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Chemisches Zentralblatt. :

1923 Band III. Nr. 11. 12. September.

(Wiss. Teil.)

A, Allgemeine und physikalische Chemie.

W. W. Boharwin, Alexander Andreewstsch Colley. Nachruf fiir den Entdecker
der Pentacetylglucose. 1840 in Moskau geboren, war er 1877—1903 Professor an
der Moskauer Techn. Hochschule u. starb daselbst am 2. Okt. 1916. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. 113—19. 1917.) BIKERMAN.

Panl Julius und Max A. Kunz, Berichtigung zum Nachruf auf René Bohn.
Nachtriigliche Notiz (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66. Abt. A. 16; C. 1928. I. 713).
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1801.) LINDENBAUM.

8. N. Reformatski, N. 4. Bunge. Geschichtliche Mitteilung iiber das Leben
u. die Arbeiten des am 3/12. 1842 geborenen u. am 31/12. 1914 gestorbenen Ge-
lehrten der Kais. Univ. Kiew. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 373—410, 1916.
Petrograd,) OEHRN.

8. Danilow, Henrich Carlowstsch Girgens. Chemiker der Torpedowerkstatt in
Kronstadt, starb bei einer. Explosion am 7. April 1916. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 49, 119—22. 1917.) BIKERMAN.

Arthur J. Chapman, Robert George Grimwood +. 24. 12. 1922. Nachruf.
Wiirdigung seiner wissenschaftlichen u. prakt. Tétigkeit als offentlicher Chemiker.
(Analyst 48. 102—3.) RUHLE.

J. Beckenkamp, Atomanordnung der krystallisierten Klemente. Vf. versucht
die Feinstruktur der Elemente auf die vereinigte Wrkg. von Kern u. Valenzelektron
suriickzufithren,  Der Kern hat das Bestreben, die Atomschwerpunkte tetraedrisch
anruordnen (flichenzentriert reguliir, hexagonal dichtest gepackt). Die Verbindungs-
strecke eines Valenzelektrons mit dem Kern ist elektr. polar, die Normale zur
Elektronenbahn magnet. polar. Ein Valenzelektron zwischen zwei Kernen wirkt
snziehend, zwei Valenzelektronen zwischen zwei Kernen abstoBend. Uberwiegt die
Kemwrkg., dann erfolgt die Atomanordnung zu einem flichenzentrierten Gitter
(4u), fiberwiegt die elektrostat. Wikg., dann wechselt die Atomanordnung von
G{’“PPB zu Gruppe je nach der Vealenzzahl, z. B. raumzentriert (Alkalien), hexagonal
dichtest gepackt (Be), fliichenzentriert (Al), Diamanttypus (Diamant). Die magnet.
Polaritiit sucht die in ihre Richtung fallenden Netzlinien mdoglichst dicht zu be-
sétzen, (Naturwissenschaften 11, 667. Wiirzburg.) BECKER.

Heinrich Teudt, Erklirung des Wasserstoffatoms ohne planetenartige Kreis-
btweyimy. Die hypothet. Kreisbewegung der Elektronen steht mit der Elekiro-
dynamik in Widerspruch. Die Einstellung der Elektronen in bestimmten Entfer-
fingen zu ihren Atomkernen ist in folgender Weise erklirbar. Da die An-
”fehm‘gﬂ' u. AbstoBungskriifte nach allen Richtungen gestrahlt werden, kann nur
ein kleiner Teil geradlinig’ zum' Elektron gelangen; die iibrigen miissen Biegungen
machen. Die Annahme begrenzter Biegefiihigkeit fiihrt zu einem Atom, das ab-
gesehen von der Forderung einer dauernden Kreisbewegung in strahlungsfreien
Babnen dem Bohrschen Atommodell entspricht. Es braucht nicht mehr angenom-
en zu werden, daB die Strahlungsenergie als solche in Quanten ausgestrahlt wird.
.D"“ Quantenbereiche entstehen dadurch, daB die elekirischen Elementareinheiten
ihre Anzichungs- u. AbstoBungskriifte nicht von allen Stellen ihrer Oberfliiche aus-

“nd?: sondern von einzelnen, entsprechend verteilten Stellen. Diese Erkliirung
9. : 47
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fithrt dazu, daB die Elektronen sich immer an der Grenze eines Quantenbereichs
in einiger Entfernung von ihrem Atomkern einstellen miiseen. (Ztschr. f. Sauerst.
u. Stickst.-Ind. 16. 25—28.) JUNG.
B. N. Mentschutkin, Uber die chemischen Elemente. Kurze Zusammenfassung
der neuesten Entw. der Lehre von den Atomen u. Elementen u. experimentellen
Arbeiten yon MOSELEY, ASTON u. RUTHERFORD. (Techn.-Wirtschaftl. Nachrichten
[Russisch] 1922. 157—63.) RABINOWITSCH,
Die Vierwertigkeitstheorie von Adolf Meyer, Valparaiso. Kurze Wiedergabe
einer neuen Theorie (vgl. MEYER, Quimica préctica) der Wertigkeit der Elemente,
die in folgenden Sitzen zusammengefaBt werden kann: 1. Die Elemente ordnen
gich zu Gruppen und Reihen nach ibrem elektronegativen und elektropositiven
Charakter, Verwandtschaft u. At.-Gew. 2. Die Atome aller Elemente sind ur
spriinglich vierwertig. 3. Die Vierwertigkeit wird abgesiittigt durch Atom- uw
Molekularverbb., deren Summe immer vier ist. 4. Diese Bindungen kénnen yon
der einen in die andere iibergehen, je nach Temp. u. Aggregatzustand. 5. Jedes
Atom ist mit einem anderen nur einfach gebunden. — Die Vierwertigkeit wird mit
dem geometr. Gesetz begriindet: ,,Wenn Kugeln freischwebend in gleichen Ab-
stinden in Raum verteilt sind, ergeben diese durch Linien verbunden, immer zu 4
ein Tetraeder. Die 4 Verbindungspunkte entsprechen den 4 Kardinalpunkten.
Diese sind die 4 Beriihrungspunkte eines in einer Kugel eingeschlossenen Tetraeders.
Alle zwei- u. mehrfachen Bindungen sind auf Molekularyerbb. zuriickzufiihren.
Aus der von MEYER gegebenen Gruppierung soll die Verwandtschaft von B, §i,
N und C deutlich hervorgehen. Die Theorie wird an N-Verbb. erortert und eine
neue Nomenklatur vorgeschlagen. Zur plast. Darst. benutzte MEYER Wachskugeln
(mit 10°/, Vaselin) und Drahtstiicke, die am Ende breitgeschlagen waren. (Chem.:
Ztg. 47. 645—486.) JuNG.
A. Uspenski, Zur Frage der Raumverteilung der Valenzen von dreiwertigen
Stickstoff mit Berticksichtigung der allgemeinen Theorie der Molekularassymetrie und
der optischen Aktivitat. Eine Ubersicht iiber den gegenwiirtigen Zustand der ge-
nannten Frage. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 288—95. 1919. Moskau,) BIK.
A.F. Gerassimow, Uber fehlerhafte Auslegung der Kinetik chemischer Reaktionen.
Vf. weist auf einen in der russ. Fachliteratur h#iufig bei der Anwendung det
Gleichung der Reaktionsgeschwindigkest vorkommenden Fehler hin. Bei konstanien
Vol. kommt nur I in Betracht, bei wechselndem nur I
1 d4d—a 4 —2 dx
K oder e K (A o) (®)

ax 1 dv 3 1L

at 3
(E = Konstante, ¥ = Vol., A == in der Rk. teilnehmende Molekiile, z = die
nach Zeit ¢ in Rk. eingetretenen Molekiile.) (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48.
456—57. 1916. Kasan.) OEHRN,
Richard Lorenz und W. Herz, Raumerfullung und Brechungsezponent. Vi
haben die Rawmerfullungszahlen 1) aus den Brechungsquotienten versehiedener FlL
(Tabelle) berechnet, um damit die Giltigkeit der Clausius-Mosottischen Formel fiir
das wabre Vol. eines Mols zu priifen. 2y ist mit @, der Summe der Volume. aller
einzelnen Molekeln, verbunden durch die Gleichung: D/M:d=1p. Die m;t.del
Clausius-Mosottischen Formel gefundenen Raumerfiillungszahlen weichen nicht
wesentlich von denen mit 1 beim abgsol. Nullpunkt und beim Kp. errechnf.ten ab.
Auch bei der Nachpriifung an CO,, H, Chlormethyl und Athylen muBte die (ber-
einstimmung der (D-Werte nach der Clausius-Mosottischen Formel und nach der
inneren Reibung als #uBerst zufriedenstellend bezeichnet werden. (Ztschr, f, anorg.
u. allg. Ch. 127. 205—08. Frankfurt a. M., Univ. u. Breslau, Univ.) JuNG.
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W. Herz, Zur Kenninis der Oberflichenspannung. (Vgl. LORENZ u. HERZ,
Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 120. 320; C. 1822. IIL. 2.) Unter Zugrundelegung
3
der Gleichung von EOTV0S-RAMSAY-SHIELDS (—?) "7 = K(Tx — 6 — T) u. der
sich daraus ergebenden Gleichung fiir die Oberflichenspannung 7, beim absol.
Nullpunkt 7, = g(—‘g’—}%%& hat Vf. fiir 26 organ. Verbb. d, nach dem Verf. von
LoreNz (Ztechr. f. anorg. u. allg. Ch. 84. 240; C. 1916. I. 1109) berechnet u. die
- angeniiherte Konstanz des Quotienten 7,:ys (ys = Oberflichenspannung bei den
Kpp.) nachgewiesen, (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 129. 265—66. Breslau.) DEEHN.
J. A. Verhoeff, Oberflichen- und Grenszflichenspannungen. Zu dem Aus-
fitbrungen von CARRIERE (Chem. Weekblad 20. 206; C. 1923. IIL. 422) iiber
Seifenlsgg. wird vor zu weitgehender Anwendung von in der Literatur angegebenen
oder selbst gefundenen Werten fiir Oberflichen- oder Grenzfliichenspannungen ge-
warnt, Die Spannungen miissen entweder in Dyn/em oder in Erg/qem (nicht in
Dyn/qem) ausgedriickt werden. (Chem. Weekblad 20. 255—56.) GROSZFELD.
J. F. Carridre, Oberflichen- und Grenzflichenesigenschaften von Seifenlosungen.
Erwiderung auf die Bemerkungen von VERHOEFF (vorst. Ref). (Chem. Weekblad
20, 256. Delft.) GROSZFELD.
M. Lowalt-Jeserski, Uber den osmotischen Druck. L—IIL Fiir wss. Lsgg.
wird die Beziehung aufgestellt: Der osmot. Druck in Atm, == 11,9 X Gefrierpunkts-
erniedrigung in Celsiusgrad. Die Gleichung gilt auch fiir Elektrolyte u. fiir solche
Konzz, wo die Gesetze der verd. Lsgg. schon unanwendbar sind. Nach VAN T'HOFF
soll der Koeffizient 12,04 Atm./Grad betragen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51.

231—44. 1919.) BIKERMAN.
C. van der Hoeven, Uber Adsorptionsverdringung. Fin Beitrag sur praktischen

dnwendung der Adsorptionsiehre.  (Collegium 1923, 159 —62. — C. 1923. I

214) LAUFFMANN.

Frank Howell Pollard, Die Absorption von Kohlenoayd und Wasserstoff
durch platinierten. Asbest. Die von BANCROFT (Journ, Ind. and Engin. Chem. 13.
83; C. 182L. IIL. 182. Journ. Physical Chem. 21. 734; C. 1921. IIL. 925) geiiuBerte
Ansicht, daB die Wrkg. der Katalysatorengifte auf ihrer selektiven Abgo:ption durch
den Katalysator beruhe, wurde experimentell gepriift. CO und H,, sowie Gemische
der beiden Giase wurden bei 0° und bei Drucken bis aufwirts zu einer Atmosphire
der Adsorption durch platinierten Asbest unterworfen und die Adsorptionsisothermen
sufzenommen. Dies wurde dadurch erschwert, daB kleine Mengen von Veruunreini-
gungen (dem Hahnfett entstammend) das Adsorptionsvermégen des Pt sebr beein-
trichtizen. Es ist nicht unwahrecheinlich, daB aus diesem Grund alle bisherigen
Adsorptionsmeasungen am Pt unzuverliissig sind, soweit nicht peinlich darauf ge-
achtet worden ist, daB das untersuchte Gas von allen Verunreinigungen befreit
lerde. Der Adsorptionsvorgang ist umkehrbar, vorausgesetzt, daB er bis zum Ein-
tritt des volligen Gleichgewichts stattfindet. Dags adsorbierte Gas kann durch fort-
Ee_ﬂmtes Auspumpen bei 0° wieder vollstindig entfernt werden. Fiir die B. be-
stimmter fester Verbb. des CO und des H; mit dem Pt bei 0° wurden keine An-
richen gefunden. Bei Vermeidung aller Verunreinigungen vermag platinierter
Asbest das 200-fache seines Vol. an H,, das 300-fache an CO bei 0° und Atmo-
sphirendruck zu adsorbieren. LBt man zu dem im Gleichgewicht befindlichen
Si:ﬂtefn H,-platinierter Asbest CO treten, so wird der vom Pt adsorbierte H; voll-
Hindig durch CO ersetzt, wodurch die Ansicht von BANCROFT bestitigt wird. DaB
frithere Beobachter einen kleineren Adsorptionskoeffizienten fiir den H; gefunden
Sbe?’ ﬂh.rt zum Teil daher, daB der von ihnen benutzte H, nicht mit der gleichen
Orgfalt rein erhalten wiirde, zum Teil kann es aber daher kommenr, daB das Ad-

47*
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sorptionsvermdgen des von ihnen benutzten Pt-mohrs geringer ist als dasjenige des
platinierten Asbestes. (Journ. Physical. Chem. 27. 356—75. Cornell Univ.) BOTTGER.

B. Moore und F. 8. Sinnatt, Die Adsorption von Feuchtigkeit durch Kohle
(und andere Brennstoffe). Teil I. Feuchtigkeit der Luft und Wassergehalt der
Kohle. Vff. zeigen an den aufgestellten Kurven, daB frisch getrocknete Kohle
(3 g 1 Stde. bei 105° getrocknet, dann im H,SO,-Exsiccator erkalten gelassen)in
den ersten 24 Stdn. rasch an Gewicht zunimmt durch Sittigung mit O, u. anderen
Gasen, unabhiingig vom Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Dann lauft die Kurve des
absol. Gewichtes der Kohle parallel dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Die pro-
zentuale Gewichtszunahme der Kohle u. die prozentuale Feuchtigkeitszunahme der
Luft sind gerade Linien mit fiir jede Kohlensorte spezif. Neigung gegen die
X-Achse (°/, Feuchtigkeit). Vff. schlieBen aus den Verss. auf den verschieden kolloi-
dalen Charakter der Kohlensorten. (Journ. Chem. Soc. London 123. 275—79. Tech-
nolog. Inst. Manchester.) RASZFELD,

Raphael Ed. Liesegang und Manjiro Watanabe, Capillarversuche mit
Kaolin. Abnlich wie auf Filtrierpapier werden Capillarverss. auf getrocknetem
diinnem Kaolinbrei angestellt. (Sprechsaal 58. 56, Univ. Frankfurt a. M,) WECKE.

A. W. Dumanski und B. K. Tarassow, Dic Formel von A. Einsiein
N1y = 1 -+ 2,5 @ und die Viscositit der Tanninlosungen. Die Formel (vgl. Ann.
der Physik [4] 34. 591; C. 1911, I. 1101) warde auf die Viscositiit von Zanninlssg.
0,25 g/cem Lsg. — 0,0010 g/cem) angewandt. Das spezif. Vol. des Geldsten
@1 = ¢ (¢ == Konz.) wichst mit der Konzentrationszunahme u. iibertrifft bei allfan
Konzz. das spezif. Vol. des festen Tannins. Die Abhiingigkeit von der Konz. ist
geringer bei hoheren Tempp. Die Gleichung 7/7, (1 =+ %¢?) = 1 + 25¢cq
stimmt mit den Messungen iiberein. % u. ; sind Temperatur-, aber nicht Kon-
zentrationsfanktionen:

200 400 60° 80°
s s A 1,0 0,94 0,74
Fari g 6,2 5,4 5,1

(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 186—92. 1917. Landwirtsch. Inst. Woronesh) BIX.
Arthur E. Hill, Die gegenseitige Lislichkeit von Flissigkeiten smeinander.
I. Die gegenseitige Loslichkest von Athylither und Wasser. 1L Die Mslichkefi
von Wasser in Benzol. V£ teilt die Verff. zur Best. der gegenseitigen Loslichkeit
von Fl. ineinander vom Standpunkt der Phasenregel ein in thermostatische, pletho-
stat. u. barostat. Methoden. Bei der thermostat. Methode werden Zus. u. Druck
der fl. Phasen bei einer bestimmten Temp. festgestellt. Die Methode, welche yon
genau bekannten Mengen zweier Fll. ausgeht u. die Temp. veréindert, bis ¢hen
Tritbung auftritt oder verschwindet, nennt Vf. plethostat. Bei der barostat. Methode
gollen die Verss. bei konstantem Druck vorgenommen werden. — Zur Best. def
Ldslichkeit von 4. u. W. ineinander gibt Vf. ein Verf. an, dag auf einer einfachen
Anwendung der Phasenregel auf die Voll., die beim Mischen der 2 FIL in 2 ver
schiedenen Gewichtsyerhilltnissen bei 2 Verss. bei derselben Temp. erhalten werfieﬂ,
beruht. Es geien m u.m’ die Gewichtsmengen der ersten Komponente in den be{deﬂ
Verss,, @ gei ihre Konz. in g/cem beim Gleichgewicht in der oberen Phase, ¥ ibre
Konz. in der unteren Phase bei heiden Verss. Sind nun die Voll. der oberen
Phase a u. a’ u. die Voll. der unteren Phase b u. ¥/, so ist aw - by =m ¥
o'z -4 by = m'; hieraus erhilt man die Konz. der ersten Komponente in :]eder
Phase, angegeben in g/cem. Setzt man in die Gleichung fiir m u. m' die Gewichts-
mengen n u. »’ der 2. Phase, so laBt sich jhre Konz. in jeder Phase berechnen.
Addiert man das Gewicht jeder Komponente, die in 1 cem einer gegebenen Phase
vorhanden ist, so hat man das Gewicht je ccm, also die Dichte, u. daraus fo]%f't
die Zus. in °/, des Gewichts. Um genaue Messungen zu erbalten, yerwenden |V
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besondere im Original abgebildete MeBgefiiBe. Vorverss. kann man mit graduierten
Zylindern yornehmen. In dieser Weise hat V£ die gegenseitige Loslichkeit von
A. u. W. ineinander bei Tempp. von — 3,83° bis -~ 30° bestimmt. Die Loslichkeit
von W. in A. ist gering (etwa 1%); sie nimmt mit der Temp. langssm zu. Die
Loslichkeit von A. in W. nimmt mit steigender Temp. (bis 30°) ab. — Die Lds-
lichkest von W. in Bzl. bestimmt nach einer neuen thermostat. Methode, die darauf
berubt, daB die Léoslichkeit des Silberperchlorats in organ. Losungsmm. durch die
Ggw. von Spuren W. stark erhéht wird. Man erhilt die Loslichkeit aus einer
Kurye, die man bei einer bestimmten Temp. aus der Loslichkeit des Salzes in einer
org. Fl,, die wechselnde, genau bekannte Mengen W. enthilt, festgelegt hat. Vf.
hat die Loslichkeit von W. in Bzl. bestimmt bei Tempp. von 5,4 bis 69,5% (Journ.
Americ. Chem. Soc. 45. 1143—55. New York.) SONN.
F. W. Tiebackx, Einige Bemerkungen tber Emulsoide. Gegen die Auffassung
von Wo. OsTWALD, daB bei Emulsoiden die disperse Phase fl.,, bei Suspensoiden
fest sei, spricht, daB man dann die von Natur stabilen Kolloide wie Gelatine,
Guumi usw. in derselben Klasse unterbringen muB, wie z. B. Olemulsionen, die
ibre Stabilitit nur dem Zusatze von Gummi zu verdanken haben. Zweifelhaft ist
hierbei ferner die Klagsifizierung von Myrrhen- oder Mastiz-Emulsionen in W.
Besser betrachtet man Emulsoide als stabil, Suspensoide als labil, oder besser als
weniger stabil. Entgegen DE JoNG hiilt Vf. Emulsoide fiir einfacher als Suspensoide.
Sowohl Himoglobin wie Dextrin, Kongorot u. Arabinsdure (vgl. Pharm. Weekblad

50. 1014; C. 1928. 1. 99) befinden sich wahrscheinlich als einfaches Molekiil in

Lsg. Ferner reigen Emulsoide die Neigung beim Verdiinnen in wahre Lsg. iiber-
zugehen. <Die Hydratation kann zwar sicher zur Stabilitiit beitragen, aber nicht
immer (z. B. Taonin oder Seifen - A.). Plausibler ist es, den Ubergang von
Emulsoiden in Suspensoide als gepaart mit der B. groBerer Komplexe aufzufassen.
Bei Dialyse von FeCly-Lag. bildet sich [nFe(OH),)HCI; je mehr HCI verschwindet,
desto groBer wird der Komplex [nFe(OH),] bis das Kolloid schlieBlich aueflockt.
(Pharm, Weekblad 60. 76—77.) GROSZFELD.
F. W. Tiebackx, Finige Bemerkungen wher Kolloide im allgemesnen. Weil das
Wesen der Lsg. noch unbekannt ist, 18t sich zwischen wahrer u. kolloider Lsg.
noch keine scharfe Grenze ziehen. Lediglich Verteilung in Molekiile ist noch keine
Lsg,, weil dann B. eines Nd. undenkbar wiire. Bei der Lsg. geht der Stoff ent-
weder Molekiil fiir Molekiil in Lsg. oder es bleiben einzelne Molekiile als Kern an
éinem losenden Molekiil haften (z. B. 100 mol SnO, - 1 mol K,0), wobei also
Wenigstens fiir einen Augenblick kolloide Lsg. entsteht. Schwellung der Gelatine
wird als Leg., beeintriichtigt durch Koh#ision der hydratisierten Teilchen, aufgefaBt
Emulsoide sind deswegen bestiindiger als Suspensoide, weil der Hydratation die
I‘fg- begiinstigt; durch Zuriickdringung letzterer, z. B. bei Gelatine u. Gummi
u{lttels A. oder Aceton, tritt Fiillung ein. Als Stabilisator (Schutzkolloid) kommt
nicht ein Suspensoid, sondern das stabilere Emulsoid in Frage. (Pharm. Weekblad
60. 727—29. Amsterdam.) GROSZFELD,
Ipanendra Nath Mukherjee und B. Constantine Papaconstantinou, Fine
Gperimentelle Prifung wvon Smoluchowskss Theorie der Kinetik des Koagulations-
Prozesses. (Vgl. Trans. Faraday Soc. 16. 103; C. 1922. I. 842) Als Priifungs-
ethode bewdhrte sich die Beobachtung des Farbenumschlags eines Goldsols bei
Z!fsatz von Elektrolyten. Die damit erhaltenen Resultate waren in Ubereinstimmung
it den Gleichungen yon SMOLUCHOWSKI. (Philos. Magazine [6.] 44. 305—20. 1922.
London, Uniy.) LIESEGANG.
2 .Inanendra Nath Mukherjee, Die Adsorption der Ionen. (Vgl. vorst. Ref)
19gltere Stitzen fiir die Theorie des Vf. (vgl. Trans. Faraday Soc. 16. 103; C.
2.1 842), daB die Adsorption der Ionen durch die Atome in den Oberfliichen
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ein Resultat von deren chem. Affinitiit ist, was in Ubereinstimmung mit den Auf-
fagsungen yon MICHAELIS u. &. steht. Die Adsorption eines konstituierenden Jons
durch einen Nd. kann, wie BRADFORD gezeigt hat, eine Erklirung fiir die Ent-
stehung rhythm. Fillungen in Gallerten geben. Die Bedeutung dieser Theorie wird
ferner an Beispielen aus der Bodenkunde und der negativen Osmose illustriert,
(Philos. Magazine [6.] 44. 321—46. 1922, London. Univ.) LIESEGANG.
Bven Bodforss, Uber den absoluten Nullpunkt des elektrischen Potentials. Hg
zeigt gegeniiber einer Hg'-Lsg. je nach der Konz. negatives oder positives Poten:
tial. FlieBt durch den Elektrolyten ein Strom, so wird ein Hg-Tropten zu Anode
bezw. Kathode wandern. Im Gegensatz zu CHRISTIANSEN (Ann. der Physik [4]
12, 1073 [1903)) benutzt VE. nicht einen kontinuierlichen Strom, sondern einzelne
StromstoBe von etwa 1 Sck. Dauer, um eine Polarisation des Tropfens zu vermeiden,
Statt des Potentials des Tropfens wurde das einer Hg-Nebenelektrode im gelben
stromenden Elektrolyten gegen eine Kalomelnormalelektrode gemessen. Als Elek-
trolyt diente eine 0,1-n. K-Na-Nitratlsg. (86 Mol.-°/, KNO,), die zur Erzielung einer
definiezten [Hg'] mit kleinen Mengen Hg(CN); versetst u. mit Hg geschiittelt worden
war; zu dieser Lsg. wurden dann verschiedene Mengen KCN gefiigt. — Der Un-
kehrpunkt der Bewegungsrichtung des Hg-Tropfens lag bei — 0,40 - 0,02 Vol
d. h. wenn auf dem Tropfen wirklich Ladungsfreibeit (in thermodynam. Sinne)
herrschte, sollte die 1-n. Kalomelelektrode in sbsol. Rechnung des Potentials |- 0,40
baben, ein Wert der unterhalb des Ostwald-Paschenschen von 0,56 Volt liegt. Vi
fiihrt die Differenz auf ein iiberlagertes Adsorptionspotential zuriick. (Ztschr. f
Elektrochem. 29. 121—23. Drontheim, Techn. Hochschule.) REGLIN:
Henry J. 8. 8and, Uber Anomalic starker Elekirolyten mit spezielier Besg-
nahme awf die Theorien von J. C. Ghosh. Eine krit. Studie iiber die Gthoshschen
Theorien u. Hypothesen. Vf. schlieBt, daB die Hypothese eines gleichférmigen
Dielektricums fallen zu lassen ist. (Philos. Magazine [6.] 45. 129—44. London,
Sir JoEN CA8s Techn. Inst.) K. WoLF.
E. Linde, Zur Frage um die elcktrolytische Dissoziation des Wassers in Sals-
losungen. Die Viscositiiten wss. Lsgg. von LiCl u. CaCl, werden gemessen:
LiCl { » (Gew-%,) 640 128 199 302 = 342 402 448
Temp. 25° | 57 (Vise.) 1,269 1,581 2,110 3,809 5124 9,468 159
CaCl, { p 536 1250 1829 2337 2080 3240 36,38 40,49 4514
Tewp.25° l # 1,19 148 180 2922 325 393 564 850 147
Das Prod. aus Leitfihigkeit u. Viscositiit nimmt als Funktion des prozent. Ge:
baltes stetig mit der Kons. zu. Wegen seines regelmiBigen, bei LiCl bis etwa
30°/, sogar geradlinigen Verlaufs ist es, mit der Viscosititenkurve kombiniert, ht
Interpolation von Leitfihigkeiten sehr geeignet. Als proportional diesem Prod. wx_rﬂ
der Ionengehalt der Salzlsgg. angenommen u. daraus das Fliissigkeitspotential
zwischen Lsgg. verschiedener Konzz. berechnet. Mit dieser GroBe werden die von
PALMAER u. MELANDER (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 418; C. 1916. IL 937) g&-
messenen EKK. zwischen H,-Elektroden in wss. Salzlsgg. verschiedener Kooz, die
vom Vf.in einigen Verss. bestiitigt werden, korrigiert. Aus den korrigierten Werten
werden die Verhiltnisse der [H'] (== a) in den Lsgg. berechnet, wic sie sich unter
Voraussetzung der Giiltigkeit der Nernstschen Formel ergeben:

ol {n 1ibiihe s 1810008, 05 b 1,2 o1 T A A 118 s i1 1, 8130
e aias] 1 1,55 29175 018 13 139 180 8130
CaCl {n 0,65 1,50 2,18 2,50 4,00 5,07 10,
Ailigia o] 4,2 15 11 87 155 690
(Ztschr. f. Elektrochem. 29. 163—68. Stockholm.) REGLIN

A. Frumkin, Bewegungen von Quecksilbertropfen unter der Wirkung ené
clekirischen Stromes. In eine mit einer Kalomelzentinormalelektrode verbundent
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Zelle wurden zwei Pt-Platten, eine amalgamierte Pt-Elektrode u. das Ende einer
mit Hg gefillten Biirette eingetaucht, die Zelle mit einer KCN-Lsg. (0,01 n.) in
H,-Atmosphiire beschickt. Nun wurde durch Zusatz von HgCl, die EMK. der Keite
Ealomelelektrode-Amalgamelektrode so lange veriinderf, bis ein aus der Biirette
fallender Hg-Tropfen sich in dem zwischen den Pt-Platten erzeugten elektr. Felde
nicht verschiebt. Ist nun das Potential an der Grenze Tropfen-Leg. Null, go liefert
die EME. der genannten Kette den Absolutwert des Potentials der 0,01-n. Kalomel-
elektrode. Er wurde zu 0,640 Volt gefunden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49.
207—10. 1917. Odessa.) BIRKERMAN.
R. Lorenz und A. Landé, Beitrdge zur Theorie der elekirolytischen Ionen.

Nr. 28, Zur Theorie der Ermittlung der Gremzwerte des molaren Leitvermogens
starker Elektrolyte. (27. vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 125, 59; C. 1928. 1. 1105.)
Vi, zeigen, daB die empirisch gefundenen Gleichungen:

v ds == konst.; 1————”—“- = konst. u. : el 8 konst.

1—Yov 1—Yor l=op
(Ztschr. f. anorg. w. allg. Ch. 118, 209; C. 1821. IIL 1182) aus der Theorie von
P. HErTZ hergeleitet werden kénnen u. somit allgemein giiltig sind. Fiir alle
i_: = —g,— == konst. Der Absolutwert G°/G’ miitc berechenbar
gein, doch stehen dem noch Schwierigkeiten entgegen, so daB die Giiltigkeit der

Konzz, gilt

.HErTZschen Theorie auf ‘dem Wege der Berechuung noch nicht bestiitigt werden

konnte. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 128. 278—81. Frankfurt, Univ.) RASZFELD.

Marietta Blau und XKemillo Altenburger, Uber einige Wirkungen von
Sirahlen, II,  Die Theorie der ,,Punkiwdirmen” (DEsSAUER, Das Problem der Do-
sierung u. der Strahlenwirkung. Dresden. Verl. STEINKOPFF) wird mathemat. be-
baudelt, Die Anwendung der Ergebnisse auf die Réntgentherapie ergibt als opti-
male Bestrahlungsdauer die Zeit £ = 3/c, wobei ¢ der fiir eine gegebene Molekiilart
nur von der Qualitit und Quantitiit der einwirkenden Rontgenstrahlung abhiingige
sogenannte Einwirkungskoeffizient ist. Die prakt. Anwendung auf die photograph.
Wrkg. der Réntgenstrahlen ergibt, in Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen GLOCKERS (Forts. a. d. Gebiet d. Rontgenstrahlen 29. 100—120), fiir
Rontgenstrahlen die Gitltigkeit des Bunsenschen Gesetzes. Fiir die photograph.
Wrkg. des sichtbaren Lichtes wird ein grundsiitzlicher Unterschied in dem Auf-
tr.eten des Schwellenwertes gesehen (vgl. jedoch NODDACK, STREUBER u. SCHEFFERS,
S}tzungsber. PreuB. Akad. Wies. Berlin 1922, 210; C. 1922, 1V. 380), der durch
die Annahme erkliirt wird, daB ein AgBr-Korn von Lichtstrahlen ofter als einmal
getroffen werden muB, um bis zur Schwiirzbarkeit durch Entw. beeinfluBt zu werden.
Un die Abweichung vom Bunsenschen Gesetz zu erkliiren, kann angenommen
verden, daB der Beeinflussungskoeffizient fiir sichtbares Licht nicht mehr' der In-
tensitiit selbgt proportional ist, sondern einem Ausdruck, der abhingig ist von einer
F}mktion der Dicke d der photograph. Schicht, z. B. ¢ =a[J — f(u d)], worin a
eine Konstante ist. Je weniger durchdringungsfihig die Strahlung ist, desto mehr
mub der Schwarzschildsche Exponent von 1 abweichen. Fiir Rontgenstrahlen wird
f fl‘d) 80 klein, daB sie vernachliissigt werden kann. Die experimentellen Ergeb-
nisse von ToY (Philos. Magazine [6] 44. 352; C. 1923. IL 119] kdnnen als Be-
stitigung der Punktwirmetheorie aufgefaBt werden, da die mathemat. Ansiitze von
ToY formal vollkommen iibereinstimmen mit denen der VE. Die Punktwiirmetheorie
verlegt die Ursache fiir die Wahrscheinlichkeitverteilung der Punktwirmen in das
von .auBen wirkende Strahlenagens, wiithrend bei Toy die ‘Wahrscheinlichkeit-
Verteilung der Reduktionskerne (nuclei) durch die verschiedene Sensibilitit der
AgBr-Korner begriindet wird. Hierbei muB fdir die Giiltigkeit von Toys Ergeb-
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nissen vorausgesetzt werden, da8 alle nuclei dem gleichen Strahlenangriff ausgesetst
sind, was nach dem Standpunkt der heutigen Physik unannehmbar erscheint. (Ztschr,
f. Physik 12. 315—29. Frankfurt a. M. Univ.) : BISTER,
A. Benrath und X. Schaffganz, Uber das raumliche Fortschreiten photochemischer
Reaktionen in Gallerten. Folgende Lichtrkk. wurden untersucht: 1. Die Red. einer
FeCl,-Weinsiiurelsg. 2. Die Zers. von Chlorwasser. Die untersuchten Gele waren
Kieselsiiure, Stiirke, Gelatine, Schweinefett, Sol von HiithnereiweiB. Lichtquellen
waren Quecksilberlicht u., bei Verwendung von QuarzgetiBen, die Lehmannsche
U.V.-Filterlampe von ZEISzZ. Wenn die Strablung von dem Gel abgorbiert wird,
g0 schreitet die Rk. dem Lambertschen Gesetz entsprechend mit abnehmender Ge-
schwindigkeit fort. Von einer gewissen Schichtdicke an geht sie mit geringer, aber
gleichbleibender Geschwindigkeit weiter. Dieser Zustand kann auch dadurch er-
reicht werden, daB dem reagierenden Gemisch eine entsprechende Schicht des reinen
absorbierenden Gels vorgelegt wird. Wenn die Gallerte die wirksamen Strahlen
nicht merklich absorbiert, so schreitet die Rk. proportional der Zeit fort. Der licht-
empfindliche Bestandteil bei der Zers. des Chlorwassers ist das Hypochlorition. Die
Dunkelgleichgewichte Cl, - H;O0 == HCl 4~ CIOH u. CIOH = Cl0’-- H' werden
durch die nicht umkehrbare Lichtrk. 2 Cl0” = 2 Cl'-}- O, gestért. Ob die Hydro-
lyse durch das Licht beeinfluBt wird, konnte bisher nicht festgestellt werden. Sie
verliuft entsprechend dem Massenwirkungsgesetz. ClOH wird rascher zers. als
nachgebildet. Bei der photochem. Zers. des Chlorwassers wird algo nicht die Ge-
schwindigkeit der Lichtrk., sondern die der Hydrolyse des Cl gemessen. — Die
organ. Gallerten zeigten betréichtliche Durchlissigkeit fiir ultraviolettes Licht, die
tier. Lederhaut ist dagegen sehr wenig durchldssig. (Ztschr. f. physik. Ch. 103.
139—b4. 1922. Bonn, Uniy.) BISTER.
René Aundubert, Die Einwirkung des Lichts auf Suspensionen. L Einw. auf
Schwefelsuspensionen. Vf. stellte sich S-Suspensionen her, indem er S ent-
weder in Aceton oder A. léste u. W. zusetste. Diese Lsgg. veréindern sich mit
der Zeit durch TeilchenvergroBerung, u. Vf. verfolgte die Anderung der Licht:
schwiichung mit der Zeit fiir verschiedene Linien des Spektralbereichs, indem er
vor einen Hg-Lichtbogen verschiedene Fliissigkeitsfilter schaltete u. die durch-
gehende mit der eintretenden Intensitiit yerglich. Aus je einem Wertepaar det
Lichtschwiichung fiir verschiedene A errechnet sich mit Hilfe der Rayleighschen
Formel der Exponent # dieser Formel, dessen zeitliche Anderung gleichfalls ver
folgt u. graph. wiedergegeben wurde. Die Lichtschwiichung nimmt zuniichst mit
der Zeit zu, erreicht ein Maximum u. nimmt wieder ab. Diese zeitliche Verinderung
ist fiir lingere A gegen die fiir kiirzere . nach wachsenden Zeiten verschobEP,
d.'h. das Maximum wird z. B. fiir Rot zu einer spiteren Zeit erreicht als fir
Violett. Es zeigt sich, daB gegen dunkelaufbewahrte Suspensionen, rote Bestrablung
die Koagulation verlangsamt, blaue u. violette sie beschleunigt. Die mkr, Ver-
folgung des Kornwachstums zeigte rascheres Kornwachstum bei kurzwelliger. Be-
strahlung, langsameres bei langwelliger. Lichtgeschiitste Suspensionen zeigten
dieselbe Koagulationsgeschwindigkeit wie die mit mittleren Wellenlingen (gelb)
bestrahlten. Die Geschwindigkeit der Anderung der Lichtabsorption hiingt nur
von A, nicht von der Art der Herst. der Suspension ab. Die Unters. der Viscositit
des Ultrafiltrats zeigte eine kleine Abnahme mit der: Zeit von der Herst. der
Suspension an gerechnet. Das Leitvermdgen des Filtrats nimmt mit der Zeit (S‘d?-)
ab, durchléuft ein Minimum u. nimmt wieder zu. Bei kurzwelliger Bestmhlfmg ist
der Abfall langsamer u. das Minimum tritt spiiter auf, als ohne oder bei lang:
welliger Bestrablung. Ferner wurde die Beweglichkeit der Teilchen beim Alflege”
ciner Potentialdifferenz mkr. verfolgt. Diese nimmt gleichfalls mit der Zeit ab,
durchliuft ein Minimum u. nimmt wieder zu. Bei einer Koagulationszeit der Sus-
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pension yon ca. 2 Stdn, wird das Minimum in ca. 20 Min. erreicht. Es riickt
zitlich umso weiter hinaus, je verdiinnter die Suspension ist. Die Minima der
Leitféhigkeit des Filtrats u. der Beweglichkeit der Teilchen treffen zeitlich zusammen.
Die Kurven der Beweglichkeit in Abhiingigkeit von der Zeit fiir verschiedenfarbige
Bestrahlung liegen zueinander im umgekehrten Sinne wie die der Leitfiihigkeit des
Filtrats, d. h, das Minimum der Beweglichkeit wird bei Rotbestrahlung spiiter er-
reicht als bei Blaubestrahlung. — Vf. untersuchte weiter die Lichtabsorption des S
im elementaren u. in CS;-geldstem Zustand u. fand sie von sehr fhnlichem Ver-
~ lauf. — V£. stellte weiter Verss. an iiber die S-Ausscheidung bei der Oxydation
von H,8 in wss. Lsg. u. fand rascheres Eintreten der Ausscheidung bei Blau-
bestrahlung als bei Dunkelheit u. Verlangsamung bei Rotbestrahlung. Allgemein
ist zu bemerken, daB die Einw. des Lichtes auf die Suspensionen im Einklang mit
der Absorptionskurve des S steht.
‘Il Einw. des Lichts auf die Ionenadsorption durch Gummigutt
u Mastix. V£ hat zunichst die Lichtabsorption im Gummigutt u. Mastix im
glasigen Zustand, sowie als Suspensionen untersucht innerbalb des Spektralbereichs
von 0,5—0,7 p u. #hnlichen Absorptionsverlauf fiir die festen Stoffe u. ihre Lsgg.
gefunden, der fiir beide Stoffe ein Minimum bei 0,6 p aufwies. Der Einfluf eines
Ionenzusatzes zu den Suspensionen wurde ferner wie frither zeitlich auf mkr.
Wege an den im elektr. Felde wandernden Teilchen verfolgt. Mit wachsender
Ionenkonz. stellt sich der Endzustand rascher ein. Es wurde weiter systemat. der
FinfluB folgender positiver Ionen auf die negativen untersucht: HT, Lat+t+,
Altt+ Bat+ Mg+t K+ u. Nat. Mit Verringerung der Teilchenladung unter-
halb eines gewissen Betrages tritt Ausflockung ein; solange man unterhalb der
entsprechenden Ionenkonz. bleibt, entspricht einer VergroBerung dieser eine pro-
portionale VergroBerung der Beweglichkeit der Teilchen. Das Studium der Licht-
einw, auf Suspensionen mit Zusatz der obigen Ionen ergab VergriBerung der Be-
weglichkeit fir Rotbestrablung u. Verkleinerung bei Blaubestrahlung. Der Effekt
Wichst mit steigender Ionenkonz. bis zu einer Optimalkonz., um bei einer Konz.
s verschwinden, die der Ausflockungskonz. nahe liegt. Mit steigender Temp.
.nimmt der Effekt ab; er geht zuriick bei Aufhéren der Bestrahlung. — V£. be-
spricht noch einige Deutungsméglichkeiten biolog. Vorgiinge auf Grundlsge seiner
Versuchsergebnisse. (Ann. de Physique [9] 18. 5—83. 1922.) KYROPOULOS.
E. Madgwick, Der Mechanismus der c-, B- und y-Strahlung. Auf Grund der
Planckschen Quantenbeziehung & = h-» u. der aus gemessenen Rontgenspektren
komumt Vf, mittels der bekannten Energiebeziehung von RUTHERFORD zu dem
§ch]uB, daB in der Energiebeziehung B = 2 Ne¥/r der Emission eines ¢-Teilchens,
in der r den Ruheabstand des e-Teilchens vom Kern bedeutet, r eine Funktion
fler Elektronenzahl im Kern ist, vorausgesetzt daB die o-Teilchen vor Emission
o Kern irgendwie geordnet sind. V£ erhilt fiir die U- u. Th-Serie eine angenghert
lm'e”e Abhéingigkeit zwischen r u. der Elektronenzahl des Kerns, zu deren Er-
k'l"mng er eine kettenformige Anordnung der #uBersten ¢-Teilchen am Kern an-
ummt. (Proc. Univ. Durham Philos. Soc. 6. 136—147. 1921/22. Sep.) KYROPOULOS,
Gregor Wentzel, Zur Theorie der Rickdiffusion von B-Straklen. (Vgl. Ann.
]de{ Physik [4] 69. 335, C. 1928. I. 1108) Wihrend sich die bisherigen Theorien
ediglich auf Ablenkungen iiber kleine Winkel erstrecken, wird hier der Vers.
gemacht, auch die diffuse Mehrfachstreuung, wie sie sich beim Durchgang von
:{Nhoden und f-Strahlen durch Materie in der Regel ausbildet, rechnerisch zu er-
s‘c“_en- V1. beschriiukt sich dabei auf den Fall einer planparallelen streuenden
Phlftht von seitlich unendlicher Ausdehnung und 1liBt die seitliche Verteilung der
artikeln iiberhaupt auBer Betracht. Dazu ist erforderlich, daB man die Streuungs-
#atren (Atome) als in der Schicht ungeordnet verteilt voraussetzen kann. Es wird
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der Geschwindigkeitsverlust der Strahlen sowie die Absorption vernachliissigt. Die
Theorie bleibt hinsichtlich des Absorptionsvorganges rein phénomenol. und macht
iiber dessen Mechanismns keinerlei Aussage. Es wird zur Vermeidung unnotiger
Allgemeinheiten und Komplikationen nur ein einzelner gut erforschter Strenungs
vorgang nachgerechnet. Als solcher wird eine Vers.-Anordnung von H. W, ScEMIDT
(Ann. der Physik [4] 23. 678, C.1507. IL. 1147) gewiihlt, welche insbesondere dazm
diente, die Riickdiffusion der [ Strahlen des UrX in verschiedenen Metallen (4],
Zn, Sn, Pb) zu studieren. Indem dieser Streuungsvorgang theoret. verfolgt wird,
wobei man zu befriedigender Ubereinstimmung mit den Messungen von SCHMIDT
gelangt, wird gerzeigt, daB unsere heutigen Vorstellungen vom Bau der Atome auch
- von solchen relativ komplizierten Prozz. Rechenschaft zu geben vermdgen, Bei der
Anordnung von SCHMIDT wurde eine aktive Schicht von UrX auf die Oberfliche
einer planparallelen Metallplatte variabler D. gebracht und die Strahlungsintensi-
tiiten an beiden Seiten in Abh#ngigkeit von der Dicke gemessen. Wurde die Dicke
vergroBert, so muBte die Intensitit auf der einen, dem Strahler abgewandten Seite
infolge verstiirkter Abgsorption abnehmen, auf der anderen Seite infolge von ver-
mehrter Riickdiffusion zunehmen, Die von SCHEMIDT gegebene Theorie beruht nicht
auf Modellyorstellungen, sondern lediglich auf opt. Analogien mit der Reflexion im
trilben Medium. Die Riickdiffusionskonstante, d.h, die riickdiffundierte Intensitit
bei unermeBlicher Plattendicke wird bei SCHMIDT nicht aus hekannten Material-
daten, sondern als empir. Parameter in die Rechaung hineingesteckt. Die Modell
theorie des Vfs. gestattet eine absol. Berechnung der Riickdiffusionskonstanten.
Allerdings tritt auch in seinen Formeln das wahre Absorptionsvermdgen des streuenden
Mediums fiir die betreffende Strahlung explicite auf, eine GroBe, deren theoret. Be-
deutung unbekannt bleibt. Immerhin libt sie sich aus unabhiingigen Messungen
bestimmen. Nach SCEMIDT stimmt die Abklingung der durchgegangenen Intensitit
mit wachsender Plattendicke merkwiirdig genau mit dem Expouentialgesets, wit
man es fir ein Parallelstrahlenbiindel erwarten sollte, nicht aber fiir das tatsichlich
vorhandene sehr diffuse Biindel. Die scheinbare Wicderherstellung der exponen-
tiellen Abklingung ergibt sich wiederum als eine Wrkg. der Streuung. Die zugrunde
gelegte Modellvorstellung ist das BoHR-RUTHERFORDsche Modell. Das Problem.
fithrt mathemat. auf eine Integrodifferentialgleichung, die durch eine stark kon-
vergente Reihenentwicklung integriert werden kann. Die hiernach berechneten
Intensitiiten der Riickdiffasion sind in guter Ubereinstimmung mit den SCHMIDTschen
Messungen. (Ann. d. Physik [4] 70. 561—594. Miinchen, Inst. t. theor. Physik.) BYK.
W. H. Bragg, Die Bauweise der Natur. Allgemeiner Vortrag iiber die Er
weiterung unserer Kenntnis der unbelebten Natur durch die Rﬁntgenstrahle:n-
krystallanalyse, deren Ergebnisse an Beispielen erliutert werden. Die Uberein-
stimmung der physikal. Befunde mit dem chem. Verh. wird besonders bei den
alipbat. w. aromat. KW-stoffen hervorgehoben sowie die der Ergebnisae der Krystall
analyse mit Spaltbarkeit Hiirte und anderen physikal. Eigenschaften dieser Korper
(Proc. Univ. Durham Philos. Soe. 6. 117—135. 1921/22. Sep.) K YROPOULOS.
William Duane und R. A. Patterson, Bemerkung tiber X-Strahlenspekiro.
(Vgl. Proc. National Acad. Sc. Washington 6. 509; C. 1921 III 85.) Auf Grund
der Bohr-Sommerfeldschen Theorie des Ursprungs der charakt. X-Strablung wurden
von SUREKAL, COSTER u. a. Atomsysteme konstruiert zur Erklirung der Quellen
der bis jetst bekannten Emissionslinien. Hierbei benutzten diese Autoren Daten
der Vf.; Krit. Betrachtungen gaben den AnstoB zu den Nachpriifungen, die die
VA in der vorliegenden Arbeit mit verbesserten Hilfsmitteln anstellten. Die V_ef‘
besserungen richteten sich vorzugsweise auf eine Verringerung der Luftabaorpfwn
der X-Strahlung bei den Beobachtungen. Die Ergebnisse weichen im allgemeinet
wenig von den fritheren Messungen ab; die Diskussion der Einzelheiten ist im
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Original nachzulesen. Die VAL haben nquerdings auch die K-Serie von Mo unter-
sucht, Die Ergebnisse sind nicht in Ubereinstimmung mit den Messungen von
OveeN (Physical Review 18. 350; C. 1822. IIL 107). Wie friiher wurden die
Wellenliingen mittels der Ionisationsmethode bestimmt. Das Verhiltnis der Inten-
sititen ¢,/ezy ergab sich zu 1,97 gegen 2,00 nach BoHRs Voraussage. (Proc. Na-
tional Acad. Se. Washington 8. 85—90. 1922, Harvard, JEFFERSON u. Yale Uniy.,
Sloane Lab.) - KYROPOULOS,
J. Cabrera, Uber die Grenzen der Absorption der K-Seric bei einigen Elementen.
Der Vf. rekapituliert kurz die MeBmethoden u. stellt die Absorptionsgrenzen fiir
die Elemente mit den Ordnungszahlen 55—73 zusammen, wobei seine bei DE BROGLIE
mit Material von URBANI ausgefiibrte Versuchsreihe die vollstiindigste ist u. mif
den weniger systemat. Messuvgen fritherer Autoren gut iibereinstimmt. Die Coo-
lidgershre mit Wolframantikathode oder die Gasrohre mit Platinantikathode steht
in einem dickwandigen Bleikasten, der einen diinnen Schlitz in der Hohe der Apti-
kathode triigt. Die zu untersuchende absorbierende Substanz bedeckt den Schlitz
vollstéindig, die Strahlen werden analysiert mittels eines langsam rotierenden Stein-
salzkrystalls, wobei die Strahlen der K-Serie von P¢ u. W als Bezugslinien benutzt
werden. Um die Absorption von Hafnium zu messen, werden 3 mm dicke Platten
von Zirkon verschiedener Provenienz benutzt. Mit steigender Ordnungszahl ent-

fernt sich der Moseleysche Ausdruck l/_% merklich von der einfachen linearen

Beziehung 1/ —}’T = Z —3,5, die fiir Elemente mit der Ordnungezahl Z = 60 gilt.

(Anales soc. espanola Fis, Quim. 21. 245—52. Zaragossa.) W. A. RoTH.
F. Paschen, Zur Kenntnis des Kombinationsprinzips. Vf. stellt auf Grund des
vorliegenden experimentellen Materials eine Verallgemeinerung des Kombinations-
prinzips fest. (Naturwissenschaften 11. 638—40. Tiibingen.) BECKER.
A. Kratzer, Uber das Kombinationsprinzip und eine neue Klasse von Banden.
(Vgl. Ztschr. f. Physik 11. 284; C. 1922. IIL 809.) Vf. weist darauf hin, daB sich
in den (C 4 H)-Banden das Dublett zahlenmiBig mit Benutzung eines Termes

W = @ (m) 4 a Ym* — m,* ausdriicken 14Bt. Vf. zeigt ferner, daB sich alle von
HULTHEN aufgefithrten Banden einer Gruppe einreihen lassen u. zwar der dort als
I bezeichneten. Es wird die Numerierung der Linien bei Cd 4510, Zn 4270,
sowie die bei den anderen Banden abgeiindert u. in einer Tabelle zum Ausdruck
ge.bracht. Zwei Gleichungen stellen das jetat fiir alle Banden geltende Gesetz dar.
Die Durchfiihrung fithrt zu einem fiir alle betrachteten Bande geltenden Ansatz,
fir dessen Koeffizienten die Zahlenwerte tabellarisch zusammengestellt sind. In
Znsammenfassung ergibt gich, daB je zwei Banden gemeinsame Terme haben,
Wﬁhr?nd sich jeweils der andere Term durch den Schwingungszustand unterscheidet.
Dabei zeigen die Koeffizienten den theoret. geforderten Zusammenhang. (Ztschr. f.
Physik 13, 82—84. Miinster i. W.) K. WoLr.
RB. Mecke, Neuere Beitrige sur Kenminis der Bandenepekira. Das Banden-

a;?ektmm des CuH ist analog dem CN-Spektrum. Die Nullinie bildet sich durch
die Formel o = 23311,1 - n, (1655,7—44,6 n,) — , (1903,0—36,6n,). Ein Ver-
freter  eines ginzlich anderen Bandenspektrentypus ist das Abgsorptionsspektrum
des J,. Es ist darch die Formel:
¥=16462,72 4-n, (1 26,52—0,352 n, — 0,0033 n,%) — n, (218,43—0,671 n, — 0,0021 n,?)
dargestellt. Fiir das Regonanzspektrum des J-Dampfes gibt WooD:
Di : v = 9, — n,(218,4—0,57 n, — 0,002 n,*).

ie Uberemstimmung beider Formeln zeigt, daB das absorbierende J,-Molekiil der

dger der Fluorescenz ist. Eine Dissoziationserscheinung scheint also mit der
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Fluorescenz des J-Dampfes nicht verkniipft zu sein. (Naturwissenschaften 11. 637,
Bonn.) BECKER,
W. Tschulanowsky, Uber den Einflug des elektrischen Feldes auf das Serien-
spekirum des Heliums. Durch ein elektr. Feld zerfallen die diffusen u. die Kom-
binationslinien des He-Spekirums in einige neue Komponenten. Diese kann man
nicht mebr als Kombinationslinien auffassen, welche als Resultat der neuen Kom:
binationen aus zwei Quantenzahlen zu Stande kommen, da alle diese Kombinationen
schon ausgenutzt sind. Vf. sucht daher durch das Experiment folgende Moglich-
keiten zu entscheiden. 1. Ohne Feld fallen diese Komponenten zusammen. Es gibt
also im unbeeinfluBten He fiir das Elektron verschiedene Bewegungsmoglichkeiten
mit gleicher Energie. Diese Bewegungen werden aber vom Feld verschieden stark
beeinfluBt. 2. Die neuen Linien erscheinen nur im Feld. Es kommt aber im Feld
eine dritte Quantelung zur Geltung. Dabei braucht die Frequenz der Komponente
im schwiichsten Felde nicht genau dieselbe zu sein wie die der Grundlinie. Die
Photographie des He-Spektrums einer Paschenrhre mittels eines Stufengitters
-schien fiir die zweite Annahme zu sprechen, wenngleich die Auflgsung nicht stark
genug war. Am deutlichsten war sie bei den Linien 4922 u. 5015. (Ztschr fi
Physik 18, 300—13. Tiibingen.) BECKER.
Wilhelm Biltz, Uber die Farben amorganmischer Verbindungen. Fiir Misch-
verbb, mit gleichen Elementen verschiedener Valenzzahl gilt der Satz: Gefirbte
Mischverbb. sind tiefer gefiirbt als die Stammverbb. Dieses Argument ist wichtig
z. B. beim Stickstoffsesquioxyd, N"O.NI'0O,. Dasselbe Prinzip 1iBt sich bei Misch-
verbb. aus Derivv. verschiedener Elemente ableiten. Die Ursache der Fiirbung libt
sich in dem Vorhandensein nicht voll ausgenutzter Valenzkriifte erblicken. Nicht
selten ist ein Zusammenhang von Farbe u. Magnetismus. Die 6fter yorkommende
Koinzidenz von ungesiitt. Bindung u. Farbe einerseits u. metall. Leitfihigkeit
andererseits bildet ein sinnfiilliges Argument fiir eine Elektronentheorie der Valens.
Das Prinzip: , Farbvertiefung wird begiinstigt durch Vorhandensein nicht voll be:
anspruchter Valenzkriifte’ wird erhiirtet durch die Sub- u. Superverbb., die Valenz-
reihen mit abnehmender Valenzzahl u. zunehmender Farbtiefe u. hohere Verbb.
mit zunehmender Valenzzahl u. zunehmender Farbtiefe. Man gelangt so zu den
Farbskalen der Cr-, Mo- u. W-Verbb. Uberall da, wo gegeniiber der poly-
meren Form ungesiitt, Dissoziationsprod. auftritt, ist Farbvertiefung zu erwarten:

N=0
N 0’ == 2N=0,. Als Vorstufe der therm. Dissoziation ist der Zustand gewisser
=] .
erhitzter Stoffe zu betrachten, deren Farbvertiefung eine Anregung der Afome &n:
zeigt. In 2 Fillen erklirt sich die verschiedene Farbe allotroper Modiﬁkatione.n:
beim farblosen Diamant sind alle 4 Valenzkriifte gleichmiiBig beansprucht, beim
Graphit wirkt eine der Valenzeinheiten mit geringerer Kraft. Das nichtmetall.
graue Sn hat die Gitterstruktur des Diamanten; das metall. Sn hat ein Elementar:
bereich mit Atomen in verschiedenen Abstinden. Vergleichbare Verbb. von Ele-
menten mit gleichbleibender Valenzzahl sind um go tiefer gefirbt, je kleiner die
Valenzkraft ist. Vergleicht man verschiedene Metalle gegeniiber dem Nichtmetall,
so ist fiic die Eigenfatbe der Verb. das Normalpotential maBgebend. Bei den Sul-
fiden, Carbiden, Siliciden, Nitriden u. Phosphiden ist das Prinzip bei der metall.
Absorption des Lichtes zu beobachten. Die Betrachtung liBt sich auch auf Ko.m-
plexverbb. ausdehnen. ZusammengefaBt ergibt sich folgender Satz: Vollstﬁndlge
Beanspruchung vorbhandener Hauptvalenzkrifte oder Elektrovalenzkrﬁfte. u. die
Stiirke dieser Kriifte begiinstigen die Lichtdurchliissigkeit; unvollstindige Be“
anspruchung dieser Kriifte oder schwache Krilfte dieser Art (,ungesiitt.¢ oder,lockere
Bindungen) begiinstigen die Absorption des Lichtes u. wirken farbvertiefend. Das




1923, IIL. - A, ALLGEMEINE UND PHYSIKALISCHE CHEMIE. 7T

Extrem der ersten Art bilden die Alkalimetallsalze, das der zweiten Art die inter-
metall. Verbb. (Ztschr. f. anorg. w. allg. Ch. 127. 169—86. Hannover, Techn.
Hochsch.) JuxeG.

Clyde W. Mason, Strukturelle Farben wvon Federn. Die von BANCROFT in
Journ. Ind. and Engin. Chem. 14. 898 (C. 1928. I. 1384) mitgeteilten Ergebnisse
werden ausfithrlicher gebracht. . (Journ. Physical Chem. 27. 401—47. Cornell
Uniy.) 1 BOTTGER.

Maria Mell, Brechung und Absorption des Lichtes in der Zinkblende bes
- Temperaturen bis zu 700° V{. miBt mittels eines Fuefschen Goniometers, einer
Kohlehogenlampe u. eines FueBschen Monochromators die Brechungsexponenten
der Zinkblende zwischen —80° u. 700° C im sichtbaren Spektrum. Dabei ergab sich
einerseits bei konstanter Temp. mit zunehmender Wellenléinge eine Abnahme des .
Brechungsexponenten, andererseits bei konstanter Wellenliinge mit zunehmender
Temp. eine Zunahme dergelben. In Tabellen u. Kuryen sind fiir einige Wellenliingen
swischen 436 u, 619 die beobachteten Brechungsindices wiedergegeben.

Die Brechungsexponenten # lassen sich als eine Temperaturfunktion von der

Form:
n, = n,(1 + et + «t?
‘32
darstellen, wobei 7, aus der Ketteler-Helmholtzschen Formel n® = m -}- sz—t)'—l,-,

berechnet werden kann (m = 3,0221, m’ = 2,0998, A’ == 253,2). Die fiir n, be-
obachteten Werte fiigen si¢h 'bei Annahme dieger Konstanten gut in diese Formel
ein, Die Konstanten der Temperaturfunktion & u. £ lassen sich ihrerseits wieder
als qiadrat. Funktion von der Wellenlinge A darstellen: & == a b4 -+ cA?%;
f=d--el--fA%. Die berechneten u. beobachteten Werte stimmen bis auf die
4. Dezimale gut fiberein. — Die Durchliéssigkeit der Zinkblende wurde mittels eines
Glangehen Spektralphotometers gemessen. Dabei zeigte sich bei konstanter Temp. ein
starker Abfall der Durchlissigkeit gegen das Ultraviolett. Ein kleines Minimum im Rot
scheint auf Verunreinigungen des Priiparates zuriickzufithren zu sein. Mit steigen-
der Temp. nimmt die Durchliissigkeit stark ab u. die Absorption wandert vom
Ultraviolett in das sichtbare Gebiet. Das Minimum im Rot verschiebt sich eben-
falls nach den liingeren Wellen. Bei 700° ist fast keine Abhiingigkeit der Durch-
lissigkeit von der Wellenlinge mehr zu beobachten. (Ztschr. f. Physik 16. 244—65.
Marburg, Univ., Min. Inst.) BECKER.
W. H. Martin und 8. Lehrmann, Die Lichtdiffusion durch staubfreie Flilssig-
keiten.  Anderungen mit der Temperatur. (Vgl. Journ. Physical Chem. 26. 75; C.
1922. 111 693). Untersucht wurden thiophenfreies Bzl. im Gebiet 0° bis zur krit.
Temp., Heptan (aus Petroleum) von 20° bis jenseits der krit. Temp., Naphthalin
von 80 bis 300°%. Die Intensitit des diffundierten Lichtes wichst mit der Temp.,
Wird in der Nihe der krit. Temp. sebr groB und nimmt jenseits dieser Temp. sebr
!c'hnell ab. Die lange bekannte krit. Opalescenz ist nur ein extremer Wert der
Lichtzerstrenung, die auch bei niederer Tempp. stattfindet. Der Depolarisations-
fﬁktor (vgl. CABANNES, Journ. Phys. [6] 1. 192 [1920]) nimmt bei der Anniiherung an
die -ktit. Temp. sehr stark ab und n#hert sich einem Wert, der etwas, jedoch nur
Wwenig, grofer ist als Null. Das zerstreute Licht wird bei der Anniherung an die
kit. Temp. mehr und mehr eben polarisiert; bei der krit. Temp. ist die ebene
Pol_arisation nahezu vollstindig. (Journ. Physical Chem. 27. 558 —64. Toronto,
Univ,) BOITGER.
Ferdinand Schmidt, Uber das Leuchten der Phosphore in hohen elektrischen
Fdern. Zweck der Arbeit ist eine genauere Unters. des von. GUDDEN u. POHL
(Btschr. f. Physik 2. 192; C. 1921. L. 978) beobachteten Ausleuchtungseffektes. Bei
den sngewandten Feldern von maximal 24000 Volt/ecm wurde der Effekt an ZnS
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mit Cu u. Mn, ferner an CaSe-Zn u. SrSe-Cu konstatiert, dagegen blieh er bei
den Erdalkalisulfiden aus. Die Phosphore wurden mit den wirksamen Wellenlingen
der Hg-Lampe voll erregt; wesentlich ist gute Trocknung der Phosphore. Beim
Anlegen des Feldes wihrend der Abklingung des Phosphors tritt eine kurzdauernde
Ausleuchtung ein, deren Helligkeit mit der Feldstéirke wiichst. LiiBt man einen
Phosphor im elektr. Feld lingere Zeit abklingen u. schaltet dann das Feld ab, so
tritt dauernde Ausleuchtung ein. Hat man die Ausleuchtung eines Phosphors
durch wiederholtes Anlegen eines Feldes oder durch Abklingenlassen im konstanten
Felde zum Verschwinden gebracht, so tritt sie beim Umkehren des Feldes wieder
auf. Wird ein Phosphor im Felde erregt u. hebt man das Feld wiihrend des Ab-
klingens auf, so tritt kurzdauerndes Aufleuchten ein, dessen Helligkeit mit der
Feldstiirke wiichst. Eine ausfiibrliche quantitative Unters. findet sich im Original
Eine Erklérung des Effektes liBt sich auf Grund der LENARDschen Vorstellungen
geben, wonach bei der Erregung Elektronen vom Metallatom zu gewissen Nachbar:
atomen auswandern: ,das Zentrum wird polarisiert’. Die Wrkg. des Feldes besteht
dann in einer Bewegungsiinderung der Elektronen u. einer Drehung der polarisierten
Atompasre. Ein wihrend der Abklingung angelegtes Feld bewirkt dann eine be-
schleunigte Abklingung durch Drehung des polarisierten Atompaares allein oder in
Verb. mit einer Drehung des gesamten Zentrums. Im Falle der Erregung im
elektr. Feld findet die Drehung der polarisierten Paare schon wihrend der Er-
regung statt, u. das Aufleuchten ist nunmehr auf die plétzliche Ablosung der yom
Feld wihrend der Erregung u. wihrend der Abklingung an den aufspeichernden
Atomstellen festgehaltenen Elektronen zuriicksutiihren. (Ann. der Physik [4] 70.
161—98. Heidelberg, Radiolog. Inst.) RICHTER.
E. Rupp, Uber Leitfihigkeitserregung bei Hitseaustresben der Phosphore. Beim
Hitzeaustreiben zeigt sich eine mit der Lichtemission eng verbundene Leitfihig-
keitszunahme. Die frei werdenden Elektrizitiitsmengen sind bei mittleren Feld-
stirken proportional dem angelegten Feld, bei gleichem Feld proportional der
Schichtdicke. Die Leitfihigkeit ist bei gleichem Grundmaterial der Lichtsumme
in absol. Ma8 proportional, unabhiingig von der spektralen Bandenlage. Die Leit-
fihigkeitserhohung wird demnach durch die bei Hitzeaustreibung riickkehrenden
Elektronen bewirkt, u. man kaon die Lichtsumme durch Leitféhigkeitsmessurogel
quantitatiy ermitteln. Eine Rechnung an CaBiw zeigt, daB die gesamte bei der
Leittibigkeitsiinderung frei gewordene Elektrizititsmenge mit der absol. Zahl der
bei maximaler Erregung von den Bi- Atomen abgegebenen Elektronen der GiroBen-
ordnung nach iibereinstimmt, u. zwar ist der Wert aus der Leitfihigkeitsiinderurg
groBer. Dies ist auf Sekundirstrahlwrkg. der riickkehrenden Elektronen suriick-
zufihren u. bestitigt LENARDs Theorie des ,therm. Uberschusses® (Sitsungsber.
Heidelberg. Akad. Wiss. 1917. Abh. 5, S.10—11), wonach das Elektron mit groBerer
Geschwindigkeit zum Metallatom zuriickkehrt, aber von der kinet. Energie nur 0
viel vom Atominnern aufgenommen wird, wie urspriinglich abgegeben war, Wiihfend
der Rest in Wirmebewegung {ibergeht. (Ann. d. Physik [4] 70. 391—404. Heidel-
berg, Radiolog. Inst.) RICHTER.
Georges A. Dima, Beitrag zum Studium der photoelektrischen Wirkung o
Metallverbindungen. (Vgl., Bulet. Societat. de Stiinte din Cluj 1. 63; C. 1823. L
1063.) Die Ergebnisse iiber Verss. an verschiedenen Oxyden, Dioxyden u. Sesqu
oxyden sind in einer Tabelle zusammengestellt. Die schwer. reduzierbaren Oxyde
des Ca, Mg u. Zn haben einen kleineren Effekt als die leicht reduzierbaren voi
Ph, Cu u. Sn. Die Ergebnisse laufen parallel mit denen ROEDES (Ann. der Physik
[4] 19. 935; C. 1808. I. 1519) an Sulfiden. Anslog den Beobachtungen ROI.iDES
wiichst der photoelektr. Effekt beim PbO u. ZnO mit dem Druck bis zu einem
Maximum. Die Farbe wird beim PbO rétlich, beim ZnO gelblich. Wenn der




1928. IIL A. ALLGEMEINE UND PHYSIKALISCHE CHEMIE. 719

Druck eine gewisse Grenze iiberschreitet, findet eine Modifikation der Struktur
statt, verbunden mit einer Verminderung des photoelektr. Effekts. Die Einfiihrung
eines Hydroxyls vermindert ihn stark. Bei den Halogeniden wichst der Effekt mit
dem At-Gew. des Halogens mit Ausnahme beim Cd, wo er abnimmt. Das steht
in Einklang mit der Anomalie der Uberfiihrungszahl. Bei den reinen Metallen
spielt wahrscheinlich das absorbierte Gas die Hauptrolle beim photoelektr. Effekt.
(Bulet. Societat de Stiinte din Cluj 1. 321—24. 1922.) : JUNG.
Mewes, Bcrechnung der spezifischen Wirme Cp fir verschiedene Temperaturen

" und Drucke. Vf. hat zur Berechnung von Cp folgende Formel abgeleitet: (Cp)pt.

= (Op)(l + d)¢(1 -+ 2)» u. vergleicht die berechneten Werte mit den von HOL-
BORN u. JAKOB, VOGEL, NOEL HOUBER u. THOMSON beobachteten Werten fiir
t = 60° in einer tabellar. Zusammenstellung, wenn (Cp), == 0,2375 ist. Ferner
gibt V£. eine Tabelle fir Werte von 100 bis —180° u. 1—-200 Atm., wenn obige
Formel als allgemein giiltig angesehen wird u. Abweichungen durch Absorption
. Verflissigung nicht eintreten. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 15. 37
bis 38) RASZFELD.
B. Whytlaw-Gray, J. B. Speakman und J. H. P. Campbell, I. Tel, Uber
das Verhalten von Rauch und eine Methode zur Bestimmung der Teilchenzahl. Aus-
gehend von der Uberlegnng, daB in Gasen suspendierte ultramikroskop. Teichen
analoges Verh, zeigen wie Kolloide, beschreiben die VHf. zunfichst die verschiedenen
Methoden, um diese dispersen Systeme herzustellen. Da die bekannten beiden
-Methoden zur Best. der Teilchenzahl nicht zu verwenden sind, wurde eine Methode
der direkten Ziihlung angewandt, die sich anlehnt an die Methode von ZSIGMONDY
zur Zghlung der Teilchen in kolloidalen Lsgg. Dabei zeigt sich eine regelmiiBige
Abnabme der Teilchenzahl pro cem, die nicht mit einem Niederschlagen der Teilchen
s den Wiinden erkliirt werden kann, sondern darauf beruht, daB sich die Teilchen
sneinauderlagern. Ein Bild zeigt diese Aneinanderlagerungen sehr schon. Diese
Ketten zeigen noch in den einzelnen Teilchen BRowNsche Bewegung, die beweist,
daB die einzelnen Glieder durch Z wischenriiume getrennt sind. Diese Anlagerungen
werden durch elekir. Polarisation der Einzelteile zu erkliren gesucht. (Proc. Royal
Soe. London Serie A 102. 600—15.) KNoors.
R. Whytlaw-Gray und J. B. Speakman, Eine Methode zur Bestimmung der
Grofe von Rauchteilchen. (Vgl. vorst. Ref) Vi bestimmen das Gesamtgewicht
der Teilchen eines Rauchvol. dadurch, daB sie den Rauch filtrieren durch mlt
Kollodiumlsg. priiparierte Asbestfilter u. auf einer Mikrowage die Gewichtszunahme
bfstimmen. Da sie gleichzeitig auch die Zahl der Teilchen pro Volumeinheit ziihlen,
kinnen sie auch ein mittleres Grewicht fiic die einzelnen Teilchen berechuen. Aus
den Messungen geht heryor, daB das Gewicht der Rauchteilchen mit der Zeit er-
he:blich zunimmt. = Eigentiimlich ist die Zunabme des Absolutgewichtes der Rauch-
teﬂ,d’e“ pro Volumeinheit. Diese Zunahme kann nur erkliirt werden durch amikrogkop.
Teilchen, die sich an die ultramikroskop. Teilchen anlagern oder sich selber zu
‘lltramikroskop. zusammenballen. Das wird auch durch das Experiment bewiesen,
denn frischer Rauch zeigt nach seiner Filtration im Laufe von Y, bis 2 Stn. wieder
massenhaft neue Teilchen. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 102. 615—27.) KNoOPS.
C-E. Guye und J, J. Weigle, Die Funkenentladung in Gasen bei hohen
Drucken und Vorhandensein ecines molekularen Feldes. (Vgl. HAMMERSHAIMB u.’
MERCIER, Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [5.] 3. 356; C. 1922. III. 96. u. GUYE u.
MERCIER, Arch. Se. phys. et nat. Genéve [5.) 4. 27; C. 1922. IIL 97) Die vor-
liegende Unters. goll der Aufk]irung der Ursache der Ungiltigkeit des Paschen-
“}hen Gesetzes in Co, dienen. Um ungleiche Ionenverteilung zu vermeiden, wurde
¢ Gasstrom an den Elektroden vorbeigefihrt und dieser durch Bestrahlung mit
Ral\fgematmhlen ionigiert. Der Druck betrug bis zu 50 Atm Bei Anstieg des
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Elektrodenpotentials bis zur Funkenentladung war das Funkenpotential unabhingig
vom Jonisationszustand des Gases. Trotz der veriéinderten Vers.-Anordnung blichen
die Abweichungen vom Paschenschen Gesetz bestehen. Die V. fithren sie' anf
das Bestehen eines elektrostat. molekularen Feldes zuriick u. verschieben weitere Be-
handlung der Frage auf die Fortsetzung obiger Schrift. (Arch. Sc. phys. et nat.
Gentve [5.] 5. 19—36.) K YROPOULOS.
- H. Brereton Baker, Wasser als Katalysator. Die auffilligen Erscheinungen
~ von iiber P04 vollstindig (jahrelang) getrockneten Stoffen, so deren geringe
Reaktionsfihigkeit (keine Rk. zwischen C -4 0;, 8 -+ O0,, P 4 0,, H 4 C),
NH,; -+ HCJ], Hy - O, bei Rotglut usw.), Erthshung des Kp. (Br, von 63° auf 118,
Hg von 358 auf 420—425°% Bzl. von 80 auf 106°, A. von 35 auf 837, A. von 785
auf 138° usw.), Erhéhung des F. (Bzl. von 5,4 auf 6°, S von 112,5° auf 117,5',
S50z von 50 auf 61°) sind auf B. komplexer Molekiile zuriickzufiihren, die durch
Spuren von W. (< 3 mg W. in 1 Million 1. Gas) katalyt. zers. werden. Beweis
durch Best. des Mol.-Gew. aus der Oberflichenspannung u. auech der DD., z B,
von 9 Jahre getrocknetem CH,OH (gefunden 45 statt 16) u. 4., Kp. 83° (gefunden
817 statt 37). (Chem. Weekblad 20. 293 —95. London SW 7.) (YROSZFELD.
A. G. Doroschewski und G. 8. Pawlow, Uber die Kontaktwirkung der Kohle
bes den Oxydationsvorgdngen. Mit Soda gemischte Birkenkohle oxydiert H,S zu S
u. beim Hy0- u. Luftdurchleiten S zu 8O;. Auch S80,, von der Kohle adsorbiert,
oxydiert sich in O,-Atmosphiire, wobei 64%,ig. H,SO, entstehen kann. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. 169—75. 1917.) BIEKERMAN.
André Brochet, Uber cinige Eigenschaften des als Katalysator in der organi-
schen Chemie angewendeten akiiven Nickels. Vf. hat kiirzlich (C. r. d. I’Acad. des
sciences 175. 816; C. 1923. III. 345) verschiedene Methoden zur Darst. des akt,
nicht pyrophoren Ni' gegeben. Die pyrophore Eigenschaft verschwindet beim Be-
handeln mit W., wobei sich mitunter auch die Aktivitiit verliert oder mindert. Das
gleiche gilt vom Befeuchten mit organ. Losungsmm., nur daB hierbei die Wirksam-
keit nicht merklich nachlit. Das nicht pyrophore Ni verglitht jedoch noch, sobald
es an einer Stelle mit einem rotglihenden Platindraht beriihrt wird. Vf. ziebt
folgende Schliisse: 1. Die pyrophore Eigenschaft beruht nur auf okkludiertem H.
2. Sie gibt bei der Darst. des Ni fiir die Wirksamkeit, bezw. fiixr den Fortschritt
der Red. einen Anhalt. 3. Akt. Ni, vom H befreit, bleibt leicht verglihbar u.
wirkeam. 4. Es besteht keine Beziehung zwischen der pyrophoren Eigenschaft u.
der Aktivitét. 5. Die Fortnahme der pyrophoren Eigenschaft durch FIL libt die
- Aktivitdt erhalten. 6. Die pyrophore Eigenschaft kann durch Erhitzen mit I.L
mehr oder weniger wiedergewonnen werden. — Die verbreitete Ansicht, dab ein
Katalysator je leichter, je aktiver gei, trifft nicht zu. (Vgl. C. r. d. P'Acad. des
sciences 175. 583; C. 19283. I. 307.) Hierbei spielt vor allem die physikal. od?r
chem. Veriinderung der Oberfliiche u. die Menge des absorbierten H, itber die die
Angaben in weiten Grenzen schwanken, eine noch ungekliirte Rolle. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 175. 1073—75. 1922) SIELISCH.
A. Quartaroli, Uber die Kinetik der Fieberreakiionen. Beitrag. zur Unter-
suchung der Autokatalysen. Unter F'ieberrkk. versteht man solche, bei denen als
Zwischenprod. ein positiver Katalyt entsteht, so daB die Rk. sehr langsam anhebt
(Inkubationsperiode), schnell hohe Geschwindigkeit erlangt (Induktionsperiode) U
abklingt (Extinktionsperiode). Ein Beispiel dafiir ist die vom Vf. friiher (Qazx-
chim, ital. 41 IL 64; C. 1911. IL. 1905) untersuchte Rk. szwischen konz. Aﬂfm"."
sdure w. festem, fein gepulvertem ENO,: Als Zwischenprod. tritt HNO, auf, die die
B. der Endprodd. CO, u. N,0 beschleunigt. Als negativer Katalysator der Zers.
ist KClO,; sehr brauchbar,
Der Vf. untersucht den EinfluB yon Temp. u. Konz. auf den Reaktionsverlauf.
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Ferner konstatiert er, daB die Einw. verd. Salpetersiure auf Metalle mit geringer
Lisungstension zum Typus der Fieberrk. gehort, da sich die Metalle ohne Oxyda-
tion durch ein Zwischenprod. wie HNO, nicht aufldsen konnen.

ENO, wird mit Ameisensdure in 15—75°,ig. Lsg. bei 50—70° zusammen-
gobracht u. der EinfluB yon Konz. u. Temp. auf die Inkubationsperiode u. den
Endzustand festgestellt. Auffillig ist, daB die Rk. nach der Jnkubation mit un-
gefihr konstanter Geschwindigkeit vor sich geht (der EinfluB des Katalysators
macht dic Abnabme der Menge der reagierenden Substanzen wett). Die Rk. ist
" um so unvollstiindiger, je tiefer die Temp. u. je kleiner die Konz. der Ameisen-
siure ist; vielleicht wirkt das Reaktionsprod. Kaliumformiat als negativer Katalysator.

Bei den Rkk. nwischen Metallen u. Salpetersaure ist ebenfalls HNO, der (oxy-
dierende) Katalysator; ganz reine HNO, oxydiert nicht. Untersucht werden Cu,
Ag, Hg, 8b, Bi, Sn, Pb, Fe, Cr, Ni, Cd, Zn u. Al, am ausfiihrlichsten Kupfer,
das nur bei Oxydation durch Luftsauerstoff oder HNO, in Lsg. geht. Harnstoff
ist bei der Oxydation des Cu durch HNO, ein auch in ganz kleinen Mengen wirk-
samer negativer Katalysator. Wenu auch bei mehreren Verss. mit der gleichen vexd.
Leg. die Inkubationszeit verschieden sein kann, go ist nach deren Ablauf die Rk,
doch immer vom gleichen .,fieberhaften’ Verlauf. Die Konz. der HNO,; ist auf
den Verlauf der Rk. (Dauer der Inkubationsperiode, Geschwindigkeit in der Haupt-
periode) von grofem EinfluB: Verdiinnuog von 10 auf 5%/, erhtht die Inkubations-
zeit bei 12—15° von 1—4 auf 15—48 Stdn. u. setzt die Geschwindigkeit auf Y/,
bis !/;, herab; mit 2,5%,ig. HNO, ist der Verlauf unregelmiBig u. nicht reprodu-
sierbar, Auch beim Silber ist das Fieberhafte der Rk. gebr deutlich, die Konz.
der HNO; ist von noch groBerem EinfluB. ILetzteres ist beim Quecksilber noch
markanter, indessen ist die Rk. unregelméiBig. Zwischen Wismut u. 20/,ig. HNO,
ist des Fieberhafte der Rk. ebenfalls scharf ausgepriigt; in der ersten Stde. werden
Wenige mg gel., in 24 Stdn. gehen hingegen 3 g in Lsg.!

Bei den folgenden Metallen liegt die Sache andere, da sie unedler als Wasser-
stoff sind u. die S#iure such ohne yorherige Oxydation einwirken kaun; dement-
sprechend gind kleine Harnstoffmengen wirkungslos. Bei Zinn u. Salpetersiure hat
I'Iamtoﬁ‘ eine andere Wrkg. : mit 30°/,ig. HNO, bildet sich ohne Harnstoff unl. Meta-
unnsgure, bei Ggw. von Harnstoff aber Stannonitrat. Aus Fisen u. Salpetersiiure
bildet sich ohne Harnstoff Ferrisalz, mit Harnstoff Ferrosalz, was fiir die Analyse
von Wichtigkeit ist. Beim Blei, Kobalt u. Nickel verlangsamt Harnstoff die Rk.
mit ANO, etwae. Beim Zink u. Cadmsum hingegen geht die Auflisung bei Ggw.
von Harnstoff merklich schneller vor sich als ohne den Zusalz: hier spielt die Oxy-
dation keine Rolle mehr heim Aufl6sen, sondern der Ersatz der H'-Ionen durch
Metallionen. Aluminium bleibt auch bei Ggw. von Harnstoff in HNO, passiv.

Der Vi, schlieBt: bei Metallen mit mittelgroBen Lisungstensionen (wie Co, NN,
P, Fe) erleichtert die Oxydation das in Lsg.-Gehen noch etwas, bei Metallen mit
boberer Tension (C4, Zn, Al) behindert die Oxydation das Sichlgsen.

Eine sichere theoret. Erklirung der Fieberrkk. kann der V£ nicht geben. Wird
der Fatalysator in der Inkubationszeit vorgebildet, bis seine Menge geniigt, um die
Pfk- In Gang zu bringen? Es ist hochst unsicher, Reaktionsgeschwindigkeiten iiber
en grobes Konzentrations- u. Temp.-Gebiet bis zu unendlich kleinen Werten zu
exirapolieren; es ist sehr wohl mdglich, daB unterhalb einer bestimmten Grenze die

ﬂber.haupt vicht mehr statifindet. Unkontrollierbare, minimale #iuBere Einfliisse
fﬁnnen in. dem dem krit, benachbarten Gebiet die Rk. in Gang bringen oder sie
);ut vo]]standig: hemmen, so daB (s. 0.) unreproduzierbare Verhiltnisse vorliegen.
d:: ;«no_rme.EmﬁuB der Konz. hat in n. Rkk. kein Analogon, er liBt sich auch
stlnc | die mit der Verdiinnung abnehmende Konz. des Katalyten HNO, nicht voll-

dvlgserklﬁren. Der Fall: Kupfer -}~ Salpetersiiure wird mathematisch durch-

Si0e 48
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gerechnet. — Der Vf. spricht von einer , Reaktionstension’ T, die als Antagonisten
die passiven Widerstinde B hat. 7'— R ist fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
maBgebend. Ist 7' wenig groBer als R, so ist & — R der Konz. nicht immer pro-
portional, denn R ist von der Konz. wenig abhiingig, wihrend 7' ihr ungefibr
proportional sein wird. Steigende Temp. verkleinert R u. schwicht damit den
enormen KonzentrationseinfluB. Auf den groBen EinfluB der passiven Widerstinde
weisen verschiedene Teilerscheinungen der untersuchten Rkk. hin. (Gazz. chim.
ital. 53. 345—68. Pisa.) W. A. Rorm,

B. Anorganische Chemie.

R. 8. Mulliken, Diec Trennung von flissigen Mischungen durch Zentrifugieren.
V{. berichtigt seine fritheren Ausfiihrungen (Journ. Americ. Chem. Soc. 44, 1033—51;
€. 1923. 1. 1002) dahin, daB die Trennung von Isotopen durch Zentrifugieren in fl.
oder gasférmiger Mischung bei idealen Lsgg. nicht moglich ist; der Erfolg ist
aufer vom Grad der Idealitit der Lsg. abhiingig von der Gleichheit der Dampf-
drucke u. der Afom- bezw. Molaryolumina der Komponenten. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 44. 1729—30. Chicago, Univ.) R ABZFELD.
E. Moles und M. Crespi, Neue Revision der Dichte des Sauerstoffs. Zur
Konlrolle der quantitativen Zerss. yon KMnO, im Vakuum hatten V. einige Bestst.
der D. des O, nach einer volumetr. Methode durchzufithren. Schon friiher (MOLES,
Journ. de Chim. physique 19. 100. 310; C. 1922. I. 489. III. 594) wurde fest:
gestellt, daB der von JAQUEROD u. SCHEUER bestimmte Wert infolge des CO,- u.
O,-Gehaltes des O, zu hoch ist Diese beiden Fehlerquellen werden ausgeschaltet
Die Messung der D. ergab 1,42895 als Mittel. (Anales soc. espanola Fis. Quim.
20. 72—82. 190—92. 1922. Madrid.) SCHMELKES,
H. v. Halban und K. Biedentopf, Die Lichtabsorption des Chlors. (Ltschr
f. physik, Ch. 108. 71—90. 1922. — C. 1923. 1. 1259. Wiirzburg, Univ.) BISTER.
Fritz Friedrichs, Ammonate als bindre Systeme. 1L Hydrazin-Ammoni?k.
(I. vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg, Ch. 116, 141; C. 1921. IV. 166.) Nach dem Brujo-
schen Verf. mit dem App. von HALE u. SHETTERLEY (Journ. Americ. Chem. §0¢.
33. 1071; C. 1911. II. 1011) hergestelltes Hydrazin wurde zweimal iiber BaO direkt
in die Reaktionszelle destilliert. An zwei hintereinander zusammengeschmolzene mit
BaO gefiillte Destillierkolbchen war die Reaktionszelle angeschmolzen. In das erste
Kolbchen wurde Hydrazin gefiillt, der App. evakuiert, mit H, gefiillt, die Kdlbchen
zugeschmolzen, das Hydrazin in das zweite Kolbchen, von da in die Reaktionszelle
destilliert. Die aus der Vermessung der p,t-Kurven u. der Isothermen gefundenen
Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt u. graph. u. perspektiv. dafgemmj
Das System Hydrazin-Ammoniak bildet weder Verbb. noch Mischkrystalle. Bei
Beriihrung mit Luft u. Verwendung von nicht ganz wasserfreiem Hydrazin war
schwer Gleichgewicht zu erzielen, u. alle Anzeichen deuteten auf Mischkrystalle
Der F. des Hydrazins wurde dilatometr. mit --1,8° bestimmt. Der Inhalt yon d.em
Licht ausgesetzten Kolbchen fiirbte sich mach einigen Tagen gelb. In den 1'1015‘
chen herrschte stark Druck eines brennbaren Gases (Hj); der Inhalt explodierte
Vermutlich war es zwischen Hydrazin u. BaO zu B. von Hydrazid gekommen.
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 221—27. Ithaca [N. Y.), CorNELL Univ) JUNG.
Fritz Friedrichs, Ammonate als bindre Systeme. IIL (IL vgl. vorst. Ref) Die
Verss. bestitigen die Beobachtung RUPERTs (Journ. Americ. Chem. Soc. 33-. 748
C. 1910. IL 365), daB Lsgg. mit 40—75°, NH, unter —60° stark viscose FIL bilden.
Dagegen konnte der Beweis fiir die von ihm angegebenen 2 Verbb. nicht erbfﬂch'
werden. Die Lsgg. wurden beim Abkithlen immer viscoser u. erstarrten in vielea
Fillen su einem Glase. Auch wenn Krystalle auftraten, war die Einstellung des
Gleichgewichts so langwierig, daB es nie gelang, die gefundenen Werte in ber-
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einstimmung zu bringen. Die Krystalle zeigten auch bei Konzz., die den Verbb.
entsprachen, ganz, das Verh. von Mischkrystallen, vermutlich in kontinuierlicher
Reihe. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127, 228. Ithaca [N. Y.], CorRNELL Univ.) JUNG.

H. P. Waran, Pulsierendes Leuchien bei der Oxydation des Phosphors. Die
Beobachtungen LORD RAYLEIGHS (Proe. Royal Soc. London Serie A. 99. 372;
C. 1922. I. 399) iiber das flackernde Leuchten beim Auftreffen von Sauerstoff auf
Phosphordampf stimmen mit den Ergebnissen des Vfe. nicht tiberein. AnliiBlich
anderer Veras. verwendete Vf. P zum Entfernen der letzten Reste O, aus einer
Apparatur, welche bestand aus einer Entladungsrohre (50 cm lang, 4 cm Durch-
messer), verbunden mit einer Toplerpumpe. Zur Druckmessung wurde ein Mc LEOD
verwendet. Der P befand sich in einem durch H#hne absperrbaren Kolbchen.
Durch zeitweises Offnen der Hiéhne wurde P in die Apparatur gebracht. Beim
Einlassen einer Blase elektrolyt. entwickelten Sauerstoffs in den P enthaltenden
eyakuierten App. wurde in einem vollkommen verdunkeltem Raume das Aufireten
period. Lichterscheinungen beobachtet, deren Zeitintervall am Beginn 20 Sek. be-
trug. Der Abstand verringerte sich langsam, nach 20 bis 30maligem Aufleuchten
wurde das Licht zu schwach, um es weiter beobachten zu konnen. Das Auf-
leuchten in der kleinen Kugel des Mc LEODS war von geringerer Zahl und kiirzerem
Zeitabstand, wie in der groBeren Kugel der Pumpe. In der Entladungsrohre konnte
nur am Beginn ein einmaliges Aufleuchten wahrgenommen werden.

Das periodische Leuchten trat auch bei Verwendung von vollkommen trockenem
0, (1", Jahre mit P,0, in Berithrung) auf, ist also nicht an die Ggw. von Wasser-
dampf gebunden (wie es RAYLEIGH behauptet). Es ist weiterhin nicht bedingt
durch ‘die Anwendung langer enger Glasrohre, durch welche O, nur langsam zu-
stromen kann, es trat auch bei Weglassung der Spirale auf. Beimengung von
Wasserdampf zum Reaktionsgemisch hat keine wesentliche Verstirkung der period.
Leuchterscheinungen zur Folge. Letztere spielen sich in folgender Reihenfolge ab:
sie beginnen mit einem kurzem Aufleuchten beim Einleiten des Gases, worauf
vollkommene Verdunklung eintritt, nachher beginnen period. fortlaufend schwiicher
Werdendes Leuchten, welches langsam abklingt. Vf. nimmt an, daB zum Auf-
treten der Leuchterscheinungen P u. O einen bestimmten Dampfdruck besitzen
miissen, Die Kugel ist mit einer diinnen Schicht yon P bedeckt und mit P-Dampf
effillt. Beim Eintreten von O, wird der P-Dampf verbraucht, es tritt das erste
Aufleuchten auf. In dem Rundkolben bleibt zuriick unyerbrauchter O, u. Phos-
phoroxyd, P verdampft von neuem von der Wandung; sobald der zur Rk. erfor-
derliche Dampfdruck erreicht ist, tritt das erste Aufleuchten auf. Die folgenden
entstehen in analoger Weise. Da der Druck des O, stindig abnimmt, kann P
rascher verdampfen, wodurch die Zeitintervalle kiirzer werden. Die Leuchterschei-
lungen sind. am stirksten in der allerniichsten Nihe der GefiBwandungen. Sie
bleiben aus, wenn das ReaktionsgefiB nur mit P-Dampf erfiillt ist u. auf den Wan-
dungen kein P niedergezchlagen ist. In diesem Fall tritt nur ein einmaliges Auf-
leuchten auf. — AuBer diesem period. Leuchten mit Zeitintervallen von 10—20 Sek,,
Wurden golches mit einem Intervall von 10—15 Min. beobachtet in der Topler-
Pumpe, deren Wandungen mit P verunreinigt war. Die zur Rk. erforderliche Menge
0, kﬁl}n durch die langen engen Glasrohre bei dem sehr niederen Druck nur lang-
*am eindringen, wodurch das lange Intervall hervorgerufen wird. Bei jedem Auf-
leuchten wird der ganze O, verbraucht. Verhindert man den weiteren Zutiitt von
0y, s0 bleiben die Leuchterscheinungen aus. (Philos. Magazine [6]. 45. 1132— 39.
London, Univ.). L. WoLr.

A. A. Wanscheidt und W. M. Tolstopjatow, Uber die Darstellung von
Ehosphortrichlorid in Laboratorien und in der Technik. Es wird ein metall. App.
-bmhﬂeben, der tiglich 6 kg PCl, aus Cl, u. gelbem P herstellen 1i8t. Das Prinzip

48*
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des Verf. ist das von GRAEBE (Ber. Dtsch Chem. Ges. 34. 650; C. 190L. I. 625).
(Journ, Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 251—69. 1920. Stiidt. Chem.-pharm. Lab. Petro-
grad.) BIKERMAN,

A. A. Wanscheidt und W. M. Tolstopjatow, Uber die Darstellung von
Phosphoroxychlorid bes gleichzestiger Esnwivkung von Wasser und Chlor auf Phosphor-
trichlorid. (Vgl. vorst. Ref) Die Rk. PCl, 4+ H;0 4 Cl, == POCI, 4~ 2HCI
wurde benutzt, um POCl in groBerem MaBstabe darzustellen. Die dazu dienenden
App. werden beschrieben u. mit Figg. erléutert. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
52. 270—84. 1920. Stiidt. Chem -pharm. Lab. Petrograd.) BIKERMAN,

Junzdé Okubo, Die Absorption von CO, im kurzwelligen Ultrarol. Das bereits
von G. HERTZ u. E. V. BAHR festgestellte Absorptionsmaximum des CO, bei 2,7 i
wird mit dem Ultraspektrographen und RUBENSscher Thermosiule im Gebiete yon
3,0 bis 2,3 u genau untersucht. Es besteht aus einer Reihe von einzelnen Zacken.
Die einzelnen Absorptionsmaxima (18 schwache, 3 intensivere) beweisen, daB die
Absorptionsbanden dreiatomiger Moll. sich analog verhalten, wie die bisher aufge-
losten Rotationsschwingungsbanden zweiatomiger Moll. wie z. B. von HCL. (The
science reports of the Téhoku imp. univ. [I]. 12. 39—43). L. Worr,

William J. Pops, FEine Untersuchung tiber Calciumcarbid. IIL (UL, vgl
Chemistry and Ind. 42. 117; C. 1923. IIL. 182) Es werden die Begriffe ,organ.
Verb.* u. ,Synthese® erdrtert, u. es wird anschlieBend nachgewiesen, daB CaCy
eine synthet. organ. Verb. ist. (Chemisiry and Ind. 42. 169—72.) RUHLE.

Carl Faurholt, Uber die Prozesse ,,NH,COONH, - H,0 == (NH,),C0," und
4,00, + H,0 == H,C0,“. (Kong. Danske Vidensk. Meddelelser IIL 20. 1—113.
— C. 1922. 1. 632)) BEHRLE

C. A. Jacobson, Kieselfluorwasserstoffsiure. Die Maximalkonzeniration det
Scdure bei Zimmertemperatur. Der Gehalt der Handelssiiure schwankt meistens
zwischen 10 u. 25%, u. iibersteigt nur selten 30°/,. Bei den Verss. des Vfs. gelang
es, durch fraktionierte Dest. ihrer wss. Lsg. unter vermindertem Druck
eine Siure mit 60,92°/, H,SiF, darzustellen, welche als die konzentricrteste, bel
'20—22° darstellbare Sfiure anzuschen ist. Sie ist wahrscheinlich unbegrenst lange
haltbar. Mit zunehmendem Gehalt der Fl. in dem DestilliergefiB wiichst auch der
Gehalt des Destillats an der Siure, wahrscheinlich desbalb, weil durch die Luft
pumpe von Zeit zu Zeit etwas Wasserdampf entfernt wird. SchlieBlich sind ver
mutlich die Fll. im Destillationskolben u. in der mit ihm fast verbundenen Vorlage
von gleicher Zus. (Journ. Phyeical Chem. 27. 577—80. JouN Hopxins Univ,) B.

M. Le Blanc uad R. Zellmann, Beitrag sur Aufklirung der Konstitution der
Persalze unter besonderer Berticksichtigung der Percarbonate und Perborate. Die
von WOLFFENSTEIN u. PELTNER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 280; C. 1808. I, 1146)
dargestellten Salze NayC,0, u. NaHCO, sind durch Abéinderung der von ihnen
angegebenen Methode in erheblich groBerer Reinheit erhalten worden. Die Verb.
Na,C,0, unterliegt, wie gezeigt wurde, in gleicher Weise wie die entsprechenden
Persulfate u. Perphosphate einer hydrolyt. Aufspaltung, die hier zur B. der Yerb.
NaHCO, fithrt. Dieser Sachverhalt war bisher nicht erkannt worden, jedenfalls
weil die Aufspaltung des Percarbonats weit schoeller u. vollsténdiger erfolgt., als
die der anderen Dipersalze. — b) Es wird darauf hingewiesen, da8 allen gcheinbar
verschiedenen Darst.-Methoden des Natriumperborats die Rk.:

NaBO, - H,0, = Na[BO,-H,0,]
zugrunde liegt. Diesem Perborat wurde die Bezeichnung Pseudoperborat gegeben. —
¢)” Ferner wurden zwei neue Perborate dargestellt, das echte Na-Perborat U. das
K-Pseudoperborat. Ersteres wurde entsprechend der Gleichung:
NaOOH 4 H;BO, = NaBO, -} 2H,0

gewonnen, wihrend letzteres durch Zugabe von 3%,ig. H,0, zu verd. KBO,-Legg:
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ethalten wurde. — Es wird der EinfluB von Stromdichte u. Temp., sowie des Aus-
gangsmateriala auf die Stromausbeute bei der elektrolyt, Darst. von Percarbonat
bezw. Perborat studiert.

Ferner gibt Vf. eine Klagsifizierung der Persalze u. legt den engen Zusammen-
hang von Di- u. Monoperverbb. dar. Die Ergebnicse dieser Unterss. waren: a) Bis-
weilen werden die Diperverbb. Rkk. zugeschrieben, die den aus ihnen durch Hydro-
lyse entstsndenen Monoperverbb. eigentiimlich sind. — b) Die Basizitiit der Mono-
perverbb. ist » — 1, wenn n die Basizitét der n. Verbb. iet. Die echten Perborate
nehmen eine Sonderstellung ein. — Sodann werden die Hilfemittel bezchrieben
(Riesenfeldsche Rk, mit KJ u. die Messung der Dissoziationsspannung des aus den
Additionsverbb. abgespaltenen H,0,) u. auf Na-Perhorate u. Na-Percarbonate an-
gewendet, die zur Entscheidung ,echtes Persalz oder Additionsverb. mit H,0,% zur
Verfiigung stehen. Von den in der Literatur beschriebenen Percarbonaten erwiesen
sich NaHCO, u. N3,C,0, als echte Perealze, Na,CO, - 1Y, H,0 als der Formel
Ns,C0,H,0,'/;H,0 entsprechend u. die von WOLFFENSTEIN u. PELTNER an-
gegebene Verh. Na,CO, als Gemisch von NaOOH u. NaHCO,. Das von v. GIRSE-
WALD u. WOLOKITIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 865; C. 1909. I. 1384) dar-
gestelite K-Perkorat wurde als ein echtes Persalz erkannt, wihrend in dem bicher
allein bekannten Na-Salz das H,0, abweichend von den bisheiigen Anzchauungen
als komplex gebunden apgenommen wurde. SchlieBlich ergaben sich auf koordi-
nativer Grundlage gewisse RegelmiBigkeiten. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 179—87.
. 19288, Leipzig) s REGLIN.

Er. Toporescn, Uber dic Darstellung von Natriumbicarbonat. (Vgl. C. r. d.
'Acad. des sciences 174. 870; C. 1922. IIL. 1115) Vf£. untersucht das Gleich-
gewicht NaCl 4~ NH,HCO, == NH,Cl 4 NaHCO, bei 35° und 50° v. teilt die Er-
gebnisge in Tabellen mit. (C. r. d. 'Acad. des eciences 175. 263-270. 1922.) Jos.

J. F. Ponomarew, Saure’ Natriumborate. (Journ. Russ. Phys.Chem. Ges. 49.
220—40. 1917. — C. 1916. I. 595.) BIKERMAN.

Richard Grin und XKarl Biehl, Das Dreistoffsystem ,, Kalk- Kiesclsiure-Ton-
¢rde"', Durch die vorgenommenen Schmelzen wurden folgende zu erwartende Verbb.
festgestellts Tricaleium-, Bicalcium-, Tricaleiumbi- u. Calciumsilicat; Tricalcium-,
Pentacaleiumtri-, Calcium- u. Tricalciumpentaaluminat; Aluminiumsilicat; Biealcium-
aluminiumsilicat; Calciumaluminiumbisicat; Calcium-, Aluminiumoxyd uv. Silicium-
dioxyd; das yon JAENECKE entdeckte 8Cs0 - ALO, - SiO, wurde nicht festgestellt.
Die in die Gruppe der Caleiumsilicate gehdrenden Schmelzen, geordret nach den
Feldern Ca0, 2Ca0-8i0,, 2Ca0.Al,0,-8i0,, Ca0-Si0,, werden, auch betreffs ibres
wkr. Befundes, besprochen. Auch in den Gruppen Aluminiumsilicate u. Ca-Alu-
mizate wurden die zu erwartenden Verbb. gefunden. Eine tabellarieche Zusammen-
ttellang der Schmelzen iiber deren krystallograph. u. opt. Eigenschaften schlieft
die Arbeit (Zement 12. 3—5. 10—11. 18—10. 26—27. 34—35, 44—d45. 111—13.
12021, 126—27. Diigseldorf.) WECKE.

N. 8. Kurnakow uud 8. F. Shemtschushny, Das Gleichgewicht des Systems
Chlornatrium wnd Magnessumsulfat sn Anwendung auf naltrliche Salzlaken. Das
System NaCl -+ MgSO, hat bei 0° vier u. bei 25° sicben Krystallisationsfelder,
Welche ein anschavuliches Bild der Abscheidung von NaCl, Glaubersalz, Tenardit,
ditrachanit u. a. beim Verdunsten des W. der verschiedenen Salzseen des Aralo-
Kaspischen Giebiets geben, Das experimentelle Material deckt sich vollstindig mit

em Gleichgewichtsdiagramm. Bei Anderung der Tempp. verschicben sich die
Pole der isotherm, Felder geradlinig, u. ibre Achsen behalten bei allen Um-
wandlungen ihre invariante Lsge. Alle Polyeder solcher chem. Gleichgewichts-
komplexe bilden gezchlossene, lineare Systeme, u. die Eulerscke Formel iber Zu-
$umenbang zwischen Punktzahl der Linien u. Flichen ist auf sie anwendbar.
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Die Isotherme gesiitt. Legg. stellt ein topolog. Komplex vor, begrenzt durch eine
Randlinie. Bei Wegnabme einer bestimmten Anzabl linearer Abschnitte wird der
geachlosscne Komplex aufgeschlossen u. verwandelt sich in einen Krystallisations-
baum. Der End- oder ,eutonische® Punkt des Krystallisationshaumes ist all-
gemein fiir alle Krystallisationswege des Systems u. hat #ihnliche Bedeutung wie
der eutekt. Punkt im Schmelzdiagramm. (Journ. Rugg. Phys.-Chem. Ges. 5. 1—50.
1920. Petrograd.) OEHRN.

Arnold Weston, Das quaternire System Kaliumsulfat- Magnesiumsulfat-Ammo-
niumsulfat- Wasser. Die terniiren Systeme K,SO,—MgSO,—H,0, MgS0,-(NH,),80,-
H,0 u. K,;SO,-(NH,)80,-H,0 werden bei 30°, das zweite auch bei 60° u. das
dritte bei 25° teils systemat. neu untersucht, teils werden die Ergebnisse fritherer
Unterss. ergiinzt. Die Ergebnisse der Unters. des quaterniiren Systems K,80,-
MgSO,-(NH,);S0,-H,O sind in einer Figur zusammengestellt. Als feste Phasen kommen
bei 30° MgS80,-7H,0, Mischkrystalle von K,SO, u. (NH,),SO, (sls [E,(NH,),]S0,
bezeichnet) u. Mischkrystalle der Doppelsalze Kalium- u. Ammonium-Schonit
(Sg.yp,) in Betracht. Die Isotherme zeigt daher drei Felder, die in ihnen liegenden

Punkte sind mit jeder dieser drei festen Phasen gesiitt. Die Siittigungsfelder sind von-
einander durch die Sittigungskurven getrennt, deren Punkte Lsgg. entsprechen,
die mit zwei der festen Phasen gesiitt. sind. Die Einzelheiten der Unters. sind im
Original nachzulesen. Hinsichtlich der Krystallisation des Schonsts aus ternéren
u. quaterniiren Lsgg. kann man deshalb die folgenden Schliisse ziehen: Aus ungesitt.
Lsgg. des Doppelsalzes scheidet sich beim Einengen zunichst immer erst das ein-
fache Salz K,SO, u. nicht das Doppelsalz aus. Aus ungesiitt. Lsgg., die durch
Auflésen von K- u. NH,-Schonit dargestellt wurden, kann sich bei Zunahme der
Konz. zuniichst ein aus den beiden Doppelsalzen bestehender Mischkrystall sus-
scheiden.

Auf eine kurze Strecke durchschneidet die Linie Sx— Syy, das Sittigungs:

feld der Mischkrystalle der einfachen Salze [E,(NH,),]SO,. Die Zus. dieser Misch-
krystalle 1iBt sich nicht durch Sg u. Sy sllein ausdriicken, d. h. das System

Syg— Syg, — H,0 ist in diesem Gebiet nicht mehr ternéir. Hinsichtlich der Aus-

scheidung des NH,-Schonits aus terniiren u. aus quaterniiren Lsgg. 1iBt sich folgendes
gagen. Aus ungesitt. Lsgg. des NH,-Schonits scheidet sich beim Einengen das
Doppelealz selbst aus; aus ungesitt. Lagg., die durch Auflésen eines Gemisches
von Schonit u. NH,-Schonit in W. hergestellt sind, kann sich beim Einengen
zunfichst ein Mischkrystall der einfachen Salze (NH,;SO, u. K,80,) susscheiden.
Das Gleichgewicht Sg— Syy — Hy0 (bei 30°) findet noch eine gesonderte
kurze Besprechung. (Journ. Chem. Soc. London 121, 1223—37. 1922
Manchester.) BOTTGER.

William Bell Lee und Alfred Charles Egerton, Heterogene Glcichgcwi_dlld
zwischen den Chloriden vom Calcium, Magnesium, Kalium und shren wdssersgen
Losungen. Gegenstand der Unters. war die Best. des Gleichgewichtes in den ter-
niiren Systemen CaCl, — KCl — H,0 und CaCl, — MgCl, — H,0, in dem das
Doppelsalz Tachhydrit vorkommt, bei 25°% In 2 Figuren sind die Gleichgewichts:
diagramme der beiden Systeme gegeben. AuBerdem wurden beim ersten System
die DD. u. Viscositiiten der monovarianten Lsgg. (wit KCl als Bodenkorper) g
messen. Weitere Einzelheiten miissen im Original eingesehen werden. (Journ. Chem.
Soc. London 123. 706—16. Oxford, Clarendon Lab.) BOTTGER.

G. Marchal, Uber die Dissoziation von Berylliumsulfat. Wasserfreies BeS0,
zers. sich nach dem Schema:

BeS0,gel. = BeOgel. 4 SO04Gas, u. 280,Gas == 250,Gas + 03Gas -
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V£, hat innerhalb der absol. Tempp. 863° u. 1103° die Partialdrucke von SOy, O, SO,
w. den Gesamtdruck bestimmt u. die Gleichung

; log pgo, == — 14907/T — 14,10 log T' - 57,97
gefunden. Die Rk.-Wiirme ist bei 15° — 60 cal. (C. r. d.I’Acad. des sciences 175.
210—272. 1922.) JOSEPHY,

E. Moles und F, Gonzdlez, Uber das Ammonsumbichromat. Da die bisherigen
Angaben iiber die Zers. des (NH,),Cr, O; suseinandergehen, untersuchen die Vif. die
Eigenschaften des reinen Salzes: D. bei 25°: 21600; Ldslichkest (g Salz in 100 g
Lsg)) 16° 23,88, 25°: 28,63; Ldisungswdrme bei 16° (1 Mol. Salz in 540—580 Molen
W.): —12,904 keal. Bildungswdrme bei 16° (aus CrOy aq u. verd. NH,OH, aq;
Endkonz. wie oben) 23,275 keal. (ferner wird die Verdunnungswdrme der beiden
Ausgangslosungen gemessen). Bei 225 - 1° beginnt die langsame Zerg. des festen
Salzes. Die Rk. ist nicht einfach: (NH,),Cr,0; —=- Cry0; -+ 4H,0 - N,, sondern
es entsteht auch NH; u. salpetrige Séiure. Die Nebenrkk. gind bei langsamem
Verlauf der Zers. am sptiirksten, vorausgesetzt daB diese nicht explosiv verliiuft.
Der N;-Verlust betriigt bestenfalls ca. 10°/,. Es bleibt nicht Cr,O4 zuriick, sondern
schwarzes, hygroskop. Cr0,, das in HCIl unl. ist. Die magnetische Suszeptibilstit
dea Chromdioxyds ist - 42.2.1075, die des Cr,O, -}- 26-2.107% Die Konst. ist

nach seinen magnet. Eigenschaften wahrscheinlich Cr< (I) (Anales goc. espanola

Fis. Quim. 21. 204—12. Madrid.) W. A, RoTH.
Erik Liebreich, Uber elektrolytische Chromabscheidung. V£. kniipft an eine
Atbeit von SARGENT an (Trans. Amer. Electr, Soc. 87. 479; C. 1921 IV. 646) u.
stellt fest, daB die Stromspannungskurven fiir die elektrolyt. Abscheidung von Cr
aus H,0r0,-Lsg. bei Zusatz von H,80, nicht aus zwei Asten, sondern aus deren
vier bestehen, u. daB demnach an der Kathode eine Red. in dreifacher Stufenfolge
vor sich geht, bis es zur Abscheidung des Metalles kommt. In jeder Chromsiiure,
ob angesiiuert oder nicht, oder ob mit Cry(SO,); als Zusatz oder nicht, treten diese
4 Aste der Stromspannungskurve auf. Der Unterschied besteht darin, daB in stark
sauren Lsgg, der Sprung zu dem Aste, welcher der Cr-Abscheidung entspricht, erst
bei gehr hohen Stromdichten vor sich geht, wihrend bei Lsgg., die ganz verschwin-
dende Mengen freier H,SO, enthalten, die Spriinge vom 1. bis zum 4. Aste schon
kurz nach der Zersetzungsspannung auftreten, Der Vorgang der Metallabscheidung
erfolgt offenbar in der Weise, daB sich auf der Kathode bei niedriger Stromdichte
Hydroxyde des Cr abscheiden, die dann mit steigender Stromdichte u. zunehmender
HyEntw. bis zu einem chromoreichen Hydroxyd reduziert worden. Dieser zweiten
Wertigkeitsstufe verdankt dann das Metall seine Entstehung. (Ztschr. f. Elektro-
chem, 29. 208—10. Berlin-Charlottenburg, Chem.-Techn. Reicheanstalt.) REGLIN.
T.J. Webb, Die freic Energic und Bildungswirme des Zinkjodids. Die EK., der
Kette 109,ig. Zn-Amalgam [gesiitt. Lsg. von ZnJ,] AgJ; — Ag, in welcher der
ittomliefernde Vorgang durch die Gleichung: Zn -} 2 Agd = ZnJ, 4+ 2Ag 4 Q
el ausgedriickt wird, wurde bei 25° zu 0,39872 Volt gefunden. Ihr Temperatur-
koeffizient ist — 0,000094 Volt/Grad. Aus diesen Daten berechnet sich unter An-
wendung der Bildungswirme des AgJ (15,1 Cal) diejenige des ZnJ, zu 49,9 Cal.
le% direkte calorimetr. Best. ergab 49,8 Cal. (Journ. Phyeical Chem. 27. 448—b4.
Princeton [N.J.]) BOTTIGER.
G. Grube und H. Metzger, Dic elektrolytische Darstellung der Alkaliperman-
ganate durch anodische Auflosung des Mangans unter Mitwirkung tberlagerten
Wechselstroms. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 29. 17; C. 1923. III. 285.) Es wurde
die elektrolyt, Darst. des EMnO, durch anod. Auflgsung von Elektrolytmangan in
4 u. 6n, K,CO,-Lsg. untersucht mit dem Ergebnis, daB dieser Proze8 bei Zimmer-
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temp. nur mit unbefriedigender Stromausbeute verliuft u. auch bei Uberlagerung
der Mn-Anode mit Wechselstrom nur wenig verbessert wird. Eine Erhhung der
Stromausbeute tritt bei mittleren Wechselstromdichten auf, wihrend sie bei hoher
Wechselstromdichte unter die der reinen Gleichstromelektrolyse heruntergeht. —
Es wird gezeigt, daB die giinstige Wrkg. des Wechselstroms bei der Darst, des
EMnQ, darauf beruht, daB derselbe der Verarmung der Anodenschicht an Alkali
entgegenwirkt. Die bei hohen Wechselstromdichten auftretende Verschlechterung
der Stromausbeute am KMnO, beruht auf der depolarisierenden Wrkg. des Wechsel:
stromg, welche veranlaBt, daB die Manganatbildung in den Vordergrund tiitt. (Ztschr.
f. Elektrochem. 29. 100—5. Stuttgart.) REGLIN.

D. Yovanovitch, Uber die chemischen Eigenschaften des Mesothoriums 2. Nach
der Regel von FAJANS kann jeder Nd. in einer Lsg. ein radioaktives Element
adsorbieren, wenn die entsprechende Verb. des radioaktiven Elementes in dieser
Lsg. unl. ist. Fiir Mesothorium 2 kann man Elemente, die unl. Hydroxyde bilden,
also Fe, Al, Zr, La oder Nd wiihlen. Um reines MesTh 2 zu erhalten wendet
Vf. folgendes Vert. an: Er geht von einem Nd. von BaCl, in konz. HCI aue, welcher
MesTh 1, Th X u. Ba adsorbiert, wiihrend Mesothorium 2, Radiothorium u. der
akt, Bestandteil gel. bleiben. Wenn diese Fiillung mehrmals wiederholt wird, bleibt
fast reines MesTh 2 in Lsg., welches mit Fe-, Al- oder Salzen von seltenen Erden
gefiillt wird, daraus 1iBt man ThC u. ThB durch PbS oder Bi,S; adsorbieren. Das
At.-Gew. von MesTh 2 ist 228,12, es ist ein Isotop zum Ae, u. nihert sich in seinen
Eigenschaften den seltenen Erden, hesonders dem La. (C. r. d. I’Acad. des sciences
175. 307—309. 1922.) JOSEPHY,

J. J. Haak, Eaperimentaluntersuchung uber die Adsorption von Luft durch
Quecksilber und der Unterschied zwischen den optischen Eigenschafien des flissigen
und festen Quecksilbers. (Vgl. Dissertation, Amsterdam 1918.) Vf. stellt zunichst
fest, daB eine Luftschicht, die von Hg adsorbiert wird, einen Einflub auf die
‘GroBe der ellipt. Polarisation des Hg ausiibt, und widerlegt so die Zweifel ilterer
Autoren wie WIENER u. DRUDE (vgl. Ann. der Phbysik [4] 31. 634-[1887] u. 36. 540
[1889]) Er untersucht weiterhin die Art, wie das Lager anwiichst u. welche Dicke
es erreicht. GemidB der Theorie DRUDEs (vgl. Lehrbuch der Optik 1912, S.260)
iiber die metall. Reflexion sind die Amplituden, falls das polarisierte Licht gerad:
linig durch ein Metall reflektiert wird, in der Einfallsebene u. in der Ebene senk-
recht dazu um einen bestimmten Betrsg vermindert, der fiir beide verschieden ist.
Zu gleicher Zeit stellt sich zwischen beiden Arten ein Phasenunterschied ein, d?ﬂ
Vf. mit Hilfe eines Babinetkompensators miBt. Er benutzt fiir seine Verss. ein
Vertikalgoniometer, verbunden mit Polarisator u. Avalysator. Das benutste Licht
wird vorher monochromat. gemacht. Betreffs apparativer Anordnungen vgl. SISSINGE
(Archives néerland. se. exact. et nat. 20. 171 [1886). In Vorverss. weist Vf. einen
Einflu einer oberflichlichen Luftschicht auf die ellipt. Polarisation nach. Pw
Hauptverss. werden mit gorgfiltig im Vakuum dest. Hg. ausgefiihrt. VK. .lellel
einen Brechungsindex fiir die Lufthaut # == 4,0484 u. die Dicke der adsorbierten
Schicht L = 1,6 uu, d. h. etwa 5 Mollekellagen ab.

Im AnschluB an die Verss. stellt Vf. fest, daB Erstarrung der Oberfliche auf
die Phaseniinderung durch Reflexion keinen EinfluB hat. Die wagerechte .Lsge
der Oberfliche #ndert sich beim Erstarren nicht, da sonst Unstimmigkeiten bei den
Kompensatorablesungen hitten eintreten miissen. Beim Erstarren lassen sich m.ehr
oder minder starke Kriuselungen auf der Hg-Oberfliche nicht vermeiden. Diese
haben eine Phasendifferenz jedoch nicht zur Folge, wodurch die Tatsache be:
stiitigt wird, daB selbst dicke Striche keine Phasenunterschiede auf spiegelnden
Oberflichen hervorrufen. Zum SchluB weist Vf. darauf hin, daB erstarrtes Hg
sich nicht immer in demselben Spannungszustand befindet. Die Hypothese vor
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LuMMER u. SORGE (Aunn. der Physik [4] 31. 325 [1910]), nach welcher ellipt. Polari-
sation des reflektierten Lichtes wenigstens zum Teil von Druck u. Spannung der
Oberfliche abhiingt, hiilt Vf. mindestens fiir Hg fiir ungenau. (Archiyes néerland.
ge. et nat. [III, A.] 6. 198—214. Amsterdsw, Univ.) LINDNER.
C. A, Reeser, EHinc neue Art guter Einstellung des Babinetkompensalors sowie
seine Avwendung sur Messung der wahren optischen Konstarten des Quecksilbers und
sur Untersuchung der Bildung von Oberflichenschichten. (Vgl. vorst. Ref) Vi setzt
die Unterss. HAAKs fort u. bestimmt die opt. Konstanten des reinen Hg im ganzen
Gebiet des sichtbaren Spektrums. Er beschreibt zuniichst rein apparative Ver-
besserungen fiir die Anordnungen der Lichtquellen, des Polarisators u. des Babinet-
kompensators. Er erreicht mit Hilfe eciner guten Einstellung, daB die schwarze
Bande der Nicols ganz ihren Wert als Beobhachtungsmittel hat u. sich infolgedessen
die Lagen des Polarisators u. des Analysators sehr genau bestimmen lassen. Vf. stellt
fest, daB Oberflichenschichten die Ablesungen des Kompensators erhéhen. Wegen
deg etorenden Einflugses der Oberflichenhiiutchen reinigt Vf. das Hg dadurch, daB
er es tropfenweise zwei HNO,-Strahlen paesieren liBt, mit W. wischt, durch zwei
Strahlen yon KOH-Lsg, schickt, mit angesiiuertem W. wiischt, filtriert u. trocknet.
Das gereinigte Hg wird doppelt dest. u. vor der Benutzung durch einen zu einer feinen
Spitze ausgezogenem Trichter in den Versuchsspp. eingefiillt. Die Wellenliingen
liegen fiir 7 verschiedene filtrierte Arten monochromat. Lichtes zwischen 669 u.
436 pp. Die Lichtarten gind 5 A, Rubinglas, Hg (gelb), 5 C, Hg (griin), 3¢B - 4cA
.. Hg (blau). VE bestimmt fiir dieselben Lichtarten den Haupteinfallswinkel
(80° 49" bis 76° 21'), das Hauptazimut (34° 20" bis 38° 2’), den Brechungswinkel fiir
n. Einfall (2,248 bis 0,095) sowie den Absorptionskoeffizienten (5,614 bis 3,754).
Zum SchluB ermittelt Vf. fiir verschiedene Oberflichenschichten, dic er kiinstlich
auf reinem Hg erzeugt, die Werte fiir den Brechungsindex der Oberflichenhaut u.
fir ihre Dicke. Er unteraucht Systeme mit Schichten Zigsrrenrauch, Luft u. OL
(Archives néerland. se. exact. et nat. [IIL. A.] 6. 225 —252. Amsterdam.) LINDNER.
V. Cattica und F. Gallo, Die Elemente der eeltenen Erden in terniren Nitriten.
(Vgl. CurTICA u. PAOLETTI, Gazz. chim. ital. 52. IL. 279; C. 1928. IIL 526 Da
die Metalle der seltenen Erden fast eo elektropositiv sind wie die Erdalkalien, war
anzunchmen, daB sich auch von ihnen terniire Nitrite herstellen laseen; das geht
in der Tat mit Elementen vom Cer- wie vom Yttriumtypus, aber nur mit den Ni-
triten yon Co, Ni u. Cu. Einzig u. allein die terniiren Nitrite der seltenen Erden
mit Co gehoren einer festumriszenen Klsese an mit dem Komplex (Co[NO,l). Aus
prakt. Griinden beschriinken sich die V. auf die ferniiren Nitrite des Cel. Das
C.eronitrit ist bislang fiir sich nicht bekannt, die terniiren Salze, in denen das Cerec-
nitrit auftritt, sind also als echte Komplexsalze zu betrachten. Es gelingt V., das
Ceﬂ_)nitrit, etwas durch bag. Salz verunreinigt, herzustellen; das Ce™ ist also elektro-
poeitiver als TI™ u, Bi*. Zu der Lsg. eines Co-Salzes u. iiberschiissiger Ce-Salz-
g, wird KNO, in groBem OberschuB gefiigt, es fillt das reingriine 2 Co(INO,),+
C(NO)s+5 RN O, aus, das sich in der Wiirme u, in verd. Lsgg. xers. u. gelbes
K_Oi{&ltok&liumnihit ausscheidet, analog den friiher untersuchten terniren Kobalt-
Uitriten. Entsprechend wird dag snaloge Rubidiumkobaltoceronitrit (griin) u. das
Thallokobaltoceronstrst (schwarzbraun) dargestellt. Verh. gegen W. u. Wirme analog
dem K-8alz. Verd, k. Siuren scheiden langsam Me;Cc(NO,), aus. Alle bisher dar-
gestellten t«z}mﬁren Kobaltnitrite gcheinen folgenden Typen anzugehéren:
8,(Ba,, Sr,, Pb. Zn(Cd, H Ce (La,Pr,Nd
[CO(N(?')' ]n K.(Ezi),, ”I‘]‘) ) 3 [CO(NO:‘s], Ko((Rb,u rIg]:); [CO(NOa‘a] I(Ks(Rb,,,T],;Y) .
Wieder sind die Ni-Doppelsalze von den komplexeren des Co verschieden:
gﬂrgestellt werden in analoger Weise: fleischrotes, mit hellgriiner Farbe 1L
CAN0,),-5 NN 0,),- 13 EN 0, u. hellkastanienbraunes, an der Luft ebenzo haltbares,
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1l. 2 Ce(NOy)s): 6 Ni(NO,);+7 TINO,, In Lgg. echeinen neben dem bekannten Kom-
plexion (Ni[NO,],)”” auch andere, weniger komplexe Ionen vorhanden zu sein. Noch
lockerer sind die Komplexsalze des Cu: dargestellt werden aus ganz neutralen
Salzlsgg. durch Zusatz von viel NaNO,: sll. mit griiner Farbe in Lsg. gehendes,
schwarzes 3 Ce(NO,); » 4 Ou(NO, » 15 NH,NO,, an der Luft etwas haltbareres
Ce(NOy)y»4Cu(NOy)y+ 12 KNO, u. noch halthareres Ce(INOy);+3 Cu(NO,),+6 TINO,.
(Gazz. chim. ital. 53, 374—79. Florenz.) W. A. Rotm.

@. Canneri und G. Perina, Doppelhalogenide von Wismut und Thallium. VE.
beschreiben ein TI-Bi-Bromid, ein T.i-Bi'-Jodid, auf dessen Eigenschaften sie
eine jodometr. Bi-Best. begriindet haben, u. zwei komplexe Til-K-Bi-Rhodanide. —
Dithallowssmutpentabromid, T),BiBry. Zu Bi-Carbonat in HNO,; wurde K Br zugefigt;
aus der gelben Lsg. fillt nach Zusatz von T80, ein mkr. krystallin. Nd. aus
Zers. sich mit W. in TiBr, Bi-Oxybromid u. Br. Aus saurer Lsg. in cedernholz-
gelben Blittchen. — Dithallowismutpentajodid, TI,BiJ,, aus sauren, Bi u. iber-
schiissiges Tl enthaltenden Lsgg. durch KJ; kommt aus stark HCl-saurer Lsg. in
roten Krystalltafeln. In W. 1:20000 loslich. — Jodomeir. Best. des Bi. Da sich
nach Fillung des Pentajodids keine Spur Bi im Filtrat findet, eignet sich diese
Rk. wegen der charakterist. Farbe u. der geriogen Loslichkeit des entstandenen
Jodids sowohl zur qualitativen, als auch zur quantitativen Best. des Bi, solange
keine anderen ebenfalls wl. Jodide bildende Elemente zugegen sind. Eine Bi-Sals-
lsg., die 0,029 g Bi im 1 enthielt, gibt mit einem TI-Salz u. KJ noch einen reich-
lichen roten Nd. u. nach weiterer Verd. noch einen ziegelroten Reflex, wiihrend
H,S im 1. Falle eine schwache Briunung, im 2. Falle iiberhaupt keine Rk. liefert
Die quantitative Best. kann volumetr. nur indirekt ausgefithrt werden, da das Ende
der Rk. nicht scharf genug zu erkennen ist. Man versetzt daher die HCl-saure
Bi-Salzlsg. mit einem UberschuB titrierter KJ-Lag. u. fiigt allmihlich eine ebenfalls
titrierte T),80,-Lsg. hinzu, bis statt des roten Doppeljodids das gelbe TIJ auszu-
fallen beginnt. Dann filtriert man durch einen Goochtiegel, wiecht den Nd. mit
absol. A. u. bestimmt im Filtrat das iiberschiissige KJ. Ist ¢ die angewandte Jod-
menge, b die mit den beiden Tl-Atomen des Doppeljodides verbundene u. ¢ die
iiberschiissige Jodmenge, g0 erhiilt man den Bi-Gebalt durch die Formel:

: 208
Bi = 380,46 [a — (b + 0]

T By Fluoride konnten nicht erhalten werden. — ZThallowismutrhodanide:
Sowohl durch Behandlung einer H,S0,-sauren Bi- u. Tl haltigen Lsg. mit KONS,
als auch nach Zusatz von T1,CO, zu einer Lsg. von Bi(CNS); in HCNS baben Vi
hellgelbe Ndd. erhalten, die jedoch nicht einheitlich sind u, noch weiBe TICN$'
Krystalle einschlieBen. Ebensowenig erhielten sie wohl definierte Verbb., als sie
alkohol. Lsgg. des yon VANINO u. HAUSER (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 28. 2195
C. 1901. 1I. 1149) dargestellten K,[Bi(CNS),] mit Tl-Acetat versetsten. Nur weon
auf 1 Mol. K,[Bi(CNS),] genau 1 oder 2 Mol. Ti-Acetlat kommen, ergeben chh
pomeranzengelbe Ndd. konstanter Zus. u. zwar: 1. das greller gefiithte Dikalswi-
monothallowismuthezarhodanid, K,TI[Bi(CNS)], u. 2. Monokals'umdithallawc’muthf?:d-
rhodanid, KTL[Bi(CNS),]. Alle Verss, das K vollig durch Tl zu ersetzen, sind
negativ verlaufen; verseizt man das K-Salz mit einem UberschuB von Tl‘-Salz,. 50
erhilt man einen weiBen volumingsen Nd. von TIONS. Die Ursache, daB nicht
alles K durch TI! substituiert wird, liegt nach Ansicht der Vff+ im schwicheren
elektropositiven Verh. des Tl. (Gazz. chim. ital. 52. I. 241—48. 1922. Florenz,) DEEN:

J. A. M. van Liempt, Die Fallung der Wolframsiure. Vf. gibt eine Zusammen:
stellung der Literatur. Die Verss. wurden in einem Rohr mit 3 Schenkeh.l aus-
gefiithrt. In den einen Schenkel wurde Na,WO,-Lsg. verschiedener Konz., 1o fh"n
andern Sure derselben Normalitit in Mengen 1:1, 1:2 u. 1:5 gefiillt, der dritte
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Schenkel wurde abgeschmolzen u. durch Umdrehen die Lisgg. gemischt (Ergebnisse
in einer Tabelle). Die KorngroBe simtlicher Ndd. ergaben mkr. fast unabhiingig
von Konz., Siure u. Temp. von ungefihr 1 g Durchmesser. Der Nd. stellt ein
Gemisch weiBer u. gelber Wolframsiiure dar. WO, H,0O wird am meisten bei
UberschuB von Séiure u. hoherer Konz. gebildet. Der EinfluB der Temp. ist gering;
die Ansflockungsgeschwindigkeit von HCl u. HNO, ist groBer als die von H 80,.
Die Ndd. mit H,80, enthalten mehr weife Wolframsiiure. Das bessere Absetzen
der Ndd. liegt bei hoberer Konz. u. UbersehuB von Siiure, namentlich HCL (Ztschr.
" f anorg. v« allg. Ch. 127. 215—20. Eindhoven [Holland], PHILIPS Gliihlampen-
fabr. A.-G.) JUNG.
V. Thorsen, Seriendarstcllung des Gold-Bogenspektrums. Mit Hilfe des Hir-
Erschen Quarzspektrographen (Type F, fiir A = 8000 — 3400 A., Type B, fir
3400—2000 £.) gelang es dem Vf., ecine Reihe von neuen Au-Linien aufzufinden,
die mit bereits bekannten Linien in eine scharfe u. eine diffuse Serie eingeordnet
werden konnten. Grundlage fiir die Serie sind 3 Dubleits: A = 2476 u. 2428,
A= 7510 u, 5837, A = 4811 u. 4065, die in Anslogie zum Cu- u. Ag-Spektrum
mit 1s—2p; (¢ = 1,2) bezw. 2p; — 28, bezw. 2, —3d, zu deuten sind. Die
Ergebnisse gind in Tabellenform rzusammengestellt. Als Anode diente eine ausge-
bobrte Kohle mit ein wenig reinem Au gefiillt. Als Vergleich bei der Aus-
messung diente ein Fe-Spektrum. (Naturwissenschaften 11. 500—1. Kopenhagen,
Univ.) 5 RASZFELD.
- L A Tsohugajew, Uber dic Zicle und Aufgaben des Instituts fiir Erforschung
von Platin und anderen FEdelmetallen. Die Geschichte u. die Bedeutung der Platin-
metalle werden kurz dargelegt u. die vor ihrer Wigsenschaft u. Technik stehenden
Aufgaben angedeutet. (Journ. Russ. Phys -Chem. Ges. 51. 183—93. 1919.) BIx.
L. A. Tschugajew, Untersuchungen ber die Komplexverbindungen des Plating.
L Uber die Hydrazinverbindungen des Platins (mit M. 8. Grigorjewa). Der Inhalt
deckt sich im wesentlichen mit dem der vorliufigen Mitteilung (Ber. Disch. Cher.
Ges. 47, 2446; C. 1914. I1. 1032). Es sei aber noch die Verb. cis- Dinitrodihydrazin-
Platin (L) erwiihnt, die beim Vermischen von Kaliumplatonitrit mit Hydrazinhydrat
entsteht. Farblose Krystalle mit Perlmutterglanz, wl. in k. W., explodieren bei
Erwirmung. Bei Einw. von Siuren (mit Ausnahme von HCI) bildet sich die Verb.
’ = - PtN,H,(NO,), die vielleicht
L R,g-:gg-)ngga] IL NPt Ot die Struktur (IL) hat; sie
Seigon - NH, NO;  wiire in diesem Falle die
erste, worin NH;NH, zwei Koordinationsstellen besetzt. HCl bewirkt dagegen Ab-
tpaltung beider Hydrazinmoll. mit B. der Siure [Pt(NO,),Cls]H,. — IL. Uber
Hydroxylaminverbindwngcn des Plating (mit I. I. Tschernjajew) (vgl. C. r. d.
FAcad. des sciences 161. 637. — C. 1916, L. 407). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
51, 193-231. 1919. Petrograd.) BIKERMAN.
8. F. 8hemtschushny, Untersuchungen iiber die Struktur von gediegenem Platin.
A.uf Grund von Unterss. einer Reihe russ. Platinerze kommt V£ zum SchluB, da8
sie sich ihrer Struktur nach nicht von metall. Legierungen unterscheiden;, deren
Komponenten feste Lsgg. verschiedener Konzz. bilden. Die groBs Hiirte dieser
Pt-Erze im Vergleich zu reinem Pt deutet ebenfalls darauf, daB hier feste Lsgg.
von Metallen der Pt- u. Fe-Gruppe (sum Teil auch Cu u. Ni) vorliegen. Das V.
von.wohlausgebildeten Osmiridiumkrystallen beweist, daB sich Osmiridium vor
Begion der Krystallisation der Pt-Masse ausgeschieden hat. Die kugelformigen
Hoblriume in den Erzen deuten darauf, daB die Pt-Masse fl. war u. gel. Gase
eathielt, die beim Abkithlen nicht vollstindig entweichen konnten. Pt hat sich
also ?vobl 8us dem fl. Zustande in der Periode der Erstarrung des Magmas ab-
geichieden. Diese Ausscheidungen wurden Krystallisationszentren, die zu be-
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triichtlicher GroBe anwuchsen u. die V. von gediegenem Pt bilden. Geolog.
Unterss. u. die Makrostruktur der Gesteine u. Pt-Vorkommen stimmen in ihren
Folgerungen iiberein mit den Unterss. der Mikrostruktur v. den iibrigen Eigen.
schaften. Sie stiitzen die von BECK (Ber. K. Siichs. Ges. Wiss., Math.-phys. KL 59,
387; C. 1808. I. 1643) ausgesprochene Annahme, daB das Pt in marsiven Gesteinen
magmatischen Ureprungs ist. Vgl Tabelle u. Abbildungen im Original. (Journ,
Rusg. Phye.-Chem. Ges. 51. 417—60. 1919. Petrograd.) OEHRN,

C. Mineralogische und geologische Chemie.

P. K. Grinakowski, Uber die Bildung von Vicinalflichen und von Kombi
nationsschraffierung. Vf. fihrt mathemat. aus, daB die B. von Vicinalflichen, die
keine gemeinsame Symmetrie besifzen mit der Fliiche, auf der sie sich bilden, oder
die dem Gesetze der rationellen Indexe geniigt, als Folge der Stéiung des mechsn.
Gleichgewichts an der: Grenzfliche betrachtet werden kann. Diese Gleichgewichts:
storungen sind durch Temperaturschwankungen hervorgerufer. Die Richtung der
dadurch entstehenden Wirmestromungen ist fiir einfachste Fille bestimmt,

Die Grenzflichen sind bestrebt, dic Temp konstant zu halten, u. leiten daber
die Wiirme so0 ab, daB die Richtung der Isotherme Brechung e fihit, u. die Warme:
strdmungen sind bestrebt, zu ihnen senkrecht zu sein. Dadurch wird Deformation
verursacht, deren Richtung u. Form bedingt werden durch Elastizitit des Krystalls,
sein Raumgitter u. die Spannung an der Grenze der Beriibrung der Phasen-Vicinsl-
flichen die allgemeine Symmetrie mit der Fliche besitzen, auf der sie sich bilder,
u. mit Flidchen, die dem Gesetze der rationalen Indexe geniigen kénnen, entstehen,
wenn die Isothermen sich nicht brechen, das heiBt, wenn die Wirmekapazitit der
Krystalle u. Lsg. einander nahe sind. (Journ. Russ, Phye.-Chem. Ges. 48. 974 bis
985, 1916, Gétlingen.) QEHRY,

E. Grill, Eklogit vom Giuliano-Hiigel (Pellice-Tal).. An einer Berithrungsstelle
von griinlichem GneiB u. Kalkechiefern befindet sich eine starke Linse von ge-
schiefertem Serpentin, die eine tiefer griin gefiirbte, sehr viel widerstand:fabigere
Geeteinsmasse ohne jede Schieferung, Eklogif, umechlieBt. Der Eklogit besteht im
wesentlichen aus durchschnittlich gleichen Mengen von monoklinem Pyroxen w.
Granat. Diese Hauptbestandteile u. die Zus. des Gesamtgesteins wurden mine:
ralog. u, chem, untersucht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 82. L 35350
Florenz.) BISTER.

Giuseppine Bellinzona, Thomsonit von den DMonzoni, begleitet von Cabasit.
Beschreibung eines nach Ort u. Lisgerungsart neuen V. von Thomsonit. (Atti R
Accad. dei Lincei, Roma [5] 32. I. 346 —48. Payia, Univ.) BISTER.

Gustavo Cumin, Beobachtungen 1iber eine tonige Umwandlung in den chloritisch:
muskovitischen Schiefern des Savoyer Massivs. Vergleichende mkr. u. chem. Unters
eines Glimmerschiefers u. seines tonigen Umwandlungsprod. Der ProzeB ist 126'
wirkt durch die Zers. des im urspriinglichen Gestein reichlich vorhandenen Pyrits
zu Limonit u. H,80,. Die letste greift das Gestein, besonders den Chlorit u. den
Biotit, an. Ein Teil der entstandenen Sulfate ist durch Regenwasser fortgefibrt:
(Atti B. Accad. dei Lincei, Roma [5] 32. I. 348—52.) BISTER.

I. W. 8samoilow, Phosphoritlager Ruplands und ihre Ausnutzung. Der Vi
faBt die Resultate zusammen, die durch zehnjihrige Unters. der russischen Phos.
phoritlager gewonnen wurden. Karte séimtlicher russ. Phosphoritlagern. Die-
selben werden in drei Gruppen geteilt: mit 12—189,, 18—247/, u. >24% Pi0s
Die Hauptmenge (67°/,) gehort der ersten Gruppe an, (Techn.-Wirtschafil. Nach-
richten [Russisch] 1922. 153—-57.) RABINOWITSCH.

M. M. Karnouchow, Industrielle Bedeutung der Fisenerze im Olonctzgebick
V£. kommt zum SchluB, da8 die Bodenerze, die in fast allen Seen des Gebietes vor
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banden sind, nach gutem Auswaschen 35—45°/, Fe enthalten u. auf Martineisen
umgearbeitet werden konnen. Die Hauptbedeutung haben jetzt die Erze im Wygosero.
Nur in zweiter Reihe wiiren die Magneteisensteinlager im Pudoschgebirge zu be-
ricksichtigen. (Techn -Wirtsehaftl. Nachrichten [Russisch] 1922 286—91.) RABIN.
Franz Fischer und Hans Schrader, Bemerkungen zur Ligninabstammung der
Kohle. (Vgl. Brennstoffchemie 3. C. 1922. IIL 79.) V. entgegnen auf die Aus-
fibrungen von MARCUSSON (Ztschr. f. angew. Ch. 85. 165. C. 1922, I, 1202), JONES
u. WHEELER (Fnil. 1922. 91.) DONATH u. LISSNER (Brennstoffchemie 3. 231.
(. 1922. 1IV. 717.) u. PoToNif (Braunkohle 20. 365. C. 1923. 1V. 165,) MARCUSSONs
Vers. sei nicht stichbaltig; er beweice nichts iiber die Abkunft der Humins#ure.
Dagegen gibe er zu, daB die Huminsiure bezw. ihre Veriinderungsprodd. die wesent-
lichen Bausteine der Braunkohle seien. Auffallend sei, daB M. die Ergebnisse der
Druckoxydation volliz unberiicksichtigt lasse. Bei JONES & WHEELER liege an-
scheinend ein MiBverstindnis bei der Uberzetzung vor. DONATH u. LISSNER gegen-
iiber machen V. geltend, daB die Rolle, die die Proteinstoffe bei der B. der haupt-
sichlichsten Koble, der Humuskohle, gespielt haben, quantitativ von nur unter-
geordnetor Bedeutung ist. ROBERT POTONIE verwechsele den chem.-bakteriellen
Vorgang der Kohleb. mit Mumifizierung; Lignit sel mumifiziertes Holz, er besitze
auch fast noch denselben Methoxylgehalt wie Holz. (Brennstoffehemie 8. 341—43.
1022, Miilheim-Rubr, Inst. f. Kohlenforschung.) ROSENTHAL.
M. Payé und E. Moles, Die Dichte des atmosphdrischen Stickstoffs. Kine
geringe. Anomalie der Luft von Madrid. (Vgl. Journ. de Chim. physique 19. 283;
0. 1922. 1IL 595.) Auf Grund zshlreicher Messungen kommen Vff. zu folgenden
Resultaten: 1. Die Druckverinderungen scheinen die D. des Luft-N im gleichen
Sione zu beeinflussen, wie die D. der Luft selbst, so zwar, daB in Perioden ge-
ringen Luftdrucks der N mehr Ar enthilt als sonst. 2. Die groBte beobachtete
Abweichuog betriigt 1,3 X 1074 3. Das Normalgewicht von 11 atmospbiir. N
betriigt, erhalten durch 10 Messungen L, = 1,25681. 4. Die Luft von Madrid
seigt, verglichen mit der anderer Orte, eine Anomalie der D., welche VAf. auf einen
Gebalt an Ozon u. erhohten Edelgasgehalt rzurfickfihren. (Anales soc. espanola
Fis. Quim, 20. 247—54. 1922. Madrid.) SCHMELKES.

D. Organische Chemie,

__W. Mason, Die Geschwindigkeit der gleichformigen Fortbewegung der Flammen
i Paraffin- Luftgemischen. Vf. beschreibt eine Methode zur Best. der Fortbewegung
der Flamme  mittels Photogrammen u. stellt die Ergebnisse in Kurven u. Tabellen
2simmen. Fir OH, ist die Kurve durch folgende Werte gekennzeichnet: 6°%/,
34 em/sec, 79/, 49, 9°/, 84, 9,53%, 91, 10,6%/, 84, 13,3°/, 23 cm/sec; die Kurven fiir
WHy . Propan, Butan, Pentan steigen schneller an u. fallen steiler ab. Die
Bchstwerte sind: 6,05%/, C,H, in Luft 127 cm/see, 4,5°/, Propan 114 cm/sec, 3,56%,
Butan 113 cm/sec, 2,87%, Pentan 115 cm/sec. Hochstgeschwindigkeit in einem
Horizontalrohr mit 5 cm Durchmesser. (Journ. Chem. Soe. London 123. 210 —14.
Eskmeals Cumberland.) RASZFELD,
Riko Majima und Bennosuké Kubota, Uber die chemische Konstitution des
Squalens. Dem in verschiedenen Haifischlebertranen in Mengen von 30—88°/, auf-
gefundenen ungesiitt. KW-stoff Squalen ist von seinem Entdecker TSUJIMOTO die
Formel CyoHg, zuerteilt worden (vgl. Journ. Ind. and Engin. Chem. 8. 889; C. 1918.
L 638). Der von Crapmax (Journ. Chem. Soc. London 111. 56; C. 1817. IL. 153)
Mfgefundene, Spinacen genannte KW-stoff der Formel Cy,Hj;, oder CgH,, hat dem
Sgunlen duberst #ihnliche physikal. u. chem. Eigenschaften. Nach diesen besitzen
d‘_e KW-stoffe gechs Doppelbindungen u. gehoren also der aliphat. Reihe an, —
Ein mit alkoh, EKOH gereinigtes, im Hochvakuum iiber Na dest. Prod. hatte folgende
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Konstanten: Kp.,; 284—285° Kp.o5 235—237° D.2%, 0,8584, n,* = 1,4965, M, =
139,79 (ber. 137,93), Mol.-Gew. = 407,4. — Hezaozonsd, CyHy,\0;),. Darst in Chlf
unter starker Kiiblung. Das Robprod. ist sirupds u. wird zur Analyse mehrfach
aus A. 4 PAe. umgefiillt. Die Zers. des Ozonids mit W. wurde in der iblichen
Weise vorgenommen, stark fliichtige Prodd. in Vorlagen mit W. u. Barytlsg. ab-
sorbiert, die iibrigen Prodd. in mit Wasserdampf fliichtige u. nicht fliichtige zerlegt
27 g Squalen ergaben folgende Zersetzungsprodd.: CO, (1,82 g); CH,O (nicht be-
stimwt); Aceton (1,01 g); Acetonsuperozyd (0,7 g), F.132—133° aus Eg.; Lavulin-
aldehyd (0,84 g), identifiziert als Phenylmethyldihydropyridazin, F. 197% Ameisen-
saure (0,68 g); Bernsteinsaure (8,35 g); Ldvulinsdure (9,3 g); Sdure CyHy,04 (0,5 g)
Nadeln aus W., F.191—192° (Zers.), wahrscheinlich eine Dioxyketocarbonsiure;
Sdure CyH,,04 (1,5 g), Schuppen aus Bzl, dann W., F. 132—134° wahracheinlich
eine Trioxyketocarbonsiiure. — Vf. haben sodann die Zers. des Squalens durch
Dest. unter Atmosphiirendruck eingehend untersucht. Aus den zahlreichen Fraktionen
wurden isoliert: Isoprem, CyHg, u. wahrscheinlich Cyclodihydromyrcen, CHy, El
von angenehmem Geruch, Kp.;, 62,5—65° D.,,* 0,8208, n, = 1,4621. Letateres
(oder Cyclolinaloolen) ist auch von CHAPMAN (Journ. Chem. Soc. London 113, 458;
C. 1919. I. 631) aus Spinacen erhalten worden. — Durch Erhitzen mit Eg, der
2%/, konz. Hy80, enthiilt, auf 65—68° wird Squalen zum Teil isomerisiert zu einem
K W-stoff CyoHyy, Bp 55 240—248% D.;*° 0,93431, ny2 == 1,51568, M, = 13282
Mol.-Gew. == 410. Aus der niedrigeren Mol.-Refr. folgt, daB der KW-stoff nur
noch zwei Doppelbindungen besitzt u. wahrscheinlich durch zweifachen Ringschlud
gebildet worden ist.

Aus dieser Unters., besonders den Spaltprodd. des Ozonids, leiten Vif. folgendes
ungefilbres Formelbild fiir das Squalen ab:

83: >C=CH—CH,— CH,—C=CH— CH,—CH,—CH=~CH

: CH, i >(CoHu)

‘ég:>c—0H,-CH,—CH—_—__CH—CH,—CH,-CH=i=ca :
Die Teile links der punktierten Linie erinnern an einige wohlbekannte alipbat
Terpene. Die Formel 1iBt verstehen, daB Squalen von Na u. A. nicht reduzier
wird, indem sie keine konjugierte Doppelbindung enthilt, dagegen katalyt. zu einen
Dodekahydrosquulen bydriert wird, das nicht krystallisiert, also nicht die .
Struktur besitzen kann. Squalen erscheint demnach als ein olefin. Dibydrotriterpe.
Uber den Bau des Molekiils rechts der punktierten Linie 18t sich nichts aussages,
bevor die isolierten Siuren CH,,0; u. CgH,,0, ihrer Konst. nach erkannt worden
sind. — Mit Spinacen (CHAPMAN) ist Squalen entweder ident. oder isomer, oder
ist sein Homologes. (Japan. Journ. of Chem. 1. 19—33, 1922. Sendai [Japau]) LB

José Puyal, Wanderung der Doppelbindung. Es sollte das Trimethyldimetbyl
aminoiithanol (CH,); COHCHN(CN,),(CHy), ein Homologes der Stoyainbase synthetisiert
werden. Durch Verkneten von 40°/, Infusorienerde 30%, Tonerde u. 30% Kork:
mehl mit W., nachfolgendes Trocknen u. Echitzen auf 900—1000° bis zur yoll-
stiindigen Verbrennung des Korkes, wird ein zur Abspaltung von W. aus i-Butyl
carbinol dienender Katalysator hergestellt. Uber das Bromhydrin des entstandenen
Amylens gelangt man durch Einw. von (CHy),NH zum entsprechenden Aminoalko'hO],
dessen Benzoyl-, Cinnamyl- u. Nitrobenzoylderiv. mit denen des Stovains identisch
sind. Bei der Wasserabspaltung ist demzufolge unter Wanderung der.DOPP.d‘
bindung das y-Amylen entstanden, — Bromhydrin. Aus 25 g Amylen mif einigé
Tage altem Bromwasser unter Kiihlung. Ausbeute 40 g. Kp.s 67% Do 1’4_2'
Dimethylaminopentanol. Aus dem Bromhydrin mit (CH,),NH (20°ige Leg.
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Bzl. im EinschluBrohr 3 Stdn. auf 110°). XKp.,; 74% Kp g, 157°. Benzoylamino-
pentanol. F. 175°% (Anales soc. espanola Fis. Quim. [2] 20. 81—83. 1022. Paris.
Pasteur Inet.) SCHMELKES.
John Missenden, Notiz tber die Eigenschaften des Muscarins. Das synthet.
Prod. kaon alg ein Cholinester der Konst. OHN.(CH,),CH,-CH,ONO angeeehen
werden. Natiirliches Muscarin ist aber vermutlich NO-CH,.(CH,),- CH,+CH,.NO.OH,
allerdings bestehen Zweifel iiber die genaue Stellung der ersten Nitrosylgruppe.
Letzteres ist sicherlich kein Cholinester, da seine Lsgg. beim Kochen in sauren u.
alkal. Lsgg. nicht zers. werden. Die physiol. Wrkg. ihnelt der von Acetylcholin.
(Chem. News 126. 401.) DIETZE.
Wilhelm Traube, Zur Kenninis der alkaltschen Kupferoxydlosungen. III.
(IL vgl. Ber. Dtech. Chem. Ges. 6. 1899; C. 1922. IIL 762). Vf. stiitzt durch
neue Verss. geine bereits frither mitgeteilten Ansichten fiber einige kowmplexe Cu-
Biuretderivy. 1,4 g Biuret in 10 cem 10°/ig. NH,OH werden mit frisch gefilltem
Ag,0 (aus 2 g AgNO,) umgesetzt u. zu der entstehenden Lsg. 0,56 g Cu(OH), gefiigt.
Nach einigen Stdn. bei 0° ist das Silberdiammsncupribiuret (Ag(NHy),],+[(C,0,N;Hy)Cu]
in granatroten echief abgeschnittenen in W. zwl. Prismen entstanden, die aus
ammoniakal. Ag,0-Leg. umkrystallisiert werden. In analoger Weise wird mit 10%,
Athylendiaminlsg. das entsprcchende Silberdthylendiamincupribiuret [Ag(en)); [(C;05+
N.H;);,Cu] in Form von rubinroten in W. 1l. Siiulen erhalten. Die rote Farbe der
Verbb. beweist, daB Cu anionogen gebunden ist, ibre Zus. ist eine Stiitze fiir die
. friher mitgeteilte Formulierung der rotvioletten Cu-Amminsalze des gleichen Anions,
deren Farbe durch Mischung des blauen Cu(NHj),"- bezw. Cu(en),”-Kations mit dem
roten [(C,0,N,Hy);Cu]”-Anion entstanden ist. Zum SchluB setzt sich Vf. mit der
Erwiderung von HESS u. MEsSMER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 587; C. 1923. I.
1156) auseinander u. hilt seine Ansicht iiber die Cellulose-Kupferverbh. (vgl. Ber.
Ditsch. Chem. Ges. 56. 268; C. 1923. L. 740) aufrecht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56.
1653 —56. Berlin, Uniy.) LINDNER.
H. Gilman, P. D. Wilkinson, W. P. Fischel und C. H. Meyers, Die quan-
titative Bestimmung des Grignardschen Reagenses. Zur quantitativen Best. von
Grignardschem Reagens haben VAf. folgende 5 Methoden miteinander verglichen:
Titration mit J, gravimetr. Analyge, eine indirekte Analyee durch Best. des ioni-
genen Halogens u. des in Rk. getretenen Mg, Gasanalyse u. Titration mit S#uren.
Die beiden letzten Methoden lieferten befriedigende Ergebnisse. Bei der Gasanalyse
benutzten V. einen App., der groBe Ahnlichkeit hat mit dem, welcher bei der
Best. der Aminosfiuren von VAN SLYKE angewandt wird. Bei der Titration wurde
d.er UberschuB an H,80,, nachdem die bas. Komponente bei schwachem Anwéirmen
sich gel. hatte u. die Leg. wieder abgekiiblt worden war, mit NaOH unter Anwendung
von Methylorange zuriickgewiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 150—59. Ames
[Jowa]) SONN.
Henry Gilman und Charles H. Meyers, Eine Untersuchung tber die besten
Bedingungen fur die Darstellung des Athylmagnesiumjodids. (Vgl. vorst. Ref) Die
besten Ausbeuten an C,H,MgJ erhiclten V., als sie das C,H,J unter Riihren all-
miblich hinzugetsten, Das Mg verwendet man am besten in Form von diinnem
Band; ein UberschuB steigert die Ausbeute nicht. Bei groBerem Ansatz kann ein
Ti’:il des A, durch andere Losungsmm. ersetzt werden. Der AusschluB von Luft
b‘ex der Rk. ist empfehlenswert. Als Katalysatoren sind J u. Dimethylanilin ge-
¢ignet, Durch Abkiihlen der Reaktionsmischung verringert man die Ausbeute.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 159—65. Ames [Jowa).) SONN.
L. Reiner, Die kinetische Untersuchung der Acctaldehydozydation mittels Wasser-
“?)f&uperowyd, welche als eine Teilreaktion einer Autoxydation aufgefapt werden kann.
Die Vorstellungen ENGLERs (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1109; C. 1900. I 1154)
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u. HABERs (Ztschr. f. physik. Ch. 84. 513; C. 1900. 1I. 758) vom Problem der
Autorydation lassen gich in folgendem Schema verbunden darstellen:
0, 4+ 2A - aq
A e ——— %
X/ N
H,0y 4 (AOQ) + (aq) 4 [A] X—— A0, + (aqi + [4]
\K A/
e \—
DS WY e A
Nach ENGLERs Auffassung ist die rechte Seite der horizontalen Gleichung
AQ, -} Aq die Zwischenstufe u. die horizontale Gleichung fiihrt zur B. des H,0,
in Form eines Gleichgewichts: AOQ; 4+ Aq == AO - H,O; -}- Aq. Es ist aber
auch die zweite linke vertikale Gleichung mdglich. Nach HABER soll diese den
HauptprozeB der nassen Autoxydation bilden. Ausgehend von der linken Seite der
horizontalen Gleichung H;0, - A\—*> hat Vf. die Geschwindigkeit der Teilrk

bis zum Endzustand der Autoxydation bei der Oxydation des Acetaldehyds mit Hy0,
untersucht. Der Mechaniemus nach HABER fordert fiir diese Rk. einen eintachen
bimolekularen Verlauf, der nach ENGLER eine Folgerk. Die von HABER u. BRAU
gefundene Unempfindlichkeit der Aldebyde gegeniiber H,O, wurde bestitigt. In
Ggw. von Katalysatoren verliuft die Rk. rascher. Der Verlauf entspricht nicht
ciner bestimmten Ordnung. Es ist eine Autokatalyse durch Essigséiure vorhanden.
Eine rein autokatalyt. Gleichung entspricht nicht dem tatsiichlichen Verlauf. Der
Umstand, daB die Rk. mit gut meBbarer Geschwindigkeit nur mit Hilfe von Kataly-
satoren, u. zwar autokatalyt. beschleunigt verliuft, macht die linke vertikale
Gleichung unwahrscheinlich. Das Versagen ecinfacher autokatalyt. Anséitze schliebt
einen direkten Verlauf der Rk. aus. Die qualitativen Forderungen eines Ansatzes
fiir eine Folgerk. werden in vollem MaBe bestiitigt. Insbesondere gilt das fiir den
autokatalyt. Verlauf, fiir den experimentellen Nachweis des Zwischenprod., fir die
sehr schwach gekriimmten, flachen S-Kurven, in denen die Rk. verliuft, u. schlieb-
lich fiir die Unmdglichkeit, die Rk, einer bestimmten Ordnung entsprechend su
leiten. — Die peroxydartige Verb. entsteht nicht aus dem Aldebyd u. O,, bez¥.
H,0,, sondern aus Esasigsiiure u. O,. Die B. des Peroxyds ist zwar kinet. nicht
uachweisbar, sie folgt aber aus dem Umstand, daB die Konz. des Zwischenprod.
von der Konz. der Essigsiure abhiingt. Die peroxydartige Verb. bildet mit dem
Aldehyd mit meBbarer Geschwindigkeit ein Zwischenprod , dessen Umlagerung i
Essigsiiure verhiiltnismiiBig langsam erfolgt, so daB es sich xu gut meBbaren Konzz.
anhiiufen kaon. Vf. gelangt zu dem folgenden wahrscheinlichsten Verlauf der Aut-
oxydation: /OE
CH,COOH -+ H,0, =< 2 CH,C:E -+ H,0,

das sich rasch einstellende Gleichgewicht;
A

0H|
CH,COOO0H -+ OH,COH —-> cn,c<-— 0—\C—CH, — 2CH,C00H,
0

o’

Y
das sich anbiiufende Zwischenprod. (vgl. NEF, LieBigs Ann. 298. 292) v. dessen
Spaltung. Die Geschwindigkeit einer autokatalyt. verlaufenden Rk. ist durch Auf-
treten eines flachen Maximums charakterisiert. Ein solches wurde beobachtet, wenn
man von den den experimentellen Fehlern naheliegenden, aber gut beobachtbaren
Schwankungen absah. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 187—204. Frankfurta. M,
Univ.) JUNG.
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Charles H. Rogers, Verfahren zur Darstellung von Athylonanthylat. Der
Ester wird zur Bereitung von kiinstlichen Fruchtessenzen (Himbeere, Stachelbeere,
Weinbeere, Kirsch, Aprikose, Johannisbeere usw.) gebraucht; er wird gewG&hnlich
durch Esterifizieren von CocosnuBdl gewonnen u. ist dann eine Mischung der
Athylester der Lauurin-, Myristin-, Palmitinsiuren u. anderer hoherer Feftsiiuren.
Vf. beachreibt die Verff. zur Darst. von Onanthol (Normalheptaldehyd) aus Ricinusdl,
von dessen Bisulfitadditionsprod., zur Wiedergewinnung des Onanthols, zur Oxydation
des Onanthols zur Onanthylsiiure, CH,:(CH,);-COOH, zur Reinigung derselben u.
* qur Esterifisierung iiber das Ag-Salz mit Athyljodid oder mit A. u. H,80, zu
CH,+(CH,);+C00:.C;H;. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 503—6. Univ. Minne-
sote.) DIETZE.

Howard M. Elsey und George L. Lynn, Brechungsquotienten der Losungen
von Chlorwasserstoffeiure, Essigsiure und Athylalkohol in Wasser besi 25 und 30°.
Um das Eintauchrefraktometer fiir die Best. des Gehaltes der wss. Lisgg. der 3 ge-
nannten Stoffe brauchbar zu machen, wurden deren Brechungsquotienten fiir die
D-Linie fiir eine Reihe von Konzz. (Anzahl g des gel. Stoffes in 1000 g Wasser)
bestimmt u. in Tabellen zusammengestellt. (Journal Physical Chem. 27. 342—45.
Univ. v. Kansas.) BOTTGER.

A. Heiduschka und J. Ripper, Uber Heptadecylsiure. Ein histor. Uberblick
iiber die Bildungsweisen der Heptadecylsdure (Heptadecanséiure ist wohl die
richtigere Bezeichnung. D. Ref)) wird gegeben. Keine geniigt prakt. Anforderungen.
-Vfi. griinden ein besseres Verf. auf die alte Methode von SIMONINI (vgl. Monats-
hefte f. Chemie 13. 340. 14. 80), welche in der Erhitzung von fettsaurem Ag mit
Jy auf 130—140° besteht. Dabei bildet sich der Ester der betreffenden Siure mit
dem um 1 C-Atom #rmeren Alkohol. Nach diesem Verf. hat GascArD (C. r. d.
Y'Acad. des sciences 153. 1484; C. 1912. I. 556; Ann. de Chimie [9] 15. 332;
C. 1921. IIT. 1405) zuerst den Heptadecylalkohol dargestellt.

Verss. Heptadecylstearat, C;;Hgs+CO,C;Hy;. Eine innige, mit Porzellan-
scherben durchsetzte Mischung von 40 g Ag-Stearat u. 13 g J, wird 4!/, Stdn. auf
130—140° erhitzt, dann mit A. extrahiert. Blittchen aus 80%ig. A., F. 64,60 —
Heptadecylalkohol, Cy;HysOH. Aus der vorigen Verb. mit sd. alkoh. Kali (7 Stdn.).
Dinn wird CO, eingeleitet, das Filtrat von K,CO, eingedampft, bei 105° getrocknet
U mit absol. A. extrahiert. Blittchen aus 80%ig. A., F. 54°. Ausbeute 55°%,. —
Heptadecylsiure, C,gHyy»CO,H. Aus der vorigen Verb. mit der 3-fachen Menge
KOH bei 240—250° (15 Min.). Dann wird mit A. extrahiert, der Riickstand in h.
W. gel. u. mit verd. HOl gefillt, die Siure in A. aufgenommen. Blittchen aus
89°/°ig. A, F. 59,9°. — Die Salze (Pb, Ag, Cu) haben n. Zus., ohne Krystallwasser,
tiid unl. in A. w. A, 1. in h. Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1736—39.
Dresden.) LINDENBAUM.

. William Thomas, dnorganische komplexe Salze. Teil 1L, Erdmanns Salz und
tane Derivate. (I vgl. Journ. Chem. Soc. London 119. 1140; C. 1921. IIL 1228.)
A}lf das Erdmannsche Salz [Ammoniumtetranitrodiamminokobaltiat, Co(NO;)(NHy)]
wirkt Oxalsiure ein, wobei zwei NO,-Gruppen durch eine C,0,-Gruppe: ersetzt
Werden. Es entstehen 2 isomere Verbb., eine rhomboedr. u. eine monokline. Die
trtere, am leichtesten 1., ist in grofSter Menge vorhanden (1:4) u. kann durch die
sflf&.te der Alkaloide zerlegt werden, wiihrend dies mit der monoklinen Form nicht
wiglich ist. Diesen Verhiltnissen wird durch im Original gegebene Formeln Rech-
fing getragen. Der rhomboedr. Form kommt die trans-cis, der monoklinen die
fieis-Form zu. (Journ. Chem. Soc. London 123. 617—19. Aberdeen, Univ.) BO.

Iau_cy Higginbotham und Arthur Lapworth, Die je mach Auswahl des

uktionsmittels verschiedene Reduktion des Athylidenmalonsauredthylesters. Athyliden-
mal°$“;ef (I) wird bei der Red. durch H, in Ggw. von Pd fast quantitativ in

s 3. 49
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Athylmalonsduredidthylester, C,Hyz+CH(CO,C;Hy),, umgewandelt, wihrend die Red,
mittels feuchtem Na-Amalgam nach dem Schema verliuft:
. I. II. IIT.

: CH,.CH.CH(CO,C,H,), CH,.CH:CH,.CO,H
ACH;:OFL: (00,0, Ho) otoi Es e CH,-CH.CH(CO,C,H,),  CH,-CH.CH,C0,8
Neben (II.) wurde in geringer Menge eine Substanz vom Charakter eines §-Keton-
esters erhalten, die bei der Hydrolyse mit Alkali ein fliichtiges Keton lieferte, yon
dem ein krystallin. Semicarbazon, F. 255° (Zers.) erbalten werden konnte. Das
Hauptreaktionsprod. gab bei der Hydrolyse mit methylalkoh. KOH u. Deat. der
entstandenen Polycarbonséiuren unter CO,-Abspaltung 2 isomere Dicarbonsiuren,
deren eine (3,('-Dimethyladipinsiure (I1L), F. 136—137°, war, die Vi. auch aus
(-Jodbuttersdure durch Einw. von Cu-Pulver durch 4-std. Erhitzen bei 160° er-
hielten. Das Stereoisomere von (II.) konnte nicht rein erhalten werden, Beide
Siiuren #hneln sich in ihrem Verb, gehr. Der F. des eutekt. Geemisches liegt bei
62—65°% Je nach Ausfithrung der Red. in schwach alkal. oder saurer Lsg. ist das
Verhiiltnis der erbaltenen, isomeren Siuren verschieden.

Kupplungen in 3-Stellung sind bei Anwendung von Na- oder Al-Amslgam als
Reduktionsmittel beim Benzylidenaceton, Benzylidenbenzylaceton, Methyleyclo-
hexenon u. Carvon beobachtet worden, wobei 1,6-Diketone entstehen. Analoge
Red. findet statt bei der Pinakonbildung aus gesiitt. Aldehyden u. Ketonen. In
beiden Fillen verliuft die Red. nach dem Schema: 2X - 2H —-» X;H,, wo X

einmal O:(-J*-R-CB.':(*)-R,", dag andere Mal O:ER, bedeutet. Die Kupplung findet
nur zwischen mit -}~ bezeichneten C-Atomen statt. — Der Mechanismus dieser
Redd. wurde bisher am besten dadurch erklirt, daB ein H-Atom sich an das
O-Atom der Carbonylgruppe aulagert, wodurch eine Valenz zur Kupplung frei
wird, DaB bimolekulare Prodd. nur entstehen, wenn Metalle als reduzierende
Agenzien angewandt werden, erkliiren Vff. damit, daB das Metallatom sich leichter
als das H-Atom mit dem O-Atom verbindet. Die Metallyerbb. sind sehr unbestiindig,
u. Vff. nehmen an, da8 die Moll. der Carbonylverbb. an der Oberfliche des Metalls
haften, so daB sie leicht zu Paaren zusammentreten konnen. Die Kupplung kamn
danach nach 2 verschiedenen Schemen verlaufen:
1. M -4 CR,0 — MCR,0 -+ CR,0 —-» MCR,0:CR,0 -} 2H,0 —
H-}— 20H - HO.R,C.CR,.0H
2. M - 2CR,0 —> Mggzg + 2H,0 -~ M + 20H - CR,0H.CR,0H

DaB die B, bimolekularer Prodd. bei Anwendung von Metallkatalygatoren zuriick-
gedriingt wird, findet eine natiirliche Erklirung darin, daB aktivierter Hy an de'r
Metalloberfliche gebunden wird, u. die Moll. der zu reduzierenden Verbb. nur mit

letzterem in Beriihrung kommen. Da BORSCHE u. WOLLEMANN (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 45. 3719; C. 1913. 1. 393) bei der Red. des Dibenzylidenacetons durch H; in
Ggw. von Pd beobachteten, daB auch Spuren eines bimolekularen Prod. gebildet
werden, halten Vif. es fiir wahrscheinlich, daB auch die katalyt. Redd. in 2 ver-
schiedenen Richtungen verlaufen. In einem Falle muBte zuerst H,, in anderem
Falle zuerst die zu reduzierende Substanz an der Metalloberfliche haftend an-
genommen werden.

Experimentelles. Katalyt. Red. mit Pd: 5 g Athylidenmalonsiurediithyl-
ester, gel. in einer Mischung von 20 cem A. u. 25 cem W., wurden mit 2 cem einer
4%/pig. PdCly-Leg., 0,1 g Gummi arabicum in wss. Lsg. u. etwas kolloidaler Pd-Lsg.
versetzt, u. die Mischung mit reinem H,; durchgeschiittelt. — Red. mit Na-
Amalgam: 15 g Ester in 20 cem verd. A, wurden unter Kiihlung mit kleinen

S i
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Mengen eines 1,5%;ig. Na-Amalgams (400 g) versetzt, Die neutrale Rk. der Lsg.
wurde durch Zusatz yon Essigsiiure aufrechterhalten. Zum SchluB wurde die Lsg.
pochmals mit 49%/;ig. Amalgam (100 g) durchgeschiittelt. Die aus dieser Red. er-
haltene Mischung der Dicarbonsiiuren CyH,,0, schmolz bei einem Temp.-Intervall,
dessen obere Grenze bei 75° lag. Bei Verwendung von Na-Bicarbonat anstatt
Essigsiiure lag die obere Grenze bei 128° (Journ, Chem. Soc. London 123. 1618
bis 24. Manchester, Univ.) BoCE.
M. A. Rakusin, Uber das Drehungsvermogen der Arabinsiure und der Alkali-
arabinate. Die Siure hat [¢], = —27,86° die Salze: Li —17,81°, NH, —19,81°,
Na —21,67°% K —23,06°% (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 247—50. 1917. Chem.
Lab. d. Ges. ,,Masut’. Petrograd.) A BIKERMAN.
M. A, Bakusin, Uber das Drehungsvermdgen der l-Asparaginsdure umd shrer
Alkalisalze. [ec], von wss. Lsgg. des Li-Salzes ist —4,86° des K-Salzes —14,20°,
des Na-Salzes —9,09°, des NH,;-Salzes —7,60°% (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49.
245—47. 1917, Chem. Lab. d. Ges. ,Masut'. Petrograd.) BIKERMAN.
1. Soda, Zur Kenntnis dey Glucosemonoschwefelsiure und Rohrzuckermono-
schwefelsdure. V. Mitt. (IV. vgl. OHLE, Biochem. Ztschr. 131. 601; C. 1923. III.
481) Durch Einw. von CISO,H auf Glucose bezw. Rohrzucker in Pyridin stellte
Vi. die Ba-Salze dieser Siiuren dar, von denen das der Glucoseschwefelsiiure iiber
das Brucinsalz gereinigt wurde. Brucinsalz der Glucoseschwefelsiure, CyHysN,O,+
C;H;,04:80,H ~+ /;H,0, W. -}- Aceton, kleine Bliittchen, Sintern von 170° an,
_F.183° (lebhafte Zere.); in wss. Lsg. Mutarotation; Anfangswert: wechselnd zwischen
[¢]p)% = —0,75° bis —2,53%; Eudwert = —5,65°% Es ist 1. in k. W. u. Chlf,
weniger 1. in CH;OH, swl. in A. auch in der Wirme. — Ba-Salz der Glucose-
schwefelsdwre, (CyHy, 04+80,),Ba - 2C;H,0, aus dem Brucinsalz gewonnen u. durch
Unmfillen aus W. mit viel A. gereinigt. Bei 80° im Vakuum wird 1 Mol. A. ab-
gegeben, das 2. entweicht erst bei hoherer Temp, unter Zers. [eg]y'? = -}-32,32° (in
W.; ¢ = 3,110). — Das Ba-Salz der Rohrzuckermonoschwefelsdure kann ohne Reini-
gung tiber das Brucinsalz bereitet werden. Reinigung durch wiederboltes Umfillen
aus W. -+ A, (C,,H,,0;, - S0,),Ba -+ 2C,H,0; amorph. Gibt bei 80° im Vakuum
beide Mol. A. ab. [e],®* — --37,64% Dieses Salz ist nicht ident. mit dem von
NEUBERG u. POLLAX (Biochem. Ztschr. 26. 514; C. 1910. IL. 638) dargestellten Prod.
(Biochem. Ztschr. 185. 621—28. Berlin-Dahlem, Kaiser WILHELM-Inst. f. exper.
Therapie.) OHLE.
Heinz Ohle, Ubcr Zuckerschwefelsiuren. VI Mitteilung. Acetonverbindungen
von Glucoseschwefelsiuren. (V. vgl. vorst. Ref.) Bei der Einw. von CISO,H auf
Diacetonglucose in Pyridin entsteht das Pyredinsalz der Diacetonglucose-3-schwefel-
&iure, das schon beim kurzen Erhitzen mit A. den einen Acetonrest in Stellung 5,6
abspaltet u, das monoacetonglucose-3-schwefelsaure Pyridin liefert. Dieses gibt bei
lingerem Kochen mit A. den SO,H-Rest an denselben ab u. wird allmiihlich ganz
in Glucose u. Aceton aufgespalten. Dieses Pyridinsalz liefert bei der Behandlung
it Aceton u. wasserfreiem CuSO, das entsprechende Salz der Diacetonglucose-3-
schwefelsiiure zuriick. Auch fiir das neutral reagierende Ba-Salz der Monoaceton-
glicose-3-schwefelsiiure konnte bei der gleichen Behandlung die Aufnahme von
Aceton nachgewiesen werden, woraus hervorgeht, da8 der SO;H-Rezt bei der Aceton-
sbspaltung aus der Diacetonglucose-3-schwefelsiiure seinen urspriinglichen Platz
innebehalten hat. Durch 6std. Erhitzen in Pyridin auf 100° wird das Pyridinsalz
d'fr Monoacetonglucose-3-schwefelsiure verindert, ohne daB H,SO, in Freiheit gesetzt
wird. Das Reaktionsprod. konnte jedoch nicht in fester Form abgeschieden werden.
Bfi der Hydrolyse mit sehr verd. k. H,;8O, wird mit dem Acetonrest auch gleich-
kitig die organ. gebundene H,80, abgeldst. — Durch Einw. von CISO,H auf
Honoacetonglucose in Pyridin wurde eine Monoacetonglucoseschwefelsiure erhalten,
49*
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deren Salze verschieden von denen der vorstehenden Siure waren u. die daher
hochstwahrscheinlich als Monoacetonglucose-6-schwefelsiure anzusprechen ist. Ihr
Ba-Salz 1iBt sich nicht mit Aceton u. wasserfreiem CuSO, in ein Deriy, der Di-
acetonglucose zuriickverwandeln, liefert aber bei der Behandlung mit verd, k.
Siiuren ohne Schwierigkeit die acetonfreie Glucoseschwefelsiure, die als Brucinsalz
mit der frither auf direktem Wege gewonnenen Verb. identifiziert werden konnte,
Wiihrend nun dieses Salz der Glucoseschwefelsiiure bei der Einw. von Aceton u,
CuSO, in das entsprechende Salz der Monoacetonglucose iibergeht, reagiert das
Strychningalz der Glucoseschwefelsiiure unter diesen Bedingungen nicht mit Aceton.
Im Zusammenhang mit dem inversen Richtungssinn der Mutarotation dieser beiden
Alkaloidsalze 1&Bt dieses Verh. den SehluB zu, daB die Séure in den beiden Salzen
nicht die gleiche Konfiguration besitzt, was durch die Formeln I u. IL zum
Ausdruck gelangt. — Weder - noch f-Glucose reagiert mit Aceton in Ggw. von
Cu80,, ein Verh., dem die bisherige Formulierung dieser beiden Zucker nicht ge-
recht wird. — Um zu entscheiden, ob den beiden Monoacetonglucoseschwefelsiuren
der gleiche Glucosekomplex zugrunde liegt, wurde versucht, durch Behandlung der-
selben mit einem UberschuB von CISO,H in Pyridin zu Monoacetonglucosetri-
schwefelsiiuren zu gelangen. Jedoch treten unter diesen Bedingungen nur 2S0,H-
Gruppen in den Glucosekomplex ein, wobei gleichzeitiz das Aceton abgespslten
wird u. Verbb. resultieren, die Feblingsche Lsg. nicht reduzieren. — In einem
Nachtrag weist Vf. daraof hin, daB bei der iiblichen Acetonierung der j3-Glucose
die Sture nicht lediglich als Katalysator bezw. W. bindendes Mittel wirkt, sondern
daB sie hochstwahrscheinlich den Oxydring unter Anlagerung offnet u. erst das so
entstandene Additionsprod. die Fihigkeit hat, sich mit Aceton zu vereinigen.
Experimenteller Teil. Pyridinsals der Diacetonglucose - 3 - schwefelsivre,
C3H;,0,8 - C;HyN, aus A. in Ggw. von Pyridin Nadelrosetten vom F.163—164)
L in Aceton u. W., im letsteren unter Zers. [ez]?° = —21,9 (in Chlf.; ¢ == 2,913)

[ g | Doppelsalz von diacetonglucose-3-
H—C=—OH I HO—C—H schwefelsaurem Na w. Na-Aceta,
H—C—0H |, H-(":-OH C.2H,,0,SNa -+ C,H,(;,zlg: z(;;s A):

—C— gl Nadeln vom F. 221— e1s,

L Hg g S II. Hg 3 5 l [e]p! = —18,37° (W.; ¢ = 3,740}
—l, = — Na-Salg der Diacetonglucose-3-

H O H—C—OH schwefelsiure, OH;0,SNa, Aus
H,é—OSO,H H,(IE—OSO,H A. -} PAe. feine verfilzte Nadeln,

=~ Brucin - Strychnin die bei 208° zu einem schwarzen

Faden zusammensintern, ohne zu
schm. [e];* = —14,69° (W.; ¢ = 3,268). Ll in W., wl in konz. NaOH, L in
Aceton, sd. Essigester u. Amylalkohol. — Brucinsalz, C,,H;,0,S » Co3HyeN;0y, 818
A. Nadeln vom F. 248% [e],® = —27,63° (W.; ¢ = 3,148) bezw. —30,08" (ChlE;
¢ = 3,26). In verd. Alkalien ist die Diacetonglucose-3-schwefelsiiure auch in der
Siedehitze bestindig. — Pyridinsalz der Monaacetonglucose - 3 - schwefelsaure,
GoH;40,8 « C;H,N, aus A. in Ggw. von Pyridin Nadeln vom F. 134° u
[e]p* = —13,58° (W.; ¢ = 3,388). — Das Brucinsalz scheidet sich aus der h.
alkoh. Lsg. als Sirup ab. — Na-Salz, aus A. -} A. kiisiger, zusammenbackender
Nd., sehr hygroskop. — Ba-Salz, aus A. feine Nidelchen mit Krystallalkohol;
[e)p®® = —14,39° (W.; ¢ == 4,24). — Brucinsalz der Athylschwefelsiure, CyH;0:5
CyHygN,0,, aus A. harte, glasglinzende Nadeln vom F. 204—205° (Zers) U
[ee]p®* == —30,26° (W.; ¢ = 4,362). — Na-Salz der Monoacetonglucose-6-schwefel-
sdure, CyH,;0,SNa - 1/, H,0, aus A. Krystalle yom F. 157° (Zers.) u. [ef],*® = —9,89°
(W.; ¢ =3,544). — Ba-Salz, aus A. -} A. amorpher, hygroskop. Nd., enthiilt 1 Mol.
A (@ = —T7,23° (W.; ¢ = 4,148). — Brucinsalz, 1. in A, — Strychninsals,
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CyHy40,8 + CyHy,N,0,, aus A. Nadeln vom F. 182° unter Zers.; [e]p*® = —25,19°
(W.; ¢ = 4,406). — Strychninsalz der Glucoseschwefelsdure, CyHyg00S:CyyHayN,04 -
H,0, aus W. lange, feine Niidelchen. Zeigt Mutarotation. Der Anfangswert nimmf
mit dem Umkrystallisieren ab, ebenso die Ldslichkeit des Salzes. Endwert:
[@)p®=—0,72° (W.; ¢ = 2,084). (Biochem. Ztschr. 136, 428—48. Berlin-Dahlem,
Kaiser WiLHELM-Inst. f. exp. Therapie.) ‘ OHLE.
James Colquhoun Irvine und Jocelyn Patterson, Die Konstitution der
Acetondersvate der Glucose und Fructose. Fructose gibt zwei krystallisierte Diaceton-
verbb. (- u. B-Verb.), die in isomere Fructosemonoacetonverbb. iiberfiihrbar sind
(IRVINE u. GARRETT, Journ. Chem. Soc. London 97. 1277; C. 1910. IL 556). Fruc-
tosemono- u. -diaceton (e-Verbb.) sind beide linksdrehend u. leiten sich nicht von
der y Fructose, sondern von der stabilen Form der Fructose ab. Die Struktur-
formel des Fructosediacetons muB folgenden Bedingungen entsprechen: die Hydro-
lyse muB ein nichtreduzierendes Fructosemonoaceton geben, die Umwandlung in
eine linksdrehende Monomethylfructose muB moglich sein, das Phenylosazon mufB
ident. sein mit dem Monomethylglucosazon aus Glucosediaceton. Der Schliissel zur
Konst. liegt in der Struktur der Monomethylglucose, da die Stellung der Methyl-
gruppe in diesem Zucker der freien Hydroxylgruppe im Fructosediaceton entspricht.
Da in der Monomethylglucose die Alkylgruppe endstéindig ist u. infolgedessen dieger
Zucker die Struktur (I.) bat, kann die Struktur der Monomethylfructose nur IL. sein.
Fiir das Fructosediaceton ergibt sich demnach, wenn die Isopropylidenreste durch

* benachbarte OH-Gruppen verbunden sind, Formel III. Die Verb. miite in zwei

stercoisomeren Formen existieren, die bei der Hydrolyse verschiedene Mengen
zweler isomerer Fructosemonosacetone geben miiBten. Dies ist nach IRVINE u.
GARRETT (I. ¢) der Fall. Eine Fehlermdglichkeit in der Beweisfiilhrung besteht
darin, daB Fructosediaceton ein Deriv. der y-Fructose sein konnte, in welchem
Falle die Hydrolyse von Monomethylfructosediaceton Monomethyl-y-fructose geben
wirde. Dieser Zucker wiirde drei OH-Gruppen enthalten; die O-Bindung hat so
die Moglichkeit, eine stabile Anordoung zu geben. Es wurde daher die Unters.
auf das Fructose-cc-monoaceton ausgedehnt. Da die vollstindige Hydrolyse des
Fructose-ec-diacetons prakt. momentan durch Einw. von 0,1%ig. HCI bei 100° ein-
0

1. OMe - CH, - CH(OH) - CH . CH(OH) - CH(OH) - CH - OH

0
1I. OMe - CH, - CH - CH(OH) - CH(OH) - C(OH) - CH, - OH

[ —0—y
OH.CH,.CH.CH.CH.C—CH, CH—O
ITE: 050 OF e OMas
P
“UMe,  OMe, L ¢m V.
: 0 : H:C—20
OH.CH,CH. CH(OH)- CH(OH)- C—CH, H.& o>OMe - (B)
1v. 6\0/Me, CH,-0H

tritt, ist die Zerlegung der Rk. in Stufen sehr erschwert. Es gelang, das Fructose-
¢-monoaceton in ein linksdrehendes Zrémethylfructosemonoaceton zu fiberfihren. Bei
der Hydrolyse entstand eine Trimethylfructose (], in W. = —115,9%, die in T'etra-
'}‘thylfmdose iibergefithrt werden konnte. Sie erwies sich als die stabile krystalli-
sierte Form mit Butylenoxydbindung. Dadurch ist fiir das Fructosemonoaceton die
Struktur IV. u. das Nichtvorliegen einer Beziehung zur y-Fructose erwiesen. Alle
ltml‘.tosederivv, "waren linksdrehend; die beiden Tetramethylfructosen waren mit-
einander u. mit der yon STEELE (Journ. Chem. Soc. London 118. 257; C. 1919. L.
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608) aus f-Methylfructosid hergestellten methylierten Ketose ident. Zum Vergleich
hergestelltes Trimethylfructosemonoaceton der y-Reihe erwies sich als yollkommen
verschieden von der oben angefiihrten Form; es ist rechtsdrehend u. gibt rechs-
drehende Trimethylfructose. y-Fructose zeigt wenig Neigung, sich mit Aceton zu
kondensieren. Wird rechtsdrehendes y- Methylfructosid - mit angesiuertem Aceton
behandelt, so bildet sich Fructosediaceton, u. zwar die krystallisierte linksdrehende
c-Form.

Die Frage der Acetonderivy. der Glucose ist sehr kompliziert, da die isomeren
Glucosediacetone, deren Zahl nicht einmal feststebt, sich in Mischkrystallen aus-
scheiden u. sich mit den Glucosemonoacetonen verbinden. Fiir die Aufklirung der
Struktur der wichtigsten Verb., des Glucose-e-diacetons, ist maBgebend die Um:
wandlung in 6-Monomethylglueose u. die Zerlegung der Hydrolyse in 2 Stadien,
wobei Glucose-¢-monoaceton resultiert. Alle Acetonderivy. der Glucose sind stark
inksdrehend, withrend bei den isomeren Fructosederivv. das Drehungsvorzeichen
der Mutterhexose beibehalten wird. Glucosemono- u. -diaceton leiten sich von der
7-Glucose ab. Fiithrt man Glucosediaceton in Glucosemonoaceton iiber, methyliert
dieses u. unterwirft das entstandene Trimethylglucosemonoaceton der Hydrolyse, 5o
erhélt man eine linksdrehende Trimethylglucose ([ez), = —15,7° in W.) mit ellen
typ. Eigenschaften eines y-Zuckers. Leider ist die Struktur der y-Glucose noch
nicht sicher aufgekliitt; es ist sowohl eine Athylenoxydstruktur méglich, wie eine
Propylenoxydbindung. Die letztere stimmt am besten mit der B. u. den Eigen-
schaften der Glucoseacetone iiberein. Fiir Glucosediaceton wird daher Formel V.
vorgeschlagen, aus der sich durch Entfernung des Isopropylidenrestes B die Struktur-
formel fiir Glucosemonoaceton ergibt. Eine Tabelle im Original veranschaulicht
den Uberblick iiber die Rkk. der Glucoseacetonderivy.

Die Arbeit von KARRER u. HURWITZ (Helv. chim. Acta 4. 728; C. 1922. L
404) wird einer Kritik uuterzogen, wobei insbesondere die von ihnen fiir die
Acetonderivy. der Glucose u. Fructose aufgestellten Strukturformeln verworfen
werden.

Experimentelles: Bei der Darst. von - Fructosediaceton (vgl. IRVINE u. HYND,
Journ. Chem. Soc. London 95. 1220; C. 1809. IL. 97) empfiehlt sich Zusatz einer
kleinen Menge von fein gepulvertem BaCO, beim Erhitzen oder Konzentrieren
von Lsgg. Umkrystallisieren des Prod. zuerst mit Lg. mit A.-Zusatz, damn
Lg. allein. Partielle Hydrolyse in 0,1%,ig. HCl bei 30° liefert Fructosemono:
aceton: F. 120—121°, [¢]p* = —145,0° in W. (statt —158,9%). — Trimethylfructose
monoaceton, CyH,,0,(0OMe,), aus Fructosemonoaceton (L Mol.) in wenig CH,OH mit
Ag,0 (3 Mol) u. CH,J (6 Mol); Kp.;, 135—138°, np, = 1,4575, [e],*° in W. —147,9’
(¢ = 0,902), in A, —125,7° (¢ == 0,887), in Aceton —125,0° (c = 1,208%,). — Uber-
fithrung von Trimethylfructosemonoaceton in Z'etramethylfructose: 1. Hydrolyse einer
4°/;ig. Lsg. von Trimethylfructosemonoaceton in 0,1%/,ig. wes. HCl-Lag. durch Er-
hitzen auf 180° nach 2!/, Stdn. Schiitteln mit Ag,CO,, Erhitzen der filtrierten Lsg.
mit Holzkohle auf 60° Filtrieren u. Abdampfen des Losungsm. unter vermindertem
Druck. Trimethylfructose wird als viscoser Sirup ([ez), in W. —115,9°) erhalten.
2. Kondensation mit CH,OH durch 4-std. Erhitzen einer Lsg. von Trimethylfructose
in CH,0H mit 0,22°/,ig. HCI auf 40° Neuiralisation mit Ag,CO,, Behandeln mit
Holzkohle u. Entfernung des Losungsm. unter vermindertem Druck; Trl'mdhgﬂ'
methylfructosid hinterbleibt als [farbloser Sirup. 3. Methylierung des Fm(.%t“ld’
zweimal mit Silberoxyd (3 Mol.) u. CHyJ (6 Mol) u. ein drittes Mal nach Isolierung
u. Dest. des Methylierungsprod. Tetramethylmethylfructosid, farblose Fl.. vou:
Kp.,, 124°%. 4. Hydrolyse in der iiblichen Weise durch 1-std. Erhitzen bei 100
mit 1,2%,ig. HCl. Tetramethylfructose: F. 95—97° [e],® in W. —87,3% — Eon-
densation von y-Methylfructosid (], +16° in Athylacetat) mit Aceton durch 3:std.
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Kochen mit iiberschiissigem Aceton gelingt nicht. Dagegen findet Kondensation
statt, wenn das Fructosid in der Kilte mit dem 20-fachen Gewicht Aceton -
0,2,ig. HCL 20 Stdn. geschiittelt wird; Neutralisieren mit PbCOy, Filtrieren, Ein-
dampfen zur Trockne in Ggw. von BaCO,. Ausbeute 60°/,. Das Prod. ist iden-
tisch mit dem F1sCHERschen c-Fructosedsaceton (F. 119—120°% [e], —160,1° in W.).
— Uberfithrung von Glucosediaceton in Trimethyl -y - glucose: Die Hydrolyse des
Trimethylglucosemonoacetons wurde durch 0,5%,ig. HCL bewirkt. ‘ Trimethyl-y-glucose
ist eine farblose Fl.; Kp.,.s 153°; linksdrehend in W. u. organ. Losungsmm. ([e],
—37,3° in A.); neutrale KMnO,-Lsg. wird leicht reduziert u. aus Fehlingscher Lag.
in der Kilte sofort gelbes Cu,0 gefiillt. — Glycerinaceton (hergestellt nach
E. F1scHER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1606; C. 1920, IIL 826) reduziert in Ggw.
von Alkali rasch KMnO,; ebenso — infolge Ggw. von Verunreinigungen — neu-
trales KMnO,. Nach Reinigung durch mehrfache Dest., Behandeln mit iiber-
schiissiger KMnO,-Lsg., Extrahieren mit A., Abdampfen des Losungsm. u. erneute
Dest. hat die Fl. (Kp.;3 85°) keinen unangenehmen Geruch mebr u. ist fast stabil
gegen neutrales KMnO,, wilhrend alkal. KMnO, sofort reduziert wird. Aus reinem
Glycerinaceton mittels Ag,0-Rk. hergestelltes u. durch Dest. gereinigtes Mono-
methylglycerinaceton reduziert ebenfalls sofort alkal. KMnO,-Lsg., ist aber ziemlich
stabil gegen neutrale KMnO,-Lsg. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2146—61. 1922.
Uniy. of St. Andrews.) BUGGE.
Karl Freudenberg und Arnold Doser, Zur Kenntnis der Acetonzucker. IIL
- Die Konstitution der Diacetonverbindungen von Glucose und Fructese. (II. vgl
FREUDENBERG u. SVANBERG, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3239; C. 1928. L. 45.)
Diacetonhydrazinoglucose (1) geht beim Stehen mit HCL, D. 1,19, in salzsaures
[eB,7-Trioxy-n-propyl]-3-pyrazol (Glycerylpyrazol) (IL) diber. Krystalle aus Propyl-
alkohol, F. 139° (korr.). [a]Hgz gelb == —5,6° (0,1879 g in 1,936 g wss. Lsg.). LL

.0 e
H-é-o>C‘CH‘)’ HOl, (u;H é.o>C(CHB)’ 5

H,N-NH-(?-H It HN—E HO-C.H 1L
- ‘ I H.C.0H X0 Dt vitiattl v

| H.C-OH '
H-C-0 , H.C.0
B0 O>C(CHa7a H,C.0H 1,0 O>C(CH.),
- 0-CH, H,C.0
(CHa)sC<O.é é O>C\CH|)1
HO-C-H | s r HO.C.-H
Iy. H.G-0 0 20 H.C.0

H.&.0>CCHN \ | g8 0CH),
0,0 L——-éﬁ,

i13 W, L in CH,0H, A., zwl. in Propylalkohol, sonst wl. Fehlingsche Lsg. wird
nicht reduziert. Liefert bei der Oxydation mit KMnO, Pyrazol- 3 - carbonsdvure,
CH,0,N,, F. 215° (korr.). Hierdurch ist die Konst. der Diacetonglucose (IIL) fiir
die C-Atome 1—3 gesichert, fiir 4—6 wahrscheinlich gemacht. Gleiches gilt fiir
die beiden Diacetonfructosen (IV. u. V.). Die Annabme einer 1,4-Briicke in der
den Diacetonfructosen zugrundeliegenden Fructose wird mit Vorbehalt verworfen,
weil dann eine spannungsfreie Angliederung der Acetonringe unmdglich ist. (Ber.
Dtsch, Chem. Ges. 58, 1243—47. Karlsruhe, Techn. Hochschule.) RICHTER.
Olof Svanberg und Knut Sjoberg, Die Acetonverbindungen der Xylose. VA,
érginzen die Mitteilung von FREUDENBERG u. SVANBERG (Ber, Dtsch, Chem. Ger,
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55. 3239; C. 1923. L. 45) u. beschreiben die Darst. einer Monoacetonaylose, die so-
wohl durch teilweise Acetonylierung des Zuckers wie durch teilweise Hydrolyse
der Diacetonzylose erhalten wurde, wobei H,80, als Kondeneationsmittel diente,
Die fritheren Verss. mit HCl als Kondensationsmittel lieBen die Entstehung eines
Cl-haltigen Zwischenprod. moglich erscheinen. Dies ist aber nicht der Fall, denn
die beobachtete Entionisierung eines Teiles der HOI tritt auch zum gleichen Be-
trag ein, wenn Aceton mit HCl in Abwesenheit von Zucker behandelt wird. Die
storende Wrkg. der HCl, die beim Verdunsten des neutralisierfen Acetons zuriick-
bleibt, wird vermieden, wenn Hy;8O, oder C,0,H, als Kondensationsmittel verwendet
werden, die beide bei Behandlung mit Aceton keine Entionisierung zeigen. — Moso-
acetonaylose, CgH;,Oy; farblose Nadeln, F. 41—43°, in W. sll, in Aceton u. Athyl-
acetat 1, in PAe. unl. Fehlingsche Lsg. wird nicht reduziert. [e]*® (2—4%/ig. wae.
Lsg) = —19,0°. — Diacetonaylose, C,;H;O;, nicht krystallisiert erhalten, Kp.. 85
bis 87°% 1. in PAe, (Trennung von der Monoverb.!), [&],™® (2,5%ig. Log) = 14,0
Die frither beobachtete Drehungséinderung — Ubergang der anfinglichen Rechts-
drehung in Linksdrehung — hat jhren Gruuod in der leichten Spaltbarkeit der un-
reinen Verb. — Die teilweise Hydrolyse der Diacetonxylose in die Monoverb. wurde
: ek polarimetr. verfolgt; Ausbeute der
H.C-0 | H.C.0 letzteren 80°/,. Die Unters. der
LH : é.O>C(CHs)a OH . b’O>C(CHs)z Reaktionsmechanik erwies mono-
[34 5o | molekularenVerlauf, Die Geschwin-
C.H L C-H IL  gigkeit der Hydrolyse ist in hobem
H-(])-OH H-é-O ,  Grad von der Konz. der HCI ab-
AH’(;.OH H’é,0> C(CH,), hiingig. — Bei der Diskussion der
Struktur der Monoverb. (L) u. der
Diverb. (II.) wird auf die Anechauungen von IRVINE u. PATTERSON (Journ. Chem,
Soc. London 121. 2146; vorvorsteh. Ref) Bezug genommen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. b6. 863—69. Stockholm.) BUGGE.
Reginald Arthur Joyner, Die Viscositit der Cellulose. II. Die Erniedrigung
der Viscositat der Cellulose durch verschiedene Reagentien. (L. vgl. Journ., Chem. Soc.
. London 121. 1511; C. 1823. IV. 378.) Die Deutung der Ergebnisse von Messungen
der Vauscositdt von Celluloselsgg. in Kupferoxydammoniak wird erschwert durch den
EinfluB, den ZLuft auf die Viscositit der Cellulose ausiibt. In 2°/jig. Lsgg. von
Cellulose erniedrigten 2,7, 13,6 u. 30 ccm Luft die Viscositit um 530, 1300 u.
1800 Bek. Die hdchste fiir eine 2°/,ig. Celluloselsg. in Kupferoxydammoniak (13 g
Cua u. 200 g NH, pro Liter) mogliche Viscositiit scheint 57000 Sek. oder 28000
absol. Einheiten zu betragen, wihrend durch wiederholtes Behandeln einer Cellulose
im ,,Kier” mit NaOH eine Viscositit von 1 Sek. fiir eine 5%,ig. Lsg. erhalten wurde.
Fiir die Konstanten der modifizierten Formel von ARRHENIUS ergeben sich hieraus
die Werte 2,78 u. 0,15 als Grenzwerte fiir die Viscositiit einer 2°/,ig. Celluloselsg:
Vf. stellt die Hypothese auf, daB es entsprechend diesen beiden Konstanten zwei
verschiedene Arten von Cellulose gibt, eine mit hoher Viscositit (Cellulose 4), u.
eine mit niedriger Viscositiit (Cellulose B). Eine Baumwolle mit einer Zwischen-
viscositiit ist ein Gtemisch von Cellulose A u. B, u. der Gehalt an Cellulose A ist
gegeben durch die Gleichung' x == (0 — 0,15)/2,63, worin nach der Formel yon
ARREENIUS () = log —- vm??.mdt der.. ok Konz. ist. Fiir den log Viscositiit
Viscositit des Lisungsm.
log Viscositiit der Leg. + 080 .0
Konz. (g auf 100 ccm Losungsm.)
Experimentelles: Alle Verss. wurden mit Baumwolle (;,sliver cotton®) aus-
gefithrt, die folgende Eigenschaften hatte: Loslichkeit in 3°/,ig. NaOH bei 100°
b,86;  Cu-Reduktionszahl 0,11%,; Feuchtigkeitsgehalt 4,62°/,; Fettgehalt 0,24%;

des Ldsungsm. ist —0,80 zu setzen, g0 daB @ =
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mineral. Bestandteile 0,719,. Bei den Verss. itber den EinfluB von NaOH auf
Cellulose wurde die Baumwolle in einem Glasrohr mit NaOH iibergossen, die
okkludierte Luft entfernt, das Glasrohr zugeschmolzen, im Autoklaven auf die ge-
wiinechte Temp. erhitzt, nach dem Abkiihlen der fl. Robrinhalt titriert u. die Baum-
wolle mit verd. Essigsiiure u. W. gewaschen u. bei 70° getrocknet. Die Viscositiits-
messungen erfolgten bei 20 4+ 1° mit 2%,ig. Lsgg. Bei 9 std. Erhitzen auf Tempp.
von 100—141° ergeben die Verss. fiir jede Temp. u. verschiedene NaOH-Konzz. in
graph. Darst. nahezu gerade Linien (Figur im Originall. Den Einflu8 geringerer
NaOH-Konzz. auf Baumwolle, die 6'/; Stdn. auf 130° mit Lauge erhitzt wurde, u.
auf eine Kier-Baumwolle (Viscositiit 314 Sek. bei 130°) nach 5 std. Erhitzen zeigt
ein Diagramm im Original; verdiinntere NaOH-Lsgg. haben eine groBere Wrkg. als
konzentriertere. Diese Resultate sind prakt. wichtig fiir die Kier-Behandlung der
Baumwolle. Mit 3 verschieden viscosen Cellulosemustern wurden in Ggw. von n.
NaOH hei verschiedenen Tempp. kinet. Messungen ausgefiihrt. Nach dem Abkiihlen
u. Auswaschen der 7 Stdn. erhitzten Celluloseproben wurde die Viecositét bestimmt
u der Betrag der Veriinderung, der in der Menge umgewandeltes , Cellulose A%
zum Augdruck kam, berechnet. Es ergab sich (Figur), daB der Betrag der Um-
wandlung in jedem Fall proportional der urspriinglich vorhandenen Menge Cellulose A
ist; die Rk. verliuft also anscheinend unimolekular (die Konstante X ist berechnet
nach der Formel [K = 1/t.log a/(a — 2)]. :

Zur Unters. der Sorption von Alkali durch Cellulose wurden bekannte Mengen
- NaOH-Lsg. (Vol. 10 ccm) u. Cellulose (ea. 1 g) miteinander gemischt u. bestimmte
Mengen der Lsg. titriert (Ergebnisse siehe Figur im Original). Die Sorption des
NaOH durch Cellulose wird durch Neutralealze (NaCl, NaNO, ete.) erhoht. Echitzen
von Baumwolle mit Legg. von Neutralsalzen auf 120° ist ohne groBeren EinfluB
anf die Viscositiit der Cellulose, wiithrend KCl in Verb, mit NaOH die Viscositiit
unter diesen Umstiinden stark herabsetzt. Gegeniiber einer mit NaOH-Lsg. vor-
behandelten Cellulose zeigt KCl eine Wrkg. entsprechend der einer dquivalenten
Konz, yvon NaOH oder KOH; der EinfluB von NaCl, NaNO,, BaCl, oder KNO, ist
dagegen kaum merkbar. Die Sorption von NaCl oder KCl durch Cellulose aus
22/,ig. Lsgg. betrug nur ca. 1 g aut 100 g Cellulose. Beim Erhitzen von Baumwolle
mit einer Lsg. von NH,Cl oder CaCl, resultiert ein abgebautes Prod. von sehr
niedriger Viscositiit; NH,OH-Lsg. allein ist nur von geringer Wrkg. — Verss. iiber
die Einw. von verd. Siiuren auf Cellulose wurden, um die abbauende Wrkg., bezw.
Hydrocellulose-B. zu vermeiden, auf die Unters. der Einw. von /g,—!/jop 0. HCL
suf Cellulose bei 100° beschriinkt. Zur Best. der Rk.-Geschwindigkeit wurde
Cellulose unter Riickflu8 mit HCl gekocht, die Rk. durch Zugabe von k. W. zum
Stehen gebracht, das Prod. gewaschen u. bei 70° getrocknet, die Viscositit von
2'/¢ig. Lsgg. beatimmt u. der °/,-Gehalt an Cellulose A u. die Konstanten % fiir die
verschiedenen Reaktionsordnungen berechnet:
b = 1/t log af(a — )5 Ky = 1/t (1/(@ — @) — 1/a); ke = Yyt (1@ — )* — 1/a’),
worin @ = der Bruchteil Cellulose A in der Zeit 0 u. (@ — @) der in der Zeit ¢
Minuten ist. %,, erwies sich hierbei als ziemlich konstant. Der Temp.-EinfluB ist
groB; die Konstante ist wahrscheinlich proportional der Siurekonz. Eine /;,-n. Lsg.
von Essigsiiure reduzierte in 50 Min. die Viscositét einer Cellulose von 1480 auf
6§ Sek. 1/,,-n. HCl bewirkt dieselbe Viscosititserniedrigung in 10 Min. — Die
Viscositiit von Celluloselsgg. in Kupferoxydammoniak, unter H, bestimmt, wird
durch Zutritt geringer Mengen Luft stark erniedrigt; Zutritt weiterer Luftmengen
})ewirkt nur geringe Erniedrigung. Bzgl. des Gehsltes an hypothet. Cellulose 4
ist fiir Cellulose derselben Viscositiit anniihernde Proportionalitiit zwischen der Wrkg.
der Luft u. ihrer Menge festzustellen. Die Menge des Sauerstoffs, die notig ist,
um die Viscositéit der Cellulose auf ihren kleinsten Grenzwert zu reduzieren, d.b.
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alle Cellulose A in Cellulose B umzuwandeln, berechnet sich zu 5,3 cem pro g (be-
zogen auf n. Verhiiltnisse); es reagieren also 16 g O; mit ca. 2100 g Cellulose. Ein
ihnlicher Wert ergibt sich aus Verss. mit NaOCl (16 g O auf 2500 g Celluloge).
Das Mol.-Gew. der Cellulose muB daher, wenn 1 Atom O mit 1 Mol. Cellulose
reagiert, mindestens 2500 betragen. Durch einfaches Kochen von Cellulose mit
4%,ig. NaOH unter Zugabe von Hy;0, (40 Min. bei Atmosphiéirendruck) wurde die
Vigcositit von 2160 auf 1,7 Sek. herabgesetzt, wobei die Cellulose, wie die Best.
der Kupferzahl ergab, keinen nennenswerten Abbau erfuhr. Ultramikroskop. Unters.
der Celluloselegg. zum Zwecke der Feststellung etwaiger Zunahme der Zahl der
Kolloidteilchen entsprechend der Abnahme der Viscositiit ergab infolge der tief-
blauen Farbe der Lsgg. u. des weitgehenden Hydrationsgrades bei Verwendung
anderer Losungsmm. nur ein negatives Resultat. (Journ. Chem. Soe. London 121.
2395—2409. 1922. Stevenston.) BUGGE.
N. J. Demjanow und M. N. Dojarenko, Methylencyclobutan. Dieser KW-stoff
konnte weder aus Methyleyclobutylamin u. HNO,, noch aus Cyclobutylearbinol u.
Oxalsiure dargestellt werden. Zum Ziele fithrte nur die Zers. von Trimethyl-
methyleyclobutylammoniumhydyroxyd (L). Es wurde aus dem nach BRUCE (Dies.
Miinchen 1908) hergestellten Trimethylmethylcyclobutylammoniumjodid gewonnen
unter Einw. von feuchtem Ag;O. Bei Dest. vollziehen sich zwei Rkk., die B. yon
Amin (IIT) iiberwiegt bedeutend die vom KW-stoff (IL). — Amin C,HN (IIL),
1 QH,——?H—CH,N(CH,),,OH I CH,—'C:CH, I CH,—CH— CH,N(CH,),
" CH,—CH, " 0H,—(H, * ¢H,—CH,
Kp.gq 1254—126°% D.° 0,8143, D.’5, 0,8019. Mol.-Refr. 36,70—36,71 (ber. 36,26).
Salzsaures Salz 1. in W. u. A. Chloroplatinat, orangegelbe Krystallenbiindel, 1.
in h. W. Chloraurat, gelb, wl. in k. W. Pikrat, gelb, aus A., F. ca. 130" —
Methylencyclobutan, CsHg (IL), Kp ., 40,6—41,6°. D.° 0,7683, D.1s, 0,7425. Mol.-
Refr. 23,30 (ber. 22,62). Reagiert mit Br u. KMnO,. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 49. 193—200. 1917. Moskau.) BIKERMAN.
A. W. Dumanski und A. W. Swerew, Uber die Einwirkung von Ammoniak
und metallischem Calcium auf Benzol. (Vorliufige Mitteilung.) V. haben die Be-
obachtung gemacht, dab beim Durchleiten von trockenem NH; durch trockenes Bzl.
in Ggw. von Ca-Spdhnen Erwirmung stattfindet u. das Bzl. davach die Rkk. des
Dihydrobenzols zeigt. Wahrscheinlich finden folgende Rkk. statt:
Ca 4 4NH, = Ca(NH,), —> Ca(NH,), + H, -4 2NH, u. C,H, 4 H, = CH;
Kontrollverss. mit Ca-Ammonium u. Bzl. haben gleichfalls zur B. von Dihydro-
benzol gefiihrt. Die Rk. erfolgt am besten bei Zimmertemp. Bei 100—130° konnte
keine B. von Dihydrobenzol beobachtet werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
48. 994—96. 1916. Petrograd.) : OEHEN.
A. F. Holleman, Uber Monochlortrinitrobenzole. AuBer den bereits bekannten
2 Isomeren hat Vf. noch 3 andere dargestellt. 1. Das 1-Chlor-3,4,6-Trinitrobenzol,
aus 1-4,2 6-Chlordinitritanilin durch Substitution der NH,-Gruppe durch NO,, Aus-
beute 70°,. Aus Bezl. umkrystallisierbar. Gelbe Krystalle, die bei 168° schm.
2. Das 1-Chlor-2,3,5- Irinitro-benzol, das bei sehr energischer Nitrierung von
1-Chlor-2-3-dinitrobenzol entsteht. Die Krystalle schm. bei 108°%. Durch Behand-
lung mit alkoh. NH, erhilt man 2-Chlor-4,6-dinstranilin vom F. 159°, woraus sich
die Struktur ergibt. Auch erhiillt man die Verb. durch Chlorieren von 2-4-Dini-
tranilin mit KCIO, in HCL. 3. Das 1.Chlor-2,3,4- Irinstrobenzol entsteht aus der
Nitrierung des 1-Chlor-2,3-dinitrobenzol nach der unter 2 angegebenen Methode.
Nach langem Stehenlassen krystallisieren farblose Nadeln vom F. 69° Bei kurzer
Einw. vom. alkal. NH, wird eine der Nitrogruppen durch NH, substituiert, und
es resultiert ein bisher unbekanntes Anilin vom F. 112° (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31. 294—95. 1922. Amsterdam.) LEWIN.
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A. Mailhe, Uber die katalytische Zersetzung der Anilide. Die katalyt. Zers.

der-Anilide verldiuft zuniichst nach der Gleichung:
ArNHCOC,H2n+1 = CO - ArNHC,H2nr+1,

aber das sekundire Amin zerfillt in ArNH, - CuH,,, so daB als Endprod. das
entsprechende primiire Amin erhalten wird, — Diimpfe von Acetanslid, langsam
iiber auf 400° erhitztes Ni geleitet, lieferten ein aus 14°/, CO,, 36°/, CO, 3%, CH,,
479/, Hy gebildetes Gas, etwas NH, u. eine aus wenig Bzl. u. hauptsiichlich Anilin
bestehende Fl. Daraus folgt, daB eine partielle Zers, des Anilins unter B. von NH,
u Bil. stattgefunden hat u. letzteres weiter in H,;, C u. wenig CH, zerfallen ist.
— Mit einem neuen, sehr wirksamen Ni wurden keine fl. Prodd., eondern nur ein
aus 5%, CO,, 20°, CO, 25°/, CH,, 456°/, H; bestehendes Gas erhalten. — Gefilltes
Cu als Katalysator ergab ganz #ihnliche Ergebnisse. Das Gas bestand aus 19,5%/,
C0,, 13,5%, CO, 67°/, H,, die Fl. enthielt neben wenig Acetonitril wesentlich
Anilin. — Mit Al wurde ein Gag der Zus. 189, CO,, 9°/, CO, 11°/, CH,, 62°/, Hy,
aber ebenfalls kein Methylanilin erhalten. Dimethylanilin lieferte bei 400° (Al) ein
Gas mit 70°/, CH, u. 24%, H,. — Die homologen Anilide verhalten sich ganz
gleich. Die Gase bestanden bei 0-Acettoluid (Ni) aus 9%, CO,, 42°/, CO, 12°/, CH,,
31/, Hy, bei m-Acettolusd (Cu) aus 21°/, CO,, 9%/, CO, 60°/, Hy, bei o-Propiotoluid
(Ni) aus 15%, CO,, 26°/, €O, 5%, C,Hy., 54°/, H;. — In allen Fillen bildet sich
ein Nd. von Kohle auf dem Katalysator, ohne jedoch dessen Wrkg. vollig auf-

, suheben. — Es besteht .nach diesen Verss. wenig Hoffoung, die Zers. auf die B.
sekundiirer Amine beschriinken zu kénnen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 176.
1716—19. Paris.) LINDENBAUM.

J. B. Conant, J. B. 8. Braverman und RB. E. Hussey, Additionsreaktionen der
Phosphorhaloide. VI. Die 1,2- und 1,4- Addstion von Diphenylchlorphosphin. (V. vgl.
CONANT u. COYNE, Journ. Americ.'Chem. Soc. 44. 2530; C. 1923. IIL 300.) Di-
Phenylehlorphosphin resgiert mit Benzaldehyd u. Benzalacetophenon bei Ggw. von
Eg. nach den Gleichungen:

C,H;CHO + (C,H,,PCl 4 CH,COOH = C,H,CHOH.PO(C,H,), (I) 4+ CH,COCI
CyH,CH: CH.CO.C,H; -+ (C;H;),PCl 4 CH,COOH =
C,H,-CH.CH,.C0-C,H,; 4 CH,COCI
0—(C,B,),P—O0—P(C,Hs—0  gox  (CoHy)y-PO )
(=CH—CH IIL. CH—CH=

: +2Br, H:0 Iv.
GHY 0E ) O SoE =Nt o g O OHBr 0008,
O(C¢sHg)s

Bei Anwendung von Essigsiureanhydrid bildet sich wahrscheinlich das Zwischen-
prod. IIL, das mit W. behandelt in IL iibergeht. Lagert man in Chlf.- oder Essig-
siureanhydridlsg. Br an, so entstehen bei der Behandlung mit W. 2 stereoicomere
Honobromketophosphinozyde (IV.). Durch direkte Bromierung von IL erhilt man
aur eines der Isomeren. Die hochschm. Isomeren gehen bei der Behandlung mit
alkoh. NaOH bei Zimmertemp. in das ungesiitt. Ketophosphinoxyd iiber, wihrend
die niedrigschm. Verb. unter den gleichen Bedinguugen zu II. reduziert wird.

Experimentelles. «-Ozybenzyldiphenylphosphinozyd, CiH;;0,P (I). Man
163t 5 g Benzaldehyd in 3 g Eg. u. 10,4 g Diphenylchlorphosphin u. gieBt das Ge-
misch nach !/,-std. Stehen in W. Aus h. Toluol Krystalle, F. 230°% — a-Phenyl-
ﬂ'b"’zoylﬁﬂlyldiphenylphosphinoxyd, CyHyyO,P (IL), aus h. A., F.227°% — a-Phenyl-
ﬁ'[P-dllorbmzoyl]-dthyldiphcnylphoaphinoxyd, CyyH,30,PC, F, 225—226° — o-Phenyl-
ﬁ'bfom-ﬁ-bmzoyldthyldiphmylphoaphino:cyd, Cy;Hy0,PBr. Durch Erhitzen mit Br
i Chlf-Lsg. (30 Min.). Aus A., F. 187°%. Das niedrigschm. Isomere ist leichter 1.
mn A F, 158% — a-Phenyl-B-bfom-[p-chlorbenzoyl]-&thyldiphenylphosphino:cyd,
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C;;,H;,0PCIBr, FF. der beiden Isomeren 187° u. 196° — - Phenyl-f-benzoylvinyl-
diphenylphosphinoxyd, CyH, O0,P, F. 143°% Durch Red. mit Zn-Staub u. Eg. ent-
steht die gesitt. Verb. — c-Phenyl-f-[p-chlorbenzoyl]-vinyldiphenylphosphinoayd,
Cy;HyyO,PCL.  Gelbe Nadeln, F. 151°% (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 165—71.
Cambridge [Mass.).) SONN.
0. W. Brown und J. C. Warner, FEilckirolytische Darstellung von o-Amido-
phenol. Wirkung des Kathodenmaterials. (Vgl. Trans. Amer. Electr. Soc. 41. 225;
C. 1928. I. 507.) Als Kathodenmaterial sind bei der elektrolyt. Red. der alkal
- Lsg. von o-Nitrophenol bei niedrigen Stromdichten (1—2 Amp./qdm) Cu, Zn, Zn-
Amalgam u. Ni am wirksamsten. Bei groferen Stromdichten (4—10 Amp./qdm)
gibt Pb die groBte Ausbeute, bei Anwendung von Zn u. den Amalgamen von Zn
u. von Pb ist sie niedriger. Zersetzungsspannung u. Depolarisationsvermdgen geben
fiir die Beurteilung der Brauchbarkeit eines bestimmten Kathodenmaterials keinen
Anhalt. Diese wird am besten unmittelbar durch den Vers. erkannt. (Journ.
Physical Chem. 27. 455—65. Bloomington, Indisna Univ.) BOTTGER.
0. Hinsberg, Uber Chloral-p-acetamsnophenol. Diese Verb. bildet sich, wemn
man 10 g wasserfreies Chloral in eine h. konz. Lsg, von 10 g p-Acetaminophenol
eintriigt, 10 Min. auf dem Wasgerbad erhitzt u. 24 Stdn. stehen liBt. Farb- u.
geschmacklose Krystalle, F. ca. 160° (Zers.)), die bei schnellem Erhitzen auf 120°
quantitativ wieder in die Komponenten zerfallen. Bei Zimmertemp. geht die Zers.
sehr langsam vor sich (Gewichtsverlust 5%/, in 20 Tagen). Die Spaltung erfolgt
auch durch sd. Wasser. Die narkot. Wrkg. ist weit geringer als die des Clorals.
— Die Formel CCly-CH(OH).0.C,H,-NH.C0.CH, wiirde die Verb. als Vertreter
der noch unbekannten Halbacetale des Chlorals mit aromat. Komponente erscheinen
lassen, die Zersetzlichkeit der Verb. stellt’ diese Auffassung jedoch in Frage u.
macht vielleicht die Formulierung als einfache Molekiilverh. notwendig. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 56. 1734.) LINDENBAUM.
W. A. Ismailski und B. A. Bassorenow, .Arbeiten aus dem Gebiete der
Alkylierung. L. Darstellung von Estern aromatsscher Sulfosduren. II. Darstellung
alkylierter Nitrophenole. Mit Hilfe von Arylsulfosiureestern konnen Alkylgruppen
in sonst schwer alkylierbare Phenole leicht eingefiihrt werden. Diese Ester stellt
man aus Arylsulfochloriden u. Alkoholen bei Ggw. von Alkali her. — Zu 150¢g
p-Toluolsulfochlorsid u. 150 g CH;OH werden bei Rithrung 135 g 25,6%,ig. Wes.
NaOH tropfenweise zugesetzt; die Temp. darf dabei 25° nicht iiberschreiten. Die
Mischung in k. W. gegossen, wo der Ester CH,.C,H,-SO,0CH, sich allmihlich
abscheidet. F. 28—29°. Ausbeute 88—90°/,, — 1 Mol. p-Toluolsulfochlorid +
3 Mole A. - tropfenweise 1,1 Mol (25°,ig. wss.) NaOH unter Kiihlung u. Riihren.
In k. W. filllt ein weiBer Nd. vom Ester aus. F. 31°% Ausbeute 83—85%. —
Alkylicrung des Nitrophenols mit Hilfe von Toluolsulfosiiureestern. In die Mischung
von 139 g o-Nitrophenol u. 192 g 25,6,/,ig- wes. NaOH werden unter Rithren 204 g
techn. p-Toluolsulfosiiuremethylester eingetragen. Alles 3—4 Stdn. bei 95—100°
erwirmt, in W. gegossen, mit A. extrahiert. Die Fraktion 265—268° des fth.
Auszugs enthiilt o-Nitroansisol, C,H,0;N, Ausbeute 80%/,. — 144 g p-Tolnolaulfosﬁure-
ithylester u. 100 g p-Nitrophenol sind mit 98 g 31°/ig. wss. NaOH versetzv!
(3—4 Stdn., Wasserbad). Es entsteht in 90°/, Ausheute p-Nitrophenetol, CH;0sN,
F. 59—60° (Journ. Russ. Phys.-Cem. Ges. 52. 359—68. 1920. Lab. d. ,,Glawanils*.
Moskau.) BIKEBMAN-.
André Brochet, Katalytische Hydrierung der Flissigkesten unter der Ein-
wirkung gewohnlicher Metalle. VII. Phenole. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France 4]
15. 554. 17. 50. 55. 27. 899; C. 1914. IL. 388. 1915, II. 69. 73. 1921. L 436. C.r.
d. P'Acad. des sciences 159. 190.172. 1499; C. 1914. II. 695. 1921. IIL 874; ferner
CORNUBERT, Ann. de Chimie [9] 16, 141; C. 1921. III. 1159, Zur Anwendung
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kommen als Katalysatoren hochaktives Ni, Carbonatnickel u. Formiatnickel, die
nach den Angaben des Vfe. (C. r. d. 'Acad. des sciences 175. 816; C. 1823. IIIL.
345) hergestellt werden. Phenol wird bei 100—150° unter gewdhnlichem Druck nur
langsam, aber lebhaft unter 10—15 Atmosphiiren hydriert. Schwieriger als Phenol
werden zweiwertige Phenole u. Pyrogallol hydriert, auch die Kresole, deren
Hydrierungsgeschwindigkeit bei 170° die des Phenols bei 150° erreicht. Die Er-
gebnisse beim Phenol u. den Kregolen zeigen folgende Tabelle:

Phenol 0-Kregol ‘ ro-Kresol p-Kregol
Dauer

Temp. ° I Atm. Temp. °| Atm. 'Temp. o| Atm. | Temp. ° | Atm.

0 120 15 o5 [15 [ 5o |15 | do |15

5 Min. 120 11 115 13 70 16 80 16
5, 120 6,5 120 7 115 | 15 15 | 13
305 122 1,5 123 1 126 6 140 7
455 121 0 125 | 0 126 1 145 1
60 ,, 121 Depression e — 124 0 I 136 0

Verwendet wurde hochakt. Ni, das jedesmal gesondert hergestellt wurde u.
zwar 20 g auf 200 g Substanz. Die Hydrierung wird lebhaft erst oberhalb 100°.
Bei einem besonderen Phenolvers. waren fiir 0,5 u. 10 Min. die Drucke 15; 6,5 u.
0,5 Atmosphiiren. — Einw. der Temp. bei gewdhnlichem Druck. 200 g
. Krystallphenol wurden mit. 20 g Carbonatnickel hydriert, die Temp. in */, Stde. um

10—15° gesteigert. Die H-Aufnahme begann bei 50°, betrug nach 1 Stde. bei 87°
1 Liter, nach 11/, Stde. bei 113° 2,7 Liter u. nach 2 Stdn. bei 145° 5!/, Liter; er-
forderlich sind 144 Liter. — Einw. des Drucks. Zur Anwendung kamen 200 g
Phenol, 20 g Carbonatnickel; der App. wurde erwiirmt u. geschiittelt. Nach 35 Min.
wurde neuer H zugefiigt. Folgende Tabelle enthiilt die Ergebnisse:
Hydrierung des Phenols unter Druck.

Dauer Temp. ¢ Druck | Absorbiertes Vol.inl | Wrkg.: cem H | Phenol-
Mlinuten Atm. Intervall. | Gesamt. | prog, Min., Atm. gehalt
0 15 26,5 —_ — — 1
10 120 21,5 — — — 1
17 159 26,25 7,5 7.5 2,0 0,93
25 222 14,25 €0 67,5 18,8 0,55
30 222 12 11,25 78,75 10,0 0,47
35 220 10—29 10 88,75 9,0 0,41
40 236 21 40 128,75 16,0 0,16
45 225 18 15 143,75 7,7 0,06
50 212 17 5 148,75 2,9 0,03
95 200 16,75 1,25 150 0,7 0,02
62 196 16 3,75 153,75 0,2 0
80 196 16 0 153,75 0 0

. Mit roher oder 959%,ig. Carbolséiure waren die Ergebnisse unbefriedigend. Auch
mit kleinen Mengen an Katalysator kann auf Kosten der Zeit gut hydriert werden.
Bei 150—160° u. 25 Atmogphiiren am ersten Tage (10 Stdn.) 320 Liter, am zweiten
Tage (10 Stdn.) 190 Liter. Die Umsetzung war quantitativ. (Vgl. C. r. d. I'Acad.
des gciences 175, 583; C. 1923. I. 307.) In dem frither beschriebenen App. (Bull.
Soc. Chim. Paris 15. 554; C. 1914. IL 888), der eine Filtration des Katalysators
ermdglicht, konnten 6300 g Phenol in Portionen zu 700 g mit 40 g bochaktivem Ni
bei 150° unter 20 Atmosphiiren Druck in 11 Tagen (die letzte Portion erforderte
3 Tage) zu 909, zu Cyclohexanol hydriert werden. Ganz analog vollzog sich die
Hydrierung der 3 Kresole, nur wurde die Temp. [auf 160—170° erhoht. Die
Aushenten gind fast oder vollig quantitativ. — o-Methyleyclohezanol, Kp. 163—164°.
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— m-Methyleyclohexanol, Kp. 170—171°% — p-Methyleyclohexzanol, Kp. 170-171°,
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 1270—80. 1922 ) SIELISCH,
A. Brochet und R. Cornubert, Katalytische Hydrierung der Flissigkeiten
unter der Esnwirkung gewohnlicher DMetalle. VIII, Naphthole. (Bull. Soc. Chim, de
France [4] 31. 1280—85. 1922. — C. 1921, III, 874.) SIELISCH.
Shoichiro Nagal, Untersuchungen tber die Darstellung von Heliotropin aus
Isosafrol und e-Homoheliotropin aus Safrol durch Ozon. (Vgl. NAGAI, Journ. of
Chem. Ind. [Tokyo] 28. 56. 151 [1920]. 25. 52. 631 [1922]. Bericht SCHIMMEL & Co.

19238. 103.) Isosafrol wurde in einem Gemisch von 1 Vol. CCl,, Tetrachlorithan °

oder Chlf. mit 3 Vol. PAe. mit 2—3°,ig. O; behandelt. Zers. man das ausge-
schiedene Ozonid mit NaHS80,-Lsg., so erreicht die Ausbeute an Heliotropin 85/
Analog wurde «-Homoheliotropin (c- Homopiperonal) aus Safrol gewonnen. Man
erhiilt den Aldehyd mit 60—65°, Ausbeute durch Rithren der Eg.-Lsg. des Ozonids
mit W. u. Zn-Staub. Hellgelbes Ol von heliotropiniihnlichem Geruch, verharst
leicht, Kp.; 131—133% Kp., 210° (Zers.); D.!%, 1,2654; n,'® = 1,5547. LL in
organ. Liosungsmm. Liefert mit 85—95°/, Ausbeute eine durch Siure u. Alkali
spaltbare Disulfitverb. — Ozim, Nadeln, ¥. 119°% — Semicarbazon, F. 175—176% —
Phenylhydrazon, F. 176° (Journ. Faculty of Engineering, Tokyo Imperial Univer-
sity 18. 185—92. Tokyo, Univ., Sep. vom V£, RICHTEE.
William Davies, Substitution sn vicinal trisubstituserten Benzolderivaten. Teil L
Nach KARRER u. KURT MEYER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1398; C. 1815. IL
948) findet Substitution bei Phenolen u. aromat. Aminen go statt, daB sich zuniichst
ein Ammopium- oder Oxoniumsalz bildet durch Anlagerung des einwirkenden Prod.
an das N- oder O-Atom u. daB erst in 2. Linie Kernsubstitution (in p-Stellung) ein-
tritt. V£ untersuchte, inwieweit diese Theorie fiir einige anomale Fille zur Er-
kliirung von Substitutionen dienen kann. Bei einer Verb. von Typ (L) kénnte infolge
sterischer Hinderung das Zwischenprod. in bezug auf b nicht gebildet werden.
Nun zeigten PERKIN u. ROBINSON (Journ. Chem. Soc. London 105. 2389; C.1915.
I. 10), da8 die Titrierung von Veratrumaldehyd (II.) zur Verb. III. fithrt, was mit
der Theorie iibereinstimmt, da die mittelstindige Methoxylgruppe (b) zur B. des
Zwischenprod. infolge ster. Hinderung nicht in Frage kommt, wohl aber die end-
stiindige (a), wodurch bei nachfolgender Substitution die p-Stellung von a besetst
wird. Die Nitrierung des o-Vanillins, die zur Verb. IV. fiihrt, ist ein besonderer
Fall, da die Hydroxylgruppe ein kleineres Vol. hat als die Methoxylgruppen u.
einen groBeren lenkenden EinfluB ausiibt. Verb. (IV.) wurde methyliert. Das
Methylierungsprod. wird durch Alkali leicht in Nitro-o-vanillin zuriickverwandelt,
was nach Ansicht des Vfs. fiir die m-Stellung der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe
beweisend ist, da bei einer anderen Stellung der Nitrogruppe (V.) hitte gebildet
werden miissen. (IV.) kann auBerdem in die bekannte Siure (VL) iibergefiihrt
werden. Das Bromierungsprod. von o-Vanillin kann nach dem Methylieren U
Nitrieren durch Aceton u, NaOH in ein Indigotinderiy. iibergefiihrt werden; auBerdem
ist das Methylierungsprod. vom Brom-o-Vanillin identisch mit dem des o-Veratrum-
aldehyds, weshalb dem nicht methylierten Prod. die Formel (VIL) zuerkannt werden
muB. — Bei der Nitrierung u. Bromierung von o-Veratrumaldehyd hingt die v'on
dem Substituenten eingenommene Stellung augenscheinlich von der Natur der eio-
tretenden Gruppe ab, wofiir Vf. keine Erklirung zu geben vermag. Er yerweist
auf die Feststellung von ROBINSON (Annual Reports 1921. 83), wonach eintretend_es
Halogen durch positive Gruppen in der Regel in die m-Stellung dirigiert wird in
héherem MaBe, als wenn der eintretende Substituent eine Nitrogruppe ist. — A\
untersuchte, ob bei Modifizierung der mittleren Gruppe im o-Veratrumsaldehyd u.
o-Vanillin die erwartete Substitution stattfindet. 2-Benzolsulfoxy-3-methoxybens:
aldehyd (VIIL) wird durch Nitrieren iibergefiihrt in G-Nitro-2-bmzolsulfoxy-3-mt"'
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ozybenzaldehyd (IX.); geht durch Oxydation in eine Siure iiber, die mit dem Ni-
trierungeprod. der 2-Benzolsulfoxy-3-methoxybenzoesiiure identisch ist. Wird aleo
im o-Vanillin oder der entsprechenden Siiure die p-lenkende Kraft der Hydroxyl-
gruppe geschwiicht, so tritt p-Substitution zur Methoxylgruppe ein. — 2-Methoxy-
3-ithoxybenzaldehyd gab bei der Nitrierung mit HNO; (D. 1,42) sowohl 5-Nitro-
wie auch 6-Nitro-3-dthoxy-2-methoxybenzaldehyd, letzteres. jedoch nicht als Haupt-
prod., wie man nach dem Verlauf der Nitrierung des o-Veratrumaldehydes erwarten
gollte.  8-Athoxysalicylaldebyd gibt bei der Nitrierung 5- Nitro-2-owy-3-dthoxybens-
aldehyd, eine der Nitrierung von o-Vanillin vollig analoge Rk. Das Methylierungs-
prod. wird durch NaOH-Lsg. wieder entmethyliert. Ebenso wird 5- Nitro-2-methoxy-
3-ithoaxybenzocsdure, durch Oxydation aus dem Aldehyd erbalten, durch alkal. Hydro-
lyse in eine Nitrobydroxyiithoxybenzoesiiure u. nicht in eine Nitrohydroxymethoxy-
benzoesiiure umgewandelt. Hier gilt dasselbe wie fiir (IV.). — Die Bromierung
vom 3-Athoxysalicylaldehyd u. seinem Methylderiv. verliiuft analog der Bromierung
vom o-Vanillin u. o-Veratrumsaldehyd. Das Bromatom gteht in m-Stellang zur
Aldehydgruppe. — Die Nitrierung von 2-Methoxy-3-fithoxybenzoesiiure mit konz.
HNO; (D. 1,42) bei 15—20° lieferte als Hauptprod. &-Nitro-2-methoxy-3-dthozy-
benzoesiure, neben 6- Nitro-2-methoxy-3-dthoxybenzoesdure.

8 OCH, CH,0 OCH, om
N H H
(1. | %% @oc . ﬁv)oxi U |OCH,
(e COH N/OCOH 0,N__JcoH ):
2
OCH, OCH, _ocH, oCH,

OCH, .80,C,H -80,C,H,

ON@ O, @oa mn.lo 80,C,H, EX' 0-50,C,Hj
W J000E B JcoH Jcom NOCOH
2

Experimentelles. 5- Nitro-2-owy:-3-methoxybenzaldehyd (IV.) durch Zusatz
einer Leg. von 5 cem HNO, (D. 1,42) in 20 cem Essigsiiare zu einer k. Lsg. von
15,2 g o-Vanillin in 70 ccm Eg, schwach gelbe Nadeln, F. 140—141° 11 in organ.
Losungsmm., wl. in h. W. Na-Salz, aus W. gelbe Nadeln. — 5-Nitro-2,3-dimeth-
ozybenzaldehyd, CsHyO;N, aus Nitro-o-vanillin, gel. in einer Migchung von CH,J u.
_Chlf-; u. gepulvertem Ag,O durch 3-std. Sieden, farblose Nadeln, 1l. in h., etwag l.
in k. CH;0H, swl. in sd. W., unl. in k. NaOH-Leg. — Nitroveratrumaldehyd (I1L)
ans Veratrumaldebyd in Eg.-Lsg. durch Nitrieren mit der theoret. Menge HNO,,
F. 88%. — 6-Nitro-2-benzolsulfoxy-3-methozybenzaldehyd (1X.), C,H,,O,NS, aus
2-Benzolsulfoxy-3-methoxybenzaldehyd von F. 121° u. der 20-fachen Menge rauchender
HNO; (D. 1,5), aus A. Nadeln, F. 145°. Wird im Sonnenlicht bei gewdhnlicher
Temp. griinblau. 6-Nitro-2-bensolsulfoxy-8-methoxzybenzoesiure, G, H;;O,NS, aus dem
Aldehyd mit KMnO,, Blitichen, F. 218°. — &-Brom-2-0zy-3-methoxybenzaldehyd
(VIL) nach RuPP u, LINCK (Arch. der Pharm. 253.33; C.1915. I. 529.) — 5-Brom-
2:3'dl'methoxybemaldehyd, C,H,0,Br, aus (VIL), gel. in CH;OH, durch Einw. von
Methylaulfat u. iquivalenter Menge NaOH, Nadeln, F. 81°% hat einen stechenden,
zim  NieBen reizenden Geruch. — 5-Brom-6-nitro-2,3- dimethoxybenzaldehyd,
0;H,0,NBr, aus 5-Brom-2,3-dimethoxybenzaldehyd durch Auflgsung in der 20-fachen
Menge HNO, (D. 1,42) (10—20°), sus CH,OH oder Eg. schwach gelbe Nadeln,
F. 141, kann durch Einw. von Aceton u, NaOH in ein Indigotinderiy. iibergefihrt
Wwerden. — 5-Brom-2,3-dimethoxybenzoesiure, C;H,0,Br, aus dem Aldehyd, der in
Suspension einer h. wss. MgSO,-Lsg. mit h. KMnO,-Lsg. behandelt warde, Nadeln, -
F.120% wl. in h. W. — 3-Athozysalicylaldehyd, nach Reinigung des Handelsprod.
durch Dest. mit Wasserdampf gelbe Nadeln, F. 64—65°% Kp,,, 263—264° (leichte
Zers), 11, in organ. Losungsmm., wl. in W. unter Gelbfiirbung der Lsg. — 5-Nitro-
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2-oxy-3-athoxybenzaldehyd, C,H,O4N, nus A. gelbe Krystalle, F. 158°% — 5-Nitro-
2-methoxy-3-dthoxybenzaldehyd, C, H;;O;N, durch Methylieren des Aldehyds von
F. 158° mit AgyO u. Methyljodid in Chlf,, Nadeln, F. 118,5°% — &-Nitro-2-methozy-
3-dthoxybenzoesiure, CyoH;;O,N, aus dem Aldehyd mit iiberschiissigem KMnO, in
Ggw. von Mg80,, aus 90°ig. A. Nadeln, F. 177% miBig 1. in h., wl. in k. W.
— 5-Nitro-2-oxy-3-dthoxybenzoesdure, C;HyO,N, Nadeln, F. 205% wl. in k. W. Gibt
mit alkoh. FeCl,-Lisg. braunviolette Firbung. Natriumsalz, Nadeln, wl in k. W. —
2- Methozy- 3-dthoxybenzaldehyd, C,,H;;0,, aus Athoxysalicylaldehyd in alkal. Leg.
mit Methylsulfat, aus W. Nadeln, F. 45°% — &-Nitro-2-methoxy-3-athoxybenzaldehyd,
aus CH;OH Nadeln, F. 118,5°% — 2-Methoxy-3-dthoxybenzoesiure, C,oH,,0,, aus dem
Aldebyd mit h. KMnO,-Lsg., Krystalle, F. 59°, m#Big 1. in k. W. — 5-Niiro-
2-methoxy-3-dthoxybenzoesdure, C, H;;O;N, Nadeln, F. 177% — 6-Nitro-2-methozy-
3-dthoxybenzoesiure, CyoH;,OgN, Prismen, F. 157,5°. — §-Brom-2-0xy-3-dthozybens-
aldehyd, gelbe Nadeln, F. 94°% 1l in h., wl. in k. A. Die alkoh. Lsg. wird durch
FeCl; blau gefirbt. Mit salzsauren p-Nitrophenylhydrazin wird ein rotes, krystallin.
Hydrazon erhalten. Wird in methylalkoh. Lisg. durch Methylsulfat u. NaOH in
5-Brom-2-methoxy-3-dthoxybenzaldehyd, C, H;,O0,Br, iibergefiihrt, aus A. Nadeln,
F. 95% I in b., wl in k, A. — Nitrierungsprod. von 5-Brom-2-methoxy-3-dithoxy-
benzaldehyd, C;H;,O,NBr, aus dem Aldehyd u. HNO, (D. 1,42) bei 35° aus A.
schwach gelbe Nadeln, F. 128°. Wird durch Aceton u. NaOH in ein priichtig ge-
firbtes Indigotinderiv. iibergefiihrt. (Journ. Chem. Soc. London 123, 1575—93,
Oxford, Dyson Perrins Lab.) BoCE.
Albert Eric Cashmore, Hamilton Mc Combie und Harold Archibald
Scarborough, Die Reaktionsgeschwindsgkeit in gemischien Ldsungsmatéeln. Teil IV.
Der Einflup der Base auf die Verseifungsgeschwindigkeit von Estern. (IIL vgl. Mo
COMBIE, SCARBOROUGH u. SETTLE, Journ, Chem. Soc. London 121. 2308; C. 1923,
1. 300.) Die Verseifungsgeschwindigkeit des Athylesters der Benzoe-, Isobuiter- u.
Brombenzoesiure in ihren Lsgg. in A.-W.-Gemischen durch Ba(OH),, KOH, LiOH
u. N(C,H;),(0H) wurde gemessen, u. es wurde gefunden, daB es sich dabei um Rkk.
2. Ordnung handelt, die unabhiingig von der Konz. sind. Unter sonst gleichen Be-
dingungen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der 4 Basen in der vorstehend an-
gegebenen Reihenfolge ab. Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten stimmen
somit nicht mit der relativen Stirke der Basen in ihren wss. Lsgg. iiberein, scheinen
jedoch eine Funktion der relativen Stiirke u. ibrer Fihigkeit, Alkoholate zu bilden,
zu sein. Die Kurve, welche die Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit
u. der Zus. des Losungsm. darstellt, zeigt gewisse charakterist. Eigentiimlichkeiten,
die allen Basen gemeinsam sind. Die den A.-W.-Komplexen entsprechenden krit.
Punkte fallen jedoch bei den einzelnen Bagen nicht zusammen. Die A.-W.-Eom-
plexe mit 80 u. 30°, A. sind unabhiingig von der Natur des Esters, der Base U
von der Temp. (Journ. Chem. Soc. London 123. 197—207. Cambridge, Chem.
Lab.) ; BOTTGER.
P. Petrenko-Kritschenko, Uber die Lakiamderivate der Dihydrobenzoylessig-
sdure. In einer Arbeit mit SCHOTTLE (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 6453
C. 1916. 1. 929) hat Vf. merkwiirdige Umlagernngen von Laktamderiv. der Dehydro-
benzoylessigsiure (L) untersucht. Die daselbst gegebene Erklirung wird nun da-

CH,CO-HC A, e CsH,COCH_qo0m
cod 1. SNRHOH CO< 1L oder  COS o ((0,H,NEE
CH G-C,H, HG C(C.H:)OH HO o

durch vervollstindigt, daB Vf. eine den Rkk. vorangehende Isomerisation zu (L)
annimmt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 251—59, 1917. Odessa.) BIKERMAX.
K, Wolkow, Uber die Einwirkung von Magnesium auf eine DMischung von
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Alylhalogenid und Cuminol. Der Alkohol (CH;),CH!-C,H*- CHOH-CH,-CH: CH,
wurde sus (CH;,CH . C;H, . CHO u. CH, : CH . CH;Br mittels Mg dargestellt.
Ep.rs 140% Kpgs 158% D.?, 0,9470. Mol.-Refr. 60,39. Bei Oxydation geht in
ﬁ-(}ummyldthylenmilchsdurc, CsH,40,, iiber, F. 95°% (Journ. Rugs. Phys.-Chem.
(es. 49, 259—63. 1917. Kiew.) BIKERMAN.
@Gartha Thompson, Die ultravioletten Absorptionsspekiren von Hugenol und
Tsoeugenol. V£. nahm die Absorptionsspektren von Hugenol und Isoeugenol auf u.
pritfte, ob die von CRYMBLE, WRIGHT, STEWART und GLENDINNING (Journ. Chem.
Soc. London 99. 451; C. 1911. I. 1413) aufgestellte GesetzmiBigkeit, wonach von
2 isomeren Stoffen derjenige mit der hichsten Konjugation die groBte Absorptions-
kraft besitzt, fiir diese Verbb. gilt. Die Unters. wurde an !/;;n alkoh. Lsg. aus-
gefiihrt. Die Absorptionskurven werden in 2 Figuren wiedergegeben, wo die Wellen-
JIJ’
cd
sind, wo J die anfiingliche Intensitiit und J’ die Intensitiit des Lichtes nach Passieren
der Legg., ¢ die Konz. in mg/Mol. suf L. u. d die Liinge des GefiiBes in cm ist. Voll-
stindige Absorption wurde fiir Eugenol bei Wellenlinge 3200, fiir Isoeugenol bei
3300 gefunden. Der angefiihrten GesetzmiiBigkeit entsprechend hat bei 3300 Iso-
eugenol die groBere Absorptionskraft, was jedoch nicht zutrifft von 4000 bis fast
3300; hier absorbiert Eugenol am stiirksten. Dagegen ist zwischen 3320 u. 2380 die
Absorptionskraft des Isoeugenols im allgemeinen stiirker als die des Eugenols; nur
an den Enden des Spektrums ist das Umgekehrte der Fall. Daraus ergibt sich,
daB das angefiihrte Gesetz auch in diesem Fall nicht vollig erfillt ist, trotzdem
hier relative Absorption kaum statthat. Die letztere Unters. wurde an Lsgg. von
0,0005 n. (Eugenol) u. 0,00005 n. (Isoeugenol) ausgefithrt. (Journ. Chem. Soc. London
123, 1594—1597. Rughy, International Mansions.) Bock.
J.J. Sudborough und Gwylym Williams, Bromaddstion an e- und 3-Chlor-
und Bromzimisiuren und deren KEster. Addiert man an die beiden raumisomeren
-Chlorzimtsfiuren Br, so entstehen 2 asymmetr. C-Atome u. daber 2 rac. Gemische.
Die ¢-Bromzimtsiiuren liefern bei der Addition von Br nur ein a. C-Atom. —
Versuche. ¢-Bromzimisiuremethylester, C;,H,0,Br, wurde krystallin., F. 22,5
bis 23° gefunden. — Die Addition von Br an die a-Bromzimtsiuren u. deren Ester
geht in der Dunkelheit sehr langsam vor sich, ist nach 22 Tagen noch nicht voll-
stindig, wogegen im Tageslicht bereits nach 4 Tagen alles Brom aufgenommen ist.
Die Ester addieren rascher als die Siuren. Beide Siiuren liefern das gleiche
Additionsprod. — a-ez-3-Tribrom-f3-phenylpropionsiure (vgl. KINNICUTT u. PALMER,
Amer, Chem. Journ. 5. 383 [1883]). Auch die Methylester geben gleiche Brom-
additionsprodd. Die Bromaddition an die 3-Bromzimtsiuren u. deren Ester geht
in der Dunkelheit echneller vor sich als an die ¢-Verbb. Beide Siuren geben
o-(3-8-Tribrom- 3 - phenylpropionsdure, F. 146—147° (Zers.) (MICHAEL, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 19. 1380 [1886]). Beide Methylester geben e- - (3-Tribrom- 3-phenyl-
propionsduremethylester, C,,H,0,Bry, feine Biischel aus verd. A., 1L in organ. Lo-
fungsm., F. 42—43° (Zers). Die Addition von Brom an die - u. - Chlorzimt-
siuren u. deren Ester zeigt, daB die Ester rascher addieren als die Siuren u. die
p-Verbb. rascher als die ¢-Verbb. Aus beiden isomeren [-Séuren scheint, obwohl
2 verschiedene Prodd. zu erwarten waren, die gleiche Dibromchlorzimtsiiure zu ent-
Bte:hen, denn das Prod. macht einen einheitlichen Eindruck u. veréindert den F.
beim Umkrystallisieren nicht. Analysen stimmen auf ﬁ-Chlor-a-ﬂ-dibrom-ﬂ-pbe‘nyl-
Dropionsiure, C,H,0,ClBry, Prismen aus Chlf., F. 143—144° (Zers.). Aus den
stereoisomeren ¢z - Chlorsiiuren entstanden (uneinheitliche) Prodd. von der Zus.
C'HIOICIBT” die sich nicht trennen lieBen. (Journ. of the Indian Inst. of Science
5. 107—18, Bangalore.) SCHMELKES.
Va3 50

lingen als Abszisse u. der Ausléschungskoeffizient log als Ordinate genommen



754 D. ORGANISCHE CHEMIE. 1923, III.

Thomas Harold Durrans, Die Einwirkurg von Sulfurylchlorid auf organische
Substanzen. Teil IL. Vf. untersuchte unter denselben Bedingungen wie frither
(Teil I. Journ. Chem. Soc. London 121. 44; C, 1922. III. 144) weitere Bzl.-Derivy.
auf ihr Verh. gegen Sulfurylehlorid u. erhielt Benmzylchlorid u. Benzoesiure sus
Benzylbenzoat; Spuren von Acetanhydrid u. Benzoesiure aus Benzylacetat; 2,4,6-
Trichloranisol aus Anisol; 5-Chlorsalicylaldehyd sus Salicylaldehyd; 35-Dichlor-
ansisaldehyd, CgHy0,Cl;, F. 61,5% aus Anisaldehyd. Wurde durch Chromsiiure zur
3,5- Dichloranissiure, F. 202—202,5° oxydiert, welch letatere mit konz. HJ 3,5-
Dichlor-4-oxybenzoesiure, F. 265° lieferte. 3,5-Dichloranisaldehyd gab mit konz, HJ
ansalog 3,5-Dichlor-4-oxybenzaldehyd, F. 1569 — ¢, {3- Dichlor- 3-phenylpropionaldehyd,
CyHOCl,, aus Zimtaldehyd u. SO,Cl; Ep,, 151—153°, erstarrt selbst beim Abkiihlen
auf — 12° picht, hat einen scharfen, an Ozon erinnernden Geruch. Wird durch
HNO, leicht, durch CrO; schwerer zu einer Siiure oxydiert, die bei der Hydrolyse
mit NaOH w-Chlorstyrol liefert. NAAR (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 246; C. 9l
I. 503) gab fiir diesen Aldehyd eine von der obigen abweicherde Beschreibung. —
f3- Dichlor-[3-phenylpropionsdure, CyHy0,Cly, sus Zimtsiure u. SO,Cl, bei sechs-
wochenlanger Einw., F. 167—168°% wl. in CCl, u. CS,. Wird durch NaOH hydro-
Iysiert u. liefert w-Chlorstyrol, Ol, Kp.,, 83% neben -Chlorzimtsiure, F. 139’ —
3,6- Dichlor-2-aminobenzoesiure, H,N « CgH Cly» COOH, aus Anthranilsiure u. S0,Cl;,
(Vgl. ELLER u. KLEM), Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 217; C. 1922. L. 544.) blaugriin,
aus Bzl. Nadeln, F. 223°% Geht durch Eg. in'eine Verb. von F. 278° iiber, wahr-
scheinlich das Acetylaminoder?v.; wird durch Erhitzen auf 260° unter CO,-Ab-
spaltung in Dichloranilin iibergefiibrt. Neben obiger Siiure wurde in geringer
Menge eine olivengriine Verb., F. 277° isoliert, unl. in Siuren u. Alkalien u. organ,
Lisungsmm. — Tetrachloranethol, C,,H,,0Cl,, aus Anethol u. SO,Cly, Krystalle,
F. 70,5% Kp., 191°% Verliert bei Einw. von AgNO; in alkoh. Lsg. ein Atom Chlor,
liefert durch Erbitzen mit n-alkoh. NaOH eine Verb. C,,H,0Cl,, F. 36° Kp., 164,
die einen an Amylsalicylat erinnernden Geruch besitzt. — Tetrachlormethylchavicol,
C,,H,,Cl;, aus Methylchavicol u. SO,Cl;, Kp.,5 199% erstarrt nicht bei —15% (Journ.
Chem. Soc. London 123. 1424—1429. Oxford, Dyson Perrins Lab.) Bock.

A. Uspenski und I. Tarin, Eine Synthese stercoisomerer 1,4-Dsbromhexamethylen,
Wiederholung der Baeyerschen Synthese (vgl. LiEBIGs Ann. 278. 92; C. 94. L 496)
aus Bernsteinsiiuredifithylester. Zwischenprodd.: Succinylobernsteinsawrediathylester,
C;2H;s0s Darst.: 100 g Bernsteinsiiureester -~ 4 cem absol. A. - 27 g Na (Riick-
fluBkiihler), zuerst bei Zimmertemp., dann 5 Stdn. bei 60°, 2 Stdn. bei 100°, 25 Stdn.
bei 110°; Na-Salz wird mit wes. H,SO, zers. Ausbeute 60,3 g. Aus h. A, F.127%
Alkoh. Lsg. fluoresziert. Diketohexamethylen, aus A., F.77,5° 1,4-Dioxyhexahydro-
benzol, CyH,;30,, F. der trans-Verb. 199° F. der cis-Verb. (aus Aceton) 100—102% —
9 g trans-Verb. mit wss. HBr auf 100° erhitzt (1 Stde.) gaben 6,9 g festes trans-
Dibromsid, C;H,,Br,, F. 113% u. 11 g fl. cis-Dibromid mit Kp.,, 137—138° D.*, 1,7737,
Mol.-Refr. 43,69. — 3,5 g cis-Verb. gaben 1,7 g trans- u. 4,5 g cis-Dibromid. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. b1. 263—74. 1919. Landwirt. Akad. Moskau.) BIKERMAN.

A. Uspenski, Zur Frage viber die Waldensche Umkehrung. Uber eine Moglich-
keit, die Normalitit und Anomalitat des Substitutionsvorganges zu Dbeurteilen,
Die cycl. Verbb. sollen giinstiger fiir die Erforschung der Waldenschen Umkebrung
sein, da es hier leichter ist, eine Entscheidung iiber die Normalitit der Rk. zu
treffen. Vf. folgert aus theoret. Betrachtung des Uberganges der Hexahydrosalicyl-
siiure in Hexabydrochlorbenzoesiiure, da8 cis-Formen dabei nur normal, die trans-
isomeren nur anormal entstehen konnen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 5. 270
bis 288. 1919.) BIKERMAN.

Stanley Francis Birch, George Armand Robert Kon und Woodford Stanley
Gowan Plucknett Norris (mit einer einleitenden Bemerkung von J. F.Thorpe),
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Die Chemie des Dreikohlenstoffsystems. Teil I. Der Einflup des Cyclohexanringes
auf den a,3-[3,y-Wechsel. Die Chemie des Dreikohlenstoffsystems bietet in bezug
auf Tautomerie gegeniiber der ,aromatischen‘* u. ,aliphatischen'‘ Tautomerie einen
neuen sogenannten ,semiaromatischen’* Typus, da in ihm eine ,mnormale* oder
semiaromat.”” Form angenommen werden muB, welche in beiden anderen Tauto-
meriearten fehlt. Die aromat. Tautomerie umfaft Valenziinderungen ohne Wande-
rungen eines H-Atoms, ist also verkniipft mit der Entw. eines aromat. Charakters,
wihrend bei aliphat. Tautomerie, wie z. B. CH:C: 0 == C: C.OH ein H-Atom von
einem Ende des Systems zum anderen geht. Wie insbesondere bei den Glutacon-
giuren gezeigt ist (vgl. Goss, INGOLD u. THORPE, Journ. Chem. Soc. London 123.
327; C.1928. I. 1309), liegt bei der Dreikohlenstofftautomerie die normale Form (B)
rwischen den tautomeren Individuen (4) u. (C). In dieser Arbeit wird gezeigt, daB
es auch Dreikohlenstofftautomerie gibt, bei der Form (B) maskiert ist, u. die also
dem Ketoenolwechsel entspricht, von welch letzterem umgekehrt nach Analogie
auch eine intermediiire ,normale* Phage (%) anzunehmen ist, wenn sie auch bisher
noch nicht experimentell nachgewiesen wurde.

H H
CHR.C:C; CR-(C?C; CR:C.CH. CH:C:0; CSC!O; C:C.0H.
(4) (B) © (D) (&) (#)

Im AnschluB an die Unterss. von NORRIS u. THORPE (Journ. Chem. Soc.
London 121. 1199; C. 1922. 1. 93) stellen VAf. jetzt endgiiltig fest, daB Cyclohexenyl-
aceton nach den beiden tautomeren Formen (I. u. I1L) (NORRIS u. THORPE nahmen
nur Konst. II. an) reagiert u. bei gewohnlicher Temp. ein Gleichgewichtsgemisch
der beiden Korper ist. Der Beweis wurde an erster Stelle dadurch erbracht, daB
das Chlorid sowohl der A!-Cyclohexenessigsiure, als auch der Cyclohexylidenessig-
gaure mit CH,ZnJ dié Verb. I. (IL) ergaben. Da die Prodd. der Ozonisation von
L (IL) nicht krystallisiert gefaBt werden konnten (das Hauptprod. scheint der
Formel III, zu entsprechen), wurde weiterhin ermittelt, daB die Verb, IV. ganz n.
Wert der opt. Refraktion hat, also nicht tautomer reagiert, wogegen I. (IL) ein be-
wegliches H-Atom aufweist (briiunliche Farbe mit FeCl;, Athylierung mit C,H;J in
Lsg. von NaOC,Hy), welches nur der 3,7-Form (L) zukommen kann, z, B.:

>C:CH,;.C0.CH, —» >C.CH:CONa)CH, —- >C-CH(C;H;).CO.CHj.

Die Konst. dieses Athylierungsprod. (V.) wurde durch Darst. aus a-4'-Cyclo-
hezenyl-n-buttersiure w. CH,ZnJ bewiesen. Da das aus.der B,7-Form (L) entstehende
Prod. (V.) zu mehr als 30°/, Ausbeute u. das sus der e, 3-Form (II.) gebildete Di-
hydroresorcinderiv. (vgl. NORRIS u. THORPE, . ¢.) zu mehr als 80°/, entsteht, miissen
die beiden Formen in Ggw. von NaOC,H; ineinander fibergehen kénnen.

In Ergiinzung der Verss. von BEESLEY, INGOLD u. THORPE (Journ. Chem. Soc.
‘London 107. 1080; C. 1915. II. 829) wurde festgestellt, daB Cyclohexylidenessigsiure-
athylester (Kp;, 110°, D195, 0,98500, n,'% = 1,47849, woraus [RL], = 48,36) beim
Erhitzen mit feuchtem KHSO, zu ca. 50°, in A% Cyclohexenessigester (Kp.; 104%
D13, 0,98138, 1% = 1,46410, woraus [Rr], — 47,28) iibergeht. — Die Unterss.
von LAPWORTH u. MC RAE (Journ. Chem. Soc. London 121 2741; C. 1923. I. 1169)
tber die Konst. des a-Cyancyclohexylidenessigesters erweitern V. dahin, daB Tauto-
merie nach VII. = VIIL vorliegt, wobei das Gleichgewicht stark nach der Seite
die ¢,8-Form (VIIL) verschoben ist. Die Existenz der ¢,3-Form im fl. Ester wird
erwiesen auBer yon LAPWORTH u. MCRAE (L. ¢) u. auBer der Tatsache, da8 VIIL
mit Cyanessigester u. alkoh. NH, bei 0° in guter Ausbeute Verb. CyH;,>>C<[CH.
(CN)COL>NH gibt, durch den Vergleich der opt. Eigenschaften (der betriichtlichen
Exaltation) von VII. (VIIL) [Kp.p 151° D.195, 1,05394, n,'%® = 1,49670, woraus
[Brl, = 53,94 (berechnet 51,59)], mit denen des Methylderiv. (VL) [Ep, 133° DA%
104776, n % — 147819, woraus [Rr], = 55,98 (ber. 56,29)], bei dem nur die

50*
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Byy-Form moglich ist. Zur ferneren Stiitzung ihrer Hypothese zeigten VA., daf
die a-Cyan-A*.cyclohexenpropionester (VI.) groBes Bestreben zur Erlangung eines be-
weglichen H-Atoms hat, indem es bei Einw. von Na in A. (35, 4 Stdn) quanti-
tativ in Athylcarbonat, Kp.;¢5 126°, u. e-A'-Cyclohexenpropionitril, Kp.g 120 zerfiel.

I CH,(8§::CCEE>C~CH,-CO-CH, = IL CH,<SH:CHi— . 0R.00.0H,

CH,.CH,
I1I. OHC-[CH,],C0-CH,.CO-CH, IV. CH,<8§:'.%HH’>C-C(CH.),-CO-CH,
V. CH,< Gt Gi>C- CH(C,H,)- CO-CH, VI CH,<Ght '.%%>C-C(CH=)<8§,0,H,
OH;+0H: < 3 oy 0N 3 CH, -CHy_ v v -ON
VIL CH,< g, >0 CH<go o, = VUL CH<gg!, cE>C: 0<0,0,8,

Verguche. Cyclohexenylaceton (1), 20 g Cyclohexylidenacetylchlorid (aus der
Siiure mit SOCL, Kp.ss 123°) in Bzl. wurden langsam einlaufen gelassen (Schiitteln
u. Kiihlen) in eine Lsg. von CH;ZnJ (aus 20,8 cem CH,J, 10,8 cem Essigester,
25 cem Bzl. u. 43 g Zn-Cu-Paar -}~ einigen Jodkrystallen). Vom Kp. 200—220°
wurden 10,5 g, vom Kp. 180—200° u. 220—260° zusammen ca. 4 g erhalten. Die
unter vermindertem Druck dest. Hauptfraktion zeigte die Konstanten: D.*%4, 0,93711,
n,*%4, = 1,47251, woraus [Rr], = 41,31. Dije Gesamtmenge an Keton wurde in
das Semscarbazon, F. 145°, verwandelt, das erst nach vielfacher Umkrystallisation
getrennt werden konnte von einem tsomeren Semscarbazon (vielleicht Cyclohexyliden-
acetonsemicarbazon), C;oH,;ON;, aus Bzl. glinzende, an der Luft nicht opak werdende
(Unterschied vom Isomeren) Platten, F. 169° Die von WALLACH (LIEBIGS Ann.
394. 376; C. 1913. 1. 1277) gefundene, in A. 1. Substanz vom F. 137° scheint ein
Gemisch der beiden Semicarbazone zu sein. Ebenso lieB sich I. aus A!-Cyclohezen-
acetylchlorid (Kp.go 109°), wenn auch in etwas geringerer Ausbeute darstellen. —
Athylierung von I erfolgte mit iiberschiissigem CyH,J in einer Lsg. von Na in A,
wobei ¢z- Athyl-A'-cyclohexenylaceton, Cy Hy 0 (V.), Kp.res 221 D204, 0,9181, n 3% =
1,46926, woraus [Rr], = 50,42 (ber. 50,34), iiber das Semicarbazon, C, H,,ON;, aus
A. Platten, F. 185°, isoliert wurde. Ebenso kann(V.) aus a-Athyleylclohexenacetyl-
chlorid (Kp.gs 120° mit CH,ZnJ erhalten werden. — o, Dimethyl-A*-cyclohezenyl-
aceton, C;;H;40 (IV.). Darst. analog (V.), Kp.;q5 2219, D.298, 0,93288, n,!%¢ = 1,47565,
woraus [Rr), = 50,20 (ber. 50,34). Stark campherihnlicher Geruch, ihnlich (V)
Semicarbazon, aus verd. CH;OH Nadeln, F. 150—151°% (Journ. Chem. Soc. London
123. 1361—74. South Kensington, Imp. Coll. of Sc. and Techn.) BEHRLE.

8. 8. Nametkin und A. K. Rushenzewa, Uber Fenchylen. IL (vgl. Journ.
Russ. Phys-Chem. Ges. 48. 450; C. 1928. I. 1501). Bei Einw. von 10%, Ammonigk
auf Ester der Isofenchylxzanthogensiure bilden sich zwei Amide C,,H;; OCSNH,,
ein krystallin. u. ein Gglartiges. Das krystallin. hat F. 69—70°% in alkoh. Lsg.
[e)y = —37,77°, gibt bei der Verseifung Isofenchylalkohol, F. 60—61, [«], in
alkohol. Lsg. —27,04°. Die Zers. der Amide bei 160—180° liefert Fenchylen. Gy Hys;
die Verb. aus dem krystallin. Amid hat Kp.,,, 140—141°, D.%°, = 0,8397,
n* = 1,4502, [¢], in alkoh. Lsg. = —57,28; die aus dem fl. Amid Kp. 140,5 bis
141,5°, D.*°, = 0,8398; n* = 1,4505, [e], = —b50,98. Bemerkenswert, wie der
Eintritt einer Doppelbindung in den Ring den Kp., die D. u. die Mol.-Refr. er-
niedrigt. Die Unstimmigkeit der Drehungen der beiden Priiparate wird auf Bei-
mischung von Cyclofenchen (wahrscheinlich) zuriickgefiithrt. (Journ. Russ. Phys-
Chem. Ges. 1. 152—56. 1919, Moskau, Uniy.) BIKERMAN.

A. Uspenski, Uber Phenyl-3-bicyclo-[0,1,3)-hexan und dber den ungesdttigten
cyclischen Kohlenwasserstoff, C;yH,, sm Zusammenhang mst ~der Isomerssation
cyclischer Verbindungen. Da die cycl. KW-stoffe C,,H,, noch wenig untersucht
sind, hat Vf. zwei solche Verbb. aus Phenyl-5-cyclohexandiol-1,3 (vgl. Journ. Russ.
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Phys.-Chem. Ges. 47. 738; C. 1916. I. 1026) hergestellt. Das Zwischenprod.:
Dibrom-1,3-phenyl-5-cyclohezan C, H; Bry, Kp.; 173—175°% ziihe Fl. mit Teergeruch,
I in A. u. Aceton, wl in A., swl in W., D.1°, = 15977, D.%, — 1,5872,
1% = 1,5998. Seine Rk. mit Zn-Staub in wes. A. liefert eine Mischung von einem
ungesiitt. u. einem gesiitt. KW-stoffe. Die Mol.-Refr, der Mischung ist 51,25 (ber.
49,85). Der ungesiitt. wurde mit 1°/; EMnO, zersetzt (B. von Benzoesfiure), das
gesiilt. Phenyl-3-bicyclo-[0,1,3] hexan (nebenst. Formel), C,H,-CH<gg’ gg)CH,,
.
hat Kp., 99—100° Kp s 241,5—2425°, D.'%5, = (,9862, D.*°, = 0,9830, Mol.-
Refr. 50,71, das Inkrement 0,86. — Aus einer tiefer sd. Fraktion von Dibromid
wurde durch Einw. von Zn-Staub ein ungesiitt. KW-stoff Oy, H;, erhalten. Kp..g
101—101,8°, Kp 55 243,2—244,2%, D., = 0,0793, Mol.-Refr. 51,61, Inkrement 1,76.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. bl. 245—57. 1919. Landw. Inst. Moskau.) BIX.
A, Uspenski, Uber Dimethyl-3,3-bicyclo-[0,1,3)-hexan im Zusammenhang mit der
Isomerisation cyclischer Verbindungen und tiber die stereossomeren Dimethyl-1,1-dibrom-
3,6-hexamethylene. Es wurden stereoisomere Dimethyl-1,1-dibrom-3,5-cyclohexane (I.)
igoliert u. eine Umlagerung bei der B. von Dimethyl-3,3-bicyclo-[0,1,3)-hexan (II.) fest-

CH,-CHBr CH, - CH.

1L (CH,),C<CH’_ CHBr>CH" 1I. (CH')’C<CH,- bH>CH,.

gestellt. Darst. von (I.): aus dem entsprechenden Glykol -}- 2 Teile PBry bei 110°—120°
(7 Stdn.) u. darauf bei 140°—150° (9 Stdn.), Ausbeute 82°,, n'®8 = 15322, 1l. in
A u. Aceton, wl. in A., unl, in W. Bei der Kiihlung mit Eis scheiden sich
Krystalle mit F. 36,5—37,5° aus. Das fl. Dibromid hat n*, == 1,5301, D.?°, = 1,5771.
Bei Behandlung mit Zn-Staub bildet sich KW-stoff CgH,,, Kp.ze 116°, Mol.-Refr.
36,15, Inkrement 1,43. Mit KMnO, von ungesitt. Verbb. befreit, sd. (IL) bei
1152—115,4°, D.*, = 0,8125, Mol.-Refr. 35,64, Inkrement 0,92. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 51. 257—63. 1919. Moskau.) BIKERMAN.

N. I. Kurssanow, Uber dic Zusammensetzung von rohem Menthylchlorid. Im
Gegensatz zu BERKENHEIM (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 24. 179) hat Vf. bei
Einw. yon PCl, auf Menthol, stets linksdrehendes Menthylchlorid erhalten, wobei
die GroBe der Linksdrehung in weiten Grenzen variierte, jedoch immer bedeutend
kleiner war, als die des bestiindigen Menthylchlorid. Zur Aufklirung der Frage
ber die Zus. des rohen Menthylchlorid hat Vf. die Methode der fraktionierenden
Verseifung angewandt, u. ihre Resultate sind tabellarisch wiedergegeben. Die Un-
b.eutﬂndigkeit der Drehung der zers. Chloride deutet darauf hin, daB mehrere Chlo-
ride xers. worden sind, u. zwar nicht weniger als drei verschiedene, da bei Vor-
h_andeneein von nur zwei Chloriden das Drehungsvermigen der einzelnen Frak-
tionen sich nur in einer Richtung #indern kénnte. Die Annahme, da8 das in reinem
Zustande gegen Alkali bestindige Chlorid in Ggw. unbestiindiger Chloride gleich-
fa_lls zers. wird u. daher die Resultate beeinflussen kann, wurde durch die Verss.
widerlegt. Die Annahme, daB rohes Menthylchlorid auBer einem bestiindigen Chlorid
noch zwei stereoisomere unbestindige sekundiire Chloride mit entgegengesetzter
Drehung u. ein inakt. tertiiires Chlorid enthilt, ist zur Erklérung des experimen-
tf‘ﬂlltm Materials ausreichend. Anfangs muB sich das am wenigsten bestéindige ter-
tiire Chlorid verseifen u. nur in geringer Menge die opt.-akt. sekundiren, was ein
Herabdriicken der Drehung der ersten Fraktion verursacht. Die zweite u. dritte

ktion enthiilt geringere Mengen des tertiiren Chlorids u. erhtht das Drehunge-
Yermgen. Die Verminderung der Drehung in der dritten Fraktion des ersten Vers.
U dag Auftreten der Linksdrehung in der vierten deuten auf die Ggw. eines dritten
UWnbestindigen Chlorids. ZEITLIN (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 33. 270) hat ge-
finden, daB bei Einw. von alkoh. AgNO,-Lsg. auf rohes Menthylchlorid nur ein
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Teil des Chlorids reagiert, das hierbei unveriinderte Chlorid besteht aus Gemisch
von alkaliunbestiindigem u. bestiindigem Chlorid. Das an der Rk. teilnehmende
Chlorid ist nach WAGNER tertiiir mit Halogen an C,. Die Verss. des Vfs. besti-
tigen dieses. Erhebliche Mengen von sekundéirem Carvomenthylchlorsd mit Halogen

an C, sind im rohen Menthylchlorid nicht enthalten, da bei der WuRTzschen Rk

nur ein Gemisch stereoisomerer Dimenthyle, aber kein Carvodimenthyl erhalten sind.

Die monosubstituierten Menthane C,;H;,X mit Substituent bei C; enthalten drei
a. Kohlenstoffe. Jedes a. C-Atom kann einer vollstindigen Inversion unterworfen
werden, wenn es in allen Molekiilen enantiomorphe Struktur annimmt, oder einer
unvollstindigen (es wird racemisiert), wenn ein Teil der Substanz die
alte Konfiguration behillt. Bei vollstindiger Inversion wird die Zahl der Stereo-
isomere nicht vergroBerf. Bei Racemisierung eines C-Atoms miissen zwei stereo-
isomere Halogenderivy. entstehen, bei Racemisierung zweier C-Atomen — konnen
vier Stereoisomere entstehen — zwei bestiindige in trans-Stellung des Halogens u.
zwei unbestiindige mit cis-Stellung. Es konnen weiter keine opt. Antipode ent-
stehen. Bei Racemisierung aller a. C-Atome konnen alle acht Stereoisomere
entstehen. Es brauchen hierbei nicht alle theoret. mdglichen Stereoisomere zu ent-
stehen. Die fraktionierende Verseifung des rohen Menthylchlorids hat gezeigt,
daB es nicht weniger als drei stereoisomere sekundiire ‘Chloride mit Halogen an
C; enthiilt, u. daB bei der Umwandlung von Menthol in das Chlorid nicht weniger
als zwei C-Atome racemisiert werden. Das Vorhandensein eines vierten Stereo-
isomers braucht nicht durch fraktionierende Verseifung nachweisbar zu sein.

Wahrscheinlich sind Mechanismus der stereoisomeren Umwandlungen bei der
Darst. von Menthylchlorid aus Menthol Verbb. mit Doppelbindung von Wichtigkeit.
Das bestiindige Menthylehlorid, nach riumlicher Konfiguration dem Menthol ent-
sprechend, ist das Reaktionsprod. Die Annahme, daB gleichzeitig Menthen 4, ent-
steht, erklirt das Vorhandensein sller Raum- u. Strukturisomere, deren Ggw. im
rohen Menthylchlorid bewiesen oder angenommen wird. Die B. sekundirer Chlo-
ride aus Menthen 4, ist experimentell bewiesen.

Experimentelles. Vf. hat aus Menthol durch Einw. von PCl; in Petrol-
iitherlsg. Menthylchlorid dargestellt. Kp. 90—95 (k = 16 mm). ¢, = —10,68° (bei
20 cm). 113,90 g Menthylchlorid wurden mit 40 g KOH u. 250 cem A. 2 Std. er-
hitzt. Mit Wasserdampf wurde dest. 103,54 unzers. Chlorid, Kp. 93—94° ez, = —17,62°
u. 10,36 g zers. Chlorid e, — --53,69° 67,81 g dieses unzers. Chlorid Kp. 93
bis 94° wurden mit 57 g KOH u. 200 cem A. 8 Stdn. erhitzt, das Menthylchlorid u.
Menthen mit Wasserdampf abdest. u. durch Fraktionierung getrennt. Das unzers.
Chlorid hatte Kp. 90° (¥ — 14 mm), e, = —66,50°. Durch Cl-Best. wurden
23,22 g zers. Chlorid bestimmt, mit ¢z, = 76,26% — 31,93 g dieses nach zweiter
Verseifung unzers. Chlorid wurden mit 30 g KOH u. 80 cem A. 25 Stdn. erhitst.
Das hierbei unzers. Chlorid hatte Kp. 96° u. ez, — —96,84° 6,68 g zers. Chlorid
o = —-48,62°. Das nach dieser Operation zuriickgebliebene Chlorid konnte nicht
weiter verseift werden. (Journ. Russ. Pbys.- Chem. Ges. 48. 867 —79. 1916.
Mosgkau.) OEHEN.

H. Rupe und A. Sulger, Uber gebromte Lactone aus Benzylidencampholsiure.
Beim Behandeln von Benzylidencampholsiuredibromid (L) mit alkoh, Kali erhilt man
das J-Lacton II, das bei der Red. mit Na-Amalgam itber Phenylozyhomocamphol-
sdure (IIL) in Benzylidencampholsiure zuriickverwandelt wird. Setzt man Ben-
zylidencampholsiiure lingere Zeit Br-Dampf aus, so spaltet das anfinglich ent-
standene Dibromid spontan HBr ab unter Ubergang in das y-Lacton 1V., das durch
alkoh. Kali in die Siure V. (?) verwandelt wird. Auch dieses Lacton gibt mit Na-
Amalgam Benzylidencampholsiiure, indem in der entsprechenden Oxysiiure zunichst
Br durch H ersetzt, dann H,0 abgespalten u. schlieBlich die Doppelbindung ver-
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gchoben wird. — O-ZLacton der c-Brom-c.-phenyl- f-oxycamphol - 1-carbonsdure,
€,7H3;0,Br (IL). Nadeln aus verd. A. oder Eg., F. 141% 1l in organ. Lésungsmm.,
in verd. NaOH oder Soda erst in der Wirme 1. In Sodalsg. gegen KMnO, be-
stindig. Bei !/,stdg. Erwiirmen mit MgO u. W. entsteht das Mg-Salz der «-Brom-
«-phenyl-B-oxycamphol-1-carbonsiure, MgC,y H, O,Br,. Bei lingerem Kochen (16 Stdn.)
entsteht das O-ZLacton der «,-Dioxybenzylcampholsiure (¢-Oxy-cc-phenyl-(3-ozy-
campkol-1-carbonsdure), C;;H,30, (VL.). Nidelchen aus verd, A., F.156°; 1l in A.,

H,C— CH-CHBr- CHBr. C,H, H,0—— CH——CH- CHBr-G,H,
|ca,-é-CH. I CH,.(:;.CH, 0 IL
H,0——C(CH,)-CO,H H,C——G(CH,)- CO
H,C—— CH.CH(OH). CH, - C,H, H,C——C——CH, .CHBr- C,H,
G.om
CH,-C-CH, 1L CH,- I-CH, 0 Iv.
|
H,C——C(CH,)-CO,H H,C——O(CH,)-JZO
H,0——COH)-CH, CH(OH)-C,, H,C—CH—— CH.CH(OH)-C, H,
CH,-0-CH, V. ICH.-(‘:-CH, O VL
H,0——C(CH,)-CO,H H,C——C(CH,)—CO

A, Eg., Ben, 1. in Sods, bestindig gegen KMnO,. — y-Lacton der c-Brom-gc-phe-
nyl 3-ozycamphol-1-carbonsdure (IV.). Nadeln aus Bzn. -4 Bzl., F. 206°; wl in A,
, A, Ban, 1l in Bzl, wl. in' w. Soda. Kochen mit MgO - W. liefert eine Br-freie
Siure yom F.135°% Beim Kochen mit methylalkoh. Kali in A. entsteht c-Phenyl-
¢-02y-3-oxycampholsiure-1(?), C,;H,,0, (V.). Krystalle aus verd. A., F. 188 IL in
A, A, Bil, Bzn., wl in W., L in Alkalien u. Soda; bestindig gegen KMnO,.
(Hely. chim. Acta 8. 435—42. Basel, Anst. f. organ. Chem.) RICHTER.
A Madinaveitia, Uber Abietinsiure. Vf. schlieBt aus Analysenresultaten auf
die Formel C,;H,;0,. Das Kohlenstoffskelett muf das des Retens gein, wie durch
die katalyt. Red. des Abietens, des Entcarboxylierungsprod. der Abietinsiiure, zu
Reten bewiesen ist. Die Aktivierungsmethode von WILLSTATTER erlaubt mit Sicher-
beit zwei Athylenbindungen im Mol. der Siéure zu hydrieren. Die Perhydrosiure
hehillt das Carboxyl weiter an einem tertiiren C-Atom, daraus schlieBt V£ auf
folgende Konst. der Abietinsdure:
CH, CH,—CH<CE—CH-cp_ (g,
CHZ0E 5 CSon 7020 o CH,— CH,~>CHCH,,
COOH
bei der die Stellung der Doppelbindung fast vollkommen willkiirlich angenommen
ist, sowie die Carboxylgruppe an das nebenstehende tertiire C-Atom gebunden sein
konnte, (Anales soc. espanola Fis. Quim. 20. 183—89. 1922. Madrid.) SCHMELKES.
Walter Herzog, Zu Kirchhofs neueren Untersuchungen tber die Konstitution
der Kautschukarten. Der Einwand KIRCHHOFS (Osterr. Chem.-Ztg. 28. 3; C. 1928.
L. 1122) aof die Ablehnung Vfs. (Osterr. Chem.-Ztg. 25. 167; C. 1923. L. 921) der
von KIRCHHOF aufgestellten Formel fiir den Parakautschuk ist hinfillig. Mit der
Arbeit yon PUMMERER (vgl. V£ L. ¢) ist die Frage vollig zugunsten der Formel
(CHy). entschieden. (Osterr. Chem. Ztg. 26. 16, Wien.) RUHLE,
Heinrich Wienhauns und Wilhelm Treibs, Ester der Chromsiure. IL Eater
der Chromsiure mst Alkoholen der aliphatischen und aromatischen Reshe. (L. vgl
WIENHAUS, Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 322; C. 1914. I. 883; vgl. auch TREIES,
Dissertation Gottingen 1917.) Nicht nur tertiire Alkohole der Terpen- u. Sesqui-
‘?’Pengmppe (1. Mitt.), sondern auch der aliphat., aromat. u, aliphat.-aromat. Reihe
lden Chromsiureester, wenn man sie in indifferenten Losungsmm. mit festem CrO,
behandelt oder die entsprechenden Haloide mit Ag,CrO, umsetzt. — Auch die Ester
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des Methyl-, Athyl- u. Isopropylalkohols scheinen bei geniigend tiefer Temp. fabbar
zu gein, da die intensiv gelben Lsgg. in PAe. oder COCl, leidlich haltbar gind,
Bestiindiger sind die Chromate des Cetyl- u. Melissylalkohols. — Chromat des Tri-
methylcarbinols, CrO(C H;),. 1. Aus dem Carbinol u. CrO; in PAe. bei starker
Verdiinnung, andernfalls Oxydation bis zur Feuererscheinung. 2. Aus Trimethyl-
chlormethan u. Ag,CrO, in PAe. oder A., welch letaterer gegen den Ester auffallend
indifferent ist. Dicke, rote 1, sehr zersetzlich, besonders im Sonnenlicht, verpufit
beim Erbifzen an der Luft mit weiBer Flamme, verspriiht schon auf dem Wasser-
bad, zersprengt Glaerohrchen, wenn cingeschmolzen u. erhitzt. — Chromat des
Amylenhydrats, CrO(CgH,,);. Analog. Zur Darst. aus Ag,CrO, muB Amylchlorid
verwendet werden, das Jodid wird unter J,-Abscheidung zers. Der Ester wird
schon von W. verseift, greift A. u. Eg. kaum, A. u. Chlf. leicht an, wird von SnCly
oder SO, sofort reduziert. — Dimethylpentadecylcarbinol, C,;Hy, - C(OH)(CH,);. Wird
vorteilhaft aus Palmitinsiiureiithylester u. CHyMgJ gewonnen. XKp.,, 185—188".
Niidelchen aus Aceton, F.34—35° (vgl. IPATIEW u. GRAWE, Journ. Russ. Phys.
Chem. Ges. 83; C. 1901, IL. 1201). — Chromat, CrO,(CHy,),. Gelbrote, wachs:
artige, bei Handwiirme schm., M. swl. in A, 1l. in Aceton, zers. sich am Licht
schoell unter Abscheidung von Chromichromat. Wirkt infolge des groBeren Radikals
viel weniger oxydativ. — Die Chromate des Linalools, CrO,(C, H,;),, Dihydro- u-
Tetrahydrolinalools (letztere durch Hydrierung des Linalools mit Pd gewonnen)
sind ziemlich unbestiindige rote Fll. — Von O-reicheren Verbb. mit tertifivem OH
sowie von Traubenzucker konnten einheitliche Chromate nicht erhalten werden.

Die Unbestiindigkeit, welche die Phenylgruppe den Chromaten im allgemeinen
erteilt (vgl. 1. Mitt.), wird durch die Ggw. eines groBeren aliphat. Radikals beseitigt.
— Beim Methyliithylphenylearbinol (aus Methyliithylketon u. C;H;MgBr; Kp. , 103—
105°) verhindert zu starke Zersetzlichkeit,die Abscheidung des Chromats, — Chromat
des  Methyldiphenylcarbinols, CrO,(C,H,). Rotes Ol, ziemlich bestindig. —
Diphenylpentadecylearbinol, C,;Hy, « C(OH)(CyHy);. Aus Palmitinséiureestern. C,H MgBr.
Kp.s 295° Niidelchen aus A., F.49° (vgl. RYAN u. DILLON, Proc. of the Royal
Irish Acad. 29. [B] 235; C. 1918. II. 2049). — Chromat, CrO,(CysH,);. Rote, zihe
Fl, swl. in A., auBer im Sonnenlicht sehr bestindig. — Chromat des Triphenyl
carbinols, CrO,(C,oH,s),. Diese schon von GOMBERG (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
2402; C. 1902. IL 520) beschriebene Verb. wird vorteilbaft aus dem Carbinol in
Bzl. oder CCl, erhalten. Rote Krystalle, die sich am Licht braun férben u. von
W. allmiihlich verseift werden. WL 4n k. A,, h. A. wird zu Aldebyd oxydiert
unter Riickb. des Carbinols. Letateres bildet sich auch beim trocknen Erhitzen.
Durch HCI in A. entsteht (C4Hg);C:Cl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1648—53.
Gottingen.) LINDENBAUM.

8. Danilow, Zur Frage des Mechanismus der Umlagerung von c-Glykolen unkér
Einwirkung von wasserabspaltenden Substanzen. Dehydratation von sekund(ir-tertc‘drfn
«-Glykolen, Derivaten des Hydrobenzoins. 1. Umlagerung von Phenylhydrobenzosh.
GARDEUR (Bull. Soc. Chim. Belgique [3] 84. 94; C. 97. IL. 662) isolierte bei Dehy
dratation von (CyH;),COH - CHOH « C,H; zwei Stoffe mit F. 136° bezw. 100—102°
Die Struktur des ersten wird durch Darst. des Oxims u. seinen Ubergang in die ur
. spriingliche Verb. festgestellt: es ist Zriphenylithanon, (CyHy),CH.CO.C4Hj, welches
aber sich leicht in Enol verwandelt. Der zweite ist Triphenylacetaldehyd, (CsHy),C: COE,
weil es leicht Oxim, Semicarbazon u. Phenylbydrazon liefert, sich zu Triphenyl-
dthanol reduziert u. zu Triphenylessigsiiure oxydiert. Auch bei der Durchnahme
der Literatur ergibt sich, da8 die Umlagerungen von o-Gykolen weder durch Oxyde
noch durch Vinylalkohole hindurchgehen,

Experimentelles: Phenylhydrobenzoin, aus C,HMgBr u. Methylester der
Mandelsiure (Kp.gs 150° Kp.;, 139°, F. 57°), aus Bgl, F. 167°. Mit HBr, PCly
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konz. H;SO,, P,O; oder 409,ig. H,8O, entwiissert, gab es die obengenannten Prodd.,
wobei die Menge des leichtschm. in der Reihe von HBr zur 40°/,ig. H,S0, von
0°), suf 25°, der Mischung stieg. ZT'riphenylacetaldehyd, aus A. oder A. -~ Chlf,,
F. 105,5% Reduziert nicht die ammoniakal. Lsg. von Ag;O, reagiert nicht mit
fuchsinschwefliger Séiure. Durch Chromoxyd in Eg.-Lsg. wird er in Triphenyl-
essigsiure, F. 264—265° iibergefithrt, Mit 2 Teilen KOH u.. 8 Teilen A. bis 120°
erhitzt, liefert er Z'riphenylmethan, F. 93°% Ozim, CgH;;ON, aus A, F. 1909
identifiziert mittels Oxydation zu Triphenylessigsiiure.  Semicarbazon aus A.,
(CyH;oON,)s  2C,H,OH, F. in geschlossener Robre 221—226°% in offener 223°
alkoholfreie Krystalle haben F. 223°. Phenylhydrazon, C,;H, Ny, gelbliche, fast
farblose Krystalle, aus Eg., F. 142°%. — T'riphenylithylamin, (C,Hy),C+ CH,NH,, aus
Phenylhydrazon u. Na-Amalgam in Eg.-Lsg. (Ausbeute 3—5%,), aus A. F. 130—131°%
Salzaaures Salz F. 246° (243°%; Chloroplatinat, strohgelbe Bliittchen, werden bei 160°
weich, schiiumen bei 184°. — T'riphenylithanol, (C4H,),C-CH,0H, aus dem Aldehyd
u. einem groBen UberschuB von tertiirem Magnesiumchlorbutyl in #th. Lsg. oder
aus dem Aldehyd u. Al in A., oder aus dem Aldehyd u. C,H,MgBr im UberschuB
F.110,5°. Aus A. durchsichtige prismat. Krystalle, aus A. lingliche Prismen, aus
Lg. Nadeln. Phenylurethan, aus Toluol, F. 205—206°% Acetat, aus A., F. 136°
Mit wes. HJ u. rotem P auf 130° erhitzt, liefert es 1,1,2- Triphenylithan, F. 540,
welches also durch eine Umlagerung entsteht. — Beim Zusammenschmelzen von
Aldebyd u. PCl, bildet .sich — auch infolge einer Umlagerung — Zriphenylchlor-
* dthylen, (Cy4Hy),C : CCL.C,Hy, aus A. - A. F. 116—117°% — Der Aldehyd geht teil-
weise in Triphenylithanon iiber unter Einw. von PCl; (in der Kilte) oder 45°;
H,80, (beim Kochen). — Triphenylithanonoxim wurde nach KOHLER (Amer. Chem.
Journ. 36, 192; C. 1906. II. 1058) dargestellt, aus A. F.182°%, wss. H,80, bildet
das Keton zuriick. Verss., die entsprechenden Semicarbazon u. Phenylhydrazon
herzustellen, miBgliickten. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 97—128. 1919. Petro-
grad, Univ.) BIKERMAN.
8. Danilow, Allyldesoxybenzoin. Zu 6 g Na in 100 cem absol. A. wurden 50 g
Desoxybenzoin zugesetzt u. darauf 50 g Jodallyl (Erwirmung). Ausbeute: 45 g
Allyldesozybenzoin, Cy;N,40, farbloses O, Kp,_,, 178—179°. In offenem GefiiBo
gab groBe Krystalle, F. 35,5° aus A. In geschlossenem GefiiBe blieb beliebige Zeit
f. D.% 1,0742, D.*,, 1,0609, D.?%, 1,0590. n,* = 1,57989, no == 1,57382, nF ==
160184, ng = 1,61402. Mit KMnO, gibt es [3-Phenylbenzoylpropionsiure, F. 163°.
Unter Einw. von alkoh. Lauge entstehen Stilben u. alle drei Phenylbutene. Semi-
carbazone des Allyldesoxybenzoins: F. 177—178° bezw. 117,5°. Oxim, F. 125—127°
aus A.; beim Schmelzen firbt es sich rotlila; besteht aus zwei Isomeren mit F. 127°
U 140—141°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. bl. 128—32. 1919. Petrograd,
Uniy.) BIKERMAN.
8. Danilow, Zweimal substituierte Desozybenzoine (vorliufige Mitt.) Athylphenyl-
desozybenzoin, (CgH{)y(CyHy)C-CO-CeH;. Darst.: I. 20 g Triphenylithanon (vgl. vor-
vorst. Ref.) wurden in einem geschlossenen Rohre mit 4 g NaOH u. 12 g C,H,Br
bis 165° wihrend 5 Stdn. erhitzt. Ausbeute 15%,. I1I. 10 g Triphenyléthanon, 5 bis
- 10g Na u. 150 g A. wurden 15 Stdn. bis zum Kochen erwiirmt. Die nach der
Abkithlung abgeschiedene Na-Verb. (groBe, gelbliche Krystalle, Zers. an der
Luft) wurde mit tiberschiissigem C,HgJ in einem geschlossenen Rohre auf 160—170°
erhitzt; nach 6 Stdn. wurden 2,5 g Atbylphenyldesoxybenzoin erhalten. Es ist 1L
in Chlf,, sl in A. Aus A., F. 120°. Oxim u. Semicarbazon konnten nicht dar-
gestellt werden. Bei der Red. durch Na entstand 1-Athyl-1,1,2-triphenylithanol-2,
F.70—710, (Journ.-Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 133—38, 1919. Petrograd, Univ.) BI.
a. Scheuing, Uber die Benzilsiure-Umlagerung. 1. V£, sucht die bisher noch
wnerkliirte Umwandlung von Benzil in Benzilsdure dem Verstindnis niber zu
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bringen. Eg ist ihm gelungen, Additionsprodd. des Bentzils mit KOH u. Alkoholaten
darzustellen. — Benzil- Kaliumhydroxzyd, C, H,,0, -+ KOH. Wird Benzil bei 10—12°
mit iiberschiissigem trockenem KOH u. Pyridin (oder Bzl.) verrieben, so bildet sich
ein diinner Brei, der schnell dick u. fest wird. Mit mehr Losungsm. liBt sich
kaum noch !/; des Benzils herauslosen. Fiigt man aber nach wenigen Min. Eis-
wasger zu, 80 wird fast das gesamte Benzil zuriickgewonnen, in der wss. Lsg,
befinden sich nur ca. 5%, Benzilsfiure. Bei Zimmertemp. im Exsiceator geht das
Prod. langsam, im Wasserbad fast momentan in benzilsaures K iiber. — Zur Er-
mittlung der quantitativen Zus. des Prod. wurde Benzil in A. bei —20° mit
1 Mol. KOH in wenig absol. A. versetzt. Dag erst ausgefallene KOH geht beim
Schiitteln wieder in Lsg., gleich darauf scheidet sich das schwach gelbliche krystallin,
Additionsprod. (ca. 70°/, der berechneten Menge) aus, wird abgesaugt w. mit A
gewaschen, Sowohl das Prod. (in A. suspendiert) wie die Mutterlauge werden
unter Kiihlung mit CO; behandelt, das ausgeschiedene KHCO, in W. aufgenommen
u. titriert, aus der #th. Schicht das Benzil zuariickgewonnen. Verhiltnis Benzil:
KHCO; in beiden Fillen fast genau 1:1. Das Prod. geht bei Zimmertemp. unter
A. in ca. 6 Stdn., auf dem:Wasserbad unter Bzl. in 2—3 Min. bis zu iiber 907, in
bentzilsaures K iiber. Es ist demnach als Zwischenprod. der Benzilsiureumwandlung
anzusehen. — Dagegen ist der blauviolette Farbstoff, der bei der Darst. der Benzil-
siiure mit #thylalkoh, KOH auftritt, kein Zwischeoprod., denn bei der Umwandlung
des isolierten Additionsprod. wird er nicht beobachtet. — Benzil-Kaliummethylat,
€ H,,0, + CH,OK -+ CH,OH. Eine ith. Lsg. von Benzil wird mit 'l Mol. CH;0K
in wenig absol. CH;OH -}- absol. A. vermischt. Weitere Unters. wie oben. Krystalle,
die das Krystall-CH,OH im hochevakuierten Exsiccator abgeben. Umwandlungin
Benzilsfiure — der zu erwartende Benzilsiuremethylester entsteht nicht — sehr
langsam, in zwei Tagen bei Zimmertemp. unter A. ca. 15°, Unter sd. Bil
(15 Min.), wobei sich letzteres infolge B. yon Benzil-K tiefviolett firbt, werden nur
ca. 6%, Benzilsiure erhalten, das Benzil wird durch das CH;OK teilweise zu Benzoin
reduziert. — Benzil-Natriumdithylat, C,H;,0y + C;H;ONa. Darst. analog in Xylol
Schwach gelb, krystallin., ohne Krystallalkohol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5.
252—59, Freiburg i. Br.) LINDENBAUM.

Christopher Kelk Ingold und Henry Alfred Piggott, Die Beweglichket
symmetrischer dreiatomsiger Systeme. Teil 1L Die Verhdltnisse bes durch dit
o-Phenylengruppe begrensten Systemen. Derivate des Indens. (L. vgl. Journ. Chem.
Soc. London 121. 2381; €. 1823. I. 518) Den =zwei Beweisen — Symmetrie-
probe A u. Spaltungsprobe B — fiir die Beweglichkeit von Gruppiernngen in
der Art der 4 in Teil I (I ¢) angefithrten fiigen VAf. eine dritte Beweismoglich-
keit — die Substitutionsprobe C — zu. Das in A (vgl. Teil L) angefihbrte
eine Substitutionsprod. verhdlt sich so, als ob es eine Mischung der 2 Formen
wiire, indem es 2 isomere Korper wie C,H,(CH,):-NR.N : N.C,H; u. CgHy NB:
N : N-C;H(CHj,) gibt, wenn das bewegliche H-Atom durch eine Alkyl- oder Acy.l-
gruppe ersetzt ist. — V. wenden sich jetzt den Grappierungen I.—IV. zu, die
sich von den in Teil I. gegebenen durch den Ersatz von 2 Phenylgruppen durch
eine o-Phenylengruppe unterscheiden. — Fiir das Aziminobenzol (L) trifit nach den
Verss. von ZINCKE u. HELMERT (LiEBIGs Ann, 291. 313 [1896)) die Probe A zu.
Auf Probe B kann nicht gepriift werden, wiihrend der Substitutionsprobe C durch
den Befund von ZINCKE u. LAWSON (LiEBIGs Ann. 240. 119 [1887]) Geniige ge
leistet wird, wonach 2 isomere Acetylderivy. (die ZINCKE u. LAWSON zwar als
physikal. isomer ansehen, die aber strukturisomer sind) bei der Hydrolyse dasselbe
Aziminotoluol zuriickbilden. — Dieselben beiden Evidenztypen (A u. C) unter
stiitzen einander zum Beweise der Beweglichkeit des Triadensystems im Bens-
smidazol (IL.).
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Tsoindol (IIL) muB zur Unters. erst dargestellt werden, weshalb Vff. die Ver-
hiltwisee beim Inden (IV.) genau studieren. Hierbei ergibt sich merkwiirdigerweise
im Gegensatz zum Diphenylpropen (vgl. Teil L), daBl der Indenring ein beweg-
liches System ist, da er den Proben A u. B u. #uBerst wahrscheinlich auch C
gentigt, g0 daB er in jeder Beziehung den Systemen I. u. IL: zur Seite zu stellen
jst. Den Symmetriebeweis A erbringen Vff. dadurch, daB sie zeigen konnen, daB
gowohl das 5-Methoxy - 1- hydrindamsn (V.) als auch dessen chem. verschiedenes

_ §Isomeres (VI) bei der Uberfithrung in die Salze leicht NH, verlieren unter B.

desselben Methoxyindens (VIL. == VIIL). Zu diesen Verss. stellten Vff. noch eine
Reihe von Hydrindaminen oder deren in der Aminogruppe substituierten Prodd.
her, bei denen einer der Indenkohlenstoffe 4—7 durch NO,, NH,;, NHCOCH,, OH
oder CH, ergetzt war. Da die von den Kernsubstitutionsprodd. der f-Phenylpro-
pionsiiure ausgehenden Synthesen nur beschriinkter Anwendung fihig waren, gingen
Vf. zur direkten Einfihrung von Substituenten in I-Hydrindamin u. I-Hydréndon
iber. Die Nitrierung des 1-Hydrindamins u. dessen N-Acetylderiv. lieferte 6-INitro-
Lhydrindamsne.

Die Nitrierung von 1-Hydrindon, bei der KippING (Journ. Chem. Soc. London
6. 495 [1894)) ein Nitroprod. vom F. 76—77° erhielt, ergab eine Mischung von
2 Mononitrohydrindonen yvom F. 74° bezw. 77°%. Aus den Oxydationsprodd. des
Nitroketons vom F. 74°% 4-Nitrophthalsiure bezw. 4-Nitrohomophthalsiure (IX), ging

 beryor, daB diese Verb. das 6-Nitro-ZLhydrindon (X.) war. Eine Tabelle im Original

veranschaulicht die gegenseitigen Beziebungen weiterer zur Bestiitigung der Konst.
von X. hergestellter Derivy. Durch Uberfihrung von X. in das entsprechende
Aminoketon, dessen N-Acetylprod. u. dessen Oxim (welches bei der Red. 6-Acetyl-
amino-1-hydrindamin lieferte) gelang es, auch die Konst. des bei der Nitrierung
von 1-Hydrindamin entstehenden 6- Nitro-1-hydrindamins festzulegen (Tabelle im
Original). — Das Nitrohydrindon vom F.77° erwies sich als bemerkenswert stabile
Molekularverb. von 6- u. 4-Nitrohydrindon. Die beiden Ketone konnten aus ihr
nicht einzeln herausgeholt werden, sie lieferte ein Oxim u. Semicarbazon, erst die
entsprechenden Aminoverbb. bezw. die 2,2-Dibromderivy. lieBen sich trennen. —
Das Chlorid der m-Methoxy-3-phenylpropionsiure ergab bei der inneren Kondensation
wittels AICl, sehr gute Ausheute an &-Methoxy-1-hydrindon (neben 5- u. 7-Oxy-1-
hydrindon), dessen Oxim bei der Red. leicht in (V.) iibergeht. Die Darst. von VI
erfolgte aus X. durch Diazotierung u. Uberfihrung in 6-Oxy-I-hydrindon, welches
L O methyliert, weiterhin in das Methoxyketoxim verwandelt u. schlieBlich redu-
ziert wurde.

Die Erbringung des Spaltungsbeweises B gelang durch Oxydation der Verb.
VIL (VIIL), wobei 5-Methoxyhomophthal- u. 4-Methoxyphthalsiure isoliert werden
konnten, withrend die Ggw. von 4-Methoxyhomophthalsiiure sehr plausibel gemacht
wird. — Der Substitutionsbeweis C sollte durch Kondensation von VII. == VIIL
mit Benzaldehyd gefilhrt werden, es konnte aber nur ein Reaktionsprod. izoliert
we.rden. Bessere Ergebnisse lieferte die Kondensation mit Piperonal, wobei die
beiden Verbb, XTI, u. XII. rein erhalten wurden, wihrend von den Nebenprodd.
&L u. XIV. nur eines rein zu gewinnen war.

Versuche. 1-Hydyindon. In 90°/, Ausbeute aus 3-Phenylpropionylchlorid u.
AlCl, it einer Modifikation des Verf. yon INGOLD u. THORPE (Journ. Chem. Soc.
London 115, 149; C. 1919. IIL. 429). — Nitrierung von 1-Hydrindamin erfolgt am
besten durch Zers. von 1-Hydrindaminnitrat (sus W. Nadeln, F. 135—138°, Zers,)
mit konz, H,80, bei — 5 bis 0°% Uber das Sulfat entsteht 6-Nitro-I-hydrindamin,
GH,0,N,, aus verd. A. gchwach gelblichgriine Pliittchen eines unstabilen Hydrats
F. 40, das beim Stehen opak wird, F. 50—55%. Nach dem Trocknen farblose
Prismen, ¥, 60—61°. Ausbeute 85%/,, — N-Acetylderiv., Cy,H,,0,N,. Nadeln aus
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A. oder verd. Eg., F. 180°%. — I1-Acetylaminoindan (Acetylhydrindamsn), C,H,0N,
Darst. wie beim Nitroprod., aus verd. A. oder verd. Eg. F. 120° Nitrierung mit
rauchender HNO, fiihrt in 82°/, Ausbeute zu obigem N-Acetylderiv. vom F. 180°,
Red. mit SnCl; - HCI liefert 6-Amsno-I-hydrindamsin, das als Diacetylderiv., F. 225,

NH NH CH, CH,
g =\ ~
u./| N II. CH IL [ AN IV. | )CH
S / o~/
N N H CH
CH,

CH, /C\H.
CH,O-/\' .CH,-CO,H
V. H I H. X4
/:>C * CH,0- % 3 o NO.--CO,H NO,- I\:/ 2
H,.CH NH,.CH 0

C:CHX

N C<I’ \/C {Ii

CH‘O . l/ ( CH‘O .(\/\
VIL CH 3 CH
k/\c{i ~ cH,0 @\/ )

XI. CH
Y
S
C:CHX

CH :
c\:c&x C:CHX Al
CH,O-/W ,
XII. H XIII. XIV] )CH
CH,O-O;/C L/\/ o CH,o-'\ /I\/
H C.CHOH)X C-CH(OHX

charakterisiert wurde. — Sorgfiltige Nitrierung von 1-Hydrindon mit ENO; +
H,S0, liefert die beiden Nitroketone vom F. 74° u. 77° die mit viel sd. PAe. ge-
trennt wurden. 6-Nitro-1-hydrindon, C;H,O;N, aus PAe., A. oder Essigester in Blitt-
chen, hie u. da auch aus PAe. in seidenartigen Nadeln. Beide Formen haben
F. 74°. WL in PAe, 1. in A., CH,0H, Essigester, sll. in A., Bzl, Chlf, swl in
W., in dem Zers. zu teeriger M. eintritt. Gibt mit Behandeln mit Siuren bald eine
unl. Substanz wohl vom Anhydrobishydrindontypus. In HCl mehr 1. als in W,
gibt keine Firbung mit wss.-alkoh. FeCl,, — Oxim, CyHzO,N,, aus Essigester
Prismen, F. 193—195°. — Semicarbazon, C,,H;,0,N,, swl., Zers. ohne F. bei ca.
240°% — 2,2-Dibrom-6-nitro-1-hydrindon, CyH;O,NBr,. Mit Br, in Chlf,, Prismen
aus A, oder Essigester, F. 112° Il in k. Chlf, wl in A., Lg. oder k. A. Gibt
mit EMnO, 4-Nitrophthalsiure. — 2-Oximsno-6-nitro-1-hydrindon, CyHzO.N;, sus
6-Nitro-1-hydrindon mit abgol. alkoh. i-Amylnitrit 4 HCl. L. in Eg., swl. in k A,
wl. in 8d. A. Aus A. Platten, aus Eg. Prismen, F. bei ca. 240° unter Zers., 8b-
hiingig von der Schnelligkeit des Erhitzens, — 6-Nitro-1,2-diketohydrinden, CH;ON,
aus der vorigen Verb. mit 40°,ig. CH;0-Lsg. im HCl-Strom (2 Min., 20°) Bla.B
orangebraune winzige Nadeln, verkohlt bei ca. 150° unter Gasentw. L. in Alksli
hydroxyd u. -carbonat, Oxydation mit CrO; ergibt (IX.).

6-Amsno-1-hydrindon, C;H,ON. Darst. 1. aus dem rohen Nitrierungsprod. von
1-Hydrindon mit alkob. SnCl, 4 HCl; 2. aus reinem 6-Nitroderiv., Ausbeute 70°;
3. aus 2,2-Dibrom-6-nitro-1-hydrindon mit SnCl, -~ HCI in A., 80°/, Ausbeute;
4. aus 6-Nitro-1-hydrindoxim mit Sn 4 HCL Tiefgelbe Nadeln aus W., Blittchen
aus A, F. 171% 1l in h: W. oder A., wl. in k. W. oder A. Fluoresziert griin 1o
verd. Lsg. in A. oder A. Acetylderiv., C,H,,0,N, farblose Blittchen aus W,
F. 178°. Semicarbazon, C,;H,,ON,, unl, Zers. beim Erhitzen obne F. — 6-Acetyl
amino-I-hydrindozim, C;;H,,0,N,, aus dam entsprechenden Keton, 96°/, Ausbeuf)e,
wl in W., A., Essigester, Aceton. Aus h. Eg., worin 11, farblose Prismen, F. .2"5
bis 228° (Zers.). Daraus mit Na-Amalgam in verd. Eg. 6-Acetylamino-1-hyd"‘”d'
amin, C,H, ON,, 2H,0, Plittchen aus W., F. 65°, wassertrei aus Aceton gelbe
Prismen, F. 160° Hydrochlorid, Prismen aus W. — Acetylderiv., CysH;50sNs (vgl
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oben), Nadeln aus verd. Eg., F. 225°. — 6-Acetylamino-1-hydrindylirimethylammo-
niwmjodid, C,H;;ON,J, aus CH,OH Prismen, F. 201°. Mit Ag,0 entsteht das
quaternire Hydroxyd, das beim Erhitzen etwas Acetylaminoinden, F. 135° gibt,
6-Ozy-I-hydrindon, CyHO,, Darst. durch Diazotieren u. Verkochen des 6-Amino-
deriv., Rosetten gelber Nadeln aus W., F. 151—153° firbt sich mit FeCl, violett.
Aus 100 g Hydrindon iiber das rote Nitrierungsprod. konnen leicht 22 g der Verb.
erhalten werden. — 6-Methoxy-I-hydrindon, C, H;,0,, Darst. mittels Dimethylsulfats,
hellgelbe Plittchen aus 95°%,ig. A., F. 109% — 6-Methoxy-I-hydrindoxim, C; H,;O,N,
schwach gelbe Nadeln aus A., F. 133°% Bildet mit dem Ausgangsketon eine sehr
stabile Molekularverd., CyoH, O,N, hellgelbe Nadeln aus A., F. 90°% — Das Oxim
geht mit 3,6°/ig. Na-Amalgam u. wss. Eg. fiber in 6-Methoxy-1-hydrindamin (VL.),
dessen Hydrochlorid, C,H,,ONCI, aus CH;OH in farblosen Prismen kommt, F. 250°
(Zers.).  Acetylderiv., C;,H;;ON, Nadeln aus W., F. 130°. — Molekularverb. aus 4-
W, 6-Nitrohydrindon, C,;H;O,N (vgl. oben), aus PAe., A. oder Essigester farblose
Prismen F. 77° Leichter 1. besonders in PAe. als 6-Nitrohydrindon. Ist ziemlich
stabil gegen Siuren, krystallograph. homogen, bei fraktionierter Krystallisation
bleibt der F. scharf 77°. Wird aus seinem Oxim, C;H;O,N,, Nadeln aus Essigester,
F. 181° u. Semicarbazon, C;,H,,O3N,, Prismen aus Eg., Zers. beim Erhitzen, ganz
rein wieder zuriickgebildet. Beide Deriv. waren ebenfalls nicht durch fraktionierte
Erystallisation spaltbar. p-Nitrophenylhydrazon, Nadeln aus A., Zers. iiber 200% —
2,2-Dibrom-4-nitro-I-hydrindon, C;H;O,NBr;. Durch Bromieren des Ketons F. 77°
‘in k. Chlf. Aus A. oder Essigester F. 140°. Viel weniger 1. als das 6. Isomere,
des gus den Mutterlaugen erhalten werden kaun. — 4-Amino-I-hydréindon, C;H;ON.
Darst. 1. aus dem rohen Nitrierungsprod. von 1-Hydrindon; 2. durch Red. der Mole-
kularyerb, F. 77°; 3. durch Red. des 2,2-Dibrom-4-nitro-1-hydrindons, 4. durch Red.
des Oxims des Ketons vom F. 77°. Gelbliche Plittchen aus W., F. 125% L. in
W, A, A. oder Bzl. Acetylderiv., Nadeln aus A., F.143—145°. Leichter L in
W. oder A. als das Isomere vom F. 178°.

Homophthalsiure. Kann in guter Ausbeute (17 g) dargestellt werden durch
Zugabe von 18 g 1-Hydrindon zu einer sd. Lsg. von 300 g CrO; in 250 ccm konz.
H,80, 4 3000 g W. — 4-Nitrohomophthalsdure (X.). Darst. 1. quantitativ durch
Nitrieren der vorigen Verb. mit HNO, D. 1,5; 2. durch Oxydation von 6-Nitro-
bydrindon mit Chroms&ure; 3. durch Oxydation der Molekularverb. F.77% 4. durch
Oxydation von 6-Nitro-1,2-diketohydrinden mit Chromsiure. L. in h. W., wl. in k.
W., woraus Nadeln, F. 220° (Zers.). Dimethylester, C;;H,,O,N, Darst. iiber das
Chlorid mit CH,OH, Tifelchen aus A., F. 92,5°% — 4 Nitrophthalsiure, F. 164°,
Daret. durch Oxydation 1. von 6-Nitro-1-hydrindon mit CrO, oder mit alkal Per-
manganaf, 2. von der Molekularverb. F. 77° mit CrO, oder alkal. Permanganat,
3. von 22-Dibrom-6-nitro-1-hydrindon u. 4. von (X.) mit alkal. Permanganat. —
3-Nitrophthalsiure, aus 2,2-Dibrom-4-nitro-1-bydrindon mit alkal. Permanganat.

. m-Oxyzimisdure, aus m-Nitrozimtsiure (F. 196°) durch Red. mit SnCl, ++ HCI,
Diazotieren u, Verkochen, Prismen aus W., F. 191° Daraus mit Dimethylsulfat
L Mfth"x!lzimts&ure, aus W. F. 113—114° (TIEMANN u. LUDWIG, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 15, 2951 [1882] geben 1119). — m-Methoxy-3-phenylpropsonsavre, Pliittchen
F~.45° (TIEMANN u. LuDWwie geben 519, — m-Methozy-[-propionylchlorid, C 4 H;,0,Cl,
nit S0CI,, Kp.,, 165°% Dunkelt rasch an Luft u. Licht. Daraus mit derselben
Menge AICI, in PAe, (Kp.70—80%) 5-Methozy-1-hydrindon, CyoHy,Oy aus A. oder
CH,0H Prismen, F. 110°, Nadeln aus W., 1. in W. u. organ. Lisungsmm. auBer
: U PAe. Semicarbazon, aus verd. Eg. Blittchen F. 239°. — 5-Oay-L-hydrindon

#fand sich mit dem 7-Isomeren in der was. Mutterlauge der Darst. obigen Meth-
Oyketons.  Aus CH,OH Prismen F. 182° gibt schwach rote Farbe mit FeCl,. —
7'0W'1'hydrindon, aus CH,0H Prismen, F. 111°% intensiv violett mit FeCl,. —
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5-Methoxy-1 hydrindoxim, C;H,;O0;N, Nadeln aus CH,OH, F. 151°% — 5-Methoay-
I-hydrindamsn (V.), das Hydrochlorid, C,,H,,ONCJ, kommt aus CH,0H - Essig.
ester in Prismen vom F. 230°% Acetylderiv. C;3H,;O;N, aus A, Prismen, F, 135’ —
p-Nitro-f-phenylpropionylchlorid, C;H;0,NCl, aus der Siure mit SOCI,, Kp, 204,
erstarrte im Aufnahmegefd8. — p-Nitro-f-phenylpropionaldehyd, CyH,0;N, aus der
Siure in SOCI, mittels AlCl;, Nadeln aus A., F. 108° 15°), Ausheute. Ozim,
Nadeln aus A., F. 130—131°. Beim Behandeln mit einer Lsg. von Ci0O,, H,S0,
Eg. u. W. ging der Aldehyd iiber in p-Nitrophenylessig- u. p-Nitrobenzoesiure.
5(oder 6)-Methoxyinden, C;;H,,0 (VI[. == VIIL). Durch Erhitzen u. Dest. der
Hydrochloride von V. oder VI. Ep,e 236°% farblos, wird bald gelb auch in
verschlossener Flasche im Dunkeln. Pikrat, C,H;;0;N,, tiefrote Nadeln aus A,
F. 64°. Dibromadditionsprod., C,,H,;,0Br,, mit 2 Atomen Br, in Chlf,, Bliittchen aus A,
F. 100—101°. — Gibt bei 4-tigigem Behandeln mit Chromsiurelsg. 5-Methozy-
homophthalsdure, C,,H;,05, aus verd. Eg. Nadeln, F. 218—227° unter Entw. von
W. je nach Art des Erhitzens, mit 4-Methoxyphthalsiure, aus W. 163° neben noch
einer 1l. Siure. — Die Konst. der 5-Methoxyhomophtbalsiiure erhellt daraus, da
sie das Hauptprod. der Oxydation von 5-Methoxy-1-hydrindon mit sd. CrOyLsg.
ist. — S(oder 6)-Methowy-1-benzyliden-3-cc-oxybensylinden, C,;H;,0 (vgl. XIIL oder
X1V.), aus 5(6)-Methoxyinden u. Benzaldehyd -+ NaOC,Hj, quittengelbe Nadeln aus
A, F. 128° Ein Isomeres vom F. 111—116° wurde nur untein erhalten, —
S(oder 6)-Methoxy-I-piperonylideninden, CH,,0, (XI. oder XIL). Aus VIL (VIIL)
mit Piperonal 4~ NaOC;H,. Es wurde ein quittengelbes Isomeres, seidene Nadeln
aus Bzl, F. 148°% u. ein orangegelbes Isomeres, aus Bzl. 4 A. Prismen, F. 142,
igoliert. Mischschmelzpunkt der Isomeren 128—131°% — &(oder 6)-Methoxy-1 piper-
onyliden-3-cc-oxypiperonylinden, CyH, 0,4, entsteht als Nebenprod. der vorigen Koo-
densation, lange kanariengelbe Nadeln aus Bzl, F. 162—163°. Das wenigerL
Isomere schien nur in geringer Menge vorhanden zu sein. (Journ. Chem. Soc.
London 123. 1469—1509. South Kensington.) BEHRLE.
Walter Hiickel, Die Stereoisomeric des Dekahydronaphthaling und seiner Der-
vate. Vf. hat durch Unterss. am Dekahydro-3-naphthol (Dekalol) die Existenz eines
cis- u. trang- Dekahydronaphthaling sehr wahrscheinlich gemacht. Das Dekalol yon
LEROUX (Ann. Chim. et Phys. [8] 21. 458; C. 191l. L. 318) vom F.75°, fiir das
IPATIEW (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1288; C. 1907. IL. 1721) den F.99—100° so-
gibt, wurde von MASCARELLI u. RECUSANI (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 3]
20. IL. 223; C.1811.1I. 1807) in 2 Komponenten von F. 75 u. 103° zerlegt u. diese
Tatsache von ihnen als cis-trans-Isomeriefall der Hydroxyle angesehen. Diese A
nahme ist irrig, da V£ durch Oxydation der beiden letzteren Dekalole verschiedene
Oxydationsprodd. erhielt. Aus der Verb. vom F. 105° der fiir das reine Dekalol
von MASCARELLI vom F. 103° gefunden wurde, wurde durch Einw. yon Chromsiure
ein Dekalon, D.*° 1,005 erhalten, das ebenso aus cis-Cyclohexan-1-essig-2-propiot
siure durch Dest. mit Acetanhydrid unter RingschluB entsteht; aus der Verb. vom F. 7?'
entstand ein Dekalon, D.*, 0,975. Beide Dekalone gehen durch Red. wieder in die
entsprechenden Dekalole vom F. 105 u. 75° iiber. Bei der weiteren Oxydation der
beiden Ketone lag die Moglichkeit der B. zweier Séiuren Cy,H,,0, vor, der Hex
hydrophenylendiessigsure (L) u. det

CH, CH, Hexahydrohydrozimt- 0-carbonsiure
/I\I/\COOH P o CH, (IL), u. zwar konnte aus eiem
b\ _-COOH 5 ; COOH  Keton die cis-, aus dem anderen

CH, 00H die trans-Form einer dieser beiden

oder beider Siuren entstehen. Vo

L sind die beiden Formen noch unbekannt, dagegen kennt man die c.is- u. trn;g
Form von IL (Vgl. WINDAUS u. HUCKEL, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1920
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181; C. 1921. III. 163. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 91; C. 1923. L 657.) Dekalol
yom F. 105° ergab durch Einw. von KMnO, in alkal Lsg. in der Kiilte ein Gemisch
zweier Sauren yom F. 101 u. 159—161° Dekalol vom F. 75° Siiuren vom F. 143 u.
167°. Die Stiuren vom 101 u. 143° waren identisch mif der cis- u. trans-Form von
1L, die beiden anderen Siuren miigsen die cis- u. trans-Form yon I. sein. Die Siiure
vom F. 167° hat LEROUX bereits so gedeutet, aber nicht einwandfrei erwiesen. Da-
mit steht die cig-trans-Isomerie fiir die Ketone fest u. auch die Existenz eines cis-
1, trang-Dekahydronaphthalins, die durch Red. nach CLEMMENSBEN aus ersteren er-
halten werden. Die widersprechenden Angaben der Literatur iiber den Kp,
Brechungsindex u. D. des Dekahydronaphthalins sind dadurch verstindlich, daB
Gemische der cis- u. trans-Form vorlagen. Ein fast reines Priiparat der cis-Form
bat AUWERS (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 46. 2990; C. 1918. II. 1977), der trans-Form
hat LEROUX (1. ¢.) untersucht. Das spektrochem. Verh. der beiden Formen bestiitigt
die yon AUWERS u. SKITA (L1EBIGs Ann. 420. 91—92; C. 1920. 1. 631) fiir cis-
trang-Isomerie gefundene GesetzmiiBigkeit.

Experimentelles. cis-3-Dekalol, F. 105° durch Hydrierung von ac-8-Tetralok
mit Pt-Mohr in Eg. oder mit Ni bei 150—170° u. 40—80 Atm. im Schiittelauto--

 Klaven, aus PAe. Niidelchen. — cis-3- Dekalon, Kp.qq 247°% D.?!, 1,0039, n,*! = 1,49180,

M;=43,95. Semicarbazon, F.182—183% l.inA. Ozim, gehr zibfl. 0. Red. des Ketons.
mittels Na in alkoh. Lsg. oder besser in Eg. mit Pt-Mohr filhrt zum cis-3-Dekalol..
— cis-Cyclohexan-1-essig-2 propionsdure aus Phenylenessigpropionséiure durch Hydrie-
rang in Eg -Lsg. mit Pt-Mobr (60 Stdn., 18°), F. 109—110°% swl. in W, L. in Bzl,
I.in A, A, Eg. u. Aceton. Die Hydrierung des K-Salzes oder der Sgure in wss.
Suspension geht langsamer, fiihrt aber gleich zu einem reineren Prod. Ag-, Pb- u.
Cu-8alz, swl. in W., 1. in Essigsiiure. Didthylester, Kp.;q 310—320°% Kp.,, 183",
Dianilid, durch Kochen der Siure mit Anilin, aus CH,OH -+ A. F.200% nach
einem Monat war F.163°, — trans- (3-Dekalol, F.75% neben cis-3-Dekalon aus
ac-Tetrahydro-B-naphthol durch Hydrierung mit Ni bei 150—170° im Bchiittel-
autoklayen, oder aus techn. Dekalop in alkoh. Lsg. durch Red. mit Na; Fl, Kry-
stallisation nur teilweise gelungen, aus PAe. Prismen. — trans-f-Dekalon, véllig
identisch mit dem von LEROUX beschriebenen. Semicarbazon, F.192—193°. Oxim,
F.75°. Hydrierung des Ketons in Eg. mit Pt-Mohr fithrt zu einem Gemisch, aus
dem gich trans--Dekalol isolieren lieB. — trans-Dekalin, Kp.;q 185°, D.*°, 0,872,
D" = 1,47009, M, — 44,16, EM, == -+0,18. — cis-Dekalin, Kp. 193°, D.**, 0,898,
0p* = 148279, M, = 43,88, EM, — —0,10. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gdttingen
1023. 43—56. Gottingen, Univ.) Bock.
Frank Albert Royle und Jack Arnold Schedler, Ozynaphthoesiuren. Teil I.
Von den 7 theoret. moglichen Monooxyderivy. der -Naphthoesiiure ist bei 4 Siuren
die Konst, bestimmt: 2-Oxy-, F.158°, 4-Oxy-, F. 183—184°, 5.0xy-, F. 219° u.
80xy-, F. 169°. BATTERSHALL (LIEBIGs Ann. 188. 144) stellte aus sulfurierter
-Naphthoesiiure eine Naphthbolsiure von F. 234—237° her u. STUMPF (LIEBIGS
Ann, 188, 1) aus den - u. y-Monosulfosiiuren 2 weitere Naphtholsiiuren von F. 243
bis 247° u, von F. 186—187°. Die erstere lieferte beim Dest. mit Kalkmilch
¢-Naphtho), die beiden letzteren [-Naphthol. Da nur 3 ¢-Oxy-c-naphthoesiuren
miglich sind, — wie oben erwiihnt die 4-, 5- u. 8 Oxysiiure —, so halten Vff.
die Battershallsche Siure vom F. 234—237° fiir unrein, bezw. fir eine Siure.
anderer Konst. Die (-Oxy-e-naphthoeséiuren von STUMPF muBten mit zwei Siuren
von der 2-) 3, 6- u. 7-Oxy-e-naphthoesiure ident. sein. Die 2-Oxysiiure kam wegen
der Lage ihres F. nicht in Betracht, die 3-, 6- u. 7-Oxysiiuren wurden von Vff.
dugestellt, indem sie von den entsprechenden ¢-Naphthylaminsulfoséiuren ausgingen,
tiber die Diazoniumsalze zu den Cyansulfosiiuren u. schlieBlich zu den Carboxyl-
sulfosiuren gelangten, welch letztere durch Kalischmelze, in die Oxycarbonsiuren.
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iibergefilhrt wurden. 6-Oxy hatte F. 208—209° 7-Oxy- F. 253—254° u, 3-Ozy-
c-naphthoesdure F. 242—243°. Gleichzeitig wiederholten Vff. die Verss. yon
BATTERSHALL u. STUMPF, u. es wurde festgestellt, daB die von letzteren beschriebenen
- u. y-Oxy-e-naphthoesiiuren unreine 7- u. 6-Oxy-e-naphthoesiiuren gewesen waren,
Die @-Siure war mit der 5-Oxy-ez-naphthoesiiure ident., sie schmilzt bei 235—236°
u. nicht bei 219° wie FRIEDLANDER, HEILPERN u. SPIELFOGEL (Journ. Soc. Chem,
Ind. 17. 836; C. 99. 1. 288) angaben.

Experimentelles. - Naphthylamin-3-sulfosdure, aus dem Na-Salz der e-Naph-
thylamin-3,8-disulfosiure durch Kochen mit 75%,ig. H;SO, in 7-facher Menge
(KALLE & Co., D.R.P. 64979). — Diazotierung der cc- Naphthylamin-3,6- u- 7-sulfo-
sduren. Die Siuren wurden in #quivalenter Menge NaHCO,-Lsg, aufgel. u. zu den
verd. Legg. unter Kiihlung (0°) konz. HCl u. NaNO, zugefiigt. Die Temp. darf
nicht iiber 5° steigen, was besonders bei der 1,6- u. 1,7-Siure zu beachten ist. Die
Diazonsumchloride der beiden letzten Siuren sind braune, semikrystallin. Stoffe, das
1,3-Chlorid ist krystallin. u. von kanariengelber Farbe. — I1-Cyanonaphthalin-3,6-
u. 7-sulfosduren durch Zusetzen der Diazoniumverbb. zu h. Cuprocyanidlsg. u. Er-
wiirmen eine Stde. lang. — 3-, 6- u. 7-Sulfo-c-naphthoesduren durch Kochen der
K-Salze der Cyansulfosiuren mit dHquivalenter Menge 10°/,ig. KOH-Lsg. bis zum
Aufhdren der NH,;-Entw. — Sals der 6-Sulfo-c-naphthoesdure, C, H,0,SK, 2H,0,
~aus W. oder verd. A. mkr. Nadeln. K-Salz der 7-Sulfo-cc-naphthoesiure, C,H,;0,8K,
2H,0, aus W. oder verd. Essigsiiure diinne Nadeln. Na-Salz der 3-Sulfo-c-naph-
thoesdure, C,;H,0,SNa, H,O, aus W. oder verd. Essigsiiure feine Nadeln. — 6-0Oxzy-
c-naphthoesdure, C,;H;O,, aus W. eeidenartige Nadeln, unl. in k. W., L in A, A,
Aceton oder w. Eg., viel weniger 1. in Bzl. oder Chlf. Die wss. Lsg. nimmt mit
FeCl; eine dunkelbraune Farbe an. Verd. alkoh. Lsg. des Na-Salzes zeigt griine
Fluorescenz. Acetyldersv., C;H,04(0C.CH;), aus verd. Essigsiiure oder Toluol
Nadeln, F.209—210% Anslid, C;;H,;0,N, aus Essigsiiure kurze Nadeln, F. 193 bis
194°% unl. in gewdhnlichen Lisungsmm. — 7-Qxy-o-naphthoesiure, C, Hy0;, aus W.
feine Nadeln. Ahnelt in seinem Verh. der 6-Oxysiiure. Acetylderiv., C;;H,0,(CO-CHj),
aus verd. A. lange Nadeln, F. 221—222°% Anilid, C,;H;;O,N, aus Essigsiure
schmale Nadeln, F. 209—210% — 3-Owy-c-naphthoesdure, C;;HgO;, aus W. kurse
Nadeln; FeCl; firbt die wss. Lsg. rotbraun, die Fluorescenz des Na-Salzes in verd.
alkoh. Lsg. ist purpurfarben. Acetylderiv. C,;H,04(CO.CH,), aus verd. A. lange
Nadeln, F. 169—170% (Journ. Chem. Soc. London 123. 1641—47. Manchester,
Univ.) BOCK.

Anakul Chandra Sircar und Gopal Chandra Sircar, Farbstoffe aus Phen-
anthrenchinon. Teil III. Phenanthreniminazole. (IL. vgl. DuTT, Journ. Chem. Soc.
London 121. 1951; C. 1923. I. 540.) Die von YAPP u. STREATFEILD (Journ. Chem.
Soc. London 41. 146; C. 82, 391) aus Phenanthrenchinon u. Oxybenzaldehyden in
Ggw. von NH; erhaltenen Oxyphenylphenanthreniminazole sind farblos, trotzdem
die beiden Stickstoffatome im heterocycl. Ring im allgemeinen chromophore Eigen:
schaften haben. Vff. hofften, durch Einfiihrung von auxochromen Gruppen in den
Phenanthren- oder Bzl-Kern zu brauchbaren Farbstoffen zu kommen. Anstatt Oxy-
aldehyde kondensierten Vff. Nitro- u. Bromoxyaldehyde mit dem Chinon, bes¥-
substituierten Chinon u. erhielten folgende Derivy. des 2-Pheny1phenanthrem'mc'nazolf:
7,8(?)-dibrom-3 -nitro-, Cy,H,,O,N,Br,, aus Aceton gelbe, prismat. Nadeln, die bis
285° nicht schmelzen, wl. in Essigsiure oder A., unl in W., Chlf. u. Bel, Il in
Pyridin, Anilin u. Nitrobzl. — &-Nitro-, C,,H,,0,N,, sus Pyridin gelbe Nadeln,
F. 240° (Zers). — 5,10-Dibrom-3'nitro-, CyH,,0,N;Br,, aus Pyridin gelbe Nadeln,
die bis 290° nicht schmelzen, unl in Aceton, A., Chlf. oder W., L in Anilin od.er
Nitrobzl. Fiirbt Wolle gelbbraun. 5-Brom-5"-nitro-, C,H;,0,N;Br, aus Pyridin
gelbe Nadeln, F. 280° (Zers. ab 270° Sintern), unl. in organ. Losungsmm. —
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3-Nitro-5,10-diamsno-, Cg H;;O;Ny, aus Pyridin Pulver, das bis 285° nicht schmilzt,
unl. in organ. Losungsmm. Firbt chromgebeizte Wolle braun. — 3'-Niiro-7,8-di-
amino-, krystallin. Pulver, das bis 290° nicht schmilzt. — 3'- Nitro-5-amino-,
0, H,,O;N,, aus Pyridin braunes Krystallpulyer vom F. fiber 285°% Fiirbt chrom-
gebeizte u. ungebeizte Wolle braun. — 3'-Nitro-7,8-dioxy-, schmilzt bis 290° nicht
w ist unl. in organ. Losungsmm. Fiirbt chromgebeizte Wolle lederfarben. —
3-Nitro-5,10-dioxy-, farbt chromgebeizte Wolle tiefbraun. — 7,8(?)- Dibrom-2"-nitro-,
. 0yH;;0,N;Bry, aus Pyridin gelbe Nadeln, F. 252° (Zers), 1. in Aceton, Essigsiiure,

A, unl, in Chlf., Bzl. u. W., 1L in Nitrobzl,, Anilin oder Pyridin. Firbt Wolle
gelb. — 5"-Brom-2'-ozy-, Cy H,;;ON,Br, aus Aceton weiBe Nadeln, F. 267° wl. in A.
oder Essigsfiure, unl. in Chlf,, Bzl. oder W. — 5",7,8()- Zribrom-2’-ozy-, Cq,H;,ON,Br,,
aus Pyridin weiBe Nadeln, die bis 285° nicht schmelzen. — &,5,7,8(?)-Tetrabrom-
4-0zy-, Cg;H,,ON,Br,, aus Pyridin weiBe Nadeln, F. 275° (Zers, Sintern ab 2679).
— Die Kondensation wurde in den meisten Fillen so ausgefiihrt, daB8 das Chinon
u. der Aldehyd in moglichst wenig Amylalkohol gel. wurden u. in die gut geriihrte
sd. Leg. ein trockener Strom von NH; eingeleitet wurde. Das Rk.-Prod. krystalli-
sierte beim Erkalten aus. Nur beim 8'-Nitro-7,8-diamino-, 3'-Nitro-5 amino-, 3"-Nitro-
7,8-dioxy-, 8"-Nitro-5,10-dioxy-2-phenylphenanthreniminazol wurde die Mischung von
Chinon u, Aldebyd mit starkem NH, bei 140—180° 3—4 Stdn. lang unter Druck
erhitst, — Nach den erhaltenen Ergebnissen ist die Einfiihrung von auxochromen
_Gruppen in den Bzl-Kern von keiner Vertiefang der Farbe begleitet. Die Iminazole
aus Phenanthrenchinon sind farblos oder schwach gelb, die aus Oxy- u. Amino-
phenanthrenchinon besitzen firbende Eigenschaften.

VE. stellten fest, daB die gebromten Iminazole nach der Ullmannschen Methode
(Ber, Dtach. Chem. Gees. 84. 2174; C. 1801, II. 478) Brom gegen die Anilingruppe
in Ggw. von Cu-Pulver austauschen, u. erhielten aus den entsprechenden gebromten
2-Phenylphenanthreniminazolen: 3'-Nitro-7,8-dianslino-, CyHyO,N;, unl. auBer in
Pyridin oder Anilin, schmilzt bis 285° nicht, fiirbt chromgebeizte Wolle braungriin,
ungebeiste graugriin, — 3'-Nitro-5,10-dianslino-, CypyHys0,N;, dunkelgriin, schmilzt
nicht unter 290° firbt Wolle blattgriin, chromgebeizte olivengriin. — 3'-Nitro-
J-anilino-, Gy H ;O,N,, blaugriines Pulver, firbt Wolle aschefarben. — 4'- Nitro-
7,8-dianilino-, CyH,,O,N,, fiirbt Wolle lederbraun, chromgebeizte gelbbraun. —
5'-Anilino-2-0zy-, CyyH,,ON,, aus Pyridin blauviolette Nadeln, fiirbt Wolle kastanien-
farben, — 5,7,8-Trianilino-2-oxy-, CyH,,ON;, firbt Wolle schokoladenfarben,
chromgebeizte kastanienfarben. — 3',5',7,8-Tetraanslino-4-oxy-, firbt Wolle blau-
schwarz, chromgebeizte blaugriin. — Die Stellung der Anilingruppe bedingt die
Farbe der Stoffe; im Bzl.-Kern erzeugt sie violette Nuancen, im Phenanthrenkern
bewirkt sie eine Vertiefung der Farbe. In beiden Kernen eingefiihrt, werden blau-
schwarze Verbb. gebildet. (Journ. Chem. Scc. London 123. 1559—65. Dacea, Bengal,
Uniy.) BOCK.

: E. Wedekind und R. Btiisser, Uber m-Chlorsulfoxydcampher und Isoketopin-
saure (Nor-m-campher-7-carbonsiiure). - (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 633; C. 1923.
L 1322,) d,1, w-Camphersulfochlorid (KIPPING u. PopE, Journ. Chem. Soc. London
63. 952) geht, in der frither beschriebenen Weise mit Pyridin umgesetzt, in 7z-Chlor-
"forydcampher, C,,H,,0,C1S (I) fiber. F.190° unter Braunfirbung; opt. inakt.
Abweichend yom 10-Chlorsulfoxydcampher liefert er mit iiberschiissigem Phenyl-
bydrazin  in Essigsiiure ein mnormales 7 - Chlorsulfoxydcampherphenylhydrazon,
OE.H,,ON,CIS, Gelbe Nadeln aus verd. A., F.167—168% Gibt in konz. H,80,
it 1 Tropfen K,Cr,0,-Lsg. tiefe Violettfirbung. — Bei der Oxydation von 7-Chlor-
"ﬂf“ydcampher mit. KMnO, in Ggw. von Soda entsteht Isoketopinsdure (Nor-7-
tupher-7- carbonsdure), Cy,H,0, (IL), F.245°% opt. inakt. — Phenylhydrazon,
OuH;; iN,, F.200° (Zers), Gibt mit K,Cr,0, in H,80, weinrote bis tiefviolette

bk 51
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Firbung. — Bei der Einw. von HNO,, D. 1,34, auf Chlorsulfoxydcampher entsteht
neben Isoketopinsiiure eine nicht rein erhaltene Nitroverb. — Die pharmakolog.
Unters. von 1-Chlorsulfoxydcampher am Frosch durch Hildebrandt ergab curare-
artige Lihmungserscheinungen u. Tod, aber nicht die Allgemeinwrkg. des Camphers,

H,0——CH——CH, H,0-~CH- ~C,
. g, {
L I CH&‘?’&' B0 I | CH,C:COR
H,0— — C(CH,——CO H,0——C{(CH,)- €0

— d-Camphersulfochlorid u. Ketopinsdure sind ungiftig, Dinstrocklorcampher erzeugte
Kriimpfe der hinteren Extremitiiten u, tédliche Vergiftung, jedoch ohne das Vergiftungs-
bild des Camphers. — Bei der Einw. von Essigsiiureanhydrid -}- H 80, auf Fluoren
entsteht quantitativ 2- Fluorensulfosiure (F. des Chlorids 157—158°%). — 9-Fluoren:
sulfosiure 1iBt sich ala Na-Salz in schlechter Ausbeute durch Kochen von 9-Chlor-
fluoren mit konz. NaHSO,-Lsg. erkalten. Bei der Einw. von PCl; auf das Na-Salz
entsteht unter SO,-Entw. 9-Chlorfluoren. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 56. 1557—61L
Hann.-Miinden, Forstl. Hochschule.) RICHTEE.

N. N. Jefremow, Uber Styphnate einiger Kohlenwasserstuffe. Analog der Pikrin-
siiure besitzt Styphninsiure die Eigenschaft mit einigen K W-stoffen Verbb.
bilden, jedoch in schwiicherem MaBe als erstere. Am leichtesten bildet sie Verbb.
mit Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, Anthracen, Reten u. a-Benzylnaphthalin;
sie haben alle hohe FF., teilweise hoher als die der Komponenten. Die Temp.
konz.-diagramme gind Kurven mit ziemlich scharfen Maximis. Ihre Bestindigkeit
ist verschieden. Eine zweite Gruppe bilden: a-Chlornaphthalin, c- u. f-Brom-
naphthalin, Fluoren u. Stilben, deren Styphnate nur uater Zers. schmelzen. Die
Disgramme sind durch Ubergangspunkte gekennzeichnet. Zur dritten Gruppe
gehoren KW-stoffe; die keine Styphnate bilden, wie a-Nitronaphthalin, Nitroace-
naphthen, Diphenyl, Dibenzyl, 1,3,5-Trinitrobenzol, 2,4,6-Trinitrotoluol, 2,4,6-Tri
nitro-m-Xylol. Die Schmelzdiagramme sind gekennzeichnet durch einen eutekt
Punkt. Hier zeigt sich der ungiinstige Einflu der NO,-Gruppe fiir die B. you
Styphnaten: Naphthalin u. Acenaphthen bilden Styphnate, ihre Nitroderiyy. nicht.
Halogene sind fiir diese Rk. ohne EinfluB. Alle nuters. Styphnate haben Zus:
1 Mol. Styphninsiiure 4~ 1 Mol. KW-stoff.

Experimentelles: Zur Darst. der Styphninsiure empfiehlt Vf. im Gegensst'z
zu MERZ u. ZETTER (Ber. Disch. Chem. Ges. 12. 681. 2037; C. 79. 375. 805) die
Nitrierungstemp. auf 1—2° zu halten u. nach GieBen auf W. das Gemisch zur E1_1t~
fernung der Stickoxyde 8—10 Stdn. auf dem Wasserbade zu erhitzen. — Naphthalin-
styphnat, CyH,,0,N,. Eutektika liegen bei 148,8 u. 79,2° mit 13,6 u. 95,7°/, Napb-
thalin, beide goldgelb geférbt, kristallisieren gut. — Styphninsiure--Chlornaphtha:
lin, CygH;,OgN;Cl, bildet sich schwerer, als voriges Deriy., schmilzt unter Zerf.
Der Ubergangspunkt auf Schmelzdisgramm ist bei 109,8° u. deutet auf Zus. u'nl
53,6°/, & Chlornaphthalin. Hellgelb gefirbt. — Styphninsdure-a-Bromnaphthalgﬂy
CyeH,0,NBr.  Ubergangspunkt bei 101,2° deutet auf 57,3/, @-Bromnaphthalin.
Das Eutektitum liegt sehr nahe dem F. des ¢-Bromnaphthaling u. konnte dah.er
nicht bestimmt werden, Verb. ist hellgelb gefiirbt u. sebr bestindig. — Styphnin-
sdure-(3-Bromnaphthalin, C;sH;,0,N;Br, sehr unbestindig, Ubergangepunkt bei 13,7
deutet auf 50°/, B-Bromnaphthalin. Eutektikum bei 56,9° enthilt 97,8, f3-Brow-
naphtbalin. Gelb gefiirbt. — Styphninsiure. - Nitronaphthalin, CysHy,OoNe: Die
B. ist sebr trige. Eutektikum bei 452° mit 84,3°/, e-Nitronaphthalin. — Styphnit-
saure-c-Benzylnaphthalin, CyH;,O.N;. F. 134,3° ohne Zers. Hat distektisch?n
Punkt mit sehr flachem Maximum. Bei Konz. yon 55%, a-Benaylnsphthalin st
im Diagramm Eutektikum Benzylnaphthalinstyphnat-Benzylnaphthalin zu erkennen.
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— Styphninsiure- Phenanthren, Cy,H;;O4N;. Scharfes Distektikum bei 137,7° Eutek-
tika bei 125,6 u. 85,7° mit' 29,3 u. 81,7%/, Phenanthren. — Styphninsdiure- Anthracen,
(0y,H;50:N;, rubinrote bestiindige Krystalle, Eutektika bei 151,4 u. 170,1° mit 15,5
w. 54,6°/, Anthracen. — Styphninsdure-Acenaphthen, C;sH,;O4N,, F.156,0° lebhaft
gelborange gefiirbt. Eutektika bei 136,1 u. 89,5° mit 21,7 u. 89,3°/, Acenaphthen.
— Styphninsdure-Nitroacenaphthen. Es findet keine Einw. statt. Das Schmelz-
diagramm zeigt Eutektikum bei 80,3° mit 47,7°/, Nitroacenaphthen. — Styphnin-
siure-Fluoren, CyoH;,OgN;, schmutzig rot gefiarbt, unbestiindig, zeigt Eutektikum
bei 97,1° u, 75,6/, Fluoren. — Styphninsdure-Reten, CyH,;;O4N;, geschmolzen
violettrot gefiirbt, beim Abkiihlen wird Fiirbung heller. Eutektika bei 125,6 u. 76,2°
mit 33,6 u. 83,4°/, Reten. — Styphninsiure-Diphenyl. Es bildet sich keine Verb.
Eutektikum bei 61,5° mit 83,4°/, Diphenyl. Die frische Schmelze ist farblos, sie
wird beim Aufbewahren griin u. behilt diese Fiirbung. Styphninsdure-Dibenzyl.
Bildet keine Verb., Eutektikum bei 50,7° mit 93,6°/, Dibenzyl. Die Schmelze ist
farblos. — Styphninsiure-Stilben, C,oH,;0,N;, unbestindig, schwach orange gefiirbt,
Eutektikum bei 114,6° mit 80,8°/, Stilben. — Styphninsiure-T'riphenylmethan, bildet
keine Verb.,, Eutektikum bei 91,2° mit 96°/, Triphenylmethan. — Styphninsiure-
Diphenylmethan, keine Verb., Eutektikum bei 22,6° mit 97,5°/, Diphenylmethan. —
Styphninsiure-1,3,5-Trinstrobenzol. Bilden keine Verb., die Schmelzkurve zeigt, daB
Styphninséiure 5%, Trinitrobenzol 1dst, u. Trinitrobenzol 7°/, Styphningiure, Eutek-
< tikum bei 87,2° mit 69/, Trinitrobenzol. Alle Gemische dieses Systems sind nur
bei sehr hohem Giehalt Styphminsiiure schwach gelb gefiirbt, sonst farblos, sie sind
sehr bestdndig. — Styphinsnsiure-2,4,6-Trinstrotoluol. Eutektikum bei 67,6° mit
80,79/, Trinitrotoluol. Die Konz. der festen Lsg. ist sehr gering u. betriigt 2—3°/,
Styphninséiure, die Konz. des Trinitrotoluol ist noch geringer. — Styphninsdure-
24,6-Trinitrozylol. Eutektikum bei 141,0° mit 38,2°/, Trinitroxylol. Die Konz. der
festen Leg. fiir Styphninsiure = 8%/y, fiir Trinitroxylol 7,5—8°,. Die Schmelzen
sind bestindig. — Vgl. Tabellen im Original. Die /, sind iiberall Gewichteprozente.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51, 353—98. 1919. Petrograd-Gdow.) OEHEN,
Frederic Alfred Mason, Darstellung und Eigenschaften des 4,4"-Tetramethyl-
diaminoanthrafuchsons. Vf. nahm die bereits von PADOVA (Ann. Chim. et Phys.
19. 380; C. 1910. I. 1722) versuchte Kondensation von Michlerschem Keton mit
Anthranol wieder auf u. erhielt bei Anwendung #quimolekularer Mengen durch Er-
bi_tzen in Bzl.-Lsg. 20 Stdn. lang in Ggw. von Phogphorylchlorid 4,4”-T'etramethyl-
dtaminodiphenylmcthylenanthranol (4',4"-T'etramethyldiaminoanthrafuchson), Cy HysON,
(I;.), ziegelrote Krystalle, F. 264—265° wl. in A., Tetrachloriithan, Toluol u. Bzl.
it tiefbrauner Farbe. MuB als ,,Anhydrobase® des Carbinols (L) aufgefaBt werden
U ist verwandt mit dem Tetramethyldiaminonaphthafuchson von NOELTING u. SAAS
(Ber, Dtsch, Chem. Ges. 46. 952; C. 1913. 1. 1770) u. dem Tetramethyldiamino-
fuchson von SoELENK (LieBigs Ann. 368. 291; C. 1909. II. 1452). Das Phenyl-
hydrazon, der Anhydrobase konnte nicht erhalten werden. Natrinmhyposulfitlsg.
War ohne Einw. In salzsaurem Eg. oder A. 15st sie sich mit intensiv blauer Farbe.
Diesem Farbstoff, den Vf. Anthranolblau benennt, kommt entweder die Formel III.
Od‘er Ila. zu. IIIa. hiift Vf. fir wahrecheinlicher. In einer Tabelle werden die
Farbungen der Lsgg. der Anbydrobase mit denen der Chinonbasen von NOELTING,
AAS 1. SCHLENK verglichen. Das Naphthafuchsonderiv. hydratisiert sich leicht
M Ammoniumbase — die braunrote, trockene Pyridinlsg. wird durch Zusatz yon
?V. blauviolett —, wiihrend Anthrafuchsonammonium (oder -imonium) nicht bestindig
" u. leicht W. verliert unter Riickbildung der Anthrafuchsonbase. Die Salze des
Authranolblaus werden durch W. vollsténdig hydrolysiert. Das Hydrochloréd wird
U der Bage durch alkoh, HCl in berechneter Menge erhalten, purpurfarbene
Blitehen, die sich an der Luft sers. — Dihydrochlorid, Cy;HyyONy,2HC, entsteht
, 51*
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durch Anwendung iiberschiissiger HCl, gelbe Substanz, die an der Luft infolge
Hydrolyse blaugriin wird. Wird die salzsaure, alkoh. Lsg. von Anthranolblau mit
W. verd., so wird die Lsg. zuerst bléulichrot, dann dunkel purpurfarben, u. es
getzt sich ein schwarzer Nd. ab, der bereits durch 95%,ig. A. unter Verlust yon W.

N(CHy),
(6]0) (6]0) :
I ( 1. |/j C/
G e

} 50,H

[(CHy), NH,C,},C0H [C,H, - N(CH,),), e
N(CHy)
N(CH,),X N(CH,),X
p III. Cg gllla.d
o VT
0 >CH c2 HO. ;c——cé:>
2N(CH,), \N(CH,)

/C‘H‘\ [C H 'N(CH )g-l
IV- C.H‘o OCO' C_\WPC' C[ : GCG‘H‘ . N[C.H.)’Cl]

CeH~ : CH,+N(CHj) T
VL CiH,-000. <006 Seayiatad | 50,N
in die rote Anhydrobase iibergeht. V. schreibt der dunkel purpurfarbenen Verb.
die Formel IlIa. zu, in der X durch -(OH) zu ersetzen ist. Diese freie Ammonium-
bage konnte nicht vollig rein dargestellt werden. — Wegen des schwachen, bas.
Charakters der Farbbase eind die Salze kein geeignetes Firbematerial. Die Un-
bestiindigkeit konnte auf der Tendenz des Anthrachinonbestandteiles des Mol. be-
ruhen, sich in die Ketoform zuriickruverwaudeln. Vf. hat daher versucht, die Enol-
form durch Alkylierung zu fixieren, was jedoch keinen Erfolg hatte. Dagegen
lieferte Benzoylehlorid durch Einw. auf die rote Anhydrobase in der Wirme den
Bensoesiureester, CygHyyO3N,Cl,H,0 (IV.), griingelbes Pulver, F. 192—194%, 1L in A
mit intensiv blauer Farbe, #ibnlich der des Hydrochlorids der Anhydrobace, wodureh
die Enolstruktur IIIa. fiir letsteres wahracheinlich gemacht ist. Féarbt am beettj,n
Seide, aber auch Wolle u. tanningebeizte Baumwolle blau mit griiner Nilance, _lﬂ
der Hitze infolge teilweiser Hydrolyse jedoch dunkelviolett. Durch Na;COs wird
die blaue Lsg. purpurrot; die blaue Farbe wird durch verd. Essigsiiure wieder her.
gestellt. — Hssigester, CyHyOoN;Cl, durch Erhitzen der Anhydrobase mit Ace‘)"‘o
chlorid in Pyridin (80—100°, 8—10 Stdn), sus W. rote Blittchen, F. 240—2{2
(Zers.), leichter 1. in W. als das Benzoat, firbt Seide nicht so gut, tanningebeiste
Baumwolle besser als letzteres. — p Nitrobenzoylchlorid sowohl wie Toluol-p-sulfonyl
chlorid geben mit der Anhydrobase dunkel purpurfarbene Prodd, 1. in A. mit der
Farbe des Anthranolblaus, weniger 1. in W. als das Benzoat. — p-Nitrobcﬂwy?'
chloridderiv., aus viel W. Erystalle, F. 186—188°. — Acetanhydrid reagiefte mit
der Anhydrobase — erkennbar am Farbwechsel der Lsg. —, doch wurde kein Bk
Prod. gefaBt, — Wird die Base in alkoh. HCl gel. u. verd. NH; im Uberschub s
gesetzt, 80 wird neben dem Ausgangsmaterial eine schwarze Verb. erhalten, l; 1
Essigsiure mit tiefblaner Farbe. Entwickelt bei Einw. von NayCOs Ammonisk,
konnte nicht vollig rein erhalten werden. Vf. hilt sie fiir die Tininoammonsumbas,
in der die : CO-Gruppe der Formel IIL. durch : C:NH u. X durch +(OH) eﬂ‘f*"‘
ist. — Dimethylamin in h. alkoh. Lsg. veréinderte die Anhydrobase nicht, Anilin
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gab ein schwarzbraunes Zers.-Prod. — Zwecks Gewinnung l, saurer Farbstoffe
untersuchte Vf. die Einw. von H,S0, auf die Base. Bei Verwendung von Oleum
in der Wiirme wurde SO, abgespalten unter Orangeférbung der Lsg. mit intensiver,
gelber Fluorescenz. Vf. glaubt daher an die B. eines komplexen Benzanthron-
dersv. (V.). Saures Natriumsalz gibt bei Auflésung in W. u. Zusatz von Na-Acetat
oder Alkali eine tiefrote Farbe. — Beim Benzoes#iureester hiingt der Verlauf der
Rk. von der Stéirke der verwendeten H,80, ab, Bei iiberschiissiger, mehr als
100°/,ig. H, 8O, wird der Ester verseift unter B. des Sulfats vom Anthramolblau.
Livgere Einw. von Oleum in der Kiilte fiihrt zu einer Verb., die rote Salze bildet,
deren w. Lsgg. durch Essigsiiure entfirbt werden. Gibt in H;SO,-Lsg. die charakte-
rist,, gelbe Fluorescenz der sulfomierten Verd. (V.) u. scheint mit dieser ident. zu
gein. In der Wilrme wurde durch Oleum aus dem Ester eine Verb. erhalten, die
Indicatoreigenschaften hatte, mit Alkalien intensiv purpurfarbene bis blaue Legg.
gab, die durch Essigsiiure tief griinblau gefirbt u. durch starke Siiuren entfiirbt
wurden. Das purpurfarbene Prod. ist als Salz der sulfurierten Imoniumbase (VI.)
aufzufassen. Die Salze wie die freie Base haben trotz des Farbunterschiedes nach
Ansicht des Vfs. dieselbe Konst. — Das Benzanthronderiv. konnte aus der An-
hydrobase durch Erhitzen mit Glycerin u. Anilinsulfat nicht erhalten werden. —
Die blaue Lsg. des Anthranolblaus wurde in h. Eg. durch Zn-Staub enifirbt u.
durch Na,CO, wurde daraus eine gelbe Substanz gewonnen, die V{. fiir die normale
: Leukobase hilt. (Journ: Chem. Soe. London 123, 1546—059. Oxford, DYSON PER-
RINS Lab.) Bock,

E. Grischkewitsch - Trochimowski, Uber Sulfide mit viergliedrigem Ring.
Zur Darst, soleher Korper hat V£. die Einw. zwischen Na,S u. Trimethylendibromid,
1,3-Dibrombutan u. 2,4-Dibrompentan untersucht u. festgestellt, daB bei Einw. von
Na,S auf 1,3-Dihalogenderivy. viergliedrige cyclische Verbb. entstehen. Die sehr
schlechten Ausbeuten deuten auf geringe Neigung der S-Atome aliphat. Ketten zum
Ring zu schlieBen. Die yon VA dargestellten Sulfide (L, IL. u. 1IL) verhalten sich
dhnlich den Sulfiden der Fettreihe: bei der Oxydation entstehen Sulfone u. mit Jod-
metbyl entstehen Jodmethylate. Trimethylensulfid gibt leicht Rkk., die mit Sprengung
des Ringes verbunden sind. Mit NH, entstehen Aminomercaptane.

CH,
1L 0H.<8§;>S 1L cH,<%%’>S II1. CH.<gg>S
éH, éH,

Experimentelles. ZTrimethylensulfid, C,H,S (I) Heife Lsg. von 500 g.
Natriumsulfid in 300 cem A. wurden langsam mit 585 g Trimethylendibromid
versetzt u. 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Mit Wasserdampf wurde dest., aus Destillat
!}ntere Schicht getrennt u. durch wiederholte Dest. 11,5 g Fraktion 93,2—94,5° iso-
liert. Bei Dest. fiber Na bei 752 mm wurde ganz reines Trimethylensulfid Kp. 93,8
bis 94,20, farblose, leicht bewegliche Fl. von sehr unangenehmem Geruch, unl. in W.,
1. in den iiblichen organ. Lsungsmm., D.*3,; 1,0284. Die empir. Zus. u. der nied-
tige Kp. deuten auf monomolekulare Verb. Gleichzeitig konnte eine hober sd. Verb.
Dichgewiesen werden, wahracheinlich Dibromdipropylsulfid, BrCH,-CH,.CH,),S.
Mit HgCl, entsteht C,H,8. HyCl,, weiBe Krystalle, swl. in W., A,, A., zers. sich
bei 93—05¢ ohne zu schmelzen. Durch Vermischen von 2 g Sulfid mit Uberschu8
von Jodmethyl in A. Lsg. — Jodmethylat, C,H,S-2CH,J, F. 98,5—99°, 1. in W., A,,
wl. in &, — Trimethylensulfon, C,H,SO;, F. 75,5—76% Durch Oxydation von 3,5 g
Sulfid in 50 cem W. suspendiert mit 11 g KMnO,. Farblose krystalline M., 1l in
W, A, wlin X, — Aminopropylmercaptan, C;H,NS, bei Einw. des sechsfachen
Vol. 10%ig. alkoh. NH, auf Sulfid unter Druck bei 200° (8 Stdn.). Zihe, gelbe
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Fl, von unausstehlichem Geruch. Gibt Chlorplatinat, C,H,S,-N,CIPt, helloranger
Korper. — Allylearbinol. V£, hat die Darstellungsweise von PARISELLE (Ann.
Chim. et: Phys. [8] 24. 315) bedentend verbessert. In Kolben mit Kiihler, Riihr-
werk u. Tropftrichter wurde zu 120 g Trioxymethylen 96 g Mg u. 1000:ccm absol.
A. mit doppelten Vol. A. verd. Allylbromid langsam zugetropft. In 24 Stdn. ist die
Rk, beendet. Danach wurde 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, die Mg-Verb. unter Kiihlung
mit verd. H,80, zers., mit Wasserdampf dest. u. durch A. extrahiert. Durch Frak-
tionieren (bei 105—118°) wurden 120 g Allylcarbinol gewonnen. Kpq5112,5—1135
(korr.). — 1,3-Dibrombutan, Kp g, 82—83% Allylearbinol wurde 3 Stdn. aus 125°
mit rauchender HBr erhitzst. — Methyltrimethylensulfid, C,HgS. 50 g 1,3-Dibrom-
butan wurden mit 50 g Na,S in alkoh. Lsg. 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, mit Wasser-
dampf dest. Es wurden 6,5 g Sulfid, Kp.;; 105,5—107,5° (korr.), erhalten, farblose
Fl. von unangenehmem Geruch, unl. in W., L in organ. Losungsmm. — Jodmethylat,
CHS:2CHgJ, F.113—124°  Aus iith. Leg. des Sulfids u. CH,J. Farblose Kry-
stalle, unl. in A., wl in ‘W., 1l in A. u. h. W. Mit HgCl, entsteht C,H,S HgCl,
Krystalle, zers. gich bei 103—104° ohne zu schmelzen. — Sulfon, C,H80,, Kp.2515
bis 253,5° (korr.) durch Oxydation des Sulfids. Farblose Fl., geruchlos, schmeckt
bitter, 1. in W., A,, A, — e a-Dimethylirimethylensulfid, C;H, S (IIL), aus 65 g
2,4- Dibrompentan (nach FRANKE u. KoHN, Monatshefte f..Chemie 27. 1107; C.1907,
1. 697), 65 g Schwefelnatrium u. 65 cem A. durch Erhitzen auf dem Dampfbade
(12 Stdn.). Kp.;s 112,6—113,5° (korr.), farblose FL, L. ‘in iiblichen organ. Losungs-
mitteln. Mit HgCl; entsteht C.H,,S-HgCl;, weiBer Korper, F. 90—91° wl. in A,
KA, W. Durch Oxydation des Sulfids mit KMnO, entsteht Sulfon, CsH,80
Kp.;gs 265 —255,5% zéhe Fl, vermischbar mit A., A., W. Gleichzeitig entsteben
weitgehende Oxydationsprodd. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 880—901. 1916.
Moskau, Lab. d. Hoheren Frauenkurse.) OEHRN.

A. Fujita, Uber dic Spaltung des Furamrings. Wie o-Furfuryllivulinsiure
(Journ. Pharm.;Soc. Japan 1923. Nr. 492. 9; C. 1923. IIL. 23), liBt sich auch Fur-
furylaceton, wie wahrscheinlich alle in W. 1. Derivy., nach der Baeyerschen Methode
in folgender Reaktionsfolge aufspalten:

CH—CH B
¢H.0-8H.CH,.CH,-C0.CH,  A&0
HC:CH W . H,C. (;}H,
HO,0 (50-(0H.),-CO°CH. Ho,é CO-(CH,),+C0-CH,

7,5-Diketo-a-octensiure, CgH,,0,, Blittchen (aus Bzl), F.116°, IL in W, A,
Aceton u. Essigester, h. Chlf. u, Bzl, 1. in Na,CO,-Lsg. mit gelber, in Atzalkalien
mit gelber, dann tiefroter Farbe. Gibt bei Kochen mit NH; eine Verb,, die pracht-
voll rote Fichtenspanrk. zeigt. — Die aus der yorigen bei katalyt. Red. erhaltene
Diketooctansdure, F. 76°, ist ident. mit der nach KEHRER u. JGLER (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 32. 1176; C. 99. I 1204) erhaltenen Acetonyllivulinsaure. (Journ:
Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 493. 16—17.) SPIEGEL.

Marston Taylor Bogert und Pilar Perez Herrera, Untersuchungen siber or-
ganische Selenverbindungen. 1I. Synthese von Diarylthiophenen und Diarylseleno-
phenen. (L. vgl. BOGERT u. CHEN, Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 2352; C. 192?-
I. 1087.) Durch Schmelzen von Ketonanilen vom Typus des Acetophenopanils mit
S iiber Se stellen Vff. 2,4-Diarylthiophene u. -selenophene dar.

Experimentelles. Acetophenon-o-tolil. Hellgelbes Ol, das iich an der Luft
braun firbt, Kp.s; 210—220°% — p-Methylacctophenonanil. Kp.g, 220240 — 24
Diphenylthiophen, CyeH,,8. Durch Erhitzen von Acetophenonanil mit S suf 220—
240° (13 Stdn.). Gelbes O, Kp.,s 260—265%; aus abeol. A. Blittchen, F.122,5° (kox:r.)-
Ll in Chlf, A. u. Aceton, L in h, PAe, Eg. u. Bzl, unl. in W. Firbt sich
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mit konz. H,80, gelb, mit HNO, rot. Mit Isatin u. H,80, fillt eine bliulichgriine
Substans. — &-Chlormercuri-2,4-diphenylthiophen, C¢H;;SHgCl. Zu einer Lsg. des
Thiophens (1 g) in 200 cem 95°/,ig. A. gibt man 10 g einer 33°/,ig. Lsg, von Na-
Acetat u. 50 g einer kalt gegiittigten HgCl,-Leg. Aus A. Nadeln, F. 223°% — 24-
Diphenylselenophen, C, H;,Se. Man erhitzt 60 g Anil mit 48,6 g Se auf 280—295°
(16 8tdn.). Rétliches Ol, Kp,, 270—280°% Aus absol. A. Blittchen, F. 112,3° (korr.).
L jn h, A. u. Eg., 1L in Chif., A., Aceton u. Bzl. Fiirbt sich mit HNO, tiefrot,
mit H,80, orange, mit Isatin u. H,SO, braun. Bei der Laubenheimerschen Rk.
firbt es gich griin; auf Zusatz von W. scheiden sich griine Flocken aus, L in A,
K, Eg. u. Bzl,, mit oranger Farbe 1. — Die Liebermannprobe erzeugt zuerst eine
griine, dann eine brifunlichschwarze Fiirbung. — 5-Chlormercuri-2,4-diphenylseleno-
phen. Aus 95%,ig. A. Nadeln, F. 224° (korr,). Unl. in W., wl. in A, u. A, Il. in
h. Chlf, Eg. u. Bzl. — 2 4-Di-p-tolyl-selenophen, C;gH,Se. Man erhitzt 11 Stdn.
anf 260—270% Rétliches Ol, Kp.,s 260—280°% Aus absol. A. Bliittchen, F. 136,3°

Lost sich in konz. H,SO, mit roter Farbe, ebenso bei Ggw. von Isatin. — Aceto-
phenondimethylacetal. Mittels Orthoameisensiiuremethylester. Farblose FL, Kp.,, 80°
(Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 238—43. New York, N. Y.) SONN.

B, W. Tronow, Methylierung von Pyrrolketonen. c-Pyrrolketone geben weinige
Ketonrkk. nicht, was auf Enolisation zu schlieBen zwingt; um diese Umlagerung
uombglich zu machen, muB das H-Atom an N durch (z. B.)) CH; ersetzt werden, —
11 g Methylpyrrylketon in 150 cem A. wurde mit 3 g Na gekocht, mit A. extrahiert,
* der Auszug mit 3 g Na gekocht, die Ndd. bei beiden Rkk. mit 80 g CH,J auf dem
Wasserbad wiihrend 12 Stdn. erhitzt. Das methylierte Keton, N-Methyl-c-acetyl-
pyrrol, C;H,ON, Kp.,5 199—201°, D.1%, 1,0445, Mol.-Refr. 37,015. Semicarbazon,
F. 214—215°. — 34 g Phenylpyrrylketon in 400 ccm Bzl. 4~ 6 g Na wurden 2 Stdn.
gekocht, mit 40 g (COOCH,), versetzt u. wieder 50 Stdn. unter RickfluBkiihler ge-
kocht, der Nd. in A. gel., mit konzentrierter KOH geschiittelt u. iiber CaCl; ge-
trocknet. Cy,Hy, ON, Kp.,,, 209—300° D.*8, 1,1312, Mol.-Refr. 57,66. — Dipyrryl-
keton wurde wiederholt mit Na u. (COOCH,), behandelt, in Bzl.-Lsg. entstand dabei
das am N substituierte Keton, in #th. Lsg. das am e-C-Atom substituierte. Das
erste hat Kp.,,, 305—307°, D.!5, 1,1444, Mol.-Refr. 58,83, Zus. C;; H;ON,. Das
zweite derselben Zus. vom F. 192—195°, wl. in organ. Liosungsmm., reagiert mit
CH,MgJ mit Gasentw. — Mit .C,H,MgBr gibt methyliertes Phenylpyrrylketon eine
Verb. Cy HisN mit Ep.,;, 281—283°, D.®®, 10228, Mol.-Refr. 65,64 u. der wahr-
scheinlichen Konst. CH,N-.C,H,-C(C,Hy) : CH-CH,. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
49. 272—82. 1917. Moskaun.) s BIKERMAN.

E. E. Lubrzynska, Kondensation des a-Pyrrolaldehyds mit Ketonen. Um die
Entscheidung zwischen den Formeln (L) u. (IL) zu erméglichen, wurde die Filhig-
keit des Aldehyds untersucht, sich

C = — —_—
L ‘IH C/=I‘(I)HOH 1I of CHN L mit Ketonen zu vereinigen. Die
CH-(% : !}H._(,%{ Rk. findet in schwach alkal. Legg.

statt, die Reaktionsprodd. sind gelb
U der Zus. 1 Aldehyd -+ 1 Keton — 1 H,0. — Kondensationsprod. mit Aceton,
CH,0N: 2,8 g Aldehyd in 100 cem W. - 6 cem Aceton - 6 cem n. KOH, 10 Min.
auf dem Wasserbad erhitzt, scheiden nach einigen Stdn. einen gelben Nd. ab, aus
Bil. F. 112—113°, 1 in h. Bzl, L in A., wl in & u k. W., Zus. C;H,ON. —
Eondensationsprod, mit Methylithylketon, C,H,,ON, aus Lg. F. 98—99°; Konden-
sationsprod. mit Acetophenon, CyyHy, ON, aus A. F.138—139° (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 49, 241—45. 1917. Moskau.) BIKERMAN.
T. 'W. Korschun und K. W. Roll, Absorptionsspekiren des Pyrrols und seiner
Derivate, 1. Absorptionsspektrum von Pyrrol. Von der Arbeit WALJASCHKOs
(Yourn. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 1820; C.1916. I, 463) ausgehend, nach welcher
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gchon die Grundsubstanzen die wichtigsten Merkmale der Spektren ihrer Deriyy.
aufweisen gollen, untersuchten Vff. die Absorptionsgrenzen fir Pyrrol, da die Me
thylpyrrglearbonsiureester xwei Streifen bei 1/A == 3600 u. 1/A = 3750 zeigen. Sie
fanden eine schwache Bande zwischen 1/A = 3200 u. 3500 (fiir ca. 5 mm Dicke
einer 2-n. Lsg) u. eine stiirkere bei 1/A = 3750 (fiic ca. 16 mm Dicke einer 0,1-n,
Lsg.). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 153—58. 1917.) BIKERMAN,

P. W. Neber und E. Rocker, Uber die Einwirkung von Benzaldehyden auf die
freie o-Aminophenylessigsiure. II. (L. vgl. NEBER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. bb. 826;
C. 1922. 1. 1194) Vff stellten fest, daB die aus o-Nitrobenzaldehyd u. o-Amino-
phenylessigsiiure iiber N-(o’-Nitrobenzyliden)-o-aminophenylessigsiiure durch Ab-
gpaltung von W. erhaltene Verb. kein Chinolinderiv. (I. c. S.830), sondemn ein
Oxindolabkémmling ist. Das Kondensationsprod. von Benzaldehyd u. o-Amino-
phenylessigsiiure (I.) wurde als leicht zugfingliche Substanz dieser Deriyv. gensuer

,:1\ C: CHC,H, IL
/kNH 0 C,H,(NH,):C : (CH.C,H,): COOH

untersucht., Durch Erwiirmen mit NaOH tritt Zerfall in die Komponenten ein,
ein fiir ein Chinolinderiv. nicht verstindliches Verhalten. Durch Ba(OH), in der
Bombe bei 140—150° mit nachfolgender Einw. von Na,CO, u. Zers. des Na-Salzes
durch k. Mineralsiure wurde e-0-Aminophenyl-f-phenylacrylsiure (IL) erbalten, die
erst in h. Mineralsiiure in (I.) iiberging. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Auffagsung erbrachten Vff. durch die Synthese von (I.) aus der von BORSCHE
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 42. 3601; C. 1809. II, 1804) dargestellten e-o-Nitrophenyl-
B-phenylacrylsdure, die zur Aminosiiure mit Baryt u. Ferrosulfat reduziert wurde,
welch letztere mit (IL.) ident. war u. beim Erhitzen unter Abspaltung von einem
Mol. W. “in Benzyliden-3-ozindol (L) (vgl. BAGARD u. WAHL, C. r. d. IAcad, des
sciences 148, 716. 149. 133; C. 1909. II. 832. 2173) iiberging. Die von NEBER
(s. oben) fiir diese u. analoge Verbb. aufgestellten Chinolinderiy.-Formeln sind
daher durch golche von Oxindolderivy. zu ersetzen. N-(o'-Nitrobenzyliden)-o-amins:
phenylessigsdure zerfillt beim Erhitzen in o-Nitrobenzaldehyd u. Oxindol, die unter
Austritt von einem Mol. W. sich zum o-Nitrobensyliden-3-oxindol kondensieren.
Experimentelles. Bensylidenozindol, C,H, ON, aus Benzaldebyd und
o-Aminophenylessigsiure in h. alkoh. Lsg. unter Zusatz von etwas Piperidin, oder
in Eg.-Lsg., oder ohne Lésungem. im Metallbad bei 120—130° aus Eg. sehwefel-
gelbe Nadeln, F. 176, wenig 1. in A. u. Lg.,, L in h. A, Bzl. u. Essigester, ll. io
h. Eg., swl in konz. HCl. — a-0-Aminophenyl-B-phenylacrylsdure, Cy;H;O,N, 8us
verd. A. silberweiBe Nadeln, F.131°, 1l. in organ. Ldsungsm., 1. in verd. HCl .
Ne;CO,. Na-Salz, swl. in h. W.; gibt durch NaNO, u. H,S0, eine Diasolsg, aus
der durch 2-Naphthol, Na;CO, u. Na-Acetat das Na-Salz der ¢t-(0-2- Naphthol-
azophenyl)-(-phenylacrylsiure, CysH;40,N,, erhalten wird; freie S#ure, aus Eg. derbe,
tiefrote Krystalle, anfangende Zers. bei 215° unl. in’Na,CO,, 1. in NaOH, wenn
letzteres zur alkoh. Suspension des Farbstoffs zugesetzt wird; wl in h. A, Bal. u.
A, L in h. Eg., unl. in HCl; konz. H,SO, 18st tiefyiolett. — c-N-o'-Aminophenyl
(-phenylacrylsiure, C;yH,,O,N,, aus verd. A. schwachgelbe Nadeln, F. 157°, L in b.
Na,C0,-Lsg., 1L in h. Bazl., Essigester, A. u. Eg., swl in A. u. konz. HC], unl in
Lg., konz. H,80, 1sst gelb. — Bensyliden-3-oxindol (L), aus e-o-Aminopbenyl-
(-phenylacrylsiure durch Erhitzen auf 160° (Y/, Stde.), F. 176% — m-NitrobmsyMt.ﬂ'
3-owindol aus o-Aminophenylessigsiiure u. m-Nitrobenzaldehyd durch Erhitzetf L
Metallbad aunf 150° oder in absol. alkoh. Lsg. unter Zusatz von etwas Piperldﬂ:;
aus BEg. durch fraktionierte Krystallisation 1. Goldgelbe Blittchen, F 227,
2. Schwefelgelbe Niidelchen, F. 204°. BAGARD u. WAHL geben F. 255—257% —
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p-Nitrobensyliden-3-oxindol, C;sH,,O,N,, aus Eg. granatrote Krystalle, F. 229° in
Eg. etwas leichter 1. als die m-Verb., swl. in h. A, u. Bzl, konz. H,80, 16st rot-
gelb. — N-(o'- Acetylaminobenzyliden)-o-aminophenylessigsdure, C;H,,O,N;, aus A.
Krystalle, F. 143° 1L in h. A., Essigester u. Eg., schwerer in h. Bzl, unl. in Lg.
L. in Na,CO,-Lsg. u. konz. H;80,. — (0- Acetylaminobenzyliden)-3-oxindol, C;yH, O, N,
aus voriger Verb. bei 145—150° oder durch Kochen in Eg.-Lsg., aus Eg. hellgelbe
Nédelchen, F. 221°% 1l in A., Essigester u. Eg., schwerer in h. Bzl, unl. in Lg,
konz. H,80, 168t gelb. — IN-(o’-Chlorbenzyliden)-o-amsnophenylessigsiure, C,;H,,0,NCI,
aus A. Nadeln, F. 127% ]l. mit Ausnabme von Lg., in Na,CO,-Lsg. u. konz. H,SO,
schwach gelb 1oslich. — o-Chlorbenzyliden-3-ozindol, C;;H;,ONCI, aus A. oder Eg.
citronengelbe Nadeln, F.178% wl. in Lg., 1. in b. Bzl, Essigester, A. u. Eg., kons.
H,80, 168t gelb. — m-Chlorbenzyliden-3-oxindol, C,;H,;,ONCI, aus A. gelbe Nadeln,
F, 166° Loslichkeit wie bei o-Verb. Die offene Benzylidenverb. wurde nicht er-
balten. — N-(p'-Chlorbenzyliden)-o-aminophenylessigsdure, C,sH;O,NCI, F. 1229 1.
in b, Lg., leichter in h. Essigester u. A., ll. in h. Eg.,, 1. in Na,CO4-Lsg. u. konz.
H,80,. Letztere Leg. wird durch Erwiirmen gelb (RingschluB). — p- Chlorbenzyliden-
3-ozindol, C;H,,ONCI, aus Eg. schwefelgelbe Nadeln, F. 184% Ldslichkeit wie
0- u. m-Verb. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 56. 1710—16. Tiibingen, Univ.) BOCK.

Karl Pirschle, Ein Beitrag zur Mikrosublimation des Indigo. Reines Indigotin
krystallisiert bei der Mikrosublimation stets in charakterist. linglichen 6-eckigen
Bléittchen, die zu stibchen- oder nadelférmigen Gebilden abarten kbnnen, aber stets
abgestumpfte, nie zugespitzte Enden haben, unverzweigt u. nie Nadelbiischel bildend.
Je nach der Dicke erscheinen sie blaBblau bis schwarzblau. Die kiuflichen Indigo-
sorten enthalten daneben stets mehr oder weniger Indirubin, das schon bei
- niedrigeren Tempp. zu sublimieren beginnt als Indigotin u. sich in Form echlangen-
artig gekriimmter, faseriger Nadeln, spitz zulaufend, oder in Biischeln von rot- bis
schokoladenbrauner Farbe abscheiden. Beim Umkrystallisieren aus Paraffin, Avilin
oder Phenol scheiden sie sich in dieser letzten Form aus. — Sublimiert man den
Farbstoff aus indigohaltigen Pflanzenteilen, sauch wenn man sie vorher zur Zer-
legung des Indicans mit NH, behandelt hat, so bekommt man immer nur die Indigotin-
krystalle, woraus Vf. schlieBt, daB sich das Indirubin erst bei der techn. Gewinnung
des Indigos bildet. (Biochem. Ztschr. 136. 403—10. Wien, Univ.) OHLE.

~ Bamuel Coffey, Uber einige Derivate des Cyclohezandions(1,2). In der Ab-
!l?ht, das noch unbekannte Cyclohexandion-1,2 darzustellen, hat Vf. Cyclohexanon
mlt. verschiedenen Aldehyden kondensiert, um etwa entstehende 2-Monobenzyliden-
deriyv. zu oxydieren. Es bilden sich jedoch nur 2,6-Dibenzylidenderivy. Die Kon-
densation wird mit alkoh, HCI vorgenommen, die fast quantitativ entstehenden
Prodd. werden aus Eg. umkrystallisiert. — 2,6-Dipiperonylidencyclohexanon, Cy H, ,Oy.
Gelb. F. 187—188°, — 2,6-Di-m-nitrobenzylidencyclohezanon, CyH;,0sN,. Gold-
glinzende Nadeln, F. 191—192°. — 2,6-Dianssylidencyclohexanon, CyHy30;,. Gelbe
Nadeln, die bei 162° zu einer tritben, anisotropen, bei 172° pldtzlich klar werdenden
Fl. schm. (f. Krystalle). — Erfolgreicher war V£. mit dem Oxymethylencyclohexzanon.
Zw.ar liBt es sich nicht direkt zum Cyclohexandion oxydieren, da es dabei bis zu
Adipinginre abgebaut wird, aber es reagiert mit Benzoldiazoniumsalzen ganz so wie
_Oxymethylencampher (vgl. CLAsEN, LieBigs Ann. 281. 306):

| 1
C0—C:CHOH -4 O:N-NH-C,H, —» HCO,H -+ CO—C: N.NH.-C,H,.
.Cyclohe:candio‘n(l,Z)-monophenylhydrazon, CyH,;,ON,. Cyclohexanon wird mit
eisensiureamylester u. Na, in A. kondensiert, die wss., mit A. extrahierte Lsg.
der Na-Verb, mit verd. Essigsiiure neutralisiert u. bei 0° einer mit verd. NaOH
Deutralisierten Benzoldiazoniumlsg. Jangsam zugesetzt. Der gelbe, sich bald orange
firbende Nd. wird nach 2 Stdn. abfiltriert u. getrocknet. Rotbraune Schuppen aus
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A. oder Eg. (aus A. heller geféirbt), F. 183—185°, meist wl. — Der Vers, verliuft
ebenso in essigsaurer Lsg., wenn man die saure Diazolsg. mit Na-Acetat versetst;
in alkal. Lsg. tritt jedoch Zers. unter N-Entw. ein. — Cyclohexandion(1,2)-osazon,
CysHyoN,. Das Phenylhydrazon wird 15 Min. mit Phenylhydrazin in A. gekocht.
Gelbe Nadeln, F. 153—154°% — Cyclohexandionketazin-2,2’ - diphenylhydrazon,
Cy Hyy Ny = CgHz«NH:.N: CgHy : N:N: CyHy : N-NH«CyH,. Aus dem Phenylhydr-
azon u. iiberschiissigem Hydrazinhydrat in A. Zun#chst bildet sich eine fast farb-
lose Lsg., aus der W. ein farblos Ol (wahrscheinlich das Hydrazon des Phenyl-
hydrazons) ausfillt. Auf Zusatz von etwas Essigsiiure entsteht jedoch sofort das
Ketazin als hochroter Nd. (iiber den H'-EinfluB auf die Ketazinbildung vgl. Bru-
INING, Rec. trav. chim. Pays-Bas 41. 674; C. 1928. I. 319).
Die bei Hydrazonen der Cyclohexanonreihe mehrfach beobachtete Neigung zur
B. von Tetrahydrocarbazolderivy. infolge NH;-Abspaltung unter dem Einflub yon
Mineralsiiuren zeigt auch das Cyclohexandionmonophenyl-
0 NH bydrazon. Dabei bildet sich - Ketotetrahydrocarbazol,
H, w/ \( C;,H,,ON, von nebenst. Konst. Bine Eg.-Lsg. des Hydr-
H\ +— arons wird mit konz. HCl 30 Min. gekocht, in W. gegossen
H, u. das braune, schwer zu reinigende Prod. wiederholt aus
50°,ig. A. oder Essigsiiure (Tierkohle) umkrystallisiert.
Farblose Nadeln, F. 169—170°, 11, stabil gegen verd. Séiuren u. Alkalien. Phenyl-
hydrazon u. Oxim krystallisieren nicht. — Semicarbazon, C,,H,,ON,, aus A., F.228
bis 230° (Zers.) — Retazin, C;Hy,N,. Mit Hydrazinhydrat in A. (70°, mehrere
Stdn.). Citronengelbe krystallin. Verb,, F.258—260° (Zers.), swl. — Das Ketotetra:
hydrocarbazol lieB sich weder acetylieren noch benzoylieren, die CO-Gruppe scheint
die Beweglichkeit des H-Atoms der NH-Gruppe herabzudriicken. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 42, 528—32. Leiden.) LINDENBAUM.

R. Fosse und A. Hieulle, Uber dic Xanthylderivate der Allophansiure, des
Thiosinaming und des Allantoins. Die im Titel genannten Harnstoffderivy. kom-
binieren sich mit Xanthydrol zu Verbb., die den Kondensationsprodd. der Carb-
aminsiiureester sowie der monosubstituierten Harnstoffe u. Thioharnstoffe entsprechen
u. erhalten werden, wenn eine Lsg. des Harnstoffderiv. in 50°/,ig. Essigsiiure mit
einer Eg.-Lsg. von Xanthydrol vermischt wird. — Xanthylallophansduredthylester,
C,;H,sO.N, (L). Nadeln aus CH,OH, F. ca. 230°. — Xanthylthiosinamin, Cy;H;,ON,S
(IL). Krystalle aus CH,0H, F. 159° berw. 165° je nach Schnelligkeit u. Dauer
des Erhitzens. — Xanthylallantoin, C,,H,,O,N, (IIL). 'Blittchen aus CH,0H, mit

I 0<G¢Ee>CH.NH.CO-NH.C0,-C,H,  IL 0<SHe>CH.NH.08-NH -G,
84 64

C.H T ;
III. O<C:B:>CH-NH-CO-NH- (ég . ;}EEII>CO

1H,0, F. 214—215°. 'Wird bei 120—135° wasserfrei. — Die beschriebenen Verb}J-
gollen zur analyt Best. biochem. Substanzen dienen. Vff. konnten das Allantoin in
Form seines Xanthylderiv. im Hunde- u. Kaninchenharn sowie in frischen Platanen-
blittern nachweisen. (C.r.d. I'Acad. des sciences 176. 1719—21. Paris.) LINDENE.

K. A. Taipale und 8. A. Smirnoff, Zur katalytischen Reduktion der Semicar-
bazone. Unabhiingig von BAILEY u. Mitarbeitern (Journ. Americ. Chem. Soc. 4?-
1557; C. 1928. I. 330) haben VA. die katalyt. Red. aliphat. Semicarbazone, die mit
Na-Amalgam nicht reduziert werden, ausgefiihrt, wobei sie sich derselben Methode
bedienten wie bei den Azinen (vgl. TATPALE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 954;
C. 1928. L. 1569, sowie LOCHTE, NOYES u. BAILEY, Journ. Americ. Chem. Soc. 44
2556; C. 1928. 1. 1392). Die erhaltenen 3-Alkylsemicarbaside scheinen im slige:
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meinen niedriger zu gchm. als die nach E. FI8CHER (LiEBIGS Ann. 199. 294) aus
primiiten Hydrazinen u, Isocyansiiure zu gewinnenden e-Verbb.

Versuche. Die Hydrierung wird mit Pt-Bchwarz unter Atmosphiirendruck bei
Zimmertemp. ausgefithrt, das Losungem. unter vermindertem Druck abdest. u. der
Riickstand im Vakuumexsiccator zur Trockne gebracht. — I-Athylsemicarbazid,
NH;.CO-NH:NH.C,H,. Aus Acetaldehydsemicarbazon. .In A. (unvollstiindig
gel) dauert die H,-Aufnahme 9—10, in Eg.-Lsg. nur 3—4 Stdn. (Hierbei entsteht
jo mach der Menge Eg. mehr oder weniger der Acetylverb.) Prismen aus A.,
F. 97—98°% 1l.in W., A,, CH,0H, wl. in Bzl,, Aceton, Chlf,, fast unl. in A, Reagiert
alkal,, reduziert k, ammoniakal. Ag-Lsg. u. w. Fehlingsche Lsg. — Chlorhydrat,
CgH;,ON,Cl. Kleinkrystallin. ¥. 148 —150° — Saures Oxalat, CyH,;O;N,. Niidelchen
aus 50%,ig. A., F. 165,5° (Zers), swl. in A. — Benzoylverd., C,;;H;;O4N;. Aus Bzl.,
F. 2056—206°. — Acetylverd,, CgH,{O;N;. Aus CH,OH oder W., F. 218,5°. Redu-
zsiert nur noch sehr schywach, — 1-Athyl-3-owy-5 -methyl-1,2,4-triazol, C;H;ON;. Die
Acetylverb. wird mit gesiitt. Barytlsg. gekocht, das Ba wie iiblich quantitativ aus-
gefillt u. das Filtrat eingeengt. Nadeln aus Bzl, F. 123° 1. in W., A., h. Aceton
u. Bzl,, fast unl. in A. Reduziert nicht. Lsg. in konz. H,80, rotgelb. — Chlor-
hydrat, C;H;,ON,Cl. Entateht auch, wenn die Kondensation der Acetylverb. mit
gd. 30°,ig. NaOH vorgenommen, mit HClineutralisiert, eingedamp(t u. mit A. extra-
hiert wird. Aus A. oder A.-}- A, F. 220—221° (Zers.), unl. in A, Aceton, Bzl
Chlf, — Z-n-Propylsemicarbazid, C,H,;,ON;. Aus Propionaldehydsemicarbazon in
CH,0H (unvollstindig gel.). Dauer der H,-Aufnahme iiber 12 Stdn. Aus A. oder
Propylalkohol, F. 79,5—80°, sonst wie die Atbylverb. — Chlorhydrat, C,H,,ON,Cl.
Feinkrystallin. F. 160,5—161°% — TAIPALE erklirt, daB seine Arbeiten iiber die
katalyt, Hydrierung der Azine unbeeinfluBt von den Unterss. von BAILEY u. Mit-
arbeitern iiber daeselbe Thema entstanden u. ausgefithrt sind (vgl. nachst. Ref.).
(Ber. Dtsch. Chem. Gies. 58. 1794—08. Petrograd.) LINDENBAUM.

H. L. Lochte und J. B. Bailey, Uber die Verwendung von kolloidalem Platin
als Katalysator bei der Reduktion von Azinen, Semicarbazonen und Phenylhydrazonen.
V. erkliiren, warum ihnen hinsichtlich der Verwendung von Pt bei der Red. von
Azinen, Semicarbazonen u. Phenylhydrazonen die Prioritiit gegeniiber TAIPALE (vgl.
vorst. Ref. u. die dort zitierte vorangehende Arbeit) gebiihrt. — Das Verf. von
LocETE, NOYES u. BAILEY (vorst. Ref.) ist vorzuziehen, weil es die Igolierung des
Dimethylketazing vermeidet. — Das Oxydationsprod. des Hydrazo-2-propans ist von
'_l‘AIPALE irrtimlich als §-Propyl-i-propylidenhydrazin beschrieben worden, es ist
jedoch 'ident. ‘mit dem Az0-2-propan von LoOCHTE, NOYES u. BAILEY, wihrend das
von diesen gleichfalls dargestellte Aceton-i-propylhydrazon (i-Propyl-i-propyliden-
hydrazin) ganz abweichende Eigenschaften besitzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66.
1789—1800, Texas.) LINDENBAUM.

Rudolf Lesser nnd Alice Mehrlinder, Uber das Homo-B-oxythionaphthen
(4~Ketoiaothiochroman). Naphthalinéihnliche Ringverbb. mit 8 als einzigem Hetero-
stom in 3 Stellung, die auch vom S-Isologen des Tetrahydroisochinolins abgeleitet
Wwerden konnen, sind noch nicht bekannt. V. haben einen Vertreter dieser Kérper-

co klasse, das Homo-{3-oxythionaphthen (nebenstehend, auch

s NCH in der Enolform zu schreiben) sowohl von der S-Benzyl-

r:/\‘/ﬂ 3 thioglykolsiiure als auch deren o-Carbonsiiure aus synthe-

NeNg 3 tisiert. Esentspricht in seinen durchaus ketonartigen Eigen-

CH, schaften nicht dem [3-Oxythionaphthen, ist kaum sauer u.

= 1Bt sich weder durch Oxydation noch darch Kondensation
In indigoide Farbstoffe iiberfiihren.

Versuche. 8- Benzylthioglykolsiure, CyHy+CH,+8-CH,-CO,H (schon bekannt).
Aus Benzylsulfhydrat . Chloressigsiiure. Aus Bzn. (Kp. 80—90°), F.62—63°. —
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Athylester. Ebenso mit Chloressigester. Kp.;, 1566—157°. — Ba-Salz, (CyH,;0,8),Ba -
2H,0. Perlmuttergliinzende Ti#felchen. — Cu-8alz, (C;H,0,8),Cu - 2H,0. Bla-
griine Nadeln. Wasgerfrei (iiber PyO; oder mit h, Aceton, Chlf, Bzl zu er-
halten) dunkelgriine Tafeln. — Chlorid, C,H,0CIS. Mit SOC),. Dickes 01, Ep,,
144—145°. — Homo-[-oxythionaphthen (4-Ketoisothiochroman), C,H,0S. Das mit
PCly hergestellte, nicht isolierte Chlorid wird in Nitrobenzol unter starker Kiihlung
allmiihlich mit AlCl; versetzt. Nach 20-std. Stehen bei tiefer Temp. wird zers. u.
mit Dampf dest. Wenn das Nitrobenzol iibergegangen ist, erstarrt das D.im Kiibler
u. ist filr weitere Verss. geniigend rein, Bliittchen aus Bzn., F. 60—61° von cha-
rakterist. Geruch, meist 1., unl. in wss., 1. in alkoh. KOH. Reagiert nicht mit
HNO,, wird von K;FeCy, in alkoh.-alkal. Lsg. nicht angegriffen, kondensiert sich
nicht mit Isatin oder dessen Anilid mittels Piperidin. — Oxtm, C;H,ONS. Hell-
gelbe Nadeln aus benzolhaltigem Bzn. (Kp.70—80%, F.134—135°% Gibt ein in
NaOH wl. Na-Salz, sowie eine Benzoylverb., C,;;H,;O,NS, Nadeln aus A., F. 147 bis
148°. — p-Nitrophenylhydrazon, C;;H;;O,N,S. Rote Nadeln aus o-Dichlorbenzol,
F.214°. — Ketazin, CgH;4N,S, == C;H S : N.N : C;H,S. Mit Hydrazinhydrat in
sd. A,, Fillen mit verd. HCl. Eigelbe Nadeln aus Toluol, F.229° &zl in Chlf,
Bsl,, Toluol. — Benzolazohomo- 3-oxythionaphthen, C,H;;ON,S. Mit einer aus
Anilin, Athylnitrit u. alkoh. HCl bereiteten Diazolsg. in A. Unter starker Kihlung
mit alkoh. KOH alkal. machen, nach 20 Stdn. in Eiswasser gieSen u. ausithem,
Hellrote Nadeln aus Bzl -~ Ben., F. 139°. Lsg. in konz. H;80, (unter Zers.) carmin-
rot. — [p-Dimethylaminophenyl]-bis-[homo-f-oxythionaphthyll-amsn, CyHyO0,N,8; =
(CoH,08),N+C¢H,+N(CH;);.  Mit p-Nitroso-N-dimethylanilin in A. u. alkoh. KOH
unter starker Kiihlung (20 Stdn.). Orangefarbene Stiibchen aus CCl,, F.175—176°
(bei ca. 69° Rotfirbung unter Abgabe von Krystall.CCl,). L. in verd. Alkali u.
Stiuren. Na-Salz, durch stiirkeres Alkali gefiillt, orangefarbene Nadeln. Ca-Sals,
Tafeln. — Bromhomo-{-oxythionaphthen, C;H,0BrS. Mit 1 Mol. Br, in CS,. Rhomben
aus Ban., F. 89—00° sers. sich allmiihlich freiwillig. Mit mehr Brom werden sebr
zersetzliche Nadeln erhalten. — S-0-Cyanbensylthioglykolsiure, Cy,H;O,NS. Kons.
wes. Lsg. von Thioglykolsiure u. KOH mit o-Cyanbenzylchlorid in A. kochen, in
W. gieBen, A. verjagen, auséithern u. mit HC] fillen. Tafeln aus Bsl, F.118 bis
119%. — Amid, C;H,,0N,8. Ober das Chlorid dargestellt. Nadeln aus W, F. 11?
bis 118%. — S-Benzylthioglykol-o-carbonsdure, CyoH;,0,S. Aus der Cysnverb. mit
sd. 20°,ig. NaOH. Nadeln aus W., F. 146—147°, 1i. in A., Eg., h. W., kongosauer.
— O-Acetylhomo-3-oxythionaphthen, C,,H,,0,8. Aus der vorigen Verb, mit Essig-
siureanhydrid u. K-Acetat bei 130°. Gelbliche Krystalle aus A., F.94—95° unl.
in wss. u. alkoh. KOH. Gibt mit gd. 10%,ig. NaOH u. Dampfdest. Homo-f-0xy-
thionaphthen.

Benzylsulfonessigsiure, C;H,;,0,S = C,H,.CH,-S0,-CH,-CO,H. Aus S-Benz?'l-
thioglykolsiure u. 30°/4ig. H,0, in Eg. (Zimmertemp., 1Tag). In W. gieBen, eio-
engen, Sodalsg. mit Tierkohle reinigen. Tafeln aus Bzl, F. 137—138Y IL in W.u
A., wl in Bal, kongosauer. Wird von w. konz. H,SO, zers, mit W. entsteht
dann eine gelbgriin fluorescierende Leg. — Ag-Salz, C,H,0,SAg, Nadeln. — Cu-
Salz, (C,H,0,8),Cu -}- 2H,0, blaugriine Nadeln oder Tafeln. Wird mit h. Xylol
wasserfrei, tiefblau. — Chlorid, F. ca. 95°%. — Amid, C.H,,0,NS. Blittchen .sn!
W., F. 177—178°% — Anilid, C,sH,,0,NS. Gelbliche Nadeln aus A., F. 171°. — Ring-
schluB fiber das Chlorid mit AICI, scheitert wegen vélliger Zers. — Nebenprodd.
bei der Darst. der Benzylsulfonessigsiture: 1. Aus dem sodaunl. Ol Krystalle aus
Bzn., F. 68—69°% — 2. Aus der Bzl.-Mutterlauge vom Umkrystallisieren der Sture.
Blittchen aus Bzn., F.107—108°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1642—48. Char-
lottenburg.) LINDENBAUM.

A. Shonle und A. Moment, Hinige neue Schlafmittel aus der Barbitursaure:
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reihe. sek. Butylithylmalonsiureester. Kp.qg, 1656 —1607% D20 0,0858; ny; == 1,4264.
— n-Butyldthylmalonester, Kp.;, 125—130°, D.2% 0,9756 gy = 1,4222. — Isobutyl-
dthyimalonester. Kp., 119—120° D.2%; 0,9682; nys = 1,4228. — Tsoamyléthylmalon-
ester. Kpugy 160% D35, 0,9540; ng, = 1,4255. — Propylisopropylmalonester. XKp.,,
143°, D.%,, 0,9803; ng = 1,4239. — n-Butylisopropylmalonester. Kp.;, 136°. D.*,
0,0742; pyy = 1,4201, — Isoamylisopropylmalonester. Kp.o;-140%  D.*,; 0,9575;
Dys = 14273, — Mono-n-butylbarbitursdure. ¥.210—215°% — Isobutyldthylbarbitur-
siure. F. 174—176°% — Isoamyldthylbarbitursdure. F. 1564—1566°% — n-Butylithyl-
barbitursdure. F. 126—128°. — m-Butylisopropylbarbitursdure. F. 209—210°. —
n-Propylisopropylbarbitursiure.  F. 161—162°% —  Isoamylisopropylbarbitursdure.
F. 173—175°% — Isoamylpropylbarbitursdure. F. 1290—132°, —  sck.-Butyldthyl-
barbitursdure. F. 155—157°. Die Barbiturgiuren wurden aus W., Xylol oder A.
umkrystallisiert. — Der Quotient Giftwrkg. : hypnot. Wrkg. nimmt mit steigendem
Mol-Gew. zu und dann wieder ab. Am wirksamsten war Isoamyldthylbarbitursiure.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 243—49. Indianopolis [Indiana]) SONK.

George Macdonald Bennett und Charles Stanley Gibson, Die Isomerien
reduzierter Chinoxalindersvate. Teil 1. Die vier stereoisomeren 2,3-Diphenyl-1,2,3,4-
tetrahydrochinozaline. VA, konnten die opt.-inakt. ¢-Base des 2,3-Diphenyl-1,2 3,4-
tetrahydrochinoxaline yon HINSBERG u. KONIG (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 27. 2181,
C. 94 IL 695) durch d- u.l-Campher-3-sulfosiiuren in die opt.-akt. Basen zerlegen,
. die in enantiomorphen, krystallin. Formen erhalten wurden, Damit sind die theoret.
existenzfihigen vier stereoisomeren Formen der 2,3-Diphenyltetrabydrochinoxaline
alle bekannt.

Experimentelles. Meso-2,3-Diphenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinozalin , G, H; 4Ny,
nach HINSBERG u. KONIG, aus A. kleine schwach gelbe Nadeln, F. 142—143°% Aus
Aceton wurden groBe, monokline Krystalle erhalten, die genau gemessen wurden u.
in einer Tabelle beschrieben werden. Diacetylderiv., F. 189—190°% d-Campher-
{-sulfosduresals, Oy H,,0,N,S, durch Zusatz von A. zu einer Hquimolare Mengen
des Chinoxalinderiv. u. der Sulfosiiure enthaltenden Athylacetatlsg., farblose Platten,
die dem monoklinen oder triklinen System angehoren, F. 206°; Drehvermdgen in
A, (c=0,430) [e)y(01®° +24,4% — Zerlegung der c-Baze in dic opt.-akt. Komponenten
sinrch Zusatz yon d-Campher-3-sulfosiiure (4,3 g) zu einer Lsg. der «-Base (5,1 g)
in A. (60 cem), wodurch sich zuerst das Salz der 1-Base ausecheidet, das durch Ein-
engen der Lsg., noch vermehrt wird. Durch Zusatz von NH,; wird aus der End-
lauge eine Base gefillt, die in A. mit dquivalenter Menge 1-Camphersulfosiiure das
Sals der d-Base gibt. Drehvermdgen der beiden Salze in A. [@Jye®® —47,2%
(1e,* - 46,6%. Salz der 1-Base, C;,H,,O,N,8, farblose Nadeln aus A., F. 245 bis
25005 — 1-2,3- Diphenyl-1,2,3 4-tetrahydrochinozalin, C;H;¢N,, aus dem d-Campher-
sul.foaﬁuresalz, aus A. monokline Krystalle, F. 135—135,5°%. Drehvermégen in A.
bei 20° (¢ = 0,709) [o)y ey —54,6% [0)sres —444% [@lisss —40,8% — d-2,3-Diphenyl-
12,3 4-tetrahydrochinozalin, G, H,sN,, aus dem 1-Camphersulfoaiiuresalz, ¥.135—135,5°.
D.lehvermﬁgen in A, (209 (c == 0,416) [&Jsier +D544% [@lsrer ~+-43,8°, [0)seos +42,3°
D'le enantiomorphen Formen der beiden opt. Antipoden werden durch 2 Figuren u.
die Messungen in einer Tabelle wiedergegeben. — Diacetylderivv. der opt.-akt.
Basen, C;H;,0,N,, aus A. farblose Nadeln, F. 190—191°% von entgegengesetztem
Drehvermﬁgen als die Basen, aus denen gie hergestellt wurden. 1, (c = 0,423),
(@™ 44,45 d-, (c = 0,341), [ct)geer® —44,7°. — rac. 2,3-Diphenyltetrahydro-

ozalin aus gleichen Gewichtsmengen der opt.-akt. Bagen in A. u. Verdampfen
der Lsg. unter vermindertem Druck bei gewohnlicher Temp., farblose Plaiten,
F.106%. (Journ. Chem. Soc. London 128. 1570—75. London, Univ.) BOCK.

: ngé Giral Peréira, Neue unldsliche organische Nitrate. (Vorliunfige Mitteilung.)
Vf. bringt eine Aufziihlung der bekannten unl. organ. Nitrate, aus deren Konst. er
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folgende Merkmale herausgreift. Alle Verbb. enthalten mehrere N-Atome. Diese
sind als Amido-, Amino- oder Iminogruppe mit H, Alkyl oder Aryl verbunden oder
als Heteroringglieder (Triazol, Diazin, Chinolin etc.) vorhanden. Irgendeines yon
ihnen ist doppelt an C gebunden. Vf. bringt weiterhin eine Anzahl neue Fillungs-
mittel teils fir HNO;, teils fiir NOy/, teils fiir beides.
p-Dianisylphenetylguanidin (Acoin), (CH,.0-CyH,NH), : C=N.C,H,0C,H,-HCl;
weiBer Nd. mit' freier HNO,, sowie mit Alkalinitrat 1. in der Hitze: Durch freie
HNO, entsteht eine Farbeniinderung iiber gelbrot in schwarz, HCL hindert die
Fillung nicht. — Dicyandiamidin; die wss. mit HCl angeséiuerte Lsg. gibt mit
freier HNO; einen starken weiBen Nd., l. in' der Hitze. In der Kilte ist das Nitrat
praktisch unl. in W. Alkalien u. HCl hindern' die Fillung nicht. Nitrate geben
keinen Nd. — O-Athyl-[cupreindihydrid]-chlorhydrat (Optochinchlorhydrat), 1L in W.
Die Lsg. gibt mit KNO, einen Nd., 1. in der Hitze, sowie bei Anwesenheit von
Siuren, ausgenommen HNO,, in der Kilte: Alkalien geben ebenfalls Ndd, die im
UberschuB wieder L sind. — Papaverin- u. Hydrastinchlorhydrat. Abnlich wie vor-

stehende. — V£, sucht dann Zusammenhiinge zwischen' Struktur u. Nitratfillungs-
vermdgen aufzudecken. (Anales soc. espanola Fis. Quim. [2] 20. 84-—-92. 1922.
Madrid) SCHMELKES.

Heinrich Schulze, mitbearbeitet von Fritz Ulfert, Zur Kenntnss des Lapp-
aconiting. In Aconitum septentrionale fand ROSENDAHL (Arbeiten des Pharmakolog.
Instituts Dorpat XI—XII. 1895) 3 Alkaloide auf: Lappaconitin, Septenirionalin u.
Cynoctonin; er gab ersterem die Formel C,H,OgN,. Die Vff. #ndern sie in
Cy3H,OgN; um, Das Alkaloid enthiilt 2 Methoxylgruppen u. 1 Methylimidgruppe. —
Spaltung mit NaOH liefert gut definierte Prodd.: Lappaconin, CyHy, 0N, Anthranil:
sdure u. Kssigsiure. Beim Erhitzen von Lappaconitin mit 10%,ig. H SO, unter
Durchleiten von Wasserdampf konnte im Destillat Essigsiiure nachgeswiesen werden;
aus der sauren Lsg. wurde ein Alkaloid Cy,H,,0;N, Pikrolappaconitin, gewonnen. —
Das Lappaconitin hiilt in mancher Beziehung die Mitte zwischen den Alkaloiden
von Aconitum Lycoctonum u. denen der iibrigen Aconitalkaloide, unterscheidet sich
aber dadurch, da8 es nur 2 Methoxylgruppen enthilt, gegen 4 bei allen genauer
bekannten Aconitalkaloiden. Den iibrigen, die mit Ausnahme des Lycaconiting bei

% Stammpflanze Alkaloid - . S#iuren Besen
Aconitum Napellus Aconitin Esgigsiiure Aconin
L. CoHi70 0 N Benzoesiiure CasHy1s00sN
Aconitum Fisgheri S S .
Rubiicakisiicn .(I}esg:m(z)mlxzI BAmssa\_}re 5 %conu(l) <
von Hokkaido 405 Vg enzoesaure 9542 419) V9
Aconitum Fisheri? ey g e :
Risaisakollea CJa ac-.onéi:uiI BEss:gsagre CJa aco:gnN
von Hondo 84 470m) V11 enzoesaure 15 4100 V9
: Pseudaconitin Esgigsiiure Pseudaconin
Aconitum ferox CyeH 0N Veratrumsiure CysHyoOsN
Aconitum chas- Indaconitin Essigsiiure Pgeudaconin
manthum Stapf CyH,; 01N Benzoesiure CysHyOsN
Aconitum Bikhaconitin Essigsiiure, Bikhaconin
gpicatum Briihl CgeHy 04 N Veratrumsiiure CysH O N
Iéycactgxitin e
Aconitum H N, 2 ycoctonin
Lycoctonum L. ﬁyo‘gtogin’ Lycoctoninsgure CysHysO:N
(Cl5H46010N!)§ 3
Aconitum septen- Lappaconitin Essigsiiure, Lappaconin
trionale Koelle Cy3H, O, N, Anthranilsiure CysHy; 00N
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der Hydrolyse 2 einbasische Siuren liefern, schlieBt sich Lappaconitin an, da es
ebenfalls 2 solche Siiuren (Essig- u. Anthranilsiiure) liefert. Die Alkaloide von
Aconitum Lycoctonum liefern Succinanil o-carbonsiiure, also ebenfalls ein Anthranil-
giurederiv. — Die genauer bekannten Aconitalkaloide sind mit ihren Stammpflanzen
u. Spaltungsprodd. in vorstehender Tabelle zusammengestellt.

Die schon von ROSENDAHL geiiuBerte' Angicht, daB Aconitum geptentrionale
eine von A. Lycoctonum verschiedene Art sei, wurde durch den Vergleich der
Alkaloide bestéitigt, da sich sowohl die sauren, als die alkaloid. Spaltungsprodd.
deutlich verschieden erweisen. — Besprochen werden noch: Darst. der Rohbagen
von Lappaconitin, Spaltung desselben mit NaOH, Lappaconin, Salze des letzteren
mit HCl u. HBr, Lappaconinaurichlorid, C;3H,,0,N-HAuCl,, Spaltung des Lapp-
aconiting: mit verd, H,S0,, Pikrolappaconitin u. Pikrolappaconitinplatinchlorid,
CsoHy OgNy*HoPtC);.  (Arch. der Pharm. 260. 230—43.. 1922, Halle.)  DIETZE.

Karl Freudenberg und Ludwig Purrmann, Raumisomere Catechine, IIL
(13, Mytt. vber Gerbstoffe und dhnliche Verbindungen.) (12. Mitt. vgl. LiEBIGS Ann.
429. 284; C, 1923. 1. 544. Raumisomere Catech. IL vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
b5. 1734; C. 1922. IIL. 921.) l-Catechin lieB sich neuerdings aus dem Catechin-
gemisch des Pegu-Catechus (Aca-Catechin) igolieren u. als Antipode des d-Catechins
charakterisieren. d-Catechin liefert bei der Umlagerung durch Erhitzen mit W. auf
110—125° d,-Catechin, d- u. d,l-Epicatechin. Das so gewonnene d-Epicatechin
vereinigt sich mit dem I-Epicatechin aus Aca-Catechin zu dem ebenfalls darin auf-
gefundenen d,l-Epicatechin. Die Existenz zweier Reiben von Catechinen ist somit
sichergestellt; die Ursache der Isomerie ist nach eingehender Diskussion der Mog-
lichkeiten hdchstwahrscheinlich Stereoisomerie an 2 a. C-Atomen. Mit Aca-Cate-
chin vollig identische Mischungen erhiilt man durch Umlagerung von l-Catechin;
die Entstehung des Acacatechins aus 1-Catechin beim Auskochen des Acaciaholzes
wird dadurch sehr wabracheinlich. Dagegen enthillt Gambircatechin ganz iber-
wiegend d-Catechin. Von zwei indischen Acacatechinen — offenbar bei der Ein-
dickung der' Acaciaextrakte abgeschiedenen Krystallisaten — bestand eines fast
ausschlieBlich aus d,l-Catechin, das andere zu gleichen Teilen aus l- u. d,l-Catechin,

Experimenteller Teil. Isolierung der Catechine aus Acaciacatechu: aus
einer Log. von 500 g Atherextrakt (aus 8 kg Pegucatechu) in 3 1 W. krystallisiert
die Hauptmenge als viel 1- u. d,]-Catechin neben wenig 1- u. d]-Epicatechin ent-
hallendes Gemisch. Bei erneuter Krystallisation aus 4,51 W. bleiben die Epi-
catechine in den Mutterlaugen, die, im Vakuum auf 750 cem eingeengt, Krystalle
von [¢] = — 30° in A, geben. Durch Extraktion der eingeengten Mutterlaugen
mit A., der wesentlich alkohol-inakt. Bestandteile aufnimmt, u. Umkrystallisieren
8us W. wurde schlieBlich reines l-Epicatechin, [¢]Hg gelb =— —69° in A., abge-
Bc:.hieden. Das in Begleitung des 1-Epicateching suftretende d,l-Epicatechin bildet
dicke Prismen, die von 1- u. d,l-Catechin durch Schlimmen getrennt u. aus W.
umkrystallisiert werden., 1- u. d,l-Catechin lagsen sich. durch Krystallisation aus
W., in dem die 1-Verh. leichter L ist, trennen. — 100 g wasserhaltiges d-Catechin
gal.)en bei 91/, std. Erhitzen mit 300 cem W. anf 125° 10 g d,l-Catechin, 1,6 g d,l-
Epicatechin u. 2 g d-Epicatechin, — Monoacetyl-d-catechin, Ci;H;30;. Nach spiiter
2 beschreibendem Verf, gewonnen. — I-Catechin, C;sH;,0s -+ 4H;0. F. wasser-
baltig 93—97°, wasserfrei 174—175°%. In A. inakt.; [e]Eg geb in 50°/pig. Aceton
=—167 besw. 15,9° (0,2576 g in 7,380 g). — Pentaacetyl-l-catechin. F. 132°.
(¢]ag gty == —30,4° (0,256 g in 11,99 g C,Cl-Lsg) — Tetramethyl-l-catechin. Aus
Catechin oder seinem Pentaacetat in CH,0H durch Dimethylsulfat u. 50°%,ig. KOH
F. 1491430 [at]imy gety = 120 420 (0,1708 g in 7,51 g C,Cl, Leg) — d,l-Catechin,
OuH, 05 +- 3H,0. Farblose Nadelp, F. nach Sintern unter Zers. 214—216°. F.
des Pentaacetats 166°. — 1- Epicatechin, C;sH;, 0, + 4H,0. Sandiges, schweres
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Krystallpulver, in W. schwerer als die anderen Formen 1., K. unter Zers. 245° (korr.).
[e]ig gely == —68° (0,2094 g in 8,747 g alkoh. Leg.), —060° (0,292 g in 6,812 g Lsg.
in 60%,ig. Aceton). — Pentaacetyl-l-epicatechin, CyH,,0,,. Nadeln, F, 153—154,
[aug golb == —15 bezw. 14,6° (0,2498 g in 11,78 g C,Cl,-Leg.). — ZTetramethyll-
epicatechin, C,,Hy O, Prismen aus CH,0H, F. 153—1564°, [ee)irg golb == —615
bezw. 60,0° (0,2418 g in 11,496 g C,Cl, Leg) — d-Epicatechin, Gleicht der 1-Form.
F. 245° (Zers.). [a)itg gov == -+69° (0,1882 g in 8,348 g alkoh. Lsg.). — Pentaacetyl-
d-epicatechin, CyH, 0y, - 4H,0. F. 163°% [e)isg golb = -}~ 16° (0,2103 g in 10,80 ¢
CyCl,-Lsg.). — Tetramethyl-d-epicatechin. F. 158°% (ec]irg goly == -}-60,0° (0,0855 g
in 10,84 g C,Cl-Lsg). — a,l-Epicatechin, C,H,0,. Krystallisicrt in Platten mit
4H,0 oder oberhalb 50° in Niidelchen mit wechselndem W.-Gohalt. F. wasserfrel
220—-232°. — Pentaacetyl-d,l-epicatechin, CyyH,0,,. F. 167°%. — Anwesenheit von
1- oder d,l-Catechin bewirkt eine Echshung der Drehung beim 1-Epicatechin: 0,108 g
l-Epicatechin -}- 0,1118 g 1-Catechin in 6,857 g alkoh. Lsg. drehen —38,0° ber. fiir
I-Epicatechin allein —34,28°. d-Catechin wird durch Anwesenheit der Epiformen
nicht beeinflut. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 68. 1185—04. Karlsruhe, Techn. Hoch-
schule.) RICHTER.
Georg Barkan, Zur Frage der Reversibilitit der Iibringerinnung. An Hand
von Flockungsverss. wird der Nachweis gefiihrt, daB sich Zsbrin in 0,1-n. NaOH u.
HOl bei Zimmertemp. nicht ohne Denaturierang 18st. In verdiinnterem Alksli
(0,02°/,ig. NaOH) kann Fibrin anscheinend weniger veriindert zur Lsg. gebracht
werden. Die Unwirksamkeit von eiweiBarmem Thrombin solchen Lsgg. gegeniber
u. ihre hohe Salzempfindlichkeit unterscheidet sie grundsiitzlich von flbrinogen-
haltigen Fll. — Die morpholog. u. fiirber. Ahnlichkeit der durch Serumeinflub
erhaltenen Gerinnsel mit Fibrin kann nicht als fiir die Identitiit beweisend an-
gesprochen werden. Der Nachweis der Reversibilitiit der Fibringerinnung (vgl
HEkMA, Biochem. Ztschr. 68. 219; C. 1914. II. 247) ist daher nicht erbracht.
(Biochem. Ztechr. 136. 411—27. Wiirsburg, Univ.) OHLE.
M. A. Rakusin, Uber die Gewinnung und Kigenschaften von Ovokeratin. Aus
Hilbnereibiiutchen durch Maceration in Pepsinsalzeiiure, verd. NaOH u. verd. Eg
gewonnenes Ovokeratin (graugelbes Pulver) ist linksdrehend u. gibt alle Farbenrkk
der Proteine mit Ausnahme der Licbermannschen. Es enthiilt 2,30/, S. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49, 159—64. 1917. Chem. Lab. d. Ges. ,,Masut.* Petrograd,) BIK.
W. B. Ssadikow, Autoklavenhydrolyse der Tiweifistoffe mit Hilfe von Kohlen-
siure und Oxalsiure. Keratin u. Eialbumin werden bereits durch Erhitzen mit
W. im Autoklaven bei 180° hydrolysiert, wobei sich betriichtliche Mengen CO
bilden, die die Hydrolyse beschleunigen. Dadurch, daB der ProzeB von Anfang
an unter CO,-Druck ausgefiihrt wurde, erzielte man keine wesentliche Verbesserung.
— Viel schneller verliuft der Abbau der Gelatine durch Oxalsiure unter Druck!
die dabei in CO; u. HCOOH zerfillt. Aminoséiuren entstehen dabei nicht. Bei
moglichst milden Reaktionsbedingungen erhiilt man einen Syrup, der fast vollstiindig in
A. L ist. Je hoher die Temp. u. je linger die Versuchsdauer, u. je mehr Oxalsiiure
angewendet wird, um so mehr nimmt die in A. unl. Fraktion der Reaktionsprodd.
zu. — Auch Casein wird unter den gleichen Bedingungen zu syrupdsen Prodd.
aufgespalten, die in A. I sind. (Biochem. Ztschr. 136. 238 —40. Moskau, Univ.) OH.
W. 8. 8sadikow und N. D. Zelinsky, Uber Produkte der katalytischen Spaltung
von Eiwesfstoffen. (Vgl. vorst. Ref) Keratin in Form von Giinsefedern wurde mit 1°/ig:
HCI 6 Stdn. im Autoklaven bei 180° erhitzt, wobei das ganze Material in Lsg. geht.
Die Reaktionsfl. gibt keine Biuretrk. mehr. Die Fl. wurde nun nacheinander m'it
verschiedenen Losungsmm. extrahiert (wie aus dem Text ersichtlich), an die sie
etwa 50°/, der zerlegten Substanz abgibt. Der Atherextrakt enthiilt keine Amino-
suren. Aus ihm wurden folgende Anhydride isoliert: Ein Leucylvalinanhydrid vou

'i
[
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F, 272°, ident. mit dem synthet. Prod.; 2 Isomere degselben vom F. 261 u. 249°;
Phénylglyeylglycinanhydrid vom ¥. 268°; Leucylprolinanhydrid yom F. 230%; Leucyl-
butalaninanhydrid vom F. 287°, Anhydrid O, H;;N,0, vom F. 260° (wahrecheinlich
Methylprolylprolinanhydrid); Anhydrid Oy Hyy N, 05 (1) vom F. 219° das aus den
Skuren COOH. OH(NH,): CH,(CHy+ CH(NH,).COOH u. COOH: COH(NH,):CH-
(0H)(CHy, » CH(NH,)» COOH zusammengesefzt ist. SchlieBlich ein Anhydrid
0,y Hy Ny 0y (IL) vom F. 204°, aus den Siuren C00H: CH(NH,):(CH,),-COOH u.
NH,+OH,+(CH,);+ CH(NH,)» COOH. Nach dér Abscheidung dieser Verbb. verbleibt
¢in Sirap, der keine Aminosfiuren enthillt, der aber nach 8-std. Kochen mit konz.
HOI zum Teil zerfllt u. dann Leucin, Alanin u. einen Millonkérper liefert, der je-
doch kein Tyrosin ist. Die Anbydride sind algo sehr schwer angreifbar, — Das
Leucylvakinanhydrid vom F, 249° zerfillt mit konz. HCI bei 95° nach 18 Stdn. in
Leucin u. Valin. Bei Behandlung mit konz. HCI bei 18° erhiilt man unter Oxy-
dation eines Teiles des Anhydrids u. Kondensation desselben mit dem neu gebildeten

/CH—(CH,).—CHOH—CH\ /CH-—(CH.).—CH.
€0 NH J:o NH €O NH 0
| é I | & | é I |

NH CO NH CO NH CO NH

b e

CH—(CH,),—CH, -

Oxydationsprod. eine Verb. U,y Hy, O, Ny vom F', 286°
NH=00=0H. 0,H, (Il{). Es ‘::esteht algo aus zwei unmittelbar mit-
HO—é—CO——}&H II  einander verkniipften Diketopiperazinringen, die
Cﬂ,—-b—CO—NH V#, der Kilrze halber als Peptinringe bezeichnen.
—_ CO—CH. Die besagte Verb. wiire aleo als Dipeptin zu be-
ﬁH &0 bH CoHy zeichnen, AuBer dieser Verb. entsteht bei der
partiellen Hydrolyse des Leucylvalinanbydrids Valin u. eine geringe Menge von
Diaminotriozypelargonsiure, aber kein Leucin, Die partielle Hydrolyse verliuft
tlio wesentlich anders als die totale Hydrolyse. Ferner besagt das V. von Di-

sminopolyoxysiuren im Hydrolysat nichts fiber ihr V. im EiweiBmol.

Aus dem Essigesterextrakt scheidet sich Phenylalanylglycinanhydrid krystallin,
ah; ferner gind darin enthalten Tyrosin, Alanin, Valin u. Leucin, nach deren Ent-
f?mung ein Sirup hinterbleibt, der durch 12-std. Kochen mit konz. HCI unter par-
tiellem Zerfall der Anhydride Phenyldiaminobuttersiure, Diaminotridekacarbonsdure,
CH.I(CHO;—CH(NH,)-COOH],, Phenylalanin, die obengenannten Aminogiuren u. eine
Reihe noch nicht aufgeklirter Aminogiiuren liefert. Aus dem noch unangegriffen
gebliebenen Anteil des Anhydridsiraps konnte durch Wiederholung der Hydrolyse
n_och Tridekadicarbonsdure gewonnen werden. — Aus dem Chloroformextrakt schied
'"fh nur Phenylalanylglycin krystallin. ab. Aminosiuren sind picht darin vertreten.
Die Chlf-Lsg. wurde dann mit W. ausgeschiittelt. Der in W. 1. Anteil besteht
"1? Leucylalam'nanhydrid, Leucylglycinanhydrid u. anderen sirupdsen Prodd., die
bei weiterer Hydrolyse Alanin, Valin, Buatalanin u. Leucin liefern. Aus dem in
W. unl. Anteil konnte ein Ozyprolylbutalaninanhydrid yom F. 223° u. ein Anhydrid
C)(HcoN¢0¢ vom F. 252° isoliert werden. Letzteres besteht aus Diaminododeka-
dicarbonsdure u. Diaminododekaoxydicarbonsiure, die analog ([.) zusammengefiigt
lind.. Die sirupdsen Prodd. dieser Fraktion liefern bei fortgesetzter Hydrolyse
Leucin, Valin, Prolin, Serin u. eine Anzahl noch nicht aufgeklirter Aminoséuren.

Per amylalkoh., Exztrakt (Sirup) wird ebenfalls durch Behandlung mit W. in
2Teile geteilt, von denen die in W. 1. Portion T'yrosin, Butalanin, einige N-haltige
U N-freie Siuren, welche grine Cu-Salze mit einem Cu-Gehalt yon 2,5, 3,5 u.
83Y, geben, also ein ziemlich hohes Mol.-Gew. besitzen milssen u. einen amino-

'iure‘f;eien Sirup liefern. Dieser spaltet nach 18-std. Kochen mit 25%ig. HyS0,
93 52

|
(CH,);—CH,
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Phenylalanylglycinanhydrid u. Leucylvalinanhydrid, ferner Leucin, Valin, Butslsniy
Glykokoll, Prolin, eine Anzahl noch unbekannter Diamino- bezw. Oxyaminosiuren,
die griine Cu: Salze geben, Bernsteinsiure, Subersinsiure u. Dodekadicarbonsiure
ab. AuBerdem verbleibt noch ein aminosiiurefreier Sirup, der wiederum mit 20°iz.
H,S0, hydrolysiert wird u. dabei Aminoundekadicarbonsdure, Aminothioessigiiure
u. eine Anzahl N-freier Siuren lieferte. Der, in W. 1. Anteil der Amylalkohol
fraktion hesteht also aus sebhr komplexen Anhydriden, die nur schwer von sd.
Siuren aufgespalten werden. Der in W. unl. Teil der Amylalkoholfraktion enthilt
viel N u. 8, doch lieBen sich keine einbeitlichen Substanzen daraus abscheiden,
Auch nach seiner Hydrolyse mit konz. HCl oder 25°/,ig. H,SO, konnten sufler
Thioessigsfiure u. Spuren von Buttersiiure u. Valeriansiiure keine neuen Bestandteile
gefaBt werden. :

Die nach den verschiedenen Extraktionen mit den im vorstehenden genannten
Lésungsmm. zuriickgebliebene Reaktionsfl. gibt nach Entfernung der HCL u. Ein-
engen einen Sirup, der bei Behandlung mit A. ein Gemisch von Butalanin, Leucin,
Tyrosin, Phenylalanin, Glykokoll, Alanin u. Valin ausscheidet, ferner einige noch
nicht vollig aufgeklirte hohere Aminosfiuren, unter ihnen Amsnosuberinsdure u.
Oxydiaminoazelainsiure. Die Hauptmenge der Substanz bleibt indessen geldst
Aug ibr 188t sich durch Zusatz von Cu(OH), Leucinkupfer sowie N-freie Siuren,
darunter Tetraedekadicarbonsiiure, abtrennen. Die Hauptmenge wird wiederun
mit 25%,ig. Hy80, aufgeschlossen, wobei lediglich N-frele Siuren entstehen. Ge-
wonnen wurden Oxalsdure, Propionsdure, Azelainsiure, Undekadicarbonsiure u.
Heptadekadicarbonsdure.

Auf Grund dieser Ergebnisse kommen Vff. zu der Anschauung, daB die Konst.
des EiweiBmol. durch eine polypeptidartige Verkniipfang der Aminosiuren bicht
richtig wiedergegeben wird. Es liegt vielmehr ein System von Ringen vor, untet
denen die Peptinringe eine dominierende Stellung einnehmen u. durch lange CHy
Ketten rzusammengehalten werden. Fiir diese Systeme schlagen Vff. den Namen
Polypeptine vor. Der H der CH,-Ketten kann durch OH- bezw. NH,-Gruppea
substituiert werden oder durch neue Peptin- bezw. Polypeptinreste. An die Seiten:
ketten konnen sich Benzol-, Pyrrolidin-, Imidazol:, Indol- u. andersartige Ringe su-
schlieBen, (Biochem. Ztschr. 138. 241—49. Moskau, Univ.) OBHLE.

M. Rakusin und Ek. Braudo, Zur Frage ber die Zusammensetzung und it
Eigenschaften des Chondrins und der Chondyostinschwefelsdure. Der nicht vom Al(OH,)
adsorbierte Teil einer opaleszierenden Chondrinlsg. zeigt keine den Proteinen eigened
Farbenrkk., reagiert mit BaCl, u. dreht die Polarisationsebene zur Linken. Er ent
hillt also Chondrostinschwefelsdure. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 200-T.
1917. Chem. Lab, d. Ges. ,Masut*, Petrograd). BIKERMAN.

E. Biochemie.

Philipp Ellinger und Max Landsberger, Uber den Mechanismus der kali:
lytischen Komponente der Zellatmung und ihre Beeinflussung durch Ronigenstrahler.
Zugleich ein Beitrag sur Kenmninis des Angriffspunkts der biologischen Rintger:
wirkung, Es wurde die BeeinfluBbarkeit katalyt. Prozesse durch Rontgenstrablen
untersucht. Als Rkk. dienten 1. die Entfirbung von Triphenylmethanfarbstoffen
durch akt. O, unter Zusats von Metallsalzen als Katalygatoren u. 2. die Verbrennung
von Aminsduren an Tierkohle unter Best. der Reaktionsgeschwindigkeit dl_n'ch
Messung des O,-Verbrauchs am Barcroftschen Manometer. Katalyt. wirksam sind:
Fe, Co, Ni, Pd, Pt, schwiicher Cs, Rb, K, Ni, Li, Cu, Ag, Au, ganz schwach Mg
u. Mn. Véllig unwirksam sind: Cs, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Zn, Pb, Bi, Th u.U.
Der katalyt. ProzeB ist sehr erheblich abhiingig von der [H], der Beaktionaver]“f
wird durch einen UberschuB von Hydroxylionen enorm beschleunigt. Ferner seigle
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sich, daB, je groBer die molaren Konz. der angewandten Puffergemieche (Phosphate
oder Acetate), desto langeamer der Reaktionsverlauf ist. Bei der Bestrahlung mit
Rontgenstrahlen gowohl von Farbstoff -+ H,0, -}- Katalysator wie auch yon Farb-
stoff - Katalysator fand sich bei allen untersuchten Katalysatoren eine Einw.,
Forderung oder Hemmung auf den Reaktionsverlauf. Bei Bestrahlung des Kata-
lysators allein konnte eine Einw. nur bei Fe u. Pt, Cs u. Rb nachgewiezen werden.
Die Forderung oder Hemmung ist abhiingig von der Strahlendosis u. von der
Poffernng des Miliens. Sie werden beschleunigt bei steigender [H'] u. beeintriichtigt
durch zunehmende Pufferbreite. Die in Fe oder Pt-Salzen sowie in den Alkali-
komplexsalzen durch Bestrahlung hervorgerufene Veriinderung iiberdauert die Be-
strahlungezeit. Mit Rontgenstrahlen bestrahltes FeCl; beeinfluBte die photograph.
Platte, es besteht demnach eine echte Phosphoreszenz des FeCl; fiir Rontgenstrahlen,
(Klin. Wehschr. 2. 966—68. Heidelberg, Pharmakolog. Inst.) FRANK.

B, Beutner, Bemerkungen zu der Notiz Rohonyis iber ,,Entstehung elektrischer
Strome in Geweben'. Widerlegung der Angriffe ROHONYIS. (Biochem. Ztschr. 132.
309; C. 1923. 1. 1283.) (Biochem. Ztschr. 138. 485—86.) OHLE.

I. Pflanzenchemie.

W. Bchkatelow, Uber das Vorkommen von Kali-, Brom- und Jod-Salzen in
der Alge Cystoseira barbata aus dem Schwarzen Meer. 100 g Aeche enthalten (ab-
- gerundet) CaSO, 0,63, MgSO, 0,75, K,80, 28,10, Na,80, 1,33, NaCl 26,05, NaJ
0,057, NaBr 0,809, unl. Riickstand 41,38, organ. Substanzen 2,76%,. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. 122—30. 1917. Charkow.) BIKERMAN.

N.D. Awerkiew, Untersuchung der Secalgen des Russischen Reiches. Die an J
reichste Alge ist Phyllophora rubens Grew. ﬂ-nervosa forma d. Hauk aus dem Ge-
blete Odegsa-Sebastopol- Donaumtindung, deren Asche bis 1,5%, J enthiilt. Die Alge
wichst in gewaltigen Mengen in der Tiefe von 6—66 Metern. (Journ, Russ. Pbys.
Chem. Ges. 49. 175—83. 1917, Ekaterinoslaw.) BIKERMAN.

Peter Klason, Beitrag zur Kenntnis des Tanmenholzlignins. V. (IV. vgl.
Svensk Kem, Tidekr. 34. 4; C. 1922. IIL 55) Nach vollstindiger Ausfillung des
Acroleinlignins mit einem Naphtbylaminsalz enthilt die Mutterlauge die f3- Ligno-
*Wfosdure, deren Ca-Salz ausgefdllt wurde. Die Formel dieser Skure ist nach dem
flnalysenbefund C,;H;50; u. nicht, wie der Vf. friither angab, C,;H,,0,. Vielleicht
i das f-Lignin ein Kondensat von 1 Molekiil Coniferylaldehyd mit 1 Molekiil
Ksffeesiiure, Beim Schmelzen von ﬂ-lignosulfosamem Kalk mit KOH wurde Proto-
tatechusiure erhalten. Eine betrichtliche Menge (CO,H), entstand dabei an-

icheinend durch O,-Aufnahme aus der Luft. — Fiir das e Lignin wird folgende
Formel fiir wahrscheinlich gebalten:
CH—C(OCH,).C————O0 CH=C(OCH,) - C(OH)

CHO.CH : CH.0——CH— ¢ CH(OH) CH—CH,— G——CH—CH—CH
Da die Maglichkeit besteht, daB das Acroleinlignin des Tannenholzes aus
2 Molekilen Coniferylaldehyd gebildet ist, versucht der V£ die Synthese des
Uoniferylaldehyds durch Kondensation von Vanillin mit Acetaldebyd (PERKINS Rk),
die nicht gelang, Im Verlauf der Verss. wurde ein Kondensationsprod. von Vansllin
. f-Naphthylamin erbalten, C,H,(OCH,XOH)CH : NC,,H,), F. 238° (Zers). AuSer-
0 Wurde eine Verb. C,, H,, O, N erhalten, die in bezug auf ihren Bau dem Acrolein-
in nshe steht u. vielleicht mit einer auch aus dem Acroleinlignin zu erhaltenden
“h‘.’t‘n& Hemsacroleinlignin ident. ist. Auch durch langsame Oxydation von
Coniferylalkohol - konnte die gesuchte akt. Form des Coniferylaldehyds nicht er-
ten werden,
Der Aufbau der Jahresringe scheint so vonstatten zu gehen, da8 die Pfanze
52*
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mittels des Chlorophylls auBer Zucker auch Coniferylalkohol bildet, welcher spiter
mit Zucker zu Coniferin gebunden wird, das zugleich mit dem Zucker zum Cambium
herunter wandert. Hier wird das Glucosid so gespalten, daB freier Coniferyl-
alkohol entsteht, welcher von der Luft zum Aldehyd oxydiert wird, der sich seiner-
seits wieder zum Acroleinlignin kondensiert, worauf durch die Einw. des Proto-
plasmas im Cambium eine Verb. zwischen Cellulose u. Acrolein entsteht. — Aus
Coniferylalkohol konnte anscheinend die Synthese von «- u. (3 Lignin durchgefihrt
werden u, die Synthese von ¢-Lignin auch aus Vanillin. (Svensk Kem. Tidskr. 34,
240—50. 1922. Stockholm.) GUNTHER,
A. L Oparin, Bestimmung von freien Aminogruppen in den Pflanzenglobulinen
nach der Methode von wvan Slyke. (Vgl. VAN SLYKE, Journ. Biol. Chem. 9. 19,
12, 275; C. 1911 IL 575, C. 1913. II. 1239.) Aus den Samen extrahierte krystalli
sierte Globuline enthalten folgende Mengen des Gesamt-N (I) u. des freien Amino-N
(in Prozenten der trockenen Substanz): Gurke 18,11, 0,487; Hanf 18,7, 0,451; Wasser-
melone 18,52, 0,495; Baumwolle 19,75, 0,498; Melone 18,83, 0,505; Tannenbaum
18,73, 0,350; Kiirbis 17,83, 0,474; Mohn 18,62, 0,462. (Journ. Rues. Phys.-Chem.
Ges. 49. 266—71. 1917. Mogkau.) BIKERMAN.
M. B. Miller, Alkaloidprifung von Delphinium Andersonis Gray. In mebreren
Arten Delphinium hat man schon frither bestimmte Mengen Alkaloide gefunden;
bei Delphinium Andersonii- waren diese noch nicht bekannt. Die Pflanze kommt
in Nevada reichlich vor. In den oberird. Teilen fand Vf. 1,64—1,907/, Alkaloid,
berechnet als Delphinin, CyH,,O,N. Zur Titration eignet sich Cochenille besser
als Jodeosin oder Lackmoid. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 492—93. Neyads
Agric. Exper. Stat.) DIETZE,

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologle.

Masatoshi Kondo, Uber die Bildung des Mercaptans aus 1-Cystin durch Bak-
terien. Proteus vulgaris vermag in mineral. Nithrlsg. aus I-Cystin in Ggw. von
Glucose, Milchzucker, Rohrzucker u. Glycerin Mercaptan zu bilden. Aus l-Cyst_m
allein entsteht kein Mercaptan, nur H,S. Auch auf Zusatz von Aminosiiuren tnt.l
keine Mercaptanentw. ein mit Ausnahme bei Histidin. Bei Verwendung von 00'11'
bacillen tritt die Mercaptanb. unter den obigen Bedingungen nicht immer einy
jedoch ist H,S-Entw. stets zu verzeichnen. ﬁthylaulﬁd gcheinen beide Bakterien:
arten auch aus l-Cystin allein bilden zu kénnen. (Biochem. Ztschr. 136. 198—202.
Tokio, Kyoundo Hospital.) OHLE_-

J. Kotinek, Uber den Binflug der pflanzlichen Lipasen auf das Mycobacteriv
tuberculosis poskilothermorum L. N. Das Friedmannsche Mycobacterium wi.n.i u
gekochtem W. bei 37° u. schwach saurer Rk. in 2—3 Wochen autolysiert. Ricinus:
lipase u. die Lipase der Samen von Sinapis alba haben nicht die Fahigkeit, diese
Bakterien aufzulosen, was darauf schlieBen liBt, daB die Siurefestigkeit nicht an
leicht hydrolysierbare Lipoide gebunden ist. Schwache Milchsgurelsgg. verlang:
samen den Autolysevorgang. 2°/,ig. Milchsiiurelsgg. konservieren die Bakterien fiir
eine lange Zeit. Der Verlust an Siurefestigkeit geht mit dem Verlust der Gram:
farbbarkeit parallel. (Biochem. Ztschr. 136. 530—38. Prag, KArLs-Univ.) OHLE.

Naosaburo Katd, Studien dber den Einflug des Glykokolls auf die Fer‘meﬂt-
wirkung eines Soja-Ureaseprdparates. 1. Mitteilung. Uber die Bezichungen zw:scbfﬂ
Harnstoff konzentration und Ureasewirkung und den Einflug des Glykokolls auf die-
selben. Da die Wirksamkeit der Urease selbst in ein u. demselben Priiparat groe
Schwankungen aufweist, versucht V£. zuniichst die Ursachen derselben aufsudecken:
Die Wirksamkeit eines Ureasepriiparates ist abhingig von der Harnstoffkons, %
zwar erreicht sie fiir eine bestimmte Menge eines bestimmten Ureasepriiparates el
Optimum, dessen zugehdrige Harnstoffkonz. als Aquivalentharnstoffkont. (abgekiirzt
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L. H.K.) bezeichnet wird. Sie wird von Veriinderungen der Temp. u. des Verdiinnungs-
grades wihrend der Rk. nicht beeinfluBt. Die NH,-Mengen, die bei verschiedenen
Harnstoffkonzz. entstehen, sind also bei demselben Ureasepriiparat u. Anwendung
der gleichen Menge desselben verschieden. Das Verhiltnis: bei einer beliebigen
Harnstoffkonz. gebildetes NH,/ bei der A. H. K. gebildetes NH; nennt V£. die
yGradation'* der Ureasewrkg., deren GroBe von der Temp. abhiingt. Bei Anwen-
dung groBer Mengen ein u, desselben Ureasepriiparates ist die A. H. K. groBer als
bei kleinen Mengen desselben u. variiert bei verschiedenen Priiparaten, auch wenn
sie nach der gleichen Methode dargestellt worden sind. Ein drittes Charakteristikum
eines Ureasepriiparates ist die bei der A. H. K. entwickelte NH,-Menge. Bei der
Zugabe von kleinen Mengen Glykokoll (doppelt soviel als Urease) u. niedriger
Temp. (unter 35°) steigt die A. H. K., die NH;-Menge bei der A. H. K. bleibt fast
konstant u. die Gradation wird bei Harnstoffkonzz. > A. H. K. hoher, bei Harnstoff-
konzz. << A, H. K. bleibt sie unveriindert. Wird der gleiche Vers. bei 45° an-
gestellt, so steigt ebenfalls die A. H. K., desgleichen die NH;-Menge bei der A, H. K
u die Gradation wird auch bei Harnstoffkonzz. < A. H. K. hoher. — Bei Zusatz
von groBeren Glykokollmengen (Zehnfache der Ureasemenge) u. niedriger Temp.
steigt die A. H. K., die NH,-Menge bei der A. H. K. bleibt konstant u. die Gra-
dation wird oberhalb der A. H. K. hoher, unterhalb derselben niedriger. Bei 45°
bat man dasselbe Bild wie bei Zusatz kleiner Glykokollmengen. Die Verstiirkung
. der Ureasewrkg. durch Zusatz yon Glykokoll ist bei Harnstoffkonzz. <C A. H. K.
begrenst. Der Unterschied zwischen der unter diesen Bedingungen entwickelten
Wirksamkeit eines Ureasepriiparates u. derjenigen ohne Glykokoll erzielten wird als
der ,Verstiirkungsgrad durch Glykokollzusatz** bezeichnet. — Die Ureaserk. ver-
stirkende Wrkg. von Glykokoll erreicht erst nach einiger Zeit ihr Maximum u. ist
abhéingig von der Zeit, die nach der Mischung von Harnstoff u. Glykokoll bis zum
Zusatz der Ureaselsg. verflieBt, im Sinne einer Steigerung mit zunehmender Zeit. —
Durch Behandlung eines Soja-Ureasepriiparates mit Cay(PO,), lassen sich 2 Frak-
tionen gewinnen, die beide fiir sich nur eine schwache Fermentwrkg. zeigen. Der
eine Teil wird durch Glykokoll nicht aktiviert, wohl aber durch den zweiten Teil;
dieser wird jedoch im Gegensatz zum ersten Teil auch durch Glykokoll aktiviert. —
Wird eine Ureaselsg. lingere Zeit im Eisschrank aufbewahrt, so biiBt sie ihre
Fermentwrkg. ein, verstiirkt jedoch ein frisch bereitetes Priiparat in demselben
Mafle wie Glykokoll. Auf Grund dieser Resultate kommt V£ zu dem SchluB, daB
die Ureasepriiparate auBer dem eigentlichen Ferment noch eine bisher unbekannte
S}lbstsnz (vertretbar durch Glykokoll) enthalten, die sich mit dem Harnstoff ver-
bindet, u. daB nicht der Harnstoff als solcher, sondern lediglich in Form dieser
V_Erb. von dem Ferment angegriffen wird. Aus dem wechselnden Mengenverhiiltnis
dlt?eer beiden Bestandteile wiirden sich dann die Schwankungen in der Wirksam-
keit der Ureasepriiparate leicht erkliren lassen. (Biochem. Ztschr. 136. 498—529.
Berlin, Stidt. Krankenhaus »Am Urban®.) OHLE.
WL Butkewitsch, Uber die Bildung der Citronensiure in den Eulturen von
Aspergiliug niger und Penicsllium. glaucum auf Zucker. (Vgl. Biochem. Ztschr. 181,
338; C. 1923. L. 972.) Bei relativem N-Mangel u. Ggw. von CaCO, hiuft sich in
Kulturen von Aspergillus niger auf Zucker reichlich Citronensiure als Ca-Salz an
% Ewar sowobl bei 14—17° als auch bei 24—26° schneller u. reichlicher als bei
c“""m_y%t! glaber unter den gleichen Versuchsbedingungen. Ebenfalls lie8 sich
aure nachweisen, deren Menge mit zunehmender Versuchsdauer ansteigt.
Auberdem liBt sich aus dem Verbrauch des CaCO, die B. einer 3. Sdure, deren
c_l-Salz in W. 1. ist, dessen Natur aber noch unaufgekliirt bleibt, erschlieBen. Sie
Nmmt anfangs zu, in spiteren Perioden jedoch wieder ab, wird also augenschein-
ch yom Pily nach dem Verbrauch des Zuckers konsumiert. — Auch bei N-Uber-
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schuB produziert Aspergillus niger unter sonst gleichen Versuchshedingungen
Citronensiiure, jedoch in geringerer Menge. —  Penicillium glaucum bildet bei
relativem N-Mangel u. Ggw. von CaCO, ebenfalls Citronensiiure u. Oxalsiure,
jedoch weniger als Aspergillus niger, was mit der stiirker ausgesprochenen Fihig.
keit des ersteren, diese S#uren zu CO, zu verbrennen, im Einklang steht. — In
den Kulturen von Aspergillus niger auf Zucker bei relativem N-Mangel hiuft sich
die Citronensiure auch bei Abwesenheit von CaCO,; in freiem Zustande an u. er-
reichte nach 35 Tagen bei 16—17° 4°/, der Kulturfl. bezw. 30°/° des verbrauchten
Zuckers. Oxalséiure lieB sich unter diesen Bedingungen jedoch nicht nachweisen, —
Die bisherige Einteilung der Pilze in 2 physiolog. Gruppen: Oxalsiiurebildende u.
Citronensiiurebildende muB also aufgegeben werden. (Biochem. Ztschr. 136, 224
bis 237. Moskau, Landwirtschaftl. Akademie.) . OHLE,
W. Palladint und 8. Mansksja, Die Entsichung der Peroxydase in den
Pflangen. Die Bedingungen, welche die Abspaltung der Peroxydase von den Proto-
plasten und shr Ubergang in den Zellsaft hervorrufen. (Vgl. PALLADIN u. POPOFF,
Biochem. Ztschr. 128. 487; C. 1922. IIL 168) Die Peroxydase ist in den Pflanzen
nicht nur in freiem Zustand im Zellsaft enthalten, sondern auch mit verschiedenen
Teilen des Protoplasts verbunden. Protoplasma u. Zellkern: der im Wachstum be-
findlichen wie der ruhenden Organe geben die Farbenrkk. auf Peroxydase, in leben-
dem, plasmolysiertem Zustand als auch nach lingerer Autolyse. Durch lingere Einy.
von CH,OH suf die Planzengewebe werden die Peroxydaserkk. immer schwécher
u. fallen schlieBlich ganz negativ aus. Augenscheinlich wird bei dieser Behandlung
ein Stimulator oder Koferment der Peroxydase herausgslost oder zerstort. — Die
Aleuronschicht von Weizenkeimlingen, der aus Weizenmehl gewonnene Kleber,
verholzte Hiillen, Cutikula u. Endodermis der Wurzeln von Iris geben alle gufe
Peroxydaserkk, Hiillen von reiner Zellmembran enthalten dagegen keine Peroxydase. —
‘Wihrend der Autolyse wird die Bindung des Ferments an die Protoplasten geldst,
ein Vorgang, der durch Takadiastase u. Salze gefordert, durch eine n-Lsg. von
Rohrzucker dagegen verzdgert wird. Die Salzwrkg. steigt in folgender Reihe an:
NH,Cl, NaCl, KNO,, KJ, NH,-Citrat u. -Oxalat, wobei jedoch zu bemerken is
daB die beiden letzten Salze nicht bei allen Pflanzen gleich stark wirksam sind.
Die Entfernung des Ca begiinstigt nur bei wenigen Pflanzen die Abspaltung der
Peroxydase. Die Wrkg. der Salze nimmt mit steigender Konz. zu. — Wikrend
der Autolyse chromogenreicher Pflanzen nimmt die Peroxydase ab, da sie mur
Oxydation der Chromogene gebraucht wird. Auch dieser ProzeB wird durch Rohr
zucker gehemmt. — Auf Grund dieser Ergebnisse kommen Vf. zu dem Schlus,
daB die Fermente den Receptoren der Ehrlichschen Seitenkettentheorie gleich:
zusetzen sind. (Biochem, Ztschr. 185. 142—57. Pflanzenphysiol. Labor. der rus.
Akad. d. Wiss.) OHLE.
Julius Stoklasa, Uber den Einflup des Schwefeldiozyds auf die Atmung der
Phanerogamen. (Unter Mitwrkg. von J. Sebor, V. Zdobnicky u. V. Nekols)
(Vgl. C. r. d. PAcad. des sciences 175. 995; C. 1923. 1. 774) S0, yerursacht
sowohl eine Herabsetzung der CO;-Produktion als auch des Reapirationaquotien'ten-
Die bei verschiedenen SO,-Konzz. erhaltenen Werte sind in einer Tabelle im Origl{sl
gegeben. Die eintretende Verminderung der CO,-Dissimilation diirfte einemzlt!
auf einer Vergiftung des Chlorophylls beruhen, sndrerseits auf einer Oxydstion
des SO, zu 80,, wodurch die [O,] in der Zelle u. damit ihr Oxydationspotentml
herabgedriickt wird. (Biochem. Ztschr. 186. 306—26. Prag, bohm. techn. Hoch-
schule.) OHLE.
Silvestr Prat, Die Hlekirolytaufnahme durch die Pflanse. L. Mitteiluog. D¥
Resorption von Mineralstoffen durch die Wurzeln. Versuche mit Zea Mais, Pisun
sativum u. Pharbitis hispida ergaben, da8 bei n. Wachstum der Pflanzen untet
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konstanten Bedingungen die Gtesamtkonz. der Nihrlsg. stetig abnimmt. Diese Konzz.
wurden durch Messung der elektr. Leitfihigkeit bestimmt. Die Resorption der
Elektrolyte ist sehr wenig von der Transpiration abhiingig, wird aber durch Intensitit
des Wachstums, u. zwar mehr durch die der oberird. Organe als die der Wurzeln,
bedeutend beeinfluBt. — Aus reinen !/;,,-mol. KCl- u. NaCl-Lsgg. werden die Salze
entsprechend der Quantitiit des aufgenommenen W. resorbiert,” aus 1/;,,-mol. MgCl,-
u. CaCly-Legg. in geringerem MaBe. (Biochem. Ztschr. 136. 366--76. Prag, Tschech:
Univ.) 3 ‘ OHLE,

Leo Bleyer, Uber die Trypaflavinaufnahme durch abgetotete Bakterien. (Vgl.
Ztgehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 99. 98; C. 1923. IL. 1016.) Erhitzte Bakterien-
aufschwemmungen zeigten in ihrer Trypaflavinaufnahme ein unregelmiiBiges Verh.,
das auch bei ein u. derselben Bakterienart keine charakterist. Abweichungen er-
kennen lieB. Die beobachteten Schwankungen der Farbstoffaufnahme zeigen, da8
die Anfiirbung nicht allein vom Eintritt des Todes abhingt, sondern mit der Art
u. dem jeweiligen Zustand des Protoplasmas zusammenh#ingen. — Durch Behandlung
mit 509,ig. A. lieB sich die Fiirbbarkeit der Bakterien betréchtlich erhGhen, Chlf.
. Ae. wirken verschieden. — Ungewaschene Bakteriensuspensionen, die noch Niihr-
bodenreste enthielten, zeigten eine stark erniedrigte Oberflichenspannung (stalagmo-
metr. gemessen). Nach Waschen der Bakterien u. Suspension in reiner NaCl-Lsg.
ergab sich in allen Fillen der Wasserwert. Bei Erhitzung dieser Suspensionen
, fank bei Bact. coli, Vibrio® Finkler u. Bac. Friedliinder die Oberflichenspannung
mit steigender Temp., withrend sie bei Staphylococcus albus, Bac. subtilis sowie
bei den ungewaschenen Bakteriensuspensionen gar nicht oder nur unbedeutend ver-
&ndert wurde.

Die Bakterien des 1. Typus ergaben nach Waschung u. nochmaligem Auf-
schlemmen in NaCl-Lsg. wieder den Wasserwert, der sich beim 2. Erhitzen nur bei
Bact. col wiederum erniedrigte. Diese Beobachtungen lassen darauf schlieBen, daB
die Erniedrigung der Oberflichenspannung durch Erhitzen der Bakteriensuspensionen
auf einer Auslaugung beruht. Eine konstante Beziehung zwischen Trypaflavin-
aufnahme u. Oberflichenspannung der Bakteriensuspensionen war nicht in allen
Fillen xu erkennen. (Biochem. Ztschr. 186. 392—402. Berlin, Univ.) OHLE.

A. M. Nastjukow und N. 8. Pjatnizki, Uber das koagulierende Enzym der Hefen-
“ellen. Wes. Lsg. von Eigelb, nach M. M. NASTIUKOW (,, Wratach® 1893) hergestellt,
wird durch 8. cerevisiae u. S. ellipsosdeus in 5 Tagen koaguliert. Der Saft der Hefen,
auch gekocht, bewirkt eine Ausflockung nach 2—3 Stdn. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges, 49, 183—86. 1917. Moskau.) BIKERMAN.

4. Tierphysiologie.

M. Dorle, Uber die Beeinflussung fermentativer Vorginge durch Cholesterin
(Vel. Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 84. 101; C. 1923. IIL 508) Die Verdauungs-
fibigkeit des Trypsins wird erst durch hohen Cholesterinzusatz merklich ge%::mmt,
Pepsin dagegen schon durch geringere. Rohrsuckerspaltung durch Invertin leidet
auch durch erhebliche Cholesterinmengen nicht stark. Hier wie auch gegen HATA-
sches Pferdeleber- n. proteolyt. Leukocytenferment verhilt sich Cholesterin wie das
tegative Adsorbens Kaolin. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 34. 406—10. Freiburg i.Br.,

Med. Polikl,) WOLFF.
I A Smorodinzew, Uber Hystosym. L u. IL (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
oL 156—82. 1919. — C. 1928. L. 976) BIKERMAN.

_John H. Northrop und Raymond G. Hussey, Eine Methode zur quantitativen
Batimmung von Trypsin und Pepsin. (Vgl. Journ. gen. Physiol. 4. 487; C. 1922.
Ill.7§7,) Die frilher angewendeten Methoden zur Verfolgung des EiweiBabbaus
(Gd‘tme) vereagen, wénn man die Wrkg. proteolyt. Fermente in gepufferten Lsgg.
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untersucht. In solchen Fillen kann man nun die Viscositiitsinderungen der Gelatine-
lsg., von denen der Abbau des Proteins begleitet ist, als MaBstab fiir die Wirk-
samkeit des Ferments anlegen. Unter Beriicksichtigung der Forschungsergebnisse
von LOEB wurden die Bestst. mit 3%,ig. Gelatinelsgg. bei einer [H') von pg = 7,4
ausgefithrt unter Verwendung von 0,1 mol. Na,HPO, u. 0,1 mol. H;PO,. Versuchs-
temp. 34°%. Zuniichst wird die Viscositiit der Gelatinelsg. u diejenige der durch
Trypsin vollstindig verdauten Gelatine, kontrolliert durch Formoltitration, durch
die AusfluBgeschwindigkeit von 5 cem Fl. gemessen. Als MaBstab fiir die Wirksam-
keit des Fermentes dienten die reziproken Werte derjenigen Zeiten, die zur Er-
zielung einer Viscositétsiinderung von 20°/, der gesamten Viscositiitsabnahme er-
forderlich sind. Die mit verschiedenen Trypsinverdd. (1:2:3:4) erhaltenen Er-
gebnisse werden graph. dargestellt und die erhaltenen Kurven als Standard fir die
Auswertung der weiteren Verss. (vgl. folgendes Ref) zugrundegelegt. Der Febler
der Methode betriigt ca. 5%, —

Die Methode ist auch zur Best. der Wirksamkeit von Pepsin geeignet. Der durch die
Viscositiitsmessungen ermittelte Reaktionsverlauf der fermentativen Grelatinehydrolyse
ist nicht monomolekular u. nicht ident. mit dem fiir die spontane Gelatinehydrolyse
von SCHROEDER (Ztschr. f. physik. Ch. 45. 75; C. 18083. IL 795) gefundenen. —
Die mit dieser Methode gewonnenen Ergebnisse sind ferner nicht vergleichbar mit
denen, die durch Messung der Leitfihigkeitsinderungen friiher erhalten worden
gind. (Journ. Gen. Physiol. 5. 353—58. ROCKEFELLER Inst. f. Med. Research.) ORI,

Raymond G. Hussey und John H. Northrop, Studien tiber das Gleichgewicht
zwischen dem sogenannien ,, Antitrypsin® des Blutes und Trypsin. (Vgl. Journ. Gen.
Physiol. 5. 853; vorst. Ref.) Nach HEDIN (Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 497; C.1907.
I. 830) eoll die Rk. zwischen Antitrypsin und Trypsin ein Adsorptionsyorgang sein.
Mit der in vorst. Arbeit beschriebenen Methode untersuchen V. den Einflu8 yon
Kaninchenblutplasma auf die Wirksamkeit des Trypsins. Das Plasma wurde in
einer Verd. von 1:10 oder 1:20 angewendet, das Trypsin in einer Verd. von 2:%.
(Ober die Herst. der Fermentlsgg. vgl. Journ. Gen. Physiol. 4. 245; C. 1922. L. 763)
Es zeigte sich, daB verschiedene Plasmaproben die gleiche Verzogerung der Gelatine:
Trypsin-Hydrolyse hervorriefen, ferner da8 diese Versdgerung unabhiingig ist 1. yon
der Reihenfolge, in der die Komponenten des Systems Gelatine, Trypsin, Antitrypsin
witeinander gemischt werden, und 2. von der Zeit, die nach der Mischung yon
Trypsin und Antitrypsin bis zum Zusatz zur Gelatinelsg. verstreicht. Daraus folg,
daB sich das Gleicbgewicht zwischen Trypsin, Antitrypsin und ihrer Verb. momentsd
einstellt. — Fiigt man zu konstanten Mengen Trypsin steigende Mengen Antitrypsin,
so ist die durch kleine Gaben des letzteren bewirkte Verzogerung der Gelatine:
hydrolyse verhiltnismiBig groBer, als die durch groBe Portionen erzielte. Fiigt
man umgekehrt zu konstanten Plasmamengen steigende Mengen von Trypsin, 80
wiichst die prozentuale Inaktivierung des Ferments mit abnehmenden Trypsindose.u.
Durch Verd. einer Mischung von Trypsin und Antitrypsin nimmt das akt. Trypsin
nicht in dem MaBe ab wie die totale Trypsinmenge. Alle diese Beobachtungen
sprechen dafiir, daB Trypsin u. Antitrypsin eine leicht dissoziierende chem.
Verb. eingehen, da8 sich das Gleichgewicht zwischen den 3 Komponenten augen-
blicklich einstellt und daB die Rk. leicht reversibel ist. — Unter der Voraussetzung
daB 1 Mol. Trypsin mit 1 Mol. Antitrypsin reagiert, versuchen Vff: nach dem Massen-
wirkungsgesetz die Gleichgewichtsbedingungen zu berechnen. Bedeutet E die fotale
Trypsinmenge (als Trypsineinheit wurde diejenige Menge gewihlt, welche .dxe
20°/,ig. Viscosititsinderung in 1 Stde. hervorruft), @ die Menge des freien Trypeith
I die Antitrypsineinheiten in P ccm Plasma, so besteht folgende Gleichgewichts:
bedingung:
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Darin sind K und I unbekannt. Durch geeignete Wahl von K und unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, daB die hemmende Wrkg. des Plasma mit der Zeit ab-
pimmt, also I in den verschiedenen Verss. nicht den gleichen Wert hat, liBt sich
seigen, daB die nach Gleichung (2) berechneten Zahlen mit den gefundenen in
gutem Einklang stehen. Die Rk. zwischen Trypsin und Antitrypsin wird also vom
Massenwirkungsgesetz beherrscht, ist also kein Adeorptionsvorgang. (Journ. Gen.
Physiol. 5. 335—b51. ROCKEFELLER Inst. f. Med. Research.) OHLE.

Onari Nakamura, Uber Lysosymwirkung. Die von FLEMING auf einen be-
sonderen Stoff, dag Lysozym, zuriickgefiihrte Eigenschaft von Tréinen, Nasensekret
u. anderen Korperfll., auf saprophyt. Bakterien auflosend zu wirken, wurde be-
stitigt. Triinen oder Eiweif konnen in Verdiinnungen 1:100000 noch Aktivitit
zeigen. Die Widerstandsfiihigkeit gegen Erhitzen ist recht bedeutend, erst bei
lingerem Erhitzen auf 75° beginnt sie nachzulassen. Physiolog. NaCl-Lsg, eignet
sich am besten fiir die Bakterienaufschwemmung zu den Verss. Nicht nur lebende,
gondern auch voreichtig abgetotete Bakterien verfallen der Auflosung. Die Lyso-
zyme gelbst werden durch den Losungsvorgang nicht verbraucht, sie zeigten aber
nach vollzogener Auflosung groBerer Bakterienmengen keine Zunahme der Wrkg.
Bakterien, welche, ohne sich zu lsen, in einer Siurelysozymmischung verweilt
hatten, wurden auch dann durch Laugenzusatz gel., wenn durch Zentrifugieren u.
Waschen diese Reagenzien entfernt worden waren. (Wien. klin, Wehschr. 36.
322—323. Prag.) FRANK.

0. Steppuhn und A. Timofejewa, Uber die Einwirkung von Orgamexirakien
auf die Blutkatalase. Sterile, heiB bereitete Extrakte aus Kaninchenorganen haben
das Vermogen, die Wrkg. der Blutkatalase desselben Tieres zu erhohen. Da diese
Aktivierung in keiner Beziehung steht zu den von den Organextrakten heryor-
gerufenen Anderungen der [H'], so muB sie durch einen Aktivator hervorgebracht
werden, der in den untersuchten Organen in verschiedener Menge enthalten ist.
Vergleicht man nun den Katalasegehalt der Organe mit der aktivierenden Kraft
der heiB bereiteten Organextrakte und ordnet die Orgaue nach der Stirke der
beiden Wirkgg., 8o erhiilt man in beiden Fillen nahezu die gleiche Reihenfolge.
Daraus schlieBen Vff., daB der verschiedene Katalasegehalt der Organe durch den
verschiedenen Activatorgehalt der Organe nur vorgetiuscht wird, und daB der wahre
Katalasegehalt in allen Organen nahezu gleich sein miisse. (Biochem Ztschr. 136.
213—23. Moskau, Staatl.-chem. pharm. Inst.) OHLE.

: D. Alpern, Uber den Einflup des Testikular-Extrakies auf enige chemssche
Eigenschaften des Blutes. Fiir die Verss. dienten Extrakte aus Stierhoden, die mit
NaCl-Leg. im Verhltnis 1: 4 hergestellt u. durch eine Berkefeldkerze filtriert worden
waren. BSie reagierten neutral. Sie wurden Kaninchen in Dosen von 0,2 cem pro kg
subkutan, oder in den halben Dosen intravends injiziert. Die Blutanalysen der so
behandelten Tiere zeigten, daB die organ. Bestandteile, besonders aber die Blut-
a.ache ansteigt. Diese Zunahme der Aschenbestandteile ist in der Hauptsache auf
e betriichtliches Anwachsen des P-Gehaltes zuriickzufiihren, wihrend der Fe-
Gebalt nahezu unverindert bleibt. (Biochem. Ztschr. 138. 542—50. Charkow.) OHLE.

; D. Alpern, Zur Frage der Bezichung der snnern zur dufern Sekretion. 1. Mit-
teilung,  Zur Prage vber den Einfluf der Drusen innerer Sekretion auf die Ab-
sonderung des Magensaftes. (Vgl. vorst. Ref.) Verss. an Gsophagotomierten Hunden
nit Magenfistel nach PAWLOW ergaben, daB intravendse Injektionen von Adrenalin
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nur einen schwach verzogernden EinfluB auf die Magensekretion ausiiben, wenn
die Injektionen kurz vor der Fiitterung erfolgten. Finden die Injektionen wihrend
der Kiitterung und auf der Hohe der Magensekretion statt, so tritt eine schnell
(nach 5—10 Min.) voriibergehende vollige Sistierung derselben ein, um darauf eine
deutliche Steigerung zu erfahren. Der Siuregehalt des Magensaftes ist dabei gegen-
iiber der Norm etwas erhoht — Bei Injektionen von Pituitrin (Wasserextrakt aus
dem mittleren Teile der Hypophyse von Kilbern) wird dagegen die Magensafi-
sckretion stark gehemmt bezw. vollstindig aufgehoben (fiir 20 Min. u. linger)
wobei Shuregehalt u. Verdauungsvermogen des Saftes betriichtlich herabgesetst
sind. Ferner Beeinflussung der Peristaltik in der Norm entgegengesetztem Sinne
mit Entleerung von Galle in den Magen. Erst nach 4 Tagen stellen sich wieder
n. Verhiiltnisse ein. (Biochem. Zischr. 188. 551—63. Charkow. OHLE,
J. H. Austin, G. E. Cullen, A. B. Hastings, F. C. Mc Lean, J. F. Peters
und D. D. van Blyke, Studien vber das Gas- und Elektrolyt-Gleichgewicht. 1. Die
Versuchstechnik fir das Sammeln und Analysieren des Blutes und filr seine Sittigung
mst Gasmischungen bekannier Zusammensetzung. (Vgl. STADIE u. SLYKE, Jour.
Biol. Chem. 49. 1; C. 1922. IV. 11. u. AUSTIN u., SLYXE, Journ. Biol. Chem. 45,
461; C. 1921. IV. 92) Nachdem in friiheren Arbeiten (L c.) die Methoden zur
Best. der Blutgase und der [Cl] ausgearbeitet worden waren, versuchen Vf. nun-
mehr die Fehlerquellen bei den in der Uberschrift genannten Operationen auf ein
Minimum herabzudriicken. Es erwies sich am praktiechsten, mit Pferdeblut m
arbeiten, das nicht so leicht der Hiémolyse anheimfillt u. nichtfliichtige Siuren
beim Aufbewahren bildet wie Hundeblut. Auch Oxydationsvorginge, begleitet
von Oy Schwund u. Vermehrung der CO,-Spannung, machen sich beim Pferdeblut
innerhalb einer Stde. nicht bemerkbar. — Das bei der Sittigung von Blat bezw.
Plagma sich einstellende Gleichgewicht wird nicht durch Analyse der Giasphase
ermittelf, sondern bherechnet aus der anfiinglichen Zus. des verwendeten Gas-
gemisches u. der Zus. der Blutgase vor u. nach der Sittigung, wodurch die Fehler,
die beim Abtrennen der Gas- von der Fliissigkeitsphase entstehen, auf ein Minimum
reduziert werden. Bzgl. der Einzelheiten des Arbeitsganges sowie der Berechnung
der Gleichgewichtsspannungen muB auf das Original verwiesen werden. (Journ.
Biol. Chem. 54. 121—48. 1922. ROCKEFELLER Inst. f. Med. Research.) OHLE.
John P. Peters, Glenn E. Cullen und J. Harold Austin, Studien diber das
Gas- und Elektrolytgleichgewsicht sm Blut. I Die Reversibilitat der Effekte von
Anderungen der COy- . O,-Tensionen auf den CO0,-Gehalt des defibrinierten Pferde-
blutes. (L. vgl. vorst. Ref) HAGGARD u. HENDERSON (Journ. Biol. Chem. 45. 219;
C. 1921, I. 382) haben gezeigt, daB Hundeblut, dessen CO,-Tension kiinstlich .suf
einen Wert < 20 mm herabgesetzt worden ist, bei hoheren CO,-Drucken weniger
CO, aufnimmt als nicht vorbehandeltes n. Hundeblut. Vf. haben nun dss Verh.
des Pferdeblutes in dieser Hinsicht u. unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der
vorst. Arbeit untersucht. Sie konnten einen Unterschied zwischen vorbehsndelt.em
u. n, Pferdeblut nicht feststellen u. glauben die Ergebnisse jener Vif. auf eine
Sinerung des Hundeblutes zuriickfiihren zu diirfen. (Journ. Biol. Chem. 54. 149—52.
1922. ROCKEFELLER Inst. for Med. Research.) OHLE.
Donald D. van Slyke, A.Baird Hastings, Michael Heidelberger und James M
Neill, Untersuchungen itber Gas- und Elekirolytengleichgewichte im Blute. 1L Dic Al
kalibindungs- und Pufferwerte von Oxyhimoglobin und redusiertem Hdamoglobin. (L. vgh
vorst. Ref) Das bei pg = 7,4 pro g-Molekiil krystallisierten Oxyh#imoglobins (vom
Pferde) gebundene Alkali (Na) wurde zu 2,15 + 0,10 Aquivalenten bestimmt, das
von reduziertem Himoglobin gebundene zu 1,47 +4- 0,08. Die zugelassenen Fehltit-
grenzen beruhen teils auf mdglichen Analysenfehlern, teils auf Ggw. von 7—20°
Hiimoglobin in einer labilen 0 nicht bindenden Form in den benutzten Priparaten.
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Bei Umwandlung von 1 Mol reduziertem Hémoglobin in Oxyhiimoglobin kann jenes
noch weiter 0,68 - 10 Aquivalente Alkali binden. Fiir Punkte, die zwischen der
vollstiindigen Oxydation u. vollstindiger Red. liegen, besteht bei konstanter [H']
einfache’ direkte Proportion. Die Anderungen in der Menge gebundener Base bei
variierender [H'] wird wiedergegeben durch den molekularen Pufferwert £, = 2,64
fir Oxyhimoglobin u. fp == 2,45 fiir reduziertes Hémoglobin (fiir Zunahme von
pr um 0,1 wird pro Molekiil 0,264 bzw. 0,245 Aquivalent Base mehr aufgenommen);
diese Werte sind prakt, konstant fiir die pg-Reihe von 7,2—7,5. Fiir diesen Be-
reich u. annihernd auch von 7,0—7,6 gilt die Gesamtbeziehung:
B == 2,64 [HbO,] (pg — 6,585) -+ 2,45 [Hb] (pg — 6,80).
Die Pufferwerte 2,64 bezw. 245 weisen darauf hin, daB bei pg == 7,2 — 7,5
wenigstens b einwertige Siuregruppen des Molekiils an der Alkalibindung durch
Himoglobin beteiligt sind. (Journ. Biol. Chem. 54. 481—506. 1922. ROOKEFELLER
Inst. f. Med. Res.) SPIEGEL.
Donald D. van Slyke, A, Baird Hastings und James M. Neill, Unter-
suchungen 1ber Gas- und Elekirolytengleichgewichle im Blute. IV. Die Wirkung
von Ozydation und Redulition auf den Dicarbonatgehalt und die Pufferwerte des
Blutes. (IIL vgl. vorst. Ref) In 3 Proben mit O, behandelten Blutes von dem-
selben Pferde wurde bei pg = 7,2 — 7,5 der Pufferwert 25,3, nach Red. 24,4 ge-
funden. Bei jenem errechnete sich der Hiimoglobinanteil zu 76, der Dicarbonat-
anteil zu 6,9°/,, beim reduzierten Blute zu 73,3 u. 9°/, des gesamten Pufferwertes.
Daraus berechnet sich im Verhiiltnis zum molekularen Pufferwert 2,64 des Oxy-
hiimoglobins derjenige des reduszierten Hiimoglobins zu 2,45, Bei pg = 7,3 wurde
die Abnahme des Dicarbonatpufferwertes fiir jedes mit dem Himoglobin verbundene
susiitzliche Mol. O, zu 0,50—59 gefunden. Diese Schwankungen diirften auBerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen liegen und noch unbekannten Faktoren im Blute
suzuschreiben sein. Die Werte im Blute sind geringer als in reinen Legg. von
krystallisiertem H#moglobin u. NaHCO,;. Bei gegebener [H'] ist die Verdringung
von Base aus der Verb. mit Dicarbonat bei wechselndem Oxydationsgrade in ein-
fachem direktem Verhiltnis zur Menge des gebundenen O, wie bei Hémoglobinlsgg.
Bei Uberschreitung des py - Bereiches 7,2—7,5 wiichst diese Menge pro Molekiil O,
um aonéhernd 0,02 Aquivalente fiir Steigerung von pg um 0,1. — Zwischen defibri-
niertem, Oxalat- u. Fluoridblut wurden keine quantitativen Unterschiede gefunden.
(Journ. Biol. Chem. 54. 507—26. 1922. ROCKEFELLER Inst. f. Med. Res.) SPIEGEL.
.G. L. Foster, Studien sber Kohlenhydratstoffwechsel. 1. Einige Vergleiche uber
die Blutzuckerkonzentration im vendsen Blut und sm Fingerblute. Beim niichternen
Menschen ist der Zuckergehalt des Venen- u. des Fingerblutes innerhalb der
Fehlergrenzen gleich. Nach Traubenzucker steigt der Zuckergehalt im Fingerblut
erheblich stirker als im vendsen Blute an, #hnlich auch nach Zufuhr gekochter
Stirke. Nach Gaben von Fructose ist der Anstieg im Zuckergehalt sowohl im
Finger- wie im Venenblut nur gering, beide Kurven gehen aber einander ziemlich
parallel. Nach Galaktose erfolgt ein langsamer, aber sehr hoher Anstieg im Zucker-
gehalf, der im vendsen uw. im Fingerblut ganz gleichartig verliuft. Verss. an
Hunden zeigen, daB der Zuckergehalt des durch Ritzen der Ferse erhaltenen Blutes
d?m des arteriellen, nicht des vendsen Blutes entspricht; das Fingerblut kann daher
hinsichtlich seines Zuckergehaltes als Arterienblut betrachtet werden. (Journ. Biol.
Chem. 55. 291—301. Berkeley, Californien.) ARON,
G. L. Foster, Studien diber Kohlenhydratstoffwechsel. 11. Eine Deutung der
Blunuckercrsclwinwngm, die nach der Zufuhr von Traubensucker auftreten. (I. vgl
vorst. Ref) Wihrend nach Traubenzuckergaben der Blutzuckergehalt rasch inner-
balb 4/, Stde. ansteigt u. dann langsam absinkt, steigt er pach entsprechenden
alaktosegaben annihernd 3 Stdn. dauernd u. zu viel hoheren Werten als nach
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Traubenzucker an. Dies wird so erkliirt, daB der Traubenzucker im Blut yiel
rascher u. intensiver zur B. von Glykogen steigt als die Galaktose. Deshalb rufen
auch mehrmalige Gaben von Traubenrzucker keine stiirkere Konz. des Zuckers im
Blute hervor, u, man beobachtet infolge iibermiiBiger Titigkeit des Glykogen bilden-
den Mechanismus im Organismus sogar nach der , Hyperglykiimie* eine ,Hypo-
glykiimie*.) (Journ. Biol. Chem. b5. 303—14. Berkeley, Californien.) ARoN,
Christian Kroetz, Ein unstetiger Tonenaustausch zwischen Blutkorperchen und
Phosphatpuffergemischen steigender Wasserstoffsonenkongzentration. Serumfrei ge-
waschene Rinderblutkdrperchen wurden in Phosphatlsgg. verschiedener py anf-
geschlimmt u. 15 Min. bei 17—18° sich selbst iiberlassen, dann abzentrifugiert u.
in der Fl. nach SORENSEN das End-pgy bestimmt. Im ganzen untersuchten pg-
Bereich (pg 3,0 bis 6,2) wird durch den zwischen Blutkdrperchen u. Dispersions-
mittel stattfindenden Ionenaustausch der Siuregrad des letzteren abgeschwicht.
Die durch graph. Darst. der Messungsergebnisse mit der Anfangs-py als Abscisse
u. der End-pg als Ordinate erhaltenen Kurven verlaufen nicht stetig, sondern zeigen
bei einer End-py von 5,80 eine Unstetigkeit, deren Bereich bei den verschiedenen
Verss. stark wechselte. Mit zunehmender Zahl der Blutkérperchen wiichst fiir ein
bestimmtes Anfangs-py die zugehdrige Abnahme des End-pgm. Ferner ist die Lage
der Kurven abhéingig von der CO,-Spannung, bei der Blutkérperchen u. Serum yon-
einander getrennt wurden. Je hoher diese, desto mehr sind die Kurven nach der
alkal. Seite verschoben. Diese Ergebnisse stehen also im Einklang mit der friher
unter anderen Bedingungen von STRAUB u. MEIER (Biochem. Ztschr, 11l 45; C.
1921. I. 160) gefundenen Unstetigkeit der CO,-Bindungskurve der Blutkrperchen
in NaCl-Lsg. (Biochem. Ztschr. 136. 250—65. Greifswald, Medizin. Klin,) OHLE.
8. van Creveld, Welche Form von Glukose kommt unter normalen und patho-
logischen Verhalinissen sm Blute vor? Zusammenfassung unter Beriicksichtigung der
Insulin-Literatur. (Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 67. 2542—45. Groningen.) LEWIN.
H. Straub und Kl. Gollwitzer-Meier, Bluigasanalysen. XIIL. Der Einflu
von a-Strahlen auf Himoglobin und Blutkorperchen. (Vgl. Klin. Wehsehr. 2. 260;
C. 1923. 1. 1099.) «-Strahlen von RaEm u. RaF wirken auf Hiimoglobin u. Suspen-
sionen roter Blutkdrperchen in isoton. NaCl-Lsg. unter charakterist. Verfinderung
der CO,-Bindungskurve. Beide an unbestrahlten Lsgg. beobachtete Unstetigkeiten
treten nach schwacher Bestrahlung bei basischerer Rk. auf; bei intensiverer Be-
strahlung wird zuniichst die erste, bei noch stirkerer schlieBlich auch die zweite
beseitigt. Damit wird die frither fiir analoge Anderungen im Gefolge bestimmter
Eingriffe gegebene Deutung als Folge eines Entladungsvorganges (hier auch posi-
tiver Aufladung) an der urspriinglich negativ geladenen dispersen Phase bestitigh
Als Angriffsort der o-Strahlen betrachten Vff. die elektr. Doppelschicht an der
Phasengrenze, nach deren Vernichtung sich erst stetiger Verlauf der Bindungs:
kurve, dem Massenwirkungsgesetze entsprechend, ergibt. (Biochem. Ztachr. 136.
128—39. 1923. Greifswald, Med. Klin, der Univ.) SPIEGEL.
Benjamin 8. Neuhausen, Uber dic Haemoglobinverteilung an der Oberfliche
von Erythrocyten. (Vgl. BURKER, Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss. Berlin 1822.
140; C. 1922. IIL. 1240). Wenn man annimmt, da8 die Oberfliiche eines Erythro-
cyten einem Ellipsoid entspricht, so 1Bt sich durch Integration finden, daf 8o
Stelle von BuRkERs Wert 29 X 10~ g Haemoglobin zu errechnen ist. (Nature
111. 16. Baltimore.) ; LEWIN.
Eric Ponder, Die hemmende Wirkung von Blutserum auf Hamolyse. (Vgh
Brit. Journ. of exp. Pathol. 2. 34; C. 1921. IIL. 145; Proc. Royal Soc. London
Serie B. 93. 86; 94, 102; C. 1922. I. 664; IIL 1364) Die himolyt. Wrkg. von
Saponin wird durch Serumprotein u. in geringerem Grade such durch Cholesters
gehemmt, ebenso die Wrkg, der Gallensduren durch die Proteine u, Serumlecithin.
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Die Hemmung ist bei Tier u. Mensch recht konstant, bei Trocknen des Serums im
Vakuum oder bei 37° herabgesetzt; bei offenem Stehen an der Luft durch bakterielle
Infektion (kenntlich an Triibung) wird die Hemmung oft herabgesetzt, spiter
gesteigert. Sie scheint auf lockerer Adsorption zwischen den Serumproteinen u.
Saponin zu beruhen. (Proc. Royal Soc. London Serie B. 95. 42—61. Edinburgh,
Univ,, Physiol. Abt.) : ‘WOLFF.
Dionys Fuchs und Géza Hétenyi, Untersuchumgen tiber die Glykogen ab-
bauende Fahigkeit des Blutserums. Die Glykogen abbauende Fihigkeit mensch-
licher Sera wurde polarimetr. gemessen. Es ergab sich aus einer Unters. von
80 Fiillen, daB das Serum von Diabetikern stiirker wirkeam ist als das von n.
Menschen stammende. (Biochem Ztschr. 138. 469—70. Budapest, Univ.) OHLE.
Henry E. 8tarr, Studien tber gemischten menschlichen Speichel. 1. Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration. II. Schwankungen in der Wasserstoffionenkonzen-
tration des gemischien menschlichen Speschels. I. Aktivatoren der Speichelsekretion,
wie Paraffin, erhéhen py des Speichels. Der Mischspeichel gibt leicht CO; ab
und zeigt dann Erhdhung von pg. IL Die [H] schwankt im Verhiiltnis zum
alyeoliiren CO,-Gtehalt nach den Mahlzeiten, verhiilt sich aber umgekehrt zur [H’)]
des Harns nach reichlicher Zufuhr von NaHCO,. Durch forzierte Atmung wird
die saure Rk. des Mischspeichels herabgesetzt. Bei Ermiidung steigt die [H-], sinkt
bei Gemiitserregung. Besonders hoch war die [H'] bei Stotterern, besonders niedrig
bei iibererregbaren psychopath. Stotterern. Der mittlere Wert fiir py im n. Speichel
war 6,60, Die [H'] des Speichels liuft eher dem H;CO,-Gehalt des Blutes parallel
als der [H'] des Blutes. (Journ. Biol. Chem. 54. 43—53. 55—64. Philadelphia ) LE.
Alexander Palladin, Uber den Gehalt des Leindls an ,fettloslichem Faktor A“.
Fiitterungsverss. an weilen Miusen zeigten, daB im Leindl der fettlssliche Faktor A
fehlt, nicht aber im Leinsaatmehl. Wahracheinlich wird er beim Rdsten der Lein-
samen vernichtet. (Biochem. Ztschr. 1368. 339—45. Charkow.) OHLE.
Alexander Palladin, Enthdlt der Buchweizen alle dem wachsenden Organismus
notwendigen Nahrungsfaktoren? (Vgl. vorst. Ref) Fiitterungsverse. an Miusen
zeigten, daB Buchweizen kein vollwertiges Nahrungsmittel ist, und zwar fehlen ge-
wisse EiweiBstoffe, der Faktor A u. geniigende Salzmengen. Eine Nabrung, die
neben anderen vollwertigen Nahrungsmitteln 60°/, Buchweizen enthiilt, reicht noch
zur Erzielung eines n. Wachstums aus. (Biochem. Ztschr. 186. 346 —52. Charkow.) OmH.
Ed. Lesné und M. Vaglianos, Uber die Ausnutzung von parenteral eingefihr-
tem Vitamin C im Organismus. Das zu den Verss. an Meerschweinchen verwandte
Vitamin C wurde aus Apfelsinen gewonnen. Die triichtigen Tiere kamen bei
ayitaminoser Nabrung mit Injektion von Vitamin C zu n. Gestation. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 178, 614—15.) LEWIN.
E. Lesné, Christon und Vaglianos, Ubergang von parenteral esngefihriem Vitamin
Cin die Milch. (Vgl. vorst, Ref.) Rohe Milch ist antiskorbut., withrend gekochte Milch
sk.orbuterregend ist. Vitamin C geht bei jeder Art der Einfithrung in den Kérper
leicht in die Brustdriise tiber. Bei avitaminoser Ernihrung lactierender Mutter-
meerschweinchen bekamen die Jungen Skorbut. Durch parenterale Einverleibung
von Vitamin C in das Muttertier konnte der Skorbut verhindert werden. (C. r. d.
I'Acad. des gciences 176. 1006—08.) LEWIN.
Lopez-Lomba und Randoin, Uber die Erseugung von Skorbut bei jumgen
Meerschweinchen und Kaninchen mititels esner meuen biochemisch equilibrierten aber
des Vitamin C entbehrenden Didt. (Vgl. vorst. Ref.) Das Futter bestand aus 84g
Bohqenmem, 3 g Bierhefe, 4,5 g Butterfett, 5g Ca-Lactat, 1,5 g NaCl und 2 g
Xy t{'lel'papier. Alle damit erniihrten Tiere erlagen dem Skorbut, wenn sie nicht
tiglich 3 cem Citronensaft erhielten. (C. 1.d.I'Acad. des sciences 178.1003—06.) LEW.
Alexander Palladin, Uber den Einflug der Abkuhlung auf die Ereatinaus-
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scheidung. (Vgl. Biochem. Ztschr. 133. 89; C. 1923. III. 164.) Beim Kaninchen
konnte nur nach starker Abkiihlung — Herabsetzung der Korpertemp. auf ca. 30°,
was mit starkem Zittern der Tiere verbunden ist — das Auftreten yon Kreatin im
Harn nachgewiesen werden. Bei reichlicher Fiitterung mit Kohlehydraten bleibt
dagegen auch bei starker Abkiihlung die Kreatinausscheidung aus. Das Kreatin
stammt aus dem MuskeleiweiB, das bei seinem Zerfall die zur Zuckersynthese aus
Milchséiure erforderliche Energie liefert. Werden geniigende Mengen Zucker yon
vornherein zugefiihrt, so ist die Regeneration des verbrauchten Zuckers aus Milch-
. séiure nicht mehr notig, folglich bleibt der EiweiBzerfall aus und dafiir erscheint
die Milchs#iure im Harn, die infolge des durch die Abkiiblung herabgesetzten Oxy-
dationsvermdgens nicht mehr vollstéindig verbrannt werden kann. (Bicchem. Ztschr,
136. 363—58. Charkow.) OHLE.
Alexander Palladin, Uber den Zusammenhang zwischen Kreatinausscheidung
und Acidosis. (Vgl. vorst. Ref.) Bei Hunden, die im Hungerzustand mit Phlorrizin
behandelt und nach Eintritt der Acidosis mit geringen EiweiBmengen gefittert
wurden, nahm die Ausscheidung der Acetonkdrper ab, wihrend die Kreatinaus
scheidung unveréindert blieb. Umgekehrt erfuhr die Acetonurie bei diesen Hunden
eine Verstiirkung, wenn sie mit Fett gefiittert wurden, jedoch wird auch hiervon
die Kreatinausscheidung nicht beriihrt. Ferner ist die Kratinausscheidung unab:
hiingig davon, ob der Hund siurebildendes (Haferbrei u. Reis) oder bas. Fufter
(Kartoffeln u. rote Riiben) erhielt. Alle diese Ergebnisse lassen darauf schliefen,
daB die Kreatinausscheidung in keinem ursichlichen Zusammenhang mit der Adi:
dogis steht. (Biochem. Ztschr. 136. 359—65. Charkow.) OHLE.
0. Porges und H. Lipschiitz, Uber Acetonurie und Alkalose. (Vgl. PORGES,
Biochem. Ztschr. 127. 293; C. 1922. I. 1153) Bei Patienten mit Alkalosis be:
wirkte Kohlenhydratentziehung eine Acetonvermehrung. Auf diese Weise erkliren
V. die Acetonurie bei neurot. Atmungstetanie mit intensiver Uberventilation. Die
durch NaHCO, erzeugte Alkalose fithrt auch zur Acetonurie. (Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 97. 379—85. Wien.) LEWIN.
K. Matsuoka, Uber die Rolle der Leber bes der Sekretinverteilung im Blute. In
der ersten Versuchsreihe wurden iiberlebende Kaninchenlebern mit Ringerscher Lsg,
die Spinatsekretin, Duodenalsekretin oder Histamin enthielt, im Wohlgemuthschen
Durchblutungsapparat durchstrémt und die Fl. vorher und nach 5 Leberpasasgen
auf ihren Gehalt an Sekretin gepriift. Dies geschah fiir Histamin am ausge:
schnittenen Meerschweinchenuterus, fiir die beiden Sekretine am Magenfistelhund.
Dabei zeigte sich, daB das Histamin von der Leber fast gar nicht zuriickgehalten
wird, wiihrend die Spinatsekretinlsg. betriichtlich, die Duodenalsekretinlsg. fast voll-
stiindig ihre excitosekretor. Wirksamkeit einbiiBte. Zur Entscheidung der Frage,
ob die Sekretinsubstanzen in der Leber nur zuriickgehalten oder dort zerstdrt
werden, wurden die Lebern von Hunden, die unter verschiedenen Bedingungen
gehalten worden waren, auf ihren Sekretingebalt untersucht und mit dem der Duo-
denalschleimhaut verglichen. Nach lingerer Fettnahrung ist die Leber am reichsten
an Sekretin, nach lingerer Kohlehydratnahrung am #rmsten. Parallel mit diesen
Befunden geht der Sekretingehalt in der Duodenalschleimhaut. Nach lingerem
Hungern zeigt die Leber einen hohen Sekretingehalt, etwa wie nach Fettnahruog.
Dies spricht dafiir, da das vom Darm resorbierte Sekretin in der Leber deponl_el"
wird, womit jedoch eine hepatogene Sekretinbildung nicht ausgeschlossen wird.
(Biochem. Zeitschr. 186. 377—91. Berlin, Univ.) OHLE.
Cl. Genot, Uber die Anwendung der Salze des Chroms, Fisens, Zinns, Silicumé
und Arsens. (Vgl. Journ. Pharm. de Belgique 4. 521; C. 1922. III 1311) Die
Erscheinungen werden besprochen, die bei Behandlung der Haut mit Salzen des
Cr, Fe, Sn, Si u. As sauftreten. Eine giinstige Wrkg. iiben nur die Salze des Cr
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u. Fe aug, besonders Cr-Sulfat mit Neutralisation durch Na,CO,; oder Na-Formiaf,
nur bewirken sie eine liinger snhaltende mehr oder weniger starke Griinfirbung.
Auch Fe-Salze, bhesonders Fe-Formiat, wirken &hnlich; die Fiérbung der Haut
ist weniger deutlich. (Journ. Pharm. de Belgique 5. 485—87. 501—3. Liége,
Univ.) DIETZE,
@Guido M. Piccinini, Jedezs Pharmakon ist sn allerkleinsten Dosen smstande,
die Muskelarbeit zu vermehren. Muskelermidungskurven bes Heterothermen wunter
dem influp verschiedener ~Pharmaka.  Pharmakologische Irgebnisse. Die bei
Chinin anfangs auftretende Erhohung der Muskelzuckungen kann bei Anwendung
kleinster Gaben dauernd bleiben, ohne daB Lihmung folgt. Ebenso wurde Er-
hohung der Gesamtleistung durch gentigend kleine Gaben von Coffein, Veratrin,
Atropin, Nicotin, Coniin, Papaverin, Digitalin, Advenalin (1:50000), 4., Ba-, Mg-,
K-Salzen, vielleicht auch Basen u. Scuren, festgestellt, wihrend sich fiir viele
andere Stoffe schon in der Literatur entsprechende Hinweise finden. Vf. meint,
daB die minimalen Giftmengen den Muskel so iindern, daB er sozusagen immer
auf der Schwelle der Kontraktion steht, obwohl von der spezif. Wrkg. des Giftes
sich noch nichts zeigt. (Bull. d. scienze med. Bologna 10. 157—78. 1922. Bologna,
Univ.; Ber. ges. Physiol. 16. 154 —55. Ref. GREVENSTUK.) SPIEGEL.

- 6. Agrikulturchemie.

P. Xavialle, Uber die Zerstorung der Alkaloide sm Boden. Vi. setzt zu Topf-
erde Samen u. verd, Alkaloidlsg. Die Alkaloide werden teilweise dnrch CaCO, des
Bodens unl. gemacht. Zu Tabaksamen wss. Lsg. von 0,50 g Cocasnchlorhydrat; alle
gewachsenen Pflanzen bis auf eine, die nach 4 Monaten blitht, wieder entfernt; in
beiden Fillen ist bei Unters. nach STAS Cocain weder in der Erde noch in den
Uppig Wurzelfasern treibenden Pflanzen nachzuweisen. Gleiche Resultate bei dem
wur spiirlich wachsenden Besenginster nach 0,50 g Cocainchlorbydrat oder 0,20 g
Strychninsulfat u. bei Mohn nach 0,50 g Morphinchlorhydrat. Die Alkaloide werden
durch Bodenbakterien zerstort; in sterilisiertem Boden konnten sie quantitativ nach-
gewiesen werden. (Bull. Sciences Pharmacol. 80. 321—25. StraBburg) WOLFF.

J. @. Lipman und A. W. Blair, Der Einflup von Ealk (und stickstoff haltigen
Dimgemitteln) auf den Erirag wund Stickstofigehalé der Sojabohnen. Auf den ge-
kalkten Feldern wurden etwa die doppelten Ertriige von enthiilsten Bohnen erzielt
als auf den ungekalkten Parzellen. Mit 150 Ibs NaNO, oder #quivalenten Mengen
(NH,),80, gediingte u. nicht mit N gediingte Sojabohnen Ohio 9035 ergaben bezw.
8033, 71,8 u. 88,81bs N je acre. Sojabohnen Medium Yellow, bei denen (NH,S0O,
darch CNNH, ersetzt wurde, erbrachten bezw. 22,7, 22,6 u. 21,5 bushels enthiilste
Bohnen 1, 10,08, 101 u. 98,6 Ibs N je acre. (New Jersey Stas Rpt. 1920. 368;
BIED. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 76—77. April. Ref. PABST.) BERJU.

C. A. Mooers und W. H. Mc Intire, Wirkung verschiedener Formen von Kalk
auf den Stickstoffgehalt des Bodens. Bei vergleichenden GefiBdiingungeverss. zu
Lespedeza, Kuherbsen u. Hafer mit Kalk, Ca(OH),, prdcip. CaC0,, Dolomitpulyer
L pracip. MgCO, mit u. ohne Stalldiingung brachte Lespedeza u. Kuherbse etwas
mehr: Trockensubstanz kervor als Hafer. Die N-Menge, die durch die Kuherbge
geWonnen wurde, war aber fast 2!/, mal so groB wie die vom Hafer. Alle Kalk-
formen bewirkten erhohte Ernten. Bei der 8 Tons-Gabe bewirkten Kalkstein u.
Dolomitpulver viel groBere Ertriige an Kuherbsen als irgend eine andere Art. Bei
Hafer war dies jedoch nicht der Fall. Bei Kalk u. Ca(OH), in 8 Tons-Giaben an-
gewendet, war der N-Verlust des Bodens viel groBer als nach Diingung mit pricip.
Carbonat Kalkstein oder Dolomitpulver, jedoch ohne Steigerung des N-Ertrages in
der Ernte, Bei Anwendung der 2 Tons-Gabe u. bei Bodenbearbeitung waren bei
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allen Kalkarten die N-Verluste im Boden annihernd gleich. (Journ. Amer. Soc.
Agron. 13. 185. 1921; BIED. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 74—76. Ref. PABST) BE.
B. Narasimha Iyengar, Die Wirksamkeit von Phosphaten auf Roterden. Ge.
fiiBverss. zu Roggen auf Fe- u- Al-reichen Roterden mit verschiedenen Phosphaten,
bei denen jede Serie als Beidiingung, bezw. N in Form von NH,NO,, NH,NO, u.
eine geringe Menge von gepulvertem tier. Diinger, NH,NO, -+ K,80, u. (NH),S0,
erhalten hatte, filhrten zu den Ergebnissen, daB das Superphosphat iberall am
besten gewirkt hatte, dann‘folgte Knochenmehl dort, wo NH,NO, beigediingt
worden war. Die Wrkg. von Thomasmehl u. CaH,(PO,), war die gleiche bei
NH,NO,-Diingung. In der K-Gruppe war kein Unterschied zwischen der Wrkg
von Cay(PO,),, CaH,PO,); u. Superphosphat. In der (NH,),SO, Gruppe kam
CaH,(PO,),, Cay(PO,); u. Knochenmehl hinter dem Superphosphat. Thomasmehl
wirkte hier am schlechtesten. Im Einklange mit diesen Ergebnissen steht auch die
Aufnahme von PyO; aus den verschiedenen Diingemitteln. Die grofte Wrkg. auf
die Steigerung der Ertriige hatte das K sowohl bei den verschiedenen Phosphaten,
mit Ausnahme des Superphosphates, als auch da, wo der Boden ohne P,04-Diingung
geblieben war. (Journ. of the Mysore Agric. and Experimental Union [Bangalore]
4. Nr. 3; BIED. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 58—60.) BER3U.
Garcke, Finiges tiber die Ergebnisse von Dingungsversuchen. Aus Dingungs:
verss, folgert Vf.: 1. Jeder Pflanzenniibrstoff soll seiner Eigenart entsprechend je
eher auf u. je griindlicher in den Boden gebracht werden, je schwerer u. bindiger
dieser ist. 2. Die Kopf- oder Nachdiingung ist je mehr ein Notbehelf, je mehr der
Acker dem Eindringen der aufgestreuten Pflanzennihratoffe Widerstand entgegen-
setzt. Die Berichte iiber angestellte Feldduingungsverss. sind wertlos u. irrefiihrend,
wenn unterlassen wird, Zeit u. Art der Anwendung der einzelnen Pflanzennibr-
stoffe genauestens anzugeben. (Kali 17. 59—60. 15/2. u. Ernshrung d. Pflanze 18,
25. 15/2. Zeitsz.) BERJIU.
Fr. Rambousek, Ribenschidlinge und -krankheiten sm Jahre 1921. (Vgl. Ztschr.
f. Zuckerind. d. Sechoslovak. Rep. 47. 413; C. 1923. IIL 640.) Beschreibung der
LebensiuBerungen u. der MaBnahmen, die zur Vernichtung der Schiidlinge fiihren,
bzw. deren Schiiden vorbeugen, u. dieser Schiidigungen der Zuckerriibe selbst
Angetroffen wurden die schwarze Blattlaus, TausendfiiBer, Schnecken:
larven, Riisselkiifer, Runkelfliege, Schild- u. Aaskiifer, Wintersaat:
eule, Gammaeule, Nematoden, Wurzeltiter, ferner Wurzelbrand, B.ak-
teriose u. Chlorose, Schorfkrankheit, Herzfiiule. (Listy Cukroyarnické
1922/28. 87; Ztschr. f. Zuckerind. d. Sechoslovak. Rep. 47. 324—29.) RUHLE.
H. Miiller-Thurgau und A. Osterwalder, Weitere Versuche sur Bekimpfuny
der Kohlhernie. Von den gepriiften Mitteln zeigte Ca(OH), in Gaben von !/,—1 kg
pro cbm die beste Wrkg. Das Steinersche Mittel (vgl. Landw. Jahrh. d.
Schweiz 1919; C. 1920. IIL 166) war bedeutend weniger wirksam als Ca(OH),- Un-
geniigend wirkten das sogenannte Jossensche Mittel, ein Gemisch von gleichen
Teilen CaCN,; u. CaC; u. Uspulun. Keine Wrkg. wurde bei Cyanidschwefel-
kalkpulver u. FeSO, beobachtet. Giftwrkgg. wurden sichtbar nach Anwe?dung
von KMnO,, CS, u. Uspulum. (Landw. Jahrb. d. Schweiz 87. 153—82. Wiidens
will) BERJU.

SchluB der Redaktion: den 20. August 1923.




