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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
James W alk e r, Chemische Symbole und  Formeln. Eine hiator. Ü bersicht bis 

zur heutigen Bedeutung der ehem. Form eln insbesondere unter Berücksichtigung 
des neuerdings aus der PhyBik übernommenen Elektrons. (Nature 111. 883— 
886.) B e h b l e .

.Richard A. Sonder, Zum  B au  der Atomkerne. Vf. versucht folgende Problem
stellung zu lösen: Is t e3 möglich, mit gegebenen Strukturclem eotcn ein Modell zu 
bauen, das alle Kerne bis U  umfaßt u. zugleich Strukturgesetze aufweist, die durch 
Zahlen festgelegt sind. Eine Gesetzm äßigkeit, welche sich in der V erbreitung der 
verschiedenen Elemente bemerkbar m acht, is t, daß Elemente mit gerader Atom
nummer in der Begel häufiger sind als ihre N achbarn m it ungerader Nummer. 
Damit stimmt überein, daß alle unbekannten Elemente ungerade Atomnummern 
(43, 61, 75, 85, 87) tragen. Bei dem radioaktiven Zerfall liegt eine ähnliche G e
setzmäßigkeit vor, da die langlebigsten Isotopen ebenfalls gerade Ordnungszahlen 
besitzen. Zwischen den Atomnummern der häufigsten Elemente besteht, von 8 an- 
gefangen, immer eine konstante Differenz von 6. D a diese Zahlen raumsymme
trische Bedeutung haben (aus geraden Zahlen kann man außerdem ein höher raum - 
symmetrisches Prinzip zum Ausdruck bringen als aus ungeraden), mußten diese 
Gesetzmäßigkeiten in der Symmetrie des Kernaufbaus begründet sein. Es ergaben 
sich für ein Kernmodell daher folgende A nhaltspunkte: 1. Anzahl der S truktur
elemente für verschiedene Bautypen. 2. Gewisse Zellenbeziebungen, welche eine 
strukturelle Auslegung erfahren müssen. Als Strukturelem ente kommen in B etracht 
die im Atomkern vereinigten positiven Ladungen u. die E lektronen, welche diese 
Ladungen Zusammenhalten. D a der Badius der positiven Einheitsladung 1835 mal 
kleiner ist als jener deB Elektrons, kommen als konstruktives Baumelement des 
Kerns nur die Elektronenkugeln in B e trac h t Es sind im Kern 2 A rten von Elek
tronen vorhanden, einwertige Additionselektronen eines zweiwertigen Ladungtelek- 
iroiten. Durch die Anzahl der letzteren wird die Ordnungszahl des Kerns bestimmt. 
Die Additionselektronen kompensieren dagegen nur eine gleiche Anzahl über
schüssiger positiver Ladungen. D ies ist bei allen jenen , insbesondere bei den 
komplexen Elementen der Fall, wo das Atomgewicht größer als die doppelte K ern
ladungszahl ist. F ü r die Strukturbedingungen eines Kerns kann man dann folgende 
Gesichtspunkte aufstellen: 1 . D ie höchst symmetrische Lage der Elektronen u. posi
tiven Ladungen. 2. Verteilung der positiven Ladungen au den Berührungsstellen 
der Llektronenkugeln. 3. Möglichst weite E ntfernung der positiven L adungen von
einander, u. 4. D ichteste Packung des Kerns. Von besonderer Bedeutung für die 
Kernstabilität ist die G eradzahligkeit der Kernladungen. Ist diese G eradzahligkeit 
nicht vorhanden, dann wird versucht, durch Addition von Elektronen diese zu er
reichen, d. h, es liegt das Bestreben nach einer höheren räumlichen Symmetrie vor. 
Im Folgenden gibt Vf. die Modelle der Elemente von 1 bis 92 an. D ie daraus 
gefolgerten Eigenschaften stimmen auch m it den Ergebnissen A s t o n s  überein, 
^gehend  von dem ersten hochsymmetrischen Modell des O-Kerns (8 Elektronen, 
b positive Ladungen), welcher einen W ürfel mit besetzten K anten b ildet, gelangt 

man durch Anlegung von 6 Elektronen auf den W ürfelflächen oder von 12 Elek- 
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tronen an den Würfelkanten oder durch Kombination beider Möglichkeiten zu eenen, 
höchstsymmetrischen Kernmodellen m it 14, 20 u. 26 Ladungen, entsprechend St, 

a, e, welche markante Maxima in  der A tomhäufigkeitskurve darstellen. Durch 
weitere Anlagerung der Elektronen an dieses Modell erhält man weitere höchst- 
symmetrische Anordnungen für 38, 56, 80, 92, entsprechend Sr, Ba, Eg, N. Legt 
man einen Würfel als Stammform zugrunde, so ergibt sich dieses Modell für 0, Fe 
*** > 3 u. 4 Kantenelektronen. Setzt man die HäufigkeitsVariationen der
Elemente zu den Symmetricerscheinungen im K ern in  B eziehung, so ergibt sich 
keine konstante Parallelität zwischen S tabilität des A uf baus u. Häufigkeit des Ele
ments. E b ist z. B. das radioaktive (instabile) ü  häufiger als das stabile Au, Ge, 
Ls, An, Tl. Nach Betrachtung der radioaktiven u. kosm. Erscheinungen kommt 
Vf. zu dem Schluß, daß die heute vorhandenen K erntypen nicht sämtliche stabilen 
K ernstrukturen darstellen. Es ist vielmehr die absol. Häufigkeit der verschiedenes 
Kerne eine Punktion der bei der Elementgenesis wirkenden Halbwertszeiten. Letz
tere sind andererseits weitgehend von den Strukturen abhängig. (Ztschr. f. Krystallogr.

5  v  r  ZÖI ich ' N eapel-) Beckeb.
• C arn e re , Oberflächen- und Grenzflächeneigenschaften von Seiftnlusungen. 

Die Oberfläche neutraler Seifenlsgg. besteht aus Fettsäuremolekülen, die nach den 
Iheonen von H akkinb u. L a n g h u ib  gerichtet sind. Beweis: D ie Beweglichkeit 
von Campherpulver auf W asser kann man durch Zusatz von Na-Oleat, das infolge 

y royse freie Fettsäuren enthält, aufheben (Verringerung der Oberflächenspannung 
J°ü  u v  °a* 5 5 D^ n/(lcm ’ 8ie ü it t  aber wieder ein bei Zusatz von NaOH, weil 
tv  UF<n j 1»? *urückgedrängt u. die freien Fettsäuren gebunden werden.
Die allerdünnsten Seifenhäutchen werden durch zwei aus Fettsäuremolekülen be
stehende Oberflächen begrenzt, zwischen denen stets noch Seifenlsg. vorhanden 
ist. Durch Lsg. von Fettsäuren in Eg. u. V erdünnung m it W . erhält man vor dem 
.f 1 0 “ ^ 'schungspunk t was. Fettsäurelsgg. mit Sehaumfähigkeit. Ebenso wird 
die Schaumkraft von Seifenlsgg. dureh Zusatz von w enig Ölsäure stark erhöht, bis 
dieselbe bei Zusatz von mehr Öisäure unter Schichtenbildung plötzlich aufhört.

a ß̂0 €ine besondere Lßg. von höheren Fettsäuren in 
a e es r^ ’ BntmiachuDgspunktes. Sie ist dadurch besonders gekennzeichnet, 

dao .der Teil der nicht an der Oberfläche befindlichen Fettsäurem engen adsorbiert 
Btl1 a e  Seifen m icd kn  bIb saure Seifenmicellen gewissermaßen als „Fettsäuren- 

afckumulator1, der vorkommendenfalla ständig Fettsäurem engen an die Oberfläche 
senden kann, anwesend ist. Trennung des Systems erfolgt durch Zusatz von Fett
säuren 0' er von Elektrolyt (Aussalzung des Seifenleimes), was kolloidehem. näher 
erörtert wird.

Bei Berührung einer Seifenlsg. mit neutralem Öl besteht die Grenzfläche ans 
e sauremo e ülen mit Neigung sieh im Öl zu lösen, aber stets wieder durch neue 
engen aus er Seifenlsg. ersetzt. Folge: D ie Grenzflächenspannungen sind fast 

m e konstant, wie auch ans den L iteraturangaben hervorgeht. Das gleiche gilt für 
... *Kisc}len IV. u. Öl, da3 freie Fettsäuren en thält; letzteres erniedrigt 

d ie  Oberflächenspannung au f 4 3  Dyn/qcm, völlig neutrales Öl «  0 .0 1 %  Ölssure) 
nie s a r  er als auf 60 Dyn/qcm, woraus sich ein wesentlich verschiedenes Verb. 
ergibt. Eme W asseroberfläche, m it Ölsänre g e s ä t t ,  b a t eine Spannung von 

Dyn/qcm, während die Grenzfläche Öisäure-W . eine Spannung von 10,5 Dyn/qcm 
hat wobei also in letzterem Falle die Moleküle, fü r die eine ausschließlich mono- 

^genom m en wird, viel dichter aufeinander gedrängt aind. Für 
n o k tn  sind die entsprechenden W erte 60 bezw. 26 Dyn/qcm. Die Oberflächen- 

Spannung entspricht dem Quadrate des mittleren Abstandes der nach H a bKINs u. 
g m u ib  gelichteten Moleküle, einerlei ob diese Gruppen untereinander zu Moie- 

tn  vertun  en sind oder nicht. Dies gilt aber nur für g e sä tt Oberflächen. Be
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rechnet man aus den Anomalflächen nach Miss P o c k e l s  einerseits u . der genannten 
Hypothese andererseits die Oberfläche, die ein Molekül in der Grenzfläche m it W . 
u. in der gesätt. Wasseroberfläche einnimmt, daä „molekulare F eld“, so erhält man 
für ÖhSure n. ö l nahe übereinstimmende W erte.

Bei Lsgg. anderer Stoffe m it Seifeneigenschaften, wie Na-Salze von Gummi- 
gutti, Kolophonium, Saponin gelten die gleichen Sätze. Ein gutes Beispiel der 
Seifeneigenschaften von wbb. Fettsäurelsgg. b ildet die Getylsülfonsäure, die sich 
beträchtlich in W. löst. (Chem. W eekblad 20 . 206—9. Delft.) G b o s z f e l d .

A. Eucken, Über die Theorie der Adsorptionsvorgänge. Entgegnung an H errn  
Polanyi. (Vgl. P o l a n y i ,  Ztschr. f. Elektrocbem. 28 . 110; C. 1922. I. 1158.) Vf. 
hebt hervor, daß die Eigenschaften einer A dsorptionsschicht, abgesehen von der 
Wärmebewegung, allein bedingt werden durch K räfte zwischen dem Adsorhens u. 
den adsorbierten Moll., während es bei der Zustandsgleicbung der Gase u. F ll. auf 
die gegenseitigen Kräfte gleichartiger Moll, ankommt. (Ztschr. f. Elektrocbem. 28 . 
257-58. 1922. Breslau.) W o l f .

K. C. V ira rag h av a , E ine Studie über rhythmische Reihen chemischer Um
setzungen. Nach einer Übersicht der bisherigen E rklärungen fü r das Liesegaug- 
Bche Phänomen bei der Einw. von Chromat au f AgNOs in einem Gel (Gelatine 
oder Agar-Agar) gibt Vf. an, daß bei ungefähr gleicher Konz, der Reagenzien der 
Nd. kontinuierlich zu sein schien, u. Mk. aber fein gebändert aussah. Bei vielen 
Verss. kamen die Ringe in Intervallen au f rbythm. W eise heraus, jedoch nach 
einiger Zeit wurden außerhalb ihres Bereichs aber in ih rer N ähe einige Banden 
in dünnen Häutchen kontinuierlich m it verschiedenen F arben  niedergeschlagen.
Es wird darauf hingewiesen, daß, wie die Materie schon lange als diskontinuier
lich betrachtet wird, so auch ihre Rkk. von ähnlicher N atur sein könnten. (Chem. 
News 126. 289—91.) B e h b l e .

A. Günther-Schulze, Kathoden fa ll und Glimmstromstärke in  Quecksilberdampf. 
(VgL Ztschr. f. PhyBik 11. 74; C. 1923 . I. 1104.) Es wird die Beziehung zwischen 
Kathodenfall u. Glimm S tro m stä rk e  in Up-Dam pf an Eisenelektroden festgestellt u. 
untersucht, wie der Zusatz geringer Menge Frem dgase auf diese Beziehung wirkt. 
Letztere hängt beträchtlich von der Form u. Größe des benutzten Vakuumgefäßes 
ab. Der n. Kathodenfall an einer entgasten EiseDkathode, wurde im Mittel zu 
533 Volt gemessen. Im Gebiet des anormalen Kathodenfalls steigt der K athoden
fall mit der Stromdichte in Hg-Dam pf sehr viel schneller an als in  H t  u. L u f t  von 
gleichem Druck. Zusatz von L uft u. H» zum Hg-Dam pf ändern sowohl den n. 
Kathodenfall als auch die Stromdichte des anomalen Kathodenfalls erst dann 
merklich, wenn ihr Partialdruck etwa ebenso groß geworden ist, wie der des Hg- 
Dampfes. (Ztschr. f. Physik 15. 244—53. Charlottenburg.) W o lf .

A. G ünther-Schulze, Der Lichtbogen in  Gemischen von Quecksilberdampf und  
anderen Gasen. (Vgl. vorst. Ref.) Durch Verss. in einer G laskugel von 40 cm 
Durchmesser wird bestätigt, welche Erscheinungen auf G rund der vom Vf. an- 
gestellten Überlegungen zu erw arten sind, wenn der Hg-Lichtbogen in  einem Gefäß 
von Bolcher Größe erzeugt wird, daß W andladungen nicht mehr stören, u. wenn 
dem Lichtbogen in einem solchen Gefäße verschiedene Frem dgase zugesetzt werden. 
Bei diesem Lichtbogen sind 3 Form en zu unterscheiden: a) eine geschichtete 
Entladung von großem Q uerschnitt u. großem Spannungsverbrauch, b) eine un- 
geschichtete Entladung m ittlerer Breite u. m ittleren Spannungsverbrauchs, c) ein 
dünner, sehr heller Lichtschlauch von geringem Spannungsverbrauch. D ie vor
liegende Arbeit handelt von der Form h. In  reinem Hg-Dam pf ist der Lichtbogen 
hei geringem Druck vollkommen lichtlos, der Spannungsverlust (Spv.) in der ge
samten 25 cm laugen Gasstrecke 3,4 Volt. Mit Bteigendem D ruck steigt die Spannung.
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Wenn sie 6 Volt überschreitet, beginnt der Lichtbogen von der Anode her leuchtend 
zu werden; bei 4 mtn Druck u. 11 V olt Spv. ist das Leuchten bis zur Kathode 
vorgedrungen. Werden dem Lichtbogen Frem dgase zugesetzt, so steigt der Spv. 
um so mehr, a) je  mehr das W ärm eleitverm ögen des Fremdgases das des Hg- 
Dampfes übersteigt, b) je  größer der Energieverlust der Elektronen beim Zu
sammenstoß mit den Moll, des Frem dgases ist. Z. B. is t der Lichtbogen in 0, bei 
60 Volt Spv. in der Gasstrecke noch vollständig lichtlos. D ie Reihenfolge der 
Gase in bezug auf den Spv. ist folgende: Hg, A , GO„ N H a, N t , H ,, 0„ SO,. 
Die Spannungszunahme infolge des Zusatzes von Frem dgasen bewirkt eine Tern- 
peratursteigerung im Gefäß, diese wiederum eine Zunahme des Hg-Dampfdruchrs. 
Bei einer bestimmten krit. Gasdichte u. Stromstärke treiben sich Spannung, Temp. 
u. Hg-Dampfdruck gegenseitig beschleunigt in die H öhe, so daß die Spannuug 
„wegläuft“, bis der Lichtbogen entw eder erlischt oder in die weißleuchtende Form c
umschlägt. (Ztschr. f. Physik 15. 254—72. Charlottenburg.) WOLF.

A. P a rtz sch , Über den Anoden/all und die Abhängigkeit des Gradienten tos 
der Stromstärke. Vf. berichtet über seine Verss., die zw ar durch die Arbeit voo 
G ü n t h e b - S c h ü l z e  (Ztschr. f. Physik 13. 378; C. 1923. I. 1302) vorweggeuommen 
B in d ,  deasen Messungen aber in verschiedenen Punkten ergänzen. Es wurde die 
Druckabhängigkeit des Anodenfalls im H g-Dampf u. H t  untersucht. Der Anoden
fall steigt von etwa 0,4 mm H g in beiden Gasen stetig  an. Im Hg-Dampf nähert 
sich der Anodenfall bei wachsendem D ruck u. Stromstärke einem Grenzwerte
з,72 Volt, der als Differenz der Ionisierungsspannung 10,39 u. der Anreguuge- 
spannung 6,67 Volt gedeutet w ird. D er Anodenfall im H , beträgt 17,7 Volt u. ist 
um etwa 1,2 Volt größer als die Ionisierungsspannung. In  N t  ergibt sich ein 
W ert von 19 Volt, der um 2 Volt größer als die Ionisieruugsspannung ist. Der 
Anodenfall in A r  u. Ne nähert Bich mit wachsender Strom stärke der niedrigsten 
AnregungsBpannung, während bei geringer Stromstärke der Auodenfall gleich der 
lonisierungsspannung dieser Gase ist. In  Ar kann der Anodenfall die niedrigste 
AnregungBspannung wesentlich unterschreiten. Die Stromabhängigkeit des Gra
dienten wird durch eine Formel dargcstellt. (Ztschr. f. Physik 15. 287—306. Berlin- 
K arlshorst) W olf.

E. R ü ch a rd t, Über den Neutralisierungsvorgang von Wasserstoffkernen in den 
Kartaistrahlen und die Reichweite der a-Strahlcn. Vf. stellt sich die Aufgabe die
jenigen Bedingungen aufzufinden, die dafür maßgebend sind, ob das von dem 
Gasmol. abgespaltene Elektron B ic h  dem K ern anlagert oder nicht. Die Zahl der 
Zusammenstöße von fl'-Kemen in den K analstrahlen mit den Moll. H , , N , u. 0,, 
die zur Aufnahme eines Elektrons fuhren, läßt sich berechnen, wenn man annimmi,

daß die Anlagerungsbedingungen lau ten : — , r  > r , (rn =  Masse, c =» Ladung
¿t r

des Elektrons; c =  Geschwindigkeit der Strahlen; r ,  =  Radius der ersten BOHBscben 
Bahn im H -A tom ) Die gleichen Bedingungen führen zur E rklärung der Reichweite 
der 0!-Strablen, wenn man berücksichtigt, daß die K ernladung E hier gleich 2<
и. r , halb so groß ist wie beim H-Atom. (Ztschr. f. Physik 15. 164— >1-
Münohen.) WOLF.

E lis  H ja lm ar, Röntgenspektroskopizche Messungen. Beitrag zur Kenntnis der 
Röntgenspektren. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 175. 878; C. 1923. I- 277). 
Jeder Röntgenlinic kommen zwei Energiebeträge zu, die zwei E n e r g i e n i v e a u s  des 
Atoms charakterisieren. Das überspringende Elektron stamm t aus einem Anfangs- 
niveau u. wird in einem Endnivnau aufgenommen. D ie EnergiebeträgB der Iviveaus 
werden in v /R  ausgedrückt (® =  Frequenz der Strahlung, JR =  RYDBEEGsche Kor 
Btante.) Je  nachdem das Endniveau in die K-, L- oder M-Schale fällt, spricht n>sD 
von einer K-, L - oder M-Strahlung. Vf. hat die Af-Reihe näher untersucht. V ue
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Linien jind gefunden u. in die allgemeine Röntgensystem atik eiDgeordnet. Einige 
N-, 0■ n. P-Niveaus können aus ihnen berechnet werden, D ie erhaltenen v/R - 
Werte derselben stimmen mit denen von C o s te b - B o h b  (vgl. Ztscbr. f. Physik  12. 
342; C. 1923. I. 1251) überein. Einige W-Linien sind gemessen u. bestätigen obige 
Ergebnisse. Die Abweichungen von der BßAGQechen Beziehung sind an Präzisions- 
messungen in hohen Ordnungen genau studiert. N ur die Reflexionstheorie von 
Ew ald ist mit den Messungen verträglich. W egen des Zahlenmaterials sei auf das 
Original verwiesen. (Ztscbr. f. Physik  15. 65—109. Lund.) W o l f .

P. Tartakowsky, Über die Q uantelung de» asymmetrischen Oszillators und  das 
dattische Spektrum. Im Anschluß an D e b y e  wird der a. Oszillator un tersucht u. 
werden seine Energie u. Schw ingungszahl als Funktionen der Quantenzahl ange
geben. Jede Linie des elast. Spektrums erscheint verbreitert (Feinstruktur). D er 
Schwerpunkt einer solchen Gruppe w ird von der entsprechenden ungestörten L inie 
vsrschoben. (Ztschr. f. Physik 15. 153—58. Kiew.) W o l f .

J. M. Eder, Die Spektralanalyse der seltenen Erden. Vf. g ib t eine Zusammen
fassung seiner bisherigen spektralanalyt, Unteres. (Ann. der Physik  [4] 71. 12—18. 
Wien.) B e h r l e .

E am avenkatasubba V e n k a te sw a ra n , D ie molekulare Zerstreuung des Lichtes 
n-Per.tan. Für den Bruchteil a  der einfallenden Lichtenergie, der in der Volumen
einheit e in e B  Mediums an den Moll, zestreut wird, haben einerseits Lord R a y le i g h  
(Proc. Royal Soc. London, Serie A 9 4 . 453 [1918J, andererseits S m o lu c h o w s k i  
(Ann. der Physik 25. 905 [1908]) u. Bpäter E i n s t e i n  (Ann. der Physik  33. 1275 
[1910]) Formeln entwickelt, von denen die letztere:

«  =  8 ! l3.J^^ ./9 .(» í, — 1)«(M* 4 -  2)*/,, N,-2.‘ 
lautet, wenn R  die Gaskonstante, JV, die Arogadroeche Zahl, X die W ellenlänge 
des einfallendcs Lichtes, ß  die isotherm e Kompressibilität, n den Brechungsquotient, 
I  die Temp. in absol. Zählung bezeichnet. Die Versuchsergebniese, welche mit 
«-P<nfan in der fl. sowie in der Gasphase u. als gesätt. Dam pf erhalten u. auf die 
Lichtzerstreuung in fl. Ä . bezogen wurdeD, sind nur mit der Smolucbowski-Ein- 
steinschen Formel im Einklang, w ährend sie von den nach der Eayleighscben 
Formel sich berechnenden W erten erheblich abweicben. Diese kann daher ebenso
wenig wie die Annahme, auf Grund deren sie entwickelt w urde, aufrecht erhalten 
werden. Das von den Gasen oder Dämpfen in einer rechtwinklig zum einfallenden 
Strahl liegenden Richtung zerstreute L icht ist unvollkommen polarisiert. Der 
Orad der unvollkommenen Polarisation wurde gemessen, wobei sich ergab, daß er 
mit steigender Temp. abnimmt u. besonders in der Nähe der k rit. Temp. eine aus
gesprochene Verminderung zeigt. Bei der fl. Phase ist der Grad der unvollkom
menen Polarisation bei niedrigen Tempp. sehr erheblich, bleibt bis zu mäßig hoben 
Tempp. konstant u. sinkt dann plötzlich zu dem kleinen W ert, den die Dämpfe 
teigen. Eine Theorie, die R a m a n  zur Erklärung dieses verschiedenen Verb. der
3. u. der gasförmigen Phase hinsichtlich der seitlichen Zerstreuung des Lichtes 
aufgestellt hat, wird kurz erörtert. (Jonrn. Chem. Soc. London 121. 2655—63. 1922. 
Rangoon [Birma], Univ.) Bö t t g e b .

M. H ake, Über den normalen und inversen photoclektrischen E ffekt an sub- 
m'kmkopischcn Teilchen. D ie Verss. w urden in L u f t ,  N , ,  CO,, H „  0 , ,  A ,  aus
geführt. Der Photoeffekt is t im Gegensatz zu den Beobachtungen an molarem 
Material nicht unipolar; die du rch  ultraviolettes L ich t bestrahlten nmgeladenen 
»etlchen werden sowohl positiv als negativ aufgeladen. Es g ib t also außer dem 

Pkotoeffekt auch einen inversen. Von den untersuchten Substanzen (Al, S, Cu,
Se, Sn, As, J, Te, H g, B i, P araffin , Paraffinöl, Glycerin, Kolophonium, 

Terpentinöl, Terpentinruß, Zigarettenrauch, TV.) zeigen die D ielektrika in allen 
Lasen nur inversen Photoeffekt. D ie Metallteilchen weisen in verschiedenen Gasen
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sowohl n. als inversen lichtelektr. Effekt auf. D ie photoelektr. Empfindlichkeit einer 
Substanz hängt vom umgebenden Gase ah. Sehr kleine Probekörper (etwa der 
Größenordnung 10—9 cm) werden nicht aufgeladen. Positiv geladene Teilchen ver
schiedener Substanzen werden bei kürzerer Bestrahlung nich t umgeladen, negative 
Metallteilchen verlieren ihre Ladung, w ährend die negativ geladenen Teilchen von 
Nicht- u. Halbleitern ihre Ladung nicht ändern. (Ztschr. f. Physik 15. 110—20. 
W ien.) W olf.

D. B. K eyes, Eine neue Modifikation des Dilhringschen Verhältnisses. Das 
Dühringsche Verhältnis zwischen Temp. u. Dampfdruck wird auf Grund der Hilde

brandachen Verss. wie folgt formuliert: T A  — T A  «=. — (T B  — TB) ,  wobei
T  B

^  -4 =■ Temp. der fraglichen Substanz, T ' B  =  Temp., bei welcher die Vcrgleichi- 
substanz die gleiche mol. Dampfkonzentration hat als die fragliche bei T A ,  TA 
u . T B  eine andere Temp bezeichnen, bei welcher beide Substanzen gleiche Dampf- 
konzentrationen haben. (Ind. and Engin. Chem. 16. 525—26. New Xork [N.Y.] 
U. S. Industr. Alkohol Co.) Gbimme.

A. V ald igu ie , Die Kupfersalze können gleichzeitig als Oxydasen u. Peroxydasen 
wirken. Cu-Salze wirken auf Guojactinktur, Guajacol, Hydrochinon, Pyrogallol wie 
Oxydasen. Komplexe Cu-Salze wirken nicht auf G uajactinktur. Einige schwache 
Säuren u. ihre Salze (wie Hyposulfit, Bhodanid, Cyanid) aktivieren die Bk. Mit 
Hydrochinon ensteht je  nach den Mengenverhältnissen Chinhydron oder charakteriit. 
Blaufärbung. Die Oxydation des Pyrogallols äußert sich, wie bei Oxydasen, durch 
0  Absorption u. COj-Entw. Auch die Hämolymphe z. B. von Wasserspinnen u. 
Krabben wirkt auf GuBjactinktur nicht nur durch ihre Oxydation, sondern auch 
durch das in ihr enthaltene Cu. Mit H ,0 , u. den entsprechenden Besgeotieu 
wirken die Cn-Salze als Peroxydasen. Es bildet sich ein unbeständiges Peroxyd- 
Spuren von Cu-Salzen rufen energ. Oxydation bei IGOOOOfach größeren Substani- 
mengen hervor. Luftzutritt ist notwendig. (C. r. soc. de biologie 88. 1091—92. 
Paris.) WOLFF.

B. Anorganische Chemie.
F r. A. H en g le in , Der thermische Zerfall des Chlors. (Vgl. v. W abtbnbebg u. 

H e n g l e i n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19 2 2 . 1003; C. 1922 . I .  1164.) Da für die CI- 
Dissoziation bei Atmosphärendruck Tempp. über 1400° erforderlich wären, was 
Schwierigkeiten in der W ahl des Gefäßmaterials bietet, wurde in Quarzgefäßen hei 
Tempp. unter 1000° eine Messung der Änderung des Dissoziationsdruckes hei 
Drucken von 1 X  10~ 6 Atmosphären vorgenommen. Bei der für eine solche 
Unters, aggressiver Gase unter niederen Drucken u. hohen Tempp. vom Vf. sn" 
gegebenen Apparatur ist die nach manchen anderen Verss. erprobte Dichtung mit 
Quarz- u. Glasschliff u. Hg hervorznheben u. die Anwendung des H aber  Kebsch- 
BAUMschen Fadenmanometers zur Druckmessung.

Ein Probevers. mit einem undissoziierten G as, L uft bei 700°, ergibt, daß die 
nach den gewöhnlichen Glasgleichungen berechneten D rucken um 80% höher sind

als die gemessenen. Letztere stimmen überein mit der Formel p , =
y  2- * ® -f- vy*

welche unter Zuhilfenahme der B eobach tung  von KNUDSEN, daß im Beaktionsraam 
V  ein anderer Druck herrscht als im Meßraum v, aufgestellt wurde. Durch Vor- 
verss. m it Br, dessen Dissoziation bekannt ist, wird auch die fü r  dissoziierte Gase

sich ergebende Formel: 1 4 - z  (Dissoziationserad) =  1 /  —°. .  —----------
. V  T  * . / * , '(  v - « ) - ®

bestätigt.
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Beines CI wird durch Erhitzen von AuC13 auf 200° erhalten, Beine DisBOziation 
iwischen 700 u. 900» gemessen. In  der oben zitierton vorläufigen Mitteilung wurde 
für die Dissoziationswärme des CI ein W ert von 71200 cal angegeben, der sich aus 
der Isochore Tabs. — 990—1150° ergib t, wenn man durch die auf K oordinaten
papier eingetragenen Punkte für die G leichgewichtskoustante log K a .  T  eine g latte 
Kurve legt. Bei Vergleich mit den entsprechenden J- u. Br-Kurven zeigte dieBe 
Kurve einen unmöglichen Verlauf, der durch die Messungsungenauigkeit bei höheren 
Tempp. bedingt ist. Zeichnet man sie aber unter Aufstellung folgender Formel, 
die den von BODENSTein entwickelten analog ist,

log K p - -  - r w  +  1-75 loS T  -  4>09 X  10“ 4 T  +  4,726 X  10“ 8 2”  +  0,93,

den Kurven von Br u. J  ungefähr parallel, so stimmen die hiernach berechneten 
Dissoziationsgrade genügend mit den beobachteten W erten überein. F ü r Jabs. =• 
990° ergibt sich nun die kleinere Diesoziationswärme von 57100 cal.

Entsprechend dem analogen A ufbau der Atome u. Moleküle lassen sich ein
fache zahlenmäßige Beziehungen der meisten K onstanten von CI, Br, J  aufstellen. 
Die Kurven der Dissoziationstempp. von CI u. Br, verglichen m it der von J , sind 
fast parallel verlaufende Gerade. Nach einer Zahlentafel des Vfs. stehen At.-Badiua, 
At.-Vol. beim Siedepunkt, Schmelzwärme, Dissoziationswärme in linearer Beziehung 
zueinander. Die Kurven sind gerade L inien. A uf G rund dessen läß t Bich eine 
Formel für den log K p  der Halogene aufstellen, die außer dem At.-Radius nur all
gemeine Konstanten enthält. F ü r F luor  ergibt sich daraus eine Dissoziationswärme 
von 64000 cal. Aus der Dissoziationswärme des Chlors w ird dann unter Zuhilfe
nahme der IonisierungBspannung der Halogenwasserstoffe die Elektronenaffinität zu 
73000 cal berechnet. Auf drei verschiedenen W egen ergibt sich endlich die ehem. 
Konstante des cinatom. CI zu 0,68; 0,93 u. 1,5; theoret. W ert nach St e e n  0,72. 
(Ztscbr. f. anorg. u. allg. Ch. 123. 137—65. 1922. Danzig. Techn. Hochsch. ZlCK.

Fr. F ich te r und K . H u m p ert, Über Oxydationen m it F lu o r  I .  Eine wss. 
Lsg. von KHSO4 wurde mit F  zu Kalium persulfat oxydiert, das sich in farblosen 
Krystallen ausscheidet. Die Leg. entw ickelt 0 8 u. enthält freie H F . Vff. sehen 
die Wrkg. von F  als Folge seines hohen Oxydationspotentials an. (Helv. ehim. 
Acta 6. 640—42. Basel, Anst. f. anorg. Chem.) JOSEPHY.

E. Back, Der Zeemaneffekt des Bogen- und Funkenspektrums von Mangan. I .  
(Vgl. Ann. der Physik [4] 7 0 . 333; C. 1923 . III . 287.) Vf. setzt dem von Ca ta la n  
(Vgl. Philos. Trans. 223 . 127. [1922] u. Annales soc. espanola F is. Quim. 21. 84 ;
C. 1923. III. 8) aufgestellten Term system  des Mn-Bogen- u. Funkenspektrum s 
möglichst vollständig das zugeordnete System der magnet. Term aufspaltungen an 
die Seite. Vorliegende A rbeit beschränkt sich auf die Grundglieder der w ichtigsten 
Liniengruppen des Mn- u. Afn+ -Spektrums. Es sind teils Tripletts, teils Gruppen 
größerer Linienzahl (Multipletts.) Bezüglich der umfangreichen Beobachtungsdaten 
und deren Deutung, sei auf das Original hiugewicsen. Vf. gibt beim Bogenspektrum 
das Multiplett IV (8 Linien) an. Seine Nachweisung soll da rtu n , mit welcher 
Sicherheit u. Leichtigkeit der Zeemaneffekt an H and des allgemeinen LANDfischen 
Schemas (vgl. nächst. Ref.) der Term aufspaltungen in  die spektraltheoret. Zusammen
hänge unbekannter Spektren einzudringen erlaubt. — Die Frage, ob die Spektra 
von Mn u. Mn+ mehr oder weniger gleichartig sind oder nicht, ist offenbar iden 
tisch damit, ob für Mn der So m m e r f e l d -KossELsche WechBelsatz gilt oder du rch
brochen ist. Der Zeemaneffekt liefert den eindeutigen u. sicheren Beweis, daß der 
Wechselsatz für Mn etreng gültig is t; im Sinne der Intervallregel von LANDi: 
landen sich im Bogenspektrum des Mn nur geradzahlige Multiplizitäten, im Funken- 
Spektrum treten nur ungeradzahlige M ultiplizitäten, au f, deren Zeemantypen m it den 
von Gieseler  (Ann. der Physik 6 9 . 147; C. 1923 . I. 1069) im Bogen Spektrum des
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Cr gefundenen genau übereinstimmen. D iese Intervallreihen sind mithin ein Beweis 
der Gültigkeit des SOMMERFELD-KossELBchen WechBelsatzes, d. h. ein Ausdruck 
der grundsätzlichen Verschiedenheit des Mn- u. Mn+ -Spektrums. (Ztschr. f. 
Physik 15. 206—43. Tübingen.) WOLF,

A. Lande, Termstruktur und Zemaneffekt der Multipletts. I . E m p ir is c h e  Ge
s e tz m ä ß ig k e i te n .  (Vgl. Physikal. Ztschr. 22. 417; C. 1922. III. 14.) Aus den 
Ergebnissen von G ie s e l e k  u . B a c k  (vgl. vorst. Ref.) abstrahiert Vf. folgende Ge
setzmäßigkeiten. Es wird zunächst ein mit der E rfahrung übereinstimmendes Schema 
der komplexen Serientermen aufgeatellt, bezeichnet durch Symbole u. geordnet zu 
Multiplettsystemen. Als Strukturregel der M ultipletts w ird der Inhalt der Gleichung 
I K B I +  */i i  J  ^  I K -f- R | — */» mit den speziellen Zahlentripeln RKJ be
zeichnet. Es gilt die Intervallregel: gerade M ultipletts haben halbzahlige (uDgerad- 
zahlige), ungerade Multipletts haben ganzzahlige (geradzahlige) Intervallproportionen. 
Als Beispiele für die näherungsweise G ültigkeit der Intervallregel werden angeben: 
Das Spektrum des Cr (G ie s e l e r ), das Bogenspektrum des M n  (C a t a l a n  u Back), 
die Terme des einfach ionisierten A l  (P a s c h e n ). II. M o d e l lm ä ß ig e  B etrach
tu n g e n . Das magnet. Moment eines umlaufenden Elektrons u. das resultierende 
magnet. Moment eines Elektronensystems hängt eng m it dem zugehörigen mechan. 
Drehimpulsmoment zusammen. VfF. bildet die Vorstellung, die Zahlen R, K, J  seien 
die in Quanteneinheiten gemessenen mechan. Drehimpulsmomente des Systems der 
Rumpfelektronen (R), des Leuchtelektrons (K) u. der Resultante dieser beiden Impuls
vektoren (J), wobei die betreffenden Impulsmomente nur als „scheinbare“ Drehimpuls
momente bezeichnet werden. H ierdurch wird zunächst die S truktur der Multipletts 
verständlich. In den hieran anschließenden Überlegungen scheint ein deutlicher 
Fingerzeig für die endgültige Lösung des Problems der anormalen Zeemansuf- 
spaltung zu liegen. Vf. weist nach, daß keine w eiteren Rumpfelektroncn R' zu
lässig Bind u. H e is e n b e r g s  Theorie bereits in ihren Grundgedanken nicht aufrecht 
erhalten werden kann. — Eine geordnete u. widerspruchslose Erklärung der unter
I. gefundenen Gesetzmäßigkeiten ist in diesem II. Teil n icht erreicht worden. 
(Ztschr. f. Physik 15. 189—205. Tübingen.) WOLF.

Jo h n  A rno ld  C ranston und R o b e r t H u tto n , Die Adsorption von Sadium B 
und Radium C durch Ferrihydroxyd. (Vgl. CRAN6TON u. B u b n e t t , Journ. Chern. 
Soc. London 119. 2036; C. 1922. 111. 236.) R a B  u. R aC  werden von Fe(OH)j in 
Mengen adsorbiert, die sich in regelmäßiger W eise mit dem Säuregehalt der kollo
idalen Lsg. ändern, indes ißt bei gegebenem Säuregehalt das Verhältnis RaBjRaC  
der adsorbierten Mengen dieser beiden Elemente kleiner als daB Verhältnis ThBjThC• 
Dies ändert sich auch nicht, wenn gleichzeitig alle vier Elem ente anwesend sind. 
Die \  ersuchscrgebnisse sprechen zugunsten der in der früheren Abhandlung (1- c.) 
entwickelten Theorie der kolloidalen Lsgg. (Joura. Chem. Soe. London 121. 2343 
bis 2849. 1922. Glasgow, Techn. Coll.) B ö ttg eb .

®- S u sse ll, Die Beziehung des Actinium s zum Uran. W ie P ic c a b d  sieht 
auch \  f. als Muttersubstanz des Ae ein Isotop des U vom At.-Gew. 240 an, s c h re ib t

Name Halbw ertszeit Ordnungszahl |Strahlung At.*Gew.

Actino-Uran 1 . . .
Uran Y , .....................
Uran Y, .....................
Actino-Uran II  . . 
Muttersubstanz von Pa 
Protactinium . . 
Actinium . . . .  
Radioactinium etc. .

]> 5  X  10* Jahre
25.5 Stdn. 

wahrscheinlich sehr kurz
> 2  X  10* Jahre 

>  20 Jahre 
< 1 ,2  X  104 Jahre  

20 Jahre
19.5 Tage

92
90
91
92
90
91
89
90

u

fa
ßa
ß
a

240
236
236
236
232
232
223
228
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uber dem Ac dag At.-Gew. 228 (statt 232) au u. gibt das auf S. 428 befindliche
Schema für Beine Entstehung.

Die nähere Begründung dieses Schemas beruht vornehmlich auf Betrachtungen 
über Regelmäßigkeiten bei den radioaktiven U mwandlungen hinsichtlich der aus- 
eesandten Strahlen u. der Halbw ertszeit der Zerfallsprodd. (Nature 111. <03-4 . 
Oiford Dr. L ees Lab.) B öTTGEB.

Eben H enry A rch ib a ld  und W il lia m  A. G ale, Die Hydrolyse der P latin- 
iahe. Teil II. Kaliumplatinbromid. (I. vgl. A r c h i b a l d , Journ. Chem. Son. London 
117. 1104; C. 1921. I. 205.) D ie Lsgg. von K ,P tB r, erfahren unter der Ein w. des 
Lichtes eine rasche Hydrolyse, infolge deren der Säuregehalt zunächst schnell, dann 
langsamer bis za einem Maximum ansteigt, um schließlich bis zu einem mi ei 
Konz, der Lsg. wechselnden G leichgewichtsgehalt abzunehmen. Für diese Zu- und 
Abnahme des Säuregehalts werden die G leichungen aufgestellt.

P tB r,"  +  HOH => P tB r,O H " -f- H B r , ,
(unter der Wrkg. des Lichtes); P tB r,O H " +  H OH  — PtB r,(O H )," +  H B r (das
2. Br*Atom wird durch OH langsam er, ersetzt als das erste);

2 PtBr,(OH)," +  3H B r — P tB r,O H " +  P tB r,"  +  3 H .0  ^
(Rüickb. der ersten beiden Ionenarten durch die Einw. von PtBr,(OH), au r). 
Zusatz eines gel. Bromids bew irkt eine vollständige Umkehrung der Rk., . e’ne 
schnelle Abnahme des Säuregehaltes. Auch diese Rk. wird durch das ic t  e 
schleunigt. Im Dunkeln wird die Hydrolyse ers t nach einigen Tagen ar>
und der Endzustand wird erreicht, ohne daß die K urve Zeit Säurege a as 
Maximum zeigt. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2 8 4 9 -5 7 . 1922. Vancouver 
rg  q  j  B Ö T T G E R .

D. Organische Chemie.
Nicolai A ntonovich  P u sh in  und A le x a n d ra  A le x a n d ro v n a  G lag o lev a ,

Das Gleichgewicht in Systemen, welche aus Wasser und  Alkoholen: Methylalkohol, 
Pinakon, Glycerin und E ry th r it bestehen. D as zu untersuchende Gemisch befand 
sich in einem Glasgefäß, welches von zwei oder drei G lasm änteln umgeben war, 
und wurde mittels fl. Luft gekühlt. Methylalkohol u. viele seiner Gemische m it 
W. krystallisieren nur dann, wenn sie in der N ähe ihres E. langsam a ge ü t  
n. beständig durchgerührt werden. E . von CH,OH 06°; die A bkühlungs u*ve 
iit diejenige eines reinen Stoffs. Lsgg* 10—00 Mol-% CHaOH zeigen eine e 
stimmte Temp. der ersten u. ebenso eine bestimmte Temp. der eutekt. rys a  1 
sation, bei Gemischen mit mehr als 60 Mol •/. CH,(OH) fehlt der erste Punkt. D er 
eutekt Punkt ist -  100,5° die O berkühlung ist bisweilen sehr beträchtlich. Uas 
Eutektikum enthält 80 Mol °/, CH,(OH). D as gesam te G leichgewichtsdiagramm 
des Systems CH,(OH)-W. besteht ans zwei Ä sten , die sich im eutekt. Bon 
schneiden; ein H ydrat vom CH,OH existiert som it nicht. Die Existenz derartiger 
Hydrate im fl. Zustand ist noch unwahrscheinlicher. D er L. des sorg a ig ge 
reinigten Pinakons liegt bei 41,1°. Das Gleichgewichtsdiagramm Pinakon-W . be
steht aus 5 Ästen: 1. Reines Pinakon bis Gemisch m it 80 Mol-°/„ Pinakon. Euteat. 
Punkt 29,4°. Die D auer der eutekt. KryBtallisation macht das Bestehen fester Lagg. 
von W. in Pinakon unwahrscheinlich. 2. Gemische m it 60 bis 50 Mol /„ hhi on. 
Krystallisation des H ydrats 0 , 3 , , (OH),, H ,0  bei dem ersten Maximum der Kurve 
(41,25°). 3. Gemische mit 50 bis 38,5 Mol »/. Pinakon. Dem letzteren Gemisch
entspricht ein 2. eutekt. P unk t hei 40,4°. 4. Gemische mit 38,5 bis 1.4,3 Mol- U 
Pinakon. Die Kurve erreicht bei dem letzteren Gemisch bei 45,4° ein 2. Maximum, 
welches dem H ydrat C ,H .,(OH )„ 6 H ,0  entspricht. 5. Gemisch nrit 14,3 Mol- / ,  
Pinakon bis zum reinen W. — E. des Glycerins, welches m it CaO behandelt 
n- im Vakuum d e s t w ar, + 1 8 ° . Die farblosen K rystalle bilden sich leicht;
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dagegen krystallisieren die Gemische mit W . schw ierig, am schwierigsten 
in der Nähe des entekt. Punktes (— 27,7° bei etwa 20 Mol-% W.) Auch hier zeigt 
die Dauer der eutekt. Krystallisation. daß keine festen Lagg. des W. existieren. 
D ie kryoskop. Konstante des Glycerins (auf 1000 g bezogen) liegt zwischen 3,27 
und 3,69. E. des Erythrit s 116,6°. Das Diagramm des Systems Erythrit-W. be
steht aus zwei Ästen, dio sich im eutekt. P unk t (— 4,4°, bei etwa 3 Mol-°/0 Ery 
thrit) schneiden. Der E rythrit bildet mit W . weder Verbb. noch feste Lsgg. Im 
festen Zustand bilden Erythrit und Eis lediglich mechsn. Gemische. (Journ. Chem. 
Soc. London 121. 2813—22. 1922. Petersburg. Eloktrotechn. Inst. Böttgkb.

E m il A bderhalden  und A lfred  A lk e r , Versuche über die Spaltung von Poly
peptidestern durch Lipase. Es wurde versucht, ob entsprechend der a. Spaltung 
des d,l-Leucinestcrs durch Pankreassaft (vgl. W a r b u b g ,  Bor. D tsch. Chem. Ges. 38. 
187; C. 1905. I. 435) auch racem. Polypeptidester in opt.-akt. Anteile getrennt 
werden können. Die benutzten Ä tbylester des Glycylleucylglycins u. Lcucylglycyl- 
leucylglycins wurden aber von der nach D i e t z .  (vgl. A b d e r h a l d e n  u. W eil, 
Fermentforschung 4. 76; C. 1920 . III . 643) aus Schweincleher hergestellten, gegen
über Olivenöl gut wirksamen Lipase n icht oder fast n icht verseift.

V e r s u c h s te i l .  Chloracetyl-d,l-leucylglycin , C10H „O 4N ,Cl — (CH,),CH-CH,- 
CH(NH• CO• CH,CI)• CO• N H • C H ,• C O ,H , F. beginnend 127°, vollständig 137° (un- 
korr.), 11. in Ä., Essigester, Aceton, A. u. CH40 , ¿11. in Chlf., wl. in Bzl., fast uni. 
in PAe. — Qlycyl-d,l-leuoylglycin, Cu H190 4Na, Braunfärbung 216°, Zers, unter Gss- 
entw. 227°, 11. in b., wl. in k. W., in Bzl. u . h. Essigester, uni. in  A., CH40 , PAe., 
Chlf. u. Aceton, gibt schwache Biuretrk. — u-d,l-Bromisocapronylglycyl-df-leucyl- 
glycin, CleHsiOsN,Br, aus dem vorigen u. ß-Bromisocapronylchlorid, krystallin., 
Zers. 195° (unkorr.), all. in A., CH40 , Aceton, zll. in k., leichter in w. Chlf. u. 
Essigester, zwl. in k. Ä ., fast uni. in PAe. — d,l-Leucylglycyl-d,l-leucylglycin, 
C „H 80OsN4, gelbbraun 223°, Zers. (Gasentw.) 235°, wl. in k., II. in h. W., uni. in 
gebräuchlichen organ. Lösungsmm.; Biuretrk. intensiv rötlich. — Äthylester des 
vorigen, F. 152°, 1. in Aceton, besonders w .; Biuretrk. rosa. — Äthylester des Glycyl
leucylglycins, F. 51°, 11. in Aceton, zll. in  PAe., wl. in Chlf. u. Essigester, fast uni. 
in A.; wss. Lsg. stark alkal., Biuretrk. deutlich, mit rosafarbenem T od. (Ferment- 
forschung 7. 77—84. Halle a. S., Physiol. Inst. d. ÜDiv.) S p ieg el.

A. H eych le r, Angaben über zwei „innere Salze1'. — Betain. Vf. beschreibt die 
Darst. aus Chloressigsäurcäthylester u. Trim ethylamin. — Taurin. 3-std . Erhitzen 
auf dem W asserbad von Bromäthylaminchlorhydrat (aus 15 g Bromäthylphthalimid u. 
40 ccm HCl) mit konz. (NH4),SO,-Lsg. (aus 40 ccm 14,2°/„ig. NH, u. SO,) lieferte 11,16 g 
Taurin. — Ausgehend von dem charakterist. chem. Verh. des Betains u. Taurins 
als „innere Salze“ bespricht Vf. die Erscheinungen bei den Bestst. des Mol.-Gew. 
u. der Leitfähigkeit. — Spezif. Leitfähigkeiten bei 18°. 1. Betain. — 2. Taurin. —
3. Betain u. Taurin in äquimolaren Mengen:

Verdünnung 2 1 4 1 8 1 161
1 .....................  0,000013 0,000011 0,000009 0,000009
2 .....................  0,000012 0,000008 0,000003 0,000010
3 .....................  0,000019 0,000012 0,000011 0,000011.

(Ball. Soc. Chim. Bclgique 32. 247—50.) N itscbe.
L eslie  B ains und Jo e e ly n  F ie ld  T ho rpe , Bingkettentautomerie. Teil V. 

Die W irkung der gem. D ipropylgruppierung au f den Kohlenstofftetraederwinld- 
(IV. vgl. S i n g h  n. T h o b p e ,  Journ. Cbem. Soc. London 123. 113; C. 1923. I. 903.) 
Die Annahme, daß die Zunahme der Anzahl der C-Atome, die die gem.-Gruppierung 
bilden, die Stabilität des dreigliedrigen von den beiden ändern Valenzen gebildeten 
ßingsystems erhöht, erwies sich auch als zutreffend bei der gem. Di-n-propylgrnppe- 
Die neuen Verbb. sind genau konstituiert wie bei der Methyläthylgruppierunz
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(IV. Mitt., I. c.) angegeben u. die römischon Hinwolszlffern beziohon sich auf dio 
im darüber gegebenen Ref. (1. c ) angeführten Formeln.

V ersuche. ß,ß-Di-n-propylglutarsäurc. 500 ccm in intensiver Kältomisehuug 
mit NH, gesätt. A. worden bei 0° zu 143 g Di-n-propylketon -+- 180 ccm Cyau- 
essigester gegeben. Nach längerem Stehen u. Verd. mit 21 W . w urde durch 
Ömalige Extraktion mit Ä. das unveränderte Koton entfernt, filtriert, m it HCl an 
gesäuert, worauf das « ,y-D icyanß,|9di-n-propylglu tarim ld in kleinen Prismen (ca. 
30 g) sich abschied, die nach 24 Stdn. abfiltriert wurden. Zur Hydrolyso wurde 
4Stdn, mit 800 ccm 60% ig. H ,S 0 4 gekocht u. in W . gegossen. Ausbeute 03,5%. 
Weiße glänzende Flocken aus sd. W ., 11. in h. Bai., b w I .  in Ä. oder k. W . 
F. 114,5-115» (OüABEScni, Garz. chim. ital. 4 9 . I. 124; C. 1919. III. 753 gibt 
112—113°). Anhydrid, C ,,II1B0 ,. Mit sd. Acetylchlorid (3 Stdn.). K p .„  173—174°, 
F. 24—25°. Sehr beständig, geht erst nach mehrstd. Kochen mit W . in  die Säure 
über. AniUäure, Cu H,50 ,N , aus 84% ig . A. prismat. K rystalle, F . 160—161°. — 
u,d-Dibrom-ß,ß-di-n-propylglutarg&urediäthyUtter, C15H ,60 1Br,. D ie Säure wird 
mit PCI, in der Wärme behandelt n. Hann Br (2,4 Mol) w ährend 3 Stdn. zugegeben, 
worauf 15 Stdn. im Dam pfbad belassen u. dann in k. absolut. A. gegossen wurde. 
Goldgelbes öl, geht bei Dest. unter vermindertem D ruck über in das Lacton des 
a-Brom-c^-oxy-ß,ß-di-n-propylglutarsäureäthylesters, C i,H „ 0 4Br (vgl. II.). Sehr vis- 
coses Öl, Kp.„ 190—191°, wohl ein Gemisch der cis- u. trans-Form. — Aus den 
Sodawaschwässern des neutralen Esters konnte der saure Ester, C13H ,,0 4Br (nicht 
unters, destillierbar), erhalten werden. — ce,ce?-Dibrom-di-n-propylglutarsäure, 
CuHij04Br, (vgl I.). Aus dem rohen Bromierungsprod. (siehe oben) durch E in
gießen in HCOOH statt in A. u. Erwärmen bis zum A ufbören des Schäumens 
(2 Stdn.). Reinigung durch mehrfache K rystallisation aus Bzl. u. W aschen mit einer 
Chlf.-PAe.-Mischung. D ichte Prism en, fast uni. in k. Bzl., Erweichen bei 145°, 
F. ca. 155° (Zers.). Erwärmen in Eg. (einige Min.) ergibt das Lacton der a-JBrom- 
cS-oxy-ß,ß-di-n-propylglutarsäure, Cn H 170 4Br, Prism en aus Bzl. F . 135—136°.

Hydrolyse des Bromlactoneste/s (vgl. II) unter verschiedenen Bedingungen 
(Stärke der Pottasche von 10—80%, Erhitzungsdauer 2—30 Min.) ergab in der 
Hauptsache die Ketosäure mit offener K ette  (vgl. VI.) neben wenig der isomeren 
Oxyringsäure (vgl. V.) u. Spuren von Oxalsäure, wobei der A nteil der beiden 
letzteren mit steigender K,CO,-Konz. langsam zunahm. a-Keto-ß,ß-di-n-propyl- 
glutanäure, Cn H „ 0 , (vgl. VI.). Aus h. Bzl., worin all., harte prism at. K rystalle, 
F. 104—104,5°. W l. in PAe., 11. in Ä., Aceton, W . Stmicarbazon, C uH jjO jN ,, aus 
verd. A. F. 184°. — 3,3-Di-n-propylcyclopropan-l-ol-l,2-dicarbontäure, C hH jjO , 
(vgl. V.). Darat. am besten aus der isomeren K etosäure mit sd. 60% ig. Pottasche. 
Wl. in sd. W., uni. in k. W ., Ä. u. h. B z l, 1. in Aceton. P latten  aus W., F . 214°. 
Das NH4-Salz wird zers. durch sd. W . — Das Gleichgewicht der beiden Isomeren 
(vgl. V. u. VI.) wird durch 4% std . Kochen mit 60%  ig. Pottasche von beiden Seiten 
erreicht u. enthält ca. 29% der Ketosäure. D ie Rk. ist monomolekular, da die aus 
mehreren Verss. erm ittelte K urve: Zeit/log Konz, annähernd geradlinig verläuft. 
(Joura. Chem. Soc. London 123. 1206—14. South Kensington, Im p. Coll. of. Sc. 
and Techn.) B e h b l e .

N icolai A n tonov ich  P u sh in  und A le x a n d ra  F io le to v a , Das Gleichgewicht in  
dem System m. Dinitrobenzol-Ürethan. L äß t man geschmolzene Gemische von 
m-Dinitrobenzol (F. 90°) mit U rethan (F. 48,5°) abkühlen, so ßinkt der E. m it wachsen
dem Gehalt an Urethan bis 42,3°, dem cutekt. Punkt. Das Eutektikum  enthält 
91 Mol-% Urethan. In  dem G ebiet von 91 bis 100 Mol-0/ ,  U rethan is t kein A n
ziehen einer e u tek t K rystallisation nachw eisbar, ebensowenig werden in  ihm feste 
^*8?- von m-Dinitrobenzol in U rethan gebildet. (Journ. Chem. Soc. London 121. 
2822—23. 1922. Petersburg, Elektrotecbn. Inst.) B ö t t g e b .
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M. B asch  und S. Schaffner, Über Nitrosohydrazone (II.). (I. vgl. Bosen n. 
K u n d e b ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 317; C. 1916. I. 609.) Das von Bambergeb, 
S c h m id t  u . L e v i n s t e i n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2055; C. 1900. II. 433) ans 
Benzoldiazotat u. Ieonitromethannatrium, bezw. aus Diazoniumsalz u. Diphenyl- 
nitromethau vermeintlich gewonnene Benzolazonitrodiphenylmethan wird hierbei 
nicht gewonnen, sondern ist entsprechend den Form eln:

(C,H6),C : NOONa +  C,H 5.N,C1 >
(C,Hs),C(NO,).N : N • C6H6 — >  (C8H6),C : N -N B -C A -N O , 

identisch mit dem von Vff. früher (1. c.) beschriebenen Benzophenon-p-nitrophenyl- 
hydrazon, wobei intermediär zwar Phenylazodiphenylnitrom ethan entsteht, sich aber 
entsprechend der Gleichung umlagert. — Vff. haben w eiter einige Ketohydrazone 
nitrosiert, um zu prüfen, welchen Einfluß KernsubBtitution im Phenylhydrazinrest 
sowohl auf den Verlauf der Nitrosaminbildung, w ie auf den der Oxydation u. Um
lagerung ausübe u. featgestellt, daß die N itrosierung glatt verläuft, daß aber bei 
besetzter p-Stellung u. vollends, wenn diese u. eine o-S tellung substituiert sind, 
die Umlagerung der Nitrosamine in die N itrohydrazone erheblichem Widerstand 
begegnet.

Benzophenon-p-tolylhydrazon, C,0H ,8N,, aus p-Tolylhydrazin u. Benzophenon in 
A. -f- Eg- (Wasserbad); gelbliche B lättchen, aus A ,  F . 88°; 11. in  Ä., Aceton, Bzl-, 
schwerer, nur in der W ärme in A., Eg.; Tafeln, aus Eg. — N itrosam in , C^H^ON, 
=* (C„H5),C : N -N(NO)-C,H,, aus dem H ydraton  in  Eg. mit NaNO, in koni. wss. 
Lsg. unter Kühlung; 11. in A., A., Bzl.; citronengelbe N adeln aus Bzl.-PAe., bräu
nen sich gegen 98°, über 100° Entw. nitroser G ase, sind bei 108° zu einem roten 
Öl geschmolzen. Dies Verh. ¡8t charakterist. für die Nitrosohydazone; sie gehen 
alle die Liebermannsche Rk. — G ibt in Ä. -J- etwas Eg. Benzophenon-o nitroso¡3- 
tolylhydrazon , C,0H „O fNf , hellrote B lättchen, aus Aceton -f- A ., F . 164°; zwl. in 
sd. A., 11. in h.' Bzl., Aceton. Die U m w andlung des Nitrosamins in die Nitroverb. 
vollzieht Bich merklich schwerer als bei der Phenylverb. — Benzophenonaminotolyl- 
hydrazon, C,0H „N ,, aus der N itroverb. durch Red. mit Z n-S taub-E g . bei 5°; 
citronengelbe Drusen, aus Bzl.-PAe., F . 202°; 11. in Ä ., Bzl., 1. in A. — Benzo- 
phenon  - o - tolylhydrazon, C20HlsNa, gelbliche, würfelähnliche K rystalle, aus A., 
F. 102°; 11. in A., Bzl., Aceton, 1. in A ., Eg. — G ibt bei der Nitrosierung ein 
nicht einheitliches Reaktionsprod.; das Nitrosamin is t schon in die Nitroverb. um
gelagert: Benzophenon - p  - n itro  - o ■ to ly lh yd ra zo n , C,0H n O,Os, strohgelbe, prismat 
Säulen, aus A., F. 176°; 11. in  w. A., Aceton, Bzl., zwl. in sd. A. — Benzophenon- 
asymm. m -xylylhydrazon, C jjH jjN ,, schwach gelbe N adeln , aus A ., F . 84°; all. in 
A., Aceton, Bzl., 11. in sd. A ., Eg. — N itro sa m in ,  C,tH 1#ONa =  (C8HS),C : N• 
N(NO)-C„He, orangegelbe Prismen, aus Bzl.-PAe., F . 104°; 11. in Bzl., 1. in A., wl. 
in A., PAe. Lagert sich un ter Einw. von Essigsäure oder H Cl schwerer um als 
die analogen Derivv. G ibt in Bzl. mit alkoh. HCl das N itro sa m in  des Benzophenon- 
nitroxylhydrazons, CtlH15OtN4 =• (C,H5),C : N -N (N 0)-C .H J(CB,),’'‘(N 01)*, blutrote 
Nadeln, aus A.-Ä., F. 119—120° (Aufschäumen); geben die Liebermannsche Bk-,
11. außer in PAe. Vermutlich kommt seine B. dadurch zustande, daß HNOt , die 
einer partiellen Spaltung de3 N itrosohydrazons entstam m t, h ier kernnitriereud ge
wirkt hat; es kann auch primär die Umlagerung des N itrosam ins u. dann Nitro
sierung erfolgt sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1612 -16 . E rlangen, Inst. f. an- 
gew. Ch. d. Univ.) BC8CH.

Ju l iu s  v. B rau n  und P a u l E n g e lb e r t ! ,  Gemischte organische Sulfide und 
Bromcyan. D a das Verh. gegen BrCN die für die Valenzlehre wichtige Frage 
nach der Haftfestigkeit von Resten verschiedener Größe u. S truktur beantworten 
kann, haben Vff. als drittes Element neben dem N u. As (vgl. Ber. Dtsch. Chem- 
Ges. 33. 1438; C. 1900 . II. 44 ff. u. S t e i n k o p f , D o n a t  u . J a e g e b , Ber. Dtsch.



1923. m . D. Or g a n is c h e  Ch e m ie . 4 3 3

Chem. Ges. 65. 2597; C. 1922. II I . 1375) noch den S in den K reis ihrer Unters, 
eeiocen. Verss. an den 5 Sulfiden CHa«S*C,H8; C iH j-S -C H ^C H ,-C H a; C8H 7»
C A ; 0,H ,.C H ,.S .C H ,; CiH ,.C U ,-8 .C H 1-CH : CHS ergaben bei den drei ersten, 
daß wie in der N- Reihe die H aftfestigkeit eines gesätt. Restes am S eine direkte 
Funktion seiner Größe ist; der Benzylrest wird auch vom S genau wie vom N 
lockerer gebunden als der kleinste gesätt. Rest. W ährend der Allyl- u. Benzylrest 
vom N gleichzeitig abgelöst w erden, jedoch so, daß der A llylrcst die Hauptmenge 
au;macht (vgl. Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 35 1279; C. 1902 . I. 1093), kehrt sich 
beim S das Verhältnis um, u. der Benzylkomplex wird in viel größerem Betrage 
sls der Allylrest heraosgespalten.

n -Butyldithiourethan , C .H uN S, — N H ,-( : S)-S-C\H«> aus m it A. überschieh- 
tetem ditbiocarbaminsaurem Ammonium m it der äquivalenten Menge n-B utylbrom id; 
Krystalle, F. 46—47°; 11. in allen organ. Lösungamm. G ibt mit verd. KOH (etwas 
über 2 Mol.) auf dem W asserbade n-B uty lm ercaptan , Kp. 99—100’. — n-P ropyl-n -  
butylsulfid, C,Hi.S, aus 1 Mol B utylm ercaptan, 1 Mol. Propylbrom id u. 1 Mol. 
Natriumätbylat durch Kochen in alkoh. L sg.; Kp. 153—155°, riecht penetrant. 
Gibt mit BrCN bei 60—70’ im Rohr n -P ropylbrom id  u. B u ty lrhodan id . — A th y l-  
propylsulfid gibt analog Ä thylbrom id  u. n -P ro p y lrh o d a r id \ M ethylä thylsu l/ld  gibt 
Methylbromid, wobei allerdings die völlige Abwesenheit von Atbylbromid nicht 
bewiesen werden konnte, u. Ä th y lrh o  dantd . — j j fc th y lb e n z y ls u l f id Kp*lt 91 9 .
gibt mit BrCN M ethylrhodanid, C .H .N S , Kp. 130 -1 3 2 ° , m it A .-D am pf etwas 
flüchtig, u. Benzylbrom id, das mittels Trim ethylam in als B enzyltrim ethylam m onium - 
bromid, C10Hi«NBr, isoliert wurde. — A lly lb en zy lsu lfid , Cl0H lsS, aus Benzylsult- 
bydrat, Allylbromid u. N a-Äthylat in  alkoh. L sg .; K p .19 121—122°. G ibt mit BrCN 
C,H,Br +  C,H,-SCN (wenig) u. C ,H ,B r - f  CsH s-SCN (viel); isoliert wurde das 
BeDzylbromid als Benzyltrimethylammoniumbromid, das mit einer C-ärmeren Verb. 
vermengt war, Benzylrhodanid  u. A lly lsen fö l, durch Um lagerung aus A llylrhodanid 
entstanden. (Ber. Dtcb. Cbem. Ges. 56. 1573 — 77. F rankfu rt a/M ., Chem. Inst, 
d. Univ.) B d sch -

N. Zelinsky, über das Verhalten des 1,1-D im ethylcyclohexans bei der Dchydro- 
genisationslcatalyse. (Verss. mit Frl. D e lzo w a) 1 ,1-D im ethyl-3,5-äibromc/ycUthexan, 
Kp.„ 128—130,5°, gibt bei der Red. m it Zn-Pd 1 ,1 -D im ethylcyclohcxan, Kp. 118,5 
bis 120°, D.” ,  0,7820, n IS =  1,4342. W ird  bei der Dehydrogenisation über sehr 
akt. platiniertem Asbest bei 300° nicht verändert, da es 2 C H ,-G ruppen an dem
selben C-Atom enthält u. n ich t zu den hexahydroaromat. K W -steffen zu rechnen 
iat. Die Dehydrogenisationskatalyse h a t sonach einen ausgesprochen selektiven 
Charakter. — H exahydro-o-xylol, Kp. 127,5—128° (korr.). (Ber. D tsch. Chern. Ges. 
56. 1716—18. Moskau, Lab. f. organ. Cb. d. Univ.) BOSCH.

Ju lius v. B raun  und G eorg  L em ke, Z u r  B eindarste llung  des d- u n d  l-L im o -  
tttfts. Yff. haben aus den Tetrabrom iden in  der 5-fachen Menge A. mit 3 At. Mg 
u. wenig J  bei Eiskühlung, zuletzt bei Siedetemp., die beiden opt. Isomeren des 
Limonens dargestellt (vgl. Ber. D tscb. Chem. Ges. 54. 610. 55. 3541; C. 1921. I. 
899. 1922. III. 412). — Tecbn. I-L im o n en  ( S c h im m e l & Co.), D .’6* 0,8484; spezif. 
Drehung —92° 40'; l-L im onentetrabrom id  daraus, F. 104°, m it der gleichen Menge 
d-Tetrabromid vermischt: F. 124° des racem. D ipententetrabromids, \_ce\, =  74 3b
(2,2235 g in 10 ccm Chlf.). — d- u. 1-Limonen aus Tetrabrom id zeigten beide nach 
Dest. über Na Kp. 176—176,4°. — d-L im onen , C10H 16, D .” ,  0,8411, [o;]D,0 =  + 126° 8,4' 
(+55° 3' im 5 cm-Rohr ohne Lösungsm.); [eijr,*0 =* + 117° 27' (in C b lf, 1 =  10 cm, 
e =■ 0,09551). -  l-L im onen, D.*°, 0,8422; [«]„*• =  -1 2 2 °  6'  ( - 5 1 °  25' im 5 cm- 
Kobr ohne Lösangsm.). — Anscheinend tr itt beim Vorhandensein der 1-Konfiguration 
die Racemisierung oder eine geringfügige strukturelle Ä nderung des Moleküls etwas
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leichter als beim Vorhandensein der d-Konfiguration ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
56. 1562— 63. Frankfurt a/M., Chem. Inst. d. Univ.) B osch.

Y&snhiko A sahina und M asanotm  T e ra sa k a , Einw irkung von Organomag- 
nesiumverbindungen auf Cyanhydrine. I. E ine neue B ildungsreise der substituierte* 
Benzoine. Aromat. Organ omagriesiumverbb. verbinden sich ziemlich glatt mit aro- 
mat. Aldebydcyanhydrinen (in Ä. oder Bzl. gel., Lsg. mit Na,SO« getrocknet), die 
Mg-haltigen Prodd. liefern bei Zers mit Säuren Benzoine:
R.CH(OH).CN +  2 R'MgX R-CH(OM gX)*CR': N-M gX E-CH(0H).C0-R’.
  Außer Benzoin selbst wurden auf diesem W ege her-

11 r n ,n u i  r n  n  rr gestellt: Isobenzfuroin, ClaH 10Os (Formel nebenstehend),
' ' 8 S  -farblose Prismen, F. 119°, isomer dem Benzfuroin von

0  F is c h e r  (L ie b ig s  Ann. 211. 288), gibt dasselbe Benz-
furil. — p-Methoxybenzoin, ClsH u O, =  CH,O -C0H4-CH(OH)-CO-C,H5, Prismen 
aus A., F. 89°. — p-Oxybenzoin, CltHl tO„ Blättchen, F . 148°, in A. durch FeCI, 
olivgrün. — o-Methoxybenzoin, Prismen s u b  Bzl., F . 58°; g ib t mit Fehlingscher 
Lsg. o-Methoxybenzil, schwach gelbliche Prismen, F . 71,5*, dieses bei Erwärmen 
mit Alkali o-Methoxybenzilsäure, mit 2 H20  Nadeln, F . ICO—101°, durch konz. H,SO, 
dunkelrot gefä rb t — o,p'-Dimethoxybenzoin, ClsH 190 „  breite Prismen, F. 92—93“; 
daraus mit Fehlingscher Lsg. o,p'-Ditnethoxybenzil, feine, farblose Prismen, F. 104 
bis 105°, durch Alkali in ojp'-Dimethoxybenzilsäure, F . 162°, übergehend. (Journ. 
Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 494. 19—21. Tokyo, Pharm . Inst. d. Univ.) Spiegel.

A. S chönberg  und K. T. K e lle r ,  Benzilsäureumlagerung in der Kälte und 
unter Luftabschluß. Über die Ursache der Radikalwanderung bei der Benzilsäure- 
umlagerung. (V II . Mitteilung über o-Chinone und 1,2-Diketone). (VI. vgl. Schön- 
b e e g  u. M a lc h o w ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3746; C. 1923. L  341). Bei der 
Darst. von Benzilsäure aus Benzil mit alkoh. KOH oder mit Kaliumalkoholat kann 
man die B. von Benzoesäure vollkommen verm eiden, wenn man die Umlagerung 
unter Luftabschluß u. in der K älte vornimmt. Diese Methode ha t sich auch für 
die Barst, substituierter Benzilsäuren bewährt. — 2,2’-Dimtthoxybenzilsäure, C^H^O,, 
aus 2,2'-Dimethoxybenzil (10 g) in Ä. m it K -Ä thylat (4,4 g K in 90°/,ig. A.), Nadeln, 
b u b  Bzl. +  Lg., F. 160°; 11. in Bzl., CS„ A., Chlf., wl. in L g ., h. W ., L in konz. 
H,SO, mit olivgrüner Farbe. — 4,4'-Diäthoxybenzilsäure, ClsHt 0O„ aus 4,4'-Diäthoxy- 
benzil ebenso; Nadeln, aus Toluol +  Lg., F. 99°; 1. in konz. H ,SO , mit rotvioletter 
Farbe. — Die früher (vgl. V o r l ä n d e r ,  Ber. DtBch. Chem. Ges. 44. 2465; C. 1911. 
H-. 1525) ohne Luftabschluß hergestellte 4,4'-Diäthoxybenzilsäure ist v i e l l e i c h t  

p-Athoxybenzoesäure, verunreinigt mit geringen Mengen 4,4,-Diäthoxybenzilsäure 
gewesen. — S^-Dimethoxybenzilsäure, C1#H 16Oe, aus 3,3'-Dimethoxybenzil; Nadeln, 
F. 105°; HjSO,-Rk.-. blaßgrün, beim Erw ärm en tief laubgrün; 1. in A ., Bzl., CS,, 
wl. in Lg., h. W.

Der Vers., daß 1 Mol. Benzil durch 1 Mol. K alium alkoholat 85°/, der Theorie 
an Benzilsäure lieferte, scheint zu bew eisen, daß dss Zwischenprod. der Benzil

säureumlagerung nicht das Benzildialkoholat, sondern 
das Benzilmonoalkoholat (s. nebenstehend), bezw. mit 
KOH das K-Salz des Benzilmonohydrates ist. — Die 
U rsache der RadikalwanderuDg erblicken Vff. in der 
Tatsache, daß das Benzilmonoalkoholat u. das K-Salz 
des Benzilmonohydrats dadurch charakterisiert sind, 
daß sie je  ein valenz übersättigtes C-Atom 1 u. ein 

valenzuntersättigtes C-Atom 2 besitzen. Von letzterem u. dem C-Atom 3 müssen 
daher starke Partialvalenzen ausgehen, die sich gegenseitig absättigen. Im Benzil
monoalkoholat u. dem K-Salz des Benzilmonohydrats herrschen also abnorme

OK
C,H50 - 6 -

O

-Ö -C .H ,
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Spsnnungsverhältnisse, die zur Stabilißierung unter Radikalwanderung drängen. 
(Ber. Dtscb. Chem. Ges. 56. 1638—42. Berlin, Teehn. Hocbscb.) B usch.

N. Zelinsky, Naphthene in  ihrem Verhalten gegen die Dehydrogenisations- 
katalyie. Beitrag zur A ufklärung  der N a tur des Erdöls (vgl. Ber. DtBch. Chem. 
Ges. 45. 3678; C. 1913. I. 410.) Es w ird die Anwendung der Dehydrogenisations- 
methode zur Unters, von KW-Btoffen des kaukas. Erdöls m itgeteilt. — Mehrere 
Jahre aufbewahrtes Odanaphthen zeigte nach der D est. über Na K p . „ 0 118 119°,
nD*> =» 1,4161, D .50 0,7546 u. w ar frei von aromat. KW -stoffen. E rleidet über 
Pt-Schwarz bei 300 -3 1 0 °  nur eine schwache D ebydrogenisation. Dem Original
präparat sind mindestens 15—20%  Octan-KW-stoffe beigbmeogt. E in älteres 
Präparat des Isoodanaphthens zeigte bei der Dest. über Na Kp. 123—125° (korr.), 
Dp** <=* 1,4218 u. bei der Debydrogenisation nur sehr geringe H -E ntbindung; danach
D.*4, 0,7693, nD*° =  1,4231. Die Obereinatimmung der Konstanten m it denen des 
früher aus Heptanaphthencarboneäure dargestellten Isooctanaphtbens g ib t eine ge
wisse Begründung für die Annahme eines genet. Zusammenhanges des Isooctanaph- 
thens mit der Heptanaphthencarboneäure. — Das nahezu passive Verh. beider 
Octanaphthene zur DebydrogenisationBkatalyse berechtigt w eiter zu der Annahme, 
daß sie in bezug auf das in ihnen enthaltene Ringsystem ident, sind oder einander 
sehr nahe stehen. — Nonanaphthen, aus Bzn., Kp. 136—137,5° (korr.), nDsl =  1,4222;
D.» 0,7652. Erleidet über Pd-Schw arz bei 300—310» eine schwache Dehydrogeni- 
sation. Zeigt danach nach Behandlung mit l0% ig . rauchender H äSO,, die an
scheinend mit den N aphthenen langsam in Rk. tr it t ,  w ährend 7"/0ig. rauchende 
H,SO, nicht einwirkt, dd‘° =  1,4206 u. D .%  0,7607. Aus der Analyse ist zu er
sehen, daB Nonanaphthen, nach der Entfernung einer geringen Menge anderer in 
ihm enthaltener cycl. Formen mittels rauchender HgSO,, ein Gemisch darstellt, in  
dem KW-stoffe mit offener K ette n icht weniger als 50%  ausmachen.

l,4-Dimethyl-2äthylcyclopentan geht m it rauchender 10°/0ig. B ,SO t zum Teil in 
Lsg. unter Dunkelfärbung, aber fast ohne Selbsterw ärm ung u. ohne Entw . von SO* 
während die hexahydroaromat. KW -stoffe durch 11,SO, oxydiert werden. Synthet. 
Cydopentan verhält Bich gegen rauchende Säure obiger Konz, passiv, es geht unter 
Bot-Gelb-Färbung ein wenig in Lsg , aber ohne Selbsterwärm ung u. ohne Gas- 
auascheidung. — Vf. g laub t, dieses Verh. als Merkmal zur Unterscheidung der 
Cyclopentane von den Cyclohexan-KW-stoffen anwenden zu können. — N atürliches 
Nonanaphthen enthält demnach nur in ganz unbedeutender Menge hexahydroaromat. 
KW-stoffe, ist also ein anderes Ringsystem (Cyclopentan?), u. ein Gemisch aus 
einem cycl. KW-stoff CBH IS m it Isomeren des Nonans. — Die A nwendung der De- 
hydrogenisationsmethode bei der Unters, der natürlichen KW -stoffe füh rt zu der 
Auffassung, daß nicht nur die auB Naphthensäuren künstlich dargeBtellten Naphthene, 
8ondem auch die natürlichen Naphthene des Erdöls hauptsächlich aus cycl., n icht 
hexahydroaromat. KW-stoffen bestehen. (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 56. 1718 23. 
Moskau, Lab. f. organ. Ch. d. Univ.) BüSCH.

N. Zelinsky, Über DekahydronapUhalin und  sein Verhalten gegenüber der De- 
bydrogenisationskatdlyse. W ährend Vf. m it dem bei 300° reduzierten N i nur 
4H*Atome an Naphthalin anlagern konnte, erhielt e r aus N aphthalin  unter V er
wendung von Pt- oder Pd-Schwarz bei 120°, desgl. aus Tetrahydronaphthalin im 
H,-Strom über akt. platinierten Asbest bei 150—160° Dekdhydronaphthdtin\ Kp. 189 
bis 190° (korr.); D.17,  0,8804; n „  =• 1,4719. Bei der Dehydrogenisation bei 300° 
über Pd-Schwarz werden alle 10 H s-Atome auf einmal abgespalten unter B. von 
Naphthalin; Zwischenprodd., besonders Tetrahydronaphthalin, entstehen nicht.
Dies bekräftigt die feststehenden A nsicht über die chem. G leichw ertigkeit ,der beiden 
Kerne des Naphthalins. (Ber. D tsch. Chem. Ge3. 56. 1723—24. M oskau, Lab. f. 
organ. Cb. d. U n iv ) B üsch .
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H . F isch e r und K. S ch n e lle r , Über einige Pyrroldcrivate. (Vgl. F isc h e r  u. 
Z e b w e c k ,  Ber. Dtscb. Chem. Ges. 56 . 519; C. 1923. L  840.) Im Verfolg einer 
früheren Arbeit (Ber. Dtacb. Chem. Ges. 55. 2390; C. 19 2 2 . III . 1344) wurde 2,4- 
Dimetbyl-3-acelyl-5-chloracetylpyrrol gewonnen, in dem das CI gegen NH, u. N(CH,), 
austauschbar is t, ferner 2,5-Dimethyl-3-carbäthoxy-4-dichloracetylpyrrol, in dem das 
CI sehr fest haftet. Beim Vers., aus 2,4-Dimethyl-3-carbäthoxypyrrol mit COCl, 
ein Dipyrrylketon zu gewinnen, entstand infolge einseitiger Rk. nur die entsprechende 
Pyrrol-5-carbon8äure. — 2,4-Dimethyl-3-carbäthoxypyrroyl-5-essigsäureäthylestcr gab 
mit N ,H ,0  weder Hydrazon noch Ketazin, sondern 2,4-Dimethyl-3-carbäthoxyyyrryl- 
pyrazolon-3 (vgl. O ddo, Gaza. chim. ital. 5 0 . II. 258; C. 1921. I. 573). — 2,4-Di- 
methyl-3-carbäthoxypyrrol gab mit Cyanessigsäurem ethylester den 2,4-Dimtthyl-3- 
carbäthoxypyrroyl - 5 - eetigtäuremethylester, mit Cyanessigsäure aber statt der ent
sprechenden Säure das substituierte 5 - Acetylpyrrol; die gleiche Unbeständigkeit 
der Carboxylgruppe neigte sich in der M aleinsäurereihe, indem beim Vers. zur 
Darst. vou /?,^'-M ethylessigaäuremaleinsäureanhydrid durch Umsetzen von Aeet- 
essigester mit Chloressigsäure, Anlagern von HCN u. Verseifen sta tt dessen Di- 
methylmaleinsäureanhydrid entstand. — Bei Versa., die C O -G ruppe in den Pyriyl- 
ketonen zu reduzieren, gab 2,4-Dimtthy\-3-carbäthoxy-5-benzoylpyrrol das Bis-[2,4- 
dimethyl-3-carbäthoxy}-pyrrylphenylmethan (vgl. F e i s t ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 35. 
1653; C. 1902. I. 3 357; der F . wurde nur zu 182° gefunden), vermutlich infolge 
Spaltung des zunächst entstehenden sekund. Alkohols in Benzaldebyd (Geruch deut
lich) u. entsprechendes Pyrrol, das dann weiter m it jenem  oder diesem reagiert

Tetrazotiertes Benzidin wurde m it 2,4-Dim cthyl-3-carbäthoxy- u. -acetylpyrrol 
gekuppelt, um zu prüfen, ob in die entstehenden Farbstoffe Fe komplex eingeführt 
werden könne. Die Verss. verliefen negativ, waB aber bei der außerordentlich ge
ringen Löslichkeit der Farbstoffe keine Schlüsse erlaubt. — Kondensation des Di- 
methylcarbäthoxypyrrols mit Tetramethyldiam inobcnzhydrol lieferte 2,4-Dimethyl-3- 
carbäthoxypyrryltetramethyl - p  - diaminodiphenylmethan als farblose Verb. mit typ- 
Erscheinungen von Salochromie; diese fanden sich auch, obwohl weniger ausgeprägt, 
bei dem Kondensationsprod. desselben Pyrrols m it Benzhydrol (vgl. F ischer u. 
K a a n ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 120 . 268; C. 1922. II I . 914) sowie bei denen dieses 
Hydrols mit dem entsprechenden D imetbylacetylpyrrol u. mit 2,5 -Dimethyl-3- 
carbäthoxypyrrol.

V e r s u c h s te i l .  2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-chloracetylpyrrol, C,0Hi,O,NCl, durch 
Behandlung des aus dem Dimetbylacetylpyrrol u. Chloracetonitril in Ä. bei Ein
leiten von HCl-Gas entstandenen Imins mit W., seideglänzende Blättchen (aus A.), 
F. 173°, 11. in Eg., Chlf., Aceton, P yrid in , 1. in w. A. u. Bzl., uni. in Ä. u. W, 
reizt die Nasenschleimhaut. — 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-aminoaceiylpyrrol, gelbe Kry- 
stalle, bei Erhitzen zers., wl. in A ., Eg. u. Pyrid in , uni. in  W . u. A., 1. in konz.
H ,S04 veilchenblau, in W ärme stahlblau. — 2 ,4 -Dtmethyl-3 -acetyl-5 -dimethylamino- 
acetylpyrrol, filzige Nadeln, F. 104°, 11. in allen gebräuchlichen Lösungsmm., sn 
Luft bald unter B. eines rotbraunen Öles zers. S u lfa t, laDge N adeln, F. 56°, be
ständig. — 2,5-Dimethyl-3-carbäthoxy-4 dichloracetylpyrrol, Cn H ,,0 3NCl„ analog der
I. Verb. aus dem Dimethylcarbäthoxypyrrol u. D ichloracetonitril, filzige Nadeln, 
F. 171°, Löslichkeit wie hei jener, Lsgg. meist gelb, mit konz. H ,SO, goldgelb. — 
Säurechlorid der 2,4Simethyl-3-carbäthoxypyrrol-5-carbonsäure, aus dem Pyrrol u. 
COCl, in Toluol bei Btarker K ühlung (sonst entsteht direkt die Säure), dann bei 
50—60°, Blättchen, F . 192°, an L uft rasch unter Rotfärbung zers. — 2 ,4 -Dimetbyl-
3-carbäthoxypyrrylpyrazolon, C „H 1S0 3N3, sehr feine, seideglänzende Nadeln, F. 26S°, 
swl. in A., Aceton, Chlf., 1. in w. Eg. u. P yrid in , uni. in  W ., A ., Bzl., CS,. ■— 
2,4 •J3imethyl-3-carbäthoxypyrroyl-5-easigeäurtmeihyletter, Ci3H 170 3N , seideglänzende 
Nadeln, F . 124°, 1L in C hlf, Aceton, Pyridin, in W ärm e 1. in  Eg., A., Bzl., uni. in
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W. n. Ä. — 2,4-Dimethyl-3-carbäthoxy-5-acetylpyrrol, Cu H lsO ,N , N adeln (aus A.),
P. 139®. — Benzidinfarbstoff aus 2 ,4 -B im e th y l-3 -  carbäthoxypyrrol, C„,H8, 0 4N8, 
orarrgerot mit grünlichem Obei flächenschimmer, an feuchter L uft leicht grünlich- 
schwarz bis schwarz, aus Chlf. krystallisierbar, F . 239°, uni. in A., PA e., fast uni. 
in Eg., swl. in Ä., Essigester, A ceton, Bzl., wl. in Chlf., uni. in  verd. Säuren u. 
Alkalien, 1. in w. konz. H N O ,, in konz. H ,S 0 4 m it intensiv violetter Farbe. — 
Benzidinfarbstoff aus 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol, C,8H ,80 ,N 8, hellorange, F . 298*, 
Eigenschaften u. Löslichkeit wie beim vorigen, bei höherer Temp. u. an feuchter 
Luft Zers, unter Grünfärbung. — 2,4-Dmeiyl-3-carbäthoxypyrryltetramethyl-p-diamino- 
diphenylmthan, C,eHssO,N„ feine B lättchen (aus A.), F . 176°, bei längerem Stehen 
an Luft blau, 11. in Chlf., Eg., Aceton, Bzl., Pyridin, wl. in A. u. Ä., uni. in PAe., 
uni. in Alkalien; Lsg. in Eg. k. rosa (starke Absorption in Rot u. an Grenze Grün- 
Blau), w. intensiv blau. Mit konz. HCl gelb, bei Verd. blau. — 2,5-Dimethyl-3- 
carbäthoxypyrryldiphenylmethan (hergestellt von W eiß ), C „ H „ 0 ,N , F. 142°. Mit 
konz. H ,S04 sofort intensive G elbfärbung, bei Zusatz von W . weißer Nd. — 2,4- 
Dimtthyl-3-aatylpyrryldiphenylmtthan (W eiß), C uH ^O N , F . 165°, mit konz. H ,S 0 4 
wie vorige Verb. (Ztschr. f. physiol. Ch. 128. 240— 53. M ünchen, O rgan.-chem . 
Inst. d. Techn. Hochschule.) S p i e g e l .

Julius v. B raun , G eorg  L em k e  und A n n e m a rie  N e lk en , Cyclische Bisim ine 
und ihr Zerfall. (II. Mitteilung.) (I. vgl. Ber. D tscb. Chem. Ges. 55. 2059; C. 19 2 2 .
III. 722.) Vff. verwerten die therm. Spaltung cycl. Bisimine, um das schwer faß
bare Pyrrolidin etwas leichter zugänglich zu machen, indem sie vom Kopellidin,
2-Methyl-5-äthylpiperidin ausgehend, mit Tetram ethylenbrom id zu I . u. über II. zu
IV. kommen. — An Stelle der bisher üblichen Bezeichnungen Kopellidin  u. Iso- 
kopcllidin bezeichnen sie die beiden (cis-, trans-)Modifikationen als A- u. B Kopellidin, 
das Basengemisch als Kopellidin, u. zw ar das K opellidin (Chlorbydrat wl. in 
Aceton) als A-, daB Isokopellidin (11. u. schwer kryst. Chlorbydrat) als B Kopellidin. 
— Die A- u. B-Bisimine II. werden sich zweifellos in  zwei akt. Modifikationen 
spalten lassen.

C,H6 I. C,HS II .
CH ¿ H - C H  C H ,- C H , CH - CHS • NH j • CH, • CH,

C H , - C H ^ j ^ C H , — ¿ H , CH, ■ CH I • N H- CH, • ¿H ,

¿ H . *  ¿H ,
c , h 6

CH CH. CH,--------CH,
III. CH, <  > N H  +  IV. N H <  i *

CH, CH 1 CH,--------CH,

CH,
AKopellidylpyrrolidiniumbromid , C ,,H ,4NBr (I ), aus 2 Mol. A-Kopellidin mit 

1 Mol. Dibrombutan in der dreifachen Menge A. (W asserbad); »11. in A., aus A.-Ä., 
P. 195°, hygroskop.; Chlorid, C uH ^N C l, B. m it AgCl, noch hygroskopischer; 
pt-Sa]z, C^HjjN .ClePt, K rystalle, aus W ., F . 242» (Zers). — B -K opellidyl- 
Vyrrolidiniumbromid, C „ B ,4NBr (I.), B. ebenso aus B-Kopellidin; aus Ä.-A., lang
sam erstarrendes Öl, F. 170—177°; ist viel hygroskop. als die A-Verb.; Pt-Salz des 
Chlorids, C,4H48N,Cl8Pt, Zers. Bich hei 234°. — KopelUdylpyrrolidiniumbromid (I.), 
aus A -f- B, ist noch hygroskop. als B, F. unscharf 130—160°. — A- u. B-Kopellidyl- 
Pjriolidiniumbromid geben m it 3 Gewichtsteilen 25°/,ig. wss. N H , bei 180° (24 Stdn.)
4- u. B-Kopellidin (m .), P yrrolidin  (IV.), C8H ,N , Kp. 86- 88° u. A - u. B -M tthyl- 
ülhyllispentamethyltnimin (II.). — Die Ausbeute an Pyrrolidin ist am besten beim 
Arbeiten mit A-Bromid. —  A - Methyläthylbispentamethylenimin, C i,H „N , (II.), 
Hp.u 132—136°, riecht schwach, uni. in W .; Pikrolonat, C8,H 4,O I0N101 F . 174—175°.

V. 3. 29
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G ibt mit Alkali u. CHaJ  ein quartäres Jodid, dieses das Chlorid; C|eH!SN,CI(Pt, 
gelbes Krystallpulver, F. 254°; C,8H39NtC)8Au„ F. 223—225°. — B-Methylätby]- 
biipentamethylenimin, C,SH1#N, (II.), Aussehen, Geruch u. Kp. wie die A-Yerb.; 
Pikrolonat, O „H„O 10N10, F. 144°. C18H 83N,Cl8Pt, F. 252°. C19H ,9N,C18Au„ F. 21b 
bis 218°. (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 56. 1564—69. F rankfurt a. M., Cbem. Inst

G ustav H e lle r  und H e llm u th  L a u th , über die N atur der Itatoide (II.). 
(I. vgl. H e l l e s  u. Be n a d e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1006; C. 1922. I. 1295.) 
Vf. weist die Bemerkung von H a n t z sc h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 65. 3180; C. 1922. 
III . 841), daß seine Mol.-Gew.-Bestst. unrichtig  gewesen seien, zurück u. geht aus
führlich auf die Polemik von H a n t zsc h  ein. — Vff. haben die Veras, auf die 
Dorivv. deB 5-Broraisatins ausgedehnt. Die Verbb. entsprechen in ihren Eigen
schaften den nicht bromierten.

ß-M cthyl-5-brom itatoid  (5-Brom isatoid-O -m ethyläther), C „H ,00 4N3Br, (I.), ans 
5-Bromisatin in absol. A. mit Na beim Schütteln, E inträgen in eine wss. Lsg. der 
berechneten Menge AgNO,, mehrtägiges Stehen in Ä. m it C H ,J u. Aussetzen dem 
Lichte, in Essigsäureanhydrid; orangerote Nadeln, aus Eg., beginnt, sieh bei 225' 
dunkel zu färben, sintert bei 240°, schm, gegen 262° un ter stürmischer Gasentw., 
die bei langsamem Erhitzen zuweilen ausbleibt; 11. in h. A., Aceton, Essigester, 
wl. in BzL, Chlf., uni. in L g .; wl. in HCl, in konz. H ,S 0 4 dunkelrot, auf Zusatz 
von thiophenhaltigem Bzl. braunstichig ro t; nach Lösen in h. Bzl. (1. o ra n g e ro t)  

scheint Umlagerung in die a-Form  stattzufinden: Täfelchen u. Nadeln, beginnt 
sich gegen 238° dunkel zu färben, schm, bei 259— 260° (Gasentw.). — y-Mtthyl- 
brom itatoid, aus der ß-V erb . (0,1 g) beim Verreiben m it 5 ccm l/r n . NaOH, wobei 
ca. ’/« mit roter Farbe in Lsg. gehen u. Neutralisieren des Filtrats mit 50'/,ig- 
Essigsäure, wobei sich rote Flocken ausscheiden; uni. in Soda, färbt sich schwach 
gegen 190°, stärker bei 240—250°, schm, bei 306—307° (Gasentw.). — Die /Msatoide 
können kein OH enthalten, was Formel I. entspricht, w ährend die von H a ü TZSCH 

(1. c.) angenommene Formel mehr au f die y-Verb. paßt, welche er nicht erhalten 
konnte (vgl. H e l le k ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1547; C. 1920. III. 666). -  
Äthyl-5-brom itatoid, C^HjjO jN jBr,, B. analog I .; orangerote Nadeln, aus Eg. oder 
A., färbt sich gegen 224°, sintert schwach bei 240° u. schm, bei 247’ (Gasentw.). 
Eine Umlagerung bei der K rystallisation aus Bzl. findet n ich t s ta t t  — n-Propyl- 
5-bromisatoid, CltHH0 4N ,B r„ beginnt sich gegen  227° zu zers., ist bei 232° unter 
mäßiger Gasentw. u. Färbung geschm.; rotorangene Nadeln, aus 14 Tin. Eg.; im 
allgemeinen leichter 1., mäßig wl. in h. Lg. — Anhydro-5-bromindoxyl-ce-4'-bro*- 
anthranüid , Cu Ht O,N,Br, (II.), aus Methylbromisatoid in  Eg. m it 48%ig- ^ßr 
(W asserbad); verwachsene K örner, aus Amylalkohol, F . 309—310° (Gasentw.); im 
allgemeinen swl., uni. in Alkali, swl. in konz. HCl, 1. in konz. H ,SO, tiefrot; wird 
auch aus der Äthylverb, erhalten. G ibt mit 15 Tin. Eg. u. der berechneten Menge 
Chromsäurelsg. A n hydro  - 5 - brom isa tin -a-4 '-brom anthranüid, C19H90,N ,B r3; ge!*’8 
Nadeln, aus Eg., F. 318°; wl. in A., Aceton, 11. in Essigester; gibt wie da3 Au- 
hydroisRtinanthranilid (vgl. F b ie d lA n d e r ,  B o sc h d e s tw e n s k y , Ber. Dtscb. Chem. 
Ges. 48. 1846; C. 1915. II. 1301) in  m etbylalkob. KOH beim gelinden Erwärmen 
Blaufärbung. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56. 1591—94. Leipzig, Univ.) BtJSCH.

G ustav H e lle r  und W il l i  K ö h le r ,  ü b er neue Ito m eriefä lle , II- Strultuf-

d. Univ.) B usch.

O-CH. n r\  w rr
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moziation. (I. vgl. Ber. Dtsch. Chera. Ges. 49 . 2757; C. 1917. I. 210). D er von 
Thode (Journ. f. prakt. Ch. [2] 69. 92; C. 1904. I. 729) als Benzoisopyrazolon =  
3-Keto-l,3-dihydroindazol (I.) aufgefaßten Verb., deren Formel E. F is c h e r  auch dem
o-Hydrazinobenzoesäureanhydrid gegeben h a tte , geben VIF. Formel II . — Seine 
Neigung zu Kondensationen zeigte sich durch die B. einer Verb. mit PC18, der 
wahrscheinlich Formel IV. zukommt, indem sich prim är das Chlorid b ilde t, das 
dann mit einem zweiten Mol. reagiert. — In den beiden Form eln I. u. II . drückt 
sich eine vollständige Analogie mit den früher (1. c.) besprochenen Isomeriepaaren 
Oiychinaldin-Ketohydiochinaldin u. Isatin-Isato l aus. W ie Isatöl, sind auch Oxy- 
indaeol u. y-Oxychinaldin trim olekular assoziiert. In  Campher nach R a s t  wurden 
hierfür scharfe Zahlen erhalten, für y-Oxychinaldin auch in  sd. Aceton. W ährend 
Isatol auch in Phenol trim olekular is t, zeigt das Oxyindazol vorwiegend bimolare 
Assoziation, was auch als beginnende Solvatbildung aufgefaßt werden kann, 
während y-Oxychinaldin darin monomolekular ist. — Durch diese Neigung zum 
dreifachen Zusammenschluß der p-Lactime ist jedenfalls die Tatsache zu erklären, 
daß hier die beiden tautomeren Formen nebeneinander bestehen, w ährend im all
gemeinen nur entweder Lactam oder Lactim  beständig ist. Anscheinend liegt 
also für diese Fälle eine neue A rt von Assoziation vor, durch welche eine an u. 
für sich tautomere Form als selbständige Verb. infolge des Zusammenschlusses fest
gehalten wird. Diese Erscheinung kann als S tru k tu r  a tsozia tion  bezeichnet werden 
Gewisse LÖBungsmm. vermögen in einzelnen Fällen die polymere Form obne Um- 
lageruDg unter B. von Solvaten aufzulösen, ebenso existieren Derivv. mit einfachem 
Mol.-Gew., die ihrerseits wieder assoziiert sein können. — Man hat die W ahl, die 
Substanzen mono- oder trim olekular anzusehen.

3-Oxyindazol {Benzoisopyrazolon, C ,H ,O N, (II.), aus o-Aminobenzhydrazid mit 
Chinolin bei 200—210°; blättrige K rystalle m it schwachen BraunBtich, aus A. oder 
Essigsäure, F. 206°; 11. in verd. N aO H , h. Essigester, A ceton, wl. in W ., Bzl., Ä., 
gibt in A. mit FeCla schmutzig blaue Färbung. — 2-Acetyl-3-oxyindaidl, C0H 8O,N„ 
809 Eg., F. ¡1885 (Aufschäumen); 1. in verd. N aO H , h. E g., wl. in A ., Bzl., W ., 
Aceton, Essigester, konz. H C l, kaum 1. in Ä., Chlf. — Bis-N-acetyUndazyl-3-äthcr, 
CijHltO,N4 (III.), aus Acetyloxyindazol m it Eg. bei Siedetemp.; 11. in b. A., Essig- 
esrer, Bzl., wl. in Lg., aus A., F . 190°; 11. in konz. HCl, uni. in Alkali. — Mono- 
uxtyhndazylätter, C ^ H ^ O ,^ ,  aus I I I . m it starker HCl (W asserbad) oder aus 
Aceiyloxyindazol; rhomb. Tafeln, aus Essigester, F . 206°; 11. in Alkali, Säure, h. A., 
“ äßig 1. in Bzl., wl. in W ., L g .; gibt m it N itrit in salzsaurer Lsg. einen Nd. — 
Bübenzoüopyrazolyl, CUH 10ON« (V.), aus II. mit POC)„ u. PCI, (Siedetemp.); 
Blättchen, aus Bzl., F. 228°; uni. in  NaOH, 11. in h. Essigester, A., wl. in  L g.; die 
Esge. zeigen blaustichig rote Fluorescenz. G ibt beim Erw ärm en mit Essigsäure- 
anbydrid eine Substanz, N adeln, aus A ., F. 250°. — l,2-Dinitroso-3-lcctodihydro- 
wdarol, C,H40 ,N 4 (IV.), aus II. in verd. H Cl +  NaNO, (10°); wl. in A., Bzl.,

29*
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Aceton, uni. in Säure, Alkali, Bchwaeh gelbe Rhomboeder, aus Eg., P. 249’ (.Zers.). 
Is t bimolekular, gibt keine LlEBERMANNsche R k., läßt sich mit Zn u. HCl nur 
schwer reduzieren. Gibt beim Erhitzen m it konz. HCl in geringer Menge eine Öl
haltige Substanz. (Ber, Dtsch. Chem. Gea. 66. 1595—1600. Leipzig, Univ.) Boscb.

M. Busch, H elm u t M ü lle r  und E u g e n  S ohw ara, Über Tetrazone aus Eydr- 
azonen und Azoverbindungen. (Vgl. B o sch  u . K ü n d e r , Ber. Dtach. Chem. Ges. 
49. 2347; C. 1916. II. 1138.) Vff. zeigen, daß die B. von Tetrazancn (1. c.) aus 
Benzaldehydphenylhydrazonen u. Benzolazobenzoyl eine, Acylazoverbb. allgemein 
zukommende, Rk. ist. W ährend sie einerseits einen Beweis für ihre Ansicht, daß 
der Imid-H deB Hydrazons die Rk. verm ittelt, in  der T atsache sehen, daß Hydr- 
azone aus sek. Hydrazinen, R-CH  : N -N R „ nicht addieren, finden sie andererseits 
keine Erklärung dafür, daß auch Ketonhydrazone, RjC : N -N H -R , sich meist un
zugänglich erweisen, obwohl in ihnen die gleichen V erhältnisse, bzgl. der Imid- 
gruppe obzuwalten scheinen (vgl. D i e e s , L ie b ig s  Ann. 429 . 1; C. 1923. L 230). 
— Die einer monoacylierten Azoverb. entstammenden Tetrasane geben in alksl.- 
alkoh. Lsg. eine dunkelrote Lsg., also Form acylverbb., wobei jedoch ein Teü auch 
dem nachstehenden Prozeß anheimfällt. D ie gelben alkoh. Lsgg. der diacylierten 
Tetrazane werden durch Lauge entfärbt, u. geben Hydrazinohydrazone, die ihrerseits 
eine innere Kondensation erfahren. Bei monoacyliertem Azokörper erfolgt die Um
legerung des Tetrazans zum Hydrazinohydrazon derart, daß der das Acyl tragende 
N sich nach I. an den Carbonyl-C des Hydrazons leg t un ter B. von einem Triazol; 
trägt die Azogruppe beiderseits Acyl, ist also in den Form eln R ' durch Acyl ver
treten, so erscheint System II. bevorzugt, wobei ein T etrazin entsteht. — Der Azo- 
dicarbonsäureester erweist sich asyrnm. sek. Hydrazinen gegenüber als Dehydrierungs- 
mittel unter B. von Tetrazenen, R ,N -N  : N -N  R ,, oder quaternären Hydrazinen,

Nadeln, aus A., F. 139°; 11. in Bzh, 1. in A., Chlf., wl. in  Ä  , kaum 1. in PAe. -  
W ird durch nascierenden H in Benzaldehylphenylhydrazon u. D i b e n z o y lb y d r a z i u  

zerlegt. W ird durch Erhitzen über den F . oder in  A. m it HCl oder in e s s ig s a u r e r

in Ä., Chlf. — III. gibt beim Kochen in A. +  verd. H,SOt Trtbtnzoylhydrazin u. 
Phenylhydrazin, w ird aber durch NH 3 u. Pyridin n icht verändert. — Azodibenz^y 
gjbt mit Benznldehyd p-bromphenylhydrazon sofort das DibenzoalhydraziMbenzal 
hydbromphenylhydrazon, C jjH nO jN jB r; F . 200°; 11. in A., Bz!., wl. in A. — Die

C tiH „0 ,N t (III.); Nadeln, aus koriz. alkoh. Lsg., F . 192°; 11. in A., Bzh, Aceton,

.  ^ .. y i — ,
hydrolyt. Spaltung mit verd. H ,SO, führt zu Tribenzoylhydrazin u. p-Brompben 
hydrazin. — Ä thylidenphcnyldibenzoyltdrazan, ß-F orm , C „ H „ 0 ,N „  aus (9-Aceta e
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hydphenylbydrazon u. Azodibenzoyl; gelbe N adeln, aus A., F. 158°; 11. in sd. A.,
1. in Bd., wl. in Ä. -  u-Form , C A O . N ', ,  aus ß-A cetaldehydphcnylhydrazon;
gelbe Nadeln, aus A., F . 144-145°. Löslichkeit ähnlich der der /5-Form. -  Mit 
NH, lagert sich die ß -Form in  A. leicht in  das Isomere um, w ährend durch HOI 
beide Formen in das Dibenzoylhydrazinoacetaldthydphenylhydrazon, C „H >0O,N4, 
ubergeführt werden; N ädelchen, aus verd. A., F . 178—179°; 11. in w . A., w. Bzl.,
1. in Ä , Lg. — Acetophenon- u. Benzophenonphenylhydrazon geben mit Azodi- 
beszoyl lediglich Dibenzoylhydrazin. ^

1 Benzal-2,4-diphenyltetrazan- 3-carbonsäareäthylester, C .jH jjO jN , =  C„H6 • C H : N • 
N(C,Hj).N(CO,.C,H5).N H .C ,H 51 ausB enzaldehydphenylhydiazonu. Phenylazocarbon-
säuieester in Eg.; gelbe N adeln, aus A., F. 124—125° (Zers.); 11. in A., 1. in Eg.,
Bzl., wl. in Ä. — Gibt mit Eg.-Zn-Staub Phenylbydrazincarbonsäureätbyleater u. 
Benzaldebydphenylbydrazon. Is t beständig gegen HCl. G ibt in A. mit KOH Di- 
phenylanihnotriazolon, Ct()H ,9ON4 (IV.); Nadeln, aus A., F . 175°; 1. in  A., sd. A., 1. 
in Bzl. — Äthylidendiphenyltttrazancarbonsäureäthylester, C/uH^C^N*, aus A cetate*  
bydpbenylhydrazon u. Phenylszocarbonsäureester in Ggw. von H-Ion (in A. -f- HCl); 
gelbe Nadeln, F. 105-106°; 11. in  A., 1. in Ä., Bzl., Eg., wl. in Lg., kaum 1. in 
PAe. Die aus der ß - u. ß  Form des Hydrazons gewonnenen Prodd. erwiesen sich 
als identisch, da bei Ggw. von H Cl nur die (S-Form existiert. Beständig gegen 
Mineralsäure; gibt in A. (schwach erwärmt) mit w enig K O H  dunkelrote Färbung 
unter B. eines Formazylderiv.; Farbe in  koDZ. H sSO, grünblau. Mit Ketonbydr- 
azonen keine Bk. des Phenylazocarbonsäureesters. — Phenylazoacetaldehydoxim 
reagiert nur mit ¿3-A cetaldehydpbenylhydrazon in Ä. -f- Eg. unter B. von Äthyl- 
iiendiphtnyltttrazanacetaldoxim, C18H ,9ON, =  CHa*CH : N • N(CaHa)> N lGOHj] .
N0H)‘NR.C,H8; orangegelbe N ädelchen, aus A., F . 83°; 11. in A., A., Bzl., 1. m 
Lg. — Entsteht auch aus der ß-Form  des Acetaldebydphenylhydrazons in  . ■  — 
Phenylszocarbonamid gibt m it 9̂-Acetaldehydpbenylhydrazon in neu traler, alkoh. 
Lsg., oder mit der ß-Verb, in  Ggw. einer Spur H Cl da3 Äihylidendiphenyltctrazan- 
carbonamid, ClsHn ON6 =  C H .-C H  : N-N(CsHa)-N(CO .NH 1)-NH-C,1H s; gelbe B lätt
chen, aus A., F. 164°, 1. in  ad. A., leichter in  Aceton, wl. in A., B zl.; Lsg. in konz. 
H,SO, blauviolett. Gibt in w. alkoh. Lsg. mit KOH un ter partieller B. eines Form- 
azylderiv. oder durch Kochen seiner Lsg. in A. m it etwas konz. H Cl M ethylphenyt- 
anilinotriazolon, CjjHjjOjNj (V.), N ädelchen, aus A., F. 148°; 11. in ed. A., Bzl , zll. 
in Ä. Gibt in A. mit H Cl u. NaNO, das Nitrosamin, C,5H u O ,N „ gelbliche Nüdel
chen, aus A., F. 68°, — Äthylidendiphenyltetrazancarbanilid, C ^H ^O N ,, aus Acet- 
sldehylpbenylhydrazon u. Phenylazocarbonanilid (W aseerbad); gelbe Nädelchen. aus 
A., F. 158°, 1L in sd. A., Bzl., 1. in  Ä ; in konz. H sSO* blau violett. — Die alkoh. 
Lsg. färbt sich -f- Ätzlauge (w.) dunkelrot; gegen H Cl relativ  beständig; gibt beim 
Kochen der salzsauren alkob. Lsg. nach der Umlagerung in das entsprechende 
Hydrazinhydrazon durch Spaltung von letzterem Phenylhydrazin u. 2-Acetyl-l,4-di- 
pbenylsemicarbazid, C15H 150 ,N 3; Nadeln, ans A., F . 179—180°. — Benzaldiphenyl- 
tttrmancarbonanilid, C,8H „0 N 6, aus Benzaldehydphenylhydrazon u. Phenylazo- 
carbonamlid in Eg. (W asserbad); gelbe NädelcheD, aus A., F. 133° (Zers.), zwl. in 
A-, 11. in Aceton, w. Bzl., 1. in Ä., in koDZ. H,SO* violettblau. G ibt m it HCl hei 
längerem Erwärmen Nadeln vom F . 193°. G ibt mit Ätzlauge eine Formazylverb. u. 
das Diphenylanilinotriazolon II. — W ährend bisher aus Ketonhydrazonen Tetrazane 
nicht zu erhalten waren, gibt Phenylazocarbonanilid mit Acetonphenylbydrazon und 
wenig alkoh. HCl in geringer Menge dss Isopropylidendiphenyltetrazancarbonanilid, 
CuH„0N5 =  (CHjljC : N • N(C6H5) • N(CO • NH • CaHs) • N H ■ C0H5; gelbe Nädelchen,

absol. A., F . 150° (Zers.); 1. in  konz. 1 I,S 04 violett.
l-Benzal-2-phenylUtrazan-3,4-dicarbonsäureäthyUster, C^HäjOjN, =  C9H S-CH . 

^■N(CeH5).N(CO,CsB4)»NH-CO}C,H5, aus Benzaldehydphenylhydrazon u. Azodi-
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carbonsäurceater (Wasserbad); hellcitronengelbe Nädelchen, aus A., F. 106°; 11. in 
w. A., w. Bil., 1. in Ä., Eg., wl. in PA e. L. in konz. H ,S 0 4 zunächst grün, dann 
gelb-braunviolett. Gibt in Ä. mit alkoh. HCl oder mit Ätzlauge in A. Dipbcnyl 
ketotetrahydrotetrazincarbonsäureäthylester, C „ H „ 0 ,N 4 (VI.), N adeln, aus Bzl.-PAe., 
F . 149-150°; 1. in Ä., B d . A., 11. in Bzl., wl. in PA e.; langsam 1. in w b s . Lauge, 
in sehr fein verteiltem Zustand auch in wss. N H ,. B ildet kein NitrosamiD; wird 
auffallend schwer verseift. G ibt mit konz. H ,SO, beim Erwärmen unter CO,-Entw. 
eine Sulfoaäure. — 1-m - Nitrobenzol-2 -phenyltetrazan-3 ,4 -dicarbonsäureäthylester,
0 , ^ , 0 , N „aus m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon u. Azodicarbonsäureester (Wasser- 
bad); gelbe Prismen, aus A., F. 159—160° (Zers.); 1. in sd. A., Bzl., wl. in Ä., kaum
1. in PAe. Gibt beim Schmelzen oder beim Erw ärm en der salzsauren alkoh. Lsg. 
m-Nitrophenylphenylketotetrahydrotelrazincarbonsäureäthylester, C „H „0 ,N 5, Nadeln 
oder sechsseitige Blättchen, aus A., F . 179—180°, 11. in B d . A., wl. in Ä.; entsteht 
auch in alkoh. Lsg. mit KOH. — l-o-Oxybenzal-2-pheriyltetrazan-3,4-dicarbonsäm- 
äthylester, aus Salicylaldehydphenylhydrazon u. Azodicarbonsäureester in  A.; hell
gelbe Krystalle aus A., F. 147—148°; 11. in  w. A., w. Bzl.; Lsg. in konz. H,S0t 
brauugelb — beim Erwärmen vorübergehend g rün , dann mißfarbig. Gibt beim 
Schmelzen oder wie oben o-Oxyphenylpkenylketotetrahydrotdrazincarbonsäureäthyl 
ester, C^HjjOjN,, Nädelchen, aus A., F . 184—185°. — l-Ä thyliden-2 -pher.ylUUaian-
3,4-dicarbonsäurcäthylester, aus a- oder /9-Acetaldehydphenylhydrazon, gibt mit HCl 
Methylphenylketotetrahydrotetrazincarbonsäureäthylester, C1,H u O,N4, Prismen, aus
A., Nadeln, aus Bzl., F . 112°, 1. in  verd. Laugen, reichlich 1. in  sd. A., sd. Bzl. Bei 
Azodicarbonsäureester -f- Ketonhydrazonen resultierte nur partielle Red. der Azo- 
verb. — l-Benzal-2-o-tolyltetrazan-3,4-dicarbonsäureäthylcster} C,0H ,4O4N4 +  C,He, 
aus Benzaldehyd-o-tolylhydrazon -{- Azodicarbonsäureester nur beim direkten Zu
sammenschmelzen; schwach gelb gefärbte P rism en, aus Bzl., F . (Eintauchen in 
H ,S04 von 110°) 112—113°, wird w ieder fest, F . dann 140—141°; benzolfreie Tafeln 
oder Prismen, aus A ., F . 145°. W ird durch Lauge oder H Cl in A. kondensiert 
zu Phcnyl-o-tolylketotetrahydrotetrazincarbonsäureäthylester, C18H „ 0 ,N 4, Nädelchen, 
aus sd. A. (11.), beginnen unter 90° zu sintern, F. 93—94°. — l-o-Oxybenzal-2-o-tolyl- 
tetrazan-3,4 -dicarbonsäureäthylester, C,0H ,4O5N4, aus Salicylaldebydtolylhydraion 
ebenso; Prismen, aus A., F. 104—106°; 11. in w. Bzl., A., Ä .; 1. in konz. B,S0t
braun, dann bald schmutzig violett. G ibt o-Oxyphenyl-o-tolylketotetrahydrotetrazin- 
carbonsäureäihylester, Nadeln, aus A. (11.), F . 178°; 1. in  was. Suspension +  wen‘° 
KOH. (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 56. 1600—12. E rlangen, Inst. f. angew. Ch. d. 
Univ.) Busch.

Ju liu s  v. B raun , D ie relative Festigkeit cyclischer Basen. IN . Mitteilung. (VW 
vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3818; C. 1923. I . 942.) Auch die Einführung von 
größeren aliphat. Ketten übt keinen sehr beträchtlichen Einfluß auf die Ringfestie- 
keit des Tetrahydrochinolins gegenüber Na-Amalgam aus: W ie SEEMANN feststellen

CH,
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konnte, werden ß-Äthyl- u. ß-Amyltetrahydrochinolin  in Form ihrer quartären 
Chloride unter B. von 70% L  u. 30%  ü . ,  bezw. 71% II I . u. 29%  IV. angegriffen. 
— Aus dem Chlormethylat des N-Äthylhexahydrocarbazols w ird , w ie B i t t e r  fest- 
ztellte, neben V. n. VI. V II.: Äthyl- u. n icht M ethylhexahydrobenzol gebildet, fo 
daß sich der kleinere von den beiden A lkylresten vom N loslöst.

dem quartären Jodm ethylat des ^-A m yltetrabydrochinolins; K p .„  147—149°; Pikrat, 
F. 97*; Jodmethylat, Cl7H l0N J , aus h . W ., F . 95’. — Verb. C „H UN } (VIII.), aus 
Äthylhexahydroearbazol mit 0,5 Mol. C H ,0  u. H Cl beim Erw ärm en; aus verd. A.,
F.S9—90°. — Dijodmtthylat, CS1H 14N ,J ,, F. 83—84°. — D as Jodm ethylat des Äthyl- 
hexahydrocarbazols gibt nach Ersatz des J  durch CI mit Na-Amalgam u. Behandeln 
des Basengemischea mit C H ,0  Verb. I I I . ,  Verb. Cl tH n N  (V.), K p .„  147— 149°, 
Pikrat, F. ¿64° u. Verb. VI., deren Jodm ethylat, CjeHjjNJ, bei 186’ schm. u. 11. in 
W., A., Chlf. ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1570—73. F rankfurt a/M ., Chem. 
Inst, d Dniv.) B ü s c h .

Julius y. B raun  und A u g u st S tu ck en ac h m id t, Über Benzopolymethylcnver- 
bindungen. IX. Weitere cyclische Analoga des Atophans. (V III. vgL Y. B b a u n  u . 
Wo l f f , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3675; C. 1923. I. 431.) D as aus Benzo- 
suberon II. gewonnene Homotetrophan I . schließt sich nach P o h l  dem Tetrophan 
1. c.) in seiner pbysiol. W rkg. qualitativ u. quantitativ  eng an. D ie Verss. zeigen, 
daß die Äthylenkette im Tetrophan noch um ein G lied verlängert werden kann, 
ohne daß das Mol. in seiner pharmakolog. W irksam keit eine wesentliche Ä nderung 
erfährt u. weisen auf eine Verzweigung dieser K ette als auf ein wirksames Mittel 
hin, um die Tetrophanwrkg. vielleicht noch erheblich zu Bteigem. — Daß dem 
Benzosuberon Formel II . u. n icht II I . oder V. oder L  nicht Formel IV . oder VI. 
zukommt, wurde durch den negativen Vers., aus IL  a -  oder ^-M ethylnaphthaiin durch 
Red. zum Benzosuberan u. D ehydrierung herzustellen u. die Synthese von I I I .—VI. 
bewiesen; III. u. V. sind verschieden von II . u. IV. u. V I. von I. I. besitzt 
annähernd den W irkungsgrad von T etrophan, w ährend IV . u. VI. stärker auf 
erschlaffte Bückenmarksnerven wirken.

Benzosuberan, D .%  0,9693; n„ = • 1,5458. G ibt bei wiederholtem Dest. über 
Bieioiydbimsstein Naphthalin. — Homotetrophan, C19H150 ,N  (I.), aus Benzosuberon 

Isatin in alkaL Lsg.; N üdelchen, aus A. (swl. in h.), F . 294°. Na-Salz: zll. in 
IV • Spaltet beim Erhitzen über den F . CO, ab, wobei das zunächst wohl gebildete 
Hoaodihydronaphthaeridin eine weitere V eränderung erfährt. — y-Phenyl-n-butyl- 
bo„xid gibt mit KCN das N itril C „H UN -=  CeH ,-C H (C H ,).[C H ,],-C N , K p .„  125

Verb. CiaH u N  (L), aus dem quartären  Jodm ethylat
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bis 126°. Gibt mit HCl bei 120° (Bohr) y-Phcnyl-n-valerianiäure, Cu HltO,, Kp.It 
165°. Chlorid, Kp.„ 118—119°, g ib t in 10-facher Menge CS, m it A1C1, S-MtthyI- 
a  tetralon, 0 ltH „ 0  (HL), K p.„ 133-134°; D .19* 1,0779. n „ ,B =  1,5620. Smkarb- 
aion, C ,,H „O N ,, K rystalle, aus verd. CH ,O H , F . 204°. — 4-Methyltetrophan, 
C ,,H „0 ,N  (IV.), aus III. +  Isa tin ; schwach gelbliche Nadoln, aus A., F. 262°; wl. 
in A. Gibt beim Erhitzen über den F . 4-M ethyldihydronaphthacridin, Pikrat, 
C tJIuO rN ,, aus A., F. 178°. — ß-Benzylpropylbromid  gibt das N itril C,H5-CH,- 
CH(CH,)»CH,-CN, Kp.ls 121°, das beim Verseifen dio Säure Cn Hu O, liefert; Kp.„ 
161® — Chlorid, C,iHlsOCl, Kp „  123°. — G ibt wie das Isomere das y-Methylu- 
tctralon, 0 , ^ , 0  (V.); K p.„ 127— 128°; D .19, 1,0747; u D°9 =» 1,5590. Semicarbazon, 
aus verd. A., F. 177°. — 3-M ethyltetrophan, C19H ,,0 ,N , aus V. mit Iaatin, F. 242 
bis 243°; in A. etwas leichter 1. als das Isomere. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 
1724—29. Frankfurt a/M., Chem. Inst. d. Univ.) B usch.

K F ries  und P. O chw at, Neues über Dichlor-2,3-naphthochinon-l,4. Die Aus
tauschbarkeit der Cl-Atome des Dichlor-2,3-naphthochinons-l,4 ist je  nach der Natur 
des ein wirkenden Reagens verschieden, bald treten beide, bald nur eins in Rk. 
Mit Mercaptanen u. Na-Azid reagiert das Chinon so lebhaft, daß gleichzeitig beide 
Cl-Atome substituiert werden, obne daß eine Zwischenstufe gefaßt werden kann. 
Ähnlich verhält sich Chloranil; gegen Mercaptane reagieren gleich sämtliche vier 
Cl-Atome, gegen Na-Azid zuerst nu r zwei. In  diesem Diazid w erden durch Anilin 
auffallender W eise nicht die Cl-Atome, sondern die Azidogruppen substituiert. Auch 
mit Orythionaphthen u. Cumaranonen treten sämtliche C l-A tom e der beiden 
chlorierten Chinone in Rk. (vgl. zweitfolgendes Ref.). — Das Amino-2-chlor-
3-naphthochinon-l,4 ist gegen N H , u. Amine indifferent, e rst nach Acetylierung der 
NH,-Gruppe wird das CI erneut gegen Aminreste ausgetauscht. Dagegen reagiert 
es leicht mit Na,S unter B. von Amino-2-mercapto-3-naphthochinon-l,4, das aller
dings selbst nicht in reiner Form isoliert werden konnte. E rneu ter Umsatz des 
letzteren mit Dichlornaphthochinon ergab nicht das erw artete lineare Dinaphtho- 
p-thiazin, sondern nahm einen anderen Verlauf, dagegen liefert das Anilino- 
2-mercapto-3-naphthochinon-l,4 die gew ünschte Verb. I I I . ,  welche leicht unter 
Eliminierung des S in die Carbazolverb. IV. übergeht. Etw as ähnliches beobachteten 
B ra ss  u. K ö h l er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2543; C. 19 2 3 . I .  446). Die der 
\  erb. IV . entsprechende O-freie Grundsubstanz konnte n ich t erhalten werden, dt

die Rec. bex der F  orte ahme zweier O* Atome stehen blieb. — Vff. s i n d  der Ans.ckt, 
h xuseizangea der Halogenchicone. obwohl sie im E ndresultat als einracke



1923. m . D . Oe g a n is c h e  Ch e m ie . 4 4 5

8sbstitationiTorginge erscheinen, n ich t als solche aufgefaßt werden können. Denn 
die „Beweglichkeit“  der Halogenatome kann nicht sehr groß «ein, da dag Dichlor- 
Mfhthccfciiion r. B. bei anhaltendem Kochen mit AgNO, in Eg. nur Sporen von 
Ci abgibt n. der Friedel-Craft3chen Bk. n icht zugänglich ist. Im Brom-2-naphthO- 
ebinen 1,4 wird dnreh Anilin n ich t das Br, sondern der in  3 stehende H  ersetzt, 
wie bei den halogenfreien Chinonen. In allen Fällen dürften zunächst Addition«- 
proid. gebildet werden, welcher Art, bleibt vorläufig dahingestellt. Jedoch darf 
nicht verkannt werden, daß auch m it dieser A uslegung nicht säm tliche E r
scheinungen ihre restlose E rklärung finden. — Schließlich wird noch die Be» 
tibachtcmg mitgeteilt, daß sich Methyl- bezw. Äthyl-2-naphihoeMnon-1,4 u. Dimethyl- 
2,i-r.en2oehin&n-l,t u. ihre Halogenderivv. den in  gleichen Stellungen anilino- 
socst-talerten ganz analog verhalten, indem sie nicht mit Anilin u. A lkalien, wohl 
aber mit Hercaptanen, Oxythionaphtben u. Na-Azid reagieren.

V ersu ch e . Acetamino-2-chlor-3-naphthochinon-t,4, C ,,H ,0,N C1. Aus Amino- 
cbl•-naphthochinon (vgl. U i.lm an n  tj. E t t i s c h ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 4 . 259; 
C. 192L I. 623. Darst. am besten aus D icblom aphthocbinon durch tropfenw eise 
ZsfÜgen von konz. NH, zur gd. alkoh. Lsg. u. einstd. Kochen) u. Esaigtäure- 
ictycrid^ mit konz. H ,SO, unter KühluDg. Braunrote B lättchen aus A., F . 219*, 
svL in i ,  Chlfb, Bzd., zl. in A., Bzl., Eg. G ibt mit sd. NaOH Oxyehlornaphtbo- 
chuuua. — Msthyl-2-[lin.-naphiheixazoX\-ch\non-4,9, C ,,H ,0 ,N  (L). D urch ‘/,-std. 
aoeaer von Aminochlomaphtbocbinon mit E n igsäureanhydrld  u. konz. H ,SO,. 
3<rianl;cige.be Kryställchen aus Nitrobenzol, F . 317", wl. außer in Eg. u. Nitro- 
BenxoL Gibt mit w. H,SO, oder verd. NaOH u. A. Aminooxynaphthochinon. — 
Me&yi-2-ciauioxy-4,0-[lm -naphthoxazol), C,»H„Ot N. Aus I. mit Zinkstaub u. sd. 
¿¿rgsäureanhydrid. Nadeln ans Eg., F. 222’, wL in B in., Ä-, zl. in A., Bzl. 
Gibt mit Alkali infolge Spaltung u. Oxydation Aminooxynaphthochinon. — Amino-
2-^iahy.mereapto-3-naphthochinon-l,4, Cn H ,0 ,N S . Aus Aminochlornapbthoehinoa 
-■ ¿2 xd. A. entsteht eine tiefb laue Lsg. von Aminomercaptonaphthochinon-Na,

mit (CB,v,SO, erwärm t w ird. B rannrote Nadeln aus A., F . 132*, 1L in  Eg., 
iL nt B ii , A_, wL in Bxn. Lsg. in  konz. H ,SO, braunrot, in  alkoh. A lkali wein- 
n t. litt H ,0 , bildet sich kein Solfcxyd, eondern d ie SCH,-Gruppe w ird ab- 
gesja-osL. Ganz analog liefert die entsprechende Aniinoverb. (vgL F b i e s  u .

Lts.-sr.Gi Arm. 42 7 . 287; C. 1922 IIL  918) m it H ,0 ,  in  h. Eg. Andir.o-
2-«/:j/KAieÄnfctw-Jyf, brännlichrote Nadeln aus Eg., F . 193*. — Asr.ino-2-thio^lyhol- 

C .,H 90 4NS- Die wie im vorigen Vers. bereitete Mercapcan- 
¡sg. wir» n »  chioresaigaaurem Na 1 Stde. gekocht, dann in verd. H Cl filtriert, 
äaunus B üschen  aas A., F. 220* (Zers.). Ausbeute 907». — D * y d ro -2 ^ « r.r -
H.t^-a«pfeÄo-p-fiiaiin]-ckinön-5,J0, C ,,H tO ,NS (IL). Die vorige Verb. w ird 1 , Stde. 
aut Eg. gekocht. D unkeibraune Nadeln a tu  E g. oder Nitrobenzol, F . 26C“ (L en  ;. 
v - Ausbeute SO’ ,. W ird  von NaOH w ieder aufgespalten. Kondensiert sich mit 
g -m tümn illd ja  Ä thyibenzoat za eineta schw arzbraanen, bei 380® noch nicht 
Emm:, ti.it mal. P rod. — D\Kydro-213-OTy-3-diacetoxy-öSO-\lin.-naphiho-p-thijiz\‘C, 
‘- A a s  I I .  durch Erhitzen m it Zinkstanb u.  Essigsäuresahydric. 
Siattdiea i - j  E g , F . 270® (Zers.), wl- außer in  Eg. Bei der A ufspaltung durch 
SaOm tritt gleichzeitig Oxydation zu der obigen Thioglvkolsäure ein.

^^eruijLli-ru^-diy\aphtho-p-thiaziv,\äicJ\\Kcm.-l,6,7.12, C*,Hu 0 ,N S  (ITI.). D ie aas 
Atilino-2’«aI>w-3.saphthochlncn-1,4 u. N a,S  in sd. A. exhsltere blaue M ercapUn- 
■‘"i Wird d is D icblomaphthocbinon 1 Stde. gekocht. B raune K rystäheken, wl. Ls=r. 
a  hm*. H,SO, braun, iud .ßerent gegen A lkali. — Phenyl-13-jiin.-CiieniecxrrbaiCil- 

C * H ,,0 ,X  (IV.'. Aus I I I . m it id . Nitrobenzol oder icbneller durch 
~  rinnen. mit wenig HNO ,, D . 1,4, in Eg., Auskochen mit Eg., dann NitrobinxoL 
GesSe N ädeiciea aas N aphthalin, F . über 4C0*, w l,  beständig gegen k. HNO, u.
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Alkali. Lsg. in konz. H ,S 0 4 gelb. — Tttraacetoxy-l,6,7,12-phtnyl-13-[lin.-dibtnio 
carbazol], N. Aus IV. mit b. Essigsäureanhydrid u. Zinkstaub bis lur
Lsg. Gelbe Krystalle aus Eg., F . 275° (Zers.), wl. außer in Eg. u. Nitrobenzol. 
Die Lsgg. fluorescieren blaugelb, auf AlkalizUBatz grüngelb. — Pheityl-13-\}in • 
dibcnzocarbaiöl]-chinon-l,6, CJ9Hu 0 1N. IV . w ird m it überschüssigem SnCI, in Eg. 
mehrere Sldn. erwärmt, dann in verd. H Cl gegossen. D ie erst violetten Flocken 
■werden an der Luft orangegelb. T iefbraune K rystalle aus Nitrobenzol, F. über 
360’, swl. Die Lsgg. fluorescieren grünlichgelb. — [p- ChloraniHno]- 2- chlor-
3-naphthochinon-1.4, CleH#0 2NCl,. Aus D ichlornaphthoehinon u. p-Chlorsnilin. 
Rote Krystalle, F. 266°, wl. außer in Nitrobenzol. — Dio folgenden Verbb. werdeD 
analog den oben beschriebenen dargeste llt — p-Chlorphenyl-14-[\in.-dinujih\ho- 
p-thiazinydichinon-1,6,7,12, CjjHjjO^NCIS (vgl. III.). B raune Krystalle, F. über 
360’. — p -  Chlorphenyl-13-[ltn.-dibenzocarbazol]- dichinon -1,6,7,12, C „H „04NC1 
(vgl. IV.). Gelbe Blättchen aus Nitrobenzol, F. über 360°. — Tetraacetoxy- 
l,6,7,12-p-chlorphenyl-13-[lin.-dibcnzocarbaiol], C,4H ,40,NC1. Gelbe Krystallo, F. 
über 360°. — p-C hlorp}ienyl-13-\lin.-dibenzocarbazo\]-chinon-1,6, CssH140,NCI. 
Braune Krystalle aus Nitrobenzol, F . über 360°. G ibt eine braune Hydrosulfitkflpe.

Uiazido-2,3-naphthochinon-l,4, C10H 4O ,N,. D ichlornaphthoehinon wird mit konz. 
N,Na-Lsg. in alkoh. Aufschlämmung kurz auf dem W asserbad erhitzt. Orangegelbe 
Krystalle aus A., F. 136°, verpufft bei raschem E rhitzen, im Vakuum schon bei 
100*. Zers, sich mit konz. H ,S 04 heftig. Gegen Reiben u. Stoß unempfindlich. — 
Acttoxy-2-chlor-3-naphthochinon-l14, C,SH ,0 4C1. Durch Erhitzen von Dichlornapbtho- 
chiuon mit Na-Acetat in A. u. Ausfällen mit W . Gelbe N adeln aus A., F . 98’, 11- ¡D 
Bin. u. Bzl., wl. in A. — Verb. Ct t H laO ,N t S  (V.). Eine Lsg. von Aminomercapto- 
naphthochiuon-Na (vgl. oben) w ird mit Aminochlornaphthochinon 1 Stde gekocht. 
Bräunlichgelbe Krystalle auB Nitrobenzol, F . über 360°, wl., beständig gegen Alkali. 
Leg. in konz. H ,S 0 4 braun. — o-Nitranilin, ¿9-Aminoanthrachinon u. Amino-2-chlor-
3-n»phthoehinon-l,4 reagieren nicht m it Dichlornaphthoehinon.

Bis-[o-nitrophcnylmercapto]-2,3-naphthocl>inon-l,4, C jjH ^ O jN ^ ,. Dichlornaptho- 
chinon wird mit o-Nitrothiophenol in A. */» Stde. erh itzt u. das Prod. mit Eg. aus
gekocht. Zinnoberrote Nadeln aus Nitrobenzol, F . 253°, wl. außer in Nitrobeniol, 
gegen Alkali indifferent. Lsg. in konz. H ,S 0 4 ro tbraun, w ird mit W . u n v e r ä n d e r t  

gefällt. — Bü-[o-n%trophtnylnKTcaptö]-2,3-dioxy-l,4-naphthalin, CMH14OeN,S,. Durch 
Red. der vorigen Verb. mit SnCI» in  Eg. bei Zimmertemp. Nadeln aus Xylol oder 
Eg., F. 233°, «wl. in A., Bzl., zl. in Eg., Xylol. W ird  durch konz. H jS 0 4 zun 
Lhinon zurückoxydiert. — Diacetylcerb., Cs,H !8Ot N ,S,. N adeln aus Eg., F. 217’- — 
1 erb. Gi t £il t271S , (VI.). (Chinondiimid aus Dibcn:o-[napMhodithiaiin-lt2,3>4'})- Bis- 
[o~nitrophenylmercapto]-naphthochinon w ird  mit überschüssigem SnCI, in Eg. ge
kocht, bis das erst gebildete H ydrochinon wieder gel. ist. D as ausgeichiedene 
Doppelsalz, schwarz glänzende N adeln, w ird mit sd. verd. NaOH u. etwas A. zers. 
Tiefrote Nadelo aus Xylol oder P y rid in , F . über 360®, wl. D ie Lsgg. der Salze 
sind tiefgrün. Mit Zinkstaub u. Eg. Entfärbung u .  Ausscheidung grünlicbgelber 
Krystalle. die sich an der L uft zurückoxydieren. — [u-NitTophenylmercapto]-2 -anüino-

GjjH ,40 4N,S. Aus Bis-[o-nitrophehylmercapto]-naphthochinon u.
sc. Anilin, Aust allen mit A. W ird  von gleichzeitig gebildetem OjO^Dinitrodipbenyl* 
ctsuLäd durch traktionierte Kryetallisation aus Bzl. getrennt. Blaurote, violett- 
gisnieade Blättchen. F . 216*, zl. in  A., Bzl., 11. in Eg., XyloL Die braune Lsg. «  
N»OH gibt mit Säure ein hellrotes, noch unbekanntes Prod.

;Mit W . Passe.'! Teira-[i>-nitT\>phenylmeTeapto}-b<nsochincm-l,4, C j.H nO jÄ b,. 
Aue C h.oraaü u. o-Nitrothiophenol in sd. A. (1 Stde.), Auskochen des Prod. mit A. 
-- Xy!o . Bräualichgelbe K rystalle aus Nitrobenzol, die beim Erhitzen verpuffen. 
- ■* - md von alkoh. KOH u. konz. H ,SOt schwer angegriffen, durch längeres



Kothen mit Nitrobenzol in ein andere» Prod. gleicher Zn«, umgewandelt. — E* ge
lang nicht, die Umsetzung anf den AtJ(danach von nnr zwei 01-Atomen za be
schränken, doch konnte ein ChU/rtrU-[o-nitrciphenylmercapU)]-bem/ichinon htoliert 
werden. — Lv3nüinö-2fi-bi*-[p-nxtrr/phenylmercaptoy3,G-btnzoeMnf/n-J,4,
D:e Tetr»7erb. wird einige Min. mit Anilin gekocht, Gelbrote Kryställchen an« 
Nitrobenzol oder Anilin, P. über 360°, *wl,, unverändert l. in alkoh. KOH. Lsg. ln 
kcnz. H,.SO, danfcelviolett. — Jjichl&r-2fi-dicuido-8,G-berilöChin(>nin-],4, bildet »ich 
as« Chloranil tu konz. was. N,Na-Lag. in h. Eg. Zinnoberrote Kryställchen, wl. ln 
A, Eg., zL in Xylol, aber nnter Zer«. Verpufft heftig beim Erhitzen, iat unernp- 
Südlich gegen Stoß a. Schlag. W ird zu dem bekannten fMchU/r-2/t-dujmir,o-.?,C- 
h<MOehinon'l,4r rotbraune Kryatällchen aua Nitrobenzol, reduziert, wenn man zur 
alkalk. Aufschlämmung langsam Na,S-Lag. gibt; verfährt rnan umgekehrt u. erwärmt, 
so bildet sich rJiloraniUaurt» Na. Beim Erwärmen mit Anilin entsteht lJichlvr-2,5- 
d*i*üinQ-3,6-benjodiin/'/n-1.4. — Tetraazidobemoehincn-J,4 bildet «ich, wenn eine 
alkoh. Suspension der Diehlordiazidoverb. mit überschüssigem N,Na vorsichtig er
wärme wird. Bräunlicbgelbe, blauscbwarz glänzende Prismen, nur unter Zers. I. 
Explodiert dnreit Erhitzen, Stoß tu Schlag, (ßer. Dtscb. Chem. Ge*. 56. 1291 hi« 
1304. Braunachweig.) Li.vDKiißAtiJi.

Z. Fnea and H. Ehler«, Über die Auteaeydaliem de* Aeeio-l-naphthöU-2. Da» 
Aata-Z-iuipfaAol-2 unterliegt ln  alkal. Leg. ganz analog dem A cetö-2-napbthol'l 
(vgl. Fama u. L e u s , B er/D tach . Chem. Ge«. 56, 753; C, 1922. I. 966) der A ut- 
oxydation, die ebenfalls dareb  überschüssiges A lkali verhindert wird. Neben 
Eisigaäure entsteht d ie Indolignonverb. I - ,  deren K onst durch Synthese bewiesen 
w:rd. Sie entspricht in  ihren Eigenschaften dem Isomeren (1. C .), abgesehen davon, 
daß bei der Acetylierung noch 1 MoL Essigsäareanhydrid unter B. von II. addiert, 
jedoch leicht wieder abgespalten wird. — Es gelang noch nicht, einen Einblick in 
len Verlauf der AatözydatTonsrk. zu gewinnen. Gzynaphthoehinon kann nicht als 
Zwischenprod. angenommen w erden , da es sieh n ich t kondensieren lä ß t  — Brom-
i-^ae-2^iuiphthol-l w idersteht der Gzydaüon.

f" 'X  OCÖCH,

C 0  OH L  OCÖCH,
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V ersu ch e . D ie Darät. des Aeeio-l-napiiholi-2 (vgl. FeTEH, Ber. D tscb. Chem. 
'res. 54. 711- C. 1S21. L  9-iT) w ird durch Isolierung des Na-Salses verbessert. 
Ausbeute 60*,> — [Benzii-4 3-cumaron]-2-[oxy-3'-napAinaIin]-i-indclignon, C ^H t-jO ^L ) 
Eine Lag. des Acetnuaphthols in  verd. NaOH (1 MoL) w ird in  fiachem Gefäß ein-, 
gedampft, der Rückstand nach Zusatz von W . nochmals, darauf A. zugefügt u. mit 
koax. ECl gefällt. Rote Nadeln aus N itrobenzol, F . 2GSa nach vorhergehender 
Auakeifarbung,. awL W ird  aus d e r blaagrünea Lag. in konz. H ,SO , m it W . u.u- 
7er:uuiert gefällt. Die schwarzen Alkalisalze werden von A . tie fb lau  gel. u . van 
W. hydrolysiert Mit sd. A nilin erfolgt Spaltung in  Senzo-4,o-cnmaranon-3 tu 
-Lhiino-'J.nHphthociiinotu —  C arbühaxylverb ., CMH.,O a. L  (Rohprod.) w ird  mit A. 
sngariehen o. mit Chlarameiaensäureeater tu  verd. NaOH geschüttelt. R otbraune 
Sadein aus A., F.. 2434 — S y a th e t w ird L  durch l;.,-9td . Kochen gieicher Teile 
3eazo-i,3.ellmttranatl_3 tu  0sy-2-naph£hochinQn-I,-4*nil-4 in  möglichst w enig Eg. er- 
aalten (über die grünen tu blauen Nebenprodd. vgL nächst. Ran). H it schlechterer 
•iaaiieun* entsteht die Verb. mit 3-N aphthochinon an Steile des A ails in sd. A. 
3 Stnn.; (vgi D. R. P . 286151; C. 1915. IL  569). — Das Benza-4^-oim aranan-3  
.’■’au FniEa tu FanLEa'rsDT, Ber. D tach. Chem. Ges. 54. 717; C. 132L L  548) wird
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besser entsprechend der Methode von Stö b m er  u . At e n s t ä d t  (Ber. Dtsch. Ghem. 
Ges. 35. 3560; C. 1902. II. 1317) dargestellt: G lykolsäure-^-naphtbyläther wird 
mit PCI, in Bil. in das Chlorid übergeführt u. mit A1C1, behandelt (Wasserbad, 
3 Stdn.). W eiter wie üblich. Das Bohprod. wird mit 50%ig. A. ausgekocht. 
Nadeln auB verd. A., P. 133°. — Verb. Cä, f f j0Os (II.). Aus I. m it Essigsäure- 
anhydrid u. konz. 11,80* bei 40°. Schwach gelbe Nadeln aus A. oder Bzl., P. 223°, 
swl. in B zn , Ä ., zl. in A., 11. in Eg. G ibt bei 150° Essigsäureanhydrid ab unter
B. der Monoacetyherb. — Brom-i-aceto-2-naphihol-l w ird weder in NaOH-Lsg. 
(1 Mol.) mit O noch in B d. Eg. oder Bzl. mit PbO , oxydiert. Von HNO „ D. 1,5, 
in  Eg. bei höchstens 40° wird 63 in das Nitro-4-aceto-2-naphthol von F b ied län d ee  
übergeführt. Brom-4-äthyl-2-naphthol-l liefert un ter gleichen Bedingungen Athyl-
2-naphthochinon-l,4. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1304—8. Braunschweig.) Lindenb.

K. F rie s  und H. E h le rs , Über indigoide Verbindungen aus Oxy-2-naphtho- 
chinon-l,4-anil-4 und Beniocumaranoncn oder Oxythionaphthen. Ganz analoge blaue 
u. grüne Nebenprodd. wie bei der sy n th e t D arst. der Indolignonverbb. aus Benzo- 
eumaranonen u. Oxy-2-naphthochinon-l,4-anil-4 (vgl. vorst. Ref.) bilden Bich auch 
aus diesem mit Oxythionaphthen neben dem schon bekannten Indoliguon I. (vgL 
S a c h s  u. Ö h o lm , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 955; C. 1914, I. 1668, sowie D. R. P. 
286151, Kl. 22e [ K a l l e ] ;  Frdl. 12. 227; C. 1915. II . 569). Dem blauen Prod. 
kommt Formel II. zu, denn es ist leicht aus Oxythionaphthen u. Anilino-2-naphtho- 
chinon-l,4-anil-4 zu erhalten (vgl. Patentanm eldung K. 58201, Kl. 22e [ K a l le ] ! ,  in 
I. überführbar u. umgekehrt. Das Anilinoanil verdankt seine B. aus dem Oxyanil 
dem gleichen Zersetzungsvorgang, den Z in c k e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 15. 282) 
beim Metbyläther des letzteren beobachtet hat. — D as zweite, blaugrüne Neben- 
prod. besitzt Formel I I I .,  bei seiner E ntstehung ist offenbar die OH-Gruppe des 
Anils in Rk. getreten, denn es bildet sieh als H auptprod. aus Oxythionaphthen u. 
Methoxy-2-naphthochinon-l,4-anil-4 unter A ustritt von CH,OH. Nebenher wird
hierbei, der Zinckeschen Zers. de3 Methoxyanils entsprechend, etw as II. erhalten.
III . wird von Anilin in Oxythionaphthen u. Anilinonaphthochinonanii gespalten, 
wie es die Formel voraussehen läßt. D er Acetylverb. w ird wegen ihrer auffallend 
hellroten Färbung die konstitutiv etwas abweichende Formel IV. zugeschrieben. — 
Schließlich haben Vff. noch mehr zufällig eine unter besonderen Versuchsbedingungen 
aus Oxythionaphthen u. Oxynaphthochinonanil entstehende, mit II . u. III. isomere 
dritte Verb. aufgefunden, für welche nur Formel V. in F rage kommt. — Ganz ana
loge Ergebnisse werden erhalten, wenn das Oxythionaphthen durch ein Benio- 
cumaranon ersetzt wird. Den aus Benzo-4,5-cumaranon-3 u. Oxynaphthochinonanil 
neben dem Indolignon (Formel I. im vorst. Ref.) sich bildenden Nebenprodd. kommen 
die Formeln VI. u. VII. zu. Ein Analogon der Verb. V. wurde hier n icht beobachtet. 
— W ie schon im zweitvorst. Ref. angedeutet, reagiert auch das Dichlor-2 ,3-napbtho- 
chinon-1,4 mit Oxythionaphthen u. Cumaranonen, u. zw ar unter gleichzeitigem Er
satz beider Cl-Atome, am besten in  Ggw. von Alkali. U nter Luftabschluß ent
stehen zunächst klare Salzlsgg., deren Träger jedoch nicht isoliert werden konnten, 
denn bei Luftzutritt bilden sich sofort die Oxydationsprodd. V III. u. IX . — D88 
Chlor-2-anilino-3-naphthochinon-l,4 liefert analog — ebenfalls über alkalilösliebe, 
oxydable Zwischenprodd. hinweg — V erbb., denen mit Vorbehalt die Formeln X 
u. X I. erteilt werden, da diese die unveränderte Löslichkeit in alkoh. Alkali n i c h t  

recht verstehen lassen. — Die Unteres, werden fortgesetzt.
V e rs u c h e . Thtonaphthen-2 -[oxy-3F-naphthalin]-l'-indolignon, C,9H u O,S (I-)- 

Aus Oxythionaphthen u. Oxynaphthochinonanil in sd. Eg. (10 Min.). D as nebenher 
gebildete Thioindigorot w ird bei 50° abfiltriert, das mit W . ausgefällte Prod. mit 
verd. NaOH u. darauf mit sd. Eg. gereinigt. Rote Nadeln aus Nitrobenzol, F.224*- 

Thionaphthen-2-[oxy-2’-naphtha}in]-r-indolignonanil-4', C,4H lsO,NS (V.). Aus den
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gleichen Komponenten (1 : 2) m it 5 Teilen Essigsäureanhydrid in 50 Teilen sd. A. 
(3 Stdn.). Das Rohprod. w ird m it sd. A. von etwas Thioindigo u. Verb. II . ge
trennt. Dunkelrote Blättchen aus A., F . 242°, w l., leichter in  Nitrobenzol, uni. in 
was., I. in alkoh. NaOH. Lsg. in konz. H ,S 0 4 schm utzigbraun. Mit sd ., etwas 
feuchtem Nitrobenzol bildet sich Thioindigo. — Thionaphthen-2-[anilino-3'-naphtha- 
lin]-l'-indolignon, Cl4H 150 ,N S  (II.). Aus O iythionaphthen u. Anilinonaphthochinon- 
anil in sd. Eg. (1 Stde). T iefblaue Nadeln aus Eg., F . 234°, wl., leichter in N itro
benzol. LBg. in konz. H ,S 0 4 tiefgrün. W ird  von b. alkoh. Lauge oder von Mineral
säuren in sd. Eg. in Anilin u. I. gespalten u. bildet sich umgekehrt aus I. m it sd. 
Anilin in A. (-f- ZnCl,). — Thionaphthen-2-[anilino-4'-naphthalin]-2'-indigo, C14H1|,0 ,N S 
(III ). Ä.ng Oiythionaphthen u. M ethoxynaphthochinonanil in sd. Eg. (5 Min.). [Dieses 
Anil wird besser als nach Z in c k e  (1. c.) aus dem Oxyanil mit (CH,1,S04 u. NaOH 
erhalten.] Das mit W . gefällte Prod., das etw as II . enthält, w ird mit CH,OH aus
gekocht u. über die Acetylverb. (IV.) gereinigt. Grünblaue, bronzeglänzende Nadeln 
aus Nitrobenzol, F . ca. 224° (Zer3.), wl. in  A ., zl. in E g ., B zl., Nitrobenzol. LBg. 
in alkoh. NaOH grün, in konz. H ,S 0 4 hellgrün. Mit sd. Anilin (3 Stdn.) erhält
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man Amlinonaphtbochinonanil. — [Acetoxy-3'-thionaphthcnyl]-2-naphthochinon-l,4- 
ani l 4 ,  C,eH „0 ,N S  (IV.). Aus III . (Robprod.) mit sd. Essigaäureanhydrid u. Na- 
A cetat, b¡3 die Lsg. rot gefärbt ist. Hellrote Nadeln aus E g., dann A., F. 174’. 
L eicht verseifbar.

Über die Kondensation von B enzo-4,5-cum aranon-3 u. Oxynaphtbocbinonaiiil 
vgl. vorst. Kef. — [Benzo-6,7- brom - 5  - cumaron] - 2-[oxy-3'-naphthalin]-l'-indolignon, 
C,fH ,,0 4Br. Ebenso aus Benzo-6,7 brom-5-cumaranon-3 (vgl. F b ie s  u. FRELLSTEDT, 
Ber. Dt8cb. Chem. Ges. 54. 715; C. 1921. I. 948) u. Oxynaphthochinonanil in sd. 
Eg. (3 Stdn.). Das Robprod. en thält wenig der w eiter unten beschriebenen blauen 
Verb. vom F. 270°, die beim U mkrystallisieren aus Nitrobenzol in der Mutterlauge 
bleibt. Rote Nadeln, F. 310° (Zers.), mit den Eigenschaften der entsprechenden 
bromfreien Verb. (vgl. F b ie s  u. L e u e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 753; C. 1922.
I. 966). W ird auch mit /3-Naphthochinon au Stelle des Adüs in sd. A. (5 Stdn.) 
erhalten. — [Benzo • 4,5 - cumaron]- 2 - [anilino-3'-naphthdlin]-l'-indolignon, c s8h „ o in 
(VI.). Aus Benzo-4,5-cumaranon-3 u. Anilinonaphthochinonanil in Bd. Eg. ('/, Stde-). 
Das Robprod. wird durch wenig sd. Eg. von etwas nebenher gebildeter Verb. VII. 
gereinigt. Blaue Nadeln ans Eg., F . 230° (Zers ), wl. außer in Nitrobenzol. Ist im 
Gegensatz zu II. gegen alkoh. A lkali u. M ineralsäuren beständig. — [Benzo-6.7- 
brom-5-cumaron]-2-[anilino-3'-naphthalin]-l'-indoHgnon, C ,sH ,eO,NBr. Ebenso aus 
Benzo-6,7-hrom-5-cumaranon-3 (1 Stde.). B laue, bronzeglänzende N adeln, F. 270’ 
(Zers.), sonst ähnlich der vorigen Verb. D er A nilinrest läßt sich ebenfalls nicht 
abspalten. Als Nebenprod. entsteht etwas von der w eiter unten beschriebenen 
isomeren Indigoverb. — [Benzo - 4,5 - cumaron] - 2  - [anilino - 4 '-naphtfwlir.]-2 '-indi<io- 
C18H1t O,N (VII.). Aus Benzo 4,5-cumaranon-3 u. Methoxynaphthochinonanil in sd. 
Eg. (1 Stde.). Das Rohprod. w ird mit h. Eg. von etwas gleichzeitig gebildeter 
Verb. VI. gereinigt. D unkelgrüne N adeln aus Nitrobenzol, F . ca. 280° (Zers.), swl. 
Lsg. in konz. H,SO, b lau, m it W . unverändert fällbar. Gegen alkob. KOH ziem
lich beständig. W ird im Gegensatz zu II I . weder acetyliert noch von sd. Anilin 
gespalten. — [Benzo - 6,7 - brom - 5 - cumaron] - 2  - [aniKno ■ 4'-naphthalin] - 2'- irAigo, 
ü jjH leO,NBr. Ebenso aus Benzo-6,7-brom-5-cumaranon-3. G rüne Nadeln aus Nitro
benzol, verkohlt bei 232°, sonst ähnlich der vorigen Verb.

7ier5. C ,,H M0 ,S , (VIII.). Aus 1 Mol. D icblornaphthochinon, 2 Mol. Oxytbio- 
naphthen u. 3 Mol. 2-n. NaOH in sd. A. in einer H ,-Atmosphäre. Aus der rot
braunen filtrierten Lsg. wird durch CO,-freie L uft das Prod. ausgefällt u. dann mit 
Eg. ausgekocht. Fast schwarze Nadeln aus Nitrobenzol, F . über 360*, swl. Gegen 
konz. H ,SOj u. Alkali sehr beständig. G ibt mit Hydrosulfit eine dunkle Küpe, 
färbt die Faser jedoch nur sehr schwach. — Verb. G„JET190 4 (IX.). Ebenso mit 
Benzo-4,5-cumaranon-3. Dunkelviolette Nadeln aus Nitrobenzol, der vorigen Verb. 
sehr ähnlich. — Verb. Cu H l t O ,N S  (X.). Aus Chloranilinonaphthochinon u. Oxy- 
thionaphthcn. Dunkelrote Nadeln aus Nitrobenzol, F . über 360°, swl. Aus der 
orangeroten Lsg. in konz. H,SO, fällt W . ein weißes Prod. In  alkoh. Kali mit 
tiefblauer Farbe unverändert 1. Mit Hydrosulfit verküpbar. — Verb. Cn B ltOt^  
(XI.). Ebenso mit Benzo • 4,5 - cumaranon-3. Rote Nadeln aus Nitrobenzol, der 
vorigen Verb. sehr ähnlich. L 9g. in konz. H ,SO , gelbrot, in alkoh. N a O H  rotviolett. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1308—19. Braunschweig.) LlNDENBiUM.

E. Biochemie.
P a u l B ecquere l, Beobachtungen über Nekrobiose des Protoplasmas der Pflanzen 

mit H ilfe eines neuen Vitalfärbungsmittels. Aus einer Mischung von 2 Teilen 
Methylenblau, 1 Teil Bismarckbraun u. 1 Teil Neutralrot in wss. Lsg. von 1 : 10000 
hat Vf. ein Vitalfärbungsmittel gewonnen. D ie Pflanzenzelle färbt sich damit grün, 
das Protoplasma u. der Kern gelb, die Vakuolen rö tlichbraun, die M ik r o s o m e n
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grünlich. Der Verlauf der Nekrobiosc läßt eich mittels der V italfärbung verfolgen. 
Cytoplasma u. Nukleoplasma machen dabei eine irreversible kolloidale Umwandlung 
durch. Das Protoplasma geht aus einem Zustand eines homogenen Gels in den 
eines heterogenen granulösen Gels über. D ie negative Ladung der Cytoplasma
moleküle Im Leben geht in  eine positive im Tode über, wobei dann die negativ 
geladenen Moleküle des Methylenblaus angezogen werden. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 176. 601—3.) L e w i n .

I. Pflanzenchem ie.

E rik  Ohlsson, Über die E xistenz zweier amylolytischer Fermente in  der Malz- 
iiastase. In der Diastase sind 2 Ferm ente enthalten, eine Dextrinogenote., die die 
Stärke nur bis zu Dextrinen abbaut, gemessen am Umschlag der Jodfärbung von 
blau in violett, u. eine Sascharogenase, die Stärke u. D extrine bis zur Maltose auf- 
spaltet, gemessen durch die Reduktionskraft des gebildeten Zuckers. D ie Abhängig
keit der Stabilität von der [H 'j is t bei beiden Ferm enten verschieden. Bei pjj ca. 4 
wird die Dextrinogenase viel schneller zerstört als die Saccharogenase, so daß sich 
diese frei von dem erstgenannten Ferm ent au f diese W eise darstellen läßt. Bei 
alkal. Rk. (pH ca. 10) liegen die Verhältnisse um gekehrt, jedoch is t die Verschieden
heit der Zersetzungsgeschwindigkeiten h ier w eniger groß. Dagegen ist die Dex- 
trinogenaBe bei pH 6 viel tem peraturbeständiger als ihre Begleiterin u. kann durch 
20 Min. langes Erhitzen auf 70°, wodurch jene fast garnicht alteriert wird, von der 
Saccharogenase befreit werden. (C. r. boc. de biologie 87. 1183—84. 1922. Kopen
hagen, Lab. Carlsberg.) O h l e .

E. W in terste in  und A. G uyer, Weitere Beiträge zur K enntnis des Taxins. 
ü .  Mitteilung. (I. vgl. W in t e r s t e in  u . I a t r id e s , Ztschr. f. physiol. Ch. 117. 240;
C. 1922. I. 503.) Eichenblätter verschiedener H erkunft zeigen keine bemerkens
werten Unterschiede im Taxingehalt, der in B lättern m ännlicher höher als in denen 
weiblicher ist. Äste u. Jungsprossen enthalten nur geringe Mengen. — Alle Verss., 
das Taxin oder seine Salze krystallin. zu gewinnen, scheiterten. Als neue charakte
rist u. empfindliche Farbrk. w ird intensive G rünfärbung mit alkoh. HCl angegeben. 
Einw. nitroser Gase auf äth. Lsg. zers. das Alkaloid n icb t, liefert Gemisch von 
Nitrit u. Nitrat. Dest. des Taxins für sich liefert eine kleine Menge Zimtsäure, 
Dest. über Zn-Staub Styrol. DaB Jodmethylat, je tz t als C ,,H 610 lsN *CH ,J erkannt, 
ist auch in k. W . 1. u. wird durch h. W . nach kurzer Zeit langsam ebenso wie 
durch Alkali zers. D as N-freie Spaltprod., je tz t als C,6Hu O10 erwiesen, liefert bei 
Dest. u. bei Spaltung mit Säuren Zimtsäure, bei Oxydation mit KM nO,, wobei in 
tensiver Geruch nach C,H6-CH O , Benzoesäure, durch Einw . von Laugen in der 
Kälte Essig- u. Zimtsäure neben einem nicht näher bestim mten, in W . 1. Prod. — 
Oxydation des Taxins mit PbO , gibt Benzoe- u. Oxalsäure neben C H ,0 , Einw . von 
Laugen Essigsäure (1 Mol.), wenig Zimtsäure u. einen amorphen, N-haltigen Körper, 
der noch die meisten Taxinrkk. zeigt. Aus diesem wie aus Taxin selbst entsteht 
durch Spaltung mit Säure neben Zimtsäure u. harziger Substanz eine krystallin. 
N-haltige, auch krystallin. Salze liefernde Verb. Cx i H^Of N,  bei Erhitzen über F. 
nnter B. von Zimtsäure u. (CH,),NH zers., durch KMuO, zu Benzoesäure u. wenig 
Benzamid oxydiert, die als ß-Dimethylaminohydroeimtsäure angesprochen wird. Auf 
Grund dieser Ergebnisse wird dem Taxin die folgende vorläufige Formel gegeben, 
wobei noch ungewiß bleibt, in welcher W eise der N-haltige Komplex an den Rest 
gebunden ist: C,HB.CH[N(CB,),].CH t -COO(CMH MOi)OOC*CH1. Bei Einw. von 
Pilzen u. Bakterien erleidet Taxin Zers., wobei größtenteils andere Spaltprodd. als 
durch ehem. Agenzien auftreten. Bzgl. der physiol. Eigenschaften wird auf die 
eingebende Untere, von P f e n n i n g e r  (Ztecbr. f. d. ges. exp. Medizin 29. 310; 
L. 1923. I. 553) verwiesen, im übrigen festgestellt, daß bei Kaninchen Gewöhnung
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h u  per oa gegebenes Toxin bis zur 3-faehen letalen Dosis möglich ist, daß intra- 
venöao Anwendung bereits bei 1 mg pro kg Ä nderung des Blutdruckes verursacht, 
bei 2 mg tötot. Als Abbauprod. durch den tier. Organismus wurde Benzoesäure, 
im Harn teilweise als Hippursäure nRcbgewiesen. — Da Beziehungen in der Konst. 
mit Veratrin vermutet worden, wurde dessen Jodm etbylat hergcstellt {F. 220— 224*. 
Zers.) u. mit NaOH schwach gekocht; dabei tra t kein Basengeruch auf, so daß 
wohl eine andere A rt der N-Bindung vorliegen dürfte.

V o rs u c h s te il .  Die Darst. des Taxins wurde dahin geSndert, daß der saure 
Auszug mit NaOH alkalisiert u. m it Bzl.-ausgezogen wird. F ü r Herst. wurdo das 
Blattmaterial auch mit Kalkmilch verrieben, nach 2-tägigem Antrocknen mit BaL 
4 StdD. durcbgerührt, auBgepreßt, die Lsg. filtriert, mit l° /0ig. H ,SO t ausgeBchüttelt, 
aus dieser das Alkaloid durch schwache NaOH freigem acht u ausgeSthert. Die 
Ausbeute ist hierbei schlechter. D ie Base w urde aus ganz frischen Blättern weib
licher Pilanzen rein weiß erhalten, Beginn des Sinterns dann erst bei 100', voll
ständig geschm. 111°. — D as früher erw ähnte Kondensationsprod. mit Phloroglucm 
aus den Prodd. der Oxydation m it £1,0, h a t sich als Trichlorphloroglucin erwiesen. 
Als Oxydationsprodd. in saurer Lsg. wurden hier Essig-, Benzoe- u. Oxalsäure u. 
Benzamid nachgewiesen. — ß-Dimethylaminohydrozimtiäure (vgl. oben), in freiem 
Zustande bisher nicht rein erhalten. Chlorhydrat, spießförmige Krystalle, F. bei 
ziemlich raschem Erhitzen 173—174° (Zers.), sll. in  W . m it stark  saurer Bk-, 1. in 
Alkoholen, Pyridin, Aceton, uni. in Ä., Essigester, KW-stoffen, CS„ CCI« usw.; 
Bromhydrat, Nadeln, F. 183°; Au-Salz, gelbe Nadeln, F . 1 35 -130°; Pt-SaU, lange 
Spieße, F. 208-210°. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 128. 175—229. Zürich, Agrikultur- 
chem. Lab. d. Techn. Hochsch.) Spiegei*

R ic h a rd  W llls tä t te r  und A d o lf  P o ll in g e r , Über Peroxydase. 3. Abhand
lung. (2. Vgl. L ieb igs Ann. 422. 47; C. 1921. I. 739.) Im Interesse einer ein
heitlichen Bezeichnungsweise der Masse in  der Ferm entchem ie lassen Vff. den Aus
druck Menge-W ertprodukt fallen. An seine Stelle tr itt d ie Peroxydase-Einheit 
(P.E.), unter der 1 g peroxydasebaitiger Substanz von der Purpurogallinzabl (P.Z.)
1 verstanden wird. Dieser E inheit entspricht der PeroxydaBegehalt in 5 g frischen 
Meerrettich wurzeln von der dafür n. P. Z. =■ 0,2 oder die Enzymmenge in 20 g 
frischer weißer Rübe von der üblichen P . Z. 0,05. D er Begriff der P. Z. wird un- 
veräudeit beibehalten; sie bedeutet also diejenige Menge Purpurogallin in mg, die 
von 1 mg Substanz im Medium von 5 g Pyrogallol, 50 mg H ^ , ,  gelöst in 2 1 W. 
von 20,0° in  5 Min. gebildet werden kann, wobei jedoch zu beachten ist, daß die 
zu den Bestst. angewandte Substanzmenge so zu wählen ist, daß von ihr unter den 
obigen Bedingungen nur eine zwischen 15 u. 25 mg liegende Menge Purpurogallin 
erzeugt wird. Bei hochwertigen Peroxydasepräparaten, bei denen die Proportio
nalität zwischen Reaktionsdauer u. Fermentmenge Echon nach einer Reaktionszeit 
von 5 Min. nicht mehr besteht, wird sie zur Best. der P .Z . auf 3 Min. abgekürzt 
u. der erhaltene W ert au f 5 Min. nmgerechnet.

G r u n d la g e n  d e r  A d s o r p t io n s v e r f a h r e n .  Von Tonerde wird die Per
oxydase aus wss. L sg., auch aus sehr verd ., nu r Behr w enig adsorbiert, dagegen 
vollständig aus 50°/,ig. A. D a3 A dsorbat läß t sieh durch W ., am besten C0,- 
haltiges, leicht wieder zerlegen. Dieses Verh. erinnert an  die Eigenschaften ampho
terer Verbb., x. B. Polypeptide, die in was. Lsg. neutral reagieren, in  alkob. Lsg- 
dagegen als Carbonsäuren, u  neutral reagierende Alkalisalze liefern. Es scheint 
demnach der Adsorption des Enzyms aus der alkob. Lsg. durch Tonerde ein beu- 
tralisationsvorgang zugrunde zu liegen. Im  Gegensatz zur Pankreasamylaae sin 
es bei der Peroxydase niebt Begleitstoffe, die das Verh. des Fermentä hei der Ad
sorption durch Tonerde bestimmen, sondern es ist das Ferm ent selbst, da auch die 
reinsten bisher erhaltenen P räparate diese Eigenschaft bew ahrt haben. Mit steigendem
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Reinheitsgrade nimmt allerdinga die A dsorbierbarkeit etwa« a b , wa« auf der A b
trennung ron Beimischungen beruhen dürfte, die der Peroxydase im Adsorptions- 
verb vermutlich sehr nahe atehen. D ie verachiedencn Tonerdesorten sind bzgL 
ihres Adsorptionsvermögens nicht gleichwertig. Arn besten erwies aich eine all B  
bezeichnete Sorte, die nach der in der zweiten Abhandlung gegebenen Vorschrift 
durch Fällung mit NH, aber ohne längeres Kochen bereitet wurde. — K a o h n , n. 
zwar am besten mit ad. HCl vorbehandeltea, adaorbiert das Ferm ent bereits aus 
wag. Lsg. gnt in mit der Verd. steigendem Maße. D urch Zuaafcz von E g. oía zn 
einer Kon*, von «'„,-n. wird die A dsorbierbarkeit des Ferment« w eiterhin erhöht. 
Bei der Adsorption aus waa.-alkoh. Lsgg. spielt die Verd. keine Bolle. Die as. 
Eigenschaften des Ferments überwiegen alao die sauren. Bei der Adsorption durch 
Kaolin bleiben die glucosid. Beim engungen in der M utterlauge in rü ck . D as aus 
dem Kaolin-Nd. mit sehr verd. N H , eluierte Ferm ent g ib t n icht mehr die Bk. von 
MoilSCH. Bei der Kaolmadaorption beobachtet man ateta einen scheinbaren Ver- 
hat an Enzym. Dieses Adsorbens scheint ähnlich zu w irken wie die amphotere 
pflanzliche Substanz oder wie N s^H PO ,, bezw. D ikalium citrat, die die Beaktiona- 
geschwindigkeit herabsetzen u. gleichzeitig die B. eines besonders reinen Purpuro- 
gallina, frei von dem gewöhnlich auftretenden rosafarbigen Nebenprod., verrm achen. 
Infolge dieses scheinbaren Enzymverlnates findet man bei der Elution des Ferm ents 
eine 100°/, überschreitende Ausbeute. D ie Eeinignng m it K aolin ist zweckmäßig 
erst dann anznwenden, wenn durch Vorbehandlung mit Tonerde eine P . von 
Aber 700 erreicht is t, da erat hei solchen P räparaten  sowohl die Adsorption wie 
die Elution quantitativ verlaufen, bei w eniger reinen P räparaten , dagegen m it - 
trächtlichen Verlusten verknüpft sind. — Tannin  fällt auch aus den Lsgg. er 
reinsten Präparate violettstichige bräunliche Flocken. D iese Bk. kommt daher wa r- 
seheinlich dem Enzym selbst zu. Oallwadwrt fä llt d ie Peroxydase weder aus was. 
noch aus alkoh. (50°/,jg.) Lsg. Dagegen wird es von ausfallendem Bleigallat mit- 
gerisaen. Der Nd. gibt beim Auswaschen m it W . nur wenig Enzym ab , mehr an 
SaHCOj-Lsg., wobei eT pulvrig kryatallin. wird. Dabei gebt aber ein Teil de. 
GfoHuagäure mit in Lsg. Das aus dem Nd. m it H^S entstehende PoS ha lt die Per- 
oxydaae so fest, daß sie m it den üblichen M itteln n ich t eluiert werden kann. Durch 
das Tanninyerf. gelingt es, den Ft-Gehalt der PeroxydasepTäparate ganz wesentlich 
herabzudrucken. Jedoch läßt sich dieses Beinigungamittel mit Erfolg nu r bei hoch- 
wertigen Präparaten (von P .Z . ca- 2Ü00) anw enden, da sonst die E lution Schwierig
keiten macht Die Tanninfällung w ird in  Eg.-baltigem verd. A- aufgelöst, u. durch 
Adsorption an Kaolin die Peroxydase vom Tannin  ge tren n t

H e m m u n g s e rs c b e in u n g e n . D ie U nsicherheit, mit der die Bemigunga- 
proxesae in quantitativer H insicht behaftet sind , u. die oftmals in ihrem \  erla^ e 
beobachteten unerklärlichen Enzymverluste lassen Zweifel daran aufkom m en, ob 
«ie bisher allgemein angenommene V oraussetzung, die B egleitstofo würden die 
eazymat Wirksamkeit der Peroxydase nicht beeinflussen, wirklich zulässig ia -  s .  
werfen daher die Frage auf, ob n ieb t manche V erluste nur vorgetäuacht werden 
durch Zersetzungsprodd., die dem Enzym noch sehr nahe stehen, sieh mi» ihm asso
ziieren u. dadurch eine Störung der B eaktionssphäre seiner ax ti,e n  G-.uppe be
dingen, was eine Hemmung der enzym at W irksam keit, also die Auffindung 
niedriger P.Z.-Werte zur Folge hätte. F ü r diese Annahme sprechen zwei Beobach- 
“tngen, nach denen es einerseits gelingt, gealterte P räparate nach dem Adaor^tioua 
7er£ wieder auf einen höheren B einheitsgrad zu heben, andererseits die peroxy a ..

spontan zu nimmt, z. B. beim A ufbew ahren ihrer Lsgg-, u- von wenig rai-e~  
?rfparaten auch in trockenem Z ustand, bei der A dsorption, beim Eindam pfen -er 

u. bei der Isolierung der P räparate . Als vorläufige E rklärung für diesen
V. 3. ~ 2°
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letztgenannten Erscheinungskomplex betrachten Vff. die weiter fortschreitende Zeis, 
der Hemmungastoffe zu inaktiven Substanzen.

P e r o x y d a s e p r ä p a r a te .  Vff. beschreiben die Darst. von zwei hochwertigen 
Ferm entpräparaten, von denen das eine nu r durch Tonerde u. Kaolinadsorptionen, 
das zweite außerdem über daa Tanninadsorbat gereinigt worden i s t  Die Ergeb
nisse sind im letzten Beispiel gleichmäßiger, jedoch Ausbeute u. Reinheitsgrad nicht 
bessor als im ersten Falle. Bzgl. der Einzelheiten muß auf das Original verwiesen 
werden. Man erhielt nach beiden Verff. P räparate  von P.Z .-W erte j>3000. Sie 
gaben nicht mehr die Rkk. auf Eiweiß u. Kohlenhydrate, von Tannin werden ihre 
Lsgg. vollständig gefällt u. geben mit J-K J-Lsg. einen flockigen, braunen Nd. 
HgCI, oder Uranylacetat rufen keine V eränderungen hervor, m it Phosphorwolfram
säure erhält man nur eine schwache T rübung. Beim Erhitzen gibt die Substans 
Kaffecröstgeruch u. verkohlt langsam , ohne erhebliche Mengen von Dämpfen su 
entwickeln. Sie ist Bchwer verbrennbar. Pyrrolrk. gibt sie nicht. Die Lsgg. be
sitzen eine schöne, aber nicht intensive hellrotbräunliche Farbe. Die verd. Lsgg. 
geben auf Zusatz von A. zuerst Farbum schlag in  einen grünlichen, darauf wieder 
in einen rötlichen Ton. D ie eingetrockneten P räparate  sind durchsichtig braune, 
hornähnliche Massen, als feines Pulver hellbraun. — D ie Beziehungen zwischen 
Farbe u. peroxydat. Wrkg. w urden w ährend des Reinigungsprozesses vergleichend 
untersucht. Infolge experimenteller Schwierigkeiten sind die Ergebnisse noch wenig 
durchsichtig, doch lassen sich daraus bereits folgende Schlüsse ziehen: Sowohl bei 
der Reinigung der ro h e n  Peroxydase durch Tonerde- u. Kaolinadsorptionen, wie 
bei der Abtrennung von Fe-Verbb. durch Tannin  geht mehr Farbe als peroxydat. 
W rkg. verloren, was auf die A btrennung von farbigen Begleitstoffen hindeutet. Die 
r e in e r e  Peroxydase verliert bei w eiterer Reinigung mehr an EDzymwrkg. als an 
Farbe, woraus hervorgeht, daß die Zers, des Enzyms ohne Farbverlust erfolgt. — 
In  der zweiten Abhandlung dieser Reihe wurde m itgeteilt, daß ein Teil der Per
oxydase aus den Zellen der Pflanzenwurzel leicht hinausdiffundiert, ein anderer 
sehr schwer oder gar nicht. D urch die Feststellung, daß die durch Kaolinbehand
lung gereinigte Peroxydase keine Zucker-, bezw. K ohlenbydratrkk. mehr gibt, ist 
einer der damals gegebenen Erklärungsverss. der Boden entzogen worden. Wie 
später ausführlich mitgeteilt werden soll, läß t sich indessen mit verd. NaHCO, die 
gesamte Fermentmenge aus M eerrettich oder Rübe extrahieren, u. es ist wahrschein
lich, daß ein Teil der Peroxydase im Zellsaft gel., ein anderer Teil am Protoplasma 
gebunden ist u. dieser erst durch völlige Zerstörung der Zellstruktur freigelegt 
wird. — D er früher erhobene Befund, daß der Fe-G ebalt der Peroxydasepräparats 
ungefähr proportional mit der P . Z. ansteigt, läßt sich bei weiterer Reinigung nicht 
mehr bestätigen. Insbesondere kann m it H ilfe der Tanninfällung der Fe-Gebalt 
eines Präparates von der P. Z. 1500 au f 0,04% heruntergedrückt werden. Die Fe- 
Bestst. wurden nach der Rhodanidmethode von WILLSTÄTTEP. (Ber. Dtsch. Cbem. 
Ges. 53. 1152; C. 1922. II . 358) ausgeführt, die den sehr kleinen zur Analyse ge
langenden Fe-Mengen angepaßt wurde. E in anderes P räpara t von P. Z. ca. 20W 
u. einem Fe-G ehalt von 0 , l l °/0 wurde durch die Tanninm ethone auf P.Z. 3010 u. 
Fe-Gehalt 0,064% gebracht. — D er P-G ehalt der Peroxydase is t Verunreinigungen 
zuzuschreiben. In  einem P räpara t von P .Z . 2000 wurden nach der nephelometr. 
Methode von K le in m an n  nur noch 0,027®/<» P  gefunden.
P räpara t von der P .Z . C H  N

1335 45,56 (47,04) 6,7 (6,9) 10,34 (10,62)
2000 45,50 (49,10) 6,86 (7,41) 10,93 (11,80)
2070 45,06 (49,41) 7,14 (7,83) 10,78 (11,82)
2000 44,69 (46,78) 7,61 (7,96) 12,97 (13,57)
3070 42,63 (45,97) 7,98 (8,60) 8,69 (9,37)
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Die Ergebnisse der Elem entaranalyaen sind in der Tabelle zusammengestellt. 
Die eingeklammerten Zahlen sind für die aschefreie Substanz berechnet. (L ie b ig s  
Ann. 430. 269—319. München, Chem. Lab. der Bayer. A kad. der W iasensch.) O h l e .

Tatsno K ariy o n e  und Y uah iro  K im u ra , Über die Bestandteile der Pfirsich
blätter. In Blättern der in Japan  kultivierten Pfirsichbänme, P irna sinensis L in d e . (I.) 
a. P. communis L. (II.), fanden Vff. in % :

W asser Asche A rbntin (in trockenen B lättern) T annin
I. Juli . . . .  57,856 7,996 0,300 2,405
L September . . 49,792 2,960 0,170 2,910

K .........................  58,260 2,212 0,577 8,140
(Joum. Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 494. 23.) SPIEGEL.

M arcel M irande, Über gewisse organoide produktive Gebilde (Sterinopiasten) in  
der Epidermis der Zwiebelschalen der weißen L ilie . Es handelt sich um doppel
brechende Sphäroide von oft m ehr als 30 fa D urchmesser. Aus diesen Körpern 
kryBtallisiert eine Substanz aus, die zur B. von Steinchen führt. Die Organoide 
färben sich lebhaft unter Vitalfärbung, sind nicht 1. in W ., wohl aber in Alkoholen, 
Ä., Chlf., Aceton u. konz. Säuren. Nach Behandlung der Organite m it ammoniaka- 
lischer AgNO,-Lsg. werden sie uni. fü r A. E s handelt sich hier um ein pflanzliches 
Cholesterin. Die Hülle der Sterinopiasten besteht aus Proteinsubstanzen. (C. r. d.
l’Acad. des Sciences 176. 327—30.) L e w in .

M arcel M iran d e , Über die proteolipoide N atur der Sterinopiasten der weißen 
Lilie. (VgL vorsti Ref.) D er zentrale Teil der Sterinopiasten ist lipoider N atur, 
die Hülle ist aus Eiweißkörpem  aufgebaut. D ie Innenschicht der H ülle ste llt ein 
feines Häutchen dar, das eine proteolipoide Zus. zeigt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
176. 596—98.) L e w in .

H. Y anagisaw a und N . T ak aah im a , Z u r K enntnis des japanischen Vogdleims.
IH. (II. vgj. Journ. Pharm . Soc. Japan  1922. Nr. 481. 2 ; C. 1922. III . 166.) 
Troehol liefert mit C6Hs-NCS ein Biphenylcarbaminat, CMH 4,0 ,(C 0-N H *C gH5)1, 
farblose Prismen, P . 167°, ferner bei E inw . der entsprechenden Säuren Formylderiv., 
CsjSuOj-OCH, perlmutterglänzende Schuppen, F . 306°, u. Phthalestersäure, C „H u O,* 
C0-C,H,-G0tH , F . 224—228°. — Oxydation mit 300/oig. H20 ,  in Eg. liefert das 
Keton (?) TrocholoD, Trocholsuperoxyd u. Trocholaäure. Trocholon, C,sH4i O., Blättchen,
F. 215°; Semicarbazon, F . 290°; O xim, F . 217°. — Trochoüäure, C „ H „ 0 4, feine, 
körnige Krystalle, F . 282°, liefert ein Diacetat vom F . 145“. — Trocholsuperoxyd, 
(CisHmOs),, amorphes P u lver, F . ca. 100°. (Joum . Pharm . Soc. Japan  1923. 
Sr. 494. 24.) SPIEGEL.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
E rich  P u tte r , D ie Bedeutung der physikalischen Chemie fü r  die Bakteriologie. 

Ausführliches Referat m it erschöpfenden Literaturangaben. (Klin. W chschr. 2. 
®88—93. 936—40. Greifswald, H ygien. In s t)  F r a n k .

H. von E u le r  und K a r l  M y rb äck , Enzymatische Analogiefälle zum B a n ytz-  
Effekt, (Vgl. D a n y b z , A nn. Inst. P asteu r 16. 331; C. 1902. II. 295.) Zwischen 
der „SelbBtregeneration“ der durch Schwermetallaalz vergifteten Saccharase (vgl. 
'■ äuler  u. S va n b e r g , Ferm entforschung 3. 330; C. 1920. H L  200) u. dem 
DAXYaz-Effekt besteht eine auffallende Analogie. D a diese Selbstregeneration aber 
in hocbgereinigten Saccharaselsgg. ausbleibt, is t zu schließen, daß diese Erscheinung 
auf der Ggw. enzym at unw irksam er Beimengungen der Saccharase beruht. Viel
leicht wird das Metallion von der Saccharase relativ  sehr schnell gebunden, dann 
setzt aber sofort eine langsam er verlaufende Rk. ein, durch die die V erunreinigungen 
mit den vergiftenden Metallionen reagieren u. diese so der Saccharse entziehen. 
Demnach ist möglicherweise auch  der Danyszeffekt durch Bestandteile der Toxin-

30*
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lsgg. bedingt, die selbst keine Toxine sind, u. könnte dann in gereinigten Toxinlsgg. 
ebenfalls verschwinden. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 433—95. Stockholm, 
Biochcm. Lab. d. Univ.) Woi.FF.

D. P rlan isch n ik o w , Z ur Frage über die Bedeutung des Calciums für die 
Pflanzen. Gemeinschaftlich mit M. D em ontow itsch . ausgeführte Unteres, über den 
physiolog. Antagonismus freier Säuren u. der Ca - Salze u. über die Einw. der 
Neutralsalze auf die Toxität der H ‘ ergaben, daß verd. Lsgg. der Salze der bivalenten 
Metalle M g, M n , B a , S r , Ca in Eonzz. von 0,0005—0,005-n. die Saureresietenr 
von Elodea u. der roten Hübe merklich erhöhten. D ie Ca-Salze zeigten die stärkste 
antitox. W rkg. Die Salze monovalenter Kationen — Na, K  — hatten bei den an
gegebenen Verdünnungen keine oder eine nur sehr schwache W rkg. gegen die H‘. 
Bei Verwendung schwacher Salzlsgg. w urde keine spezif. W rkg. der Anionen auf 
den Entgiftungseffekt der Salze beobachtet. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 41. 138—44. 
1922.) Bebjtj.

St. Jonesco, Umwandlung des Chromogens der gelben Blüten von Medicago fal- 
cata unter der Wirkung einer Oxydase. (Vgl. Co m bes, C. r. d. l’Acad. des Sciences 
174. 240; C. 1922. I. 1045.) Vf. hält daran fest, daß es sich bei seinen Verss. 
nicht um Phlobatannine gehandelt habe. Mit konz. H ,SO, liefert das Chromogen 
eine violettrote Farbe , die in Braun übergeht. Mit CH3COOH erhält man dann 
Fluorescenz. Mit Tannin  erhält man diese Bk. nicht. Mit Na u. K  erhält man 
eine gelbe Farbrk., während die Bk. mit Tannin  ro t ausfällt. Auch andere Farbrkk. 
stehen im Gegensatz zu denen des Tannins. Alkaloide geben m it dem Chromogen 
keinen Nd., während Tannin einen weißen Nd. gibt. Nach Vf. steht das Pigment 
den Phenolen nahe. Durch Oxydation geht das Pigm ent in ein  Anthocyan über. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 592—95. 1922.) L ew in .

M arce l M iran d ę , Über die Beziehung zwischen Anthocyanin und Oxydaten. 
(Vgl. vorst. Bef. u. C. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 711; C. 1923. I. 691.) In 
allen Teilen der Lilienzwiebel fand Vf. Oxydasen. D ie A nthocyaninbildung bleibt 
aus bei völligem Abschluß von O,. W ahrscheinlich läuft der Oxydationsvorgang 
w ährend der B. der Phenol-Chromogenverb. ab. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 175. 
5 9 5 -9 7 . 1922.*) L ew in .

F . S chanz t ,  Erscheinungen der optischen Sensibilisation bei den Pflanzen. 
(Vgl. P flü g e r s  Arch. d. Physiol. 190. 311; C. 1922. I. 595.) In  Wasserkulturen 
m it Buschbohnen, die mit Lsgg. von Eosin u. E rythrosin versetzt worden waren, 
wurden die Pßanzen durch den Einfluß des Tageslichtes innerhalb 24 Stdn. getötet, 
während die Pflanzen der n icht mit diesen Sensibilatoren versetzten Kulturen sich 
in n. W eise w eiter entwickelten. Eine in  gleicher W eise behandelte, aber im 
Dunkeln aufbewahrte Versuchsserie, entw ickelte sich durchweg gleichmäßig etioliert 
weiter. Diese Verss. zeigen, daß bei den Pflanzen, ebenso wie Vf. bei seinen Tier- 
verss. nachgewiesen hat, sich durch Sensibilisation Lichtschlag erzeugen läßt. Bei 
ähnlichen Verss. mit Topfkulturen der gleichen Pflanzen verhielt sich ein Teil der 
Eosinpflanzen wie im Gebirge wachsende Pflanzen. Es is t daher denkbar, daß 
durch das Eosin die W rkg. des kurzwelligen Lichtes auf die Pflanzen erhöbt wird. 
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 4L  165—70. 1922.) BeeJO.

I*. W . L arson  und W . P . L a rso n , Faktoren, die den Fettgehalt der Bakterien 
beherrschen, und der E influß von Fett a u f  H autbildung. Verss. an Colibacillen, 
Staphylokokken, Bac. mucosus u. Bac. megatherinm zeigen einen je  nach Nähr
boden u. B akterienart schwankenden Gehalt an  in Öl 1. Stoffen. Kohlenhydrate u. 
Glycerin werden nur dann in  F ett verwandelt, wenn sie von den betreffenden Bak
terien nicht zers. werden. D er Fettgehalt des Tuberkelbecillus ist nicht abhängig 
von der Virulenz, sondern von seiner biol. W rkg. auf Glycerin des Nährbodens, 
seine Säurefestigkeit nicht von der Menge des F e ttes , sondern von dessen Art u.
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von Ggw. anderer Stoffe. -  H autbildung der Bakterien hängt sowohl von ihrem 
Fettgehalt als auch von der Oberflächenspannung des Mediums ab. (Jourm of in- 
fect dis. 31. 407—15. 1922. Minneapolis, Univ. of M innesota; Ber. ges. Physiol.
410. Bef. Se l ig m a n n .) ,7,Sp1^ E,L' ..

Ivan C. H a ll und S am u e l B. B a n d a ll ,  Die Säurebildung des Bacillus Welchn.
Der Prozeß verläuft in  Peptonfleischnährmedium m it Überschuß verschiedener 
Zuckerarten in einer Kurve, die Zerstörung ursprünglich gebildeter Säure vermuten 
läßt, da gerade bei Zuckerüberschuß Rückgang der [H‘] u. der titrierbaren A cidität 
ein tritt. Aus Milchzucker wird besonders wenig Säure gebildet. (Journ of infect. 
dis. 31. 483—93. 1922; Ber. ges. Physiol. 17. 411. Ref. S e l i g m a n n . )  S p i e g e l .

Edw in S ch e id eg g e r, Studien eum Bdkteriophagenproblem. IV. Mitteilung. 
Der Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration a u f das lytische Agens und  den A b
lauf der übertragbaren Bakteriolyse. (IIL vgl. D o e b b  u . B e b g e b ,  Ztsehr. f. Hyg. 
u. Infekt.-Krankh. 97. 422; C. 1923 . I. 1600.) E ine pH — 4,5 entsprechende [H J 
schädigt das lyt. Agens in mehreren Stdn. hei 2 0 -3 7 °  nicht, zerstört es aher bei 
56° in 2 Stdn. vollständig oder fast vollständig, w ährend in kürzerer Zeit nur quan
titative Abnahme stattfindet. Bei 37° entw ickelt sich Bact. coli in  derart saurer, 
lysinhaltiger Bouillon ungestört ohne Annahme neuer erblicher Eigensc a ten, 
während das lyt. Prinzip weder Vermehrung noch Verminderung erfährt. erst, 
von neutraler oder schwach alkal. Rk. bringt dann das Bakterophagenp «inomen 
sofort in Gang. Diese Erscheinungen sprechen für die unbelebte N atur “ es lyt. 
Prinzips. (Ztsehr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 99. 4 0 3 -1 6 . B asel, H yg. Inst. d. 
Univ.) S p i e g e l .

E. Pozerski und M ax  M. L evy , Über die E xkretion von Phosphorverbindungtn 
durch Mikroben. Mit Hilfe einer von BOBDE (Bl. de la  Soc. de Pharm , de Bordeaux
1. 1921) angegebenen Methode stellen Vff. fest, daß Shigabacillen u. Proteus vul
garis, wenn sie in  dest. W . suspendiert im B rutschrank bei 37° gehalten wer en, 
beträchtliche Mengen P-haltiger Prodd. sezernieren. Diese Absonderung n et so 
lange statt, als noch lebende Bacillen anwesend sind. D urch Erhitzen abgetöte e 
Bakterien geben keine derartigen Substanzen ab. — Die Rk. von B o b d e  w ur e in 
der Weise angestellt, daß 5 ccm der k lar zentrifugierten Fl. m it 4 Tropfen bulio- 
molybdänreagenz u. dann mit 2 Tropfen frisch bereiteter SnC),-Lsg. versetzt wer en. 
Eine Blaufärbung zeigt die Ggw. von P-haltiger Substanz an. D ie Rk. is t se r 
empfindlich, daher müssen die Reagenzien P-frei sein u. die Gefäße dür en eine 
P-Verbb. an dest. W . abgeben. 0,005 mg N H 4- bezw. N a-Phosphat können mit 
dieser Rk. noch nachgewiesen werden. (C. r. soc. de biologie 87. 115 •
Inst. Pasteur.) ,HLE.'

Ch. D opter, J .  D um as und C om bieseo, Über die N atur des Dyscnterietoxins. 
Die Angaben der amerkan. Forscher OLITSKY u . K liE G E B , daß die Shigabacillen 
ein thermolabiles Exotoxin, welches die nervÖBen Symptome hervorrufen soll, u. ein 
thermostabiles Endotoxin, das die Darmsymptome erzeugen soll, produzieren, können 
nicht bestätigt werden. (C. r. soc. de biologie 87 . 1140—41. 1922.) *̂ HLE'

&  G. D ernby  und S. Siw e, D ie proteolytischen Enzym e der DiphiheriebaciTkn 
und ihre Beziehungen zum Toxin . D ie D iphtheriebacillen enthalten eine Endo- 
tryptase die das Ansteigen des p H in ihren alten K ulturen bedingt, in denen durch 
antolyt. Zerfall der Bakterienleiber das Ferm ent in  Freiheit gesetzt w ird. Ebenso 
wie die Pankreastryptase w irkt es schädigend auf das Toxin ein. (C. r. soc. e 
biologie 87. 1177. 1922. Stockholm, Bakteriol. Lab. des Schwed. Staates.) O h l e .

E. W ollm an, A. U rb a in  und J . O strow sky , Anwendung der ColiUchnik beim 
Studium der proteolytischen Fähigkeit von Streptokokken. Mit Hilfe der früher (C. r. 
soc. de biologie 82. 1263; C. 1 9 2 0 . I. 537) mitgeteilten Methodik, die darauf be
ruht, daß B. coli Albumine wie N a-Albuminat oder -CaBeinat nicht anzugreifen
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vermag, haben Vff. festgestellt, daß sowohl die pathogenen als auch die nicht patho
genen Streptokokkenstämme proteolyt. w irksam sind, da ihre Kulturen auf diesen 
Proteinen oder menschlichem Serum nach Beimpfung mit B. coli Indol bilden, das 
sich nach 48 Stdn. mittels der EHRLiCHschen Bk. nachweißen läßt. (C. r. soc. do 
biologie 87. 1138—39. 1922. Inst. Pasteur u. Labor, der Militärveterinäre.) Ohle.

3. Tierchemie.
F ritz  L aquer, Einiges über die physiologische Bedeutung der Phosphorsäuft. 

Zusammenfassende Übersicht- (Naturwissenschaften 11.300—4. F rankfurt a. M.) Lew.
G. Q u ag lia rie llo , D as Hämocyanin. Zusammenfassende D arst. (Naturwissen

schaften 1L 261—68. Neapel.) Lewin.
K a rl G ronenberg , Über die Differenzierung des Serumbilirubins durch sein« 

Chloroformlöslichkeit. Die von verschiedenen A utoren festgestellten zwei Bilirubin- 
Modifikationen unterscheiden sich nach Vf. auch noch durch ihre verschiedene 
Löslichkeit beim Ausschütteln m it Chlf. In  einer Beihe klin. Fälle mit Bilirubin- 
ämio fand Vf., daß das B ilirubin annähernd quantitativ  in  Chlf. übergeht; dss 
„indirekte“ Bilirubin is t fast vollständig in Chlf. 1. D as B ilirubin des Bückstandes 
geht nach Behandlung mit Aceton u. Ä. nu r in  Chlf. über, wenn dieses ungesäuert 
ist. W urde daB Citratplasm a des Blutes dieser Patienten vorher ungesäuert, bo 
ging weniger Bilirubin in  Chlf. über. Nach vorheriger A lkalinisierung des Citrat- 
plasmas gingen höchstens Spuren von Bilirubin in Chlf. über. Vf. konnte mit 
Beiner Methode der Bäckstandbehandlung mehr Bilirubin in  Chlf. bringen als ohne 
Alkalinisierung des Citratplasmas. Bei Bilirubinämie infolge eines mechan. Ikterus 
stand die in  Chlf. übergehende Menge B ilirubin n ich t im V erhältnis zur Menge 
des Bilirubin im Blut; es w ar also größtenteils n icht 1. in Chlf. H ier bewirkte 
die vorhergehende Ansäuerung einen gesteigerten Ü bergang des Bilirubins in Chlf. 
Stauungsbilirubin m it direkter Diazork. is t sonach größtenteils nicht 1. in Chlf. 
Zwischen der Diazork. u. dem A uftreten der beiden Bilirubinmodifikationen besteht 
ein Zusammenhang derart, daß das Alkali der Gallenwege wohl eine intramolekulare 
Atom Verschiebung im Bilirubinmolekül zustande b ring t, dessen Ausdruck (he 
„direkte“ Diazork., wie auch die schwerere L öslichkeit in  Chlf. ist. (Ztschr. f. d. 
ges. exp. Medizin 3L 119—46. Berlin.) L ew is .

E. F a u re -F re m ie t und H e n r ie t te  G a rra n l t,  Untersuchungen über die Fdt- 
und Lipoidsubstanzen des Fbrelleneies (Trutta  fario.) Kurzes Bef. nach C. r. d. 

l ’Acad. des Bciences vgl. C. 1 9 2 3 .1. 694. N achzutragen ist, daß au f einige Schwierig
keiten bei Anwendung des Verf. von K ü M A G A W A  u. S u t o  hingewiesen wird, B. 

eines sehr reichlichen N-haltigen Nd. (Vitelline) u. unvollständige Verseifung der 
Lipoide. Die histochem. zuweilen in  der Bandschicht des Eicytoplasmas gefundenen 
öligen Tröpfchen bestehen wahrscheinlich aus Oleomyristylglyceriden. Phosphstide 
u. Cholesterin sind anscheinend mit dem Cytoplasma inniger verbunden. (Bull, de 
la soc. de chim. biol. 4. 379—87.1922; Bcr. ges. Physiol. 17. 290. Bef. F a r k a s .) Sf.

4. Tierphysiologie.
S o taro  K ai, Is t Photpholipin Bestandteil hydrolytischer E nzym e? Von Kephalin, 

auch nach Extraktion mit BzL, wurde kein fördernder Einfluß au fW rkg. von Pepsin, 
Pepsinogen, Lab u. Trypsin festgestellt, durch größere Mengen sogar h e m m e n d e r .  

(Japan, med. world 2. 291—96. 1922. U niv. of C incinnati; Ber. ges. Physiol. 17. 
407. Bef. J a c o b y .)  S p ie g e l .

C am illo  A rtom , Über das Verhalten der getrockneten Enzym e  »n der Wärme-
II . Die Enzyme der Darmschleimhäute. (I. vgL A rch. Farm alogica sperim. 33. 1, 
C. 1922. II I . 1012.) D ie bei Zimmertemp. getrocknete Darm schleim haut des H u n d e s  

verliert nach 1/i  s t d .  Erhitzen a u f  60° a l s  wss. S u s p e n s i o n  ihre I n v e r s io n s f ä h ig k e i t )
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auf 80° auch ihre protelyt. W irksam keit. E rh itz t man sie dagegen in trockenem 
Zustande */, Stde. sogar auf 100°, so w ird die A ktivität der beiden Ferm ente wohl 
geschwächt, aber nicht vernichtet, u. zw ar um ca. 00% bezw. 40%- (Arch. Farm a- 
logica 34. 131—44. 1922. Messina, Univ.) O h l e .

Emil A bderhalden und A n d o r F o d o r, Studien über die Pepsinwirkung. D urch 
kurze Extraktion von Magenschleimhaut mit Säure gewonnene Auszüge gahen keine 
Eiweißrk., hatten aber bei starker Biuretrk. bedeutende V erdauungsw rkg.; die 
Pepsinwrkg. ist also zunächst an keinen proteinartigen Stoff gebunden. D ialysierter 
u. nichtdialisieiter HCl-Auszug zeigen keine auffallenden Unterschiede des W irkungs
grades. — Durch Anwendung von U ltrafiltraten u- D ialysaten ließ sich zeigen, daß 
die Pepsinwrkg. n ic h t  e i n h e i t l i c h  ist, sondern sich aus mindestens zwei Teil
vorgängen zusammensetzt, von denen einer keine Änderung der Formoltitrationszahl 
oder des refraktometr. WerteB, wohl aber bedeutende Leitfähigkeitsverm inderung 
hervorbringt, der zweite in dieser R ichtung zw ar auch noch, aber unbedeutend 
wirkt, beträchtlich dagegen in jen en .' D er erste, vorwiegend physikal., tr i t t  sofort, 
der zweite erat nach längerer Zeit ein. Bei schwacher A lkalin ität, besonders aber 
im isoelektr. Intervall tr it t prakt. keine Verdauung, dagegen ein A bfall der Formol- 
titerwerte ein, der bei saurer Bk. ausbleibt. (Fermentforschung 7. 61—67. Halle a. S., 
Physiol. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

F ried l W eber, Enzymatische Regulation der Spaltöjfnungsbewegujtg. Ü ber
sicht über die Versuchsergebnisse über die Bedeutung der D iastase bei der Funktion 
der Spaltöffnungen. (Naturwissenschaften 11. 309—16. Graz.) L e w i n .

Leo Ja rn o , Über das A ntipepsin des Magensaftes. Vf. stellte Hemmung der 
Pepsinwrkg. durch Galle, stark durch Gallensäuresalze, mäßig durch Cholsäure u. 
Lipoide, mehr oder weniger stark  durch Glykokoll, L eucin, T yrosin , A lanin, As- 
paraginBäure u. Cystin (Na-Salze stärker als freie Aminosäuren) fest, ferner antipept. 
Wrkg. von Magensäften nur bei Ggw. von Gallensäuren, hält danach das Antipepsin 
des Magensaftes für ident, mit Galle. Taurocholsaures N a  w ird zur Behandlung 
des Ulcus ventriculi empfohlen. (Arch. f. Verdauungskrankh. 30 . 191—202. 1922. 
Budapest, Hyg.-bakteriol. In s t.; Ber. ges. Physiol. 17. 342. Bef. J acoby .) Sp ie g e l .

E rna Schlossm ann, Z u r K enntnis des lipolytischen Milchfermentes. K rit. Temp. 
für Frauenmilchlipase 64—65°. D as Ferm ent kann durch Schütteln n icht inaktiviert 
werden. Zusatz von 3 Teilen Kuhmilch zur Frauenm ilch hebt die W irksam keit 
auf. (Ztschr. f. Kinderheilk. 33. 218—22. 1922. D ortm und, Städt. K rankenanst.; 
Ber. ges. Physiol. 17. 406. Bef. D a v id s o h n .) Sp ie g e l .

Kiko Goto, Über den Chlor-, Schwefel- und  Phosphorgehalt des Blutes und  der 
Geiccbe von Kungertieren. CI zeigt im H ungerzustande von Beginn an Steigen mit 
einem Maximum nach 10 Tagen, n ich t lediglich durch Konz, des Blutes erklärbar. 
Gessmt-S wird wenig verändert, der „extrahierbare“ S (S in  organ. B indung [?]) 
weist Schwankungen ohne gesetzmäßige Beziehung zu D auer u. S tärke des Hunger- 
rustandes auf. Gesamt-P fällt langsam nach kurzem Anstieg, extrahierbarer P  um
gekehrt. — Im Salzgehalt der einzelnen Organe fanden sich mehrfach recht be
trächtliche Schwankungen ohne gesetzmäßige Beziehungen. (Töhoku Journ . of exp. 
med. a  195-205. 1922. Sendai, Im p. Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 3 5 8 -5 9 . Bef. 
Opp e n h e im e b .) S p i e g e l .

A rthur van  Hessel, Die Verteilung des Chloroforms im Blute. In  Nachprüfung 
er Arbeiten von P o h l  u . N ic l o u x  stellt Vf. im Gegensätze zu deren Angaben 
est, daß von im Blute vorhandenem Chlf. mindestens ebenso viel im Serum wie in 
en Blutkörperchen sich findet, entsprechend dem höheren Lipoidgehalte von jenem . 

(Arch. Internat, de pharmaeodyn. et de thörap. 27. 1 —22. 1922. L ouvain, Lab. de 
tbersp.; Ber. ges. Physiol. 17. 197. Bef. F b o m h e b z .) Sp i e g e l .
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J o ie p h  V orschütz, W orauf beruht das Wesen der einfachen, wie ¿1er Gruppen- 
Hämagglutination und die verschiedene Ladung der roten Blutkörperchen? (Vgl. 
P f l ü g e b s  Arch. d. Pbysiol. 186. 290; C. 1921. III . 141.) Im  Gegensatz zu anderen 
Autoren unterscheidet Vf. nicht 4 , sondern 5 Agglutinationsgruppen. Ausschlag
gebend ist für das Zustandekommen der A gglutination die verschiedene quantitative 
Ladung der Erythrocyten, innerhalb einer Species sowohl als auch verschiedener 
Kassen. Maßgebend ist ferner noch die Globulinkonz. Zellen mit höherem Eiweiß
gehalt senken eich schneller als solche mit niedrigem Eiweißgehalt. (Ztschr. f. 
klin. Med. 96. 383—90. Köln.) Le WIK.

E rich  G abbe, Untersuchungen über die elektrische Ladung der Blutkörperchen. 
Vergleichende Unters, der Senkungsgeschwindigkeit der Körperchen im eigenen 
Plasma u. der Umladbarkeit durch X a-Ionen der in N aCl-haltiger Rohrzuckerlsg. 
suspendierten Körperchen läß t keine gesetzmäßigen Beziehungen zwischen den 
durch beide Methoden feststellbaren Größen erkennen. A uf die Ladung ist die 
A rt der Anionen von spezif. Einfluß; ähnlicher Einfluß der A rt ein- u. zweiwertiger 
Kationen ist nicht nachweisbar. Die Anionen ergeben, nach ihrer Fähigkeit mr 
Aufladung geordnet, die Hofmeistersche Reihe. D ie mangelnde Übereinstimmung 
zwischen Senkungsgesehwindigkeit u. U m ladbarkeit wird darauf bezogen, daß die 
Ladung der Körperchen in  ihrem eigenen Plasma durch Verdünnung mit einer 
Umladungsfl. von konstanter Zus. geändert wird. (Ztschr. f. d. ges. exp. Mediiin 
33. 324— 37. Köln, Med. K U d . Lindenburg; Berlin, Pathol. Inst. d. Charité.) W olff.

Stefan  W e n t, Über die agglutinierende W irkung der Serumfraktionen. Der 
mittels der verschiedenen Methoden gewonnene Nd. aus dem Serum entsprießt 
sicherlich den Globulinen. Aber n icht in  allen Fällen werden die Agglutinine mit 
den Globulinen ausgeschieden. Beim Ausfällen der A gglutinine spielen physiksl. 
Vorgänge, vor allem Adsorption eine Rolle. Bei der Globulinausfällung reißt das 
Präcipitat einen Teil der Agglutinine mit. D er G lobulinnd., der durch Dialyse, 
CO, u. HCl gewonnen wird, enthält keine Agglutinine, wohl aber der Nd. bei 
Aussalzung mit (NH4),S04, M gS04 u. N a ,S 04. Am vollständigsten findet die Ad
sorption in salzhaltigen Medien statt, ungünstig  is t ein Medium ohne Salz oder 
Säure. Agglutinine sind hiernach nich t ident, mit Globulinen. (Ztschr. f. Im m u n itä ts 
forsch. u. exper. Therapie I. 35. 503—22. B udapest) Lf.WIK.

F ra n z  S k ro p , Über die Isolierung und Bestimmung der komplementbindenden 
Substanz syphylitischer Sera. I. M itteilung. Aus den Eiweißfraktionen u. den 
Lipoiden konnte Vf. die komplementbindende Substanz n icht isolieren. Durch 
Kataphorese is t sie vom Serum zu trennen. Die Substanz ist ausgesprochen 
elektropositiv u. findet sich in geringer Konz, auch in n. Serum. D a Komplement 
u. Antigen gleichfalls positive Ladung haben, hält Vf. die Komplementbindung für 
einen physikalisch-chem. Vorgang. Auch ohne Ggw. von Serum kann eine gewisse 
Antigenmenge Komplement binden. D ie bei der Rk. verw endete Antigendosis 
kann ihre bindende W rkg. nu r in Ggw. von luet. Serum aasüben. Auf einem 
Plus an komplementbindender Substanz beruht auch die Labilität des Serum
eiweißes u. die Flockungsrk. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. 5̂- 
523 —38. Budapest.) L ew ix .

A lex  R ad o aav ljev lc , Uber Komplement bei Malaria. Vf. findet Herabsetzung 
des Komplementgehalts des Blutserums. D er Komplementschwund bei der Malaria 
erfolgt präparoxysmal im Zusammenhang mit der hämoklasischen K rise, u. zwar 
a b  Ausdruck einer Störung im Gleichgewicht der Kolloide des Blutplasmas. Diese 
Störung ist bedingt durch Einschwemmung von Zerfallsprodd. der Plasmodien u. 
Erythrocyten in die Blutbahn. Ob auch eine Komplementbindung infolge ans- 
phylakt. \  orgänge im M slariaanfall der Komplementverarmung zugrunde liegt ent-
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scheidet Vf. nicht. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch. u. exper. Therapie I. 35. 429—46. 
Belgrad.) L e w i n .

W illiam  A. P e rlz w e ig , Vorläufige M itteilung über die N atur des immunisie
renden Antigens des Pneumococcus. Typus I .  D as Mäuse im munisierende Antigen 
abgetöteter Pneumokokken findet sich in dem nach BOWLAND oder durch Fällung 
mit A. aus der Gallensalzlsg. gewonnenen Nucleoproteid, is t 1. in  70—83°/„ig., nicht 
in 95—flß’/jig. A., 1. in neutralen, Bauren u. alkal. wss. Lsgg., in den letzten durch 
NaCl zerstörbar (?), gegen V erdauung widerstandsfähig. Es scheint dem Vitamin B 
nahezustehen. (Proc. of the New York pathol. soc. 21. 133—35. 1921; Ber. ges. 
Physiol. 17. 418. Bef. S e l ig m a n n . )  S p i e g e l .

K atnm i H a ram ak i, Vitamine und Eisenstoffwechsel beim erwachsenen Individuum . 
Ein Stoffweehselvers. hei einem m it ausgekochtem Fleisch poliertem Beis, Schweine
schmalz u. Salzen ernährtem ausgewachsenem H unde zeigte, daß der K örper auch 
ohne Vitamine Fe zu retinieren vermag. W urden zu der N ahrung je tz t Vitamine 
(Zitronensaft, Butter statt Schmalz, a .  Beiskleie) gegeben, so w ar die Fe-Bilanz 
gegen Schluß der Vitaminperiode etwas günstiger. (Bioehem. Ztschr. 134. 354—59. 
1922. Berlin.) A b o n .

S. Yoshiue, Über die Bedeutung der verschiedenen Vitamine fü r  die Eisen- 
atsimilation beim heranwachsenden Ind ividuum  und  über die Zusammensetzung der 
Körper asche bei vitaminfreier und vitaminhaltiger E rnährung. (Vgl. H a e a m a k i ,  
Bioehem. Ztschr. 134. 354; vorst. Bef.) Junge heran wachsende Mäuse wurden in 
5 Gruppen mit einem Gemisch aus poliertem Beis, Salzen, u. dem Eisenpräparat 
Triferrin ernährt Gruppe I  erhielt als Zulage B utter, Gruppe I I  Beiskleie, Gruppe II I  
frischen Kohlrübenpreßsaft, Gruppe IV  blieb vitaminfrei, G ruppe V erhielt alle 
3 Zulagen. Nach Verlauf von 4 W ochen w urden die T iere analysiert. Das in der 
Kleie u. den Kohlrüben erhaltenen Vitamin B u. C haben einen ausschlaggebenden 
Einfluß auf die Größe des Eisengehaltes dieser T iere. Vitamin A  (Butter) ist nur 
von geringer W rkg. auf die Fe-Assimilation bezw. Betention, wie die U nterschiede 
im Fe-Gehalt der verschiedenen T iere zeigen. A uf das K örpergewicht gerechnet 
ist der Gesamtaschegehalt hei den vitaminfrei ernährten T ieren am höchsten. Es 
folgen die Tiere mit Butter, dann die mit Kohlrübenpreßsaft, dann die m it Beis
kleie u. schließlich die Normaltiere. D a Ca, Mg u. P  dem Gesamtaschegehalt 
parallel gehen, beruhen diese V eränderungen wahrscheinlich auf dem relativen 
Schwund von W eichteilen bezw. der W iderstandsfähigkeit des Skeletts gegenüber 
der avitaminösen Störung. Dafür sprechen auch die für K  u. NaCl erhaltenen 
Werte. (Bioehem. Ztschr. 134. 363—74. 1922. Berlin.) A b o n .

8. Yoshiue, Über den E influß  der F unktion a u f den V erlauf der Avitaminösen. 
Wurden vitaminfrei ernährte junge B atten gezwungen täglich in einer Lauftxommel
1—4 Stdn. zu laufen, so traten  bei ihnen schwerere Funktionsstörungen im zentralen 
u. peripheren Nervensystem unter Körpergew ichtsabnahm e ein, als bei gleichartig 
ernährten Buheratten. D ie Lauftiere starben auch früher als die Vergleiehsruhe- 
latten. N. ernährte Lauftieren zeigen im Vergleich zu Buhetieren keine nennens
werte Schädigung durch die L aufarbeit. (Bioehem. Ztschr. 134. 375—80. 1922. 
Berlin-) A b o n .

J. A. C ollazo, Untersuchungen über den Kohlehydratstoffwechsel bei der 
Avitaminose. I. M itteilung. Über den Blutzucker. W urden Tauben, H ühner, 
Meerschweinchen u. Hunde vitam infrei ernährt, so zeigte sich am deutlichsten bei

ben, daß fast Eofort mit E insatz der vitaminfreien E rnährung eine progressive
kung des Blutzuckergehaltes eintritt. N ach 10—14 T agen ist gewöhnlich der 

tiefste Punkt der Kurve erreicht, u. es beginnt nunm ehr der Blutzuckergehalt 
progressiv anzusteigen. N icht alle T iere erleben die ganze Kurve. Immer geht 
nnmittelbar dem E intritt des Todes eine Senkung des Blutzuckergehaltes vorauf.
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Bei den mit n. Nahrung unterernährten Tauben zeigten sich dieselben Verhältnisse 
■wie bei den vitaminfrei ernährten Tauben. Die Auffassung der Avitaminose als 
einer A rt Hungerzustand besteht demnach zu Hecht. D ie anfängliche Senkung des 
Blutzuckergehaltes wird darauf zurückgeführt, daß der zirkulierende Zucker in 
diesem hungerartigen Zustande im Stoffwechsel im gesteigerten Maße verbraucht 
wird. Zur Vermehrung de3 B lutzuckergehaltes kommt es, weil der zirkulierende 
Zucker bei der progressiven K rankheit nicht durch Glykolyse zerstört u. nicht zur 
Glykogenbildung verwendet wird, denn die Zelle is t in  ihrer AsBimilationsfähigkeit 
gestört. (Bioehem. Ztschr. 134. 194—214. 1922. Montevideo-Berlin.) Aeox.

J . A. Collazo, Der KohUhydratstoffwechscl bei Avitaminose. H. Mitteilung. 
Glykogen und Avitaminose. (I. vgl. vorst. Bef.) Im hyperglykäm. Stadium der
Avitaminose wurde bei verschiedenen Tieren Leber, Skelett u. Herzmuskeln, bei 
Hühnern u. Tauben der ganze T ierkörper so gut wie glykogenfrei gefunden. Ein
fach hungernde Tiere zeigen im letzten Stadium bei gleichzeitiger geringer Hyper
glykämie einen wesentlich höheren Leber-, Herz- u. M uskelglykogengehalt Die 
Veränderungen im Kohlehydratstoffwechsel waren bei den verschiedenen Tierarten 
die gleichen, ob Vitamin A, B oder C fehlten. (Bioehem. Ztschr. 136. 20—25. 
Berlin.) Aeox.

J . A. Collazo, Der Kohlehydr atstoffwechscl bei Avitaminose. II I . Mitteilung. 
Über den Einfluß von Traubenzuckerzufuhr in  kleinen und großen Mengen auf den 
Blutzucker beim normalen, hungernden und avitaminösen Körper. (II. vgl. vorst. 
Bef.) Große Mengen per os zugeführten T raubenzuckers werden am leichtesten 
vom n. Tiere, schwerer vom hungernden, sehr schwer vom vitaminfrei ernährten 
Hunde bewältigt. Kleine Traubenzuckerm engeu riefen beim n. T ier u. Hungertier 
einen Anstieg, beim vitaminfrei ernährten T ier ein Absinken des Blutzuckergehaltä 
hervor. Die Störung im Zuckerstoffwechsel bei der Avitaminose muß eine andere 
Ursache haben als die im HuDger. Auch bei rektaler, intraperitonealer u. subcutaner 
Zufuhr wird der Traubenzucker vom vitam infrei ernährten  H unde andere ver
arbeitet als vom hungernden u. vom n. ernährten. (Bioehem. Ztschr. 136. 26—37. 
Berlin.) Aeox.

J . A. Collazo, Untersuchungen über den Kohlehydratstoffwechsel bei der 
Avitaminose. IV. Mitteilung. Über die toxische W irkung intermediärer Stoff- 
wichselprodukte nach der Zuführung verschiedener Zuckerarten bei der Avitaminose. 
(III. vgl. vo rst Bef.) Bei Huuden, Meerschweinchen u. Tauben, die avitsminöä 
ernährt wurden, traten im fortgeschrittenen Stadium der Avitaminose auf orale 
intravenöse Zufuhr großer Mengen von Traubenzucker schwere Krankheitssymptome, 
wie Erbrechen, Atmungsstörungen, Bewegungsstörungen, gelegentlich auch der Tod 
auf. IVahrscheinlich handelt es sich h ier um das A uftreten tox. intramediärer 
Stoffwechselprodd. D ie Veränderungen im B eduktionswert des Blutes stehen mit 
Anomalien des Koblehydratstoffwechsels im Zusammenhang. D ie Zelle ist für den 
n. Umsatz der Kohlehydrate in ganz besonderer W eise auf die Vitamine an
gewiesen. (Bioehem. Ztschr. 136. 278—90.) AbOX.

S. H en ry  A yers und C o u rtlan d  S. K u d g e , D ie Beziehung der Vitamine tu 
dem Wachstum eines Streptococcus. D ie Versa, an pathogenen Streptokokken, die 
in reiner Peptonlsg. nicht angehen, zeigen, daß die Förderung des Wachstums 
durch Hefeextrakt oder andere vitam inhaltige M aterialien n icht dem Vitamin zu
zuschreiben ist. Gerade die vitaminreichen F raktionen des Hefeautolysats sind 
wirkungslos. D ie fördernde W rkg. von Kohlextrakt stimmt ungefähr mit der
jenigen einer Zuckermenge überein, die der im E xtrakt enthaltenen entspricht. 
Butterfett u. Lebertran, die Vitamin A enthalten, fordern zw ar, aber auch pflanz
liche Fette außer Chaulmoograöl, das hemmt, u. auch Mineralöle, selbst Vaselin u.
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festes Paraffin. (Joura. of bacteriol. 7 . 449—64. 1922. W ashington, U. S. Dep. of 
sgrlc.; Ber. ges. Physiol. 17. 172—73. Ref. W ie l a n d .) Sp ie g e l .

Emil A bderha lden  und E m s t  W e rth e im e r , Studien über Autoxydationen. 
(Versuche mit Cystein und  Geweben. S tudien  über das Wesen der Blausäure- 
cergiftung.) Die Autoxydation von Cystein steht in enger A bhängigkeit von der 
Bk. Ausgesprochen saure Rk. verlangsam t die Oxydation. Bei Lackm usneutralität 
verläuft sie rasch, bei alkal. Rk. is t sie noch deutlich. Die Temp. h a t einen deut
lichen Einfluß auf die Autoxydation des Cysteins, denn bei Erw ärm en auf 100° 
verschwindet die Nitroprnssidnatriumrk. Fe, Cu, H g  u. A s  beschleunigen die 
Oxydation, Pb, N i, Co, Ur, Th, Cd u. L ich t haben keinen Einfluß. Im  Verfolg 
der früheren Verss. über die W rkg. von HCN (vgl. P f l ü GEBb A rcb. d. Physiol. 
194. 147; C. 1922. IIL  632) fanden Vff., daß die Organe der mit KCN vergifteten 
Tiere doppelt solange die N itroprussidnatrium rk. zeigten als diejenigen n. Tiere. 
An einem Leberextrakt ließ sich ebenfalls die Hemmung der Autoxydation durch 
HCN verfolgen. Ebenso wurde die-H em m ung der Autoxydation durch KCN an 
Cystein selbst nachgewiesen. W ider alles E rw arten  w irkten aber die A lkohole der 
homologen Reihe, Chlf. u. Ä., beschleunigend. Es wurde dann w eiter der Prozeß 
der Rückred. des oxydierten Prod. verfolgt. D ie Sulfhydrilgruppe des Cysteins 
wird nämlich von den Geweben w ieder reduziert. W as nun die Hemmung der 
Autoxydation der Sulfhydrilgruppe durch KCN betrifft, so nehmen Vff. an, daß 
der Angriffspunkt für das KCN bezw. HCN in der T hiogruppe des Cysteins liegt, 
u. zwar kann man annehmen, daß das Cyan sich an jene Stellen der labilen
S-Gruppe anlagert, auf die 0 ,  w irkt. D ie HemmuDg der A utoxydation durch HCN 
¡3t wahrscheinlich von entscheidender Bedeutung bei HCN-Vergiftung. D er oben 
erwähnte Gegensatz im Verb. der Alkohole ist nur ein scheinbarer, denn in der 
Tat wird hier die Rückred. gehemmt. D er V organg vollzieht sich auch hier nur 
■a einer Richtung, allerdings in entgegengesetzter als un ter K CN -W rkg.:

B -SH .R  — >  [R .S  — S-R] ansta tt R -S H -R  S — S-R
(Alkoholwrkg.) (normal)

unter KCN-Wrkg. R -S  — S -R  — y  [R-SH  +  SS-R]. P rak t. bekommt man also 
auch unter der W rkg . der Alkohole eine Hemmung. (PFLÜGESs Arch. d. Physiol. 
197. 131-46. 2922. Halle a. S.) L e w in .

Emil A bd erh a ld en  und E rn s t  W e r th e im e r ,  Studien über Autoxydationen. 
H. Mitteilung. Versuche über die Umwandlung von Cystein in  Cystin unter ver
schiedenen Bedingungen. (Vgl. vorst. Ref.) F ü r die einschlägigen Verss. arbeiteten 
Vff. eine colimetr. Best. aus, u. zw ar unter Benutzung der N itroprussidnatrium rk. 
des Cysteins. Die entstehende rotviolette F ärbung w ird m it einer Farblsg. aus 
Bordeauxrot (Ge ü b le b ) u . M ethylenblau 1 : 30000 verglichen. D ie Testprobe ist 
für jeden einzelnen Fall empir. festzustellen. Auch mittels des AlJTENBIETHschen 
Colorimeters läßt sieb die Best. durchführen. Vff. prüften nun  die Frage, ob die 
Orydation von Cystein zu Cystin an die Ggw. von Fe geknüpft is t, wie dies 
Wabbubg behauptet (vgl. Biochem. Ztachr. 119. 134; C. 1921. IH . 880). Danach 
würde sich die HCN-W rkg. durch Besetzung Fe-haltiger Teilchen erklären. In  

erSä- mit Fe-freiem Cystein stellten Vff. fest, daß auch ohne Spuren von Fe 
die Oxydation von Cystein erfo lg t Ebenso w ird auch die Autoxydation des 
Cysteins durch KCN gehemmt. A uf Zusatz von einem Tröpfen verd. Fe,C ls-Lsg. 
*ird die Oxydation beschleunigt F e  w irkt also lediglich als Katalysator. HCN 
greift nicht am Fe an. Dam it wird W a kbüEGs Ansicht hinfällig. (PFLÜGEBs Arch. 
d- Physiol. 198. 122—27. H alle a. S.) L e w in .

H. Isaaohsen, Jobs. H$Sie und H aU d is E ngelsch iffn , D ie Zusammensetzung  
and Verdaulichkeit von Laubblättern und ihr W ert fü r  die Milchproduktion. Ver
schiedene Sorten getrockneter Laubblätter, deren ehem. Zus. erm ittelt wurde, hatten
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größere Verdaulichkeit (beim Schaf) der einzelnen Bestandteile als Heu, durch 
größere Mengen Gerbstoff oder viel Rohfett zuweilen erheblich herahgesetiL 
Fütterungsversa. im großen ergaben durchschnittlich um 10°/0 größere Milch produk- 
tionswertigkeit als bei H eu ohne regelmäßigen spezif. Einfluß auf die Zus. der 
Milch. (Medd. fra Norges LandbruksheiBkole 1922 . 28 Seiten; Sep. v. Vf.; Ber, 
ges. Physiol. 17. 159. Ref. B b u n s w ik . )  S p ie g e l

A lb e rt Frow in, W irkung der E r  nähr un gschloride a u f  die Magensafisdriim. 
Aus dem wesentlich physiol. Inhalte der A bhandlung ist hervorzuheben, daß ein- 
gefährte Chloride nicht nur lebhafte Absonderung von Magensaft bewirken, sondern 
auch seine VerdauungBkraft erhöhen. N aC l muß eine direkte W rkg. auf Ablauf 
der Verdauung u. Gesamtstoflwechsel haben, da die intravenöse oder intraperi- 
toneale Injektion auch bei einem magenlosen H unde A ppetit u. Körpergewicht er
höhte. (Bull, de la soc. de chim. biol. 4 . 435—53. 1922; Ber. ges. Physiol. 17. 
178. Ref. S c h e u n e b t . )  S p ie g e l

E d g a rd  Zonz und A lex ia  D elco rd e , Untersuchungen über die Wirkung da 
Codeins a u f die Fleischverdauung beim H unde. Ebenso wie die Verlängerung der 
Verweildauer (vgl. Archives nöerland. d. Physiol. de l’homme e t des anicoaui 7. 
276; C. 1923. I. 369), ist auch die Verzögerung im Angriff durch die Verdauungs
säfte des Magens auf das Fleisch bei Codein wesentlich geringer als bei Morphin 
u. anderen Opiumalkaloiden. Im  D urchschnitt finden sich einerseits weniger Pro
teosen u. mehr Acidalbumin, andererseits weniger Peptone u, mehr abiurete Prodd. 
im Magenkörper u. Pylorusteil als bei n. Tieren. Im  D ünndarm  bestehen diese 
Differenzen nicht. Geringe Differenzen bestehen im Magenkörper, Pylorusteil u. 
Duodenum bzgl. NHS-N (-f-) u. Amino-N (—). (Arch. intem at. de pharmacodyu. 
et de thörap. 27 . 23—65. 1922. Brüssel, U niv.; Ber. ges. Physiol. 17. 160. Bef.
SCHEUNEBT.) SPIEGEL.

E rn s t N ed e lm an n , Über den Kreatininstoffwechsel bei Muskelatrophie. Die 
Zahl für den N der Abnützungsquote bei der Muskeldystrophie is t nicht verändert, 
wohl aber der Anteil des K reatinins an diesem W ert. 'Wahrscheinlich geht der 
K reatininw ert der Abnützungsquote parallel m it der Muskelmasse des Individuums 
u. stellt eine endogene Größe des MuskelstoflfwechBels dar. (Münch, med. Wcbschr. <0. 
800—801. München, Univ., II. med. Klin.) F banx-

A rth u r  S cheunert, W ilh e lm  K le in  und M a ria  S teu b e r , Über die Ver
wertbarkeit des Harnstoffs als EiweißgueUe fü r  Wiederkäuer, zugleich ein Beitrag 
zur Frage der exkretorischen Funktionen der H aut. D ie bei wachsenden Wieder
käuern unter H arnstoffütterung beobachteten positiven N -B ilanten, die auch von 
den Vflf. festgeatellt wurden, beruhen nicht auf N-Retention, sondern werden da
durch vorgetäuscht, daß der in den A usscheidungen fehlende N durch die Haut 
auBgeschieden wird. Respirations- u. Stoflfwechselverss. an Hammeln u. ein 
Fütterungsvers. an einem Lamm sprechen dagegen, daß H arnstoff im Wiederkäuer
magen zu Bakterieneiweiß aufgebaut wird, u . dieses dann als Nahrungseiweiß ein- 
tritt. Harnstoffütterung erhöht die Rest-N- u. Harnstoff-N-Menge im Blute. Harn
stoff w irkt beim W iederkäuer steigernd au f den Stoffwechsel. D urch Zufütterung 
von Harnstoff gelingt es, die W iederkäuer auch für lange Zeit mit einer citrem 
N-armen, oder an N-freien Nährstoffen reichen Kost, also m it äußerst gering« 
Zufuhr N-haltiger Nährstoffe in das N-Gleichgewicht zu bringen. Der Harnsto 
verbessert die Ausnutzung einer solchen Kost, hebt die T ätigkeit des Verdauungs- 
app. u. die Freßlust hat also eine stimulierende W rkg., w ie die verschlechterte 
Ausnutzung usw. nach Fortlassen des Harnstoffs zeigt. (Biochem. Ztschr. 133- 
137—91. 1922. Berlin.) ~ Abon .

H . C. v a n  d e r  f iey d e , Kleine Beiträge zur vergleichenden Physiologie. I- 
Stickstoffwechsel bei den Holothuridien. Entgegen Angaben C o h n h e i m s  f a n d  Yt-
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im Dann einer Seegurke, Tbyone briareua L e s u k u k  proteolyt. Ferm ent, wie auch 
EüBIQUES ein solches bei H olothuria tubulosa gefunden hat. F erner wurde die 
Resorption von Aminosäuren durch die Darm w and u. durch A nalysen des Inhaltes 
von Vorder- u. Enddarm die A usnutzung von N des Futters nachgewiesen. (Archives 
neerland. d. Physiol. de l’homme et des anim auz 8 . 112—17. W oods Hole [Mass.], 
Marine BioL Lab.) Sp i e g e l .

E. C. van d e r H eyde, K leine Beiträge zu r vergleichenden Physiologie. IL  Die 
Baorption bei den Echinodermen. (I. vgL vorst. Bef.) K rit. Übersicht der L iteratu r
u. eigene Veras. V f. kann sich der A nsicht von C h a p e a u x  (Bull. Acad. roy. 
Belgique, Glasse des Sciences 26. 227 [1893]) bzgl. der Bolle der Amöbocyten in 
der Fettverdauung nicht anschließen. Nach Einspritzung verschiedener Nahrunga- 
atoffe in den Darm lebender T iere konnte er die Abbauprodd. in der Coelomfi. 
nadnreisen. Die sogenannten Blinddärme („Leberschläuche“) der Echinodermen 
sind Besorptionsorgane, der Magen enthält ebensoviel Protease u. vermag das F u tter 
selbständig zu verdauen. GeL Monosen u. Aminosäuren verschwinden außerordent
lich schnell aus der Coelomfi. (dem „Blute“), teilweise durch W rkg. der Amöbocyten, 
ohne daß Proportionalität zwischen dargebotener Menge u. G eschwindigkeit der 
Resorption besteht. (Archives neerland. d. Physiol. de l’homme e t des anim auz 8 . 
118—47. Woods Hole [Mass.], M arine Biol. Lab.) Sp i e g e l .

H. C. van  der H eyde, K leine Beiträge zwr vergleichenden Physiologie. IIL  Gibt 
a  in der Perivisceralftüssiglceit der Echinodermen E n zym ei (II- vgl. vorst. Bef.) 
Der Befund Co h n h e im b , daß in  der Coelomfi. von Echinodermen freie (diastat. n. 
invertierende) Verdauungsfermente Vorkommen, dürfte auf Beimischung von B lut
körperchen oder Fragm enten von solchen zurückzuführen sein. (Archives neerland, 
de Physiol. de l'homme et des anim auz 8 . 148— 50. W oods Hole [Mass.], Marine 
BioL Lab.) S p i e g e l .

H. C. van  d e r H e y d e , Kleine Beiträge zu r vergleichenden Physiologie.
IV. Über die Ausscheidung bei den Echinodermen. (HL vgL vorst. B ef). W ie be
kannt, findet die Ausscheidung bei den Echinodermen durch W anderzellen statt, 
die alle Fremdkörper auffressen, vielleicht auch andere A bbauprodd. speichern u. 
durch die W asserlungen (Holothurien) oder Hautkiem en (Seesteme) nach außen ge
langen. Allen als Exkretionsorganen beanspruchten Organen kommt respirator. Be
deutung zu, zur Erklärung der bisher bekannten Erscheinungen genügt vielleicht 
der positive Chemotropismus der W anderzellen fü r 0 , .  — In  der alkal. gemachten 
Coelomfi. von Asterias forbesii V e b b i l l , von A rbacia punctulata G b a y  u . von 
Thyone briareus L e s u e u b  konnte mit dem Beagens von F oL rs u. W u  H arnsäure 
ttachgewiesen werden, ferner im M itteldarm von A rbacia u. Thyone, in den Bectal- 
blinddärmen von A sterias, wie auch nach G b i f f i t h s  in  M agenblindsäcken von 
Crsster. Harnstoff, N H ,, K reatinin u. sonstige Abbauprodd. fehlen. (Archives 
seerland. d. PhyBiol. de l’homme e t des anim auz 8. 151—59. W oods H ole [Mass.], 
Jkrine Biol. Lab.) S p i e g e l .

P. G yörgy, Beitrag zur Frage der A cidität im Säuglingsmagen. Die geringe 
Acidität des Säuglingsmagens nach M ilchprobemahlzeit wird m it dem isoelektr. 
Punkt des Caseins (pH =  4,6 gegen 1,0—2,0 für Nucleinsäuren) in  Beziehung ge
brecht. Es wird ein gewisses B eharren der A cidität in der Nähe des isoelektr. 
Punktes angenommen, da bei höheren Konzz. der Überschuß von den Eiweißkörpern 
gebunden wird. (Arch. f. K inderheilk. 72 . 1—5. 1922. H eidelberg, Univ.-Kinder- 
U k : Ber. ges. Physiol. 17. 176—77. Bef. G y ö b g y .)  ~ S p i e g e l .

Ugo Lombroao, Über den Fettstoff Wechsel. IV. M itteilung. Die W irkung von 
Szltsäure und Secretin a u f  den Fettstoff Wechsel in  der überlebenden Kundeleber. D er 
uihalt deckt sich im H auptteil mit dem eines früheren Beferates (vgl. Arch. in teraat. 

physiol 18. 484; C. 1922. IH . 534). N eu is t, daß Secretin ohne Einfluß i s t
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(Ann. di clin. med. 12. 65—77. 1922. Messina, U niv.; Ber. ges. Physiol. 17. 167-68. 
Kef. L a q u e r .) Spiegel.

0 . S teppuhn , Z ur Theorie des biochemischen Abbaues komplexer Gebilde. (VgL 
F r a n z e n  u . S t e p p u h n , Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 129; C. 1912. I . 1790.) Za den 
Postulaten, die an Anerkennung einer Zwischenstufe beim A bbau kompliziertere: 
Stoffe im Organismus geknüpft werden, gehört die w eitere Zers, in diesem. Kon 
begründet Vf. die Ansicht, daß tatsächlich der w eitere A bbau nicht an dem ver
muteten Zwischenprod. selbst, sondern an einem Anlagerungsprod. desselben an 
Ferm ent vor sich gohe. Als Modell fü r ein solches Prod. benutzt Vf. unter An
nahme, daß die Verknüpfung von Stoffen sauren Charakters m it eiweißartigen Stoffen 
mit Hilfe von Aminogruppen erfolge, für die als Zwischenprod. der Zuckerspaltong 
(1. c.) angenommene Ameisensäure Formylglycin. Es ließ Bich feststellen, daß dieses 
im Organismus des Kaninchens erheblich stärker zerstört w ird als Na-Formiat. 
(Fermentforschung 7. 68—76. Moskau, Staatl. chem.-pharm. Inst.) SPIEGEL.

S. V. T elfe r, Untersuchungen über Calcium- und Phosphor Stoffwechsel. I. Teil. 
Die Ausscheidung von Calcium und Phosphor. I I . Teil. Der Stoffwechsel von Cal
cium und Phosphor bei Bachitis. (Vgl. Journ. of Physiol. 54. CV; C. 1921. HI. 
1041. Biochemical Journ. 15. 347; C. 1921. III. 1440.) Vom Gesamt-P werden von 
n. Säuglingen 40% im Harn, 60°/o in den Fäces ausgeschieden, bei B. von Säure 
in jenem mehr, entsprechend der größeren Menge Fettsäuren  im Stuhl. Bei an 
P  u. Fett armer, an Ca reicher Kost kann der H arn P-frei, auch im Überschuß auf
genommenes Ca als CaCO, ausgeschieden werden. Vf. glaubt, daß nur das im Ham 
ausgeschiedene Ca vorher resorbiert war.

Bei rachit. K indern w ar die Retention von CaO, m ehr noch von P,Oe geringer 
als n .; die unzureichende Retention von P ,0 6 w ird durch ungenügende Bindung 
durch das schlechtsr resorbierte Ca erklärt. D a die Ca- u. P-Bilanzen niemals 
negativ wurden, kann das W eichwerden der Knochen nicht durch Entkalkung er
k lärt werden. (Quart. Journ . of med. 16. 45—72. 1922. Glasgow, Roy. Hosp. f. sieh 
children; Univ., Inst, of physiol.; Ber. ges. Physiol. 17. 336. Ref. A r o n .)  Spiegel.

P ie tro  Saccard i, A u s der Nebenniere stammendes M elanin. (Vgl. Atti 
Accad. dei Lincei, Roma [5] SO. II . 273; C. 1922. II I . 73.) Adrenalin  liefert mit 
CI,-W asser einen schwarzen K örper, den Vf. in jeder H insicht für ein wahr« 
MelaniD, einen Pyrrolkörper, hält. In  ähnlicher W eise kann Melanin im Organismus 
durch Oxydation von Adrenalin entstehen. (Arch. di fisiol. 20 . 205-8 . 1922. 
Camerino, Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. U l .  Ref. L e w i n .) Spiegel .

A lfred  Szenes, Der Phosphatidgeha.lt des Blutes nach Milzbestrahlung. (Vgl 
Münch, med. W chschr. 67. 786; C. 1920. III. 462.) D ie Methode der Phospbatid- 
best. beruht auf Vergleich der durch Aceton im Ä therextrakt hervorgerufenen 
Trübung m it der gleichartig in  Leberlecitbinlsg. hervorgerufenen. Nach GenuB 
roher E ier fand sich keine V eränderung im Pbosphatidgebalt des Blutes, dagegen 
war er im Fieber, wahrscheinlich durch Zerstörung, verm indert, nach Röntgen
bestrahlung der Milz zur Zeit der initialen Gerinnungsverzögerung meist v e r r i n g e r t ,  

aber während der Gerinnungsbeschleunigung stets erhöht unter gleichzeitiger Ab
nahme des Eiweißgehaltes des Serums. Diesen Phosphatidschwankungen scheint 
bei den Gerinnungsänderungen nach M ilzbestrahlungen eine wichtige Rolle zntu- 
kommen. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 398— 416. Zürich, Cbir. Univ.- 
Klinik.) W o lfe .

M au rice  H . R ees , Der E in fluß  von Hypophysenextrakten a u f die tägliche 
Urinausscheidung. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 53. 43; C. 1920. III- 567.) SuD' 
cutane Injektionen von H ypophysenextrakt haben bei Katzen u. Kaninchen keinen 
Einfluß auf die täglich ausgeschiedene Harnmenge oder das Bpezif. Gewicht. Der 
E intritt der Diurese nach Aufnahme großer Mengen von W . wird durch die In*
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jektionen um 7— 8 Stdn. verzögert, ohne daß aber die Gesamturinmenge in 24 Stdn. 
abnimmt. Die Verzögerung beruht w enigstens z. T . auf einer Verzögerung der 
Wasaerreaorption aus dem Darm kanai. Subcutane Injektionen von Hypophysen
extrakt haben keinen Einfluß auf die durch intravenöse Injektionen isoton. Salzlsgg. 
hervorgerufene Diurese. (Amer. Journ. Physiol. 45. 471—84. 1918. Chicago.) A r o n .

Sidney W. B liss, W irkungen von Insu lin  bei diabetischen H unden. E s gelingt 
nach Pankreasexstirpation Hunde, die schon in schwerstem Acidosestadinm Bind, 
zu retten. Die Wunde heilt, die allgemeinen Krankheitserscheinungen verschwinden 
nach jeder Injektion. Doch kommt hypoglykämischer Kollaps leicht vor, der durch 
Traubenzucker beseitigt werden muß. — E in  Hund von etw a 9 kg  brauchte täglich 
etwa 6 „Iletin“-Einheiten, die aber n ich t auf einmal injiziert werden dürfen, 1 E in
heit alle 4 Stdn. — Gelegentlich stirb t aber auch ein nur partiell seines Pankrea 
beraubter Hund im Koma trotz Insulin infolge sekundärer Organschädigungen bei 
chron. Diabetes. (Journ. Metabol. Bes. 2. 385—400. 1922. Morristown.) Mü l l e r .

0. S. E ad ie  und J .  J . K . M acleod , Hie physiologische Auswertung von In 
sulin auf Grund seiner W irkungen a u f die Hyperglykämie nach Traubenzucker
injektionen und Epinephrin. (Vgl. E a d ie , Amer. Journ. Physiol. 63. 513; C. 1923.
I. 1465.) Der beim Kaninchen auf subcutane Traubenzuckerinjektion (meist 2 g  
pro kg) folgende Anstieg des Blutzuckers w ird niedriger u. dauert kürzere Zeit 
nach Insulininjektion, besonders bei gleichzeitiger Gabe. Als E inheit konnte eine 
Menge ausgesetzt werden, die A nstieg über 115 mg in der ersten */« Stde. ver
hindert — Auch die A d re n a lin h y p e rg ly k ä m ie  w ird durch Insulin  eingedämmt, 
wenn man jenes l 1/« Stde. nach Insulin injiziert. (Amer. Journ. Physiol. 64. 285 
bis 296. 1/4. Torento.) Mü l l e r .

Salvatore S cag lio n e , Untersuchungen über die W irkung der Extrakte endo
kriner Organe au f den isolierten menschlichen Uterus. Adrenalin  1:200000—1:500000 
erhöht den Tonus u. verm ehrt die Spontankontraktionen, schwächere Konzz. hemmen, 
Extrakte der Hypophyse ebenso, solche aus funktionierenden Milchdrüsen hemmen 
die Kontraktionen, solche aus Schilddrüse u.P lacenta  w irken inkonstant, aus Ovarien, 
Corpus luteum, Zirbeldrüse nicht. (Riv. ital. di gineeol. 1. 105—40. 1922. Firenze, 
Inst di Btudi sup.; Ber. ges. Physiol. 17. 375. Ref. W a c h ö l d e r . Sp ie g e l .

E. Galewsky, Über Sülfoxylsdlvarsan. Sulfoxylsalvarsan  ist in seiner W rkg. 
nicht so stark wie Ag-Salvarsan, besitzt dafür aber anscheinend länger dauernde 
Wrkg. Es ist nicht für Abortivbehandlung, sondern mehr für leichtere Erschei
nungen der Lues II. u. III. u. dgl. gu t geeignet. Sulfoxylsalvarsan  kann auch 
wtraglutär verwendet werden. W egen der kumulierenden W rkg. einer größeren 
Anzahl von Injektionen soll die Zahl von 4 Injektionen größerer Dosen mit 10 bis 
12tägigen Intervallen im allgemeinen nich t überschritten werden. (Dtsch. med. 
Wchschr. 49. 712—13. Dresden.) F r a n k .

Otto R iesser und K u r t  E n g e l, Pharmakologische Untersuchungen über das 
lonophosphan. Tonophosphan (Herst. C a se lla ) ist ein auf Veranlassung von B lu m  

hergestellteB Na-Salz der Dimethylaminomethylphenylphos- 
phinigensäure (Formel nebenst.). Es bew irkt eine erheb
liche V erstärkung der n. Bewegungen glattm uskeliger Or
gane ohne Schädigung. Am isolierten freischlagenden 
Froschherzen sowie am isolierten durchström ten Kanineben
herzen w ar ein fördernder Einfluß auf die H erzarbeit mit 

Sicherheit festzustellen. Diese W rkg. ließ sich auch am Kanninchenherzen nach- 
weisen. Das Vielfache der wirksamen Konz, bewirkte keine erkennbare dauernde 
Schädigung. Hinweis auf die Möglichkeit w eiterer klin. Verwendbarkeit. (Klin. 
Wchschr. 2. 872—73. Greifswald, Univ., Pharmakolog. Inst.) F r a n k .
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R u d o lf  S toffel, Die W irkung des Liquitalis Gehe (Gitalin-Digitalcin-Präparat) 
und Bemerkungen über einige andere Herzmittel. L iquitaiis „Gehe" kommt des 
übrigen gebräuchlichen D igitalispräparaten an spezif. W rkg. mindestens gleich, hat 
aber den Vorzug, daß fast immer Kumulation vermieden wird u. die Bekömmlich
keit per os sehr gut ist. (Dtseh. med. W chschr. 49. 716—17. Frankfurt a. M., 
Hospit. z. heil. Geist.) F rank.

0 . In ch ley , Über die W irkung von H istamin a u f die Venen. E ine Methode 
der differentiellen Perfusion. N itrite bei der Verhütung des Histaminschocks. Mittels 
der differentiellen Durchströmung kleinster Venen u. A rterien wies Vf. im Gegen
satz zu anderen Befunden nach, daß Histamin konstringierend wirkt. Nur am 
Kaninchendarm wurde beobachtet, daß die K onstriktion nur die Arteriolen betraf. 
Daraus erklärt sich wohl das Ausbleiben des HiBtaminschocks beim Kaninchen. 
N itrite wirken gefäßerweiternd, können also den konstringierenden Effekt von 
Histamin bei vorheriger Injektion aufheben. (Brit. Medical Journal 1923. I. 679. 
London.) L ewin.

J . G a u tre le t, Schock und parasympathische Beaktionen. (Vgl. C. r. soc. de
biologie 87. 150; C. 1922 . III. 969.) D er Thionin-Nigrosin-Kom plex  Benkt den 
Blutdruck durch Vasodilatatorenreizung. Durch vorhergehende Injektion von 
Pepton oder kolloidalem A g  wird diese W rkg. infolge Parasympathikuelähmung 
gehemmt. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 176. 1185—87.) Lewin.

E m il L enz und F r i tz  L u d w ig , Vergleichende quantitative und qualitative
Untersuchungen über die W irkung der Spasmolytica a u f experimentelle Spasmen. 
Als geeignetste Vergleichsgrundlage zur quantitativen Unters, tonuserschlaffender 
Mittel u. das Verh. der negativ tonotropen W rkg. der verschiedenen Stoffe, be
sonders zur vergleichenden Messung der spasmolyt. K raft, erwies sich der im 
maximalen Bariumkrampf gehaltene überlebende Meerscbweinchenuterus, als TeBt- 
Substanz Papaverin. K leinere Dosen einer lähmenden Substanz reduzieren eine 
maximale Hypertonie meist dauernd auf den Normaltonus unter Erhaltung der rhythm. 
Bewegungen in n. Stärke u. Frequenz. N arkotin  besitzt die H älfte der spasmolyt. 
Kraft des Papaverins (infolge seiner Lactongruppe?). Von den Opiumalkaloiden 
der PTiettanihrengruppe (Morphin u. Codein) verm indert ersteres die Hypertonie am 
Froschmagenring u. Meerschweinchendarm, nicht am -uterus. Opium (Tinct. opn)
u. Pantopon besitzen */«» Pavon  u. Mecopon */> der spasm olyt K raft des Papa
verins, das Opiumgemisch aber unerwarteterweise den 4— 6 fachen Überschuß; 
Ursache ist wahrscheinlich eiu echter Synergismus, dessen eine Komponente Papa
verin -f- Nareotin ist, die zweite unbekannt. Benzylbenzoat h a t l/io der Kraft, aber 
gleichen th erap eu t Quotienten wie Papaverin, Benzylalkohol nur ‘/io? Benzylamin- 
chlorid ist ohne W rkg., Benzylharnstoff wie Benzylbenzoat; Campher l/10. Adrenalin 
w irkt deutlich spasmolyt. schon bei 1 :1 0  Mjjlionen, etwa 50 mal so stark wie 
Papaverin, ist aber von zu kurzer W irkungsdauer. Tyram in  u. Uzara wirken 
ähnlich, aber viel schwächer. Atropin  w irkt nicht, Cocain schwach, Nitroglyetrm 
zu l/», Chlf. ‘/io«, Chloral ähnlich, aber nur halb so stark, Somnifen (Veronal- 
gruppe) */« ao stark wie Papaverin ; Chinin, Hydrochinin, Chinidin  */ioj ^•er auc*1 
starke Schädigung der A utomatie; o-Oxychinolin wie Chinin, aber schonender. 
Eine Substanz aus der Cofotngruppe (von P . K a b b e b ) hatte ‘/io der spasmolyt- Kraft 
des Papaverins. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 192—249. Bern, Pharmakol. 
In s t  d. Univ.) WoiOT.

Schluß der Redaktion: den 16. Ju li 1923.


