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(Wiss. Tell.)

A, Allgemeine und physikalische Chemie.

James Walker, Chemische Symbole und Formeln. Eine histor. Ubersicht bis
zur heutigen Bedeutung der chem. Formeln insbesondere unter Beriicksichtigung
des neuerdings aus der Physik iibernommenen Elektrons. (Nature 111. 883—
836.) BEHRLE.

Richard A. Sonder, Zum Baw der Atomkerne. Vf. versucht folgende Problem-
stellang zu 16sen: Ist es mdoglich, mit gegebenen Strukturelementen ein Modell zu
bauen, das alle Kerne bis U umfa8t u. zugleich Strukturgesetze aufweist, die durch
Zsblen festgelegt sind. Eine GesetzmiBigkeit, welche sich in der Verbreitung der
verschiedenen Elemente bemerkbar macht, ist, daB Elemente mit gerader Atom-
nummer in der Regel hiufiger sind als ihre Nachbarn mit ungerader Nummer.
Damit stimmt iiberein, daB alle unbekannten Elemente ungerade Atompnummern
(43, 61, 75, 85, 87) tragen. Bei dem radioaktiven Zerfall liegt eine #hnliche Ge-
setzmiBigkeit vor, da die langlebigsten Isotopen ebenfalls gerade Ordnungszahlen
besitzen. Zwischen den Atomnummern der hiiufigsten Elemente besteht, von 8 an-
gefangen, immer eine konstante Differenz von 6. Da diese Zahlen raumsymme-
trische Bedeutung haben (aus geraden Zahlen kann man auBerdem ein hsher raum-
tymmetrisches Prinzip zum Ausdruck bringen als aus ungeraden), mubBten dicse
GesetzmiiBigkeiten in der Symmetrie des Kernaufbaus begriindet sein. Es ergaben
sich fir ein Kernmodell daher folgende Anbaltepunkte: 1. Anzahl der Struktur-
elemente fiir verschiedene Bautypen. 2. Gewisse Zellenbeziehungen, welche eine
strukturelle Auslegung erfahren miissen. Als Strukturelemente kommen in Betracht
die im Atomkern vereinigten positiven Ladungen u. die Elektronen, welche diese
Ladungen zusammenhalten. Da der Radius der positiven Einheitsladung 1835 mal
Kleiner ist als jener des Elektrons, kommen als konstruktives Raumelement des
Kerns nur die Elektronenkugeln in Betracht. Es sind im Kern 2 Arten von Elek-
tronen yorhanden, einwertige Addstionselekironen eines zweiwertigen Ladungselek-
ironen. Durch die Anzahl der letsteren wird die Ordnungszahl des Kerns bestimmt.
Die Additionselektronen kompensieren dagegen nur eine gleiche Anzahl iiber-
echiiesiger positiver Ladungen. Dies ist bei allen jenen, insbesondere bei den
komplexen Elementen der Fall, wo das Atomgewicht groBer als die doppelte Kern-
lsdungszahl ist. Fiir die Strukturbedingungen eines Kerns kann man dann folgende
Qesiehtapunkte aufstellen: 1. Die hochst symmetrische Lage der Elektronen u. posi-
tiven Ladungen. 2. Verteilung der positiven Ladungen an den Beriihrungsstellen
d_?-t Elektronenkugeln. 3. Moglichst weite Entfernung der positiven Ladungen von-
éinander, u. 4. Dichteste Packung des Kerns.  Von besonderer Bedeutung fiir die
K'ernstabilit’s‘.t ist die Geradzahligkeit der Kernladungen. Ist diese Geradzabligkeit
M.Cht vorhanden, dann wird versucht, durch Addition von Elektronen diese zu exr-
teichen, d. h, es liegt das Bestreben nach einer héheren ridumlichen Symmetrie vor.
In Folgenden gibt Vf. die Modelle der Elemente von 1 bis 92 an. Die daraus
gelolgerten  Eigenschaften stimmen auch mit den Ergebnigsen ASTONs iiberein.
Ausgehend von dem ersten hochsymmetrischen Modell des O-Kerns (8 Elektronen,
16 positive Ladungen), welcher einen Wiirfel mit besetzten Kanten bildet, gelangt
B3 durch Anlegung von 6 Elektronen auf den Wiirfelflichen oder von 12 Elek-
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tronen an den Wiirfelkanten oder durch Kombination beider Méglichkeiten zu nenen,
hdchstsymmetrischen Kernmodellen mit 14, 20 u. 26 Ladungen, entsprechend S,
Ca, Fe, welche markante Maxima in der Atomh#ufigkeitskurve darstellen. Durch
weitere Anlagerung der Elektronen an dieses Modell erhiilt man weitere hdchst-
symmetrische Anordnungen fiir 38, 56, 80, 92, entsprechend Sr, Ba, Hy, N. Leat
man einen Wiirfel als Stammform zugrunde, so ergibt sich dieses Modell fiir 0, Fe
u. W mit 2, 3 u. 4 Kantenelektronen. Setzt man die Hiufigkeitsvariationen der
Elemente zu den Symmetricerscheinungen im Kern in Beziehung, so ergibt sich
keine konstante Parallelitiit zwischen Stabilitit des Auf baus u. Hiufigkeit des Ele-
ments. Es ist z. B, das radioaktive (instabile) U hiufiger als das stabile Au, Ge,
Cs, Zn, TI. Nach Betrachtung der radioaktiven u. kosm. Erscheinungen kommt
V£ zu dem SchluB, daB die heute vorhandenen Kerntypen nicht simtliche stabilen
Kernstrukturen darstellen. Es ist vielmehr die absol. Hiufigkeit der verschiedenen
Kerne eine Funktion der bei der Elementgenesis wirkenden Halbwertsreiten. Lets-
tere sind andererseits weitgehend yon den Strukturen abhiingig. (Ztschr. f. Krystallogr.
57. 611—41. Zirich-Neapel.) BECKEE.

J. F. Carridre, Oberflichen- und Grenzflicheneigenschaften von Seifenldsungen.
Die Oberfliche neutraler Seifenlsgg. besteht aus Fettsdauremolekiilen, die nach den
Theorien von HARKINs u. LANGMUIR gerichtet sind. Beweis: Die Beweglichkeit
von Campherpulver auf Wasser kann man durch Zusats von Na-Oleat, das infolge
Hydrolyse freie Fettsiuren enthilt, aufheben (Verringerung der Oberfliichenspannung
von 73 auf ca. b5 Dyn/qem; sie tritt aber wieder ein bei Zusatz von NaOH, weil
dadurch die Hydrolyse zuriickgedriingt u. die freien Fettsiiuren gebunden werden.
Die allerdiinnsten Seifenhiutchen werden durch zwei aus Fettsiuremolekiilen be-
stehende Oberflichen begrenzt, zwischen demen stets noch Seifenlsg. vorhanden
ist. Durch Lsg. von Fettsiuren in Eg. u. Verdiinnung mit W. erhiilt man vor dem
krit, Entmischungspunkt wss. Fettsiiurelagg. mit Schaumfihigkeit. Ebenso wird
die Schaumkraft von Seifenlsgg. durch Zusatz von wenig Olsiiure stark erhoht, bis
dieselbe bei Zusatz von mehr Olsiiure unter Schichtenbildung plételich aufhort.
Eine neutrale Seifenleg. ist also eine besondere Lsg. von hoheren Fettsiuren in
der Nithe des krit. Entmischungspunktes. Sie ist dadurch besonders gekennzeichnet,
daB.der Teil der nicht an der Oberfliiche befindlichen Fettsiuremengen adsorbiert
an neutrale Seifenmicellen als saure Seifenmicellen gewissermaBen als ,Fettsiuren-
akkumulator*, der vorkommendenfalls stindig Fettsiuremengen an die Oberfliche
senden kann, anwesend ist. Trennung des Systems erfolgt durch Zusatz von Fett
siuren oder von Elektrolyt (Aussalzung des Seifenleimes), was kolloidchem. niher
erdriert wird.

Bei Beriihrung einer Seifenlsg. mit neutralem Ol besteht die Grenzfliche sus
Fettsiuremolekiilen mit Neigung sich im 01 zu I5sen, aber stets wieder durch neue
Mengen sus der Seifenlsg. ersetst. Folge: Die Grenzflichenspannungen sind fast
nie konstant, wie auch aus den Literaturangaben hervorgeht. Das gleiche gilt fﬁr
Grensflichen nwischen W. u. Ol, das freie Fettsiuren _enthilt; letsteres erniedrigt
die Oberflichenspannung auf 43 Dyn/qem, vollig neutrales 01 (< 0,01%, Olsiure)
nicht stirker als anf 60 Dyn/qem, woraus sich ein wesentlich verschiedenes Verh.
ergibt.  Eine Wasseroberfliche, mit Olsiure gesitt., hat eine Spannung voR
43 Dyn/qem, wilbrend die Grenzfliche Olsiure-W. cine Spannung von 10,5 Dyn/qem
hst, wobei also in letzterem Falle die Molekiile, fiir die eine sausschlieBlich mono-
molekulare Lage angenommen wird, viel dichter sufeinander gedriingt sind. Fir
Triolein sind die entsprechenden Werte 60 bezw. 26 Dyn/qem. Die Oberflichen-
Spsonung entspricht dem Quadrate des mittleren Abstandes der nach HARKINS U
LANGMUIR gerichteten Molekiile, einerlei ob diese Gruppen untereinander zu Mole-
killen verbunden sind oder nicht. Dies gilt aber nur fiir gesitt. Oberflicken. Be-
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rechnet man aus den Anomalfidchen nach M1ss POCKELS einerseits u. der genannten
Hypothese andererseits die Oberfliche, die ein Molekill in der Grenzfliche mit W,
u. in der gesiitt. Wasseroberfliche einnimmt, das ,/molekulare Feld", so erhiilt man
fir Olsiiure u. 01 nahe iibereinstimmende Werte.

Bei Lsgg. anderer Stoffe mit Seifeneigenschaften, wie Na-Salze von Gumms-
guiti, Kolophonium, Saponin gelten die gleichen Sitze. Ein gutes Beispiel der
Seifeneigenschaften von was. Fettsiiurelsgg. bildet die Cetylsulfonsdure, die gich
betriichtlich in W. 16st. (Chem. Weekblad 20. 206—9. Delt,) GROSZFELD.

A. Eucken, Uber dse Theorie der Adsorptionsvorginge. Tntgegnung an Herrn
Polanyi. (Vgl. POLANYI, Ztschr. f. Elektrochem. 28. 110; C. 1822. I. 1158.) Vf..
hebt hervor, daB die Eigenschaften einer Adsorptionsschicht, abgesehen von der
Wirmebewegung, allein bedingt werden durch Kriifte zwischen dem Adsorbens u.
den adsorbierten Moll., withrend es bei der Zustandsgleichung der Gase u. Fll. auf
die gegenseitigen Kriifte gleichartiger Moll. ankommt. (Ztschr. f. Elektrochem. 28.
257—58. 1922. Breslau.) o Wour.

K. C. Viraraghava, Eine Studie wuber rhythmische Reihen chemischer Um-
atzungen. Nach einer Ubersicht der bisherigen Erklirungen fiir das Liesegang-
sche Phinomen bei der Einw. von Chromat auf AgNO, in einem Gel (Gelatine
oder Agar-Agar) gibt VFf. an, daB bei ungefihr gleicher Konz, der Reagenzien der
Nd. kontinuierlich zu sein schien, u. Mk. aber fein gebiindert aussah. Bei vielen
Verss. kamen die Ringe in Intervallen auf rbythm. Weise heraus, jedoch nach
Finiger Zeit wurden auBerhalb ibres Bereichs aber in ibrer Nihe einige Banden
in diionen Hiiutchen kontinuierlich mit verschiedenen Farben niedergeschlagen. —
Es wird darauf hingewiesen, daB, wie die Materie schon lange als diskontinuier-
lich betrachtet wird, so auch ihre Rkk. von #hnlicher Natur sein konnten. (Chem.
News 126. 289—91.) BEHRLE.

A. Giinther-Schulze, Kathodenfall und Glimmstromstirke in Quecksilberdampf.
(VgL Ztschr. f. Pbysik 11. 74; C. 1928. 1.1104) Es wird die Beziehung zwischen
Kathodenfall u. Glimmstromstiirke in Hg-Dampf an Eisenelektroden festgestellt u.
untersucht, wie der Zusatz geringer Menge Fremdgase auf diese Beziehung wirkt.
Letstere hiingt betriichtlich von der Form u. GroBe des benutsten VakuumgefiBes
ab. Der n. Kathodenfall an einer entgasten Eisenkathode, wurde im Mittel zu
533 Volt gemessen. Im Gebiet des anormalen Kathodenfalls steigt der Kathoden-
fall mit der Stromdichte in Hg-Dampf sehr viel schneller an als in H, u. Luft von
gleichem Druck. Zusatz von Luft u. Hy zum Hg-Dampf iindern sowohl den n.
Kathodenfall als auch die Stromdichte des anomalen Kathodenfalls erst dann
merklich, wenn ihr Partialdruck etwa ebenzo groB geworden ist, wie der des Hg-
Dampfes. (Ztschr. f. Physik 15. 244—53. Charlottenburg.) WOLF.

A Giinther-Bchulze, Der Lichtbogen in Gemischen von Quecksilberdampf und
anderen  Gasen. (Vgl. vorst. Ref) Durch Verss. in einer Glaskugel von 40 cm
Durchmesser wird bestiitigt, welche Erscheinungen auf Grund der vom Vf. an-
gestellten Uberlegungen zu erwarten sind, wenn der Hg-Lichtbogen in einem GefiB
von !?lclxer GroBe erzeugt wird, daB Wandladungen nicht mebr stéren, u. wenn
de'? Lfch“”gen in einem solchen GefiBe verschiedene Fremdgase zugeeetzt werden.
Bei diesem Lichtbogen sind 3 Formen zu unterscheiden: a) eine geschichtete
Enu“?“ng von grofem Querschnitt u. groBem Spannungsverbrauch, b) eine un-
gﬂchxchtete Entladung mittlerer Breite u. mittleren Spannungsverbrauchs, c) ein
Hﬁnner, gehr .heller Lichtschlauch von geringem Spapnungsverbrauch. Die vor-
be.gend? Arbeit handelt von der Form b. In reinem Hg-Dampf ist der Lichtbogen

€l geringem Druck vollkommen lichtlos, der Spannungsverlust (Spy.) in der ge-
samten 25 cm Jangen Gasstrecke 3,4 Volt. Mit steigendem Druck steigt die Spannung.
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Wenn gie 6 Volt iiberschreitet, beginnt der Lichtbogen von der Anode her leuchtend
zu werden; bei 4 mm Druck u. 11 Volt Spyv. ist das Leuchten bis zur Kathode
vorgedrungen. Werden dem Lichtbogen Fremdgase zugesetzt, so steigt der Spy.
um go mehr, a) je mehr das Wiirmeleitvermogen des Fremdgases das des Hg-
Dampfes iibersteigt, b) je groBer der Energieverlust der Elektronen beim Zu-
sammenstof mit den Moll. des Fremdgases ist. Z.B. ist der Lichtbogen in 0, bei
60 Volt Spy. in der Gasstrecke noch vollstindig lichtlos. Die Reihenfolge der
Gase in besug auf den Spy. ist folgende: Hy, 4, 00,, NH,, N, H, 0, 50,
Die Spannungszunahme infolge des Zusatzes von Fremdgasen bewirkt cine Tem-
peratursteigerung im Gefil, diese wiederum eine Zunahme des Hg-Dampfdruckes.
Bei einer bestimmten krit. Gasdichte u. Stromstirke treiben sich Spapnung, Tewp.
u. Hg-Dampfdruck gegenseitig beschleunigt in die Hohe, so daB die Spannung
nwegliuft*, bis der Lichtbogen entweder erlischt oder in die weiBleuchtende Form ¢
umschliigt. (Ztschr. f. Physik 15. 254 —72. Charlottenburg.) Worr.
A. Partzsch, Uber den Anodenfall und die Abhéingigkeit des Gradienten von
der Stromstirke. Vf. berichtet iiber seine Verss., die zwar durch die Arbeit yoo
GUNTHER-SCHULZE (Ztschr. f. Physik 18. 378; C. 1923. I. 1302) vorweggenommen
sind, dessen Messungen aber in verschiedenen Punkten ergiinzen. Es wurde die
Druckabhiingigkeit des Anodenfalls im Hg-Dampf u. H, untersucht. Der Anoden-
fall steigt von etwa 0,4 mm Hg in beiden Gasen stetig an. Im Hg-Dampf nihert
sich der Anodenfall bei wachsendem Druck u. Stromstirke einem Grenzwerte
3,72 Volt, der als Differenz der Ionisierungsspannung 10,39 u. der Anregungs
spannung 6,67 Volt gedeutet wird. Der Anodenfall im H, betriigt 17,7 Volt u. ist
um etwa 1,2 Volt groBer als die Ionisierangsspannung. In N, ergibt sich ein
Wert von 19 Volt, der um 2 Volt groBer als die Ionisierungespannung ist. Des
Anodenfall in Ar u. Ne nihert sich mit wachsender Stromstirke der niedrigsten
Anregungsspannung, wihrend bei geringer Stromstirke der Anodenfall gleich der
Tonisierungespannung dieser Gase ist. In Ar kaon der Anodenfall die niedrigst?
Anregungsspannung wesentlich unterschreiten. Die Stromabhiingigkeit des Gré:
dienten wird durch eine Formel dargestellt. (Ztschr. f. Physik 15. 287—306. Berlin-
Karlshorst.) WOLF.
E. Riichardt, Uber den Neutralisierungsvorgang von Wasserstoffkernen in den
Kanalstrahlen und die Reichweite der o-Strahlen. VE. stellt sich die Aufgabe die
jenigen Bedingungen saufzufinden, die dafir maBgebend sind, ob das von dem
Gasmol. abgespaltene Elektron sich dem Kern anlagert oder nieht. Die Zahl der
ZusammensttBe von H-Kernen in den Kanalstrahlen mit den Moll. H,, N; U 0,
die zur Aufnshme eines Elektrons fihren, liBt sich berechnen, wenn man annimuf,
2
daB die Anlagerungsbedingungen lauten: 7—%—05_ 67, v > ry (m = Masse, ¢= Ladurg
des Elektrons; v = Geschwindigkeit der Strahlen; r, = Radius der ersten Bomzsch'c‘ﬂ
Babn im H-Atom) Die gleichen Bedingungen fiihren zur Erklirung der Reichweite
der @-Strahlen, wenn man beriicksichtigt, da8 die Kernladung E hier gleich 2¢
u. r; halb 80 groB ist wie beim H-Atom. (Ztachr. £ Physik 15. 164—TL
Miinohen.) WOLF.
Elis Hjalmar, Rontgenspekiroskopizche Messungen. Beitrag zur Kenntnis 4
Rontgenspektren. (Vgl. C. r. d. VAcad. des sciences 175. 878; C. 1923. 1. 277)
Jeder Rontgenlinie kommen zwei Energiebetriige zu, die zwei Energieniveaus des
Atoms charakterisieren. Das iiberspringende Elektron stammt aus einem Anfangs-
niveau u. wird in einem Endnivnau aufgenommen. Die Energiebetriigs der Niveaus
werden in v/R ausgedriickt (v = Frequenz der Strahlung, R — RYDBERGsche Kon-
stante.) Je nachdem das Endniveau in die K-, L- oder M-Schale fillt, gpricht man
von einer K-, L- oder M-Strahlung. Vf. hat die M-Reihe niher untersucht. Neue
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Linien sind gefunden u. in die allgemeine Rontgensystematik eingeordnet. Einige
N, 0- u. P-Niveaus konnen aus ibnen berechnet werden, Die erhbaltenen v/R-
Werte derselben stimmen mit denen von COsTEB-BOHR (vgl. Ztschr, f, Pbysik 12.
342; C. 1928, I. 1251) iiberein. Einige N-Linien sind gemessen u. bestiitigen obige
Ergebnisse, Die Abweichungen von der BRAGGschen Beziebung sind an Priizisions-
messungen in hohen Ordnungen genau studiert. Nur die Reflexionstheorie von
EWALD ist mit den Messungen vertriiglich. Wegen des Zahlenmaterials gei auf das
Original verwiesen. (Ztschr. f. Physik 16. 65—109. Lund.) Worr.
P. Tartakowsky, Uber die Quantelung des asymmetrischen Oszillators und das
clastische Spektrum. Im AnschluB an DEBYE wird der a. Oszillator untersucht u.
werden seine Energie u. Schwingungszahl als Funktionen der Quantenzahl ange-
geben. Jede Linie des elast. Spekirums erscheint verbreitert (Feinstruktur). Der
Schwerpunkt einer solchen Gruppe wird von der entsprechenden ungestorten Linie
vorschoben. (Ztschr. f. Physik 15. 153—58. Kiew.) WOLF.
J. M. Eder, Die Spektralanalyse der seltenen Erden. Vf. gibt eine Zusammen-
fassung seiner bisherigen spektralanalyt. Unterss. (Aon. der Physik [4] 71. 12—18.
Wien.) BEHRLE.
Ramavenkatasnbba Venkateswaran, Die molekulare Zerstreuung des Lichtes
fi-Pentan. Fiir den Bruchteil ¢ der einfallenden Lichtenergie, der in der Volumen-
einheit eines Mediums an den Moll. zestreut wird, haben einerseits Lord RAYLEIGH
(Proc. Royal Soc. London, Serie A 94. 453 [1918]), andererseits SMOLUCHOWSKI
(Ann. der Physik 25. 905 [1908)) u. spiiter EINSTEIN (Ann. der Physik 38. 1276
(1910) Formeln entwickelt, von denen die letztere:
% = 8% RT-FB:n* — 1)¥n® -} 2)*;, N,+A*
lautet, wenn R die Gaskonstante, IV, die Arogadrosche Zahl, A die Wellenliinge
des einfallendes Lichtes, B die isotherme Kompreseibilitiit, » den Brechungequotient,
T die Temp. in absol. Zihlung bezeichnet. Die Versuchsergebniese, welche mit
#-Pentan in der fl. sowie in der Gaspbase u. als gesiitt. Dampf erhalten u. auf die
Lichtzerstreuung in fl. A. bezogen wurdeo, sind nur mit der Smoluchowski-Ein-
steivschen Formel im Einklang, wibrend sie von den nach der Rayleighschen
Formel sich berechnenden Werten erheblich abweichen. Diese kann daher ebenso-
wenig wie die Annahme, auf Grund deren sie entwickelt wurde, aufrecht erbalten
werden. Das von den Gasen oder Diimpfen in einer rechtwinklig zum einfallenden
Strahl liegenden Richtung zerstrente Licht ist unvollkommen polarisiert. Der
Gfad der unvollkommenen Polarisation wurde gemessen, wobei sich ergab, daB er
it steigender Temp. abnimmt u. besonders in der Niihe der krit. Temp. eine aus-
gesprochene Verminderung zeigt. Bei der fl. Phase ist der Grad der unyollkom-
menen Polarisation bei niedrigen Tempp. sehr erheblich, bleibt bis zu miBig hohen
Tfmpp. konstant u. sinkt dann plétzlich zu dem kleinen Wert, den die Diimpfe
zeigen. Eine Theorie, die RAMAN zur Erkliirupg dieses verschiedenen Verh. der
fl. u. der gasformigen Phase hinsichtlich der seitlichen Zerstreuung des Lichtes
sufgestellt hat, wird kurg erdrtert. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2655—63. 1922.
Rangoon [Birma), Univ.) BOTTGER.
M. Hake, Uber den normalen und inversen photoclektrischen Effekt an sub-
mikroskopischen Teilchen. Die Verss. wurden in Luft, Ny, CO,;, H,, O,, A, aus-
gefibrt.  Der Photoeffekt ist im Gegensatz ru den Beobachtungen an molarem
Ma.terial nicht unipolar; die durch uliraviolettes Licht bestrahlten nmgeladenen
Teilchen werden sowohl positiv als negativ aufgeladen. Es gibt also auBer dem
0. Photoeffekt auch einen inversen. Von den untersuchten Substanzen (41 S, Cu,
S, Sn, As, J, Te, Hyg, Bi, Paraffin, Paraffindl, Glycerin, Kolophonsum,
Terpentinal, Terpentinrup, Zigarettenrauch, W.) zeigen die Dielektrika in allen
Gasen nur inversen Photoeffekt. Die Metallteilchen weisen in verschiedenen Gasen
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sowobl n. als inversen lichtelektr. Effekt auf. Die photoelektr. Empfindlichkeit einer
Substanz hingt vom umgebenden Gase ab. Sehr kleine Probekérper (etwa der
GroBenordnung 10~° em) werden nicht aufgeladen. Positiv geladene Teilchen ver-
schiedener Substanzen werden bei kiirzerer Bestrahlung nicht umgeladen, negative
Metallteilchen verlieren ihre Ladung, wibrend die negativ geladenen Teilchen von
Nicht- u. Halbleitern ihre Ladung nicht findern. (Ztschr. f. Physik 15. 110—2.
Wien.) WOLF.
D. B. Keyes, Eine neue Modifikation des Diihringschen Verhiltnisses. Das
Diihringsche Verhiiltnis zwischen Temp. u. Dampfdruck wird auf Grund der Hilde:
brandschen Verss. wie folgt formuliert: 774 — T A = g,ﬁ (I'B — T B), wobei
7’4 = Temp. der fraglichen Substanz, 7'B — Temp., bei welcher die Vergleichs-
substanz die gleiche mol. Dampfkonzentration hat als die fragliche bei 74, T'4
u. I'B eine andere Temp. bezeichnen, bei welcher beide Substanzen gleiche Dampf-
konzentrationen haben. (Ind. and Engin. Chem, 15. 525—26. New Xork [N. Y]
U. 8. Industr. Alkohol Co.) GRIMME.
A. Valdiguié, Die Kupfersalze kinnen gleichzeitig als Oxydasen u. Perozydaten
wirken. Cu-Salze wirken auf Guajactinktur, Guajacol, Hydrochinon, Pyrogaliol wie
Oxydasen. Komplexe Cu-Salze wirken nicht auf Guajactinktur. ~ Einige schwache
Séiuren u. ihre Salze (wie Hyposulfit, Rhodanid, Cyanid) aktivieren die Rk. Mit
Hydrochinon ensteht je nach den Mengenverhiiltnissen Chinhydron oder charakterist.
Blaufirbung. Die Oxydation des Pyrogallols fiuBert sich, wie bei Oxydasen, durch
O Absorption u. CO,-Entw. Auch die Himolymphe z B. von Wasserspionen u.
Krabben wirkt auf Gusjactinktur nicht nur durch ihre Oxydation, sondern such
durch das in ibr enthaltene Cu. Mit H,0, u. den entsprechenden Resgentien
wirken die Cu-Salze als Peroxydasen. Es bildet sich ein unbestiindiges Peroxyd.
Spuren von Cu-Salzen rufen energ. Oxydation bei 100000fach groBeren Substans:
mengen hervor. Luftzutritt ist notwendig. (C. r. soc. de biologie 88. 1091—92.
Paris.) WOLFF.

B. Anorganische Chemie.

¥r. A. Henglein, Der thermische Zerfall des Chlors. (Vgl. V. WARTBNBEEG U
HENGLEIN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1922. 1003; C. 1922. 1. 1164.) Da fiir die Cl-
Dissoziation bei Atmosphirendruck Tempp. fiber 1400° erforderlich wiren, Was
Schwierigkeiten in der Wahl des GefiBmaterials bietet, wurde in QuarzgefiBien bes
Tempp. unter 1000° eine Messung der Anderung des Dissoziationsdrackes bel
Drucken von 1 X 10~° Atmosphiiren vorgenommen. Bei der fir eine solche
Unters. aggressiver Gase unter niederen Drucken u. hohen Tempp. vom Vi a1;
gegebenen Apparatur ist die nach manchen anderen Verss. erprobte Dichtung mit
Quarz- u. Glasschliff u. Hg hervorznheben u. die Anwendung des HABER KERSCH:
BAUMschen Fadenmanometers zur Druckmessung. ;

Ein Probevers. mit einem undissoziierten Gas, Luft bei 700° ergibt, daB fi‘e
nach den gewdhnlichen Glasgleichungen berechneten Drucken um 809/, hober sind

270V,
VI-v+7VT
welche unter Zuhilfenshme der Beobachtung von KNUDSEN, daB im Reaktionsraum
V ein anderer Druck herrscht als im MeBraum v, aufgestellt wurde. Daurch Vor-
verss. mit Br, dessen Dissoziation bekannt ist, wird auch die fiir dissoziierte Gase

sich ergebende Formel: 1 -}- = (Dissoziationsgrad) = I/ZT_"_ . _/p—’(VLv =v %
Do(Pr \V—

als die gemessenen. Letstere stimmen iiberein mit der Formel Py =

bestiitigt.
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Reines Cl wird durch Erhitzen von AuCl; auf 200° erhalten, seine Dissoziation
swischen 700 u. 900° gemessen. In der oben zitierten vorliufigen Mitteilung wurde
fir die Dissoziationswiirme des Cl ein Wert von 71200 cal angegeben, der sich aus
der Tsochore Tabs, = 990—1150° ergibt, wenn man durch die auf Koordinaten-
papler eingetragenen Punkte fiir die Gleichgewichtskonstante log K u. T eine glatte
Kurve legt. Bei Vergleich mit den entsprechenden J- u. Br-Kurven zeigte diese
Kurye einen unmoglichen Verlauf, der durch die Messungsungenauigkeit bei hoheren
Tempp. bedingt ist. Zeichnet man sie aber unter Aufstellung folgender Formel,
die den von BODENSTein entwickelten analog ist,
log' g —‘?‘;’Lg 4 1,75 log T — 4,09 X 10— T -+ 4,726 X 108 T* - 0,93,

)
den Kurven von Br u. J ungefihr parallel, so stimmen die hiernach berechneten
Dissoziationsgrade geniigend mit den beobachteten Werten iiberein. Fiir Zabs, ==
990° ergibt sich nun die kleinere Dissoziationswiirme von 57100 cal.

Entsprechend dem analogen Aufbau der Atome u. Molekiille lassen sich ein-
fache zahlenmiiBige Beziehungen der meisten Konstanten von €l; Br, J aufstellen.
Die Kurven der Dissoziationstempp. von Cl u. Br, verglichen mit der von J, sind
fast parallel verlaufende Gerade. Nach einer Zahlentafel des Vfs. stehen At.-Radius,
At.-Vol. beim Siedepunkt, Schmelzwiirme, Dissoziationswiirme in linearer Beziehung
meinander. ‘Die Kurven sind gerade Linien. Auf Grund dessen liBt sich eine
Formel fir den log Kp der Halogene aufstellen, die auer dem At.-Radius nur all-
gemeine Konstanten enthiilt. Fiir Fluor ergibt sich daraus eine Dissoziationswiirme
von 64000 cal. Aus der Dissoziationswiirme des Chlors wird dann unter Zuhilfe-
nshme der Ionisierungsspannung der Halogenwasserstoffe die Elektronenaffinitiit zu
73000 cal berechnet.. Auf drei verschiedenen Wegen ergibt sich endlich die chem.
Konstante des einatom. Cl zu 0,68; 0,93 u. 1,5; theoret. Wert nach STERN 0,72.
(Ztschr. f. anorg. u. allg, Ch. 128. 137—65. 1922. Danzig. Techn, Hochsch. ZICK.

Fr. Fichter und K. Humpert, Uber Ozydationen mst Filuor I. Eine wss.
Lsg. von KHSO, wurde mit F' zu Kaliumpersulfat oxydiert, das sich in farblosen
K.rystallen ausscheidet. Die Lsg. entwickelt O; u. enthiilt freie HF. V. sehen
die Wrkg. von F als Folge seines hohen Oxydationspotentials an. (Helv. chim.
Acta 6. 640—42. Basel, Anst. f. anorg. Chem.) JOSEPHY.

E. Back, Der Zeemaneffekt des Bogen- und Funkenspektrums von Mangan. L
(Vel. Ann. der Physik [4] 70. 333; C.1928. IIL 287.) V£ setzt dem von CATALAN
(Vgl. Philos. Trans. 223. 127. [1922] u. Annales soc. espanola Fis. Quim. 21. 84;
C. 1823. 1IL. 8) aufgestellten Termsystem des Mn-Bogen- u. Funkenspektrums
mlt')glichst vollstindig das zugeordnete System der magnet. Termaufspaltungen an
dx.e .Seite. Vorliegende Arbeit beschriinkt sich auf die Grundglieder der wichtigsten
Ll?lengmppen des Mn- u. Mn*-Spektrums. Es sind teils Tripletts, teils Gruppen
groferer Linienzahl (Multipletts.) Beziiglich der umfangreichen Beobachtungsdaten
und deren Deutung, sei auf das Original hingewiesen. V{. gibt beim Bogenspektrum
d?.q Multiplett IV (8 Linien) an. Seine Nachweisung soll dartun, mit welcher
Sicherheit u. Leichtigkeit der Zeemsaneffekt an Hand des allgemeinen LANDfschen
Schemas (vgl. nachst. Ref.) der Termaufspaltungen in die spektraltheoret. Zusammen-
hinge 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 fiir Mn der SomMERFELD-KosseLsche Wechselsatz gilt oder durch-
brochen ist. Der Zeemaneffekt liefert den eindeutigen u. sicheren Beweis, daB der
Wechselsatz fiir Mn streng giiltig ist; im Sinne der Intervallregel von LANDE
fanden sich im Bogenspektrum des Mn nur geradzahlige Multiplizititen, im Funken-
gpektrum treten nur ungeradzahlige Multiplizititen, auf, deren Zeemantypen mit den
¥on GIESELER (Ann. der Physik 89. 147; C. 1928, L. 1069) im Bogenspektrum des
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Cr gefundenen genau iibereinstimmen. Diese Interyallreihen sind mithin ein Beweis
der Giiltigkeit des SOMMERFELD-K0SSELschen Wechselsatzes, d. h. ein Ausdruck
der grundsitzlichen Verschiedenheit des Mn- u. Mn*-Spektrums. (Ztschr. f
Physik 15. 206—43. Tiibingen.) WoLr.

A. Landé, Termstruktur und Zemaneffekt der Multipletts. 1. Empirische Ge-
setzmiBigkeiten. (Vgl. Physikal. Ztschr. 22. 417; C. 1922. 1II. 14.) Aus den
Ergebnissen von GIESELER u. BACK (vgl. vorst. Ref) abstrahiert Vf. folgende Ge-
setzmiiBigkeiten. Es wird zunfichst ein mit der Erfahrung iibereinstimmendes Schema
der komplexen Serientermen aufgestellt, bezeichnet durch Symbole u. geordnet s
Multiplettsystemen. Als Strukturregel der Multipletts wird der Inbalt der Gleichung
|K—R|+Y3<JL|K 4 R| — ¥, mit den spezicllen Zahlentripeln RKJ be-
zeichnet. Es gilt die Intervallregel: gerade Multipletts haben balbzahlige (ungerad-
zahlige), ungerade Multipletts haben ganzzahlige (geradzahlige) Intervallproportionen.
Als Beispiele fiir die niiherungsweise Griltigkeit der Intervallregel werden angeben:
Das Spektrum des Cr (GIESELER), das Bogenspektrum des Mn (CATALAN u BACK)
die Terme des einfach ionisierten Al (PASCHEN). IL ModellmiBige Betrach-
tungen. Das magnet. Moment eines umlanfenden Elektrons u. das resultierende
magnet. Moment eines Elektronensystems hingt eng mit dem zugehdrigen mechsn.
Drehimpulsmoment zusammen. ViF. bildet die Vorstellung, die Zahlen R, K, J seien
die in Quanteneinheiten gemessenen mechsn. Drehimpulsmomente des Systems der
Rumptelektronen (R), des Leuchtelektrons (K) u. der Resunltante dieser beiden Impuls-
vektoren (J), wobei die betreffenden Impulsmomente nur als ,scheinbare* Drehimpuls-
momente bezeichnet werden. Hierdurch wird zuniichst die Struktur der Maultipletts
verstindlich. In den hieran anschlieBenden Uberlegungen scheint ein deutlicher
Fingerzeig fiir die endgiiltige Lgsung des Problems der anormalen Zeemansuf-
spaltung zu liegen. Vf. weist nach, daB keine weiteren Rumpfelektronen R’ zu-
liseig sind u. HEISENBERGs Theorie bereits in ihren Grundgedanken nicht aufrecht
erhalten werden kann. — Eine geordnete u. widerspruchslose Erklirung der unter
L gefundenen GesetzmiBigkeiten ist in diesem II. Teil nicht erreicht worden.
(Ztschr, f. Physik 15. 189—205. Tiibingen,) : WOLF,

John Arnold Cranston und Robert Hutton, Die Adsorption von Radium B
und Radium C durch Ferrihydroxyd. (Vgl. CRANSTON u. BURNETT, Journ. Chem.
Soc. London 118. 2036; C. 1922. 1IL. 236.) RaB u. RaC werden von Fe(OH) in
Mengen adsorbiert, die sich in regelmiiBiger Weise mit dem Siuregebalt der kollo-
idalen Lsg. #indern, indes ist bei gegebenem Siuregehalt das Verhiiltnis RaB/RaC
der adsorbierten Mengen dieser beiden Elemente kleiner als das Verhiltnis 7hB/ThC.
Dies #indert sich auch nicht, wenn gleichzeitig alle vier Elemente anwesend sind.
Die Versuchsergebnisse sprechen zugunsten der in der fritheren Abhandlusg (1. ¢)
entwickelten Theorie der kolloidalen Lsgg. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2843
bis 2849. 1922. Glasgow, Techn. Coll.) BOTTGER.

A. 8. Russell, Die Bezichung des Actiniums zum Uranm. Wie PICCARD sie.bt
auch V1. als Muttersubstanz des Ac ein Isotop des U vom At.-Gew. 240 ap, schreibt

Name | Halbwertszeit Ordnungszahl [Strahlung | At.-Gev.
Actino-Uran I . >5 X 10° Jabre 92 “ 240
Uran Y, . . . 25,5 Stdn. 90 | B 236
Urap X wahrscheinlich sebr kurz 91 B 236
Actino-Uran 1T >2 X 10° Jahre 92 o 236
Muttersubetanz von Pa > 20 Jshre 90 g 232
Protactinium | <12 X 104 Jahre Q155 arhot e 253
Acti_nmm_ e ity 1 20 Jahre 89 5 2] | 228
Radioactinium ete, 19,5 Tage 90 (e ] 2228
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sher dem Ac das At-Gew. 228 (statt 232) zu u. gibt das auf S. 428 befindliche
Schema fiir seine Entstebung.

Die nihere Begriindung dieses Schemas beruht vornehmlich auf Betrachtungen
iber RegelmiiBigkeiten bei den radioaktiven Umwandlungen hinsichtlich der aus-
gesandten Strablen u. der Halbwertszeit der Zerfallsprodd. (Nature 111. 703—4.
Oxford Dr. LEEs Lab.) BOTTGER.

Eben Henry Archibald und William A. Gale, Die Hydrolyse der Platin-
wlse. Teil II. Kaliumplatinbromid. (L. vgl. ARCHIBALD, Journ. Chem. Soc. London
117, 1104; C. 1921. L 205.) Die Lsgg. von K,PtBrg erfahren unter der Einw. des
Lichtes eine rasche Hydrolyse, infolge deren der Siiuregebalt zuniichst schnell; dann
langsamer bis zu einem Maximum ansteigt, um gchlieBlich bis zu einem mit der
Konz, der Lsg. wechselnden Gleichgewichtsgehalt abzunehmen. Fiir diese Zu- und
Abnabme des Sduregehalts werden die Gleichungen aufgestellt:

PtBr,” -+ HOH = PtBr,OH" -4~ HBr
(mnter der Wrkg. des Lichtes); PtBr,OH”-{-HOH—PtBr.(OH),”+HBr (das
2. Br-Atom wird durch OH langsamer ersetzt als das erste); :
2PtBr,(OH),” + 3HBr = PtBr,OH" + PtBr,” -+ 3 H,0

(Riickb, der ersten beiden Ionenarten durch die Einw. von PtBr,(OH),” auf HBr).
Zusatz eines gel. Bromids bewirkt eine vollstéindige Umkehrung der Rk., d. h eine
schnelle Abnahme des Siuregehaltes. Auch diese Rk. wird durch das Licht be-
schleunigt. Im Dunkeln wird die Hydrolyse erst nach einigen Tagen bemerkbar,
und der Endzustand wird erreicht, ohne daB die Kurve Zeit — Sturegehalt das
Maximum zeigt. (Journ. Chem. Soc. London 121, 2849—57. 1922. Vancouver
(. C] BOTTGER.

D. Organische Chemie.

Nicolai Antonovich Pushin und Alexandra Alexandrovna Glagoleva,
Dz_u Gleichgewicht in Systemen, welche aus Wasser und Alkoholen: Methylalkohol,
Pinakon, Glycerin und Erythrit bestchen. Das zu untersuchende Gemisch befand
[ sich in einem GlasgefiiB, welches von zwei oder drei Glasminteln umgeben war,
‘ und wurde mittels fl. Luft gekiihlt. Methylalkohol u. viele geiner Gemische mit
W. krystallisieren nur dann, wenn sie in der Nihe ihres E. langsam abgekiihlt
u. bestindig durchgeriihrt werden. E. von CH,0H — 96°; die Abkiihlungskurve
ist diejenige eines reinen Stoffs. Lsgg. mit 10—60 Mol-% CH,OH zeigen eine be-
stimmte Temp. der ersten u. ebenso eine bestimmte Temp. der eutekt. Kryatalli-
sation, bei Gemischen mit mebr als 60 Mol °/, CHy(OH) fehlt der erste Punkt. Der
eutekt. Punkt ist — 100,5° die Uberkiihlung ist bisweilen sebr betrachtlich. Das
Eutektikum enthilt 80 Mol 9/, CHy(OH). Das gesamte Gleichgewichtsdiagramm
des Systems CH,(OH)-W. besteht aus zwei Xsten, die sich im eutekt. Punkt
schneiden; ein Hydrat yom CH,OH existiert somit nicht. Die Existenz derartiger
Hgd.me im fl. Zustand ist noch unwahrscheinlicher. — Der E. des sorgfilltig ge-
reinigten Pinakons liegt bei 41,1°. Das Gleichgewichtsdiagramm Pinakon-W. be-
steht aus 5 Xsten: 1. Reines Pinakon bis Gemisch mit 80 Mol-?/, Pinakon. Eutekt.
Punkt 20.4°. Die Dauer der eutekt. Krystallisation macht das Bestehen fester Lsgg.
von W. in Pinakon unwahrscheinlich. 2. Gemische mit 80 bis 50 Mol °/, Pinakon.
Krystallisation des Hydrats CyH,,(OH), H,O bei dem ersten Maximum der Eurve
41,25%. 3. Gemische mit 50 bis 38,5 Mol °/; Pinakon. Dem letzteren Gemisch
Eljllpricht ein 2. eutekt. Punkt bei 40,4°. 4. Gemische mit 38,56 bis 14,3 Mol-%/,
Pinakon. Die Kurve erreicht bei dem letzteren Gemisch bei 45,4° ein 2. Maximum,
wf.lchea dem Hydrat C,H,,(OH);, 6H,0 entspricht. 5. Gemisch mit 14,3 Mol-°/,

akon bis zum reinen W. — E. des Glycerins, welches mit CaO behandelt
L im Vakuum dest. war, -+ 18°% Die farblosen Krystalle bilden gich leicht;
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dagegen krystallisieren die Gemische mit W. schwierig, am schwierigsten
in der Nithe des eutekt. Punktes (—27,7° bei etwa 20-Mol-°/, W.) Auch hier zeigt
die Dauer der eutekt. Krystallisation. daB keine festen Lsgg. des W. existieren.
Die kryoskop. Konstante des Glycerins (auf 1000 g bezogen) liegt zwischen 3,27
und 3,69. E. des Erythrits 116,6°. Das Diagramm des Systems Erythrit-W. be.
steht 2us zwei Asten, die sich im eutekt. Punkt (—4,4°, bei etwa 3 Mol-%, Ery
thrit) schneiden. Der Erythrit bildet wit W. weder Verbb. noch feste Lsgg. Im
festen Zuetand bilden Erythrit und Eis lediglich mechan. Gemische. (Journ. Chem.
Soc. London 121. 2813—22, 1922. Petersburg. Elektrotechn. Inst. BOTTGER.
Emil Abderhalden und Alfred Alker, Versuche tiber die Spaltung von Poly-
peptidestern durch Lipase. Es wurde versucht, ob entsprechend der a. Spaltung
des d l-Leucinesters durch Pankreassaft (vgl. WARBURG, Ber. Dtech. Chem. Ges. 38,
187; C. 1905. 1. 435) auch racem. Polypeptidester in opt.-akt. Anteile getrennt
werden konnen, Die benutzten Athylester des Glycylleucylglycins u. Leucylglycyl-
leucylglycins wurden aber von der nach DIETZ. (vgl. ABDERHALDEN u. WEIL,
Fermentforschung 4. 76; C. 1920. III. 643) aus Schweineleber hergesteliten, gegen-
tiber Olivendl gut wirksamen Lipase nicht oder fast nicht verseift.
Versuchsteil. Chloracetyl-d,l-leucylglycin, C,oH;;O,N,Cl == (CH,),CH.CH,:
CH(NH.C0.CH,C]).CO-NH.CH,+CO,H, F. beginnend 127°, vollstindig 187° (un-
korr.), 1l in A., Essigester, Aceton, A. u. CH,O, zll. in Chlf,, wl. in Bazl, fast unl.
in PAe. — Glycyl-d,l-leusylglycin, C, H,,0N;, Braunfirbung 216°, Zers. unter Gas-
entw. 227°% JL in b, wl in k. W,, in Bzl u. h. Essigester, unl. in A., CH,0, PAe,
Chlf. u. Aceton, gibt schwache Biuretrk. — o-d,l-Bromisocapronylglycyl-a,l-leucyl
glyein, C¢H,;O,N;Br, aus dem vorigen u. &-Bromisocapronylchlorid, krystallin,
Zers, 195° (unkorr.), sll. in A., CH,0, Aceton, zll. in k., leichter in w. Chlf. u.
Egsigester, zwl. in k. A., fast unl. in PAe. — d,l-Leucylglycyl-d,l-leucylglycin,
CysHgOsN,, gelbbraun 2289, Zers. (Gasentw.) 285°, wl. in k., 1l in b. W., unl. in
gebrituchlichen organ. Losungsmm.; Biuretrk. intensiv rotlich. — Athylester des
vorigen, F.152°% 1. in Aceton, besonders w.; Biuretrk. rosa. — Athylester des Glycy-
leucylglycing, F. 51° 1. in Aceton, zll. in PAe., wl. in Chlf. u. Essigester, fast unl.
in A5 wss. Leg. stark alkal,, Biuretrk. deutlich, mit rosafarbenem Ton. (Ferment-

forschung 7. 77—84. Halle a. S., Physiol. Inst. d. Uniy.) SPIEGEL.
A. Reychler, Angaben wiber zwes ,innere Salze, — Betain. Vf. beschreibt die
Darst. aus Chloressigsiiurefithylester u. Trimethylamin. — Z'aurin. 3-std. Erhitzen

auf dem Wasserbad von Bromiithylaminchlorhydrat (aus 15 g Bromiithylphthalimid v
40 cem HOCI) mit konz. (NH,),SO,-Lsg. (aus 40 cem 14,2%/,ig. NH; u. SO,) lieferte 11,16 ¢
Taurin. — Ausgehend von dem charakterist. chem. Verh. des Betains u. Taurios
als ,innere Salze“ bespricht Vf. die Erscheinungen bei den Bestst. des Mol.-Gew.
u. der Leitfihigkeit. — Spezif. Lestfahigkeiten bei 18° 1. Betain. — 2. Taurin, —
3. Betain u. Taurin in iHiquimolaren Mengen: 3
Verdiinnung 21 41 81 161
TRias L a0 000013 0,000011 0,000009 0,000009
2 AR 160,000012 0,000008 0,000008 0,000010
St = = 0,.000019 0,000012 0,000011 0,000011.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 82. 247—50.) NITSCHE.
Leslie Bains und Jocelyn Field Thorpe, Ringkettentautomerie. Teil Y.
Die Wirkung der gem. Dipropylgruppierung auf den Kohlenstoff tetraederwinkel
(IV. vgl. SINGE u. THORPE, Journ. Chem. Soc. London 128. 113; C. 1923. I. 903)
Die Annahme, da8 die Zunahme der Anzahl der C-Atome, die die gem.-Gruppierung
bilden, die Stabilitit des dreigliedrigen von den beiden andern Valenzen gebildeten
Ringsystems erhdht, erwies sich auch als zutreffend bei der gem. Di-n-propylgroppe:
Die neuen Verbb. sind genau konstituiert wie bei der Methylithylgruppierung
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(IV, Mitt,, J. ¢.) angegeben u. die rémischen Hinwelsziffern beziehen sich auf die
im darliber gegebenen Ref. (I. ¢)) angefithrten Formeln.

Versuche, ,8-Di-n-propylglutarsiure. 500 cem in intensiver Killtemischung
mit NH, gesiitt. A. werden bei 0° zu 148 g Di-n-propylketon - 180 cem Cyau-
essigester gegeben. Nach liingerem Stehen u. Verd, mit 21 W. wurde durch
fmalige Extraktion mit A. das unveriinderte Keton entfernt, filtriert, mit HCl an-
gesiuert, worauf das u,y«Dicynn-ﬂ,ﬂ.di-n-propy]gluturimld in kleinen Prismen (ca.
30 g) sich abschied, die nach 24 Stdn. abfiltriert wurden. Zur Hydrolyse wurde
4 Stdn, mit 800 ccm 60°/,ig. H,80, gekocht u. in W. gegossen, Ausbeute 93,5/,
Weie glinzende Flocken sus sd. W., 1. in h. Bzl, swl. in A. oder k. W.
F. 114,5—115° (QUARESCHI, Gazz chim. ital. 49. L 124; O, 1919, IIL 753 gibt
112—-118°). Anhydrid, O, H,,0,. Mit sd. Acetylchlorid (3 Stdn.). Kp.,, 173—174°,
F.24—25°. Sehr bestindig, geht erst nach mehrstd. Kochen mit W. in die Siure
fiber.  Anilsdure, C,;H,,O,N, aus 84°/,ig. A. prismat. Krystalle, F.160—161°. —
@&~ Dibrom-B,3-di-n-propylglutarsiuredidthylester, C, Hy,OBr,. Die Séiure wird
mit PCl; in der Wiirme behandelt u. dann Br (2,4 Mol) withrend 3 Stdn. zugegeben,
worauf 15 Stdn. im Dampfbad belassen u, dann in k. absolut. A. gegossen wurde.
Goldgelbes 01, geht bei Dest. unter vermindertem Druck fiber in das Lacton des
a-Brom-¢/-oxy-B,5-di-n-propylglutarsdureithylesters, C, H,,0,Br (vgl. IL). Sehr vis-
coses Ol, Kp.;s 190—191°, wohl ein Gemisch der cis- u. trans-Form. — Aus den
Sodawaschwiiseern des neutralen Esters konnte der saure Ester, C,H,,0,Br (nicht
unzers. destillierbar), erhalten werden. — o, ¢-Dibrom-di-n-propylglutarsivre,
C,HyO.Br, (vl I). Aus dem rohen Bromierungsprod. (siehe oben) durch Ein-
gieBen in HCOOH statt in A. u. Erwiirmen bis zum Aufhoren des Schiumens
(2 8tdn.). Reinigung durch mehrfache Krystallisation aus Bzl. u. Waschen mit einer
Chlf.-PAe.-Mischung. Dichte Prismen, fast unl. in k. Bzl, Erweichen bei 1457
F. ca. 155° (Zers.). Erwiirmen in Eg. (einige Min.) ergibt das Lacton der c-Brom-
d’“’y'ﬂ,ﬂ-di-n-propylglutarsdure, C,;H,,0,Br, Prismen aus Bzl. F.135—136°

Hydrolyse des Bromlactonestefs (vgl. II) unter verschiedenen Bedingungen
(Stirke der Pottasche von 10—80°/,, Erhitzungsdauer 2—30 Min.) ergab in der
Hauptsache die Ketosdure mit offener Kette (vgl. VI.) neben wenig der isomeren
Oxyringsdure (vgl. V.) u. Spuren von Oxalsiiure, wobei der Anteil der beiden
letsteren mit steigender K,CO,-Konz. langsam 'zunahm. - Keto-3,3-di-n-propyl-
glutarsdure, C, H,,0, (vgl. VI). Aus h. Bzl, worin sll., harte prismat. Krystalle,
F.104—104,5°. WL in PAe, 1l in A., Aceton, W. Semicarbazon, C,;H,,0,N;, aus
verd, A. F. 184°, — 3,3- Di-n-propyleyclopropan-1-ol-1,2-dicarbonsiure, CyHy304
(vgl. V.. Darst. am besten aus der isomeren Ketosfiure mit sd. 60°/,ig. Pottasche.
Wl in sd. W., unl. in k. W., A. u. h. Bzl, 1 in Aceton. Platten aus W., F. 214°.
Das NH,-Salz wird zers. darch 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. enthilt ca. 299/, der Ketosiiure. Die Rk. ist monomolekular, da die aus
mehreren Verss. ermittelte Kurve: Zeit/log Konz. annibernd geradlinig verlduft.
(Journ. Chem. Soc. London 123. 1206—14. South Kensington, Imp. Coll. of. Se.
and Techn.) BEHRLE.

Nicolai Antonovich Pushin und Alexandra Fioletova, Das Gleichgewicht in
dem System m. Dimitrobenzol-Urethan. LaBt man geschmolzene Gemische von
m-Dinitrobenzol (F. 909 mit Urethan (F. 48,5°) abkiihlen, so sinkt der E. mit wachsen-
dem Gehalt an Urethan bis 4239 dem eutekt. Punkt. Das Eutektikum enthilt
91. Mol-%, Urethan. In dem Gebiet von 91 bis 100 Mol-°/, Urethan ist kein An-
zeichen einer eutekt. Krystallisation nachweisbar, ebensowenig werden in ihm feste
Lsgz. von m-Dinitrobenzol in Uretban gebildet. (Journ. Chem. Soc. London 121
#22-23. 1922, Petersburg, Elektrotechn. Inst) BOTTGER.
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M. Busch und 8. Schaffner, Uber Nitrosohydrazone (IL). (I. vgl. Busch u,
KUNDER, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 49. 317; C.1916. I. 609,) Das von BAMBERGER,
ScEMIDT u. LEVINSTEIN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2055; C. 1900. IL. 433) aus
Benzoldiazotat u. Isonitromethannatrium, bezw. aus Diazoniumsalz u. Diphenyl-
nitromethan vermeintlich gewonnene Benzolazonitrodiphenylmethan wird hierbei
nicht gewonnen, sondern ist entsprechend den Formeln:

(CeHg)C : NOONa -+ C,H;:N,Cl —»

(CeHg),C(NO,)+N : N-C,H; —-» (C¢Hj),C : N-NH.C,H,-NO,
identiech mit dem von Vff. frither (l. c.) beschriebenen Benzophenon-p-nitrophenyl-
hydrazon, wobei intermedifir zwar Phenylazodiphenylnitromethan entsteht, sich aber
entsprechend der Gleichung umlagert. — Vff. haben weiter cinige Ketohydrazone
nitrosiert, um zu priifen, welchen Einfluf Kernsubstitution im Phenylhydrazinrest
sowohl auf den Verlauf der Nitrosaminbildung, wie auf den der Oxydation u. Um-
lagerung ausiibe u. festgestellt, daB die Nitrosierung glatt verliuft, daB aber bei
besetzter p-Stellung u. vollends, wenn diese u. eine o-Stellung substitaiert sind,
die Umlagerung der Nitrosamine in die Nitrobydrazone erheblichem Widerstand
begegnet.

Benzophenon-p-tolylhydrazon, CyoH, N,, aus p-Tolylhydrazin u. Benzophenon in
A. -+ Eg. (Wasserbad); gelbliche Blittchen, aus A, F.88°; Il in A., Aceton, Bz,
schwerer, nur in der Wiirme in A., Eg.; Tafeln, aus Eg. — Nitrosamin, CyH;;ONs
== (C,Hj),C : N-N(NO).C,;H,, aus dem Hydrazon in Eg. mit NaNO, in konz. wss.
Lsg. unter Kithlung; 1L in A., A,, Bzl; citronengelbe Nadeln aus Bzl-PAe., briu:
nen sich gegen 98°% iiber 100° Entw. nitroser Gase, sind bei 108° zu einem roten
Ol geschmolzen. Dies Verh. ist charakterist. fiir die Nitrosohydazone; sie geben
alle die Liebermannsche Rk. — Gibt in A. -- etwas Eg. Benzopheron-o-nitrosop-
tolylhydrazon, CyH,;0,Ny, hellrote Bliittchen, aus Aceton - A., F. 164° zwl. in
sd. A, Il in h? Bel,, Aceton. Die Umwandlung des Nitrosamins in die Nitroverb.
vollzieht sich merklich schwerer als bei der Phenylverb. — Benzophenonaminotolyl-
hydrazon, CyH;,N;, aus der Nitroverb. durch Red. mit Zn-Staub-Eg. bei 5%
citronengelbe Drusen, aus Bzl-PAe., F. 202°; Il in A., Bzl,, 1. in A. — Benzo-
phenon - o - tolylhydrazon, C,H,,N;, gelbliche, wiirfelihnliche Krystalle, aus A,
F. 102% 1L in A,, Bzl, Aceton, L in A., Eg. — Gibt bei der Nitrosierung ein
nicht einbeitliches Reaktionsprod.; das Nitrosamin ist schon in die Nitroverb. um:
gelagert: Benzophenon - p - nitro - o - tolylhydrazon, CyH,,0,0,, strobgelbe, prismat
Skulen, aus A, F.176% Il. in w. A, Aceton, Bzl., zwl. in sd. A. — Benzophenon-
asymm. m-xylylhydrazon, Cy H, N,, schwach gelbe Nadeln, aus A., F. 84%; ell. in
A., Aceton, Bal, 1. in sd. A., Eg. — Nitrosamin, CyH;;ON, = (CsH)C:N:
N(NO)-C,H,, orangegelbe Prismen, aus Bzl.-PAe., F. 104°%; 1L in Bzl, L in A, Wk
in A., PAe. Lagert sich unter Einw. von Essigeiiure oder HCL schwerer um als
die analogen Derivv. Gibt in Bzl. mit alkoh. HCl das Nitrosamin des Benzophenon:
nitroxylhydrazons, CanOcNt ey (C.H,),C : N-N(NO)-C,H,(CH,),"‘(NO,)“, blutrote
Nadeln, aus A-A., F.119—120° (Aufschiumen); geben die Liebermannsche Rk,
L. auBer in PAe. Vermutlich kommt seine B. dadurch zustande, da HNO,, die
einer partiellen Spaltung des Nitrosohydrazons entstammt, hier kernnitrierend ge-
wirkt hat; es kann auch primir die Umlagerung des Nitrosamins u. daon Nitro-
sierung erfolgt sein. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56, 1612—16. Erlangen, Inst. f. 8n-
gew. Ch. d. Univ.) BUSCH.

Julius v. Brann und Paul Engelbertz, Gemischte orgamische Sulfide und
Bromcyan. Da das Verh. gegen BrCN die fiir die Valenslehre wichtige Frage
nach der Haftfestigkeit von Resten verschiedener GréBe u. Struktur beantworten
kaon, haben V. als drittes Element neben dem N u. As (vgl. Ber. Dtsch. Chem
Ges. 83. 1438; C. 1900. IL 44 ff. u. STEINKOPF, DONAT u. JAEGER, Ber. Dtsch.
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Chem. Ges. 55. 2597; C. 1922. IIL. 1375) noch den S in den Kreis ihror Unters.
gezogen. Verss. an den 5 Sulfiden CH,.8:C,Hy; C,H,+S:-CH,-CH,-CHg; C H;-S-
C.Hy; CgHy+CH,-8:CHy; OgH,+CH,-8:CH,:CH : CH; ergaben bei den drei ersten,
daB wie in der N-Reihe die Haftfestigkeit eines gesiitt. Restes am S eine direkte
Funktion seiner GroBe ist; der Benzylrest wird auch vom S genan wie vom N
lockerer gebunden als der kleinste gesitt. Rest. Wiihrend der Allyl- u. Benzylrest
vom N gleichzeitig abgelost werden, jedoch so, daB der Allylrest die Hauptmenge
ausmacht (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1279; C. 1902. I. 1093), kehrt sich
beim S das Verhiiltnis um, u. der Benzylkomplex wird in viel groferem Betrage
sls der Allylrest heransgespalten.

n-Butyldithiourethan, CgH;NS; = NH,+(: 8)-8-C,H,, aus mit A. iiberschich-
tetem dithiocarbaminsaurem Ammonium mit der fiquivalenten Menge n-Butylbromid;
Krystalle, F. 46—47°; 1l. in allen organ. Losungsmm. Gibt mit verd. KEOH (etwas
iiber 2 Mol.) auf dem Wasserbade n-Butylmercaptan, Kp. 99—100°%. — n-Propyl-n-
butylsulfid, C;H,S, sus 1 Mol Butylmercaptan, 1 Mol. Propylbromid u. 1 Mol.
Natriumiithylat duarch Kochen in alkoh. Lsg.; Kp. 153—155°, riecht penetrant.
Gibt mit BrON bei 60—70° im Rohr n-Propylbromid u. Butylrhodanid. — Athyl-
propylsulfid gibt analog Athylbromid u. n-Propylrhodanid; Methylithylsulfid gibt
Methylbromid, wobei allerdings die vollige Abwesenheit von Atbylbromid nicht
bewiesen werden konnte, u. Athylrhodanid. — DMethylbenzylsulfid, Kp., 91—92°,
gibt mit BrCN Methylrhodanid, C,HyNS, Kp. 130—132° mit A.-Dampf etwas
fliichtig, u. Benzylbromid, das mittels Trimethylamin als Benzylirimethylammonsum-
bromid, C,H,,NBr, isoliert wurde. — Allylbenzylsulfid, CyHy,S, aus Benzylsulf-
hydrat, Allylbromid u. Na-Athylat in alkoh. Lsg.; Kp.,y 121—122°% Gibt mit BrCN
C;H;Br + C,H,.SCN (wenig) u. C,H;Br 4 C;H;-SCN (viel); isoliert wurde das
Benzylbromid als Benzyltrimethylammoniumbromid, das mit einer C-irmeren Verb,
vermengt war, Benzylrhodanid u. Allylsenfol, durch Umlagerung aus Allylrhodanid
entstanden. (Ber. Dtch. Chem. Ges. 58. 1573 —77. Frankfurt a/M., Chem. Inst.
d. Univ,) BUSCH.

N. Zelinsky, Uber das Verhalten des 1,1- Dimethylcyclohexans bei der Dehydro-
genisationskatalyse. (Verss. mit Frl. Delzowa) 1,1-Dimethyl-3.,5-dc'bromcycloheman,
Kp., 128—130,5% gibt bei der Red. mit Zn-Pd 1,1-Dimethyleyclohexan, Kp. 118,56
bis 120°% D20, 0,7820, n!® = 1,4342, Wird bei der Dehydrogenieation iiber sehr
akt. platiniertem Asbest bei 300° nicht veriindert, da es 2 CH,-Gruppen an dem-
§elben C-Atom enthiilt u. nicht zu den hexahydroaromat. EW-stoffen zu rechnen
ist. Die Dehydrogenisationskatalyse hat sonach einen ausgesprochen selektiven
Charakter. — Hexahydro-o-zylol, Kp. 127,5—128° (korr.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
56. 1716—18. Moskau, Lab. f. organ. Ch. d. Uniy.) BuscH.

Julius v. Braun und Georg Lemke, Zur Reindarstellung des d- und 1- Laimo-
nens. VI haben aus den Tetrabromiden in der 5-fachen Menge A. mit 3 At. Mg
U wenig J bei Eiskithlung, zuletzt bei Siedetemp., die beiden opt. Isomeren des
Limonens dargestellt (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Gee. 54. 610. b5. 3541; C. 1921 I
899, 1922, III. 412). — Techn. 1-Limonen (SCHIMMEL & Co.), D.!5, 0,8484; spezif.
Drehung —92° 407; 1-Limonentetrabromid daraus, F. 1047, mit der gleichen Menge
d-Tetrabromid vermischt: F.124° des racem. Dipententetrabromids, [eZl, = —174° 36
(22235 g in 10 cem Chlf.). — d- u. l-Limonen aus Tetrabromid zeigten beide nach
Dest. tiber Na Kp. 176 —176,4°. — d-Limonen, CyHyg, D.*% 0,8411, [e)*° = -126° 8,4’
(+55° 8" im 5 cm-Rohr ohne Losungsm.); [e)p® == —+117° 27" (in Cblf, 1 = 10 cm,
¢ = 0,09551). — 1-Limonen, D2, 0,8422; [e]p? = —122° 6’ (—51° 25’ im 5 em-
R.Ohr ohne Losungsm.). — Anscheinend tritt beim Vorhandensein der 1-Konfiguration
die Racemisierung oder eine geringfiigige strukturelle Anderung des Molekiils 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.) BUSCH.

Yasuhiko Asahina und Masanobu Terasaka, Einwirkung von Organomag-
nesiumverbindungen auf Cyanhydrine. 1. Eine neue Bildungsweise der substituserten
Benzoine. Aromat. Organomagnesiumverbb. verbinden sich ziemlich glatt mit aro-
mat. Aldebydcyanbydrinen (in A. oder Bzl. gel., Lsg. mit Na,SO, getrocknet), die
Mg-haltigen Prodd. liefern bei Zers. mit Séiuren Benzoine:

R.CH(OH):CN -+ 2R'MgX -» R.CH(OMgX)-CR’: N-MgX -» R.CH(OH)-CO-R"
AuBer Benzoin selbst wurden auf diesem Wege her-

l l estellt: Isobenzfuroin, C H;,05 (Formel nebenstehend),
_~+CH(OH)-CO- C,Hy -%arbloae Prismen, F. 119° isomer dem Benzfuroin von
F1scBER (LIEBIGE Ann. 211. 288), gibt dasselbe Benz-

furil. — p-Methoaybenzoin; C,;H,,0, = CH,0-C,;H,.-CH(OH)-CO.C,H;, Prismen
aus A, F. 89°. — p-Ozybenzoin, C,H;;0,, Blittchen, F. 148°% in A. durch FeC,
olivgriin. — o-Methoaybenzoin, Prismen aus Bzl., F. 58° gibt mit Fehlingscher
Lsg. o-Methozybenzil, schwach gelbliche Prismen, F. 71,5° dicees bei Erwiirmen
mit Alkali 0- Methoxybenzilsiure, mit 2H,0 Nadeln, F. 100—101° durch konz. H,80,
dunkelrot gefirbt. — o,p’-Dimethoxybenzoin, Cy H,,0,, breite Prismen, F. 92—93%
daraus mit Fehlingscher Lsg, o,p’-Dimethoxybensil, feine, farblose Prismen, F. 104
bis 105°, durch Alkali in o0,p’-Dimethoxybenzilsiure, F. 162° itbergehend. (Journ.
Pharm. Soc. Japan 1928. Nr. 494. 19—21. Tokyo, Pharm. Inst. d. Univ.) SPIEGEL.

A. Schonberg und K. T. Keller, Benzilsiureumlagerung in der Kalte und
unter Luftabschluf. Uber dic Ursache der Radikalwanderung bei der Benzilsdure
umlagerung. (VIL Mitteilung tiber o-Chinone und 1,2-Diketone). (VI. vgl. SCHON-
BERG u. MALCHOW, Ber. Dtsch. ‘Chem. Ges. 55. 3746; C. 1923. L. 341). Bei der
Darst. von Benzilsdure aus Benzil mit alkoh. KOH oder mit Kaliumalkoholat kann
man die B. von Benzoesfiure vollkommen vermeiden, wenn man die Umlsgeruog
unter LuftabscbluB u. in der Kiilte vornimmt. Diese Methode hat sich auch fir
die Darst. substituierter Benzilsiuren bewshrt. — 2,2’- Dimethozybenzilsaure, CygHie0s
aus 2,2-Dimethoxybenzil (10 g) in A. mit K-Athylat (4,4 g K in 90°/,ig. A.), Nadels,
aus Bzl - Lg., F. 160% 1l in Bzl.,, CS,, A., Chlf., wl in Lg., h. W., L in konz.
H,80, mit olivgriiner Farbe. — 4 4'-Didthoxzybensilsiure, C;yHy,0,, aus 4,4’-Diithoxy-
benzil ebenso; Nadeln, aus Toluol -~ Lg., F. 99°; 1. in konz. H,SO, mit rotvioletter
Farbe. — Die frither (vgl. VORLANDER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2465; C. 191l
II. 1525) ohme Luftabschlub hergestellte 4,4-Diithoxybenzilsiiure ist vielleicht
p-Athoxybenzoesﬁure, verunreinigt mit geringen Mengen 4,4’-Diiithoxybenzilsiure
gewesen. — 3,3-Dimethoxybenzilsdure, C,sH;,05, aus 3,3"-Dimethoxybenzil; Nadeln,
F. 105°; H,80,-Rk.: blaBgriin, beim Erwirmen tief laubgriin; L in A., Bal, CS
wl in Lg., h. W.

Der Vers., daB 1 Mol. Benzil durch 1 Mol. Kaliumalkoholat 85°/, der Theorie
an Benzilsiure lieferte, scheint zu beweisen, daB das Zwischepprod. der Benzil-

OK 0 siureumlagerung nicht das Benzildialkoholat, sondery
C,H,0— (,l: (5 CH das Benzilmonoalkoholat (s. nebenstehend), bezw. m}t
i ;i ve2s  KOH das K-Salz des Benzilmonobydrates ist. — Die

i’j : Ursache der Radikalwanderung erblicken V. in der

Tatsache, daB das Benzilmonoalkoholat u. das K-Sals
des Benzilmonohydrats dadurch charakterisiert sind,
daB sie je ein valens iibersiitigtes C-Atom 1 u. ein
valenzuntersiittigtes C-Atom 2 besitzen. Von letzsterem u. dem C-Atom 3 miissen
daher starke Partialyalenzen ausgehen, die sich gegenseitig absdttigen. Im Benril-
monosalkoholat u. dem K-Salz des Benzilmonohydrats herrschen also abnorme
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Spannungsverhilltnisse, die zur Stabilisierung unter Radikalwanderung dringen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1638—42. Berlin, Techn. Hochsch.) BUSCH.
N. Zelinsky, Naphthene in shrem Verhalten gegen die Dehydrogenisations-
katalyse. Bestrag sur Aufklirung der Natur des Erdils (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 3678; C. 1913. L. 410.) Es wird die Anwendung der Dehydrogenisations-
methode zar Unters. von KW-stoffen des kaukas. Erdols mitgeteilt. — Mehrere
Jabre aufbewahrtes Octanaphthen zeigte nach der Dest. iiber Na Kp.;5, 118—119°
p,® = 1,4161, D.% 0,7546 u. war frei von aromat. KW-stoffen. Erleidet iiber
Pt-Schwarz bei 300—310° nur eine schwache Dehydrogenisation. Dem Original-
priparat sind mindestens 15—20°/, Octan-KW-stoffe beigtmengt. — Ein ilteres
Priiparat des Tsooctanaphthens zeigte bei der Dest. iiber Na Kp. 123—125° (korr.),
n," = 14218 u. bei der Dehydrogenisation nur sehr geringe H-Entbindung; danach
D.%, 0,7693, ny*° = 1,4231. Die (Ubereinstimmung der Konstanten mit denen des
friiher aus Heptanaphthencarbonsiiure dargestellten Isooctanaphthens gibt eine ge-
wisse Begriindung fiir die Annahme eines genet. Zusammenhanges des Isooctanaph-
thens mit der Heptanaphthenearbonsiure. — Das nahezu passive Verh. beider
Octanaphthene zur Dehydrogenisationskatalyse berechtigt weiter zu der Annahme,
da8 sie in berug auf das in ibnen enthaltene Ringsystem ident. sind oder einander
sebr nahe stehen. — Nonanaphthen, aus Bzn,, Kp. 136—137,5° (korr.), npt == 1,4222;
D.#° 0,7652. Erleidet iiber Pd-Schwarz bei 300—310° eine schwache Dehydrogeni-
sation. Zeigt danach nach Behaudlung mit 10%,ig. rauchender H,S0,, die an-
scheinend mit den Naphthenen Jangsam in Rk. tritt, wihrend 7°ig. rauchende
H,80, nicht einwirkt, ny? — 1,4206 u. D.*, 0,7607. Aus der Analyse ist zu er-
sehen, daB Nonanaphthen, nach der Entfernung einer geringen Menge anderer in
ibm enthaltener cycl. Formen mittels rauchender H,80,, ein Gemisch darstellt, in
dem KW-stoffe mit offener Kette nicht weniger als 50°/, ausmachen.
1,4-Dimethyl-2-dthyleyclopentan geht mit rauchender 10°/ig. H,S0, zum Teil in
Lsg. unter Dunkelfiirbung, aber fast ohne Selbsterwirmung u. ohne Entw. von SO,
wihrend die hexahydroaromat. KW-stoffle durch H,SO, oxydiert werden. Synthet.
Cyclopentan verhiilt sich gegen rauchende Siure obiger Konz, passiv, es geht unter
Rot-Geelb-Fiirbung ein wenig in Lsg, aber ohne Selbsterwirmung u. ohne Gas-
ausscheidung. — V£ glaubt, dieses Verh. als Merkmal zur Unterscheidung der
Cyclopentane von den Cyclohezan- K W-stoffen anwenden zu konnen. — Natiirliches
Nonanaphthen enthiilt demnach nur in ganz unbedeutender Menge hexahydroaromat.
K'W-stoﬂe, ist also ein anderes Ringsystem (Cyclopentan?), u. ein Gemisch aus
einem cycl. KW-stoff C;H,; mit Isomeren des Nonans. — Die Anwendung der De-
hydrogenisationsmethode bei der Unters. der natiirlichen KW-stoffe fiihrt zu der
Auffassung, daB nicht nur die aus Naphthensiiuren kiinstlich dargestellten Naphthene,
sondern such die natiirlichen Naphthene des Erddls hauptsiichlich aus cyecl., nicht
hexahydroaromat. KW-stoffen bestehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1718—23.
Mogkau, Lab. f. organ. Ch. d. Univ.) BuscE.
K. Zelinsky, Uber Dekahydronaphthalin und sein Verhalten gegenuber der De-
hydrogenssationskatalyse. Wihrend Vf. mit dem bei 300° ‘reduzierten Ni nur
4H-Atome an Naphthalin anlagern konnte, erhielt er aus Naphthalin unter Ver-
wendung von Pt- oder Pd-Schwarz bei 120°, desgl. aus Tetrahydronaphthalin im
H.:‘ShOm iiber akt. platinierten Asbest bei 150—160° Dekahydronaphthalin; Kp. 189
bis 190° (korr.); D.17, 0,8304; n,; = 1,4719. Bei der Dehydrogenisation bei 300°
fber Pd-Schwarz werden alle 10 H,-Atome auf einmal abgespalten unter B. von
N*_‘Phthalin; Zwischenprodd., besonders Tetrahydronaphthalin, entstehen nicht. —
Dies bekriiftigt die feststehenden Ansicht iiber die chem. Gleichwertigkeit der beiden
Kemne des Naphthalins. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56. 1723—24. Mogkau, Lab. f.
organ. Ch. d. Univ) BUSCE.
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H. Fischer und K. Bchneller, Uber einige Pyrrolderivate. (Vgl. FISCHER u.
ZERWECK, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 519; C. 1923. 1. 840.) Im Verfolg einer
fritheren Arbeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2390; C. 1822. IIL 1344) wurde 2,4
Dimethyl-3-acetyl-5-chloracetylpyrrol gewonnen, in dem das Cl gegen NH, u. N(CH)}
austauschbar ist, ferner 2,5-Dimethyl-3-carbithoxy-4-dichloracetylpyrrol, in dem das
Cl sehr fest haftet. Beim Vers., aus 2,4-Dimethyl-3-carbithoxypyrrol mit COCl
ein Dipyrrylketon zu gewinnen, entstand infolge einseitiger Rk. nur die entsprechende
Pyrrol-5-carbonsiiure. — 2,4- Dimethyl-3-carbithozypyrroyl-5-essigsdureathylester gab
mit N,H,0 weder Hydrazon noch Ketazin, sondern 2,4-Dimethyl-3-carbéthoxypyrryl-
pyrazolon-3 (vgl. ODDO, Gazz. chim. ital. 50. IL 258; C. 1821 I. 573). — 2,4-Di-
methyl-3-carbithozypyrrol gab mit Cyanessigsiiuremethylester den 2,4-Dimethyl-3-
carbathoxypyrroyl - 5 - essigsduremethylester, mit Cyanessigsiiure aber statt der ent:
sprechenden Sdure das substituierte 5-Acetylpyrrol; die gleiche Unbestiindigkeit
der Carboxylgruppe =eigte sich in der Maleinsiiurereibe, indem beim Vers. zur
Darst. von @4 -Methylessigsiiuremaleinsiiureanbydrid durch Umsetzen von Acet:
essigester mit Chloressigsiiure, Anlagern von HCN u. Verseifen statt dessen Di-
methylmaleinsiureanhydrid entstand. — Bei Verss., die CO-Gruppe in den Pymyl
ketonen zu reduzieren, gab 2,4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-benzoylpyrrol das Bis[24
dimethyl-3-carbithoxy]-pyrrylphenylmethan (vgl. FE18T, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
1653; C. 1902. L. 1357; der F. wurde nur zu 182° gefunden), vermutlich infolge
Spaltung des zunichst entstehenden sekund. Alkohols in Benzaldebyd (Geruch deut-
lich) u. entsprechendes Pyrrol, das dann weiter mit jenem oder diesem reagiert.

Tetrazotiertes Benzidin wurde mit 2,4- Dimethyl-3-carbiithoxy- w. -acetylpyrrol
gekuppelt, um zu priifen, ob in die entstehenden Farbstoffe Fe komplex eingefibrt
werden konne. Die Verss. verliefen negativ, was aber bei der auBerordentlich ge-
ringen Loslichkeit der Farbstoffe keine Schliisse erlaubt. — Kondensation des Di-
methylearbiithoxypyrrols mit Tetramethyldiaminobenzhydrol lieferte 2,4-Dimethyl-3-
carbathoxypyrryltetramethyl - p - diaminodiphenylmethan als farblose Verb. mit typ.
Erscheinungen von Halochromse; diese fanden sich auch, obwohl weniger ausgeprigt,
bei dem Kondeusationsprod. desselben Pyrrols mit Benzhydrol (vgl. FISCHER U
KAAN, Ztschr. f. physiol. Ch. 120. 268; C. 1922. 1IL 914) sowie bei denen dieses
Hydrols mit dem entsprechenden Dimethylacetylpyrrol u. mit 2,5-Dimethyl-3-
carbithoxypyrrol.

Versuchsteil. 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-chloracetylpyrrol, C,,H;,0,NCl, durch
Behandlung des aus dem Dimethylacetylpyrrol u. Chloracetonitril in A. bei Ein-
leiten von HCl-Gas entstandenen Imins mit W., seideglinzende Bléttchen (aus A.),
F. 173 1. in Eg., Chlf., Aceton, Pyridin, 1. in w. A. u. Bzl., unl. in Aiw W,
reist die Nasenachleimhaut. — 24-Dimethyl-3-acetyl-5-aminoaceiylpyrrol; gelbe Kry-
stalle, bei Erhitzen zers., wl. in A., Eg. u. Pyridin, unl. in W. u. X, 1 in konz
H,80, veilehenblau, in Wirme stahlblau, — 2,4- Dimethyl-3-acetyl-5-dimethylamino-
acetylpyrrol, filzige Nadeln, F. 104°%, 1L in allen gebriiuchlichen Lgsungsmm., 80
Luft bald unter B. eines rotbraunen Oles zers. Sulfat, lange Nadeln, F. 56°, be-
stiindig. — 2,5-Dimethyl-3-carbithoxy-4 dichloracetylpyrrol, C,,H,;0,NCl,, analog der
1. Verb. aus dem Dimethylearbiithoxypyrrol u. Dichloracetonitril, filsige Nadeln,
F. 171°, Lislichkeit wie bei jener, Lagg. meist gelb, mit konz. H,SO, goldgelb. —
Saurechlorid der 2,4-Dimethyl-3-carbithozypyryol-5-carbonsiure, aus dem Pyrrol u.
COC); in Toluol bei starker Kiihlung (sonst entsteht direkt die Siure), dann bei
50—60°, Bliittehen, F. 192°% an Luft rasch unter Rotfirbung zers. — 2,4-Dimethyt
3-carbithoxypyrrylpyrazolon, C,,H,;0,N;, sehr feine, seideglinzende Nadeln, F. 265
swl. in A., Aceton, Chlf., 1 in w. Eg. u. Pyridin, unl. in W., A., Bz, 05, —
2,4-Dimethyl-3-carbathozypyrroyl-5-essigsiuremethylester, C,yH,;,0,N, seideglénzende
Nadeln, F. 124° 1L in Chlf, Aceton, Pyridin, in Wirme 1. in Eg., A., B, unl. i
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W. u. A. — 2,4- Dimethyl-3-carbithoxy-5-acetylpyrrol, C,H;,O,N, Nadeln (aus A.),
F. 139%, — Bensidinfarbstoff aus 2,4-Dimethyl- 3 - carbithoxypyrrol, CyHyONg,

* grangerot mit griinlichem Obeiflichenschimmer, an feuchter Luft leicht griinlich-

schwarz bis schwarz, aus Chlf. krystallisierbar, F. 239% unl in A., PAe., fast unl.
in Bg., swl in A., Essigester, Aceton, Bzl., wl. in Chlf., unl. in verd. S&uren u.
Alkslien, 1. in w. konz. HNO,, in konz. H,80, mit intensiy violetter Farbe. —
Benzidinfarbstoff aus 2,4 -Dimethyl-3-acetylpyrrol, CyHyONg, hellorange, F. 2987
Eigenschaften u. Ldslichkeit wie beim vorigen, bei hoherer Temp. u. an feuchter
Luft Zers. unter Griinfirbung. — 2,4-Dimetyl-3-carbithoxypyrryltetramethyl-p-diamino-
diphenylmethan, CyH,yyO,N;, feine Blittchen (aus A.), F. 176°% bei lingerem Stehen
an Luft blau, 1l in Chif,, Eg., Aceton, Bzl, Pyridin, wl. in A. u. &, unl. in PAe,,
unl, in Alkalien; Lsg. in Eg. k. rosa (starke Absorption in Rot u. an Grenze Griin-
Blau), w. intensiv blau. Mit konz. HCl gelb, bei Verd. blau. — 25-Dimethyl-3-
carbathoxypyrryldiphenylmethan (hergestellt von WeiB), CgHy,O,N, F. 142°. Mit
kooz, H,80, sofort intensive Gelbfirbung, bei Zusatz von W. weiBer Nd. — 2,4-
Dimethyl-3-acetylpyrryldiphenylmethan (WeiB), C,,H,,ON, F. 165% mit konz. H,S0,
wie vorige Verb. (Ztschr. f. physiol. Ch. 128, 240—53. Miinchen, Organ.-chem.
Inst. d. Techn. Hochschule.) SPIEGEL.
Julius v. Braun, Georg Lemke und Annemarie Nelken, Cyclische Bisimine
und shr Zerfall. (IL Mitteilung.) (L vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2059; C. 1822,
1IL. 722) V. verwerten die therm. Spaltung cycl. Bisimine, um das schwer fa-
bare Pyrrolidin etwas leichter zugiinglich zu machen, indem sie vom Kopellidin,
2-Methyl-5-ithylpiperidin ausgehend, mit Tetramethylenbromid zu I. u. iber II. zu
IV. kommen. — An Stelle der bisher fiblichen Bezeichnungen Kopellidin u. Iso-
kopellidin bezeichnen sie die beiden (cis-, trans-)Modifikationen als A- u. B Kopellidin,
das Basengemisch als Kopellidin, u. zwar das Kopellidin (Chlorbydrat wl in
Aceton) als A-, das Tsokopellidin (Il. u. schwer kryst. Chlorbydrat) als B Kopellidin.

— Die A- u. B-Bigimine II. werden sich zweifellos in zwei akt. Modifikationen
spalten lassen.

C,H, L C,H, IL
<<5H—CH,> CH,—CH, 2 <6H-CH,-}I_"E_;§-CH,-CH, a
' OH,—CH” | CH,—CH, *SCH,.CH:-NH.CH, CH,

Hit= ¢E,
CyHy

CH——CH, CH,——CH,
III. CH, < CH, CH>NH -4 IV. NBEZ OH, éH,
H,
4-Kopellidylpyrrolidiniumbromid, C;3HyNBr (L), aus 2 Mol. A-Kopellidin mit
1 Mol. Dibrombutan in der dreifachen Menge A. (Wasserbad); sll. in A., aus A-A,
F. 195°, hygroskop,; Chlorid, C,;H,,NCl, B. mit AgCl, noch hygroskopischer;
Pt-8alz, C,,H,N,Cl,Pt, Krystalle, aus W., F.242° (Zers). — B-Kopellidyl-
pyrrolidiniumbromid, C,,H,NBr (L), B. ebenso aus B-Kopellidin; aus A-A., lang-
gam erstarrendes Ol, F. 176—177°%; ist viel hygroskop. als die A-Verb.; Pt-Salz des
Chlorids, CyH,sN,Cl,Pt, Zers. sich bei 234°%. — Kopellidylpyrrolidiniumbromid (L),
8us A + B, st noch hygroskop. als B, F. unscharf 130—160°. — A- u. B-Kopellidyl-
pyriolidiniumbromid geben mit 3 Gewichtsteilen 25%,ig. wss. NH, bei 180° (24 Stdn.)
*_4' %. B-Kopellidin (IIL), Pyrrolidin (LV.), C;H,N, Kp. 86—88° u. A- u. B-Methyl-
“”"y]bl'apentamethylenimiﬂ (IL). — Die Ausbeute an Pyrrolidin ist am besten beim
Arbeiten mit A-Bromid, — A- Methylithylbispentamethylenimin, Cy3HygN, (IL.),
Kp.y 132—136°, riecht schwach, unl. in W.; Pikrolonat, Cy3H;304Nyo, F. 174—175%
V::8. 29



438 D. ORGANISCHE CHEMIE. 1923, IIL

Gibt mit Alkali u. CH,J ein quartires Jodid, dieses das Chlorid; C,HyN,ClPt,
gelbes Krystallpulver, F. 2564°; C,,H;(N,ClgAu,, F. 223—225° — B-Methylithyl-
bispentamethylensmin, C, H, N, (IL), Aussehen, Geruch u. Kp. wie die A-Verb;
Pikrolonat, CgH,;0N,,, F. 144°. C,,H,N,Cl,Pt, F. 252°% C,,H,;,N;Cl;Au,, F. 216
bis 218°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1564—69. Frankfurt a. M., Chem, Inst.
d. Univ.) BUsCH.

Gustav Heller und Hellmuth Lauth, Uber die Natur der Isatoide (IL)
(I. vgl. HELLER u. BENADE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1006; C. 1922. L. 1295)
Vf. weist die Bemerkung von HANTZSCH (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 55. 3180; C. 1922,
IIL. 841), daB seine Mol.-Gew.-Bestst. unrichtig gewesen seien, zuriick u. geht sus-
fithrlich auf die Polemik von HANTZSCH ein. — Vff. haben die Verss. auf die
Derivy. des 5-Bromisating ausgedehnt.. Die Verbb. entsprechen in ihren Eigen-
schaften den nicht bromierten.

\ T
Sl oo o Br
x Br /
XH 0 =0

- Methyl-5-bromisatoid (5-Bromssatoid-0-methyldther), CyH;,0,N,Br, (L), sus
b-Bromisatin in absol. A. mit Na beim Schiitteln, Eintragen in eine wes. Lsg. der
berechneten Menge AgNO,, mehrtigiges Stehen in A. mit CH,J u. Aussetzen dem
Lichte, in Essigsiureanhydrid; orangerote Nadeln, aus Eg., beginnt, sich bei 225°
dunkel zu firben, sintert bei 240°, schm. gegen 262° unter stiirmischer Gasentw,
die bei langsamem Erhitzen zuweilen susbleibt; 1l. in b. A., Aceton, Essigester,
wl in B:zl, Chlf, unl. in Lg.; wl. in HC], in konz. H,SO, dunkelrot, auf Zusats
von thiophenhaltigem Bzl. braunstichig rot; nach Losen in h. Bzl. (. orangerof)
scheint Umlagerung in die @-Form stattzufinden: Tifelchen u. Nadeln, beginot
sich gegen 238° dunkel zu firben, schm. bei 259—260° (Gasentw.). — y-Methyl-
bromisatoid, aue der -Verb. (0,1 g) beim Verreiben mit 5 cem /;-n. NaOH, wobei
ca. */; mit roter Farbe in Lsg. gehen u. Neutralisieren des Filtrats mit 50%/ig-
Essigsiiure, wobei sich rote Flocken ausscheiden; unl. in Soda, firbt sich schwach
gegen 190°, stirker bei 240—250° schm. bei 306—307° (Gasentw.). — Die §-Isatoide
kdnnen kein OH enthalten, was Formel L. entspricht, wihrend die von HANTZSCH
(. ¢.) angenommene Formel mehr auf die y-Verb. paBt, welche er picht erhalten
konnte (vgl. HELLER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1547; C. 1920. IIL 666). —
Athyl-5-bromisatoid, C;¢H,,0,N,Br,, B. analog I.; orangerote Nadeln, sus Eg. oder
A., firbt sich gegen 224° sintert schwach bei 240° u. schm. bei 247° (Gasentw.)
Eine Umlagerung bei der Krystallisation aus Bel. findet nicht statt. — n-Propyl-
5-bromssatoid, CoH,,0,N,Br,, beginnt sich gegen 227° ru zers., ist bei 232° unter
mifliger Gasentw. u. Firbung geschm.; rotorangene Nadeln, aus 14 Tln. Eg.; i@
aligemeinen leichter 1., mibig wl. in h. Lg. — Anhydro-5-bromindozyl-cc-4'-brom:
anthranilid, CyH,O,N,Br, (IL), aus Methylbromisatoid in Eg. mit 48%ig. HBr
(Wasserbad); verwachsene Korner, aus Amylalkohol, F. 309—310° (Gasentw.); 1®
allgemeinen swl, unl. in Alksli, swl. in konz. HC), L in konz. H,S0, tiefrot; wird
auch aus der Athylyerb. erhalten, Gibt mit 15 Tln. Eg. u. der berechneten Menge
Chromséurelsg. Anhydro-5-bromisatin-e-4'-bromanthranilid, C Hy0,N,Brs; gelbe
Nadeln, aus Eg., F. 318°; wl in A., Aceton, ll. in Essigester; gibt wie das AL
hydroisatinantbranilid (vgl. FRIEDLANDER, ROSCHDESTWENSKY, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 1846; C, 1915. IL. 1301) in methylalkob. KOH heim gelinden Erwirmen
Blaufiirbung. (Ber. Dtsch, Chem, Ges. 58. 1591—94, Leipzig, Univ.)  BUSCE

Gustav Heller und Willi Kohler, Uber neue Isomeriefdlle, II Struktur-
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assoziation. (L. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2757; C. 1917. L. 210). Der von
TeODE (Journ. f. prakt. Ch. [2] 69. 92; C. 1904. 1. 729) als Benzoisopyrazolon =
3-Keto-1,3-dihydroindazol (I.) aufgefaBten Verb., deren Formel E. FISCHER auch dem
o-Hydrazinobenzoesiiureanhydrid gegeben hatte, geben Vff. Formel II. — Seine
Neigung zu Kondensationen zeigte sich durch die B. einer Verb. mit PCly, der
wabrecheinlich Formel IV. zukommt, indem sich primiir das Chlorid bildet, das
dann mit einem zweiten Mol. reagiert. — In den beiden Formeln I. u. IL driickt
sich eine vollstindige Analogie mit den frither (l. c.) besprochenen Isomeriepaaren
Oxychinaldin-Ketohydrochinaldin u, Isatin-Isatol aus. Wie Jsatol, sind auch Oxy-
dazol u. y-Ozychinaldin trimolekular agsoziiert. In Campher nach RAST wurden
hierfiir scharfe Zahlen erhalten, fiir -Oxychinaldin auch in sd. Aceton. Wihrend
Isatol auch in Phenol trimolekular ist, zeigt das Oxyindazol vorwiegend bimolare
Assoziation, was auch als beginnende Solvatbildung saufgefaBt werden kann,
wihrend 7-Oxychinaldin darin monomolekular jst. — Durch diese Neigung zum
dreifachen ZusammenschluB der p-Lactime ist jedenfalls die Tatsache zu erkliiren,
dab hier die beiden tautomeren Formen nebeneinander bestehen, wihrend im all-
gemeinen nur entweder Lactam oder Lactim bestéindig ist. Anscheinend liegt
also fiir diese Fillle eine neue Art von Assoziation vor, durch welche eine an u.
fiir sich tautomere Form als selbstiindige Verb. infolge des Zusammenschlusses fest-
gebalten wird. Diese Erscheinung kann als Strukturassoziation bezeichnet werden
Gewisse Losungsmm. yermdgen in einzelnen Fillen die polymere Form obne Um-
lagerung unter B. von Solvaten aufzulssen, ebenso existieren Derivy. mit einfachem

Mol-Gew., die ihrerseits wieder assoriiert sein konnen. — Man hat die Wahl, die
Substanzen mono- oder trimolekular anzusehen,
Co C-0H (00— -—0
o Ce mCe
\NH N l\ N _L
: CO Cco

ﬁa/ N.NO V. N-——0C
\/\NtNO 2 O;}H HN \O
Y

3-Ozyindazol (Benzoisopyraszolon, C,H,ON, (IL), aus o-Aminobenzhydrazid mit
Chinolin bei 200—210°; blittrige Krystalle mit schwachen Braunstich, aus A. oder
Essigsiiure, F. 206°; 1l. in verd. NaOH, h. Essigester, Aceton, Wl in W., Bzl, A,
gibt in A. mit FeCl, schmutzig blaue Firbung. — 2-Acetyl-3-ozyindazol, CyH,O,N,,
85 Eg., F.,188° (Aufschiumen); 1. in verd. NaOH, h. Eg., wl in A., Bzl., W,
Acston, Essigester, konz, HCI, kaum 1 in A., Chlf. — Bis-N-acetylindazyl-3-ither,
CysH,,0,N, (IIL), aus Acetyloxyindazol mit Eg. bei Siedetemp.; ll. in h. A., Essig-
eter, Bzl, wl. in Lg., aus A., F. 190% 1l in konz. HCl, unl in Alkali. — Mono-
Ocetylindazylither, C,H,,O,N,, aus III. mit starker HCl (Wasserbad) oder aus
Acetyloxyindazol; rhomb. Tafeln, aus Essigester, F. 206°; 1l. in Alkali, Siure, h. A.,
mifig 1. in Bsl, wl in W., Lg.; gibt mit Nitrit in salzsaurer Lsg. einen Nd. —
B“bmwl'aopyrazolyl, O, H;,ON, (V.), sus IL. mit POCl; u. PCl, (Siedetemp.);
Blttchen, aus Bzl., F. 228°; unl. in NaOH, 1l. in h. Essigester, A., wl. in Lg.; die
Legg. reigen blaustichig rote Fluorescenz. Gibt beim Erwirmen mit Esgigsiiure-
snhydrid eine Substanz, Nadeln, aus A., F. 250°% — 1,2-Dinstroso-3-ketodihydro-
Wdazol, C;H,0,N, (IV.), aus IL in verd. HCl + NaNO, (109; wl. in A, Bz,

297
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Aceton, unl. in Sdure, Alkali, schwach gelbe Rhomboeder, aus Eg., F. 249° (Zers).
Ist bimolekular, gibt keine LIEBERMANNsche Rk., liBt sich mit Zn u. HCl nur
schwer reduzieren. Gibt beim Erhitzen mit konz. HCl in geringer Menge eine Cl-
haltige Substanz. (Ber, Dtsch. Chem. Ges. 58. 1595—1600. Leipzig, Univ.) Busca.

M. Busch, Helmut Miller und Eugen Schwars, Uber Tetrazone aus Hydr-
azonen und Azoverbindumgen. (Vgl. BUSCH u. KUNDER, Ber, Dtsch. Chem. Ges.
49, 2347; C. 1916. II. 1138,) Vff. zeigen, daB die B. von Tetrazanen (L c.) aus
Benzaldehydphenylhydrazonen u. Benzolazobenzoyl eine, Acylazoverbb. allgemein
zukommende, Rk. ist. Wihrend sie einerseits einen Beweis fiir ihre Ansicht, deb
der Imid-H des Hydrazons die Rk. vermittelt, in der Tatsache sehen, da8 Hydr
azone aus sek. Hydrazinen, R.CH : N-NR,, nicht addieren, finden sie andererseits
keine Erklirung dafiir, daB auch Ketonhydrazone, R,C:N.NH:R, sich meist u-
zugiinglich erweisen, obwobl in ihnen die gleichen Verhiiltnisse, bzgl. der Imid-
gruppe obzuwalten scheinen (vgl. Diers, LiEBiGs Ann. 429, 1; C. 1923. L 230,
— Die einer monoacylierten Azoverb. entstammenden Tetrazane geben in alkal:
alkoh. Lsg. eine dunkelrote Lsg., also Formacylverbb., wobei jedoch ein Teil such
dem nachstehenden ProzeB anheimfillt. Die gelben alkoh. Lsgg. der diacylierten
Tetrazane werden durch Lauge entfirbt, u. geben Hydrazinohydrazone, die ibrerseits
eine innere Kondeneation erfahren. Bei monoacyliertem Azokorper erfolgt die U
legerung des Tetrazans zum Hydrazinohydrazon derart, daB der das Acyl tragende
N sich nach I. an den Carbonyl-C des Hydrazons legt unter B. von einem Triszol;
triigt die Azogruppe beiderseits Acyl, ist also in den Formeln R’ durch Acyl ver
treten, so erscheint System II. bevorzugt, wobei ein Tetrazin entsteht. — Der Azo-
dicarbonsfiureester erweist sich asymm. sek, Hydrazinen gegeniiber als Dehydrierungs:
mittel unter B. von Tetrazenen, B,N:N : N:NR,, oder quaterniiren Hydrazinen,
R,N:NR,.

R.C:N.NH.R i N, N-R C,Hy+ C=N—N.-C;Hs
’ Ir __> l l‘
R’-NH:.N.CO:0C;H(NH,) N.R{__CO H,C,0,C.-N—NH—C0
N.NH.R' VI
R-('}:N-NH-R L. R-('}:N—-NR
S
o R’:N.NH.CO . 0C,H,(NH,) R'-N—NH—(EO
: N : N-C
C,Hy-CO-N-NH.CO-C,H, Nz P CeHe Nyl
C,H,- C__JCO CH,- co
C.H;-C : N-NH.C,H, -NH-C,H, N-NH-C,H;

Benzolazobenzoyl wird von Aceton-, Acetophenon- u. Benzophenonphenylbydr:
azon weder in Lsg. noch beim Zusammenschmelzen addiert; in Lsg. setzt lz;.ng’*“f1
eine Red. der Azoverb. zu Benzoylphenylhydrazin ein. — 1-Benzal 2-phenyl-3,4-1i
benzoyltetrazan, C,;H,;0,N, == C,H,-CH : N+N(C,H,)-N(CO-C,N;)-NH.COC,Hs, 80
Azodibenzoyl u. Benzaldebydphenylhydrazon in A. neben Dibenzoylhydrazin. Gelbe
Nadeln, aus A, F.139% 11 in Bzl, L. in A., Chlf, wl. in A, keaum L in PAe —
Wird dureh nascierenden H in Benzaldehylphenylbydrazon u. Dibenzoylbydrazid
zerlegt. Wird durch Erhitzen iiber den F. oder in A. mit HCl oder in essigsauret
Lsg. oder beim Sieden in Bzl.umgelagert zum Dibenzoylhydrazinobenzal phenylhydrasot
Oy Hy,0,N, (IIL); Nadeln, aus konz. alkoh. Leg., F. 192%; 1. in A., Bal, Aceton, L
in A, Ohlf. — IIL gibt beim Kochen in A. - verd. H,S0, Tribenzoylhydrazin 1.
Phenylhydrazin, wird aber durch NH; u. Pyridin nicht veriindert. — Azodibenzoy}
gibt wit Benzaldehyd p-bromphenylhydrazon sofort das D(bemoalbydrazinobmm]df'
hydbromphenylhydrazon, C,,H,,O,NBr; F.200% IL in A., Bzl, wl.in & — Die
bydrolyt. Spaltang mit verd. H,80, fihrt zu Tribenzoylhydrazin u. p-BfomPheuy"
bydrazin. — lthylideﬂphmyldibmzoyltctrazan, B-Form, Cy;H;,0,N,, aus ﬂ-Ace(aldO'
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bydphenylbydrazon u. Azodibenzoyl; gelbe Nadeln, aus A, F.158% 1. in sd. A,
] in Bzl, wl in &. — e-Form, Cy,HyO,N,, aus «-Acetaldehydphenylhydrazon;
gelbe Nadeln, aus A., F.144—145°. Loslichkeit ihnlich der der B-Form. — Mit
NH, lagert sich die (§-Form in A. leicht in das Isomere um, wihrend durch HCI
beide Formen in das Dibcnzoylhydrazinoacetaldchydphenylhydrazon, C,2Hy00s Ny,
iibergefiihrt werden; Nidelchen, aus verd. A., F.178—179% 1. in w. A., w. Bzl.,
1 in A, Lg. — Acetophenon- u. Benzophenonphenylhydrazon geben mit Azodi-
benzoyl lediglich Dibenzoylbydrazin.

1 Benzal-2,4-diphenyltetrazan- 3-carbonsduredthylester, CyyHy,O3N, == CyH, - CH:N-
N(C,H;): N(CO,- C;H;) - NH - C,Hy, aus Benzaldehydphenylbydrazon u. Phenylazocarbon-
siureester in Eg.; gelbe Nadeln, aus A., F. 124—125° (Zers.); 1L in A, 1. in Eg,
Bz, wl. in A. — Gibt mit Eg.-Zn-Staub Phenylbydrazincarbonsiiureiitbylester u.
Benzaldehydphenylhydrazon. Ist bestiindig gegen HCl. Gibt in A, mit KOH Di-
phenylanslinotriazolon, Cy H;,ON, (IV.); Nadeln, aus A., F. 175% 1 in A, sd. A, 1L
in Bzl. — Athylidendiphenyltetrazancarbonsiuredthylester, C;Hy, O, Ny, aus Acetalde-
hydphenylbydrazon u. Phenylazocarbonséiureester in Ggw. von H-Ion (in A. 4+ HC);
gelbe Nadeln, F.105—106% 1L in A., 1 in X, Bzl, Eg, wl in Lg., kaum I in
Pde. Die aus der @- u. 3-Form des Hydrazons gewonnenen Prodd. erwiesen sich
als identisch, da bei Ggw. von HCI nur die B-Form existiert. — Bestiindig gegen
Mineralsdiure; gibt in A. (schwach erwéirmt) mit wenig KOH dunkelrote Farbung
unter B. eines Formazylderiv.; Farbe in konz. H;80, griioblau. — Mit Ketonhydr-
azonen keine Rk. des Phenylazocarbonsiiureesters. — Phenylazoacetaldehydoxim
reagiert nur mit (-Acetaldehydphenylhydrazon in A. -+ Eg. unter B. von Athyl-
 idendiphenyltetrazanacetaldozim, CiH;3ONg = CH,-CH : N - N(C,H,) - N(C[CHj] :

NOH)-NH-C,Hy; orangegelbe Nadelchen, aus A., F.83% Il in A, A, Bzl, L in
Lg. — Entsteht auch aus der w-Form des Acetaldebydphenylhydrazons in Ega—
Phenylazocarbonamid gibt mit f-Acetaldebydphenylhydrazon in neutraler, alkoh.
Lsg., oder mit der ¢-Verb. in Ggw. einer Spur HCl das Athylidendiphenylieirazan-
carbonamid, CyoH,;ON, == CH,-CH : N-N(C,H,)-N(CO-NH,)-NH. C,Hy; gelbe Blitt-
chen, aus A., F.164°, 1. in sd. A., leichter in Aceton, wl. in A, Bzl.; Lsg. in konz.
H,80, blauviolett. Gibt in w. alkoh. Leg. mit KOH unter partieller B. eines Form-
“Ylt}eﬁv. oder durch Kochen seiner Lsg. in A. mit etwas konz. HCl Methylphenyl-
fmamotriasolon, CysH,,0,N; (V.), Nédelchen, aus A., F. 148°% 1L in sd. A., Bzl, zIL
in & Gibt in A. mit HCl u. NaNO, das Nitrosamin, C;sH;30,Ns, gelbliche Nidel-
chen, aus A., F.68°, — Athylidendiphenyltetrazancarbanilid, CyHy ONg, aus Acet-
sldehylphenylhydrazon u. Phenylazocarbonanilid (Wasserbad); gelbe Nidelchen, aus
A, F.158 1L in sd. A, Bzl, L in A; in konz. H,80, blauviolett. — Die alkoh.
Leg. firbt sich -+ Atzlange (w.) dunkelrot; gegen HCI relativ bestindig; gibt beim
Eochen der salzsauren alkoh. Lsg. nach der Umlagerung in das entsprechende
Hydrazinhydrazon durch Spaltung von lefzterem Phenylbydrazin u. 2- Acetyl-14-di-
phenylaemicarbazid, C, H,;;0,N;; Nadeln, ans A., F. 179—180°. — Benzaldipheryl-
ietrazancarbonanilid, C,,H,,ON;, aus Benzaldehydphenylhydrazon u. Phenylazo-
catbonanilid in Eg. (Wasserbad); gelbe Nidelchen, aus A., F. 133° (Zers.), zwl in
A, L in Aceton, w. Bzl, L in A., in konz. H,80, yiolettblau. Gibt mit HCI bei
lingerem Erwirmen Nadeln vom F.193% Gibt mit Atzlauge eine Formazylverb. u.
df‘-’ Diphenylanilinotriazolon 1I. — Wihrend bisher aus Ketonhydrazonen Tetrazane
mdl_t zu erhalten waren, gibt Phenylazocarbonanilid mit Acetonphenylhydrazon und
wenig alkoh. HCI in geringer Menge das Isopropylidendiphenyltetrazancarbonanslid,
C,H,, 0N, = (CH,),C:N-\’(C,H,)-N(CO-NELC,H;)'NH'CsHs; gelbe Nidelchen,
318 absol. A., F. 150° (Zers.); l. in konz. H,ySO, violett.

\{ I-Benzal-2-phenyltetrazan- 3,4- dicarbonsduredthylester, C,sH;,ON, = C,H;-CH :
X-N(C,H,)-N(C0,C, H,)-NH. CO,C,H,, aus Benzaldebydpbenylhydrazon u. Azodi-
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carbonsiureester (Wasserbad); hellcitronengelbe Nidelchen, aus A., F. 106% 1. in
w. A, w. Bzl, 1. in A, Eg, wl in PAe. L. in konz. H,8O, zuniichst griin, damn
gelb-braunviolett. Gibt in A. mit alkoh. HCl oder mit Atzlauge in A. Diphenyl-
ketotetrahydrotetrazincarbonsduredthylester, C,;H,,O,N, (VL.), Nadeln, aus Bzl-PAe,
F. 149—150° L in A, sd. A, 1L in Bzl, wl in PAe.; langsam 1. in wss. Lauge,
in sehr fein verteiltem Zustand auch in wes. NH,. Bildet kein Nitrosamin; wird
auffallend schwer verseift. Gibt mit konz. H,80, beim Erwirmen unter CO,-Entw.
eine Sulfosfiure. — 1-m- Nitrobenzal- 2- phenylietrazan- 3,4 - dicarbonsduredthylester,
C;yH;, O4N;,aus m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon u. Azodicarbonsiureester (Wasser-
bad); gelbe Prismen, aus A., F.159—160° (Zers.); 1. in sd. A., Bzl., wl. in A, kaun
l. in PAe. Gibt beim Schmelzen oder beim Erwiirmen der salzsauren alkoh. Lsg.
m- Nitrophenylphenylketotetrahydrotetrazincarbonsiuredthylester, C,;H,;0,N;, Nadeln
oder sechsseitige Blittchen, aus A., F. 179—180° 1. in sd. A., wl. in A.; entstebt
auch in alkoh. Lsg. mit KOH. — I-0- Ozybenzal-2-phenylteirazan-3,4-dicarbonsivre:
dathylester, aus Salicylaldebydphenylhydrazon u. Azodicarbonsfiureester in A.; hell
gelbe Krystalle aus A., F.147—148°% 1. in w. A., w. Bzl; Lsg. in konz. H,80,
braungelb — beim Erwiirmen voriibergehend griin, dann miBfarbig, Gibt beim
Schmelzen oder wie oben 0-Ozyphenylphenylketotetrahydrotetrazincarbonsiureithyl
ester, C,,H;,O,N,, Niidelchen, aus A., F. 184—185°. — I-Athyliden-2-phenylictrazan-
3.4-dicarbonsdurcithylester, aus - oder S-Acetaldehydphenylhydrazon, gibt mit HCI
Methylphenylketotetrahydrotetrazincarbonsduredthylester, Oy H;,O;N,, Prismen, 8us
A, Nadeln, aus Bzl., F. 1129 1. in verd. Laugen, reichlich 1. in sd. A., sd.Bzl. Bd
Azodicarbonsiiureester - Ketonhydrazonen resultierte nur partielle Red. der Az
verb. — I-Benzal-2-o-tolyltetrazan-3 4-dicarbonsiuredthylester, C,oHy, ON, + CiHy
aus Benzaldehyd-o-tolylhydrazon - Azodicarbonsiiureester nur beim direkten Zu-
sammenschmelzen; schwach gelb gefirbte Prismen, aus Bzl., F. (Eintauchen in
H,80, von 110% 112—113°, wird wieder fest, F. dann 140—141°; benzolfreie Tafeln
oder Prismen, aus A., F. 145°. Wird durch Lauge oder HCI in A. kondensiert
zu Phenyl-o-tolylketotetrahydrotetrazincarbonsduredthylester, C,gH;s0,Ny, Nidelchen,
aus sd. A. (IL), beginnen unter 90° zu sintern, F. 93—94%. — 1-o-0xybemal-2-o-tolill'
tetrazan-3,4- dicarbonsdureithylester, CyH,,O,N,, aus Salicylaldehydtolylhydrazon
ebenso; Prismen, aus A, F.104—106% 1. in w. Bzl, A., A.; 1 in kopz HS0,
braun, dann bald schmutzig violett. Gibt o-Ozyphenyl-o-tolylketotetrahydrotetrasit:
carbonsduredthylester, Nadeln, aus A. (Il.), F.178% I, in wss. Suspension - Wenig
KOH. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1600—12. Erlangen, Inst. f. angew. Ch &
Univ.) BUSCE.

Julius v. Braun, Die relative Festigkeit cyclischer Basen. IX. Mitteilung. (VI
vgl. Ber, Dtech. Chem. Ges. 55. 3818; C. 1928. I. 942.) Auch die Einfiihrung vor
groBeren aliphat. Ketten iibt keinen sehr betrichtlichen EinfluB auf die Ringfestiz-
keit des Tetrahydrochinolins gegeniiber Na-Amalgam aus: Wie SEEMANN feststellen

CH,
GH, ./H\‘/\CH-C,H, CgHy:
I\CH,-C‘:H.CH,.N(CH,), s /Icg, N CH,-CH. CH,-N(CH)
S N | T |
CH

H,

3
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konnte, werden Q-Athyl- u. B-Amyltetrahydrochinolin in Form ihrer quartiiren
Chloride unter B. yon 70°/, L. u. 30%, IL, bezw. 719/, IIL. u. 29°/, IV. angegriffen.
— Aug dem Chlormethylat des N-Athylhexahydrocarbazols wird, wie Ritter fest-
stellte, neben V. u. VL. VIL: Athyl- u. nicht Methylhexahydrobenzol gebildet, o
dab sich der kleinere von den beiden Alkylresten vom N loslost.

_1CH, Verd. CyH,y N (L), aus dem quartiren Jodmethylat
des [3-Athyltetrahydrochinolins, Verwandeln in das
Chlorid, Behandeln mit Na-Amalgam u. Trennung von

N-C,H, 1I.; Kp.,s 112—114% Pikrat, rhomb. Siulen, aus A.,
F. 132% Jodmethylat, C, H,NJ, F. 155—160°% — Verb. C ¢ H,, N (IIL.), analog aus
dem quartiren Jodmethylat des §-Amyltetrahydrochinolins; Kp.,; 147—149°; Pikrat,
F. 97% Jodmethylat, C,;H,,NJ, aus h. W., F. 95°. — Verb. Cy Hy N, (VIIL), aus
Atbylhexahydrocarbazol mit 0,5 Mol. CH,0 u. HCl beim Erwiirmen; aus verd. A,
F.80—90°. — Dijodmethylat, CqH, N,J;, F.83—84° — Das Jodmethylat des Athyl-
hexahydrocarbazols gibt nach Ersatz des J durch Cl mit Na-Amdlgam u. Behandeln
des Basengemisches mit CH,0 Verb. IIL, Verd. C,H,N (V.), Kp,, 147—149°
Pikrat, F. 164° u. Verb. VL., deren Jodmethylat, C,;H;sNJ, bei 186° schm. u. 1l. in
W., A., Chlf. ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1570—73, Frankfurt a/M., Chem.
Inst, d Univ.) BuscsH.

Julius v. Braun und August Stuckenschmidt, Uber Benzopolymethylenver-
bindungen. IX. Weitere cyclische Analoga des Atophans. (VIIL. vgl. V. BRAUN u.
WoLFF, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3675; C. 1923. 1. 431.) Das aus Benzo-
suberon II. gewonnene Homotetrophan I. schlieBt sich nach POHL dem Tetrophan
L c) in seiner physiol. Wrkg. qualitativ u. quantitativ eng an. Die Verss. zeigen,
daB die Athylenkette im Tetrophan noch um ein Glied verlingert werden kann,
obne daf das Mol. in seiner pharmakolog. Wirksamkeit eine wesentliche Anderung
erfibrt u. weisen auf eine Verzweigung dieser Kette als auf ein wirksames Mittel
hin, um die Tetrophanwrkg. vielleicht noch erheblich zu steigern. — Da8 dem
Benzosuberon Formel II. u. nicht IIL oder V. oder L nicht Formel IV. oder VI.
zukommt, wurde durch den negativen Vers., aus IL - oder §-Methylnaphthalin durch
Red. sum Benzosuberan u. Dehydrierung herzustellen u. die Synthese von IIL—VIL
bewiesen; IIL. u. V. sind verschieden von IL u. IV. u. VI. yon L L besitst
sondbernd den Wirkungsgrad von Tetrophan, wibrend IV. u. VI stirker auf
erschlaffte Riickenmarksnerven wirken.

CO,H CH,
CH, . CH, s
m/\/ 3 ('33 CH,-CH, ('} =
\/kv / 2 r’II\l (/>CH, ml 'CH,
REE N~"\(0 - CH, CH,
~ 0 g
CO,H CH, CO,H CH.CH,

| CH.CH,

\J ocu, \/\/m
N

Benzosuberan, D.9, 0,9693; p, == 15458. Gibt bei wiederholtem Dest. iiber
Bleioxydbimastein Naphthalin. — Howmotetrophan, CyoH,;O,N (L), aus Benzosuberon
U Isatin in alkal. Leg.; Nadelchen, aus A. (swl in h.), F. 204° Na-Salz: zIL in
W. Spaltet beim Erhitsen iiber den F. CO, ab, wobei das zuniichst wohl gebildete
HOm?ﬂihydronsphtbacridin eine weitere Verinderung erfahrt. — y-Phenyl-n-butyl-
bromid gibt mit KCN das Nitril CyH; ;N = C,H;-CH(CH,).[CH,],-CN, Kp.,, 125
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bis 126° Gibt mit HCI bei 120° (Rohr) y-Phenyl-n-valeriansiure, C,H,0,, Kp.,
165°% Chlorid, Kp., 118—119°, gibt in 10-facher Menge C8, mit AlCl, o-Methyl-
e-tetralon, C, H,,0 (IIL), Kp,, 133—134°; D.'®, 1,0779, n,® = 1,5620. Semicarb-
azon, O, H;;ON;, Krystalle, aus verd. CH,OH, F. 204°. — 4-Methyltetrophan,
CyoH,,O,N (IV.), aus III. 4 Isatin; schwach gelbliche Nadeln, aus A., F.262% wl
in A, Gibt beim Erhitzen fiber den F. 4-Methyldihydronaphthacridin, Pikrat,
Cy 50Ny, aus A., F. 178°. — B-Benzylpropylbromid gibt das Nitril C,H,.CH,.
CH(CHy)-CH,:CN, Kp., 121°% das beim Verseifen dio Siure C,,H,,0, liefert; Ep.,
161°% — Chlorid, C,H;0Cl, Kp,, 123°. — Gibt wie das Isomere das y-Methyl-u-
tetralon, Gy Hy,0 (V.); Kp.,y 127—128%; D.19, 1,0747; np®® = 1,5590. Semicarbazon,
aus verd. A., F, 177°. — 3-Methylictrophan, C,oH,;O,N, aus V. mit Isatin, F. 242
bis 243% in A. etwas leichter 1. als das Isomere. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56.
1724—29. Fraokfurt a/M., Chem. Inst. d. Univ.) BuscH.

K. Fries und P. Ochwat, Neues iiber Dichlor-2,3-naphthochinon-1,4. Die Aus-
tauschbarkeit der Cl-Atome des Dichlor-2,3-naphthochinons-1,4 ist je nach der Natur
des einwirkenden Reagens verschieden, bald treten beide, bald nur eins in Rk
Mit Mercaptanen u. Na-Azid reagiert das Chinon so lebhaft, daB gleichzeitig beide
Cl-Atome substituiert werden, ohne daB eine Zwischenstufe gefaBt werden kann.
Abnlich verhiilt sich Chloranil; gegen Mercaptane reagieren gleich simtliche vier
Cl-Atome, gegen Na-Azid zuerst nur zwei. In diesem Diazid werden durch Anilin
auffallender Weise nicht die Cl-Atome, sondern die Azidogruppen substituiert. Anch
mit Oxythionaphthen u. Cumaranonen treten simtliche Cl-Atome der beiden
chlorierten Chinone in Rk. (vgl. zweitfolgendes Ref). — Das Amino-2-chior-
J-naphthochinon-1,4 ist gegen NH, u. Amine indifferent, erst nach Acetylierung der
NH,-Gruppe wird das Cl erneut gegen Aminreste ausgetauscht. Dagegen reagiert
es leicht mit Na,S unter B. von Amsno-2-mercapto-3-naphthochinon-14, das aller-
dings selbst nicht in reiner Form isoliert werden konnte. Erneuter Umsatz des
letsteren mit Dichlornaphthochinon ergab nicht das erwartete lineare Dinaphtho-
p-thiszin, sondern nahm einen snderen Verlauf, dagegen liefert das Anilino-
2-mercapto-3-naphthochinon-1,4 die gewiinschte Verb. IIL, welche leicht unter
Eliminierang des S in die Carbazolverb. IV. fibergeht. Etwas #hnliches beobachteten
BRASS u. KOHLER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. b5. 2543; C. 1923. 1. 446). Die des
Verb. IV. entsprechende O-freie Grundsubstanz konnte nicht erhalten werden, ds

Ce
0 x (.) o (.) &Hs?
CO N
K C. I
| Yoca, | 11-\1/\ij O = T )

die Rad. bel der Fortoahme sweier O-Atome stehen blieb. — VE. sind der Ansicht,
a8 die Umsetsangen der Halogenchinone, obwohl sie im Endresultat als einfache
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Sabstitationsyorgéoge erzcheinen, nicht als golche aufgefaBt werden kdnnen. Denn
die  Bewezlichkeit“ der Halogenatome kann nicht sehr grof sein, da das Dichlor-
naphthoekinon z. B. bei anhaltendem Kochen mit AgNO, in Eg. nur Spuren von
Cl 2bgibt u. der Friedel-Craftschen Rk, nicht zugiinglich ist. Tm Brom-2-naphtho-
chinon-1,4 wird durch Anilin nicht das Br, eondern der in 3 stehende H ergetzt,
wi¢ bei den halogenfreien Chinonen. In allen Filllen diirften zuniichst Additions-
prodd. gebildet werden, welcher Art, bleibt vorliufig dahingestellt, Jedoch darf
nickt verkannt werden, daB auch mit dieser Auslegung nicht simtliche Er-
scheinungen ibre restlose Erklirung finden. — SchlieBlich wird noch die Be-
obachtung mitgeteilt, daB sich Methyl- bezw. Athyl-2-naphthochinon-14 u. Dimethyl-
2.6-tenzochinon-14 u. ihre Halogenderivv. den in gleichen Stellungen anilino-
substitnierten ganz analog verhalten, indem sie nicht mit Anilin u. Alkalien, wohl
sber mit Mercaptsnen, Oxythionaphtben u. Na-Azid reagieren.

Versueke. Acetamino-2-chlor-3-naphthochinon-1,4, C,B,0,NCL. Ans Amino-
chlomnaphthoehinon (vgl. ULLMANN y. ETTiscH, Ber. Dtsch. ‘Chem. Ges. 54. 259;
C.1821 I 623. Darst. 2m besten aus Dicbloraphthochinon durch tropfenweises
Zafigen wom konz. NH, zur sd. alkoh. Lsg. u. einstd. Kochen) u. Essigedure-.
wbydrid wit konz. H,80, unter Kiihlung. Braunrote Blitichen aus A., F, 2199,
swl in A, Chif, Bz, zl. in A., Bzl, Eg. Gibt mit sd. NaOH Ozxychlornaphtho-
chinon. — Methyl-2-{lin.-naphthozazol}-chinon-4,9, C,H,0,N (L). Daurch 1/, ¢td.
Eocien yon Aminochlomsphthochinon mit Essigsdureanhydrid u. konz. H,S0,.
Beiaalichgelbe Krystillehen aus Nitrobenzol, F. 317, wl. suBer in Eg. u. Nitro-
bensol.  Gibt mit w. H,80, oder verd. NaOH u. A. Aminooxypaphthochinon. —
Methogl 2-diacetozy-4,9-{lin -naphthozazol], C,;H,,O,N. Aus L mit Zinkstaub u. ed.
Essigsiareanbydrid. Nadeln aus Eg., F. 222°, wlL in Bzn., A., zl in A., Bzl
Gis¢ mit Alkali infolge Spaltung u. Oxydation Aminooxynaphthochinon. — Amino-

eapio-3-naphthochinon-14, C;H,O,NS8. Auns Aminochlornaphtbochinon
!:58,8 in :d. A entsteht eine tiefblane Lsg. von Aminomercaptonaphthochinon-Na,
e mif (CH,,80, erwarmt wird. Braunrote Nadeln aus A, F. 132, 1l in Ez.,
i i Bad, A wl in Bzn. Leg. in konz. H,S0, braunrot, in alkob. Alkali wein-
mt Mit H,O, bildet sich kein Sulfoxyd, sondern die SCH,-Gruppe wird zb-
gespalten.  Ganz spalog liefert die entsprechende Anlinoverb. (vgl. FRIES u.
Emxow, Lizeics Asn. 427. 287; C. 1922. IIL 918) mit H,0, in h. Eg. Anidino-
ZWIJ, briuslichrote Nadeln sus Eg., F. 193%. — Amino-2-thioglykol-
Sture->-naphkisochinon-14, C;,H,0,N8. Die wie im vorigen Vers. bereitete Mercaptan-
bz wird mit chloressigsanrem Na 1 Stde. gekocht, dann in verd. HCI Sltriert.
Brume Blittehen sus A, F. 220° (Zers). Ausbente 90, — Dikydro-23-oxo-
Himnaphthop-thiazin)-chinon-5,10, C;,H,0,NS (IL). Die vorige Verb. wird ¥/, Stde.
nit Bg. gekoeht Dunkelbraune Nadeln sus Eg. oder Nitrobenzol, F. 260% (Zers).
wi dmsbents 90°),. Wird von NaOH wieder aufgespalten. Kondensiert sich mit
e-latnanilid in Athylbenzoat za einem schwarzbraumen, bei 360" moch nieht
s, £t wal. Prod. — Dibydro-2,3-oxy-3-diacedozy-5,10-{lin-naphtho-p-thigzin],
C.H,ONS. Ans I durch Echitzen mit Zinkstsub u. Essigsisreanbydrid.
Blittelien aas Bz., F. 270° fZers), wl suBer in Eg. Bei der Anfipaltung curch
NaOF it gleiehseitiz Oxydation zu der obigen Thioglykolsinre ein

Flhenyi 16 {lim -dinaphtho-p-thiazin}-dichinon-1,6,7.12, CysH;,ONS (ITL). Die szs
4ailing-2-chlor-3 naphtbockinon-1,4 u. Na,S in sd. A. erbaltere blsne Mereaptsn-
bg wird miz Diehlomaphthochinon 1 Stde. gekocht Brsune Krystilichen, wl. Leg.
@ konx. B30, braun, indifferent gegen Alkali. — Phenyl-13{lin -didensocarbazoll-
Gichinon-18,7,12, CyyH,,0N (IV.. Aus IIL mit sd. Nitrobensol oder sebmeller durch
Eewirmen mit weniz HNO,, D. 14, in Eg., Auskochen mit Eg., dann Nitrobenzol.
Gelie Nidelehen sus Nsphthslin, F. Gber 400°, wl, bestindig gegen k. HNO, =
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Alkali. Leg. in konz. H,80, gelb. — ZTetraacetoxy-1,6,7,12-phenyl-13-[lin.dibenzo-
carbazol), C,H;;O,N. Aus IV. mit h. Essigsiureanhydrid u. Zinkstaub bis sur
Leg. Gelbe Krystalle aus Eg., F. 275° (Zers.), wl. auBer in Eg. u. Nitrobensol.
Die Lsgg. fluorescieren blaugelb, auf Alkalizusatz griingelb. — Phenyl-13-lin-
dibenzocarbazoll-chinon-1,6, CyeH,;;O,N. IV. wird mit fiberschiissigem SnCl; in Eg.
mehrere Stdn. erwirmt, dann in verd. HCl gegossen. Die erst violetten Flocken
werden an der Luft orangegelb. Tiefbraune Krystalle aus Nitrobenzol, F. fiber
360° swl. Die Lsgg. fluorescieren griinlichgelb. — [p- Chloranslino]-2-chlor-
3-naphthochsnon-14, C,,H;O,NCl;. Aus Dichlornaphthochinon u. p-Chloranilin.
Rote Krystalle, F.266°% wl. auBer in Nitrobenzol. — Die folgenden Verbb. werden
apalog den oben beschrichenen dargestellt. —  p-Chlorphenyl-14-[lin.-dinaphtho-
p-thiazin]-dichinon-1,6,7,12, C, H,;O,NCIS (vgl. IIL). Braune Krystalle, F. iber
360%  —  p- Chlorphenyl-13-[lin. - dibenzocarbazol]-dichinon-1,6,7,12, C,,H,,0,NCI
(vgl. IV.. Gelbe Blittchen aus Nitrobenzol, F. iiber 360°% — Tetraacelozy-
1,6,7,12-p-chlorphenyl-13-[lin.-dibenzocarbazol], Cy H,O,NCl. Gelbe Krystalle, F.
tber 860°% — p- Chlorphenyl-13-[lin.- dibenzocarbazol]-chinon-1,6, CyeH,0,NCL
Braune Krystalle aus Nitrobenzol, F. iiber 360°. Gibt eine braune Hydrosulfitkiipe.
Diazido-2,3-naphthochinon-1,4, C,,H,0,N,. Dichlornaphthochinon wird mit konz.
NyNa-Lsg. in alkoh. Aufschlimmung kurz auf dem Wasserbad erhitat. Orangegelbe
Krystalle aus A., F.136°% verpufft bei raschem Erhitzen, im Vakuum schon bei
100%. Zers. sich mit konz. H,SO, heftig. Gegen Reiben u. StoB unempfindlich. —
Acetoxy-2-chlor-3-naphthochinon-1,4, C;;H,0,Cl. Durch Erhitzen von Dichlornaphtho:
chinon mit Na-Acetat in A. u. Ausfillen mit W. Gelbe Nadeln aus A., F. 98', 1L in
Bzn. u. Bzl, wl in A. — Verd. C,,H,,0,N,8 (V.). Eine Lsg. von Aminomercapto-
naphthochinon-Na (vgl. oben) wird mit Aminochlornaphthochinon 1 Stde gekocht.
Briunlichgelbe Krystalle sus Nitrobenzol, F. fiber 360°, wl., bestindig gegen Alkali
Leg. in konz. H,80, braun. — o-Nitranilin, 8-Aminoanthrachinon u. Amino-2-chlor
J-naphthochinon-1,4 reagieren nicht mit Dichlornaphthochinon.
Bis-[o-nitrophenylmercapto]-2,3-naphthochinon-1,4, CgH;,0,N,S,. Dichlornaptho-
chinon wird mit o-Nitrothiophenol in A. !/, Stde. erhitzt u. das Prod. mit Eg. aus-
gekocht. Zinnoberrote Nadeln aus Nitrobenzol, F.253% wl. auBer in Nitrobenzol,
gegen Alksli indifferent. Lsg. in konz. H,80, rotbraun, wird mit W. unverindert
gefSllt. — Bis-[o-nitrophenyimercapto)-2,3-dioxy-1,4-naphthalin, CyuH, ,O4N,S,. Durch
Red. der vorigen Verb. mit SnCl, in Eg. bei Zimmertemp. Nadeln sus Xylol oder
Eg, F.233% zwl in A, Bil, zl in Eg, Xylol. Wird durch kons. H,S0, sum
Chinon suriickoxydiert. — Diacetyloerb., CysH,,O,N,S;. Nadeln aus Eg., F. 217" —
Ferd. G\ By N,S, (VL). (Chinondsimid aus Dibenzo-[naphthodithiazin-1,2,3,4]). Bir
(o-nitrophenylmercapto)-naphthochinon wird mit itberschiissigem SnCl; in Eg. g%
kocht, bis dss erst gebildete Hydrochinon wieder gel. ist. Das ausgeschiedes®
Doppelssls, schwars glinzende Nadeln, wird mit sd. verd. NaOH u. etwas A. zers.
Tiefrote Nadelo sus Xylol oder Pyridin, F. iiber 360°, wl. Die Lsgg. der Sal
sind tiefgrin. Mit Zinkstaub u. Eg. Entfirbung u. Ausscheidung griinlichgelber
Krystalle, die sich sn der Luit suriickoxydieren. — [o- Nitrophenylmercapto]-2-anilsno-
S-naphihochinon-1,4, CyH, ON,S. Aus Bis-[o-nitrophefiylmercapto}-naphthochinon U-
sd. Anilin, Ausfilien mit A. Wird von gleichseitig gebildetem o,0’-Dinitrodiphenyl-
@isalfd durch fraktionierte Krystallisation sus Bzl getrennt. Blsurote, violeft:
glinzende Blittchen, F. 216, zl in A., Bal, Il in Eg, Xylol Die braune Leg. i2
NsQH gibt mit SSure ein hellrotes, noch unbeksnntes Prod. ik
(Mt W. Pense) Teira-[o-nitrophenylmercapto)-benzochinon-1,4, CyH;sOroN¢
Ans Chloranil u. o-Nitrothiophenol in sd. A. (1 Stde.), Auskochen des Prod. mit A
% Xylol Briunlichgelbe Krystalle sus Nitrobenzol, die beim Erhitzen verpafies,
swl Wird voa slkob. KOH u. konx H,SO, schwer sngegriffen, durch lingeres
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Eochen mit Nitrobenzol in ein anderes Prod. gleicher Zus, umgewandelt, — Es ge-
laag nicht, die Umsetznng anf den Austausch von nur zwel Cl-Atomen zu be-
schrinken, doch konnte ein Chlortris-[o-nitrophenylmercapto)-benzochinom isoliert
werden. — Dianilino-2.5-big-{o-nitrophenylmercapto-3,6-benzochinon-14, C o H, ON 9,.
Die Tetraverb. wird einige Min. mit Anilin gekocht, Gelbrote Krystélichen aus
Nitrobenzol oder Anilin, F. fiber 360°, swl., unveréndert . in alkoh, KOH. Leg. in
kous. H,SO, duankelviolett. — Dichlor-2,5-diazido-8,6-benzochinonin-1,4, bildet sich
ans Chlorsail u. konz. wess. N;Na Leg. in h. Eg. Zinnoberrote Krystillehen, wl. in
A, Eg, il in Xylol, aber unter Zers. Verpufft heftig beim Erhitzen, ist unemp-
findlich gsgen Sto8 u. Schlag. Wird zu dem bekannten Dichlor-25-diamino-8,6-
benzoehinom-14, rotorzune Krystéllchen aus Nitrobenzol, reduziert, wenn msn zar
sikoh. Aafschlimmung langsam Na,8-Leg. gibt; verfbrt man umgekehrt u. erwiemt,
5o bildet sich ehloranilsaures Na. Beim Erwirmen wit Anilin entsteht Dichlor-2,5-
dianiling-3,6-bemzochimom-14. — Tetraazidobenzochinon-14 bildet sich, wenn eine
alkoh. Suspengion der Diehlordiazidoverb, mit fiberschiissigern N,Na vorichtig er-
wirmt wird. Briunlichgelbe, blauschwarz glinzende Prismen, nur unter Zers. I
Esplodiert durch Erhitzen, S$tof u. Schlag. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 58, 1291 bis
1304. Brannschweig.) LINDENEAUM.
XK. Fries und H. Ehlers, Uber die Autozydation des Aceto-1-naphthols 2. Daa
desto-Inaphihol-2 unterliegt in alkal. Leg. ganz snalog dem Aceto-Z-naphthol-1
(vzl. Frrzs w. Leoz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 753; C. 1922. 1. 966) der Aut-
oxydation, die ebenfalls durch fiberschiissiges Alkali verhindert wird. Neben
Essiguiture entateht die Indolignonverb. 1., deren Konst. dareh Synthese bewiesen
wird. Sie entspricht in ihren Eigenschaften dem Izomeren (1. c.), abgesehen davon,
dal Bei der Acetylierung noch 1 Mol. EssigsZareanbydrid unter B, von IL addiert,
jedock leicht wieder abgespalten wird. — Ee gelaog noch nicht, einen Einblick ia
den Verlauf der Autoxydationsrk. su gewinnen. Oxynaphthochinon kann nicht ala
Zwischenprod. angenommen werden, da es sich nicht kondensieren 138t — Brom-
£aceto-Znaphtiol-1 widersteht der Oxydation.

[

0COCH,
CO’ 0COCH,

:0 \ﬂl.\[/\ - S0COCH,
N

Versuche. Die Darst. des Acsto-I-nophthols-2 (vgl. FeiEs, Ber. Dtsck. Chen.
Gex. 54 711; C. 1921. L 947) wird durch [iolierung des Na-Salzes verbessert.
Aasbente 60%,, — [ Benao£, 5 cumaron]-2-{oxy-3 -naphthalin]- 1 -indolignon, oy, 0, (L)
Eine Lay. dos Acstonsphthols in verd. NaOH (I Mol) wird in flachem Gefif ein-.
gedampit, der Rickstand mach Zusatz von W. nochmals, darsaf A. mugefiigt u. mis
kmz. BCU gefillc. RBote Nadeln aas Nitrobenzol, F. 308" nach vorherzehender
Dmkelfirbung, swl. Wird sas der blaagrinen Lsg. in kons. H,S0, mit W. ma-
verindert. gefills. Die sehwarzen Alkalisalze werden vom A. tiefblam gel. w. vyon
W. bydeolpsiert. Mit sd. Anilin erfolgt Spaltung in Benzo-45-cumarancn-3 w
Aailing Fauphthaehinon. — Carbithorylverd., CyuH,yOp L (Robprod) wird mit &.

gerighen w. mit Chlorsmeisensiareester w. verd. NaOH geschiittelt. Rotbraune
Nudely aug A, F. 243%. — Synthet wird L dureh Y,-std. Kochen gleicher Teile
Benzoed 5 enmaranon-3 . Oxy-2-naphthochinon-1,4-anil-4 in mdglichet weniz Eg. er-
Baiten (fiber die grfimen w blamen Nebenprodd. vgl nachat. Ref). Mit schleehterer
Aushente: entateht die Verb. mit J-Naphthochinon sn Stelle des Asils in sd. A
(@ St (vgll DL R P. 386151; C. 1915. IL 569} — Das Benzo£S-cumaranon-3
(vel. Fmes: w. Fawrrerepr, Ber. Dtach. Chem Ges. 54. 717; C. 1S2L L 948) wird
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besser entsprechend der Methode von STORMER u. ATENSTADT (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 3b. 3560; C. 1902. II 1317) dargestellt: Glykolsiiure-3-naphthylither wird
mit PCl; in Bzl. in das Chlorid ibergefithrt u. mit AlC); behandelt (Wasserbad,
3 Stdn.). Weiter wie iiblich. Das Rohprod. wird mit 50°/,ig. A. ausgekocht.
Nadeln aus verd. A., F. 133%. — Verb. CyH;,0; (IL). Aus I. mit Essigsiure-
anhydrid u. konz. H,80, bei 40°%. Schwach gelbe Nadeln aus A. oder Bzl., F. 223,
swl in Bzn, A., zl. in A., 1L in Eg. Gibt bei 150° Essigsiiureanhydrid ab unter
B. der Monoacetylverb. — Brom-4-aceto-2-naphthol-1 wird weder in NaOH-Lsg.
(1 Mol.) mit O noch in sd. Eg. oder Bzl. mit PbO, oxydiert. Von HNO, D.15
in Eg. bei hochstens 40° wird es in das Nisiro-£-aceto-2-naphthol von FRIEDLANDER
fibergefiihrt.  Brom-4-dthyl-2-naphthol-1 liefert unter gleichen Bedingungen Athyl-
2-naphthochinon-1,4. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1304—8. Braunschweig.) LINDENE.

K. Fries und H. Ehlers, Uber indigoide Verbindungen aus Oxy-2-naphtho-
chinon-1,4-anil-4 wnd Benzocumaranonen oder Oxythionaphthen. Ganz analoge blaue
u. griine Nebenprodd. wie bei der synthet. Darst. der Indolignonverbb, aus Benzo-
cumaranonen u. Oxy-2-naphthochinon-1,4-anil-4 (vgl. vorst. Ref.) bilden sich auch
aus diesem mit Oxythionaphthen neben dem schon bekannten Indolignon L (vgl
Saces u. Omory, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 955; C. 1914, 1. 1668, sowie D.R.P.
286151, Kl. 22e [KALLE]; Frdl. 12. 227; C. 1915. IL. 569). Dem blauen Prod.
kommt Formel II. zu, denn es ist leicht aus Oxythionaphthen u. Anilino-2-naphtho-
chinon-1,4-anil-4 zu erhalten (vgl. Patentanmeldung K. 58201, Kl 22e [KALLE]), in
L. iiberfithrbar u. umgekehrt. Das Anilinoanil verdankt seine B. aus dem Oxyanil
dem gleichen Zersetzungsvorgang, den ZINCKE (Ber. Dtech. Chem. Ges. 15. 282)
beim Methyliither des letsteren beobachtet hat. — Das zweite, blaugriine Neben-
prod. besitzt Formel III., bei seiner Entstehung ist offenbar die OH-Gruppe des
Anils in Rk. getroten, denn es bildet sich als Hauptprod. aus Oxythionaphthen u.
Methoxy-2-naphthochinon-1,4-anil-4 unter Austritt von CH,OH. Nebenher wird
bierbei, der Zinckeschen Zers. des Methoxyanils entsprechend, etwas II. erhalten-
III. wird von Anilin in Oxythionaphthen u. Anilinonaphthochinonanil gespalten,
wie es die Formel voraussehen 1iBt. Der Acetylverb. wird wegen ihrer auffallend
hellroten Fiirbung die konstitutiv etwas abweichende Formel IV. zugeschrieben. —
SchlieBlich baben Vf. noch mehr zuféllig eine unter besonderen Versuchsbedingungen
aus Oxythionaphthen u. Oxynaphthochinonanil entstehende, mit II. u. IIL. isomere
dritte Verb. aufgefunden, fiir welche nur Formel V. in Frage kommt. — Ganz ang-
loge Ergebnisse werden erhalten, wenn das Oxythionaphthen durch ein Benzo-
cumaranon ersetzt wird. Den aus Benzo-4,5-cumaranon-3 u. Oxynaphthochinonanil
neben dem Indolignon (Formel I. im vorat. Ref.) sich bildenden Nebenprodd. kommen
die Formeln VI u. VIL. zu. Ein Analogon der Verb. V. wurde hier nicht beobachtet.
— Wie schon im zweitvorst. Ref. angedeutet, reagiert auch das Dichlor-2,3-paphthe-
chinon-1,4 mit Oxythionaphthen u. Cumaranonen, u. zwar unter gleichzeitigem Er-
satz beider Cl-Atome, am besten in Ggw. von Alkali. Unter LuftabschluB ent
stehen zuniichst klare Salzlsgg., deren Triiger jedoch nicht isoliert werden konnten,
denn bei Luftzutritt bilden sich sofort die Oxydationsprodd. VIII. u. IX. — Das
Chlor-2-anilino-3-naphthochinon-1,4 liefert analog — ebenfalls fiber alkalilosliche,
oxydable Zwischenprodd. hinweg — Verbb., denen mit Vorbehalt die Formeln X-
u. XI. erteilt werden, da diese die unveriinderte Loslichkeit in alkoh, Alkali nicht
recht verstehen lassen. — Die Unterss. werden fortgesetst.

Versuche. Thionaphthen- 2-[oxy-3 -naphthalin]- 2'-indolignon, C,gH,,0S (L):
Aug Oxythionaphthen u. Oxynaphthochinonanil in sd. Eg. (10 Min.). Das nebenher
gebildete Thioindigorot wird bei 50° abfiltriert, das mit W. ausgefillte Prod. mit
verd. NaOH u. darauf mit sd. Eg. gereinigt. Rote Nadeln aus Nitrobenzol, F.224"
— ZThionaphthen-2-[oxy-2-naphthalin]-I-indolignonanil-4', Cy H;;O,NS (V.). Aus den
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gleichen Komponenten (1 : 2) mit 5 Teilen Essigsiureanhydrid in 50 Teilen sd. A.
@ Stdn). Das Rohprod. wird mit sd. A. von etwas Thioindigo u. Verb. IL. ge-
frennt. Dunkelrote Blittchen aus A., F. 242°, wl., leichter in Nitrobenzol, unl. in
wss., L in alkoh, NaOH. Lsg. in konz. H,S0, schmutzigbraun. Mit sd., etwas
feuchtem Nitrobenzol bildet sich Thioindigo. — Thionaphthen-2-[anilino-3-naphtha-
n)-I'-indolignon, C, H,;0,NS (IL). Aus Oxythionaphthen u. Anilinonaphthochinon-
anil in sd. Eg. (1 Stde). Tiefblaue Nadeln aus Eg., F. 234° wl., leichter in Nitro-
benzol. Lsg. in kons. H,80, tiefgriin. Wird von h. alkoh. Lauge oder von Mineral-
siuren in gd: Eg. in Anilin u. I. gespalten u. bildet sich umgekehrt aus I. mit sd.
Anilinin A. (- ZnC)y). — Thionaphthen-2-[anilino-4-naphthalin]-2"-indigo, C; H,;;0,NS
(LIL). Aus Oxythionaphthen u. Methoxynaphthochinonsnil in sd. Eg. (5 Min.). [Dieses
Anil wird besser als nach ZINCKE (L ¢.) aus dem Oxyanil mit (CH;,SO, u. NaOH
erhalten.] Das mit W, gefillte Prod., das etwas IL. enthdlt, wird mit CH,OH aus-
gekacht u, fiber die Acetylverb. (IV.) gereinigt. Griinblaue, bronzeglinzende Nadeln
Sus Nitrobenzol, F. ca. 224° (Zers.), wl. in A., zl. in Eg., Bzl., Nitrobenzol. Lsg.
in slkoh, NaOH griin, in konz. H,SO, hellgriin. Mit sd. Anilin (3 Stdn.) erhilt
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man Anilinonsphthochinonanil. — [Acetoxy-3’-thionaphthenyl]-2-naphthochinon-14-
anil 4, C,,H,;0,NS (IV.). Aus IIL. (Rohprod.) mit sd. Essigséiureanhydrid u. Na-
Acetat, bis die Lsg. rot gefirbt ist. Hellrote Nadeln aus Eg., dann A., F. 174"
Leicht verseifbar.

Uber die Kondensation von Benzo-4,5-cumaranon-3 u. Oxynaphthochinonanil
vgl. voret. Ref. — [Benzo- 6,7-brom-5 - cumaron]- 2-[oxy-3"-naphthalin]-1'-indolignon,
0,3 H;,0,Br. Ebenso aus Benzo-6,7 brom-5-cumaranon-3 (vgl. FRIES u. FRELLSTEDT,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 715; C. 1921. 1. 948) u. Oxynaphthochinonanil in sd.
Eg. (3 Stdn.). Das Rohprod. enthiilt wenig der weiter unten beschriebenen blauen
Verb. vom F. 270° die beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in der Mutterlaunge
bleibt. Rote Nadeln, F. 310° (Zers.), mit den Eigenschaften der entsprechenden
bromfreien Verb. (vgl. FRIES u, LEUE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 753; C. 1922.
I. 966).. Wird auch mit (3-Naphthochinon an Stelle des Anils in sd. A. (5 Stdn)
erhalten. — [Benzo-4,5-cumaron]-2-[anilino-3"-naphthalin]-1-indolignon, CgyH;ON
(VL). Aus Benzo-4,5-cumaranon-3 u. Anilinonaphthochinonanil in sd. Eg. (/s Stde).
Das Robprod. wird durch wenig sd. Eg. von etwas nebenher gebildeter Verb. VIL
gereinigt, Blaue Nadeln aus Eg., F. 280° (Zers.), wl. auBer in Nitrobenzol. Ist im
Gegenzatz zu IL. gegen alkoh. Alkali u. Mineralsiiuren bestindig. — [Benzo-6,7-
brom-5- cumaron]- 2-[anilino-3"-naphthalin]-I-indolignon, CyH,,O,NBr. Ebenso aus
Benzo-6,7-brom-5-cumaranon-3 (1 Stde.). Blaue, bronzeglinzende Nadeln, F. 270°
(Zers.), sonst @hnlich der vorigen Verb. Der Anilinrest 1iBt sich ebenfalls nicht
abspalten. Als Nebenprod. entsteht etwas von der weiter unten beschriebenen
isomeren Indigoverb. — [Benzo - 4,5 - cumaron] - 2 - [anilino - 4"-naphthalin]-2"-indigo-
CyHy; OpN (VIL). Aus Benzo4,5-cumaranon-3 u. Methoxynaphthochinonanil in ed.
Eg. (1 Stde). Das Rohprod. wird mit h. Eg. von etwas gleichzeitig gebildeter
Verb. VL. gereinigt. Dunkelgriine Nadeln aus Nitrobenzol, F. ca. 280° (Zers.), 5wl
Lsg. in konz. H,80, blau, mit W. unveriindert fillbar. Gegen alkoh. KOH ziem-
lich bestindig. Wird im Gegensatz zu III. weder acetyliert noch yon sd. Anilin
gespalten. — [Benzo - 6,7 - brom - & - cumaron] - 2 - [anilino - £'-naphthalin] - 2'- indigo,
CysH,,O;NBr. Ebenso aus Benzo-6,7-brom-5-cumaranon-3. Griine Nadeln aus Nitro-
benzol, verkoblt bei 232° sonst Zhnlich der vorigen Verb.

Verb. C,sH,,0,8; (VIIL). Aus 1 Mol. Dichlornaphthochinon, 2 Mol. Oxythio-
naphthen u. 3 Mol. 2-n. NaOH in sd. A. in einer H,-Atmosphiire. Aus der rof-
braunen filtrierten Lsg. wird durch COyfreie Luft das Prod. ausgefillt u. dann mit
Eg. ausgekocht. Fast schwarze Nadeln aus Nitrobenzol, F. fiber 360°, swl. Gegen
konz, H;80, u. Alksli sehr bestindig. Gibt mit Hydrosalfit eine dunkle Kipe,
firbt die Faser jedoch nur sebr schwach. — Verb. Cy H;sO, (IX.). Ebenso mit
Benzo-4,5-cumaranon-3. Dunkelviolette Nadeln aus Nitrobenzol, der vorigen Verb.
sebr #hnlich. — Verb. 0y H;, O, NS (X.). Aus Chloranilinonaphthochinon u. Oxy-
thionaphthen. Dunkelrote Nadeln aus Nitrobenzol, F. iiber 360° swl. Aus der
orangeroten Lsg. in konz. H,SO, fillt W. ein weiBes Prod. In alkoh. Kali mit
tiefblauer Farbe unveriindert 1. Mit Hydrosulfit verkiipbar. — Verd. 3o Hys O
(XI). Ebenso mit Benzo-4,5-cumaranon-3. Rote Nadeln aus Nitrobenzol, der
vorigen Verb. gehr fhnlich. Lsg. in konz. H;SO, gelbrot, in alkoh. NaOH rotviolett.
{Ber. Dtsch. Chem. Ges. 568. 1308—19. Braunschweig.) LINDENBAUM-

E. Biochemie.

Paul Becquerel, Beobachtungen wber Nekrobiose des Protoplasmas der Pflanzen
mit Hilfe eines meuen Vitalfarbungsmittels. Aus einer Mischung von 2 Teilen
Methylenblau, 1 Teil Bismarckbrawn u. 1 Teil Neutralrot in wss. Lsg. von 1:10000
hat Vf. cin Vitalfirbungsmittel gewonnen. Die Pflanzenzelle fiirbt sich damit griv,
das Protoplasma u. der Kern gelb, die Vakuolen rétlichbraun, die Mikrosomen
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griinlich. Der Verlauf der Nekrobiose laBt sich mittels der Vitalfdrbung verfolgen.
Cytoplasma u. Nukleoplasma machen dabei eine irreversible kolloidale Umwandlung
durch, Das Protoplasma geht aus einem Zustand eines homogenen Gels in den
eines heterogenen granuldsen Gels iiber. Die negative Ladung der Cytoplasma-
molekiile im Leben geht in eine positive im Tode iiber, wobei dann die negativ
geladenen Molekiile des Methylenblaus angezogen werden. (C. r. d. 'Acad. des
sciences 176. 601—3.) LEWIN.

I. Pflanzenchemie.

Erik Ohlsson, Uber die Existenz zweier amylolytischey Fermente in der Malz-
diastaze, In der Diastase sind 2 Fermente enthalten, eine Dextrinogenase, die die
Stirke nur bis zu Dextrinen abbaut, gemessen am Umschlag der Jodfirbung von
blan in violett, u. eine Sascharogenase, die Stirke u. Dextrine bis zur Maltose auf-
spaltet, gemessen durch die Reduktionskraft des gebildeten Zuckers. Die Abhingig-
keit der Stabilitit von der [H'] ist bei beiden Fermenten verschieden. Bei py ca. 4
wird die Dextrinogenase viel schneller zerstort als die Saccharogenase, so daB sich
diese frei von dem erstgenannten Ferment auf diese Weise darstellen liBt. Bei
alkal. Rk. (pg ca. 10) liegen die Verhiiltnisse umgekehrt, jedoch ist die Verschieden-
heit der Zersetzungegeschwindigkeiten hier weniger gro8. Dagegen ist die Dex-
trinogenase bei py 6 viel temperatwbestéindiger als ibre Begleiterin u. kann durch
20 Min. langes Erhitzen auf 70°, wodurch jene fast garnicht alteriert wird, von der
Saccharogenase befreit werden. (C. r. soc. de biologie 87. 1183—84. 1922. Kopen-
hagen, Lab. Carlsberg.) OHLE.

E. Winterstein und A. Guyer, Weitere Beitrige zur Kenninis des Taxins.
IL Mitteilung. (L. vgl. WINTERSTEIN u. JATRIDES, Ztschr. f. physiol. Ch. 117. 240;
C. 1922. 1. 503.) Eichenblitter verschiedener Herkunft zeigen keine bemerkens-
werten Unterschiede im Taxingehalt, der in Blittern minnlicher héher als in denen
weiblicher jst. Aste u, Jungsprossen enthalten nur geringe Mengen. — Alle Verszs.,
das Taxin oder seine Salze krystallin. zu gewinnen, scheiterten. Als neue charakte-
rist. u, empfindliche Farbrk. wird intensive Griinfirbung mit alkoh. HCl angegeben.
Einw. nitroser Gase auf #ith. Lsg. zers. das Alkaloid nicht, liefert Gemisch von
Nitrit u. Nitrat. Dest. des Taxins fiir sich liefert eine kleine Menge Zimtadure,
_Dest. iiber Zn-Staub Styrol. Das Jodmethylat, jetzt als CyHg 0(,N-CH,J erkannt,
1st auch in k. W. 1. u. wird durch h. W. nach kurzer Zeit langsam ebenso wie
durch Alkali zers. Das N-freie Spaltprod., jetzt als C,H,,0,, erwiesen, liefert bei
Dest. u. bei Spaltang mit Séuren Zimtsiiure, bei Oxydation mit KMuO,, wobei in-
tensiver Geruch nach C,H,.CHO, Benzoesiure, durch Einw. von Laugen in der
Kilte Essig- u. Zimtsiure neben einem nicht niher bestimmten, in W. 1. Prod. —
Oxydation des Taxins mit PbO, gibt Benzoe- u. Oxalsiiure neben CH,0, Einw. von
Laugen Essigsiure (1 Mol.), wenig Zimtsiiure u. einen amorphen, N-haltigen Kdorper,
der noch die meisten Taxinrkk. zeigt. Aus diesem wie aus Taxin selbst entsteht
durch Spaltung mit Siiure neben Zimtsiiure u. harziger Substanz eine krystallin.
N-haltige, auch krystallin. Salze liefernde Verd. Cy HysO,N, bei Erhitzen iiber F.
unter B, yon Zimtsiiure u. (CH,),NH zers., durch KMnO, zu Benzoesiiure u. wenig
Benzamid oxydiert, die als B-Dimethylaminohydrozimtsaure angesprochen wird. Auf
Grund dieser Ergebnisse wird dem Taxin die folgende vorlidufige Formel gegeben,
Wobei noch ungewiB bleibt, in welcher Weise der N-haltige Komplex an den Rest
ge_b!mden ist: C4Hy.CH[N(CH,),]- CH;-COO0(C, Hy,0,)00C:CH;. Bei Einw. von
Pilzen u. Bakterien erleidet Taxin Zers., wobei groBtenteils andere Spaltprodd. als
d}lrch chem. Agenzien auftreten. Bsgl. der physiol. Eigenschaften wird auf die
""‘nsehende Untere. von PFENNINGER (Ztechr. f. d. ges. exp. Medizin 29. 310;
C. 1923, 1. 553) verwiesen, im ibrigen festgestellt, da8 bei Kaninchen Gewdhnung
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an per os gegebenes Toxin bis zur 3-fachen letalen Dosis moglich ist, daB intrs:
vendse Anwendung bereits bei 1 mg pro kg Anderung des Blutdruckes verursacht,
bei 2 mg totet. Als Abbauprod. durch den tier. Organismus wurde Benzoesiure,
im Harn teilweise als Hippursiure nachgewiesen. — Da Beziehungen in der Konst.
mit Veratrin vermutet worden, wurde dessen Jodmethylat hergestellt (F. 220—224',
Zers) u. mit NaOH schwach gekocht; dabei trat kein Basengeruch auf, so dab
wobl eine andere Art der N-Bindung vorliegen diirfte.

Versuchsteil. Die Darst. des Taxins wurde dahin gefindert, daB der ssure
Auszug mit NaOH salkalisiert u. mit Bzl.- ausgezogen wird. Fiir Herst. wurde dss
Blattmaterial auch mit Kalkmilch verrieben, nach 2-tigigem Antrocknen mit Bil
4 Stdn. durchgeriihrt, ausgepreBt, die Lsg. filtriert, mit 1%,ig. H;SO, ausgeschiittelt,
aus dieser das Alkaloid durch schwache NaOH freigemacht u. ausgeiithert. Die
Ausbeute ist hierbei schlechter. Die Base wurde aus ganz frischen Blittern weib-
licher Pflanzen rein weiB erhalten, Beginn des Sinterns dann erst bei 100°, voll-
stiindig geschm. 111°. — Das frither erwiihnte Kondensationsprod. mit Phloroglucin
aus den Prodd. der Oxzydation mst H, O, hat sich als Trichlorphloroglucin erwiesen.
Als Oxydationsprodd. in saurer Lsg. wurden bier Essig-, Benzoe- u. Oxalsiure u.
Benzamid nachgewiesen. — - Dumnethylaminohydrozimtsdure (vgl. oben), .in freiem
Zustande bisher nicht rein erhalten. Chlorhydrat, spieBfrmige Krystalle, F. bei
ziemlich raschem Erhitsen 173 —174° (Zers.), sll. in W. mit stark saurer Rk, L in
Alkoholen, Pyridin, Aceton, unl. in A., Essigester, KW-stoffen, C8,, CCl, usv;
Bromhydrat, Nadeln, F. 183°; Au-Sals, gelbe Nadeln, F. 135—136°; P¢-Sals, lange
SpieBe, F. 208—210° (Ztschr. f. physiol. Ch. 128. 175—229. Ziirich, Agrikultur-
chem. Lab. d. Techn. Hochsch.) SPIEGEL.

Richard Willstitter und Adolf Pollinger, Uber Perozydase. 3. Abband:
lung. (2. Vgl LiEBIGs Ann. 422. 47; C. 1921 I 739.) Im Interesse einer €n-
heitlichen Bezeichnungsweise der Masse in der Fermentchemie lassen Vff. den Aus-
druck Menge-Wertprodukt fallen. An seine Stelle tritt die Peroxydaae-Einheit
(P.E), unter der 1 g peroxydasebaltiger Substanz von der Purpurogallinzabl (P.%)
1 verstanden wird. Dieser Einheit entspricht der Peroxydasegehalt in 5 g frischen
Meerrettichwurzeln von der dafiir n. P.Z. == 0,2 oder die Ensymmenge in 208
frischer weiler Rilbe von der iiblichen P.Z. 0,05. Der Begriff der P.Z. wird ur
verdindert beibehalten; sie bedeutet also diejenige Menge Purpurogallin in mg, die
von 1mg Substanz im Medium von 5 g Pyrogallol, 50 mg H,0,, gelost in 21 W.
von 20,0° in 5 Min. gebildet werden kann, wobei jedoch zu beachten ist, daB die
zu den Bestst. angewandte Substanzmenge so zu wihlen ist, daB von ihr unter dgn
obigen Bedingungen nur eine zwischen 15 u. 25 mg liegende Menge Purpurogallin
erzeugt wird. Bei hochwertigen Peroxydasepriparaten, bei denen die PrOP"‘ﬁ‘f'
nalitdt swischen Resktionsdauer u. Fermentmenge schon pach einer Reaktionsseit
von 3 Min. nicht mehr besteht, wird sie zur Best. der P.Z. auf 3 Min. abgekiirst
u. der erbaltene Wert auf 5 Min. umgerechnet.

Grundlagen der Adsorptionsverfahren. Von Zonerde wird die Per-
oxydase sus wss. Lsg., such sus sehr verd., nur sehr wenig adsorbiert, dagege®
vollstindiz sus 50%ig. A. Das Adsorbat liBt sich durch W., am besten COy
baltiges, leicht wieder zerlegen. Dieses Verh. erinnert an die Eigenschaften ampho-
terer Verbb., z. B. Polypeptide, die in wss. Lsg. neutral resgieren, in alkoh. Lsg.
dagegen als Carbonsiuren, u neutral resgierende Alkalisslze liefern. Es scheint
demnach der Adsorption des Enzyms sus der slkob. Lsg. durch Tonerde ein Net-
tralisationsvorgang zugrunde zu liegen. Im Gegensatz zur Pankreasamylase sind
es bei der Peroxydase nicht Begleitstoffe, die das Verh. des Ferments bei der Ad-
socption durch Tonerde bestimmen, sondern es ist das Ferment selbst, da such die
reinsten bisher erbaltenen Priparate diese Eigenschaft bewahrt haben. Mit steigended
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Reinheitsgrade nimmt allerdings die Adsorbierbarkeit etwas ab, was suf der Ab-
trennung von Beimischungen beruhen dilrfte, die der Peroxydase im Adsorptions-
verh. vermutlich sebr nahe stehen. Die verachiedenen Tonerdesorten gind bzgl.
ihres Adsorptionsvermdgens nicht gleichwertiy. Am besten erwies sich eine als B
beseichnete Sorte, die nach der in der zweiten Abhandlung gegebenen Vorachrift
dureh Fillung mit NH, aber ohne lingeres Kochen bereitet wurde. — Kaolin, u.
swar am besten mit sd. HCl vorbehandeltes, adsorbiert das Ferment bereits aus
wis. Lag. gut in mit der Verd. steigendem MaBe. Durch Zusatz von Eg. bis zu
einer Konz. vom Yg,-n. wird die Adsorbierbarkeit des Ferments welterhin erhoht.
Bei der Adsorption aus was.-alkoh. Lagg. spielt die Verd. keine Rolle. Die bas.
Eigensehaften des Ferments fiberwiegen also die saarcn. Bei der Adsorption durch
Kaolin bleiben die glucosid. Beimengungen in der Mutterlauge zurfick, Das auz
dem Kaolin-Nd. mit sehr verd. NH, eluierte Ferment gibt nicht mebr die RBk. von
Mousce. Bei der Kaolinadsorption beobachtet man stets einen gcheinbaren Ver-
lnst an Enzym. Dieses Adsorbens scheint Zhnlich zu wirken wie die amphotere
planzliche Substanz cder wie N2,HPO,, bezw. Dikaliumeitrat, die die Reaktions-
geschwindigkeit herabsetzen u. gleichzeitig die B. eines besonders reinen Parpuro-
galling, frei von dem gewdhnlich auftretenden rosafarbigen Nebenprod., verursachen.
Infolge dieses scheinbaren Enzymverlustes findet man bei der Elution des Ferments
¢ine 100/, fGberschreitende Ausbeute. Die Reinigung mit Ksaolin ist zweckmibig
erst dann anzuwenden, wenn durch Vorbehandlung mit Tonerde eine P.Z. von
iber 700 erreicht ist, da erst bei solchen Priparaten sowohl die Adsorption wie
die Elution quantitativ verlaafen, bei weniger reinen Priparaten, dagegen mif be-
chu Verlusten verkniipft sind. — ZTammin fillt auch aus den Lagg. der
reingten Priparate violettatichige braunliche Floecken. Diese Rk. kommt daher wahr-
scheinlich dem Enzym selbst zu. Gallussdwre fillt die Peroxydase weder aus was.
noch aus alkoh. (50°/jg) Leg. Dagegen wird es von ausfallendem Bleigallat mit-
gerimen.  Der Nd. gibt beim Auswaschen mit W. nur wenig Enzym 2b, mehr an
NaHCO,-Leg., wobei er pulvrig krystallin. wird. Dabei geht aber ein Teil der
Gallugsinre mit in Leg. Das ans dem Nd. mit H,S entstehende PbS hilt die Per-
oxydase 5o fest, daB sie mit den fblichen Mitteln nicht eluiert werden kann. Durch
das Tanninverf. gelingt es, den Fe-Gehalt der Peroxydasepriparate ganz wesentlich
herabmudriicken. Jedoch 138t sich dieses Reinigungemittel mit Ecfolg nur bei hoch-
wertigen Priparaten (von P.Z. ca. 2000) anwenden, da sonst die Elution Schwierig-
keiten macht, Die Tanninfillung wird in Eg.-baltigem verd. A. sufgelst, u. durch
Adsorption an Kaclin die Peroxydase vom Tannin getrennt.
Hemmungserscheinungen. Die Unsicherheit, mit der die Reinigungs-
prosesse in quantitativer Hinsicht behaftet sind, u. die oftmals in ihrem Verlaafz
beobachteten wnerklirlichen Ensymverluste lassen Zweifel dazan anfkommen, ob
die bisher allgemein angenommene Voraussetzung, die Begleitstoffe wiirden die
ensymat, Wirksamieit der Peroxydase nicht beeinfinssen, wirklich zulissig ist. V&
werfen. daher die Frage auf, ob nieht manche Verluste nur yorgetiuscht werden
d‘?”hzemmmdd-, die dem Ensym noch sehr nabe stehen, sich mit ihm assc-
tieren u. dadurch eine Stérung der Reaktionssphire seiner aktiven Gruppe be-
d{“&“r was eine Hemmung der enzymst. Wirksamkeit, also die Aunffindung zu
viedriger P.7Z.-Werte sur Folge hatte. Fir diese Annshme sprechen swei Beobach-
@ugen, nach denen es einerseits gelingt, gealterte Priparate nach dem Adsorptions-
*"'ﬂ wieder auf einen haheren Reinheitsgrad xu heben, sndererseits die peroxydat.
tkz. spontan zunimmt, z. B. beim Anfbewsahren ibrer Legg., u- von wesig reinen
Priparaten auch i trockenem Zastand, bei der Adsorption, beim Emdampfen der
hn;u.bai der Tsolierung der Priparste. Als vorlinfige Erklirung fir diesen
A S 0
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letztgenannten Erscheinungskomplex betrachten V. die weiter fortschreitende Zers.
der Hemmungsstoffe zu inaktiven Substanzen.

Peroxydasepriiparate. Vff. beschreiben die Darst. yon zwei hochwertigen
Fermentpriiparaten, von denen das eine nur durch Tonerde u. Kaolinadgorptionen,
das zweite auBerdem {iiber das Tanninadsorbat gereinigt worden ist. Die Ergeb:
nisse gind im letzten Beispiel gleichmé#Biger, jedoch Ausbeute u. Reinheitsgrad nicht
besser als im ersten Falle. Bzgl. der Einzelheiten muB auf das Original verwiesen
werden. Man erhielt nach beiden Verff. Priiparate von P.Z.-Werte ~>3000. Sie
gaben nicht mebr die Rkk. auf EiweiB u. Koblenhydrate, von Tannin werden ihre
Lsgg. vollstindig gefillt u. geben mit J-KJ-Lsg. einen flockigen, braunen Nd.
HgCl; oder Uranylacetat rufen keine Verfinderungen hervor, mit Phosphorwolfram-
sfiure erhilt man nur eine schwache Triibung. Beim Erhitzen gibt die Substans
Kaffeergstgeruch u. verkohlt langsam, obne erhebliche Mengen von Dimpfen mu
entwickeln. Sie ist schwer verbrennbar. Pyrrolrk. gibt sie nicht. Die Lsgg. be-
sitzen eine schone, aber nicht intensive hellrotbriiunliche Farbe. Die verd. Lsgg.
geben auf Zusatz von A. zuerst Farbumschlag in einen griinlichen, darauf wieder
in einen ritlichen Ton. Die eingetrockneten Priiparate sind durchsichtig braune,
hornéihnliche Massen, als feines Pulyer hellbraun. — Die Beziebungen zwischen
Farbe u. peroxydat. Wrkg. wurden wiihrend des Reinigungsprozesses vergleichend
untersucht. Infolge experimenteller Schwierigkeiten sind die Ergebnisse noch wenig
durchsichtig, doch lassen sich daraus bereits folgende Schliisse ziehen: Sowobl bei
der Reinigung der rohen Peroxydase durch Tonerde- u. Kaolinadgorptionen, wie
bei der Abtrennung von Fe-Verbb. durch Tannin geht mehr Farbe ale peroxydat.
‘Wrkg. verloren, was auf die Abtrennung von farbigen Begleitstoffen hindeutet. Die
reinere Peroxydase verliert bei weiterer Reinigung mehr an Enzymwrkg. als a0
Farbe, woraus hervorgeht, daB die Zers. des Enzyms ohne Farbverlust erfolgt. —
In der sweiten Abhandlung dieser Reihe wurde mitgeteilt, daB ein Teil der Per-
oxydase asus den Zellen der Pflanzenwurzel leicht hinausdiffundiert, ein snderer
sebr schwer oder gar nicht. Durch die Feststellung, da8 die durch Kaolinbehand-
lung gereinigte Peroxydase keine Zucker-, bezw. Kohlenbydratrkk. mehr gibt, ist
einer der damals gegebenen Erklirungsveres. der Boden entzogen worden. Wie
spiiter ausfilbrlich mitgeteilt werden soll, liBt sich indessen mit verd. NaHCO, die
gesamte Fermentmenge aus Meerrettich oder Riibe extrahieren, u. es ist wahrschein-
lich, daB ein Teil der Peroxydase im Zellsaft gel., ein anderer Teil am Protoplasms
gebunden ist u. dieser erst durch vollige Zerstorung der Zellstruktur freigelegt
wird, — Der frither erhobene Befund, daB der Fe-Gehalt der Peroxydasepriparate
ungefihr proportional mit der P.Z. austeigt, 1iBt sich bei weiterer Reinigung nicht
mehr bestitigen. Insbesondere kann mit Hilfe der Tauninfillung der Fe-Gehslt
eines Priparates von der P.Z. 1500 auf 0,04%/, heruntergedriickt werden. Die Fe-
Bestst. wurden nach der Rhodsnidmethode von WILLSTATTER (Ber. Dtsch. Che
Ges. 53. 1152; C. 1922. II. 358) ausgefihrt, die den sehr kleinen rur Analyee g
lsngenden Fe-Mengen angepaBt wurde. Ein anderes Priparat von P.Z. ca. 2000
u. einem Fe-Gehalt von 0,11%, wurde durch die Tanninmethone auf P.Z. 3070 u-
Fe-Gebalt 0,064°/, gebracht. — Der P-Gehalt der Peroxydsase ist Verunreinigunges
zuzuschreiben. In einem Priparat von P.Z. 2000 wurden nsch der nephelometr-
Methode von KLEINMANN nur noch 0,027°/, P gefunden.

Priparat von der P.Z. C H N
1335 45,56 (47,04) 8,7 (6,9 10,34 (10,62)
2000 4550 (49,10) 6,86 (7,41) 10,93 (11,80
2070 45,06 (49,41) 7,14 (7,83) 10,78 (11,82)
2000 4469 (46,78 7,61 (7,96) 12,97 (13,57)

3070 4263 (45,97) 7,98 (8,60) 8,69 (937
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Die Ergebnisse der Elementaranalysen sind in der Tabelle zusammengestellt.
Die eingeklammerten Zablen sind fir die aschefreie Substanz berechnet. (LIEBIGs
Ann. 430. 269—2319. Miinchen, Chem. Lab. der Bayer. Akad. der Wissenach.) OHLE.

Tatsuo Kariyone und Yushiro Kimura, Uber die Bestandteile der Pfirsich-
blatter. In Blittern der in Japan kultivierten Pfirsichbiume, Pirus sinensis LINDL. (I.)
u. P. communis L. (IL), fanden Vf. in 9/;:

Wasser Asche Arbutin (in trockenen Blittern) Tannin

L Julis o 252 57856 7,996 0,300 2,405
L September . . 49,792 2,960 0,170 2,910
TESs iy cea s 5B260 2,212 0,577 8,140
(Journ. Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 494. 23.) SPIEGEL.

Marcel Mirande, Uber gewisse organoide produltive Gebilde (Sterinoplasten) in
der Epidermis der Zwiebelschalen der weifen Lilie. Es handelt sich um doppel-
brechende Sphiiroide von oft mehr ala 30 g Durchmesser. Aus diesen Kdrpern
krystallisiert eine Substanz aus, die zur B. vyon Steinchen fiihrt. Die Organoide
firben sich lebhaft unter Vitalfirbung, sind nicht 1. in W., wohl aber in Alkoholen,
A, Chif.,, Aceton u. konz. Siuren. Nach Behandlung der Organite mit ammoniaka-
lischer AgNO,-Lsg. werden sic unl. fiir A. Es handelt sich hier um ein pflanzliches
Cholesterin. Die Hiille der Sterinoplasten besteht aus Proteinsubstanzen. (C. r.d.
IAcad. des sciences 178. 327—30.) Lewn.

Marcel Mirande, Uber die proteolipoide Natur der Sterinoplasten der weifen
Lilie. (Vgl vorst. Ref) Der zentrale Teil der Sterinoplasten ist lipoider Natur,
die Hillle ist aus EiweiBkorpern aufgebaut. Die Innenschicht der Hiille stellt ein
feines Hiiutchen dar, das eine proteolipoide Zus. zeigt. (C.r. d. 'Acad. des sciences
178. 596—98.) LEWIN.

H. Yanagisawa und N. Takashima, Zur Kenninis des japanischen Vogellesms,
OL (IL vgl Journ. Pharm. Soc. Japsn 1922. Nr. 481. 2; C. 1922. IIL 166.)
Trochol liefert mit C,H;-NCS ein Diphenylcarbaminat, CiqH,,0,(CO-NH.C,Hy),
farbloge Prismen, F. 167% ferner bei Einw. der entsprechenden Siuren Formylderiv.,
Cs4H}40,-0CH, perlmnutterglinzende Schuppen, F. 306° u. Phthalestersiure, CyyH 30,
C0-C4H,.CO,H, F.224—223°. — Oxydation mit 30%,ig. H,0, in Eg. liefert das
Keton(?) Trocholon, Trocholsuperoxyd u. Trocholsiure. Trocholon, CysH s Oy, Blittchen,
F. 215% Semicarbazon, F. 200° Oxim, F. 217°. — Trocholsiure, CyH,0,, feine,
kirnige Krystalle, F. 2829, liefert ein Diacetaé vom F. 145°. — Trocholsuperoxyd,
(C;4H,,0,);, amorphes Pulver, F. ca. 100° (Journ. Pharm. Soc. Japsn 1833.
Nr. 494, 24)) SPIEGEL.

2. Pflanzenphysiologie; Baktsriologle.

Erich Putter, Die Bedeutung der phuysikalischen Chemie fir die Bakieriologie.
Ansfiibrliches Referat mit erschopfenden Literaturangaben. (Klin, Wehschr. 2.
883—93. 936—40. Greifswald, Hygien. Inst) fraNx.

H. von Euler und Karl Myrbick, Ensymatische Analogieflle zum Danysz-
Effekt. (Vgl. DANYsz, Ann. Inst. Pasteur 16. 331; C. 1802. IL. 295.) Zwischen
der , Selbstregeneration” der durch Schwermetallsalz vergifieten Saccharase (vgl.
V. EUIER uw. SvaNBERG, Fermentforschung 3. 330; C. 1920. IIL. 200) u. dem
Daxysz-Effekt besteht eine auffallende Analogie. Da diese Selbstregeneration aber
in hochgereinigten Saccharaselsgg. ausbleibt, ist zu schlieBen, daB diese Erscheinung
auf der Ggw. enzymat. unwirksamer Beimengungen der Saccharase beruht. Viel-
leicht wird das Metallion von der Saccharase relativ sehr schnell gebunden, dann
setzt aber sofort eine Iangsamer verlaufende Rk. ein, durch die die Verunreinigungen
mit den vergiftenden Metallionen reagieren u. diese so der Saccharse entziehen.
Demnach ist moglicherweise auch der Danyszeffekt durch Bestandteile der Toxin-

30*
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lsgg. bedingt, die selbst keine Toxine eind, u. kdnnie dann in gereinigten Toxinlsgg.
ebenfalls verschwinden. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 483—95. Stockholm,
Biochem. Lab. d. Univ.) - WOLFF.
D. Prianischnikow, Zur ZFrage dber die Bedeutung des Calcsums fiir die
Pflanzen. Gemeinschaftlich mit M. Demontowitsch ausgefiihrte Unterss. iiber den
physiolog. Antagonismus freier Siuren u. der Ca-Salze u. fiber die Einw. der
Neutralsalze auf die Toxitiit der H' ergaben, daB verd. Lsgg. der Salze der bivalenten
Metalle Mg, Mn, Ba, Sr, Ca in Konzz. von 0,0005—0,005-n. die S#ureresistenz
von Elodea u. der roten Riibe merklich erhdhten. Die Ca-Salze zeigten die stirkste
antitox. Wrkg. Die Salze monovalenter Kationen — Na, K — hatten bei den an-
gegebenen Verdiinnungen keine oder eine nur sehr schwache Wrkg. gegen die H.
Bei Verwendung schwacher Salzlsgg. wurde keine spezif. Wrkg. der Anionen auf
den Entgiftungseffekt der Salze beobachtet. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 41, 138—44.
1922.) BERJU.
Bt. Jonesco, Umwandlung des Chromogens der gelben Bliten von Medicago f
cata unter der Wirkung einer Oxydase. (Vgl. ComBES, C. r. d. I'Acad. des sciences
174. 240; C. 1922. I. 1045) Vf. hiilt daran fest, daB es sich bei seinen Vers.
nicht um Phlobatannine gehandelt habe. Mit konz. H,80, liefert das Chromogen
eine violettrote Farbe, die in Braun iibergeht. Mit CH,COOH erhiilt man damn
Fluorescenz. Mit Tannin erhilt man diese Rk. nicht. Mit Na u. K erhilt man
eine gelbe Farbrk., wihrend die Rk. mit Tannin rot ausfillt. Auch andere Farbrkk.
stehen im Gegensatz zu denen des Tannins. Alkaloide geben mit dem Chromogen
keinen Nd., wihrend Tannin einen weiBen Nd. gibt. Nach Vf. steht das Pigment
den Phenolen nahe. Durch Oxydation geht das Pigment in ein Anthocyan iiber.
(C. r. d. ’Acad. des sciences 175. 592—95. 1922.) LEWIN,
Marcel Mirande, Uber dic Bezichung zwischen Anthocyanin und Ozydasen.
(Vgl. vorst. Ref. u. C. r. d. ’Acad. des sciences 175. 711; C. 1923. I 691) In
allen Teilen der Lilienzwiebel fand Vf. Oxydasen. Die Anthocyaninbildung bleibt
aus bei volligem AbschluB von O,. Wahrscheinlich liuft der Oxydationsvorgang
wihrend der B. der Phenol-Chromogenverb. ab. (C. r. d. 'Acad. des sciences 170.
595—97. 1922.%) LEWIN.
F. Schanz +, Erscheinungen der optischen Sensibilisation bei den Pflanzen.
(Vgl. PFLUOGERs Arch. d. Physiol. 190. 311; C. 1922. I. 595.) In Wasserkulturen
mit Buschbohnen, die mit Lsgg. von Eosin u. Erythrosin versetzt worden waren,
wurden die Pflansen durch den EinfluB des Tageslichtes innerhalb 24 Stdn. getotet,
wiihrend die Pflanzen der nicht mit diesen Sensibilatoren versetsten Kulturen sich
in n. Weise weiter entwickelten. Eine in gleicher Weige behandelte, aber im
Dunkeln aufbewahrte Versuchsserie, entwickelte sich durchweg gleichmiBig etioliert
weiter. Diese Verss. zeigen, da8 bei den Pflanzen, ebenso wie Vf. bei seinen Tier:
verss. nachgewiesen hat, sich durch Sensibilisation Lichtschlag erzeugen li8t. Bei
fihnlichen Verss. mit Topfkulturen der gleichen Pflanzen verhielt sich ein Teil der
Eosinpflanzen wie im Gebirge wachsende Pflanzen. Es ist daher denkbar, dab
durch das Eosin die Wrkg. des kurzwelligen Lichtes auf die Planzen erhdht wird:
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 41. 165—70. 1922.) BERJU.
L. W. Larson und W. P. Larson, Faktoren, die den Fettgehalt der Bakierich
beherrschen, und der Einfluf von Feit auf Hautbildung. Verss. an Colibacillen,
Staphylokokken, Bac. mucosus u. Bac. megatherium zeigen einen je nach Nahr-
boden u. Bakterienart schwankenden Gehalt an in (1 1. Stoffen. Kohlenhydrate U
Glycerin werden nur dann in Feit verwandelt, wenn sie von den betreffenden Bak-
terien nicht zers. werden. Der Fettgehalt des Tuberkelbecillus ist nicht abhingig
von der Virulenz, sondern von seiner biol. Wrkg. auf Glycerin des Nihrbodens,
seine Siurefestigkeit nicht von der Menge des Fettes, sondern von dessen Art u.
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von Ggw. anderer Stoffe. — Hautbildung der Bakterien hiingt sowohl von ihrem
Fettgehalt als auch von der Oberflichenspannung des Mediums ab. (Journ. of in-
fect. dis. 1. 407—15. 1922. Minneapolis, Univ. of Minnesota; Ber. ges. Physiol. 17.
410. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Ivan C. Hall und Samuel B. Randall, Die Siurebildung des Bacillus Welchis.
Der ProzeB verliuft in Peptonfleischnihrmedium mit Uberschu8 verschiedener
Zuckerarten in einer Kurve, die Zerstérung urspriinglich gebildeter Siure vermuten
1iBt, da gerade bei Zuckeriiberschuf Riickgang der [H7] u. der titrierbaren Aciditit
cintritt. Aus Milchzucker wird besonders wenig Siure gebildet. (Journ of infect.
dis. 81. 483—03. 1022; Ber. ges. Physiol. 17. 411. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Edwin Scheidegger, Studien sum Bakteriophagenproblem. 1V. Mitteilung.
Der Einflup der Wasserstoffionenkonsentration auf das lytische Agens und den Ab-
lauf der wbertragbaren Bakteriolyse. (IIL vgl. DOERE u. BERGER, Ztschr. f. Hyg.
u. Infekt-Krankh, 97. 422; C. 1928. L. 1600.) Eine pH == 4,5 entsprechende [H']
schidigt das lyt. Agens in mehreren Stdn. bei 20—37° nicht, zerstdrt es aber bei
56° in 2 Stdn. vollstindig oder fast vollstéindig, wiihrend in kiirzerer Zeit nur quan-
titative Abnahme stattindet. Bei 37° entwickelt sich Bact. coli in derart saurer,
lysinhaltiger Bouillon ungestort ohne Annahme neuer erblicher Eigenschaften,
wihrend das lyt. Prinzip weder Vermehrung noch Verminderung erfahrt. Herst.
von neutraler oder schwach alkal. Rk. bringt dann das Bakterophagenphiinomen
sofort in Gang. Diese Erscheinungen sprechen fiir die unbelebte Natur des lyt.
Prinsips. (Ztschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 99. 403—16. Basel, Hyg. Inst. d.
Uniy.) SPIEGEL.
E. Pozerski und Max M. Lévy, Uber dic Exkretion von Phosphorverbindungen
durch Mikroben. Mit Hilfe einer von BORDE (Bl de la Soc. de Pharm. de Bordeaux
1. 1921) angegebenen Methode stellen VAF. fest, daB Shigabacillen u. Proteus vul-
garis, wenn sie in dest. W. suspendiert im Brutschrank bei 37° gehalten werden,
betrichtliche Mengen P-haltiger Prodd. sezernieren. Diese Absonderung findet so-
lange statt, als noch lebende Bacillen anwesend gind. Durch Erhitzen abgetotete
Bakterien geben keine derartigen Substanzen ab. — Die Rk. von BoRDE wurde in
der Weise angestellt, daB 5 ccm der klar zentrifugierten FI. mit 4 Tropfen Sulfo-
molybdiinreagenz u. dann mit 2 Tropfen frisch bereiteter SnCl,-Lsg. versetzst werden.
Eine Blaufirbung zeigt die Ggw. von P-haltiger Substanz an. Die Rk. ist sebhr
empfindlich, daher miissen die Reagenzien P-frei sein u. die GefiBe diirfen keine
P'-Verbb. an dest. W. abgeben. 0,005 mg NH,- bezw. Na-Phosphat konnen mit
dieser Rk. noch nachgewiesen werden. (C. r. soc. de biologie 87. 1157—59. 1922.
Inst. Pasteur.) OHLE.

_ Ch. Dopter, J. Dumas und Combiesco, Uiber die Natur des Dysentersctoxins.
D.le Angaben der amerkan. Forscher OLITSKY u. KLIEGEE, daB die Shigabacillen
ein thermolabiles Exotoxin, welches die nervdsen Symptome hervorrufen soll, u. ein
ﬁfermostabilea Endotoxin, das die Darmsymptome erzeugen goll, produzieren, konnen
nicht bestitigt werden. (C. r. soc. de biologie 87. 1140—4l. 1922, OHLE.

K. G. Dernby und 8. Siwe, Die proteolytischen Enzyme der Diphthericbacillen
und shre Besiechungen zum Toxin. Die Diphtheriebacillen enthalten eine Endo-
tryptase die das Ansteigen des py in ihren alten Kulturen bedingt, in denen durch
“‘mlyt.. Zerfall der Bakterienleiber das Ferment in Freiheit gesetst wird. Ebenso
wie die Pankreastryptase wirkt es schidigend auf das Toxin ein. (C. r. soc. de
biologie 87. 1177. 1922. Stockholm, Bakteriol. Lab. des Schwed. Staates) OHLE.

E- Wollman, A. Urbain und J. Ostrowsky, Anwendung der Colitechnsk beim
Studium der proteolytischen Fahigkeit von Streptokokken. Mit Hilfe der frither (C.r.
soc. de biologie 82. 1263; C. 1820. I. 537) mitgeteilten Methodik, die darauf be-
rubt, daB B, coli Albumine wie Na-Albuminat oder -Caseinat nicht anzugreifen
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vermag, haben Vff. festgestellt, daB sowohl die pathogenen als auch die nicht patho-
genen Streptokokkenstimme proteolyt. wirksam sind, da ihre Kulturen auf diesen
Proteinen oder menschlichem Serum nach Beimpfung mit B. coli Indol bilden, das
sich nach 48 Stdn. mittels der EBRLICHschen Rk. nachweiBen 1iBt. (C. r. soc. de
biologie 87. 1138—39. 1922. Inst. Pasteur u. Labor. der Militirveteriniire.)) OBHLE.

3. Tierchemie.

Fritz Laquer, FEiniges tiber die physiologische Bedeutung der Phosphorsiure.
Zusammenfassende Ubersicht. (Naturwissenschaften 11. 300—4. Frankfurt a. M.) LEW,
@. Quagliariello, Das Himocyanin. Zusammenfassende Darst. (Naturwissen-
schaften 11. 261—68. Neapel.) LEWIN.
Karl Grunenberg, Uber die Differenzierung des Serumbilirubing durch stine
Chloroformldslichkeit. Die von verschiedenen Autoren festgestellten zwei Bilirubin-
modifikationen unterscheiden sich nach V£ auch noch durch ihre verschiedene
Loslichkeit beim Ausschiitteln mit Chlf. In einer Reihe klin. Fille mit Bilirubin-
#mie fand V£, daB das Bilirubin annihernd quantitativ in Chlf. iibergeht; das
yindirekte® Bilirubin ist fast vollstindig in Chlf. 1. Das Bilirubin des Riickstandes
geht nach Behandlung mit Aceton u. A. nur in Chlf. iiber, wenn dieses angesiuert
ist. Wurde das Citratplasma des Blutes dieser Patienten vorher angeséuert, 50
ging weniger Bilirubin in Chlf. iber. Nach vorheriger Alkalinisierung des Citrat-
plasmas gingen hdchstens Spuren von Bilirubin in Chlf. iiber. Vf. konnte mit
seiner Methode der Riickstandbehandlung mehr Bilirubin in Chlf. bringen als ohne
Alkalinisierung des Citratplasmas. Bei Bilirubiniimie infolge eines mechan. Ikterus
stand die in Chlf. fibergehende Menge Bilirubin nicht im Verhiltnis sur Menge
des Bilirubin im Blut; es war also groBtenteils nicht 1. in Chlf. Hier bewirkte
die vorhergehende Ansiinerung einen gesteigerten Ubergang des Bilirubins in Chif.
Stauungsbilirnbin mit direkter Diazork. ist sonach groBtenteils nicht . in Chlf.
Zwischen der Diazork. u. dem Auftreten der beiden Bilirubinmodifikationen besteht
ein Zusammenhang derart, daB das Alkali der Gallenwege wohl eine intramolekulare
Atomverschiebung im Bilirubinmolekill zustande bringt, dessen Ausdruck die
ndirekie* Diazork., wie auch die schwerere Loslichkeit in ChIf. ist. (Ztschr. f.
ges. exp. Medizin 31. 119—46. Berlin.) 2 LEWIN.
E. Fauré-Fremiet und Henriette Garrault, Untersuchungen wber dic Fei-
wnd Lipoidsubstanzen des Forellemeies (Trutia fario) Kurzes Ref. nach C. T d.
I'Acad. des sciences vgl. C.1923.1. 694. Nachzutragen ist, daB auf einige Schwierig-
keiten bei Anwendung des Verf von KUMAGAWA u. SuTO hingewiesen wird, B.
eines sehr reichlichen N-haltigen Nd. (Vitelline) u. unvollstindige Verseifung der
Lipoide. Die histochem. zuweilen in der Randschicht des Eicytoplasmas gefundenen
Sligen Tropfchen bestehen wahrscheinlich aus Oleomyristylglyceriden. Phospbatide
u. Cholesterin sind anscheinend mit dem Cytoplasma inviger verbunden. (Bull de
la soc. de chim. biol. 4. 379—87. 1922; Ber. ges. Physiol. 17. 290. Ref. FARKAS.) Se.

4. Tierphysiologie.

Sotaro Kai, Zst Phospholipin Bestandteil hydrolytischer Enzyme? Von Kephalit,
auch nach Extraktion mit Bzl,, wurde kein fordernder Einflu auf Wrkg. von Pepsit,
Pepsinogen, Lab u. Trypsin festgestellt, durch groBere Mengen sogar hemmender.
(Japan. med. world 2. 291—96. 1922. Univ. of Cincinnati; Ber. ges. Physiol. 1.
407. Ref. JACOBY.) SPIEGEL.

Camillo Artom, Uber das Verhalten der getrockmeten Ensyme in der Warnt.
IL Die Ensyme der Darmschleimhdute. (L vgl. Arch. Farmalogica sperim. 33. 1i
C.1922. IIL. 1012.) Die bei Zimmertemp. getrocknete Darmschleimhaut des Hundes
verliert nach !/,std. Erhitsen suf 60° als wss, Suspension ihre Inversionsfihigkeih
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auf 80° auch ihre protelyt. Wirksamkeit. Erhitzt man sie dagegen in trockenem
Zustande !/, Stde. sogar auf 100° so wird die Aktivitit der beiden Fermente wohl
geschwiicht, aber nicht vernichtet, u. zwar um ca. 60%, bezw. 40°/,. (Arch. Farma-
logica 34. 131—44. 1922. Messina, Univ.) OHLE.
Emil Abderhalden und Andor Fodor, Studsen siber dic Pepsinwirkung. Durch
kurze Extraktion von Magenschleimhaut mit Siure gewonnene Ausziige gaben keine
EiweiBrk., hatten sber bei starker Biuretrk. hedeutende Verdauungswrkg.; die
Pepsinwrkg. ist also zuniichst an keinen proteinartigen Stoff gebunden. Dialysierier
u. nichtdialisierter HCl- Auszug zeigen keine auffallenden Unterschiede des Wirkungs-
grades. — Durch Anwendung von Ultrafiltraten u. Dialysaten lieB sich zeigen, da8
die Pepsinwrkg. nicht einheitlich ist, sondern sich aus mindestens zwei Teil-
vorgiingen zusammensetzt, von denen einer keine Anderung der Formoltitrationszahl
oder des refraktometr. Wertes, wohl aber bedeutende Leitfiihigkeitsverminderung
heryorbringt, der zweite in dieser Richfung zwar auch noch, aber unbedeutend
wirkt, betriichtlich dagegen in jenen.: Der erste, vorwiegend physikal, tritt sofort,
der zweite erst nach lingerer Zeit ein. Bei schwacher Alkalinitiit, besonders aber
im jsoelektr. Intervall tritt prakt. keine Verdauung, dagegen ein Abfall der Formol-
titerwerte ein, der bei saurer Rk. aushleibt. (Fermentforschung 7. 61—67. Halle a. 8.,
Physiol. Inst. d. Univ.) SPIEGEL.
Friedl Weber, Znzymatische Regulation der Spaltdffnungsbewegung. Uber-
sicht fiber die Versuchsergebnisse iiber die Bedeutung der Diastase bei der Funktion
der Spaltéfinungen. (Naturwissenschaften 11. 309—16. Graz.) LEWIN.
Leo Jarno, Uber das Antipepsin des Magensafies. Vi. stellte Hemmung der
Pf.psinwrkg. durch Galle, stark durch Gallensiuresslze, maBig durch Cholséure u.
Lipoide, mehr oder weniger stark durch Glykokoll, Leucin, Tyrosin, Alanin, As-
paraginsiiure u. Cystin (Na-Salze stiirker als freie Aminosiiuren) fest, ferner antipept.
Wikg. von Magensiften nur bei Ggw. von Gallensiuren, hilt danach das Antipepsin
des Magensaftes fiir ident. mit Galle. Taurocholsaures Na wird zar Behandlung
des Ulcus ventriculi empfoblen. (Arch. f. Verdauungskrankh. 30. 191—202. 1922.
Budapest, Hyg.-bakteriol. Inst.; Ber. ges. Physiol. 17. 342. Ref. JACOBY,) SPIEGEL.
Erna Schlossmann, Zur Kenntnis des lipolytischen Milchfermentes. Krit. Temp.
fir Frauenmilchlipase 64—65°. Das Ferment kann darch Schiitteln nicht inaktiviert
werden. Zusatz von > 3 Teilen Kuhmilch zur Frauenmilch hebt die Wirksamkeit
suf. (Ztachr. f. Kinderheilk. 3. 218—22. 1922. Dortmund, Stidt. Krankenanst.;
Ber. ges. Physiol. 17. 406. Ref. DAVIDSOHX.) SPIEGEL.
Kiko Goto, Uber den Chlor-, Schwefel- und Phosphorgehalt des Blutes und der
(Z'embe von Humgertieren. Cl zeigt im Hungerzustande von Beginn an Steigen mit
¢mem Maximum nach 10 Tagen, nicht lediglich durch Konz. des Blutes erklirbar.
Ge_ﬂﬂmt-s wird wenig veriindert, der ,extrahierbare* S (S in organ. Bindung[?)])
weist Schwankungen ohne gesetzmiBige Beziehung zu Dauer u. Stirke des Hunger-
Zustandes auf. Gesamt-P fillt langsam nach kurzem Anstieg, extrahierbarer P um-
ge_kehrt, — Im Salzgehalt der einzelnen Organe fanden sich mehrfach recht be-
triichtliche Schwankungen ohne gesetzmiBige Beziehungen. (Téhoku Journ. of exp.
med. 3. 195—205, 1922. Sendai, Imp. Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 358—59. Ref.
OPPENEEIMER.) SPIEGEL.
: Arthur van Dessel, Die Verteilung des Chloroforms im Blute. In Nachpriifang
fer Arbeiten von POHL u. NICLOUX stellt V£ im Gegensatze zu deren Angaben
dm’ da8 yon im Blute vorhandenem Chlf. mindestens ebenso viel im Serum wie in
en Bln':karperchen sich findet, entsprechend dem hdheren Lipoidgehslte von jenem.
(ti?h Infernat. de pharmacodyn. et de thérap. 27. 1—22. 1922. Louyain, Lab. de
tap.; Ber. ges. Physiol. 17. 197. Ref. FROMHERZ.) SPIEGEL.
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Joseph Vorschitz, Worauf beruht das Wesen der einfachen, wie der Grupgen-
Hamagglutination und die verschiedene Ladung der roten Blutkirperchen? (Vgl.
PFLUGERs Arch. d. Physiol. 186, 290; C.1921. III. 141.) Im Gegensatz zu anderea
Autoren unterscheidet Vf. nicht 4, sondern 5 Agglutinationsgruppen. Ausschlag-
gebend ist fiir das Zustandekommen der Agglutination die verschiedene quantitative
Ladung der Erythrocyten, innerhalb einer Species sowohl als auch verschiedener
Rasgen. MaBgebend ist ferner noch die Globulinkonz. Zellen mit hoherem Eiweib-
gehalt senken sich schneller als solche mit niedrigem EiweiBgehalt. (Ztschr. f.
klin, Med. 96. 383—90. K3ln.) LEWIN.

Erich Gabbe, Untersuchungen iiber die elektrische Ladung der Blutkirperchen.
Vergleichende Unters. der Senkungsgeschwindigkeit der Korperchen im eigenen
Plasma u. der Umladbarkeit durch Za-Tonen der in NaCl-haltiger Rohrzuckerlsg.
suspendierten Korperchen liBt keine gesetzmiiBigen Beziehungen zwischen den
durch beide Methoden feststellbaren GroBen erkennen. Auf die Ladung ist die
Art der Anionen von sperif. Einflu8; #ihnlicher EinfluB der Art ein- u. zweiwertiger
Kationen ist nicht nachweisbar. Die Anionen ergeben, nach ihrer Fihigkeit sur
Aufladung geordnet, die Hofmeistersche Reihe. Die mangelnde Ubereinstimmung
zwischen Senkungsgeschwindigkeit u. Umladbarkeit wird darauf bezogen, daB die
Ladung der Korperchen in ihrem eigenen Plasma durch Verdiinnung mit einer
Umladungsfl. von konstanter Zus. geéindert wird. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin
33. 324—37. Koln, Med. Klin. Lindenburg; Berlin, Pathol. Inst. d. Charité.) WOLFF.

8tefan Went, Uber dic agglutinierende Wirkung der Serumfrakiionen. Der
mittels der verschiedenen Methoden gewonnene Nd. aus dem Serum entspricht
sicherlich den Globulinen. Aber nicht in allen Fillen werden die Agglutinine mit
den Globulinen ausgeschieden. Beim Ausfillen der Agglutinine spielen physiksl
Vorgiinge, vor allem Adsorption eine Rolle. Bei der Globulinausfillung reibt das
Pricipitat einen Teil der Agglutinine mit. Der Globulinnd., der durch Dislys,
CO, u. HCI gewonnen wird, enthilt keine Agglutinine, wohl aber der Nd. bei
Aussalzung mit (NH,),80,, MgSO, u. N3,80,. Am vollstindigsten findet die Ad-
sorption in salzshaltigen Medien statt, ungiinstig ist ein Medium ohne Salz oder
Siure. Agglutinine sind hiernach nicht ident. mit Globulinen. (Ztschr. f. Immunitits-
forsch. u. exper. Therapie I. 35. 503—22. Budapest.) LEWIN.

Franz 8krop, Uber dic Isolierung und Bestimmung der komplementbindenden
Substanz syphylitischer Sera. I Mitteilung. Aus den EiweiBfraktionen u. den
Lipoiden konnte Vf. die komplementbindende Substanz nicht isolieren. Durch
Kataphorese ist sie vom Serum zu trennen. Die Substanz ist ausgesprochen
elektropositiv u. findet sich in geringer Konz. auch in n. Serum. Da Komplement
u. Antigen gleichfalls positive Ladung haben, hilt Vf. die Komplementbindung fir
einen physikalisch-chem. Vorgang. Auch ohne Ggw. von Serum kann eine geWiBE'e
Antigenmenge Komplement binden. Die bei der Rk. verwendete Antigendosis
kaon jhre bindende Wrkg. nur in Ggw. von luet. Serum ausiben. Auf einem
Plus an komplementbindender Substanz beruht auch die Labilitit des Serun-

eiweiBes u. die Flockungsrk, (Ztschr. f. Immunititsforsch. n. exper. Therapie L 35.
523—38. Budapest.) LEWIN.

Alex Radosavljevic, Uber Komplement bes Malaria. Vf. findet Herabsetsung
des Komplementgehalts des Blutserums. Der Komplementschwund bei der Malaris
erfolgt priiparoxysmal im Zusammenhang mit der hiimoklasischen Krise, u. ZWat
als Ausdruck einer Stdrung im Gleichgewicht der Kolloide des Blutplasmas. Diese
Stérung ist bedingt durch Einschwemmung von Zerfallsprodd. der Plasmodien ©
Erythrocyten in die Blutbshn. Ob such eine Komplementbindung infolge ans:
phylakt. Vorginge im Malariasnfall der Komplementverarmung zugrunde liegt ent:
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scheidet Vf. nicht. (Ztschr. f. Immunitétsforsch. u. exper. Therapie I. 3b. 429—46,
Belgrad.) 5 LEWIN.
William A. Perlzweig, Vorldufige Mitteilung iber die Natur des smmumisie-
renden Antigens des Pneumococcus. Typus I. Das Miuse immunisierende Antigen
abgetdteter Pnenmokokken findet sich in dem nach ROWLAND oder durch Féllung
mit A. aus der Gallensalzlsg. gewonnenen Nucleoproteid, ist 1. in 70—83°/;ig., nicht
in 95—9%°/jig. A, L in neutralen, sauren u. alkal. wss. Lsgg., in den letaten durch
NaCl zerstrber (?), gegen Verdauung widerstandsfahig. Es scheint dem Vitamin B
nahezustehen. (Proc. of the New York pathol. soc. 21. 133—35. 1921; Ber, ges.
Physiol. 17, 418. Ref. SELIGMANN.) SPIEGEL.
Katumi Haramaki, Vitamine und Eisenstoffwechsel beim erwachsenen Individuwm.
Ein Stoffwechselyers. bei einem mit ausgekochtem Fleisch poliertem Reis, Schweine-
schmalz u. Salzen ernihrtem ausgewachsenem Hunde zeigte, daB der Kérper auch
ohne Vitamine Fe zu retinieren vermag. Wurden zu der Nahrung jetzt Vitamine
(Zitronensaft, Butter statt Schmalz, n. Reiskleie) gegeben, so war die Fe-Bilanz
gegen SchluB der Vitaminperiode etwas giinstiger. (Biochem. Ztschr. 134. 354—59.
1922. Berlin.) z ARON.
8. Yoshiue, Uber dic Bedeutung der verschiedenen Vitamine fir die Eisen-
assimslation beim heranwachsenden Individuum und tiber die Zusammensetzung der
Kirperasche bei vitaminfreier und vitaminhaltiger Erndhrung. (Vgl. HARAMAXI,
Biochem. Ztschr. 184. 354; vorst. Ref.) Junge heranwachsende Miuse wurden in
5Qmppen mit einem Gemisch aus poliertem Reis, Salzen, u. dem Eigenpriparat
T_"fa’n'n erniihrt. Gruppe I erhielt als Zulage Butter, Gruppe II Reiskleie, Gruppe I1I
frischen KohlriibenpreBsaft, Gruppe IV blieb vitaminfrei, Gruppe V erhielt alle
3Z‘_ﬂagen. Nach Verlanf yon 4 Wochen wurden die Tiere analysiert. Das in der
K.Ieze u. den Kohlrfiben erhaltenen Vitamin B u. C haben einen ausschlaggebenden
Einflu8 auf die GroBe des Eisengehaltes dieser Tiere. Vitamin A (Bufter) ist nur
von geringer Wrkg. auf die Fe-Assimilation bezw. Retention, wie die Unterschiede
im Fe-Gehalt der verschiedenen Tiere zeigen. Auf das Korpergewicht gerechnet
lst.der Gresamtaschegehalt bei den vitaminfrei ernihrten Tieren am hdchsten. Es
fo]g.en die Tiere mit Butter, dann die mit KohlriibenpreBsaft, dann die mit Reis-
Heie u. schlieBlich die Normsltiere. Da Ca, Mg u. P dem Gesamtaschegehalt
parallel gehen, beruhen diese Verinderungen wahrscheinlich auf dem relativen
Sdlwun.d von Weichteilen bezw. der Widerstandsfihigkeit des Skeletts gegeniiber
der avitamingsen Storung. Dafiir sprechen auch die fir K u. NaCl erhaltenen
Werte, (Biochem. Ztschr. 134. 363—74. 1922. Berlin.) ARON.
8. Yoshiue, Uber den Einflug der Funktion auf den Verlauf der Avitaminosen.
Wurden vitaminfrei erndhrte junge Ratten gezwungen tiiglich in einer Lauftrommel
1—4 S.tdn- zu laufen, so traten bei ihnen schwerere Funktionsstorungen im zentralen
U. peripheren Nervensystem unter Kdrpergewichtsabnahme ein, als bei gleichartig
emibrten Ruberatten. Die Lauftiere starben auch frither als die Vergleichsrahe-
ratten. N. ernihrte Lauftieren zeigen im Vergleich zu Ruhetieren keine nennens-
WEX‘? Schidigung durch die Laufarbeit. (Biochem. Ztschr. 134. 375—80. 1922.
Berlin,) AERON.
. J. A. Collazo, Untersuchungen uber den Kohlehydratstoffwechsel bei der
M"““"“W.e- I. Mitteilung. Uber denm Blutzucker. Wurden Tauben, Hiihner,
Temchwemchen u. Hunde vitaminfrei erniihrt, so zeigte sich am deutlichsten bei
auben, daB fast sofort mit Einsatz der vitaminfreien Ernihrung eine progressive
e des Blutsuckergehaltes eintritt. Nach 10—14 Tagen ist gewdhnlich der
ste Puokt der Kurve erreicht, u. es beginnt nunmehr der Blutzuckergehalt
Progressiv anzusteigen. Nicht alle Tiere erleben die ganze Kurve. Immer geht
inmittelbar dem Eintritt des Todes eine Senkung des Blutzuckergehaltes vorauf.
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‘Bei den mit n. Nahrung untererniihrten Tauben zeigten sich dieselben Verhiltnisse
wie bei den vitaminfrei ernihrten Tauben. Die Auffassung der Avitaminose als
einer Art Hungerzustand besteht demnach zu Recht. Die anfiingliche Senkung des
Blutzuckergehaltes wird darauf zuriickgefiihrt, daB der zirkulierende Zucker in
diesem hungerartigen Zustande im Stoffwechsel ira gesteigerten MaBe verbraucht
wird. Zur Vermehrung des Blutzuckergehaltes kommt es, weil der zirkulierende
Zucker bei der progressiven Krankheit nicht durch Glykolyse zerstort u. nicht sur
‘Glykogenbildung verwendet wird, denn die Zelle ist in ihrer Assimilationsfahigkeit
gestort. (Biochem. Ztschr, 134. 194—214. 1922. Montevideo-Berlin.) ARON.

J. A, Collazo, Der Kohlehydratstoffwechsel bei Avitaminose. 1I. Mitteilung.
Glykogen und Avitaminose. (I vgl. vorst. Ref) Im hyperglykim. Stadium der
Avitaminose wurde bei verschiedenen Tieren Leber, Skelett u. Herzmuskeln, bei
Hithnern u. Tauben der ganze Tierkdrper so gut wie glykogenfrei gefunden. Ein-
fach hungernde Tiere zeigen im letzten Stadium bei gleichzeitiger geringer Hyper-
glykiimie einen wesentlich hoheren Leber-, Herz- u. Muskelglykogengehalt. Die
Veréinderangen im Kohlehydratstoffwechsel waren bei den verschiedenen Tierarten
die gleichen, ob Vitamin A, B oder C fehlten. (Biochem. Ztschr. 136. 20—25.
Berlin.) ARON.

3. A, Collazo, Der Kohlehydratstoffwechsel bei Avitaminose. IIL Mitteilung.
Uber den Emfluf von Traubenzuckersufuhr in Kleinen und grofien Mengen auf den
Blutzucker beim mormalen, hungernden und avitamindsen Korper. (IL. vgl. vorst.
Ref) GroBe Mengen per os zugefiihrten Traubenzuckers werden am leichtesten
vom n. Tiere, schwerer vom hungernden, sehr schwer vom vitaminfrei ernihrten
Hunde bewiltigt. Kleine Traubenzuckermengen riefen beim n. Tier u. Hungertier
einen Anstieg, beim vitaminfrei erniihrten Tier ein Absinken des Blutzuckergehslts
heryor. Die Storung im Zuckerstoffwechsel bei der Avitaminose muB eine andere
Ursache haben als die im Hunger. Auch bei rektaler, intraperitonealer u. subcutaner
Zufubr wird der Traubenzucker vom vitaminfrei erniihrten Hunde anders ver-
arbeitet als yom hungernden u. vom n. ernihrten. (Biochem. Ztschr. 186. 26—37.
Berlin.) AROX.

J. A. Collazo, Untersuchungen uber den XKohlehydratstoffwechsel bei der
Avitaminose. 1V, Mitteilung. Uber die toxische Wirkung sntermedidrer Stoff-
wechselprodukte nach der Zufihrung verschiedener Zuckerarten bei der Avitaminost.
(IIL vgl. vorst. Ref) Bei Hunden, Meerschweinchen u, Tauben, -die avitsmind
ernihrt wurden, traten im fortgeschrittenen Stadium der Avitaminose auf orale
intravenose Zufuhr groBer Mengen von Traubenzucker schwere Krankheitssymptome,
wie Erbrechen, Atmungsstsrungen, Bewegungsstorungen, gelegentlich auch der Tod
suf. Wahrscheinlich handelt es sich hier um das Auftreten tox. intramediirer
Stoffwechselprodd. Die Veriinderungen im Reduktionswert des Blutes stehen mit
Anomalien des Kohlehydratstofwechsels im Zusammenhang. Die Zelle ist fiir den
. Umeats der Kohlehydrate in ganz besonderer Weise auf die Vitamine ao-
gewiesen. (Biochem. Ztschr. 136. 278—90.) ARON.

§. Henry Ayers und Courtland S. Mudge, Die Besichung der Vitamsne 24
dem Wachstum eines Streptococcus. Die Verss. an pathogenen Streptokokken, die
in reiner Peptonlsg. nicht angehen, zeigen, daB die Forderung des Wachstums
durch Hefeextrakt oder andere vitaminhaltige Materialien nicht dem Vitamin su-
zuschreiben ist. Gerade die vitaminreichen Fraktionen des Hefeautolysats sind
wirkungslos. Die férdernde Wrkg. von Kohlextrakt stimmt ungefihr mit der-
Jenigen einer Zuckermenge iiberein, die der im Extrakt enthaltenen entspricht.
Butterfett u. Lebertran, die Vitamin A enthalten, fordern zwar, aber auch pfanz
liche Fette auBer Chaulmoograsl, das hemmt, u. such Mineralsle, selbst Vaselin u.
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festes Paraffin. (Journ. of bacteriol. 7. 449—64. 1922. Washington, U. 8. Dep. of
agrie.; Ber. ges. Physiol. 17. 172—73. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

Emil Abderhelden und Ernst Wertheimer, Studien dber Autoxydationen.
(Versuche mit Cystein und Geweben. Studien tber das Wesen der Blausdure-
vergifiung,) Die Autoxydation von Cystein steht in enger Abhiingigkeit von der
Rk Ausgesprochen saure Rk. verlangsamt die Oxydation. Bei Lackmusneutralitiit
verlinft sie rasch, bei alkal. Rk. ist sie noch deutlich. Die Temp. hat einen deut-
lichen EinflaB anf die Autoxydation des Cysteins, denn bei Erwirmen auf 100°
versehwindet die Nitroprossidnatriumrk. Fe, Cu, Hg u. As beschleunigen die
Oxydation, Pb, Ni, Co, Ur, Th, Cd u. Licht haben keinen EinfluB. Im Verfolg
der fritheren Verss. -iiber die Wrkg. von HCN (vgl. PFLUGERs Arch. d. Physiol.
184. 147; C. 1922, IIL 632) fanden V£, daB die Organe der mit KON vergifteten
Tiere doppelt solange die Nitroprussidnatriumrk. zeigten als diejenigen n. Tiere.
An einem Leberextrakt lieB sich ebenfalls die Hemmung der Autoxydation durch
HON verfolgen. Ebenso wurde die-Hemmung der Autoxydation durch KCN an
Cystein selbst nachgewiesen. Wider alles Erwarten wirkten aber die Alkohole der
bomologen Reihe, Chif. u. A., beschleunigend. Es wurde dann weiter der ProzeB
der Rickred. des oxydierten Prod. verfolgt. Die Sulfhydrilgruppe des Cysteins
wird nimlich von den Geweben wieder reduziert. Was nun die Hemmung der
Autoxydation der Sulfhydrilgruppe durch KCN betrifft, so nehmen Vff. an, daB
der Angriffspunkt fir das KON bezw. HCN in der Thiogruppe des Cysteins liegt,
I zwar kann man annehmen, daB das Cyan sich an jene Stellen der labilen
§-Gruppe anlagert, auf die O, wirkt. Die Hemmung der Autoxydation durch HCN
Ist wahrscheinlich von entscheidender Bedeutung bei HCN-Vergiftung. Der oben
erwihnte Gegensatz im Verh. der Alkohole ist nur ein scheinbarer, denn in der
:I'at wird hier die Riickred. gehemmt. Der Vorgang vollzieht sich auch hier nur
In einer Richtung, allerdings in entgegengesetster als unter KCN-Wrkg.:

R-SH-R — [R:S — S:R] anstatt R.SH.-R == S — S.R
(Alkoholwrkg.} (normal)

unter KCN-Wrkg. R.S§ — S-R — [R-SH + SS-R]. Prakt. bekommt man aiso
auch unter der Wrkg. der Alkohole eine Hemmung. (PFLUGERs Arch. d. Physiol.
197. 131—46. 2922. Halle a. S) LEWIN.

Emil Abderhalden und Ernst Wertheimer, Studien tiber Autoxydationen.
IL Mitteilung. Versuche diber die Umwandlung von Cystein sn Cystin unter ver-
ichicdenen Bedingungen. (Vgl. vorst. Ref.) Fir die einschligigen Verss. arbeiteten
VA eine colimetr. Best. aus, u. zwar unter Benutzung der Nitroprussidnatriumrk.
des Cysteins. Die entstehende rotviolette Firbung wird mit einer Farblsg. aus
Bordeauxrot (GRUBLER) u. Methylenblau 1:30000 verglichen. Die Testprobe ist
tir jeden einzelnen Fall empir. festzustellen. Auch mittels des AUTENRIETHschen
Colorimeters 18t sich die Best. durchfihren. V. priiften nun die Frage, ob die
Ozydation von Cystein zu Cystin an die Ggw. von Fe gekniipft ist, wie dies
WAiRBURG behauptet (vgl. Biochem. Ztschr. 119. 134; C. 1921. IIL 830). Danach
Wirde sich die HON-Wrkg. durch Besetzung Fe-haltiger Teilchen erkliren. In
Ym& mit Fe-freiem Cystein stellten Vif. fest, daB auch ohne Spuren von Fe
die Oxydation von Cystein erfolgt. Ebenso wird auch die Autoxydation des
C.Y“eins durch KCN gehemmt. Auf Zusatz von einem Trdpfen verd. Fe,Cl,-Lsg.
wird die Oxydation beschleunigt. Fe wirkt also lediglich als Katalysator. HON
greift nicht am Fe an. Damit wird WARBURGs Ansicht hinfillig. (PFLUGERs Arch.
4. Physiol. 198. 122—27. Halle a. §.) LEWIN.

H. Isaachsen, Johs. Hgie und Halldis Engelschign, Die Zusammensetzung
¥nd Verdaulichkeit von Laubbldttern und thr Wert fir die Milchproduktion. Ver-
schiedene Sorten getrockneter Laubbliitter, deren chem. Zus. ermittelt wurde, hatten
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groBere Verdaulichkeit (beim Schaf) der einzelnen Bestandteile als Heu, durch
groBere Mengen Gerbstoff oder viel Rohfett zuweilen erheblich herabgesetst.
Fiitterungsverss. im groBen ergaben durchschnittlich um 10°/, gréBere Milchproduk-
tionswertigkeit als bei Heu ohne regelmiBigen spezif. EinfluB auf die Zus. der
Milch. (Medd. fra Norges Landbruksheiskole 1922. 28 Seiten; Sep. v. Vf.; Ber,
ges. Physiol. 17. 159. Ref. BRUNSWIK.) SPIEGEL.
Albert Frouin, Wirkung der Erndihrungschloride auf die Magensaftsekretion,
Aus dem wesentlich physiol. Inhalte der Abhandlung ist hervorzuheben, da8 ein-
gefithrte Chloride nicht nur lebhafte Absonderung von Magensaft bewirken, sonder
auch seine Verdauungskraft erhthen. NaCl muB eine direkte Wrkg. auf Ablauf
der Verdauung u. Gesamtstoffwechsel haben, da die intravendse oder intraperi:
toneale Injektion such bei einem magenlosen Hunde Appetit u. Korpergewicht e
hohte. (Bull. de la soc. de chim. biol. 4. 435—53. 1922; Ber. ges. Physiol 1.
178. Ref. SCHEUNERT.) SPIEGEL.
Edgard Zunz und Alexis Delcorde, Untersuchungen wber die Wirkung ds
Codeins auf die Flesschverdawung beim Hunde. Ebenso wie die Verlingerung der
Verweildauer (vgl. Archives néerland. d. Physiol. de I'homme et des animaux 7.
276; C. 1923. I. 369), ist auch die Verzdgerung im Angriff durch die Verdauung-
siifte des Magens auf das Fleisch bei Codein wesentlich geringer als bei Morphin
u. anderen Opiumalkaloiden. Im Durchschnitt finden sich einerseits weniger Pro-
teosen u. mehr Acidalbumin, andererseits weniger Peptone u. mehr abiurete Prodd
im Magenkdrper u. Pylorusteil als bei n. Tieren. Im Diinndarm bestehen diese
Differenzen nicht. Geringe Differenzen bestehen im Magenkorper, Pylorusteil &
Duodenum bzgl. NH,-N () u. Amino-N (—). (Arch. internat. de pharmacodys:
et de thérap. 27. 23—65. 1922. Briissel, Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 160. Ref
SCHEUNERT.) SPIEGEL.
Ernst Nedelmann, Uber den Kreatininstoffwechsel bei Muskelatrophie. Die
Zshl fir den N der Abniitzungsquote bei der Muskeldystrophie ist nicht verindert
wohl aber der Anteil des Kreatinins an diesem Wert. Wahrscheinlich geht der
Kreatininwert der Abniitzungsquote parallel mit der Muskelmasse des Individuums
u. stellt eine endogene GriBe des Muskelstoffwechsels dar. (Miinch. med. Wehscbr. 70-
800—801. Miinchen, Univ., Il. med. Klin.) FRANK.
Arthur Scheunert, Wilhelm Klein und Maria Stember, Uber dic Ve
wertbarkeit des Harnstoffs als Fiwesfquelle fur Wiederkiuer, sugleich ein Beitrod
zur Frage der exkretorischen Funktionen der Haut. Die bei wachsenden Wieder
kiuern unter Harnstoffiitterung beobachteten positiven N-Bilanzen, die auch vo
den Vf. festgestellt wurden, beruhen nicht auf N-Retention, sondern werden ds
durch vorgetiuscht, daB der in den Ausscheidungen fehlende N durch die Hsut
ausgeschieden wird. Respirations- u. Stoffwechselverss. an Hammeln u. @2
Fiitterungsvers. an einem Lamm sprechen dagegen, da8 Harnstoff im Wiederkiuer
magen su BakterieneiweiB sufgebaut wird, u. dieses dann als NahrungseiweiB ein-
tritt. Harnstoffiitterung erhoht die Rest-N- u. Harnstoff-N-Menge im Blute. Har-
stoff wirkt beim Wiederkiiuer steigernd auf den Stoffwechsel. Durch Zufiitteri’
von Harnstoff gelingt es, die Wiederkiuer auch fiir lange Zeit mit einer extre®
N-armen, oder sn N-freien Nihrstoffen reichen Kost, also mit ZuBerst geringer
Zufubr N-haltiger Nahrstoffe in das N-Gleichgewicht zu bringen. Der Harstof
verbessert die Ausnutzung einer solchen Kost, hebt die Titigkeit des Verdauungs
app. u. die Freflust hat also eine stimulierende Wrkg., wie die yerschlechterte
Ausnutzung usw. nach Fortlassen des Harnstoffs zeigt. (Biochem. Ztschr. 1
137—91. 1922. Berlin.) ABYE
H. C. van der Heyde, Kleine Beitrdge sur vergleichenden Physiologie. L Def
Stickatoffwechsel bei dem Holothuridien. Entgegen Angaben ComNHEIMs fand Vi
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im Darm einer Seegurke, Thyone briareus LESUEUR proteolyt. Ferment, wie auch
ENRIQUES ein solches bei Holothuria tubulosa gefunden hat. Ferner wurde die
Resorption von Aminosiuren durch die Darmwand u. durch Analysen des Inhaltes
von Vorder- 1. Enddarm die Ausnutzung von N des Futters nachgewiesen. (Archives
néerland. d. Physiol. de 'homme et des animaux 8. 112—17. Woods Hole [Mass.],
Marine Biol. Lab.) SPIEGEL.
HE C. van der Heyde, Kleine Beitrige zwr vergleichenden Physiologie. 1I. Die
Resorption bei den Echinodermen. (L. vgl. vorst. Ref) Krit. Ubersicht der Literatur
1. gigene Verss. V. kann sich der Ansicht von CHAPEAUX (Bull. Acad. roy.
Belgique, Classe des sciences 26. 227 [1893]) bzgl. der Rolle der Amdbocyten in
der Fettverdauung nicht anschlieBen. Nach Einspritzung verschiedener Nahrungs-
stoffe in den Darm lebender Tiere konnte er die Abbauprodd. in der Coelomfl.
nschweizen. Die sogenannten Blinddirme (,,Leberschliuche®) der Echinodermen
sind Resorptionsorgane, der Magen enthillt ebensoviel Protease u. yermag das Futter
selbstindig zu verdauen. Gel. Monosen u. Aminogiiuren verschwinden auBerordent-
lich schnell aus der Coelomfl. (dem ,,Blute’), teilweise durch Wrkg. der Amdbocyten,
ohne daB Proportionalitit zwischen dargebotener Menge u. Geschwindigkeit der
Resorption: besteht. (Archives néerland. d. Physiol. de 'homme et des animaux 8.
118—47. Woods Hole [Mass.], Marine Biol. Lab.) SPIEGEL.
H. C. van der Heyde, Kleine Beitrige zur vergleichenden Physiologie. IIL Gibt
& in der Perivisceralfligsigkeit der Fchinodermen Ensyme? (IL. vgl. vorst. Ref)
Der Befund CoENHEDMs, daB in der Coelomfl. von Echinodermen freie (diastat. u.
invertierende) Verdauungsfermente vorkommen, diirfte auf Beimischung von Blut-
korperchen oder Fragmenten von solchen suriickzufiihren sein. (Archives néerland.
de Physiol. de l'homme et des animaux 8. 148—50. Woods Hole [Mass.], Marine
Biol. Lab.) SPIEGEL.
H. C. van der Heyde, Kleine Besirige zur vergleichenden Physiologie.
IV. Uber die Ausscheidung bei den Echinodermen. (IIL vgl. vorst. Ref). Wie be-
kannt, findet die Ausscheidung bei den Echinodermen durch Wanderzellen statt,
die alle Fremdkorper auffressen, vielleicht auch andere Abbauprodd. speichern u.
durch die Wasserlungen (Holothurien) oder Hautkiemen (Seesterne) nach auflen ge-
langen. Allen alg Exkretionsorganen beanspruchten Organen kommt respirator. Be-
deatung s, zur Erklirung der bisher bekannten Erscheinungen geniigt vielleicht
der positive Chemotropismus der Wanderzellen fiir O,. — In der alkal. gemachten
Coelomfl. von Asterias forbesii VERRILL, von Arbacia punctulata GRAY u. von
Thyone briarens LESUEUR konnte mit dem Reagens von FOLIN u. WU Harnsiure
"{“-hgewiesen werden, ferner im Mitteldarm von Arbacia u. Thyone, in den Rectal-
blinddirmen von Asterias, wie auch nach GRIFFITHs in Magenblindsicken von
U'mtex. Hamstoff, NH;, Kreatinin u. sonstige Abbauprodd. fehlen. (Archives
néerland. d. Physiol. de 'homme et des animaux 8. 151—59. Woods Hole [Mass.],
Marine Biol. Lab.) SPIEGEL.
2. Gybrgy, Beitrag sur Frage der Aciditit im Sauglingsmagen. Die geringe
Aciditit des Skuglingsmagens nach Milchprobemahlzeit wird mit dem isoelektr.
Punkt des Caseins (pg — 4,6 gegen 1,0—2,0 fir Nucleinsiuren) in Bezichung ge-
bacht. Es wird ein gewisses Beharren der Aciditit in der Nihe des isoelektr.
Punktes angenommen, da bei hoheren Konzs. der Uberschu8 von den EiweiSkrpern
G‘{bﬂnﬂen wird. (Arch. f. Kinderheilk. 72. 1—5. 1922. Heidelberg, Univ.-Kinder-
Ein; Ber. ges. Physiol. 17. 176—77. Ref. GYORGY.) SPIEGEL.
Ugo Lombroso, {Jber den Fettstoffwechsel. IV. Mitteilung. Die Wirkung von
Salssiure und Secretin auf dem Fettstoffwechsel in der wberlebenden Humdeleber. Der
Inbalt deckt sich im Hauptteil mit dem eines fritheren Referates (vgl. Arch. internat.
de physiol. 18. 484; C. 1922. IIL 534). Neu ist, daB Secretin ohne EinfluB ist.
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(Apn. di clin. med. 12. 65—77. 1922. Messina, Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 16763
Ref. LAQUER.) SPIEGEL.

0. Steppuhn, Zur Theorie des biochemisehen Abbaues komplexer Gebilde. (Vgl
FRANZEN u. STEPPUHN, Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 1293 C. 1912. 1. 1790.) Zuden
Postulaten, die an Anerkennung einer Zwischenstufe beim Abbau komplizierterer
Stoffe im Organismus gekniipft werden, gehdort die weitere Zers. in diesem. Nun
begriindet Vf. die Ansicht, daB tatsichlich der weitere Abbau nicht an dem ver-
muteten Zwischenprod. selbst, sondern an einem Anlagerungsprod. desselben an
Ferment vor sich gehe. Als Modell fiir ein solches Prod. benutzt Vf. unter An-
nahme, daB die Verkniipfung von Stoffen sauren Charakters mit eiweiBartigen Stoffen
mit Hilfe von Aminogruppen erfolge, fiir die als Zwischenprod. der Zuckerspaltung
(l. ¢.) angenommene Ameisensiiure Formylglycin. Es lieb sich feststellen, da8 dieses
im Organismus des Kaninchens erheblich stirker zerstort wird als Na-Formist
(Fermentforschung 7. 68—76. Moskau, Staatl. chem.-pharm, Inst.) SPIEGEL.

8. V. Telfer, Untersuchungen tber Calcium- und Phosphorstoffwechsel. I. Tel.
Die Ausscheidung von Caleium und Phosphor. II. Teil. Der Stoffwechsel von Cal-
cium wnd Phosphor bes Rachitis. (Vgl. Journ. of Physiol. 54. CV; C. 1921 IIL
1041. Biochemical Journ. 15. 347; C. 1921, IIL. 1440.) Vom Gesamt-P werden yon
n. Siuglingen 40°/, im Harn, 60%, in den Fices ausgeschieden, bei B. von Siure
in jenem mehr, entsprechend der groBeren Menge Fettsiuren im Stubl. Bei s
P u. Fett armer, an Ca reicher Kost kann der Harn P-frei, auch im UberschuB auf:
genommenes Ca als CaCO, ausgeschieden werden. Vf. glaubt, daB nur das im Ham
ausgeschiedene Ca vorher resorbiert war.

Bei rachit. Kindern war die Retention von CaQ, mehr noch von P,0; geringes
als n.; die unzureichende Retention von PyOy wird durch ungeniigende Bindung
durch das schlechtsr resorbierte Ca erklirt. Da die Ca- u. P-Bilanzen niemsls
negatiy wurden, kann das Weichwerden der Knochen nicht durch Entkalkung er
klirt werden. (Quart. Journ. of med. 18. 45—72. 1922. Glasgow, Roy. Hosp. . sick
children; Univ., Inst. of physiol.; Ber. ges. Physiol. 17. 336. Ref. ARON.) SPIEGEL

Pietro Saccardi, Aus der Nebenniere stammendes Melanin. (Vgl. Atti R
Accad. dei Lincei, Roma [5] 80. IL. 273; C. 1822. IIL 73.) Adrenalin liefert mit
Cly-Wasser einen schwarzen Korper, den Vf. in jeder Hinsicht fiir ein wabres
Melanin, einen Pyrrolkérper, hélt. In fihnlicher Weise kann Melanin im Orgsnismts
durch Oxydation von Adrenalin entstehen. (Arch. di fisiol. 20. 205—8. 192
Camerino, Univ.; Ber. ges. Physiol. 17. 111. Ref. LEWIN.) SPIEGEL:

Alfred Szenes, Der Phosphatidgehalt des Blutes nach Milsbestrahlung. (Ve
Miinch. med. Wehschr. 67. 786; C. 1920. IIL 462.) Die Methode der Phosphstid:
best. beruht auf Vergleich der durch Aceton im Atherextrakt heryorgerufenet
Triibung mit der gleichartig in Leberlecithinlsg. hervorgerufenen. Nach Grenub
roher Eier fand sich keine Veréinderung im Phosphatidgebalt des Blutes, dageged
war er im Fieber, wahrecheinlich durch Zerstorung, vermindert, nach Ronfger
bestrahlung der Milz zur Zeit der initialen Gerinnungsverzigerung meist verringerh
aber wihrend der Gerinnungsbeschleunigung stets erhtht unter gleichzeitiger Ab-
nabme des EiweiBgehaltes des Serums. Diesen Phosphatidschwankungen gcheint
bei den Gerinnungsinderungen nach Milzbestrahlungen eine wichtige Rolle zusu-
kommen. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 398—416. Zirich, Chir. Univ
Klinik.) WOLFF.

Maurice H. Rees, Der Einflup von Hypophysenextrakten auf die tiiglicht
Urinausschesdung. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 53. 43; C. 1920. IIL 567, Sub-
cutane Injektionen von Hypophysenextrakt haben bei Katzen u. Kaninchen keinen
EinfluB auf die tiiglich ausgeschiedene Harnmenge oder das sperif. Gewicht. Der
Eintritt der Diurese nach Aufnshme groBer Mengen von W. wird durch die I
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jektionen um 7—8 Stdn. verzogert, ohne daB aber die Gesamturinmenge in 24 Stdn.
abnimmt. Die Verzogerung beruht wenigstens z. T. auf einer Verzogerung der
Wasserresorption aus dem Darmkanal. Subcutane Injektionen von Hypophysen-
extrakt haben keinen EinfluB auf die durch intravendse Injektionen isoton. Salzlsgg.
heryorgerufene Diurese. (Amer. Journ. Physiol. 45. 471—84. 1918. Chicago.) ARON.

Sidney W. Bliss, Wirkungen von Insulin bes diabetischen Humden. Es gelingt
nach Pankreasexstirpation Hunde, die schon in schwerstem Acidosestadium sind,
an retten. Die Wunde heilf, die allgemeinen Krankheitserscheinungen verschwinden
nach jeder Injektion. Doch kommt hypoglykiimischer Kollaps leicht vor, der durch
Traubenzucker beseitigt werden muB. — Ein Hund von etwa 9 kg brauchte téiglich
etwa 6 , Iletin“-Einheiten, die aber nicht auf einmal injiziert werden diirfen, 1 Ein-
heit alle 4 Stdn, — Gelegentlich stirbt aber auch ein nur partiell seines Pankres
beraubter Hund im,Koma trotz Insulin infolge sekundiirer Orgavschidigungen bei
chron. Diabetes. (Journ. Metabol. Res. 2. 385—400. 1922. Morristown,) MULLER.

G. 8. Eadie und J. J. B. Macleod, Die physiologische Auswertung von In-
sulin auf Grund seiner Wirkungen' auf die Hyperglykimie nach Traubenzucker-
injektionen und Epinephrin, (Vgl. EADIE, Amer. Journ, Physiol. 63. 513; C. 1923.
I. 1465) Der beim Kauninchen auf subcutane Traubenzuckerinjektion (meist 2 g
pro kg) folgende Anstieg des Blutzuckers wird niedriger u. dauert kiirzere Zeit
nach Insulininjektion, besonders bei gleichzeitiger Gabe. Als Einheit konnte eine
Menge ausgesetzt werden, die Anstieg iiber 115 mg in der ersten /, Stde. ver-
hindert. — Auch die Adrensalinhyperglykéimie wird durch Insulin eingedimmt,
weon man jenes 1!/, Stde. nach Insulin injiziert. (Amer. Journ. Physiol. 64. 285
bis 296. 1/4. Torento.) MULLER.

Balvatore Scaglione, Untersuchungen ber die Wirkung der Eaxirakte endo-
kriner Organe auf den isolierten menschlichen Uterus. Adrenalin 1:200000—1:500000
erhght den Tonus u. vermehrt die Spontankontraktionen, schwiichere Konzs. hemmen,
Extrakte der Hypophyse ebenso, solche aus funktionierenden Milchdriisen hemmen
die Kontraktionen, solche aus Schilddriise u. Placenta wirken inkonstant, aus Ovarien,
Corpus luteum, Zirbeldriise nicht. (Riv. ital. di ginecol. 1. 105—40. 1922. Firenze,
Inst. di studi sup.; Ber. ges. Physiol. 17. 375. Ref. WACHOLDER. SPIEGEL.

E. Galewsky, Uber Sulfoxylsalvarsan. Sulfoxylsalvarsan ist in seiner Wrkg.
nicht go stark wie Ag-Salvarsan, besitzt dafiir aber anscheinend linger dauernde
Wrkg. Es ist nicht fir Abortivbehandlung, sondern mehr fiir leichtere Erachei-
nungen der Lues IL. u. IIL u. dgl. gut geeignet. Sulfoxylsalvarsan kann auch
intraglutéir verwendet werden. Wegen der kumulierenden Wrkg. einer groBeren
Anzahl von Injektionen soll die Zahl von 4 Injektionen griBerer Dosen mit 10 bis
12tigigen Intervallen im allgemeinen nicht fiberschritten werden. (Dtsch. med.
Webschr. 49. 712—13. Dresden.) FRANK.

Otto Riesser und Kurt Engel, Pharmakologische Untersuchungen tiber das
Tonophosphan. Tonophosphan (Herst. CASELLA) ist ein auf Veranlassung von BLuM
hergestelltes Na-Salz der Dimethylaminomethylphenylphos-

N(CH,), phinigenséiure (Formel nebenst.). Es bewirkt eine erheb-
liche Verstirkung der n. Bewegungen glattmuskeliger Or-

CH,§ OH gane ohne Schiidigung. Am isolierten freiechlagenden
P <0Na Froschherzen sowie am isolierten durchstrémten Kaninchen-

= herzen war ein fordernder EinfluB auf die Herzarbeit mit

Slc'herheit festzustellen. Diese Wrkg. lieB sich auch am Kanninchenherzen nach-
Weisen, Das Vielfache der wirksamen Konrz. bewirkte keine erkennbare dauernde
Schidigung. Hinweis auf die Maoglichkeit weiterer klin. Verwendbarkeit. (Klin.
Webschr, 2. 872—73, Greifswald, Univ., Pharmakolog. Inst.) FRANK.
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Rudolf Stoffel, Die Wirkung des Liquitalis Gehe (Gitalin-Digitalein-Pripara)
und Bemerkungen tber einige andere Herzmittel. Liqustalss ,,Gehe' kommt den
iibrigen gebriuchlichen Digitalispriiparaten an spezif. Wrkg. mindestens gleich, hat
aber den Vorzug, daB fast immer Kumulation vermieden wird u. die Bekommlich-
keit per os sehr gut ist. (Dtsch. med. Wechechr. 49. 716—17. Frankfurt a. M,
Hospit. z. heil. Geist.) FRANK.

0. Inchley, Uber die Wirkung von Histamin auf die Venen. Kine Methode
der differentiellen Perfusion. Nitrite bes der Verhiitung des Histaminschocks. Mittels
der differentiellen Durchstromung kleinster Venen u. Arterien wies Vi. im Gegen-
gatz zu anderen Befunden nach, daB Histamin konstringierend wirkt. Nur am
Kaninchendarm wurde beobachtet, daB die Konstriktion nur die Arteriolen betraf.
Daraus erklirt sich wohl das Ausbleiben des Histaminschocks beim Kaninchen.
Nitrite wirken gefiBerweiternd, konnen also den konstringierenden Effekt von
Histamin bei vorheriger Injektion aufheben. (Brit. Medical Journal 1928. I. 670.
London.) LEWIN,

J. Gautrelet, Schock und parasympathische Reaktionen. (Vgl C. r. soc. de
biologie 87. 150; C. 1922. IIL 969.) Der Thionin-Nigrosin-Komplex senkt den
Blutdruck durch Vasodilatatorenreizung. Durch vorhergehende Injektion von
Pepton oder kolloidalem Ag wird diese Wrkg. infolge Parasympathikuslibmung
gehemmt. (C. r. d. I'Acad. des sciences 176. 1185—87.) LEWIN.

Emil Lenz und Fritz Ludwig, Vergleichende quantitative wnd qualitative
Untersuchungen tber die Wirkung der Spasmolylica auf experimentelle Spasmen.
Als geeignetste Vergleichsgrundlage zur quantitativen Unters. tonuserschlaffender
Mittel u. das Verh. der negativ tonotropen Wrkg. der verschiedenen Stoffe, be-
sonders zur vergleichenden Messung der spasmolyt. Kraft, erwies sich der im
maximalen Bariumkrampf gehaltene iiberlebende Meerschweinchenuterus, als Test-
substanz Papaverin. Kleinere Dosen einer lihmenden Substanz reduzieren eine
maximale Hypertonie meist dauernd auf den Normaltonus unter Erhaltung der rhythm.
Bewegungen in n. Stirke u. Frequenz. Narkotin besitzt die Hilfte der spasmolyt.
Kraft des Papaverins (infolge seiner Lactongruppe?). Von den Opiumalkaloiden
der Phenanthrengruppe (Morphin u. Codesn) vermindert ersteres die Hypertonie am
Froschmagenring u. Meerschweinchendarm, nicht am -uterus. Opium (Tisct. opi)
u. Pantopon besitzen /,, Pavon u. Mecopon '/, der spasmolyt. Kraft des Paps-
verins, das Opiumgemisch aber unerwarteterweise den 4—6fachen Uberschub;
Ursache ist wahrscheinlich eiu echter Synergismus, dessen eine Komponente Paps-
verin 4 Narcotin ist, die zweite unbekannt. Bensylbenzoat hat Y/,, der Kraft, aber
gleichen therapeut. Quotienten wie Papaverin, Bensylalkohol nur /;,; Benzylam‘{"
chlorid ist ohne Wrkg,, Benzylharnstoff wie Benzylbenzoat; Campher /- Adrenalin
wirkt deutlich spasmolyt. schon bei 1:10 Mjllionen, etws 50 mal so stark Wit
Papaverin, ist aber von zu kurzer Wirkungsdauer. Zyramsn u. Uzara Wi.l'k(’:n
ihnlich, aber viel schwiicher. Atropin wirkt nicht, Cocasn schwach, Nitroglyceri
zu /s, Ohlf. Y40, Chloral Zhnlich, aber nur halb so stark, Sommnifen (Veronal-
gruppe) Y/, so stark wie Papaverin; Chinin, Hydrochinin, Chinidin /;,, bier auch
starke Schidigung der Automatie; o-Ozychinolin wie Chinin, aber schonender.
Eine Substanz aus der Cotoingruppe (von P. KARRER) hatte !/;, der spasmolyt- Kraft
des Papaverins. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 38. 192—249. Bern, Pharmakol.
Inst. d. Univ.) ‘WOLFF.

——
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