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v
A. Allgemeine und physikalische Chemie.

E. P. Haussier, D ie Entwicklung der organischen Chemie bis 1800. III. Fort
setzung früherer Veröffentlichungen (Schweiz. Apoth.-Ztg. 60. 102; C. 1922. III. 1) 
hinsichtlich der Entw. der chemischen Erkenntnis über die Gewinnung organischer 
Verbb. auf biochemischem Wege. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 60. 4 6 5 —68. 24/8.) Ma n z .

H. Zeitler, D er Liebigsche Kühler als Ozonapparat. Das Kühlrohr eines 
längeren ganz aus Glas hergeBtellten LiEBlGschen Kühlers wird an dem einen 
Ende mit einem Pfropfen verschlossen, mit verd. H,S04 gefüllt und an dem 
anderen erweiterten Ende ebenfalls durch einen Pfropfen verschlossen, durch den 
ein in die H,S04 tauchender Draht und ein rechtwinklig umgebogenes Trichter- 
rohr (zur Aufnahme der beim Betrieb des App. heraus tretenden verd. B ,S04) hin
durchgeführt ist. Die Außenseite des Kühlmantels ist mit Metallfolie (Al-Zn- 
Legierung, wie sie zum Auskleiden der Zigarettenschachteln dient) umwickelt, die 
durch einen dünnen spiralig gewundenen Cu-Draht festgehalten wird, der zum 
Induktorium führt. Die beiden Schlaucbansätzo des KühlerB dienen zum Ein- 
bezw. Austritt des 0 ,. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 35. 230—31. September. 
Berlin.) B ö ttg eb .

H. Zeitler, D as Leuchten des Phosphors. Die Lsg. des P in CS, wird auf 
ein Fe-Blech gegossen. Das nach dem Verdunsten des CS, auftretende Leuchten 
des P ist sehr intensiv und kann aus der Ferne gesehen werden. Ein Entzünden 
deB P tritt wegen der Wärmeleitung durch das Fe nicht ein. (Ztschr. f. physik.- 
chem. Unterr. 35. 282. September. Berlin.) B ö t t g e r .

H. Zeitler, Einfache Vorrichtung zum Nachweis der im Wasser gelösten Gase. 
Ein Erlenmeyerkolben von */,—11 Inhalt ist mit einem Pfropfen verschlossen, durch 
den ein Thermometer und eine etwas oberhalb der unteren Begrenzungsfläehe des 
Pfropfens endende Röhre von 4—5 mm innerem Durchmesser hindurch geführt ist. 
Diese Röhre ist oben in einen zweiten Pfropfen eingesetzt, der ein mit der Mündung 
nach unten gerichtetes Reagensglas verschließt, und durch den ein zweites stumpf
winklig gebogenes Glasrohr (zum Ausfließen des verdrängten W.) geführt ist. Der 
Erlenmeyerkolben wird bis zum Überfließen mit W. gefüllt, dann wird der Stopfen, 
an dem das ebenfalls (in einer Wanne) mit W. gefüllte Reagensglas befestigt wurde, 
eingesetzt und da3 W. aut 90° erhitzt. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 35. 231 
bis 232. September. Berlin.) B ö ttg er .

A. Sieverts, Zerfallgeschwindigkeit krystallinischer Stoffe. (Vg. H in sh el w o o d  
und B o w e n , Ztschr. f. physik. Ch. 101. 504; C. 1922. 111. 951.) Die Gleichung 
für die Autokatalyae ist auch auf die Verss. mit den „Bimspasten“ anwendbar, in 
denen die Korngröße des AgMn04 sicher viel kleiner war als bei den übrigen 
Präparaten. Erneut wird bervorgehoben, daß die Größe der Reaktionskonstanten 
außer von der Korngröße auch von dem Gehalt ah W. und anderen Faktoren be
einflußt wird. Die Beschleunigung bei der Zers, des AgMn04 ist nicht als die 
Folge einer rein chemischen Autokatalyse hingestellt werden. Die von C. N. 
H in sh e l w o o d  u . B o w en  (1. c.) aufgestellte empirische Gleichung dxjd t =  A  -f- B xn, 
in der x  die zur Zeit t  zers. Menge bezeichnet, A , B  und n Konstanten sind, 
scheint bisher nur an dem feinkörnigen Tetrauitranilin bestätigt zu sein. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 102. 89-90 . 27/8. [13/6.] Greifswald.) B öttger .
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R. J. Meyer, Atomgewichtsfragen. Der Inhalt dieser zusammenfassenden Darst. 
ist gekennzeichnet durch die Überschriften der einzelnen Abschnitte: 1. Geschicht
liche Entw., 2. Das Bezugselement, 3. Die internationale Atomgewichtskommission, 
4. Gegenwärtiger Stand der Atomgewichtsforsehung, 5. Die deutsche Atomgewichts
kommission, 6 . Wert genauester Atomgewichtsbestimmungen. (Naturwissenschaften 
10. 911—18. 20/10.) E. J. M e y e r .

A. Reychler, Atomgewichte und Frequenzen. Die quantitative Beziehung 
zwischen den At. Geww. A  und den Ordnungszahlen N  wird durch die von 
W a r r i n g t o n  (Chem. News 111. 110; C. 1915. II. 380) aufgestellte Gleichung 
A  = — 1 -f- 2W -j- 0,008 N 2 nur sehr unvollkommen wiedergegeben. Besser 
entspricht die vom Vf. angegebene A  =  2 N  -f- 0,007 N -, wie eine vergleichende 
Tabelle der tatsächlichen und der nach dieser Formel berechneten At.-Geww. zeigt; 
doch versagt sie für H. Diese rein empirische Beziehung gewährt aher, wie Vf. 
ableitet, die Möglichkeit, die Bedingung des inneren Dissoziations-Gleichgewichtes 
eines Atoms zu berechnen, ferner zeigt sich, daß die Gleichung A. =  ceN  -f- ß N *  
in naher Beziehung zu der Gleichung v  =  y  (N  — c)1 steht, die die Frequenzen 
der K- und L-Serien im Röntgenspektrum angibt. (Bull. Soc. Chim. Belgique 31. 
67—72. Febr. [30/1.].) R. J. M e y e r .

O. Lehmann, Aggregatzustände und flüssige Krystalle. 'Kurze Darst. des Ge
dankengangs, der Vf. zur Verwerfung der alten Lehre von den Aggregatzuständen 
und zur Einführung der neuen Lehre von den fl. K rystallen  geführt hat. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 102. 91—101. 27/8. [8/6 .].) B ö t t g e r .

H. Deslandres, D ie Em ission von X -, U ltra-X - und Corpuscularstrahlen durch 
die Himmelskörper. Vf. gibt einleitend eine ausführliche Übersicht über die ver
schiedenen Arbeiten, die zur Annahme der Emission dieser Strahlungen durch die 
Himmelskörper führten. Speziell hat der Vf. die Sonnenstrahlung mit der Strahlung 
gleichfalls gelber, aber Riesensterne verglichen und gefunden, daß die in der 
Strahlung dieser Sterne, wie in der der Sonne vorhandenen Strahlen H„ K„ Ha 
und K, des Ca eine größere Intensität im Vergleich zum kontinuierlichen Spektrum 
zeigen als im Sonnenspektrum. Dabei sind chemische Zus., Temp. und Helligkeit 
pro ccm dieselben. Die Strahlen H und K werden nun vom ionisierten Ca-Atom 
emittiert, woraus auf reichlicher vorhandene ionisierte Ca-Atome in der Vol.-Einheit 
bei den Riesensternen zu schließen ist. Diesen Überschuß schreibt Vf. einer 
stärkeren harten X-Strahlung aus dem Innern der größeren und folglich innen 
höher temperierten Riesensteme zu. Dieselben Strahlungen vermutet Vf. auf der 
Sonne und den Nebelsternen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 506—12, 
2/10.*) K y r o p o h l o s .

Henri Longchambon, Spektrale Untersuchung der Triboluminescenz der 
Saccharose. Zucker wurde vor dem Spalt eines Quarz-Spektrographen zerbrochen. 
Das Spektrogramm zeigt ein diskontinuierliches Spektrum von 23 Banden zwischen 
den Grenzen [x 0,296 und 0,427, die sämtlich dem Stickstoff zugehören. Dem
entsprechend nimmt Vf. an, daß die Ursache der Triboluminescenz des Zuckers in 
Luft in einer Strahlung zu suchen ist, die zwischen zwei festen, plötzlich von 
einander getrennten Teilchen infolge elektrischer Ladung derselben zustande kommt. 
Zerbricht man den Zucker in einem geschlossenen Gefäß durch Schütteln bei 
fortschreitender Evakuierung, so wird die Luminescenz im Druckgebiet zwischen 
40 und 10 mm bedeutend intensiver als bei Atmosphärendruck und fällt dann mit 
sinkendem Druck schnell ab. Besonders glänzend erscheint das Phänomen, wenn 
man den Zucker staubfein schüttelt und dann den Druck plötzlich stark ändert, 
vorausgesetzt daß man unterhalb einiger cm Hg bleibt. Die mit dem Staub be
ladene Luft entladet ein Elektroskop sehr schnell. (C. r. d. l’Acad. des Sciences
174. 1633-34. 19/6. [13/6.*].) R. J. M e y e r .
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Albert Greville White, Grenzen für die Fortpflanzung der Flamme in  Dampf- 
L u ft- Mischlingen. Teil I. Mischungen von L u f t  m it einem D am pf unter gewöhn
lichem Druck und Temperatur. In Glasröhren von 2,5—7,5 cm Durchmesser und 
1,5 m Länge wurden bei Zimmertemp. die Grenzen für die Fortpflanzung der Flamme 
ermittelt in den Richtungen aufwärts, horizontal und abwärts. Den äußersten Be
reich der Entflammbarkeit zeigt folgende Tabelle:

Grenzen d. 

aufwärts

Fortpflanz.

abwärts

Ä .....................
Aceton . . . 
CH3-CO-C2H6
B zl...................
Toluol . . . 
CH3-OH . .

1,71—48,0 
2,89 -12,95 
1,97—10,1 
1,41— 7,45 
1,27— 6,75 
7,05—36,5

1,85—6,40
2,93-8,60
2,05—7,6
1,46—5,55
1,28—4,60
7,45-26,5

A . . . . 
Essigester .
c h 3- c h o .
Ä thyln itrit 
Puridin  
CSa . . .

Grenzen d. Fortpflanz, 

aufwärts I abwärts

3,56—18,0
2,26-11,4
3,97—57
3,01—> 50
1,81—12,4
1,06—50,0

3,75-11,5 
2 ,3 3 - 7,1 
4,27—13,4 
3,83-15,1 
1,88— 7,2 
1,91—35,0

In einigen Fällen waren 2 fundamental verschiedene Bereiche, einer für die 
„kalte“ (cool) u. einer für die gewöhnliche Flamme. Die „kalte“ oft kaum sichtbare 
Flamme, die leicht in die h. gewöhnliche übergeht — wohl eine Ursache vieler 
unerklärlicher Ätherexplosionen — wurde nicht immer nach unten fortgepflanzt. 
Die Verbreitung, bezw. das Auslöschen der Flammen und damit die obere Grenze 
schien abzuhängen vom Typus der Anfangsflamme, der durch Variation der Zün- 
dungsart eingestellt werden konnte.

Die Kühlwrkg. der Wände schien in Röhren von 7,5 cm Durchmesser nicht 
ins Gewicht zu fallen. Die Differenzen zwischen den Ergebnissen in Röhren ver
schiedener Durchmesser waren viel kleiner als bei E i t n e r  (Journ. f. Gasbeleuchtung 
45. 21). Die oberen Grenzen der Fortpflanzung nach aufwärts waren ca. U/s Mal 
größer als die nach abwärts, außer wenn die kühle Flamme auftrat, wo das Ver
hältnis allgemein viel größer wurde. In allen außer einer der untersuchten bei 
Zimmertemp. flüchtigen Fll. war die untere Grenze für Fortpflanzung nach abwärts 
annähernd umgekehrt proportional dem Heizwert, ebenso auch die obere Grenze, 
so daß die obere immer ungefähr 31/, mal höher als die untere liegt. Die effektiven 
Verbrennungstempp. sind so ziemlich dieselben, wenn sie auch vermutlich bedeutend 
höher sind al3 die gewöhnlich experimentell bestimmten: entsprechend der kurzen 
Zeit, in der jede Gasschicht verbrannt werden muß. Die Geschwindigkeit der 
gleichförmigen Bewegung der Flamme nach unten war fast immer dieselbe. — Der 
Betrag an Sauerstoff, der zum Verbrennen in einem Grenzgemisch verfügbar war, 
stand in einer konstanten Beziehung zum Betrage, den die vollständige Verbrennung 
von 1 Mol. des Dampfes erfordert. Im Gemisch für die untere Grenze (nach ab
wärts) ist 0,57 mal so viel verbrennbare Substanz enthalten als in der Mischung für 
vollständige Verbrennung, während für die entsprechende obere Grenze die Ver
hältniszahl gerade etwas unter 2 liegt. Diese oberen u. unteren Grenzen liegen s. 
um eine Mischung, die halbwegs zwischen dem Betrag au Dampf 1. für vollständige 
Verbrennung und 2. für Verbrennung zu CO und W. sich befindet. (Journ. Chem. 
Soc. London 121. 1244—70. Juli. [27/4.] Ardeer, N o b e l  Lab.) B e h b le .

Ph. Pothmann, Zur Selbstentzündung ausströmenden Wasserstoffes. (Vgl. 
N u b s e l t ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 6 6 . 203’, C. 1922. II. 787.) Vf. findet durch 
Verss., daß beim Ausströmen von Gasen, insbesondere von H„ dann besonders 
intensive elektrische Felder auftreten, wenn bei geringem Druck gleichzeitig W. 
höherer Temp. oder Dampf anwesend ist. Die Gefahr der Selbstentzündung bei 
gewöhnlicher Temp. ist dann besonders groß, wenn W. oder Eis mit H, unter
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hohem Druck zum Ausfluß gebracht ■wird. (Ztechr. Yer. Dtsch. iD g . 6 6 .  938—39.

P. Peyersdorfer, Z ur Kenntnis der Explosionen organischer Staubarten. 
Experimentaluntersuchung am einfachen Beispiele des Zuckerstaubes. Die Arbeit 
bietet die wissenschaftlichen Grundlagen für eine frühere Arbeit des Yfs. (Ztschr. 
Ver. Dtsch. Zuckerind. 1922. 475; C. 1922. IV. 1013), die die technische Seite der 
Staubexplosionen behandelt. Es werden zunächst die thermischen u. die elektrischen 
Unterss., die zur Erkennung der Ursachen u. der Maßnahmen zur Verhütung von 
Staubexplosionen führen sollten, besprochen. Der zur Ausführung der therm isch  en 
U n terss. benutzte App. wird an Hand von Abbildungen nach Einrichtung u. 
Handhabung beschrieben. Nach den Ergebnissen der Unterss. verläuft der Vorgang 
der E ntzündung  — einer sichtbaren Verbrennung — in 2 Phasen, deren erste in 
der „Vergasung“ des Zuckers, die zweite in der Oxydation des „Zuekergases“ be
steht. Sind O-Gchalt u. Temp. hinreichend groß, so verursacht die Oxydations
wärme die Zündung. Ob die Zündung eine Entflammung — einen sichtbaren Ver
brennungsvorgang, der durch den brennbaren Stoff langsam unter geringer Druck
wirkung förtschreitet u. die Fähigkeit zu weiterer thermischer Zündung hat — oder 
einer Explosion  — einen sichtbaren Verbrennungsvorgang, der durch den brenn
baren Stoff sehr schnell mit starker Druckwirkung fortschreitet u. Räume, die mit 
unbrennbarem Stoffe erfüllt sind, durcheilen kann und beim Auftreffen auf ent
zündbare Stoffe diese durch thermische Zündung oder du>ch Stoßzündung ent
zünden kann — zur Folge hat, hängt wieder von der Größe deB O-Gehaltes u. 
der Temp. ab. Weitere Versa, u. Erörterungen betreffen die Höhe der ExplosioDs- 
temperatur n. der unteren u. oberen Exploaionsgrenze. Bei Besprechung der 
e lek tr isch en  U nterss. wird auf die Triboluminescenz des Zuckers an Hand der 
Angestellten Unterss. eingegangen; diese Unterss. wurden angestellt, da eB nahelag, 
diese Leuchterscheinungen mit den Staubexplosionen in Verb. zu bringen. Es 
zeigte sich dabei, daß die Triboluminescenz zwar als Ursache der Staubexplosionen 
ausscheidet, daß aber durch Wirbeln von Zuckerstaub mit einem Gase so hohe 
elektrische Spannungen erzeugt werden können — stille elektrische Entladungen —, 
daß deren Entladungen das Gas zum Leuchten bringen können. Diese stillen, 
zwischen Zuckerstaub u. Luft stattfindenden Entladungen verursachen ferner B. von 
0 , u. NaOj, die bei ihrer Einw. auf fast molekularen Zucker unter der Einw. hoch
gespannter elektrischer Ströme die Staubexplosionen erzeugen. Der erdmagnetische 
Charakter ist ohne Einw. auf die Entstehung der Staubexplosionen. Wegen aller 
Einzelheiten muß auf das Original u. die angezogene Arbeit des Vfs. (1. c.) ver
wiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2568—96. 16/9. [26/6]. Frankenthal, 
Zuekeifabrik). R ü h l e .

W. Herz, Zur Kenntnis geschmolzener Salze. Die Tatsache, daß der Be
rechnungsquotient «i für alle Stoffe beim kritischen Punkt übereinstimmend 1,126 
ist, gilt auch für geschmolzene Salze. BeimNaNO, ist nk =  1,136, beim KNOa =  
1,136. Vf. versucht mittels der Oberflächenspannung y s  beim Kp , die nach VAN 
d e e  W a a l s  in einem konstanten Verhältnis zum kritischen Druck p k stehen muß 
(ys ipk =■ 0,427), die kritischen Drucke der Alkalibalogenide zu berechnen, wobei 
sich recht erhebliche Werte ergeben. Die so berechneten kritischen Drucke lassen 
sich in der CEDERBEEGschen Dampfdruckformel verwenden. Endlich wird nach
gewiesen, daß die Abstände zwischen F. und Kp. bei den Alkalihalogeniden Regel
mäßigkeiten nach dem periodischen System zeigen. (Ztschr. f. Elektrochem. 28.

J. P. Wibaut, Vergleich der B indung der Kohlenstoffatome im Graphit und in  
den aromatischen Kohlenwasserstoffen. (Mit Bezug a u f  die Arbeiten von Fa JANS u. 
v o n  S t e ig e r . )  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 3 . 6 6 6 ; C. 1 9 2 0 . I. 856.) Vf. zeigt, daß

30/9.) N e id h a r d t .
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man die Verbrennungswärme bei aromatischen K W -stoffen  nicht zum Beweis für 
die Hypothese von vo n  St e ig e r , wonach die Bindung der C-Atome in aromatischen 
Bingen energetisch der des Graphits äquivalent ist, heranziehen kann. (Rec. trav. 
ehim. Pays-Bas [4] 4L 9 6 —102. 15/2. 1922. [Dez. 1921.] Amsterdam.) S o n n .

A. L. v. Steiger, Zur Graphitauffassung des aromatischen Kohlenstoffs. Vf. 
geht näher auf die Kritik seiner Auffassung durch v. AüWRRS (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 54. 3188; C. 1922. I. 739) ein und erhält seine Anschauungen aufrecht: Aus 
der Diskussion der refraktometrischen Werte läßt sich gegen die aus der Graphit
auffassung des aromatischen G gewonnenen Grundanachauungen über den aroma
tischen Ring kein Einwand erheben. Der vom Vf. verwandte Wert der Mol.- 
Refr. des Naphthalins ist mit Recht als zu niedrig beanstandet. Sie wurde erneut 
bestimmt (auch für B iphenyl u. Anthracen) u. MD05'6 =  44,32 in Übereinstimmung 
mit dem Wert K k o llpfeiffeeb  (vgl. v. A u w e r s , 1. e.) gefunden. Es wird dann 
noch kurz auf die Kritiken von W lBAUT (Rec. trav. chim. Pays-Bas [4] 41. 96; vorst. 
Ref.) und y . W e in b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1353; C. 1920. III. 739) ein
gegangen (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 55. 1968—79. 8/7. [18/4.] München, Bayr. Akad. 
d. Wiss.) B e n a b y .

K. Eajans, Z u meiner Arbeit: „D ie Energie der Atombindungen im Diamanten 
und in  aliphatischen Kohlenwasserstoffen“. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 643; 
C. 1920. I. 812.) Vf. hält alle qualitativen Resultate seiner ersten Arbeit voll
inhaltlich aufrecht. Er sieht die von ihm zu 150 Kcal angegebene untere Grenze 
für die Bildungswärme des festen 0  aus freien Atomen u. die sich daraus ergebende 
untere Grenze der anderen Bildungsenergien (vergl. Tabelle im Original S. 2829) 
auch jetzt für richtig an und hält es auf Grund der Arbeit von K o h n  (Zfaehr. 
f. Physik 3. 143) für möglich, daß diese Werte nicht weit von den wahren Werten 
entfernt sind. — Vf. wendet sieh gegen die Prioritätsansprüche V. W e in b e r g s  
f vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.1519; C. 1920. IH. 687.) (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
55. 2826—38. 16/9. [6/7.] München, Lab. d. Akad. d. Wiss.) S o n n .

W alther Hückel, Bemerkungen zu  den Arbeiten v. Weinbergs „ Verbrennungs
wärme und Dissoziierungsarbeit“. (Vgl. Y. W e in b e r g , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.1519;
C. 1920 III. 687. Fa JANS, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2826; vorst. Ref.) Die Rechen
methoden v. W e in b e r g s  erwiesen sieh als unzulässig, so daß ein wesentlicher Teil 
seiner Ergebnisse, insbesondere die Gleichheit der 5 wichtigsten organischen Bin
dungen, unbewiesen bleibt. Als bleibender Wert der Arbeiten v. W ein ber g s  ist 
festzustellen, daß in ihnen zum erstenmal auf eine Reihe interessanter Beziehungen 
zwischen dem Energieinhalt verschiedener organischer Verbb. hingewiesen worden 
ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2839—43. 16/9. [6/7.] München, Lab. d. Akad. d. 
Wiss.) S o n n .

A. Thiel, Z ur Thermochemie der Kohlenstoffverbindungen. (Ein Nachtrag.) (Vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1378; C. 1920. III. 613.) Vf. ist nach wie vor der 
Meinung, daß sich aus Verss. am Lichtbogen in der LüMMERschen Anordnung kein 
einigermaßen sicherer Anhalt für den Wert des Dampfdrucks von 0  hei gegebener 
Temp. gewinnen läßt. — Vf. läßt seine Einwände gegen die von F a ja n s  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 53. 643; C. 1920. I. 812. Vgl. auch vorvorst. Ref.) entwickelten 
Schlüsse hinsichtlich der energetischen Beziehungen zwischen den verschiedenen 
Bindunggarten zweier C-Atome fallen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2844—45. 16/9. 
[6/7.] Marburg, Univ.) S o n n .

Karl W. Rosennumd und F. Zetzsche, Über Katalysatorbeeinflussung und  
spezifisch wirkende Katalysatoren. Schlußwort an Hrn. E . Abel. (Vgl. A b e l ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 55. 322; C. 1922. I. 799.) Es erscheint Vff. zweifelhaft, ob sich 
die AßELschen Anschauungen B tets auf komplizierte Rkk. zwischen Molekülen über
tragen lassen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2774. 16/9. [24/6.].) Sonn.
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Edward Bradford Maxted, Katalyse vonH ydroperoxyd durch fein verteiltes P latin . 
D er E influß von hindernden Verunreinigungen. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 119. 
1280; C. 1 9 2 2 . I. 1095.) Es hat sich gezeigt, daß' die Vergiftung von Katalysatoren 
bei Hydrierungen bis zu sehr hoher Konz, der vergiftenden Substanz proportional 
dieser Konz, geht, und Verf. hat in der vorliegenden Arbeit untersucht, ob diese 
Abhängigkeit auch hei anderen katalysierten Rkk. gilt. Als Rk. wurde die Hydro- 
peroxydkatalyse durch Pt gewählt, deren Vergiftung durch J, Br, HCl usw. schon 
von B k e d ig  (Ztsclir. f. pbysik. Ch. 37 . 1; C. 1 9 0 1 . I. 1260) untersucht wurde. — 
Als Katalysator verwendete Vf. nach L o e w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 3 . 289. 1890) 
hergestelltes Pt-Mohr; als vergiftende Substanzen kamen Hg als Chlorid und Nitrat 
sowie Pb als Acetat in Anwendung. Hg als Chlorid wirkte bis zu 0,"l mg auf 3,5 ccm 
Lsg. genau linear, dann nahm die vergiftende Wrkg. stark ab. Der Verlauf der 
Vergiftung ist also derselbe wie bei der Hydrierung von Doppelbindungen. Die 
beiden anderen untersuchten Substanzen verhielten sieh sehr ähnlich. Vf. kommt 
zur Anschauung, daß eine vorzugsweise Adsorption des „Giftes“ die Ursache der 
Entaktivierung des Katalysators sei. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1760—1765. 
Sept. [11./7.] Wolverhampton, National Prov. Bank Chambers). M a r k .

E. E. Armstrong und T. P. Hilditch, Studien über die Katalyse an festen 
Oberflächen. VIII. D ie Förderung der H ydrierung von Phenol durch Natriumcarbonat. 
(VII. vgl. Proc. Roy. Soc. London. Serie A. 1 0 0 . 240; C. 1 9 2 2 .1. 1267.) Vff. gehen 
von der Tatsache aus, daß die Rkk. der Katalysatorengifte gut untersucht sind, 
während die sog. „Förderer“ — Agentien, die den katalytischen Prozeß günstig be
einflussen — noch der Aufklärung harreu. Als Sonderfall wird die Hydrierung 
von Phenol zu Cycloliexanol und Cyclohoxanon mittels Ni als Katalysator und 
NaaCOs als „Förderer“ studiert. Vff. erreichen unter besten Bedingungen bei An
wendung von sorgfältig gereinigtem Phenol eine fast völlige Hydrierung zu 95% 
Cyclohexanol und 5% Cyelohexanon. Wasserfreies NaaCOs fördert den Prozeß 
sehr, Natriumborat und andere Na-Salze weniger energisch, NaOH wirkt störend. 
Ebenso ist die Ggw. von W. und wasserhaltiger Salze nachteilig. Bei den Verss. 
werden. 100 g Phenol unter Anwendung wechselnder Mengen Ni (0,2— 1 g) und 
Na^COa (0,025—0,6 g) hydriert. Das Optimum Hegt stets bei Verwendung von ca. 
25% NhjCOj bezogen auf die Ni-Menge. Die dem NaaC03 zukommende Rolle wird 
nicht aufgeklärt, jedoch werden Möglichkeiten hierfür diskutiert. Der abfiltrierte 
Katalysator war nach Beendigung der Rk. frei von NaaC03. Günstig ist der Zu
satz von NaaC03 nur bei Phenol und den Homologen, störend dagegen bei orga
nischen Säuren. Weitere Verss. zeigen, daß die Wasserstoffabsorption in Abwesenheit 
von NaaCOs stetig abnimmt, während bei günstigen Konzz. an NaaCOs der Prozeß 
durch eine fast lineare Beziehung zwischen Absorption und Zeit dargestellt wird. 
Darauß geht hervor, daß NaaCOs nicht selbständig fördernd wirkt, sondern dem Ni 
seine Wirksamkeit erhält. Der Zusatz von NajCOj führt, graphisch betrachtet, den 
logarithmischen Knrvenverlauf in einen linearen über. Die Rk. ohne NaaC03 verläuft 
typisch genau so wie bei Ggw. von Katalysatorengifcen, mit Na^COa verläuft sie 
typisch so wie bei Abwesenheit von Katalysatorengiften. (Proc. Roy. Soc. London 
Serie A. 1 0 2 . 21—27. 2/10. [7/6.].) . L i n d n e r .

E. F. Armstrong und T. P. Hilditch, Studien über die K atalyse an festen 
Oberflächen. IX. D ie Erhöhung der W irksamkeit des Nickelkatalysators durch K upfer. 
(VIII. vgl. vorst. Ref.) Häufig zeigen Gemische zweier Stoffe einen bedeutend 
besseren katalytischen Effekt als jeder Stoff für sich. Vff. stellen fest, daß bei An
wendung geeigneter Kupfer-Nickelverbindungen metallisches Ni durch Red. mit H 
schon bei 170—180° erhalten wird, während Ni-Verbb. allein unterhalb 300° von 
H überhaupt nicht und bis 400° nur langsam reduziert werden. Um den günstigen- 
Effekt zu erzielen, müssen Cu und Ni in möglichst fein verteiltem innigem Gemisch
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zur Anwendung gelangen. Verss. wurden bei 180° mit Baumwollsamenöl unter An
wendung von CuCO, allein, NiCO, allein, einem mechanischem Gemenge beider 
und einem durch gemeinsame Fällung hergestellten Gemisch beider ausgeführt. 
Die Hydrierung wurde durch Bestst. der Jodzahl verfolgt. Im letzten Fall (ge
fälltes Carbonatgemisch) wurde ein 35—40mal besserer Effekt erzielt. Während 
das Cu stets zu Metall reduziert wurde, war eine Red. des Ni von 10% des ge
samten Ni auch nur im letzten Fall zu konstatieren. Ferner zeigte sich, daß die
beste Aktivität bei etwas unvollständiger Fällung durch Alkaliearbonat erhalten 
wurde. Je mehr die Filtrate der Carbonatfällungen gefärbt waren, desto besser 
war der katalytische Effekt. Schließlich wurde ermittelt, daß ein enger Zusammen
hang besteht zwischen der katalytischen Wrkg. und dem Auftreten gewisser kom
plexer Cu-Carbonate, die elektronegatives Cu enthalten. Die Anwesenheit von der
artig komplex gebundenem Cu bewirkt die Red. von Ni bei 180°. Wahrscheinlich 
bildet sich über das unbeständige Alkalikupfercarbonat ein Nickelkupfercarbonat, 
welches seinerseits in Ni-Carbonat und basische Cu-Carbonate zerfällt. So erklärt 
sieh auch, daß einfache Mischungen der Carbonate den katalytischen Effekt nicht
geben. Da die Red. von Cu-Carbonaten ein stark exothermer Vorgang ist — die
Temp. von 180° war schwer konstant zu halten — wird durch die freiwerdende 
Wärme die Reduktionstemp. des im Molekularverbande befindlichen Ni erreicht. 
Nunmehr wurde Baumwollsamenöl 1 Stde. mit reinem Niekelkatalysator hydriert.
F. 52,5°. Tn weiteren Verss. wurde höchst akt. Kupfer-Nickelkatalysator erst 3 Stdn. 
in dem Öl reduziert und dann eine neue Portion Öl unter völlig gleichen Be
dingungen wie bei reinem Nickelkatalysator mit dem Kupfer-Niekelgemisch hydriert.
F. 46—49°. Die Wrkg. des letzteren ist also nicht stärker als die des reinen Ni. 
Die „Förderung“ liegt hier demnach daran, daß das Cu das Ni in die für die Kata
lyse geeignete Form bringt. (Proc. Roy. Soc. London Serie A. 1 0 2 . 27—32. 2/10. 
[3/6.].) L i n d n e r .

B. Anorganisch© Chemie.
A. Berthoud, Untersuchungen über die physikalischen Eigenschaften des Schwefel

trioxyds- Vf. weist nach, daß die //-Form des SO, ein Hydrat mit ungewöhnlich 
geringem Gehalt an W-, höchstens 1 Molekül W. auf 1000 SO,, ist. Die cs- und 
//-Formen sind ohne Änderung des Mengenverhältnisses jahrelang nebeneinander 
beständig. Trotz aller Vorsichtsmaßregeln konnte völlig hydratfreies SO, nicht er
halten werden. Die Eigenschaften des Hydrats sind in keiner Weise scharf definiert, 
Schmelzen und Sieden vollzieht sich in einem breiten Temperaturintervall. Zur 
Best, der Konstanten des S03 wurde die Apparatur von W. befreit, indem sie 
wiederholt mit troekner Luft gespült und im Queeksilbervakuum erhitzt wurde. 
Das Ausgangsprod. von S03 (K a h lb a u m ) wurde mehrmals dest., die endgültigen 
Gefäße häufig mit fl. S03 durchgespült, bis die letzte Füllung hineindestilliert 
wurde. Vf. findet F  => 16,85 +  0,02°; der Wert von L i c h t y  (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 3 4 . 1141; C. 1913. I. 376) ist 16,79°. Zur Best. der Dampfdruekknrve 
wurden die ersten Anteile einer zweimaligen Dest. von S03 über P ,0 6 verwandt. 
Die gefundenen Dampfdrücke werden scharf wiedergegeben durch die Gleichung

log p  =  — — -f- 10,17, gültig von 24,0 bis 47,8°. Demnach ist Kp. =  44,52°.

Weiter wurden die Dampfdrücke bei höheren Tempp. bis herauf zu 2* nach der 
thermomanometrischen Methode von P e l l a t o n  (Journ. de Chim. phyBique 13. 426;
C. 1916. I. 541) bestimmt. Als Therraomanometer diente ein Baudinthermometer 
mit Zehntelteilung. Als Temp. des Reservoirs wurde der UmwandluDgspunkt von 
N a jS O i- lO H jO  gewählt. Die Eichung erfolgte mit N H S auf Grund der Dampf-
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Spannungsmessungen von K e y e s  und B r o w n l e e  (Journ. Amerie. Chem. Soc. 40. 
25; C. 1918. I. 1132). Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle:
Temp. 98,2» 134,5 159,1 179,9 192,6 205,4 211,3 216,9 218,2*) 218,3**
Druck in At. 9,2 18,7 30,4 43,9 55,2 66,9 73,5 80,4 83,6 84,0

*) Der Meniskus erschoint. — **) Der Meniskus verschwindet.
Der Fehler der einzelnen DruekmessuDg beträgt höchstens 0,3 At., in der Nähe 

von Tk etwas mehr. Die Temperaturmessung ist auf ca. 0,1° genau, entsprechend 
0,2 At. Vf. gibt au P t  =  83,8 At Tk wurde gesondert bestimmt, und zwar in 
einem Ölbade, das eine einheitlichere Temp. als das sonst übliche Luftbad gewähr
leistet. Übereinstimmend mit den vorhergehenden Messungen ergibt sich T k =  218,3°. 
Die D. des fl. SO, wurde für die tieferen Tempp. mit einem Pyknometer auf 
0,C01°/0 genau bestimmt. Vf. findet
Temp. 20» 25» 30» 35» 40» 45° 50» 55°
D. 1,9255 1,9040 1,8819 18588 1,8335 1,8090 1,7812 1,7552

Die von L i c h t y  gefundenen D.D. sind ca. 0,1% geringer, die daraus berechneten
Ausdehnungskoeffizienten sind jedoch bei beiden Autoren etwa die gteichen.
Bei höheren Tempp. bis zu % werden die D.D. des fl. und dampfförmigen SOs 
nach der Methode von Y o u n g - T e r - G a z a r in  (Journ. de Chim. pbysique 4. 140; 
C. 1906. II. 105) in ähnlicher Weise wie die des NHa (JSelv. chim. Aeta 1. 84;
C. 19 1 8 . II 600) bestimmt. Als Standardtempp. werden die Kpp. verschiedener 
Fll., im oberen Temperaturbereich die Kpp. des Naphthalin unter geringen Drucken 
(vgl. C rafts, Journ. de Cbim. pbysique 11. 429; C. 1913. II. 867) benutzt. Die 
Ungenauigkeit der gefundenen D.D. beträgt höchstens 0,1%. Es ergibt sich: 
Temp. 98,74 130,5 154,6 182,6 192,7 197,2 205,3 209,6 212,1 214,3
D. fl. 1,541 1,421 1,326 1,182 1,111 1,055 1,006 0,960 0,921 0,901
DD. 0,023 0,047 0,071 0,148 0,194 0,236 0,271 0,307 0,333 0,365

Der Ausdehnungskoeffizient des fl. SO, hat bei 50* ein Maximum und bei 110* 
ein Minimum. Demnach trifft die Regel von C a i l l e t e t - M a t t h i a s  für SO, nicht 
zu. Etwa 10» unterhalb Tk wird jedoch die Mittellinie zwisebeo Dfl. und DD. 
geradlinig, so daß sich für die kritische D. der Wert D c =  0,633 extrapolieren 
läßt. Die Oberflächenspannung y  des fl. SO, wird nach der Methode der Steighöhe 
in Capillaren bestimmt. Vf. findet bei 19» y  =  34,17, bei 44,9» y  =  29,47, bei 
78,0° y  =  22,63.

Aus den Dampfdruckmessungen berechnet sich, wenn der SO,-Dampf als 
ideales Gas betrachtet wird, für das Temperaturintervall 25—34,8» die gesamte 
Verdampfungstcärme zu L  =  10400 Cal., zwischen 34,8 u. 43,68» zu L  =  10300 Cal. 
Der Troutonsche Koeffizient nimmt den ungewöhnlich hohen Wert 32,5 an. Demnach 
ist SO, beim Kp. sehr erheblich u. unter Bindung großer Wärmemengen assoziiert, 
und es ist ein rapides Zurückgehen der Assoziation mit steigender Temp. zu er
warten. Diese Auffassung wird durch die hohen Werte und Temperaturempfind
lichkeiten des Koeffizienten der VAN d e r  WAALSschen Dampfdruckgleichung und 
des nach R a m sa y  und S h i e l d s  aus der Oberflächenspannung berechneten Asso
ziationskoeffizienten bestätigt. Aus den kritischen Daten berechnen sich die K on
stanten der van der Waalsschen Zustandsgleichung zu a =  0,01629 u. b =  0,002684. 
Die Regeln von B o u t a b i c  und Y o u n g  treffen beide für SO, zu und beweisen, daß 
bei Tk SO, nur noch verschwindend assoziiert ist. Auch die Regel von G u y e  be
stätigt sich trotz der starken Assoziation von SO, beim Kp. sehr angenähert. Da
gegen führt die Regel von der Additivität der v a n  d e r  WAALSschen Konstanten b 
und zu ganz fehlerhaften Zahlen. (Helv. chim. Acta 5. 513—32. [30/5.] 
Neuchâtel, Univ.) W o h l .

H. A. Doerner, Tellur. Vf. gibt eine Übersicht über die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Te. (Journ. Franklin Inst. 194. 409. Sept.) J u n g .
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'William B. Harkins und Änson Hayes, Die Trennung de} Elementes Chlor 
in  Isotope (Isotope Elemente). D er schwere Anteil der Diffusion. (Vgl. H a r k i n s  
und A s to n ,  Nature 1 0 5 . 230; C. 1921. III. 701.) Es werden die 1915 begonnenen 
Verss. von H a r k i n s  und seinen Mitarbeitern beschrieben, CI in Form von HCl 
nach der Diffusionsmethode in seine Isotopen zu trennen, die zu einer unzweifel
haften Anreicherung des schwereren Cl-Isotopen vom At.-Gew. 37 geführt haben. 
Auf Gruud der Theorie von R a y le i g h  wird die Menge C (,,the eut“) des natürlichen 
Isotopengemisches HCl, die in die Diffusionsrohre geschickt werden muß, um 1  g 
HCl vou einem um einen bestimmten Betrag höheren mittleren Mol.-Gew. zu er
halten, dargestellt als Funktion dieses Betrages, des ursprünglichen Mischungs
verhältnisses und der Mol.-Geww. der reinen Isotopen. Je kleiner die Mol.-Geww. 
der Isotopen bei gleichbleibender Differenz und je näher das Mischungsverhältnis 
an 1 : 1 liegt, um so kleiner wird die Menge C, um so leichter läßt sieh also eine 
bestimmte Vergrößerung des Mol.-Gew. erzielen. Gegenüber A s to n  (Nature 1 0 5 .131), 
der Ne für weit geeigneter als HCl hält, um eine Trennung von Isotopen durch 
Diffusion zu verwirklichen, können Vff. zeigen, daß infolge des günstigeren 
Mischungsverhältnisses der Cl-Isotopen eine Zunahme des mittleren Mol.-Gew. um 
0,05 Bieh bei HCl mit einer geringeren Menge C erzielen läßt als bei Ne, eine 
Zunahme um 0,10 mit etwa der gleichen Menge C, und daß erst bei höheren An
reicherungen des schwereren Isotopen — die jedoch für beide Fälle wohl unerreichbar 
sind — Ne günstiger wird als HCl.

Von der theoretisch wirksameren Diffusion ins Vakuum wurde aus praktischen 
Gründen abgesehen. Das HCl-Gas wurde äurch vier 1 m lange poröse Porzellan
rohre geleitet, der hindurehdiffundierende leichtere Anteil mittels eines Luftstromes 
entfernt, und beide Anteile wurden getrennt in W. aufgefangen. Die Diffusion 
wurde fraktioniert durchgeführt. Die Best. des mittleren Mol.-Gew. des schwereren 
Anteils erfolgte so, daß eine Lsg. dieses Anteils in W. von genau derselben D. 
hergestellt wurde wie eine etwa 6 -n. gewöhnliche HCl und durch Titration mit 
0,01-n. NaOH und Methylorange die Molzahlen der Vergleichssäure und der 
Isotopensäure gemessen wurden. Aus diesen Größen folgt direkt der Unterschied 
der mittleren At. Gew w. beider Cl-Sorten. Bei der sorgfältigen Reinigung der 
Säuren vergewisserten sich Vff. über völlige Abwesenheit von Br und J. Sehr 
genaue Dichtebestst. von gewöhnlicher HCl sind im gleichen Laboratorium von Dnll 
ausgeführt worden. Als Rückstand der dritten Diffusion erhielten Vff. 100 g CI in 
Form von HCl vom At.-Gew. 35,494; der Wert wurde gefunden als das Mittel aus 
zwei nebeneinander laufenden Bestst., die die Atomgewichtszunahmen 0,0325 und 
0,0363 ergaben. Eine vierte Diffusion lieferte 9 g Rückstand vom At.-Gew. 35,498. 
Zur Kontrolle wurde eine nochmalige weitgehende Reinigung anderer Anteile der 
letzten Diffusionsprozesse vorgenommen. Auch die so behandelten Proben zeigten 
eine Erhöhung des At.-Gew. von CI auf 35,4918. Mit anderem Material u. anderer 
Apparatur hatten H a r k i n s  und B r o e k e r  (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 2 . 1956; 
C. 1 9 2 1 .1. 697) durch Diffusion von HCl bereits 5 g Ci vom At.-Gew. 35,515 gewonnen. 
Außerdem sind noch größere Mengen von CI mit weniger angereichertem schwereren 
Isotop vorhanden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 3 . 1803—25. August. [2/5.] 1921. 
Chicago, Univ.) W o h l .

L. W . M cXeehan, D ie K rystallstruktur von Beryllium  und Berylliumoxyd. 
Das verwendete durch Elektrolyse hergestellte B e  wurde möglichst lose in eia 
Glasröhrchen von 1 mm Durchmesser gefüllt und mit Mo-A-Strahlung (30 Milliam
pere bei 30 Kilovolt) durchleuchtet; der Radius der Kamera betrug 20,36 cm; Be- 
licbtungsdauer 18 Stdn. Ebenso wurde BeO als feines Pulver uutersucht. Be kry- 
stallisiert hexagonal a  =  2,696-10 8; c/a => 1,63; demnach gehört es nach seinem 
Krystallsystem mehr zu den Elementen Mg, Zn, Gd als zu Ca, Sr, Ba. BeO  kry-
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stallieiert kubisch. (Proe. National Acad. Sc. Washington 8 . 270—74. Sept. [17/7.] 
Labor, of the Am. Telegraph. Comp.) M a r k .

Max Geloso, Über die A dsorption des Eisens durch Niederschläge von Mangan- 
dioxyd. Es wurde eine saure Mangansalzlsg. bei Ggw. wachsender Mengen von 
Pe (als Ferrisulfat) mit Ammoniumpersulfat gefällt. In den Ndd. wurde durch 
Kupferron (Nitrosopheuylhydroxylamin) das adsorbierte Fe vom Mn getrennt und 
bestimmt. Der Nd. enthält bei Abwesenheit des Fe neben vierwertigem auch kleine 
Mengen von zweiwertigem Mn, die bei Fällung aus eisenhaltiger Lsg. durch Fe 
verdrängt werden. Die Adsorption sinkt mit steigender Acidität der Lsg. und 
wächst mit steigeuder Menge des Adsorbens. Ein Einfluß der Ggw. von (NH4),S04 
ist nicht zu erkennen. Maßgebend für den Betrag des adsorbierten Fe ißt offenbar 
der Grad der hydrolytischen Spaltung des Ferrisalzes in der Lsg. Das adsorbierte 
Fe dürfte im wesentlichen als Hydroxyd, nicht als Sulfat im Nd. vorhanden sein, 
weil er bei fortgesetztem Waschen die H3S04 allmählich verliert. (C. r. d. l’Acad. 
des scienees 174. 1G29—31. 19/6. [13/6.*].) B. J. M e y e r .

Pierre Jolibois und Bobert Bossuet, Fällung von U ranylnitrat m it N atrium 
hydroxyd. R adioaktivität des Nieder schlag cs. Es wurde eine verd. Lsg. von Uranyl
nitrat (0,025 Mol im Liter) mit NaOH von bekannter allmählich ansteigender Konz, 
gefällt, wobei die Fll. mit Hilfe des früher beschriebenen App. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 169. 1095. 1161; C. 1920. II. 749.773) so schnell als möglich durch
mischt wurden. Die Fällung beginnt, wenn ein dem Uranylsalz äquimolekularer 
Betrag NaOH zugesetzt ist; die Lsg. enthält dann entweder ein basisches Nitrat 
U 0,N 03 oder eiue Lsg. von U 0 3 in U 0 3(NOg)3. — Der Nd., der sich hei Ver
meidung eines Überschusses von NaOH bildet, besteht aus hydratischem U 03, 
enthält aber stets NaOH adsorbiert. Übersteigt der Zusatz von NaOH 2 Mol, so ist die 
Fällung vollständig, ihre Zus. entspricht annähernd der Formel NasO • 2UOs ■ H30 , 
wahrscheinlich eine Adsorptionsverb, von NaOH an UOä.

Bei der partiellen Fällung findet eine Anreicherung des TJran X  in den ersten 
Anteilen statt, woraus zu schließen ist, daß UX weniger basisch ißt als U. (C. r. 
d. l’Acad. des seiences 174. 1625—28. 19/6. [13/6.*].) R. J. M e y e r .

J. N. Brönstedt und G. v. Hevesy, D as Atomgewicht von Quecksilber ver
schiedener Herkunft. Es wird die Frage untersucht, ob das Isotopenverhältnis im 
Quecksilber verschiedener Herkunft das gleiche, das At.-Gew. also in allen Fällen 
dasselbe ist. Die Bestst. erstreckten sich auf verschiedene Proben von Zinnober, 
eine Probe von natürlichem Kalomel und eine von natürlichem Quecksilberoxyehlorid 
den verschiedensten geographischen Fundorten und geologischen Formationen vom 
Archaicum bis zum Tertiär entstammend. Die Proben wurden mit Eisen reduziert 
und das Hg abdestilliert. Nach erfolgter Reinigung wurde dann die D. des Metalls 
nach der früher beschriebenen Methode (Ztsclir. f. physik. Ch. 99. 189; C. 1922.
I. 444) bestimmt. Die DD. aller Proben zeigten sieb innerhalb der Versuchsfehler 
gleich; sie variierten um 2—6 Milliontel, entsprechend einer Atomgewichtsdifferenz 
von 0,0004—0,0012. Man darf hieraus schließen, daß das gesamte auf der Erd
oberfläche befindliche Hg dieselbe Zus. hat. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 
22—24. 21/9. [23/5.] Kopenhagen, Techn. Hochseh.) R. J. M e y e r .

Eligio Perucca, D ie Oberflächeneigenschaften des Quecksilbers: Voltaeffekt, Ober
flächenspannung, lichtelektrischer Effekt. Vf. hat unter verschiedenen Bedingungen 
den Voltaeffekt Hg—Pt und die Oberflächenspaunung von Hg verfolgt und eineD 
ausgesprochenen Parallelismus beider festgestellt. Im Vakuum zeigte der Voltaeffekt 
keine zeitliche Änderung. Bei Herst. der Hg-Oberfläehe und Messung des Volta
effekts in einem verd. Gase (Luft, N„ C03, H3) zeigte sieh der Effekt zunächst im, 
elektronegativen Sinne verschoben, änderte sich rasch im positiven Sinne und strebte
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asymptotisch dem Werte im Vakuum zu. Die Zeit zur praktischen Erreichung des 
Grenzwertes wächst mit dem Gasdruck und ist von der Größenordnung 1  Min. für 
p =  0,1 mm, 10 Min. für p =  100 mm Hg. Bei gleichem Druck ist die Zeitdauer 
minimal für H„ maximal für CO,. Daret. der Hg-Oberfläche im Vakuum und 
darauffolgende Zulassung von GaB verändern den Voltaeffekt Hg—Pt nicht. Die 
O berflächenspannung erwies sich zeitlich ungefähr konstant im Vakuum; 
wurde der Hg-Tropfen in einem verd. Gas erzeugt, so änderte sich die Oberflächen
spannung rasch und strebte einem Grenzwert zu. Die Zeitdauer dieser Änderung 
verhielt sich bei wachsendem Gasdruck genau wie der Voltaeffekt. Bei Zulassung 
der oben erwähnten GaBe zu dem im Vakuum bereiteten Hg-Tropfen blieb die 
Oberflächenspannung ungefähr konstant. Aus der größeren Veränderungsgeschwindig
keit der Hg-Oberfläche. mit abnehmendem Gasdruck schließt Vf. auf allmählichen 
Übergang der Oberfläche in einen Zustand größter Stabilität und die Verzögerung 
dieses Vorganges durch den Aufprall der Gasmolekeln. Diese Vorstellung ist in 
Übereinstimmung mit der Antikontakttbeorie von F r e n k e l  (Pbiios. Magazine [6.] 33. 
197), die auch einen Zusammenhang dieser Erscheinungen mit dem lichtelektrischen 
Verh. des Hg vermuten läßt. (G. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 519—22. 2/10. 
[25/9.*].) K y r o p o u lo s .

Hans von Euler und XJlf von Euler, Über die B ildung von Oxyden mehr
wertiger Metalle aus ihren Hydroxyden. I. Untersucht wurde die B. von K upferoxyd  
aus Guprihydroxyd. Das Prinzip der Methode bestand darin, die Zeiten zu messen, 
welche bei verschiedenen Tempp. erforderlich waren, um einen bestimmten Bruch
teil des angewandten, rein blauen Kupferhydroxyds in schwarzbraunes Oxyd, bezw. 
Debydrohydroxyd zu verwandeln. Zum Vergleich der entstehenden blaugraugrünen 
Zwischenprodd. wurden Gemische abgemessener Mengen von frischem Hydroxyd u. 
sehwarzbraunem Kupferoxyd hergestellt. Die für 25% ümsatz erforderlichen Zeiten 
wurden den Reaktionsgeschwindigkeiten umgekehrt proportional gesetzt. Aus einer 
Tabelle sind die Zeiten, die Temperaturkoeffizienten bei einer bestimmten Acidität 
ersichtlich, die Umwandlungszeiten sind graphisch dargestellt. Es ergibt sieh, daß 
am beobachteten Übergang des blauen Kupferhydroxyds in ein schwarzes De- 
hydratationsprod. mehrere Rkk. beteiligt sind, weiche mit verschiedenen ahsol. Ge
schwindigkeiten verlaufen, - und deren Temperaturkoeffizienten verschiedene Werte 
besitzen. Einer eingehenden Unters, wurde auch das „Altern“ der Kupferhydroxyd
gele unterzogen, die das Resultat ergab, daß diese Erscheinung einen Temperatur- 
koeffizientea besitzt, welcher von demjenigen der Eiweißkoagulation nicht wesentlich 
verschieden ist. Zur näheren Erläuterung der hier in Erscheinung tretenden Vor
gänge ist ein weiteres Studium des Umwandlungspunktes CuO ^  Cu(OH), nötig, 
für den die quantitative Messung der amphoteren Eigenschaften der Metallbasc ge
eignet ist. Die Ermittelung der elektrolytischen Dissoziationskonstanten der Hydr
oxyde Me(OH), als Basen K b und als Säuren K , und de3 isoelektrischen 

f K : K
Punktes =  y  — — scheint für die quantitative Charakterisierung der ampho
teren Metallhydroxyde besonders geeignet. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 70 
bis 80. 21/9 . [14/6.] Stockholm, Univ.) J u n g .

G. Bornemann, Über die Zusammensetzung von Scheeles Grün. Unteres, 
führten zu dem Ergebnis, daß Scheeles Grün nicht CuHAsO, saures Kupferortho- 
arsenit ist, sondern bei Verwendung der Vorschrift von S c h e e l e  ein neutrales 
Arsenit entsteht von der Zus. 3 CuO, Ä s,03, xH 30 . Die Zus. schwankt allerdings 
je nach Ansatz und Arbeitsweise. Das Prod. ist um e o  reicher an CuO, je reich
licher der Überschuß an kohlensaurem oder ätzendem Alkali genommen wird. 
(Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 124, 36—38. 21/9. [6/7.] Chemnitz, Staatl. Gewerbe
akademie.) J u n g .
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A. Sakoschansky, Numerische Beziehung zwischen eien Elementen Strontium, 
Z inn und Chlor. Im Anschluß an die früheren Arbeiten (Chem. News 124 . 41;
C. 1 9 2 2 . I. 1064) setzt der Vf. seine Studien über die logarithmisehen Beziehungen 
zwischen Sn  und CI fort. (Chem. News 125 . 191. 29/9.) J c n g .

G. Tammann, Über die Bildungsgeschwindigkeit einiger N itride. Die Einw. 
von Stickstoff auf Metalle wurde durch die entstehenden Anlauffarben  in Abhängig
keit von der Zeit beobachtet. Kleine Metallstücke wurden in trockenem von Sauer
stoff und CO, vollständig befreitem Stickstoff erhitzt und die Veränderung ihrer 
Oberflächen beobachtet. Die Resultate sind folgende: Elektrolyteisen wird bei Rot
glut gelb, braungelb, violett und dunkelindigo, diese Farbe erhält sieh einige Min. 
und geht nach etwa 6 Min. in Grau über. Co und N i  bleiben hei etwa 700° noch 
ganz unverändert. Aluminothermiseh hergestellte Afd-Stücke mit körnigem Bruch 
und solche mit glattem Bruch zeigen verschiedenes Verb. Während Stücke mit 
körnigem Bruch bei beginnender Rotglut die ganze Reihenfolge der Farben bis zum 
Fleischrot 1264p p  zeigen und dann schwarz werden, ändern Stücke mit glattem 
Bruch bei gleicher Temp. ihre Farbe noch nicht. Cr läuft im N, schon unter Rot
glut gelb an, die folgenden Farben treten aber sehr langsam auf, Hellblau erscheint 
erst bei 7 Min. langem Glühen. Ufo und W  verändern im N, bei 700° ihre Farbe 
nicht. V  wird bei beginnender Rotglut gelb, dann braungelb und hei stärkerem 
Glühen braun, an den Rändern kupferfarbig. T a  verändert bei 700° seine Farbe 
nicht, ebenso Si. T i durchläuft bei Rotglut in 5 Min. die Farben bis zum Hell
blau. Mg u. Ca zeigen keine Anlauffarben, sondern bedecken sich mit nußfarbigen, 
grauen Häuten, in denen die Metalle bei höherem Erhitzen schmelzen. Ce durch
läuft die Farbenskala, auch das Rot 4. Ordnung ist noch deutlich. Die zeitliche 
Verfolgung des Anlaufens bei veränderlicher Temp. durch unmittelbare Beobachtung 
der Farbe kann nicht weit über 515° ausgeführt werden, da bei höhferen Tempp. 
die Körper selbstleuchtend werden. Quantitativ wurden die Anlauffarben von Ce 
und L a  in N, und O, verfolgt und durch Kurven veranschaulicht. Der Vorgang 
folgt dem allgemeinen Gesetz des Anlaufs, läßt sich aber nicht vorausbestimmen, 
weil die spontanen Umwandlungen der sich bildenden Reaktionsprodd. nicht ein
deutig bestimmt sind. Der Anlauf eines Misehmetalles mit 75% Ce wurde in N, 
und O, und in Luft verfolgt. In trockener Luft (im zugeschmolzenen Rohr über 
P,Os) erhalten sich Ce und L a  bei 20° mindestens einen Monat lang unverändert, 
in wasserdampfhaltiger Luft laufen sie ziemlich schnell an. (Ztsehr- f. anorg. u. 
allg. Ch. 124 . 25—35. 21/9. [19/7.] Göttingen, Univ.) J u n g .

C. Mineralogische und geologische Chemie.
F. Beyschlag, Über den gegenwärtigen S tand der Erforschung der deutschen 

Lagerstätten. Abhandlung über die Bedeutung u. Entw. der Lagerstättenforsehung 
in Deutschland, über die heutigen Forsehungsmethoden und den Zusammenhang 
der Lagenstätten mit den großen erdgeschiehtlichen Vorgängen. (Ztsehr. f. augew. 
Ch. 35. 521-27. 26/9. [10/7.].) J u n g .

W allace E. Pratt, E ie  Seen der Philippinen. Abhandlung über die Seen auf 
den P hilippinen, die meist vulkanischen Ursprungs sind. Ihre geographische und 
geologische Bedeutung wird erörtert, sowie die chemische Zus. des W. mitgeteilt. 
(Philippine Journ. o f Science 11. 223— 37. Sept. 1916. Manila, Bureau of Science.) J u n g .

Carl Elsckner, Über einige interessante Salzbildungen in  den amerikanischen 
W eststaaten. In den Coso-Mountains in Süäkalifornien findet man heiße Quellen, 
die NaCl und Sulfate enthalten, Gase und Dampf ausströmen und Schlamm auf
wirbeln. Die Sulfate sind auf E in w. von Schwefdgas auf Salzsolc zurückzuführen, 
die Quellen enthalten auch bedeutende Mengen Tonerde. Die Ursache ist in 
Schwefelablagerungen zu suchen, von denen die größte in einem senilakt. Krater
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liegt, dessen Boden mit einem feuchten Schlamm bedeckt ist. Dieser besteht aus 
Kieselsäure und starker H2S04 (30—45%ig), schwefelsaurer Tonerde und Eisen- 
oxydul, schwefelsaurer Magnesia und schwefelsauren Alkalien. H. Wasser, die dort 
aus den Wänden quellen, enthalten viel Schwefelsäure und schweflige Säure, sowie 
Kieselsäure in gelöster Form. Ähnliche Verhältnisse findet man in Castle Creek, Idaho. 
Dort findet man eine Anzahl Geysir, deren letzte Aus würfe aus feiner leichter Kiesel
säure bestehen, die ihre Ursache in der Ausfallung durch Säuren hat und alle Eigen
schaften kolloider Kieselsäure besitzt. Eine b. Quelle in dem größten Geysir ent
hält hauptsächlich Glaubersalz, der trockene Schlamm ist mit Na4S04 durchsetzt. 
Die B. von Na,S04 und auch von Bittersalz ist ebenfalls auf das Abbrennen von 
Sehwefellagern und schwefliger und Schwefelsäure zuiückzuführen. Einige Meilen 
von der Western Pacific R. R. Station „Sulphur“ findet man ähnliche Erscheinungen 
wie in den Coso-Mountains, jedoch ist das vorherrschende Gestein ein Kali- und 
Tonerde enthaltendes Silicat, und daB unter dem Einfluß von Schwefeldämpfen ent
standene Gestein ist basisch schwefelsaure Tonerde, Kali oder Alunit. In der Nähe 
der Stadt Mount Soldici, Idaho, verläuft ein Gebirgszug, welcher aus einem gelb
lichen Rhyolith besteht. In Rissen und Klüften sind dort Krusten eines sehr 
reinen Kalisalpeters (98,00/, KN08, 1,2% Unlösliches) zu finden. Wahrscheinlich 
wirkt hier die aus Kryptogamen bestehende Vegetation „salpeterbildend“. (Chem.- 
Ztg. 4 6 . 833—34. 16/9. Pittsburgh.) J u n g .

Pohb und Remy, Bemerkung über die Ursache der Ockerfärbung des Schnees 
a u f den Bergen bei Briangon im  M ärz 1922. Eine auffällige ca. 8 Tage anhaltende 
graue bis rötliehgraue Färbung des Schnees an den HäDgen der Berge war durch 
einen Anflug von feinstem Ton bedingt, desson Herkunft nicht ermittelt ist. (Bull. 
Sciences Pharmacol. 29. 242—43. Mai. Brianjon.) M a n z .

D. Organische Chemie.
G. Latiers, Beitrag zum Studium  der symmetrischen Dijodäthylene. C h a v a n n e  

und Vosz (Bull. Soc. Chim. Belgique 2 8 . 240; C. 1914. II. 1144) haben gezeigt, 
daß die beiden stereoisomeren Dijodäthylene CSH,J, sich bis zu einem Gleich
gewicht spontan in einander um wandeln: C,H,J, eis ^  C,H,J, trans. Die Vff. 
untersuchen diesen umkehrbaren Vorgang kinetisch. Der Inhalt der Arbeit läßt 
sich in kürzerem Auszuge nicht wiedergeben. Bemerkt sei, daß bei der Darst. der 
Dijodäthylene unter folgenden Bedingungen große Mengen Vinyljodid C,HSJ er
halten wurden. C,H, wurde in einem Kolben mit auf 180° erhitztem Jod geleitet. 
Nach dem Abdest. bleibt im Rückstand Kohle. Es bildet sich wahrscheinlich durch 
Dissoziation des Acetylens H und dann HJ, die mit dem C,H, C,H.J bildet- 
(Bull. Soc. Chim. Belgique 31. 73—84. Febr. [4/2.] Brüssel, Univ.) R. J. M e y e r .

Robert Gilmour, D er Dampfdruck von Acetaldehyd. Der untersuchte Aldehyd 
war synthetisch aus Acetylen gewonnen. Von 11 wurde die Mittelfraktion in Menge 
von 700 ccm sd. hei 20,55° (771 mm) untersucht. Der Druck wurde von 770 mm, 
Kp. 20,43°, allmählich auf 555,4 mm, Kp. 12,08°, und dann wieder auf 770 mm ver
ändert, wobei sieh wieder Kp. 20,43° ergab. Aus diesen und weiteren Werten 
wurden Kurven konstruiert und daraus folgende Tabellen abgeleitet:
Druck in mm 1000 900 800 760 700 600 500 400 300 200 100
Kp. . . .  27.55 24,67 21,45 20,10 17,86 13,87 9,41 4,32 -2 ,5 0  -11 ,20  -24,30
Temp. . . .  27 25 20 15 5 0 - 5  —15 - 2 3
Druck in mm. 981 911 757 627 414 331 264 163 106

D .°0 0,8058; D.% 0,7847; die Verdampfungswärme T  =  132 cal/g bei 20°; die 
T R O tJ T O N s c h e  Konstante M  L j  T  =■ 19,8. (Journ. Soc. Chem. Ind. 41. T. 293 94. 
Dt i q  \  G r o s z f e l d .
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Oriel Joyce Flecker und M illicent Taylor, Untersuchungen über die K on sti
tu tion von Seifenlösungen. Natriumbehenat und Natriumnonoat. (Vgl. Mc B a in , 
L a i n g  u . T a y l o r ,  Journ. Chem. Soc. London 121. 621; C. 19 2 2 . III. 1074.) VfF. 
geben Messungen der Leitfähigkeit, osmotischen Aktivität und D. von N a-N onoat 
und -Behenat. Na-Nonoat als Fettsäuresalz mit einer ungeraden Anzahl C-Atome 
zeigt Eigenschaften, die zwischen denen des Octoats und Deeoats liegen. Die Na- 
Behenatlsgg. neigen sehr zur Unterkühlung wie auch zur Ausscheidung des Behenats 
aus der Lsg. Die Gleichgewichte sind indessen vom selben allgemeinen Typ wie bei 
den übrigen Seifen, nur ist das neutrale Kolloid, (NaBe)x, viel stärker ausgebildet 
u. bleibt auch in verdünnteren Lsgg., während die „ionische Mieelie“, (Be')„ (vgl. Mc 
B a in  und S a lm o n ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 4 2 . 426; C. 1 9 2 0 . III. 533), nicht 
sehr verschieden von der Größe der anderen Seifen ißt: der Betrag an ionischer 
Micelle wird konstant bei 40% im Laurat, 30% im Palmitat und 38% im Behenat, 
der Kest ist neutrales Kolloid (die entsprechenden Kurvenbilder sind im Original 
nachzusehen). — Die Gerinnungstemp. von konz. Behenatlsgg. scheint über 90° zu 
liegen. Bei plötzlicher Abkühlung bildet sich eine bewegliche, dünn milchige Fl. 
an Stelle der harten, weißen, stabilen Form. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1101 
bis 1109. Juni. [18/5.] Bristol, Univ.) B e h r l e .

E. H. Riesenfeld, und R. Klement, Über die K onstitu tion des Erdmannschen  
Salzes und seiner Derivate. Es wurde für das Erdmannsche Sals u. seine Derivv. 
die trans-Stellung der Ammoniakmoleküle bewiesen, und zwar für das Salz 
R[(NO,)4Co(NH3)j] durch die Darst. von Trinitroäthylendiaimninkobalt aus Kalium
oder Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat und Äthylendiamin; gelbe Krystall- 
blättchen, swl. in W.; für das Ammoniumdioxalodiamminkobaltiat, R[(C20 4), Co(NH5)2], 
durch den negativen Verlauf einer Trennung in optische Antipoden und durch 
Darst. von Trioxalodiäthylendiamindiam minkobalt, aus Ammoniumdioxalodiammin- 
kobaltiat und Äthylendiamin, mkr. rotviolette Blättchen, swl. in W.; für das D i- 
nitrooxalodiamminkobaltiat, R[(N02)2C20 4Co(NH3)2], durch die Niehtspaltbarkeit in 
optische Antipoden u. durch Überführung in das violette Dioxalodiamminkobaltiat, 
R[(C,04).,Co(NHa),], Äthylendiamin tritt infolge der trans-Stellung der Ammoniak
moleküle nicht in den Komplex ein, sondern bildet Ätbylendiaminsalz; für das Di- 
nitrodichlorodiamminkobaltiat, R[(N04)sCl,Co(NHa)a], durch seine leichte Darstellbar- 
keit aus dem ERDMANNscben Salz. Verss., die Oxalatgruppe im Komplex durch 
die Malonatogruppe zu ersetzen, scheitern an der leichten Löslichkeit u. Reduzier
barkeit der Malonatsalze. Hierbei bildet sich Ammoniumkobaltomalonat, kirschrote 
Krystallkrusten, (NH4)2Con(C3H20 4)t -4H20. — Dichlorodiaguodiamminkobaltichlorid, 
[CljCo(HjO),(NH,)j]Cl, aus Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat in konz. HCi durch 
Einleiten von HCl-Gas unter Eiskühlung dunkelgrüne Krystalle, 1. in W. mit 
gTÜner Farbe, die wahrscheinlich durch stufenweise Hydratation in Violett und Rot 
übergeht, entsteht aus Ammoniumdinitrooxalodiamminkobaltiat u. konz. HCl unter 
Eiskühlung. — Ammoniumdioxalodiamminkobaltiat, NH4[(Cj04)2Co(NH3)s]H20 , auB 
Dichlorodiaquodiamminkobaltiehlorid und Oxalsäure bei 50—60° unter Zusatz von 
Chlorammonium; mkr. violette Blättchen, 11. in k. W. mit blauvioletter Farbe. — 
Aminoniumdinitrooxalodiamminkobaltiat, NH4[(NOs)sCj0 4Co(NH3)j]HjO, aus Ammo- 
niumtetranitrodiamminkobaltiat u. Oxalsäure, rotbraune Prismen. — Athylendiamin- 
dinitrooxalodiamminkobaltiat, [(CH2)2(NH2)3][(N02)2C,04Co(NH3)j]2-2H30, aus Ammo- 
niumdinitrooxalodiamminkobaltiat u. Äthylendiamin, braunrote Prismen, wl. in W., 
gibt mit Ammoniumchlorid beim Kochen das Ammoniumdinitrooxalodiamminkobaltiat. 
— Kobaltodinitrooxalodiamminkobaltiate, Cou[(NO,)JC20 4Com(NH3)J]2, aus Ammo- 
niumdinitrooxalodiamminkobaltist und konz. HBr, rotbraune, rhomboedrische Kry
stalle, ziemlich wl. in k. W., mit 2 Mol. H20; mit Oxalsäure entsteht ein Salz mit 
6 HjO. — Aus Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat und Oxalsäure entsteht wahr-
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scheinlich Ammoniumkobaltodinitrooxalodiainminkobaltiat, das sich beim Erwärmen 
zers. unter B. von Kob alto oxalat. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 1 —21. 21 /9 . 
[3 1 /5 .] Berlin, Univ., Physik.-chem. Inst.) J u n g .

Thomas Stewart Patterson, E ine Eigenschaft des Ä thyltartrats. Im Anschluß 
an eine Arbeit von L o w b y  und C u t t e e  (Journ. Chern. Soc. London 121. 532; 
C. 1922. III. 1221) stellt Vf. fest, daß er schon seit 1895 bemerkte, daß Ä thyltartrat 
unter gewissen Bedingungen eine vorübergehende grüne Färbung zeigt. Diese 
rührt von einer Verunreinigung her, die aus dem Ester herausfraktionieit werden 
kann, wobei sie in den ersten Fraktionen sich findet, und zeigt die Eigenschaft, 
daß sie, wenn nicht im Äthyltartrat in zu großer Menge vorhanden, nach einigem 
Stehen farblos wird. Verss. zur Isolierung mißlangen. Sorgfältig bei 1—2 mm 
dest., während der Darst. grüngewordenes Äthyltartrat ergab eine hellgrüne erste 
Fraktion, während 3 weitere Fraktionen rasch abnehmende Farbe und die letzte 
Fraktion nur einen grünen Schimmer zeigten. Alle Fraktionen außer der erBten 
wurden beim Stehen farblos. Die im Kolben zurückgebliebene Hälfte des Esters 
wurde auf 200° erhitzt, Luft durchgesaugt, worauf wieder die erste Fraktion gras
grün überging. (Journ. Cbem. Soc. London 121. 1042 — 44. Juni. [6/4.] Glasgow, 
Univ.) B e h b l e .

James Colquhoun Irvine und Edmund Langley Hirst, 2,3,6-Trimethylglucose. 
Die Arbeit behandelt die Identifizierung der 2,3,6-Trimethylghicose (I.), ihre Trennung 
von anderen Zuckern, die Korrektur ihrer physikalischen Konstanten, das Verh. 
gegen Reagenzien und die Bestätigung ihrer Struktur. — Krystailinische Derivv. 
ließen sich nicht erhalten. Die Fähigkeit der 2,3,6-Trimethylglucose, sich fest 
abzuscheiden, wird durch Verunreinigungen wie auch durch vollständiges Trocknen, 
bezw. gelindes Erhitzen über den F. stark beeinträchtigt. Sie kann aus Mischungen 
mit höher oder niederer methylierten Glucosen leicht durch Austrocknen mit PAe. 
und Herauslösen aus dem Rückstand mit Aceton gewonnen werden. Schwierig 
gestaltet sich die Abscheidung aus Gemischen mit Tetramethylgalactose, wie sie 
sich bei der Hydrolyse der methylierten Lactose ergeben ( H a w o b th  und L e i t c h ,  
Journ. Chem. Soc. London 113. 188; C. 1919. I. 515). Bei der Nacharbeitung des 
Verf. der zitierten Autoren, das Gemisch über die Anilide zu trennen, wurden sehr 
schwankende Ergebnisse erhalten, ebensowenig bewährten sich fraktionierte Lsg. 
oder Fällung. Am besten wird die Hauptmenge der alkylierten Galaktose als 
schwerl. Anilid abgetrennt und aus dem in Lsg. gebliebenen Teil der Anilide mit 
HCl die rohe 2,3,6-Trimethylglucose regeneriert, nach F i s c h e e s  Methode in das 
entsprechende Metbylglueosid übergeführt, dies durch Fraktionieren im Hochvakuum 
gereinigt und durch Hydrolyse die reine 2,3,6-Trimethylglucose in guter Ausbeute 
gewonnen. Wenn einmal fest, läßt sie sich leicht aus Ä. umkrystallisieren. Der
F. liegt gewöhnlich bei 114—115°; ganz reine Proben gaben folgende korr. Kon
stanten: Krystallform Nadeln oder kurze Prismen; F. 122—123° oder 92—93°; nD 
(des Sirups) 1,4743; [ß]D in CH,OH +117,7» >  88,6°; [ß]D in W. +90,2° — >

70,5* (beidemale ohne Katalysator). Die 
Mutarotation in CH,OH wird zur schnel
leren Erreichung des Endwertes mit einer 
Spur HCl beschleunigt, wodurch in 30 Mi
nuten der Wert [ß]D +70° erreicht wird. 
Eine ß-Fovtn des Zuckers wurde nicht er
halten, die kurzen Prismen vom F. 92 —93° 
zeigen normale Mutarotation. Auf opti
schem Wege konnte die Identität von 2,3,6- 

Trimethylglucose nachgewiesen werden dadurch, daß die Lsg. in Aceton +  etwas 
HCl 48 Stdn. lang konstante optische Aktivität zeigt und daß die Lsg. in CH,OH

CH-OH CO-OHJ CH-OCH, ¿H-OCH,
\  ¿H-OCH, 

¿H
¿H-OCH, 

' IL CH-OH
CH-OH ¿H-OH
CH,-OCH, ¿O-OH
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-f- etwas HCl da3 Vorzeichen der Drehung von -f- zu — wechselt. Die Konst. 
wird bestätigt durch die Oxydation zu Dimethylsaccharinsäure (II.).

E xp er im en te lles. 2,3,6-Trimethylglucoseoxim, C6H10O6(CH8),N (I). Sirup, 1. 
in Ä., uni. in PAe. [ß]D in A. + 4 2 ° , nD 1,4762. — 2,3,6-Trimethylglucose- 
anilid . Gelber Sirup, Zers, heim Erhitzen. — 2,3,6-Trimethylmethylglucosid, C4H80 , 
(OCHs)4. Eine im Original eiuzusehende Tabelle gibt die Werte der Drehungs- 
Änderung von 0 Minuten bis 200 Stdn. (von +77° bis —36°) einer 1%'g. Lsg. von 
Trimethylglucose in CHaOH -j- 0,25°/0 HCl, welche für die 2,3,6- zum Unterschied 
von der 2,3,5-Trimetbylglucose charakteristisch sind. — Darat. erfolgt leicht durch 
30-std. Erhitzen (100") einer 7%%- Lsg. von 2,3,6-TrimethylglucoBe in CHaOH -f- 
0,5 % HCl. Deat. ergab eine ausgezeichnete Ausbeute eines farblosen Sirups, 
Kp.M7 150°, nD 1,45S3, der die u - und ß-Yorm  in unbekannter Proportion enthielt. 
LI. in W. und organischen Lösungsmm. außer PAe. Hydrolyse mit h. HCl ergibt 
schließlich [ß]D +70°, zufällig übereinstimmend mit dem bei der Hydrolyse des 
2,3,5-Isomeren erhaltenen Wert. — Oxydation der 2,3,6-Trimethylglucose mit HNO„
unter späterem Zufügen von A. führte zum Nimethylsaccharinsäurediäthylester,
C6H60 8(CaH5),(CH3), (vgl. II.). nD 1,4610. Spezifische Rotation in A. wie auch
50%ig. wss. A. +61,7° (c =  1,163). — Bleidim tthylsaccharat, C6Hi0 8(CHa),Pb.
Weißes Pulver. (Journ. Cbem. Soc. London 121. 1213 — 23. Juli, [31/5.] Univ. of 
St. Andrews.) B e h k le .

H. Kiliani, Neues aus der Zuckerchemie. IV. (III. Mitteilung Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 493; C. 1922. I. 948.) Bei der Oxydation der Zucker und der 
Polyoxysäuren  mittels HNO, ohne Erwärmung empfiehlt es sich, die überschüssige 
HNO, durch 5- bis 6 -maliges Schütteln der nötigenfalls verd. Lsg. mit dem 
1%-facben Vol. Ä. zu beseitigen, wobei man zweckmäßig die „Heberflasche“ von 
E r le n m e y e b  seu. zur Abtrennung der Ätherschicht benutzt und die Ätherauszüge 
über NaOH(l : 3) Bammelt. Das Ätherverf. wurde z.B . angewandt zum Nachweis 
von l-Trioxyglutarsäure als Nebenprod. bei der Darst. von Ketorhamnorüacton und 
zur Darst. von inakt. Pentoxypimelinsäure aus a-Glykoheptonsäure. l-Trioxyglutar
säure, R -Salz, C4H40 7Ka, wird aus den „letzten Mutterlaugen“ (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 55. 85; C. 1922. I. 947) erhalten durch Verdünnen mit W., 10-maliges Aus
ziehen mit Ä., Neutralisation mit KOH und Konzentrieren; Tafeln und Säulen, aus 
h. W. In Lsg. 1 : 3 vermischt mit Lsg. (1 : 10) von 2 Mol. salzsaurem Phenyl
hydrazin liefert das Salz große verästelte Warzen von der wahrscheinlichen Zus. 
G-0HS 0 7, 2  CeTf5N 3 -  WH]. — Monolacton der inakt. Pentoxypimelinsäure, C,H1008, 
aus je 1  g feinst verriebenem Lacton der a-Glykoheptonsäure (höchstens 20 g in 
einer Portion) -}- je 0,8 ccm 55°/0ig. HNO, (D. 1,35) im Oxydationskolben; Kühl
wasser 300—400 ccm, Temp. 17—20°; nach 4 Tagen % Vol. W., 6 -maliges Aus- 
äthern, Verdunaten der wss. Schicht (nach freiwilligem Abdunsten des Ä.) bei 30°, 
Ausbeute 22—25% der Theorie, F. 150° (früher 143°). Chininsalz, C,7.H’1 109, 
2C hin in  -f- 4 H %0 ,  aus reinem Monolacton -f- berechneter %-n. Lauge -f- be
rechnetem Vol. saccharinsaurem Chinin (1 : 10); laDge stark glänzende Nadeln. 
Brucinsalz, C7H l t Oa, 2B ru cin  +  613,0; Krusten kurzer, mkr.-derber Säulen, aus 
b. 85%ig. A.

Die aus d-Glucose (u d-Gluconsäure) mittels HNOs gebildete stark reduzierende 
Säure hat sich als identisch erwiesen mit der Oxygluconsäure (richtiger:. 5-Keto- 
d-gluconsäure) von Botjtkoux (vgl. Ann. Chim. et Phys. [6] 21. 567; C. 91. I. 19). 
Das Ca-Salz, (Ct ff00 7'sCa -f- 3 HxO, wird zweckmäßig dargestellt durch Fällung 
mit CaCla in stark essigsaurer Lsg., wobei es sich vor dem zuckersauren Ca aus
scheidet: 20 g d-Glucose im Oxydationskolben -j- 20 ccm 50%’g- HN03 (D. 1,312), 
Kühlwasser ca. 440 ccm, Temp. 20—25°; nach 3% Tagen -f- 15 ccm W. -f- festes 
krystallisierendes Na-Acetat; bei negativer Rk. auf C,04 mittels verd. CaCl, in
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kleiner Probe Zusatz von 20 ccm CaCl2 +  6H„0 (1 : 2), nach ca. 24 Stdn. Absaugen, 
Ausbeute 15—16 g aus 100 g Glucose. Das rohe Ga-Salz verliert bei 105° nur ca. 
17» HjO (Unterschied von zuckersaurem Ca) und enthält 9—9,6°/» Ga (als Oxalat); 
zur Reinigung löst man k. in 20%ig. HCl, verd. mit W., fügt verd. Na-Acetat 
(1 : 20) zu und filtriert: nach 12 Stdn. Ausscheidung von Krusten reinen Salzes. — 
Cu-Salz der d-Zuckersäure, C8B80 8Cu +  47»HsO, aus 1 Teil reinem sauren K-Salz 
in berechneter Menge Vs-m KOH, +  berechnete Menge Cu(NOs)s +  6H ,0 (1 : 2). 
Swl. in W. — Die freie 5-Kdo-d-gluconsäure wird aus dem Ca-Salz besser mit 
HjS04 als mit HaC20 4 dargestellt. Sic liefert langsam ein wl. Semicarbazonsemi- 
carlazidsalz, C8H180 8N„; swl. in allen Lösungsmm., auch in h. W. sowie k. KOH; 
verfärbt sich von 170° an und erweicht bei ca. 200°.

Da3 Lacton der Ketorhamnonsäure liefert bei Zimmertemp. schon mit 7io'n- 
Jodlsg. und 1h 0-n. KOH wenig Jodoform, wesentlich mehr bei Anwendung von 
n. Jodlsg. und Vt'B* KOH. Khamnosc gibt nur mit n. Lsgg. langsame B. mäßiger 
Mengen Jodoform. Gibt man zu beiden Substanzen J-JK-Lsg., dann tropfenweise 
KOH bis zur Gelbfärbung, so liefert Ketorbamnonlacton sofort massenhaft Jodo
form, Rhamnose klarbleibende Lsg. Dies deutet darauf hin, daß in dem Keton 
CO direkt am CHS haftet, also 5-Stellung einnimmt. Dafür spricht auch die Auf
findung der 1-Trioxyglutarsäure als Nebenprod. der Ketonsäure sowie die bei der 

H OHH H beobachtete B. einer Yerb. C6Hls0 8 von
A p _ A _ n _ r n r m  der nebenstehenden Konst., für die der Name

3 i i j i ö-Epi-l-rhamnoniäurc oder l-Guleonsäure vor-
ÖHH OH OH geschlagen wird. Darst.: Man löst Kefo-

rhamnonlacton in berechneter Menge ‘/8-n. NaOH, sättigt nach ’/< Stde. mit CO,, 
gibt unter ständigem Durchleben eines schwachen COa-Stromes 20 Teile 3° 0ig. 
Na-Amalgam zu, verd., bestimmt in abgemessenem Teil Na, gibt zur Hauptlsg. be
rechnete Menge HaSO,, verdampft bis zum Krystallbrei, digeriert diesen 6 Stdn. 
nach Erkalten und Zerkleinern mit 85°/0'g- A. und verdunstet; Säulen und derbe 
Tafeln, neutral, F. 152°. [«]D =  —84,9° (0,3956 g vakuumtrocknes Lacton in
16 ccm HsO, 1 =  2), nach 16 Stdn. [«]„ =  —50°; Lsg. in NaOH zeigt bald Rechts- 
drebung. — K -, N a- und B a-Sdlz amorph. — B rucinsalz: derbe Tafeln. — Phenyl- 
h ydrazid : farblose Nadeln, F. 152°, in W- zwl. — H ydrazid: F. 155—156°, 11. in 
W., [ a \  ==> +15,2° (C =  7,2225, i n W , l  =  2).

Phenylhydrazid  der Lävuloseearlonsäurc: farblose, derbe, scharfkantige Säulen, 
in k. W. w l, F. 187°. [«]„ =  -29 ,5° (C =  4,798, in W., 1 =  2). Die Links
drehung spricht gegen N e f s  Annahme betr. Stellung des ß-OH (vgl. L i e b i g s  Ann.
376. 55; C. 1910. II. 1366). Neuere Beobachtungen machen es unwahrscheinlich,
daß HCN durchaus a. von Lävulose aufgenommen wird; es dürften zwei Säuren
nebeneinander entstehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2817—26. 16/9. [2/8.] Frei
burg i. B., Univ.) B u g g e .

James Colquhonn Irvine, Ettie Stewart Steele und Mary Isohel Shannon, 
D ie K onstitu tion der Polysaccharide. Teil IV. Inulin. (III. vgl. I k v i n e  und 
O ld h a m , Journ. Chem. Soc- London 119. 1744; C. 1922 . I. 678.) Vff. weisen zu
nächst mit Rücksicht auf die Veröffentlichungen K a k k e r s ,  der wohl die früheren 
Veröffentlichungen von Irvin und seinen Mitarbeitern übersehen haben müsse, 
darauf hin, daß seit 1901 in ihrem Laboratorium methylierte Zucker dargestellt 
wurden zu dem Zwecke, sie in den Spaltprodd. der auf die Konst. zu prüfenden 
Kohlenhydrate, wie Polysaccharide, Stärke usw., identifizieren zu können. Sie be
stätigen die Ergebnisse der Arbeit von I r v i n e  und S t e e l e  (Journ. Chem. Soc. 
London 117. 1474; C. 1921. I. 728) über Dimethylinulin und stellen fest, daß 
K a b b e r 8  M ethyloinulin ( K a r r e r  und L a n g ,  Helv. chim. Acta 4. 249; C. 1921. I. 
935) ein Gemisch ist, dessen Löslichkeit in Ä. beweist, daß bei der Methylierung

IV. 3. 92
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Depolymerisation eingetreten is t  Im Falle des von beiden Forschern in den eben 
zitierten Arbeiten dargestellten Trimethylinulins stellte sich heraus, daß dessen 
physikalische Eigenschaften weitgehend nach der Art der Darst. variieren infolge 
progressiver Depolymerisation. Der Körper wurde erhalten sowohl als festes,
amorphes Prod., 1. in A., uni. in Ä., linksdrebend, wie auch als außerordentlich
viscoser 1. Sirup, rechtsdrehend, der nach Trocknen bei 100°/70 mm als biegsames 
Glas bezeichnet werden kann. Andere Darstst. ergaben zwiscbenliegende Eigen
schaften. Alle diese Formen bilden bei der Hydrolyse mit verd. wes.-alkob. Oxal- 
säurelsg. Trimethyl-y-fructose. — Die linksdrehenden Formen des Trimethylinulins 
wechseln die Drehungsrichtung während der Hydrolyse, die rechtsdrehenden Iso
meren nicht. Das lin k s drehende Dimethylinulin geht bei der Hydrolyse über 
in rech tsd reh en d e Dimcthyl-y-fructose. Eine Übersicht über die Umwandlungen 
gibt beifolgendes Schema:

Inulin ------  -> [y-Fructose]   1 -7*1 Fructose
f l )  -  f l )

I I
Y Y 

Dimethylinulin — y  Trimethylinulin Mischung von Metbylfructosiden
fl) fl oder d) (d) fl)
I I

Y Y 
Dimethyly fructose Trimethyl-y-fructose

{d) \  j /  {d)
Tetramethyl y metbylfructosid

(d)
I

Y
Tetrametbyl-y-fructose Tetrametbylfructose.

(d) fl)
E xp erim en telles. D im ethylinulin , [CuUgO^OCH,),]*;. Bei der von I r v i n e  

und S t e e l e  (Journ. Chem. Soc. London 117. 1474; C. 1921. I. 728) gegebenen 
Darst. wurden lediglich die 40 ccm 45%ig. NaOH durch 60 ccm 30°/oig. NaOH und 
die weiterhin verwendeten 140 ccm 50°/oig. NaOH durch 200 ccm 35%'g- NaOH er
setzt. Nicht nur die Ausbeute, sondern auch die Löslichkeit des Prod. wird sehr 
stark beeinflußt durch die Qualität der zur Entfärbung benutzten Tierkohle. Die 
feste Form, 1. in A., Chlf. oder Aceton, uni. in Ä., zeigte [fö]D50 von —42,6° bis 
—44,9°. Als Nebenprodd. entstehen wechselnde Mengen methylierter Inuline. — 
D imethyl-y-fructose (dextro), C„Hle0 8. B. durch Hydrolyse von 1-Dimetbylinulin in 
sd» verd. wss.-alkoh. Oxalsäurelsg., die nach 3 Stdn. den konstanten Drehungswert 
[# ]D16 =  —{—18,2° zeigt. Nach Trocknen bei 60°/100 mm dicker Sirup. Ausbeute 
72°/„. [«Jd’ 0 in Chlf. =  -j-17,l° für c =  2,675. L. in W., A. und Aceton. Die 
wss. Lsg. reduziert k. KMnO,. — Trim ethylinulin. Durch Verwendung von 25 g 
einmal mit NaOH und Methylsulfat metbylierten Inulins, 63 g A g,0, 100 g CH„J, 
30 ccm CH,OH (8 Stdn.), Extraktion mit CH,OH, u. weitere 4 malige Methylierung 
wurde ein reehtedrehendes Prod. erhalten, [ce}D-* in Chlf. =  4-59,2°, c =  2. Wird 
die AgsO-Methode angewandt auf mit Metbylsulfat Bcbon soweit methyliertes 
Material, daß eine Zufügung von Lösungsm. unnötig ist und die Alkylierung in 
einer Operation durebgeführt werden kann, so ist das entstandene Trimethylinulin 
linksdrehend, wenn auch die Eigenschaften der verschiedenen Darstst. stark 
schwanken-. Die Rotationen zweier Proben sind angenähert die von K a r r e r s  (1. c.) 
Trimethylinulin, [ß]DS0 =  —46,62° und —49,25° (in Chlf.). Schließlich wurden also 
3 Formen des Trimethylinulins isoliert 1. 1. in Ä., rechtsdrehend, 2. 1. in Ä , links- 
drehend, 3. uni. in Ä., linksdrehend, — d-Trimethyl-y-fruciose, CsH80,(0CHs),,
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M d *0 “  +24,8° (in Chlf.) für e =  1, liefert über das Trim ethyl-y- methylf ructosid 
Tetramethyl-y-methylfructosid, [oc]D =■ -{-32°. (Joorn. Chem. Soe. London 121. 1060 
bis 1078. Juni. [13/2], Univ. of St. Andrews.) * B e h b le .

Hans Perger, Untersuchungen über das Aussalzen der Polysaccharide und über 
den Verlauf der Säurehydrolyse der Stärke. Für das Aussalzen von Stärke (Mais
stärke „Gustin“) und ihrer Abbauprodd. sind MgS04 und (NH^SO* besonders ge
eignet; dabei wirkt MgS04 viel stärker. Während durch (NH4),S04 in 100% Sätti
gung nur 57,5% des Stärkegehaltes Ausfallen, fallen in einer zu 82,6°/o m't MgS04 
gesätt. Lsg. 92,2% der Gesamtstärke aus. Schon nach einer % std. Hydrolyse mit 
1 % HCl sind keine mit MgS04 ausfällbaren Stoffe mehr vorhanden, die Fl. enthält 
aber noch Körper mit hohem Drebungsvermögen. Die Fällbarkeit mit MgS04 

kommt nur den besonders hochmolekularen Abbauprodd. der Stärke zu. Bei der 
Säurehydrolyse zerfällt das Stärkemolekül von Anfang an in mehrere untereinander 
verschiedene Körper von teils hohem, teils kleinem Mol.-Gew. Dabei entsteht 
wahrscheinlich anfangB noch keine Glucose, sondern höchstens Maltose. Die Stoffe 
von höherem Mol.-Gew. zerfallen dann ihrerseits wieder gleichzeitig in Körper von 
verschieden hohem Mol.-Gew., wobei dann allmählich auch Glucose auftritt.— Die 
Spaltbarkeit durch Säurehydrolyse wird um so größer, je kleiner bereits das Mol.- 
Gew. der Stoffe geworden ist. ( P f l ü g e r s  Aich. d. Physiol. 1 9 6 . 92—112. 27/9. 
[15/5.] Münster, Physiol. Univ.-Inst.) A e o n .

H. Kast und A. Haid, Über die Explosionsfähigkeit von Quecksilberoxycyanid. 
Das in der Pharmazie benutzte Prod. ist auf Grund der üblichen Empfindlicbkeits- 
proben als explosiver Körper erkaunt worden. Dadurch finden stattgebabte Ex
plosionen beim Verreiben und Mahlen ihre Aufklärung. Empfindlichkeit gegen 
Schlag und Stoß ist ausgeprägter als bei Schwarzpulver und Pikrinsäure; gegen 
■Glüh- und Fiammenzündung besteht schwarzpulverähnliches Verh. (Ztsehr. f. d. 
ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 17. 116—17. 1/8. Berlin, Chem. Techn. Reiehs- 
sn st.)  Z a h n .

A. Langhans, Über Zersetzungen des Knallquecksilbers. Bestätigung von Verss. 
älterer AutoreD, daß weißes und graues Prod. innerhalb von 70 Stdn. bei 80° unter 
Bräunung unempfindlich gegen Flammen- und Initialwrkg. wird. Gleiches gilt von 
KC103-Gemischen. Das Polymerisationsprod. ist uni. in NHS, hat gleiche Krystall- 
form wie Knallquecksilber, ist keine Metafulminursäure. Uni. in Pyridin A. und 
Thiosulfat. Mit salzsaurem Hydroxylamin Zers, unter B. von N,. — Mit Säuren je 
nach Art und Stärke Lsg. und B. verschiedener, z. T. nicht näher identifizierter 
Mercuro- und Mercuriverbb. Mit HF kaum Rk. (Ztsehr. f. d. ges. Schieß- u. 
Sprengstoffwesen 17. 122—26. 15/8. 131—33. 1/9.) Za h n .

Oswald Silberrad, Untersuchungen über Sulfurylchlorid. Teil II. E in  neues 
Ghlorierungsmittel: Darstellung von Pelychlorderivaten des Benzols. (I. vgl. Journ. 
Chem. Soc. London 119. 2029; C. 1922. I. 1070.) Als äußerst kräfiig wirkendes 
Chlorierungsmittel hat sieb eine Verb. AljSjClg erwiesen, die entsteht, wenn eine 
Lsg. von S oder SsC), in Sulfurylchlorid mit A1C1S in Rk. tritt. Als Zwischen- 
prod. läßt sich die Verb. A1C1,: SO, isolieren, für die der Karne Alum inium - 
cb lo rsu lfo x y d  vorgesehlagen wird. — Bei Chlorierungen des Benzols und seiner 
Chlorderivv. treten intensive Farben so lange auf, als noch eine unsubstituierte 

Gruppe vorhanden ist, was z. B. für da9 Pentachlorbenzol 
CI CI der B. der tiefgrünen intermediären Verb. von nebensteh.

Konst. zugeschiieben wird.
CT^Ol E xperim entelles. Aluminiumehlorsulfoxyd, A1CIS:

q q p i-A ip i SO,. Man gibt frisch sublimiertes feingepulvertes A1C),
s (15 g) zu Sulfurylchlorid (30 ccm) und schüttelt bis zu vollr

ständiger Lsg. (ca, 8 Stdn.), wobei die Temp. langsam von 0 30° steigen und
92’
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Feuchtigkeit ausgeschlossen sein soll. Durch Filtration durch ein warmes trockenes 
Filter in ein verschlossenes Gefäß wird eine flockige Substanz entfernt, die vom 
Fe-Gehalt des A1C1„ herrührt. Die Lsg. raucht stark sn der Luft, riecht wie PC16, 
wird durch W. unter Ziechen zers. Reagiert stark mit Bzl. u. anderen KW-stoffen. 
— A lu m in iu m sch w efe lch lo rid , C1SA1: SCl-SCl: A1C1, =  A)aS,Cl8. 5 g S,Cls in 
45 ccm SOCl» werden zu einer aus 10 g A1C1„ bereiteten Lsg. von AlC)a : S02 ge
geben. Die Temp. steigt um ea. 7° unter SO,Entw ., und nach einigen Minuten 
erfolgt Ahscheidung farbloser Nadeln oder Blättchen. Kaucht stark an der Luft,
1. in SOCij und SO,Ci,, letztere Lsg. erleidet bald Zers. — Zur Chlorierung wird 
durch speziell angeordnete Rückflußkühler 68,2 g (=• 1 Grammol. aktives Cl) einer 
Mischung aus 250 g S,C1, in 24% kg SO,Cl, (bezeichnet als Chlorierungsmittel) zu
1—2 Mol. der zu chlorierenden Substanz -f- 5—10 g A1CJ3 gegeben. — 225 g Chlor
benzol (-{- 5 g A1CI,) mit 286 g Chlorierungsmittel lieferten 190 g p-D ich lorbenzo l u. 
37 g o-D ichlorbenzol. — 147 g p-Dichlorbenzol (-}- 5 g A1C1S), dazu auf einmal 
146 g Chlorierungsmittel, ergaben 105 g 1,2,4 Trichlorbenzol, 16 g 1,2,4,5- Tetrachlor- 
benzol (und 5 g p-Dichlorbenzol zurück). — 294 g p-Dichlorbenzol (-(-10 g AlCla> 
u. 582 g Chlorierungsmittel hei 40° führten zu 302 g (=■ 67% Ausbeute) 1 ,2 ,4 ,5 -T etra- 
chloibenzol, F. 141°, und 42 g reinem 1 2,3 ,5-Tetrach lorbenzo l, F. 51°. — Pentochlor- 
benzol läßt sich nur schlecht mit dieser Methode aus 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol ge
winnen, wogegen H exachlorbenzol in  70°/, Ausbeute durch Erwärmen einer Mischung 
von 216 g Tetrachlorbenzol, 10 g A1C13 u. 314 g Chlorierungsmittel erhalten wurde. 
(Journ. Chem. Soc. London 121. 1015—22. Juni. [20/4.] Buckhurst Hill [Essex], The 
S i l b e r r a d  Research Laboratories.) B e b b l e .

M artin  M eyer, A n h y d r o th io to lu id in : S eine  Isom eren, H om ologen, A n a logen  u n d  
D eriva te . Vf. gibt eine zusammenfassende Übersicht üher die B enzoth iazo lc . Neu 
dargestellt wurde: p-T o ly lb cn zo th ia zo l, Cu HltNS, B. aus Thio-p-tolanilid nach dem 
Verf. von J a c o b s o n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1 9 .1069), farblose Nadeln, F. 85° (korr.).
T h io -p -to la n ilid , B. aus Phenylsenföl und Toluol mit A1C1„ F. 142° (korr.). N itro -

p -to ly lb en zo th ia zo l, C,4H10O,N,S, B. aus p-Tolylbeuzothiazol mit HN03 oder HjSO* 
und HNOa, 1. in Toluol, F. 219,5° (korr.). A m in o -p -to ly lb m zo th ia zo l, C14H13NaS,
B. durch Red. der Nitroverb. mit Zn oder Sn und HCl, braune Krystalle, F. 229° 
(korr.). Vf. hat 22 Diazofarbstofie daraus dargestellt (Tabelle im Original). — Die 
kritische Unters, der Verflr. zur Darst. von A n h yd ro th io to lu iä in  ergab, daß das Verf. 
von K a b l e  das einzige ist, das die Darst. größerer Mengen ermöglicht. Durch

Dest. im Vakuum in dem in Fig. 9 abgebildeten App.
wurde die Substanz rein erhalten; F. 194,8° (korr.).
jjen g a iß n jiy frQ th io to lu id in , CjjH^N^S, B. aus Anbydro- 
thiotoluidin und Benzaldehyd, F. 193° (korr.). Anhydro- 
thiotoluidin gibt keine Atophanrk. 6(6 - M ethylbenzo- 
th iazo ly l)ch ino lin , C^H^NjS, B. aus Anhydrothiotoluidin 
in konz. H ,0 , Glycerin u. Arsensäure, hellbraune mkr.
Krystalle, F. 147° (korr.). p -N itro b en za l-p - to lu id in , B.
aus p-Toluidin u. p-Nitrobenzaldehyd, hellgelbe Nadeln,
F. 123° (korr.), lieferte mit S kein Anhydrothiotoluidin. 

_ . g T r i-(2 -a n ilin o b en zo th ia zo ly l)-ca rb in o l, B. aus Phenyl-
’ aminobenzothiazol u. Oxalsäure, F. unter 100°. D ibenzo-

th ia zo ly lfu ch so n b en zo th ia zo ly lim in , C40H,6N0S3, B. aus dem vorigen mit Bleisuper
oxyd. p-f2-Benzothiazolyl)benzoe8äure, B. aus p-Tolylbenzotbiazol mit Permanganat; 
mkr, weiße Nadeln; konnte nicht analysenrein erhalten werden; schmolz nicht bis 
270°. Vf. beschreibt einen Färbevers. mit diazotiertem Primulin und Benzoylharn- 
stoff. — Aus den Unteres, geht hervor, daß die Thiazolgruppe keine ehromopbore 
Gruppe ist. Ebenso ist sie keine „odophore“ Gruppe. (Chem. News 124. 319—23.
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2/6. 328-30. 9/6. 344-46. 16/6. 360—61. 23/6. 376-81. 30/6. 391-95. 7/7. 125.
2 - 5 .  14/7. 19-22. 21/7. New York.) J u n g .

H. Staudinger, W. K reis und W. S ch ilt, Über d ie A d d itio n  von H alogcn- 
w assersto ff an  Iso p ren . (3. Mitteilung über Iso p ren  u n d  K autschuk.) (2. vgl. S t a u - 
d i n g e r , E n d l e  und H e r o l d , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2466; C. 1913. II. 941.) 
Um festzustellen, ob bei der B. des synthetischen Kautschuks vielleicht auch
1,2-Addition des Isoprens Btattfindet, wurde die Anlagerung anderer Moleküle an 
Isopren untersucht, mit dem Ergebnis, daß auch hier 1,4-Addition erfolgt. Für Iso- 
prenmonohydrobromid kommen, da das Dibydrobromid nach I p a t j e w  u . W i t t o r f  
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 55. 3; C. 9 7 .1. 457) sicher die Konst. (CH,',C Br-CH,-CH, Br 
besitzt, nur die Formeln (CH^CBr-CH: CH„ C H ,: C(CH3).CH,.CH,Br u. (CHS),C: 
CH-CH,Br in Betracht. Die letztgenannte Formel eines Dimethylallylbromids ist 
die richtige, denn mit Maloneater entstehen Dimethylallylmalonester, (CHS),C : CH- 
CH,• CH(CO, • C,B5l , , und Tetramethyldiallylmalonester, [(CHa),C : CH-CH,l,C(COs- 
C,H8),. Dimethylallylmalonsäure liefert durch CO,-Abspaltung Dimethylallylessig- 
siiure, die durch Oxydation in 4,4-Dimethyl-4-oxylävulinsäure, (CHa),C(OH)-CO- 
CH, • CH,. CO,H, Bemsteinsäure und Aceton übergeht. — Tetram ethyld ia llylm alon-  
ester kondensiert eich mit Harnstoff zu einer Barbitursäure (I.), die mit 0 , dieselbe 
Dicarbonsäure II. wie D ia lly lb a rb itu rsä u re  (III.) liefert. In gleicher Weise wurde 
die Konst. des Isoprenhydroch lorids  als D in ß th y la lly lch lo r id  bewiesen. — Dimethyl- 
allylbromid ähnelt dem Allylbiomid hinsichtlich der besonderen Reaktionsfähigkeit 
des Halogens; so läßt sich DimethylaUylguajacol (IV.) in das C-Deriv. V. umlagern. 
Auch P h en y ls ty ry lä th tr  und besonders G uajacolstyry lä ther erwiesen sieh derselben 
Umlagerung fähig, während die entsprechenden Benzyläther beim Erhitzen beständig 
sind. Aus Phenylmagnesiumbromid und Dimethylallylbromid entsteht Dimethyl- 
allylbenzol. Mit Zn bezw. Mg reagiert Dimethylallylbromid vorwiegend unter
B. von KW-stoffen-C10H18 unter denen sich T etra m eth y ld ia lly l, (CH,),C : C H • 
CH,-CH,-CH : C(CHS)„ findet; offenbar setzt sich primär gebildete GRiGNARDsche 
Verb. mit dem reaktionsfähigen Halogen leicht um. Neben Tetramethyldiallyl ent
steht durch Anlagerung der Mg-Verb. an die Doppelbindung des Dimethylallyl
bromids der KW-stoff CH, : CH-C(CH,),-CH,-CH : C(CH,)„ der bei der Oxydalion 
as. Dimethylbernsteinsäure liefert. Analog entsteht aus Mg und S tyry lb ro m id  neben 
Distyryl ein isomerer KW-sfoff, der entgegen R ü P E  u. B ü r g in  (Ber. Dtsch. Chem. 
Gee. 43. 175; C. 1910. I. 738) als 1 ,4 -D ip h en y ld ia lly l, C H ,: CH-CH(C6H6)-CH,- 
C H :C H -C eHs , zu betrachten ist, da bei der Oxydation Phenylbernsteinsäure 
entsteht.
|. (CH,),C : C H -C H ,-^ p ^ -C O -N H ^ r r . yy H O ,C -C H ,\ p  .-C O .N H ^p.-,
L (CH,),C : C H -C H ,-^ "^CO-N H-^ U ‘ H O ^ - C H . - ^ ^ ^ C O - N H ^ ^

:: C(CHS), OH
III. • O • CH,

CH, :C H .C H ,^ p  .C O -N H ^ p n  | IV. IV .
C H ,: CH-CH,-^ ^ C O -N H ^

¿H ,-CH  : C(CH8),
E x p e r im e n te l le r  T e il. D im ethyla lly lbrom id . Aus Isopren und 30%ig. Eg. 

—HBr in Kältemischung; Ausbeute 74%, Kp.ls 26—33°. — D im ethyla lly lm a lon
säure, CaHls0 4. Durch Erwärmen von Na-Malonester mit Dimethylallylbromid in 
A. auf dem Wasserbade und Verseifen des Esters (Kp.u 127°) mit wss.-alkoh. KOH. 
Krystalle aus h. Bzl., F. 95,5—96°. Beim Erhitzen auf 160° entsteht D im eth y la lly l-  
essigsäure, C,Hn O,. Farblose Fl., Kp.10 103—105°. Bei der Oxydation mit KMn04 
in Ggw. von MgS04 erhält man neben Aceton u. Bemsteinsäure Ö -D im etbyl-S-oxy- 
lä vu lin sä u re , C ,H „04, vom F- 97° (F. des Sem icarbasons 198—200°), die durch über
schüssiges KMu04 Aceton und Bemsteinsäure liefert. — G uajacoldim ethyla llylä ther
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(IV.). Aus Na-Guajacol und Dimethylallylbromid in A.; Ausbeute 52°/0, Kp.10 140°. 
Bei 2,5-stdg. Erhitzen auf 220° wurde in 40°/„ig. Ausbeute p-D im e th y la lly lg u a ja co l  
(V.) erhalten. Kp.ls 148—149°. Das mit Metbylsulfat erhaltene JD im ethylallylveratrol, 
Ci8H180 , (Öl, Kp.10 ca. 140°), gibt mit Na,Cr,0T in Eg. oder mit KMn04 wenig 
Veratrumsäure vom F. 176°. — Das Prod. der Einw. von aktiviertem Mg auf Di- 
metbylallylbromid in Ä. liefert hei der Vakuumdest. ein KW-stofFgemisch C10H16, 
Kp.„ 45 — 50°. Mit 4 Atomen Br in CS3 entsteht neben fl. Tetrabromid Tetram ethyl- 
d ia V y ltttrd b ro m id { l) , C10H19Br4. Krystalle aus CS,, F. 124—127°. — Der gegen 
KMn04’ beständige KW-stoff wird durch Ozonisierung (mit E. Mosmann) u. darauf
folgende Oxydation mit KMu04 in Aceton, Bernsteinsäure (F. 185°) und as. Di- 
methylbernsteinsäure (F. 133—135°) verwandelt. — Isopen tenylbenzo l, D lm e th y la lly l-  
benzol, (CH8)SC : CH* CH,* C6H5 (mit E. Mosmann). Kp.ls ca. 90°. Mit Oa entstehen 
ausschließlich Pbenylessigsäure und Aceton. — Beim Einleiten von CO, während 
der Rk. von Dimethylallylbromid mit Mg entsteht in 6°/„ig. Ausbeute Brenztereb in-  
säure, (CH,),C: CH*CH,*CO,H, Kp u  90°, vielleicht nicht ganz einheitlich, da das 
Bromid schon bei 95—96° schm. A n ilid , F. 104°. — A lly lb ro m id  und Mg liefern 
in Ä. in 79°/„ig. Ausbeute D ia lly l (vgl. K r e i s , Dissertation Zürich, 1918; (F. des 
Tetrabrom ids  521). Zers, man das Reaktionsgemisch vor dem Aufarbeiten mit W., 
so entsteht in geringer Ausbeute Propylen, woraus sich ergibt, daß auch am Schluß 
der Rk. noch in geringer Menge G rIöna r d sehe Verbb. vorhanden Bind. Verss., 
Allylbromid in Ä. mit Mg unter hohem CO,-Druck in einer Stahlbombe umzusetzen, 
verliefen negativ. (Helv. chim. Acta 5. 743—56. 2/10. [26/8.] Zürich, Techn. 
Hochschule.) R ic h t e r .

H. Staudinger, 0. M untw yler und 0. K upfer, Über das Iso p ren d ib ro m id , 
(4. Mitteilung über Iso p ren  u n d  K a u tschuk.) (3. Mitt. vgl. S tatjdingek, K reis  und 
S c h ilt , Helv. chim. Acta 5. 743; vorst. Ref.) Für das Isoprendibromid von 
M okijew ski (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 30. 885; C. 99. I. 590) ist von 
Ip a tje w  (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 33. 540; C. 1902. I. 42} die Formel 
CH, : CiCH3)*CHBr*CHäBr vorgeschlagen worden. Da jedoch bei der Oxydation 
Bromessigsäure entsteht (Bromaceton konnte nicht sicher naebgewiesen werden), 
liegt KjJ-Dibrommethylbuten, CH,Br*C(CHs) : CH*CH,Br, natürlich eventuell ge
mischt mit Isomeren, vor. Die besondere Zersetzlichkeit ist auf die Anwesenheit 
zweier sehr reaktionsfähiger Br-Atome zurückzuführen. Bei der Einw. von Dinatrium- 
malonester entsteht der erwartete 4-Metbylcyclopenten-3-dicarbonsäure-l,l-diäthyl- 
ester (I.) höchstens in untergeordnetem Maße; das Reaktionsprod. kann die folgenden 
Verbb. enthalten:

CHS* C— CH, CO,* C,H6 CH, : 0*CH : CH.CH(CO,*C,H6),
L H C -C H ,^  CO,* C,H6 CH, II.

C H ,: CH-C : CH.CH(CO,.C,H6), CH3* CH• CH,*CH,*CH,*CO,B
¿H , III. CH, VI.

C H ,: CH*CH,*CH : C(CO,*C,H5>, CH,-HC—CH, CO,H

CH8 i v - HC—CH,-> C < 'CO
CH, : CH*CH*CH : C(CO,*C,HS), VII. ^ ____________ |

CH, V-
«-Wasserstoff war durch Alkylieren nicht mehr nachweisbar. Der durch Red. 

erhaltene Ieoamylmalonester ist wahrscheinlich vorwiegend aus - IV. entstanden, da 
er sich in (5-Methyleapronsäure (VI.) verwandeln läßt. Verseift man das Prod. der 
Einw* von Natriummalonester auf Isoprendibromid, so erhält man nach CO,- 
Abspaltung wenig Metbylpentadiencarbonsäure und ein Laeton einer Metbyloxy- 
pentencarbonsäure, beide aus dem Pentadienylmalonester I., II. oder IV., ferner
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Dlcarbonsäuren (C,ET5• 0 ,0 ),CH• CH,• C(CHa) : CH*CH2-CH(CO,-C2Hs)3 und HO,C- 
CH, * CH, • C(CHS) : CH*CH,*CH,*CO,H, eine Lactoncarbonsäure und die Dicarbon- 
säure bezw. Lactoncarbonsäure, die I p a t j e w  aua Isoprendibromid erhielt und die 
vielleicht Formel VII. besitzt. Die genaue Best. der Konst. dieser Prodd. steht 
noch aus. — Bromisopren und Dibromisopren sind wider Erwarten beständiger als 
Isopren u. liefern beim Erhitzen keine kautschukartigen MM., Bondern nur schmierige 
ZersetzungBprodd.

E x p e r im e n te l le r  T e il. (Nach Verss. von S. J a n e tt und M. Hauser.)
3 -M eth yV )-A -l,4 -p en ta d ien -l,l-d ica rb o n ester  (IV.). Durch Kochen von Dinatrium- 
maloneBter mit Isoprendibromid in A. und Dest. im Vakuum; Ausbeute 45°/0. 
Kp.15 117—118°; Kp.0il 75—79°. Nimmt nur 1 Atom (soll wohl heißen Mol.? Der Ref.) 
Brom sofort auf. Bleibt beim Behandeln mit Allylbromid und Na-Äthylat un
verändert. Bei der Red. mit Pt u. H, in A. entsteht Isoam ylm alonester, C „H „04. 
Kp.n 119—122°. Durch Verseifung und Dest. wurde Isoam ylessigsäure, Kp. 212 
bis 217°, erhalten. F. des Anilids ea. 08—70°, Misch-F. mit dem Anilid der 
ö-M ethy lcapronsäure  (F. 74—75°l 71°. Beim Verseifen des unreduzierten Esters mit 
alboh. KOH entsteht eine Lactoncarbonsäure, die bei der Dest. CO, abspaltet und 
ein unreines Lacton, C7H,0O„ Kp.18 ca. 118—120°, liefert. — Setzt man nach 
I p a t j e w  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 33. 540; C. 1902. I. 42) Mononatrium- 
malonester mit Isoprendibromid um, verseift mit überschüssigem alkoh. KOH, 
spaltet CO, ab und dest. dann im absol. Vakuum, so entstehen neben viel Essig
säure u. Harz 3 Fraktionen. — 1. Kp., 50—60°. Ausbeute 20%. Hauptsächlich aus dem
L a c to n  der S -M eth y l-y -oxypen ten -a -carbonsäure , CH, : C(CH3)CH*CH,-CH,*CO*0 (?) 
bestehend. Kp.„ 105—110°. Addiert 1 Mol. Br. KMn04 oxydiert zu Bernstein
säure. Bei der' katalytischen Red. werden 2 Atome H aufgenommen. Die neben 
dem Lacton vorhandene M ethylpen tad iencarbonsäure  liefert bei der Red. eine 
M eth y lca p ro n sä u re , Kp.,, 104—105°, A n i l i d ,  F. 55—59°. — 2. Kp., 110—170°. 
Ausbeute 13%. Enthält eine Säure C8H ,0O4. Krystalle aus Bzl. und b. W., 
F . 119—122°. Identisch mit der Säure von I p a t j e w . Die Formel VII. ist un
wahrscheinlich, da auch bei hobem Erhitzen nur langsam CO, abgespalten wird. 
Beständig gegen KMn04. — M onoäthylester, C10U,4O4. F. 85—86°. — 3. Kp., 170 
bis 200°. Ausbeute 18%. Entsteht in besserer Ausbeute durch Rk. von 2 Mol. 
Natriummalonester mit 1 Mol. Isoprendibromid in k. A., Verseifung und Dest. im 
absol. Vakuum. — D icarbonsäure  C9H,40 4. Kp.0i8 187—192°. F. ca. 80°.

Isopren te trabrom id , C3H8Br4. Farblose Fl. von stechendem Geruch. Kp.„ 153 
bis 155°. Mit der berechneten Menge methylalkob. NaOH entsteht D ibrom isopren , 
C6H6Br,. Angenehm riechende Fl., K p „  78 — 83°. Färbt sich beim Stehen all
mählich dunkel. Beim Erhitzen tritt Zers, unter geringer HBr-Entw. ein. — 
Iso p ren d ib ro m id , C6E 8Brs. Aus Isopren durch Zusatz von Br in CS, unter Kühlung 
und Vakuumdest. in 60—80%ig. Ausbeute neben unverändertem Isopren, Isopren
tetrabromid und Zersetzungsprodd. Riecht unangenehm, die Dämpfe reizen die 
Augen stark. Zers, sich beim Auf bewahren unter Dunkelfärbung. Kp „  90—96°. 
Bei der Oxydation mit der berechneten Menge KMnO, in Aceton bei —5° entsteht 
das Glykol CH,Br.C(CH3)(OH).CH(OH).CH2Br, F. 127°. Bei der Oxydation von 
20 g Isoprendibromid mit 28 g KMn04 in Aceton bei 0° entstand neben einer 
äußerst stechend riechenden Fl. (wohl Brom aceton) Brom essigsäure, F. 49—51°. 
Ebenso verläuft die Rk. in wss. Lsg. — B rom isopren , C3H7 Br, kann aus Isopren
dibromid mit der berechneten Menge methylalkob. NaOH nur in geringer Menge 
erhalten werden, in der Regel entstehen Gemische. Kp. ca. 120°. Angenehm

') Muß wohl heißen: 4-Methyl- Der Ref.
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riechende Fl., die sieh beim Stehen nicht dunkel färbt. In der Hitze erfolgt Zers. 
(Helv. chim. Acta 5. 756—67. 2/10. [26/8.] Zürich, Techn. Hochsch.) R ic h t e r .

Johannes Sybrandt Buck und Isidor M orris H eilbron, D ie  R ea k tio n sfä h ig 
k e it v o n  doppelkonjug ierten  ungesä ttig ten  K etonen . Teil III. U nsym m etrische O xy- 
u n d  M ethoxyderiva te . (H. vgl. Journ. Cbem. Soc. London 119. 1515; C. 1922. I. 
547.) Die Kondensation von o- O xystyry lm ethy lke ton  mit substituierten Benzalde
hyden in Ggw. von starkem Alkali gibt gute Ausbeuten der a. substituierten 
Ketone. Substituierte Benzaldehyde mit einer p-OH-Gruppe gingen die Rkk. nicht 
ein bezw. bildeten ölige oder harzige Körper. Dies beruht aber nicht nur auf der 
Stellung der OH-Gruppe, da von den benutzten Ketonen p -  O xybenzaldehyd  und 
V a n illin  leicht mit Aceton die n. Kondensation geben, während P rotocatechualdehyd  
und ß -R eso rcy la ld eh yd  dies nicht tun. — Die Einw. von G entis in a ld eh yd  auf o-Oxy- 
styrylmetbylketon lieferte merkwürdigerweise kein a. Distyrylketon, sondern eine 
zweite Modifikation des o-Oxystyrylmethylketons in farblosen Prismen vom selben 
F. wie die gewöhnliche gelbe Form, aber anderem Verh. Es scheint hier keine 
cis-trans-Isomerie vorzuliegen, sondern in einem Falle die o-Hydroxylgruppe ein 
Ringsystem mit dem Carbonylsauerstoff zu bilden (vgl. Journ. Chem. Soc. London 
119. 1500; C. 1922. I. 545). — Die Kondensation von Sd licy la ld eh yd  mit sub
stituierten Styrylmethylketonen ergab unbefriedigende ölige Reaktionsprodd.

E x p e rim e n te lle s . R ^ - D io x y d i s ty r y lk e to n ,  HO • C6H4 • CH : CH • CO • CH : 
CH>C6H4*0H ,H ,0  =  C17Hu 0„,B ,0 . A us 12 g m - Oxybenzaldehyd mit 16 g
o-Oxystyrylmetbylketon in 70 ccm A. mit 24 ccm 50°/„ig. NaOH-Lsg. (3 Stdn. bei 
Zimmertemp). Aus A. umkryatallisieit, mit Bzl. ausgekocht, gelblichgrünes Pulver; 
F. 137° zu tief grüner Fl. — D ib enzoylderiv ., CslHa,Os. Gelbe Prismen, F. 112 
bis 113°. — 2 '-M e th o x y-2 -o x y d istyry lke to n , C^H^Oj. Mit o-Methoxybenzaldehyd 
über das rote Na-Salz. Aus Bzl. blaß apfelgrüne M., F. 129°, wl. in den gewöhn
lichen Löaungsmm. — 3'- M cth o xy-2 -o xyd isty ry lke to n , C,BH10O8. Mit m-Methoxy- 
henzaldebyd in sehr geringer Ausbeute. Aus Bzl. kanariengelbe Nadeln, F. 128° 
zu tief grüner Fl. — 4 '-M e th o xy-2 -o xyd is ty ry lke to n , C18H Je0 8. Mit Anisaldehyd. 
Aus Chlf., dann aus Bzl. gelbe Nadeln, F. 139°. Wl. in Bzl. oder Chlf,, 11. in A. 
oder Aceton. A d d itio n sp ro d . m it p -D im eth yla m in o b en za ld eh yd , CJ7HS70 4N. Citronen- 
gelbe'Prismen, F. 91—92°; m -D in itro b en zo la d d itio n sp ro d ., Cu Hs,0 7Na. Orangefarben, 
F. 117°. — 3’,4 '-D im eth o xy-2 -o xyd istyry lke to n , C19H,80 4. Mit Veratraldehyd über 
die roten Nadeln des Na-Salzes. Aus Bzl. apfelgrüne rhombische Krystalle, F. 140 
bis 141°. — 31,4 '-M e th y len d io xy-2 -o xy  d istyry lke to n , C18Hu 0 4. Mit Piperonal. Aus 
A. +  Bzl. goldgelbe Nadeln, F. 170-171° (Zers.). Gelb 1. in A., swl. in Bzl. —
2- O xys tyry lfu r fu ry lid en m e lh y lk e to n , HO • C0H4 • CH : CH • CO ■ CH : CH • C4H80  =  
C16H „0 8. Mit Furfurol in geringer Ausbeute. A ub A ., dann aus Bzl. hellgelbe 
Prismen, F. 162—163° (Zers.). — N eue M o d ifika tio n  des o -O xystyry lm e thy lke tons , 
HO*CeH4*CH : CH*CO*CHa =  C10H10O3. 5,4 g o-OxyBtyrylmethylketon uud 5,1 g 
Gentisinaldehyd in 50 ccm A. werden mit 5,3 g NaOH in 7,5 ccm W. versetzt. 
Nach einigen Minuten wurden 10 ccm W. zugesetzt. Die sich bald abscheidende 
dunkle feste M. wurde über Nacht steben gelassen, mit W. verd., mit verd. Eg. 
neutralisiert, nach Sättigen mit Salzwasser mit Ä. extrahiert. Aus Bzl. Prismen, 
F. 139°. — p-O xys ty ry lm e th y lke to n . Aus p-Oxybenzaldehyd in Aceton -f- 50°/„ig. 
NaOH-Lsg. Ausbeute fast theoretisch. Nadeln aus sd. W., F. 114—115° [Z i n c k e  
u. M ü h l h a u s e n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.134; C. 1903. I. 457) geben 102—103°]. 
(Journ. Chem. Soc. London 121. 1095—1101. Juni. [16/5.] Liverpool, Univ.) B e h r l e .

W. Schl8nk  und H erm ann M ark, Über das fre ie  P en taphenylaethy l. (E in  
B eitra g  z u r  K e n n tn is  der N a tter der K ohlensto ffb indung). Vff. haben freies P en ta 
p h e n y la e th y l dargestellt und ziehen aus den Eigenschaften dieses Körpers Schlüsse 
auf die Natur der Koblenstoffbinduug. Die Darst. des P en ta p h en y la eth y ls durch
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Entchlorung des P entaphenylaethylch lorids gelaDg nicht, da sich die letztere Verb. 
aus dem P entaphenylaethano l durch Chlorieren nicht erhalten ließ. Hingegen zeigte 
es sich, daß bei der Einw. von T r ip h en y lm e th y ln a tr iu m  auf D ip lien y ld ich lo rm tih a n  
das primär entstehende O ktophenylpropan  in Tripbenylaethyl und in das gesuchte 
P en ta p h en y la e th y l dissoziiert. Auch das bei der Einw. von T etra p h en yld in a tr iu m -  
acthan  auf T riphcnylch lorm ethan  zunächst entstehende D ekap h en y lb u ta n  dissoziiert 
sofort in zwei P eniaphcnylaethy lrad ika le , sodaß man zwei voneinander unabhängige 
Darstellungaweisen für das neue Radikal hat. In beiden Fällen erhält mau eine 
rote äth. Lsg. des P en ta p h en y la e th y ls , weiche sieh an der Luft sofort entfärbt und 
in denen sich zunächst die Anwesenheit des Radikals auf zwei Arten beweisen ließ. 
Leitet man in die rote Lsg. CI, ein, so entfärbt sie sich augenblicklich unter B. 
des P entaphenylchloraethans, welches durch Schütteln mit W. zum P en ta p h en y l
aethanol umgesetzt wird. Das Aetbanol läßt sich von dem begleitenden T r ip h en y l-  
carbinol infolge seiner Schwerlöslichkeit trennen und identifizieren. Schüttelt man 
die rote Lsg. des Radikals mit Na, so erhält man die Na-Verb., die, mit W. behandelt, 
P en taphenylacthan  liefert. Auch die Isolierung des Radikals selbst gelang durch 
AuBkrystall iaieren.

Aus der stark ungesättigten Natur des P en taphenylaethy ls , welches als substi
tuiertes Triphenylmethyl aufgefaßt werden kann, ziehen Vff. einen Schluß auf die 
Art und Weise, wie sich zwei C-Atome gegenseitig abBättigen, und finden, daß die 
von den Atomen zur Bindung beigesteuerten Energiebeiträge nicht gleich groß sein 
müssen, was eine rein elektrostatische Auffassung einer solchen Bindung nicht zu
läßt. — P en ta p h en y la e th y l C(3H33. Aus einer äth. Lsg. von T r ip h en y lm e th y ln a tr iu m  
durch Hinsufügen von D ip h e n y ld ich lo rm tth a n ; rotgelbe Blättchen, die sich beim Ein
engen der Lsg. abscheiden; sehr luftempfindlieh. — P en taphenylch loraethan  C3,H33C1. 
Durch Einleiteu von CI, in eine aeth. Lsg. von Pentaphenylaethyl; weißes Rrystall- 
pulver sehr zersetzlich., — P en ta p h en y la e th y l kann auch aus dem Pentaphenylchlor
aethan durch Schütteln mit Cu-Pulver und durch Versetzen einer Lsg. von Di- 
natriumtetraphenylaethan mit Triphenylehlormethan erhalten werden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 2285—99. 16/9. [22/5 ] Wien, II. chem. Inst. d. Univ.) Ma r k .

W. Schlenk und H erm ann M ark, Über A n a lo g a  des P en ta p h en y lä th y ls . (Vgl. 
vorst. Ref.) Um zu sehen, welchen Einfluß der Ersatz des Phenylrestes im P enta-  
p h e n y lä th y l durch andere Aryle auf das Maß der Sättigung des Radikals ausübt, 
wurde das B ip h en y len tr ip h en y lä th y l dargestellt und gefunden, daß es ebenso wie 
das P en ta p h en y lä th y l in seinen Lsgg. nur in monomerem Zustande vorhanden ist, 
also eine sehr stark dissoziationsfähige Bindung enthält. — B ip h e n y le n tr ip h e n y l
ä th y l ,  Cs iH n , aus T rip h e n y lm e th y ln a tr iu m  durch Hinzufügen einer äth. Lsg. von 
P lu o ren o n c h lo r id ; violette, prismatische Krystalle; sehr luftempfindlich. Die Lsg. 
entfärbt sich beim Chlorieren sofort u. erhält ihre tiefviolette Farbe beim Schütteln 
mit Cu-Pulver wieder. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2299—2302. 16/9. [22/5.] Berlin, 
I .  Chem. Inst. d. Univ ) Ma r k .

W allace F ran k  Short und Jo h n  Charles Sm ith, D ie  K o n d en sa tio n  von  
P henolen m i t  den C h lorh yd ra ten  von  C ya n a m in en  u n d  C arbodiim iden  u n d  ihre  B e 
zieh u n g  zu r  „ H o esch 1-R ea k tio n . Vff. untersuchen, ob die Einführung einer basischen 
Gruppe in ein Nitril oder ein Imidchlorid die Natur der Rk. dieser Körper mit 
Phenol ändert. Es wurden für die Unters. Derivv. des Cyanamids gewählt, weil 
im Falle n. Verh. (vgl. H o e SCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1122; C. 1915. II. 598) 
eine neue Darstellungsweise substituierter B en za m id in e  resultiert hätte. Die Kon
densation von Cyanimid selbst mit Resorcin durch Einleiten von HCl führt zur B. 
von C ya n a m idd ich lorhydra t, dem Vff. die Formel (NH,),-C-CI, zuschreiben; weiterhin 
entsteht ein wenig R esa u r in , sowie verschiedene gefärbte Aurinderivv. — C yan
a m id d ich lo rh yd ra t u. Resorcin: Beim Einleiten von HCl in eine Lsg. von Resorcin
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und Cyauamid in Ä. erhält man geringe Mengen von Jßeaaurin. D ib en zy lcya n a m id -  
d ich lorhydra t, Gl s H u N i - 2 H C l, wird durch W. zers. Es wurde auch die Konden
sation von C arbodiphcnylim idm onochlorhydra t mitKesorcin durchgeführt, wobei eine 
dunkelrote Fl. als Reaktionsprod. erhalten wurde, die eine Mischung von Carbo- 
d ip h en y lim id , Aniliuchlorhydrat und Resaurin darstellte. C arbodiphenylim idd ich lor- 
h y d ra t gibt hei der Kondensation mit Resorcin im wesentlichen Anilinchlorhydrat 
und R esa u rin ', Zimtsäure n. Resorcin gehen Resaurin. (Journ. Chem. Soc London 
121. 1S03— 8. Sept. [4/2] Auckland, Univ.) M a r k .

Otto S ie ls und H ara ld  W ackerm ann, Über d ie S tru k tu r  der bei der O xy 
d a tio n  der ß -N a p h th y la m in a zo e ste ra d d itio n sp ro d u k te  entstehenden V erb indungen . 
(Vgl. Ü IE L 8, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1524; C. 1922. III. 665. Vgl. auch D i e l s , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 213; C. 1921. I. 671.) Aus ¿?-Naphthylamin und Azo- 
dicarbonsäuredimethylester wurde das A d d itio n sp ro d . I. hergestellt; es ging durch 
Oxydation in Verb. II. über. — Bei der Behandlung von II. (ebenso von dem früher 
beschriebenen Ä thylester) mit verd. alkal. Laugen tritt Verseifung, Abspaltung 
eines Moleküls COa und B. einer einbasischen S ä u re , der VfF. Formel III. zu
sehreiben, ein. Verb. III. spaltet bei der Behandlung mit starkem, wss. Methyl
amin C03 und W. ab u. geht in 1 ,2 -A zim id o n a p h th a lin  (IV.) über. — Durch Einw. 
von CHjN, auf Verb. II. zerfällt der primär zweifellos entstehende Methyläther un
mittelbar nach seiner B. unter Abspaltung von C 02 und vermutlich Dimethyläther 
in N -O arboxym ethy l-1 ,2  a z im id o n a p h th a lin  (V.); letztere Verb. wurde auch aus 1,2-Az- 
imidonapbthalin und ClCOOCH8 erhalten.

n < c ? ; c h °82CH8 nl < £ ° & ! c h s n h - n . c o o h

1 . 1  I -NH> U lY V - 0H

N < § ° ^

V ersu ch e . Verb. II., C14H130 5N,. Zu der Lsg. von 2 g der Verb. I. in 4 ccm 
h. Eg. fügt man tropfenweise HsOa; nach 2 Minuten läßt man abkühlen. Aus 
möglichst wenig sd. CHaOH braungelbe Prismen, F. 117° (ßtarke Zers.). — LI. in 
Essigsäure, CHaOH und CHSCN, weniger 1. in Ä., A., Aceton und Bzl. — i n -  
lagerungsprod. von  C arboxä thylisocyana t an Verb. II., Ci8HJ80 8N4. Aus wenig h. 
CHsOH umkrystallisiert, F. 138°. — B en zy ld er iv . von  Verb. I I , C^H^OjN,.
K-Yerb. mit Benzylcblorid erhitzt. Aus sd. CH8-CN Krystalle, F. 187°. — Ziem
lich 11. in den meisten organischen Lösnngsmm., wl. in Ä. Verb. III., Cu H9OsN3. 
Aus gleichen Teilen Bzl. -f- CHaOH blaßgelb gefärbte Nadeln, F. 128°. SU. in 
CHsOH, CH„CN, A. und Ä., wl. in Bzl. und PAe. — N -C a rb o xym eth y la z im id o -  
n a p h th a lin , CuHjOjNa (V.). Aus CHa-CN schwach rotbraune Prismen, F. 132—133®. 
(Ber. Dlsch. Cbem. Ges. 55. 2443—450. 16/9. [1/7.] Kiel, Univ.) S o n n .

L. E uzlcka und M. M ingazzini, H öhere Terpenverbindungen. VI. Über d ie  
beiden vom  C adalin  sich ableitenden M ethy lisoprnpylnaph tha line . (V. vgl. R d z i c k a  
und M e y e r , Helv. chim. Acta 5. 581; C. 1922. III. 671.) Um die Beziehungen 
des E u d a lin s  zum Cadalin (I.) (vgl. R u z i c k a , M e y e r  u . M i n g a z z i n i , Helv. chim. 
Acta 5. 345; C. 1922. III. 366) aufzuklären, wurden zwei der möglichen A pocada-  
Une dargestellt. Da Eudalin von beiden verschieden ist und höchstwahrscheinlich 
nicht dem dritten, noch unbekannlen Apocadalin, dem l,6-Dimetbyl-4-äthylnaph-
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thalin, entspricht, so kommt für diese Verb. die Konst. eines Apocadalins über
haupt nicht in Betracht. Die früher durch Oxydation des Cadalins gewonnene 
Methylisopropylnaphthoesäure besitzt die Formel II., da sie durch CO,-Abspaltung 
in ein Methylisopropylnaphthalin übergeht, das von dem synthetisch gewonnenen 
l-Methyl-4'isopropyluaphthalin (IX.) verschieden und deshalb entsprechend III. zu 
formulieren ist.

— CH.

CH,Br
— >

OH,

c O jh ,
6 -M eth y l-4 -iso p ro p yln a p h th a lin  (III ). Durch Dest. des Ba-Salzes der 6-M ethyl-

4-isopropylnaphthoesäure  (II.) mit Ca(OH), im H,-Strom. K p „  139—141°; D.s°4 
0,9833; nD20 =  1,5884. — P ik r a t , CltH10‘C0HtO,Ns. OraDgegelbe Nüdelchen aus
A., F. 101—102°. Misch-F. mit Eudaliupikrat (P. 91°) ca. 75°. — S ty p h n a t, CUH16 • 
C ,H ,08N j. Gelbe Nüdelchen aus A., F. 163—164°. — ß - ( l -M ethy l-4 -isopropyl-  
phenyl-2)-ä thylm alonsäureä thylester (V.). Aus 1-M ethyl-2 -(ß -brom äthyl) 4-isopropyl- 
b e m o l( lV .)  und Natriummalonester in Bzl. Dickes, farbloses Öl, Kp.„ 200—210°. 
Die bei der Verseifung mit alkoh. KOH gewonnene Säure liefert bei der Dest. 
y-(l-M etfiyl-4-isopropn/lphenyl-2 j-butter$äure  (VI.). Dickes Öl, Kp.„ 195—200°. Das 
mit SO CI, erhaltene C hlorid , Kp.lt 165°, geht beim Kochen mit A1C1S in PAe. in 
l-M tth y l-4 -iso p ro p y l-5 lc e to te tra h yd ro n a p h th a lin .(V lI .)  über. Fast farbloses öl, Kp.,., 
160—170°. — S e m ica rb a zo n , Ci6Hn ONs. Prismen aus A., F. 178—180°. — Beim 
Kochen des Ketons mit amalgamiertem Zn und 20°/oig. HCl im Ölbade entsteht
l-M eth yl-4 -iso p ro p y l-5 ,6 ,7 ,8 -te tra h yd ro n a p h th a lin  (VIII.). Farbloses Öl, Kp.„ 135 
bis 140°. Wurde mit S auf 180—230° erhitzt und dann dest., wobei l-M eth yl-4 -iso -  
p ro p y ln a p h th a lin  (IX.) übergeht. Kp.I8 135—145°. — P ik r a t ,  C14Hie-C4H80,Na. 
Orangegelbe Nadeln aus A., F. 99—100°, Misch-F. mit Eudalinpikrat (F. 91°) 
ca. 80°, mit dem Pikrat des 6-Methyl-4-ieopropylnaphthalins ca. 85°. (Helv. chim. 
Acta 5. 710-15. 2/10. [17/8.] Zürich, Techn. Hochsch.) B ich teb .

L. F latow , Über das F u ry la la n in . (B erich tig u n g  z u  m einer A rb e it:  „Ü ber den  
A b b a u  vo n  A m in o sä u re n  im  O rganism us“). Das früher (Ztschr. f. phytiol. Ch. 64. 
389; C. 1910. 1 .1370) beschriebene Furylalanin ist identisch mit dem von G r ä n a c h e r  
(Helv. chim. acta 5. 615; G. 1922. III. 673) nach anderem Verf. dargestellten. Das 
Gu-Salz ist wl. und fällt aus einer mit CuS04 versetzten Furylalaninlsg. als blaß- 
blauer, leichter, krystalliner Nd. aus. (Ztschr. f. physiol. Ch. 122. 143—44. 16/9. 
[10/7.] München.) G ü g g e n h e i m .
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H ans Fischer, K arl Schneller und W erner Zerweck, Z u r  K e n n tn is  der 
P yrro le . III. Über K e tone , K etonsäureester u n d  K eto n sä u ren itr ile  substitu ierter  
P yrro le . (II. vgl. F is c h e k  u . Z e b w e c k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1949; C. 1922.
III. 675.) Vff. haben gleichseitig mit der GATTERMANNsehen Blausäure-Aldebyd- 
synthese die HoESCHsehe Ketonsynthese auf substituierte Pyrrole übertragen. Die 
Synthesen verliefen vielfach sehr glatt. Von den entstehenden Ketonen aus sollen 
Dipyrrylmethane, Dipyrrylketone u. Tripyrrylmethane dargestellt werden. JDicyan 
reagierte nur halbseitig und führte daher nicht zu den erhofften Dipyrryldiketonen; 
sondern zu P y rry lg ly o x y h ä u re n itr ile n . Auch M d lo n sä u red in itr il reagierte nur halb
seitig. Auch Cyanessigester und Cyarikohlensäureester wurden zu Synthesen ver
wendet. Besonders verwondungsfähig ist C hloracetonitril. Die entstehenden Chlor- 
acetylpyrrole lassen da3 CI gegen Radikale austauschen und scheinen für eine 
TrennuDgsmethode der basischen und sauren Abbauprodd. des Blut- u. Gallenfarb
stoffs verwendbar zu sein.

V ersuche. 2 ,4-D im ethyl-3 -carbäthoxy-5-acetylpyrro l, Cu H160,N (I. R =  CO*CH,). 
Aus 2,4-Dimetbyl-3-earbäthoxypyrrol und Acetonitril in A. mit HCl-Gas entsteht 
als Zwischenprod. das Im in ch lo rh yd ra t (orangefarbige Krystalle aus A., F. 240°), 
das beim Erwärmen mit W. das Keton liefert. Blättchen aus A., F. 142°, zll. in 
h. W., 11. in A., Ä., Eg., Bzl. und Cblf. — 2 ,4 -D im ethy l-3 -carbäthoxy-5-bcnzoyl-  
p y r ro l ,  C18H170,N  (I. R =  CO*C8H8). Analog mit Benzonitril. Nadeln aus A., 
F. 108°, wl. in k. A., Eg., Chlf. und Bzl-, swl. in W., gegen E h r l ic h b  Reagens 
negativ. — Im in ch lo rh yd ra t, gelbe Nadeln aus Eg. oder A., F. 232°. — 2 ,4 -D im eth y l-
3 -ca rb ä th o xy -5 -ch lo ra ce ty lp yrro l, CUH140 8NC1 (I. R =  CO-CH,,Ci). Analog mit 
Chloracetonitril, Nadeln, F. 187°, uul. in W., wl. in k. Eg. und A., 11. in b. Bzl. 
und Chlf. E h b l ic h s  Rk. in der Wärme schwach positiv. — Im in ch lo rh yd ra t,  
gelblicher Nd., F. 110°. — P h en y lh yd ra zo n , C17HS0OaN3Cl, gelbe Nadeln aus A., 
F. 164°. — 2 ,4 -D im e th y l-3 -c a rb ä th o x y -5 -d im tth y la m in o a c e ty lp y rro l, C ,aH ,A N V  
Krystalle aus A. -f- W., F. 95°, uni. in W., 11. in A., Ä , Chlf., Bzl. und Eg. —
2 .4 -D im ethyl-3-carbäthoxypyrro l-5 -essigester, CI4H190 6N (I. R =*■ C0*CHs*C00CsH8), 
mit Cyanessigester, Nadeln aus A., F. 145°, 11. in h. A., Eg., Bzl. und k. Chlf., 
uni. in W. und Ä. E h b l ic h s  Rk. negativ. — Im in ch lo rh yd ra t, rotbraunes Öl. —
2 .4 -D im eth y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l-5 -g lyo xy lsä u ren itr il, Cn HiaO,N, (I. R =  CO*CN), 
mit Dicyan. Blättchen aus A. -f- W., F. 165°, uni. in W., grüngelb 1. in A., rosa 
in Ä. und Chlf., farblos in Aceton, h. Eg., Bzl., Alkalien und Säuren. E h b l ic h s  
Rk. schwach positiv. — 2 ,4 -D im ethyl-3-carbä thoxy-5-cyanacetylpyrro l, CiaH140 3Na 
(I. R =  CO*CHa*CN), mit Malonsäuredinitril. Sehwacbgelbe Nadeln aus Eg., 
F. 234°, uni. in W., Ä., Bzl. und Chlf., 1. in h. Aceton. E h b l ic h s  Rk. positiv. —

CaH,OOC*n n*CH3 CÄ O O C-s— n*R CH,*CO*.- [r-CH,
i c * l y * R  H ,C * W l* C H , H , c l ^ J . * R

NH NH NH
Entsteht auch aus obigem Chloracetylderiv. mit KCN. — 2 ,5 -D m e th y l-3 -ca rb ä th o xy-  
4  - c h lo ra ce ty lp yrro l, CjjH^OjNCI (II. R =» CO • CHaCl). Aus 2,5-Dimethyl-3- 
carbätboxypyrrol und Chloracetonitril, Krystalle aus W., F. 130“, 11. in A., Chlf., 
Ä., zwl. in Eg., wl. in k. W. und Bzl. — 2 ,4 ,5-Trim ethyl-3-ch loracetylpyrro l, 
CqHjjONCI, aus Trimethylpyrrol und Chloracetonitril. Krystalle, F. 193“, 11. in 
Aceton, wl. in k. W., A. und Eg., wl. in Chlf., Ä., Bzl. — 2 ,4 ,5 -T rim eth y l-3 -cya n -  
acetylpyrro l, C10HlaON2. aus vorstehender Verb. mit KCN, Krystalle aus verd. A., 
F. 178“. U. in A., Eg., wl. in W., Ä. und Bzl. — 2 ,4 -D im ethy l-3 -carbä thoxypyrro l-  
5-g lyoxylsäureester, ClsH ,7OsN (I. R =  CO*COOCaH8), aus Dimetbylcarbätboxy- 
pyrrol und Cyankohlensäureester. Gelbe Krystalle aus verd. A., F. 82,5°, dunkel
rotviolett 1. in konz. HCl, 11. in A., Eg., Chlf., Ä. u. Bzl., wl. in W. — Gibt mit
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k. NaOH 2 ,4 -D im tth y l-3 -ca rb ü th o xyp yrro l-5 -g lyo xy lsä u rc , Cu H „0 8N, Krystalle aus 
W ., F. 192° (Gas ent w.). — 2 ,5 -D im e th y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l-4 -g lyo xy lsä u rees ter ,  
C13H170 8N (II. R => CO.COOCsH5), Nadeln aus W., F. 102“, 11. in A., Eg., Chlf., 
Ä .,  Bzl., wl. in k. W. — 2 ,4 -D im ethy l-3 -acety lpyrro l-5 -g lyoxy lsäure ts ter, ClsH160 4N 
(III. R =  CO • COOCjHj), aus Dimetbylacetylpyrrol und Cyankohlensäureester, 
Krystalle aus A. -f- W., F. 120°, sll. in A., Eg., Chlf., Bzl., zwl. in Ä , wl. in k. 
W. — 2 ,4 -D im eth y l-3 a ce ty lp yrro l-5 -g lyo xy lsä u re , C10B u O4N. Gelbliche Krystalle 
aus W., F. 178° (Gasentw.)

(Mit Max Schubert.) Rohes K ä m o p yrro l liefert in Ä. mit Chloracetonitril u. 
HCl-Gas eine Chloracetylverb. Cu H u O N C l, schwach rosa gefärbte Nadeln aus W. 
oder verd. A., F. 127°, 11 in A., Ä., Eg., Chlf., Bzl., wl. in W. Gibt mit HJ und 
Eg. bei 100° Hämopyrrol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2390—2403. 16/9. [31/5.] 
München, Techn. BochBch.) PoSNEB.

H ans F ischer und M arianne H errm ann, E in ig e  B eobachtungen über P yrro le  
u n d  O xypyrrole . Zur Aufklärung der Konst. der Bilirubinsäure (vgl. H. F is c h e r  
und R ö s e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1579; C. 1912. II. 271) wurde das Verb. 
einiger Oxypyrrole näher untersucht. 2 -O xy-4 -ca rbä thoxy-5 -m ethylpyrro l (I.) (E m e b y , 
L i e b i g s  Ann. 260. 137) gibt eine krystallisierende Diacetylverb. von den Konstsr.
IV., V. oder VI. 2-O xy-3 ,5 -d im eth y l-4 -ca rb ä th o xyp yrro l (II.) u. 3-O xy-4-carbäthoxy-  
5-m ethylpyrro l (III.) (B e n a b y  und S il b e r m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1363;
C. 1913. I. 1976) geben Monoacetylverbb. Wahrscheinlich befindet sich bei allen 
3 Acetylverbb. eine CHs*CO-Gruppe in der 3-Stelle, da das aus III. entstandene 
Acetylprod. positive Aldehydrk. gibt, also die NH-Gruppe unsubstituiert besitzt. 
H J -f- Eg. zerstört die Pyrrolderivv., unter Abspaltung von NH3, ebenso wie die 
Bilirubinsäure. Das Pyrrol I. liefert ein nicbtkrystallisierendes Nitrosoderiv., 
das durch Red. mit Zn-Staub in die Aminoverb. (VII.) übergeführt werden kann, 
das mit Dimetbylaminobenzaldehyd eine Farbrk. gibt, welche derjenigen der 
Dipyrrylpbeuylmethanfarbatoffe gleicht. Aus dem Pyrrol III. entsteht mit Beuz- 
aldebyd eine der Xanthobilirubinsäure analog gefärbte Verb. (VIII. oder IX). 
Noch ßchöner gefärbt Bind die Kondensationsprodd. X. oder XI. mit Dimethyl
aminobenzaldehyd. Bei der Kondensation von o-N ttrophenylschicefelchlorid  mit 
verschiedenen Pyrrolen, 2 ,4  D im eth y l-3 -a ce ty lp yrro l, 2 ,4 -D im eth y l-5 a ce ty lp yrrö l,
2 ,3 -5 -Ir im e th y lp y r ro l,  2 ,4 -D im cth y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l u. 2 ,5 -D im ethyl-3-carbä thoxy- 
p y r ro l wurden schön krystallisierte Kondensationsprodd. erhalten. Die entstandenen 
Körper sind nach dem Typ XII. gebaut. o-Nitrophenylechwefelcblorid reagiert 
auch mit den Blutfarbstoffen und dem Bilirubin unter HCl-Entw. und unter B. 
amorpher Reaktionsprodd., jedoch nicht auf tetrasubstituierte Pyrrole. Von trisub- 
stituierten Pyrrolen reagiert nur l-P h en yl-2 ,5 -d im e th y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l nicht. Bei 
der Einw. von S,CI, und SC13 auf Pyrrole mit freien Methingruppen wurden Sub
stanzen von den Typen XIII. und XIV. erhalten. Mit einem Überschuß von SCI, 
und S,C12 geben diese Pyrrole intensive Rotfärbung.

2- O xy-3 ,5  d im ethyl-4 -carbäthoxypyrro l, CBH13N 03 (II.). Darst. durch Einw. von 
alkoh. NH3 auf Methylacetylbernsteineäureester. — 2-O xy-4-carbäthoxy-5-m ethyl- 
p y rro l, C8Hn NOs ([.). Durch Einw. von alkoh. NH, auf Acetylberntteiusäureester 
entsteht zunächst A m inoacetylbernstcinsäureester. F. 62°. H5C,OOC-C(: OC-CH,)* 
(NH,)CHs*C00C,H6. Durch Erhitzen auf 150° erfolgt Umwandlung in das Pyrrol. 
Ausbeute 20—25°/0. F. 136. — P h en y lh yd ra zo n  aus M ethylacetylbernsteinsäureester, 
C15H,4N ,0 4 =  H6CsOOC-CH[CH3.C (:N -N H -C 6H6)].CH(CHs).COOC,H5. Farblose 
Kiystalle aus PAe., F. 85°; 11. in A., Ä , Cnlf., Essigester, Toluol, Bzl., Aceton, 
Pyridin, Eg., schwerer in PAe., uni. in W. Zers, beim Auf bewahren unter Braun
färbung. — D iacetylverb . des 2 -O xy-4-carbäthoxy-5-m cthylpyrro ls, C,,B15NOs. Aus 
Essigester kleine Nadeln, F. 220“, 11. in A., Eg., schwerer in EssigeBter, swl. in Ä.



1346 D . O r g a n i s c h e  C h e m i e . 1922. H L

— A cetylverb . des 2 -O xy-3 ,5 -d im eth y l-d -ca rb ä th o xyp yrro ls, CuH15NO<; 11. in A., Essig- 
ester, Bzl., Ä., Methylalkohol, Eg., etwas schwerer 1. in Chlf., swl. in W. u. Ä. 
Aus Chlf. -f- PAe. gelbe Krystalle vom P. 118°. — A m in o d er iv ., C8H,,N,Oa (VII.). 
Man löst I. in Eg. und versetzt langsam mit einer konz. Lsg. von NaNO,. Die 
rote Lsg. wird mit Zn-Staub reduziert. Beim Verd. mit W. erfolgt Absehetdung 
gelblicher Krystalle. F. 240° unter Zers. Aus A. farblose Prismen, F. 244° (nach 
Bräunen und Sintern von 205° an). LI. in Essigsäure und Salzsäure, uni. in 
Alkalien.

H ,C ,00
H,C'ä 1 . 1fOH

H6CtOOC—  
H„C—l

NH

IL

' n h

t,CH,
OH

HaCjOOG-]-----
Had i I l I*ilpm

NH

H.C.OOC- -COCH3 H5C ,0 0 C -n  r,H HsC,OOCn------,,-C O C H ,
U—OH Ha C—• —0  • 0  °  CH, H3d i^ J o O C C H 3

n - c o . c h 3

H.AOOCn nNH,
vn.ii

NH
H j CjOOC-

H,C-

=OH IX. 
H

N-OCCH, 
H6CsOOC

HsC -

HsC,OOC

N
HsC.OOC—

H.C-

=OH

j 4 -<
N v

XI.

HaC!
NH

HsCOCn t,CH3

iN(CH,)„

J>N(CHa), H3d ! J U - <  >  
xn. -— x

h 6c so o
h ,3 CJ5 -5 5 "

n h  x i n .  w

COOCsH6 HsCsOOC|
OH, H,c!

NH NH XIV.

NO,
CHa H,C.| nC00CjH5

s — l  J c h 3
NH

K o n d en sa tionsprodd . des 3- O xy-4-carbä thoxy-5-m ethylpyrro ls mit B en za ld eh yd :  
O16H160 3N. Gelbe Nadeln auB A., F. 228°. Rotfärbung mit EHRLiCHsehem Reagens 
und mit FeCl,, zll. in Eg., A., Pyridin, wl. in Chlf., swl. in Ä., Lg. und Aceton, 
uni. in W. — Mit D im ethylam inobenza ldehyd . Cn H90O3N2. Ockergelbe Nadeln aus 
A ceton oder A., F. 240°, Bräunung bei 180°. Mit FeCl3 Braunfärbung. Braun
färbung erfolgt auch hei Zugabe von HCl zur Lsg. in Aceton oder A. Dabei 
erfolgt Abscheidung von dunklen, metallisch glänzenden Nadeln, F. 170°, 11. in W. 
— Mit HCHO -}- HCl keine Kondensation, wohl aber mit HCO,H und HCN. — 
Mit JEi8igsäureanhydrid, C10HlaO1N. Farblose Nadeln, F. 123°; 11. in Eg., Chlf-, 
Aceton und Pyridin, uni. in W. u. Ä. EHRLiCHsche Rk.: Grünfärbung, in der 
Hitze Rotfärbung. — Mit B en zo ylch lo rid . Das Reaktionsprod. krystallisierte nur 
unvollständig, F. 127°. — Mit B en zo ld iazon ium ch lorid , Cu Hu OsNa. Gelbe Nädelchen 
aus Eg., auä A. gelbe Schüppchen. F. 240° unter vorhergehendem Bräunen, wl. in 
Chlf. — Mit p-D ich lorazobenzo l. Aus A . gelbe lange Stäbchen, F. 265°. — Mit 
diazo tiertem  p -N itr o a n il in . Gelbe Nadeln aus Eg. und A. Wl. in Eg., Chlf.,
A. u. Ä.

Mit D iazobenzolsulfosäure. Feine gelbe Nadeln. K on d en sa tio n sp ro d d . von
o -N itro p ken ylsch ic ffd ch lo rid . — Mit 2 ,4 -D im eth y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l, OijH^NjO^S.
B. beim Zusammenbringen der Komponenten in Bzl., gelbe Oktaeder aus A. vom 
F. 191—192. LI. in Essigester, Aceton, Chlf., Pyridin, schwerer in A., Bzl., Eg.
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und Ä., uni. in PAe. — Mit 2 ,5 -D im ethy l-3 -carbä thoxypyrro l, C15H1GN ,04S. Feine 
gelbe Prismen aus A., F. 189°. LI. in Essigester, Eg., Methylalkohol, Aceton, Bzl., 
etwas schwerer in A. u. Ä., uni. in PAe. u. W. — Mit 2 ,4 -D im ethy l-3 -acety lpyrro l, 
CltH14N ,03S. Aus A. glänzende Krystalle, F. 252°. Swl. in A., Eseigester, Bzl., 
Bzn., Chlf. und Acefon, uni. in 25°/„ig., 11. in konz. H ,S04. — Mit 2 ,4 -D im cth y l-
5 -a cety lp yrro l, C,4H14N,OsS. Aus A. glänzende Krystalle, F. 217-218°. Zwl. in 
EsBigester, Bzl., A., Aceton, Eg., Methylalkohol, 1. in Chlf., swl. in Ä., uni. in PAe., 
Atdehydrk. in der Kälte negativ, in der Hitze positiv. — Mit 2 ,3 ,5 -T r im e th y lp yrrö l, 
C18H14N,0,S. Büschelförmig angeordnete, ziegelrote Nadeln aus A., F. 151—152°. 
Sil. in A , Ä., Aceton, EssigeBter, Chlf, Eg., Bzl., schwerer in PAe., uni. in W. — 
Mit A ce to n p yrro l B a y e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 2184), amorphe Flocken 
F. 230°.

K ondensa tionsprod . von  S 2Clt m i t  2 ,4 -I)im eth y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro ll C18H81NJ0 1S,.
B. beim Zusammenhängen der Komponenten in äth. Lsg., F. 193°, 11 in A., Essig
ester, Chlf, Aceton, Eg., Bzl., uni. in Ä., PAe. und W. Aus Chlf. hellgelbe 
Prismen vom F. 195°. — S C l1 u n d  2,4-jD im ethyl-3-carbäthoxypyrrol- Beim Zusammen
bringen der Komponenten in äth. Lsg. erfolgt Abscheidung feiner Nadeln, F. 187°. 
Aus h. A. -f- W. zunächst kurze Prismen, von denen abfiltriert wird, dann farb
lose Nadeln, F. 197°, Zus. C18H!4Ns0 4S. Z1I. in A., Essigester, Chlf., Bzl. u. Eg. — 
S 2Cl2 u n d  2 ,5 -D im eth y l-3 -ca rb ä th o xyp yrro l, C18Ha4Na0 4Sa. Weißer Nd. vom F. 250°. 
ZU. in A., Eg., wl. in Chlf., Essigester und Aceton, uni. in Bzl., Ä. und PAe. Aus 
A. quadratische Blättchen, F. 272°. — S C lt  u n d  2 ,5 -D im ethy l-3 -carbä thoxypyrro l, 
C18H„Na0 4S. In Chlf.-Lsg. reagierten die Komponenten unter B. des Disulfids. 
In äth. Lsg. entstand ein Gemisch von Sulfid und Disulfid, F. 215—217°, aus 
welchem durch Fraktionieren aus A. schwere rhombische, rosarot gefärbte Krystalle 
des Monosulfids, F. 224°, abetrennt werden konnten. — S t C l, u n d  2 ,4 -D im ethy l-  
•5-acetylpyrrol, ClaHs,N'sGsS. Beim Zusammenhängen der Komponenten in Chlf.-Lsg. 
scheidet sich zunächst ein Harz ab. Beim Erhitzen der Leg. mit A. erfolgt Ab
scheidung eines rosa gefärbten Nd. Kleine Prismen aus Eg., F. 217°. Swl. in A., 
Chlf., Essigester, Aceton, *11. in Eg., uni. in Ä., Bzl., Methylalkohol, PAe. und CS,. 
Der gleiche Körper wurde auch bei Einw. von SC15 auf das Pyrrol in Bzl. und 
CSj erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 122. 1—25. 16/9. [6/6.] Wien, Med.-chem. 
Inst. d. Univ.) G ü GGENBEIM.

8. Demjanowski, Über d ie G ew innung  des H is t id in s  a u s  dem  B lu te . Für die 
Darst. des Histidins aus defibriniertem Blut empfiehlt sich 5- bis 6-std. Hydrolyse 
mit V« Vol. konz. HCl bei 1—2 Atmosphären Überdruck. HsS04 ist weniger vor
teilhaft. Bei Verwendung von nur 3—5°/0 HCl bleibt die Hydrolyse sehr unvoll
ständig. Bei gewöhnlichem Druck muß ca. 10 Stdn. gekocht werden. Es bilden 
sich dann harzige, dunkel gefärbte Nebenprodd., welche die Isolierung des Histidins 
erschweren. Nach der Hydrolyse wird mit Soda bis zur schwach laekmussauren 
Kk. neutralisiert. Nach 24 Stdn. wird abfiltriert und dem weißgelben Filtrat eine 
h. gesätt. N8aC0ä-Lsg. zugefügt. Man kocht bis zur Verjagung von sämtlichen 
NHj. Die filtrierte Lsg. wird bei schwach sodaalkal. Rk. mit einer Lsg. von HgCl, 
so lange versetzt, bis die Fl. mit k. gesätt. HgClj-Lsg. beim Stehen keinen Nd. 
mehr gibt. Der anfänglich gallertige Nd. setzt sich beim Verdünnen mit W. 
gut ab. Nachträglicher Zusatz von Soda ist zu vermeiden, da der Nd. sonst in 
Lsg. geht und sich unter Abspaltung von NHa und B. von HgCl zersetzt. Der 
Nd. wird nach 24 Stdn. filtriert, ausgewaschen, mit W. aufgerührt und bis zur 
schwach kongosauren Rk. mit 10—15°/„ig. HCl versetzt. Das Histidin-Hg geht 
dabei in Lsg., HgCl und andere Beimengungen bleiben ungel. Man versetzt das 
Filtrat mit h. gesätt. Sodalsg. und wenig HgCls-Lsg. Der Nd. wird filtriert, aus
gewaschen, mit H,S zers. Das Filtrat wird bis zum Sirup konz., worauf bei stark
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2 0  k ' log10fc'

salzsaurer Rk. das Histidindichlorhydrat auskrystallisiert. Ausbeute 90 g aus 
8VS 1 Blut. (Ztschr. f. physiol. Ch. 122. 93—97. 16/9. [29/6.] Russ. Wissenseh.-Chem. 
Inst.) G u g g e n h e i m .

C hristopher K elk  Ingold , Shinichi Sako und Jocelyn E ieid  Thorpe, D er  
E in flu ß  von  S u b stitu en ten  a u f  d ie B ild u n g  u n d  S ta b ilitä t hettrocyclischer V erb in
dungen . Teil I. S y d a n to in e .  Auf Grund der Theorie von INGOLD (Journ. Chera. 
Soe. London 119. 305; C. 1921. I t i .  302), daß die Atome (a) und (b) in der Grup
pierung (A) sich einander um so mehr nähern, je größer das Atomvolumen der

X («) „  ^N H -C O
(A) 0 ^ 4 - 1 ^ 2 0  I. C : |

Gruppen R ist, berechnen Vff. nach von ihnen aufgestellten Gleichungen den 
Winkel 2 <9 in E y d a n to in  (I.) und einigen in 5 substituierten Derivv. desselben. 
Durch Best. der Geschwindigkeit der Spaltung durch Alkali zur entsprechenden 
Hydantoinsäure gelingt es ihnen darzulegen, daß eine Behr einfache Beziehung 
zwischen der Stabilität der Substanzen (dargestellt durch die Geschwindigkeits
konstanten V  ihrer Überführung in Hydantoinsiiuren) und der berechneten Größe 
von 2 0  besteht. Aus folgender Tabelle ergibt sich, daß mit ziemlicher Genauig
keit der W ert log,,, k f /(2 0  — 110,7) konstant =  0,20 ist:

logio y  
2 0  — 110,7

Cyclopropauspirobydantoin . 116,9 13,8 +1,14 0,18
H y d a n to in ............................... 115,3 11,2 +1,05 0,22
Cyclobutanspirohydantoin . . 113,0 2,63 +0,42 018
M ethylhydantoin........  112,5 2,28 +0,36 0,20
Dimethylhydantoin . . . .  109,5 0,551 —0,26 0,21
Diäthylbydantoin........  107,0 0,146 —0,84 0,22
Aus C yclopropansp irohydan to in  (IT.), das leicht in größerer Menge herzustellen 

ist, sollte auf dem durch die Formeln gekennzeichneten Wege das schwer zu ge
winnende C yclopropanon  (VII.) erhalten werden. Letzteres konnte aber aus den 
Reaktionsprodd. der 1 -O xycyd o p ro p a n -lca rb o n sä u re  (VI.) mit h. H,SO, nur in ge
ringer Ausbeute isoliert werden, da unter den Reaktionsbedin^ungen hauptsächlich 
P rop io n sä u re  entsteht.
H,C NH-CO o  N(NO).CO-NH2 NH-NO „  N :N -O H
H ,6  CO ■ NH : COsH : CO.H - + : 0 <CO,H

|  j  II. III. |

H , i "  N H - C O - N H ,^  NH-CO,H _  NH, _  . O K

H,C CO,H ' CO,H CO,H ^CO^H
IV. V. VI.

CH, E x p e rim e n te lle s . C yclo p ro p a n -l-ca rb o n sä u rea m id -
‘ ¿H , l  carbonsäureä thylester , C,Hu 0 3N. Aus Cyclopropan-1,1-

dicarbonsäureäthylester (dargestellt naeh Dox und Y o d e e , 
Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 677. 2097; C. 1921. I. 999. 1922. I. 1075j u. NH3. 
Farblose Blättchen aus Aceton, F. 125°. — C yclopropan-l,l-d icarbonsäuream iä . Aus 
dem Diäthylester mit NH,. Aus A. Nadeln, F. 192—194°. LI. in h. W. und A., 
wl. in Aceton, fast uni. in Bzl., Chlf. oder Ä. — C yclopropan-ltl-d icarbonsäure- 
brom am id , (CH,),C(CC)-NHBr), =  C5H60 2N,Brs. Aus Eg. Krystalle, Zers, bei 
ca. 163°, ohne zu schm. Lsgg. in A. und Essigester sind unstabil und bilden das 
Diamid zurück. — 5 -C yclo p ro p a n sp iro h yd a n to in , C6HsO,N, (II). Aus dem Brom- 
araid mit CHsONa. Nadeln aus W., F. 214°. LI. in CH,OH, A. und h. W., 1. in 
Essigester oder Aceton. Gibt ein Ag- und Na-Salz. Konz. was. Lsg. entfärben
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Phenolphthalein. — H ib ro m d eriv ., C6H.1OjNsBr,. Mit Br -j- etwas J  3 Stdn. im 
Rohr bei 120—130°. Nadeln aus EsBigeater, Zers, bei 224—225°. — C yclobutan- 
1 ,1 -d icarboxylam id , Nadeln aus A., F. 275—277°. — Cyclobutan-1,1-
d icarbonsäurebrom am id , C6H8OäNaBrä. Gelbe Nadeln, Zers.-bei 160°. — 5-Cyclo- 
b u ta n sp iro h y d a n to in , C6H80 3Ns. Nadeln aus W ., F. 225°. — D im ethylm alonbrom - 
am id , (CH,)sC(CO>NHBr)s = . C6H8OsNaBrs. Aus dem Diamid mit Br in 3-n.NaOH. 
Schwach gelbe Nadeln, Zers, bei ca. 157°. Bildet mit NaOCH, 5 ,5 -H im cth y lh yd a n -  
to in , F. 175—176°, das wie auch das 5 -M eth y lh yd a n to in  außerdem noch Dach UttECH 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6. 1113; L ie b i g s  Ann. 164. 264), bezw. H e i n t z  (L ie b ig s  
Ann. 169. 125) dargestellt wurde. — D iä th y lm a lo n b ro m a m id , CjH^OjNjBr,. Zers, 
bei ca. 160°. — 5,5 -H iä th y lh yd a n to in , F. 165°. — In 1/10- bis Lsg. erwies
es sieh als ausführbar, zur Feststellung der Geschwindigkeit der Spaltung durch 
Alkali die entstandenen HydantoinBäuren in Ggw. der Hydantoine titrimetrisch zu 
bestimmen. Ein Zusatz von Ba(OH)2 zeigte durch B. von BaCOs zu weitgehende 
Zers. an.

1-C arbam idocyclopropan-l-carbonsäure, C6Hs0 BN» (IV.). Aus II. mit NaOH. 
Prismen aus A., F. 200° (Zers.). LI. in W., 1. in A., wl. in Aceton. Geht mit HCl 
in II. über. — 1- N itrosocarbam idocyclopropan-l-carbonsäure, C5H70 4Na (III.). Aus
H. oder IV. mit HNOs. Kleine gelbe Körnchen, die sich explosiv bei 160° zers. 
Wl. in W., mit welchem es besonders in Ggw. von Säuren IY. zurückbildet. Geht mit 
Alkali in VI. über unter Abspaltung von CO„ NH3 und Na. — 1-A m inocyclopropan-
1-carbonsäure (V.). Findet sich im Filtrat der Darst. der Nitrosoverb. — H y d ro 
chlorid, C^HjOjN, HCl. Aus A. -j- Aceton Prismen, F. 222° (Zers.). — H yd roch lorid  
des Ä th y les te rs , C3Hn OaN, HCl. F. 107°. LI. in W ., A., Aceton, sehr hygrosko
pisch. — 1-A m inocyclopropan-l-carbonsäuream id , C4H4ON2. Aus Chlf. Nadeln oder 
Platten, F. 122—123°. LI. in W ., A., Aceton, wl. in Chlf., Ä., Bzl. — H y d ro 
ch lorid , C4H40Ns,HCl. Ans A. Prismen, F. 218° (Zers.). — 1-O xypropan-l-carbon
säure, C4H6Os (VI.). Aus III. mit Alkali oder aus V. mit HNOa. Aus Bzl. Platten 
oder Nadeln, F. 109—110°. Mit konz. H2S0* erwärmt, bis die CO-Entw. stark zu 
werden beginnt, liefert sie C yclopropanon  (VII.) (vgl. I n g o l d , Journ. Chem. Soc. 
London 119. 314; C. 1921. III. 302), das aus dem in w. W. gegossenen Reaktions
gemisch durch Dampf, bezw. besser komprimierte Luft übergetrieben wird, und 
P ropionsäure . (Journ. Chem. Soc. London 121. 1177—98. Juli. [1/4.] South Ken- 
sington, Coll. of Sc. and Techn.) B e h b l e .

Jam es A lexander Hawking, H er H in flu ß  vo n  L ö su n g sm itte ln  a u f  die B i l 
dungsgeschw indigkeit quarternärer A m m o n iu m sa lse . Es wurde die Anlagerung von 
A lly lb ro m id  an P y r id in  in Bzl., Toluol, A., Aceton, p-Nitrotoluol, Acetophenon und 
Nitrobenzol untersucht. Gefrierpunktskurven der Mischungen von Lösungsm. und 
Pyridin und von Lösungsm. und C3H6-Br gaben keine Anhaltspunkte für die Exi
stenz von Additionsverbb., so daß der Einfluß der Lösungsmm. auf die Bildungs- 
gesehwindigkeit des quarternären AmmoDiumsalzes nicht auf die B. solcher Verbb. 
zurückgeführt werden kann. Die Temperaturkoeffizienten und die Werte des kri
tischen Energieinkrements E  ( =  Betrag an Energie, der nötig ist, ein Grammol zur 
Rk. zu bringen) wurden in den verschiedenen Lösungsmm. bestimmt und im Ein
klang mit der Theorie von L e w i s  (L a m b l e  und L e w i s , Journ. Chem. Soc. London 
105. 2330; C. 1915.1 .120) gefunden, daß jedes Agens, das die Reaktionsgeschwindig
keit vermehrt, den Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskonstanten ver
ringert. — Der Temperaturkoeffizient ist nicht umgekehrt proportional der Reaktions
geschwindigkeit, so daß noch andere Einflüsse als die einer infraroten Strahlung 
maßgebend sein müssen. — Es besteht ein angenäherter Parallelismus zwischen 
DE. der Lösungsmm. und den Reaktionsgeschwindigkeiten, während eine Beziehung

IV. 3. ; 93
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zur Viscosität nicht vorlag. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1170—76. Juni. [4/5.] 
Edinburgh, Univ.) B e h r l e .

L. R uzicka und C. E. Seidel, Z u r  K e n n tn is  des y -P ip er id o n r in g es. II. (I. vgl. 
R u z ic k a  und F o r n a s ie , Helv. chim. Acta 3. 806; C. 1921. III. 108.) Beruht die 
Selbstkondensation des y  Piperidons auf einer Umsetzung der Keto- mit der Imino- 
gruppe, so muß der Ersatz des reaktionsfähigen Imido-H eine Stabilisierung des 
j'-Piperidons bewirken. In der Tat kann der nach dem Schema:

CO,.C,H6 CO
H,C,-< ¡CO,.CO,-C,H6 HJC|-^> iC H .C O a.CsH5

H ,c l^ > C H , — >  —*
N

• CH,-CO,-C,H6 CH, • CH, • CO, • C,H6
OH

CO CH
H ^ C H ,  H ^ C ^ C H ,

H»C\ / CH* e ,c^ c h ,
N N
CH, • CH, ■ CO,- C,Hä CH, • CH, • CO, • C,H6

gewonnene ß-(4 -K etop iperid ino)-propionsäureä thylestcr (III.) unverändert aufbewahrt 
und dest. werden. Bei der Kondensation von Im inoessigester-ß  propionester  (V.) mit 
Na entsteht die Na-Verb. eines Ketoesters (VI. ?), der mit HCl verseift wurde. Das 
wahrscheinlieh entstandene ß -P y r ro lid o n  (VII.) ließ sich infolge seiner Veränderlich
keit nicht isolieren. Auch die Kondensation des Benzoats des Iminoessigester- 
/J-propionesters mit Na und Spaltung des Reaktionsprod. mit HOI gab keine klaren 
Resultate (vgl. S e i d e l , Diss. Zürich, 1922), während aus B en zo y l-ß ,ß '- im in o d ip ro -  
pionester  (VIII.) glatt y -P ip e r td o n  erhalten werden konnte.

H,C-— CO,.C,Ht EjC,-———CO E ,O - ^ O O
H ,C I/> C H ,.C 0 ,.C ,H 6 H ,C l^ JC H .C O ,.C ,H 6 r L c k . / 'C H ,

NH NH NH
C0,-C ,H 6 CO

H ,C ^ tt ,CH ,.C0,. C,HS HsC ,< > -|CH.COä-CaH5

H ,C ^C H , H .dJ^JcH ,
N N
¿ 0 - c 8H6 ¿ o - c 6h 5

E x p e r im e n te lle s . ß-{4 -K ctop iperid ino)-prop ior\säureä thylester (III.). Durch 
Kochen von Ammoniaktripropionester (I.) mit Na-Ätbylat in Bzl. und Verestern des 
mit 20°/0ig. HCl gekochten Reaktionsprod. mit alkob. HCl. Dickes Öl. Kp.0i6 100 
bis 110°. ZU. in W. — Liefert in Eg. mit P t und H, ß-(4 -O xyp ip erid in o )p ro p io n -  
säureäthylester (IV.). Dickes Öl, Kp.0iS 125°. LI. in W., daraus durch K,C03 fäll
bar. — H yd ro ch lo rid  des B e n zo a ts , C17H,40 4NC1. Aus dem Benzoat und HCl in 
Ä. Krystalle aus A., F. ca. 195° nach starkem Sintern, 11. in Chlf. — Im in o essig 
e s te r -ß  - prop ionester  (V.) (mit V. Fornasir). Durch Kochen von ß - Jodpropion
ester und salzsaurem Glykokollester mit Na in A., Kp.„_, 100—105*. — B en zo a t,
Cj.HüOjN, Kp.0iS 170—180°. — Die Kondensation des B e n zo y l-ß  ß '- im in o d ip ro p io n -  
esters mit Na wurde in bekannter Weise ausgeführt, das Kondensationsprod. (IK.) 
nach der Verseifung mit HCl im Vakuum eingedampft und der Rückstand in Di- 
benzal-y piperidon verwandelt. (Helv. chim. Acta 5. 715—20. 2/10. [17/8.] Zürich, 
Techn. Hochschule ) R i c h t e r .

F. Boedecker und H. Volk, Z u r  K e n n tn is  ungesä ttig ter G allensäuren. III. Ab
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handlung. Ü ber d ie B ezieh u n g en  der Apocholsäure, D ioxycholensäure (Schm elzpunkt 
2 6 0 ») u n d  C holsäure z u r  D esoxycholsäure. (II. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 
2489; C. 1922. I. 46.) Die A pocholsäure  geht heim Abbau mit Br in einer Aus
beute von etwa 40°/o eine ausgezeichnet krystallisierende JDioxycholadiensäure 
über, die nicht mehr befähigt ist, den Choleicsäuren entsprechende Additionsverbb. 
zu bilden. Sie nimmt nur 1 Molekül H2 auf unter B. einer ungesätt. Säure, die 
der Apocholsäure in allen Eigenschaften mit Ausnahme der optischen gleicht. Die 
D ioxycholensäure  liefert beim Abbau mit Br ebenfalls D ioxycho lad iensäare  (60% 
Ausbeute.) — Die D ioxycholensäure  nimmt (bei Ggw. von Pd-Schwarz) leicht 
1 Molekül Hs auf und geht dabei quantitativ in D esoxycholsäure  über. — Die 
Doppelbindung der D ioxycho lensäure  liegt wahrscheinlich zwischen 2 sekundären 
C Atomen. Vff. haben also folgende Übergänge festgestellt:
Apocholsäure, C2tHg80 4, F. 173°.

+ H.O
+Br»-2HBr

Dioxyeboladiensäure, 
CS4H30O4, F. 247».

+ H,

Cholsäure, C»4H40O5.
-H ,0 |

Dioxycholensäure, Cs4H 3ij0 1, F. 260». ------------->■ Desoxycholsäure, Cj4H 4|)0 4.
V ersuche. D ioxycholad iensäure , C24H360 4. Unter Bühren läßt mau bei einer 

Temp. von — 10° zu 30 g Eg.-ApocboLäure in 250 ccm CHäOH eine Auflösung von 
3,6 ccm Br in 50 ccm CH30H  langsam zutropfen. Das beim Eingießen in Eiswasser 
ausgefallene gelbe Harz zerfällt unter W. allmählich zu einem Pulver. Das Harz 
wird durch Kochen mit alkoh. KOH verseift. Aus 60%ig. Essigsäure oder aus 
Eg. kurze Stäbchen, F. 245—247° (Bläschenbildung). Wl. in Essigsäure u. A., kaum
1. in Ä , Bzl. und den anderen gewöhnlichen Lösungsmm. — [ci]D’8 =  —{-20,3°. — 
Die A lka lisa lze  sind in W. u. A. 1. — MgCl, u. BaCls geben ölige Ndd., die beim 
Kochen krystalliniseh werden. B a -S a lz  krystallisiert aus b. W. in krystallwasser- 
baltigen, sternförmig verwachsenen Nüdelchen. — A g - S a h ,  CJtH350 4Ag. Feine 
Nüdelchen. — M eth y le ste r , Cs4H860 4-CH3. Mit Diazometban. Sinterung bei 79», 
F. 85». — Apocholsäure, CS4H,80 4. [ci]DäI =  -f-52,04». (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 
2302—9. 16/9. [2/6.] Wissenschaft. Lab. d. J. D. R i e d e l  A.-G.) S o n n .

H einrich  Lüers und M ax Landauer, Über d ie K in e tik  der H itzeg er in n u n g  
von  P ro teinen . Die H itzeg er in n u n g  der P ro te in e  läuft in 
zwei voneinander trennbaren Phasen ab. Die Denaturie
rung, der primäre Vorgang, ist ein chemischer; die Ge
rinnung ist ein kolloidchemiscbes Phänomen, eine Zu
standsänderung der denaturierten, suspenaoiden Proteinteil
chen. Bei geeignetem Säuregrad, Konstanz der [EL*], 
genügendem Elektrolytgehalt und gleichmäßiger mechani
scher Bewegung geht die Agglutination der jeweils de
naturierten, lyophoben Eiweißteilchen mit praktisch un
meßbarer Geschwindigkeit vonstatten, so daß mit Hilfe der 
Koagulation die Geschwindigkeit der Denaturierung ge
messen werden kann. Vff. haben den Vorgang am L euko sin , 
an Auszügen aus Gerste oder hellem Malz verfolgt. Die 
elektrometrische Messung der [H‘] vor und nach der Koa
gulation ergab ihre Konstanz; sie ist auf das Puffereystem 
von primären und sekundären Phosphaten zurückzuführen.
Zu den Verss. diente der in Fig. 10 abgebildete App. Der 
Bührer aus Glas geht durch den Kühler; neben dem Thermometer ist eine Pipette 
vorgesehen, die Probenahmen gestattet. Da es nicht gelang, die Ermittlung der

93*
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Konz, interferometrisch genügend zuverlässig durchzuführen, wurden die Koagula. 
direkt gewogen. Als Filter dienten Goochtiegel mit einer Schicht Quarzsand über 
einer Lage Asbest, Die Proben wurden in Eis gekühlt, zentrifugiert, durch den 
Goochtiegel dekantiert, zuletzt das Koagulum aufgegeben, mit k., dann w. W. ge
waschen bis zum Verschwinden der ß-Naphtbolrk., mit A.-Ä. entwässert und bei 
100° getiocknet. Die analytischen Belege sind in Tabellen wiedergegeben. Die 
D e n a tu rieru n g  des Leukosins erfolgt nach dem Gesetz der Rkk. erster Ordnung. 
Der Temperaturkoeffizient besitzt bei p n - =  6,09 und zwischen 52,90—57,05°, für 
je 1° Steigerung der Temp. den Wert 1,47. Die ARRHENlüSsche Konstante ju. be-

rechnet sich zu 83500. Daraus ergibt sich für 1 der hohe Wert 48, Die

graphische Darst. ergibt eine logarithmische Abhängigkeit von Denaturierungs
geschwindigkeit und Temp. Die Beobachtungen B a l l n e r s  (Sitzungsber. Akad. 
Wiss. Wien 111. 97) und Ch ic e s  (Journ. of Hyg. 8. 91) über die Gültigkeit eine» 
logarithmischen Gesetzes für die D esin fek tio n  von  M ilzbrandsporen  mit h. W. lassen 
annehmen, daß die Desinfektion mit Dampf in einer Denaturierung der Plasma
proteine ihre Ursache findet. (Ztsebr. f. angew. Ch. 35. 469—71. 25/8. [9/6.*] 
München, Univ., Deutsche F o rsch u D g ean st. f. Lebensmittelchemie.) JüNG.

E . Bioohemie.
P ie rre  G irard, W. M estrezat und V. Morax, E xp erim en ta lu n tersu ch u n g en  über  

die  D u rch lä ss ig ke it lebender Gewebe gegenüber Io n e n . Die Vorgänge im lebenden 
Organismus Bind bisher zu sehr unter dem Gesichtspunkt thermischer Reaktions
gleichungen betrachtet worden. Es muß das Milieu, in dem sie sich abspielen, mehr 
berücksichtigt werden. Dieses ist kein starres, sondern steht unter der Einw. der 
selektiven Permeabilität, wie sie von H a m b u r g e r  zuerst beobachtet worden ist. 
(C, r. soc. de biologie 87. 69—72. 10/6.* Paris, Inst. P a s t e u r ; Lab. d’ophthal- 
mologie de L a r ib o is ie r e .) S c h m id t .

Stefanie L ichtenstein, A g g lu tin a tio n  bei A lg e n , H efen  u n d  F la g e lla ten . Z u r  
F rage des M echan ism us der Zellreak tion . Bericht über Verss., mit Hilfe der Agglu
tination eine Gruppeneinteilung der Algen zu ermöglichen. (Vgl. Arch. f. Anat. u. 
Phys. [W a l d e y e r -R u b n e r ]. Physiol. Abt. 1912. 1914.) Es wurde beobachtet, daß 
zwei Kulturen, die von einer und derselben Kultur abstammen, bei der Aggluti
nationsprobe sich wie zwei verschiedene Spezies verhielten. Nach Überimpfung der 
grünen Zellen von Chlorella protothecoides entstand neben diesen auf demselben 
Nährboden ein weißer Belag, der aus farblosen chloropbyllfreien Zellen bestand. 
Auf diese Erscheinung ist das verschiedene agglutinatorische Verb, wahrscheinlich 
zurückzuführen. Vf. hat weiterhin Algen und andere Mikroorganismen, die in der 
Natur als grüne und farblose Parallelformen auftreteD, mit der gleichen Aggluti
nationsmethode geprüft und berichtet über die Ergebnisse. Für das spezifische 
Verh. der Zelle kommt nur der Aufbau des Protoplasmas oder die Kerasubstanz in 
Betracht (Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. Berlin 1922. 127—34. 20/4.) B o r in s k i .

I. Pflanzenchemie.
H artw ig  F ranzen  und F ritz  H elw ert, Über die chemischen B estandteile  g rü n er  

P fla n z e n . ' 20. Mitteilung. Über d ie S ä u ren  der K irschen  (P ru n u s  avium ). (19. vgl. 
F r a n z e n  und St e r n , Ztsehr. f. physiol. Ch. 121. 195; C. 1922. III. 1200.) Die 
durch Bleiacetat fällbaren Säuren der Kirschen bestehen hauptsächlich aus Äpfel
säure, nebenbei sind Spuren von Oxalsäure und geringe Mengen von Bernstein- 
und Citronensäure vorhanden. Im Filtrat der fällbaren Bleisalze finden sich er
hebliche Mengen von Milch-, Bernstein-, Äpfelsäure und wahrscheinlich ungesätt. 
Säuren. In % wurden erhalten: Oxalsäure 0,1 (?), Bernsteinsäure 4,7, Äpfelsäure 83,25,.
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Citronensäure 1,4, Milchsäure 9,3, ungesätt. Säuren 1,25%. — Aus 98 1 Kirschsaft 
mit 9,8% Trockensubstanz wurden unter möglichster Vermeidung eines Überschusses 
des Fällungsmittels die mit neutralem und mit basischem Bleiaeetat fällbaren Pb- 
Salze abgeschieden. Die Pb-Ndd. wurden zur Entfernung der ihnen anhaftenden 
Mutterlaugen und der Pb-Verbb. deB Inosits nnd der Zucker in W. verteilt, mit 
CO, behandelt, wobei die Pb-Verbb. der Kohlenhydrate zerlegt werden. Die Filtrate 
werden mit dem ursprünglichen Filtrat der Pb-Ndd. vereinigt, mit H,S versetzt, die 
Lsg., auf 30%-ig. Trockensubstanz konz., und mit Ä. etwa 50% der Trockensubstanz 
extrahiert. Bequemer ist es, die Lsg. direkt zum Sirup einzudampfen und diesen 
mit A. zu behandeln, wobei Pektinstoffe ungel. Zurückbleiben. Die alkoh. Lsg. 
wird konz. und der Rückstand nochmals mit A. aufgenommen. Die nun klare 
alkoh. Lag. wurde verestert, der A. abdest., mit Ä. aufgenommen, wobei sieh der 
Kirschenfarbstoff als rote, etwas schmierige M. abschied. Bei der Fraktionierung 
der Ester war Laevulinsäureester und Äthoxymethylfurfurolacetal abwesend, was 
beweist, daß die Glucose durch die Behandlung der Pb-Ndd. mit CO, vollständig 
entfernt worden war. Der Hauptteil bestand aus Äpfelsäureester. Zar näheren 
Kennzeichnung der geringen Beimengungen anderer Ester wurden die Hydrazide 
dargestellt und diese in die Benzylidenverbb. übergeführt. In den niedrig sd. 
Fraktionen findet sich Oxalsäureester, Kp u 74°, Kp.I6 78°. In den Fraktionen von 
55—75° und 75—95° ist er mit B ernsteinsäureester, Kp.„ 96°, gemischt. Er findet 
sich noch in den höher sd. Fraktionen bis 115°. Zum Nachweis des Oxalsäure
esters eignet sieh das D ih y d r a z id ,  welches auch aus sehr verd. Lsg. rasch aus- 
krystallisiert. Feine, glitzernde Blättchen, F. 243—244° unter Gasentw. Nach dem 
Schmelzen wird das Hydrazid wieder fest, wahrscheinlich unter B. des sekundären 
Hydrazids. Die Darst. des B ernste in sä u rcd ih yd ra zid s  aus den Estern und Hydrazin 
dauert bedeutend länger als beim Oxalsäuredihydrazid. Beginn der Abscheidung 
nach ca. % Stde., Ende nach 24 Stdn. Zur Überführung von freier Bernsteinsäure 
in das Hydrazid wird das trockene K-Salz mit (CH,),SO* in den Dimethylester 
verwandelt und dieser mit Hydrazin behandelt. Es gelingt nicht, die Bernstein
säure durch Erhitzen ihres Hydrazinsalzes auf 110° in das Hydrazid umzuwandeln, 
da das sehr wl., wenig kennzeichnende sekundäre Hydrazid entsteht. Oxahäure- 
und Bemsteinsäuredihydrazid können durch A. leicht voneinander getrennt werden, 
in welchem ersteres uni. ist. 1,0 g Bemsteinsäuredihydrazid lösen Bich in 63 cCm 
sd. A. u. 140 ccm absol. A., u. Mk. flache Nadeln. — B enzylidenverb . des B ernsteinsäure- 
d ih yd ra iid s , 1. 1 g in ca. 335 ccm sd. A., feine Blättchen, F. 233—234°. — Ä pfe lsäure- 
d ih yd i'a z id , läßt sich von Bemsteinsäuredihydrazid leicht trennen. Es ist in A. viel 
weniger 1., 1 g in 800 ccm sd. A. Ein durch Krystallisation nicht trennbares Gemisch 
der beiden Hydrazide trennt man durch Überführung in die Benzylidenverbb. Das 
Bemsteinsäuredihydrazid ist in A. swl., das Äpfelsäuredihydrazid verhältnismäßig
11. Bernsteinsäureester findet sich in Mischung mit Äpfelsäureester bis zur Fraktion
124—126°, dann folgt reiner Äpfelsäureester. Die höher sd. Fraktionen von 127® 
an bleiben nach Zugabe des Hydrazids klar, trüben sich daDn nach kurzer Zeit 
und scheiden eine klare, schmierige Schicht von C itronensäure tr ihydrazid  ab. 
Von der Beimengung des warzenförmigen mikrokrystallinen Äpfelsäuredihydrazids 
trennt man es durch Auskochung mit A., in welchem es 11. ist. B enzylidenverb . 
des C itro n en sä u re tr ih yä ra zid s , gelbliche, feine Flocken aus A., sintert bei 175°, 
schmilzt bei 227°. — Das Filtrat der fällbaren Pb-Salze und die mit CO, gesätt. 
Waschwässer werden entbleit und auf 8 1 (4856 g feste Stoffe) eingedampft. Man 
versetzt mit soviel H,SO* als dem Aschengehalt entspricht, und extrahiert mit Ä. 
Aus dem zurückbleibenden Extrakt krystallisiert eine geringe Menge Bernsteinsäure. 
Der Rest, 292 g, ißt in W. klar 1. Der uni. Teil wird mit Bzl. extrahiert, der 1. 
Teil verestert und fraktioniert. Das Siedepunktsbild zeigt, daß große Mengen Ester
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■bei 49—50°, 120—132° und bei 170—175° überdestillieren und verhältnismäßig 
große Mengen auch noch bei 80—110°. Die Kpp. deuten auf Milchsäureester (48 
bis 51°), Bern&teinsäureester (80—110°), ÄpfelsäureeBter (120—132°) und einen Ester 
unbekannter Natur (170—175°).

D ie  T re n n u n g  des M ilch säH reh y d raz id s  von dem B e rn s te in s ä u re -  
h y d ra z id  erfolgt auf Grund der leichten Löslichkeit der ersteren in A. Man kann 
die beiden Hydrazide auch in die Benzylidenverbb. überführen und aus Methyl
alkohol umkrystallisieren, in welchem die Benzylidenverb. des Bernsteinsäure- 
bydrazids swl. ist. — Die über 128—130° sd. Fraktionen des rohen Äpfelsäureesters 
liefern nach der Abtrennung des Äpfelsäurehydrazids im Filtrat mit Benzaldebyd 
schmierige, gelbe, in A. 11. Benzylidenverbb. von ungesätt. Fettsäureestern. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 122. 46—85. 16/9. [22/6.] Karlsruhe, Chem. Inst. d. Techn. 
Hochsch.) G ü g g e n h e im .

E m ile André, B e itra g  z u r  K e n n tn is  der Traubenkernöle. U ntersuchung der  
festen  F ettsäuren . V erfahren  zu r  T ren n u n g  der S tea r in - u n d  P a lm itin sä u re . (Vgl.
C. r. d. l’Acad. des sciences. 172. 1413; C. 1921. III. 1034.) Die, wie früher be
schrieben, erhaltenen Li-Salze der festen Säuren wurden dreimal mit der 20fachen 
Menge bei 70° sd. A. ausgezogen. Der 1. Auszug ergab £1., der 2. pastige, der 3. 
feste Fettsäuren. Letztere Fraktion hatte den F. 58—59° und ein Mol.-Gew. 262. 
Es wurde auf mit S tea rin sä u re  verunreinigte P a lm itin sä u re  geschlossen. Um erstere 
zu entfernen, wurde in sd. alkoh. Lsg. 1/5 der zur Sättigung benötigten Menge LisCOs 
zugefügt. Der beim Erkalten ausfallende Nd. enthielt den Hauptanteil der S te a r in 
säure, aus den Mutterlaugen wurde P a lm itin sä u re  gewonnen. — Die Rückstände der 
festen Säuren wurden nach dem Verf. von H ein tz , verbessert von M eyer und 
E c k e r t  (Monatshefte f. Chemie 31. 1227; C. 1911. I. 742) zerlegt. Es wurde in 
einer Ausbeute von 1—2 % 0, bezogen auf das Öl, eine S ä u re  isoliert, F. 84—85°. 
Mol.-Gew. 445, die sieb der M eliss in sä u re  (Mol.-Gew. 452) sehr nähert. Die Her
kunft wird auf den wachsartigen Überzug der Beeren zurückgeführt. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 175. 107—109. 10/7.*) Sielisch.

P. W est und Zoila Montes, D ie  Z usam m ensetzung , L ö slich ke it u n d  O xyd a tio n  
vo n  L u m b a n g ö l. Das Lumbangöl, stammend von den Nüssen von Aleurites moluc- 
cana, hat, wie die Unters, ergab, eine dem Leinöl sehr ähnliche Zus. Das durch 
Extraktion erhaltene Öl, VZ. 214, Jodzahl 140, D.314 0,9206 enthielt keine nach
weisbaren Mengen von Elaeomargarinsäure, war also vom chinesischen Holzöl (von 
Aleurites fordii und A. montana) wesentlich verschieden. An weiteren Ergebnissen 
wurden ermittelt: Fl. Fettsäuren 93,04%, feste 2,73%, Linolensäure 6,28%, Linol
säure 32,04%, Öleäure 54,53%. Das Öl war uni. in k. A., CHaOH u. Eg., 1. iu k. 
Terpentinöl. Chlf., Ä ., CC)4, CS,, PAe. und Aceton. Bei der Oxydation mittele 
Durchleiten von Luft bei 80° werden folgende Werte beobachtet:
Stdn.........................  0 9 15 24 31 47 62
VZ..........................  214,0 229,1 237,7 242,6 252,3 258,9 262,6
Jodzahl (Hcbl) . 140,0 135,3 126,8 112,9 101,0 81,2 67,1
SZ.........................  4,962 — -  — — — 7,542
D. % .................... 0,9206 — — — — — 0,9922

Hierbei wurde das Öl allmählich dunkler, dick und viscos, ähnlich wie Leinöl. 
Die Schnelligkeit der Oxydation steigt bis zur 31. Stde. an, um dann anscheinend 
infolge der gestiegenen Viscosität abzunehmen; es werden also zu Beginn Auto
katalysatoren gebildet, die die Rk. fördern. (Philippine Journ. of Science 18. 619 
bis 633. Juni.) Groszfeld.

K. L. M oudgiU und K. E.. K rishna Iyer, D a s ätherische Öl a u s  Jnchigras- 
Aus dem lufttrockenen Gras von Cymbopogon Caesius wurde mit einer Ausbeute 
von 0,8% ein äth. Öl gewonnen, D.% 0,9187, nDs° =  1,484, « D300 =» —38,9°,
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SZ. 1,7, VZ. 5,6, AZ. 120, Aldebydgebalt: 4,2% 1. in 7 Vol. 80%ig. A., I. in 
0,8 Vol. 87%ig. A. Zum Vergleich der Werte gehen Yff. in der Arbeit die er
mittelten Daten anderer Autoren, sowie auch die entsprechenden Werte des nur 
aus Blättern bezw. Blüten gewonnenen Öles ab, während die obigen Zahlen dem 
Öl aus der ganzen Pflanze entsprechen. Von den Ölen aus den nahe verwandten 
Pflanzenarten Cymb. flexuoeus und Cymb. Martini unterscheidet Bich das unter
suchte Öl dadurch, daß das im ereteren Öl enthaltene Citral und das im zweiten 
enthaltene Geraniol in dem untersuchten Öl fehlen, während als neue Bestandteile 
L B orneol, l-C am pher, l-L im o n en , l-Terp ineo l und Sesquiterpene nachgewiesen wurden. 
(Perfumery Essent. Oil Record 13. 292—95. Aug. Tiivandium Maharaja Coll.) H e s s e . 1

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
Raoul Combes und Denise K öhler, D ie  B ed e u tu n g  der A tm u n g  bei der Ver

m in d e ru n g  des K ohlenhydra tgeha lts der B lä tte r  w ährend des herbstlichen Gelbwerdens. 
Unteres, an den herbstlichen Blättern von Fagus silvatiea, Aesculus Hippoeastanum 
und AmpelopBis hederacea zeigen, daß bei der Atmung beträchtliche Mengen von 
Kohlenhydraten verbraucht werden, während der ersten 6 Tage des Vers. 22—39 mg 
pro g Trockensubstanz. Kleinere Mengen werden wohl durch die atmosphärischen 
Ndd. entfernt, und nur ein Bruchteil des Gesamtgehalts wandert in die Zweige. 
(G. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 406—9. 28/8.*) S c h m id t .

E dw ard  Charles Cyril B aly , Isidor M orris H eilbron und D onald Pryoe 
Hudson, P hotoka ta lyse . Teil II. D ie  P hotosynthese  von S ticksto ffverb indungen  au s  
N itra te n  u n d  K ohlensäure. (I. vgl. B ajly, H e il b r o n  und B a r k e r , Journ. Chem. 
Soc. London 119. 1025; C. 1921. III. 1116. B a l y , Journ. Soc. Dyers Colourists 
38. 4; G. 1922. I. 699. B a l y  und H e il b r o n , Wchschr. f. Brauerei 38. 265; 
C. 1922. I. 876.) Dem aktivierten L orm a ld eh yd , wie er durch die photokatalytische 
Einw. von Chlorophyll-auf CO, entsteht, wird die metastabile FormH-C-OH eines 
Deriv. des zweiwertigen Kohlenstoffs zugeschrieben. Er reagiert äußerst rasch mit 
— aus Nitraten durch Red, mit ultraviolettem Lieht erhältlichen — Nitriten, im 
besonderen dem bekanntlich in Blättern vorhandenen KNO,, unter B. von F o rm 
h ydroxam säure. Diese Rk. vollzieht sich, bevor die Polymerisation des aktivierten 
CH,0 zu reduzierenden Zuckern beginnt, und die gebildete Formhydroxamsäure 
wirkt sogleich auf weitere Moleküle CH,0 ein. Sind von letzteren mehr als nötig 
vorhanden, so polymerisiert sich der Überschuß zu reduzierenden Zuckern, unter 
denen nur H exosen  nachzuweisen waren, während Pentosen vollständig fehlten. — 
Unzweifelhaft ist Formhydroxamsäure der erste Schritt bei der Phytosynthese von 
Stickstoffverbb. in der Pflanze. Sie gibt bei Belichtung mit ultraviolettem Licht in 
Ggw. von CH,0 sofort komplexere Prodd., deren Menge und Zus. je  nach der 
Konz, der Lsgg. und der Zeitdauer der Einw. sehr stark schwanken, da die 
Kondensationsrkk. mit großer Schnelligkeit vor sich gehen. Hauptsächlich folgt 
die Synthese hierbei zwei großen Linien: der B. von «-Aminosäuren und von 
N-haltigen Basen. Letztere bestehen aus verschiedenen Typen, nämlich Pyrrol, 
Pyridin und Imidazol, welche durch weitere Kondensation mit aktiviertem CH,0 
Indol-, Chinolin-, i-Chinolin- und Xanthinderivv. geben. Je nach Umständen ver
einigen sich diese Basen mit den a  Aminosäuren zu substituierten «-Aminosäuren 
wie H u tid in ,  Tryptophan usw. Der Überschuß an Basen kondensiert sich zu 
A lka lo id en , während sich die substituierten «-Aminosäuren zu P ro tein en  zusammen- 
sehlitßen. Die Leichtigkeit, mit der alle diese Rkk. sich in den Blättern der 
Pflanze vollziehen, erklärt sich daraus, daß diese Verbb. immer in hochreaktiven 
Phasen gebildet werden, ähnlich dem photosynthetisierten aktivierten CH,Ö. — 
Bei der Photosyntheee von Formhydroxamsäure aus CH,0 trat öfter M eth y la m in  
auf. — In verschiedenen Stadien der Synthese der N-Verbb. wird Sauerstoff frei-
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gemacht, was durch die eingetretene Oxydation von Formhydroxamsäure zu 
Ameisensäure bewiesen werden konnte. Hierzu ist bemerkenswert das V. des 
Enzyms Katalase in den Blättern, das wohl auch die Ursache der Ked. von 
KNOa zu KNO, sein kann. (Journ. Cbem. Soc. London 121. 1078—88. Juni. [22/4.] 
Liverpool, Univ.) B e h r l e .

Herrn. Christoph, N a ch g ä ru n g  durch  w ilde  H e fen  bei p a steu ris ier ten  B ieren . 
Es wird über eine aus nachgegorenem, pasteurisiertem Flaschenbier isolierte wilde 
Hefe berichtet, deren Sporen sowohl wie Sproßzellen gegen hohe Tempp. (65—75°j 
sehr widerstandsfähig waren; 80° wurde nicht mehr vertragen. (Allg. Brauer- u. 

•Hopfenztg. 1922. 999—1000. 18/9. 1003—4. 19/9. München.) R a m m s t e d t .
M. Glusman und L. K and iba, Über d ie bakteriologischen B lu tb e fu n d e  bei 

Fleckfieberkranken. Bei 63% »Her Fleckfieberkranken findet man das anaerohe 
PLOTZsche Stäbchen. Es ist nicht möglich, dieses Stäbchen mit anderen Methoden 
zu erhalten. Es T u ft  heim Meerschweinchen kein Fleckfieber hervor, ist für sie 
nicht pathogen und scheinbar auch nicht für andere Tiere (Kaninchen). Bei anderen 
Erkrankungen konnte es nicht beobachtet werden. Im Blute von Fleckfieber
rekonvaleszenten findet man im Vers. nach B o r d e t -G e n g o u  Antistoffe gegen das 
PLOTZsche Stäbchen in 66—70% der Fälle. Dieselben Antikörper findet man aber 
auch im menschlichen Blute, das augenscheinlich keine Beziehung zum Flecktyphus 
hat, in 40% der Fälle. Beweise, daß es sich um den Erreger des Fleckfiebers 
handelt, fehlen. Die Impfung mit PLOTZschen Stäbchen ist unschädlich und scheint 
kaum Immunität gegen Flecktyphus zu erzeugen. (Ztschr. f . Hyg. u. Infekt.-Krankh. 
86. 337—46. 25/9. Charkow, Bakteriol. Inst, d Med. Gesellsch.) B o r i n s k i .

L. Kandiba, Über K u ltu rver fa h ren  m it G onokokken u n d  deren M u ta tio n sb ild u n g . 
Veras, mit Gonokokkenkulturen auf gewöhnlichem Agar zeigten, daß Gonokokken 
in der ersten Generation auch auf Nährböden ohne menschliches Eiweiß Kulturen 
bilden, doch Zeigen die folgenden Generationen keine Beständigkeit in dieser Hin
sicht. Man braucht hierbei keine speziellen Nährböden mit bestimmtem basischen 
Verh. anzufertigen. Laboratoriumsstämme erwerben häufig selbst die Eigenschaft, 
auf gewöhnlichem Agar zu wachsen, wenn sie eine Reihe von Übertragungen auf 
Ascitesnährböden durchgemacht haben. Zur Erlangung eines üppigen Wachstums 
der Gonokokken wird der Aseitesagar nicht mit Fleischw. zubereitet, sondern mit 
einem Aufguß von Hammelleber und Milz zu gleichen Teilen. Ein gutes Wachs
tum auf fl. Nährboden erzielt man nur bei Luftzutritt, und zwar bei breiter Ober
fläche und dünner Schicht. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 96 . 347—50. 25/9. 
Charkow, Bakteriol. Inst. d. Med. Gesellsch.) B o r i n s k i .

M. R hein, JE in  p -K reso l bildendes B a c ter iu m . Nach der früher (C. r. soc. de 
biologie 84. 561; C. 1921. III. 355) beschriebenen Methode konnte Vf. in der Jauche 
oder ln Gartenerde ein Bacterium nachweisen, das in Gehirnbouillon p-Kresol 
bildet und das er Bac. o re so lo g e n e s  nennt. Es ist ein Stäbchen von 2—4 f i  
Länge und 0,5—0,7 f l  Breite, ganz mit Cilien besetzt und, wenn es noch keine 
Sporen hat, sehr lebhaft beweglich, leicht färbbar, unvollkommen grampositiv, 
anaerob. Es wächst gut auf allen Nährböden unter B. eines ekelerregenden Ge
ruches. Indol ist nicht nachweisbar, wohl aber Skatol. p-Kresol ist in der Kultur 
schon nach 24 Stdn. nachweisbar, es ist Stoffwechselendprod.; Vf. hat es mit den 
verschiedensten Methoden identifiziert. Im menschlichen Kot, der auch p-Kresol 
enthält, konnte Bac. cresologenes nicht nachgewiesen werden. (C. r. b oc. de bio
logie 87. 575—77. 15/7. [7/7.*] Straßburg, Hyg. InB t. der Univ.) S c h m id t .

J . E. D anvergne, D e r D iphtheriebacillu s u n d  d ie  d iphtherieähnlichen  B a kter ien . 
Beschreibung der differentialdiagnostischen Eigenschaften dieser Gruppen, die sich 
im wesentlichen auf das anaerohe Wachstum, B. von Säure aus Zucker u. Kohlen
hydraten und das hämolytische Vermögen beziehen. Als wesentlichste Vertreter
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werden Xerosebacillen , P aradiphtheriebacillen  u. P seudodiphtheriebacillen  behandelt. 
(Rev. d’Hyg. 44. 826—38. Sept.) B o r i n s k i .

H. V allée und H. Carré, über d ie V ielheit der E rreger der Aphthenseuche. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. dea sciences 174. 207; C. 1922. III. 1315.) Durch die früher 
geschilderte Erfahrung, daB Erkrankung bezw. Immunisierung gegen das Virus 0  
nicht vor Infektion mit dem Virus A schützt, kann man auf eine Verschiedenheit 
beider schließen. Wie weit diese aber geht, ob sie bedingt ist durch 2 Arten des
selben Baeteriums oder durch 2 verschiedene Bakterien, wollen Vff. noch nicht 
entscheiden. Auf Grund vieler übereinstimmender Merkmale neigen sie der ersteren 
Annahme zu. (C. r. d. I’Acad. des sciences 174. 1498—1500. 6/6.*) S c h m id t .

H. Christoph, H em m ung  der N ach g ä ru n g  in fo lg e  In fe k tio n  durch  e inen  ester
b ildenden  Sch im m elp ilz. Aub einem dunklen bayrischen Vollbier wurde ein Pilz 
isoliert, der dem Bier einen feinen bananenartigen Geruch und Geschmack gab und 
die Nachgärung auf dem Lagerfaß verhinderte. Der mit L. 192 bezeichnete Pilz, 
ein Hyphomycet, bevorzugt helle Biere, er neigt in schwachsauren Nährsubstraten 
zur B. von Conidien, sowohl durch Sprossung wie durch Entstehung an kurzen 
Seitenästen. Bei submersem Wachstum findet Gasentw. und B. von 0,5% A. in 
14 Tagen in Würze statt; in schwachsaureu Substraten, wie Würze, Bier usw., 
kräftige Entw. von Geruch nach Bananen infolge B. von Estern. Die genaue Be
schreibung des Pilzes kann im Original gelesen werden. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 
45. 125—27. 1/9. 133—37. 15/9. 139—44. 1/10. München, Wissenschaft! Station f. 
Brauerei.) R a m m s t e d t .

3. Tierchemie.

Johann  Mnck, S tu d ie n  über d ie ungesä ttig ten  A lko h o le , welche a us dem F e tt  
der O varial-jD erm oidcysten gew onnen w erden. In dem unverseif baren Anteil des 
Dermoidfettes findet sich weder Iso- noch Oxycholesterin. Dagegen konnte eine 
geringe Menge eines Körpers isoliert werden, der das Br-Deriv. von der Zus. CifUjoOB1* 
gibt. Bei der Oxydation der Dermoidalkobole entsteht als Hauptprod. eine ein
basische Säure C,#Ha40 4, welche ebenso wie ihre Muttersnhstanz voraussichtlich 
dem Cholesterin nahesteht. — Zur D a rst. der D erm oidalkohole  wurde das Fett mit 
alkoh. Kali verseift und der im Vakuum getrocknete unverseifbare Rückstand mit 
PAe. aufgenommen. Leicht fl. bis talgartige M. von charakteristischem Geruch. 
Bei längerem Stehen hei 0° krystallisieren Cholesterin und aliphatische Alkohole, 
die abgetrennt wurden. Die hellgelbe bis rotbraune Fl. gibt positive Cholesterinrk. 
Oxycholesterinrk. negativ. Durch Dest. bei vermindertem Druck konnte keine kon
stant sd. Fraktion erhalten werden. Mit Digitonin entsteht nur eine geringe Fällung 
von DigitonincholeBterid. Bei der Red. mit Zn-Staub u. H J werden keine definierten 
Prod. erhalten, bei Ggw. von Pd wird H, absorbiert. — B rom deriv ., G u B ^ aO B rt . 
Die Bromierung der Dermoidalkohole erfolgt am besten in 8 Teilen A. -f- À. Man 
läßt solange Bi eintropfen, bis die Lsg. sich braun färbt. Farblose Krystalle, 11. in 
Bzl., schwerer in Ä. und Essigäther, swl. in k., etwas leichter in h. A. Aus 
Bzl. -f- A. sandiges Pulver. Zers, bei 150° unter BraunfärbuDg, Cholestolrk. 
negativ. Bei langem .Kochen spaltet sich alles Br ab. Mit Amylnitrit entsteht 
eine Fällung, ebenso wenn die ursprünglichen Dermoidalkohole bei Ggw. von 
Amylnitrit mit Br behandelt wurden. Mit Piperidin entsteht daraus kein definiertes 
Reaktionsprod. Die nicht krystallisierenden Br-Derivv. lassen sich nach den üblichen 
Methoden nur unvollständig entbromen. Bei der Oxydation der Dermoidalkohole 
mit CrOa in Eg. entsteht ein mit Wasserdampf flüchtiges, ungesätt. Keton, welches 
dem Destillat aus alkal. Lsg. mit Ä. entzogen wird, ein saurer Anteil und ein 
neutraler Anteil nebst gesätt. höheren Fettalkoholen und -säureD, die vom Chrom
oxyd zurückgehalten werden. Der saure Anteil besteht größtenteils aus der
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S ä u re  C19i r ,40«. Zu ihrer Darst. wurden die mit NH8 neutralisierten Fettsäuren 
mit LiOH versetzt, wobei die Li-Salze der höheren Fettsäure ausfallen. Das klare 
Filtrat wird angesäuert, ausgeäthert UDd die vereinigten Ätherextrakte nochmals 
mit LiOH behandelt. Aus dem so von den Fettsäuren befreiten zäbfl., bräunlichen, 
glasklaren Prod. wurde ein amorphes Ca-Salz in ammoniakalischer Lsg. mit CaCl, 
abgeschieden. Die Säure ist bei Zimmertemp. zähfl., von charakteristischem Geruch 
und wird bei 50° ölig. D .18 1,048, optisch inaktiv. Uni. in W-, 1. in A., Ä., Chlf. 
und Bzl. Bildet mit NH4, K, Na und Li in W. 11. Salze. Pb-, Ca-, Ba- und 
Ag-Salze sind uni. Br und J  werden nicht addiert. Cholestolrk. positiv. — Ca- 
S a lz , C,8H680 8C a• 2 HjO, das Krystallw. verdampft hei 180°. — B a-S a lz  
C88H60O8B a-2H sO .— A g-S alz  Ci8Hss0 4Ag, gelblicher, amorpher Nd. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 122. 125—42. 16/9. [8/7.] Prag, Med.-chem. Inst. d. Dtsch. Univ.) Gü.

4. Tierphysiologie.
W. Biederm ann, F erm en tw irkungen  durch  N ich tferm cn tc . Vf. behandelt die 

komplexe Natur mancher Fermente, in denen neben spezifischen organischen Stoffen 
oder Stoffgemischen andere (Komplemente, Kofermente, Aktivatoren) wirksam sind, 
im besonderen seine Feststellungen über Speicheld iasta te  (vgl. Fermentforsehung 4. 
258. 359. 556; C. 1921. HI. 357. 359. 1172. Biochem. Ztschr. 129. 582; C. 
1922. HI. 525). Wie mit der Speichelalbumose lassen sich auch mit der nach 
NEUMEISTER (Ztschr. f. Bio! 26) hergestellten A tm ida lbum osc  u. mit einfachen Amino
säuren wie G lykokoll bei geeignetem Salz- und 0,-Gehalt der Lsgg. diaetatiscbe 
Wrkgg. erreichen. (Münch, med. Wehchr. 69.1402—4. 29/9. Jena.) S p ie g e l .

Alexis Carrel und A lbert H. Ebeling1, H itze  u n d  die da s W a ch stu m  h in dernde  
W irk u n g  des Seru m s. (Vg! Journ. Exp. Med. 35. 17; C. 1922. I. 1153.) Die 
hemmende Wrkg., die homologes Serum auf das Wachstum der Fibroblasten in 
vitro ausübt, wird durch Erhitzen des Serums auf 56° oder 70° verstärkt, dagegen 
vermindert durch Erhitzen auf 100°. (Journ. Exp. Med. 35. 647—56. 1/5. [5/1.] 
R o c k e f e l l e r  Inst, for Med. Research.) S c h m id t .

A lbert H. Ebeling , V ernarbung  von  W u n d e n . XIII. H er Tem pera turkoeffizien t. 
Jungen Alligatoren wurde ein Stück Haut an der Bauchseite entfernt und die 
Schnelligkeit der Heilung einmal bei 23° und einmal bei 38° Zimmertemp. beobachtet 
Es zeigte sich, daß die Schließung der Wunde im zweiten Fall ungefähr doppelt 
so schnell erfolgte. (Journ. Exp. Med. 85. 657—59. 1/5. [11/1.] R o c k e f e l l e r  In s t 
for Med. Research.) SCHMIDT.

A lbert Fischer, W irk u n g  des A n tig e n s  a u f  F ibroblasten  in  v itro . (Vgl. Journ. 
Exp. Med. 34. 447; C. 1922. I. 424.) Gibt man zu einer Kultur von Fibroblasten 
menschliche Ascitesfl., so daß der Gehalt an fremden Proteinen 7% beträgt, so 
bleibt die Schnelligkeit des Wachstums unverändert. Benutzt man ein Medium, 
das 50% Ascitesfl. enthält, so wird die Wachstumsgeschwindigkeit einer gewöhn
lichen Fibroblastenkultur stark vermindert, während eine Kultur, die auf einem 
Nährboden mit dem geringen Asciteszusatz gewachsen ist, keine Beeinflussung zeigt- 
(Journ. Exp. Med. 35. 661—66.1/5. [4/1.] R o c k e f e l l e r  Inst, for Med. Research.) S c h .

M uriel B ond, F in e  M o d ifika tio n  der G ru n d n a h ru n g  fü r  B a tten fü tte ru n g sver-  
suche. An Stelle von Caseinogen wird getrocknetes Eiereiweiß verwandt, das über 
Nacht mit Leitungswasser eingeweicht und durch vorsichtiges Erhitzen unter Um
rühren wieder gefällt wurde. (Bioehemical Journ. 16. 479—81. [21/4.] London, 
Medizinschule f. Frauen.) A r o n .

D. Breese Jones, A. J . F inks und H. C. W at er m an, F in e  B em erku n g  über 
den gleichen N ä h rw ert der P ro teine  der chinesischen u n d  G eorgia-Sam tbohnen m it  
B ezu g  a u f  die Z usa m m en se tzu n g  der A m in o sä u ren . Vff. wiederholen, um Mißver
ständnisse zu vermeiden, die in einer früheren Arbeit (W a t e r m a n  u. J o n e s , Journ.
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Biol. Chem. 47. 285; C 1921 III. 1330) dargelegte Feststellung, daß die Proteine 
der Samtbohne als einzige Eiweißquelle für n. Wachstum ausreiehen, wenn man 
sie durch Erhitzen von den unverdaulichen Teilen befreit. (Journ. Biol. Chem. 52. 
209—10. Mai. [15/3.] Washington, U. S. Dep. of Agric.) S c h m id t .

H enry Ly&ter Jam e3on, Ja c k  Cecil Drummond. und K atherine  Hope 
Coward, Synthese  von V ita m in  A  du rch  eine in  R e in k u ltu r  gezüchtete M eeresdiatomce  
( N itzsch ia  C losterium  W . Sm .). Reinkulturen der genannten Diatomeenart, die auf 
MiQtJELscher Lsg. oder sterilem Meerwasser gezüchtet waren, enthielten sehr große 
Mengen Vitamin A. Ratten wuchsen bei einer an Vitamin A freien Kost auf 
Zulagen von Mengen der Diatomee, die etwa 0,08 g Trockensubstanz pro Tag (4 mg 
Fett) entsprachen. Wahrscheinlich beruht der hohe Gehalt mancher Seetiere (Leber
tran!) an Vitamin A auf der Aufnahme solcher Organismen. Auch die Mollusken 
enthalten beträchtliche Mengen von Vitamin A. (Biochemical Journ. 16. 482—85. 
[28/4.] London. Physiol. Univ.-Inst.) Aron.

Ja c k  Cecil Drummond, Sylvester Solomon Z ilva und K atherine Hope 
Coward, D er U rsprung  des V ita m in s  A  in  F isch tranen  u n d  Fischleberölen. (Vgl. 
vorst. Ref.) Verschiedene P la n k to n a rten  erwiesen sich als reich an Vitamin A; 
0,1 g Trockensubstanz, täglich an Ratten verfüttert, förderte das Wachstum stark. 
Die untersuchten Planktonarten nähren sich vor allem von Diatomeen. Sie bilden 
ihrerseits die wichtigste Nahrung einer Reihe kleiner Fischarten, aber auch größerer 
bis herauf zu manchen Walen. Die kleinen Fische, welche von den untersuchten 
Planktonarten leben, lieferten ein mit Chlorophyll und anderen Pigmenten intensiv 
gefärbtes Fett, das sich bei Verfütterung an Ratten als reich an Vitamin A erwies. 
Besonders ist das der Fall hei einigen Arten (z. B. Mailotus vilosus), welche den 
Lebertran liefernden Schellfischen als Nahrung dienen. Auf diese Weise ist die 
Entstehung des Vitamins A auf die synthetischen Fähigkeiten der Meeresalgen 
zurückgefübrt, welche' die wichtigste Nahrungsquelle aller Seetiere darstellen. 
(Biochemical Journ. 16. 5 1 8 —22. [18/5.] London, Univ. College; L i s t e r  Inst.) A r o n .

E m il Abderhalden, B em erkungen  z u  „D ie  B o lle  der V ita m in e  im  Zellchem ism us"  
von W . B .  H eß . (Vgl. W. R. H e s z , Ztschr. f. physiol. Ch. 120. 277; C. 1922. IH. 
931). Wiederholung der Prioritätsansprüche und Äußerung von Zweifeln bzgl. der 
von H e s z  vermuteten Beziehungen zwischen der durch HCN und Avitaminose 
herabgesetzten Gewebsatmung. Vf. vermutet, daß es sich bei der Auslösung von 
Krämpfen bei reisgefütterten Tauben durch HCN nur um Zufügung einer weiteren 
Noxe handelt, welche mit der bereits bestehenden, durch die ReisnabruBg bedingten 
Schädigung nichts zu tun hat. Auch durch Herabsetzung des 0 , und Erhöhung 
der CO, der Atmungsluft lassen sich an solchen Tieren Krämpfe auslösen. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 122. 88—92. 16/9. [28/6.] Halle a. S., Physiol. Inst. d. Univ.) Gu.

R. J. Anderson und W. L. K ulp , E in e  U ntersuchung über den Stoffwechsel 
u n d  den G asaustausch beim Geflügel w ahrend V itam inm angel u n d  P o ly n eu r itis .  
Das erste deutliche Zeichen des Vitaminmangels der jungen Hühner war Appetit
verlust, der Nahrungsverhrauch wurde immer geringer, und schließlich wurde der 
polierte Reis gänzlich verweigert. Sobald Reis verfüttert wurde, hörte das Eier
legen ganz auf, starker Gewichtsverlust trat auf, u. nach 6 Wochen war die Poly
neuritis deutlich ausgebildet. Die Wärmeb. wird langsam geringer und sinkt 
schließlich auf 40—50°/o des n. Basal^toffwechsele, und Verdauung u. Assimilation 
hören schließlich ganz auf; noch 8 Tage nach der letzten Nahrungsaufnahme findet 
man unveränderten Reis in Kropf und Magen. Der Respirationsquotient sinkt auf 
0,73—0,82. — Erholen Bich die Tiere von der Polyneuritis, so erreichen Stoffwechsel 
und Wärmeb. Bchnell n. Werte, aber der Appetit bleibt geling und die Gewichts
zunahme erfolgt nur langsam. (Journ. Biol. Chem. 52. 69—89. Mai. [6/2.] Geneva, 
New York Agric. Exper. Station.) S c h m id t .
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A lw in M. Pappenheim er, E xperim en te lle  R a c h itis  le i  R a tte n . V I .  D ie  ana
tom ischen V eränderungen, welche den H eilu n g svo rg a n g  der experim entellen R a ch itis  
u n te r  dem  E in f lu ß  von  le b e r tra n  u n d  seinen w irksam en D eriva ten  begleiten. (V. 
vgl. P a p p e n h e i m e r , M c C a n n  und Z u c k e r , Journ. Exp. Med. 35. 447; C. 1922. 
Iir. 1138.) Die Einlagerung der Ca-Salze und die Heilungsvorgänge, welche sich 
bei der experimentellen Rattenrachitis unter der Behandlung mit Lebertran und 
einer wirksamen Fraktion, über deren Darst. aber noch nichts gesagt wird, ab- 
spielen, entsprechen histologisch ganz den Heilungsvorgängen im Knochen bei der 
menschlichen Rachitis. (Journ. Exp. Med. 36. 335—55. 1/9. [8/5.] New York, 
Columbia Univ.) A r o n .

E. J . M organ, C. P. S tew art und F. G. Hopkins, Über die anaerobe u n d  
aerobe O xyd a tio n  von X a n th in  u n d  H y p o x a n th in  durch Gewebe u n d  M ilch . Bei 
Ggw. von Methylenblau oxydieren zahlreiche tierische Gewebe Xanthin und Hypo
xanthin unter anaerohen Bedingungen zu Harnsäure. E 3 besteht genaue Parallelität 
mit dem 0 ,-Verb rauch dieser Gewebe, wie man ihn im BARCROFTschen App. messen 
kann. M ilc h  enthält den gleichen oder einen ähnlichen Katalysator wie die Ge
webe. Sie oxydiert beide Purinbasen aerob und auaerob schnell zu Harnsäure. 
Auch A d e n in , aber keine andere Pnrinbase, wird unter Red. von Methylenblau 
oxydiert. Adenin wird aber nicht direkt oxydiert, nur durch Adenase in Hypoxanthin 
verwandelt. — Setzt man zu ganz frischer Milch Hypoxanthin oder Xanthin und 
Methylenblau hinzu, so wird dieses sofort reduziert, und zwar bei Hypoxanthin 
doppelt so schnell wie bei Xanthin. Die Oa-Aufnahme erfolgt also in beiden Fällen 
gleich schnell; der Katalysator scheint der gleiche zu sein. Unter aeroben Be
dingungen braucht Hypoxanthin doppelt so laDge zur Umwandlung in Harnsäure 
wie Xanthin. — Tierische Gewebe (Ratte) scheinen gelegentlich keine Oxydase zu 
enthalten. Bei abgeänderten Versuchsbedingungen findet man sie aber doch. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie B. 94. 109—31. 1/3. [23/6.] Cambridge, Dep. of Bio
chemistry.) M ü l l e r .

H enry E. Arm strong, S tu d ie n  über E n zy m w irk u n g . XXIII. H om o- u n d  hetero
lytische  E n zy m e . (Vgl. M o r g a n ,  S t e w a r t  und H o p k i n s ,  Proc. Royal Soc. London 
Serie B. 94. 109; vorst. Ref.) An H o p k i n s ’ Befunden ist besonders bemerkenswert, 
daß H y p o x a n th in  und X a n th in  bei gleicher molekularer Konz, hydroxyliert werden, 
obwohl bei dem einen die doppelte Arbeit geleistet werden muß. Vf. glaubt, daß 
die OH-Gruppe des W., nicht 0 „  die Hauptrolle spielt. Man muß sich an die An
schauung gewöhnen,, daß 0 , selbst kein oxydierendes Agens ist. Im vorliegenden 
Fall ist das Eigenartige, daß 2 Moleküle, nicht, wie bisher meist gefunden, 2 Gruppen 
eines Moleküls, die Bestandteile des W. aufnehmen. Der zweite Fall findet sich 
auch bei der Gärung des A. Man sollte daher homolytische und heterolytische 
Fermente unterscheiden. (Vgl. auch A r m s t r o n g ,  Proc. Royal 80c. London, Serie B. 
86. 561; C. 1913. H. 1845.) (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 94. 132—33. 
1/9. [29/6.].) M ü l l e r .

E. J. Lund, Q u a n tita tive  U ntersuchungen über in trace llu läre  A tm u n g .  V. 
D ie  A r t  der W irk u n g  von  K O N  a u f  P a ra m ä c iu m  u n d  P la n a r ia ,  m it  experim en
te llen  P rü fu n g e n  von K r i t ik  u n d  B etra ch tu n g en  C hilds u n d  anderer. (Vgl. Amer. 
Journ. Physiol. 45. 365; C. 1922. III. 1013.) KCN setzt selbst in Mengen, die 
Cytolyse machen, den Stoffwechsel von Paramaecium caudatum nicht herab, im 
Gegensatz zu Planaria und vielen anderen Zellen. Es wirkt nicht die Alkalescenz, 
sondern KCN als solches. Bei Planaria ist die Hemmung de3 Stoffwechsels, 
wenn die Tiere gefüttert sind, ebensogroß wie im Hungerzustand. Die Auffassung 
von C h i l d  und seine Kritik (Vgl. C h i l d  u . H y m a n ,  Biol. Bull. 36. 183. C h i l d ,  
Biol. Bull. 39. 147) sind unrichtig. (Amer. Journ. Physiol. 57. 336—49. 1/9. [6/6.] 
1921. Univ. o f  Minnesota.) MÜLLER.
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Tomoichi N akagaw a, D ie  W irk u n g  vo n  K alebassen-C urare a u f  die Irisbew egung. 
Eine l Q/0ig- filtrierte Curarelsg., subcutan Katzen und Hunden in Mengen von etwa
1—2 ccm pro kg Körpergewicht, also in Mengen, die größer sind, als zu einer 
motorischen Lähmung notwendig ist, eingespritzt, ruft nach 10 Min. meiBt Mydriasis 
(Pupillenerweiterung) oder Myosis (Verengerung) hervor. Die Reizung des Oeulo- 
motoriuB ist unwirksam. Das Ganglion ciliare wird von so großen Dosen Curare 
gelähmt. (P f l ü g e r s  Areh. d. Physiol. 196. 123—26. 27/9. [24/7.] Berlin, Physiol. 
Univ.-Inet.) ARON.

E. F e lix  W erner, Physio logische u n d  pharm akologische S tu d ie n  an  der A tm u n g  
des K a ltb lü tle rs . Mit Hilfe der photographischen Spiegelregistrierung am F r a n k - 
schen Kymographion wird gezeigt, daß beim U rethan  die Kehldeckelbewegungen 
des Frosches erhalten bleiben, aber in- und exspiratorisehe Phasen eingestellt 
werden, beim G hloralhyärat umgekehrt die Kehldeckelbewegungen eingestellt 
werdeD, während In- und Exspirationsphasen erhalten bleiben. Bei S tro p h a n th in  
wird die Atmung erst sekundär geschädigt. Die Atmung im Strychnin ic.ts .nus  
beginnt mit einer forcierten Exspiration, dann folgt AufpumpuDg. Während der 
Dauer des Tetanus fehlt jede Atemtätigkeit. — Atropinschw efelsäurcester bat 
auf das n. und geschädigte Atemzentrum eine erregende Wrkg. (P f l ü g e r s  Arch. 
d. Physiol. 196. 83—91. 27/9. [5/5.] Freiburg i. Br.) A r o n .

H ugo K äm m erer und Ludw ig Schaetz, D er E in flu ß  chemotherapeutischer 
Silberpräpara te  a u f  d ie physio logische B actericid ie  des menschlichen G esam tblutes in  
v itro . Nach Reagensglasverss. mit K ollargo l, A rgochrom , A rg o fla v in , F u lm a rg in ,  
D ispargen , E lectrokollargol scheint es nicht möglich zu sein, die bactericide Wrkg. 
der untersuchten Ag-Präparate in den bisher beim Erwachsenen angewandten 
Mengen dem Körper nutzbar zu machen. Durch das Vollblut wird schon in vitro 
die bactericide Wrkg. wohl infolge Adsorption durch die corpusculären und kol
loiden Blutbeetandteile, - besonders Eiweißkörper, ganz oder zum größten Teil auf
gehoben. Eine Ausnahme ergab sich hei Einw. von F u lm a rg in  auf Paratyphus
bacillen. Durch dieses negative Ergebnis kommt zugleich zum Ausdruck, daß durch 
Zusatz der Ag-Präparate zum Vollblut eine Vitalitätsahschwächung der Bakterien 
und dadurch eine Steigerung der physiologischen Blutbactericidie in irgendwie 
nennenswerter Weise nicht eintritt. Die physiologische Bactericidie des Vollbluts 
wird durch die Ag-Präparate in den gewöhnlich therapeutisch angewandten Ver
dünnungen nicht beeinträchtigt. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 96. 298—316. 
25/9. München, 2. med. Klin.) B o b i n s k i .

P. Steffan, M orphologische U ntersuchungen über d ie W irk u n g  verschiedener 
H eilm itte l a u f  T ryp anosom en . Es wurde geprüft, welche morphologischen Verände
rungen Trypanosomen durch Menschenserum und nachstehende Heilmittel erleiden: 
T ryp a fla v in , A to x y l ,  T a r ta ru s  s tib ia tu s , S tib en y l, P a ra fu ch s in , T ryp a ro sa n , F la v ic id ,  
T ryp a sa fro l, T ryp a n ro t, „ B a yer 2 0 5 ‘. Die Unterss. ergaben, daß die meisten der 
geprüften Mittel eine morphologisch nachweisbare Protoplasma wrkg. ausüben. 
Primär protoplasmaschädigend waren Atoxyl, Tryparosan, Flavicid, Trypaflavin 
und Trypanrot; bei Trypasafrol (?), „Bayer 205“ und Menschenserum war die 
Wrkg. zweifelhaft. Bei Tartarus stibiatus und Stibenyl besteht eine einwandfrei 
nachweisbare spezifische Affinität des Kernes. Den Blepharoblasten bringen Para- 
fuchsin, Tryparosan, Flavicid und Trypaflavin zum Verschwinden. (Ztschr. f. 
Hyg. tu Infekt.-Krankh. 96. 263—87. 25/9. Hamburg, Inst. f. Schiffs- u. Tropen
krankheiten.) B o r i n s k i .

C. L evaditi und A. N avarro-M artin , P rophylaktische u n d  heilende W irk u n g  
bei S y p h il is  durch  das A ce ty ld er iva t der O xyam inophenylarsinsäure  (N a tr iu m sa lz). 
(Vgl. Vff., F o u b n i e r  u . S c h w a r z , C. r .  d. l’Aead. des Sciences 174. 1380; C. 1922. 
HI. 1235.) Bei Kaninchen bewirkten schon 0,3 g pro kg vom Na-Salz der Acetyloxy-
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aminophenylarsinsäure („Nr. 190“), per os gegeben, Heilung von experimenteller Syphilis. 
Beim Affen wirkten im ganzen 2,5 g heilend. Die Erscheinungen u. die Spirochäten 
verschwinden nach 2—3 Tagen. Die tödliche Dosis per os ist 0,66 g pro kg (Tod nach 
3 Wochen). Bei experimenteller Syphilisinfektion des Menschen verhinderten 4 g 
per os, 2'/» und 16 Stdn. nach der Infektion eingenommen, eine Erkrankung. — 
Kranke mit primärer Syphilis wurden durch 14—16 g, in täglichen Dosen von 1—2 g, 
anscheinend geheilt. Über die Dauer des Heilerfolges kann man noch nichts aus-
sagen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 174. 893—95. 27/3*. Paris.) M ü l l e r .

W illiam  Henry W illcox, E in e  V orlesung  über tödliche A rsen verg iftu n g . Aus
führliche Beschreibung des V., der klinischen Symptome, der Sektionsbefunde bei 
Arsen Vergiftung, Verteilung und Ausscheidung des As, der chemischen Best., der 
Art der As - Präparate. (Brit. Medical Journal 1922. II. 118 — 24. 22/7. [4/4.*] 
London, St. Mary’s Hospital.) S c h m id t .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.
H. D. Dakin, D ie  W irk u n g  des M uskelgewebes a u f  F u m a r-, M ale in -, G lutacon- 

u n d  Ä p fe lsä u re . Läßt man 100 g zerkleinertes steriles Muskelgewebe vom Hund 
oder Kaninchen auf das neutrale Na-Salz der Fumarsäure wirken, so-bildet sich, 
im Gegensatz zu  E in b e c k s  Beobachtung (Biochem. Ztschr. 95 . 296; C. 1919. III. 
61S), ausschließlich 1-Äpfelaäure. Maleinsäure gibt unter denselben Versuchsbedin
gungen keine opt.-akt. Äpfelsäure, konnte vielmehr in großer MeDge regeneriert 
werden, l°/0ig. Lsg. hat deutlich antiseptisehe Wrkg. Glutaeonsäure gibt kleine 
Mengen /5-Oxyglutarsäure. Unterwirft man inaktive Äpfelsäure der Wrkg. des 
Muskelgewebes, so wird etwas Fumarsäure gebildet, der Rückstand enthält relativ 
mehr d-Äpfelsäure. — Darst. des B isp h en y lh yd ra z id s  der Ä p fe lsä u re , F. 221 bis 
224° (unkorr.). (Journ. Biol. Chem. 52. 183 — 89. Mai. [1,3.] Scarborough - on- 
Hudson.) S c h m id t .

Edm und N irenatein, Über das V orkom m en freier S ä u re  im  V erda u u n g stra k t  
von  Oligochäten. In der als Magen bezeichneten Erweiterung de3 auf den Ösophagus 
folgenden Darmabschnittes konnte hei Chätogaster und auch hei anderen Naididen 
mkr. durch Indikatoren (Congorot, Dimethylaminoazobenzol) freie Säure nacbge- 
wiesen werden. Nach FarbenvergleichuDgen mit Tropaeolinlsgg. entspricht die 
Säure im Chätogastermagen mindestens einer Vso’m  Säure. (P f l ü g e r b  Arch. d. 
Physiol. 196. 60—65. 27/9. [28/4.] Wien, Univ., Abt. f. allg. u. vergleich. Physiol.) Ae.

W. K olm er und R. Löwy, B eiträge  z u r  P h ysio log ie  der Z irbeldrüse. Auch 
bei ganz jungen Ratten konnte mit dem Thermokauter die Ziibeldrüse zerstört 
werden, ohne daß eine Schädigung irgendwelcher Art zurückblieb. Die Zirbeldrüse 
kann also bei der Ratte nicht lebenswichtig sein. Irgendwelche Zeichen von 
sexueller Frühreife oder Veränderungen in der Fettentw. ließen sich nach ihrer 
Entfernung nicht nachweisen. Bei makroskopischer und mkr. Unters, der Zirbel
drüsen kastrierter Tiere und n. Vergleichstiere zeigten sich keine Unterschiede, 
die auf eine Schädigung der Zirbeldrüse durch den Wegfall der Keimdrüsenhor
mone schließen lassen könnten. Für einige Säugergruppen werden durch mkr. 
Unterss. neue Nervenbündel, als Nervus conarii bezeichnet, zwischen der Zirbel
drüse und den großen Gehirnvenen (Vena magna Galeni) aufgedeckt; darauf ge
gründet wird die Ansicht vertreten, daß die Liquorsekre tion  in der Zirbel einen 
Regulationsapp. besitzt. (P f l ü g e r s  Areh. d. Physiol. 196. 1—14. 27/9. [21/4.] 
Wien, Physiol. Univ.-In3t.) A r o n .

R. B rinkm an und E. van  Dam, D ie  chemische Ü bertragbarkeit der N erven- 
re izw irkung . Es gelang, die Übertragung von „Herznervenreizstoffen“ auf humoralem 
Wege einwandfrei zu demonstrieren, indem das überlebende Herz eines ersten 
Frosches und der Magen eines zweiten Frosches hintereinandergeschaltet durch-
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strömt wurden. Reizung des Vagosympathicus des ersten Frosches mit Vaguseffekt 
war von typischer Magenvaguskontraktion des zweiten Tieres gefolgt. Umgekehrt 
verursachte Reizung des Herzens mit sympathischem Effekt beim ersten Tiere eine 
charakteristische Hemmung der Magenbewegungen beim zweiten Tiere. (P f l ü g e r s  
Arch. d. Physiol. 196. 66—82. 27/9. [17/5.] Groningen, PhyBiol. In st d. Reichs- 
univ.) A r o n .

A lexander Lipschütz (zusammen mit Charles W agner, R obert Tamm und 
E elix  Bormann), W eitere E xp erim en ta lu n tersu ch u n g en  über d ie H yp ertro p h ie  der 
S exu a ld rü sen . (Vgl. L i p s c h ü t z , Dtsch. med. Wchschr. 47. 350; C. 1921. III. 77.) 
Bei jungen Meerschweinchen hypertrophieit nach Exstirpation des einen Hodens 
oder Ovariums die zuiückbleibende Drüse erheblich. Dasselbe trifft zu für zurück
bleibende Reste eines Ovariums nach Entfernung des anderen, dagegen nicht für 
Hodenreste. Die Tubuli seminiferi degenerieren dabei nicht. — Die Hypertrophie des 
samenbildenden Teiles des Hodens nach einseitiger Kastration ist nicht kompen
satorisch bedingt. — In dem hypertrophischen Ovarialfragment hypertrophieren die 
Follikel. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 94. 83—92. 1/9. [3/3.] Dorpat [Est
land], Physiol. Inst. d. Univ.) M ü l l e r .

E velyn Ashley Cooper und H ilda  W alker, W eitere B eobachtungen über d ie  
N a tu r  der reduzierenden S u b sta n z  im  m enschlichen B lu te . (Vgl. Biochemical Journ. 
15. 415; C. 1921. III. 1507.) Die Red. von CuC08 durch Glucose, wie sie M a c  
LEANs-Verf. benutzt, wird von Chloriden, Bromiden, Jodiden und CitrateD, aber 
nicht von Sulfaten und Phosphaten gehemmt. Glucose und die reduzierende Sub
stanz im menschlichen Blute werden durch Kochen mit Vio'n- HCl und Vio'11- H3FO* 
zum Teil zerstört, was die Best. der hydrolyaierbaren reduzierenden Substanzen 
im Blute hindert. Glucose ist der hauptsächlich im menschlichen Blute vorkom
mende Zucker; reduzierende Substanzen komplexer Art sind nur gelegentlich vor
handen. Die Jodmethode zur Best. des Zuckers scheint für physiologische Arbeiten 
nicht geeignet. — Unter dem Einfluß körperlicher Anstrengung kann der Blut
zuckergehalt beträchtlich anäteigen. Während die Darmwand Glucose in die 
reaktive Äthylenoxydform umwandeln kann, scheint das menschliche Blut dazu nicht 
imstande zu sein. Der Diabetes kann möglicherweise auf einem Fehlen dieses 
Zucker in die reaktive Äthylenoxydform umwandelnden Fermentes beruhen. (Bio
chemical Journ. 16. 455—59. [3/4.] Birmingham, Univ.) A r o n .

John  Sm ith Sharpe, D er L ip o id p h o sp h o r im  B lu t  u n d  Leber bei H u n d en  m it  
■experimenteller B achxtis. Der Lipoid-P in Blut und Leber hat bei Hunden keine 
Beziehungen zur Gewichtszunahme, dem Aller, dem Fettgehalt der Nahrung und 
dem Geeamtfet'gehalt von Blut und Leber. Bei jungen rachitischen Hunden wurde 
weniger Lipoid-P in Blut und Leber gefunden als hei n. Die Menge des Lipoid-P 
in der Leber ist im Verhältnis zu der des Blutes bei rachitischen Hunden geringer 
als bei nichtrachitischen. (Biochemical Journ, 16. 486—88. [1/5.] Glasgow, Pbyaiol. 
Univ.-Inst.) A r o n .

F. Haffner, Über den M echanism us von  H äm olyse  u n d  A g g lu tin a tio n  durch  
Io n en . Sowohl Elektrolyte mit wirksamem Anion wie solche mit wirksamem Kation 
wirken auf rote Blutkörperchen in mittleren Konzz. lysierend und in höheren Konzz. 
unter bestimmten Reaktionsbedingungen fixierend und gleichzeitig agglutinierend. 
Diese fixierende Wrkg. wird bei Kationen mit Zunahme der OH'-, bei Anionen 
mit Zunahme der H'-Konz. gefördert, bezw. tritt erst bei saurer Rk. auf. Die 
einzelnen Ionen zeigen erhebliche graduelle Unterschiede; bei den Metallsalzen 
tritt die lysierende Wrkg. umsomehr gegenüber der fixierenden hervor, je edler 
das Metall ist. — Die ohne Fixierung einhergehende Aggluiinationswrkg. sehr 
niederer Kationenkonzz. beruht auf einer Flockung der Stromata in und um ihren 
(elektrophoretisch bestimmten) isoelektrischen Punkt. Die Flockung der Stromata
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wird in ihrem ganzen Flockungsbereich, auch in ihrem isoelektrischen Punkte, 
durch NaCl und andere Neutralsalze gehemmt; deshalb flocken einzelne Kationen, 
wie H-, Hg", nur in elektrolytarmem Medium. Der Flockung der Stromata durch 
Ionen liegt eine Fällung der Stromasabstanz in jeder einzelnen Zelle zugrunde, die 
mkr. im Sichtbarwerden des Zellgerüsts, außerdem in Btarker Erhöhung der Zell
resistenz gegenüber lytischen Agentien zum Ausdruck kommt. Die Stromatasubstariz 
verhält sich im natürlichen elektrolytreichen Medium wie ein hydrophiles Kolloid. 
Zu ihrer Flockung und damit zur Agglutination der Zellen ist daher notwendig: 
1. Dehydratation der Stromasubstanz; 2- Herstellung isoelektrischer Rk.

Die Fixierung und die mit Fixierung verknüpfte Agglutination der Körperchen 
durch hohe Ionenkonzz. und die bereits in mittlerer lonenkonz. erfolgende Lyse 
ist ausschließlich von einer Z u s ta n d sä n d eru n g  des H äm oglobins abhängig. Der 
Fixierung geht eine Fällung, der Lyse umgekehrt eine Hemmung bezw. Aufhebung 
der Hitze- und Alkoholfällbarkeit des Hämoglobins parallel. Die Lyse kann als 
Folge einer durch Aufladung eintretenden Hydratationssteigerung des Hämoglobins 
angesehen werden. Die Aufladung des Hämoglobins beschleunigt die Denaturierung 
durch Hitze und A. und führt rasch bei H -, etwas langsamer bei OH'-Aufladung 
zu einer irreversiblen Veränderung: Auftreten’ von Hämatin, also Spaltung des 
Hämoglobinmoleküls. Das entstehende hydrophobe Prod. hat denselben Floekungs- 
bereich wie das Hitzedenaturat. Dieses zeigt als Kation Farbe und Spektrum des 
braunen, als Anion diejenigen des roten Hämatins. Der Denaturierungsvorgang 
und damit die Hitzefällung des Hämoglobins wird durch NaCl von den niedersten 
Konzz. an stark gefördert. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 196. 15—59. 27/9. [19/4-3 
München, Pharmakol. Univ.-Inst.) A r o n .

E ric  P onder, V eränderungen  im  D urchm esser der E ry th ro c y te n  w ährend  
H äm olyse . Durch photographische Aufnahmen der Bilder in der Blutzählkammer 
wurde festgeatellt, daß bei Hämolyse durch hypoton ische S a lilsg g . Schwellung er
folgt, wie sie für ein Ellipsoid mit elastischer Außenschicht und fl. Inhalt zu er
warten war, wenn der Innendruck infolge osmotischen Eintritts von Fl. steigt. — 
S a p o n in  und tauro ilio lsaurcs N a  setzen die Oberflächenspannung herab und ver
ändern die Gerüstsubstanz, und zwar ist das zweite bei Saponin stärker wirksam 
als bei den gallensauren Salzen. — Die Hämolyse durch A m boceptor und K o m ple
m en t erfolgt ohne Änderung der Oberflächenspannung oder der Permeabilität. Die 
Gerüstsubstanz wird chemisch verändert. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 94. 
102—8. 1/9. [7/6 ] Edinburgh, Dep. of Physiol.) M ü l l e r .

IT. W aterm an, Über die H em m u n g  der N a tr iu m - O leat-H äm olyse du rch  d as  
S e ru m  bei verschiedenen K rarücheittn , insbesondere bei m alignen  T u m o ren . Prioritäts
anspruch gegenüber K a h n  und P o t t h o f f .  (Klin. Wehschr. 1. 372; C. 1922. I. 
839.) (KÜd. Wchachr. 1. 1946—47. 23/9.) BORINSKI.

Josef Igerslieiiner und H ans Schloßberger, T u b erku losestud ien . VII. Über 
K einfeklionsvcrsuche m it  säurefesten  B akter ien  (nach U ntersuchungen am  A uge). (Vgl. 
Dtscb. med. Wchschr. 47. 526; C. 1921. III. 354.) Zur Prüfung des Zusammen
hanges zwischan Passagestämmen und echten Tuberkelbacillen sollte festgestellt 
werden, ob bei Vorbehandlung eines Meerschweinchens mit Passagestamm und 
intraokularer Nachinfektion mit echten Tuberkelbacillen sowie bei umgekehrter 
Versuchsanordnung Immunitätserscheinungen auftreten. Verss. ergaben, daß sich 
Tiere, die mit Passagestämmen vorbehandelt waren, ebenso gegenüber einer Super
infektion mit Typus humanus verhielten wie Tiere, die mit Typus humanus vor
behandelt waren. (Dtsch. med. Wchschr. 48 . 1001—02. 28/7. Frankfurt a M., 
Staatl. Inst, für experimentelle Therapie. Göttingen, Univ.-Augenklin.) B o b i n s k i .

Schluß der Redaktion: den 27. November 1922.


