichert werden kann. Diesen Anforderungen
genligt am besten das Na-Ferrocitrat und Na-Ferricitrat, die zweckmaRig vor der
Injektion durch Mischung der Fe Salzlsgg. mit einem UberschuB von Trinatrium-
citrat bereitet werden. Je gréRer dieser UberschuR, desto weiter wird die Fe-lonen-
konz. zuriickgedrédngt und um so wirksamer ist das Préparat. — Die Kombinationen
der Fe-Salze mit Na-Pyrophosphat, -Tartrat, -Arseniat, -Salicylat, -Hypophosphit,
-Hyposulfit erwiesen sich als weniger oder gar nicht zweckentsprechend. (Aren.
Farmacologia sperim. 32.134—41,1/11. 145—58.15/11. 1921. Padua, Univ.) Ohle.
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Ruth. Ttumicliff, Die Wirkung des Neoarsphenamins und Neosalvarsans auf
die Phagocytentiitigkeit der Leukoeytcn. Lsgg. von Neoaalvarsan (auch dem in
Amerika hergeBtellten und ala Neoaraphenamin bezeichneten) hemmen die Phago-
cytOBe in Konz. 1:1000, steigern sie bei 1:10000 bi3 1:100000 und sind hei noch
groRerer Verdinnung wirkungslos. Auch bei Kranken, die 0,6 g Neoaalvarsan
erhalten hatten, war der phagocytische Index gesteigert. (Journ. of infeet. dis. 30.
545—49. Chicago, John Mc Cobmick Inst. f. infeet. dis.; Ber. ges. Physiol. 14.
191—92. Ref. JOACHIlOGLU.) Spiegel.

Frank A. Hartman und Leslie G. Kilborn, GefaRerweiternde Mechanismen
des Adrenalins bei verschieden alten Katzen. (Vgl Habtman u. Fbaseb, Amer.
Journ. Physiol. 44. 353; C. 1922. Il11. 446.) Bei juDgen Katzen unter 11 Wochen
bewirkt Adrenalin in minimal wirksamer Dose Blutdrucksteigerung, bei &lteren
Blutdrucksenkung. Man braucht, je jinger das Tier, um so mehr Adrenalin, um
eine Wrkg. zu erzielen. Mit zunehmendem Alter entwickeln sich mehr und mehr
die die GefaRe erweiternden Elemente im quergestreiften Muskel gleichzeitig mit Auf-
treten der Adrenalin-BlutdrucksenkuDg, wéhrend die GefdRerweiterung im Darm
oft erst spater hinzukommt. (Amer. Journ. Physiol. 45. 111—19. 1/1. 1918. [13/11.
1917.J Univ. of. Toronto, Dep. of Physiol.) Millek.

Charles M. Griiber, VI. Weitere Untersuchungen Uber die Wirkung von Adrenalin
auf den Blutstrom im Muskel. (V. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 16.
405; C. 1921. I. 463.) Am enthduteten isolierten Bein oder nach Unterbindung der
Hautgefélle beobachtet man eine Erweiterung der BtingefdRe der Katze nach Adre-
nalin in Mengen von 0,5—2 ccm in Verdinnung 1:100000. Nach kurz zuvor er-
folgter Nervendurchschneidung fehlt die GeféRerweiterung, sie ist aber nach 2—10
Tagen'- wieder vorhanden, sobald die Nerven degeneriert sind. Der Tonus der
MuskelgeféBe hat dann wieder zugenommen. — Wenn das Bein in der Zirkulation
und mit dem Zentralnervensystem in Verbindung geblieben war, konnte die Er-
weiterung der Beingefdle nicht beobachtet werden, obwohl Blutdrueksenkung an-
zeigte, dal Adrenalin irgendwelche Gefdle erweitert bat. — Kinstlich durchstromte
Beirigefale zeigen auf 0,5 ccm Adrenalin 1:10000 Erweiterung der Strombahn mit
Zunahme der Stromgeschwindigkeit. (Amer. Journ. Physiol. 45. 302—13.1/2. 1918.
r20/12. 1917.] Univ. of Colorado.) Milleb.

C. M. Gruber und A. P. Fellows, VII. Die Wirkung von Adrenalin auf die
Reizbarkeit und Kontraktilitdt von S&ugetier-Nervmuskelpréparaten nach dem Tode.
(VI. vgl. Gbubeb, Amer. Journ. Physiol. 45. 302; vorst. Ref) Suprarenin ver-
mindert die Reizschwelle und erhéht die Kontraktilitat des quergestreiften Muskels
(Tibialis antieus) bei kinstlicher Durehstromung mit Luft-geadtt. Ringerlsg. genau
so wie beim ermideten Muskel. Drei Erklarungen sind mdglich: 1. Beschleunigung

der Glykogenumwandlung in Zucker. — 2. Beschleunigung der Riickverwandlung
von Milchséure in Zucker. — 3. Zerstérung von Ermidungsstoffen. (Amer. Journ.
Physiol. 46. 472—77. 1/7. [10/5.] 1918. Univ. of Colorado.) Milleb.

J. Auer und S. J. Meitzer, Die Blutdruckkurve nach intraspinaler Injektion
von Adrenalin. Bei Affen folgt auf intraspinale Injektion von 1—1,5 ccm der 1°/Qig.
Lsg. von Suprarenin in den Lendenteil des Riekenmarkkanals langsamer Anstieg
ded Blutdrucks. Er hdlt sich viel langer aut mittlerer Hohe als nach intravendser
Injektion und sinkt schlieflich nicht unter den n. Stand herab. — Vff. empfehlen
diese Art der Anwendung fiir die menschliche Therapie bei epidemischer Polio-
myelitis, da Schadigungen kaum zu erwarten sind. (Vgl. spatere Mitteilung, Journ.
Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 177; C. 1921. 111. 367 ) (Amer. Journ. Physiol. 47.
256—92. 1 Tafel. 1/12. [30,9.] 1918. Rockefellek Inst. f. med. Res.) M illeb.

C. A. Mills, Wirkungen der AuRentemperatur, von Morphin, Chinin und
Strychnin auf die Schilddrisentétigkeit. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 50. 174;
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C. 1921. 1. 263) Bei jungen Ratten zeigt Anderung im Gehalt und in der Art
des Kolloids eine Anderung in der Funktion der Schilddrise an. Danach morpho-
logisch beurteilt, erzeugen hohe AuRentempp. Abnahme, niedrige Zunahme der
Aktivitat der Schilddriise zugleich mit Verlangsamung, bezw. Beschleunigung des
Wachstums. Morphin und Chinin scheinen die SchilddrUBentatigkeit herabzusetzen,
Strychnin vermehrt sie und beschleunigt den Stoffwechsel. (Amer. Journ. Physiol. 46.
329—39. 1/7. [23/4.] 1918. Univ. of South Dakota. Univ. of Kansas.) Mulleb.

S. S. Maxwell, Chemische Reizung der Hirnrinde. Bei Kaninchen bewirkt
lokale Reizung der GroBhirnwindungen durch einen kleinen Krystall von (CtHS\NCI
starkere isolierte motorische Erregung als Kreatin und schwéchere als 1°10ig* Lsg.
von Strychnin. Weder Natriumcitrat noch Natriumoxalat reizen die motorische
Region. (Amer. Journ. Physiol. 47. 283—85. 1/12. [19/9.] 1918. Univ. of Cali-
fornia.) Milleb.

Emil Birgi, Uber die therapeutische Bedeutung des Chlorophylls. In Ergénzung
friherer Arbeiten (vgl. Schweiz. Korr. Bl. 1916. 15, Therap. Monatsh. 32. 1; C. 1918.
Il. 643) kommt Vf. auf Grund der Unteres, seiner Mitarbeiter Hofstetter, Godischo
und Kitahara (vgl. Auszlige der Dissertationen der mediz. Fakultdt Bern 1920—22)
zu dem Schluf?, daB eine Chlorophylltherapie mit griinen Gemisen Uberhaupt nicht
durchgefiihrt werden kann. Er nimmt an, daB das in den griinen Gemdisen zum
groften Teil von Cellulosewdnden eingeschlossene Chlorophyll bei der Verdauung
nicht frei und daher vom Organismus nicht oder kaum verwendet werden kann.
Die qualitative Best. des Blattgriingehaltes verschiedener Gemise gibt nicht den
geringsten Aufschluf} Gber ihren Wert als Chlorophyllspender. Extrahiertes Chloro-
phyll leistet 10—80 mal mehr als Gemisechlorophyll. Die fiir eine Therapie mit
Chlorophyll erforderlichen Mengen sind sehr gering. Die allgemein belebenden
Eigenschaften haben sich am Menschen und am Tier mit Sicherheit bestatigen
lassen durch die den Grundumsatz und N-Stoffwechsel vermehrende Wrkg., sowie
durch den erregenden EinfluR auf Herz und Darm. Vf. glaubt berechtigt zu sein,
die belebende Wrkg. des Blattgriins als den eigentlichen oder doch wesentlichen
Grund fir seine blutbildende, hdmoglobinaufbauede Kraft zu betrachten. Ein thera-
peutisch verwendbares Chlorophyllpradparat muf3 wirklich aufgeschlossenes Blattgriin
enthalten. AuRer von Chlorosan kann Vf. das von keinem Mittel behaupten. Er
empfiehlt zur therapeutischen Verwendung extrahiertes, aber nicht chemisch reines
Chlorophyll, also eine Substanz, die aus den Cellulosewénden gel., aber in ihren
naturlichen, stofflichen Beziehungen gelassen wurde. (Dtsch. med. Wchschr. 48.
1159—61. 1/9. Bern, Pbarmakol. Inst.) Fbank.

A. Littichau, Untersuchungen uber die Wirkung der heterogenen eiweigksrper
im Organismus. Heterogene Eiweillkorper und Glykose im Blut. intravensse In-
jektion von Eiereiweifs (50 ecm -f- 50 ccm physiologische NaCl-Lsg.), inaktiviertem
menschlichem Speichel (100 ccm), 3—5 g Casein beim Hund bewirkt Steigen des
Blutzuckers ohne Glykosurie; Ascitesflisaigkeit, Gelatine, WiTTE-Pepton, Pferde-
serum war ohne deutliche Wrkg. auf den Blutzucker. Das Wirksame hei der
Injektion des Eiereiweifles sind die Ovoglobuline. (Arch. internst, de physiol. 19.
1—16. Bologna, Lab. f. Physiol.) LESSEB.**

R. Wasicky, Weitere Beitrage zur Kenntnis der Capselia Bursa pastoris Moench.
(Vgl. Apoth-Ztg. 35. 277; C. 1920. I1l. 497.) Vf. hat CapselJapflanzen in allen
Edtwicklungsstadien, in pilzfreiem nnd in infiziertem Zustand gesammelt und dafl
Material im ganzen oder nach Organen getrennt, frisch oder nach rascher Trock-
nung an der Luft, unter besonderen Vorsichtsmaliregeln mit W. u. A. verschiedener
Konz, verarbeitet. Die pilzfreie Droge-erwies sich insoweit wirksam auf den Uterus,
als K-Verbb. vorhanden waren. Nur die Frichte enthalten aulferdem in geringem
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Malistabe cholinartig wirkende Verbb. Die infizierte Droge ist starker wirksam,
aber weit geringer als Secaleextrakte. Der nach dem Verf. von Bobuttatj und
Cappenbebg vorgenommeno Vers. zur Darst. von Acetylcholin aus grofen Mengen
Fluidrxtrakt fihrte zu vollig negativem Ergebnis. Die von den genannten Autoren
auf die Fallung mit HaPtC)e begriindete Wertbest, der Capsellaextrakte ist unbrauch-
bar, da die erhaltenen Fallungen im wesentlichen aus K-Verbb. bestehen. Klinische
Unterss. ergaben die Unbrauchbarkeit von Capsellapraparaten zur Stillung von
Gebarmutterblutungen. Wenn auch K lonen auf den isolierten Uterus eine stark
erregende Wrkg. &ufern konneD, eo kommt doch Capselia wegen der Aufnahme-
und Ausscheidungsverhéltnisse und der sonstigen Wrkg. der K-lonen im Organis-
mus als Secaleersatz nicht in Frage. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 32. 142—53. Mai.
Wien, Pharmakol. Inst d. Univ.) Manz.
X Karczag, Beitrage zur Allergiefrage. Allergie und Prognose im Tier-
versuch. Unterss. uber die kinstliche Beeinflussung der Allergie an weilen und
pigmentierten Meerschweinen. Es wurde nicht nur die Beobachtung von Eémeb,
dal die Albinos auf die intracutane Einverleibung von Tuberkulin stérkere Bkk.
aufweisen, als die braunen oder schwarzen Tiere, bestatigt, sondern es konnte feBt-
gestellt werden, daR die weillen Versuchstiere eine gréfRere Mortalitdt aufwiesen
als die anderen. Wie beim Menschen bedeutet grofle Allergie keineswegs immer
gute Prognose. — Uber die Parallelitdt zwischen intracutanen Tuber-
kulin- und Kochsalzrkk. und ihre Beziehungen zur Allergie. Die intra-
cutane Empfindlichkeit auf Tuberkulin und NaCl stehen miteinander in nahen Be-
ziehungen Beschreibung der Wrkgg. von intracutanen NaCl-Injektionen (0,1 ccm
physiologischer NaCl-Lsg) auf die verschiedenen Allergietypen. (Wien. Klin.
Wechschr. 35. 724—26. 31/8. Budapest, Univ., Ill. mediz. Klinik.) Fbank.
W. Storm van Leeuwen und H Varekamp, Uber die Tuberkulinbehandlung
des Asthma bronchiale. Vff. konnten in vielen Féallen Zusammenhang zwischen Tuber-
kulinuberempfindliehkeit und Asthma feststellen, welches hdufig durch Tuberkulin
glinstig beeinflut werden kann. Ist die Ursache des Asthmas auf Einw. eines
von auBen kommenden spezifisch schédlichen Agens zuriiekzufiihren, sollte spezi-
fische Behandlung versucht werden. Wo dies nicht mdglich ist und eine aufer-
liche Ursache nicht auffindbar, ist eine vorsichtige Tuberkuiintherapie zu versuchen,
die zudem die Behandlung mit spezifischem Protein unterstiitzen kann. (Klin.
Wchschr. 1. 1834—35. 9/9. Leiden, Univ., Pharmako therapeut. Inst.) Fbank.
R. R. S. Lim, B. B. Sarkar und Jane P. H. Graham Brown, Die Wirkung
von Schilddriisenverfitterung auf das Knochenmark von Kaninchen. Das Knochen-
mark junger Tiere unterscheidet sich von dem dlterer durch den geringeren Gehalt
an Zellen und das Uberwiegen der polymorphkernigen (iber die mononucleéren.
Schilddrusenverfutterung (0,25—0,5 g pro kg Kaorpergewicht) 1aRt bei jlngeren
Tieren das Verhéltnis noch groBer werden, fiihrt aber bei dlteren Tieren oder bei
langer dauernder Veifltterung zu einer allgemeinen Abnahme das prozentualen
Gehalts der polynucledren Zellen, nicht aber der abaol. Zahlen, die sich nur fur
die kleinen mononucleédren Zellen erhéhen. Vermehrung der Blutkdrperchen (geringe
bei den roten, starkere bei den weil3en) tritt nur bei jingeren Tieren ein, wahrend
&ltere erst nach langdauernden Fitterungsverss. mit einem leichten Abfall reagierten.
Aus diesen Verhéltnissen wird geschlossen, dal die einkernigen Zellen des Marks
nicht als solche ins Blut gelangen, sondern in Erythrocyten oder Erythroblasten
umgewandelt werden. (Journ. of pathol. and baeteriol. 25. 228—46. Edinburgh,
Univ.; Ber. ges Physiol. 14. 176. Bef. w eil.) Spiegel.
Herbert Kahn und Paul Potthoff, Uber die Wirkung von Organen mit innerer
Sekretion auf Kaulquappen. Zugleich ein Versuch der biologischen Auswertung von
Fabrikpréparaten. Verfiitterungen von getrockneten Inkretdriisen oder fabrikméaRig
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hergestellten Tabletten Ubten wesentlich deutlicheren EinfluR aus als Zugabe fl.
Extrakte, analog der klinischen Beobachtung beim Menschen. Von Thyreoidea,
Praparaten zeigten Thyreoidin merck und Thyreoidea-Opton m erck volle Thy-
reoideawrkg. (Zurtickbleiben im Wachstum und Beschleunigung der Metamorphose).
Thyreoglandol G renzach versagte hierin vollig. Thymusextrakt von Freund
und Redlich zeigte deutliche Thymuswrkg. (starkeres Ladngenwachstum und ver-
langsamte Metamorphose). Gesamthypophyse, getrocknet und pulverisiert, be-
wirkte verlangsamtes Wachstum, ebenso Hypophysin schering, in geringem Grade
auch Pituglandol G renzach; Coluitrin Freund u. Redlich zeigte gleichfalls ver-
langsamenden EinfluB auf das Wachstum. Hypophysenvorderlappenextrakt
lieB weder in den Préparaten von Freund und Redlich, noch in denen von
Grenzach deutlichen EinfluB erkennen. Kuhovarien, sowie Ovarien-Opton
M erck hatten keine deutliche Wrkg. auf Wachstum und Entw., Oophorin Freund
und Redlich ergab beschleunigtes Langenwachstum, Novarial M erck leichte thy-
reoideaghnliche Wrkg. — Suprarenin Hochst und Benoform Freund u. Redlich
verlangsamten etwas Wachstum und Entw., die Verfutterung der gesamten, ge-
trockneten Nebenniere lieR keine deutliche Einw. auf die Kaulquappen erkennen-
Reine chemische Substanzen, wie KCI, CaCla, NaCi, Cholesterin, ferner
Préparate der Inkretdrisen, wie Liqg. ferr. alouminat., Gehirn, Herz, Leber,
Milz, Pankreas, Hoden und Tumoren zeigten weder auf Wachstum, noch auf Entw.
deutlichen EinfluB. Wenn auch die Wrkg. von Inkretstoffen auf Froschlarven nicht
ohne weiteres mit der auf den menschlichen Organismus verglichen werden kann,
ergibt diese Prifung doch einen Beitrag zur Bewertung von Fabrikpréparaten.
(Klin. Wchschr. 1 1840—41. 9,9. Altona/Elbe, Stdit. Krankenh.) Fbank.
F. P. Knowlton und A. C. Silverman, Die Wirkung von Pituitariaextrakt
auf die Niere. Stellt man sich auf den Standpunkt, dal Zunahme im OaVerbrauch
gesteigerte Zelltatigkeit anzeigt, so kann man auf diese Weise feststellen, ob ein
diuretisch wirkender Stoff renalzelluldr oder extrarenal angreift. So vermehren
NaaS04, Harnstoff, Kaffein den 0,-Verbrauch. Hypophysenextrakt bewirkt dagegen
Diurese ohne diese Steigerung. Vermehrung der Durchblutung u. als Folge davon
Zunahme der Glomerulusfiltration gentigen zur Erkldrung der diuretischen Wrkg.
von Pituitrin.  (Amer. Journ. Physiol. 47. 1—12. 1/9. [11/6.] 1918. SyracuBe Univ.,
PhyBiol. Lab.) . MULLEB.
Max Samuel, Uber Gefahren bei der Anwendung der Hypophysenpraparate.
Warnung vor unbeschrénkter Anwendung von Hypophysenpraparaten in der Ge-
burtshilfe wegen gewisser Gefahren fiir die Frucht. (Klin. Wchschr. 1. 1839. 9/9.

Kdéln.) Fbank.

E. Starkenstein, Die Wirkung der Phenylchinolincarbonsdure (Atophan) auf d
Leukocytcn.  Kritische Bemerkungen zur Mitteilung M endels (Dtsch. med. Wchschr.
48. 829; C. 1922. IIl. 553). Die Atopbanwrkg. kann nicht durch Leukocyten-

aufloBung erklart werden, denn einer Harnsidurevermehrung beim Menschen
muRte in diesem Falle beim S&ugetier eine Allantoinvermehrung entsprechen. Tat-
sdchlich erfolgt aber nach Atophaninjektion eine Allantoinverminderung bei Huna
und Kaninehen. Durch die leukocytére AtophanwTkg. kann also die Steigerung
der Harnsdureausscheidung nicht erklart werden. Die Wrkgg. des Atophans aut
die Entziindung einerseits u. auf den Purinhaushalt andererseits sind voneinander
vollkommen unabhéngig. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1161—63. 1/9. Prag, Dtsch.
Univ., Pharmakol. Inst.) Fbank.
W. Scholtz und Sichter, Die Behandlung der akuten Gonorrhde mit intra-
vendsen Traubenzuckerinjektionen.  Intravendse Traubenzuekerinjektionen fiihren
voriibergehend zu verstidrkter Wucherung der Gonokokken und machen diese
empfindlicher gegen Dachfolgende Lokalbehandlung. Hierdurch konnte die e
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handlungszeit einer unkomplizierten Gonorrhée auf 10—14 Tage herabgesetzt
werden. Ahnlich scheinen auch andere intravends injizierte Medikamente, besonders
Arthigon bei taglicher Anwendung, zu wirken. (Klin. Wchschr. 1. 1791- 92. 2/9.
Konigsberg, Univ., Hautklinik.) Frank.

W. Menk, Weitere Erfahrungen tber die Beeinflussung infektioser Earmkrank-
heiten durch ,,Yatren®, mit besonderer Berticksichtigung der chronischen Amgbenruhr.
Die Yatrenbehandlung bat Bich in chronischen Fallen von Amdbencolitie, auch hart-
néckigster Art, bestens bewdhrt. Nachhaltige Erfolge sind nur von anorganischer,
sorgfaltiger, systematisch fortgesetzter 5—6-wdchentlicher Kur zu erwaiten. Das
Mittel bietet keine Intoxikationsgefabr und ist, geeignet verpackt und aufbewahrt,
unbegrenzt haltbar. (Minch, med. Wchschr. 69. 1280—82. 1/9. Hamburg, Inst. f.
Schiffs- u. Tropenkrankheiten.) Fbank.

A. Eckert, Erfolgreiche Behandlung der menschlichen Aktinomycose mit Yatren.
Durch allméhlich steigende intravendse Yatreninjektiouen konnte ein umfangreiches
Aktinomycom des Kehlkopfes und Halses, bei dem J und Rdéntgentherapie versagt
hatten, ohne stérende Nebenerscheinungen zum Verschwinden gebracht werden.
Bis zu 150 ccm einer 5°/,,ig. Yatrenlsg. konnten ohne Schaden bei Beobachtung von
VorsichtsmaRregeln gegeben werden. Die Annahme einer direkten Giftwrkg. des Yatrens
(vgl. zieler u. Birnbaum, Minch, med. Wchschr. 69. 664; C. 1922. I1l. 291)
konnte nicht bestatigt werden. (kKHd. Wchschr. 1. 1788—90. Jens, Univ., HalB-,
Nasen- u. Ohrenklinik.) Frank.

Kurt F. Friedlaender, Eie Behandlung des Fluors mit Thyoparametron. Mit
Thyoparametron, einem Praparat in Tablettenform, welches in der Hauptsache
Thigenol und Jothion enthélt (Herst. Fabrik ,Fitafa®“, Erlangen) stellte Vf. zahl-
reiche Verss. an. Es bewadhrte sich gut hei der Behandlung von Fluor albus, akuten
Kolpitiden und cervikalem Fluor. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1139—40. 25/8.
Berlin, Privatklinik f. Frauenleiden Dr.G ustavBamberg.) Frank.

M. Jarecki, Purpura nach Neosalvarsaninjektion (zugleich ein Beitrag zur
Atiologie der Encephalitis haemorrhagica). Klinische Beschreibung eines Falles von
Auftreten von Purpura nach Neosalvarsan u. Sublamin. (Dtsch. med. Wchschr. 48.
1174—75. 1/9. Stettin.) Frank.
Reid Hunt, GefaBerweiternde Beaktionen. 1. Acetylcholin wirkt noch in Ver-
dinnungen von 1:100 Milliarden, gleich 0,0000000024 mg pro kg intravends blut-
drucksenkend bei Hund und Katze. Intratracheal oder von der Oberflicho von
Lunge, Niere, Leber, Nebenniere oder Muskulatur aus erzeugt es auch Blutdruck-
senkung, nicht dagegen von der Milz und den Schleimh&duten des Mundes und
Dinndarms aus. — Die Gefale von Haut, Ohr, vom PeDis, Milz, Submaxillardriise
erweitern sieb, wenig die Venen der quergestreiften Muskulatur. Besonders wenig
erweitern sich die Venen der NasenEchleimhaut. Die GefaBerweiterung wird auf-
gehoben oder vermindert durch Atropin. (Amer. Journ. Physiol. 45. 197—230. 1/2.
1918. [7/12. 1917.] Boston, H arvard Med. School.) Miller.
Reid Hunt, GefaRerweiternde Beaktionen. 1I. (l. vgl. Amer. Journ. Physiol.
45. 197; vorst. Ref.) Es gibt einen im Organismus bestimmter Tiere weit verbrei-
teten GefaRmechanismus, der sich durch die leichte Rk. auf Acetylcholin und &hn-
liche Cholinderivv., auf Pilocarpin und Colchicin au3zeichnet. Die Rk. wird durch
Atropin beseitigt. Sie hat weder mit parasympathischen, noch sympathischen
Vasodilatoren, noch sonstigen Bahnen in den hinteren Wurzeln zu tun, wie Nerven-
reizungen u. Nervendurchtrennungen in den verschiedensten Bezirken zeigten. Die
blutdrucksenkende Wrkg. von Suprarenin greift auch an einem anderen Punkte an.
Physostigmin sensibilisiert fir diese spezifische CbolingefaBwrkg. Ein anatomisches
Substrat, auf das die Wrkg. bezogen werden kann, ist noch nicht bekannt. Sehr
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wahrscheinlich spielen derartige Stoffe im Zellstoffwechsel, beim Zellzerfall u. der
Regulation im GefalRsystem eine wichtige Rolle. Die von G askell angenommenen
»metabolits* (Stoffwechselprodd.) der Herz- u. Driisentatigkeit sind mit den Cholin-
deriw. nicht identisch, wirken aber in vieler Hinsicht dhnlich wie sie. (Amer.
Journ. Phyaiol. 45. 231—67. 1/2. 1918. [7/12. 1917.] Boston, Harvard Med.
School.) "'Miller.
U. G. Bijlsma, A. A. Hijmans van den Bergb, B, Magnus, J. S. Meulen-
hoff und M. J. Roessingh, Eie Eigitalis und ihre therapeutische Anwendung.
Ausgeheud von dem Buche w ithering3, der 1785 das Fingerhutkraut in den
Arzneisehatz einfuhite, wird die Geschichte der Digitaliszubereitungen beschrieben,
die erst in den letzten Jahren zu der Erkenntnis fiihrte, daf das Eigitoxin, ein in
W. swl. Glucosid den wirksamen Bestandteil bildet; die Reindarst. wird durch
dessen leichte Zersetzlichkeit sehr erschwert. Fir den pharmazeutischen Gebrauch
ist den gepulverten Bléttern, deren Wirksamkeit sieh jahrelang erhélt, der Vorzug
zu geben; fur parenterale, besonders intravendse Einspritzung haben die im Handel
befindlichen Extrakte, z. B. Eigalen, den Vorzug der bequemeren Anwendung. Fur
die Wertbest, der Blatter sind weniger chemische, als physiologische Priifungen am
Froschherz und an Katzen geeignet. Blatter der einjahrigen Pflanze konnen, wie
sich hierbei gezeigt hat, ebenso wirksam sein als von der zweijihrigen. Neben
dem Digitalispulver erfiillen auch das Infus und, mit gewissen Einschrankungen,
die Tinktur ihren Zweck. Vor dem Cebrauch vieler sogenannter ,reiner* Eigitalis-
glucoside des Handels wird gewarnt. — iiber die Bestandteile der Strophantussamen
besteht noch manche Unklarheit; so gibt es Strophantin aus Strophantus gratus,
S. hispidus, S. kombe und S. Emini, wahrend im Handel sich hauptsachlich Samen
von S. kombe befinden. — Sodann wird die physiologische Wrkg. der genannten
Stoffe auf das Herz und die BlutgefdRe an Hand von 24 Blutdruckkurven erléutert.
— Bei der Eigitalisvergiftung ist zwischen dem sogenannten frihen und spaten
Erbrechen zu unterscheiden; ersteres ist eine ReizWirkung von seiten der Magen-
schleimhéute, letzteres eine Vergiftungserscheinung von seiten des Brechzentrums
des Nervensystems. Weitere Vergiftungserscheinungen sind: Nachlassen der Herz-
tatigkeit, Pulsdruckverminderung, Riickgang der DiureBe. Fir die Digitaliswrkg.
ist Bindung an das Herz Voraussetzung; nur ein kleiner Teil der resorbierten
Stoffe glangt zur Wrkg.; wieviel, h&ngt davon ab, welche Mengen sich auf dem
Wege bis zum Herzen nicht zersetzen. Ohne Cumulation gibt es keine Digitalis-
wrkg. Die GefaBwrkg. ist bei Digitoxin am stérksten, bei Strophantin u. anderen
Digitalisstoffen geringer; die Bindung an das Herz und die Anhdufung ist bei
Strophantin am schwdéchsten; am schnellsten tritt die Wrkg. mit Strophantin ein,
ist aber auch am flichtigsten. — Bei der klinischen Anwendung von Digitalis
kommt Gewohnung daran, Eigitalismus, nicht vor. Besondere Indicationen und
Contra-Indicationen fiir Digitalis, objektive Symptome der Digitaliswrkg., néhere
Vergiftungserseheinungen, Dosierung und Wahl der geeigneten Préparate fur den
Arzt werden weiterhin im Einzelnen erldutert. (Reichs-Institut f. Pharmacothera-
peut. Unters. 1922. 111 Seiten. Leiden. Sep. v. Vf.) Groszfeld.
Mario Chio. Eie Wirkung des Ergotins auf den isolierten Uterus. Zwischen
der Wrkg. der Ga-Salze und der des Ergotins auf den isolierten Uterus der Katze
besteht eine konstante Beziehung. Je grofRer die von Ca-Salzen verursachte Toous-
erhéhung ist, desto schwécher wirkt das Ergotin in dem gleichen Sinne. Bewirken
die Ga-Salze eine Herabsetzung des Tonus, so ruft das Ergotin gleichfalls eine
Tomisverminderung hervor, die aber auch jetzt wieder in quantitativer Beziehung
im umgekehrten Verhaltnis zur Ca-Wrkg. steht. Nur der virginale Uterus reagiert
in abweichender Weise: auf Ca mit Erschlaffung, auf Ergotin mit Kontraktion.
Doch wurden auch Félle beobachtet, in denen auf die durch Ca urspriinglich be-
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wirkte Tonuserniedrigung heftige Kontraktionen folgten. In diesem Falle kann das
Ergotin als Stimulans zur Auslésung der Kontraktionen dienen, auch dann, wenn
schon zum zweiten Male Erschlaffung eingetreten war. — Die Frage, worauf die
verschiedene Wrkg. des Ca in den verschiedenen Entwicklungsstadien auf Uterus
zurlickzufiihren ist, bleibt ungelést. Fir die Praxis ergibt sich aus diesen Beob-
achtungen die Forderung, dal bei der pharmakologischen Prufung der Mutterkorn-
préparate gleichzeitig das Verh. des dabei verwendeten Uterus gegeniiber Ca unter-
sucht werden muf, um mit Sicherheit die Wrkg. des Prdparates abgrenzen zu
kénnen. (Areh. Farmacologia sperim. 33. 7—16. 1/1. 31—32. 15/1. 38—48. 1/2. 49
bis 51. 15/2. Turin, Univ.) Ohle.
Vittorio Susanna, Pharmakologische Untersuchungen Gber Ichthiol. (Wirkung
des Ichthiols auf den Stoffwechsel) AuRer dem Natrium- und Ammoniumsalz der
Ichthiolsulfosdure kam noch ein Praparat in Anwendung, das eine Kombination
der Ichthyolsulfoséure mit Alkalialouminat in 20°/0g. Lsg. darstellt. Dieses Praparat
ruft bei subcutaner Injektion keine Alteration des subcutanen Bindegewebes hervor
und wird auch bei EiDgabe per os gut vertragen. Versuchsobjekt: Hunde. — Das
zu den Ichthiolpréparaten verwendete Rohmaterial stammte aus einheimischen bitu-
mindsen Schiefern aus der Provinz Salerno. — Die Wrkg. des Ichthiols auf den
Stoffwechsel besteht in einer deutlichen Beschleunigung des EiweiRzerfalls der Ge-
webe, die sich in einer erhdhten Ausscheidung von Total N, Harnstoff-N, S, Phos-
phaten und Chloriden duBert Die Wrkg. der Préparate klingt nur sehr langsam

ab, nach MaRgabe der angewendeten Dosis. — Die Salzausscheidung ist in quan-
titativer Hinsicht der N-Ausscheidung proportional. (Arch. Farmacologia sperim.
33. 52—64. 15/2. 65—75. 1/3. Neapel, Univ.) Ohle.

Smechnla, Ein neues Kratzemittel ,,Sarscato®. Sarscato, ein von der Neopbarm-
Gesellschaft in Hannover fabriziertes Kratzemittel, eine H,S-Verb. von nicht ge-
nauer bekannter Zus, soll nach Vf. ein wirksames Antiscabiosum sein. Reizungen
an Haut u. Nieren wurden nicht beobachtet. (Dtsch. med. Wchschr. 48. 1140—41.
25/9. Hannover, Dermatol. Stadtkrankenhaus 11.) Frank.

P. J. Hanzlik, Mary Mc Intyre und Elisabeth. Presho, Experimenteller
Plumbismus; therapeutische Wirkung einiger Arzneimittel und Vergleich der Giftig-
keit mit anderen Mitallen. Tauben wurden durch Fitterung mit metallischem Blei
vergiftet. Symptome: schnelle Abnahme des Kdrpergewichts, Durchfélle, L&hmung
der Extremitdten, Gleichgewichtsstérungen usw. Die Sektion ergibt: Atrophie der
Skelettmuskeln und Dunkelfarbung der Schleimhaut des Dickdarms. Die letale
Dosis betragt 0,16 g Pb pro kg. Der Tod tritt nach etwa 21 Tagen ein. Die
Resorption des Pb betrug 85°/o der xugefliihrten Menge. Die Vergiftungssymptome
wurden glnstig beeinfluBt durch NaJ, MgS04, CaS. Weniger giftig als das
metallische Blei waren PbCI,, PbJ, Pb-Acetat, PbS. Cu, Zn, Fe waren auch in
2,2 mal groReren Dosen ungiftig, wéhrend Cd, Bi und Zn sich als giftig erwieseD.
(Proc. of the soc. f. exp. biol and med. 19. 192—93.Ban Francisco, Leland Stan-
ford jun Univ. Cleveland [Ohio], Western Reserve Univ.) Joachimoglu.**

Manfredi Ferrara, Uber die pharmakologische Wirkung des Magnesiumsulfats
und Uber seine Anwendung bei der Strychninvergiftung. Als Versuchstiere dienten
Frosche, Hunde, Kaninchen und Meerschweinchen, denen eine 25°/0Gig. Lsg. von
Mg804 entweder intramuskuldr, endovends oder spinal injiziert wurden — In mitt-
leren Dosen (bt das Salz eine depressive Wrkg. auf das Nervensystem ans. — Voll-
stdndige L&hmung und Anésthesie mit etalem Ausgang tritt be im Hunde erst nach
endovendaer oder spinaler Applikation von 0,5 g/kg auf. — Die Atmung und die
Herztétigkeit sind nach den Injektionen herabgesetzt. — Im allgemeinen ist die
Hauptwrkg. des MgS04 von kurzer Dauer, bei mittleren Dosen ist sie nach ca.
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2 Stdn. verschwunden. — Die Wrkg. des Strychnins wird durch gleichseitige Ver-
abreichung von MgS04 verzogert und abgeschwécht. Nach dem Abklingen der
Mg-Wrkg. treten die Symptome der Stryehninvergiftung ungeschwécht wieder auf.
Das M@S04 ist kein Antagonist des Strychnins, sondern greift an den motorischen
Nervenendplatten an. (Arch. Farmacologia sperim. 82. 91—96. 15/9. 97—98. 1/10.
113—125. 15/10. 1921. Palermo, Univ.) Ohle.
V. Ariola, Uber die Giftigkeit von Metall-Eiweilverbindungen. Die MetalleiwciR-
verbb. wurden durch Schitteln des fein gepulverten, im HsStrom reduzierten Metalles
mit Eialbuminlsgg. gewonnen. — Paramaecium aurelia Mull, wird durch eine metall-
freie Lsg. von Eialbumin schwer geschadigt; dagegen eignete sich Colpoda cucullus
Ehrenb. sehr gut zu vergleichenden Studien. Die Giftigkeit dieser Substanzen
gegeniber Colpoda nimmt nach folgender Reihe der metallischen Komponenten ab:
Co]> Cu> Fe]> Sb]> Ni]> As. Die Giftwrkg. duBert sich anfangs in Erregungs-
zustédnden, lebhaften Rotationsbewegungen, die allméhlich abklingen und mit dem
Tode enden. — Auch auf Anguilla aceti Giben die untersuchten MetalleiweiRverbb.
eine starke Giftwrkg. aus nach Malgab.e der oben angefuhrten Reihe. — Die
toxische Wrkg. der Metallalbumine nimmt mit steigender Schitteldauer bis zu einem
Maximum zu. Dehnt man die Schiittelperiode noch l&nger aus, so erfolgt eine Ab-
nahme der Giftigkeit. (Arch. Farmacologia sperim. 32. 31—32. 15/7. 33—39. 1/8.
1921. Genua, Univ.) Ohle.
V. Ariola, Uber die Giftigkeit von Metallpulvern. (Vgl. Arch. Farmacologia
sperim. 32. 31 ff.; vorst. Ref.) Die Einflihrung von feingepulverten, reduzierten Me-
tallen unter die Haut ruft bei Froschen schwere Vorgiftungserscheinungen hervor,
die in einer vollstdndigen Lahmung bestehen und schlieflich zum Tode fihren.
Die Schwere der Vergiftung hadngt von der Lage des Einfuhrungsortes, der Ver-
suchstechnik und davon ab, ob sich das Metall Gber den ganzen Korper verteilt
oder an der Einfihrungsstelle verbleibt. Am wirksamsten ist die Einfuhrung in
den dorsalen Lymphsack. — Mittels Hdmatoxilin und Schwefelammonium [4R3t sich
nachweisen, daB sich das Metall in gel. Form Uber die ganze Korperoberflache
verbreitet hat. Die relative Giftigkeit der einzelnen untersuchten Metalle ist durch
die folgende Reihe gegeben: Sb]> Cu]> Co> Fe. Die Oxyde dieser Metalle
entfalten eine betrdchtlich geringere Giftwrkg. als die Metalle in elementarer
Form. (Arch. Farmacologia sperim. 32. 75—80. 1/9. 88—90. 15/9. 1921. Genua,
Univ.) Ohle.

5. Physiologie und Pathologie der Kdrperbestandteile.

Giovanni Bonani, Das Lecithin und die Ermidungskurve des Muskels. LaRt
man den Froschmuskel in einer 1—2°/0ig. Lsg. von Lecithin arbeiten, so beobachtet
man nur eine etwas geringere Arbeitsleistung gegeniiber der in physiologischer
Salzlsg. erhaltenen. Injiziert man dagegen dem Frosch 6 Stdn. vor dem Vers.
Vj—1 ccm einer 1%'g- Lecithinleg. in den dorsalen Lymphsack, so ist die bis zur
vollstdndigen Ermidung geleistete Arbeit etwas groRer als beim Muskel nicht vor-
behandelter Tiere. — Die Form der Ermiudungskurve wird nicht verdndert, woraus
hervorgeht, daR die Wrkg. des Lecithins nicht mit der eines Muskelgiftes gleich-
zusetzen ist. (Arch. Farmacologia sperim. 32. 65—74. 1/9. 81—87. 15/9. 1921.
Bologna, Univ.) Ohle.

A. C lvy, Beitrdge zur Magenphysiologie. XLVII. Magensaftsekretion UNd
Ammemiakgehalt im Harn.  Meist nimmt nach der Mahlzeit der NHSGehalt des
Harns zu, doch kommen individuelle und auch zeitliche Abweichungen vor. Das
NHS steigt in der Zeit, in der durch W. oder Nahrung die Magensaftabsonderung
erhoht ist und die Resorption im Darm einsetzt. Wenn der saure Speisebrei den
Darm nicht erreicht, so fehlt auch die NHSZunahme- W.-Resorption im Darm
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ruft sie nicht hervor, Alkaliresorption vermindert den NHS-Gehalt des Harns bei
Diurese. Diese allein wirkt nicht auf die NHS-Ausscheidung. Intravendse Zufuhr
von W. steigert die Magensaftsekretion, aber nicht die NHS-Ausfuhr. — Somit
findet nur daun Zunahme des NHO-Gehaltea im Harn statt, wenn saurer Speisebrei
im Darm zur Resorption gelangt, also bei schneller Resorption. (Amer. Journ.
Physiol. 46. 340—61. 1/7. [23/4.] 1918. Univ. of Chicago, Hull Lab.) Milleb.
A. C. lvy, Beitrdge zur Magenphysiologie. XLVHI.  Untersuchungen leim
Wassertrinken. (XLVII. vgl. vorst. Ref.) Aufnahme von W. in Mengen von 400 bis
800 ccm bei der Mahlzeit vermehrt die Menge des Magensafts und die freie u. ge-
samte Aciditat. Die Entleerungszeit des Magens nimmt ab infolge Verdunnung des
Inhalts. Bei gefllltem Magen ist die W.-Entleerung verlangsamt gegeniiber dem
Leerzustand. Beim n. Menschen gehen in 15 Minuten 100—400 ccm W. aus dem
Magen in den Darm. Beim Hund erfolgt die W.-Entleerung in rhythmischen
Schiiben. — Manche Menschen haben eine langsamere W.-Entleerungszeit. W.
kann klinisch die EwALDsche Probemahlzeit nicht ersetzen. — Die Magendriisen
haben auf W.-Reiz eine Latenz von 5—7 Minuten. — Wéhrend 10—26 Stdn. konnte
keine Ermudbarkeit gegen den W.-Reiz oder durch Gastrin gefunden werden.
(Amer. Journ. Physiol. 46.420—41.1/7. [29/4.] 1918. Univ. of Chicago, H ti 1l Lab.) M.
Fletcher B. Taylor und Walter C. Alvarez, Die Temperaturwirkung auf den
Bhythmus  ausgeschnittener Stlicke aus verschiedenen Abschnitten des Darmes. Bei
isolierten Streifen aus Duodenum, Jejunum und oberem und unterem lleum ist die
Zunahme der Kontraktionen bei 28° oder 38° gegeniiber 10t verschieden grof3, 2,42
bis 2,88. Die Teile haben verschiedene Stoffwechselvorgédnge. Sie nehmen nach
dem Rektum hin zu. (Amer. Journ. Physiol. 44. 344—52. 1/10. [10/8.] 1917. San
Francisco, Univ. of California.) Milleb.
Walter C. Alvarez und Esther Starkwcather, XIV. Unterschiede im Kata-
lasegehalt von Muskeln aus verschiedenen Teilen des Magens. (Vgl. Amer. Journ.
Physiol. 46. 563; C. 1922. IIl. 448.) Der Katalasegthalt eines Organs kann als
Index des Stoffwechselgrades dienen. Im Darm (vgl. néchst. Ref.) geht der Kata-
lasegehalt von Duodenum bis Illeum parallel der Starke der Erregbarkeit, der
Latenzzeit, der Rhythmizitdt, der COs-Produktion. Im Magen stuft sich der Kata-
lasegehalt ah von der Cardia zum Pylorus, auch hier entsprechend der Erregbar-
keit, Rhythmizitdt und Latenzperiode. Der Pylorusring zeigt keine Besonderheit.
Unterhalb des Pylorus nimmt im Duodenum der Katalasegehalt fortschreitend stark
xu. Bei kranken Tieren mit Erbrechen oder Nahrungsverweigerung sind diese Ab-
stufungen anders. (Amer. Journ. Physiol. 47. 60—66. 1/9. [9/7.] 1918. San Fran-
cisco, Univ. of California.) Milleb.
Walter C. Alvarez und Esther Starkweather, XV. Der Katalasegthalt der
Schleimhaut aus verschiedenen Darmabschnitten.  (XIV. vgl. Amer. Journ. Physiol.
47. 60; vorst. Ref) Der Katalasegchalt nimmt von der Cardia zum Pylorus in der
Schleimhaut ah. Die Mengen sind an der kleinen Kurvatur geringer als an der
grolen. Im Diinndarm steigt der Gehalt bis zur Mitte des Duodenums an, dann
sinkt er bis zum Coeeum. Im Colon hat die Schleimhaut wenig Katalase. Im all-
gemeinen entspricht der Katalasegehalt der Hohe der Verdauungskraft in dem be-
treffenden Darmabschnitt. — Die Stellen, an denen am hé&ufigsten Carcinome sitzen,
haben den niedrigsten Katalasegehalt, also die niedrigste VerbrennungsgréRe. An
4er Stelle am Pylorus, wo plotzlich eine Schleimhaut mit sehr groRem Katalase-
gehalt beginnt, sitzen die Magencarcinomebesonders oft, undzwar in der Region
mit geringem Katalasegehalt. (Amer. Journ. Physiol. 47.67—75. 1/9. [9/7.] 1918.
San Francisco, Univ. of California.) MULLER.
Wayne J. Atwell und Carleton J. Marinas, Ein Vergleich der Wirksamkeit
ton Extrakten der Pars tuberalis der Hypophyse des Ochsen mit denen aus anderen
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Drusenteilen. Die Pars tuberalis umgibt den Stiel des nervosen Lappens der Hypo-
physe. Sie enthdlt andere Drisenschlduche als die Pars intermedia und die Pars
anterior propria. Man kann die Pars tuberalis freipréparieren und einen Extrakt
gewinnen, der keine Bestandteile der Pars intermedia enthélt. Dieser Extrakt ist
wenig wirksam auf Uterus und Blutdruck von Kaninchen und Hunden. Vielleicht
stammt das wirksame Prinzip aus eingeschlossenen Teilen des nervisen Stieles.
Immerhin rufen 5mg frischer Substanz der Pars tuberalis in Extraktform starke
Blutdrucksteigerung beim Bund und Kaninchen hervor. — Reiner Extrakt auB dem
nervisen Stiel wirkt stark steigernd auf den Blutdruck des Hundes. Das Drisen-
sekret mag also aus der Pars intermedia in den nervdsen Lappen u. von da durch
den nervisen Stiel in den dritten Ventikel (bertreten. (Amer. Journ. Physiol. 47.
76—91. 1/9. [12/7.] 1918. Univ. of Michigan, Dep. of Anat.) Milleb.
W. E. Birge und E. L. Burge, Die Wirkung von Erregungen auf den
Katalasegehalt der Ecber. Bei Katzen ist der Katalasegehalt der Leber bei nervoser
Erregtheit und wahrscheinlich auch bei lebhafter Muskeltdtigkeit stark gesteigert.
Das Ferment wird an das Blut abgegeben, gelangt wohl zu den Geweben, wo cs
eine Steigerung der Verbrennungsprozesse herbeifiihrt. (Amer. Journ. Physiol. 44.
75—79. 1/8. [16/6.] 1917. Univ. of Illinois, Physiol. Lab.) Milleb.
W. E. Bnrge, Die Wirkung von Atheranésthesie, Erregungen und Splanchnicus-
reizung auf den Katalasegehalt des Blutes. (Vgl. Birge u. Birge, Amer. Journ.
Physiol. 44. 75; vorst. Ref./ In Athernarkose nimmt der Katalaaegehalt des Blutes
ab infolge Fermentzerstérung durch A., beim Aufwachen nimmt der Katalasegehalt
des Blutes zu infolge Ausschwemmung aus der Leber. — In vitro wird die Biut-
katalase durch A. zerstdrt, aber irreversibel. — Ist das Excitationsstadium stark
oder dauert es lange, oder reizt man den Splanchnicus elektrisch, so nimmt der
Katalasegehalt des Blutes zu infolge Steigerung der Oxydationsvorgénge. (Amer.
Journ. Physiol. 44. 290 —97. 1/10. [3/8.] 1917. Univ. of Illinois, Physiol.
Lab.) M iller.
W. E. Burge, Die Wirkung von Alkoholvergiftung auf Katalase. (Vgl- Amer.
Journ. Physiol. 44. 290; vorst. Ref.) Bei Hunden vermehrt stomachaleZufuhr von
A. den Katalasegehalt des Blutes, intravendse vermindert ihn. A. zerstort das
Ferment. (Amer. Journ. Physiol. 45. 57—61. 1/12. [19/10.] 1917. Univ. of lllinois,
Physiol. Lab.) MULLER.
W. E. Burge und A. J. Neill, Die Bolle der Katalase beim Shock (vgl.
Amer. Journ. Physiol. 44. 57; vorst. Ref) Im chirurgischen Shock sinkt der
Katalasegehalt des Blutes und wahrscheinlich auch der der Gewebe. Die Leber
sondert weniger Ferment ab als n., teils infolge der geringeren Durchblutung bei
niedrigem Druck, teils infolge Blutverdinnung durch Ubertritt von an Ferment
armer Fl. aus den Geweben ins Blut. A. steigert den Katalasegehalt im Shock
sehr bedeutend durch Zunahme der Fermentproduktion in der Leber. — Die Ab-
nahme der Katalase ist im Shock die Ursache der Abnahme der Verbrennungs-
prozesse und der Acidose. (Amer Journ. Physiol. 45. 286—93. 1/2. 1918. [12/12.
1917.] Univ. of Illinois, Physiol. Lab.) M iller.
W. E. Birge, A. J. Neill und S- Ashman, Der Mechanismus der Wirkung
der Anasthetica. (Vgl. Barge u. Neill, Amer. Journ. Physiol. 45. 286; vorst.
Ref.) Parallel gehend mit der Tiefe der Narkose nimmt bei den verschiedenartigsten
Narkosen (A., CHC1, N&0, MgS04, Chloralhydrat) der Katalasegehalt des Blutes
ab, und zwar vermindern ihn stark wirkende Narkotica mehr und schneller, als
langsamer und schwaécher wirkende. — Nach Ansicht der Vff. ist Narkoie die
Folge der Katalasezerttérung. Diese hat Abnahme der Verbrennungsprozesse im
Gefolge. Bei dem Erwachen aus der Narkose nimmt der Katalasegehalt infolge
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vermehrter Ausfuhr aus der Leber zu und dadurch die Oxydation. (Amer. Journ.
Pbysiol. 45. 388-95. 1/3. [7/1.] 1918. Univ. of Illinois.) Milleb.
W. E. Birge, A. J. Neill und R. Ashman, Die Wirkungsart der Nahrung
bei der Steigerung der Oxydation. (Vgl. vorst. Reff.) Beim Hunde nahm der Kata-
lasegehalt des Blutes durch Nahrungszufuhr parallel mit der Steigerung der Oxy-
dation zu. Die Zunahme nach Einfihrung von A. wird durch Exstirpation des
Pankreas und der Milz, besonders aber der Leber vermindert. Es ist demnach
anzunehmen, daB diese Organe an der B. von Katalase beteiligt sind. (Vgl. auch
Bobge u. Leichseneing, Internat. Journ. of gastro-enterol. 1. 71; C. 1922.1 102)
(Amer. Journ. Physiol. 45. 500—G 1/3. [29/1.] 1918. Univ. of Illinois, Pbysiol.
Lab.) Spiegel.
W. E. Burge und A. J. Neill, Der normale Mechanismus zur Regulierung
der Oxydation im Kdérper. (Vgl. vorst. Reff) Zufuhr von Nahrung vermehrt den
Katalasegehalt des Blutes und der Organe und als Folge davon die Warmebildung.
Die resorbierten Abbauprodd. der NabrungBstoffe steigern die Katalaseproduktion
>n der Leber. So erklart sich die stirkere energetische Wrkg. von Eiweil} gegen-
Uber Fett und Kohlenhydrat, die sogenannte ,spezifisch dynamische Wrkg.“ Die
Aminoséuren aus Eiweill haben starkere Reizwrkg. auf die Leberzellen als andere
Abbauatoffe. — Die aus dem Organismus entfernte Leber bildet noch 2 Stdn. lang
weiter Katalase, wahrscheinlich ‘weil der aus dem Glykogen entstehende Zucker
dazu anreizt. (Amer. Journ, Physiol. 46.117—27.1/5. [22/3.] 1918. Univ. of Illinois,
Physiol. Lab.) Milleb.
W. E. Burge und A. J. Neill, Weitere Beobachtung Uber die Wirkung von
Nahrung auf Vermehrung der Oxydation. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 46. 117;
vorst. Ref.) Hunden wurden in Narkose die verschiedensten Nahrungsmittel in fl.
Form in den Magen direkt eingespritzt. Es erfolgt, wie schon frither von VAf.
beobachtet, Zunahme der Katalaseausfuhr aus der Leber, daher Steigerung des
Katalasegehalts im Blut und der Verbrennungsprozesse. Sehr deutlich zeigt sich,
daB Aminosduren vor allen anderen Stoffen steigernd wirken. So erklart sich der
Effekt der Fleischeinnahme. — Die Steigerung nach Aufnahme von Fetten wird
durch den Glycerinanteil, von Stérke und &hnlichem durch die einfachen Zucker
hervorgerufen.  (Amer. Journ. Physiol. 47. 13—24. 1/9. [12/6.] 1918. Univ. of
Ilinois, Physiol. Lab.) MULLEB.
W. E. Birge, Der EinfluB der Verdauung von Aminosduren, ,,adéquaten* und
,hichtadaoquaten™ EiweilBkorpern auf die Katalasebildung. (Vgl. Biege und Neill,
Amer. Journ. Physiol. 47. 13; vorsteh. Ref.)) Wenn man in Narkose in den Dinn-
darm eine Lsg. von Glykokoll oder Alanin direkt einspritzt, so erfolgt Vermeh-
rung der Ausfuhr von Katalase aus der Leber und den Verdauungsiriisen zugleich
mit Steigerung der Verbrennungsprozesse. Nach Glutamin- oder Asparaginséure fehlt
beides. — Mit Pankreassaft verdautes Casein wirkt ebenBO wie Gelatine anreizend
auf die B. von Katalase und steigert den Stoffwechsel. (Amer. Journ. Physiol. 47.
351—55. 1/12. [19/10.] 1918. Univ. of Illinois, Physiol. Lab.) Milleb.
Marcel Brul6, Leberinsuffidenz und Qallenretention. Besprechung der fiir und
wider den Zusammenhang beider Erscheinungen sprechenden Griinde und der
Methoden zum Nachweis von Gallenfarbstoff und Gallensduren im Harn. (Journ.
méd. fran<j. 11. 72—78; ausfuhrL Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 158—59. Ref.
Schmitz.) Spiegel.
F. B. Mallory, Frederic Parker jr. und Robert N. Nye, Experimentelle
Pigmenteirrhose durch Kupfer und ihre Beziehung zur Hamochromatose. Durch
tégliche intrastomachale Gabe von 0,1 g Cu-Acetat wurde bei Kaninchen in '/, bis
1 Jahr eine Pigmenteirrhose erhalten, die weitgehende Ubereinstimmung mit den
Leberverénderungen bei menschlicher Himochromatose zeigt; diese ist danach viel-
V. 3. 70



1026 E.5 Physiol. u. Pathol. d. Kébpebbebtandteile. 1922. II1.

leicht Folge einer Cu-Vergiftung. (Journ. of med. rescarch 42. 461—90. 1921.
Boston, City Hosp.; Ber. ges. Physiol. 14. 161. Ref. G-p.oll.) Spiegel.
George B. Roth, Uber die Bewegungen des ausgeschnittenen Hundeureters.
(Vgl. Edmunds u. Roth, Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 15. 189; C. 1920.
I11. 157) In LOKEscher Lsg. bei pn = 8—8,1 arbeitet der isolierte Ureter des
Hundes rhythmisch. L&Dgssegmente oder Streifen zeigen grofle und kleine Kon-
traktionen. Der der Niere zunéchst gelegene Teit macht kleinere Exkursionen, als
die peripheren Teile. Suprarenin und Ba steigern die Zuckungen und den Tonus.
Apocodein regt zuerst an, lahmt dann. Danach wirkt Suprarenin nicht mehr oder
weniger als zuvor, Ba wie vorher. Auch Cocain und Novocain erregen. Nicotin
u. Pilocarpin erregen wenig oder gar nicht. Steigen der [H] hemmt die Ureteren-
bewegungen reversibel. Sie sind kréftiger und ausdauernder in alkal. Medium.
(Amer. Journ. Physiol. 44. 275—89. 1/10. [27/7.] 1917. Washington, U. S. Public

Health Service.) Milleb.
N. A. Bolt und P. A. Heeres, Der Einflu? der Milz auf die roten Blut-
korperchen. 1. Vif. konnten die Beobachtung einer Herabsetzung der osmotischen

Resistenz der Blutkdrperchen in der Milz durch Verss. bestitigen und betrachten
diese Erscheinung als sicheres Zeichen einer h&molytischen Funktion der Milz-
Schwdéchere Blutkdrperchen gehen an der Wrkg. zugrunde, starkere kommen ab-
geschwdécht wieder zur Milz heraus. (Klin. Wchschr. 1. 1795—96. 2/9. Groningen
[Holland].) Fkank.

Erik Johannes Kraus, Uber ein bisher unbekanntes eisenhaltiges Pigment in
der menschlichen Milz. Bei einem Falle von lymphatischer Leukamie wurde in der
Milz ein hellgriines Pigment gefunden, das sich als Fe-Phosphat erwies, ebenso
viermal in Infarktnarben und einmal (bei atrophischer Milz) in verdickten Trabekelu.
In anderen Organen konnte es nie beobachtet werden. (Beitr. z. pathol. Anat. u.
z. allg. Pathol. 70. 234—47. Prag, Pathol. Inst, d. Dtsch. Univ.; Ber. geB. Physiol-14.
166. Ref. Groll.) Spiegel.

Marian Irwin, Die Natur der sensorischen Beizung durch Salze. An dem
Wurm Allolophora foetida wurde die Rk. auf KNOs, KCI, K,S04 u. das Acetat ge-
pruft. Sie héngt allein vom Kationengehalt ab. Bei wiederholtem Reiz des gleichen
Tieres steigt anfangs die Reaktionszeit in 0,1 mol. Lsgg, nicht dagegen in 0,01 mol.
Lsg, dest. W. und Saccharose. Bei Ubertragung des Tieres aus Salzlsg. in dest.
W. andert Bich die Rk. fast sofort und wird wieder kiirzer, wenn man es in Salz-
Isg. zuruckbringt. — Die anféngliche Beschleunigung der Rk. wird hervorgerufen
durch spezifische Wrkg. der Salze auf sensorische Elemente des Wurms. (Amer.
Journ. Physiol. 47. 265-77. 1/11. [13/9.] 1918. Havabd College. RadCLIFFE
College.) Milleb.

Mary Mitchell Moore, Beweis fur die enzymatische Grundlage des Herzschlags.
Beim Fundulusembryo &ndert sieh der Herzscblag mit Zunahme der Temp. so, als
ob der Rhythmus von der Schnelligkeit des Ablaufs eines Fermentprozesses bedingt
ist. Bei langer dauernder Erwdrmung wird das Ferment geschddigt. Um so
starkere Abkihlung ist erforderlich, um die Té&tigkeit herabzumindern. — Die Tem-
peraturkoeffizienten fir 10° Anderung sind gréRer bei Tempp. um @®und nehmen

wie bei Fermenten mit steiger Temp. ab. — Durch hohe Tempp. sind die Kammern
friher geschadigt als Vorhof und Sinus. (Amer. Journ. Physiol. 45. 188—96. 1/2.
1918. [6/12.1917.] New Jersey, Rutgeks College.) Milleb.

C. G. Imrie, Fettverdnderungen in Leber, Herz und Niere. 2. Mitteilung. (Vgl-
IMBIE U. Gbaham, Journ. Biol, Chem. 44. 243; C. 1921 |- 229.) In der Leber
scheint sich oberhalb eines bestimmten n. Gehaltes (ca. 3°/0) mit Jodzuhl ca. 130
ein Fett nach Art des Unterhautfettes mit Jodzahl ca. 65 zu finden. Die Fett-
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anhdufung in Herz und Niere zeigt dagegen Verhéltnisse, die schlieBen lassen, daf
ein Teil mobilisiertes Fett der Depots darstellt. In Leber hebt sich der Fettgehalt
bis zu 20%, in Herz und Niere kaum auf 2—3%- Bei Verss. an mit Myritticin
u. Pulegon vergifteten Tieren nahm das Herz sehr viel weniger als die Leber, die
Niere kaum mobilisiertes Fett auf. Bei 3 Féllen von menschlicher pernieiéser Andmie
zeigten die (getigerte) subendokardiale und Papillarmuskulatur deutlichen Anstieg
des Gehaltes an hoheren Fettsdauren und Cholesterin bei sinkender Jodzahl, die
perikardialen Herzteile geringere Vermehrung jener und héhere Jodzahl, Verhalt-
nisse dhnlich denen der Leber. Die Niere schien auch hier kaum beteiligt (Journ.
of pathol. and baeteriol. 25. 26—30. Sheffield, Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 134.
Bef. Kuczynski.) Spiegel.

Paul Holzer und Erich Schilling, Blutkoagulationsgeneratoren bei Gesunden
und Kranken. (Eine Studie zur Blutgerinnungstheorie von Woolridge und Nolf.)
Auf Grund ihrer Unterss. an Blut von n. Menschen und verschiedenen Krankheits-
formen sehen Vff. die Ursache der Geiinnungsverzdgerung in verdnderter Salzkonz.
(Dtach. Arch. f. klin. Med. 139. 114—20. Chemnitz, Stadtkrankenh. Kichwald

ausfihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 165—66. Ref. Schmitz.) Spiegel.
Sachikado Morita und Masarn Naito, Ber Blutzuckergehalt des Warmestich-
kaninchers. (Vgl. Téhoku Journ. of exp. Med. 2. 403; C. 1922. 1ll. 198) \VAf.

fanden nach erfolgreichem Warmestich wahrend der Steigerung der Temp. weder
Hyperglykdmie noch Glykosurie. (Tohoku Journ. of exp. med. 2. 562—69. Sendai,
Tohoku Imp. Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 167. Ref. schmitz.) Spiegel.

Marcel Labbd, Leberinsufficicnz und Aeidose. Unter Acidose wird hier nur
die Uberschwemmung des Blutes mit Acetonkérpern verstanden. Ihr Auftreten
bei verschiedenen Krankheitserseheinungen, besonders aber ihr Zusammenhang mit
Leberinsuffieienz wird besprochen. Gewd6hnlich ist sie die Folge einer vollstandigen
oder teilweisen Vernichtung der Fahigkeit der Leber zur ¢9-Oxydation. Da dies
von grofRer prognostischer Bedeutung und auch von Wichtigkeit fiir die diatetische
Behandlung (Beschrénkung der Fetlzufubr, Deckung des EiweiRbedarfs durch Milch
und Eier, bei Nichtdiabetikern reichlich Kohlenbydrat) ist, soll bei den verdachtigen
Zustédnden stets auf Bestehen einer Acidose gepruft werden. (Journ. mdd. fran?.
11 47—51; ausfihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 159—60. Ref. schmitz.)  Sp.

Biscons und Rouzaud, Uber einige chemische Verdnderungen des Serums im
Verlauf von Leberaffektionen. Leberstérungen, deren Ursache auBerhalb der Leber
liegt, zeigen im ganzen zundchst nur Verdnderungen des Gehaltes an Cholesterin
und Gallenfarbstoff im Blutserum, erst spater eine Erhéhung des Gehaltes an Harn-
stoffjund Zucker. (Rev. de méd. 39. 91—106; ausfiihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol.
14. 166-67. Ref. van Rey)) Spiegel.

Manicatide, A. Stroe und E. Constantinescu, Untersuchungen Uber das
Extinktionsphénomen beim Scharlach. Die Angabe von Schultz und Cchablton,
daB Serum von Scharlachrekonvalcszenten 18 Tage nach Erkrankung, wie auch
dasjenige gesunder Menschen bei einem Kranken in vollem Scbarlachausbrueh, zu
0,5—1 ccm intracutan eingespritzt, in einem Kreise von 2—10 cm Durchmesser das
Exanthem verschwinden 14Rt, wird in Ubereinstimmung mit anderen Naehpriifern
bestatigt. Gesundenserum war in jedem Lebensalter wirksam, von Seren bei
anderen Exanthemen, Masernserum in einigen Féallen, die 6—12 Tage nach Beginn
lagen, nicht, Fieektypbusserum stets und Erysipelserum fast stets. Typhus- und
Paratyphusvaccinen, abgetdtete Streptokokken und Tuberkulin 1:5000 waren unwirk-
sam, ebenso Ovalbumin und Sera vom Pferd (auch polyvalentes Antistreptokokken-
serum), Meerschweinchen und Kaninchen. (C.r. soc. de biologie 87. 727—29. 22/7.
[14- u. 29/6.*] Bukarest.) Spiegel.
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A. Stroe und E. Constantinesou, Uber die extinktorische Kraft des Serums
von Kaninchen, die mit dem Blut von Scharlachkranken geimpft wurden. (Vgl.
vorst. Ref.) Derartiges Serum gab im Gegensatze zu dem von n. Kaninchen das
ExtinktionBphdnomen, wenn auch nicht bei allen Scharlachkranken, wenn das zur
Impfung benutzte Blut von Kranken auf der Hohe des Exanthems, nicht aber von
Genesenden (20—40 Tage) oder Gesunden stammte. (C. r. soc. de biologie 87.
729—30. 22/7. [14. u. 29/6.*] Bukarest.) Spiegel.

W. M. German, Anaphylatoxin und Anaphylaxie. XII. Studien Uber die
Chemie des Blutes. Verss., eine Umbildung von Blut unter dem Einflisse Ana-
phylatoxin bildender Substanzen im Sinne einer Acidose nachzuweisen, gaben
negative Resultate. (Journ. of infect. dis. 30. 107—17. Ann Arbor, Univ. of
Michigan; ausfiihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 14. 189. Ref. Doerr.) Spiegel.

Marie Parhon, Uber den Glykogengehalt der Leber und der Muskeln bei
kastrierten Tieren. (Vgl. Journ. de Physiol. et de Pathol. gdn. 19. 198; C. 1922.
I. 512)) Bia zu 6 Wochen nach der Operation zeigen die Tiere nur eine geringe
Verminderung des Glykogens in der Leber und kaum merkliche in den Muskeln,
nach 1 Jahre aber erhebliche in beiden. Vf. glaubt, daf der Ausfall der Geschlechts-
drusen nicht direkt, sondern durch Modifikation der Té&tigkeit anderer inner-
sekretorischer Driisen wirkt. (C. r. soe. de biologie 87. 741—43. 22/7. 1922. [12/12.
1921.] Jassy, Klin. f. Nervenkrankh.) , Spiegel.

6. Agrikulturchemie.

Jacques de Vilmorin, Die Hilfe, welche die Chemie bei der Auswahl und
Melioration der Pflanzen leisten kann. Die Best. des Zuckergehaltes der einzelnen
Ribenarten verschiedener Zucht in den einzelnen Vegetationsstadien, des Inulins
in Topinambur, der Trockensubstanz der Cichorie, des Klebergehaltes des Mehles,
der Stérke in den Kartoffeln und des Alkaloidgehaltes in verschiedenen Pflanzen
spielt bei der Auwahl in der Zucht der Pflanzen eine entscheidende Rolle. (Chimie
et Industrie 7. 864—69. Mai.) Aron.

J. E. Greaves und Yeppa Lund, Hie Bedeutung des osmotischen Druckes fiir
die Giftigkeit loslicher Salze. Alle gepriiften Salze — mit Ausnahme von Mn(NO,h,
Fe(NO,)3, NbjCO, — zeigen fur die Bildung von NH, schon eine Giftwrkg. bei
einem osmotischen Druck unter 3 Atmosphdren, alle — mit Ausnahme von NaCl,
Mn(NO,), u. FeCl, — eine solche gegenliber der Nitrifikation bei einem osmotischen
Druck von 1—2 Atmospharen. Uberhaupt erweisen sieh die Nitrifikations-
organismen wesentlich empfindlicher gegen osmotischen Druck wie die der
Ammonifikation; wéahrend alle Salze bei einem osmotischen Druck von 6 Atmo-
sphéren die Nitrifikation auf weniger als die Halfte herabdrickten, wird dies bei
der Ammonifikation erst durch einen OBmotischen Druck von 15 Atmosphéren be-
wirkt und selbst bei einem 20-Atmosphdren-Druck mancher Salze erfolgt noch eine
namhafte B. von NH,. Bei hohen Salzkonzz. kommt wahrscheinlich auBer dem
osmotischen Druck auch eine physiologische Wrkg. auf das lebende Protoplasma
der Bodenorganismen in Betracht. (Soil Science 12. 163—381. 1921. Salt Lake City,
Utah agric. exp. Station; Ber. ges. Physiol. 14.156—57. Ref. Bbunswik) Spiegel.

Amedeo Felicetti, Her Henitriflzierungsproze® und die Clumina. Clumina
ist die Bezeichnung flur Gartenerde, die nach dem Verf. von Lo Monaco (Arch.
Farmacologia sperim. 30. 97; C. 1921. IV. 968) mit gasférmigem CI, aufgeschlossen
worden ist. Aus den Verss. des Vfs. geht hervor, dafl sie keine denitrifizierenden
Fermente enthdlt. (Arch. Farmacologia sperim. 33. 92—96. 15/3. Rom, Landw.
Abt. d. Kgl. Techn. Inst.) Ohle.

SchluR der Redaktion: den 25. September 1922.



