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(Wiss. Tell)

A, Allgemeine und physikalische Chemie.

William A. Kirkby, Das Wort ,,Gas®. Vf. weist nach, daB das Wort ,Gas®
nicht vom deutschen , geist, gascht, gast noch vom hollindischen ,,geest* herriihrt,
wie z. B. PRIESTLEY (1775) annahm, sondern daB VAN HELMONT (1577—1644) den
Ausdruck ,,Gas“ nach dem griechischen ,,chaos* bildete. (Chemistry and Ind. 42.
325. Manchester, Uniy.) R BEHRLE.

Leslie N. Brown, Die Bedeutung des Wortes ,,Gas‘’. Vf. bekriftigt die Aus-
fihrungen des vorst. Ref. (Chemistry and Ind. 42. 349—50. West Kensington.) BE.

A, 0. Jones, Bestimmung von Aquivalenten. VE. gibt die Beschreibung u. Ab-
bildung eines App., der zum prakt. Gebrauch in Elementarklassen geeignet ist, um
das yon Metallen aus Siuren freigemachte Aquivalent H, (ca. 100 ccm gus 0,1 g
Mg) genau zu messen. (Chemistry and Ind. 42. 475. Huddersfield, Techn. Coll.) BE.

Norman R. Campbell, Zin statisches oder ein dynamisches Atom. Vf. fihrt
aus, daB das stat. Atom der Oktettkonfiguration von LEWIS, bezw. LANGMUIR wohl
gut mit den dynam. Vorstellungen von BOHR zu einer Theorie zusammengearbeitet
werden konnten. (Nature 111. 569.) BEHRLE.

T. Martin Lowry, Die Elektronentheoric der Valenz. Teil I. Intramolekulare
Ionssation. Die Theorie der intramolekularen Ionisation wurde entwickelt von
THOMSON (Philos. Magazine [6] 27. 757; C. 1914. IL 190), welcher auch eine
Tabelle der ionisierten u. nichtionisierten Gase aufstellte. Weiterhin suchte die
Oktettheorie der Valenz in das Verstindnis der Regel einzudringen, daB die Ver-
dnderung der Valenz eines Elements fast immer um 2 Einheiten erfolgt. Es scheint
aber LANGMUIR (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 280; C. 1920. III. 1) entgangen
20 sein, daB in Aminoxyden eine intramolekulare Ionisation vorliegt, insofern als
in Systemen, wie (CyHy)(CyHy)(CH;)NO, das N-Atom positiv geladen u. also in ein
Kation verwandelt ist, wiihrend das O-Atom eine positive Ladung hat u. also als
»gebundenes” Anjon fungiert, weil diese beiden Ionen sowohl durch eine Kovalenz,
als auch durch eine Elektrovalenz verkniipft sind. Es entspricht wohl such die

et
Formel O—O<§ mehr dem Verh. des Wasserstoffsuperoxyds als die Kovalenz-

formel HO-OH, da durch erstere mehr die Ahnlichkeit mit Ozon hervorgehoben ist.
Die Stabilitit der Sauerstoffsiuren hiingt ab von der Ggw. einer posi-
tiven Ladung am Zentralatom des Tons. Diese vermehrt also die Stirke der Siure.
Ein Maximum der Stabilitit u. Stirke ist vorhanden in Siuren, bei denen das
Zentralatom des Tons von 4 O-Atomen umgeben ist. V£ geht im einzelnen ein auf
die Sauerstoffsiuren des Cl, S, P, Si, es sei hier die Tabelle fir die Siuren des
Chlors angefiihrt, in der fiir jedes Ion gegeben ist 1. die gewdhnliche chem.
Formel, 2. die Elektronenformel, 3. die mittels der Theorie der intramolekularen
I?nisation ausgedriickte Elektronenformel, 4. eine Darst. der gemischten Doppel-
bindungen, die die Gesamtzahl der Valenzen besser zeigt als die |-- u. —-Zeichen.
VE diskutiert ausfiihrlicher die Natur von CIOH, u. die Tabelle zeigt die zu-
tehmende Ladung gegeniiber . zunehmender Stirke der Siure (HCIO, die stirkste
bekannte Siure) (vgl. dazu HANTZSCH, {iberniichstes Ref.). Fiir die durch H,0-Ab-
spaltung aus den Orthosiuren entstandenen Siuren (z. B. H,0O;, HNO,) stellt Vf.
iRk 18
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Formeln zur Diskussion, die fir das Zentralatom ein ,Sextett” von 2 4 6 =8
oder 2 + 8 -+ 6 Elektronen vorsehen anstatt der 2 |- 8 oder 2 4 8 - 8 Elek-
tronen des normalen Oktetts. Die friihere Annahme von Orthosfiuren, wie P(OH),
S(OH),, Cl(OH), wird iiberhaupt von der Oktettheorie verworfen, da diese die
Zshl 4 als Grenzzahl fiir die Kovalenz der leichteren Elemente fordert.

Name der Siure e 2. 3. u 4
Salzsfiure  © sl et 0 Cr :é:l: Cl
Unterchlorige Siure . . Cl10’ ClO Cl—0
Chlorige Sfare . . . .| CIO; [:0:C1:0:| 0—Cl—0 oder: 0-Cl=0
: 0 i
Chlorsdiure. oo oo - GO, AL = +|_,_ ~ . oder: I~
:0:C1:0: | 0—CI—0O - Cl=0r
’ C OOl O s =, il
Uberchlorsfiure . . . .| ClO/ [|:0:Cl:0: |5 *¢* & . = o G0
: :0: il i’
5 0 0

Im allgemeinen ksnn Aciditit als AbstoBung zwischen einem schweren posi-
tiven Kern u. dem leichten Kern des H-Atoms aufgefaBt werden, wodurch letzteres
in Form eines Protons (= H-Ions) entfernt wird, das sein Elektron in Form einer
negativen Ladung fiir das Anion zuriickliBt. Ein sehr wirksamer Weg, obige Ab-
stoBung zu verstirken, besteht darin, dem szuriickstoBenden Atom eine positive
Ladung zu geben. Dies kann erfolgen durch Verbindung mit einem O-Atom, was
die acidifizierenden Eigenschaften des Sauerstoffs erklrt. Als Beispiel
diene die Nentralitit von Alkohol CH,—CH,—OH gegeniiber der Aciditdt der

Pt s
Essigsiiure CH’_C<8H' — Die abnebmende Aciditit der Reihe HCIO,, H;80,

H,PO,, H,Si0, mag ebensowohl mit der abnehmenden positiven Ladung des Zentral-
+4+ 4
atoms wie Cl, S, P, Si als mit der abnehmenden Masse des Kerns zusammen

hiingen. — In der anschlieBenden Diskussion geht A. O. RANKINE auf die Struktur
von SO, u. N,0 u. RoBERT ROBINSON auf die von STOCK bearbeiteten struktur-
theoret. sehr interessanten Borhydride (B,H,, im Vergleich mit Cyclohexan, besw.
Bzl) ein. (Journ. Franklin Inst. 18. 285—301; Philos. Magazine [6] 45. 1105—18
Cambridge.) : . BEHRLE.
Thomas Martin Lowry, Untersuchungen siber Elektrovalens. Teil 1. Die
Polaritit von Doppelbindungen. V. ‘vertritt die Auffassung, daB eine Doppel-
bindung in der orgsn. Chemie gewohnlich reagiert, als enthielte sie eine Kovalens
u. eine Elekirovalenz. Bindungen dieser Art nennt er ,gemischts Doppelbindungen®.
Er bespricht im einzelnen: Ungesittigtheit u. Reaktionsfihigkeit [mit Elektro:
valenzen verbundene Elemente reagieren leichter als mit Kovalenz verbundene,’
Reaktivitit von Zn(CH,), u. von GRIGNARD-Verbb. (L)]; Partialvalenzen; kopjugierte

+ i o Sy
Doppelbindungen (z. B. Butadien wird bezeichnet als CH,—CH—CH—CH,, Wo
durch in einem kopjugierten System der Unterschied zwischen einfachen u. Doppel-
bindungen verschwindet); Polaritit von Doppelbindungen im Hinblick anf ab:
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weichende Bezeichnungsweisen bei LAPWORTH u. bei KERMACK u. ROBINSON
(Jouro. Chem. Soc. London 121. 416. 427; C. 1928. I. 398); gekreuzte Polaritiiten;
die Struktur des Bezls. u. die Substitutionsregel im Benzolkern, welche am besten
80 gefaBt sind, daB Derivy. mit gekreuzten Polarititen weniger stabil sind als

++/,C_ﬁ, i 6\ i
1. Mg\\j L c<_ SH 1V.
{2 OHO O £ =
AL : SH SN HS—C=N
CHC i : ol
+/O—‘C"0\ < CH. + Of‘ + S—C—N \& e 0
1L Na\6 ('J 5 _/Na C 5 S>H S—C—NH
+

solche, bei denen die Polaritiiten durch das konjugierte System durchl;ufen; die
Struktur yon Naphthalin, Anthracen u. von Graphit (bei letzterem sind die Bin-
dungen einer Doppelschicht von Atomen nur Kovalenzen, die der n#chsten nur
Elektrovalenzen); die Struktur von Carbonséiuren, bei deren Tonen — wie bei denen
von tautomeren, bezw. von Koordinationsverbb. — ebenfalls der Untersehied
zwischen einfacher u. Doppelbindung verschwindet, z. B. Na-Oxalat (IL) (vgl. auch
HANTz8CH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1438; C. 1917. IL 726); die Struktur der
Glutaconsiiuren (I1L.) (vgl. Formel I., III. u. VI. des Ref. iiber G088, INGOLD u.
THORPE, Journ. Chem. Soc. London 123. 327; C. 1928. L. 1309); tautomere oder
bipolare Tonen, Elektrotropie (reversibler Wechsel von Elektromeren) u. Prototropie
(reversibler Wechsel von Protomeren, die sich voneinander durch die Stellung eines
Protons = H-Kerns unterscheiden) — als tautomeres Ton wird ein solches be-
zeichnet, das auf 2 verschiedene Arten geschrieben werden kann, da es 2 Pankte
gibt, an denen ein H-Kern oder ein Radikal angelagert werden kann, z. B. Thio-
cyansiure (LV.) oder Thiocyanine (vgl. MILLS u. BRAUNHOLTZ, Journ. Chem. Soc.
London 121 1490; C. 19283. I. 934); Koordination (vgl. nachst. Reff. von LOWRY).
— Deg zur Darst. der Elektrovalenz in Verbb., wie NaCl, verwendete —--Zeichen
st also geeignet, die fritheren Symbole von BAEYER, THIELE, HANTZSCH, WER-
NER, ARMSTRONG u. DEWAR zu ersetzen. (Journ. Chem. Soc. London 123. 822
bis 831. Cambridge.) BEHRLE.

A. Hantzsch, Die Theorie der ionogenen Bindung als Grunmdlage der Ionen-
theorie. Nach Versuchen wber die Natur der micht sonisierten Sduren. Vf. faBt
unter diesem Titel eine Reihe von Arbeiten zusammen, die mit R. Herbst,
Ernst Teupel, W. Langhein, H. Gutjahr, H. Leutloff {, B. Ernst Fischer,
A. WeiBberger, K. Schreiter, H. Carlsohn u. D. Karvé gemeinsam ausgefiihrt
Wurden. Er stellt unter Anfihrung vielen experimentellen Materials die bekannte
physikal.-chem. Tonentheorie auf eine chemische Grundlage. Dazu greift er stark
zuriick auf WERNERs Theorien der komplexen Stoffe u. zeigt, wie schon BERZELIUS
die , Tendenz zur Salzbildung*‘ als wichtigstes chem. Charakteristikum der Siuren
erkannt hat. Aus seinen Ausfiihrungen ergibt sich vor allem, dal Siuren nicht zu
definieren sind als Verbb., die in wss. Lsg. H-Ton bilden, sondern als Wasserstoff-
verbb., deren H durch Metalle ersetzt werden kann. Inshesondere charakterisiert
er den scharfen Unterschied zwischen echten Siuren u. Pseudosiiuren (vgl. Ber.
Disch. Chem. Ges. 50. 1422; C.1917. II. 726) als experimentell nach verschiedenen
Methoden gut gestiitzte Grundlage seiner Ausfiihrungen folgendermaBen:

Echte Sfiuren sind heteropolare Wasserstoffverbb. mit ionogen gebundenen,
akiiven, direkt durch stark pogitive Metalle oder komplexe Kationen substituierbaren

+Afomen, also mit direkter Salzhildung, die ohne konstitutive Anderung u. des-
bhalb (bei Darchliissigkeit der Kationen) auch ohne wesentliche opt. Anderung er-
folgt. Ibre wahre Stirke wird durch ihre verschieden groBe Tendenz zur Salz-

18*
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bildung in nicht dissoziiertem Zustand bezw. durch die verschieden groBe Stabilitit
ihrer Salze bestimmt. Sie bilden auch mit W., bezw. in wss. Lsg. Hydroxonium-
galze, die wegen ihrer Instabilitit qualitativ wie die freien Sduren aber, auch in
Form ihrer Ionen, schwiicher als jene reagieren.

Pseudosiuren sind homdopolare Wasserstoffverbb. mit an sich inaktiven
(nicht sauer tungierenden) H-Atomen, die bei den Sauerstoffsiuren als Hydroxyl an
je ein O-Atom fixiert sind, die aber durch Addition von W. partiell oder auch total
in Hydroxoniumionen, aber nur unter konstitutiver u. deshalb auch opt. Ver
anderung ihrer Stureradikale iibergehen u. deshalb qualitatiy auch wie echte Sturen
reagieren. Im Unterschied zu den echten S#uren als echten Elektrolyten konnen
sie auch als Pseudoelektrolyte bezeichnet werden. :

Die experimentellen Grundlagen wurden geéwonnen durch Ubertragung der
folgenden 3 Methoden auf moglichst konzentrierte (wenig dissoziierte) wes. Lsgg,
bezw. auf Lsgg. in nicht dissoziierenden Losungsmm. u, auf homogene fl. Siuren;
Best. der Stirke nicht dissoxziierter Sduren 1. durch Messung der Inversions-
geschwindigkeit des Rohrzuckers, 2. durch Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit
des Diazoessigesters, 3. durch Indicatoren. Bei der letztgenannten Methode war
fiir schwache u. mittelstarke Siuren Dimethylamsnoazobenzol sehr geeignet, wihrend
fir starke Siuren Dibenzalaceton u. seine Verwandten oder Anilinfarbstoffe wie
Krystallviolett in Frage kamen u. fiir schwache Fettsiiuren des Tetramethyldiamino-
benzhydrol, BO-CH[C,H,N(CH,),] am besten ist. Mit der Indicatormethode lift
sich auch die Konz. der echten Siuren in den homogenen fl. Fettsiiuren annibernd
berechnen: so enthilt homogene Ameisensiure ca. 95°/, Pseudosiiure u. ca. 3%
echte Siure, homogene Essig-,Propion- u. n-Butiersdure iiber 99,9°/, Pseudosiure. —
Nach den 3 Methoden zeigt sich, .daB die Aciditiit der starken nicht dissoziierten
Séuren in O-freien Losungsmm. stiirker ist als die ihrer in wss. Lsg. gebildeten
Tonen: was nach der Ionentheorie gar nicht, chem. aber dadurch zu erkliiren i,
daB im letsteren Falle das W. die gebildeten Salze teilweise hydrolysiert oder
eigentlich die starken Siuren durch deren Hydratation schwiicher macht. Vou

groBer. Wichtigkeit ist die Veriinderlichkeit des Aciditiitsgrades durch verschieden®
~ Losungsmm., womit die Empfindlichkeit der meisten Siuren gegen Indicatoren
parallel geht.

Ein Vergleich der Stirke der Sauerstoffsiuren von dem Typen XOH,
X0,H, XO;H u. XOH (vgl. LOWRY, vorvorst. Ref.) zeigt, wie die Verschiedenhelt
der Siiuren konstitutiver Artist. Die Siiuren XOH sind simtlich keine echten sondern

Pgeundoséiuren; Siuren XO,H sind Gleichgewichtsséiuren [X<8}H = X<8H]

(als Beispiel sind die Verhiltnisse bei der Essig- u. Trichloressigsiure angefthrt;
Séuren XO,H eind sebr bestindige echte Siuren (verschiedenartiges Verh. vot
HNO, u. den Sulfonsiiuren R-SO,H); von Sauren XO,H war nur HCIO, unter
suchbar u. erwies sich als stirkste u. stabilste aller echten Siuren. HNO, ist i
ath. Lsg. opt. nicht ident. mit ihren Salzen, sondern ist 2ls Pseudosalpetersivrt
HO:NO, das anorgan. Homologe ihrer Ester CoHy,.,0-NO,, wird aber schon
durch W. weitgehend in Hydrate der echten Salpetersiure, [NO4JH(OH,)y, verwandelt
Die Verhiltnisse bei H,S0, u. den Phosphorsiuren wie auch bei den Heteropoly-
siuren werden kurz gestreift. !

Nach Befunden bei der Ozalsiure wird geschlossen, daB alle, auch die stirksted
Carbonsiiuren im festen Zustand assoziierte Pseudosiuren sind, weshalb z. B. auch
ein saures Salz wie das Kleesalz, C,0,-HK-C,0.H;, im festen Zustand nicht s8uct
reagiert, welches Verh. am KHSO, erklirt wird. — Die Theorie der Pseudosiure?
168t auch den Widerspruch, weshalb die HNO,, nicht aber die H,80, sich in ibres
Eatern 19st (siehe oben anomales Verh. dexr HNO,). — Das Ergebnis, daB die Haloger"
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wasserstoffsiiuren die einfachsten Pseudostiuren sind, deren Salzbildung so einfach ist,
dab sie nicht wie die der Salpetersiure HO-NO, —-» [NO,]K  durch Verinderung
der Konstitutionsformeln ansgedriickt werden kann, ldBt sich nur mit der Elek-
tronentheorie der Valenz erkliren: Beim Ersatz des H in der homdopolaren
Pgeudosiiure durch ein Alkalimetall wird von letzterem ein Bindeelektron an das
Halogen abgegeben u. dadurch ein heteropolares echtes Salz von anderer Licht-
absorption erzeugt. Daraus ergibt sich die Identitiit yon ionogener Bindung mit
Elektronenbindung u. die Identitat von ionogenem H mit elektron. gebundenem H,
d. h. mit einem H-Atom, das sein Elektron an das S#iure-Ion abgegeben hat. Vf.
hilt es aber noch nicht fiir richtig, den ionogenen Wasserstoff ohne weiteres mit
dem freien H-Kern zu identifizieren, sondern hilt yorliufig an ersterer rein chem. Be-
zeichnungsweise fest. — Neben anderen Beweisen erliutert Vf. am abweichenden
Verh. des Rhodanwassersioffs, daB Halogenwassersioffe Pseudoséiuren von der
groBten Tendenz zur additiven Salzbildung sind, u, schlieBt daran eine Verallgemeine-
rung der Oxoniumtheorie wie auch eine Erweiterung der Theorie der echten u. der
Pseudosalze. — Wesentliche opt. Effekte bei Ubergéingen zwischen Siuren u.
Pseudosiiuren, bezw. den entsprechenden Salzen u. Estern werden nur bei Ubergiingen
zwischen Elektrolyten u. Nichtelektrolyten (Auftreten u. Verschwinden eines Binde-
elektrons) hervorgerufen.

' In wes. Lsg. werden die starken Siuren schwiicher u. die schwachen Siuren
stirker, u. diese chemigsch nivellierende Wirkung des Wasgsers erklirt sich
daraus, daB die Siuren mit W. in Oxoniumsalze iibergehen. Die chem. inaktivierende
Wrkg. des Athylathers auf schwache Siuren rithrt her von der B. von Atheraten
der Pseudostiuren: in #th. Lsgg. von S#uren u. Pseudoséiuren bestehen 1. echte
Oxoniumsalze, z. B. ClO,[HO(C,Hy),), 2. Pseudoxoniumsalze z. B. O,N+OH...0(C,Hy)
(Druckfehler im Original), 3. Gleichgewichte beider Salzreihen. — Aus der Er-
orterung der Verhiltnisse bei den S#uren CCl,CO,H—R.SO,H—CIOH folgt, aaB
mit steigender Zahl der O-Atome auch die Intensitéit der sauren Wrkg. des iono-
genen Wasserstoffs mteigt, ebenso wachsen die ‘Acidititen von HCl, HBr, HJ mit
steigendem At.-Gew. des Halogens, woflic Erklirung nach spiiteren Verss. vorbe-
halten ist. Jedenfalls hat nicht das von der Ionentheorie angenommene H-Ion,
tondern der ionogene H das hdchste chem. Potential.

Im folgenden werden die Veréinderungen der Ionentheorie durch die Theorie
der jonogenen Bindung besprochen. Die neu zu erklirenden Tatsachen betreffen
zunichet die Aciditiit der echten Siuren, wobei im einzelnen auf das sogenannte
: Wassersto&‘ion, auf die Dissoziationswiérme der Siuren, auf die Hydrolyse, auf die
Dissoziation des W., auf die Neutralisation zwischen starken Siuren u. starken
Basen in verd. wes. Lsgg. u. auf die Wrkg. von Neutralsalzen auf die Aciditiit
von Siuren in wes. Lsg. eingegangen wird. Weiterhin werden Folgerungen aus
der Existenz von Pgeudosiiuren gezogen. Der Rickgang der Aciditiit der Siuren
durch A. beruht nicht auf einem Riickgang der Konz. ihres H-Tons, sondern auf
¢inem Riickgang der Konz. der echten SHure u. einer Vermehrung der Konz. der
P!eudos'éure, insofern als'Alkohole echte Siuren in Pseudosiiuren umlagern. Die
DE. eines Losungsm. besitzt keinen wesentlichen EinfluB auf die in ihm gel. Siure.
— Als Arbeitshypothese iiber den chem. Zustand der Elektrolyte in
¥issriger Losung nimmt V. an, daB zwischen den Hydraten eines Elektrolyten
U den Hydraten seiner Ionen keine scharfe Grenze gezogen werden kann, u. daB
vielmehr der durch steigende Hydratisierung erreichte Grenzzustand der maximalen
Hydratation von Anion u. Kation nichts anderes ist als der Zustand der voll-
Yommenen Dissoziation. ‘Die von FAJANS physikal. suf die Dipolnatur des W.
muriickgefiihrte besonders groBe dissoziierende Kraft beruht wohl chem. auf seiner
Eigentﬁmlichkeit, als zugleich ungeséitt. u. amphoterer Stoff hydrat. Anlagerungs-
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prodd. zu bilden. — Als Vorstufe von Rkk. zwischen Nichtelektrolyten ist Addition,
nicht Tonisation anzunehmen. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 221—46. Leipzig.) BEHBLE,

T. Martin Lowry, Hinige Faktoren, die die Koordination beesnflussen. (Vgl
Chemistry and Industry 42. 224; C. 1928. 1. 1308 u. vorvorst. Reff.) Koordination
wird vom Vf. definiert als das Ergebnis einer Anziehung zwischen Ionen, die so-
wohl im Ursprung als auch in ihren geometr. Wrkgg. iihnlich ist den Kriften,
die die Jonen in Krystallen (wie NaCl) aneinander binden. In den Verbb. von
+4 tdt kbt AR FERE R+
Fe, Co, Rh, Ir, Pd u. Pt geniigen gerade sechs koordinierte Gruppen,
um die &uBere Elektronenhiille des Metalls zu vervollstindigen, wenn jede Gruppe

: + 4+ s
ein Paar ihrer Elektronen mit dem Metall verteilt. Das Kobaltiion Co z. B. ent-

hiilt 6 Elektronen in der AuBenschale (Co von der Atomnummer 27 enthiilt in auf-
, einanderfolgenden Schalen 2 - 8 - 8 -}- 9 Elektronen) u. braucht 12 Elektronen
zur Erginzung zu 18. Dies erklirt auch die Heftigkeit, mit der K,Co(CN), in
K,Co(CN), iibergeht; welche Rk. ja H aus Sturen freimacht, da Kaliumkobalto-
cyanid ein Elektron zu viel enthiilt u. das UberachuBkaliumatom sich fast verhill,
als wire es im metall. Zustand. Ein Fehlen von 1, 2 oder 3 Elektronen in der-
artigen Koordinationsverbb. wird leicht ertragen. Hierher scheinen auch Verbb.
wie [Ir-8NH,]Cl,, Mo(CO),, Fe(CO)s u.Ni(CO), zu gehdren. (Chemistry and Industry
42, 316—19.) BEHRLE.

Nevil Vincent Sidgwick, Koordinationsverbindungen und das Bohrsche Atom.
Mittels der BoHRschen Atomstrukturtheorie verkniipft Vf. die WERNERschen Auf-
fagsungen mit den Valenzbegriffen der organ. Chemie. — Bei den Elementen mit
der Koordinationszahl (K. Z.) 6 wie Cr, Fe, Co, Ni, Rh, Os, Ir, Pt ist die bekannts
Oktettheorie nicht anwenden, da das Oktett durch eine Gruppe von 12 verteilten
Elektronen ersetzt ist (deshalb die K.Z. 6). — Die Tatsache, daB in koordinierten
Verbb. einwertige Radikale gleichwertiz sind mit den Molekiilen yvon NH, oder
H,0, wird folgendermaBen erklirt: Ein N-Atom, das ein Elekfron abgegeben hal,
besitzt 4 Valenzelektronen. Ebenso geht ein positiy geladenes O-Atom in ein 0x0-
niumion mit drei nichtpolaren Bindungen iiber. Die Verb. [PtC],]K, mit bivalenten
Anion z. B. verliert mit jedem Eintritt einer NH,- oder H,0-Gruppe eine negative
Ladung, so ist [Pt{(NH,),Cl,] neutral u. in [P{(NH,),]Cl, hat das Komplexion vier
positive Ladungen. Die 6 Gruppen in der Klammer (ob Cl oder NH,) sind alle
durch einfache nichtpolare Bindungen an das Pt gebunden. Der Stickstoff ist auf
diese Art u. Weise vierwertig, er ist lso tatsiichlich ein substituiertes Ammonium
mit dem Rest des Komplexes als Substituenten. Um diesen Zustand zu erreichen,
muB er ein Elektron abgeben, u. so gewinnt der Komplex immer eine positive
Ladung, wenn ein Cl-Atom durch NH, ersetzt wird. Diese Rk. ist in der orgal.
Chemie altbekannt, z. B.: [g)C(gl] —r [g> G'<§H']+6L Ebenso liegen die
Verhiltnisse beim Eintritt von H,0. — Mit Hilfe dieser Uberlegungen liBt sich —
wie im Original an mehreren Beispielen gezeigt ist — die effektive Valenz des
Zentralatoms (d.h. die Anzahl an es umkreisenden Elektronen, die es von ded

Cc 14 9 23 Rh 27 9 26 Os 16 (10 26)

K.Z. ) Fe 16 10 26 Ir "17 =026

4 Co 17 9 28 Pt 18 8 26

Ni 18 (10 28)

K.Z. [ Ni 18 (6 24) Pd 18 6 24 Pt 18~ 624

6 { ‘ Au 19 5 24
angehefteten Gruppen gewinnt) bestimmen. Folgende Tabelle zeigt die Ergebniss
die erste Reibe gibt die Anxahl der Elekironen in den beiden hdchsten Grupped

!
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des isolierten Atoms, die zweite die effektive Valenz der Verbb. u. die dritte die
Summe. (Zweifelhafte Reaultate sind eingeklammert).

Mit Ausnabme von Or (vielleicht von Ni) ist die Ubereinstimmung gut, es ist
zu bemerken, daB 26 die Zahl der Elektronen (3 Untergruppen zu 6 u. 2 zu 4) ist,
die sich im nfichst héheren Edelgas finden (vgl. Tabelle im Original). (Journ. Chem.
Soc. London 128. 725—80. Oxford, DYsoN PERRINs Lab.) BEHRLE,

T, Martin Lowry, Andere Faktoren, die die Koordination beeinflussen. In Er-
ginzung der Ausfithrungen von Sipe@wiOK (vorst. Ref) wiederholt V£ teilweise
Ergebnisse seiner in den yorhergehenden Referaten wiedergegebenen Uberlegungen.
Er fiigt noch erginzend an, daB Koordination, oft unter sehr schwierigen Verhiilt-
nigsen, dadurch zustande kommen kann, daB die koordinierten Gruppen Teile
eines konjugierten Systems sind. Ein konjugiertes Ringsystem, das drei positiv
u. drei negativ geladene Atome enthiilt, wie z. B. das Bzl ist besonders giinstig
fiir Koordination. So erklirt sich, daB WERNER zu geinen Unterss. opt.-akt. Ko-
ordinationsverbb. hauptsiichlich die Oxalate benutzte, deren Stabilitiit infolge B.
eines mit Furan, Pyrrol oder Suceinimid vergleichbaren Ringes besonders grof ist.
(Chemistry and Industrie 42. 412—15.) BEHELE.

“A. Orechow, Die Theoric der verinderlichen Affinitit wnd ihre Anwendungen
wn der orgamsschen Chemie. 1. Die Grumdprinsipien der Theorie. V£, erdrtert die
Theorien WERNERs iiber die gegenseitige Absiiftigung von Valenzen an der ein-
fachen, doppelten u. dreifachen Bindung u. findet als Fundamentalschliisse sus
der Theorie der variablen Affinitit die Ver#inderlichkeit der Bindungen wie auch
den period. Wechsel der Eigenschaften in léngeren Kohlenstoffketten. (Rev. gén.
des Sciences pures et appl. 84. 264—70. Paris, Sorbonne.) ; BEHRLE.

Q. Grube und K. Huberich, Die Bestimmung chemischer Gleichgewichte
2wischen verschiedenen Oxydationsstufen durch elektromotorische Messungen. 1. Mit-
teilung. Das Gleichgewicht zwischen den Sulfaten des rzwei-, drei- und vierwertigen
Mangams in schwefelsaurer Losung. In einer Lsg., die 0,06 Grammatome Mn in
einem Liter 15-n. H,80, in Form der Mn-Sulfate enthiilt, liegt bei 12°, wenn das
Konz.-VerHiiltnis der Oxydationsstufen sich wie 1:1 verhilt, das Potential
0Mn(2) —» Mn(@) Pel & = -1,611 Volt, das Potential &g _ 5 sy bei & ==
+1,642 Volt u. das Potential 8rn(3) —> M) Del & = -+1,5770 Volt. Die an-
gegebenen Potentiale sind etwas von der Gesamt-Mn-Konz, u. stark von der Siure-
konz, abhiingig, mit steigender Aciditiit der Lsg. verschicben sie sich nach edleren
Werten. Mit Hilfe der gemessenen Potentiale wurde die Gleichgewichtskonstante
der Rk. Mn,(80,); == MnSO, -~ Mn(80,), berechnet. Dieselbe variiert mit der Ge-
samt-Mn-Konz. u. mit der Aciditiit. Sie wurde hestimmt fiir eine Gesamtkonz. von
0,05 Grammatomen Mn u. Siurekonzz. zwischen 9,1- u. 24,2.n, Aus den Bestst.
ergibt sich, daB eine 0,05 molare Mn(3)-Sulfatlsg. in 9,1-n. saurer Lsg. zu 36%,, in
24,2n. gaurer Lsg. nur zn 6,7, in Mn(2)- u. Mn(3)-Sulfat zerfallen ist, d. h. das
obige Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Aciditit der Lsg. nach links, —
Die Existenz dieses Gleichgewichts ist die Ursache fiir das anormale Verh. des
Mn(3)-Sulfates bei der Hydrolyse. Bei dieser zerfillt, sofern die Hydrolyse in
saurer Lag, erfolgt, das Mn(3)-Sulfat in eine Lsg. von Mn(2)-Sulfat u. einen Nd. von
Mn(4)-Oxydhydrat. Dies beruht darauf, daB yon den Komponenten des Gleich-
gewichtes das Mn(4)-Sulfat am leichtesten hydrolyt. zerfillt, wodurch nach Beginn
der Hydrolyse das Gleichgewicht gestort u. Mn(4)-Sulfat nachgeliefert wird. Das
letstere verfillt dauernd der Hydrolyse, so daB die Gleichgewichtsrk. vollstindig
im Sinne von links nach rechts verlduft. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 8—17. Stutt-
gart; Techn. Hochschule.) REGLIN.

Roger @. Boussn, Verfahren zur Untersuchung der Geschwindigkeit der Bildung
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von Niederschligen. Die Lsgg., durch deren Einw, der Nd. entsteht, sind in zwei
MARIOTTEschen Flaschen enthalten u. flieBen aus zwei horizontalen Glasrohren,
die in unveriinderlicher Lage festgehalten werden u. deren verjiingte Enden sich
im Abstand 1cm voneinander befinden, einander entgegen, so. daB sie sich ver-
mischen u. der Nd. eutsteht. Der lotrecht herabfallende Flissigkeitsstrahl wird
von der Auffangefl, von der sich 5—6000 cem in einer darunter stehenden Kry-
stallisationsschale befinden, aufgefangen. Die Auffangefl. ist eine gesiitt. Leg. der
als Nd. fallenden Verb,, so daB sie die Zus. des herabfallenden Fliissigkeitsstrahles
prakt. nicht #indert. Nachdem einige cem des Strahles sufgefangen sind, filtriert
man, wischt, trocknet n. wigt den Nd. Dann wiederholt man den Vers. bei einem
anderen Abstand der Auffangefl. von den Miindungen der Réhren u. berechnet
aus den Fallhohen die Fallzeit, d. h. die Dauer der Einw. der gel. Stoffe. Beim
€aC,0,, welches durch Einw. von C;0,H, auf Ca(NO,), gefillt wurde, verliiuft die
Kurve Zeitdasuer—prozentuale gefillte Menge des Nd. geradhmg (C. r. d. Acad.
des sciences 176. 93— 95.) BUOTTGER.

- Max Trautz, Die quantentheoretische Bedeutung der Geschwindsgkestskonstanten,
Jede Geschwindigkeitskonstante besteht aus zwei verschiedenen Faktoren, einem,
der die Zahl der Moglichkeiten fiir die Rk. ausdriickt, u. einem, zweiten, der die
des Eintreffens der Moglichkeiten angibt. Letzteren bezeichnet Vf. als Aktiviernngs-
glied oder als Ausbeutefaktor. Ersterer heiBt bei ibm die StoB- oder Schwingungs-
zgabl. In vorliegender Arbeit beschiftigt er sich iiberwiegend mit der StoBzahl
Bei Aufsuchung der quantentheoret. Bedeutung der StoBzabl wird zuniichst nur
eine Rk. zwischen zwei freien Atomen bei solchen Bedingungen der Temp. be-
trachtet, daB die klass. Gastheorie streng gilt. Ist 2 die PLANCKsche Konstante,
k die molekulare Gaskonstante, so gibt k/h das Maximum der Zunabme der in der
Sekunde moglichen innermolekularen Schwingungszahl pro Temp.-Grad fiir jedes
beliebige stoffliche Gebilde, u. zwar soll dieses Maximum fiir alle Molekeln das-
selbe sein. Bei Rkk. zweiter Ordnung tritt an Stelle von %/h der Ausdruck
k/hse—ii—is+iia wobei 4, u. 4, die chem. Konstanten fiir die getrennten Molekeln,
$;, die chem. Konstante fiir ihren Kn#uel, ibr Additionsprod., bezeichnen. Es
wird ferner ein allgemeiner Ausdruck fiir den Temp.-Koeffizienten der Rk.-Ge-
schwindigkeit aufgestellt, in welchem die Aktivierungswirme der Rk. auftritt. Sie
liiBt sich aus der roten Spektralgrenze der Absorption der betreffenden Rk. gemiiB
der EINSTEINschen Quantenbezichung berechnen. Die Ubereinstimmung zwischen
der Erfahrung u. den Formeln des Vf. ist ebeneo gut u. zum Teil noch etwas
besger als die zwischen der Erfahrung u. den bisher benutzten, zum Teil molekulsr-
theoret. Niherungsformeln. ZahlenmiBige Vergleiche mit den Erfahrungen enthilt
die Arbeit nicht. (Ztschr, f. Physik 2. 117—26. 296. 1920. Heidelberg.)  BYE.

J. J. Thomson, Weitere Studien tuber die Elekironentheorie der festen Korper-
Die Kompressibilititen eines zweswertigen Metalles und des Diamanten. - Elektrische
und thermische Leitfdhigkeit von Metallen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 43. 721;
C. 1922. 1. 216.) Von den zweiwertigen Metallen stellt das reguliir krystallisierende
Ca den einfachsten Fall dar; seine Atome sind in Flichen zentrierten Wiirfeln an:
geordnet. In jeder Elementarzelle des Krystslls miissen 8 Elektronen liegen. Vf.
gibt eine symmetr. Anordnung fiir diese 8 Elektronen an u. herechnet hierauf die
elektrostat. Energie nach der frither von ibm angegebenen Methode. Die Kom-
pressibilitit berechnet sich daraus zu 5,9-10—'%, wihrend RICHARDS experimentell
5,5-10—** gefunden hat. In der Elementarzelle des regulir krystnlhslerenden
Diamanten werden wegen seiner Vierwertigkeit 32 Elektronen angenommen. Auch
hier wird wieder das elektrostat. Potential u. damit auch die Kompressibilitit zu
0,178.10—* berechnet, wihrend RICEARDS den weit héheren Wert 0,5.107* ge-
funden hat. Die Berechnung stimmt aber gut mit einem neuerdings von ADAMS
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(Journ. Washington Acad. of Sciences 11. 45; C. 1921. III. 817) bestimmten Wert.
Vi. unterscheidet drei verschiedene Typen von festen Korpern. 1. Die Atome sind
in Gittern angeordnet u. die Elektronen ebenfalls in Gittern, die mit den ersteren koordi-
niert 'sind. Hier besitzt ein Elektron zu keinem Atom niihrere Beziehungen als zu einer
ganzen Anzahl anderer Atome. « Zu diesem Typus gehoren auBer den Metallen auch
Isolatoren, wie Diamant u. B. 2. Im zweiten salzartigen Typus liegen die Atome in den
Gitterpunkten, aber jedes Elektron hat zu einem bestimmten Atom eine weit engere
Beziehung als alle fibrigen 8. Im dritten Typus sind die Gitterelemente nicht ge-
laden. Es bandelt sich um Nichtleiter. Die Frequenzen der Elektronen, die bei
der metall. Leitung eine Rolle spiclen, sind sehr niedrige u. kommen nicht den
einzelnen Elektronen, sondern Elektronenketten zu, die sich als Ganzes bewegen
sollen, Die Ketten sollen durch Wrkg. der im Korper enthaltenen Temp.-Strahlung
entstehen u. sich mit dieser ins Gleichgewicht setzen, Die Ketten konnen bei
ihrer Bewegung entlang den Gitterlinien Elektrizitit u. Wirme transportieren. In-
folge ihrer langsamen Eigenfrequenz vermdgen sie bereits bei gewdhnlicher Temp.
die gesamte der Gleichyerteilung eptsprechende Energie aufzunehmen, wihrend die
einzelnen Elektronen ein so geringes Energiequantum besitzen, daB sic bekanntlich
keinen Beitrag zur spesif. Wiirme liefern. Im einzelnen wird auf die Abhiingigkeit
des elektr. Widerstandes von der Temp., auf die Uberleitfihigkeit von Metallen u.
anf das WIEDEMANN-FRANZiche Gesetz eingegangen. (Philos. Magazine [6] 44.
657—79. 1922, 3 BYX.
F. E. Bartell und D. C. Carpenter, Diec anomale Osmose von Klekirolyt-
losungen mit Kollodsummembranen. 1. Die elekirischen FEigenschaften des Membran-
systems. 100 cem einer 3°/jig. Lsg. von SchieBbaumwolle in einem Gemisch von
15, A. u. 259, A. werden mit dem gleichen Vol. des Losungsm. verd. u. auf eine
' reine Hg-Fliiche ausgegossen, worauf man die Lsg. in einem geschlossenen Kasten
langsam verdunsten liBt. Je kiirzere Zeit das Verdunsten dauert, um so durch-
lissiger ist die Membran u. umgekehrt. Die Membranen werden mit W. yom A.
u. A, befreit. Man schneidet aus ihnen mittels des Korkbohrers kreisrunde
Scheiben heraus, die zwischen zwei T-formigen Glasrdhren von 15 mm Durchmesser
festgepreBt werden u. auf diese Weise die osmot. Zelle zusammensetzen. In ihr wurde
die Osmose von 13 verschiedenen Salzen, KCl, NaCl, CaCl,, MgCl,, AlCl,, K,80,,
K.Fe(CN);, Na,Fe(CN), K,CO,, K,PO,, KC,H,0, K,C,0, K,C,H,0,), ferner von
HCI u. von KOH untersucht, wobei 0,001-, 0,01-, 0,1- u. 1,0-n. Lsgg. zur Verwen-
dung gelangten. Bei jedem dieser Systeme wurde das Hochstpotential gemessen
u. das Vorzeichen der Ladung durch Kataphorese mit fein zerriebenem Membran-
material bestimmt. Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daB prakt. bei allen
Salzen die Anfaogsgeschwindigkeit der Osmose in einer gewissen Beziehung zu
den elektr. Eigenschaften des Membransystems steht. Die mit Kollodiummem-
branen erhaltenen anomalen Wrkgg. sind denjenigen sehr dhnlich, die bei Mem-
branen aus Porzellan, Goldschligerhaut, Kalbsblase u. Pergamentpapier beobachtet
wurden. Allerdings erhiilt man bei diesen verschiedenen Membranen die groBten
u. kleinsten Werte nicht simtlich bei genau den gleichen Konzz., wenn man aber
den genauen Zustand der elektr. Orientierung der verschiedenen Membransysteme
beriicksichtigt, so ergeben sich eng vergleichbare Werte. Die anomalen Effekte
Ztigen eine gewisse Beziehung zu dem Zeitfaktor der Osmose. So hat beim K,CO,
die Kurve Osmoselsg. — log. der Konz. des K,CO, bei 2-std. Dauer keine N-Form,
Wohl aber bei 12-std. (Journ. Physical. Chem. 27. 101—16)) BOITGER.
D. C. Henry, Eine kinetische Theoric der Adsorption. Vi. gibt eine Theorie,
die im Gegensatz zu den bisherigen das ganze Gebiet der niedrigen u. hohen
Konzz. deckt. Das Adsorptionsgleichgewicht wird als ein dynamisches angesehen,
Wobei ein stationdirer Zustand xzwischen den sich kondensierenden u. den ver-
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dampfenden Molekiilen betrachtet wird, Der Wirkungsradius der Krifte, die von
dem Adsorbens auf die zn absorbierende Subetanz wirken, wird als von der Grofen.
ordnung des Atomdurchmessers angenommen, so daB die adsorbierte Schicht im
allgemeinen nur eine einzige Lage von Molekiilen enthalten wird. Ferner wird
der ZusammenstoB zwischen adsorbierten Molekiilen u. dem Adsorbens als unelast.
angesehen, s0 daB jedes auftretende Molekiil, abgesehen von etwaiger spiterer Ver-
dampfang, sich kondensieren wird. Der Temp.-Einflu8 auf das Adsorptionsgleich-
A

gewicht wird durch die folgende Formel dargestellt: £ =, % eET in der , eine

von der Temp. T unabhingige Konstante bedeutet. Fiir Adsorption eines einzigen
Gases werden die Formeln mit gutem Erfolge an Beobachtungen anderer Autoren
iiber die Adsorption von N,, CH,, CO, CO, gepriift. Die Theorie wird auf Gas-
gemische u. Legg. avsgedehnt, Fiir die bekannte Exponentialformel der Adsorption
wird bzgl. des Exponenten eine theoret. Deutung gegeben. (Philos. Magazine (6]
44, 689—705. 1922) BYE.

L.-J. 8imon, Viscositit, Neutralisation und Isomorphismus. Wechselnde Voll.
aquimolekularer Lsgg. von H,PO, sowie von H,As,0, u. von NaOH wurden mit-
einander vermischt, so daB die Gesamtkonz. von Siure u. Basis stets dieselbe war
(1,0- oder 0,75-n.), 1. von jedem Gemisch wurde die Viscositit zwischen 5 u. 25°
bestimmt. Trigt man die angewendeten Voll. der Lsgg. als Abscissen, die Werte
der Viecogitdt als Ordinaten auf, =0 ergibt sich fiir die Mononatriumsalze ein Mini-
mum, fiir die Trinatriumsalze ein Maximum der Viscositit. Zu demselben Ergebnis
gelangt man, wenn man bei #quimolekularer Konz. die Viscosititen der verschie-
denen Phosphate u. jbrer Gemische miteinander u. mit NaOH vergleicht. Die
Kurven fiir die Na-Selze der H,PO, u. H;AsO, fallen fast vollig zusammen, wihrend
diejenige fiir K,PO, stark abweicht. Vf. schlieBt daraus auf einen Zusammenhang
zwischen Visgcositit u. Isomorphizsmus, weon man darunter die Gleichheit der
Krystallform, die Fahigkeit, Mischkrystalle zu bilden, u. die Ubereinstimmung in
der Formel versteht. Messungen der Viscositit der Lsgg. der Chloride der Alkali-
metalle bei verschiedenen Tempp. u. Konzz. scheinen diesen Zusammenhang zu
bestitigen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 178. 437—40.) BOTTGER.

G. Friedel und L. Royer, Uber Grandjeans Flissigkeiten mit aguwidistanten
Ebenen. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 173. 1320; C. 1922. I. 906.) Die
Struktur #quidistanter Ebenen, von GRANDIJEAN am Amyleyanbenzalaminocinnamat
entdeckt, fand sich in einer groBen Zahl von anisotropen, zirkularpolarisierenden
Fll. mit ,epipolischen® Farben. Beim Entstehen dieser Phase, bei Abkiihlung oder
Erwérmung bildet sich oft erst eine Struktur mit kleinen Tropfen, die dann kein
Drehungsyvermdgen u. keine Farbenerscheinung aufweist u. von STUMPF sls be-
sondere Phase beschrieben wurde. V1. zeigen, daB diese Struktur besonders bei
Bewegungen des Deckglischens spontan in die mit iquidistanten Ebenen iibergeht.
Nur diese zeigt dann Zirkularpolarisation u. charakteristische Farbenreflexion. —
Zwei ausgezeichnete Typen lassen sich unterscheiden: a) Reflektierter Strahl rechts-
zirkular; Drehungsvermdgen von Z; (anscheinend -gleich der Wellenlinge des
reflektierenden Strahles) aus nach kleinerem 1 rechts, nach groBerem A links
(Beispiel: Cyanbenzalaminocinnamat); b) Reflektierter Strabl linkszirkular; Drebungs-
vermdgen von A; aus nach kleinerem A links, nach griBerem-J rechts (Beispiel:
Cholesterincinnamylat). Die Ursache des enormen Drehungsvermdgens -wird in der
charakterist. Struktur gesucht. (C. r. d. I'Acad. des sciences 174. 1523—26.
1922.) SPANGENBERG. .

G. Friedel und L. Royer, Uber Grandjeans Flissigkeiten mit dquidistanten
Ebenen. (Vgl. vorst. Ref) Die Vf. bringen zwei weitere Belege fiir ihre Auf-
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fassung, daB die ,epipolischen* Farben u. das opt. Drehungsvermdgen dieser Fll.
der Struktur #quidistanter Ebenen zuzuschreiben ist. — Mischungen von Amyl-
cyanbenzalaminocinnamat (Typus I) mit Cholesterinbenzoat (Fl. vom Typus II) im
Verhiltnis 2,5—2,75 zu 1 zeigen bei niederer Temp. in der Nithe des ¥. die
Eigenschaften einer FL vom Typus I, kurz vor dem Ubergang in die isotrope
Phase aber die einer Fl. vom Typus II. Es existiert eine Temp. 0, wo der Uber-
gang vom Typus I zu IT sich vollzieht; bei dieser Temp. lassen sich nun aber auch
die #quidistanten Ebenen GRANDJEANg nicht mehr beobachten. — Die zweite Be-
obachtung stiitzt sich auf folgende Uberlegung: Wenn es richtig ist, daB die
Wellenléinge des reflektierten Strahles ident. ist mit der der Umkehr des Drehungs-
sinnes, so muB diese letztere Wellenliinge ebeneo vom Einfallswinkel abhiingen,
wie dies fir die reflektierte u. durchfallende Farbe der Fall ist. Mittels Mono-
chromator u. Drehyvorr, haben die Vff. diesen Effekt aufgesucht u. finden kénnen.
Die Anderung entspricht dem Sinne u. der GroBenordnung nach der Erwartung. —
Hieraus geht hervor, daB alle auf das Rotationsvermdgen bzgl. Messungen nur in
dem nicht leicht erreichbaren Falle einwandfrei werden, wenn die GRANDJEAN-
schen Ebenen yollig parallel der Oberfliche des Deckglases sind. Anderenfalls
kann man an verschiedenen Punkien des Priiparates verschiedenes Drehungs-
vermogen beobachteten. Wenn die Neigung nur wenige Grade ausmacht, ist der
Effekt zu vernachliissigen. — Uber die Struktur dieser Fll. selbst ist bisher nur zu
sagen, daB sie die Ursache der beobachteten Erscheinungen sein muB, u. von einer
Ebene zur anderen offenbar sehr starke Drehungen besitzt; die beobachtbaren
Ebenen GRANDIEANs sind darin mit regelmiBigen Zwischenriumen auftretende
Diskontinuitiiten, die mit denen der wurmférmig gekriimmten anisotropen FIL ver-
glichen werden, (C. r. d. I’Acad. des sciences 174. 1607—10. 1922,) SPANGENBERG.
Robert Fricke, Nochmals das Reiben der Gefifwand mst dem Glasstabe. (Vgl.
DEDE, Ztschr. f, Elektrochem. 28. 364; C. 1923. I. 1059.) Vf. erhillt durch Zer-
pressen von nicht zu massivem Glas unter einem Fillungsgemisch fir Kalium-
bitartrat (6%/sig. NaHCH,04-Lsg. - 5—10faches der i#quivalenten Menge von
25°/sig. KCl-Lsg,) eine noch pldtzlichere Einleitung der Krystallisation als durch
das Reiben der GefiiBwiinde, erhielt aber keine Keimwrkg. nach Zugabe einer vorher
hergestellten Glassuspension oder eines durch Zerreiben von Glaswolle hergestellten
Glaspulyers. Als Ursache fiir die Keimwrkg. werden die sich frisch bildenden
(nicht elektrostat.) Oberflichenkriifte bezeichnet. Die Einfihrung von Elektroden
mit 2—220 Volt Spannung zeigt kein Ergebnis. Die Einfiihrung eines nach DEDE
mit Leder stark geriebenen Glasstabes in die Lsg. ergab keine Fillungsforderang.
— In einem Nachwort an Hrn. L. DEDE weist Vf. darauf hin, daB seine Auf-
fassung sich mit DEDES Befunden gerade bei niiherer experimenteller Priifung nicht
in unlgsbarem Widerspruch befindet. (Ztschbr. f. Elektrochem. 29. 44—d46. Uniy.
Minster i. W.) REGLIN.
H. Weiss und P. Henry, Die Diffusion in den festen Losungen. (Vgl. C. r.
d. "Acad. des sciences 174. 1421; C. 1928. I. 875.) Zur Unters. wurden kleine
Zylinder von ca. 5 mm Hohe verwendet, die aus einem einen Ag-Zylinder von
3,5 mm Durchmesser fest umschlieBenden zylindr. Goldbarren von 10 mm Durch-
megser herausgeschnitten waren. Diese Proben wurden wihrend 2—32 Tagen im
Thermostaten auf die Tempp. 935° bezw. 885 u. 835° erhitzt. Zur mikrograph.
Priifang wurde die polierte Zylinderbasis /; Stde. mit Ammoniumsulfhydrat -~ dem
halben Vol. W. stehen gelassen. Es ergab sich in der Mitte ein schwarzer Fleck
bei den Hg-reichen Teilen. Dieser Fleck war von einem graubliulichen u. einem
zweiten gelbgriinlichen Ring nmgeben, u. Verss. an Legierungen bekannter Zus.
zeigten, daB die beiden zentralen Ionen 0,09 u. 0,18 Mol. Au entsprachen (FRANKEL
u. HOuBeN, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 116. 1; C. 192L IIL 157 hatten 0,06 u.
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0,12 gefunden). — Diese zu 10°/, genauen Verss. lieBen sich nicht zur Annahme
der Nichtgiiltigkeit der Form des Gesetzes der Diffusion in Fll. verwerten. Wie
gchon frither (C. r.'d. I’Acad. des sciences 174, 292; C. 1922. 1. 1136) festgestelit,
indert sich der reziproke Wert der zur Erreichung eines bestimmten Zustands
notigen Zeit nach einer Exponentialfunktion mit der Temp. Fiir eine Abnahme
der Temp. um 50° verdoppelt sich diese Zeit ungefihr. Fiir den Parameter K in
qem/Tag bei 870° finden VAT, extrapolator. 0,0000375 (FrRANKEL u. HouBeEN 0,000037).
(C. . d. I'Acad. des sciences 175. 1402—5. 1922)) BEHRLE.
« T.J. Baker, Uber Hauchfiguren. Bei Anhauchen einer mit W., Seife u.
einem Leinenliippchen gereinigten Glasplatte kondensiert sich der Wasserdampf als
im reflektierten Licht wei erscheinende Schicht. Wird aber die gereinigte Glas-
platte mit einer Lotrohrfiamme  erhitzt, so erscheint das Kondensat auf den er-
hitzten Teilen im Verhiltnis zu den nicht erhitzten schwarz. Zu dieser Wrkg. der
Flamme gehort eine gewisse Minimaltemp. Die Fihigkeit zur B. der Hauchfiguren
an den erhitzten Stellen verbleibt der Platte mehrere Monate. Wurden die Platten
chem. gereinigt, wie solche, die zum Versilbern bestimmt sind, so trat auch ohne
vorheriges Erhitzen das schwirzliche Hauchbild hervor, so daB mit der Flamme
keine oder nur undeutliche Hauchbilder erzeugt werden konnten. Vf. schlieBt
hieraus, daB die mechan. gereinigten Glasplatten noch eine Oberflichenschieht ent-
balten, die durch die Flamme zerstdrt wird, so daB dann der gleichmiBigere
echwirzliche Uberzug von W. entstehen kano. Auch beim Absetzen von Ag auf
erhitzten Stellen zeigt sich ein Unterschied im Reflexionsvermogen, so da8 auch
auf diese Weise Hauchbilder hergestellt werden konnen. HNO, ist'sicher nicht
die Ursache der Hzuchbilder. Diese laceen sich auf eine zweite Glasplatte durch
Beriihrung iibertragen. Die Ubertragung wird wesentlich beschleunigt durch Er-
hitzen der gesamten ersten Platte oder durch Evakuieren. Vf. schlieBt daraus,
daB die Ubertragung auf eine zweite Glasplatte mit dem Ubergang einer gas-
formigen Substanz verbunden ist, welche die Fihigkeit besitzt, die verunreinigende
Schicht auf der zweiten Platte zu zerstéren. Die schwiirzliche Beschaffenheit der
Hauchbilder 18t sich anch durch elektr. Entladungen erzielen.. Das Erhitzen setzt
das Isolationsvermdgen des gereinigten Glases stark herab. (Philos. Magazine [6]
44. 752—65. 1922. Birmingham.) BYE.
Alfred Coehn, Wovon hingt das Haften wund dic Groge elekirolytisch ent-
wickelter Gasblasen ab? Durch eine Fl. sprudelnde Gasblasen zeigen eine elektro-
stat. Ladung, die nur von der Fl, der chem. Natur (KOH; H,80,) u. der Konz. der
in ihr gel. Stoffe, nicht von dem Gas abhingt. Vorzeichen u. GroBe dieser
Ladung sind maBgebend fiir die GroBe u. das Haften der entwickelten Gasblasen
an der Anode, bezw. Kathode. 'In einer 0,1-n. H;80, haften die Blasen an der
Kathode, weil sie deutlich -}~ geladen gind; in einer 0,1-n. KOH haften sie nicht, weil
sie ungeladen sind. GroBe haftende Blasen entstehen nur in Siuren an der Kathode
u. in Alkalilsgg. an der Anode. Legt man das Potentialgefille nahezu ganz an
die eine Elektrode (Punktelektrode), so wird bei geniigend hohem Potential den
Gasblasen die Ladung der Elektrode aufgezwuugen, sie werden in einem Strahl
abgestofen. Die dazu notige ,,Strahlspannung® ist ebenfalls von Natur u. Konz.
des Elektrolyten abhiingig. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 1—5. Gdttingen.) REGLIN.
L. Dunoyer und P. Toulon, Uber die Polaritit des elekirischen Bogens. Da
zum Funktionieren des elektr. Bogens die Elektronenemission von der Kathode un-
erliBlich ist, kann eine stindig gekiihlte Elektrode nur als Anode vorhanden sein.
Im Gegensatz hierzu ist beim GABBARINI-Bogen — der gewohnlich gebildet ist
zwischen einer sehr hoch erhitzten Koble u. einem energisch mit W. gekiihlten
Metall — die Kohle positiy u. das Metall negativ. Dies erkliren V. auf Grund
mehrerer Verss. dadurch, daB die Temp. der Aufireffpunkte des Bogens auf das
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Metall infolge lokaler Erhitzung sehr viel hoher ist als die der Gesamtheit des ab-
gekiihlten Ringes. (C. r. d. ’Acad. des sciences 174. 1615—17, 1922.) BEHRLE.
André Blondel, Uber den unsymmetrischen elektrischen Bogen zwsischen Kohlen
und Metallen. Vf. hiilt die Erklirung des GARBARINI-Bogens durch DUNOYER u.
ToUuLON (vorst. Ref.) infolge der schnellen Drehung des Bogens fiir unrichtig, da
ja der betreffende Punkt der Kathode niemals die Zeit zur Erreichung der ndtigen
Temp. hat. Der Bogen kann wohl dadurch bestehen, daB ein Teil des von der
Kohlenanode verdampfenden Kohlenstoffs sich stiéndig in ‘sehr diinner Schicht
niederschliigt auf der gekithlten Metallanode, also in Wirklichkeit auf einer sehr
diinnen Koblenkathode, die leicht die entsprechende Temp. erreichen kann. (C. r.
d. ’Acad. des sciences 175. 12—13. 1922.) BEHRLE.
A. Smits, Elcktrische Uberspannung. III. (II. vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 27. 981; C. 1919. IIL 457.) Vf. geht aus von
dem Fall, daB eine Pd- oder Pi-Elektrode in eine Lsg. von H,SO, taucht u. da8
diese Elektrode zur Kathode gemacht wird. Zur Erklirung der nun auftretenden
Uberspannung benutzt Vf. das E, X-Diagramm, worin das experimentelle elektr.
Potential der Elektroden als Funktion der Konz. dargestellt wird; unter der Vor-
aussetzung, daB der Druck (1 Atm.), Z u. totale Ionenkonz. (Metallionen -~ H-Tonen)
konstant sind. Aus den theoret. Uberlegungen folgt, daB bei der elektrolyt. Hi-
Entw. der Entstehungszustand des H, in den koexistierenden H,- u. Pd-Phasen
aufs engste miteinander zusammenhiingen. Hierdurch ist es verstiindlich, daB das
Kathodenmetall EinfluB auf den Grad der Uberspannung ausiiben kann. Der Ent-

. stehungszustand ist ein Nicht-Gleichgewichtszustand u. die verschiedenen Kathoden-

metalle werden in verschiedenem MaBe die Umwandlung dieses Nicht-Gleich-
gewichtszustandes in Richtung des inneren Gleichgewichts beschleunigen. Dies
ist der Grund, weshalb die sogenannte Uberspannung yon H, unter Anwendung ver:
schiedener Metallkathoden verschieden ist. — Analoge Uberlegungen gelten fiir O,
u. andere Nichtmetalle. Hat man ein triiges Metall, als Anode, so wird Polari-
sation stattfinden. Gelangt hierbei O, zur Abscheidung, so wird, wihrend die
Metallgrenzfliiche arm an Ionen u. Elektronen ist, auch die koexistierende O,-Phase
abnormal arm an Elektronen sein. Die Metallgrenzfliche wird auBer den anderen,
in der koexistierenden Fliissigkeit anwesenden Stoffen, auch O, geldst enthalten,
U es wird daher der Zustand dieses im Metall gel. O; von dem Zustand des O,
in der koexistierenden O,-Schicht abhiingen. (Koninkl. Akad. yan Wetensch.
Anmsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 190—96. Amsterdam.) WoLF.
G. Grube und H. Metzger, Zur Theorie der Polarisation der elekirolytischen
Sauerstoffentwicklung. 2. Mitteilung. Uber das anodische Verhalten des Mangans
in Alkalilauge. (1. vgl. GRUBE u. FEUCHT, Ztschr. f. Elektrochem. 28. 568; C. 1923,
1. 1006.) Es wurde das anod. Verh. von reinem Mn gegeniiber NaOH untersucht.
Aus den anod. Stromdichtepotentialkurven des Mn in 10-n. NaOH fiir die Tempp.
20, 56, 80 u. 96° erkennt man, daB diese sich aus drei Kuryenstiicken zusammen-
setzen, deren erstes bei ca. & == —1,1 Volt, das zweite bei ca. & = —0,3 Volt
u. das dritte bei ca. & = -}0,6 Volt beginnt. Das deutet darauf hin, daB an einer
Mn-Anode in 10-n. NaOH bei hoherer Temp. je nach der Stromdichte drei ver-
schiedene Vorgiinge stattfinden, deren jeder auf einer besonderen Potentialstufe
verliuft. Bei 56° ist nur die zweite u. dritte Stufe, bei 20° nur die dritte Stufe
der Potentialkurve ausgepriigt. Und zwar ergab sich weiter, daB in heiBer konz.
Lauge das Mn bei Stromdichten bis zu 0,2 A/qdm zweiwertig, bei 0,2—0,8 A/qgdm
dreiwertig u. bei hoheren Stromdichten sechswertig in Lsg. geht. Die dabei auf-
tretende Lgg. des MnO ist gelbrot, wahrscheinlich bildet sich Na,MnO, oder
NaHMnO,, jene des Mn,0, ist braunrot gefirbt, wahrscheinlich durch B. von
Na,Mn,0,. (ot
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Das sechswertig in Lsg. gehende Mn bildet Manganat, die Manganatbildung
ist stets von einer Oy-Entw. begleitet. Bei Zimmertemp. u. auch in verdiinnterer
Lauge geht das Mn ausschlieBlich siebenwertig unter gleichzeitiger O;-Entw. in
Leg. Die O,-Entw. u. die Salzbildung ist auf der dritten Potentialstufe von der
Temp. u. Alkalitit des Elektrolyten, sowie von der Stromdichte abhiingig. Bei
Zimmertemp. liegen die Poteatiale in 10-n. NaOH xzwischen & = -}-0,812 bis
0,950 Volt, in 0,1-n. NaOH ist &, = 0,910 bis 41,081 Volt, bei 96°in 10-n. NaOH
igt &, == 0,631 bis 0,69 Volt. Steigende Alkalitiit u. Temp. verschieben also das
Potential nach unedleren Werten. — Die Polarisation der elektrolyt. O,-Entw. in
NaOH an Mn-Anoden kommt dadurch rustande, daB das Mn sich mit einer MnO,-
Schicht umkleidet; der Braunstein bildet nach:

MnO, + 2H,0 4 3@ —> MnO/ -} 4H"

Permangansiiure; letztere zerfillt bei niederen Stromdichten in n. NaOH vollstindig
unter O,-Entw. nach: 2HMnO, —-» 2MnO, -+ H,0 -~ 3/,0,, bei hdheren Strom-
dichten zerfillt sie nur zum Teil, wihrend ein anderer Teil in den alkal, Elektro-
lyten diffundiert u. NaMnO, bildet. Die Konkurrenz der Geschwindigkeit der
beiden Rkk., anod. Oxydation des MnO, zu HMnO, u. freiwilliger Zerfall der
HMnO, unter O,-Entw. bestimmt den Umfang u. das Potential, mit dem der Strom
zur O,-Entw. u. B. von MnO,” verwandt wird. (Ztschr, f. Elektrochem. 29. 17—30.
Techn. Hochschule Stuttgart.) REGLIN.

Bevan B. Baker, Dic Bahn eines Elekirons in der Nachbarschaft eines Atoms.
Soll fiir die beim Elektronenstof emittierte Frequenz » u. die kinet. Energie U des
stoBenden Elektrons die Quantenbezichung gelten: U = h», so muB das Atom
einen solchen Mechanismus enthalten, daB das sich n#hernde Elektron im Atom
einen magnet. Strom erzeugt. Ein solches Atom kann dann durch folgendes Modell
dargestellt werden. Eine Reihe von elementaren Stabmagneten sollen in einer
Ebene liegen u. miteinander so wie die Speichen eines Rades starr yerbunden sein.
Das magnet. Feld des sich nihernden Elektrons wird dann das Magnetrad in
Rotation versetzen, u. diese Rotation schafft ihrerseits ein elektr. Feld, das die
Bewegung des Elektrons verzdgert. Das Elektron soll in beliebiger Blchtung sich
dem Atom nihern. Es wird durch die Rechnung gezeigt, da8 nach der klass.
Elektrodynamik ‘das Elektron nur dann Energie an das Atom abgeben kann, wenn
seine Geschwindigkeit u. Richtung so beschaffen ist, daB es durch das Magnetrad
hindurchgeht u. sich wieder ins Unendliche entfernt, ohne auf seinem Wege um-
zukehren. (Philos. Magazine [6] 44. 777—86. 1922. Edinburgh.) BYE.

Horace H. Poole, Eine Uberlegung viber das positive Elektron. V£. zeigt, daB
LopGes Hypothese (Nature 110. 696 [1922]; die von wesensiihnlichen positiven u.
negativen Elektronen ausgeht, zu einer viel zu kleinen Konz. der leichten Elemente

im Sonnensystem fithrt. (Nature 111. 15—16. Royal Dublin Soc.) REGLIN.

A. E. Oxley, Theorien des Magnetismus. Vf. gibt in kurzen Ziigen den Inhalt
des Berichtes des Committee of the U. S. National Research Council (National
Academy of Sciences, Washington 3. III) fiber die Entw. der Theorie des Magnetis-
mus von POISEONs Fluss)gkextshypotheae bis zu den neuesten Anschauungen. (Nature
111. 54—56.) REGLIN.

R. W. Ryan und W.D. Harkins, Hinige intercssante Bahnen von a-Teilchen
in Gasen. VL geben (aus ca. 10000 nach der SHMIZU-WILSONschen Methode ge:
machten Aufnshmen) ausgewiihlte Photographien von Bahnen von e-Teilchen in
Luft. Einzelne Typen deuten darauf hin, daB anscheinend das @-Teilchen einen
O- oder N-Kern getroffen hat (worauf der Kern heftiz nach vorn geschleudert
wird, wahrend das e«-Teilchen unter einem scharfen Winkel riickwiirts gestoBen
ist), oder daB im Falle von 2 Zweigen der Bahn, von denen der eine sehr kurz w.
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der, andere sehr lang ist, der lange einem H-Kern zugehort. (Nature 111. 114,
: Chicago.) BEHRLE,
D. M. Bose und 8. K. Ghosh, Bahnen von «-Teilchen in Helium. (Vgl. vorst.
Ref) VAL erhielten bei der Aufnahme der Bahnen der ¢-Teilchen aus Polonium
in He einige Photographien, auf denen die Ionisationsbahnen des Kerns u. der
2 Elektronen des He-Atoms zu sehen sind. Es ist dabei zu bemerken, daB beide
Elektronen auf derselben Seite der Bahn des e-Teilchens herausgestoBen sind, was
wohl dadurch erklirbar ist, daB ja die beiden Elektronen in gegeneinander ge-
neigten Bahnen um den He-Kern sich bewegen. Vff. gehen dann auf weitere Auf-
nahmen ein, die anscheinend die Aufspaltung eines N-Kerns durch ein e-Teilchen
unter HerausstoBen eines H - Kernes darstellen. (Nature 111. 463 — 64. Cal-
catta.) BEHRLE,
W. H. Keesom und J. de Smedt, Uber die Strewung von Rintgensirahlen in
Fhissigkesten. II. (L. vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afd. 81. 87; C. 1923. 1. 8.) Vf. berichten fiber Versuchsergebnisse, die mit
K,-Strahlen von Mo (A == 0,71 &) bei der Unters, von fi. 0,, 4, N,, H,0 u. 0S,
erhalten wurden. Die von der Mo-Antikathode ausgesandten Strahlen wurden
durch 0,35 mm Zr filtriert. Fiic O;, A, H;O u. N, wird bestiitigt, daB der Haupt-
ring von der Wrkg. benachbarter Molekeln herriihrt. CS, zeigt einen abweichenden
Wert fiir die Entfernung der streuenden Teilchen. Der zweite Beugungsring ist
bei Aufnahmen von O,, A u. N; deutlich meBbar. Die iibrigen zeigen diesen
Ring nicht, vermutlich weil die erhaltenen Films weniger geschwirzt sind. Fiir
H,0 wurde mit dieser Wellenliinge anschlieBend an den Hauptring eine nahezu
gleichfdrmige Schwiirzung beobachtet, die ziemlich scharf begrenzt ist, bei ¢ == 24°,
was einem Abstand & = 2,1 A entspricht. Auf einem gut geschwirzten Film fiir
0; u. auf dem fiir A wurden Anzeichen eines dritten Schwiirzungsmaximums, bei
@ = 20° fiir O,, u. bei @ = 30,6° filr A gefunden. Vif. schliefen, daB dieses
noch nicht mit Sicherheit festgestellte Maximum nicht der Interferenz von durch
vereinzelte Atome im Molekiil abgebeugten Strahlen zuzuschreiben ist. (Koninkl.
Akad. von Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 72—75.) WOLF.
W.Jevons, Durch aktiven Stickstoff verursachte Phosphorescenz. Im AnschluB
an die Beobachtungen yon LEwIS (Nature 111. 599; C. 1823. IIIL. 181) teilt Vi.
mit, daB bei Unterss. iiber das Spektram von AlCl; in einem Strom von aktivem
N nach langer Exposition sich im Innern der Rébre ein fester Korper niederachlug,
der einige Tage nach dem Durchleiten des aktiven N eine hellgriine Fluorescenz
zeigte. (Nature 111. 705—6. Woolwich, Artillery Coll.) BEHRLE.
A. Carrelli, Uber die Rotationsdispersion fluorescierender Losungen. (Vgl. Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 81. I. 157; C. 1923. I. 569.) Nach verschiedenen
Methoden u. schlieBlich mit der Best. der Rotationsdispersion ausgefiihrte Verss.
mit Lage. des Chininhydrochlorids, -sulfats u. -bssulfats (sowohl fluorescierend als
opt-akt.) in A. ergaben, daB unter den Versuchsbedingungen kein zirkularer Di-
chroismus bei der Emission erscheint, ‘der dem yon COTTON (C. r. d. ’Acad. des
sciences 120. 989. 1044) bei der Absorption ermittelten analog wire. Zusatz von
H,80, zu den Chininsalzen bewirkt nicht nur Zunahme der Fluorescenz, sondern
auch Zunahme des Rotationsvermogens. Entsprechend der Theorie von PERRIN
(Ann, de Physique [9] 10. 133; C. 1919. 1. 687) scheint die Fluorescenz mit einer
molekularen Veriinderung verkniipft zu sein, die durch die Wrkg. des Lichts her-
vorgerufen ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 82. I. 272—77. Neapel) BE.
E, Back, Zur Kenntnis des Zeemaneffekts. Die experimentelle Technik des
.ZEEMAN-Eﬂ'ektes systemat. zu verbessern, ist das Hauptzxel vorliegender Unter-
suchung, Nach Beschreibung der techn. Hilfsmittel (von den in Frage kommenden
Anoxdnungen GeiBlerrohr, Vakuumfunke mit Vorfunkenstrecke in Luft u. die
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Bogenentladung, benutzt Vf. den Vakuumbogen in einem von ihm konstruierten
App.) wird die Analyse des Be-Spektrums im Magnetfeld u. ohne Magnetfeld ge-
geben. Darauf folgt die Analyse der ZEEMAN-Typen der 1. Nebenserie der Dubletts
in ibrer allgemeinen u. ihrer vereinfachten Form. (Ann. der Physik [4]70. 333—72.
Tiibingen.) ‘WorF.
H. Cassel, Uber die Mischungswirme. Vf. leitet den von DOLEZALEX auf-
gestellten Satz, daB jede Wirmeténung beim Mischen kondensierter Stoffe oder
jede Kriimmuung der Dampfdichteisotherme das Merkmal eines chem. Vorgangs
sein soll, aus der Erfahrungstatsache ab, daB es Gemische gibt, deren Dampfdruck-
isotherme geradlinig ist. Ferner wird fiir die Ableitung noch die PLANCKsche
Fassung des NERNSTschen Wiirmetheorems benutzt. © (Ztschr. f. Physik 2. 146—47.
1920. Charlottenburg.) BYE.
J. Narbutt, Von den Rurven fiir die freie und die snnere Energie bes Schmel-
und Umwandlungsvorgingen. Mathemat. Abhandlung, die auf etwas anderem Wege
dieselben Formeln wie in ‘Physikal. Ztschr. 2L 341 (C. 1920. IIL 434) gibt. (Acts
et Comm. Univ. Dorpatensis A. IIL 1. 1—12. 1922. Dorpat; Sep. v. Vf) BEHRLE

B. Anorganische Chemie.

H. Rose und 0. Miigge, Uber das Verhalten des rhombischen Schwefels bei
hohen Drucken und Temperaturen. Vif. untersuchen, um sich geolog. Verhiltnissen
moglichst zn nihern, rhomb. Schwefel gleichzeitig unter hohem Druck u. erhohter
Temp. Die Krystalle werden in Ton eingebettet u. in einem starkwandigen Zylinder
Drucken von 1000 bis 19600 kg/qem ausgesetzt bei Tempp. bis zu 281°% Die Verss.
erwiesen, daB rhomb. Schwefel unter diesen Verhiltnissen keine einfachen Schiebungen
eingeht, u. seine Translationsfihigkeit u. damit Plastizitit nicht merklich zunimmt.
Die von TAMANN bis zu 3143 kg/qem u. 190° angestellten Messungen werden be-
stiitigt. Bei hoherem Druck steigt die Schmelzkurye des rhomb. Schwefels dauernd
an; bei 19300 kg/qem liegt F. bei 263% (Nachr. K. Gres. Wiss. Gottingen 1922,
105—7.) 7 REGLIN.

W. Marckwald und M. Wille, Uber das Monochloramin, NH,Cl. (Vgl
RAscHIG, Chem.-Ztg. 31. 926; C. 1907. II..1387; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4586;
C. 1908. 1. 204.) VH. erhielten nach der Gleichung:

NaClO + NH; = NH,Cl 4 NaOH
cine 10—12°; Chloramin ' enthaltende Lsg., wenn sie zu 250 cem durch Einleiten
von Cl in 2-n. NaOH bereitete Lauge kleine Eisstiickchen u. mit einem Male
250 cem n. NH;-Lsg. hinzugaben u. die Leg. bei 30—40° im Vakuum abdestillierten.
Die Menge lieB sich nach der Gleichung: NH,Cl 4~ 2HJ = NH,Cl -} J, jodo-
metr, ermitteln.” Dag Defizit ist auf Zers. des NH,Cl bei der Dest. unter N-Entw.
zuriickzufiihren. — Die Lsg. beginnt, auch bei 0° N zu entwickeln unter Abschei-
dung von NOCl, in gelben Oltropfechen. Der Geruch des NH,Cl steht zwischen dem
des NH, u. NCl,; eingeatmet erzeugt es Miidigkeit u. lang anhaltenden Kopf-
schmerz; die Lsg. reagiert neutral; scheidet auf Zusatz von Ag-Ionen in der Kilte
langsam, schnell beim Erwirmen oder Ansiuern AgCl aus; bildet mit Benzoyl
chlorid oder Benzolsulfochlorid nicht die Chloramide; scheidet mit Hypochlorit
sofort NCl; ab. Die Zers. der NH,;Cl-Lsg. nimmt beim Aufbewahren zu, weil si¢
durch HCI katalyt. beschleunigt wird, u. vollzieht sich nach den Gleichungen:

3NH,;Cl = NH,Cl 4 3HCl -+ N;; NH,Cl = 2HCl = NH,Cl 4 ClL;

NH,Cl - 2Cl; = NC]; 4 2HCI.

Durch Zusatz von Spuren von NH, kann man die NH,Cl-Lsg. recht haltbar
machen. — Bzl., Chlf. u. CCl, nehmen nur wenig NH,Cl auf, die Loslichkeit it
A. ist fast ebenso groB wie in W. — Die Zers. des NH,Cl in alkal. Lsg. erfolgt
nach RASCHIG nach der Gleichung:
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3NH,Cl -} 3KOH = NH, + N, - 3KCIl -+ 3H,0
aber glatt nur bei Anwendung sehr verd. Alkalis (*/;,-NH,Cl-Lsg. -}~ /,-n. KOH)
in der Kilte, dagegen bei Anwendung stérkeren Alkalis (Y;,-n, NH,Cl-Lsg. -~
4.n, KOH) zum Teil (etwa zu 12,5°;) im Sinne der Gleichung:
3NH,Cl + 3KOH = 3NH, - 2KCl -} KCIO,.
DaB die Zers. des NH,Cl in wss, Lsg. glatt im Sinne der Gleichung:
/ 3NH;Cl = NH,Cl 4 2HCI 4 N,
verlinft, wofern man nur dafiir sorgt, daB die dabei gebildeten freien H-Tonen als-
bald weggefangen ‘werden, wurde durch Zers. des NH,Cl bei Ggw. von Na-Acetat
in der Kilte u. Platinmohr als Katalysator gezeigt.

Aus der 10—12°%ig. NH,Cl-Lsg. konnte durch wiederholte fraktionierte Dest.
eine hoher konz. Lsg. nicht gewonnen werden, weil stets, wohl infolge B. von
NCl;, heftige Explosionen erfolgten; es wurde deshalb versucht, dem aus 1 Teil NH,Cl
u. 9 Teilen W. bestehenden, aus der Salzlauge entweichenden Dampf das W. durch
Trockenmittel zu entziehen: mit CaCl, wurde CJ;0 erhalten, weil NH;Cl u. W. ein
Gleichgewicht NH,Cl + H,0 == NH; - HCIO bilden, das zwar nach links ver-
schoben ist, aber durch Absorption des NH, durch CaCl, gestoit wird; die iibrig-
bleibende HCIO zerfallt dunn in W. u. C),0; mit Natronkalk wurde umgekehrt die
HCIO weggefangen u. es blieb nur NH, iibrig. Dagegen wurde mit wasserfreier
Pottasche als Trockenmittel unter Kithlung mit fl. Luft eine farblose, lige F1, die
bisweilen zu weiBen Kiystallen erstarrte, erhalten; die Krystalle schm. gegen —70°
u, verwandeln sich gegen —50° unter Entw. von N u. Cl in Salmiak mit anhaf-
tendem NCl,; bisweilen erfolgte statt dieser Umwandlung eine heftige Explosion.
Nach Entfernung des geringen NH,-Gehaltes schm. das Chloramin sehr rcharf bei
—66°. — Eine schnell vorgenommene Analyse, bei der zur Sicherung der Bestindig-
keit des NH,Cl fiir einen groBeren NHgUberschuB gesorgt war, u. deren Einzel-
heiten aus dem Original zu ersehen sind, gab befriedigende Repultate fir wasser-
freies NH,Cl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. §6. 1319—25. Berlin.) BUscCH.

Leopold Pessel, Uber dic Hydratation von Mcta- und Pyrophosphorsdure. Es
wurden HPO, Lsgg, erhalten durch Eintragen von P,0; in eisgekiihltes W., allein
. mit wechselnden Mengen HCI untersucht. Die Rk.-Geschwindigkeit nimmt im
allgemeinen proportional zur [H] zu, doch zeigen sich auch stirkere Abweichungen.
Bei etwa 50°/, der einzelnen Versuchsreihen zeigen die Geschwindigkeitskonstanten
einen absteigenden Gavg, was durch das Vorhardensein vercchiedener Polymeri-
gationsstofen der HPO, zu erkliéren versucht wird. Das Auftreten von H,P,0, als
Zwischenprod, kann nicht fectgestellt werden; bestitigt wird die durch fiberschiissiges
Alkali beschleunigte Umsetzung des NaPO, in Na,PO,, u. zwar nimmt sie mit
steigender NaOH-Konz. zu. — Die H,P,0; (durch Zerlegung von PbyP,0; mit H,S
dargestellte wss. Leg. wurde im Vakuum iiber H,SO, eingedunstet) verhielt sich
ihnlich der HPO,; auch hier ist anscheinende Proportionalitit zwischen [H'] u.
Hydratisierungsgeschwindigkeit erkennbar, Gemische von H,P,0, u. HCl zeigen
tine abrorm geringe elektr. Leitfihigkeit, wes auf das Zustandekommen einer Verb.
twischen H,P,0, u. HCI schlieBen 148t. Ns,P,0; in wss. Lsg. wandelt sich (nach
lingerer Zeit bei 255% weder allein noch mit NaOH in Na,PO, um. Im Gegen-
8tz zu den Apgaben von MONTEMARTINI u. EGIDI (GMELIN-KRAUT, Handbuch,
T.Aufl. 1/3. 175 [1911]) zeigt V£, daB sich die H,P,0, mit bedeutend geringerer
Geschwindigkeit hydratisiert als die HPO,. Fiir die Geschwindigkeitskonstante
der H,P,0, erhillt V£ % = 0,00037 (259, fir die HPO; k == 0,00113, letztere in

bereinstimmung mit den beiden genannten Autoren. (Monatshefte f. Chemie 43,
01—14. Wien, Univ.) REGLIN.

* Moritz Rohn, Reduzierende Wirkungen der arsenigen Sdure. (Vgl. Monats-
befle f, Chemie 42. 221; C. 1922. L 620.) AgNO, ist in Ggw. von NH, durch

VEBE 19
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fiberschiissiges As,0, vollstindig reduzierbar zu metall. Ag bei gleichzeitiger B.
von HyAs0,. Dieser Red.-Vorgang wird durch die Anwesenheit von Neutralsalzen
wie NaNO, oder Na,SO, nicht beeinfluBi. Hingegen bewirkt eine Herabsetzung
der Hydroxylionenkonz. durch Zufiigen von (NH,,SO,, daB die Rk.-Geschwindig-
keit sehr wesentlich abnimmt. Bei den Verss. wurden gemessene Vol. gestellter
AgNO,-Lsg. mit fiberschiissigem Ag,0, u. wss. NH; in Réhren eingeschmolzen u.
im sd. Wasserbad erhitzt. Das unverbrauchte Ag-Salz wurde mit NH,CNS u
Ferrisalz als Indicator titriert. Bei Zusatz von (NH,),SO, erhiilt man folgende
Beeinflugsung der Red.:

Angewandt | AeNO,-Leg. | NH konz. | Dauer der | . nicht red. :
: As, 0, (88.36 gl wa;: Lsg. Erhitzung } (NHL,SO, AgNO,
0,7 g 5 cem 45 cem 5Stdn. | 10g | 56,5,
0)5 13 » 5 ” 30 » *J 4 1 l 5 b1 0914 n
0,5, 5 4 30 ,, ") 3 5, | 75,4,

*) =15 cem W.

Die Red. von CuSO, durch AgO; in Ggw. von NH, wird ebenfalls durch
Neutralsalze wie KCl oder NaNO, nicht verhindert. Die Red. zur Cuproverb. er
folgt auch bei gewdhnlicher Temp. durch Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat
(Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb 131. 319—23. 1922, Wiener Handels-
akademie. REGLIX.

B. Bogitch, Uber die Entschwefelung der Metalle durch den Kalk. CaO wirkt
auf Metallsulfide in geschmolzenen Metallen bei Ggw. von C nach der Gleichung:
MS +4- Ca0 - C = M -~ CaS - CO ein. V£. untersuchte den Verteilungskoeffizienten
des S zwischen den Sulfiden des Cu, Fe, Ni u. Mn u. der Ca-Schlacke, indem er in
elektr. Ofen in einem Graphittiegel 100 g der betreflenden Metalle unter Zusats
der entsprechenden Menge S schmolz, 20 g des Entschweflungsmittels (Ca0, Ca-
Schlacke u. CaFy) hinzufiigte, mit einem Kohlestab umriihrte u. nach einiger Zeit
den Inhalt des Tiegels ausgo8. Enthiilt das Metall viel S, so kann man eine grofe
Menge davon durch pulverférmiges CaO entfernen. Ist es dagegen relativ arm &n
S (einige %/, bis Bruchteile yon 1°/)), so erfolgt die Entschweflung durch CaQ oder
bas. Schlacken #uBerst langsam, teils wegen der betriichtlichen Viscositit der
Schiacke, teils wegen der geringen Loslichkeit des CaS in ibr., Damit die Ent-
schweflung schnell erfolgt, 16st man das CaQ in geschmolzenem CaF,. Die Auf-
nahme des 8 durch das CaO dauert dann so lange, bis dieses vollstiindig in Cs8
umgewandelt ist. Genaue Werte fiir den Verteilungskoeffizienten konnten picht
bestimmt werden. Der Gehalt der Schlacke an S kann beim Fe das 500-, beim
Ni u. Cu der 2000-fache von demjenigen der Schlacke sein, beim Mn ist er kleiner
als beim Fe. (C. r. d. ’Acad. des sciences 176. 103—105.) BUTTGER.

Heinrich Ott, Die Raumgitier der Lithiumhalogenide. Es wird das Raum-
gitter von ZiCl, LiBr u. LiJ nach der DEBYE-SCHEERER-Methode bestimmt. Da
infolge der Hygroskopizitiit dieser Salze relativ dicke Stibchen verwendet wurden,
war es notig, an dem Beugungswinkel d eine empir. ermittelte Korrektur anzubringen:
Die 3 Salze weisen NaCl-Typus mit folgenden Abmessungen der Elementar arallel:
epipede auf. LiCl: a = 5,143 - 0,006 X; LiBr: a = 5,489 -+ 0,007 A; Li):
a = 6,00 4= 0,007 X. Eine zweite, von LEEMANN heobachtete Modifikation des
LiCl konnte nicht nachgewicsen werden. LiCl - H,O scheint einen CsCl &b
lichen Typus zu geben. 'Diese Resultate stehen in Einklang mit jenen von POSNJAK
‘u. WYCKOFF (Proc. National Acad. Se. Washington 12. 248; C. 1923. L 726
(Physikal. Ztschr, 24. 209—12. Miinchen.) BECEER.

* C. Matignon und M. Fréjacques, Uber die Umwandlung des Gipses sn Ammonivin:
sulfat. Gips von verschiedener KorngroBe wurde bei 162 mit verschieden konz. Lsgg
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von Ammoniumearbonat geschiittelt u.'der Verlauf der Rk. durch die Beet. des noch
als Carbonat vorhandenen NHj verfolgt. Die Kurven, welche die Anzahl Mol des
als Carbonat verbandenen NH; als Funktion der Zeitdauer ‘der Einw. darstellen,
bestehen aus zwei in einem scharfen Knick zusammenstoBenden Teilen; die Rk.
verliuft also in zwei Phasen, von denen die erstere eine kleinere Geschwindigkeif
hat als die letztere. Die Bedeutung des Knickpunkies konnte noch nicht auf-
geklirt werden, keinesfalls hat er seinen-Grund in der Exisienz eines Doppelsalzes
CaSO,(NH,),S0,+H;0, da sich geine Lage mit den Versuchsbedingungen verschiebt.
Je groBer die Schiittelgeschwindigkeit ist, um so schneller u. um go mehr nimmt
unter sonst gleichen Umstéinden der Gehalt an (NH,),CO; ab. Ggw. von (NH,),SO,
sowie Verdiinnung verlangsamt die Rk. In allen Filllen war diese nach 2!/, std.
Umschiitteln beendet. (C. r. d. PAcad. des sciences 176. 33—35. 1922.) BOTTGER.
Jacques Bardet, Uber das Bogenspekirum des Keltiwms. Als Ausgangssubstanz
benutzte' Vf. gemiB CoSTER u. voN HEVESY (Nature 111 79; C. 1923. I. 1005)
Zirkon aus brasilian. Monazitsand, u. das Untersuchungsprod. enthielt auBer Keltsum
nur Zr u. eine Spur Pb. Die Messungen erstreckten sich iiber das Gebiet von
2300—3500 &. u. wurden' mittels eines Spektrographen von WERLEIN mit Kohleelek-
troden vorgenommen. Es werden 82 gemessene Linien angegeben u. das Spektrum
weicht von dem ab, das HANSEN u. WERNER (Nature 111. 322; C. 1923. L 1068)
mit den Prodd. von COSTER u. vON HEVESY erhalten haben. (C. r. d. 'Acad. des™
sciences 176, 1711—12.) BEHRLE.
8. Veil, Diec Veranderung der Eisenhydroxydmolekel im Wasser. Bei der

‘Deshydratation, welche das Eisenhydroxyd inmitten des W. erfihrt, findet zugleich

eine zweite Umiinderung statt, die sich darin #uBert, daB der Magnetisierungs-
koeffizient des nach der vollstindigen Entwisserung entstandenen Fe,0, von dem
Wert 1 bis zu Werten von der GréBenordnung 30 steigen kann. Auch weichen
die magnet. Eigenschaften der Hydroxyde um go weniger von denjenigen der ent-
gprechenden Oxyde ab, je griindlicher die Deshydratation im W. war. Bei
Hydroxyden, die im zugeschmolzenen Rohr auf 120 bis 210° erhitzt wurden, sind
die auf den Fe-Gehalt bezogenen Magnetisierungekoeffizienten von derselben

 GroBenordnung wie diejenigen der aus ihnen gewonnenen Oxyde, wihrend die

ersteren stets viel groBer sind als die letzteren, wenn die Hydroxyde in der Kiilie
gewonnen wurden. Ob man dabei vom Nitrat oder vom Chlorid ausgeht, ist gleich-
giltig; die magnet. Bigenschaften der Hydroxyde u. der Oxyde hiingen lediglich
von der Vorbehandlung ab. Fillt man aus der Leg, von FeCl; eine gewisse Menge
Hydroxyd, filtriert, wiischt aus u. calciniert des Hydroxyd, so ist der relative
molekulare Magnetisierungskoeffizient des Oxyds 1, derjenige des Hydroxyds 9,8.
Erhitst man das Hydroxyd im verschlossenen Robr 12 Stdn. lang auf 120°, wobei
es fast vollstiindig entwiissert wird, so ist sein Magnetisierungskoeffizient 4,8 u.
?e’jenige des nach dem Calcinieren entstandenen Oxyds 4,6. Wird das Hydroxyd
In HOL gel. u. abermals gefillt, so ist sein Magnetisierungskoeffizient yon derselben
GroBenordnung wie zuvor, steigt aber auf 28,5, wenn man das Hydroxyd im yer-
schlossenen Robr erhitst, u. derjenige des Oxyds, welches beim Calcinieren bei 600°
sich bildet, ist 24,1. (C. r. d. ’Acad. des sciences 176. 101—3) BOTTGER.
Hermann Schlundt, Mesothorium. Er wird ausgefihrt, daB MesTh besonders

_ Wegen der y-Strahlen, welche zwei seiner Zerfallsprodd, — MesTh II u. ThD —

aussenden, u. von denen die letzteren die durchdringendsten sind, die man iiber-
baupt kennt; als Ersatz fiic das Ra dienen kann. (Journ. Fraunklin Inst. 185, 373.
Burean of Mines.) ' BOTTGER.
Ch. Mauguin, Die Atomanordnung in den Zinnoberkrystallen. Derx trigonal
tfﬂpezoédr. Zinnober zeigt Zirkularpolarisation. Um zu entscheiden, welchem der
siehen mpglichen SOENKEschen Punktsysteme er angehort, wurde das Mo K c-
19*
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Spektrum an der Basis-, den Prismen-, den 1. u. 2. Rbomboederflichen aufge.
nommeén. Die Abmessungen des Elementarparallelepipeds, welches 3 HgCl-Molekils
bei einer D. 81 énthilt, sind a = b = 4,15 &, ¢ = 9,51 .. Die HgS-Molekile
sind lings der dreiziibligen Schraubenachse mit folgenden Koordinaten angeordnet:
Hg, (4, 0, ¢/3); (0, %, 0); (=%, —u, —¢/3); 8, (r, 0, —¢[B); (0, 1, 0); (—v, —1, ¢[6).
Die Parameter % u. r konnen nicht bestimmt werden. Fiir u == r = 1/, ergibt
sich keine befriedigende Ubereinstimmung der berechneten u. gemessenen Inten-
sitiiten. (C. r. d. I'Acad. des sciences 176. 1483—86.) BECKER.

V. Kohlschitter und V1. Sedelinovich, Zur Kenntnis topochemsscher Reak-
tionen. Uber homolge und substituserte Bildumgsformen. (Vgl. KOBLSCHUTTER .
STECK, Ztschr. f. Elekirochem. 28. 554; C. 1923. I. 1067.) Es wurde am Beispiel
des elektrolyt. abgeschiedenen Cu{OH), untersucht, in welchem Umfange die Eigen-
art definierter Bildungsformen bei topochem. Umwandlungen erbalten bleibt. Die
Ausgangskorper wurden durch Wahl verschiedener Stromdichte (0,13 0,05; 0,025
A/qem) u. Badkonz. (n., '/y-n. u. Y/;-n. KNO,) variiert u. durch Kombination dieser
beiden Bildungsformen in 9 Typen verwendet. Als topochem. Umwandlungen sur
Gewinnung substituierter Formen wurden die folgenden Rkk. benut:t: 1. die spon-
tane Oxydb. nach: Co(OH), —-» CuO - H,0 (vgl. KOBLSCHUTTER u. TUSCHER,
Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 111..193; C. 1920. 1IL 5326); 2. die Uberfihrung in
CaS bezw. Cu,S nach:

I. CuOH), 4+ H,S — CuS -+ H,0; IL. 2CuS —- Cu,S + S;
3. die Einw. von H,0,, die unter O,-Entw. iber die B. eines festen Cu-Peroxyds
zu einer katalyt. Unwandlung in CuO fiihrt; 4. die Red. zu Cu,0 mit Hydrazin;
5. die B. wl. bas. Salze durch Einw. konz. KCl-Lsg. auf Co(OH); unter Freiwerden
yon Alkali,

Die verschiedenen Bildungsformen von Cu(OH), wurden bewteilt nach der
Geschwindigkeit ihrer Umwandlung in Oxyd u. ibrem Verh. als Suspension. Die
Beobachtung der Sedimentationsgeschwindigkeit diente auch zur Unters. der Um-
setzurgsprodd. bei den andern Rkk., deren Geschwindigkeit auBerdem teilweice fiir
die verschiedenen Formen verglichen wurde. Es ergab sich ein deutlicher Zu-
sammenhang zwischen der Form der Ausgsngsstoffe einerseits, dem Verlauf der
Rkk. sowie der Form der Piodd. andererseits. MaBgebend fir die Form ist in
erster Linie die Bildungsgeschwindigkeit des Ausgangsprod. Die durch Variation
maBgebender Bedingungen einer Bildungsrk. erhiltlichen Formen eines Stoffes
kénnen als eine formhomologe Reihe angesehen werden, aus der durch topo-
chem. Rkk. andere formhomologe Reihen hertorgehen, deren Glieder mit der ersten
in Form u. Verh. korrespondieren. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 30—44. Univ.
Bern.) REGLIN.
A. E. van Arkel, Uber die Kyystallstrukiur des wcifen Zinns. Bestiglich der
Eigenschaften von Einkrystallfiden des Sn wurden Rontgenaufnahmen zwecks Best.
der Lage der Krystalle zur Fadenachse gemacht u. die erhaltenen MeBwerte mit
denen von Bryrn, KOoLEMEIJER (Koninkl. Akad. van Wetensch., Amsterdsm, Wisk:
en Natk. Afd. 21. 501 [1919]) u. JOENSEN verglichen. Im AnschluB hieran folgert
Vf. tetragonale Diamantstruktur fir das weiBe Sn. (Koninkl. Akad. yan Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 197—204. Eindhoven.) WOLF.

F. W. Aston, Die Isotopen des Germawsums. GeF,, welches aus GeO, u. HF
hergestellt worden war, wurde der Kanalstrahlenanalyse unterworfen. Das Massen-
spektram zeigte 3 Linien fir 70, 72 u. 74, deren Intensititen im Verhiltnis 2:4:5
standen. Das mittlere At-Geyw. 72,5 stimmt mit dem chem. gemessenen gut fiberein.
Ge = 70 ist isobar mit der schwichsten u. echwersten Komponente des 7D
Ge = 74 mit der schwiichsten u. leichtesten des Se. (Nature 111. 771. Cam-
bridge.) BECKER.
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C. Mineralogische und geologische Chemie.

C V. Baman, Thermische Opalescens in Krystallen und die Farbe des Kises in
Gletschern.  V{. beobachtete an der Bahn eines Sonnenstrahlbiindels, das er durch
einen klaren Eisblock fallen lieB, eine blaie Opalescenz u, zieht diese Erscheinung
sur Erklirang der Gletscherfarbe heran. (Nature 11l 13 —14. Calcutta) REGLIN.

Alfred Bchoep, Uber den Becquerelit, ein neues radioaktives Mineral. Pech-:
blende von Kasolo (Katanga, Belg. Kongo) ist bisweilen umkrustet yon einem
kanarien- bis orangegelben Aggregat einei gut spaltbaren Minerals. Die sehr
kleinen (0,45 —0,06 mm) wohlausgebildeten Krystalle finden sich neben Curit, Soddit
u, seltenem Anglesit. Krystallsystem (u. Mk.) rhombisch, Pleochroismus (tiefgzelb
u. blaBgelb). # u. B sind hdher als Methylenjodidlichtbrechunz, ¢ ist nahezu

gleich 1,756; Doppelbrechung 0,015—0,019. Analysenmittel: 5,82 H,0, 86,51 UO,,

0,61 Fe,0,, 5,256 PbO, 0,83 8i0,, 1,01 8043 SiO; u. Fe,0, sind Beimengungen, ein
Teil PhO u. S50, stammen von Anglesit; das Mineral ist alsq ein Uraniumbydroxyd
der Formel UQ,-2H,0. Die Radioaktivitiit weicht wenig von der der Pechblende
8b. — Name zu Ehren von A. HENRI BECQUEREL. (C. r. d. I'Acad. des sciences
174, 1240—42. 1922)) SPANGENBERG,
W. J. Vernadsky, Uber das Problem der Zersetzung von Kaolin durch Orga-
nismen. In Unterss. des Vfs. an Schwarzerden des Gouvernements Tambov, Be-
sitk Morchansk, war gefunden worden, daB in groBen Niederungen, unter dem
EiofluB stagnierender Wiisser, ein Zsrsetzungsproze8 aus Ton freies AI(OH); lieferte.
Die Wisser enthielten groBe Mengen von Diatomeen u. sie symbiotisch be-
gleitender Bakterien. Auf einem Ton aus dem Gouvernement Podolsk (HyAl,Si; O+
H,0 als Zus) wurden mit Ogloblin Kulturen von Diatomeen (Nitzschia) gezogen,
nicht weiter bestimmte Bakterien waren als Begleiter vorhanden. Wéhrend die
Diatomeen in diesem an freiem SiO; baren Nihrboden sich sehr gut entwickelten,
blieb die Entw. bei Sterilisation mit HgCl, aus. Die Analysen des benutzten
Tonnihrbodens zeigten die B. von AlOH); an, das durch die Anwesenheit der
Diatomeen oder der Bakterien oder beider zusammen gebildet sein muB. Damit
erfahren die Apschauungen von MURRAY u. IRVINE eine Bestitizung, wonach
Diatomeen im Meerwasser auch bei Abwesenheit freier Si0, gedeihen kdnnen anf
Grund jbrer Fihigkeit, SiO, durch Aufspalten des Tonsilicates zu erlangen. (C. r.
d. I'Acad. des sciences 175, 450 —52. 1922.) SPANGENBERG.
E, Grill, Krystallisierter Magnesit und Parasepsolit von Sapatlé (Germanascatal).
Wibrend der Magnesit in allen bisher \in Italien abgebauten VV. sich als Gel
findet, bat Vf. bei Sapatlé in einer Kalkbaok eine Linse yon einem krystallisierten
Magnesit festgestellt. Dieser wird begleitet von einem leichten, holzihnlichen, in
groBen Blittern oder gewellten Platten krystallisierenden Mineral von der Zus.
H Mg,8i,0,,+4H,0, das bei 100° ca. */; seines W., den Rest erst {iber 250° abgibt.
Es steht dem Sepiolit oder Parasepiolit nabe. - Der krystallisierte Magnesit u. der
Sepiolit sind entstanden durch Einw. Mg- u. SiO,-haltiger WW. auf den Kalkstein.
(Atti. R. Accad. dei Lincei, Roma [5) 82. I. 127—132. Florenz.) BISTER,

W. J. Vernadsky, Uber Mendelgjewit, ein neues radioakiives Mineral. Vf. be-
schreibt ein Mendelsjewit genaunntes Mineral, das in den Giingen des Pegmatits in
Transbaikalien vorkommt. Es ist ein Calciumurantitanniobat mit ca. 23,5, U,0,
L 15°/; Ca0, etwas Pb, Fe u. seltene Erden enthaltend. Gliihverlust ca. 1,37,
Die Krystalle sind dunkelgrau von halbmetall. Glanz, Rhombendodekaeder b'(110),
abgestumpft durch kleine Flichen a'(111). Sie sind etwas abgeplattet, die Flichen
tind ungleich u. infolge eines geringen Uberzuges triibe. Die einzelnen Krystalle
finden gich in Quarz, die krystallin. MM. in Feldepat. Im Quarz sind in der
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Umgebung der Krystalle sternférmige Risse u. Firbungen bemerkbar, charak-
terist. fiir radioaktive Mineralien als Folge fortgesetzter Energieausstromung. Das
Mineralpulver ist rotlichbraun. Hirte 4,5, D. 4,758 (Krystalle) u. 4,464 (krystallin.
MM.). Das Mineral gehort danach zur Gruppe des Befafits trotz gewisser Ver-
schiedenheiten. Seiner rotbraunen Farbe nach enthiilt es UQ, bezw. komplexe
Anbydride desselben. (C. r. d. ’Acad. des sciences 176. 993—94, Paris.) L.

Albert Perrier und B. de Mandrot, ZElasiszitat und Symmetrie von Quarz
bes hohen Temperaturen. In vier Richtungen (opt. Achse, zweiziihlige Achse senk-
recht hierzu, sowie -}-50 u. —50° schief gegen die opt. Achse u. gleichzeitig senk-
recht zu einer zweiziibligen Achse) wurden die Dehnungskoeffizienten bestimmt.
Material mit opt. Priizision gearbeitete Platten von 0,7 X 7 mm u. 70—80 mm
L#nge, die bei 40—50 mm Auflagespannweite durch ein in der Mitte angreifendes
bekanntes Gewicht durchgebogen wurden. Es zeigten sich durch den Unterschied
von igotherm. u. adiabat. Deformation bedingte Verzogerungen der Gleichgewichts-
einstellungen sowie vollkommene Reversibilitit in bezug auf Wrkg. u. Tempp. Fir
die beiden Hauptrichtungen in der opt. Achse u. senkrecht dazu nehmen die Werte
anfangs langsam, mit der Anniherung an den Umwandlungspunkt bei 575° aber
sehr schnell ab; von da an erfolgt zuniichst plétzliche, spiiter wieder langsame
Zunahme. — Die beiden unter -50 u. —50° gegen die opt. Achse geneigten
Richtungen weisen im Gebiet unterhalb 575° groBe Unterschiede auf, die sich mit
Anniherung an den Umwandlungspunkt immer stiirker verringern u. bei 576° ver-
schwinden. Dies Verh. entspricht dem Ubergang von trigonaler zu hexagonaler
Symmetrie. (C. r. d. I'Acad. des sciences 175. 622—24. 1922.) = SPANGENBERG.

Alfred Schoep, Uber den Stasit, ein neues mit Dewindiit dsmorphes Mineral.
Auf dem Kupferuranit (Torbernit) von Kasolo (Katanga, Belg. Kongo) findet sich
auBer Kasolit u. Dewindtit bisweilen in geniigender Menge u. Reinheit ein mit
bloBem Auge betrachtet schmutziggelbes, u. Mk. schon goldgelb durchsichtiges
Mineral in 0,04—0,09 langen Prismen. Spaltbarkeit nach (100); Doppelbrechung in
der Lingsrichtung 7’; Brechungsindex hoher als Methylenjodid. D.'7 5,03 (pykno-
metr.). — Chem. Verh. wie Dewindtit. Ansalysenmittelwerte 25,86 Ph0O, 56,02 U0,
10,47 P,0;, 5,60 H,0. TFiir Dewindtit-dagegen: 23,55 PbO, 60,13 UQ,, 10,84 P,0;
546 H,0. Die Summe PbO -} UO, ist in beiden Fiillen fast gleich (83,59 bezv.
83,68). Die Analyse fiihrt auf die Formel 4Pb0.8U0,:3P,0,-12H,0, die auch
fir Dewindtit angegeben wurde. Unterachiede von diesem in D., Farbe, Pulver-
farbe, Form der Krystalle; Name Stasit zu Ebren des belg. Chemikers STas. (C.x.
d. ’Acad. des sciences 174. 875—77. 1922) SPANGENBERG.

Ch. Boulanger und G. Urbain, Uber die Zusammensetzung und die chemischen
Eigenschaften des Thortveitits von Madagaskar. An Material, das von LACROIX
(C. r. d. I'Acad. des sciences 171. 421; C. 1921. I. 128) stammte u. von diesem
sorgfilltiz gereinigt war, wurden 5 Analysen ausgefiihrt, deren Mittelwert ergab:
44,1 Si0,, 42,4 Sc,0,, 8,4 Zr0,, 3,3 Al;0,, 2,0 Fe,0,, Das Scandium dieser Bestst.
enthielt kleine Mengen von Yttererden, kaum 0,5°/,, wihrend in analogem norweg.
Material von SCHETELIG, TAUCHERT u. STERBA 17,7 u. 4,269/, Yttererden gefunden
wurden. Die Trennung der Yitererden yvom Sec wurde im vorliegenden Falle ein-
mal mittels der Acetylacetonate, ein zweites Mal mittels der Fluosilicate ausge:
fithrt. Beobachtet wurden bisher: Yttrium, Neoytterbium u. Lutetium. Im gefun-
denen A},0, lie8 sich Be nachweisen. Spuren von Mn, Sn, Sb u. Pb, der Grofen,
ordnung nach unter 0,05/, wurden beobachtet. — Die Schwierigkeiten der Analyze
wurden hazuptsiichlich durch die schwere Angreifbarkeit des Materials verursacht.
S#uren losen nicht, auBer HF, das wie NH,F nur sehr langsam angreift. Na,C0s
Aufschlu8 muB 2—3-mal wiederholt werden. Die Resultate sind daher nur suf
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eine Dezimale angegeben worden. (C. r. d. 'Acad. des sciences 174, 1442 bis
1443, 1922)) SPANGENBERG.

0. H. Erdmannsdorffer und G Frebold, Uber das Vorkommen von gediegenem
Gold tm Rammelsberg. Mittels der chalkograph Unters. von verschiedenen Erz-
typen gelang es nachzaweisen, daB der Au-Gehalt von dem Auftreten von ge-
diegenem Gold herrithrt, das in Form winziger Flitterchen von durchaus unregel-
miBiger Gestalt eingewachsen ist u. zwar besonders bei den ,Banderzen. (Metall
w. Erz 20. 118, Hannover.) WILKE.

Thiébaut, Uber die Zusammensetzung der bunten Mergel. Die Keupermergel
des Ostlichen Pariser Beckens zeicknen sich durch besonders lebhafte, rfiumlich
rasch wechselnde Farben aus (braunrot, violett, hellgriin, hellgraugriin bis blaBgrau).
Vf. hat yon verschiedenen Proben Analysen vom Il. u. unl. Teil nach Behandlung
wit NaOH, HCI u. H,S0, ausgefiihrt. AuBer einem carbonat. Anteil (Caleit oder
Dolomit) u. klast. Material (Glimmer, Quarz) fand sich ein toniger Bestandteil,
welcher Wrkg. auf das polarisierte Licht hat u! vom Elektromagneten angezogen
wird, durch NaOH weniger angreifbar als reiner Ton; freie Kieselsiiure scheint
aber beigemengt zu sein. Die Rk. von HCL suf den tonigen Bestandteil der
Mergel ist stiirker als auf gewdhnlichen Ton. Das dabei entstehende SiO; wurde
mit NaOH entfernt. In HCl gel. fand sich Fe, Mg u. Alkali. Aus den verschie-
denen Teilanalysen schlieBt Vf. auf die Anwesenheit eines Silicats der Formel
48i0,+A1,0,+2(Fe0, MnO, Mg0, K,0, Na,0).2H,0. Dieses wiirde sich den glauko-
nitihnlichen Mineralien Celadonit u. Bravaisit anschlieBen. (C. r. d. I’Acad. des
seiences 175, 447—49. 1922.) SPANGENBERG.

F. Henrich und @. Prell, Beitrdge sur Kenntnis von naturlich vorkommenden
Gasen. (IV. Mitteilung.) (III. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3026; C. 1923. I.
20.) VL haben Quellen, die in der grofen Verwerfungsspalte am Siidabhang des
Taunus entspringen, untersucht. Durch eine relatiy wenig schwankende Zus. ihres
W. beweisen sie, daB sie von Zustrémungen der Oberfliche der Erde nicht oder
unwesentlich beeinflut sind. Andererseits kamen Quellen aus der Umgebung der
vulkan. Eifel u. eine aus ihrem Innern zur Unters. — Die Gase der 3 groBten
Wiesbadener Thermalquellen sind stets geringen Schwankungen in ihrer Zus,
unterworfen. Folgende Analysen haben an Stelle frither angegebener zu treten:
I Gage des Wiesbadener Kochbrunnens: Das Edelgas enthilt hauptséichlich Ar,
geringe Mengen Ne u. He; das von CH, befreite Unabsorbierbare entbilt 3,1°/,
Edelgas. — II. Schiitzenhofquelle in Wiesbaden: das. vom CH, befreite Unab-
gorbierbare enthilt 27/, Edelgas. — IIL Adlerquelle in Wiesbaden: das vom CH,

CO, + )
Spuren H,8 (0) CH, N Edelgas
e e el 84,8 0,3 0,9 13,6 0,44 Vol.-%/,
TIpstethese it s i 33,8 — 2 629 113
T S S SRR SRR L) 1,3 0,9 10:5° 170,42 2=
Tysfssdi @ w0 ona 0,4 1,6 685" | 1,972
Vil s 0 B1i084.6.00, 215 0,563 7,5 B5;7- |17k
VIt o e 4.8 0,7 92,3 2,2 W
VAN b ot B e P R 99,145, 0:1EEE 075 0,014
IS matas B 995 0,06 | Rest 044:0/°
befrelte Unabsorbxerbara enthalt 2,1/, Ede]gas — (Gas aus einer unterirdisch be-

findlichen Zapfstelle des kleinen Sprudels in Bad Nauheim: der in KOH unab-
sorbierbare Rest enthielt 95,9, N, 3%/, Edelgas, 1%/, CH,, — IV. Kaiserquelle in
Aachen: die Gase riechen stark nach H,S, enthalten aber nur 0,3—0,5 Vol.-%/,

dayon, Das Edelgag bestand hauptsiichlich aus Ar neben wenig Ne u. He. Das
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vom CH, befreite Unabsorbierbara enthielt 2,8°/, Edelgas. — V. Vikto:iaquelle im
Hofa des Rosenbads in Burtscheid: enthilt nur noch Spuren H,S. Das vom CH,
befreite Unabsorbierbare enthiilt 3°/, Edelgas. — VI. Bergquelle in Bad Bertrich:
Das Unabsorbierbare enthielt 2,3°/, Edelgas. — VII. Sprudel von Honningen a. Rh.:
Das Unabsorbierbare des Gases enthielt 1,8°/, Edelgas. — VIIL Quelle bei Wehr
im Flur nahe Bruck. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 568. 1259 —62. Erlangen.) BUSCH.
D’Arsonval, Bordas und Touplain, Uni:rsuchung der Gletscherwdsser vom
Argentiére- und Bossonsgletscher. Es wird gezeigt, daB die im Abstand von einer
Viertelstunde am Gletschertor entnommenen beiden Proben erhebliche Verschieden-
heiten sowohl an Art u. Menge der suspendierten, wie der gel. u. kolloidalen Be-
standteile aufweisen. Die spezif. Leitfihigkeiten der filtrierten FIll. schwanken
z. B. fiilr Wasser von Argentiére zwischen 3,9 u. 1,9.107% fiir Bossons zwischen
3,5 u. 4,3.107° fiir die beiden Proben. — Das Wasser der beiden Gletscher unter-
scheidet sich stark durch die Art der Mineralbestandteile, deren Analyse ergab:
77,59 bezw. 53,60 Si0,, 14,49 bezw. 39,86 Fe,0, -+ AL0,, 2,93 bezw. 4,07 Ca0,
0,18 bezw. 2,89 MgO, 2,98 bezw. 4,80 K;0. Man kann also aus dieser Zus. Riick-
schliisze zichen auf die petrograph. Beschaffenheit des Untergrundes, auf dem der
Gletscher rubt. (C. r. d. 'Acad. des sciences 174. 1443—46. 1922.) ‘SPANGENBERG,
George W. Heise, Der Kraiersee von Taal Volcano. Nach einem Vergleich
der Morphologie des alten u. des nach der letzten groBen Eruption von 1911 ent-
standenen neuen Kraterbodens werden Analysen von W. aus dem vor 1911 vor-
handen gewesenzn Gelben See u. Griinen See aus den Jabren 1885, 1906 u. 1907
zusammengestellt u. neme Daten von 1911 u. 1917 hinzugefiigt. Es geht daraus
hervor, da8 vor der Eraption das W. fortschreitend salziger wurde; nach der
Eruption war da3s W. wieder salziirmer, u. seitdem hat die Konz. wieder betriicht:
lich' zugenommen. Gleichzeitiz hat der Spiegel des Kratersees, der nach der
Eruption ca. 70 m {iber dem Meeresspiegel lag, wieder die gleiche Hohe wie der
des Lake Bombon angenommen, in dem der Vulkan als Insel liegt. Die zunehmende
Salzkonz. erklirt sich durch Auflsung l. Bestandteils aus den lockeren Tuffmasien
des Kraterrandes durch das Regenwasser u. echnelles Wiederverdunsten bei trop.
Klima. Analysen von Asdie u. Tuff (von 1911), von vegstationsfreiem u. -bedecktem
Boden (von 1916) bestiitigen den Reichtum an 1. Salzen, besonders an CaSO,, das
sich ans dem Kraferses in !/; cm dicken Schichten bereits abgesetzt hat. (Philippine
Journ. of Science 12. Sce. A. 247—56. 1917. Manila.) SPANGENBERG.
Gabriel Bertrand, Freundler und Ménager, Uber die Verschiedenheiten
der chemischen Zusammensetzung des Meerwassers und die Bestimmung des Salz-
gehaltes, Von Proben, die auf der Hohe von Ouaessant im Atlant. Ozean u. vom
Mittellind. Meer auf der Héhe von Banyuls entnommen waren, wurde bestimmt der
Gehalt im Liter an Cl zu 19,60 bezw. 20,96 g, Ca 0,410 bezw. 0,447 g, Mg 1,235 bezw.
1,355 g. Da diese Zahlen fiir Ca um 2,0%,, fiir Mg um 2 3%/, von denen abweichen,
die gich aus dem Chlorgehalt unter Annahme konstanter Zus. des Meerwas3ers be-
rechnen lassen, ergibt sich, da8 das W. des Mittellind Meeres nicht nur durch
die Konz. von dem des Atlant. Ozeans verschieden ist. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 174, 1251—53 1922.) SPANGENBERG.

D. Organische Chemie.

Alfred @illet, Theorctische Untersuchungen iber Umlagerungen in ungesittiglen
Verbindungen. Negative Wanderung. Versuch ciner neuen Theorse des konjugierten
Systems: O—=C—C=0C. Fortsetzung fritherer Betrachtungen (vgl. Bull. Soc. Chim.
Belgique 30. 2265 C. 1921 1IL 1227). Ist in dem System C—C—C(Ac) die Gesamt-

1 2 3

heit der O siittigenden Radikale stark negatiy im Verhiltnis zur Gesamtheit der (13
3
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gittigenden Gruppen, so wandert das am stérksten neghﬁve Radikal Ac nach C
1

(ynegative Wanderung*). Hiernach erscheint 1,2-Addition von Halogen an die kon-
jagierte Doppelbindung als der normale Fall, u. das 1,4-Deriy. entstiinde erst durch
negative Wanderang aus dem 1,2-Deriv. Die dieser Auffassung entgegenstehende
1,4-Addition von H durch Na-Amalgam wird durch intermedifire Anlagerung von
Na uw. Umlagerung der Zwischenverb. erklirt. Einzelheiten miissen im Original
nachgelesen werden. (Bull. Soc. Chim. Belgique 31. 365—75. 1922)  RICHTER.

P. Job, Uber die komplexen Tonen, die-von den Silbersalzen und dem Athylen-
diamin sn wassrigen Losungen gebildet werden. Ag® bildet mit C,H,(NH,), in verd.
Lsg. (mit wenig Ag-Salz) zwei komplexe Ionen, deren Formeln Agen® u. Agen
sind, wenn en 1 Mol. C,H,(NH,), bezeichnet. Das 2. komplexe Ion existiert in
nachweisharer Menge nur bei sehr geringen Konzz. von C,H (NH,). Die Gleich-
gewichtskonstanten in bezug auf diese Jonen sind bezw. K = 6,8 X 107 u. K == 10°
(bei ungefibr 16°. Die Affinititen des Ag™-Ions fiir C,H,(NH,), sind demnach
in n. Lsg.

g Ag' -} en = (Agen) - 6700 cal. ungef.
Ag’ + 2en = (Agen? -} 10300 cal. ,,

Die letatere Zahl stimmt mit der von BODLANDER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
2818; C. 1904. I. 352) fiir die Affinitit des Ag’ zum NH, ermittelten ,iiberein.
(C. 1. d. 'Acad. des sciences 176 442—45.) BOTTGER.

William A. Noyes und James H. Hibben, Elekirolytische Versuche mit
ckkirometrischen Derivaten des Hydroxylamins. Vif. haben Trimethylaminoxyd, Tri-
nethyloxyammonsumsalze, Trimethylmethoxyammonsumjodid, Trimethylathoxyammo-
niumbromid, Trimethyljodmethylammoniumhydrozyd u. Trimethylithoxyammonium-
hydroxyd elektrolysiert u. fanden, daB in jedem Fall eine OH-, CH,0- oder C,H,O-
Gruppe beim N als Teil des Kations bleibt. Dadurch ist bewiesen, daB die Bindung
dieser Gruppen an N ganz verschieden ist von der der OH-Gruppe oder allgemein

derjenigen, die zur Anode wandert, z. B.: (CH,),N +i"8g’a5. — Um die Wande-

rang der Tonen zu zeigen, wurden die Substanzen in einer w. 5—79%,ig. Agar-Agarlsg.
gel; die Lsg. lieB man im unteren Teil eines U-Rohres erstarren. Man iiberschichtete
an der Kathode mit verd. HCI (oder H,80,) u. an der Anode mit AgNO,-Lsg. Die
Elektroden waren aus Pt. Es wurde das U-Rohr in Eis gekiihlt. Da3s Anion konnte
leicht als Ag-Salz oder -Oxyd nachgewiesen werden. Das Kation wurde als Chlorid
oder Sulfat oder Chloraurat bestimmt. — Zrimethylamsnozyd u. Trimethylathoxy-
ammonsumhydroxyd erforderten 110 Volt Spannung. Vff. nehmen an, daB die OH-
Gruppe durch Hauptvalenz mit dem N verbunden u. nur wenig ionisiert ist. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 45. 855—59, Urbana [IIL]) SoxN.
Robert Kremann, Alfred Zoff und Victor Oswald, Zur Dynamik der Nitril-
bildung aus Sdureanhydriden und Sdureamiden. 1I. Die kinetische Verfolgung der
Reaktionen zwischen Acetamid und Essigsiureanhydrid mittels phasentheoretischer
Methoden.  (Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 131. 91—96. 1922. — C. 1923. L
1351)) OHLE.
Fréd. Swarts, Uber Trifluoressigsiure. (Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 102—23,
— (. 1923. 1. 66.) ~ BEHRLE.
H.J. Backer und J. H. de Boer, Die n-c-Sulfobuttersiure und ihre optisch
aktiven  Komponenten. n-cc-Sulfobutlersiure, C,Hy-CH(SO,H)CO,H, wird erhalten
suer nach den in der Literatur angegebenen Methoden in 70°/,ig. Ausbeute durch
Sulfurierang von Athylmalonséure. - Als Darstellungsmethode sulfurierten V. sorg-
filig: fraktionierte n-Buttersiure mit SO, wobei in der Kilte erst C,H;CH,CO,
80,H entstand, das beim Erhitzen die gewiinschte Sgiure lieferte, Isolierung iiber
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das Ba-Salz. Harte Krystalle nach lingerem Stehen im Vakuum iiber PyO;. AuBer-
gewohnlich hygroskop., krystallisiert mit 1 Mol. H,0. F. 66° (besonderer App) —
Saures Anilinsalz, F. 175% Saures p-Toluidinsalz, weif, F. 163°% Die ssuren
p-Anisidin- u. p-Phenetidinsalze wurden wohl krystallisiert, aber nicht rein er
halten. Erhitzt man diese Salze mit einem UberschuB des betreffenden Aming, 5o
wird nur die CO,H-Gruppe amidiert. — Anilingalz der Butyranilid-cc-sulfonsdure,
C,H,(CO-NHC,H;)CH-SO,H, NH,C,H;, Nadeln aus W. F. 253—256° — p-Tolusdin-
salz der Buiyro-p-tolusdid-c-sulfonsdure, I'. 260—263°. — p-Anisidinsalz der Butyro-
p-anigidid-cc-sulfonsdure, F. 242°, — p-Phenetidinsalz der Bulyro-p-phenetidid- o-sil-
fonsiure, F. 264—266°. — Mit aromat, o-Diaminen enfstehen bei 180° Benzimid-
azolderivy.,, weile krystallin.,, in den gewdohnlichen Losungsmm. unl. Korper, sind
nicht hygroskop., geben keine Salze mit aromat. Aminen, es sind also wohl nach
Art des Tauring die NH- u. die SO,H-Gruppe innerlich abgesiittigt. Geben gut
krystallisierende Ba Salze, Cu-Salze zersetzlich. — Benzimidazol-2-propylsulfonsdure,

CeH, <I§H>C-C(C,H,)SO,H, mit o Phenylendiamin, — Methylbenzimsdazol-2-pro:

pylsulfonsiure, mit 3,4-Diaminotoluol.

Die opt. Spaltung erfolgte mittels Strychnins, u. das saure Strychninsalz der
d-n-cc-Sulfobuttersiure, Nadeln mit 2 Mol. W., ist weniger 1. als das der 1-Siure,
welch letzteres durch Konz. der Mutterlaugen u. Umkrystallisieren aus A. erhalten
wird. — Die aktiven Ba-Salze sind lange Nadeln aus W. mit 2!/, Mol. H,0 (dss
rac. Ba-Salz hat 2 Mol. H,0), die ebenso drehen wie die freien Ssiuren. [M], der
Ba-Salze in 21/%ig. Lsg. 32,2% in 5%,ig. Leg. 29,9 in 21,%ig. Lsg. -}- 10°/, BaCly
29,3%. Fiir die freien S#uren [M], 7,8% ebenso drehen die sauren Salze. (Koninkl
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk, Afd. 32. 76—79. Groningen.) BE.

Max Bergmann, Synthese der y-Amino-B-oxybutiersiure.  Bemerkungen mur
gleschnamigen Arbest von M. Tomita. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 124. 253; C.1928.
I. 931) Vf. weist auf unveroffentlichte, gemeingam mit E. BRAND u. G. WEINMAKRN
ausgefihrte Verss., in welchen er die y-Amino-S-oxybuttersiure, ihr Anbydrid,
HBr-Salz, F.78°% das N-Monobenroat, F.177% das HCl-Salz des o-Benzoats, F.21%,
die Benzoate des Esters u. das Amid der Siiure dargestellt hat. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 127. 260—61. Dresden.) GUGGENHEIM.

Oskar Goldman, Uber komplece Aluminiumsalze aliphatischer Oxysduren. Es
wurden folgende Verbb. der Weinsdure u. Schleimsdiure dargestellt: Weinsaures Al
[CH;0,);Al1, amorph, weinsaures Ammonalumsnium, CyH,;0,,N,Al, amorph, saurcs
weinsaures Kaliwmalumsnium, CyH,0,,K,Al, amorph, weinsaures Natrsumalumsnivin,
CyH;0,5N8,Al, amorph; schleimsaures Al, C;H;O4Al, amorph, schlesmsaures Ammon:
aluminium, CeH,;O;,N;Al, Krystalle, F. 231° {Zers.), schleimsaures Natrsumaluminiun,
CeH;0,Na,Al, Krystalle. (Biochem. Ztschr. 133. 459—68. 1922. Prag, pbarmakol.
Ingt. d. deutsch. Univ.) OHLE.

J. Howard Mueller, Fine neue schwefelhaliige, aus den hydrolytischen Pro-
dulkten von Eiweif isolierte -Aminosdure. Eine von Cystin verschiedene S-hallige
Aminosiiure von der Zus. ca. C;H;;O,NS wurde in geringer Menge aus den hydro:
lyt. Spaltprodd. yon Casein isoliert, sehr schwer von Phenylalanin trennbar. Si¢
wurde dann auch unter den Spaltprodd. einiger anderer EiweiBstoffe (mit H,S0)
nachgewiesen. Die Isolierung erfolgt mit Hilfe von HgSO,, weitere Reinigung
. iiber die HgCl,-Verb. Die freie Aminosiiure bildet mkr. hexagonale Platten; oft
zusammengelagert, Sintern 278° mit Briunung, F. 283° (Zers.; in zugeschm. Capil
lare 280—281%), [a],® = —7,2° (0,4439 g in 16 cem W.), 1. in k. W.. Scheint
gegen sd. verd. NaOH yollig stabil, dadurch verschieden von Athyleystein. (Journ:
Biol. Chem. 58. 157—69. New York, Columbia Univ.) SPIEGEL

L. Berczeller, Uber Jodstirke. IL (L. vgl. Biochem. Ztschr. 84. 106; C. 1918
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1. 335.) Die Stirke entzieht verd. J-Lsgg. relativ mehr J als konz. Aus alkoh,
Lsgg. wird viel weniger J durch Stirke aufgenommen als aus wss. Aug Lsgg. in
Bzl. oder CCl, wird das J durch Stiirke gar nicht gebunden. Auch Kohle adsor-
biert das J aus diesen Losungsmm. viel schwiicher als aus W. Cellulose adsor-
biert das J viel schwiicher als die Stiirke, insbesondere bei niedrigen Konzz. Auch
durch Messung des Verteilungskoeffizienten (CCl,/W. bezw. Stirkelsg.) sowie durch
Dialyse ist die Jodbindung 1. Stirke nachweisbar. Auf Grund dieser u. der friiher
mitgeteilten Befunde spricht Vf. die Jodstirke als eine Adsorptionsverb. an. (Bio-
chem. Ztsehr. 133. 502—8. 1922. Wicn, Physiol. Inst. d. Univ.) OHLE.

Moritz Kohn, Uber die Ldslichkest des Berlinerblaus. Berlinerblau ist in den
neutralen Oxalaten des K, Na u. NH, mit griinlicher Farbe zu 93,3—96,3%/, laslich.
Diese Loslichkeit wird nicht wesentlich beeinfluft, wenn von der Fillung ein
UberschuB von FeCl; oder von K,Fe(CN), in der Fl. vorhanden bleibt. Die Los-
lichkeit des Berlinerblaus in den neutralen Alkalioxalaten bewirkt, daB bei Zusatz
yon K Fe(CN), zur Alkalioxalate enthaltenden Ferrisalzlsg. keine B. von Berliner-
blau erfolgt. Das Fe™! kann sich in diesem Falle dem Nachweis durch die
Berlinerblauprobe entziehen. — Im Gegensatz zu den bicher bekannten kolloidalen,
tiefblauen Lsgg. des Berlinerblaus in Oxalséiure zeigen die Legg. des Berlinerblaus
in den neutralen Oxalaten salle Eigenschaften echter Lsgg. (Sitzungsber. Akad.
Wiss. Wien. Abt. IIb 181. 325—28. 1922. Wiener Handelsakad.) REGLIN.

W. Marckwald und M. Wille, Uber eine neue Bildungsweise von Cyanaten.
Bei der Einw. von KCN auf NH,C! konnten Vff. nicht, wie RASCHIG die B. von
CNCl, wohl sber die von Kaliumcyanat nachweisen. — Beim Vermischen #qui-
valenter Mengen von Javellescher Lauge u. KCN-Lsg. vollzieht gich unter starker
Wirmetsnung eine Umsetzung im Sinne der Gleichung: §

CN’ 4 Cl0’ = CNO” - CI.

Schon nach kurzem Stehen der Lsg. ist fast alles Hypochlorit verschwunden,
u. die Lsg. entwickelt beim Ansiiuern Strome von CO, u. Cyansiiure. — Diese Be-
obachtung 1iBt sich verwerten, um die Harnstoffsynthese als' Vorlesungsvers. vom
KON aus durchzufithren: Aus 100 cem 2-n. KOH u. Cl wird Javellesche Lauge be-
reitet, mit 50 cem 2-n. KON-Lsg. versetzt, 50 cem 2-n. NH,Cl-Leg. bei Siedetemp.
mgesetst, eingedampft, abgekiihlt u. mit viel konz. HNO, versetzf, wobei sich Harn-
stoffnitrat ausscheidet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 568. 1325. Berlin.) BuscH.

Y. Venkataramaiah und Bh. 8. V. Baghava Rao, Eine neue phototrope
Verbindung des Quecksilbers. Versetzt man ein Mercurisalz in essigsaurer Lsg. bei
Ggw. eines Oxydationsmittels mit NH,CNS u. Thioharnstoff, so entsteht eine gelbe
Verb. Hg(HS/(CNS). Diese ist sehr phototrop u. reagiert im Sonnenlicht in weniger
als 1., im diffusen Tageslicht in einigen Sekunden. (Nature 111. 775. Vizia-
nagram.) BECKER.

Fred. Bwarts, Uber einige Konstanten des Phenylchloroforms. Toluol wird in
Ggw. von 2°/, PCl; mit einem moglichst raschen Cl-Strom behandelt, bis D.!s 1,38
ist.  Ein durch Dest. unter sorgfiltigem AusschluB von W. gereinigtes Priiparat
wigte: B. —4,75°% Kp.a 220,7% Kpgs 110,7°5 D.15 1,3775; kryoskop. Konstante
93,1, Der hohe Wert dieser Konstanten erkliit die Empfindlichkeit des E. gegen
geringe Verunreinigungen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 31. 375—77. 1922)) RICHTER.

A. E. Sherndal, Arsphenamin. — Einige seine Kolloidalen Kigenschaften be-
tinflussende Fakioren. V£. gelangt zu der Ansicht, daB die Unterschiede struktur-
chem. ident. Priiparate bzgl Loslichkeit durch Unterschiede im kolloidalen Zu-
stande bedingt sein diirften, u. untersucht den EinfluB verschiedener Darstellungsart
der Arsphenamine. (Salvarsane) hierauf. (Journ. of laborat. and clin. med. 7. 723
bis 732. 1922. Brooklyn [N. Y.], Lab. H. DE METz; Ber. ges. Physiol. 17. 99—100.
Ref. HaNDOVSEY.) j SPIEGEL.
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James B. Conant und Bernard B. Coyne, Additionsreaktionen der Phosphor-
halotde. V. Die Bildung einer ungesitiigten Phosphinsiure. (LV. vgl. CONANT,
Mc DoNALD u. KINNEY, Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 1928; C. 1923. I 159)
Bei Ggw. von Essigsiure oder Essigsiiureanhydrid geht das primir entstandene
Additionsprod. aus einem Kefon u. PCl; in eine ,Phostonsfiure® iiber (vgl. Glei-
chung A). Dieses gummiartige Prod. wird beim Kochen mit W. nur langsam
hydrolysiert; dabei bildet sich eine ungesiitt. Phosphinstiure (I.—IIL). Die chlor:
haltige Sdure (I1.) entsteht in sehr guter Ausbeute, wenn man das Reaktionsgemisch
direkt mit trockenem HCI sfttigt. Durch Hydrolyse von 1I. mit W. bei Zimmer-
temp. entsteht die Orysdure (L) in reiner Form. Die Siure I spaltet beim Er-
hitzen HCI ab; die Abspaltung durch Erwiirmen der wes. Lsg. wird durch HOI
beschleunigt; die reine Oxysiure wird durch Kochen mit W. nicht veriindert. —
Aus Phenylvinylphosphinsdure (I11) lassen sich die bromhaltigen Séuren 1V., V. u.
VI. gewinnen, aus denen durch Behandlung mit Sodalsg. oder NaOH-Lsg. bei (°
a-Bromstyrol (68°/, Ausbeute), Phenylacetylen (40°/,), bezw. Styrol (20%/,) entstehen.

=0
A. RCOCH, + POJ, + CH,CO0H —- 20H,COCl - HCl + RC{OH,—POOH

C,H,C(0H): CH, C,H,COICH, ‘ C,H,0=CH,

1. PO,H, + HCI 11, EPO,H b o= HCL 1L PO,H,
C,H,CH-CH, Br C,H,C=CH, C,H,CBrCH, Br C,H,C=CHB:
VI. PO,H, Mo POH, | IV. POH, T V. POH,

Experimentelles. «-Phenyl-cc-chlorathylphosphinsiure, CgH,,0,CIP. Man
mischt 10 g Acetophenon mit 14,2 g PCl,, fiigt nach 2 Stdn. Eg. hinzu u. leitet am
niichsten Tsage trockenes HCl ein (20 Min.). Aus A. Nadeln, F. 174—175° —
a-Phenyl-e-oxyathylphosphinsiure, CgH;,0,P. Die wss. Lsg. der Ci-Verb. wird bel
Zimmertemp. in einem Luftstrom eingedunstet. Aus Chlf. -} A., F. 154—155% —
- Phenylvinylphosphinsdure. Man 1Bt 100 g Acetophenon, 89 cem PCl; u. 240¢g
Eg. miteinander reagieren, sitt. nach 2 Stdn. mit HCl u. erhitzt 12 Stdn. spiter
die rohe Cl-Verb. im Olbad auf 180% Aus Chlf. 4 A, F. 112—113°. — a,3-Di-
brom-cc-phenylathylphosphinsiure, C;H,0,Br,P. Aus Chlf. 4 A., F. 186—188% —
e, 3- Dioxy-a-phenyldthylphosphinsiure, OgH;;O;P. Man dampft die Dibromverb.
(10 g) in wss. Lsg. (25 ccm) auf dem Dampfbade ein. Aus A. -+ CCl, oder aus
Aceton, F.143—145°% — c-Phenyl-f3-bromvinylphosphinsdure, CsH,C(PO,H;)—CHBr—
CgH0,BrP. Durch Erhitzen der Dibromyerb. iiber den F.. Aus CCl,, F. 133 bis
135% — a,f-Dichlor-c-phenylithylphosphinsiure, CyH,0,Cl,P. F.175—178°% (Jou'n.
Americ. Chem. Soc. 44. 2530—36. Cambridge [Mass.].) SONK.

P. Pascal, Isomorphicbezichungen in der Reihe der Organometallverbindungen.
V. Gesdttigte Derivate der finfwertigen Metalle und Metalloide. (IV. vgl. Bull. Soc.
Chim. de France [4] 18. 744; C. 1913. IL 1213,) Es wurden simtliche binfren
Mischungen der Sulfide u. Oxyde von Triphenylphosphin, -stibin u. -arsin der therm.
Ansalyse unterworfen. Numeriert man die aaftretenden Typen in der folgenden
Weise: 1. Mischkrystalle in allen Verhiiltnissen, segmentformige Kurve, 2. Misch-
krystalle in allen Verhiiltnissen, Kurve mit Minimum, 3. Mischungaliicke, Kurye
mit Wendepunkt, 4. Mischungsliicke, Kurve mit eutekt. Punkt, so ergibt sich in
abgekiirzter Schreibweise: (P, As) = 3, (P, Sb) == 4, (8b, As) = 2; (PO, As0) = 1,
(PO, AsS) = 4, (PO,8bS) = 4, (PS,P0) = 2, (PS,As0) = 4; (P8, AsS) = 2,
(PS, SbS) == 2, (AsO, AsS) == 2, (AsO, SbS) = 4, (AsS, SbS) = 2. Ist also (M,M)
= p, 80 ist (MO, M'0)<’n, (MS,M'S) = n u. (MS,M0) = n. Unter den Typus 2
fallen ferner die Gemische Phenylphosphat-Phenylthiophosphat, PS 0« C,Hy),, Phenyl-

- phosphat - Triphenylphosphinoxyd; dem Typus 4 gehdren an: Phenylthiophosphat-
Triphenylphosphinsulfid, Tridthylphosphinsulfid-Triphenylphosphinsulfid u. Triphenyl
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phosphat-Methylphosphinsiuredipher.ylester. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 170
bis 180.) RICHTER.

H. Lieb und 0. Wintersteiner, Aromatische Diariinsaurcn und deren Reduk-
tionsprodukte. IIL. Mitteilung. (IL vgl. Ber. Dtech. Chem. Ges. 58. 425; C. 1923.
L 907.) 4-Nitrophenylen-1,2-diarsinsdure, CgH,O0,NAs, |+ H;O (I), B. aus 43 g
5-Nitro-2-aminophenylarsinsiiure in 7,5 cem 5-n. NaOH mit 16,7 cem '/;-n. NaNO,
beim Eintropfenlassen in 33,6 ccm 5-n. H,SO, u. 100 ccm W. bei 2° Zusetzen von
198 cem 5-n. NaOH zu der rauren Diazoniumsalzlsg. u. Cu-Pulver u. EingieBen in
96 cem alkal. Natriumarsenitlsg. Prismat. Nadeln aus W., mit 1 Mol. Krystall-
wasger; wl. in k. W., 1L in b. W,, L in A, CH,OH, zI. in Aceton, Eg., unl. in
Bzl, Cblf. Verliert beim Erbitzen fiber 100° auBer dem Krystallwasser noch 1 Mol.
W. u. geht in das Nitrophenylendiarsinsiurearhydrid iber. — 4-Aminophenylen-
1,2-diarsinsiure, C,H,0,NAey - H,0, B. aus L. (2 g) in NaOH, Ansiiuern mit HCL
u. Eintropfenlassen in ¢ine Reduktionsfl. aus 60 ccm W., 2,5 g FeCl; u. 4 g ge-
reinigtem Fe-Pulver bei 80°. Swl. in k. W., L in h. W., wl. in h. A. u. CH,0H,
kaum 1. in h. Eg., unl. in Amylalkobol, Aceton, Chlf., Toluol; ist diazotierbar u.
kuppelt mit (3-Naphthol zu einem roten Farbetoff; Nadeln aus W. mit 1 Mol.
Krystallwasser, geht bei 100° in das Anhydrid iiber; farbt sich iiber 300° allmihlich
dunkel. — Bei der Red. yon L. mit Natriumamalgam in methylalkob. Lsg. entsteht
wahrscheinlich Azoxyber zoltctrarsinsdure-3,4,3,4’.

: : AsO(0H), Ila. [ As : 0 As—As
0,NL_" JA:O(0H), H.NL A2 HNL - JAs— A _'NH,
1
A

A:0,0H), e e A

~ O @Ry I/\OH |/ \OH
: I\znks IV a. \) _IVb. \)

AsO(OH), | As . As

4d-Amino-1 2-arsex.ophenylen oder 4,4- Diamino-1,2,1,2'-diarsenobenzol, C;H;NAg,
oder Oy, H;,N;As, (II. oder 1Ia), B. aus 0,5 g Aminophenylendiarsivsiiure mit 2 g
unterphosphoriger Sdure (D. 1,28) auf dem Wasserbade; unl. in W., Lauge, A,
CH,0H, Aceton, Cblf., Bzl., unl in h. Eg., férbt sich jedoch rot; l. in h. Amyl-
alkohol unter Entfirbung; ll. in k. Pyridin; unl. in verd., ll. in konz. H,80,; gibt
mit stark verd. HCI ein Chlorhydrat. Zers. iiber 280% Verge., das Mol.-Gew. aus
der Kp.-Erhshung unter Verwendung von Pyridin als Losungsm. zu bestimmen,
ergaben keine prakt. verwertbare Kp -Erhohung, da wobl eine kolloidale Lsg. in-
folge Aseoziation vorliegen diirfte. — Aus L konnte mit unterphosphoriger Siure
nicht die Aminoarsenoverb. erhalten werden. — 2-Ozyphenylen-1,4-diarsinsdure,
CH,0,As, (I1I.), B. aus 5 g 2-Amirophenylen-1,4-diarsinsiure in 120 cem W. u.
10 cem 5-n. H,;SO, unter Erhitzen, Zusatz von 15 cem n. NaNO, bei 0° u. Erhitzen
auf dem Wasserbade. Rhomb. Bléittchen aus W., firben sich bei 220° rétlich,
schm, oder zers. sich nicht bis 315% kaum ]. in A., CH,OH, Aceton, unl. in Toluo),
Wl in b. Eg. — 2 Oxy-1,4-arsenophenylen oder 2,2-Dioxy-1,4,1,4"-p- diarsenobenzol,
CiH,0As, oder C,,H;0,A¢, (IVa. oder 1Vb.), B. aus 1 g IIL. mit 2 cem unterphos-
phoriger Séure u. 4 cem W. (Wasserbad) u. Weiterbehandlung des unl. Rk,-Prod.
mit 3 cem unterphosphoriger Sure auf dem Wasserbade; 1. in Lauge, A., Aceton,
Estigester, Pyridin, konz. H,SO,, unl. in W., Sods, konz. HCl; 1. in b. Amylalkohol
unter Entfirbung. Die Legg. oxydieren sich an der Luft rasch unter Entfirbung
U Abscheidung von amorphen, gelben Ndd. Verwendet man hei der Red. von
Vornherein konz. unterphosphorige S#iure, scheint ein Gemisch von mehreren Rk.-
Prodd, zu entstehen.
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2.Chlorphenylen-1,4-diarsinsdure, C;H;0,ClAs, - 1/,H,0, B. aus 3 g 2-Amino-
phenylen-1,4-diarsineiiure in Lauge, mit 9 cem n. NaNO,, Zusatz zu 7 g konz. HCl
bei 10°% Eintragen von ULLMANNscher Cu-Bronze u. Stehenlassen. Rhomb. Bléttchen
aus 90%ig. A. 4 wenig HCl; miBig L in k. W., sll. in h. Wi, zIL in k. A.; CH;0H,
L in Aceton, wl. in Eg., unl. in Bzl. Schm. nicht, nimmt yon 210° an allméhlich
rotliche Fiarbung an, sintert etwas, bleibt dann bis 315° unveriindert; enthilt !/, Mol
Krystallwasser, das bei 120° im Vakuum entweicht. — Nach Verss. mit F. Lieb
liefert die 4-Amino-3-chlorphenylarsinsiure nach der Diazotierung durch Kuppeln
mit Natriumarsenitlsg. in geringer Ausbeute auch die Chlordiarsinsiure. — 2-Brom-
phenylen-1,4-diarsinsiure, CyH,0,BrAs, - 1/, H;0, aus 2-Aminophenylen-1,4-diarsin-
siiure, durch Diazotieren u. Behandeln mit KBr -} UrrMANNsche Cu-Bronze in
verd. H,80, (—79. Loslichkeitsyerhiiltnisse wie die der’ Cl-Verb. — Bei der Red.
der 2-Chlorphenylen-1,4-diarsinsiiure mit unterphosphoriger Siure auf dem Wasser-
bade entateht ein unl., amorphes, gelbes Red.-Prod.; 1. beim Kochen mit konz
H,80, oder HCI unter Entfirbung; ebenso mit Amylalkohol; mit Lauge #ndert sich
die Farbe ing Briunliche, Siure ruft wieder den gelben Farbenton heryor; wshr
scheinlich ist es das 2-Chlor-1,4-arsenophenylen oder das 2,2'-Dichlor-1,4,I' 4
arsenobenzol. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56. 1283—91. Graz) BUSCH.

H. L. Bungenberg de Jong, Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf dic
Methylamide wvon Parasulfobenzoesiiure. Vf. sucht nach Verbb., bei denen mit
Sicherheit die Methylamidgruppe entweder -in die COOH- oder die SO,H-Gruppe
getreten ist. — p-Dimethylsulfamidobenzoesiure. Aus p-Sulfamidobenzoesiiure mit
2 Mol. NaOH in W. u. Dimethylsulfat (60%. F. 255—256° (Zers.). Athylester, farb-
lose Krystalle. — p-Bengoesiuresulfochlorid. Beste Ausbeute bei Behandeln von
p-Toluolsulfochlorid mit CrO, (40—45°. Aus vollkommen trockenem Toluol F. 23
bis 236° (Zers.). Gibt mit NH, p-Sulfamidobenzoesiiure. — p-Monomethylsulfamido-
benzoesdure. Aus voriger Verb. (1 Mol) mit 1 Mol. Methylamin, Aus A. F. 244 bis
245° (Zers.). — p-Methylsulfnitramidobenzoesiure. Aus voriger Verb. mit HNO;
F. 195° (heftige Entw. von Gas). Konst. als Nitramid wird dadurch erwiezen, dab
mit NH, gekocht p-Sulfamidobenzoesiiure u. mit HCl in A. der in verd. Alkali
unl. Ester entsteht. — p-Monomethylsulfamsdobenzoylchlorid. Aus der entsprechenden
Séiure mit SOC], (1 :10). Nadeln aus PAe., F. 99°%. — p.Benzoylsulfochlorsd.
Duarch Kochen von p-Benzogsiiuresulfochlorid mit SOCl,, bis HCLEntw. aufhot
Aus PAe. F. 58%. — p.Methylsulfnitramidobenzoylchlorsid. Durch Kochen des Nitr-
amids mit SOCl,. Aus Bzl - PAe. F. 79°, wird durch w. wss. Aceton hydroly-
siert. — p-Monomethylsulfamidomonomethylbenzamid. Durch Einw. von CH,NE,
auf die entsprechenden Siurechloride. Aus W. Nadeln, F. 192—193° Nitrieren
mit HNO, u. Umkrystallisieren aus Bzl. ergibt eine Verb., CH,-NH.CO-CyH,-80;!
N(NO,)CH,, (vielleicht sitzt das NO, auch am anderem N), F. 136—137° (Zers)
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 14—16.) Be&

Robert Kremann, Sepp Sutter, Franz Sitte, Hubert 8trzelba und Aladar
Dobotzky, Uber den Einflufi von Substitution in den EKomponenten bindrer Losungs:
gleichgewichte. 37. Mitteilung., Die Systeme von p-Chinon mit Phenolen, Aminet
und Kohlemwasserstoffen.  (36. vgl. Monatshefte f. Chemie 43. 163; C. 1923. 1. 1368)
Die Aufnabme der Schmelzlinien der biniren Systeme stieB auf erhebliche Schwierig:
keiten infolge leichten Verschmierens der Schmelzen. Jedoch konnte dieser Ubel-
stand schlieBlich {iberwunden werden, wenn man in Ggw. von Nitrobenzol arbeitete,
das mit Chinon nicht resgiert. Man befindet sich dann allerdings in einem terniiren
System, kann aber durch geeignete Wahl der Mengenverhiltnisse, indem man auf
1g der Mischung Chinon - 2. Komponente stets 1 cem Nitrobenzol anwandte,
solche Bedingungen schaffen, daB man sich in einem quasibiniiren System bewegk
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Die go erhalienen Kurven haben dieselbe Form wie die ohne Liosungsm. aufge-
nommenen, sind jedoch nach niedrigeren Tempp. verschoben. In einigen Fillen
konnte festgestellt werden, daB die B. der Verbb. aus den beiden Komponenten in
der Schmelze mnicht sofort erfolgt, sondern die Erreichung des Gleichgewichtes
lingere Zeit in Anspruch nahm. Aus den unten mitgeteilten Ergebnissen liBt sich
der SchluB ziehen, daB in den Verbb. von Chinon mit den Phenolen die Bindung
durch die OH-Gruppen derselben erfolgt. Das Chinon betiitigt sich, wenn in dem
Phenol die OH-Gruppen nahe beieinander liegen wie beim Brenzeatechin, Resorcin
oder Pyrogallol, nur mit einem Valenzkraftfeld, beim Hydrochinon jedoch mit beiden.
Eine Mitwrkg. der benzoiden Restvalenzen kommt bei den Phenolen nicht in Frage,
moglicherweise aber bei den Naphtholen. Durch Einfihrung von NO,-Gruppen in
das Phenol wird mit Ausnahme des p-Nitrophenols die Verbindungsfihigkeit mit
Chinon * aufgehoben. In den Verbb. von Chinon mit Aminen wird die Bindung in
analoger Weise durch die NH,-Gruppe vermittelt, nur beim $-Naphtbylamin kommen
auch die benzoiden Restvalenzen in Frage. Die mit K'W-stoffen als 2. Komponente
aufgenommenen Schmelzlinien dewten nur beim Anthracen auf die B. einer Verb.
mit Chinon hin. Mbglicherweise sind in den andern untersuchten Filllen die Bil-
dungsgeschwindigkeiten zu geringe, so daB das Auftreten der Verbb. der Beob-
achtung entgeht.

Experimenteller Teil. Systeme von Chinon mit Phenolen. Mit Phenol ent-
steht in Ggw. von Nitrobenzol eine Verb. im Molyerhiltnis 1 Chinon : 2 Phenol mit
63,5°/y des letzteren. — Mit Hydrockinon entsteht eine Verh. 1: 1, sowohl in Ggw.
yon Nitrobenzol als auch ohne dieses Losungsm. Im letzteren Falle -liegen die
Eutektica bei 150° mit 22°/, Chinon u. bei 107° mit 97°/, Chinon. Diese Zahlen
beziehen gich auf Einzelverss. In Serienverss. wurde ein abweichendes Bild er-

halten; das 2. Eutekticum liegt dann bei 75° mit 62°/, Chinon. Daraus schlieBen

Vi, daB die B. des Chinhydrons nicht momentan stattfindet u. daB die in den

. Serienvergs. ermittelte F.-Kurve nicht den wahren Gleichgewichten entspricht. —

Mit Brenzeatechin u. mit Resorcin in Ggw. von Nitrobenzol bilden sich Verbb.
2 Chinon : 1 Diphenol. Fiir die B. der von K. H. MEYER (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 1149; C. 1909. 1. 1556) beschriebenen #quimolekularen Verb. sowie der yon
SIEGMUND (Monatshefte f.'Chemie 29. 1087; C.1909. I. 526) erwiihnten Verb. yon
1Mol Chinon mit 2 Mol Brenzeatechin laszen sich aus der F.-Kurve keine An-
haltspunkte entnehmen. Das F.-Diagramm im System mit Resorcin konnte im Be-
reich von 45—85%, Resorcin nicht aufgenommen werden, da die Krystallisation
ausblieh, was auf die B. des von NIeTzKI (LIEBIGs Ann. 215. 175) gewonnenen
dquimolekularen Chinhydrons hindeutet. — Mit Pyrogallol bildet sich im quasi-
bindiren System mit Nitrobenzol eine Verb. yon 3 Mol Chinon mit 1 Mol Pyrogallol,
jedoch muB man nach dem Auf:chmelzen der Mischung mit der Best. der Temp.
der primiiren Krystallisation geniigend lange waiten, da die B. dieser Verb. stufen-
weise erfolgt. In Verss., bei denen diese MaBregel nicht beachtet wurde, krystalli-
sierte zuweilen eine Verb. 1:1 oder reines Pyrogallol. — Die mit - u. 8-Naphthol
in Ggw. von Nitrobenzol aufgenommenen Zustandsdiagramme weisen ebenfalls auf
einen gchrittweisen Verlauf der Rk. in der Schmelze hin. Zuniichst bilden sich
Verbb, 1:1, dann Verbb. von 1 Mol Naphthol mit 2 Mol Chinon. — Mit o-Nitro-
Bhenol liefert Chinon keine Verb.; Eutekticum im guasibiniiren System mit 1 cem
Nitrobenzol bei 0° mit 80%, Nitrophenol. — Mit m-Nitrophenol keine Verb.; Eutek-
ticum bei 12° mit 609/, Nitrophenol. — 1,24-Dinitrophenol keine Verb.; Eutek-
ficum bei 38° mit 50°/, Nitrophenol. — Mit Pikrinsdure keine Verb.; Eutekticum
bei 16° mit 70°/, Pikrinsfiure. — Mit p-Nitrophenol entsteht eine Verb. 1:1. — Mit
Triphenylearbinol keine Verb.; Eutektica: ohne Nitrobenzolzusatz bei 93° mit 61°/,
Tﬂphenylcarbino]; in Ggw. von 0,5 cem Nitrobenzol auf 1 g binfirer Mischung bei
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61° mit 47°/, Triphenylcarbinol, in Ggw. von 1 cem Nitrobenzol auf 1 g Mischung
bei 48° u. 43°/, Triphenylearbinol.

Systeme von Chinon mit Amsnen. Mit p-Toluidin in Ggw. von Nitrobenzol er-
hiilt man, wenn die Best. der Temp. der primiiren Krystallisation sofort nach dem
Aufechmelzen der Mischung erfolgt, nur die Schmelzlinien der beiden Komponenten
mit einem Eutekticum bei ca. —5° u. ca. 75°/, Toluidin. Nimmt man die Best.
der Erstarrungstemp. erst nach lingerem Erhitzen der Schmelze yor, so tritt ein
neuer Kuryerast in Erscheinung, dessen Maximum einem Chinhydron im molaren
Verhiiltnis 1: 1 entspricht. — Ahnlich liegen die Verhiltnisse in den Systemen mit
- Nophthylamin, mit oder ohne Nitrobenzol, bei denmen sich jedoch auch schon
bei der Best. der Krystallisationstemp. kurz nach dem Aufschmelzen der Mischungen
die B. des Chinbydrons bemerkbar macht. Je linger man die Schmelze erhitet, zu
desto hoheren Tempp. wird das Maximum des dem Chinhydron entsprechenden
Kuryenastes verschoben. Es tritt nur eine egolche Verb. im #iquimolaren Verhiltnis
der beiden Komponenten auf. — Mit 3- Napthylamin 1Bt sich die Entstehung ton
2 Verbb. nachweisenr, einem #quimolekularen Chinbydron u, einer Verb. von 1Mol
Nspbthylamin mit 2 Mol Chinon, die sich nur langsam u. augenscheinlich stufen:
weise bilden. Wird die Best. der primiren Krystallisationetemp. unmittelbar nach
dem Aufschmelzen vorgenommer, £o erhiilt man im quasibiniren System mit Nitio-
benzol nur die Schmelzlinien der beiden Komponenten mit einem Eutekticum bei
23° u. 609, Naphthylamin. .

Systeme von Chinon mit K W-stoffen. Mit Triphenylmethan liegt das Eutekticum
bei 69% v, 22°/, Chinon. — Mit Naphthalin bei 58° u. 34°/, Chizon. — Mit Ace-
naphthen bei 87° u. 37°/, Chinon. — Mit Phenanthren bei 61° u. 30°/, Chinon. —
Mit Fluoren bei 72° u. 41°/, Chinon. — Mit Diphenylamin bei 32° u. 249/, Chiron.
— Mit Carbazol bei- 99° u. 76°/, Chinon.  — Mit Anthracen entsteht in Ggw. &
ohne Nitrobenzol ein fiquimolekalares Chinhydron mit m#Biger Geschwindigkeit, 8wl
in A, 1L in Bzl. (Monatshefte f. Chemie 43. 269—313. 1922. Graz, physikal.-chem.
Inst. der Univ.) QHLE.

A. Seyewetz und G. Miodon, Uber die elektrolytische Oxydation des Benzols
hinsichtlich seiner Uberfihrung sn Chinon und tber die elekirolytische Reduktson des
Chinons. Ausbeuten von ca. 65%/, Chinon lassen sich unter folgenden Bedingungen
erhalten. Als Elektrode dient reines, durch mehrmaligen Polwechsel schwammig
gemachtes Blei. Trennung von Kathode u. Anode durch ein gegen H,SO, absolut
bestiindiges Diaphragma (Si0, setzt schon in Spuren die Ausbeute stark herab).
Stromdichte 4 Amp. pro qdm bei 3,2—3,5 Volt. Elektrolyt bestehend aus 25°
H,80, u. 33%, Eg., in dem %/; Vol. Bzl. in Ggw. von 1—1,5%/, sehr fein verteiltem
PbSO, suspendiert sind. Temp. 24° Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich so,
daB die anod. Oxydation nur Hydrochinon liefert, das seinerseits durch PbO, weiter
oxydiert wird; die Rolle des PbSO, bestinde dann darin, daB es an der Anode in
PbO, iibergebt. In gleicher Weise wirken, nach fallender Aktivitit geordnuef,
Verbb. des Ag, V, Ce, Mn, Fe. Die Konz. des Chinons im B:l. darf 1%/, nicht
iibersteigen; zweckmiiBig entfernt man es durch kathod. Red. zu Hydrochinon. Filr
die B. des letzteren jst eine Temp. von 40° giinstig; setzt man 1°/, Vanadinsiure
zu, so verliuft die Red. auch bei niedrigerer Temp. rasch. Die Konz. an Hydro-
chinon kann ohne Schaden bis zur Siittigung steigen. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 33. 449-59.) RICHTER.

G. Vavon und A. L. Berton, Uber das aus der Magnesiumverbindurg des
Pinenchlorhydrats gewonnene Borneol. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 83. 218—28.
— (. 1923. I. 831.) RICHTER.

Friedrich Richter, Zur Umlagerung des Carvons in Carvacrol. Im Wider-
spruch mit Angaben von BAEYER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 812; C. 94. L. 905)
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goll Carvon sich nach DORMAAR (Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 394; C. 1905. T.
678) bei 205° in Abwesenheit von Katalysatoren anniihernd doppelt go rasch wie
Eucarvon in Carvacrol umlagern. V£ hat die Verss. von DORMAAR wiederholt
(5-std. Erhitzen von d-Carvon im Quarzkélbehen auf 205%), konnte aber durch Aus-
echiitteln mit 5%,ig. KOH in keinem Falle Caryacrol isolieren. Carvon lagert sich
alzo, wie BAEYER angibt, bei bloBem Erhitzen nicht um. (Chem.-Ztg. 47. 489.) RI

Pierre Senden, Untersuchung der Schmelzkurven der bindren Gemische des
a-Nitronaphthaling mit den drgs Diozybenzolen und der drei Dioxybenzole unter
sich, Zweimal aus A. umkrystallisiertes - Nitronaphihalin hatte F. 57,5° u. E. 55,8°,
zweimal aus A, u, einmal aus Bzl. umkrystallisiert ergab F. 57,2° E. 55,8°% Re-
sorein, aus Bzl F. 110° E. 109,5°% Hydrochinon, F. 170°% E. 170,5% Brenzcatechin,
F. 103,8%, E. 103,5% — Die Gestalt der Schmelzkurven der untersuchten Systeme
188t den SchluB auf Nichtvorhandensein von Verbb. zu. (Bull. Soc. Chim. Bel-
gique 32, 97—102.) BEHRLE.

Robert Kremann; Franz Hemmelmayr d. J. und Heinrich Riemer, Uber
den Einflup von Substitution in den Komponenten bindrer Losungsgleichgewschie.
36. Die Losungsgleschgewichte der Dioxynaphthaline mit Aminen. (Sitzungsber.
Akad, Wiss. Wien 131. 115—60. 1922. — C. 1823. I. 1368.) OHLE.

Julius Schmidt und Otto Schairer 1, Uber die Gewinnung von 2- Oxymorphol-
chinon (2,3 4- Triozyphenanthrenchinon) aus 4-Nitrophenanthrenchinon (Studien in
der Phenanthrenrethe, XXXIV. Mitieilung). (XXXIIL: vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Gee.55.1194; C.1922.111.158) VfF. baben versucht, vom 4-Nitrophenanthrenchinon
‘ausgehend, zum Morpholebinon (3,4-Dioxyphenanthrenchinon) zu gelangen. Verss.,
die Nitrogruppe in die 4-Stellung zu dirigieren, durch Einw. von HNO, auf die
Acetylderivv. des Phenanthrenhydrochinons fiihrten nicht zum Ziel. — Das 2-Ozy-
morpholchinon (IIL) wurde aus 4-Oxyphenanthrenchinon (L) fiber die Dinitroyerb.
(IL) erhalten. Zu Verb. IIL gelangt man such, wenn man nicht von der 4-Monoxy-,
sondern vom 3- oder 2-Monoxyphenanthrenchinon ausgeht.

e o
I O;N«77_ S i
HO. 1L IIL (2) O, N
:0 HO.H/W:O HU s (3)01N30,H~0//N> i
(S §

(6)
A 0 r 92
C.H,

o) Gh

Phenanthrenhydrochinonmonoacetylester, CygH;,0,, B. aus frisch dargestelltem,
no'ch feuchtem Phenanthrenhydrochinon mit der doppelten Menge Essigsiiureanhydrid
beim Erhitzen nach Darchleiten von CO,; Nadeln aus Eg., F. 181—182° sintert
Yon 178 ab; zll. in A, Eg., L in A, CS;;:L in verd. k. NaOH augenblicklich; die
zunichst farblose Leg, wird bald gelbbraun, ‘u. gchlieBlich scheidet sich ein
griner Nd. ab, der sich beim Kochen wieder 16st; die braune Lsg. wird dann
farblos . enthiilt wohl Diphenylenglykolsdure. Duarch Kochen mit rauch. HCl wird
der Acetylester in Essigsiiure u. Phenanthrenhydrochinon gespalten. — Phen-
anthrenhydrochinondiacetylester, Cy3H; O, B. aus der 9-Oxyverb. mit der 3—4-fachen
Menge Essigsiiureanhydrid bei Siedetemp.; kornige oder blittrige Krystalle aus Eg,,
E, 2028, — 2,7 Dinitro-9,10-diacctoxyphenanthren, CyH;3;0,Ny; B. aus dem Diacetyl-
mfl‘ in Eg. - Essigsiiureanbydrid bei —5° Zugeben von Essigsiureanbydrid --
HNO, (D. 1,45), Stehenlassen in der Kiltemischung, wobei die Temp. auf ~-15°
steigt; gelbe Krystalle, u. Mk., aus Eg., F. ca. 280° (Zers.). Gibt nach mehrstd.
Kochen mit yerd. HNO; -}- etwas Eg. 2,7-Dinitrophenanthrerchinon. Die Diacet-

Ve 3 20
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oxyverb. gibt beim Kochen mit konz. HCl ein schwarzes Pulver, das stark Cl-
haltig ist.

4- Oxy-2,3-dinstrophenanthrexchinon, C, H,O,N; (IL.), B. aus I in kleinen Mengen
mit starker HNO,; (D. 1,35) beim Erhitzen iiber freier Flamme; hellrote Krystall
blatter aus Eg., F. 248° (Zers.); zwl. in den gebriiuchlichen Lésungsmm.; 1. in W.;
in NaHCO, 1. mit dunkelgriiner Farbe. Wird von Alkalihydroxyd leicht zur ent-
eprechenden Diphenylenglykolsiiure aufgespalten; wl. In konz. H,SO, mit rosenroter
Farbe. — 4- Aceloay-2,3-dinstrophenanthrenchinon, C,,H,0,N;; rotbraune Krystalle
F. 233° (Zers). — 4-Ozy-2,3- dinitrophenanthrenchinonmonoxim- 9 (10), C,H,0;N;,
orangegefirbte Krystalle, verpuffen lebhaft bei 214—215°% — 4-Owy-2,3-dinitro-
phenanthrophexazin, C,)H;,O,N, (IV.), B. aus II. mit o-Phenylendiaminchlorhydrat;
hellbréunliche Nadeln, F. 240° (Zers.). — Bei Oxydation mit Kaliumbichromat gab
II. Phthalsdure. — 4-Oxy-2,3- diaminophenanthyenchinon entsteht neben geringen
Mengen 4- Oxy-2,3-diaminophenanthrenhydrochinon aus IL. in rauchender HCI mit Sn
bei Wasserbadtemp. — 2,3,4-Trioxyphenanthrenchinon (1IL), B. aus 1,6 g 4-Oxy:
2,3-diaminophenanthrenchinon mit 30 cem rauchender HCl beim Diazotieren mit
1,5 g NaNO, unter Kiihlung u. Verkochen in geringer Menge neben anderen Prodd;
braunrotes Pulyer, F. 185° (Zers.); ist ein guter Beizenfarbstoff u. zieht mit dhn-
lichen Nuancen wie dag Morpholchinon auf Beizen. Firbt in wss. Suspension
Baumwolle auf Chrombeize violett, auf Eisenbeize braun u. auf Aluminiumbeiz
roes, L in W., swl. in A. — 2,3 4-Trioxyphenanthrophenazin, CyH;,O,N;, aus den
Chinon mit o-Phenylendiaminchlorhydrat; braune Krystillchen, F. gegen 255°
(Zers.). (Ber. Dfsch. Chem. Ges. 568. 1331—37. Stuttgart.) BUSCH.

James B. Conant und Lounis F. Fieser, Anderungen der fresen Energie und
der Gesamlenergse bei der Reduktion von Chinonen. (Vgl CoNANT, KAHN, FIESER
u. KUNTZ Jr.,, Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1382; C. 1922. 111 1381.) V. haben
das Oxydations-Reduktionspotential von Derivy. des Benzochinons, Naphthochirons
u. Anthrachinons gemessen u. die Temp.-Koeffizienten bestimmt. Hieraus haben
sie die freie Energie, die Giesamtenergie u. die latente Reduktionswirme berechnel.
Wiihrend die Anderungen der freien Energie u. der Gesamtenergie bei den eir-
zelnen Chinonen sehr verachieden sind, ist die latente Redukiionswirme bei allen
fast gleich. Wenn die Losungswiirme gering ist, stimmt die Anderung der Gesamt:
energie (bei Messungen in wss. Lsg.) fast mit der Wirmetonung, die bei dem festen
Kéorper calorimetr. erhalten wird, iiberein. — Da viele Chinonderiyv. in W. Wk
sind, haben V. eine Methode angegeben, um die freie Energie bei der Red. von
Chinonen in alkoh. Lisgg. zu messen. Das Oxydations-Reduktiongpotential eines
Chinons ist etwas groBer in alkoh., als in wes. Lsg.; es ist prakt. ident., ob méd
50-, 75- oder 97%/,ig. A. anwendet. Vorveres. ergaben, daB auch der Temp.-Koefﬁ-
zient groBer ist als in wss. Lsg. — ViE entwickeln eine Gleichung, wonach der

* Unterschied im Oxydationspotential in 2 verschiedenen Losungsmm. aus der Lo
lichkeit des festen Chinons berechuet werden kann. — V£, halten gegeniiber HABEE
u. Russ (Ztschr. f. pbysik. Ch. 47. 257; C. 1904. 1. 1051). ihren Wert (0,743 Volt)
fir das Potential des Chinons in wes. A. fiir den richtigen. (Journ. Americ. Chen-
Soc. 44, 2480—93. Cambridge [Mass.].) : SOXN.

Henry C. Waterman, Die Darstellung von Tryptophan aus den Produkich
der Hydrolyse von Lactalbumsn mst Baryt. Die Hydrolyse mit Ba(OH), kann nickt
vollig durchgefihrt werden, ohne daB etwas Tryptophan zerstort wird. Immerhit
bietet dieses Verf. fiir die Isolierung des Tryptopbans nach Hopxing u. COLE
(Journ. of Physiol. 27. 418. 29. 451; C. 1803. IL. 1011) Vorteile. Die Darst. 818
Lactalbumin ist eingehend beschrieben. (Journ. Biol. Chem. 56. 75—77. Washirg®
ton, U. 8. Dep. of Agric.) SPIEGEL.

C. E. Senseman und 0. A. Nelson, Beobachleter und berechneter Dampfdruck:
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ton Carbazol. Durch direkte Best. wurde der Kp. von Carbazol zu 354,76° festge-
stellt, withrend im Schrifttum 351,5° angegeben sind. Des weiteren wurde gefunden,
daB der Dampfdruck bei der Berechnung stets etwas hthere Werte ergab als bei
der direkten Best. (Ind. and Engin. Chem. 15. 382—83. Washington [D. C.]) GrI.

Marcel Deldpine, Uber die Iridodipyridinotetrachlorsde. Konfiguration der
beiden Reihen der Iridodspyridinotetrachloride. (Vgl. C. r. d.1’Acad. des sciences 175.
1075; C. 1928. 1. 937.) Die roten Lsgg. der Iridodipyridinotetrachloride liefern
mit HNO, violettes, fast schwarzes #rans-(1,6)-Zetrachlorodipyridiniridsum; ebenso
witken Cl u. Br. Die orangeroten cis-Salze geben mit iiberechiissigem Cl-Wasger
(Br ist ohne Wrkg.) oder beim Eindampfen mit HNO, oder Kénigswasser schwarzes .
¢i&-(1,2)-Tetrachlorodspyridiniridium: Ir(C,HyN),CI,K - Cl = KCl -+ Ix(C,H;N),Cl,.

Beide sind unl. in W., A., A, swl. in Aceton u, Chlf. mit blaBvioletter Farbe.
Die cis-Verb, ist L in h., wl. in k. HNO,, krystallisiert in mkr. Rhomben von hell-
griinem-yiolettrotem Dichroismus u. zers. Jodide u. Bromide. Die in sd. HNO,
unl, trans-Verb. bildet rectanguliire oder hexagonale, rotviolette, nicht dichroitische
Krystalle, die nur Jodide zersetzen.. Verreibt man die cis-Verh. mit der roten Lsg.
eines Salzes der trans-Reihe, so entsteht nach:

I{CsHyN),2C), ~+ Ir(CsH,N),»¢CI,M == Ir(C;HN),"°Cl, -} Ir(CsHN),“*Cl, M
die trans-Verb. Die cis-Verb. liefert mit NH, orangerotes NH,-Salz u. N, die
trang-Verh. N u. kompliziertere Ammoniak-Pyridinbasen. Die Konfiguration der
cis-Verb, folgt daraus, daB cis-Tetrachlorodipyridinplatin beim Zusammenkrystalli-
sieren mit ihr den charakterist. Dichroismus annimmt, (C. r. d. I'Acad. des
sciences 175, 1211—13, 1922.) RICHTER.

Julius v. Braun, Walter Gmelin und Adam Schultheiss, Uber Bz-Teira-
hydrochinoline und ihre Perivate. II. [L*) vgl. v. BRAUN, PETZOLD, SEEMANN, Ber
Dtsch, Chem. Ges. 55. 3779; C. 1923. L 597.] Verss. mit methylierten Chinolinen
zeigfen, daB eine Belastung der Benzolhilfte des Chinolins dieses fiir die Bz-Hydrie-
rng unzugiinglich macht. Verpflanzt man dagegen die Alkylreste nach der Pyridin-
hilfte, kann man dem Benzolkern H zufiihren; bei gleichzeitiger Angliederung von
uchreren Substituenten an die C-Atome 1, 2 u. 3 tritt eine ansehnliche Steigerung
der Hydrierung der Bzl.-Hilfte ein. — Die Temp., bei der man hydriert, u. die
Kons,, in der die Chinoline der Wrkg. des kafalyt. angeregten H unterworfen
Werden, sind fast ohne EinfluB. — Die Gewinnung der tetramethylensubstituierten
Pyridine schlieBt, da diese Basen weiterhin mit Na u. A. glatt im Pyridinkern
hydriert werden, zugleich eine umfangreiche Darst. von neuen Repriisentanten des
Dekahydrochinolintypus in sich. — Die Hydrierung der substituierten Chinoline er-
folgt 50, daB in den Druckbydrierungsapp: nach der Red. des Ni-SBalzes in Tetra-
Ofier Dekahydronaphthalinsuspension eine Lsg. der Chinolinbase im selben Lsungsm.
hineingesaugt u. unter gutem Rithren die Temp. bis zu der Hahe (110—190% ge-
tleigert wurde, bei der in jedem einzelnen Fall eine Absorption von H begann.
Die tertiiren Prodd. der Red. (die Bz-T¢tiahydrobasen) wurden von den isomeren
Betundﬁren (den Py-Tetrahydrobasen) durch Behandlung mit Benzoylchlorid
gelrennt,

S-Methylchirolin nimmt bei 120° H auf unter B. von 8-Methylteirahydrochinolin.
Das in 979/, Ausbeute gewonnene Robprod. hat Kp.;; 126—129° u. gibt die Benzoyl-
tab. C,,H,,ON, aus A., F.108°. — 7-Methylchinolin, nimmt bei 150° 4 Afome H
8uf unter B. von 7-Methyltetrahydrochinolin, CyoH,,N, in fast quantifativer Aus-
beate; Kp.,, 130—132°; Pikrat, F. 153 —154%; Chlorhydrat, aus A., F. 175°%
Benzoylverd., C;;H,;ON, aus A, zllL darin, F.70—72°. — Lepidin nimmt bei 160°
\“\—-

; %) Die L Mitteilung erschien (nach Augabe des Autors) unter dem Titel: ,,Kataly-
tische Hydrierungen’ unter Druck bei Gegenwart von Nickelsalzen IV.“
20
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‘H auf unter B. von 66°/, Py-Tetrahydrolepidin, C;;H;;N, Kp.; 130°; Benzoylverb.
C;H,;ON, aus’A., F. 129% wird mit konz. HCl bei 120° verseift. Daneben entsteht
zu 339, das 4-Methyl 5,6-tetramethylenpyridin, C;Hyy N (L), Kp, 122°) kaum 1 in
W., keine Rk. mit HNO,; Chlorhydrat C,,H,,NCI, nicht ganz ll. in A.; daraus Kry.
stalle, F.203—204°; Pikrat, F. 170° swl. in A.; Jodmethylat, C;;H,,NJ, aus A,
firbt sich bei 179° dupkel, F. 183°% @Gibt mit der dreifachen theoret. Menge Na u

A. die Dekahydroverd. Cy,H,, N (IL), Kp.;; 105,

/\/C\H: Y CH,  Jiecht nach Schierling. Chlorhydrat, aus A. +
i T ' ’ 1L /\l A., F. 205%; Pikrat, F. 159°; Phenylsulfoharnstof;
N~ "~  CyH, N8, F.105% gibt mit Alkali u. CH,J

N NH  Verb. C H, NJ, aus A., F.235°% — 3:Methyl

chinolin, B. aus o-Aminobenzaldehyd u. Propion:

aldehyd im Robr bei 120—130% Nimmt bei 190° H auf unter B. von 66°/, Py-Tefra-
hydro-fB-methylchinolin, Kp.,, 116—118% Chlorhydrat, F. 207°; Pikrat, F. 158%
Benzoylverd., C;;H,;ON, aus A, F.84% Daneben entsteht zu 33°/, Bz-Tetrahydro-
3-methylchinolin, C;;H;N, Kp,; 126—127% Pt-Doppelsalz zers. sich bei 219°, Pikra,
F. 171° Jodmethylat, C;H,,NJ, F.162° Gibt bei der Na-A.-Red. das 3-Methyl-
dekahydrochinolin, C;Hy N, Ep,s 125—127%; F.70—71% erinnert im Geruch sebr
an das Coniin; Pikrat, aus A., K. 75% Chlorhydrat, C,,H;,NCI, sintert etwas iiber
210° F.218°. — Chinaldin gibt bei der Hydrierung zu 4°/, Bz- Tetrahydrochinaldin,
Cy,H;3N, Ep.j, 101—104°, riecht pyridinibnlich, D.!, 1,000; Pikrat, citronengelbe
Nadeln, aus A., F. 154° Chlorhydrat, schwach bygroskopisch, ans A.; F. 164 Jod-
methylat, C,H,,NJ, F. 118° zll in A., hygroskopisch. AuBerdem entsteht zu 96%
' Py-Tetrahydrochinaldin, C;,;H;3N, Kp.;y 115—116°; Chlorbydrat, F. 128—130°%

Bei der Darst. von 2,3-Dimethylchinolin nach PFITZINGER (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 56. 314; C. 98. L. 102) aus Isatin u. Methylithylketon haben Vff. nachgewiesen,
daB neben der zuerst entstehenden 2,3-Dimethylcinchoninsiure c-Athylcinchonin:
siure entsteht, die iiber die Ester getrennt werden. — 2,3-Dimethylcinchonsnsiure
methylester, C,H,;O,N, F. 120—121° gibt mit wss.-alkoh, KOH 2,3- Dimethylcincho-
ninsiiure. — 2- Athyleinchoninsiuremethylester, C;;H;;0;N; Kp.,, 176—178°, F. 38%
gibt beim Verseifen die 2- Athyleinchoninsiure yom F. 174% — 23-Dimethylchinolin
gibt bei der Hydrierung bei ca. 150° zu 56%/, Py- Tetrahydro-2,3-dimethylchinolin,
C,HysN, Ep., 127—128°, riecht schwach, D.®%, 1,0048; Chlorhydrat, F.154°, Pikrsi
aus A., F.161° Nitrosoverb., gelbe Tifelchen, aus A., F.B56% — N-Bensoylverdy
C,,H;,ON, Krystalle, ans A., F.94—95% — Zu 449/, entsteht Bz-Tetrahydro-23-dt
methylchinolin, G H,sN; Kp.,, 125—126° F. 38°; riecht nach Pyridin; Chlorhydrsh
F.192°, Pikrat, F.169°, Jodmetbylat, C;,H,;NJ, F.117% — Gibt mit Na u. &
2,8- Dimethyldekahydrochinolin, C;;H,;N, Ep.,, 95—97% D.%, 09152, riecht pach
Schierling, Chlorhydrat, C;;H,,NCI, schm. nicht bis 280°%; gibt mit CHyJ u. Alkali
ein Jodmethylat O,y Hy NJ, sus A. A, F. 199°

2,4- Dimethylchinolin gibt bei der Hydrierung bei 140 —150° zu 20%, Py-Tetra-
hydro-2 4-dimethylchinolin, Kp.; 125—127° Benzoylverb., aus A, F. 110° u. zu 80%
das isomere Bz-Tetrahydro-24-dsmethylchinolin, C,H,;N; Kp.;, 122—123°% riecht
schwach pyridinibnlich; Pikrat, F.144°% Chlorhydrat, F.195°; Jodmethylat, C,,Hu}"'{'
firbt sich bei 157° duckel, schm. bei 163°% — 2,4-Dimethyldekahydrochinolin, CyHisdy
Kp.;, 96—97%, riecht nach Schierling; Pikrat, F. 141—145°; Chlorhydrat, ll. in Ay
Nadeln, aus A. 4+ A.; Jodmethylat Oy H,,NJ, Erystalle, aus A-A., sintert um 200
F. 210% (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56. 1338 —47. Frankfurt a. M.) ByUsCH.

Julius v. Braun, Adolf Petzold und Adam Schultheiss, Uber Bz-Tdr®
hydrochinoline und ilire Derivate. IIL Tricyclische Verbindungen. (IL vgl. voret
Ref) Analog wie bei dem ¢,3-Dimethylchinolin gehen bei dem Tetrabydroacridit
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(@) n. dem ¢, B-Trimethylenchinolin (IL.) die Bz-Hydrierung u. weitere Umformungen
vor sich.

NN N o, e
|WIH.O+—© I.L ——)&V.H/j—-%[\] V.O
N N G /\Ng
CH, CH, CH, CH,
AN NN N D
Mcm[ | 1 QCH, r\] VIL | >CH, mVIH,QCH,
A U, PR \N/ S H, \/\N/ \CH, \/\N/H\CH,

Terahydroacridin (1) gibt bei der Hydrierung um 150° zu ca. 50°, asymm.
Octahwdroacridin (LIL), Kp.,, 183° F. 84°; Benzoylderiv., CyH,;,ON, aus A., F. 104°,
. zu ca. 50°%, symm. Octahydroacridin, C,H,,N (IV.), Kp,, 175° Nadeln aus Lg.,
F. 69%; reagiert nicht mit Siurechloriden u. HNO,; riecht #hnlich dem Pyridin;
CyeHasN;Cl Pt: rote Nadeln aus W., F. 199—200°; Pikrat, wl. in A., F. 195°:
Jodmethylat, C; ;H,;;NJ, wl. in A., F. 159°. — Die symm. Verb. gibt mit den 3-fachen
theoret. Menge Na u. A, das Perhyydroacridin, C,;Hy,N (V.); Ep.,, 140%; sintert
" von 70° ab, F. 80°%; Il. in den meisten Losungsmitteln, riecht schwach nach Schier-
ling; Chlorhydrat, miBig 1. in W., A., schm. nicht bis 300°; Pikrat, F. 167°%;
Nitrosoderiv., schwach gelb, F. 217°; Jodmethylat, C;;H,;NJ, F. 266° — e,8-Tri-
methylenchinolin (IL) gibt bei der Hydrierung um 170° ca. 50°/, Verb. C;Hix NV
(VL), Ep.;3 169—171°% erstarrt nicht; Chlorhydrat, 1. in A., F. 143% Pikrat, aus
A, F.154%; Nitrosoverb., aus A., F. 154%; Benzoylverd., CisH;sON, aus A, F. 157°
wl in A.; gibt mit konz. HCI im Rohr bei 120° das Amin VI. — Zu 50°/, entsteht
2,3-Trimethylen-6,6-teiramethylenpyridin, C,,H; N (VIL), Ep.,, 160 —161°; firbt sich
am Licht gelblich, riecht schwach pyridinihnlich; Chlorhydrat, F. 91°% Il in A.;
Pikrat, gelbe Nadeln, aus A., F. 160°% Gibt bei der Red. mit Na u. A. das per-
hydrierte Amin, C,;Hy, N (VIIL); Kp.,, 140 —142°; riecht nach Schierling, erstarrt
nicht; Pikrat, gelbe Nidelchen, aus A., F. 171%; Chlorhydrat, zers. sich bei 255 bis
258%  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1347—50. Frankfort a. M.) BUSCH.

* Julias v, Braun und Theo Kihlein, 5-Methyl-Py-tetrahydrochinolin und seine
Aufspaltung. Im Zusammenhang mit der auf S. 307 referierten Arbeit versuchten
V. das 5-Methylchinolin herzustellen. Das nach GATTERMANN u. KAISER (Ber.
Diach. Chem. Ges. 18, 2602) gewonnene 5-Methylchlorchinolin fiihrt jedoch durch
Eliminierung des Cl mit HJ zu keinem einheitlichen chlorfreien Prod., es gibt aber
bei der Red. mit der 5-fachen Menge Na u. A. das 5-Methyl- Py-tetrahydrechinolin,

C,,H;sN, Kp.;, 130—131° Chlorhydrat, 1. in W., A,

/CH’ F. 228°%; Pikrat, F. 156°; Nitrosoverb., C,,H,,ON,, aus A.,
CH,;-Cl F. 66—67°; Benzoylverb.,, C,;H,;ON, Schuppen aus A,
'\JNH_.(}().(‘,"‘H5 F. 121°. — Die Benzoylverb. gibt mit 1 Mol. PCl; bei 140°

vic. Methyl [y chlor-n-propyl] benzanilid (vebenst. Formel),

C;H,;,ONCI; Krystalle aus A., F. 102—103% zwl in A., leichter in Holzgeist, noch
leichter in Aceton. Entspricht in seinem Verh. dem frither untersuchten o.-Chlor-
propylbenzanilid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1351—52. Frankfurt a. M.) BuUSCH.
Harold King, Die Isolierung des Muscarins, des wirksamen Prinzips von
Amanita muscaria. Krit. Uberblick iiber die bisherige Muscarinforschung. Vi
extrabierten das Muscarsn mit A. aus frisch gepfliickten Amanita muscaria (25,5 kg);
der Extraktionsriickstand gab nach mehrfachem Reinigen durch Neuextraktion mit
abeol. A. eine klare gelbe, griin fluorescierende Leg. in W. Diese wurde mit
kolloidaler Eisenlsg., daon mit Bleiacetat gereinigt u. enthielt 'dann noch den
groften Teil des im ersten Auszug vorbandenen Muscarins (physiol. Kontrolle).
Durch eine Reihe yon Fillungen wird Muscarin abgetrennt, u. zwar durch wss.
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Sublimatlsg. 14%/; erste alkoh. Sublimatlsg. 34°/,; zweite alkoh. Sublimatlsg. 15%;
Phosphorwolframesiiure 17%/,, insgesamt 80%/, des urspriinglich vorhandenen Muscarins,
Cholin u. Muscarin aus den ersten beiden Sublimatfillungen wurden als weinsaure
Salze durch fraktionierte Krystallisation getrennt, Muscarin bleibt in der Mutter-
lauge u. wird daraus in Form seines Goldsalzes herausfraktioniert (0,9 g). Der
Au-Gehalt ist 38,6°,, das entspricht einem Mol.-Gew. von 210 fiir Muscarinchlorid,
Einige Rkk. der iiblichen Alkaloidreagentien gegeniiber Muscarin u. Cholin werden
miteinander verglichen, Fiic das aus A. muscaria mit A. extrabierte Fett berechnet
sich die Formel C;H,,0; es entspricht dem von TANRET im Mutterkorn u. von
ZELLNER (Monatshefte f. Chemie 26. 727; C. 1905. IL. 409) in A, muscaria isolierten
Ergosterol. Ferner wurden aus dem alkoh. Auszug aus A, muscaria igoliert
Kaliumchlorid, I-Leucin u. Mannit; im bas. Bleiacetat-Nd. findet sich Fumarsaure.
(Journ. Chem. Soc. London 122. 1743—53. 1922. London, National Inst) BACHSTEZ

E. Glaser und H. Priifer, Uber die Synthese des Metanitrokresolglucosids und
uber die Desinfekiionskraft des Metanitrokresols.  m - Nitrokresolglucotetraacetal,
C;;HysOyyN, aus 3-Nitro-p-kresol in- alkal. Lisg. u. Acetobromglucose in Aceton,
prismat. Sdulen (aus A.), F. 201—203° [e],'® = -}-26,78° in Chlf., sll. in CHOJ;
Aceton, Phenol, h. A., weniger 1. in A, unl. in W. u. Bzl. — m-Nitrokresolghucosid,
Cy3H;; 04N, prismat, Siulen, hygroskop., F. 128—1299 [e],** = —77,53° in W.
(0,208 g in 15 cem), 1.-in W., A., CH,0, Aceton, Essigester, unl. in CHCJ;, A. u.
Phenol, wird darch Emulsin nur unyollkommen gespalten, nicht mehr, wenn die
Konz. an Nitrokresol 0,29, erreicht. — 3-Nitrokresol zeigte gegeniiber Staphylo-
kokken (pyogenes) hervorragende baktericide Wrkg., in !/, der Konz. = 1%ig.
Phenollsg., das Glucosid in vitro nicht, wurde vielmehr glatt gespalten, wobei der
Zucker wachstumsfordernd wirkte. (Biochem. Ztschr. 137. 429 —38. Wien, Hyg.
Unters.-Anst. des Volksgesundheitsamtes.) SPIEGEL.

Hans Fischer und Georg Niemann, Zur Kenninis des Gallenfarbstoffs. 7. Mitt
(6. vgl. Ztschr. f. Biologie 85, 163; C. 1915, II. 1105.) Bilirubin wird durch fort-
gesetzte Einw. von Pd - H, fiber Mesobilirubin in Mesobilirubinogen verwandelf,
ein Vorgang, der der Umwandlung des Bilirubins in Urobilinogen im Darm enfs
spricht. Von Mesobilirubin wurde ein Dimethylester hergestellt, was auf das Vor-
handensein zweier freier Carboxylgruppen hindeutet. Bei den Verss. zur Ver
esterung von Bilirubin erfolgt weitergehende Zers. Diese liBt sich zuriickfithren
auf die Anwesenheit von Vinylgruppen, die bei der Umwandlung in Mesobilirubin
zu Athylgruppen stabilisiert werden. Die Vinylgruppen verhalten sich im Bili-
rubin jedoch anders als beim Himin, in welchem sie durch Na-Amalgam nicht redu-
ziert werden. Es wird angepommen, daB das Himin (L) unter intermediirer B. !

R

- 'C—CH:CH, R=0 C—CH=CH, R=C q———CH
B— CH —» r—Cl_ lo—0OH —5r R0 R

NH NH T NE, 20%
e.ines @-Oxyindolderiy. (IL) in das Furanderiv. Bilirubin (IIL) iibergeht. Die Fursn-
ringe erkliren die auBerordentliche Empfindlichkeit des Bilirubins gegen Mineral-
siuren. Bei der Red. mit Natriumamalgam u. PdH, wird der Furanring auf
gespalten. Wird der Furanring partiell unter B. eines Pyrrolalkohols gedffnet, 0
entsteht das Mesobilirubinogen. Auf die Anwesenheit von.2 freien Athylgruppen
im Mesobilirubin deutet die B. von 2 Mol. Methylmaleinimid bei der Oxydation
mit HNO,. Der Mesobilirubinester lieB sich nicht zum Ester des Mesobilirubi-
nogens reduzieren. Der Gedanke, daB das Urobilinogen eine chinkydronartige
Verb. von Mesobilirubin u. Mesobilirubinogen sei, lieB sich nicht bestitigen. Mit
H.il.fe von Taurocholsiure, jedoch nicht mit Desoxycholsiure, 1iBt sich das Meso-
bilirubin in eine stabile, kolloidale Lsg. verwandeln. Diese redusiert sich dureh
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Einw. von Bakterien zu Mesobilirubinogen. — Xanthobilirubinsdure, erhalten durch
Luftoxydation von Bilirubinsiure, sowie ihr Ester kuppeln mit Diazobenzolsulfo-
saure. Dabei erfolgt Spaltung des Molekiils uuter B. von Methyldthylmalzinimid,
wahrscheinlich unter intermediiirer B. von 8- Methyl-f-dthyl-c-oxypyrrol. Daneben
entsteht ein brauner Farbstoff, entweder der Azofarbstoff der Isophonopyrrolearbon-
siure oder das Methen dieser Siure. Der Ester der Xanthobilirubinsiiure liefert
ein krystallisierendes Acetylderiv., was auf die Anwesenheit einer freien OH-Gruppe
deutet. — Mesobilirubin, B. durch Red. von Bilirubin mit kolloidalem Pd, F. 300
bis 315% Die Inkonstanz des F. liBt sich durch Anvahme tautomerer Formeln er-
kliren, — Mesobilsrubinogen. 1 g Bilirubin in 1/;,-n. NaOH wird portionenweise
mit 0,16 g kolloidalem Pd reduziert u, aufgearbeitet. Starke Aldehyd- u. Fluores-
cenzrk. An der Luft Dunkelfirbung, F. 200°% Die Rk. zu Mesobilirubinogen ge-
lingt nicht oder nur unvollstiindig. — Methylester des Mesobilirubing, C,H, N,O,¢
2HCL.  Aus Mesobilirubin, CH;OH u. HOl, Ausbeute 80°,. Griinschillernde, rot-
glinzende Bliittchen, F. 190°% XKrystallograph. Daten vgl. Original. Sll. in Chlf,,
unl, in Alkali, in A. teilweise . — Abbau des Mesobilirubing mit HNO,.
0,1 g Megobilirubin wurden mit 1 cem HNO, (D. 1,375) versetzf. Nach 12 Stdn.
wird die dunkelrote Lsg. hellgelb. Beim Verd. mit W. erfolgt Abscheidung von
4 mg eines flockigen Nd., der sich bei 155° aufbliht. Der mit Soda neutralisierten
Lsg. wird mit A. 0,042 g Methylithylmaleinimid entzogen. Aus dem Atherextrakt
wirde ein gelbes Ol extrabiert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 127. 317—28. Miinchen.) Gu.
L. Berczeller, Uber die Ldslichkeit einiger Fiweifniederschlige in Alkoholen.
Auf Grund eines vergleichenden Studiums der Loslichkeit verschiedener EiweiB-
fillungen mit Sulfosalicylsdure, Pikrinsdure, Lannin u. Phenol in W., A., CHj,
Aceton u, Formalin kommt Vf. zu dem Schlu8, daB man die mit Sulfosalicylsiiure
1. Pikrinsiiure entstechenden Prodd. als chem. Verb. der EiweiBkorper auffassen kann,
wihrend es gich bei den Fillungen mit Tannin um die B. kolloider Komplexe
bandeln diirfte. Die mit Phenol entstehenden Prodd. nehmen eine Zwischenstellung
ein, Brgl. der Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden. (Biochem.
Ztschr, 188, 518—34. 1922. Wien, Physiol. Inst. der Univ.) OHLE.
F. Blum und E. BtrauB, Mitteilungen aus dem Gebiet der Eiweifchemie.
IIL. Uber Jodierung von Proteinen und Jodstickstoff. (IL vgl. STRAUSZ u. GRUTZ-
NER; Ztschr. f. physiol. Ch. 112. 167; C. 192L. 1. 910) Durch kurzfristizge Einw.
von J auf Proteine in ammoniakal. Lsg. (Jodierung mittels NJ;) ohne Erwirmung
werden Jodproteine erhalten, die den genuinen EiweiBkorpern noch nither stehen
als die bisher am geringsten veriinderten Jodproteine, indem auch die 2. labile
Biuretgruppe des EiweiBkorpers unveriindert bleibt. In J-Gehalt, Verdaulichkeit
durch Pepsin-HCI u. Zus. gleichen sich die durch kurze Jodierung hergestellten
Kernjodproteine vollig. Sie 16zen sich jedoch nicht in Sodalsg. u. fallen schon mit
sehr geringer Menge (NH,),80,. Bei nochmaliger Jodierung in NaHCOj,-alkal. Lsg.
entstehen die frither heschriebenen hoher jodierten Verbb. — Zur Jodierung ver-
setst man die 1!/,—29/,ig. dialysierten EiweiBlsgg. (Serumalbumin, Serumovalbumin
1 Thyreoglobulin mit 3—4°/, NH, u. ¥/;,-n. J-Lsg., bis die MiLLONsche Rk. negativ
wird. Man gHuert mit verd. SO, an, macht einige Stnd. alkal. u. fallt das Jod-
protein durch Essigsiiure aus. Zur volligen Enifernung des anhaftenden HJ empfiehlt
sich eine mehrmalige Umfiillung aus verd. NaOH mit Essigsiure. (Ztschr. f. phy-
giol. Ch. 127. 199—207. Frankfurt a. M) G UGGENHEIM.
J. Zaykowsky, Das optische Drehungsvermbgen und das Molekulargewicht des
Careins. Die vielfachen Abweichungen in den Angaben iiber das Drehungsver-
migen yon Casein weisen auf Benutzung von Priiparaten verschiedener Herstel-
lungsart u. von verschiedenen Losungsmm. hin. Zur Unters. der verschiedenen
Einfliisge wurde Casein verwendet, bei dessen Reinigung die Verwendung von
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Atzalkalilsgg, vermieden wurde. Der Nd. wurde zwecks Umfillung nur zuerst in
Y o-n. NaHCO,-Lsg. (eben ausreichende Menge) gel., dann weiterhin, nachdem Ca
durch Oxalsiiure beseitigt war, in 5°%, Lsgg. von Neutralsalzen (Salicylat oder
besser Acetat). Die mit Essigsiiure erbaltenen Fillungen wurden jedesmal durch
ein kupfernes Sieb (0,25 mm) gerieben u. durch Dekantation ausgewaschen. YVon
den Lsgg. in W. mit je 10%, Na-Salicylat, Na- u. K-Acetat zeigten die letzten die
niedrigste Drehung. Erhghung der Konz. an Casein (0,0—3%,) erniedrigt [e];, Er-
wilrmen der Lsg. ist obne EinfluB. Alkal. Losungsmm. (Na,HPO,, Na,PO,, Borax)
erhohen [ec], bedeutend, um go. mehr, je stiirker die alkal. Eigenschaften sind; Er-
wirmen iindert hier stark, Konz. des Salzes ist ohne Einfluf. Bei in der Wirme
hergestellter Lsg. in /;,-n. HCI lag [¢], zwischen den Werten in Lsgg. von neu-
tralen w. in eolchen yon alkal. Salzen. In %/;,-n. NaOH oder KOH steigt zuniichst
[e], mit Steigerung der Alkalikonz. im Vergleich zur Caseinkonz., beim Stehen
nimmt es bei Zimmertemp. langsam, beim Erwiirmen schnell ab (hydrolyt. Spaltung).
Besondere Verss., auch mit Ca(OH), u. Ba(OH),, weisen darauf hin, daB die Zu-
nahme nur bia zu einem bestimmten Grenzwert etfolgt, der viermal so grob ist
wie die zur Neutrdlisation gegen Phenolphthalein erforderliche Alkalimenge, achimal
50 groB wie die gegen Lackmus erforderliche. Darauf begriindete Erwigungen
lagsen Vf. fiir Casein das Mol.-Gew. ca. 20000 annehmen. Im iibrigen zeigen die
Werte in den alkal. Lsgg,, daB Caseinate der Alkalimetalle stiirker drehen als dic-
jenigen der Erdalkalimetalle u. daB [e], bei ihnen mit steigendem: At.-Gey. des
Metalles abnimmt. — Ausfiihrlichere Angaben in den Berichten des Instituts 1919
bis 1923. (Biochem. Ztschr, 137. 562—69. Wologda, Milchwirtschaftl. Inst) Se.
H. Steudel und E. Peiser, Uper dic Hefenucleinsdure. 1V. Eine einfache
Methode zur. Isolierung der Adenylsaure. (IIL vgl. Ztschr. f..physiol. Ch. 120. 292;
C. 1922. 111, 925.) Aus 500 g hefenucleinsaurem Na BOEHRINGER wird in schwach
alkal-alkoh. Lsg. mit Na-Acetat 87 g guanylsaures Na nach dem friiher (L. ¢) be-
gchriebenen Verf. abgeschieden. Die Mutterlange wird mit Ph-Acetat ausgefill
der Ph-Nd. ausgewaschen, mit H,S zers., wit NH, neutralisiert, im Vakuum kons.
u. mit A. gefillt. Der dlige Nd. liefert nach 2-maligem Umfillen weitere 9¢
guanylsaures, Na. Aus den Filtraten werden die Pb-Salze hergestellt, wobei sich
57,5 g krystallisierte Adenylsiure, C;,H; N;PO, -+ H;0, abscheidet. F.195% Lange
Nadeln aus W., Loslichkeit in W. bei 15° 5:1000. [e],® == —41,78°%  Saures
adenylsaures Na ist in W. 1. Das bas. Salz fillt mit A. als O]. Die Adenylsiure
befindet ich also ebenso wie die Guanylsiure nur in einer sehr lockeren Bindung im
Hefenucleinsiuremolekill. Dadurch unterscheidet sich die Hefenucleinsiinre wesent:
lich von der Thymonucleinsiure. (Ztschr. f. physiol. Ch. 127. 262—67. Berlin) GU.
A. Heiduschka und E. Komm, Uber Reratin. IV. Mitteilung. (IIL vglh
Ztsehr. f. physiol. Ch. 126. 130; C. 1923. IIL 71.) Mit Hilfe der (NH,),S0,A-
Methode von Pick (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 2. 481; C. 1902. I 1006)
wurden die in der 2. Mittlg. (Ztschr. f physiol. Ch. 124. 37; C. 1923. I. 545) be:
schriebenen Keratosen einer Fraktionierung' unterworfen. Es gelang leicht, die
Heterokeratoze yvon der Protokeratose zu trennen. Erstere ist in A. lslicher sls
die entsprechend dargestellte Heteroalbumose aus WrITTE-Pepton. Die Deuterokers:
tosen A u. B konnten in 2 Anteile zerlegt werden u. in diesen an der charakterist.
Stelle die besonders starke Anreicherung der Kohlenbydrat- u. S-Gruppen nachge:
wiesen werden. Ferner wurde eine Deuterokeratose C isoliert. Bei einzelnen
Keratosen ergaben sich im Verh. gegen A. gewisse Unterachiede zu anderen Pro-
teosen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 126. 261—76. Dresden.) GUGGENHEDM.
Kwanjiro Kodama, Beitrige sur Pharmakologie von ,,Senso®. III. Mitteilung.
Eumige Derivate des Bufagins. Das aus ,Senso’ isolierte Bufagin ist in der Zus.
von Bufotalin ziemlich verschieden. Kochen mit alkoh, KOH liefert Bufaginsaurt)
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CyH;s0, nicht krystallisiertes Pulver, I\ 217—218° (korr.), 1L in Al Eg. u. Chlf,
weniger 1, in A, swl in W., gegen Reagenzien wie Bufagin, Oxysiiure mit nur
100,H, keine Keton- oder Aldehydrk., vermutlich 1 Doppelbindung. Athylester
schwach gelblich, F. 113—114°% — Bufagien, Cy;Hy O,y beim Eintragen von Bufagin
in konz. HCl, F. 107% ll. in A. u. Chlf., swl. in:W., gesiitt., mit gleichen Farbrkk.
wie Bufagin, geht wie dieses mit alkoh. KOH iiber in eine ungesitt. Sdure, F. 117°
— Acetylbufagin, padelformige Krystalle (aus A.), F. 192—193°
Bufaginsduredthylester wirkt auf das Herz schwach digitalisartig u. verengert
die Gefabe; motor. Nerven erst erregt, dann gelihmt, Skelettmuskel etwas leichter
erregbar, Tonus von Darm u. Uterus gesteigert, Darm schlieBlich gelihmt; schwache
ortliche Aniisthesie. — Bufagien wirkt fihnlich wie Bufagin, aber schwiicher. (Acta
scholae med. univ. imp. Kioto 4. 355—66. 1922. Kyoto, Pharmakol. Uniy. Inst.; Ber.
ges. Physiol, 16, 159—60. Ref. FLURY.) _SPIEGEL.

E. Biochemie.

A, V. Hill, Wasserstoffionenkonzentration. V£, fithrt .aus, welch hohe Be-
deutung  der [H'] bei den physiolog. Vorgingen zukommt, u. leitet in allgemein
verstiindlicher Weise ab, wie sie gemegsen u. (nach der SORENSENschen Skala) be-
zeichnet wird. (Nature 111. 434—36.) BOTTGER.

L. Petri, Gibt es eine Bioradioaktivitit? Bei verschiedenen Fermentlsgg.
konnte Radioaktivitit durch Tonisation der Luft nachgewiesen werden, wenn spezif.
Funktion vorhanden war, nicht nach deren EinbuBe. (Riv. di biol. 4. 457—72.
19225 Ber. ges. Physiol. 17. 6. Ref. LAQUER.) SPIEGEL,

I. Pfilanzenchemie.

D. Breess Jones und C. E. F. Gersdorff, Eiweifistoffe aus Cantaloupesamen,
Cucumis  Melo.  Tsolierung eines krystallinischen Globuling und eine vergleichende
Studie wber dasselbe wnd das krystallinische Globulin aus dem Kurbissamen, Cucur-
bita maxima. Aus dem mit A. ausgezogenen Mehl der enthiilsten Cucumissamen
wurden durch Ausziehen mit 2°/,ig. wss. NaCl-Lsg. bei 60° u. Abkiihlen 28,21°/,
Globulin in oktaedr. Krystallen gewonnen. Es entbielt C 52,65, H 6,67, N 1841,
8 1,13, Arginin 16,26, Histidin 4,22, Lysin 3,29, Cystin 1,27, Tryptophan 2,63%/, u.
_leigte gich in jeder Bezichung, auch in anaphylakt. Verss. an Meerschweinchen
ident. mit demjenigen aus Cacurbita (vgl. OSBORNE, Amer. Chem. Journ. 14. 662).
— Femer wurde ein Glutelin (5,78%/, des mit A. ausgezogenen Mehles yon hiilsen-
haltigen Samen) durch Ausziehen mit 0,56%,ig. NaOH isoliert, C 55,20, H 7,02,
N 16,28, S 0,90, Arginin 12,42, Histidin 2,72, Lysin 4,59, Cystin 1,09, Tryptophan
3,03°/,.  (Journ, Biol. Chem. 58. 79—96. Washiogton, U. S. Dep. of Agric.) Sp.

Heinrich Liiers und Max Landauer, Zur Kenntnis des pflanzlichen Albumins
yleucosin®,  (Vgl. Ztschr, £ Elektrochem. 28. 341; C. 1928, I 688) Das nach
dem 1. c. beschriebenen Verf. dargestellte Leucosin ergab bei der Hydrolyse nach
VAN BLYKE folgende N-Verteilung: Ammoniak-N 9,487, (9,42%/,), Melanin-N 1,02/,
(1,02°/;), Cystin-N 1,499/, Arginin-N 11,49°/,, Histidin-N 4,61°/,, Lysin-N 8,32°,,
als? Hexonbasen-N 25,919/, (26,04°/,), Amino-N im Filtrat der Basen 60,83°/,, Nicht-
amino-N im Filtrat der Bagen 2,44%/,, zusammen 63,27°/, (62,73%/,). Die in Klammern
gesetzten Zahlen beziehen gich auf die abgekiirzte Hydrolyse nach HAUSMANN
(Ztschr. f. physiol. Ch. 29. 136; C. 1900. I. 726). (Biochem. Ztschr. 183. 598—602.
1922. Miinchen, Univ.) OHLE.

. B. Delauney, Neuere Untersuchungen uber das Vorkommen von Loroglossin bei
enheimischen - Orchideen. (Vgl. Journ. Pharm. et Chim. [7] 28. 265; C. 192L I,
1023) Das Glykosid wurde bei 11 anderen Spezies der Orchideen nachgewiesen.
(C.r. d. PAcad. des sciences 176. 508—600.) : LEWIN.
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Marc Bridel, Biochemische Untersuchung viber die Zusammensetzung von Mono-
tropa Hypopitys L. Ermittlung cines neuen Glucosids, des Monoiropeins. Nach
orientierenden Vorverss. extrahierte Vf. 5200 g der Pflanze Monotropa Hypopilys
L. mit sd. A. u, erhielt aus dem Extrakt 2 g eines neuen vom Aucubin verschiedenen
Glucosids, das er Monotropesn nennt. Farblose, geruchlose Priemen mit ausge:
gprochen saurem Geschmack; zers. NaHCO,; unter CO;-Entw.; e, = —130 44
(p = 0,2089; » = 15; 1 = 2; ¢ = —3°38'). 3%,ig. H;S0, hydrolysiert das Mono-:
tropein bei 100° unter B. eines schwarzen Nd. Hydrolyse erfolgt auch durch Emul-
gin, wobei sich die Fl. ragch tiefblau fiirbt, worauf die Fiirbung unter B. von blauem
Nd. nach violett geht. — Das Monotropein ist wohl die Ursache der Schwiirzung
beim Trocknen von Monotropa Hypopitys L. (C. r. d. I'Acad. des sciences 176,
1742—44.) BEHRLE.

H. v. Euler und K. Myrbiick, Stichiometrische Besichungen zwischen Saccha-
rase und Silbernitrat. (Vgl. EULER u. LANDERGREN, Kolloid-Ztschr. 81. 89; C. 1823.
I. 1617.) Da Anhaltspunkte fiir die chem. Zue. der Enzymmolekiile noch fohlen,
muBte trotz mancher Bedenken vorliufig die katalyt. Wirksamkeit zur Beurteilung
herangezogen werden. Die Unters. von moglichst gereinigter Saccharase ergibt,
daB die Inaktivierung durch' AgNO,, welche bei verschiedenen H'-Konzz. studiert
wurde, nach stochiometr. Verhiiltnissen -erfolgt. Das Silberiquivalent berechnet
gich zu 5400, (Svensk Kem. Tidskr. 34. 222 —31. 1922. Stockholm.) IIESEGANG.

\ Antonin Némec, Zur Kenninis der Glycerophosphatase der Pflanzensamen.
I. Mitteilung. (Vgl. Biochem. Ztschr., 93. 94; C. 1919. I. 552. Chemické listy Prag
14. 92; C. 1921, IIL. 664.) Der zeitliche' Verlauf der Zers. von Glycerophosphaten
durch das Enzym folgt der’Schiitzschen Regel. Mit steigender Konz. des Enzyms
wird die Spaltung relatiy vermindert. In verhiltnism#Big verd. Lagg. des Substrats
ist die Menge der abgespaltenen H;PO, proportional der Wurzel der Anfangskonz
von Glycerophosphat, bei Konzz. fiber 19/, tritt keine merkbare weitere Steigerang
mehr auf. Das Spaltprod. Glycerin fordert in Konzz. von 0—5%, die Spaltung
wahrscheinlich durch Steigerung der Loslichkeit der Phosphatase, die vermutlich
mit dem Enzym der yvon FALK u. SUGIURA (Journ. Americ. Chem. Soz. 87. 217;
C. 1915. L. 1271) aus Ricinussamen hergestellten Esterase ident. ist; bei >5%
nimmt die Wirksamkeit des Enzyms mit steigender Glycerinmenge ab. Das Optimum
der Temp. wurde fiir das Enzym von weiBem Senf bei ca. 35° gefunden; oberhalb
. 38° tritt rasche Inaktivierung ein, bei 70° ist die Wrkg. prakt. = 0. (Biochem.
Ztschr, 137. 570—75. Prag-Weinberge, Staatl, Vers.-Anst. f. Panzenproduktion) SP.

Joseph Samuel Hepburn, Biochemische Beobachtungen an gewissen fleisch
fressenden Pflanzen. Die in den Bechern von Nepenthes enthaltene FL ist frei yon
Katalase, Urease, Esterase, Diastase, Invertase, Maltase, Lactase u. Emulsin, ent-
hilt aber Protease, die bei leicht saurer Rk. wirksam ist. Eine Careduzierende
Substanz war auch nachzuweisen. Wahracheinlich handelt es sich um einen den
Nektarien enfstammenden Zucker. Es fanden sich ferner Chloride, doch keine Phos-
phate uw. Saponine. Die Protease aus den Bliittern von Dionoea muscipula War

wirksam bei 0,2/, HCl im Medium, (Journ. Franklin Inst. 194. 771—8L. 1922,
Philadelphia.) ? LEWIN.

2. Pflanzenphysiologle. Bakterlologle.
Heinrich Liiers und Paul Lorinser, Uber die Hitzeinaktivierung der Amylase
sn Abhdngigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration. (Vgl. Fermeniforschung b.
169; C. 1822. I, 697.) Die Inaktivierungsverss. wurden mit einem nach SHERMAN
(Journ. Americ. Chem, Soc. 87. 1305; C. 1915. I 850) dargestellten Ferment-
priparat bei 55,5° ausgefihrt u. die Aktivitit der erhitzten Amylaselsg. bei der
optimalen [H'] (pg == 4,9) gepriift. Die Maltose wurde nach KJELDAHL-BERTRAND
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ermittelt u. unter Beriicksichtigung der geringen Eigenred. von Stiirke u. Amylase
auf 1 g Stirke berechnet. AuBerdem wurde der Grenzabbau der Stéirke unter den
ginetigsten Bedingungen bestimmt (760 mg Maltose /1 g Btiirke). Daraus wurde
die Wirksamkeit der Amylase als Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1. Ordnung
fir die Zeifen 12 u. 24 Min. berechnet. Zur Ermittlung des Inaktivierungskoeffi-
K,
: t-04333 ' %8 &,
1, Ordnung fiir die ungeschwiichte Amylase, K, fiir die bei der Temp. ¢ inaktivierte
Amylage, K, == Inaktivierungskonstante). Das Minimum der Hitzeinaktivierung
liegt bei der optimalen [H'] (pg = ca. 5). Bei groBeren oder kleineren [H'] wird
dag Ferment durch héhere Temp. sehr schnell zerstort. (Biochem. Ztschr. 133.
487—92. 1922. Miinchen, Techn. Hochschule.) OHLE.

L. Berczeller und J. Freud, Uber dic Wirkung des Jods auf die Diastase.
(Vgl. BERCZELLER u. FODOR, Biochem. Ztschr. 84. 42; C. 1918. 1. 328)) Darch Zu-
satz steigender Mengen von J wird die Wirksamkeit der Diastage in zunehmendem
MaBe geschwicht, doch ist es nicht mdglich, selbst durch einen grofien J-Uber-
schuB das Ferment vollstiindig zu inaktivieren. In Ggw. von Stirke wird die
J-Wrkg. infolge Adsorption des Ferments an die Stiirke betriichtlich vermindert.
Ferner iibt das J auf die Hydrolyse der Stiirke einen stark hemmenden EinfluB aus,
wihrend die B. der Fermentstirkeverb. nicht gestért wird. Daher beobachtet man
selbst bei grobem J-UberschuB nach Entfernung desselben mit Na,8,0, eine be-
frichtliche Beschleunigung der Hydrolyse, vorausgesetzt, daf die Einw. des J nicht
zu lange gedauert hat. Sie tritt bereits nach 1 Min. langer Einw. des J in Er-
scheinung u. ist nach 40 Min. noch nachweisbar. — Auch die Stirkehydrolyze
durch Siuren wird von J gehemmt, was mdglicherweise mit der quellungshindernden
Wrkg. des J in Zusammenhang steht. (Biochem. Ztschr. 133. 493—501. 1922. Wien,
Physiol. Inst. der Univ.) OHLE.

E. Nordefeldt, Uber die Wirkung des Emulsins auf das System Blausiure—
Bemaldebyd—-Bmzoxynitril. (Vgl. Biochem. Ztschr. 131. 390; C. 1923. 1. 1038)
Die Geschwindigkeit der Spaltung von Benzoxynitril zeigte sich unabhiingig von
der Ggw. von Emulsin, lediglich bestimmt durch die Aciditiit der Lsg., ebenso wie
seine Synthese (vgl. Biochem. Ztschr. 118. 15; C. 1922. L. 50). d-Oxynitril, bei
Ggw. yon Emulsin mit groBerer Geschwindigkeit synthetisiert, wird auch schneller
gespalten, g0 daB die 1-Verb. im UberschuB bleibt. Diese wird aber mit der Zeit
racemisiert, um go schneller, je mehr sich die saure Lsg. dem Neutralititspunkt
nihert. Wegfithren der Spaltungsprodd. durch einen Luftstrom (vgl. FE18T, Arch.
der Pharm. 248, 101; C. 1910. L. 1617) ist zur Erreichung der opt. Aktivitit nicht
ndtig, nur geeignete Aciditit. Der Luftstrom wirkt vielleicht dadurch, da8 Benz-
aldebyd schneller zu Benzoesiure oxydiert, dadurch groBere Aciditit erhalten u. die
Racemisierung 5o hintangehalten wird. Es folgt eine Erdrterung gegen ROSEN-
THALER (Biochem, Ztschr. 128. 606; C. 1922. IIL. 272. Fermentforschung 5. 334;
C. 5[922. L 1182) (Biochem. Ztschr. 187. 489—95. Stockholm, Biochem. Lab. der
Uniy,) SPIEGEL.

- Richard Willstitter und Richard Kuhn, Uber Spezifitit der Enzyme. IIL
Richard Kuhn, Die Affinitit der Enzyme zu stercoisomeren Zuckern. (IL vgl
Ztachr. f. physiol. Ch. 125, 28; C. 1928. I. 1129) Zur Beleuchtung der spesif.
Affinititen der Ensyme wurden einige Glucosidhydrolysen unter Zusats von ¢- u.
f-Glucose durchgefiihrt. Eine Affinitit der Enzyme zu der einen oder anderen
Form des Zuckers tritt in einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit zu-
ttg?.. Weder das Invertin der Miinchener Lowenbriiuhefe, noch die galicin- u.
helicinspaltenden Eomponenten eines aus bitteren Mandeln gewonnenen Emulsin-
Priparates weisen eine meBbare Affinitit zur ¢-Glucose auf. Die in der Literatur

sienten dienfe die Formel: K, == (K, = Reaktionskonstante
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beschriebene Hemmung der Robrzucker-, Salicin- u. Helicinspaltung durch Dextrose
ist daher ausechlieBlich der A-Glucose zuzuschreiben. Die Malzzuckerhydrolyse
von: verfliissigter Hefe wird dagegen durch beide Stereoisomere beeinflubt. Diese
Feststellungen erlauben Riickschliisse anf den’ Wirkungsmechanismus der Enzyme
u. weisen auf die Notwendigkeit genauer Angaben iiber die Herst. der Legg. bei
enzymat. Verss. mit isomerisierbaren Substanzen hin. (Ztschr, f. pbysiol. Ch. 127,
234—42. Miinchen.) : s G UGGENHEIM.

C. Dauzére, Uber dic Untersuchungen der am Pic du Midi gefundenen natir-
lschen Fdrbungen, nach den Versuchen von J. Bouget. Die Beobaclhitung von BOUGET

(C. r. d. PAcad. des sciences 174, 1723; C. 1928. I. 106), wonach Blumen mit der
Hghe an Intensitit zunehmende Firbungen zeigen, erklirt V. mit BouGET durch
die stark ionisierte Umgebung, weniger infolge ultravioletter Strahlen als infolge
der Emanation, die durch die Radioaktivitit des Bodens stiindig ausgeschieden
wird. Zum Beweise fiihrt Vf. die wiederum bestitigte, schon vorher bekannte
Tatsache an, da8 weiles gewdbnliches Glas sich in groBer Hohe unter giinstigen
Bedingungen spontan in Amethystviolett firbt. (C. r. d. 'Acad. des sciences 176,
1426—29. 1922.) - BEHRLE.

. Claus W. Jungeblut, Uber Festigkeitsversuche an Bakterien, mit besonderer
Beriicksichtigung  der physikalisch-chemischen Verdnderungen. Verss. ilber die Ge-
wohnung yon Typhus-, Shiga-Rubr-, Cholerakeimen, Streptokokken, Pneumokokken,
Staphylokokken an Immunserum, HgCl,, Rivanol, Trypaflavin, Optochin u. Methylen:
blau ergaben, daB es nur sehr schwer gelingt, Choleravibrionen, Shiga-Rubrbacillen
u. Typhusbacillen durch Ziichtung im tfox. Medium eine erhthte HgCl,-Resistens
zu verleiben. Die Cholera-HgCl,-Festigung verlief in Form einer sebr ungleich:
miiBig ensteigenden Rurve, die oft durch einen Sturz (;,Chute®) unterbrochen wurde,
um nach linger fortgesetster Ziichtung wieder dauernd abzufallen: Die msximale
Festigkeit wurde nach ca. 30 Passagen erreicht u. betrug das 20-fache der Aus-
gangssublimatkonz. Die Festigkeit des Typhus verlief viel gleichmibliger u. er-
reichte nach 30 Passagen das 5-fache der Ausgangsempfindlichkeit. Ein fest:
gewordener Cholerastamm wurde schwiicher agglutiniert als der Ausgangsstamm,
withrend fir Typhus- u. Ruhrbacillen kein einheitlicher Befund erzielt wurde.
Ausfillungsverss. mit Metallsgg, deuteten auf eine stiirkere Ausflockbarkeit der
festen Stimme. Es gelang ferner sehr rasch, Pneumokokken gegen Optochin 50
unempfindlich zu machen, daB sie noch in einer Konz. von 1:2000 gut gedeihen
konnten, wilhrend die Ausgangsempfindlichkeit 1 : 100000 betrug. Mit der Festig-
keit ging eine deutliche Verminderuog der Pathogenitit fiir Miuse u. eine geriog-
gradige Abschwiichung des Methiimoglobinbildungsvermdgens einher. Die erreichte
ResistenzerhShung gegen Optochin war spezif.; ein leichtes Ubergreifen war nur
dem Chinin gegeniiber zu koustatieren. Feste Pneumokokken wurden durch Opto-
chin weniger stark ausgefillt als nichtvorbehandelte, wiihrend anorgan. Filluogs:
mittel keine wesentlichen Verschiedenheiten erkennen lieBen. Ein hiimolyt. Strepto:
kokkenstamm gewohnte sich sehr leicht an Trypaflavio. Dagegen erwies sich
Rivanol als ein #uBerst schwer festigendes Mittel. Erst nach 40 Passagen waren
die ersten Anzeichen von Festigung bemerkbar. Kulturelle u. morpholog. Ab:
weichungen (Verminderung der Himolyse u. des Siurebildungsyermégens, Degene:
rationzerscheinungen) der festen Stimme konnten festgestellt werden, desgleichen
eine deutlich herabgesetate Flockbarkeit der festen Stimme durch die festigenden
Mittel. - Die Siureagglutination zeigte keine wesentlichen Unterschiede, wibrend
die Agglutination mit spezif. [mmunserum eine erheblich verminderte Agglutinabilitil
des. trypaflavinfesten Stammes erwies. Die Methylenblaufestigung der Stapbylo-
kokken verlief &uBerst ungleichmiBig, dagegen erschienen die auf der Hobe der
Festigungskurye gepriiften Staphylokokken im Vergleich mit ihrer HgCl,-Phenol:
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u. Vuzinempfindlichkeit als spezif. methylenblau-fest. Der gefestigte Stamm zeigte
eine intensivere Methylenblaured., ein verlangsamtes Gelatineverflissigungsvermégen,
ferner einen fast volligen Verlust der hiimolyt. Eigenechaften u. eine gehr verringerte
Stureproduktion’ in' Milchzuckerbouillon. Bei der Ziichtung von Choleravibrionen
in seramhaltigem Medium zeigte sich, daB nur eine Gewdhnung an die Aggluti-
nationswrkg., nicht aber eine Festigkeit an die baktericide Kraft des Immunserums
eintritt, . Ferner konnte festgestellt werden, daB die agglutininfesten Cholera-
vibrionen zum Eintritt des gleichstarken Agglutinationseffektes bei einer gegebenen
gleichen Immunserumyerdiinnung ein Vielfaches derjenigen NaCl-Menge bendtigten,
die fir die unbehandelten Choleravibrionen ausreichend erschien. Die Ausféllungs-
verss. mit verschiedenen Fiillungsmitteln ergaben fast ausschlieBlich eine stiirkere
Ausflockbarkeit der festen Cholerakulturen.  (Ztschr. £ Hyg. u. Infekt.-Krankh. 99.
264—83. Berlin) ; BORINSKI.
L. Bonacorsi, Uber den Einflug der Reaktion des Nihrbodens auf die entwick-
lungshemmende Wirkung chemsscher Substanzen. Die entwicklungshemmende Wrkg.
chem. Substanzen kann bei Benutzung desselben Bakterienstammes je nach der
[pe] des Nithrbodens auBerordentlich groBe Unterschiede aufweisen. Gegeniiber
verschiedenen Bakterienarten ist die maximale Wirksamkeit eines bestimmten
Chemikals nicht stets bei derselben py des Nihrbodens festzustellen, vielmehr sind,
je nach der Bakterienart, Unterschiede nachzuweisen. Dieses wechselnde Verh.
unter dem EinfluB der Alkalitit oder Aciditiit des Nahrbodens ist zum Teil durch
Anderungen des Dissoziationsgrades .der betreffenden Substanzen, in -erster Linie
gber durch physikal..chem. Vorgiinge in der Bakterienzelle, vor allem in der Mem-
bran, z. B. durch Steigerung oder Herabsetzung der Durchliissigkeit, bedingt. Um
die entwicklungshemmenden Bigenschaften einer chem. Substanz gegeniiber einer
bestimmten Bakterienart einwandfrei festzustellen, muB die Priifung bei verschie-
denen pp-Konz., die an sich ein gutes Bakterienwachstum gestatten, vorgenommen
werden. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt-Krankh. 99. 284—95. Frankfurt a. M.)  Bo.
K. @ Dernby und Carl Naslund, Die Bezichung der Wachstumskurven céiniger
Mikroorgapismen der Dysenterie-Cols-Gruppe sur Wasserstoffionenkongentration. Das
Optimum' siimtlicher untersuchter Coliarten scheint etwa in der Nihe des Neutral-
punktes zu liegen. Die Niihrsubstrate sollten daher py 7 bis 7,0 zeigen. Ist das
Nahrsubstrat zuckerfrei, so rollte pg ca. 7 sein, enthilt es Zucker, so diirfte py
auf 7,5 bis 8 gesetzt werden, da bei Vorhandensein von Zucker die Rk. nach der
sauren Seite hin verschoben wird. (Ztschr. f. Immunitiitsforsch. u. exper. Therapie
L. 85. 450—54. Stockholm.) BORINSKIL.
Marin Molliard, Uber den Einflup der Kupfersalze auf das Wachstum von
Sterigmatocystis nigra. (Vgl. C.r. d. 'Acad. des sciences 174. 881; C. 1922. Il
276) CuSO, wirkt bei einer Konz. von 1:1500 hemmend auf die Kultar. Der
Zuckerverbrauch aus dem Nihrboden wird durch CuSO, verlangsamt. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 175 838—41. 1922%) LEWIN.
0. Tomigek und M. Kredba, Uber die bakterientdtende Wirkung des Queck-
silberoaycyanids. Die baktericide Wrkg. ist in wes. Lsg. geringer als die yon
HyOl, u. fiir Hg(CN)y+HgO u. das Hardelspriiparat 3Hg(CN)y+HgO prakt. gleich;
bei noch weniger bas. Priparaten sinkt die Wrkg. u. erreicht bei Hg(CN), ihr
Minimum. Steigerung der Temp. wirkt giinstiz. In EiweiBkorper enthaltenden
Legg. sinkt die Wrkg. wie bei HgCl,, das auch hier iiberlegen bleibt. Alkali-
tartrate u. -acetate sind ohne EinfluB auf die Wrkg.; andere Alkalisalze erhdhen
die Wrkg. von Oxycyanidsu. von HgCl,. Die V£ empfehlen 0,2°),ig. lauwarme
Wes. Lsgg. des Oxycyanids, (Chem.-Ztg. 47. 489—90) RICHTER.
Henry Cardot und Henri Laugier, Anpassung, Uberiragung  erworbener
Chnmktere, Selektion sm Kampf ums Dascin besm Ferment  der Milchsauregdrung.
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Bei Kulluren dieses Mikroorganismus konnten V. durch den EinfluB von KO die
genannten Phiinomene hervorrufen. (C. r. d. ’Acad. des sciences 176. 1087—90.) Lz.
8. Kostytschew und W. Brilliant, Die Verwandlung der Aminosiuren in
Gegenwart von Zucker. (Vgl. Ztechr. f physiol. Ch. 91. 372; C. 1914. IL 500)
Bei der Einw. von Hefeautolysat auf Zucker bei 30—55° entstehen in groBer Menge
N-haltige Stoffe durch Vereinigung der Zucker mit NH; u. Aminosiiuren. Nur die
Aldosen sind hierbei reaktionsfiihig. Die Verbb. sind mit Cu(OH), fiillbar. Amino-
siuren u. Zucker vereinigen pich auch spontan bei schwach alkal. Rk, Zur Zer-
legung der Cu-Verb. mit H,S wird der Zucker regeneriert, indes die Aminogiluren
einer tiefgreifenden Veriinderung anheimfallen, (Ztschr. f. physiol. Ch. 127, 22433,
Petersburg.) G UGGENHEIM.
E. Aubel, Uber den Milchsiure- und Brenstraubensdurestoffwechsel in Mikroben.
VE. hat aus Leitungswasser einen Mikrcorganismus isoliert, der Glucose in Brenz-
traubenséiure u. dann in Milchsiiure iiberfiibrt. Vf. kultivierte den Mikroorganismus
auf einem Na-Salz der Bren:traubensiiure u. auf Ca-Lactat. Es scheint sich bel
der Vergirung beider Salze um getrennte Prozesse zu handeln, u. es ldBt sich noch
nicht sagen, wie die Spaltung des Zuckers zur B. beider SHuren fithrt. V£ nimmt
an, daB ein Weg iiber Glycerinaldehyd zu Milchsiiure, ein anderer iiber Methyl-
glyozal su Brenstraubensiure fiihrt. (C. r. d. I’Acad. des sciences 176. 332—35.) LE.
Marc Fourssier, Uber den EinfluB des Kupfers auf die Milchgirung. Cu hat
einen hemmenden EinfluB auf die fermentative Milchsiurebildung. (C. r. d. 'Acsd.
des sciences 176. 606—8.) LEWIN.
K. G. Dernby und H. Davide, Die Beziehung zwischen Wassersioffionen
konzentration und Eucupinwirkung auf Diphthericbacillen. Ebenso wie bei Staphylo-
kokken (vgl. MICHAELIS u. DERNBY, Ztschr. f. Immunititsforsch. u. exper. Therapie
L 34, 194; C. 1922. III. 791) nimmt auch bei Diphtheriebacillen die baktericide
Wrkg. der Chininalkaloide mit steigender Alkalitit zu; bei pg 7,9 erzielt man mit
einer Konz. von 2 :100000 einen t3dlichen Effekt, bei Pr 7,6 erst mit einer Konx
4:100000 u. erst bei einer Konz. 8:100000 wird die Wikg. vom [pg] unabhingig.
Das Optimum der Wrkg. liegt aleo bei etwas alkalischerer Rk, als der des Blutes,
jedoch sind die Ausschlige weniger groB als bei den Staphylokokken. (Ztschr. f.
Immunititsforsch. u. exper. Therapie I. 85. 447—49, Stockholm.) BORINEKL

3. Tlerchemie. :

E. Fauré-Fremiet, E. und Henrlette Garrault, Die Feitstoffe und Lipoide
des Ovarialeies beim Karpfen. (Cyprinus carpus.) (Vgl. C.r.d. )Y Acad. des sciences
174. 375; C. 1923. I. 694) Der nach KUMAGAWA-SUTO gewonnene Extrakl aus
Ovarien betriigt 19,5—10,9°/, der Trockensubstanz, bei yorherigem Zerreiben mit
Na,CO, 22,3°/,, davon Fettsiuren 17,7, Cholesterin 1,3, unverseifbarer Rest 0,6 bis
0,9%,. Lipoid-P 2,43%/, des A.-A-Extraktes, P der Rohphosphatide, deren Fettsiiuren
sich an Luft schnell veréindern, 3,18%,. Jodzahl 64,4. Aus den Glyceriden konnte,
wie bei der Forelle (L. ¢), Myristinsiure icoliert werden; der fl. Auteil ihrer Fett
siluren scheint aus Oleinsdure u. einer stirker ungesitt, Sdure zu bestehen. Es liegen
mindestens 2 Glyceride vor. Das Chosterin ist der Haupteache nach frei. — Von
Dotterkiigelchen 2 Arten, hyaline Kugeln, leicht firbbar mit Fosin u. Himatein, U
krystalloide, firbbar mit Sudan w Naphtholblau. Die zweiten, ident. mit den
Ichthidinplittchen von VALENCIENNES u. FrEMy, zerfallen mit W., lassen sich
wegen groferer D. durch Zentrifugieren abtrennen, sind Gemische yon Phosphor
proteiden u. Lipoiden. (Bull. de la foc. de chim. biols 4. 420—34. 1022; Ber. ges.
Physiol. 17. 16. Ref. ScaMiTz,) SPIEGEL-

Emil Abderhalden und Hideki Suzuki, Weitere Studien wber den stufen
weisen Abbaw von Evweifistoffen. Ginsefedern wurden mit der 10-fachen Menge
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70°/ig. Hi80, 5 Tage bei Zimmertemp. der ‘partiellen Hydrolyse unterworfen. Nach
Entfernung der H;80, wurde zur Trockne verdampft u. mit CH;OH ausgekocht.
Die darin l9slichen Prodd. wurden zerlegt in Fraktionen, die in CH,OH 1L, wl. u.
unl, waren. Die Priiparate waren in W. u. organ. Lisungsmm. wl. u. gaben rote
Biuretrk, Die Best. von NH;-N zu Gesamt N, des F. u. des [&],, der Laslichkeit,
der Elementaraus. u. der einzelnen Bausteine erlaubten keine bindenden Schliisse
iiber die Konst. der isolieiten Spaltstiicke. Siimtliche Derivy. zeigten Glykokoll
u, Prolin im Verhiiltnis von 1:2 bezw. 1:3 Mol. [¢], in alkal. Lsg. —118—145°
Durch Hefe- u. Pankreaseaft konnte keine volletindige Hydrolyse erzielt werden.

* Besonders eingehend wurde eine Fraktion untersucht, die in W. swl., in CH,OH

Wl war u, bei 240—245° gchmolz. [e], in j-n. NaOH = —147,5. Das Ergebnis
der totalen Hydrolyse sprach fiir eine Verb. aus 1 Mol. Glykokoll u. 3 Mol. Prolin
CyyH;sN,O;5. - (Ztschr. f. physiol. Ch. 127. 281—90. Halle.) (A UGGENHEIM.

Ubaldo Sammartino, Zur Kenninis der Keratinssation. Auf Grund von in
der Literatur apogefiihrten Analysen u. eigenen Verss. kommt Vf. zu dem Schlu8,
daB die Keratine EiweiBabbauprodd. sind, die durch mehr oder weniger ausgepriigte
Abspaltung der felten Monoaminosiiuren (ausschlieBlich Cystin) entstehen, wodurch
andererseits der Gehalt an Cystin u. den aromat. Aminoséiuren zunimmt. So er-
klirt sich, warum ein Keratin, welches dasselbe Gewebe bildet, z. B. Horn, in ver-
schiedenen Altersstufen des Individuums verschiedene Mengen der charakterizt.
Aminosiuren enthiilt. Die analyt. Ergebnisse sind in folgender Tabelle zueammen-
gefaBt: s

Haare Hiihnerauge Nigel
L IL Ik 1L, I, IL

Geadmt Neaiziih v n 17,36 | 17,25 17,04 — 16,76 |16,21°%,
Ammoniak-N . . . . .| 11,00 | 11,19 10,02 | 10,27 9,60 |10,18,,
Melanin.N . . . . . . 3,52 3,47 1,54 1,68 242 | 258,
ArgininN . . . . . .| 1491 | 1658 | 1292 | 14,82 | 1588|1736,
HistidIn=NEHRE R o 2,61 3,96 1,68 3,48 3,42 | 2,08,
Oysthi-NS g e = 6111 | 6,70 053 | 053 3,38 | 321,
Lysin-N© i ;000 .1 538 | 5,68 7| 1253 | 6,65 6,02 | 525,
Aming-N des Filtrats der
Basens T o 15 50,7721553 04 6389 | 62,31 55,08 |61,34,,
Nicht-Amino-N desselben :

(Proline ete.) . . . . 4,09 2,62 0,54 2,38 447 | 093,

Die Tabelle enthiilt nur die nach Korrekiur fiir die Loslichkeit der Amino-
siuren erhaltenen Werte. Die T'yrosin- u. Zryplophanbestst. nach FOLIN u. LOONEY
ergaben in Menschenhaaren 3,642°/, Tyrosin, 1,611%/, Tryptophan, in Hiibneraugen
4,088%/,, bezw. 1,201%/,, u. in menschlichen Nigeln 3,578°/,, bezw. 2,243°/,. (Bic-
chem, Ztschr. 138. 476—86. 1922. Wien, LubwiG SPIEGLER-Stiftung.) OHLE.

Hans Fischer und Fritz Reindel, Uber Himatoidin. Durch krystallograph.
U analyt.-chem. Unters. verschiedener Bilirubin- u. Himatoidinpriparste wird fest-
gestellt, daB Hamatoidin identisch ist mit Bilirubin. Hierin liegt ein Beweis fiir
die Moglichkeit einer extrahepatischen B, von Gallenfarbstoff aus Himoglobin. Das
Hiwaloidin entstammte einer Gehirnblutung, aus deren abgefrennten gelben Partien
die Himatoidinkrystalle mit alkoh, NH, herausgelost wurden, wobei Fe zuriick-
bleibt. Der Extrakt wird mit HCI angeeiiuert u. mit einer Lsg. von Benzoldiazonium
gekuppelt. Die entstehende violett bis dunkelblaue Férbung iet 1 in ChIf u.
schliigt mit Alkali in Gelb um. Mit Zn-Acetat in alkoh. Leg. enfsteht die typ.
Urobilinfarbe mit Absorption in Blau. Gmelinsche Rk. wie bei Bilirubin. Kocht
msn die alkoh. Lsg. mit Cu-Acetat, versetzt mit Chlf u. entmischt mit W, so
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zeigt sich in der Chlf.-Leg. im Rot ein hbsorptionsstreifen. Aus Leberechinokokken
ging das Himatoidin direkt weder mit NH, noch mit Chlf. in Lgg. Nach Behand-
lung mit Pepsin-HCl war das Himatoidin in was. NH; L u. wurde daraus nach
dem Ansiiuern mit Ohlf. exirahiert. Die nach dem Abdampfen des CbIf. zurilck-
bleibenden gelben Himatoidinkrystalle Jassen sich mit A, von beigemengten Lipoid-
substanzen befreien. Das so dargestellte Himatoidin gibt mit C;H,+N,Cl einen in
Chif. L. Farbstoff, der mit Alkali in Gelb umschligt u. nur teilweize in die wes.
Lsg. geht, indes bei Bilirubin das Alkali sich intensiv blau violett firbt u, das
Chif. farblos wird. Nach einigen Tagen verschwindet dieses unterschiedlicho Verh,
das auf die verschiedene Methode bei der Darst. des krystallisierten Hiimatoiding'
u. des Bilirubins aus Rindergallensteinen zuriickzufihren ist. Bilirubin aus Serum
u. tier. Gallen verbilt sich wie Hiimatoidin. Die Himatoidinkrystalle zeigten wie
das Bilirnbin keinen F. bis 360° (F. des Mesobilirubins unter Zers. 300 —315°.
Die Analyse stimmte auf C,H,,N,0,. Kleine gelbe Tifelchen. Winkel 787 Aus-
I5schungsschiefe ca, 8° (Ztschr. f physiol. Ch. 127. 299—316. Miinchen.) Gu.
X. @ Dernby, Uber die Nomenklatur der autolytischen Enzyme. In Uberein-
stimmung mit BRADLEY (Journ: Biol. Chem. 52, 467; C. 1922. IIL. 1307) echligt
Vi folgende Nomenklatur fir die proteolyt. Enzyme des Tier- u. Planzenreiches
vor: 1. Primdre Proteasen (Pepsinasen) greifen an natives EiweiB, keine Peptone
Die entstehenden Spaltprodd. sind Peptone u. das Wirkungsoptimum liegt bei saurer
Rk. — 2. Sekundare Proteasen (Tryptasen) greifen an: depaturierte EiweiBstoffe u.
Peptone unter B. von Aminosiuren oder Peptiden bei alkal. oder neutraler Rki —
3. Tertiare Protcasen (Ereptssen) spalten Peptide bei der gleichen Rk. zu Amino-
siuren auf. — Vi stellt ferner ein MiBverstindnis in der Arbeit von BRADLEY
richtig bzgl. seiner Erkiirung des Zusammenhanges zwischen proteolyt. Enzymen
der Hefe, Autolyse u. [H]. (Biochem. Ztschr. 133. 43233, 1929, Stockholm, Bak--
tericlog. Lab. des Schwed. Staates.) : OHLE,
J. Lucien Morris und Vernon Jersey, Chemische Bestandteile des Speichels
als Anzeichen von Drusentitigkeit. Bestst. von Harnstoff, NH;, Aminoséuren, Kre-
atisin u. Harnsiure im Speichel bei Ruhezustand der Driisen 1. unter Einw. mechan.
. pbysiol. Reize. Die bei letzteren beobachteten Abweichungen weisen darauf hin,
dab einzelne Reize Besonderheiten in der Verfinderung bestimmter chem. Bestand-
teile bedingen. (Journ. Biol. Chem. 56. 31—42. Cleveland, Western Reserve
Univ.) SPIEGEL.
H. Steudel und E. Takahashi, Uber die Zusammensetzung der Heringseier.
I Mitteilung. Das Ichthulin, 3 kg Heringseier werden wiederholt mit /;,-n. NaCl
extrabiert. Im Filtrat entsteht mit verd. HC! ein flockiger Nd, unl. in fiber-
“_hﬁsﬁge’ HCL, 1 in verd. NaOH u. daraus wieder fillbar. Der ungefillte Nd
wird mit A. u. A, gewaschen u. getrocknet. Aus den mit NaCl erschopften Eiriick-
sifnden 1&B¢ sich mit W. kein weiteres Protein extrahieren, durch verd, Alkali
(21 W. £ 220 cem 2.n. N20H) geht jedoch der gesamte Eiinhalt in Leg. Aus
der Leg. fallt ein Protein, das mit dem ersten vereinigt wurde. Der EiweibBkorper
xet_em weiles Pulver mit 8,82¢/;, H,0. Simtliche Farbrkk. der Proteine sind positiv.
C 5234, H 7,56, N 14,09, P 0,014, § 0,895, Fe 0%,. Die nach KosseL u. KUTSCHER
ermx'.‘tfhe N-Verteilung im Hydrolysat des Proteins ergab fir Humio-N I 6,785,
NE-X 181, Humin-N IU 1,705, HistidinN 2451, Arginin-N 4,500, LysinN
10,070, Mozcaminosinren-N 61,7704, 100 g Substanz enthalten 1,28°/, Histidin,
6*33': Arginin . 740 Lysin. Daraus wird' geschlossen, daB das Ichthulin der
_Hen_agseiex = den Vitellinen gehdrt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 127. 210—19.
Berlin) v GUGGENHEDL.
. Steudel mnd §. Osato, Uber die Zusammensetrung der Heringseier. 11 Mit-
idlonz. Die Eischalen, (L vgl vorsi. Ref) Die Elementaranalyse der nach der
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Issliernny des Proteins zuriickbleibenden Schalen von Heringseiern ergab: C 51,52,
H77, POo7, 8 055, N 14,19, N-Verteilung: Hamin-N I 5381, Humin-N II
1948, NE N 205 Histidin-N 3,997, Arginin-N 14,413, Lysin-N 7,510, Monozmino-
siwes N €211% . Histidin 2/09, Arginin 6,35 u. Lysin 5,55°/,. Die Eischalen u.
€28 jo den Wiern enthaltene Ichthulin zeigen demgemiB eine fast vollig gleiche
Znge. v wiellen wakrseheinlich verschiedene Modifikationen desgelben Proteins dar.
(seckr. £ physiol. Ch. 127, 220—23. Berlin.) GUGGENEEDL
J. & Dusser de Barenne und D. G. Cohen Tervaert, Uniersuchungen diber
diz Besichamgen swischen Inmervation und Chemismus der quergestreifien Muskedn.
L Mittellemy. Uber den Ereatingehalt der Skelettmuskeln bei der Enthirnungestarse
uxd anderen Formen von Hyperinnervation. An den Muskeln der Kaize steliten
VE fest, da% bei der Enthirnungsstarre der Kreatingehalt unyerindert bleibt. Auch
die phex. Inzervation zm hohen Rfickenmarkepriparat 128t den Kreatingehalf un-
veriadert. Bvperponiert man aber die phas. Innervation anf Enthirnungsstarre,
dumn erfulet eine deutliche Erhohung des Kreatingehalts im Muekel, (PFLUGERs
Archi. d. Physiol. 185, 370—89. 1922. ! Utrecht.) LEWIN.
K Eunré, T Shinosaki, M Kishimoto, N. Fujita und M. Sato, Das Klein-
Wira ols Begulationszentrum des sympathischen Muskeltonus. (Vorlinfige Mitteilung.)
In Verss. en Hunden fanden VA. Abnshme der Rigiditit des Patellarreflexes nach
emeeifiper Exetirpation des Kleinhirns. Eine Injektion von Adrenalin hob diesen
Efcit aof. Esteprechend der Herabsetzung des Tonus auf der homolateralen Seite
w2r der Ercafingebalt der Muskeln vermindert. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 185.
525—23. 1922, Fukuoku) LEWIN.

4. Tierphysiologie.

6. Marivesco, Uber die Rolle der Ozydasen bei der Entstehung des Fichers
?ﬁi der Exfrimdung. (Vgl C. r. d. PAcad. des sciences 176. 131; C. 1823. L
H0L) Triger der Oxydasen bei den genanrten pathologisehen Prozeszen sind die
Lexkoeyten. (C. r. d. PAcad. des sciences 175. 1114—16. 1922) LEWIN.

: A Desgrez und J. Meunier, Uber die Mincralsalze des Blutes. (Vgl C. . d.
Phead. des peiences 171 179; €. 1920. 1V. 426) Die zus dem Blute, dem Serum
2. der Asche gewonnenen Krystslle wurden spektr. untersucht. Ns, K . Li sind
die charskterist. Minerslien. Aus der fraktionierten Krystallication ergab sich, daf
‘mehen den Elementen dez Blutes u. den Mineralsslzen eine gewisse elekiive
Affnit3t bestebt. (C. r. d. Acad. des sciences 176. 608—11.) LEWIN.
_ Budolf Schoen, Zur Eenntnis der Acetylenwirkung. IL Mitteilung. Die Lis-
Vdibeit vom Acstylen in Wasser und Blut. (I vgl Arch. f. exp. Pathol u. Phar-
mekol $2. 93; C. 1822. 1 1083) Mittels einer nea ausgearbeiteten gasanslyt.
YMethode yur Best. yon C,H, in W. u Blut bei verschiedenen Tempp. u. Druek
alleis w. neben anderen Blutzasen wird festgestellt, da8 die Aufpahme des Acetylens
25 Biut dem Hewelechen Gesetz folgt. Sie ist ein rein physikal. Vorgang. Die
h&i&mﬁ o2 O, in das Blut wird durch Ggw. von Acetylen nicht anders be-
#nft als dureh N,. Die Loslichkeit von C,H, in Blut betrigt 98,8/, von der in
Wi den zelligen Elementen des Blutes ist sie ein weniz hoher als im Serum.
(Wischr. £ physiol Ch. 127. 243—59. Kanigsherg.) * GUGGENEEIM.
. Byokokn Shingn, Studien wber das Wesen der Gerinnung des Blutes. L. Mitt.
ber die gerimmungsteschleunigende Wirkung der Lipoide der Mids. Lipoide wirken
exf fristhes Balzplasma ausgesprochen gerinnungsbeschleunigend, auf avfbewshrte,
“fﬁ“m’ erhitete oder mit Alkali u. Saure behandelte, deren Gerinnungszeit an
Heh kirver ist, micht so deatlich. Auf die Gerinnung der Fibrinogen-Seramproben
Mbes 5; keinen Binfiug, Die Antithrombinwrkg. des Hirndins beben sie qusnti-
Uy auf, ebenso diejenige des Peptonplasmas. Man muB im Ssleplazms Anti-
g 21
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thrombine annehmen u, die Lipoidwrkg. als eine Neutralisation derselben betrachten.
(Mitt. a. d. med. Fak. d. Kais. Univ. Tokyo 29. 1—60. 1922; Ber. ges. Physiol. 17,
53. Ref. JACOBY.) ! SPIEGEL.

Leon Asher, Beitrdge zur Physiologie der Drusen. LIV. Carlo Schneider,
Ein Beitrag zum Nachweis von Adrenalin in artersellem Blut der Tiere. (53. vgl
Biochem. Ztschr. 128, 251; C. 1922. III. 536.) Verss. 2n Kaninchen ergaben, daé
nach einseitiger Exstirpation des Ganglion cervicale sup. Strychnininjektionen in
Dosen von 0,0001—0,00013 g betriichtliche Erweiterung der Pupille der entnerviea
Seite, aber auch geringfiigige Erweiterung der n. Pupille zur Folge baben. Nach
Durchschneidung der Nn. Splanchnici bleibt die Pupillenerweiterung nach Strych-
nininjektion aus, Diese Ergebnisse stiitzen die Anschauung, daB die Nebennieren
Adrenalin in geniigender Menge in den Kreislauf entsenden, um biol. Rkk. hervor-
rufen zu kénnen. Damit gewinnt auch der Charakter des Adrenalins als Hormon
an Wahrscheinlichkeit. (Biochem. Ztschr. 133. 373—90. 1922. Bern, Pbysiol. Inst
d. Univ.) : OHLE.

N. Waterman, Physikalisch-chemische Untersuchungen dber das Carcinon.
I. Verhalien des Kaliums wund Calciums. Ausgehend von der bereits bekannten
Tatsache, daB das Verhiltnis des K- u. Ca-Gehaltes (K/Ca) in der Asche vou
malignen Geschwillsten groBen Schwankungen unterworfen ist, derart daB es be
schnell wachsenden Tumoren sehr groB, bei langsamem Wachstum u. degenerativen
Prozessen sehr klein gefunden wird, wendet sich Vf. zum Studium der Ca-Eon
im Bluiplasma Krebskranker. Der auch schon von anderen Autoren erhobene
Befund, daB die Serumasche Krebskranker bzgl. ihres Ca-Gehaltes nicht von der
normaler Menschen abweicht, wird bestiitigt. Doch will diese Tatsache nichts be
sagen, da das Ca im Blut in verschiedenen Formen vorliegt: als Ion-EiweiBverd
als undissoziiertes Salz u. als freies Ion. V£ richtet das Hauptaugenmerk auf dsf
letzte. Zur Ermittlung der [Ca”] des Blutes kommt allein das indirekte Verf. der
Best., der [H'] u. [HCO,] in Frage, aus denen die [Ca] nach der Formel von RONA
u, TAKAHASHI zu berechnen ist. Mittels der titrimetr. Methode von VAN SLYKE
18t sich eine Erhohung des Alkalititsgrades um ca. 10°/, im Oxalatplasma Tumor
kranker feststellen. Diese Erhohung wird sowohl von den anorgan. wie den orgst.
Bestandteilen des Blutes hervorgerufen, wofiir auch die Ergebnisse, die mit de
Methode von ROHONYI erzielt wurden, sprechen. Die Best. der [H’] im Plasms
Tumorkranker liefert stets niedrigere Werte als die Norm, jedoch reicht die Metho-
dik noch nicht zu einwandfreien Messungen aus, die erst nach Vervollkommnuig
der Best. der Alyeolarspannung moglich sein werden. Immerhin lassen die Bt
gebnisse dieser Unters. auf eine Herabsetzung der [Ca™] um ca. 10%, schliefen.—
Ein groBer Prozentsatz der Harne von Tumortriigern zeigt einen niedrigeren Siure:
grad u. NH,-Ausscheidung unter der Norm, jedoch lassen sich daraus noch keine
sicheren Schliisse {iber den Alkaligehalt des Blutes herleiten. — Bei der HuBerst
gensuen Einstellung der Korperzellen aut eine bestimmte [Ca™] diirfte die obed
gefundene Herabsetsung derselben im Blut hinreichen, um auf die Dauer gchiidliche
Folgen zu zeitigen,

II. Tumor und Permeabilititsprinzsp. Die groBen Schwankungen des Verbilt-
nisses von K- u. Ca-Gehalt in der Asche von Tumoren fihrten V£ zur Unters. der
Membranfunktionen. Unters. iiber die elektr. Leitfahigkeit von Grewebsstiicked
zeigten nun, daB der groBe Widerstand nicht lediglich als Ohmscher Widerstand
zu deuten ist, sondern daB daran auch in betriichtlichem MaBe ein Polarisations:
widerstand beteiligt ist, dessen Messung mit Hilfe einer in den Objektstromkreit
eingeschalteten regulierbaren Selbstinduktion leicht mdglich ist. Die zu diezem
Zweck verwendete Apparatur ist photograph. u. schemat. im Original abgebildet
u. beschrieben, worauf hier verwiesen sei. Als Versuchsobjekt diente Mausehatt;
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n. sowie solche, die im Begriff war, sich zu Tumoren zu entwickeln (die Tumoren
wurden experimentell durch Gasteer-Bepinselung erzeugt), ferner n, Haut von Ratte
u. Mensch, menschliche Mugkulatur, Leber, Niere, Milz von Ratten u. Méusen. Die
Widerstandsmessungen der n. Gewebe ergaben, daB das Verhiéltnis von Polari-
sationswiderstand u. Ohmschem Widerstand == P/W nahezu konstant = 0,0197
(beide im abs. MaBsystem gemessen) ist. Nur bei den inneren Organen liegt dieser
Wert etwas hoher. Einen Temperaturfaktor hat diese Konstante nicht. Bei Tu-
moren nihert sich der' gegeniiber Ringerscher Losung bestehende Polarisations-
widerstand einem Minimum. Der Quotient P/W erniedrigt sich auf den 5. Teil
des n. Wertes u. weniger u. erreicht in -manchen Fiillen nahezu den Wert O. Auch
der Ohmsche Widerstand ist herabgesetzt. Ersetzt man die Ringersche Lsg. durch
ein isoton. NaCl oder KCl-Leg, 8o beobachtet man bei n. Geweben keine Anderung
der Konstanten P/W, dagegen sinkt sie beim Ersatz durch isoton. CaCl,-Lsg. um
etwa 32°/, (auf 0,0102). Bei malignen Geweben u. in der Entw. begriffenen Tu-
moren steigert' aber die Durchetrémung mit CaCl;-Lsg. den Polarigationswiderstand
bedentend u. bringt ihn zuweilen bis auf das n. Niveau. Dieser EinfluB des CaCl,
zeigt sich an entstehenden carcinomatésen Bildungen frither, als die Herabsetzung
der Konstanten hbei Verwendung von Ringerscher Lsg. Der hohe Polarieations-
widerstand der n. Gewebe bei Durchstrémung mit Na® oder K* li8t darauf schlieBen,
di8 diese Tonen leichter eindringen als die Anionen. Ca“-Durchstromung hat nun
eine festigende Wrkg. auf die Grenzkolloide der Zellen, die Dispersitit nimmt ab
1. erschwert den Kationen den Eintritt in die Zellen, was eine Abnahme der Po-
larisation yur Folge hat. Bei Tumorzellen ist das verschiedene Verh. den Ionen-
arten gegeniiber verschwunden; sowohl Kationen wie Anionen dringen leicht ein,
folglich miissen Widerstand u. Polarisation abnehmen. In diesem Falle stellt die
Durchstrémung mit Ca™ die n. Verhiiltnisse wieder her. Diese abnorme Ca"-Rk.
dirfte nach weiterer techn. Ausgestaltung prakt. Bedeutung zur Diagnose maligner
Tumoren gewinnen.

III. Mikrochem. Unterss. Auch durch mikrochem. Rkk. suchte V£ Kenntnis
von der K- u. Ca-Verteilung in n. u. carcinomattsen Geweben zu erlangen. Zum
Nachweis des K diente die Abscheidung als K Co(NO,)s, das mit NH,SH in CoS
ibergefithrt wird. Zum Nachweis des Ca wird folgende Reaktionsfolge angewendet:
Cs” 4 80,” = CaS0,; CaSO, -+ Ph(CO,CH,), = PbSO, + Ca(CO,CH,); PbSO, 4
INHSH = PbS 4 (NH,,SO,. Unter dem Vorbehalt, daB diese beiden Rkk. tat-
sichlich alles K* bezw. Ca™ anzeigen, liBt sich iiber die Verteilung der beiden
Ionen im n. Hautgewebe folgendes aussagen: Das K-Depot ist hauptsichlich an
Epithelzellen, Haarbiilgen, Driisen u. Haaren lokalisiert, wiihrend sich in der Sub-
cutis nur um die GefiBe herum geringe Ndd. von CoS finden, Das Ca” ist dagegen
hauptsiichlich in der Subcutis konzentriert, wihrend Epithel, Haarbilge usw. frei

_Yon Ca gind. Bei der Tumorb. findet nun mit fortschreitender Entw. eine immer
weitergehende Entdifferenzierung statt, so daB beide Tonen in den ausgebildeten
Beschwillsten gleichmiiBig in Epithel u. Bindegewebe verteilt sind. Diese eigen-
aitigen Ergebnisse stehen zum Teil im Einklang mit den Resultaten der friiheren
Abschnitte, jedoch finden sie keine vollstindig lickenlose Erklirung. Jedenfalls
dirften die Verhéiltnisse noch komplizierter liegen, als die Ergebnisse der beiden
ersten  Abschnitte voraussehen lieBen. (Biochem. Ztschr. 183. 535 — 97. 1922.
Aumsterdam, Lab. Antoni von Lecuwenhoekhuis.) OmHLE.

M. Nicolle und E. Césarl, Die Phagocytose. Studie iiber den gegenwiirtigen
Staud unseres Wissens iiber diesen Gegenstand. (Ann. Inst. Pasteur 86. 669—89.
1922 ; LEWIN.

: L. Berczeller, Uber die o Membran'* der roten Blutkdrperchen. Erythrocyten,
die mit Paraffinl, Olivensl oder Cederndl verrieben worden waren, lassen sich
21*
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durch liingeres Schiitteln mit physiol. NaCl-Lsg. wieder in die wss. Schicht dber-
fithren, ohne daB Hiimolyee erfolgt oder die durch dest. W. hervorgerufene beein:
fluBt wird. An der Grenzfliiche beobachtet man jedoch das Auftreten eines feinen
weiBen Hiutchens. Die Zellmembran wird alzo nicht vom Ol gel. oder zerstirt,
sondern nur zum Teil verdringt. — Anders verhiilt sich die Olsiiure, die ein
braunrotes Gerinsel hervorruft, das weder mit physiol. NaCl-Lsg. noch mit W, dez
Olséiure entzogen werden kann. Auf das freie Himoglobin wirkt die Olsfure nicht
Ihr Angriffsort ist also die Zellmembran u. ihre Wrkg. daher auf Oberflichenkrifte
zuriickzufiihren, deren Betiitigung auch in den ersten Verss. als Hilutchenb. in
Erscheinung tritt. Das abweichende Verh. der Olsiiure ist also nur ein gradueller,
nicht prinzipieller Unterschied. — Mit Amylalkohol, A., Chlf. u. Bzl. beobachtet
man die gleichen Erscheinungen wie bei den Olen, doch sind die Hiutchen in W,
L u. durch Sittigen mit Amylalkohol wieder fillbar.

Hefezellen, die analog mit Ol behandelt worden waren, haben ihr Girver
mogen, gemessen an der CO,-Entw., fast vollstindig eingebiiBt. — Die verschie:
densten Adsorbentien, wie Tierkohle, Seesand, L Stirke, Arrowrootstiirke, Albumin
aus Ei, Fe- u. Pb-Pulyer, Asbestfasern, Talkum, wirken in trocknem Zustand suf
Blutkdrperchen hiimolyt. Benetzt man sie vorher mit physiol. NaCl-Lsg., so sind
sie weniger oder gar nicht mehr wirksam. Auch hier handelt es sich um Ad:
gorption der Zellmembran, die im benetzten Zustand des Adsorbens nat_ﬁr]ich ge:
ringer sein muB als im trocknen. — Eine Suspension von Kohle in Ol gibt in
Gegensatz zu den Blutkdrperchensugpensionen beim Ausschiitteln mit W. nicht
leicht die Kohle an das W. ab, sondern erst nach stundenlangem Schiitteln. Wird
die Kohle aber vorher mit W. benetzt, g0 ist sie wie die Erythrocyten leicht sus
schiittelbar. — Trotz der Ol (Petroleum)-Hiille adsorbieren Kohle, Talkum u. Eiweil
beim Schiitteln mit wss. Methylenblaulsg. den Farbstoff. Daraus folgert VE, ds
bei der Einw. von Ol auf Hefezellen, bei denen infolge ihres Gehaltes an W. der
Oliiberzug lange nicht so vollkommen ist wie bei obigen Adsorbentien, noch ander¢
Ursachen mitwirken alg lediglich die B. einer Olhiille. (Biochem. Ztschr. 133. 503
bis 517, 1922. Wien, Physiol. Inst. d. Uniy.) OnLE.

Yoshio Yasaki, Die Wirkung von Salvarsan auf Serum. Der bei Mischen
von Salyarsan mit Serum entstehende Nd. bildet sich nur mit der Albuminfraktion,
nicht mit den Globulinen u. nicht mit Serum, das durch Erwiirmen auf 56° (*/, Stde)
ingktiviert ist. Erwiirmen beseitigt den Nd. wieder. Die antigenen Eigenschaften
des Serums werden durch die Bebhandlung mit Salvarsan (Neosalvarsan) nicht ge
dndert. (Biochem. Ztschr, 137. 450—55. Freiburg i. Br., Hyg. Inst. der Univ) 5P

8t. Rusznydk und L, Csdki, Bezichungen zwischen dem Zuckergehalt des Plasmas
und des Liquors. (Vgl. Biochem. Ztschr, 113, 52; C. 1921. I. 587.) Wie L c. mit:
geteilt, ist ein Teil des im Serum vorhandenen Zuckers nicht durch Ultrafiltration
von den Plasmabestandteilen abzutrennen. Zur Unters. der Frage, ob der Liquor
cerebrospinalis als Ultrafiltrat des Blutplasmas aufzufassen ist, haben Vif. ver
gleichende Bestst. des Zuckergehaltes in Blutplasma u. Liquor ausgefiibrt. Bél
nicht diabet. Personen ist der Zuckergehalt der Cerebrospinalfl. immer niedriger 8!8
der des Plagmas u. betriigt durchschoittlich ca. 0,05°/,. Bei Diabetikern liegen die
Liquorwerte im allgemeinen gleichfalls niedriger, doch kann auch der umgekebrte
Fall eintreten, wenn plotzliche Verinderungen des Plasmazuckers stattfinden, dees
der Liquor nicht g0 schnell folgen kann. Aus der Feststellung, daB die Differcos
zwischen Blut- u. Liquorzucker groBen Schwankungen unterworfen ist, schlieﬂ_ﬂl
Vif., daB der Liquor kein einfaches Ultrafiltrat des Blutplasmas sein kann. (Bio-
chem. Ztschr. 133. 355—57. 1922. Budapest. IIL. Medizin. Klinik.) OHLE.

Stephan Rusznydk, Physikalisch-chemische Untersuchungen -an Korperflissid:
keiten. V. Bemerkungen sur Frage des Zustandes von Chlor und Zucker im Seruit-
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(IV. vgl. Biochem. Ztschr, 121. 125; C. 1921. III. 1045.) V£. holt einige Literatur-
angaben iiber diesen Gegenstand nach. Experimentell Neues wird nicht gebracht.
(Biochem. Ztachr. 183. 358. 1922. Budapest, IIL Medizin. Klinik.) OHLE.
Stefan Rusznydk, Physikalisch-chemische Untersuchungen an Korperflissig-
keiten. VL. Die reduzierte Viscositit des Serums. (V. vgl. vorst. Ref.) Unter redu-
sierter Viscogitiit versteht Vf. die Viscositiit eines Serums, das "durch Ultrafiltration
bis auf einen EiweiBgehalt von 10°/, eingedickt worden ist. Die Megsungen wurden
mit dem HIRSCH-BECKechen Viscosimeter ausgefiihrt. Sie ergaben, daB in n. Fiillen
die reduzieite Viscositit stets pahesu den gleichen Wert besitzt (ca. 2,35). Bei
ddematosen, hydrim. Nierenkranken war eine oft bedeutende Erhdhung dieser
GroBe zu konstatieren. Um die Ursache dieser Abweichung aufzukliren, wurden
Verss. am Hund ausgefiihrt, und zwar nach doppelseitiger Nephrektomie, nach In-
jektion von 100 cem 0,9°/,ig. NaCl-Lsg , u. nach intravendser Injektion von HCL
Nur nach Einverleibung von 100 cem 0,2-n. HCl wurde eine Abweichung der redu-
sierten Viscositiit des Serums yon der Norm beobachtet. Die oben erwithnte Er-
hohung der reduzierten Viscositéit bei Nierenkranken beruht daher wahrscheinlich
auf einer Verschiebung des Verhiiltnisses der Globulin- u. Albuminfraktion des
Plasmas. (Biochem. Ztschr. 183. 359—64. 1922. Budapest, 11I. Medizin. Klin.), OHLE.
L. Garrelon und D. Santenoise, Uber die Bezichungen swischen der Gift-
resistens des Organismus und der schnellen Verdnderung im okulo-kardialen Reflex
(Beitrag zur Antianaphylaxie). (Vgl. GARRELON, SANTENOISE U. THUILLANT, C.
r. d. I'Acad. des sciences 175, 1240; C. 1823. L. 1461) Bei einem Tier mit be-
stehendem okulo-kardialem Reflex wird durch Injektion von Pepton der neuro-
vegetative Tonus geiindert, was durch Verschwinden, zuweilen Umkehr des Reflexes
zum Ausdruck kommt. Ebenso verhalten sich die Zn- u. K-Cyanide. Je toxischer
cine Substanz ist, um so hoher ist die zur Inversion des Tonus ndtige Dosis, um
50 langsamer erfolgt die Verinderung des Tonus. Die Resistenz des Organis-
mus gegeniiber dem toxischen Effekt scheint um so groBer zu sein, je empfindlicher
das neuro-vegetative System ist. Die Antianaphylaxie erklirt sich aus der Inversion
des Tonus. (C. r. d. ’Acad. des sciences 176. 861—64.) LEWIN.

_ H.Steudel und J. Ellinghaus, Die Purinbasen im Harn bei purinarmer Kost. (Ein
Beitrag zur Frage nach der Entstehung und Behandlung der Gicht.) Bei der Aufteilung
der Purinbasenfraktion des Harnes purinarm erniibrter Patienten wurden nur Hetero-
xanthin, Paraxanthin u. 1-Methylxanthin aufgefunden, gimtliche Umwandlungs-
prodd. des mit dem Kaffee verabreichten Coffeins; dagegen fehlten die im Korper
yorkommenden Nucleinbasen vollstindig. Die sog. Purinbasenfraktion des Harnes
ist danach vollig exogener Herkunft u. steht in keiner Beriehung zu der Harnsiure
des Harns. — Im AnschluB an diese Unters. entwickelt Steudel eine Theorie, nach
welcher die Gicht hauptsiichlich dadurch zu stande kommt, daB infolge einer ab-
normen Darmflora die durch die Nabrung oder die Verdauungssekrete in den Darm
gelangenden Nucleinbasen nicht vollstindig zerstdrt werden, welche dann nach der
Resorption zur B. yon abnormen Mengen von Harnsiiure Veranlassung geben. KEine
zweckmiBige Therapie der Gicht gollte demnach versuchen, durch Regulation der
Darmtiitigkeit die Aufnahme der Purinbasen mdglichst bintanzuhalten. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 127. 291—98. Berlin.) G-UGGENHEIM.

ll)and P. Barr, Studien tber dic Physiologic der Muskelibung. IV. Blut-
reaktion und Atmung. Vielfache Hinweise in der Literatur u. die Beobachtungen
des Vfs. iiber die Rk. des Arterienblutes u. die Atmungsverhilinizse nach san-
St'rengender Muskelarbeit sprechen gegen die Ansicht, daB die Blutrk. der be-
stimmende Faktor bei Regelung der Almung sei. (Journ. Biol. Chem. 56. 171—82.
New York, CORNELL Univ. Med. Coll.) SPIEGEL.

Er. Schiff und R, Koohmann, Zur Pathogenese der Erndhrungsstorungen
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besm Saugling. 1. Mitteilung. Chemische Lesstungen der Colibaktersen. 1. Spaltung
von Fetten oder Abbau hoherer Fettsiiuren zu niedrigeren konnte in Colikulturen
nicht nachgewiesen werden. Die genannten Stoffe begiinstigen das Wachstum u.
die EiweiBspaltung auBer Peptonabbau, nicht die Giirung. — 2. Wie Traubenzucker
wird auch Glycerin unter B. von Gas, groBenteils H,, vergoren. Siuregrad des
Nithrbodens ist dabei nicht maBgeblich. — 3. Bei EiweiBabbau entstehen Amine
u. bei Ggw. von Pepton, das auch die B. der Amine begiinstigt, Indol. Der Ab-
bau erfolgt intensiver bei alkal. Anfangsrk. (py = 9,2—9,8) des Nihrbodens, in
zuckerreicher Niihrfl., unter aeroben Bedingungen, in Ggw. von Adsorbentien (vgl
auch 1). — Es wird daraus geschlossen, daB Giirung u. EiweiBspaltung. neben-
einanderlaufende, quantitativ verschiedene Prozesse sind. In klin. Beziehung wird
vermutet, daB n. im Darm durch bakterielle Titigkeit Amine entstehen u. ohne
Folgen resorbiert werden, Vergiftungserscheinungen dadurch erst bei mangelnder
Entgiftung durch den stoffwechselgestdrten Organismus hervorgerufen werden, Vor-
verss. zeigten, daB Cholin u. Histamin in Blut u. Blutserum nicht zerstort, sondern
in Wirksamkeit auf den Meerschweinchendiinndarm gesteigert werden. (Jahrb. f.
Kinderheilk. 98. 181—208. 1922. Berlin, Univ.-Kinderklin.; Ber. ges. Physiol. 17.
90. Ref. REINBEIMER.) SPIEGEL.

L. Tscherkes, Dic Bedeutung der Vitamine sm Haushalts des tierischen Korpers.
L. Mitteilang.  Die Rolle der Proteine und Kohlehydrate bei Vitaminhunger, Bei
kohlehydratreicher vitaminfreier Ernéhruog erkranken Tauben rascher als bei ent-
sprechender Ernihrung mit weniger Kohlehydraten, aber auch wenn die Tauben
ausschlieBlich mit Fett ohne Vitamine erniibrt werden, treten die Erscheinungen
der Avitaminose u. der Tod der Tiere spiiter ein, als wenn sie EiweiBzulagen be
kommen. Die Erscheinungen steigern sich mit der Hohe des EiweiBgehaltes. Aus
diesen Verss. wird der SchluB gezogen, daB der intermediire Stoffwechsel von
EiweiB u. Kohlehydraten in Abwesenheit der Vitamine einen aberativen Charakter
annimmt, so daB die Nahrung selbst fiic den Organismus zum Gift wird. (Bio-
chem. Ztschr. 138. 75—84. Odessa. [1922]) ARON.

L. Tscherkes, Die Bedeutung der Vitamine im Haushalt des tierischen Korpers.
II. Mitteilung. Der Verlauf der expersmentellen Avitaminose bes dem unmvollstindigen
Hungern. (L Mitt. vgl. vorst. Ref.) Zwei Tauben, die etwa die Hilfte der fiir sie
notwendigen Kalorienzahl ausschlieBlich in Form von erhitztem Sonnenblumendl
erhielten, lebten erheblich linger als 2 Vergleichstiere, die die gleiche Kalorienzahl
in Form erhitzter Gerste bekamen, u. fast so lange als ein Tier, das unerhitete
Gerate bekam. Aus den Verss. wird geschlossen, daB bei Abwesenheit von Vit
aminen der durch ungeniigende Kalorienzufuhr verursachte Hunger milder verlduft,
wenn er von Koblehydrat- u: EiweiBmangel begleitet wird, u. da8 die Kohle
hydrate u. Proteine die Entw. der Avitaminose im unyollstiindigen Hungerzustand
ebenso beschleunigen wie bei reichlicher Emihrung. (Biochem. Ztschr, 187. 121
bis 124, Odessa,) ARON.

Ryozi Tazawa, Westere Untersuchungen zur Erforschung der sogenannten Avit:
aminose. Bei Tauben, die mit weiBem Reis ernihrt wurden, haben Injektionen
von Pituglandol gegen die motor. Reizerscheinungen verschiedentlich giinstig,
manchmal sogar ausgezeichnet gewirkt, ohne da8 es aber moglich war, die Tiere
am Leben zu erhalten. Im Vergleich zum Reiskleieextrakt wirkt Pituglandol aber
unsicher u. langsam. — Andere pharmakol. wirksame Stoffe wie MgS0,, K-Acetst,
Digitalis, Suprarenin, Thyreoglandol u. Thymusextrakt waren ohne jeden Einflu;
Coffein wirkte ein einziges Mal anscheinend gilnstig. — Mit dem F)ammenkardi?'
graphen aufgenommene Kuryen zeigten keine Unterschiede in der Herstitigkeit
mit poliertem Reis [gefiitterter oder einfach hungernder Kaninchen u. Hiihner.
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Pituglandolinjektionen veréindern die Kurven sofort. (Biochem. Ztschr. 187, 105 bis
116, Bern.) ARON.
Benjamin Harrow und Frances Krasnow, Fitterungsversuche an Ratten mit
Pllanzen in verschiedenen Entwicklungsstadien. 1. Versuche mit: Mass. Zu einer
vitaminfresen Grundkost erhielten Ratten gekeimten u. upgekeimten Mais. Ge-
trocknet wirkt der gekeimte u. ungekeimte Mais etwa gleich, frischer Mais wird
dagegen von den Tieren nicht vertragen u. fiihrt nach einiger Zeit zum Tode. Die
Verss. sprechen nicht dafiir, daB wihrend des Keimungsprozesses Vitamin A oder
B (D?) gebildet wird. (Journ. Metabol. Res. 2. 401—15. New York. [1922]) ARON.
Ishido, Uber den kompensatorischen Einfluf des ultravioletten Lichies auf die
avitamindsen Storungen am Knochenmark. Ausfithrlichere Beschreibung der friither
(Klin. Wehschr, 2. 353; C. 1928. 1. 1096) beschriebenen Verss. (Biochem. Zischr. 137.
184—92. Berlin.) ; ARON.
Bezssonow, Einflug eines antiskorbutischen Priparats auf Meerschweinchen. Aus
frischem Kohl wurde ein Extrakt gewonnen, das einen N-Gehalt von 2,65%, u.
33%, eines reduzierenden Zuckers enthielt. Der Gesamtzuckergehalt betrug 52 bis
65°/y, der Aschengehalt 7,5%,. Das pulverformige Prod., das Vf. Substanz C neont,
ist frei yon Fettaubstanzen u, Proteinen, u. gibt die fiir antiskorbutische Extrakte:

.U fiir p- u. 0-Diphenol charakterist. intensiy blaue Rk. (vgl. C. r. d. 'Acad. des

sciences 172, 92; C. 1921. I. 503.) Lebertran verstirkt die schidliche Wrkg. einer
ayitaminsen Ernihruvg, denn es enthiilt vom Vitamin 4 nur eine Komponente.
Durch die Substanz ¢ wird dieser schiidliche Effekt aufgehoben, u. zwar geniigt
schon !/, g C-Substanz, um den schiidlichen EinfluB des Lebertrans bei einem Tier
von 600 g Gewicht aufzuheben. (C. r. d. 'Acad. des sciences 175. 846—48.
1922,) LEWIN.
Georges Mouriquand und Paul Michel, Ufoer die experimentellen Bedingungen
fir die Wirkung von Lebertran. Die osteodystrophische Wirkung dicses Oles bei
avitamsndser Didt.  (Vgl. C. r. soc. de biologie 87. 1404; C.1923. I..785; vgl. auch
BEz850NOW, vorst. Ref) Die friiheren Beobachtungen werden bestitigt, wonach
Meerschweinchen bei insuffizienter Diiit unter Zulage yon Lehertran schwere Ver-
iinderungen in den Knochen zeigen. Auf den J-Gehalt des Lebertrans ist diese
Wrkg. nicht zuriickzufiihren. (C. r. d. I'Acad. des sciences 176, 338—40.) LEWIN.
Harold L. Higgins, Uber die Geschwindigkeit, mit der Alkohol und einige
Zucker zur Ernihrung dienen. (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 9. 4413
C. 1919. IIL 926, Niichternverss. unter Best. des respiratorischen Quotienten er-
gaben, daB die Verbrennung von A. schon 5—11 Minuten nach der Aufnahme be-
ginnt.  Rohrsucker, Lactose u. Ldivulose werden noch schneller verbrannt, die Ver-
brennung von Glucose u. Maltose aber beginnt erst 20—30 Minuten nach der Auf-
nzhme. (Amer. Journ. Physiol. 41. 258—65. 1922. Boston, Mass.) LEWIN.
Alfred Leimdorfer, Uber den Einflup der parenteralen Eiweifeufubr auf den
Gasstoffwechsel. Nach parenteraler Zufubr von Milch, Caseosan oder Aolan be-
obachtet man eine Erhohung des Gasstoffwechsels aber nur dann, wenn die In- °
Jektion eine Temperaturerhshung im Gefolge hatte. Sonst blieb jeder EinfluB auf
den Gasstoffwechsel aus. Die Vermehrung des O,-Verbrauchs betrug ca. 7%/,, der
CO4-Produktion 4%,. (Biochem. Ztschr. 133. 409—16. 1922. Wien, Physiol. Inst.
der Uniy.) OHLE.
F. J. Thannhauser und Hans Schaber, Kann der tierische Organismus Chol-
esterin synthetisieren? Im AnschluB an frithere Bilanzverss. (vgl. TANNHAUSEE,
Ptsch. Arch. f. klin, Med. 141, 290; C. 1923. I. 1403) wurde durch Cholesterinbest.
im bebriiteten u. unbebriiteten Hithnerei festgestellt, daB im Organismus des wach-
senden Hithnchens eine Cholesterinneubildung stattfindet, welche auf eine Synthese
surlickgefihrt werden muB, Die Menge des Gesamtcholesterins im bebriiteten Ei
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ist etwa 10%/, groBer als diejenige des unbebriiteten. Die Zunahme erstreckt sich
auf das Estercholesterin, das um 128°/, hoher ist, als beim unbebriiteten Ei; as
freie Cholesterin szeigt dagegen eine Abnahme von 26°/,. (Ztschr. f physiol Ch.
127. 278—80. Miinchen.) G UGGENHEIM.
E. Bauer, Zur Biologic der Thiosulfate. Allgemeines iiber B. u. Verh. der
Thiosulfate im Organismus. Sie werden als Antikdrper der Polysulfide aufgefabt,
aus denen sie entstehen. (Schweiz. med. Wehsehr. 52, 1076--77. 1922; Ber. ges.
Physiol. 17. 44. Ref. THOMAS) SPIEGEL.
France Gueylard, Uber die Rolle der Milz bei der Anpassung an Verande
rungen im Salzgehalt des Milieus. Beim Stichling nimmt die Mils mit wachsendem
NaCl-Gehalt des W. ab. (C. r. d. 'Acad. des sciences 176. 917—19. 26/3.¥) Lk
Ichiro Yamakawsa, Uber die Zuckerbildung aus Milchsdure sm Tierkorper. Vi
bringt neue Beweise fiir diese B. (Mitt. a. d. med. Fak. d. kais. Univ. Tokyo 28.
487—513. 1922; Ber. ges. Physiol. 17. 44. Ref. ScEMITZ.) SPIEGEL.
8. Dezani, Uber die angeblichen biologischen Funktionen der Rhodanwassersioff-
sdure im Tierkorper. Gegeniiber CAVAZzZANI (Arch. di fisiol. 18, 93; C. 1921 IIL
1364), in dessen Verss. die HCI-Konz. wesentlich niedriger als im Magen war, hilt
Vf. fest, dabl eine hemmende Wrkg. von HCNS auf die pept. Verdauung des Fibrins
erst in Konz. von >>0,1%,, besteht, die im Magen auch nicht annihernd erreicht
wird. (Arch. di fisiol. 20. 271—92. 1922. Turin, Uniy.; Ber. ges. Physiol. 17. 50.
Ref. ScHMITZ.) SPIEGEL.
Jean Oliver und 8. Sabro Yamada, Die Wirkung der Verabreichung von Sal-
varsan in Verbindung mit verschiedenen Kolloiden auf dessen Giftigkeit. Sowohl die
physikal.-chem. Schiidigung (Agglutination der roten Blutkérperchen) als die degenera
tiven Vorgiinge in Niere u. Leber lassen sich verringern, wenn man Salyarsan ge-
meinsam mit Kolloiden (Gummilsg. oder Serum, besser Gelatinelsg.) injiziert. (Proc.
of the goc. f. exp. biol. and med. 19. 304—5. 1922. San Francisco, LELAND STAN-
FORD JUNIOR Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 100. Ref. HANDOVSKY.) SPIEGEL.
J. Abelin, Beitrige zur Kenninis der physiologischen Wirkung der proteinogenen
Amine. VI Mitteilung. Vegetatives Nervensysiem und 8spezifisch-dynamische Wirkung.
(V. vgl. Biochem. Ztschr. 129. 1; C. 1922. 1II. 74) Nach wiederholter Darreichung
von Stoffen, welche die Erregbarkeit des vegetativen Nervensystems erhohen, wird
nicht nur der Ruhe- u. Erhaltungsumsatz, sondern auch in noch erheblicherem Mafe
die spezif.-dynam, Wrkg. des Fleisches gesteigert. Wie Schilddriise, T'yramin u. Phenyl-
dthylamsn, aber etwas schwiicher wirkt auch Adrenalin. Einige Zeit nach Aussetzen
- ibrer Darreichung kehrt, wie der Gesamtstoffwechsel, auch die spezif.-dynam, Wrkg.
auf den n. Wert zuriick. Die genannten Stoffe machen die Tiere auch gegen Er-
hohung der AuBentemp. bedeutend empfindlicher. (Biochem. Ztschr. 137, 273—9.
Bern, Physiol. Inst. der Univ.) SPIEGEL.
J. B. Collip, Wirkung von Pflanzenextrakien auf Blutsucker. Ausgehend yon
_der frither ausgesprochenen Ansicht, daB bei Auftreten von Glykogen in der Natur
sich stets auch insulinartige Substanz finden diirfte, untersuchte V£. mit posi{ivefn
Erfolge Gewebe der Venusmuschel u. Hefe. Er vermutete dann solehe auch in
hoheren Pflanzen u. fand Ausziige verschiedener solcher sowohl bei n. Kaninchen,
als bei pankreaslosen Hunden wirksam. Das neue Pfanzenhormon wurde 8l8
»Glucokinin® bezeichnet. (Nature 111. 571. Univ. of Alberta, Biochem. Lab.) SP.
Hans Rauch und L. Michaells, Uber die nach Inhalation von Bleistaud auf-
tretende Verdnderung des Blutbildes. Nach Einatmung von 60 mg Pb in Form von
PbCO; pro Tag u. kg zeigten Kaninchen bereits am 4. bezw. 5. Versuchstage iﬂﬂ
erstes Symptom einer beginnenden Bleivergiftung getiipfelte rote Blutkrperchen int
Blutbild. (Arch. f. Hyg. 91. 203—300. Konigsberg.) BORINSKIL
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