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(Wias. Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Erich Schmid, Notiz zur Frage des elektrischnen Elementarquantums. In einer
friheren Arbeit (Wien. Anz. 1920. 204; C. 1921. I. 758) hat Vf. eich Uber die
Ladungen der von ihm beobachteten Selenteilchen nicht explizite ausgesprochen; dies
bolt er nun nach. An der Hand von Diagrammen zeigt er, dal die aus Fall- und
Steigzeit und dem mittleren Verschiebungsquadrat der BROWNschen Bewegung er-
mittelten Werte von Ne unter Berucksichtigung des SCHRODINGERschen Fehler-
interealls sich in befriedigender Weise um den aus der Elektrolyse bekannten
Wert gruppieren, jedoch je nach dem benutzten Kondensator um zwe! deutlich
verschiedene Mittelwerte 81170 und 95950 Coulomb, eine noch nicht aufgeklarte
Diskrepanz. Die rub dem Wideratandsgesetz (kK nudsen-w erer) berechneten La-
dungen zeigen eine grofRere Streuung, wodurch Vf. zu der Vermutung gefuhrt
wird, die D. der Selenteilchen kénnte variabel sein. (Ztschr. f. Physik 5. 27—30.
1921.) K. Phzibkam .*

J. Franck und W. Grotrlan, Uber den EinfluB eines Magnetfeldes aufdie Disso-
ziation angeregter Molekile. Wird einem Molekll durch Lichtabsorption oder Elek-
tronensto3 ein groRerer Energiebetrag zugefiihrt, als zu seiner Dissoziation not-
wendig ist, so mul das Molekul nicht zerfallen, sondern kann vom Normalzustande
in einen angeregten Zustand Ubergehen, aus dem es, wenn keine Stdrung erfolgt,
unter Ausstrahlung in den Normalzustand zuriickkehrt. Bei hdheren Drucken hin-
gegen wird die Wahrscheinlichkeit fir einen Zusammenstol? des angeregten Mole-
kuls, ehe die Ausstrahlung erfolgt, gro3, und diese Stérung kann eine Umlagerung
bei gleichbleibender Energie und damit den Eintritt des Zerfalls der angeregten
Molekile bewirken. Es wird gezeigt, dal} ebenso wie die vermehrten Zusammen-
stdf3e ein starkes magnetisches Feld eine dissoziierende Wrkg. auf angeregte Molekiile
ausiibt. Da die von den v#f. in diesem Sinne gedeutete von steubing (Ann. der
Physik [4] 58. 55; C.1919.1. 425) u. w ood (Phiioa. Magazine [¢] 27. 1016; C. 1914.
Il. 456) beobachtete magnetische Ausléschung der Jodfluorescenz noch nicht ein
deutig erkennen 1aRt, ob das Magnetfeld direkt den Zerfall der angeregten Molekdile
bewirkt oder ob es nur die Lebensdauer des angeregten Zustandes und somit die
Wahrscheinlichkeit fir Zusammenstdfe mit erregten Molekilen vergroRert, haben
die Vff. untersucht, ob bei dem von ihnen friiher beschriebenen (Ztschr. f. Physik
4. 89; C. 1922. |. 795) metastabilen Hg.-Molekil der Zerfall, der mit einer griinen
Bandenemission verbunden ist, auch ohne ZusammensttRe durch eiD Magnetfeld sich
hervorrufen 1af3t. Sie konnten das grine Zerfallsleuehten in der Tat nachweisen,
sobald sie den oberen Teil des (L c.) beschriebenen VersuchagefaRes in ein Magnet-
feld von ungefahr 15000 GauR brachten. Daf} der durch die Wrkg. des Magnet-
feldes eingeleitete Zerfall in Richtung des Dampfstrahles bis in Teile des Rohres
geht, in denen kein Magnetfeld herrscht, bringen Vff. mit dem stufenweise ein-
tretenden Zerfall in Zusammenhang. (Ztschr. f. Physik 6. 35—39. Pbysikal. Ber. 3.
197. Ref. Sponer.) Pflucke.

P. Lenard, Uber die Lichtwirkung auf Zinksulfid. Vf. teilt die Resultate einer
schon 1915 ausgefihrten Unters, mit, die die Folgerungen von Loeb u. Schmiedes-
kamp (Proc. National Acad. Sc. Washington 7. 202; C. 1922. |. 847) bzgl. des
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PhosphorescenzVorganges als unzutreffend erweist. Die Schwarzung von ZnS —
benutzt wurden meist Zn-Cu-B-Phosphore — durch Hg-Licht erfolgt nur in Ggw.
von W. u. wird durch Og H,0,, Cls in Ggw. von W. wieder riickgingig gemacht.
Um den EinfluR des 0, in der Umgebung der Hg-Lampe auszuschalten, wurden
die Préparate in eine mit Quarzfenster versehene und mit etwas Formalinlsg. be-
schickte Kammer eingeschlossen. Die Schwérzung im vollen Licht der Hg-Lampe
erfolgt sehr rasch; die starke Wrkg. des Quarzultravioletts erleidet gegen 334 pp
einen steilen Abfall, Licht des sichtbaren Gebietes ist wirkungslos. Die Schwar-
zungserscheinung hat demnach eine ganz andere spektrale Verteilung als die Phos-
phorescenzerregung (vgl. Lenard, Ann. der Physik [4] 31. 641; C. 1910. I. 1406.
Tomaschek, Ann. der Physik [4] 65. 209; C 1921. Ill. 851). DalR sie mit der
Phosphorescenz nichts zu tun hat, geht auch daraus hervor, daR die Erscheinung
mit der gleichen spektralen Verteilung bei Zn-Cu-a, Zn-Cu-;?, Zn-Cu-y, Zn-Mn-cr,
Zn-Ag-B, Zn-Bi-B und ferner auch bei metallfreiem, nicht phosphorescenzfahigem
ZnS auftritt. Bei stark gefarbten Phosphoren (Zn-Bi-y, Zu-Ni) erfolgte die Schwar-
zung infolge Absorption des schwaérzenden Lichtes nur in geringem Grade. Eine
EntBchwarzung durch Licht irgendwelcher Wellenlédngen findet nicht statt. Da
eine Vorerhitzung des Sulfids Bedingung fiir die Schwarzung ist, wird angenommen,
dal? der Einw. dieselben polymerisierten Sulfidmolekle unterliegen, die als ,,Zentren-
molekile™ aus der Phosphorescenztheorie bekannt sind. Durch Verreiben im Acbat-
morser werden sie wie die letzteren zerstort und zeigen dann im Licht keine
Schwérzung. Bei znO, MgS und den Erdalkaliphosphoren konnten &hnliche
bleibende Verénderungen durch Lichtwrkg. nicht konstatiert werden. Dagegen
zeigten die Borsdurephospliore dauernde Verfarbungen, die, wie am Beispiel des
Borsaurephenanthrenphosphors gezeigt wird, in engerer Beziehung zur Phosphores-
cenzfghigkcit zu stehen scheinen, jedenfalls aber nur als eine die Phosphorescenz
begleitende Nebenerscheinung aufzufassen sind (ndhere Unters, bei Tomaschek,
Ann. der Physik [4] 67. 612; C. 1922. IIl. 979). Die Entschwdrzung von ZnS
erfolgt durch Oxydationsmittel, langsam schon durch den Os der Luft. Auch
CH,0 scheint entsprechend seiner Doppelstellung als Oxydationsmittel fungieren
zu konnen, da die Entschwérzung im Dunkeln auffallend rasch vor sich geht. Er-
hitzen beseitigt ebenfalls die Schwérzung.

Auffallig ist, daf? durch alle genannten Einflusse bei Phosphoren die urspriing-
liche Phosphorescenzféhigkeit quantitativ wieder hergestellt wird. Die Abnahme
der lichtelektrisch gemessenen Phosphoreseenzhelligkeit ist nicht groRer als bei
nicht geschwarzten Phosphoren, die im Ubrigen der gleichen Behandlung ausgesetzt
worden waren. Nimmt man an, dafl die Schwarzung auf der Ausscheidung oder
Lockerung von Zn-Atomen beruht, so bewirken demnach die Oxydationsmittel nicht
den Ubergang dieser Atome in neue Bindungen, sondern beférdern nur katalytisch
die Ruckvereinigung mit den S-Atomen, wodurch zugleich erkléart wird, daR wieder-
holt geschwdrzte und entschwérzte Teilchen der Schwérzung ebenso zugénglich
sind wie noch nie geschwérzte Partikeln. Dal} zur Erzielung der Schwérzung
relativ viel W. (mit Wasserdampf gesétt. Luft) erforderlich ist, wahrend die kata-
lytische Wrkg. bei Gasrkk. schon durch sehr geringe Mengen hervorgerufen wird,
hangt vielleicht damit zusammen, daR bei einem festen Kdérper viel mehr Molekdle
in der Raumeinheit vorhanden sind. Vielleicht lagern sich die WaBsermolekile an
die S-Atome der Zentrenmolekile in der Oberflache des Sulfids sn und befordern
so — analog der elektrolytischen Dissoziation — die Trennung von Zn und S,
oder die Anlagerung hat eine Forderung der Lichtabsorption, die in jedem Falle
die Energie zur Abtrennung liefert, zur Folge. DaR nur Zentrenmolekile die
Lichtschwérzung erfahren, ist so zu erkldren, dall nur diejenigen S-Atome der
Wrkg. von W. und Licht zuganglich sind, die auch zur Vermittlung der Anlage-
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ruog fremder Metallatome (Cu im Zn-Cu-o!-Phosphor) beféhigt sind. (Ann. der
Physik [4] e6s. 553—73. 4/10. [19/4.] Heidelberg, Radiolog. Inst.) Richteb.

Walter T. Whitney, Bet Poleffekt in einem Calciumbogen. Der Poleffekt wird
am Ca-Spektrum in der zweiten Ordnung eines groRen Konkavgitters unter ver-
schiedenen Vorsichtsmaliregeln untersucht. Dar Lichtbogen zwischen Ca-Elektroden
mit wassergekihlter Anode brennt horizontal. Die Ergebnisse werden in Tabellen
mitgeteilt. Die Linienverschiebung ist am negativen Pol entgegengesetzt und Kleiner
als am positiven, im Gegensatz zum Eisenliehtbogen. Sie ist fur die erste Nebenserie
umgekehrt wie flr die zweite. Fir die zweite Nebenaerie ist die Linienverschie-
bung A Z der dritten Wurzel aus /. nahezu proportional. Durchweg tritt der Effekt
gleichzeitig auf mit einem starken Intensitatsgradienten der Linie l&ngs des Licht-
bogens. Vf. schlieBt hieraus, daf} die Amplitude der Elektronenschwingung maf3-
geblich fur den Poleffekt ist. (Astropbys. Journ. 44. 65—75.) Oldenberg.*

W. Ewart Williams und B. L. Worsnop, Absorption der X-Strahlen. VAf.
stellen auf Grund von Versuchaergebnissen von Richtm yer (Physical Review [2]
18. 13—30) und von H a1l und rRice (Physical Review [2] 8. 326 [1916]) folgende
Tabelle auf:

Element | Pb Atr Mo
(Lj W+ gv
R — \(?>f .. . 35 6,76 7,06

Kritische Frequenz vk | 21,58 X 10isec 1 6,186 X 1018sec-1 4,854 X 1018 sec-1
Hierin bedeutet x den Absorptionskoeffizienten, Q die Dichte, vt die Frequenz
der K- Absorptionskante. B ist also ein MaR fiir die GroRe des AbBOrptionssprunges
bei vk Auf Grund dieser von ihnen selbst als unvollstdndig bezeichneten Daten
stellen die Verff. eine lineare Beziehung zwischen B und vk auf:
B = 0212 X 10« 18 (381 X 1018 — VK.
(Nature 108. 306—7.) Behnken*

B. Anorganische Chemie.

Peter Pringsheim, Uber die Polarisation und Intensitat der Joddampffluorescenz
in ihrer Abhdngigkeit von der Temperatur. Die partielle Polarisation der Joddampf-
fluorescenz ist innerhalb weiter Grenzen von der Temp. unabhéngig, was trotz der
Erhéhung der Rotationsgeschwindigkeit der Molekile theoretisch auch zu erwarten
ist Die Intensitat der Jodfluorescenz nimmt bei Erwédrmung relativ wenig ab, so
daf? die Schwachung der Fluorescenz bei Erhéhung der DD. nicht nur durch Ver-
kirzung der mittleren StoRRzeiten erklart werden kann. (Ztschr. f. Physik 4. 52—60.
1921. [November 1920.] Berlin, Univ.) Pflicke.

Jean Piccard und E. Herrmann, Bie Farbe von Jodlésungen bei tiefer Tem-
peratur. (Vgl. Helv. chim. Acta 5. 243; C. 1922. IV. 476.) Eine Lsg. von ca.
1mg J in 10ccm Lg., die bei gewdhnlicher Temp. violett ist, nimmt bei —15 bis
—20° eine tiefbraune Farbe an, die bei weiterer Zufigung von Jod durch Violett
wieder verdeckt wird. Sehr sorgfaltig gereinigtes Lg. zeigt diese Erscheinung
nicht. Hinzufligung von 0,2% A. 148t die braune Farbe, wenn auch schwécher,
wieder hervortreten. Ebenso wirkt A. auf die Farbung der Jodlsgg. in Chif., CCi4,
CS, und Toluol. Die Braunfarbung beruht auf der B. einer Additionsverb, mit
einer geringfligigen Verunreinigung des Lg., die ein koordinativ ungesattigtes Atom,
wahrscheinlich Sauerstoff enthélt. Bei Zimmertemp. ist diese Verb. bereits dissoziiert.
(Helv. chim. Acta 5. 625—26. [31/5.] Lausanne, Univ.) W ohl.

82*
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K. Ladenburg, Das Verhéltnis der beiden D-Linien des Natriumdampfes. Das
Verhéltnis der Zahl der Dispersionselektronen fur die beiden D-Linien ergibt sich
innerhalb der MefRfehler gleich 20, und zwar unabh&ngig von Temp. (zwischen
170 und 1800°), DD. (variiert im Verhéltnis 1 : 109 und Druck (zwischen 10-~8 und
3 at). Die Messungen betreffen Absorption, Intensitat, Dispersion und Magneto-
rotation. (Ztschr. f. Physik 4. 469—71. 1921.) Ladenbcjbg.*

Ginther-Schulze, Kationenvolumina im Permutit. Die Molvolumina einer
Anzahl reiner Permutite mit verschiedenen Basen U. daraus der von den Kationen
im Permutit beanspruchte Baum, das Kationenvolumen, sowie die Kationenradien
werden ermittelt. Die erhaltenen Werte sind tabellarisch zusammengefalit.

: Kationenvolumen Atomradius Kaiionenradius
Kation ccm cm cm
Li 11,7 1,72-10“s 1,63-10°8
N 18,3 2,10 1,89
K 26,8 2,62 2,15
N 26,4 2,62 2,14
K ob,I 2,81 2,37
Ag.. 15,3 1,58 1,78
Mg... 8,5 1,73 1,46
Ca 131 2,16 1,69
Sr 16,7 2,37 1,83
Ba 239 2,41 2,07
Cd 259 1,74 2,12
TI 30,9 1,89 2,25
Pb 30,5 1,92 224
U O, rerereeereneeneeens 28,9 2,38 2,20

Bei den meisten untersuchten Kationen ist das so ermittelte Kationenvolumen
kleiner als das Atomvolumen, nur bei den vier Elementen hoéheren At.-Gew. Ag,
Cd, Pb, Tl ist das Umgekehrte der Fall. Bei Li, K, Rb stimmen die gefundenen
lonenradien sehr nahe mit den von Lobenz (Ztschr. f. Physik 2. 175; C. 1922.
I11. 1034) aus Diffusionsverss. im Quecksilber abgeleiteten Werten Uberein. (ZLcbr.
f. Physik 5. 324—30. 25/7. [11/5.] 1921. Physikal.-Techn. Reichsanstalt.) pfiucke.

D. Organische Chemie.

Franz Fischer und Hans Schrader, Uber die trockene Destillation von Lignin
und Cellulose. Bei der Cellulose ist die bei der Dest. entstehende Menge W. mehr
als doppelt so grof? als beim Lignin (33:13), die Uiteermenge nahezu doppelt so
groB (23:12). Da ferner die Gasmenge etwa die gleiche ist (37 :34), so liefert die
Cellulose weniger als die Halfte Halbkoks als das Lignin (25 :57) Von den Bestand-
teilen des Urteers Uberwiegen bei Cellulose der neutralen Anteile die sauren, bei
Lignin umgekehrt. Bei Cellulose machten die neutralen Bestandteile 31% des Ur-
teers aus, wahrend nur 8% Phenole und 9°/0 Soda zersetzende Bestandteile ge-
funden wurden, beim Lignin betrugen die neutralen Anteile 13°/0, die Phenole 34%
u. die starker sauren Verbb. 16%. Die hohen Verluste sind durch die Loslichkeit
eines Teils des Urteers in W. bedingt. Die Teerausbeute aus Cellulose ist sehr
hoch (21 bezw. 24%). (Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle 5. 106—16. Milheim-Ruhr.
Sep. v. Vff) Rosenthal.

Franz Fischer und Hans" Schrader, Uber die Druckerhitzung von Cellulose
und Lignin in Gegenwart von Wasser und wasserigen Alkalien. Die Cellulose
zerfallt beim Erhitzen unter Druck in Ggw. von W. mit steigender Temp.
in steigendem Mafle in in W. 1 Verbb., darunter S&uren, und in Gas, haupt-
sachlich CO,; schlieRlich hinterlaBt sie nur noch verhéltnismaRig wenig festen
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Riickstand. Der von CO, befreite Gasanteil besteht wahrscheinlich aua H,. Bei
200° ist die Zers, noch schwach, bei 300° dagegen bereits recht weitgehend, so
daR die gebildeten festen, dunkelbraunen Reaktionsprodd. nur noch etwa W«
der Menge der angewandten Cellulose ausmachen. Das Lignin liefert zwar auch
etwas CO,, bei weitem die Hauptmenge des Stoffes geht jedoch in kohleartige
schwarze Koérper uber. Erhitzt man Sulfitlauge auf 300°, so wird offenbar durch
ZusammenschluB zu gréfReren Molekilen ein grof3er Teil der Stoffe uni. und féllt
als schwarzes Pulver aus. In Alkalien 1 Huminsduren sind in den dunklen Re-
aktionsprodd. sowohl bei der Cellulose als auch beim Lignin nur in geringer
Menge vorhanden. — In Ggw. von Alkalien unter Druck erhitzt, zeigt sich die
Cellulose zunéchst bei 200° widerstandsfahiger als das Lignin; bei 300° aber wird
sie tiefgreifend verdndert und unter reichlicher CO,-Abspaltung in Lsg. gebracht.
Dabei bilden sich geringe Mengen eines stark riechenden Oles, ferner Ameisensaure,
Essigsaure und andere Umwandlungsprodd. der Cellulose. Ganz anders verhélt
aich das Lignin. Es geht schon bei 200° vollstandig in Lsg. unter B. huminsdure-
artiger Stoffe. Die Lsg. ist tiefbraun und besitzt einen eigentiimlichen Geruch.
Erhitzt man diese Lsg. auf 300° so treten die 1 Huminsduren zu gréf3eren Gruppen
zusammen und scheiden sich als schwarzbraune bis schwarze MM. aus. — Holz,
Torf, Braunkohle und Steinkohle verhalten sich bei der Druckerhitzung mit KOH
ihrer Zus. entsprechend. Schlief3lich behandeln Vff. die B. von Humusséuren aus
Lignin und die Verseifung der Methoxylgruppen des Lignins. (Ges. Abh. z. Kenntnis
der Kohle 5. 332—59. [Mérz 1921] Miulheim-Ruhr. Sep. v. Vff) Rosenthal.
Franz Fischer, Hans Schrader und Wilhelm Treibs, Uber den chemischen
Abbau von Cellulose durch Druckoxydation. Durch Druckoxydation der Cellulose
bei 200k in Sodalsg. wurden etwa 42°/0 des angewandten Gewichts in Form von
Sauren gewonnen. Von diesen war nur ein kleiner Teil, nédmlich %, Oxalsdure,
dafiir aber Uber die Halfte Essigsdure. Ameisensdure war nur in geringen Mengen
vorhanden. Nahezu % der gesamten Menge waren durch A. extrahierbare, nicht fliich-
tige Sduren, das sind 9°/0 der angewandten trockenen Cellulose. Aus diesen Séuren
wurden Fumarsdure und Bernsteinsdure isoliert. Die Ergebnisse der Druckerhitzung
weisen darauf hin, dall sich auch Furmarcarbonsauren darunter befinden. Unter
den Prodd. der Oxydation wurden auch geringe Mengen Formaldehyd beobachtet,
der als Vorstufe der Ameisenséure auftritt. Die Wrkg. der Druckoxydation bei
200° ist einmal hydrolysierend und dann oxydierend, so dal mdglicherweise z. T.
Zuckerarten gebildet werden, die dann weiterer Oxydation unterliegen. (Ges. Abh.
z. Kenntnis der Kohle 5. 211—20. [Jan. 1921.] Mulheim Ruhr. Sep. v. Vff) Ros.
Franz Fischer, Hanz Sohrader und Wilhelm Treibs, Uber den chemischen
Abbau von Lignin durch Druckoxydation. Das nach den Angaben von w ilistA tteb
U.zechmeisteb durch Behandeln von Holz mit hochkonz HCI dargestellte Lignin
hatte 60,6% C, 4,5% H, 12,6% H,0 und 3,3% Asche. Es wurde 3mal 2—3 Stdn.
bei 200° mit Luft in 2,5-n. Sodalsg. geschiittelt. Das Reaktionsprod. war eine tief-
braune, auch in dinnen Schichten undurchsichtige Lsg. von ziemlich starkem, eigen-
timlichem Geruch; 44% des Lignins waren ungel. Im Ubrigen wurden erhalten:
0,101 Aquivalente Sauren insgesamt, davon mit Dampf fliichtig 0,0185, C als CO,
entwichen 8,4%, neutrales Ol 0,60%, Methylalkohol nicht bestimmt, Huminséuren
9,6%, in A. 1 nicht fliichtige Séuren 4,2%. — Durch 40sidg. Druckoxydation bei
200’ in Ggw. von 2,5-n. Sodaleg. wurden erhalten: 0,55 Aquivalente insgesamt ge-
bildete S&uren, davon 0,18 mit Wasserdampf flichtige Séuren, 0,16 Oxalséure.
18,9% nicht fliichtige Sauren, durch Auséthern erhalten, 0,31% Mellithsdure, 4,2%
in W. 1 Ca-Salze, 4,5% S&uren aus den in Essigsaure 1 Ca-Salzen, 4,7% Sauren
aus den in der Hitze wl. Ga-Salzen (Benzolpentacarbonsédure), ferner 7,5% durch
Ausziehen mit A. erhaltene Sduren (darin u. a. Mellithsdure und Oxalsaure). (Ges.
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Abh. z. Kenntnis der Kohle 5. 221—29. [Méarz 1921], Mulheim-Ruhr. Sep. v-
VI1f.) ROBENTHAL
Franz Fischer, Hans Schrader und Wilhelm Treibs, Druckerhitzung der
alkalischen Ld&sungen, die bei der Druckoxydation von Cellulose und Lignin erhalten
werden. Aus den Na-Salzen organischer Séuren, die durch Druekoxydation von
100 g trockener Cellulose in Ggw. von Sodalsg. bei 200s gebildet waren, wurden
durch Druckerhitzung auf 400° erhalten: Gase 6,51, Ole 1,59, teerartige Stoffe
2,7 g, fliichtige S&uren (Essig- und Ameisensaure) 0,28 Aquivalente, andere Siuren
1,2 g oder 0,014 Aquivalente. Aus den durch die gleiche Behandlung von Lignin
erhaltenen Na-Salzen entstanden bei der Druckerhitzung auf 400°: Gase 3,41, Ol
1,6 g, flichtige Sauren 0,17 Aquivalente, davon Benzoesaure 0,7 g, ferner Humin-
sauren 2,0 g, Isophthalsaure 1,8 g, ausatherbare Sduren 1,1 g. (Ges. Abh. z. Kenntnis
der Kohle 5. 311—18. [Mé&rz] 1921. Mulheim-Ruhr. Sep. v. Vff.) Rosenthal.
Franz Fischer, Hans Schrader und Wilhelm Treibs, Druekoxydation und
Druckerhitzung von Huminstoffen aus Rohrzucker. Nach dem Verf. von Conrad
und G uthzeit gewonnene Huminstoffe wurden 83* Stde. der Druekoxydation bei
200° unterworfen. Die CO,-Zahl war nach dieser Zeit fast 0 geworden; es waren
also im ganzen etwa 2,2 Aquivalente Sauren gebildet. Die erhaltene Lsg. war rot-
braun und klar. Sie wurde ungeséduert und die fliichtigen Sauren (0,27 Aquivalente)
mit Dampf abgetrieben (Essigsaure). Aus dem Ruckstand wurde durch Auséthern
ein zéhes Ol in verhdltnismiRig geringer Menge gewonnen, dessen Verarbeitung
schwierig schien; er wurde deshalb zur Trockne verdampft und der braune, harte,
hygroskopische Ruckstand mit 20 ccm W. einer 3-std. Druckerhitzung bei 400
unterworfen. Die entweichenden Gase enthielten CO, und eine mit gréRter Wahr-
scheinlichkeit als Furan anzusprechende Substanz. Das feste Reaktionsprod. war
ziemlich hell und roch schwach teerartig. Bei der W.-Dampfdcst. ging ein halb-
fest werdendes, basisch riechendes Ol {ber. Aus dem Rickstand wurden nach
dem Abfiltrieren u. Ansauern die flichtigen Sauren abdest Sie enthielten niedere
Fettsduren und Benzoesaure. Der aus dem h. filtrierten Rickstand der W.-Dampf-
dest. beim Erkalten abgeschiedene weiRe Kérper wurde bei 200° sublimiert; er er-
wies sich als ein Gemisch von Iso- und Terephihalsaure. (Ges. Abh. z. Kenntnis
der Kohle 5. 230—34. [Januar ] Mulheim-Ruhr. Sep. v. Vff.) Rosenthal.
Wilhelm Treibs, Uber die Eigenschaften der Benzolcarbonsiuren. Literatur-
zusammenstellung nachstehender Sduren: Mellithsaure, Benzolpcntacarbonsaure,
Mellophansaure, PreTmitsaure, Pyromellithsdure, Hemimellifhsdure, Trimellithsaure,
Trimesintaure, Phthalsaure, lsophthalsdure, Terephihalsdaure und Benzoesaure. (Ges.
Abh. z. Kenntnis der Kohle 5. 577—619. [Méarz 1921.] Mulheim-Ruhr. Sep.
v. Vf) Rosenthal.
P. H. Beyer, Die Nitrierung, Chlorierung und Bromierung der m-Oxybenzoe-
saure. .1. Die Nitrierung der m-Oxybenzoesdure. Bei der Nitrierung der
m-Oxybenzoesdure in wss. Lsg. sollen nach Gbiess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20.
403) die 3 Isomeren: 4-Nitro-m-oxybenzoesaure vom F. 234—235°, 2-Nitro-m-oxy-
benzoesdure vom F. 181—182° und 5-Nitro-m-oxybenzoesaure vom F. 171—172° ent-
stehen. Vf. hat nun die 5-Nitro-m-oxybenzoesaure aus der s-Dinitrdbenzoesaure
durch partielle Red. ihres Methylesters mittels H,S in alkoh.-ammoniakalischer Lsg.
und darauffolgende Behandlung des reduzierten und verseiften Esters mit HNO,
dargestellt Die so erhaltene S&ure ist nicht identisch mit der von G eiess. Sie
bildet blaflgelbe Krystalle vom F. 194—195°. Dagegen wurde die S&ure vom
F. 171—172° als 6-Nitro-m oxybenzoesaure erkannt. Sie wurde auf folgendem Wege
gewonnen: m-Acetylaminobenzoesaure wurde in bekannter Weise zur 6-Nitro-m-
acetylaminobensoesaure (F. 208°) nitriert und diese durch Kochen mit NaOH in die
6-Nitro-m-oxybenzoesaure verwandelt.
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Il. Die Chlorierung der m-Oxybenzoesdure. Die Einw. von Cl auf
eine Lsg. der S&ure in CS, nach merck liefert neben einfachen auch eine grofRRe
Menge hoher chlorierter Derivv. Die Chlorierung wurde daher in Eg.-Lsg. mit nur
1 Mol Ci,, ausgefuhrt. Dabei bilden sich nur 2 Isomere, die 2-Chlor-m-oxybenzoc-
saure vom F. 156,5—157,5° und die 6-Clilor-m-oxybcnzoesdure vom F. 178—179°,
die Uber ihre Methylester leicht getrennt werden kdnnen. Die 4-Chlor-m-oxybenzoe-
saure entsteht nicht in nachweisbarer Menge. Sie wurde aus der 4-Aminosdure in
ublicher Weise bereitet und hat den F. 219,5—220,5°. Die Konft. der beiden oben
genannten Isomeren wurde in analoger Weise bewiesen.

I1l. Die Bromierung der m-Oxybenzoesdure. Auch fiir diese Operation
eignet sich als Ldésungsm. Eg. besser als CS,. Man erhélt nur ein einziges Reak-
tionsprod. vom F. 226,5—227,5°, das als 4-Brom-m-oxybenzoesaure erkannt wurde.
Zu der gleichen S&ure gelangt man namlich auch von der bekannten 4-Amino-m-
oxybenzoesdure Einhorns (Liebigs Ann. 311. 26; C. 1900 Il. 184). Die 6-Brom-m-
oxybenzoesaure wurde aus der entsprechenden Nitroverb. dargestellt. lhr F. ist
infolge Zers, unscharf; hei 185° ist sie vollstdndig geschmolzen. — Die untersuchten
RKkK'. verlaufen also im Einklang mit den Forderungen der Substitutionstheorie.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas [4] 40. Il. 621—31. 15/11. [13/9.] 1921. Amsterdam,
Universitat Riva.) Ohle.

P. Sisley, Gegenwartiger Stand unserer Kenntnisse Uber die Konstitution des
Tannins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 273—81. April 1922. [16/12. 1921.]
— C. 1922. 111. 924.) SIELIRCH.

Franz Fischer und Hans Schrader, Uber die Entcarboxylierung organischer
Sauren. Durch 3-std. Druckerhitzung auf 400° in Ggw. Uberschissiger Sodalsg.
wurden aus 3,3 g Phthalsaure 0,7 ccm BzIl. und 0,44 g Benzoesaure, daneben Spuren
von Phthalsaureanhydrid erhalten. Der Fehlbetrag ist zu Lasten des Bzl. zu
schreiben, von dem ein Teil bei der Aufarbeitung verdampfte. (Ges. Abh. z.
Kenntnis der Kohle 5. 307—10.[Sept.] 1920.Milheim-Ruhr. Sep. v. Vf.) Ro.

Gustav Heller, Hilde Lauth und Arnold Buchwaldt, Notiz tiber Cinnamoyl-
ameisensauren. (Vgl. Ber. Dtsch. Cbem. GeB. 55. 483; C. 1922. |. 817.) Den VAf.
war die Darst. von m- u. p-Nitrocinnamoylameisenséure durch ciusa (Gazz. chim.
ital. 49. 1. 168; C. 1919. Ill. 756) mittels Kondensation in alkal. Lsg. entgangen;
ihr Vers. war in saurem Medium erfolgt. Damit bleibt aber der Unterschied in der
Kondensationsféhigkeit der 3 Nitrobenzaldehyde fiir diesen Fall bestehen. Benz-
aldehyd 14B8t sich mit Brenztraubensédure in Ggw. von HCI kondensieren (vgl.
Claisen u. Clapabede, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 2472), anscheinend unter B.
eines Gemisches von Stereoisomeren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2679.16/9. [14/7.]
Leipzig, Lab. f. aDgew. Chem.u.Pharm, d.Univ.) Benary.

Sri Krishna und Frank George Pope, Die Wirkung von Kaliumjodid und
-jodat auf einige Oxysauren. Bei der Anwendung von Kuxs Methode der Carb-
oxylbest. (Ztschr. f. anal. Ch. 32. 129) auf Salicylsaure stellte sich heraus, dal die
Gleichung s R-CO,H + 5KJ + KJO, = sR-CO,K -f 33, + 3H,0 nicht erfullt
wurde, sondern dafl — ebenso wie aus p-Oxybenzoesdure — unter Abspaltung von
CO, 2,4,0-Trijodphenol, F. 158° sich bildete. Analog geben die 3- und 5-Nitro-
salicylsduren anscheinend das 2,4(5),6-TTijodniiro-3phenol, gelbe Platten aus Bzl.,
F. 148°, und 3,5-Dinitrosalicylsaure ebenso ein Trijoddinitrophenol, glénzende Plat-
ten aus Bzl., F. 165°. Keine Eliminierung der CO,-Gruppe erfolgt hei Anthranil-
saure, die in (B-)3-Jod-2-aminobenzoesdure, F. 208—209°, und Acetylanthranilsaurc,
die in eine Jodacetylanthranilsaure, CoHsO,NJ, vom F. 175°, gldnzende Platten,
Uberging. (Joum. Chem. Soc. London 121. 798 —800. Mai. [1/4.] London,
Univ.) Behble.
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S. C. J. Olivier, Uber die Konstitutionsformel des Kautschuks nach Hairies.
Das bei der Behandlung einer Lsg. von Kautschuk in Chif. mit Ozon entstehende
Ozonid ist keine einheitliche Substanz. Sie enthdlt noch nach 6fterem Umféllen mittels
PAe. 0,48°/0 Cl und nimmt nach langerem Trocknen im Vakuum uber CaCl, und
KOH bezw. H,SO« betrachtlich an Gewicht ab. Unter den flichtigen Substanzen
wurde Lavulinaldehyd durch die Farbenrkk. mit H,SO« und KOH nachgewiesen.
Beim Trocknen Uber CaCl, und NaOH steigt das Mol.-Gew-, wéhrend es beim Auf-
bewahren Uber H,SO« abnimmt. — Wendet man einen UberschuR von Ozon an,
a0 erhalt man einen Nd., dem man mit h W. eine Substanz entziehen kann, die in
Nadeln oder Blattchen krystallisiert und bei 196—197° unter Zers. schm. Sie erwies
sich als das JDiperoxyd des Lavulinaldehyds. Das daneben gewonnene Ozonid hatte
ein betr&chtlich geringeres Mol.-Gew.(325—490), das ebenfalls beim Trocknen zunahm,
auch Uber H,SO«. Bzgl. seiner Zus. nadhert sich dieses Prod., das im Vakuum nicht
erstarrt, dem Dioxozonid von Habries. ES ist daher sehr wahrscheinlich, dal bei
der Einw. des Ozons das Kautschukmolekil abgebaut wird. — Auch die Zers, des
Chlorhydrates des Kautschuk fihrt zu keinen einheitlichen Stoffen. — Die von
Harries aufgestellte Konstitutionsformel (5 zu einem King geschlossene Isopren-
komplexe) wird zugunsten der WEBEEschen Ansicht (laDge, offene Kette) abgelehnt.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas. [4] 40. Il. 665—76. 15/11. [30/9] 1921. Wageningen,
Landw. Hochschule.) Ohle.

E. Kleucker, Bemerkung zur gegenseitigen Beeinflussung von Substituenten in
mehrfach substituierten Benzolen. Bezlglich einer Bemerkung in seiner Mitteilung
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1636; C. 1922. IIl. 50S) gibt Vf. an, dall Angeli
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 30. Il. 344; C. 1922. Ill. 40) bereits darauf
hingewiesen hat, dafl die gegenseitige Beeinflussung von Substituenten in o- und
p - disubstituierten Benzolen ebenso zu erkldren ist, wie die zwischen Gruppen
am Ende offener ungesétt. Bindungen. (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 55. 2941. 16/9-
[30/7.]) Benary.

Gustav Heller, Neue Isomerien in der Isatinreihe. (V. Mitteilung.) (Vgl.
Helleb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1547; C. 1920. IlIL 666. H eller u. Benade,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1006; C. 1922. I. 1295) Das Verh. weiterer substi-
tuierter lIsatine bei den isomerisierenden Rkk. wurde untersucht. — Einw. von
Benzoylchlorid auf 5,7-Dibromisatinsilber ergab nur geringe Mengen einer isomeren
Form, und zwar der alkaliuni. (vgl. H elteb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2221;
C. 1921. 111. 537), hauptsachlich N-BenzoyldibromisatinBaurc, die mit sd. Essig-
adureanhydrid N-Benzoyldibromisatin liefert. Mit Acetylchlorid entstand aus dem
Ag-Salz N-Acetyldibromisatin, durch Acetylieren von Dibromieatin nicht erhéltlich.
Dibromisatinlactimather entsteht aus dem Ag-Salz mit CH,J; im Gegensatz zu den
lichtempfindlichen O-Alkyléathern des Isatins u. 5-Bromisatins ist er sehr besténdig.
Die Alkalisalze des Dibromisatins sind weit bestandiger als die des einfachen Isa-
tins, auch bei Ggw. von W. scheiden sie sich fast vollig ab und die Ringaufspal-
tung erfolgt viel langsamer. Auch hier wurde ein farbloses Prod., anscheinend
eine labile AnlageTUDgsverb., selbst in 50°/0ig. A. beobachtet. Einw. von Benzoyl-
chlorid auf 4-Cblor-5-bromisatinsilber ergab hauptséchlich N-Benzoylchlorbromisatin
neben geringen Mengen einer dunklen, nicht Kkrystallisierenden alkaliuni. Verb., die
als zu der vierten Reihe der Isatinisomeren gehorig betrachtet wird. Bei analoger
Rk. lieferte 5,7-Diehlorisatin N-Benzoyldichlorisatinedure neben wenig N-Benzoyl-
dichlorisatin u. etwas Dichlorisatol, vom Verh. des Isatols. In organischer Lsg. ist
es auch unbestéandig und geht schon beim Umkrystallisieren aus Eg. entsprechend
dem Dimethylisatol in ein Isomeres, einstweilen 5,7-Dichlorisatin IV genannt, Uber
(vgl. Ber. Dtich. Chem. Ges. 51. 188. 1279; C. 1918. I. 541. 1919. I. 643). Die
Verb. findet sich auch unter den Prodd. der Rk. Dichlorisatin-O-methylather ent-
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steht in n. Rk. aus dem Ag-Salz mit CH3J. Gegen Licht sehr bestdndig, wird er
verhaltnismaRig leicht durch Essigsdureanhydrid in ein laatoid verwandelt, das
beim Erhitzen mit Eg. -|- HBr unter B. von Dicblorisatin gespalten wird. Die
Resultate von B eller u.Baumgarten beim 5,7-Dimethylisatin wurden hinsichtlich
der Isomeren bestétigt. Das primér entstehende Dimethylisatinlactim Idst sich in
Bzl. mit derselben roten Farbe wie der Lactimather. Bei der Umlagerung mit
Alkali wurde in der Mutterlauge N-Benzoyldimethylisatinsdure aufgefunden. Die
Darst. des O-Methyléatbers gelang beim Erwdrmen des Ag-Salzes mit CH3J in Bzl.
nicht Uber 70°, da beim Erhitzen Umwandlung in ein lIsatoid erfolgt. Daher ist
der durch Rk. bei 100° von H eller und Baumgarten erhaltene Lactiméather das
zugehorige Isatoid. [Entsprechend zu korrigieren ist die B. von 5,7-Dimethylmethyl-
isatoid statt Dimethyllactiméther aus Dimethylisatolmethylather (L c¢)] Das Isotoid
geht am Lieht in eine wahrscheinlich als das Anthranilid (1) anzusehende Verb.
Uber. 7-Methylisatin gab in A. mit Ag-Acetat kein Salz von n. Zus., es gab mit
Benzoyl- oder Acetylchlorid in Bzl. nur Methyliaatin zuriick. Die Verb. war auch
sonst sehr indifferent, nur die Darst. des Acetylderiv. ging gut von statten.

Versa, gemeinsam mit Walter Benade und Otto Hochmuth. N-5,7-JDibrom-
isatinsilber, CsH,04aNBr2Agr aus Dibromisatin in h. W. mit Ag-Acetat. Grau-
violetter Nd., mit A. u. A. gewaschen, 11 in Pyridin rétlich. Reinigung von
technischem Dibromisatin durch Erwarmen mit wss. NaaC03 unter B. von dibrom-
isatinsaurem Na. F.248—249°; gibt eine wi. Disulfitverb. — N-Bensoyl-5,7-dibrom-
isatinsaure, C13H90«NBrj, aus Ag-Salz mit Benzoylchlorid in sd. Bzl. Filtrierte
Lsg. eingeengt. Daraus abgeschiedenes Rohprod. mit Na-Acetat in W. verrihrt.
Sdure aus dem Filtrat beim AnB&uern. LL in h. Eg., A., Essigester, Aceton, wil.
in Bzl. n. Lg. Aus Essigester -f- Lg. Nadelbische), F. 207—208° unter Gasentw.
Aus dem in Na-Acetat uni. Ruckstand Dibromisatin mit verd. NaOH entfernt.
Ungel. ziegelrote Verb., CsH30,NBra(?), aus viel Toluol feine Nudelchen, F. ober-
halb 300°, aus Xylol nicht unveréndert, uni. in S&uren u. Alkalien. — N-Benzoyl-
5,7-dibromisatin, CisHs03NBra, auB der S&ure mit rd. Essigsdureanhydrid in 5 bis
10 Minuten. LI in Aceton, h. A. u. Essigester, wl. in A. u. Lg. Aus Essig-
CBter -j- PAe. gelbe Krystalle, F. 161—162*. Langsam 1 in k. verd. Alkalien,
rascher beim Erwarmen, auch mit W. unter B. von 5,7-Dibromisatinsaure. —
N-Acetyl-5,7-dibromisatin, C,dHsOsNBra aus Ag-Salz mit Acetylchlorid u. Bzl. auf
dem Wasserbade. Gelbe Tafeln, F. 133°, im allgemeinen 11 Beim Lésen in verd.
NaOH B. von N-Acetyl-5,7-dibromisatinsaure, CloH,O<NBra farblose Nadelbuschel,
F. 204° aus Essigester -j- PAe. — 5,7-Dibromisatinlactimather, CoHsOsNBrj‘, Darst.
in Bzl. Mit Lg. rote Krystalle, F. 164—165°. Gegen Bzl. hei 200° u. sd. Essig-
sdureanhydrid besténdig, auch intensive Bestrahlung verénderte kaum. —5,7-Dibrom-
isatin-czphenylhydrazon, CuH9ONsBrs, auB dem Ather mit Phenylhydrazin beim
Erwérmen in Lg. Dunkelrote Nadeln, wl. in h. A, leichter in Bzl., Aceton und
Essigester; aus Eg. F. 218° unter Gasentw.. Aus dem Lactimather in k. Bzl. mit
Pheoylhydrazin. Entfarbung unter B. eines Additiousprod., dann intensive Rot-
farbung; nicht in h. Bzl. Beim Erhitzen des Hydrazons mit Zinkstaub und NaOH
Red., beim Stehen des Filtrats B. von Tetrabromindigo. — 5,7-Dibromisatin-ce-anilid
ue -ami, CuHsON,Bra, aus dem Lactiméther mit h. Lg., bis die Farbe Uber Braun
nach Blau Ubergegangen. WI. in h. A, BzL, Lg., 11 in Eg., Aceton u. Essigester.
Aus Lg. metallglanzende bréunliche Stabchen des Anilids, F. 189°, aus A. hellblaue
Nadeln des Anils, F. 174—175° (vgl. Pum merer, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 44. 338;
C. 1911. L 815). Mit Zn u. NaOH Entfarbung, an der Luft wieder Oxydation. In
A. mit Na-Athylat blaues Na-Salz, mit wss. Ag-Acetat in A. blaues Ag-Salz, beide
al3 N-Salze aufzufassen. — 5,7-Dibromisatindian.il, Cj,H13N3Br,, aus Anilid mit
Anilin auf dem Wasserbade. Aus Bzl. tiefrote Nadeln, F. 236—237°, swl. in h. A.
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Eg. u. Lg.,, 1L iu Bzl.,, Eesigester, Aceton. Mit h. RC1 Spaltung: gegen Alkalien
sehr bestandig, mit Na in A. nur B. eines N-Salzes. — Ag-Sals, C”HjjNjBrjAg,
aus Dianil in A. mit h. wsa. Ag-Acetat blauer Nd, mit A. u. A. gewaschen. Uni.
in NH,, 11 in Pyridin mit blauer Farbe — N-5,7-Dibromisatinnatrium, C3H,0,NBrjNa,
auB Dibromisatin in A. mit g8°/ig. NaOH sofort dunkelvioletter Nd. Bei Zugabe
von Na in A. zu Dibromisatin in A. zwar Violettfarbung, hauptsichlich aber B.
einer farblosen, flockigen Verb., anscheinend eines Additionsprod, das sich an der
Luft rasch dunkel farbt. Auch beim K-Salz war ein derartiges Zwischenprod.
erkennbar. Hinsichtlich der Bestandigkeit der Salze und ihres Uberganges in
dibromisatinsaure Salze vgl. die Tabelle im Original. — 4-Chlor-5-bromisatinsilber,
CaHjOINCIBrAg, blaugrau, in k. Pyridin rotviolett 1 Darst. in A. mit Ag-Acetat
aus dem lsatin, dessen Reinigung aus technischem mit A. -f- Aceton (1:1) geschah,
F. 265—266° (hther nach Gbandmougin u. Seydeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
2367; C. 1914. 1l. 881). — N-Benzoyl-4-chlor-5-bromisatin, CisH703NCIBr, aus dem
Salz mit Benzoylchlorid in Bzl. auf dem Wasserbade. Im Filtrat erst fast Bchwarzer,
amorpher Nd., wl. in organischen Mitteln, in alkoh. Kali dunkel 1, bestandig gegen
h. wes. Alkalien, dann gelbe, plattenformige Krystalle des Benzoylderiv., F. 196°,
1 in h. BzL u. Essigester, wl. in h. A., Eg. u. Lg. Mit w. verd. Alkali Auf-
spaltung zur N-Bensoyl-4-chlor-5-bromisatinsaure, F. 1S6°. — 4-Chlor-5-bromisatin-
2-phenylhydrazon, Ci4H.,0N3CiBr, aus Ag-Salz mit CH3] in Bzl. 0O-Methylather,
aus Bzl. u. Lg. schwer von Halogenisatin befreibar, F. unscharf 173°. u-Hydrazon,
B. in Bzl.; aus A. feine dunkelrote Nadeln, wl. in h. A., Aceton, Bzl., Lg., leichter
in Eg. u. Essigester, F. 235° (Zers.). Beim Stehen mit Zinkstaub u. NaOH, dann
Erwdrmen der Lsg. B. von Halogenindigo. — Anilid, aua dem Lactiméther UDd
Anilin in Bzl., im allgemeinen wl., aus A. F. 276—277° (Zers.). — 5,7-Dichlor-
isatinsilber, C3HjOsSNC),Ag, violett mit Stich ins Graue, 1L in Pyridin mit intensiver,
blaustichig roter Farbe; mittels Ag-Acetat aus Dichlorisatin, Reinigung Uber das
in k. W. maRig 1 dichlorisatinsaure Na. — N-Acetyl-5,7 -dichlorisatinsaure,
CjdHJONCIj, aus Ag-Salz mit sd. Acetylchlorid und Bzl. Braune Krystalle, in
Na-Acetatlsg. und organischen Mitteln 11, auler PAe. Aus Eg. schwach fleisch-
farbene Prismen, F. 204° unter geringer Gasentw. und Zers. Beim Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid Rickbildung von Dichlorisatin. — Einw. von Benzoylchlorid
auf 5,7-Dichlorisatinsilber, in BzL auf dem Wasserbade liefert ein braunes Filtrat,
aus diesem fallt zuerst Dichlorisatin aus, dann ein Gemisch von Dichlorisatin 1V
und 5,7-Dichlorisatol, trennbar mit wss. Na-Acetatlsg., in der letzteres 1 Fallt
beim Ahsduern als gelbe Verb. F. 205° unter geringer Gasentw.; 1 in konz. H,SO«
schwach rétlich. Keine Indopheninrk. L. in verd. NaOH mit carmimoter Farbe,
die in einigen Stdn. verblafit, darnach beim Ansduern Dichlorisatin. Beim Um-
kryatallisieren Umwandlung in Dichlorisatin 1V, CgH30jNC1j (vgl. oben) von etwas
Dichlorisatin mit k. Aceton befreit. Im allgemeinen wl., uni. in wss. Alkalien. Aus
Eg. rote Krystalle, F. 313°. Reagiert nicht mit Diazomethan. In A. u. Phenyl-
hydrazin beim Erwérmen 1, mit Essigsdure rétliche Verb., uni. in Alkali F. 205°.
In konz. alkoh. Kali mit schwach roter Farbe 1, die sieh durch W. vertieft.
Allmahlich Verblassen der Lsg., Nd. schwach gelb geférbter Nadeln in geringer
Menge, chlorhaltig. Aus Eg. F. 119°. L. in konz. HCI, mit W. wieder fallbar.
In alkoh. KOH farblos 1

N-Benzoyl-5,7-dichlorisatinsaure, CuHjONC)j, in den Benzolmutterlaugen bei
Darst. der beiden vorigen Verbb. neben dem zugehdrigen lIsatin, trennbar mit wss.
Na-Acetat, worin die Séure 1 ist. Nach dem Anséuern aus Eg. farblose Nadel-
bische), F. 215° unter Rétung u. lebhafter Gasentw., 11 in A., Aceton, Estigester,
wl. in Bzl. — N-Benzoyl-5,7-dichlorisatin, CisH703NC1j, aus h. Lg. gelbe Platten,
F. 146°, im allgemeinen Il. Geht mit Alkali in die Sdure Uber, diese mit Essig-
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séureanhydrid ins Isatin. — 5,7-DicKlorisatinlactimathcr, CgHsOjNCI,, aus Ag-Salz
mit CH,J in ad. Bzl. Aus PAe. rote, 11 Prismen, F. 158°, allmahlich 1 in Alkali
zu Diehlorisatinsdure. — 5,7-Bichlorisatin-a-phenylhydrazon, CuHoONeC!,, mit

Phenylhydrazin Entfarbung der alkoh. Lsg. des Lactiméthers unter B. eines
Additionsprod., dann Dunkelrotfarbung. Aus Eg. dunkelrote N&delchen, F. 217 bis
218° unter Aufschdumen. WI. in Aceton, Essigester, etwas leichter in Bzl., A. u.
Eg. Beim Erwdrmen mit NaOH und Zinkstaub Entfarbung, beim Stehen an der
Luft B. blauer Flocken (Tetrachlorindigo). — Tetrachlormcthylisatoid, C,,He04N,C14,
aus Dichlorisatinlactiméther bei Belichtung in geringer Menge als Sublimat; beim
Erwarmen des Athers mit Essigsdureanhydrid auf 50—60°. Aus Lg. F. 127°, wird
gegen 180° wieder fest und schm, wieder gegen 222°. Nur schwach braune Indo-
pheninrk. L. in w. NaOH unter voribergehender rotlichbrauner Férbung, k. nur
sehr langsam; beim Ansduern Nd. von 5,7-Dichlorisatin. Die Verb. scheint zur
y-Beihe gehorig. Mit h. Eg. und HBr keine analoge Ek. wie beim einfachsten
Alethylisatoid (H elleb und Benade, 1c.), sondern Spaltung zu Dichlorisatin. —
N-Bcnzoyl-6J-ditnethyUsatinsaure, Ci7H1604N, erhalten bei EK. von 5,7-Dimethyl-
isatinsilber mit Benzoylchlorid nach Helleb und Baumgarten, es entstand bei
Umlagerung des ungereinigten Dimethylisatinlactims in Dimetbylisatolnatrium im
Filtrat auf Zusatz von HCI eine milchige Tribung, dann allméhlich farblose Kry-
stalle. Zur Eeinigung mit Na,COa-Lsg. umgel. Aus Eg. Tetraeder, F. 208° unter
Gasentw. u. Zers. LI. in A, Aceton u. Essigester, wl. in Bzl. u. Lg. Bei kurzem
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid mit W. Nd. von Bcnzoyldimethylisatin, gelbe
Plattchen aus Eg., F. 172°, 11 in Bzl , Aceton, Chlf., Essigester. Mit Alkali Eegene-
rierung der Sdure. — 5,7-Bimethylisatinlactimather, C,iHUON (Darst. vgl. oben).
Aus Lg. 1L dunkelrote, verwachsene Prismen, F. 140—141°. Gegen Licht sehr be-
standig. Gibt durch Lésen in Alkali und Ausféllen 5,7-Dimethylisatin. — 5,7-Di-
methylisatin-a-phenylhydrazon, ClaHisON,, aus dem Ather in A. nach voriiber-
gehender Entfarbung. Aus Eg. rote Stabchen, F. 234° unter Gasentw. und Zers.,
wl. in Bzl, Lg., leichter in A. u. Aceton. Eed. beim Erwdrmen mit Zn u. NaOH.
Im Filtrat an der Luft indigblaue Flocken. —s 5,7-Dimethylmcthylisatoid, beim Er-
warmen des Athers mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserhade oder Erhitzen mit
4-facher Menge Toluol (in verd. Lsg. keine Ek.). Nach Verrihren mit verd. Alkali
aus CHjOH rote Krystallplatten, F. 237° (Aufschaumen und Dankelfarbung). WI.,
keine Indopheninrk., 1lin konz.HCI orangerot, identisch mitder als Dimethyl-
isatin-11-mctbylather  beschriebenen Verb. Beim Verreiben mitstark verd. Alkali
am Sonnenlicht Ubergang der Farbe in Gelb,
vermutlich unter B. von Anhydro-a-dimethyl-
iiatindimethylanthranilid (). — N-Acetyl-7-
methylisatin, OuHgOjN, aus 7-Methylisatin mit
sd. Essigsdureanhydrid inGgw. von 2 bis
3 Tropfen konz. H2S04 ca. ’/»Stde. Aus Bz!.,
dann Lg. gelbe Plattchen, F. 163°, im all-
gemeinen 11 Mit sd. HCI Eickbildung von Methylisatin. Aus alkal. Lsg. beim
Fallen N-Acetyl-7-methylisatinsdure, aus Eg. farblose NadelD, F. 175°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2681—97. 16/9. [14/7.] Leipzig, Lab. f. angew. Chem. u. Pharm, d.
Univ.) Benaby.
Gustav Heller, Notix uber 3-Oxy-2-phenylindazol. Seine Ansicht, dal die
Verb. in zwei isomeren Formen existiert (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2769;
C. 1917.1. 211), halt Vf. entgegen der Meinung von v. Auwebs U. H tttenes (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 1120; C. 1922. HL 264), daB beide gleich sind, aufrecht.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2680. 16/9. [14/7.] Leipzig, Lab. f. angew. Chem. u.
Pharm, d. Univ.) Benaby'.
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H. Pauly und E. Ludwig, Imidazoldicarbonsaure zur Kennzeichnung und

Trennung von organischen Basen. Die Imidazoldicarbonsaure ist eine 2-basische
Séaure, welche in der ersten Dissoziationsstufe HCOOH an Starke Ubertrifft. Die
Dissoziationskonstante K (= 100 k) betragt im Mittel 0,00285, bei der zweiten
DissoziationBBtufe ist K =* 6,44-10~8 Die Imidazoldicarbonsaure ist in k. W. wil.
und bildet mit Basen wl. saure Salze, die in verschiedenen Féllen zur Isolierung
und Trennung von Basengemischen verwendet werden kénnen. 1000 Tie. W. ldsen
bei 100° 1,46 g Imidazoldicarbonsdure, bei 20 0,29 g. In A. ist sie uni. Uber die
Loslichkeit und Eigenschaften verschiedener Salze orientiert nachstehende Tabelle:

Imidazol- Loslichkeit
dicarbonsaure Krystallart

Salze von in 1000 Tin. W. in A
NH4. . . 4.0 (20° uni. 275 zers. Prismen
H,N—H,N 6.1 (204 fast uni. Uber 260“ filzige Nadeln
CH,-NH, . 96,4 (20 240—245% Prismen
(CH,),NH . 351 (20°) 1n. 238-239 prismatische Tafeln
(CH.'sN . 127 (204 11, 264-265* Nadeln
C.,Hs-NH, 178 (209 11, 253—254* Tafeln
(C,H,),.NH 449  (20°) 11 180* Prismen
C,,H..NH, 273 (20°) 1. 212« Prismen
n-Butylamin 105 (20 1. 225-227" Tafeln
Guanidin . 4,9 (209 uni. 241-242% feine Nadeln
Imidazol 14.0 (20°) wL 245% lange Nadeln
Piperidin . 18,7 (20°) 1. 221- 222- langliche Tafeln
d-Coniin 36.0 (20) L. 208-209¢ Tafeln
Atropin 73,3 (209 L 93 derbe Prismen
I-Histidin . 6,7 (20 uni. 253—254* zers. Nadeln

Die Eigenschaften der Salze des Nicotins, Arginins und Lysins sind wenig

bemerkenswert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 165—69. 24/8. [21/3.] Wirzburg.) Gu.

Herrn. Pauly und Ernst Ludwig, Glucosamin als Bildner heterocyclischer
Verbindungen. Glucimidazolon, C;H,,06N2-V,H,0 (I). Aus 5 g Glucosaminchlor-
hydrat und 4 g mit 40 ccm W. aufgeschlammtem AgOCN. Aus dem konz. Filtrat
krysiallisiert das Prod. in Nadeln vom F. 130—135% rascher beim Aufnehmen in
CH,-OH und Zugabe von A. LI in W. und CH,-OH, wl. in A., uni. in A, und
anderen organischen Ldsungsmm. [«]po in W. = —49,36°. — R-Thiolglucimid-
azol, CjHjO”™NjS + HjO (1I.). Man erhitzt 10 g Glucosamincblorbydrat und 5g
KCNS in konz. wss. Lsg. 1—2 Stdn., l6st in CH,-OH und konz. bis zur Krystalli-
sation. Kleine, verfilzte Nadeln aus b. W., 1 Mol. H,0 entweicht bei 105% F. 168
(Zers). 1 Teil k. W. lost 15 Teile, 1L in h. W., swl. in CH,-OH und A. [ajD®

CH.....-1C *(CH*OH),*CH,OH C.HOOC-C- -CH
“HN- «CO-NH CH,*O-NH-O'. (CH*OH),*CH,0H
C.SH CH
" NH m. s NH

CH ~ C *[CH(0H)],*CH,OH CH=C-[CH(OH)],-CH,OH
inW. = —17,94“ Mit Hinblick auf das im Mutterkorn vorkommende Thiobistidin-
betain (Ergothionein) halten es Vff. fur mdoglich, daR die B. des Imidazolkerns in der
Natur analog der beschriebenen Synthese verlauft. — Glucimidazol (I11). 5g Thiol, gel.
in w. W., werden mit 30 ccm 3%ig. H,0, 1 Stde. auf 60“ erwdrmt, bis kein SO,
mehr entweicht, die gebildete H,S04 entfernt, mit HgCl, -j- Soda gefallt und der
Nd. zerlegt. Aus der konz. Lsg. krystallisiert das Chlorhydrat, C,Hi,04N,-HC1,
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bischelige Nadeln, F. 162° (Zers.), all. in W., wl. in A. Auch die anderen Salze
aind in W. 1 Nur das Imidazoldicarbonséuresalz ist weniger 1., dissoziiert aber
leicht. Die freie Base konnte nicht krystallieiert erhalten werden. Bei der Oxy-
dation des Thiola mit HNO3 wurde nach Entfernung der gebildeten H,SO< mit
AgNO4& ein amorphes Ag-Salz von anndhernd der Zus. CHu04N,Ag, AgNO, er-
halten. Mit starkerer HNO, entsteht aus dem Thiol, wie aus dem Glucimidazol
Imidazolcarbonséure. — a- Mcthylglucopyrrél-R-carbonsaurcathylester, Ct,H190 6N (IV.).
Aus 59 Glueoaaminbase 0. 4 g Acetessigester beim Erhitzen auf dem Wasserbade.
Die iiber H,S04 konz. M. krystallieiert aus h. A. Sternférmig gruppierte Nadeln,
F. 120°. L. in W. und h. A., uni. in A, und ChIf. Beim Erhitzen mit Zn-Staub
Entw. von Pyrrolddmpfen. [RBjoso in W. = -[-49,6sQ0 — cc-Methyl-R-acetylgluco-
pyrrol, ClsHnOsN. Darst analog wie IV. aus Acetylaceton u. Glucosamin. Feine
Nadeln aus A , F. 98°. Pyrrolrk. positiv. [ctipo in W. => —2514°, — Beim Er-
hitzen von Glucosaminchlorhydrat mit ZnCl, entstehen betréchtliche Mengen von
Pyrrol oder Pyrrolen. Die bei der trockenen Dest. der Knochen gebildeten
Pyrrolbasen entstehen wahrscheinlich in &ahnlicher Weise aus dem Glucosamin
des Chondromucoins. (Ztschr. f. physioL Ch. 121. 170—76. 24/8. [21/3] Wirz-
burg.) Gdggenheim.

Wilhelm Schneider und Albert Ross, Uber Pyranhydrone. 3. Mitteilung.
Zw Komtitution der Mcthyldiarylpyryliumverbindungen. (Vgl. schneider und
M eter, Ber. Dtsch. Chc-m Ges. 54. 1484; C. 1921. Ill. 474. schneider u. See-
bach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2285; C. 1922. I|. 40.) Die von D ilthey aus
aromatischen Aldehyden und Methylketonen mit Essigsdureanhydrid und FeCls er-
haltenen, als Methyl-4-diaryl-2,6-pyryliumsalzo aufgefaliten Kondensationsprodd.
(Journ. f. prakt. Ch. 94. 53; C. 1916. Il. 1028), die auch bei Einw. von Essigséure-
anhydrid und Sulfoessigsaure auf aromatische Metbylketone entstehen (schneider
U. seebach, 1 c), haben in Wahrheit nicht die s. Struktur (1), sondern sind als as.
gemald Il. konstituiert aufzufassen. Dies geht daraus hervor, dafl Dypnon mit
Essigsaureanhydrid u. Sulfoessigsdure das gleiche Pyryliumderiv. (I11.) liefert, wie
c¢s direkt aus Acetophenon erhalten wird. Demnach muf3 letzteres unter der Einw.
des Kondensationsgemisches zunéchst Dypnon bilden, das sich dann nach Schema a)
zur Pyryliumverb. zusammenschliel3t. Andererseits gelang die Darst. einer anderen
wirklich s. Pyryliumverb. (IV.) bei Einw. von Essigsédureanliydrid und FeCl, auf

<|3H 0O-X

entstanden sein muf. Die neue Verb. ist im Verb, gegeniliber Na-Acetat im Ver-
gleich zu den fruheren charakteristisch verschieden. Waéhrend diese blauviolette
Pyranbydrone liefern, gibt das s. zwar auch ein stark farbiges, amorphes Prod. an
Stelle der eigentlichen Pseudobase, jedoch von roter Farbe. Ho6chstwahrscheinlich
handelt es sich auch hier um ein Pyranhydron, dem dann die fur die blauviolette
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Verb. aus den as. Pyryliumsalzen angenommene Konst. zukommen wuirde. Die
Formel fur die blauvioletten Pyranhydrone ist so abzuéndern, dal} ein Molekul
einer benzoiden Methyl-2-diaryl-4,6-oxoniumbase mit einem o-chinoiden «-Methylen-
pyran verknupft erscheint. Im Ubrigen Bind alle bisher beschriebenen Methyldiaryl-
pyryliumsalze entgegen der friheren Bezifferung als Methyl-2-diaryl-4,6-derivv. zu
formulieren.

Methyl-2-diphenyl-4,6-pyryliumsulfoacetat, aus Dypnon mit sulfoessigsiure-
haltigem Essigsdureanhydrid bei ca. 24-std. Stehen, ist identisch mit dem Prod. aus
Acetophenon. Das rote Jodid, F. 222°, ist eine metastabile Form. Einmal wurde
es in einer hellgelben vom gleichen F. erhalten, die beim Erkalten der h. Lsg. in
angesauertem W. die roten Krystalle lieferte, die jedoch beim Stehen sich in die
gelbe Form zuruckverwandeln. — Methyl-4 diphenyl-2,6-pyryliumchlorideisenchlorid-
doppelsalz, C,sHIOCI, FeCl,, aus ©-Atbylidenacetopbenon, Acetophenon, Essigsaure-
anhydrid und sublimiertem FeCls unter lebhafter Erwdarmung. Salz mit Eg. ge-
waschen, aus W. mit HCI oder aus der Lsg. in Essigsdureanhydrid mit A. oder
Eg. F. 205,5° (unkorr). Lsg. zeigt in starkerer Verdinnung starke, hellblaue
Fluorescenz. Papier wird beim Filtrieren der nicht zu verd. Lsg. lilarot gefarbt.
Mit HCI kein Nd. des Chlorids, es scheint zu leicht 1 — Bromid, mit 2°/oig. HCI
und KBr-Lsg. Glitzernde, prismatische, gelbe Nadeln, all. in angeséduertem W. u.
A., mit reinem W. teilweise Hydrolyse. Verkohlt bei héherer Temp. ohne F. —
Jodid, CisH150J, orangerote Nudelchen, zers. sich oberhalb 240° allmahlich ohne F.,
swl. in den gebrauchlichen Lésungsmm., nur in h. Eg. und 2°/g. HCI 11 Saure,
wss. Lsg. nur schwach gelblich. — Perchlorat, Cis8H1806Cl, citronengelbe Nidelchen,
F. 273° (Zers., unkorr.), fast uul. inW. u. A., wl. in h. Eg. u. Essigsaureanhydrid.
— Pyranhydron (?), aus der wss. Lsg. des Eisenchloridsalzes oder des Bromids mit
konz. Na-Acetatlsg. Amorphes, mattrotes, ein wenig blaustichiges Pulver, beginnt
oberhalb 70° zu schwinden, farbt.sich von ca. 95° ab dunkel und schm, unscharf
zwischen 155—160°, 1L in A., A., Bzl., ChIf., nicht in Lg. Lsgg. in starker Ver-
dinnung braun, in konz. braunrot, in starker Konz. rot. Farbe bestdndiger als die
der violetten Pyranhydrone. Beim Abkuhlen der bei Zimmertemp. rétlichbraunen
Chlf.-Lsg. mit A.-CO,-Schnee, Farbvertiefung nach rot, beim Kochen schwache
Aufhellung nach hellbraun. Aus der Lsg. in k. Eg. mit W. hellgelbbraune, stark
Uuoreacierende Lsg., daraus mit etwas HCI Nd. amorpher, brauner, volumingser
Flocken, im Filtrat ein Teil der Pyryliumverb. als Perchlorat féllbar. Beim Er-
hitzen im Hochvakuum von SO—130° Sintern unter Gewichtsverlust, vermutlich W.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2775—82. 16/9. [31/7.] Jena, Chem. Inst. d. Univ.) Be.

Ernst Thielepape und Otto Spreckelsen, Erweiterung und Aus&aw der Kishner-
Wolffschen Beduktionsmdhode. Il. Mitteilung. (I. Mitt. vgl. Thielepape, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 136; C. 1922. I. 570.) Die Verss. Uber die Red. von CO-
Gruppen mittels Hydrazin wurden auf die Pyridin- und Pyrazolreihe ausgedehnt.
— |. Pyridinreihe. 2-Hydrazinopyridin (vgl. Fabgher und Fubnebs, Journ. Chem.
Soc. London 107. egs; C. 1915. Il. 412) (l.), zers. sich an der Luft sehr langsam
unter N-Entw., Oxydation und B. von Pyridin. Die Zers, wird durch Ggw. von
KOH (bei 140—160*) beschleunigt, war aber nach 14 Stdn. noch nicht beendet.
Dagegen bewirken auch hier Metallsalzlsgg., wie CuS04 (Zutropfen einer 10°,ig.
Leg. zu der sd. wss.) und FeCI3 glatte N-Abspaltung und B. von Pyridin in guter
Ausbeute. In gleicher Weise wurde die Citrazinsiure (2,6-Dioxypyridin-4-carbon-
sdure) Uber die 2,6-Dichlorpyridin-4-carbonsdure (Bittneb, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
35. 2933; C. 1902. Il. 1055) hydrazinisiert und mit CuS04 N herausgespalten. Bei
Hydrazinierung bei Wasserbadtemp. und folgender N-Abspaltung entstand die
2-CMorpyridin-4-carlonsdure, CsH40,NC1, nach der Rk. mit HCI geféllt. Im Vakuum
sublimierbar. Krystalle, F. 245° (Zers.). LIl. in h., wl. in k. W., spielend in A.
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Dagegen entstand bei 7-std. Kochen mit Hydrazinhydrat Isonicotinsdure. — I1. Pyr-
azolrcihe. Hier fuhrte das Verf. nicht zum gewinschten Ziel. Bei der Hydrazi-
nierung erfolgten zum Teil Verdrangungserscheinungen; beim Antipyrin gelang
zwar die DarBt. des Hydrazons, jedoch zerB. es sich in anderer Richtung. Hydr-
azinhydrat spaltet beim Erhitzen mit I-Phenyl-3-methylpyrazolon-5 unter Rickfluf}
Phenylhydrazin heraus unter B. von 3-Methylpyrasolon, das beim weiteren Erhitzen
mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 150—160° 4,4'-Bis-3-mcthylpyrazolon-o liefert.
Ahnlich verhalt sich Antipyrin, das von sd. Hydrazinhydrat noch nicht angegriffen
wird. Im Rohr bei 180° (Temp. ist genau einzubslten) liefert es damit das gleiche
Bispyrazolon neben s. Methylphenylhydrazin. — Zur Darst. von Hydrazinprodd. er-
folgte dann die Einw. von Hydrazinhydrat auf die entsprechenden Chlorderivv.
Mit 1 Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol trat selbst bis 220° im Rohr keine Rk. ein.
1.

NH CH
Dagegen gab Antipyrinchlorid (M ichaelis und Behn, Ber.
V. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2595; C. 1900. II. 975) leicht das
mshe-p.ch,-nh Hydrazinogyrinj dem die Konst. Il. oder die betainartige
HN-CHj-N-CoHs Struktur I1. (vgl. Michaelis, Liebigs Ann. 339. 122;

1905.1. 1398) zukommt. Zers, ded Pro
Sinne gelang nicht. V|elmehr entstand bei den Spaltverss. stets eine Verb. der
Zus. CuaHi1sN4, die auch mit sd. W. oder beim Erhitzen auf 150° sich bildet, wahr-
Bcheinlich aus zwei Spaltstiicken, CHs-N-N-CeH6, aufgebaut, vielleicht von der

Konst. IV. — Hydrazinopyrin, CnHIsN4 aus Antipyrinchlorid beim Zutropfen von
Uiberschiissigem Hydrazinhydrat unter Kihlung, dann Erwérmen auf dem Wasser-
bade. Nach Zusatz von NaOH mit Dampf dcst. Zihes, gelbes Ol, erstarrt in fl.
Luft zu hellgelber, sproder, glasiger M. Beim Stehen an der Luft langsam Zers.,
rasch beim Vers. der Dest. im Vakuum. Gegen Lackmus neutral. L. in verd.
Sauren, mit Basen wieder fallbar. KMnO< entfarbt schon k. Mit BromwaBser
violetter Nd. Beim Zutropferi von 10%ig. CuS04-L?g. zu der sd. Lsg. grauweiler,
Cu-haltiger Nd., mit H,S grauweifl3es, amorphes Pulver, P. unscharf, Erweichen bei
ca. 100°. N-Gehalt 21,6°/,. — Pikrat, Ci7H17N707, all. in den gebréuchlichen
Mitteln. Aus A. sternformige Krystalle, P. 126°. Nach langerem Stehen an der
Luft ist das Hydrazinprod. nicht mehr restlos in A. L B. gelblichweiRer Flocken,
uni. in den meisten Mitteln nach Auskochen mit A. F. 155—156°. (N-Gehalt 22,7%.)
— Verb. CuH19N4 (IV.2J, beim Erhitzen von Hydrazinopyrin mit KOH auf 150 bis
160°, ferner beim Erhitzen mit Natriuméathylat oder sd. W. Ans h. W. weil3e oder
gelbliche Prismen, P. 130°, 11 in Bzl.,, A. und A. Gegen Lackmus und Curcuma
neutral. L. in verd. S&uren, mit Basen wieder fallbar. Gegen konz. HCI sehr be-
standig. In konz. H,S04 violett 1 Red. k. KMn04- und FEHLINGscher Lsg. Mit
Bromwasser flockiger, griner Nd. — Pikrat, CHKN7O7, aus A. P. 195° (Zers.). —
Kitroderiv., C7HaN40.,, beim Erwérmen mit konz. HNOs. Aus verd. A., Eg. oder
Nitrobenzol mkr. gelbe Krystalle, schm, bei 280° noch nicht. — Monobenzoylderiv.,
CstH,,ON4, mit KsC03 in A. (vgl. claisen, Liebigs Ann. 29L 58; C. 96. I. 1192).
Aus wenig A. farblose Krystalle, P. 90. — Dijodmethylat, CioHj,N4J,. Aus A. Kry-
stalle, P. 1S8°, vorher Sintern. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2929—39. 16/9. [12/8.]

Hamburg. Zuckerfabrik Maltsch [Schlesien].) Benaey.
Helmut Scheibler und Arthur Fischer, Synthetische Versuche mit Athinyl-
carbinolen. I. Mitteilung. Uberfithrung von 3-Methylbutinol in 3-Methylbutenin,

3-Mtthylbutanolon und dessen Kondensationsprodukte. Es gelang die Darst. von
reinem 3-Methylbutin-(I)-ol-(3), (CHs),C(OH)-C «CH. Als Nebenprod. bei dessen B.
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aus Acetylen und der Na-Verb. des Acetons (vgl. Farbenfabriken vorm. Friede.
Bayer & Co., D.R.PP. 280226, 285770, 286920, 288271; C. 1914. Il. 1370. 1915.
1. 508. 932.1223) entsteht 2,5-Dimethylhexin-(3)-diol-(2,5), (CH,),C(OH)-C j C-(HO)C*
(CH3s, F. 94° (Jozitsch, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 30. 210) durch Rk. der Kom-
ponenten im Verhdltnis 1:2 (im Nachlauf). Die Wasserabspaltung des ersteren
zum Isopropenylacetylen, CH,: C(CHa)-C « CH (vgl. Farbenfabriken vorm. Fbiedb.
Bayer & Co., DRP. 290558; C. 1916. I. 644) lieR sich verbessern. Der KW-stoff
zeigt infolge der dreifachen Bindung eine erhebliche spezifische Exaltation des
Brechungsvermdogens. Seine Metallverbb. lassen sich mit SUurechloriden zu Ketonen
kondensieren, ferner entsteht mit Magnesiumhalogenalkylen unter Entw. von CH,,
eine Halogenmagnesiumverb, des KW-stoffes, die mit Aldehyden und Ketonen zur
Rk. gebracht werden kann. So wurde mit Isobutyraldehyd der sekundére Alkohol,
CH, : C(CH,)C ; C-CH(OH)-CH(CHs), von ausgesprochenem Riechstoffcharakter er-
halten. (Mit W. Bleymann.) — 3-Methylbutinol vermag in Ggw. von Hg-Salzen
1 Mol. W. unter B. von 3-Methylbutanol-(3)-on-(2) anzulagern (vgl. Hesz u. M under-
loh, Ber. Dtsch. Chem. Ges. OL 381; C. 1918. I. 1140), bei Abwesenheit z. B. mit
sd. H,S04 entsteht letzteres nicht, sondern Isopropenylacetylen und wahrscheinlich
weiterhin Methylisopropenylketon, CH, :C(CH3)-CO-CH3. Eg. -f- H,S04 lieferte auch
zunéchst Isopropenylacetylen, beim Stehen ein harzartiges Kondensationsprodd. Die
Wrkg. der Hg-Salze ist durch B. Hg-haltiger Additionsprodd. an die dreifache
Bindung zu erklaren, die Abspaltung von W. bei Abwesenheit vielleicht durch B.
einer tautomeren halbacetalattigen Form: (CHgz),C—C-CH, (vg. K ling, Beilsteins

'OOH

Handbuch, 4. Aufl. 1. 821. 826. 827.) Die refraktometrische Unters, ergab aller-
dings das Vorliegen der Ketoform. Mit P,05 Bt es in ein Anhydrid Uberfibrbar,
dem auf Grund des refraktometrischen Verh., der Hydrolyse mit verd. Miceralsiure
und Verh. gegen Br die Konst. I. zugeschrieben wird, dem Br-Deriv. die Konst.
I1. Demnach reagiert das Methylbutanolon in Ggw. saurer Agenzien in der Acetal-
form, in Ggw. von Alkalien in der Ketoform. Mittels letzteren ist es mit aroma-
tischen Aldehyden kondensierhar; mit o-Aminobenzaldehyd entsteht das Chinolin-
deriv. (I11).

(CHY,Crrrrrrr G O— G C(CH,)
CH
I O CH, CHs O ‘Al '8/CH
(CHC ¢ O C CCH O U c-COH(CH),
N

I\ /
I. O CHBr BrHC O

3-Methylbutin-(I)-ol-{3), aus NaNH, in A., CH :CH und Aceton. Reinigung
durch Zugabe der Fraktion, Kp. 95—100° in W. zu uberschissiger AgNO,-Lsg.
Ag-Salz, dicker, volumindser, weilRer Nd. mit verd. HCI zers., Fl. ausgedthert und
dest. Kp.103-104°. D.% 0,8651, npo*8 => 1,41867, D.15%0,8678, N, = 1,4136,
uR = 1,42446, Ma = 24.28, M,, = 2452, UR*=24,74, —Ma= 046. E2a=
044, E2, = 0,35, E2R= -0,49, E2R~a= +2,2% . 'Leicht bewegliche FI. von
eigentiimlichem Geruch, mit W. mischbar, reduziert stark KMn04 in NajCOj-Lsg. —
Ag-Salz, trocken beim Erhitzen sehr explosiv, wl. in NHS daraus mit Eg féllbar, im
UberschuR 1 Mit alkob.AgNO, keinNd. Beim Eindampfen imVakuumfarbloses, explo-
sives Salz, farbt sich an der Luft rotlich, dann braun, zerflieSlich. — Mit HgCls Nd.
weiller Blattchen, 1 in A. u. h. W, zers. sich Uber 240°, ohne bis 300° zu schm. —
Mit konz. KOH an der Luft zerflieRBliches K-Salz. Mit Cuprosalzlsgg. kein Nd. —
3-Mtthylbutinolacetat, CjH 1003, mitNa-Acetat u. sq¢. Essigedureanhydtid, ©I, Kp. 133
bis 135°, reduzierte KMnO« in sodaalkal. Lsg. stark, mit ammoniakal. Ag-Lsg.
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weiler Nd. — 3-Methylbuten-[3)-in-(I), (Isopropcnylacetylen), aus 3-Methylbutinol
beim Auftropfen auf wasserfreies MgSO* bei 250° (App. im Original). Destillat
mit konz. Disulfitlsg. geschuttelt, dann fraktioniert. Leicht bewegliche FI. von
durchdringendem Geruch, Kp. 32—35°; stark flichtig. InW. fast uni., 11 in orga-
nischen Loésungsmm. Beim Stehen Gelbfarbung infolge teilweiser Polymerisation.
Mit ammoniakal. AgNOa-Lsg. weiRer Nd. Citronengelbe Cuproverb. D.u40,6801,
na = 1,41666, nR = 1,43016, Ma == 24,40, MR = 2511, M~ a= 0,71. E2a =
268, EJER = 3288 E~ER_a = -(-31,5. Kondensation mit Isobutyraldehyd
nach Darst. der Mg-Verb. mit C,HsMgBr ergab ein nicht einheitliches Ol, Kp.16 90
bis 147°; bei Red. in feuchtem A. mit Na 2 Fraktionen, Kp.s 75—90* von an-
genehmem Geruch, &hnlich dem der olefinischen Terpenalkohole und Kp.BB110 bis
125°, gelblich gefarbt. — 3-Methylbutanol-(3)-on-(2), (Mcthyl-a-oxyi&opropylketon),
Kp. 140—141* auB 3-Methylbutinol mit HgO in verd. HaS04 und Kochen nach B.
des weiBen, volumindsen Nd. D.t7-a 0,9578, na = 1,41425, n» =m 1,42203, Ma =-
26,65, >= 27,09, M,,_,, = 044, E2a= 004, E 20 =--0,03, EJBMR_a =»
-(-2,3%. — Acetat (Fawobski, JouvU. rusb. Phys.-Chem. Ges. 44. 1339; C. 1913.
I. 1007), mit Na-Acetat und sd. Essigsaureanhydrid. Ol, Kp. 171—172° von pfeffer-
minzartigem Geruch, in W. fast uni., 1L in den gebrduchlichen organischen Mitteln,
D.I71, 1,0064, na = 1,41485, n, = 1,42302. M, = 3584, M. = 36,46, MB_a
= 062, E2a = —012, E28=—0,09, E 2R a — +5,1%. - 4-Methyl-
I-phenylpenten-(1)-ol-(4)-on-(3), [(Benzalmethyl)-[a-oxyisopropnylyluton], CeHBCH : CH-
CO-C(OHXCH3),, C,jHuO,, aus Benzaldehyd und Methylbutanolon in verd. A. mit
10°/dg. NaOH. Fl. mit Essigséaure neutralisiert, mit Dampf dest. Grinlichgelbes,
stark lichtbrechendes Ol, Kp.u 164—169°, erstarrt allmahlich. F. 39—40% 11 in A,
A, Bzl, Lg., weniger in PAe. — Oxim, C,aH160,N, F. 136° aus Lg. — Acetat,
CltHiaOg, mit Na-Acetat und sd. Essigsaureanhydrid, F. 85° aus verd. A. mit Tier-
kohle. — 1-<3',4'-Methylendioxyphenyl)-4-niethylper,ten-(1)-ol-{4-)on-(3), Piperonyliden-
methyl-\u-oxyisopropyT\-keton, CiBH1404, mit Piperonal analog. Aus h. Lg., dann verd.
A. glanzende, gelbe Blattchen, F. 105—106°. — Acetat, CISHIe05 gelbe Krystalle
aus Lg., F. 93°. — I-Phenyl-6-methylheptadien-{l,3)-ol-(6yon-{5), {Cinnamylidenmethyl-
[cc-oxyi$cypropyl]-keton, CuuHIB) a mit Zimtaldehyd, aus verd. A. hellgelbe Blattchen,
F. 109—110°. — Acetat, CisH180b, Kp.16 210—215°, aus PAe. schwach gelblich ge-
farbte Krystallm., F. 58—59°. — 1-ce- Faryl-4-methylpenten-(lyol-{4y on-(3), [(a-Furfurah
inethyly(ce'-oxyisopropylyketon], CiwoHIaO8, hellgelb geférbtes, stark lichtbrechendes,
viscoses Ol, Kp.BB140—145% farbt sich an der Luft rasch dunkelbraun. — Acetat,
ClaHu 04, Kp.u 160—164°, erstarrte erst nach langem Stehen beim Anreiben mit
PAe. Glanzende Blattchen, aus verd. A. mit Tierkohle, F. 49°. — Dimethyl-2-chi-
nolylcarbtnol, [2-{cc-Oxyisopropyl)-dhinolin, ClaH,sON (lll.), aus o-Aminobenzaldebyd
und Methylbutanolon in verd. A. bei Ggw. von 10°0g. NaOH, Kp.i6 160—170*
Aus PAe. Krystallpulver, F. 64—65% 11 in A., A.( Lg. und Bzl., schwerer in PAe.,
uni. in W., 1L in HCI, mit Alkali wieder fallbar; 1 in Uberschissigem NHa, mit
Sauren daraus wieder abscheidbar. — 3-3lethylbutanol-{3yon-(2j-anhydrid, CI)H190j
(1), aus Methylbutanolon in PAe. mit P,05 beim Schutteln, Kp. 165—167°. In W.
uni., in organischen Mitteln 11 Ol von catnpherartigem Geruch; reduzierte KMn0a
nicht, keine B. von Oxim oder Semicarbazon, keine Rk. mit Essigsaureanhydrid.
D.” 90,9702, na = 1,41696, n» = 1,42456, Ma = 48,24, M* = 49,01, M/,_o =>»
0,77, EJSa= —0,25, E 2R — —0,21, E 2R_a = +10%. Danach ist Vorliegen
des Atherb CM"HMO«," wahrscheinlich. Beim Schiitteln mit konz. HCI Spaltung in
Methylbutanolon. —Bromderiv., CoH180Bra(H.), mit Br in CCls unter HBr-Entw. Aus
PAe. und verd. A. Krystallpulver, F. 64—65°, fast uni. inW., 11 in den gebr&uch-
lichen organischen Mitteln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. s5. 2903—23. 16/9. [8/7.]
Berlin, Org. Lab. d. techn. Hochschule.) Benaby.
V. 3. 83
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Hermann Lenehe, Hans Mildbrand und W. Robert Lenchs, Uber den Abbau
des Kakothelins durch Brom. (Uber Strychnosalkaloide. XXXIIL) (XXXII. wvgl.
Leuchs u. Fbickek, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 55. 1244; C. 1922." I1l. 162.) Die
durch Oxydation des Kakothelins mit Br entstehende Sdure hat nicht die von
Hanssen (Ber. Dtseh. Cbem. Ges. 20. 452) angenommene Zus. CioH1407N,, sondern
ClgH,,0eN, entsprechend der Auffassung von clusa U. scaqliaiuni (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma 19. Il. 504; C. 1911. I. 234). Die Darst. wurde wesentlich ver-
bessert und als zweites Abbauprod. ein Hydrobromid der Zus. Ci7H,d08N,Br, HBr
isoliert. Sie wurde durch die Analyse des Nitrats Ci7H,00,N,Br,,HNO,, sowie der
freien Base CiTH,00,N,Br, bestatigt, die beim Kochen mit HBr das urspriingliche
Salz zurlcklieferte, dagegen mit sd. W. in eine andere Form mit ionisiertem Br
Uberging. Zu der Formel des zweiten Prod. gelangt man vom ersten durch Auf-
nahme von 1 Atom 0, Abspaltung von 2 Mol. CO, und Austausch von 2 Atomen H
gegen Br. Im Verh. gegen Lauge ist die S&ure Hanssens einbasisch. Auffallend
ist, dal3 ihr Hydrobromid HBr so fest halt, da® k. mit AgNO, kaum ein Nd. ent-
steht und mit 1 Mol. Lauge zum geringen Teil Veranderung eintritt; nur h. Lauge
bewirkt zum Teil Abscheidung von Br-freier Base. Das saure Carboxyl lieR sich
durch Titration, Ag-Salz und Monomethylester nachweisen, dessen Chlorbydrat und
Jodmethylat krystallisierten. Bei starkerer Einw. von CHaOH u. HCI entstand das
Hydrochlorid eines Dimetbylesters, aus diesem der freie alkal. reagierende Diester,
der ein neutrales Jodmethylat gab. Fur die B. eines Di-Ag-Salzes war kein
sicherer Anhalt zu finden. Ein zweites Carboxyl war schon deshalb wahrscheinlich,
weil erst die Absattigung des basischen N durch ein solches die saure Rk. des
andern ermdglicht. Ester der S&ure waren aus dem Ag-Salz mit 1 Mol. CHSJ nicht
erhaltlich, dagegen entstand ein Mcthylbetain durch Anlagerung von CHSJ an den
basischen N und dann Austritt von AgJ. Aus diesem war die Darst. des stark
sauer reagierenden Jodmethylats der S&ure mit 2 Carboxylen und anderer solcher
Salze leicht mdglich. Von den 0- Atomen der S&ure Ci9H,,OoN, sind vier in Form
zweier Carboxyle anzunehmen, die beiden &ndern und ein N-Atom durften in der
Séureamidgruppe und der sekundéren Alkoholgruppe des Brucins enthalten sein,
zumal Aldehyd- und Ketonreagenzien versagten. Das zweite N-Atom ist ein
basisches tertidres, das quartdre Ammoniumsalze u. Betaine liefert. Die Oxydation
verlauft wahrscheinlich nach folgendem Schema:

CcO
" H(OH)

Co

Darnach lage eine S&ure vom Maleinsauretypus vor, ein Anhydrid war aller-
dings eicht erhdltlich. Dsgegen gelang der Nachweis einer Doppelbindung durch
Aufnabme von H, zuné&chst durch Darst. eines Dimethyleeters, der gut krystalli-
sierende Salze lieferte und zum alkylfreien Prod. CslH,£0»N,, HCI verseif-
bar war.

Hydrobromid, CioH,s0eN,,HBr (vgl. ciusa u. scagliabini, 1 c), beim Ver-
setzen von Kakothelin mit W., dann mit einem Gemisch von Br u. HBr (1,46),
Erwarmen auf dem Wasserbade. zuletzt Uber freier Flamme. Bei Eiskiihlung Nd.
des Hydrobromids, gelbliche Krystalle. Aus der Mutterlauge mit SO, zweites
Prod. (vgl. unten). Aus W. mit Tierkohle und Fallen mit HBr Prismen und
Blattchen, mit Aceton u. A. gewaschen, lufttrocken 2H,0 enthaltend, die bei 100*
u. 15 mm abgegeben werden. L. in 13 Teilen sd. W., in h. n. HBr 1 :52—53 Tie.,
in 9-n. HBr zll,, in absol. A. swl., etwas L in CH3OH, nicht in Aceton. — Séure,
C,9H,,06N. Beim Kochen des Hydrobromids mit PbO u. Ag,CO, schlechte Aus-
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beute, besser aus h. W. mit 1 Mol. n. Lauge beim Eindampfen bis zur Krystalli-
sation. Aus h. W. mit 2HaO. (Nicht 1 Mol, vgl. HANSSEN, 1 c.) Aus k. Nadeln
mit 6 HaO, entweicht bei 110—130° bei 15 mm Uber P,06. Nadeln in w. W. 11
Andere Form schief ahgeschnittene Prismen oder 4—s-seitige Tafeln, 1 in 26 bis
27 Tin. TV. bei 100°. Swl. in h. Alkoholen. Ammoniakalische Silberlsg. oder
FEHLINGsehe werden nicht reduziert. Saure Rk., saurer Geschmack, in Dicarbonat
und Laugen 11 ohne Farbe. [ccDu = —37,0° (in W. in Ggw. von 1 Mol. Lauge).
— Ag-Salz, Ci9HItOdN,Aqg, aus Bromid in W. mit AgaCOs. Klaren mit Tierkohle
u. Einengen. Seidengldnzende Nadeln, in k. W. 1L (ca. 1 :15), lichtempfindlich. —
Hydrochlorid, CiBH8 00N, HC1, mit 5-n. h. HCI Nadeln oder Prismen, lufttrocken
mit 3Tin. W., 1 in weniger als 10 Tin. n. S&ure. Aus h. W. schiefe Tafeln,
spater Nadeln. Verh. gegen AgNO, ahnlich dem Bromid. — Saures Sulfat,
CioH,,0,Ns,H,S04, aus 2,5-n. Séure dinne Prismen, auch Nadeln. Lufttrocken
mit 3HjO; 1 in weniger als 1 Tl. TV. von 100°. — Nitrat, CieH2a04Na,HNO,, vier-
seitige Tafeln oder Rhomboeder, auch rechtwinklige Prismen, lufttrocken mit
1H,0, 1 in 10 Tin. sd. W., wl. in verd. HNO,,. [a],s0= —30,0 (in W.). —
Methylbetain, C,,H240sN,, aus Ag-Salz der Saure mit CH,J u. CH,OH in 10 bis
15 Minuten beim Stehen farblose Prismen, verloren bei 100° u. 15 mm 15,9—16,5°/9
TV. Kaum 1 in h. CH,OH, 11 in k. W. mit saurer Rk. [ajpi = —5,6° (in W.).
— In der CH3OH-Mutterlauge sauer reagierendes Jodid,- aus h. W. Blattchen,
vielleicht Jodid oder Jodmethylat der S&ure. Neben dem Betain beim Ausziehen
des Ag-Schlammes mit W.; in W. wl. 1Jrismen, aus 20 Tin. h. W., lufttrocken mit
6,4—16,7% W. Entweder liegt ein isomeres Betain oder die Séure C,9H!SOoN, vor.
Nitrat, wl. Prismen, hei 95° 7,75% Gewichtsverlust. [R]pw. = —30,8° (in W.). —
Jodmethylat der Saure, C,dHasOsNal, aus Betain mit HJ u. W. beim Kochen. FI.
mit einem Tropfen SO, entfarbt. Gelbliche Nadeln oder Prismen, mit 2H,0. Swil.
in kK. W. mit saurer Rk., uni. in h. CH,OH. — Monomethylester, C,a0HaO,N,, HCI,
aus der Saure mit CH,OH u. 20% HCI, feine Nadeln aus h. CH,OH. Gewichts-
verlust 7,67, 7,55, 8,4 und 9,0% bei 95°. Sil. in W., zwl. in k., 1L in h. CH,OH.
Freier Ester, aus CH,OH mit Na-Methylat. Amorph, in W. 11 von neutraler Rk. —
Jodmethylat, CalH170eN,J, aus CH,OH gelbliche Prismen und Zwillinge, bei 100°
und 15 mm 0,95—3,4% Gewichtsverlust; zl. in h. W., wl. in k., swl. in h. CH,OH.
In W. saure Rk. — Himethylesterhydrochlorid, CjjH™OjN, ,HC1, bei 1—2-tdgigem
Stehen der S&ure in mit HCI halbgesatt. CH,OH. Rechtwinklige Prismen, in W.
und CH30H all. Daraus mit Chlf. und Dicarbonat freier Ester, CalH,,06N,, aus
wenig W. stark alkal. Prismen, F. 153—155° unter Aufschdumen, zll. in Aceton,
Chlf,, Essigester und'W. — Jodmethylat, C,,Hi60sNa, CH,J, in CH,OH bei 65° und
15 mm 0,4—0,5% Gewichtsverlust. Sechsseitige, dicke Tafeln in h. W. zwl. mit
neutraler RKk., kaum in Aceton, wl. in CH,OH, daraus 5-seitige Blattchen. — Ester,
CaiH!80aNa, aus Bromid der S&ure in W. mit Na-Amalgam bei 0°. Nach Zusatz
von HCI im Vakuum eingedampft, Rickstand mit CH,OH ausgezogen mit HCI-Gas
gesétt., daraus Salz des Esters. Einfache Darst. des freien Esters durch Schitteln
des Nd. mit ChIf. und NaHCO,. Aus wenig w. Aceton oder Essigester Prismen,
hei 100° im Vakuum chemische Verénderung. Sintert von 138° an, F. 143—147°
unter Aufschdumen, im Vakuum bei ca. 132—135° in k. TV. méRig 1 mit alkal.
Rk, Bll. in CH,OH, zIl. in ChlIf,, Eg., A., Aceton, schwerer in Essigester u. w. Bzl.,
auch in A. etwas 1 Mit H,S04 u. HCI 11 Salze, mit HBr wl. Prismen, mit HNO,
in CH,OH Nd. doppelzwickelférmiger Krystalle. — Nitrat, Ci1tH,90,N,,HNO,, bei
0° in TV. mit HNO, derbe, vielflachige Prismen, wl. in k, zI. in w. W. — Hydro-
chlorid, CalHas08N,,HCI, aus CH,OH mit HCI-Gas. Blattchen oder rechtwinklige
Prismen. Aus W. mit Aceton féllbar, in h. CHOH ca. 1:10 Tin. 1, bei Ggw.
von HCI viel schwerer. Aus konz. Lsg. mit NH, oder Dicarbonat freier Ester. —
83’
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Jodmethylat, C”HjgOgN,,CH,J, aua CH,OH Prismen oder rechtwinklige Tafeln,
all. in W. mit neutraler Rk., zll. in CH3OH, wl. in Aceton. Mit AgNO, sofort
AgJ. — Dihydrosaure, Hydrochlorid, CjsHS09N, HC1, beim Stehen des Ester-
hydrochlorida mit 12-n. HCI, dann Eindampfen im Vakuum bei 50—60°, quadratische
Blattchen, aus h.W. Enthalten lufttrocken 3H,0. —Hydrobromid, Ci7H,,0,N,Br, ,HBTr,
das Nebenprod. bei der Br-Oxydation des Kakothelins (vgl. oben). Krystalle mit
SO,, inW. 11, beim Kochen SO,-Entw. Beim Erhitzen mit HBr sechsseitige Tafeln,
aus 20 Tin. n. Séure mit Tierkohle. In sd. W. 1:8 1, in sd. n. Sdure 1:22
Daraus sechsseitige Tafeln oder prismatische Nadeln, AgNO, féllt schon k. —
Nitrat, CYHM),N,Br,,HNO,, aus Bromid in HBr beim Erwdrmen mit AgNO, in
HNO,. Rechtwinklige, langliche Blattchen, auch Prismen, zll. in k., all. in h. W,
AgNO, féllt nicht — Freie Base, Cl7H,00,N,Br,, aus Hydrobromid in W. mit n.
Lauge, zuerst amorphes Pulver, das aber bald kornig krystallisiert. Mit AgNO,
in HNO, kein Nd. WI. in h. W. (ca. 1:100). (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 65. 2403
bis 2415. 16/9. [24/6.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) Benary.
T. Munesada, Uber den Farbstoff der Frucht von Gardenia /lorida L. Roch-
ledebs Angabe (Journ. f. prakt. Ch. 72. 394. 74. 1), daRR der Farbstoff der chine-
sischen Gelbschoten mit dem des Safrans identisch sei, konnte insofern bestétigt
werden, als das bei Spaltung im CO,-Strom gewonnene zuckerfreie Spaltungsprod.
des Gardeniafarbstoffs .sich mit dem von pecker in gleicher Weise aus Safran
gewonnenen Crocetin identisch erwies. Es ist ein amorphes, rotes Pulver, dessen
alkal. Lsg. mit Salzen von Pb, Fe, Mg, Ca gelbe bis braune Fallungen gibt; von
den krystallisierenden Alkalisalzen, MeCjgHjsO,, iBt das K-Salz orangegelb, bei
270—290° dunkelrot, das NH4Salz rotgelb. (Journ. Pharm. Soc. Japan 1922.
Nr. 486. 1.—2. August.) Spiegel.
Ch. Dhere und A. Schneider, Untersuchungen uber das Hamocyanin. VI. und
VII. Mitteilung. (V. vgl. Dlifenf:, Journ. de Physiol. et de Pathol. gen. 18. 1081;
C. 1921. 1. 1000.) Die Verhaltnisse bei der Red. des Oxyhdmocyanins bei Durch-
leiten von indifferentem Gas oder bei Erhitzen auf 40° im Vakuum (vgl. C. r. soc.
de biologie 83. 1605; C. 1921. I. 453) entsprechen denen mit Oxyhdmoglobin, nur
bildet jenes keine Verb. mit CO. — Die tiefgriine Verb., die reduziertes Hamo-
cyanin mit NO bildet, 1 in verd. Na,CO,-Lsg. mit griiner Farbe, nimmt keinen O,
auf, — Weder C,H, noch C,Hs4 noch CHa4 bilden mit Hamocyanin Verbb. (Journ.
de Physiol. et de Pathol. gen. 20. 1—13. 34—40. Freiburg [Schweiz], Pbysiol.
Lab. der Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 303. Ref. Muiller.) Spiegel.
A. Heiduschka und E. Komm, Uber Keratin. I. Mitteilung. Erhitzt
Horn bei atmosphérischem Druck, so verkohlt es bei 300°. Beim Erhitzen im
Vakuum erhdlt man ebenfalls unter Verkohlung bei 250—270° ein braun geféarbtes
Desullat. Im Einschmelzrohr bei 200—230° bildet sieh unter Entw. stark riechender
Gase — H,S, NH, und organischen S-Verbb. — eine dickfl , braune M. von alkal.
Rk. Offenbar erfolgte an den heiReren Stellen durch Uberhitzung zuerst eine
weitergehende Zers., Abspaltung von W. und NH,, welche Spaltptodd. dann eine
alkal. Hydrolyse herbeifuhren. Vorhergehender Zusatz von NH, oder W. erniedrigt
die Spaltungstemp. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 221—30. 24/8. [22/5-] Dresden,
Lab. f. Lebensmittel- und Garungschemie der Techn.Hoehseh.) Guggenheim.

E. Biochemie,

i. Pflanzenchemie.
Hartwig Franzen und Emmi Stern, Uber die chemischen Bestandteile griiner

Bilanzen. XIX. Mitteilung. Uber das Vorkommen von Milchsdure und Bernstein-
saure in den Blattern der Himbeere (Rubus ldaeus). (XVIII. vgl. Fbanzen und
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o stertag, Ztschr. f. physiol. Cb. 119. 150; C. 1922. Ill. 271) Die aus dem wss.
Auszug der Himbeerblatter nach Entfernung der durch Bleiacetat féallbaren Korper
erhaltenen Salze bestehen fast ausschlieBlich aus Mg- und Ca-Lactaten. Der aus
dem Filtrat von diesen gewonnene, &ath. Extrakt ist zum grdten Teil Milchséure.
Daneben finden sich noch geringe Mengen von in Bzl, 1 Stoffen, Bernsteinsaure
und ungesattm Sduren. Die Bydrazide der letzteren geben mit Benzaldehyd schmie-
rige BeDzylidenverbb. Aus 100 kg getrockneter Blatter wurde ca. 1 kg Milchsdure
isoliert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 195—220. 24/8. [16/5.] Karlsruhe, Cbem. Inst,
d. Techn. Hochsch.) Gdggenheim .
Ubaldo Sammartino, Gber die Chemie der Lunge. Il. Mitteilung. Uber ein
neues Phosphorsulfatid in der Lunge. (I. vgl. Biochem. Ztschr. 124. 234; C. 1922.
1 366.) Bei Aufarbeitung der Lipoide der Lunge wurde in Kkleiner Menge eine
N, P und S enthaltende Substanz gewonnen, die sich von der Hims&ure von
Frankel u. Gilbert (vgl. Biochem. Ztschr. 124. 206; c. 1922. Ill. 365) durch
vollig neutrale Natur (keine Salzbildung, neutrale Rk. gegen Lackmus) unterscheidet.
Krystallisiert gut aus A., F. 197°. Zus. C 62,98, H 12,36, N 2,83, S 3,23, P 3,12»/0,
wahrscheinlich Anhydrid eines sauren Phosphorsulfatides. (Biochem. Ztschr. 131.
411—12. 16/9. [25/4.] Wien, Lab. der Ludwig SpiEGLER-Stiftung.) Spiegel.
N. Wille, Phykoerythrin bei den Myxophyceen. Kritische Besprechung der
Uber das V. von Phykoerythrin und Phykocyan in Myxophyceen und Florideen
vorliegenden Arbeiten. Nach den vom Vf. vor etwa 30 Jahren ausgefuhrten, aber
bisher noch nicht veréffentlichten Unterss. ist dasvonBoresch (vgl. Biochem. Ztschr.
119.167; C.1921. I11. 957) in Myxophyceen gefundene Phykoerythrin von dem Phy-
koerythrin der Florideen bestimmt verschieden. Die von dem Vf. wiedergegebenen
Absorptionsspektra bei Phormidium persicinum (Rke) und Rhodymenia palmata (L)
Grev. zeigen aber vollstdndige Identitdt. Bei Phormidium persicianum tritt nicht
,»Schizophyceenphykoerythrin® sondern echtes Florideenphykoerythrin auf. (Ber.
Dtsch. Botan. Ges. 40. 188-92. 27/7. [20/2.].) Bebju.
Francis E. Lloyd, Die Art des Vorkommens von Gerbstoff in der lebenden
Zelle. Gerbstoff kommt im Pflanzengewebe der verschiedensten Art in jedem Ent-
wicklungsabschnitt des GewebeB vor und befindet sich bei der lebenden Zelle fir
sich oder in Verb. mit einem anderen Stoff, z. B. einem Kohlenhydrat, im Zellsaft
gel. Die frihere-Ansicht, wonach der Gerbstoff im Zellkern, in Starkekdrnern, den
Zellwanduogen vorhanden ist, wird als irrig bezeichnet. Die diesbeziliglichen Be-
obachtungen werden dadurch erkléart, da der Gerbstoff beim Absterben der Zelle
von den genannten Pflanzenbestandteilen aufgenommen wird. (Journ. Amer. Leather
Chem. Assoc. 17. 430—50. Sept.) Lauffmann.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

Richard Willstatter und Gertrud Oppenheimer, Zur Kenntnis des Emulsins.
2. Abhandlung. (I. vgl. w illstatter und csanyi, Ztschr. f. phyBiol. Ch. 117.
172; C. 1922. 1. 469.) Die Bestst. der Zeitwerte fir die Wrkg. von Emulsin aus
verschiedenem pflanzlichen Ausgangsmaterial auf Amygdalin, Prunasin, Lactose,
Raffinose und R-Methylglucosid ergaben keine Anhaltspunkte fiir die Ubereinstimmung
der Zeitwertquotienten. Bei den friiheren Emulsinrkk. handelt es sich also um
Wrkgg. von Enzymen, die voneinander unabhédngig und in veranderlichen Ver-
haltnissen gemischt auftreten. Bei der Unters, der spaltenden Wrkg. von Emulsin-
Préparaten aus Samen von Prunus amygdalus und domestica auf einige ~-Phenol
glucoside — Phenylglucosid, Salicin, Helicin und Arbutin — ergab sieb dagegen
eine genaue Konstanz der Zeitwertquotienten fiir die Spaltung der ersten 3 Verbb.
Ks ist also offenbar ein und dasselbe Ferment, welches diese verschiedenen Sub-
strate angreift. Arbutinase, Amygdalase und Prunase sind nach den Zeitwert-
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quotienten spezifische Fermente. Auch R-Methyl- und R-Phenylglucosidase sind
nicht identisch. Die Best. der Zeitwerte erfolgte nach der von w illstatter und
CsANYI (L ¢) an aquimolekularen Mengen der verschiedenen Substrate in 20 ccm
LiBg. mit 1 mg Fermentpraparat. Die Hydrolyse wurde reduktometrisch nach
Bertrand bestimmt unter Benltzung von empirischen Tabellen, welche die Cu-Werte
von Hydrochinon, Helicin, Arbutin und Salicylaldebyd berticksichtigen. Die optimale
[H] war fur Salicyn pj = 4,4, fur (S-Methylglucosid 4,4, Amygdalin 6,0, Helicin 5,3,
Arbutin 4,1, ;f-Phenylglucosid 4—5,3. Die Glucosidspaltung verlauft mit Ausnahme
des Helicins nach dem Gang einer monomolekularen Bk. Bei letzte re n. citut

der Abfall des Wertes ~ Ig — auf eine Hemmung durch den abgespaltenen
t CC * m IC

C,Bs-CHO. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 183—194. 24/8. [12/5.] Minchen, Chem.
Lab. d. Bayer. Akad. d. Wissensch.) GuggenheiM .
H. v. Euler und Earl Myrbéack, Uber die Inaktivierm g der Saccharose durch
kleine Mengen von Silbersalzen. Beim Studium der Vergiftungen der Saccharase
durch AgNOs bei optimaler HNO,-Aciditdt — pH = 45 — erwies sich die Kon-
zentrationskurve der Ag-VergiftuDg stark von der absol. Enzymkonz, abhangig.
Bei hoher Enzymkonz, (fc-10 = 600—800) geht die %ig. Vergiftung sehr weit
(Euler und svanbebg, Ztschr. f. physiol. Ch. 107. 269; C. 1920. L 85) und ver-
lauft die Konzentrationskurve grofitenteils geradlinig. Die Inaktivierung ist aber
nie vollstandig. Tragt man die ““,jg- Inaktivierung als Funktion der Enzymkonz.
auf, so erhélt man das Bild einer Dissoziationskurve. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121.
177—82. 24/8. [8/5.] Stockholm, Biochem. Lab. d. Hocbsch.) GuggenheiM .

J. J. Willaman und W. M. Sandstrom, Biochemie von PflanzenkrarMeiten.
I1l1. Wirkung von Sclerotinia cinerea auf Pflaumen. (Vgl. w illam an, Journ. Americ.
Cbem. Soc. 42. 549; C. 1920. Il1l. 490.) Der Pilz bewirkte, in das Fruchtfleisch
injziert, deutliche Verdnderungen des Fruchtgewebes. Die D. der Fiuchtsaftc
nimmt betrachtlich ab, die wahre Aciditdit und mehr noch die Titrationsaciditat
werden verringert, der Gehalt an Oxalséure gesteigert. Die Produktion von Gerb-
stoff wird verhindert, ein Teil des Nichtprotein-N des Wirtes im Mycel des Pilzes
in Piotein-N verwandelt. Nitrite wurden nicht gefunden. (Botan. gaz. 73. 287—307;
Ber. ges. Physiol. 14. 337. Bef. Dorries.) Spiegel.

B. Doerr und W. Berger, Zur Oligodynamie des Silbers. V. Mitteilung.
(I11. vgl. poerr, Biochem. Ztschr. 113. 58; C. 1921. I. 579.) Durch Behandlung
mit KCN-Lsg. verlieren Ag-Flachen die vorher vorhandene keimtttende Wrkg.,
ebenso hebt KCN die baktericiden Kréfte von durch Ag aktiviertem W. auf. Ver-
gleich mit den Eigenschaften bekannter Ag-Salze zeigt, daR diese Anderung mit
dem UbergaDg der zellschadigenden Ag- in unwirksame Ag(CN)4-lonen zusammen-
hadDgt. Das wirksame Prinzip in den verschiedenen Formen des oligodynamischen
Vers. ist demnach Ag', was zu der Dialysierbarkeit und Diffundierbarkeit der wirk-
samen Ag-Verb. stimmt und durch den nephelometrischen Nachweis von Ag’ in W-,
das mit Ag-Flachen in Beriihrung war, durch Honigschmid U. Birkenbach (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 54. 18S3; G 1921. I1l. 1225) eine Bestatigung findet. Die Fahig-
keit der Ag-Flachen, W. baktericid zu machen, entsteht durch Einw. der Luft auf
das Metall, als deren wirksame Faktoren O, und CO, anzusehen sind. (Biochem.
Ztschr. 131. 351—61. 16/9. [20/4.] Basel, Hygien. Inst. d. Univ.) Spiegel.

J. Maisin, Die Bakteriophagen. (Vgl. C. r. soc. de biologie 84. 755; C. 1921.
Ul. 144) Es gelang zuweilen, Bakteriophagen fur Stdmme virulent zu machen,
die zuerst unbeeinflullt blieben. Durch Fortziichtung eines polyvalenten Bakterio-
phagen mit einem einzigen Stamm wird das Virus fur diesen Stamm hocbvirulent
und verliert mitunter gleichzeitig die Wirksamkeit fir die anfanglich von ihm be-
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einfluliten anderen Stdmme. Ein Keim, welcher gegeniber einem Bakteriophagen
resistent geworden ist, ist auch gegen andere Bakteriophagen resistent. Der Bakterio-
phage Ubt anscheinend keine Wrkg. aus auf Bakterien, die in irgendeiner Weise
abgetdtet worden sind. Die durch Injektion von Tieren gewonnenen antilytischen
Sera sind weniger spezifisch als die zur Erzeugung benutzten Bakteriophagen. Das
durch Injektion eines Bakteriophagen gewonnene Antiserum neutralisiert auch die
lytische Wrkg. eines anderen Bakteriophagen. — Zwischen den resistenten und n.
Keimen bestehen erhebliche Unterschiede; nicht alle resistenten vermdgen das
bakteriophage Prinzip zu Ubertragen. Auch ein Rickschlag der resistenten Keime
zu n. Verh. kommt vor, besonders bei Zichtung auf festen N&hrbdden in Ggw.
antilytiscben Serums. Die Theorie von d'H erelle, welche ein belebtes Virus als
Tréger der lytischen Wrkg. annimmt, erklart die gegebenen Tatsachen am besten.
(Arch. internat. de pharmacodyn. et de therap. 26. 215—45. Louvain, Inst, de

bactiriol.; Ber. ges. Physiol. 14. 422. Ref. von G utfeld.) Spiegel.
Paul H. de Krnif, Der Kaninchenseptikacmiebacillus, Typ D und G, bei nor-
malen Kaninchen. (Vgl. Journ. Exp. Med. 35. 621; C. 1922. Ill. 441) Der Typ G

des Septikdmiebacillus findet sich im n. Nasensekret des Kaninchens als avirulenter
Mutant des Typus D. Aber auch letzterer kommt auf der n. Schleimhaut vor, ob-
gleich er sich bei intrapleuraler Injektion als hochvirulent erweist. Die Tréger
beider Typen haben entsprechende Immunagglutinine im Blut. Bei nicht mit dem
Septikdmiebacillus infizierten Kaninchen agglutiniert das Serum nicht den Typ G
bei Verdinnungen von 1 :10 und darlber hinaus. (Journ. Exp. Med. 36. 309—16.
1/9. [5/4] Rockefeller Inst, for Med. Research.) Lewin.
Selman A. Waksman, Der Stoffwechsel der Actinomyaten. Ill. StickstoffStoff-
wechsel.  Actinomycespilze nehmen keinen atmosphérischen N, auf, obgleich einige
Kolonien sogar auf N-freien N&ahrbdden wachsen. Die meisten Arten kdnnen Nitrate
zu Nitriten reduzieren mit Hilfe ihrer eigenen C-Besténde, eine geringe Anzahl auch
mit anderen studierten C-Quellen und andere wenige gar nicht. Die Proteine und
Aminosauren sind die besten N-Quellen. Amide werden nur in geringem Male be-
nutzt. Nitrate werden gut ausgenutzt von den meisten Arten, vor allem von denen,
die Nitrate zu Nitriten reduzieren. Ammoniumsalze werden nur wenig ausgenutzt,
wenn Glycerin den C liefert; ist aber Glucose die C-Quelle, bo werden sowohl
Ammoniumsalze wie Amine gut ausgenutzt, vorausgesetzt dal die Rk. nicht zu
sauer wird. Die meisten Actinomyceten spalten Proteine aktiv. Die Bildung von
NH, aus Proteinen und Aminosauren ist nicht charakteristisch, obwohl bei fort-
gesetzter Entw. bedeutende Mengen im Né&hrboden angesammelt werden kdnnen.
Manche Arten bilden in Ggw. von Pioteinen oder Aminosduren gelbes, braunes
oder dunkelbraunes Pigment. Das ist nicht auf ein tyrosinspaltendes Ferment zu-
ruckzufuhren. Nur einige Stdmme von A. scabies und wenige andere Pigment-
bildner bilden aus Tyrosin ein braunes Pigment. Die meisten Pigmentbildner ent-
halten Oxydase. Fur vergleichende Unterss. mu die Wachstumsperiode gut definiert
sein. (Journ. Bact. 5. 1—30. 1920.) Petow .**
Selman A. Waksman und Jacob S. Joffe, Beaktionswcchsel des Nahrbodens
infolge Actinomyceswachstums. 1V. (lll. vgl. Journ. Bact. 5. 1; vorst. Ref) Die
Actinomycespilze konnen keine melRbaren S&uremeDgen aus den studierten
KW-gtoffen entwickeln. Ein Beaktionswecbsel des N&hrbodens bangt von der Art
der N-Quelle ab. Die Rk. des Nahrbodens wird alkalischer bei verschiedenen
C-Quellen, wenn NaNO, die N-Quelle ist. Ist NaNO, durch NaNO, ersetzt, so
machen die Stéamme, die von NaNO, leben koénnen, die Rk. sauer. Der O des
NaNO, verbindet sich namlich mit dem H des Nahrbodens UDd vermindert so die
[H¥]. Bei Ggw. von Ammoniumsalzen starker Sduren wird die Rk. sauer, weil die
Kationen von den Pilzen verbraucht werden. Sind Proteine und Aminosauren die
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N-Quelle, so &ndert sich die Rk. nicht, wird sauer oder basisch, je nach der Art
der C-Quelle, der Pilzart und der urspringlichen [H'j. Die Ggw. eines geeigneten
KW.-stoffes in einem proteinhaltigen Nahrboden scheiut die Entstehung einer sauren
Rk. zu begunstigen, nicht durch direkte Saurebildung, sondern durch Beeinflussung
des Stoffwechsels. Es gibt ein Optimum der [HJ. (Journ. Bact. 5. 31—48.
1920.) Petow.**
F. S. Jones, Uber die Herkunft der Mikroorganismen in den Lungen normaler
Tiere. Bei Kalbern, Kaninchen, Meerschweinchen, weien Ratten fand Vf. in der
Lunge am haufigsten Streptothrix, Schimmelpilze und Organismen aus der Bac. sub-
tilis-Gruppe. Sie kommen alle von trockenem Futter (Heu und Stroh) her. Bpi
Verabfolgung von feuchtem Futter vermindert sich die Zahl der Mikroorganismen
in der Lunge. Die genannten Mikroorganismen lieen sich in den meisten Féllen
aus den bronchialen Lymplidrisen von Meerschweinchen zichten. (Journ. Exp.
Med. 36. 317—28. 1/9. [25/5.] Princcton [N.J.], Rockefeller Inst, for Med. Re-
search.) Lewin.
Carl Tenbroeck und Johannes H. Bauer, Her Tetanusbacillus als Darm-
saprophyt beim Menschen. Aus Kulturen von Faeces von Chinesen zlichteten VAf-
in 34,7% 4er Falle Tetanusbacillen, obgleich die Versuchspersonen bei fast steriler
Diat gehalten wurden. Ein Individuum kann in einem einzigen Stuhl mehrere
Millionen Tetanussporen abscheiden. (Journ. Exp. Med. 36. 261—71. 1/9. [3/4.]
Peking, Union Med. College.) Lewin.

4. Tierphysiologie.

Olof Hammarsten, Studien tiber Chymosin- und Pepsinwirkung. VII. Mitteilung.
Weitere Versuche zur Reinigung der Magenenzyme. (VI. vgl. Ztschr. f. physiol. Ch.
108. 243; C. 1920. Ill. 559.) Das fruher als ,,hyaline Substanz*“ bezeiebnete Roh-
pepsin 1aRt sich nach 2 Verff. reinigen. Nach dem einen (4) wird die salzfreie Lsg.
der hyalinen Substanz in 0,2°/oig. HCI durch kurzdauernde Erwérmung auf 37° der
Selbstverdauung unterworfen. Nach dem anderen (B) wird diese Selbstverdauung
und Denaturierung umgangen: A. Das in 0,26/@g. HCI gel. Rohpepsin wird gegen
0,2%ig. HCI dialyaiert, ca. 1 Stde. bei 37° erwarmt. Die Lsg. wird mit NaCl halb-
gesétt. Der ausfallende weil3e Nd. 148t sich mit kleinen Mengen W. von der Haupt-
menge NaCl befreien, ohne dalR merkliche Mengen des Fermentes in Lsg. gehen.
Das so erhaltene Prod. ist gelblichweil, 1L in 0r2%ig. HCI und verdaut bei der
Konz. 1 :20000 (Standardkonz.) 5,6—6 mm nach M ett. Man kann auch durch
Ganzsattigung mit (NHAJSO, ausféllen und erhdlt dann ein Pepsin, das bei der
Standardkonz. s mm verdaut. — B. Man zerreibt ca. 3 g Robpepain in W. u. 1aBt
einige Tage mit 100 ccm W. und etwas Toluol stehen, dann wird zentrifugiert.
Der ungel. Rickstand wird noch 9-mal mit je 100 ccm W. behandelt. Extrakt 1—3,
welcher NaCl und andere weniger wirksame 1 Stoffe enthélt, wird verworfen. Man
erhdlt so klare Extrakte, die milchkoagulierend wirken und hei der METTachen
Probe 5,4—6, meistens 58—6 mm verdauen. Die ersten 3 und die 2 letzten Ex-
trakte sind weniger wirksam und der zuletzt erhaltene Rickstand wahrscheinlich
ein unreines Gemenge. Nach den ersten 3 Extraktionen kann man auch statt 7-mal
mit je 100 ccm direkt mit groferen Mengen W. (500 -{- 300) extrahieren. Die
Enzymlsgg. reagieren praktisch neutral oder sehr schwach sauer. Die Lsg. enthalt
als Hauptbestandteil Eiweil3, welches beim Erhitzen erst nach Zusatz von wenig
Essigsdure gerinnt. Die PEKELHARINGsche Rk., Gerinnung beim Erhitzen mit
0,2doig. HCI, erfolgt erBt in einer Konz, von 1 :10000 bis 1:20000. Die Lsgg-
konnen bei Ggw. von Toluol wochen- oder monatelang bei Zimmertemp. auf bewahrt
werden. Wahrscheinlich ist die Enzymsubstanz eine EiweiR-HCI-Verb. Neutrali-
siert man mit NaOH vorsichtig, so findet eine Abschwéchung des Fermentes statt'
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(ztschr. f. physiol. Ch. 121, 240—60. 24/8. [e6/6.] Upsala, Med.-Chem. Inst, d,
uUniv.) Cuggenheim.

Olof Hammaraten, Studien tber die Chymosin- und Pepsinwirkung. VIII. Mit-
teilung. Uber die verschiedene Empfindlichkeit der Magenenzyme von Kalb und
Schwein gegen AUcalieinwirkung. (VIIl. vgl. vorst. Ref) Die Beobachtung von
Michaelis und Rothstein (Biochem. Ztschr. 105. 60; C. 1920. Ill. 203), wonach
die Inaktivierung von Pepsin und Chymosin durch OH' gleichzeitig erfolgt, was
im Widerspruch zu der Feststellung des Vf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 94. 291; C.
1915. II. 1200) steht, wird dadurch erklart, dal in dem einen Fall mit k&uflichem
Pepsin aus Schweinemagen, in dem anderen mit dem Chymosin und Pepsin ent-
haltenden Ferment aus Kalbsmagen gearbeitet wurde. Das labende Ferment des
Schweinemagens besteht nicht aus Chymosin, sondern aus dem viel alkaliempfind-
licheren Parachymosin. Das echte Kalbsmagenchymosin besitzt diese Alkali-
empfindlichkeit nicht. Dies bestatigte sich in erneuten Verss. mit Enzymen aus
Schweine- und Kalbsmagen. Die Pepsinwikg. wurde dagegen bei beiden Fermenten
abgeschwécht, heim Kalbspepsin jedoch weniger. — Die Inaktivierung der Pepsin-
wrkg. ist irreversibel. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 261—82. 24/8. [s/6.]) Gu.

Alfred W. Bosworth, Studien tber Kindererndhrung. XV. Das Calcium der
Kuhmilch in seiner Beziehung zur Verdauung und Absorption von Casein. Protein-
klimpchen im Stuhl. Wenn auch von den 3 Formen, in denen sich Ca in der Kuh-
milch findet, das uni. Phosphat an sich keine Rolle bei der Verdauung spielt,
sondern unverdaut im Kot ausgeschieden wird, so wird es doch durch die Milch-
sure in 1 Lactat verwandelt, das die B. der Caseinkliumpchen beeinflult. — Mit
zunehmender Menge von 1 Ca-Salzen nimmt die Zahigkeit des Quarks zu. Je
mehr man durch Zugabe von Substanzen, die das alkal. Gebiet vergrdRern, jene
verdréngt, desto weicher wird die Konsistenz des Gerinnsels, bis schlief3lich bei
starkem Zusatz von Kalkwasser Uberhaupt keine Gerinnung erfolgt; in dieser Rich-
tung wirken Malzsuppe, Dextrin, Maltose, auch das Kochen der Milch. — Zwischen
dem Ca des eingefilhrten Caseins und den Mengen des im Kot ausgeschiedenen N

mund Fettes bestehen Beziehungen. Erndhrt man Kinder mit einer sog. synthetischen
Milch aus Butter, Lactose, 1 Casein und Salzen, dann lassen sich im Stuhl Protein-
klimpchen isolieren, die 63°/0 Eiwei3, 27°/0Fett, 3,8°/0 Asche, darunter 2,2% CaO
und 1,3% P,Os enthalten. Das darin vorhandene Eiweil3 ist Paracasein. (Amer.
Journ. of dis. of children 22. 613—19. 1921; Ber. ges. Physiol. 14. 340. Ref. Edel-
stein.) , Spiegel.

Alfred Fleisch, Eine ausgeglichene sterilisierbare Nahrlosung von physiologischer
B-lonenkonzentration. (Vgl. P fligers Arch. d. Physiol. 190. 270; C. 1922. 1. 102.)
Die Ringerlsg. ist viel zu sauer, die Tyrodekg. viel zu alkal. Eine gut aus-
geglichene Nahrfl. fur Warmbliter mit pH 7,52 hei 37’, die sich lange hélt und
sterilisiert werden kann, wird folgendermaRen gemacht: Stammlsg. NaCl 10,5 g,
KCl 05¢g, CaCl, 0,3g, MgCl, 0,1 g, n.-HaPO<Lsg. 5ccm, W. 50,0 (== ad 58,7).
Nach Filtrieren setzt man 50 ccm zu 1 Liter W. hinzu, kocht, sattigt abgekihlt
mit 0,, figt 5 ccm sterile n. Na,CO,-Lag. hinzu. — Soll weniger CO, darin sein,
nehme man statt je 1 ccm Na,CO, 0,535 ccm n. NaOH. Soll mehr CO, darin sein,
setze man fir jeden ccm n. Na,CO,-Lsg. 0,535 ccm n. HCI hinzu. Soll die Lsg.
stark gepuffert sein, wird HtP04 und Na,CO, in gleichen Mengen vervielfacht.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 94. 22—27. 28/7. Freiburg i. Br., Pharmakol.
last.) Miller.

Ulrich Wolff, Uber die Wirkung der Bariumsalze auf den menschlichen
Organismus. Es werden 2 Vergiftungsfalle mit BaCl, und einer mit BaCO, mit-
geteilt, die sdmtlich tddlich verliefen. Die klinischen Symptome der Ba-Vergiftung
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werden beschrieben. (Dtsch. Ztschr. f, d. ges. gerichtl. Medizin 1. 522—42. Sept.
Leipzig, gerichtl.-med. Inst, der Univ.) Borinski.
Italo Simon, Dos Verhalten des 5-Jodguajacols im menschlichen Kérper. (Vgl.
Arch. Farmacologia 17. 263; C. 1914. I. 2191.) Vom tierischen Organismus wird
das Préparat bei oraler Darreichung gut vertragen. Kaninchen zeigen bei einer
Dosis von 0,64 g pro kg. keine Stérungen. Bei Kunden tritt nach Verabfolgung
von 0,83 g pro kg nur eine leichte Albuminurie auf. Der Mensch vertragt Dosen
von 0,25 g ohne irgendwelche Belé&stigungen. Nach Dosen von 1g stellt sich nach
etwa 20 Stdn. ein bald voribergehender Durchfall ein. — Das Préparat wird gut
resorbiert und zu 60—70% im Harn ausgeschieden, bei kleinen Dosen in Verb. mit
HiSO,, hei groleren Mengen auch als Glucuronsaureester. Die Ausscheidung ist
beim Menschen nach 24 Stdn. beendet. — Das Auftreten von J in mineralischer
Form wurde beim Kaninchen beobachtet und auch dann nur in ganz geringer
Menge. (Arch. Farmacologia sperim. 33. 133—44. 1/5. Cagliari, Univ.)  ohle.
W alter Patzschke, Uber das biologische Verhalten der zur Gruppe des Ghrysa-
rcibins gehdrenden Kautmittel. Die bakteriologische Unters, der Dioxyanthranole
Cignolin und Anthrarobin, sowie des Chrysarobins des Handels ergab, daR Cignolin
und Chrysarobin in 1- und 5%-ig. Emulsion in Agar, sowie als 1%-lg. Lsg. auf
Staphylokokken, Strept. aerogenes, Pyocyaneus, Coli, sowie auf Trichophytie- und
MikrOBporiepilze keinen wachstumhemmenden EinfluR austiben. Dagegen findet
eine Abschwéachung bezw. Aufhebung auf den mit Anthrarobin versetzten Nahr-
bdden statt gegenliber Staphylokokken, Streptokokken, Mikrosporie und Tricho-
phytiepilzen. Das Wachstum von Coli und Pyocyaneus wird nicht gehemmt. Die
Heilwrkg. von Chrysarobin und Cignolin beruht nach der allgemeinen Anschauung
in dem Auftreten einer Dermatitis. Anthrarobin, sowie die Anthrachinone ver-
ursachen jedoch selbst in starkster Konz, keine Hautreizung. Die Wirkungsweise
dieser Mittel beruht nicht in der Abgabe von O an das Gewebe, sondern auf ihrer
Eigenschaft alB Entzindungen bewirkende Protoplasmagifte. Chrysarobin und
Cignolin gehen mit dem EiweiR Verbb. ein, Anthrarobin und die Anthrachinone
jedoch nicht. Die Oxydation von Cignolin und Chrysarobin fuhrt zu einer Ent-
giftung im klinischen Sinne. Cignolin hat besondere Affinitdt zum Lecithin. Ein
Gemisch beider wird an der Luft in Benzollsg. derart veréndert, da es nach Ein-
reibung desselben nicht mehr zum Auftreten einer Dermatitis kommt. In Tierverss.
wird gezeigt, dalR diejenigen Substanzen, die auf der Haut zu einer Dermatitis
fuhren, auch, slibeutan eingespritzt, schwere Entziindungserscheinungen hervorrufen.
Die toxische Dosis fur gel. Cignolin betragt beim Kaninchen 0,1 g, fiir Chrysarobin
mehr als 1,0 g. Aus den Einreibungsverss. beim Kaninchen geht hervor, daf alle
gepruften Substanzen resorbiert und ausgeschieden werden. Eine geringe Aus-
scheidung findet auch in den Darmkanal statt Cignolin und Chrysarobin sind
Nervengifte. Da diese nur in oxydiertem oder fast oxydiertem Zustande die Niere
passieren, wirken sie nicht oder in sehr geringen Grade auf die Niere schadigend
ein. B. von Methamoglobin konnte weder in Tierverss. noeh im Reagensglasvers.
festgestellt werden. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 141. 123—51. 31/8. Hamburg,
Forschungsinst. f. klin. Pharmakol.; Allgem. Krankenhaus Eppendorf.) Borinski.
Peter Bergeil, Das Wesen der spezifischnen Gifte. Zur Erklarung fur die
Spezifiiat der Tuberkulinwrkg. wurde an die Mdglichkeit gedacht, da das Tuber-
kulin ein an sich wenig giftiger Stoff sei, welcher mit einem anderen direkt oder
indirekt vom Tuberkelbacillus stammenden Stoff eine Synthese zu einem starken
Gift eingeht. Unter den bekannten chemischen Substanzen lieferte das Atropin ein
Analogon flr diese Annahme. Mause wurden durch subcutane Injektion von
Tropasaurc fur Tropin, durch Tropinvorbehandlung fir Tropasdure sensibilisiert,
indem hierdurch die Vorbedingungen fiir die Synthese des spezifischen Giftes
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Atropin geschaffen wurden. Der Tod der Tiere war kein gewdhnlicher Ati opintod.
Die Mause zeigten sowohl gegen Tropin wie gegen Tropasdure Gewdbnungs-
eischeinuDgen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 231—39. 24/8. [3/6.] GuggenheiM.

Ferdinand v. Neureiter, Eine todliche Physostigminvergiftung. Beschreibung
eines Falles und Bericht Uber den Befund der anatomischen und toxikologisch-
chemischen Unters. (Dtsch. Ztschr. f. d. ges. ger. Medizin 1. 517—21. September.
Wien, Gerichtl.-med. Inst, an der Univ.) Borinski.

David I. Macht und Gui Ching Ting, Wirkung einiger Purinderivate auf
den isolierten Bronchus. (Vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 18. 373;
C. 1922. 1. 655.) Theobromin und Theocin wirken starker erschlaffend als Kaffein,
Xanthin und Hypoxanthin bei starker Verdiunnung noeh deutlich, Guanidin und
Adenin noch starker. Nucleoside (Guanosin, Adenosin) und Nucleinsauren (aus
Tbymus u. Hefe) waren wirkungslos. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 19.
234—35. Baltimore, Johns Hopkins Univ.; Ber. ges. Physiol. 14. 435. Ref. From-

herz.) Spiegel.
Katsumi Haramaki, Notiz tGber die Sekretionswirkung des Nicotinsauremethyl-
csterchlormethylats.  (Vgl. Biochem. Ztschr. 129. 128; C. 1922. I11. 399.) Beim ter-

tidren Nicotinséurencetbylester ist die arecolinartige Wrkg. noch nicht vorhanden;
sie erscheint erst beim Obergang in das quaterndre Chlormetbylat (Cesol). Das
durch Hydrierung von Cesol gewonnene Neucesol wirkt wie Arecolin stark saft-
treibend auf den Magen. (Biochem. Ztschr. 130. 267. 20/6. [17/3.] Berlin, Patholog.
Inst.) Lewin.
Yo3hitsune Wada, Vergleichende Untersuchungen Uber die Wirkung einiger
Saponine auf rote Blutkérperchen und Trypanosomen. Das h&molytische Vermdgen
einiger Saponine wurde mit der Wrkg. auf Trypanosomen verglichen. Am stérksten
hamolytisch wirkt Cyclamin, dann folgen Solanin, Saponin, Saponin aus Guayac-
rinde und Saponin aus RoRkastanie. Analog der Hdmolyse ist die Wrkg. der Sapo-
nine auf Trypanosomen, aber nicht genau; hei Cyclamin z. B. ist die Trypanosomen
tétende Konz. I0Omal geringer als die hdmolytische Gienzkonz. (Biochem. Ztschr.
130. 299-303. 20/6. [23/3]] Berlin, Pharmakol. Inst. d. Univ.) Lewin.
Jiro Kosakae, Uber die Wirkung von Placentaextrakten auf die Speichel-
sekretion. Enteiweiltes u. cholinfreies Plaeentaextrakt bewirkt bei subcutaner oder
intravendser Injektion Pupillenverengerung, Speichelflul und Tré&nensekretion. In
Verb. mit Pituglandol zeigte sich keine Verstarkung der Wrkg. Auch das Placenta-
extract ,,Ciba“ regte die Speichelsekretion an. Die Sekretinwrkg. scheint durch
Erhitzen auf 130° zerstért zu werden. (Biochem. Ztschr. 130. 249—51. 20/6. [15/3.]
Berlin, Pathol. Inst. d. Univ.) Lewin.
Heinrich Krott, Zur Frage der toxischen Salvarsandermatitis. Tritt nach einer
kombinierten Hg-Salvarsanknr eine Dermatitis auf, so l4B8t sich die Frage, auf
welchen Bestandteil diese zurlickzufiihren ist, nicht immer beantworten. In manchen
Féllen ist kombinierte Wrkg. anznnehmen. Beim Silbersalvarsan scheint die Ge-
fahr der DermatitiB gréRer zu sein. Bei der Mirion-Neosalvareankur erscheint die
Disposition zu toxischen Hautrkk. gesteigert. Eine therapeutische Beeinflussung
der Dermatitis mit den bisher bekannten Mitteln ist nur in geringem MaRe mdglich.
In der Atiologie spielt die toxische As-Wrkg. die Hauptrolle. (Arch. f. Dermat. u.
Syphilis 141. 9—31. 31/8. Klosterneuburg-Wien, Heilanstalt.) Borinski.
Alfred Perutz und Max Roaenmann, Uber die pharmakologische Wirkung des
Neosalvarsan!. . Wirkung des Neosalvarsans auf den uberlebenden Harm. Neo-
salvarsan hat in verhaltnisméRig groRen Dosen keine toxische Wrkg. auf den Uber-
lebenden Darm des Warmbliters. Er wird durch Neosalvarsan schwaécher ge-
schadigt als der Darm des Kaltbllters. Oxydiertes Neosalvarsan wirkt auf den
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Darm nicht stérker toxisch als nicht oxydiertes. Nach langerer Einwirkungsdauer
kommt es zu einer Giftwrkg. &hnlich jener, die durch die Muscarin-Cholingruppe
hervorgerufen wird. Dasselbe bewirkt auch oxydiertes Neosalvarsan. Die Wrkg.
ist keine As- und keine Nitritvergiftung. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 141. 96 bis
104. 31/8. Wien, Pharmakognost. Inst. d. Univ.) Borinski.
Bernhard Zondek, Uber synthetische Ersatzpraparate des Mutterkorns. Uber-
sicht Uber die Chemie und Pharmakologie der synthetischen Ersatzpraparate des
Secale. Vergleich ihrer Wrkg. am isolierten Meerschweinchenuterus, am isolierten
Froschherzen (straub) und am LAWEN-TRENDELENBUBGsehen Froschpréparat.
p-Oxyphenylathylamin (Tyramin) und B-Imidazolylathylamin (Histamin) rufen am
isolierten Froschherzen diastolischen Stillstand hervor. Histamin wirkt 100 mal
starker als Tyramin. Ebenso groB ist der Unterschied von Histamin und Tyramin
am isolierten Meerschweinchenuterus. Tenosin (Tyramin -f- Histamin) wirkt am
Froschherzen ebenso wie ein Secaleextrakt (Secacornin). Quantitativ erweist sich
das Secacornin etwa doppelt so stark wie das Tenosin. Beim Tenosin la8t sich
der diastolische Herzstillstand durch wiederholtes Auswaschen beseitigen, beim
Secacornin ist der Stillstand nicht reversibel. Am LAWEN-TRENDELENBURGschen
Praparat 1&3t sich eine Verengerung der Geféle nicht nachweisen. Dagegen wird
eine durch Adrenalin erzeugte Vasokonstriktion durch Tenosin und Secacornin auf-
gehoben, auch hier wirkt Secacornin stérker als Tenosin. Am isolierten Meer-
schweinchenuterus zeigen Secacornin und Tenosin die gleiche Wrkg., nur ist bei
Tenosin die Aktionszeit etwas kiirzer. Hypophysenextrakte zeigen keine konstante
Zus. und sind schwierig zu dosieren. In klinischen Féllen wirkt Tenosin in der
Nachgeburtsperiode schon nach 2—3 Minuten. Die Wrkg. dauert kurz. Ob das
Tenosin auch in der Gynakologie ein Ersatzpréparat des Secale darstellt, kann vor-
laufig nicht entschieden werden. (Monatsb. f. Geburtsh. u. Gynakol. 57. 347—57.
Berlin, Univ.-Frauenklin. der Charité; Pharmakol. Inst. d. Univ.) Joachimoglu.**
Mario Chi6, Uber die Wirkung des Ergotins. (Vgl. Arch. Farmacologia
sperim. 33. 52; C. 1922. Il1l. 1020.) Der isolierte Uterus arbeitet auch in einer
Ca-freien KiNGERschen Lsg., jedoch nicht so gut wie in Ggw. von Ca. — Der
virginale Uterus einer jungen Katze der sich in einer Ca freien RiINGER-Lsg. be-
findet, reagiert bei Zusatz von n. Mengen CaClt mit einer Herabsetzung des Tonus.
Der Uterus eines mutterlichen Tieres reagieit dagegen unter diesen Bedingungen
mit einer Erhéhung des Tonus. Wenn der jungfrauliche Uterus vor der Zugabe des
Ca-Salzes mit Ergotin behandelt worden war, so bewirkt das Ca eine Erhéhung
des Tonus statt einer Erniedrigung. — Ein Ca-UberschuRR verkleinert die Amplitude
der Kontraktionen oder -verhindert Bie sogar génzlich. Durch nachfolgenden Zusatz
von Ergotin wird jedoch der Uterus entgiftet — Ergotin steigert die Kontraktions-
fahigkeit des virginalen Uterus in Ca-freier RINdER-Lsg. und erhoht die Empfind-
lichkeit desselben gegen die Ca-lonen. In analoger Weise verstérkt die vorher-
gehende Behandlung des Uterus mit Ca die Rk. auf Ergotin. — Die gleichzeitige
Anwesenheit eines gleichgroRen Uberschusses von Ca und Ergotin vernrsacht
Zuckungen von viel groBerer Amplitude als man mit Ergotin allein erhalten kann.
— Im Anschlufl an diese Beobachtungen versucht Vf. eine einheitliche Erklarung
der Ca-Wrkg. zu geben. Die Reaktionsweise des Organs héngt ab von dem Gleich-
gewicht, das sieh zwischen den Ca-lonen und den nicht dissoziierten Ca-Verbb.
einstellt. Der virginale Uterus besitzt in besonders hohem MaRe die F&higkeit,
das Metall in der letztgenannten Form zu binden. Diese Ca-Verbb. bewirken eine
Erschlaffung des Muskels. — Der miutterliche Uterus vermag dagegen nicht in be-
deutendem Malistab derartige Verbb. zu bilden und reagiert daher auf Ca-Zusatz
mit Tonuserhéhung. Die Wrkg. des Ergotins besteht in beiden Féllen darin, das
Ca aus dem Gleichgewicht herauszudrdngen. — Diese Theorie wird weiterhin
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dadurch gestitzt, dall auch Na-Oxalat in demselben Sinne wirkt wie Ergotin.
(Arch. Farmacologia sperim. 33. HO—11. 1/4. 113—26. 15/4. Turin, Univ.) ohle.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.

E Rcthlin, Untersuchungen uber den Gehalt an diastatischem Ferment des
Pankreas bei Beri-Beri-Tauben. Vergleichende Best. des diastatischen Vermdgens,
des Pankreas Beri-Beri-kranker Tauben und n. Tauben gegenlber gel. Starke er-
gaben bei den kranken Tieren keine Herabsetzung des amylolytischen Vermdgens.
Der relative Mangel des Pankreas an Gewebeoxydasen (vgl. Hess u. M esserli,
Ztschr. f. physiol. Ch. 119. 176; C. 1922. Il1l. 279) berthrt die diastatische Kraft
des Pankreas nicht. In Ubereinstimmung damit steht der weitere Befund, daR
NCN in vivo oder in vitro die Gewebeatmung hemmt, die diastatische Kraft des
Pankreas dagegen unbeeinfluRt [48t. Diese Feststellungen sprechen gegen die
Ansicht, die in der entgleisten Kohlenhydratverdauung ein urséchliches Moment fiir
die Entstehung dieser Krankheit sieht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 300—s. 24/8.
[22/6.] ZUrich, Physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Cesare Cavina, Bestimmung der im Hartgebilde menschlicher Z&ahne enthaltenen
Lipoide. Gesamtlipoidgehalt (alkoh. Extrakt) wurde gefunden bei gesunden Milch-
zéhnen 6,4425%, bei gesunden bleibenden Zahnen 0,8975%, hei caridsen Milch-
zéhnen 7,89% und bei caritsen bleibenden Z&hnen 3,3035%. (Biochem. e terap.
sperim. 9. 133—41. Bologna, Univ., Ist. di farmacol.; Ber. ges. Physiol. 14. 308.
Bef. Laquer.) Spiegel.

Emil Abderhalden, Bemerkungen zu der Arbeit von E. Knaffl-Lenz ,,Uber
Blutsaccharase und uber antigene Eigenschaften der Hefesaccharase“. Zugleich ein
weiterer Beitrag zur Frage des Auftretens von Saccharose im Blutplasma nach
parenteraler Zufuhr von Rohrzucker. Vf. betont gegenlber der oben zitierten
Arbeit (Ztschr. f. physiol. Cb. 120. 110; C. 1922. Ill. 747), daB im Serum einzelner
Kaninchen, welche parenteral mit Rohrzucker vorbehandelt waren, ausnahmsweise
Saccharase auftreten kann, "welche voraussichtlich aus der Pankreasdrise stammt.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 121. 283-87. 24/8. [e/6.] Halle a S., Physiol. Inst. d.
Univ.) Guggenheim.

Marion L. Orcutt und Paul E. Howe, Uber die Beziehung zwischen der An-
haufung von Globulinen und dem Auftreten vem Agglutinen im Blute neugeborener
Kalber. (Vgl. Littie und o rcutt, Journ. Exp. Med. 35. 161; C. 1922. |. 839)
Das Erscheinen von Agglutininen fur Bacillus abortus im Blute neugeborener
Kélber steht im Zusammenhang mit dem ersten Auftreten von Globulinen Dach
Zufuhr von Colostrum. Die Agglutinine stehen in Beziehung mit den Protein-
fraktionen, die durch Na,S04-Lsgg. bis zu 16,4% ausgefallt werden. (Journ. Exp.
Med. 36. 291 —308. 1/9. [10/4.] Princeton [N. J.], Rockefelleb Inst, for Med.
Research.) Lewin.

C K. Watanabe, Untersuchungen Uber tierische Diastasen. Il. Die Wirkung
der zufuhrung verschiedener Stoffe auf die Blutdiastase von Kaninchen. (Vgl. Kuri-
Yama, Amer. Journ. Physiol. 43. 343.381; C. 1922.111. 844. 790.) Nach
intravendser Zufuhr von menschlichem Speichel stieg die amylolytische Wirk-
samkeit des Blutes. Nach parenteraler Zufuhr von 1Starke war die Blut-
diastase vermehrt und wurde einige Tagespater im HarnAmylase ausgeschieden.
Nach 5—10 g NaHGOg intravends waren Diastase und Zucker im Blute ein wenig
vermehrt, nach intraperitonealer Injektion deutlicher, wahrend kleinere Mengen keine
Wrkg. hatten. SC1 bewirkte keine deutliche Anderung, Epinephrin subcutan auch
im Amylasegehalte keine merkliche, intravends Erhéhung. Nach Anasthesie durch
Ather war nur unmittelbar darauf eine kleine Neigung zur Erhéhung vorhanden,
nach Pituitrin oder Thyreoidea keine Verdnderung de* Diaatasegehaltes. (Amer.
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Journ. Physiol. 45. 30—43. 1/12. [13/10.] 1917. New York, Postgraduate Med. School
and Hosp.) Spiegel.
C A. Mills und Steward Mathews, Einflu@ von Blutserum auf die
rinnungstatigkeit von Gevsebscxtraktcn. Die gerinnungsfordernde Wirksamkeit von
Gewebsextraktcn (vgl. m itis, Journ. Biol. Chem. 46. 167; C. 1921. Ill. 369) wie
Lungenexlrakt wird durch KaninchenBerum sehr stark erhdht, beim Stehen der
Mischung unter den urspriinglichen Wert erniedrigt. N. Mensclienserum besitzt
diese Fahigkeit in geringerem Grade sowohl bzgl. der Aktivierung als.auch bzgl.
der folgenden Inaktivierung, syphilitisches Serum genau so. Es liegt danach die
Mdglichkeit vor, dal? gewisse Eiweildlsgg., wie Organextrakte oder Blutserum, an
sich harmloB, bei intravendser Injektion durch das Blut des Kranken zu starker
Giftwrkg. aktiviert werden konnen. (Amer. Journ. PhyBiol. 60. 193—201.1/3. 1922.
[28/11. 1921.] Univ. of Cincinnati; Cincinnati Gen. Hosp.) Spiegel.
J. Morgenrotli und E. Bieling, Amboccptoren und Eeceptoren. 1. Mitteilung.
(I. vgl. Biochem. Ztschr. 68. 85; C. 1915. I. 636.) Es wird uUber weitere, schon
1913 ausgefiihlte Verss. in der friher angegebenen Richtung berichtet, deren Er-
gebnisse in den nachstehenden Folgerungen zusammengefat sind: 1. Ziegenblut
besitzt eine Receptorengruppe, welche in den Organzellen von Meerschweinchen,
Maus usw. nicht vorkommt, Receptor A, eine in den erwahnten Organzellen vor-
handene Gruppe, Receptor B, und eine Gruppe, welche nicht in den Organzellen
der verschiedenen Tierarten, auch nicht im MeDSchenblint, dagegen in den Erythro-
cyten des Rindes vorkommt, Receptor D. — 2. Mauseerythrocylen besitzen nicht
die B-Receptoren, sondern eine besondere, im Ziegenblut u. den Organen der ver-
schiedenen Tierarten nicht vorhandene Gruppe, Receptoren C. — 3. Hamolytische
Immunsera, welche mit demselben Antigen bei verschiedenen Tierarten gewonnen
wurden, erscheinen verschieden avid (dieselbe Antigenmenge bindet aus ihnen ver-
schiedene MeDgen Antikdrpereinbeiteo). Unter sonst gleichen Bedingungen sind
sie um so avider, je groRer (im Original steht offenbar versehentlich ,,geringer*;
d. Ref) die Receplorendifferenz zwischen Antigen u. Sernmspender ist. (Biochem.
Ztschr. 131. 525—40. 16/9. [2/5.] Berlin, Pathol. Inst. d. Univ.) Spiegel.
J. Morgenroth und R. Bieling, Amboccptoren und Receptoren. Ill. Mittei-
lung. Uber intravitale Bindung von Zellantikérpern, (n. vgl. vorst. Ref) Un-
regelmaRigkeiten, die Bich bei Prifung der Wertigkeit von Mausebluthdmolysinen
im Reagensglas ergaben, fuhrten zum Yers. einer Prifung und Wertbest, im Tier-
korper. Obwohl das Serum der Maus kein vollstandiges Komplement, sondern nur
Mittelstiick enthélt, gelaDg doch bei der lebenden Maus regelmaRig u. sogar noch
viel rascher als heim Meerschweinchen Erzeugung intravitaler Hamolyse mit Hamo-
globinurie und hamolytischem lkterus durch Injektion von inaktivem Mausehdmo-
lysin (Serum von mit Ménseblutkérpern vorbehandeltem Kaninchen). Wurden sobst
todliche Dosen des Serums von Kaninchen, die mit Mausetumor behandelt waren,
Carcinommausen injiziert, so wirkten sie nur verzdgert oder Uberhaupt nicht tédlich.
Die eingeBpritzten Krebsantikérper wurden durch die Krebszellen des Korpers
abgelenkt. (Biocbem. Ztschr. 131. 541—46 16/9. [2/5.] Berlin, Pathol. Inst, der
uUniv.) Spiegel.
P. Rondoni, Polarimetrische Serumuntersuchungch und ihre Beziehungen xur
Wassermannschen Reaktion. Nach den beschriebeneniYerss. scheint es, daB die
W assermann -positiven Sera im allgemeinen einen hoheren polarimetrischen
Wert als die negativen besitzen, und daR die diesbzgl. Serumqualitat, wenigstens
teilweise, die Restfl. der Sera betrifft, die nach ‘/s-Sattigung mit (NHt',S04 zurtck-
bleibt; daR also etwas, auBer den Globulinen, in den w assermann - positiven
Seren abweichende Eigenschaften aufweist. (Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. exper.
Therapie 1. 34. 416—24. 25/8. Sassari, Inst. f. allgem. Pathol. d. Kgl. Univ.) Bo.

Ge-
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J. Bronfenbrenner und M. J. Schlesinger, Der Aggregatzustand der Botulinus-
toxinteilchen.  (Ygl. Proc. of the boc. f. exp. biol. and med. 19. 1; C. 1922. IIl.
87.) Die Giftigkeit von Eobtoxin steigt durch Zusatz von S&ure, wird dann durch
Zusatz von Pepsin, auch erhitztem, wieder auf den urspriinglichen Wert erniedrigt.
Es soll sich wahrscheinlich um eine Art Adsorptionaphdnomen handeln, das die
stark dissoziierten Toxinteilchen wieder zu einer stabileren Form zurilckfihrt. Das
aus dem rohen Kulturfiltrat ausgeealzene Toxin kann durch Sdurezusatz nicht in
seiner Wirksamkeit gesteigert weiden, vielleicht weil der Aussalzprozefl? die Toxin-
teilchen zu stérkerer Dispergierung ungeeignet macht. Die Erklarungsverss. stehen
vorlaufig noch in Widerspruch zu dem Yerh. bei der Dialyse. (Proc. of the soc.
f. exp. biol. and med. 19. 297—99. Boston, Harvakd med. sehool; Ber. ges. Physiol.
14. 421. Ref. seligmann.) Spiegel.

Kyoyetsuro Fujfwara, Kochkoagiliertes Serum als Pracipitinogen. Vf. hat
beobachtet, da® man durch Injektion denaturierten Serums hochwirksames Anti-
serum gewinnen kann. Als Préazipitinogen ist das denaturierte, bezw. koehkoagulierte
Serum wirksamer als genuines Serum. Es wird in folgender Weise gewonnen: man
verd. das Serum mit 10 faehem Vol. dest W., flugt % Vol. gesatt. NaCl-Leg. und
einige Tropfen Essigsédure hinzu und kocht das Ganze auf dem Wasserbad, bis das
Eiweill vollstandig koaguliert. Nach dem Abkihlen wird es auf dem Filter ge-
sammelt, durch Driicken in der Schicht des Filterpapiers entwdssert und dann in
Toluol aufbewahrt. Zur Injektion gibt man ca. 0,02 g des koagulierten Eiweil3es
in einen Mdrser und fugt 2,0 ccm physiologische NaCl-Lsg. unter Reiben tropfen-
weise hinzu. Die feine EiweiRaufschwemmung wird in die Ohrvene des Kaninchens
10 mal jeden 2. oder 3. Tag injiziert. Das so gewonnene Antiserum besitzt meist
eine Wertigkeit von 1:20000. (Dtsch. Ztschr. f. d. ges. gerichtl. Medizin 1. 562
bis 565. Sept. Kyushu, Gerichtlich-med. Inst. d. Kais. Univ.) Borinski.

Renijro Kaneko, Uber die Gewebsreaktion und Antitoxinbildung bei Pferden
nach intrapulmonalen Injektionen von Diphtherietoxin. Der Antitoxingehalt der
inneren Organe ist bei intrapulmonal hochimmunisierten Pferden immer geringer
als der des Blutserums und ist von dem Blutgehalt der Organe sehr abhéngig. Die
Antitoxinmenge im Blutserum hochimmuniaierter Pferde ist im vendsen Blut viel
groRer als im arteriellen. Dies gilt nur fir den Fall intrapulmonaler Toxininjek-
tionen. Die Lésionsstelle der Lunge enthalt oft bedeutend grdRere Mengen von
Antitoxin als die anderen Organe, auch als die andere, nicht gespritzte Lunge. Die
Milz, die meist als Bildungsstatte der verschiedenen Antikérper angesehen wird,
enthélt in diesem Stadium der Immunisierung nur eine sehr kleine Menge von
Antitoxin, oft weniger als andere Organe. Die Verbreitung des Antitoxins in den
Organen und im Serum bietet keine Anhaltspunkte dafiir, da? die Lunge nach
intrapulmonaler Toxininjektion eine Hauptbildungsstitte des Antitoxins sei. Wahr-
scheinlich ist die Antitoxinb. eine Funktion des gesamten Organismus. (Ztschr. f.
Immunitétsforsch, u. exper. Therapie I. 34. 424—43. 25/8. Bern, Inst, zur Erforsch,
der Infektionskrankh.; Schweiz. Serum- und Impfinst.) Borinski.

John F. Anderson, Eine Mitteilung tber die Herstellung von Anticolistrepto-
kokkenserum. Ein mit 11 Colistammen und 8 verschiedenartigen Streptokokken-
hulturen (sdmtlich von menschlichen Krankheitsherden) vom Pferde gewonnenes
Immunserum enthielt wirksame, wenn auch nicht sehr hochwertige Agglutinine
gegen Colibakterien und Streptokokken. (Proc. of the soc. f. exp. biol. and med.
19. 240—42. New Brunswick [N. J.], squibbss Lab.; Ber. ges. Physiol. 14. 421. Ref.
Seligmann.) Spiegel.

Xazufusa Sato, Untersuchungen tber die Wirkung des Diphtherieheilserums auf
die experimentelle Kaninchendiphtherie. Es wird durch eine groRe Zahl von Tier-
versg. gezeigt, dal die experimentelle Kaninchendiphtherie, wie sie eich auf der
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Trachealschleimhaut hervorrufen 1a8t, durch Diphtherieserum geheilt werden kann.
Noch 8 und 12 Stdn. nach der Infektion gelingt die Heilung sicher, wogegen n.
Pferdesernm unter den gleichen Bedingungen versagt. Die intravendse und intra-
muskuldre Einspritzung des Diphtherieserums in Mengen von mindestens 1200 bis
3600 Antitoxineinheiten ist hierzu erforderlich. Geringe Antitoxinmengen von 200
bis 250 Antitoxineinheiten leisten nicht wesentlich mehr als leeres PferdeBerum und
&uRern nur geringe Heilkraft. (Ztschr. f. Immuhitétsforsch. u. exper. Therapie I.
34. 365—415. 25/8. Bern, Inst, zur Erforsch, der Infektionskrankh.) Borinski.

P. Manteufel und H. Beger, Untersuchungen tber unspezifische Reaktionen
bei prazipitierenden Antiseren. Polemik gegen reeser (Ztschr. f. Immunitétsforsch,

u. exper. Therapie I. 34. 355; C. 1922. IIl. 1179). (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u.
exper. Therapie 1. 84. 357—60. 28/6.) Borinski.
H. E. Reeser, Untersuchungen tber unspezifische Reaktionen bei prézipitierenden

Antiseren. SchluBbemerkung zu den Ausfihrungen von m anteufel und Beger
(Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie |. 34. 357; vorst. Ref.). (Ztschr. f.
Immunitétsforsch, u. exper. Therapie I. 34. 363. 28/6.) Borinskl

Pani Uhlenhuth, Bemerkungen zu der Arbeit von Reeser: Untersuchungen
Uber unspezifische Reaktionen bei prazipitierenden Antiseren. Die praktische An-
wendbarkeit des biologischen EiweiRdifferenzierungsverf. wird durch bergroifende
Sera, wie sie bisweilen (vgl. Friedbebger, Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper.
Therapie 1. 30. 351; C. 1921. 1. 309. reeser, Mededeelingen van de Rijksserumen-
richting 2. 39, 83. Ygl. auch vorst. Reff.) beobachtet werden, nicht in Frage ge-
stellt. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie I. 34. 360—62. 28/6. Bo.

Isematsu Tsnkahara, Beitrag zur Biologie der mannlichen Geschlechtszellen.
Nach intravendser Injektion groBerer Mengen von Hodenextrakt (Hengst und Stier)
wurden bei Kaninchen u. Meerschweinchen die bekannten Vergiftungserscheinungeu
beobachtet. Hengsthoden war giftiger als Stierhoden. Kaninchen erwiesen sich
als empfindlicher als Meerschweinchen, méannliche Tiere empfindlicher als weibliche
und trachtige Tiere anscheinend empfindlicher als nicht tréchtige. Nach Injektion
subletaler Dosen findet man hei trachtigen Tieren regelmaBig Unterbrechung der
Schwangerschaft, wobei der Tod der Jungen eintritt. Die Sera von 29 Pferden
und 2 Rindern (Stieren) gaben mit Hodenextrakt von Hengst und Stier im Kom-
plementbindungs- und Préazipitationsvers. stets ein negatives Resultat Die Abder-
HALDENsche Rk. fiel mit den gleichen Seren stets positiv aus. Hengst-, Wallach-
und Stutenserum verhielten sich ganz gleich; Hengst- und Stierhoden, als Reagens
dienend, lieferten im wesentlichenUbereinstimmende Resultate. (Ztschr. f. Immu-
nitatsforsch. u. exper. Therapie l. 34. 444—54. 25/8. Bern, Inst,zur Erforsch,
Infektionskrankh.) Borinski.

A Norgaard, Uber die Wirkung der Wasserzufuhr auf den Gehalt des Blutes
und des Harns an reduzierenden Stoffen. Bei einer n. Versuchsperson bewirkte
eine Wasserdiurese zuweilen eine geringe Abnahme im Reduktionsvermdgen des
Blutes, eine bedeutende im Harn. Die absol. Mengen von ausgeschiedenen redu-
zierenden Substanzen sind in der Zeiteinheit fast gleich grof3, bleiben also un-
beeinfluft durch die Diurese. Bei hohem Reduktionsvermdgen im Blut sind aber
die ausgeschiedenen Mengen an reduzierenden Stoffen entsprechend groRer. Ein
gewisses Verhdltnis besteht also zwischen den in der Zeiteinheit ausgeschiedenen
reduzierenden Substanzen und der Konz, derselben im Blute. (Biochem. Ztschr. 130.
304-11. 20/6. [25/3.] Lund, Med.-chem. Inst.) Lewin.
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