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A, Allgemeine nnd physikalische Chemie.
W. W. Scharwill, Alexander Andreewitsch Colley. Nachruf für 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. ßuss. 
Phys.-Chem. Ges. 4 9 . 113—19. 1917.) B ik e b m a n .

Paul Julius und M ax A. K unz, Berichtigung zum Nachruf au f Bene Bohn. 
Nachträgliche Notiz (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66. Abt. A. 16; C. 1923. I. 713). 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1801.) L in d e n b a u m .

8. Ji. R eform atskl, N . A . Bunge. Geschichtliche Mitteilung über das Leben 
u. die Arbeiten des am 3/12. 1842 geborenen u. am 31/12. 1914 gestorbenen Ge
lehrten der Kais. Univ. Kiew. (Journ. R ubb. Phys.-Chem. Ges. 4 8 .  373—410. 1916. 
Petrograd.) O e h b n .

S. Danilow, Henrich Carlowitsch Oirgens. Chemiker der Torpedo Werkstatt in 
Kronstadt, starb bei einer. Explosion am 7. April 1916. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 49. 119—22. 1917.) B ik e b m a n .

Arthur J. Chapman, Bobert George Grimtoood t-  24. 12. 1922. Nachruf. 
Würdigung seiner wissenschaftlichen u. prakt. Tätigkeit als öffentlicher Chemiker. 
(Analyst 4 8 . 102— 3.) R ü h l e .

J. Beokenkamp, Atomanordnung der krystallisierten Elemente. Vf. versucht 
die Feinstruktur der Elemente auf die vereinigte Wrkg. von Kern u. Valenzelektron 
zurückzuführen. Der Kern hat das Bestreben, die Atomschwerpunkte tetraedrisch 
anzuordnen (flächenzentriert regulär, 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 
anziehend, zwei Valenzelektroncn zwischen zwei Kernen abstoßend. Überwiegt die 
Kernwrkg., dann erfolgt die Atomanordnung zu einem flächenzentrierten Gitter 
(Au), überwiegt die elektrOBtat. Wrkg., dann wechselt die Atomanordnung von 
Gruppe zu Gruppe je  nach der Valenzzahl, z. B. raumzentriert (Alkalien), hexagonal 
dichtest gepackt (Be), flächenzentriert (Al), Diamanttypus (Diamant). Die magnet. 
Polarität sucht die in ihre Richtung fallenden Netzlinien möglichst dicht zu be
setzen. (Naturwissenschaften 11, 667. Würzburg.) B e c k e b .

Heinrich T eudt, Erklärung des Wasserstojfatoms ohne planetenartige Kreis- 
accgung. Die hypothet. Kreisbewegung der Elektronen steht mit der Elektro- 
ynamik in Widerspruch. Die Einstellung der Elektronen in bestimmten Entfer

nungen zu ihren Atomkernen ist in folgender Weise erklärbar. Da die An- 
nehungs- u. Abstoßungskräfte nach allen Richtungen gestrahlt werden, kann nur 
em kleiner Teil geradlinig zum Elektron gelangen; die übrigen müssen Biegungen 
machen. Die Annahme begrenzter Biegefähigkeit führt zu einem Atom, das ab
gesehen von der Forderung einer dauernden Kreisbewegung in strahlungsfreien 

3 nen dem Bohrschen Atommodell entspricht. Es braucht nicht mehr angenom
men zu werden, daß die Strahlungsenergie als solche in Quanten ausgestrahlt wird. 
,,le Quajdenbereiche entstehen dadurch, daß die elektrischen Elementareinheitcn 
1 e Anziehungs- u. Abstoßungskräfte nicht von allen Stellen ihrer Oberfläche aus- 
sen eu, sondern von einzelnen, entsprechend verteilten Stellen. Diese Erklärung
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führt dazu, daß die Elektronen sich immer an der Grenze eines Quantenbereichs 
in einiger Entfernung von ihrem Atomkern einstellen müseen. (Ztschr. f. Sauerst.- 
u. Stickst.-Ind. 16. 25—28.) Jüng.

B. N. M entschutk in , Über die chemischen Elemente. Kurze Zusammenfassung 
der neuesten Entw. der Lehre von den Atomen u. Elementen u. experimentellen 
Arbeiten von M o s e l e y , A s t o n  u . B u t h e k f o b d . (Techn.-W i r tschafcl. Nachrichten 
[Russisch] 1922. 157—63.) R a binow itsch .

Die V ie rw ertig k e its th eo rie  von A do lf Meyer, Valparaiso. Kurze Wiedergabe 
einer neuen Theorie (vgl. M e y e r , Quimica practica) der W ertigkeit der Elemente, 
die in folgenden Sätzen zueammengefaßt werden kann: 1. Die Elemente ordnen 
sich zu Gruppen und Reihen nach ihrem elektronegativen und elektropositiven 
Charakter, Verwandtschaft u. At.-Gew. 2. Die Atome aller Elemente sind ur
sprünglich vierwertig. 3. Die Viorwertigkeit wird abgesättigt durch Atom- u. 
Molekularverbb., deren Summe immer vier ist. 4. Diese Bindungen können von 
der einen in die andere übergehen, je  nach Temp. u. Aggregatzustand. 5. Jede» 
Atom ist mit einem anderen nur einfach gebunden. — Die Vierwertigkeit wird mit 
dem geometr. Gesetz begründet: „W enn Kugeln freischwebend in gleichen Ab- 
ständen in Raum verteilt Bind, ergeben diese durch Linien verbunden, immer zu 4 
ein Tetraeder. Die 4 Verbindungspunkte entsprechen den 4 Kardinalpunkten. 
Diese sind die 4 Berührungspunkte eines in einer Kugel eingeschlossenen Tetraeders. 
Alle zwei- u. mehrfachen Bindungen sind auf Molekularverbb. zurückzufiihren. 
Aus der von Me y e b  gegebenen Gruppierung soll die Verwandtschaft von B, Si, 
N und C deutlich hervorgehen. Die Theorie wird an N-Verbb. erörtert und eine 
neue Nomenklatur vorgeschlagen. Zur plast. Darst. benutzte M e y e b  Wachskugeln 
(mit 10°/o Vaselin) und Drahtstücke, die am Ende breitgeschlagen waren. (Chem.- 
Ztg. 47. 645—46.) J ung.

A. U spenski, Zur E'rage der Eaumverteilung der Valenzen von dreiwertigm 
Stickstoff m it Berücksichtigung der allgemeinen Theorie der Molekülarassymetrie w i 
der optischen Aktivität. Eine Übersicht über den gegenwärtigen Zustand der ge
nannten Frage. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 61. 288—95. 1919. Moskau.) Bik.

A. F. Gerassimow, Über fehlerhafte Auslegung der Kinetik chemischer Reaktionen. 
Vf. weist auf einen in der russ. Fachliteratur häufig bei der Anwendung der 
Gleichung der Beaktionsgeschwindigkeit vorkommenden Fehler hin. Bei konstantem 
Vol. kommt n u r  I. in Betracht, bei wechselndem n u r  II.

1 d (A  — x) — x  , d x  „ ,  . .
- T — t -K — o I«

i & )  m
(K  <=» Konstante, V  *=• Vol., A  *=» in der Rk. teilnehmende Moleküle, x =■ die 
nach Zeit t in Rk. eingetretenen Moleküle.) (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 4° 
456—57. 1916. Kasan.) Oeh b».

R ic h a rd  Lorenz und W . H erz, Baumerfüllung und Brechungsexponent, kff- 
haben die Baumerfüllungszahlen ip  aus den BrechungsquotieDten verschiedener Fll. 
(Tabelle) berechnet, um damit die Giltigkeit der Clausius-Mosottischen Formel für 
das wahre Vol. eines Mols zu prüfen, ip ist mit 0 ,  der Summe der Volume all«
einzelnen Molekeln, verbunden durch die Gleichung: 0 /A f : d =  '\jJ. D ie  mit der
Clausius-Mosottischen Formel gefundenen Raumerfüllungszahlen weichen nie 
wesentlich von denen mit of) beim absol. Nullpunkt und beim Kp. errechnten a . 
Auch bei der Nachprüfung an CO,, H , Cblormethyl und Äthylen mußte die Uber 
einstimmung der 0 -W erte  nach der Clausius-Mosottischen Formel und nach er 
inneren Reibung als äußerst zufriedenstellend bezeichnet werden. (Ztscbr. f. anorg. 
u. allg. Cb. 127. 205-08 . Frankfurt a. M., Univ. u. Breslau, Univ.) j0Kä-



W. Herz, Zur Kenntnis der Oberflächenspannung. (Vgl. L o b e n z  u . H e b z , 
Ztschy. f. anorg. u. alJg. Ch. 120. 320; C. 1922. III. 2.) Unter Zugrundelegung

der Gleichung von E ö t v ö s - R a m s a y - S h i e l d s  "y  «= K( T k  —  6 —  T) u . d e r

¡ich daraus ergehenden Gleichung für die Oberflächenspannung y„ beim abaol.
JK. ( T k  6)

Nullpunkt y0 => . . — hat Vf. für 26 organ. Verbb. d0 nach dem Verf. von
( i u  : ( I q)  I»

Lorenz (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 94. 240; C. 1916. I .  1109) berechnet u. d ie  
sngenäherte Konstanz deB Quotienten y 0 : y s  (ys =  Oberflächenspannung bei den 
Kpp.) nachgawiesen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 129. 265—60. Breslau.) D e h n .

J. A. Verhoeff, Oberflächen- und Grenzflächenspannungen. Zu dem Aus
führungen von Ca b b i è e e  (Chem. W eekblad 20. 206; C. 1923. III. 422) über 
SeifenUgg. wird vor zu weitgehender Anwendung von in der Literatur angegebenen 
oder selbst gefundenen W eiten für Oberflächen- oder Grenzflächenspannungen ge
warnt. Die Spannungen müssen entweder in Dyn/cm oder in Erg/qcm (nicht in 
Dyn/qcm) ausgedrttckt werden. (Chem. Weekblad 20. 255—56.) G b o s z f e l d .

J. F. Carrière, Oberflächen- und Grenzflächeneigenschaften von Seifenlösungen. 
Erwiderung auf die Bemerkungen v o n  V e b h o e f f  (v o rs t. Ref). (Chem. Weekblad 
20. 256. Delft.) G b o s z f e l d .

M. Lew alt-Jeserski, Über den osmotischen Bruck. I.—III. Für was. Lsgg. 
wird die Beziehung aufgestellt: Der osmot. Druck in Atm. =  11,9 X  Gefrierpunkts
erniedrigung in Celsiusgrad. Die Gleichung gilt auch für Elektrolyte u. für solche 
Konzz., wo die Gesetze der verd. Lsgg. schon unanwendbar Bind. N a c h  v a n  t ’H o f f  
¡«11 der Koeffizient 12,04 Atm./Grad betragen. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 51. 
231—44. 1919.) B ik e b m a n .

C. van der Hoeven, Über Adsorptionsverdrängung. E in  Beitrag zur praktischen 
Anwendung der Adsorptionslehre. (Collegium 1923. 159 — 62. — C. 1923. I. 
2W) L a u f f m a n n .

Frank Ho w ell P o lla rd , Bie Absorption von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
durch platinierten Asbest. Die von B a n c b o f t  (Journ. Ind. and Engin. Chem. 13. 
33; C. 1921. III. 182. Journ. Pbysical Chem. 21. 734; C. 1921. III. 925) geäußerte 
Ansicht, daß die Wrkg. der Katalysatorengifte auf ihrer selektiven Absorption durch 
den Katalysator beruhe, wurde experimentell geprüft. CO und Ha, sowie Gemische 
der beiden Gase wurden bei 0° und bei Drucken bis aufwärts zu einer Atmosphäre 
der Adsorption durch platinierten Asbest unterworfen und die AdsorptionBisotbermen 
aufgenommen. Dies wurde dadurch erschwert, daß kleine Mengen von Verunreini
gungen (dem Hahnfett entstammend) das Adsorptionsvermögen des P t sehr beein
trächtigen. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß aus diesem Grund alle bisherigen 
Adsorptionsmessungen am P t unzuverlässig sind, soweit nicht peinlich darauf ge
achtet worden ißt, daß das untersuchte Gas von allen Verunreinigungen befreit 
wurde. Der Adsorptionsvorgang ist umkehrbar, vorausgesetzt, daß er bis zum Ein
tritt des völligen Gleichgewichts stattfindet. Das adsorbierte Gas kann durch fort
gesetztes Auspumpen bei 0° wieder vollständig entfernt werden. F ür die B. be- 
stimmter fester Verbb. deB CO und des H , mit dem P t bei 0° wurden keine An
ziehen gefunden. Bei Vermeidung aller Verunreinigungen vermag platinierter 

a est das 200-fache seines Vol. an H ,, das 300-fache an CO bei 0° und Atmo- 
?  “ endruck zu adsorbieren. Läßt man zu dem im Gleichgewicht befindlichen 
yatem H, - platinierter Asbest CO treten, so wird der vom P t adsorbierte H, voll- 

früh durch CO ersetzt, wodurch die Ansicht von B a n c b o f t  bestätigt wird. Daß 
! ere Beobachter einen kleineren AdsorptionBkoeffizienten für den Ha gefunden 
a en, röhrt zum Teil daher, daß der von ihnen benutzte H, nicht mit der gleichen 
org alt rein erhalten würde, zum Teil kann es aber daher kommen, daß das Ad-
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sorptionsvermögen des von ihnen benutzten Pt-mohrs geringer ist als dasjenige des 
platinierten Asbestes. (Journ. Pbysical. Chem. 2 7 . 356—75. Cornell Univ.) Bütigeb.

B. M oore und F. S. S in n a tt , Die Adsorption von Feuchtigkeit durch Kohle 
(und andere Brennstoffe). T e i l  I. Feuchtigkeit der L u ft  und Wassergehalt der 
Fohle. Vff. zeigen an den aufgestellten Kurven, daß frisch getrocknete Kohle 
(3 g 1 Stde. bei 105° getrocknet, dann im HäS 04 - Exsiccator erkalten gelassen) in 
den ersten 24 Stdn. rasch an Gewicht zunimmt durch Sättigung mit Os u. anderen 
Gasen, u n a b h ä n g ig  vom Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Dann läuft 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 für jede Kohlensorte spezif. Neigung gegen die 
X-Achse (°/0 Feuchtigkeit). Vff. schließen aus den Verss. auf den verschieden kolloi
dalen Charakter der Kohlensorten. (Journ. Chem. Soc. London 123 . 275—79. Tech
nolog. Inst. Manchester.) R a szfeld .

E a p h a e l Ed. L iesegang  und M anjiro  W atanabe , Gapillarvmuche mit 
Kaolin. Ähnlich wie auf Filtrierpapier werden Capillarverss. auf getrocknetem 
dünnem Kaolinbrei angestellt. (Sprechsaal 56. 56. Univ. Frankfurt a. M.) WECKE.

A. W. D um anski und B. K. Tarassow , Die Formel von A. Einstein 
VlVo =  7 +  2,5 cp und die Viscosität der Tanninlösungen. Die Formel (vgl. Ann. 
der Physik [4] 3 4 . 591; C. 1911. I. 1101) wurde auf die Viscosität von Tanninlsgg. 
(0,25 g/ccm Lsg. — 0,0010 g/ccm) angewandt. Das spezif. Vol. des Gelösten 
(fi  =  (pjc (c =* Konz.) wächst mit der KonzentrationBzuuahme u. übertrifft bei allen 
Konzz. aas spezif. Vol. des festen Tannins. Die Abhängigkeit von der Konz, ist 
geringer bei höheren Tempp. Die Gleichung ^/v;0 (1 -f- k c-) =» 1 +  2,5 c (fx 
stimmt mit den Messungen überein, k u. sind Temperatur-, aber nicht Kon- 
zentration6fanktionen:

20° 40° 60° 80°
( p c ...............................  1,0 1,0 0,94 0,74
fc ....................................  9,7 6,2 5,4 5,1

(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 4 9 . 186—92. 1917. Landwirtsch. Inst. Woronesh.) Bik.
A rth u r  E. H il l ,  Die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten ineinander.

I. Die gegenseitige Löslichkeit von Äthyläther und Wasser. II. Die JLöslichkdt 
von Wasser in Benzol. Vf. teilt die Verff. zur Best. der gegenseitigen Löslichkeit 
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 von 
genau bekannten Mengen zweier Fll. ausgeht u. die Temp. verändert, bis eben 
Trübung auftritt oder verschwindet, nennt Vf. plethostat. Bei der barostat. Methode 
sollen die Verss. bei konstantem Druck vorgenommen werden. — Zur Best. der 
Löslichkeit von Ä . u. W . ineinander gibt Vf. ein Verf. an, das auf einer einfachen 
Anwendung der Phasenregel auf die Voll., die beim Mischen der 2 Fll. in 2 ver
schiedenen Gewichtsverhältnissen bei 2 Verss. bei derselben Temp. erhalten werden, 
beruht. Es seien m  u. m' die Gewichtsmengen der ersten Komponente in den beiden 
Verss., a; sei ihre Konz, in g/ccm beim Gleichgewicht in der oberen Phase, y ihre 
Konz, in der unteren Phase bei beiden Versa. Sind nun die Voll, der oberen 
Phase a u. o! u. die Voll, der unteren Phase b u. br, so ist a x  -f- by  «=■* w u' 
a' x  -f- V y  =  m' • hieraus erhält man die Konz, der ersten Komponente in jeder 
Phase, angegeben in g/ccm. Setzt man in die Gleichung für m u. »>' die Gewichts
mengen n u. n ' der 2. Phase, so läßt sich ihre Konz, in jeder Phase berechnen. 
Addiert man das Gewicht jeder Komponente, die in 1 ccm einer gegebenen Phase 
vorhanden ist, so hat man das Gewicht je  ccm, also die Dichte, u. daraus folgt 
die Zus. in %  des Gewichts. Um genaue Messungen zu erhalten, verwenden Vff*
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besondere im Original abgebildete Meßgefäße. Vorverss. kann man mit graduierten 
Zylindern vornehmen. In dieser Weise hat Vf. die gegenseitige Löslichkeit von 
Ä. u. W. ineinander bei Tempp. von — 3,83° bis -f- 30° bestimmt. Die Löslicbkeit 
von W. in Ä. ist gering (etwa l° /0); nie nimmt mit der Temp. langsam zu. Die 
Löslichkeit von Ä. in W. nimmt mit steigender Temp. (bis 30°) ab. — Die Lös
lichluit von W. in Bei. bestimmt nach einer neuen thermostat. Methode, die darauf 
beruht, daß die Löslichkeit des Silberperchlorats in organ. LösUDgsmm. durch die 
Ggw. von Spuren W. stark erhöht wird. Man erhält die Löslichkeit aus einer 
Kurve, die man bei einer bestimmten Temp. aus der Löslichkeit deB Salzes in einer 
org. Fl., die wechselnde, genau bekannte Mengen W. enthält, festgelegt hat. Vf. 
hat die Löslichkeit von W. in Bzl. bestimmt bei Tempp. von 5,4 bis 69,5°. (Journ. 
Americ. Cbem. Soc. 45. 1143—55. New York.) S o n n .

F. W. Tiebackx, Einige Bemerkungen über Emulsoide. Gegen die Auffassung 
von Wo. Ost w a l d , daß bei Emulsoiden die disperse Phase fl., bei Suspensoiden 
fest sei, spricht, daß man dann die von Natur stabilen Kolloide wie Gelatine, 
Gummi usw. in derselben Klasse unterbringen muß, wie z. B. Ölemulsionen, die 
ihre Stabilität nur dem Zusatze von Gummi zu verdanken haben. Zweifelhaft ist 
hierbei ferner die Klassifizierung von Myrrhen- oder Mastix-Emulsionen in W. 
Besser betrachtet man Emulsoide als stabil, Suspensoide als labil, oder besser als 
weniger stabil. Entgegen d e  J o n g  hält Vf. Emulsoide für einfacher als Suspensoide. 
Sowohl Hämoglobin wie Dextrin, Kongorot u. Arabinsäure (vgl. Pharm. Weekblad 

'59. 1014; C. 1923. I. 99) befinden Bich wahrscheinlich als einfaches Molekül in 
Lsg. Ferner zeigen Emulsoide die Neigung beim Verdünnen in wahre Lsg. über
zugehen. Die Hydratation kann zwar sicher zur Stabilität beitragen, aber nicht 
immer (z. B. Tannin oder Seifen -f- A.). Plausibler ist es, den Obergang von 
Emulsoiden in Suspensoido alB gepaart mit der B. größerer Komplexo aufzufassen. 
Bei Dialyse von FeCls-Lsg. bildet sich [nFe(0H)3]HCl; je  mehr HCl verschwindet, 
desto größer wird der Komplex [n Fe(OH)s] bis das Kolloid schließlich auBflockt. 
(Pharm. Weekblad 60. 76—77.) G k o s z f e l d .

F. W. Tiebackx, Einige Bemerkungen über Kolloide im allgemeinen. Weil das 
Wesen der Lsg. noch unbekannt ist, läßt sich zwischen wahrer u. kolloider Lsg. 
noch keine scharfe Grenze ziehen. Lediglich Verteilung in Moleküle ist noch keine 
Lsg., weil dann B. eines Nd. undenkbar wäre. Bei der Lsg. geht der Stoff ent
weder Molekül für Molekül in Lsg. oder es bleiben einzelne Moleküle als Kern an 
einem lösenden Molekül haften (z. B. 100 mol SnOs -j- 1 mol K ,0), wobei also 
wenigstens für einen Augenblick kolloide Lsg. entsteht. Schwellung der Gelatine 
wird als Lsg., beeinträchtigt durch Kohäsion der hydratisierten TeilcheD, aufgefaßt 
Emulsoide sind deswegen beständiger als Suspensoide, weil der Hydratation die 
Lsg. begünstigt; durch Zurückdrängung letzterer, z. B. bei Gelatine u. Gummi 
mittels A. oder Aceton, tritt Fällung ein. Als Stabilisator (Schutzkolloid) kommt 
nicht ein Suspensoid, sondern das stabilere Emulsoid in Frage. (Pharm. Weekblad 
60. 727—29. Amsterdam.) G b o s z f e l d ,

Inanendra N ath  M ukherjee und B. C onstantine P apaconstan tinou , Eine 
experimentelle Prüfung von Smoluchowskis Theorie der Kinetik des Koagulations- 
jmessei. (Vgl. Trans. Faraday Soc. 16. 103; C. 1922. I. 842) Als Prüfungs
methode bewährte sich die Beobachtung des Farbenumschlsgs eines Göldsöls bei 
Zusatz von Elektrolyten. Die damit erhaltenen Resultate waren in Übereinstimmung 
®>t den Gleichungen von S m o l u c h o w s k i . (Philos. Magazine [6.] 44. 305—20. 1922. 
London, Univ.) L ie s e g a n g .

Inanendra N ath  M ukherjee , Die Adsorption der Ionen. (Vgl. vorst. Ref.) 
iqn*ere Stützen für die Theorie des Vf. (vgl. Trans. Faraday Soc. 16. 103; C.

I 842), daß die Adsorption der Ionen durch die Atome in den Oberflächen



ein Resultat von deren ehem. Affinität ist, was in Übereinstimmung mit den Auf
fassungen von M i c h a e l i s  u . a. steht. Die Adsorption eines konstituierenden Iodb 
durch einen Nd. kann, -wie B k a d f o r d  gezeigt hat, eine Erklärung fiir die Ent
stehung rhythm. Fällungen 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.) L ieseganq .

Sven B odforss, Über den absoluten Nullpunkt des elektrischen Potentials. Hg 
zeigt gegenüber einer H g”-Lsg. je nach der Konz, negatives oder positives Poten
tial. Fließt durch den Elektrolyten ein Strom, so wird ein Hg-Tropfen zu Anode 
bezw. Kathode wandern. Im Gegensatz zu C h r is t ia n s e n  (Ann. der Physik [4] 
1 2 . 1073 [1903]) benutzt Vf. nicht einen kontinuierlichen Strom, sondern einzelne 
Stromstöße von etwa 1 Sek. Dauer, um eine Polarisation des TropfenB zu vermeiden. 
Statt des Potentials des Tropfens wurde das einer Hg-Nebenelektrode im selben 
strömenden Elektrolyten gegen eine Kalomclnormalelektrodo gemessen. Als Elek
trolyt diente eine 0,1-n. K-Na-Nitratlsg. (86 Mol.-°/o KNO,), die zur Erzielung einer 
definierten [Hg'] mit kleinen Mengen Hg(CN), versetzt u. mit Hg geschüttelt worden 
w ar; zu dieser Lsg. wurden dann verschiedene Mengen KCN gefügt. — Der Um
kehrpunkt der Bewegungerichtung des Hg-TropfenB lag bei — 0,40 ±  0,02 Volt, 
d. h. wenn auf dem Tropfen wirklich Ladungsfreiheit (in thermodynam. Sinne) 
herrschte, sollte die 1-n. Kalomelelektrode in absol. Rechnung des Potentials -j- 0,40 
haben, ein W ert der unterhalb des Ostwald-Paschenschen von 0,56 Volt liegt Vf- 
führt die Differenz auf ein überlagertes Adsorptionspotential zurück. (Ztschr. £ 
Elektrochcm. 2 9 . 121—23. Drontheim, Techn. Hochschule.) R eglin.

H en ry  J . S. Sand, Über Anomalie starker Elektrolyten m it spezieller Beivg- 
nähme auf die Theorien von J . C. Ohosh. Eine krit. Studie über die Ghoshschen 
Theorien u. Hypothesen. Vf. schließt, daß die Hypothese eines gleichförmigen 
Dielektricums fallen zu lassen ist. (Philos. Magazine [6.] 45. 129—44. London, 
Sir J o h n  C a s s  Techn. Inst.) K. W olf.

E. L in d e , Zur Frage um die elektrolytische Dissoziation des Wassers in Sah- 
lösungen. Die Viecositäten wss. Lsgg. von LiCl u. CaClt werden gemessen:

LiCl fp  (Gew.-%) 6,40 12,8 19,9 30,2 34,2 40,2 44,8
Temp. 25» 1 77 (Visc.) 1,269 1,581 2,110 3,809 5,124 9,468 15,97

CaCI, f p  5,36 12,50 18,29 23,37 29,89 32,40 36,38 40,49 45,14
Temp. 25° l 7/ 1,19 1,48 1,80 2,22 3,25 3,93 5,64 8,50 14,72

Das Prod. aus Leitfähigkeit u. Viscosität nimmt als Funktiou des prozent Ge
haltes stetig mit der Konz. zu. Wegen seines regelmäßigen, bei LiCl bis etwa 
30% sogar geradlinigen Verlaufs ist es, mit der Viscositätenkurve kombiniert, zur 
Interpolation von Leitfähigkeiten sehr geeignet. Als proportional diesem Prod. wird 
der Ionengehalt der Salzlsgg. angenommen u. daraus das Flüssigkeitspoteotisl 
zwischen Lsgg. verschiedener Konzz. berechnet Mit dieser Größe werden die von 
P a l m a e r  u . Me l a n d e r  (Ztschr. f. Elektrochcm. 21 . 4 1 8 ; C . 1915. II. 937) ge
messenen EKK. zwischen H,-Elektroden in wss. Salzlsgg. verschiedener Konz., die 
vom Vf. in einigen Verss. bestätigt werden, korrigiert. Aus den korrigierten Werten 
werden die Verhältnisse der [H-] (=» a) in den Lsgg. berechnet, wie sie sich unter 
Voraussetzung der Gültigkeit der Nernstschen Formel ergeben:
T .p] (n  1,5 1,8 3,0 5,7 7,2 11,4 11,8 11,8 12.0

U l  1 1,5 1,7 18 13 139 180 813
I m 0,65 1,50 2,18 2,50 4,00 5,07 10,0

CaC1* t a 1 4,2 15 11 87 155 690
(Ztschr. f. Elektrochem. 29. 163—68. Stockholm.) R e g l in .

A. F ra m k in , Bewegungen von Quecksilbertropfen unter der Wirkung einet 
elektrischen Stromes. In eine mit einer Kalomelzentinormalelektrodc verbundene
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Zelle wurden zwei Pt-Platten, eine amalgamierte Pt-Elektrodo u. das Ende einer 
mit Hg gefüllten Bürette eingetaucht, die Zelle mit einer KCN-Lsg. (0,01 n.) in 
B,-Atmosphäre beschickt. Nun wurde durch Zusatz von HgCI, die EMK. der Kette 
Kalomelclektrodc-Amalgamelektrode so lange verändert, bis ein aus der Bürette 
fallender Hg-Tiopfen sich in dem zwischen den Pt-Platten erzeugten elektr. Felde 
nicht verschiebt. Ist nun das Potential an der Grenze Tropfen-Lsg. Null, so liefert 
die EMK. der genannten Kette den Absolutwert des Potentials der 0,01-n. Kalomel- 
elektrode. Er wurde zu 0,640 Volt gefunden. (Journ. Euss. Phys.-Chcm. Ges. 49. 
207-10. 1917. Odessa.) B ik e r m a n .

E. Lorenz und A. Landö, Beiträge z w  Theorie der elektrolytischen Ionen. 
Nr, 28. Zur Theorie der Ermittlung der Grenzwerte des molaren Leiteermögens 
tlarkcr Elektrolyts. (27. vgl. Ztscbr. f. anorg. u. allg. Cb. 12 5 . 59; C. 1 9 2 3 . I. 1105.) 
Vff. zeigen, daß die empirisch gefundenen Gleichungen:

1 — m... 1 — x..„. 1 — xNa.
 --------------- konst.; —-----------=  konst. u. —— ---------■— konst.
1 — Vcv 1 — Vci' 1 XK'

(Ztscbr. f. anorg. u. allg. Ch. 118. 209; C. 1 9 2 1  III. 1182) auB der Theorie von 
P. Her tz  hergcleitet werden können u. somit allgemein gültig sind. Für alle 

1  x  G'
Konzz. gilt —— — =  -g -  =» konst. Der Absolutwert G'/G’ müßte berechenbar

sein, doch stehen dem noch Schwierigkeiten entgegen, so daß die Gültigkeit der 
.HERTZschen Theorie auf dem Wege der Berechuung noch nicht bestätigt werden 
konnte. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 2 6 . 278 — 81. Frankfurt, Univ.) R a s z f e l d .

Marietta Blau und K am illo  A lte n b u rg e r, Über einige Wirkungen von 
Strahlen, II. Die Theorie der „Punktwärmen" (D e s SAUER, Das Problem der Do
sierung u. der Strahlenwirkung. Dresden. Verl. S t e i n k o p f f ) wird mathemat. be
handelt. Die Anwendung der Ergebnisse auf die Röntgentherapie ergibt als opti
male Bcstrahlungsdauer die Zeit t =  3/cr, wobei <T der für eine gegebene Molekülart 
nur von der Qualität und Quantität der einwirkenden Röntgenstrahlung abhängige 
sogenannte Einwirkungskoeffizient ist. Die prakt. Anwendung auf die photograph. 
Wrkg. der Röntgenstrahlen ergibt, in Übereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen GLOCKERS (Forts, a. d. Gebiet d. Röntgenstrahlen 2 9 . 100—120), für 
Röntgenstrahlen die Gültigkeit des BunBenschen Gesetzes. Für die photograph. 
Wrkg. des sichtbaren Lichtes wird ein grundsätzlicher Unterschied in dem Auf
treten des Schwellenwertes gesehen (vgl. jedoch N o d d a c k , S t r e u b e r  u. S c h e f f e r s , 
Sitzungsber. Preuß. Akad. Wies. Berlin 1 9 2 2 . 210; C. 1 9 2 2 . IV. 380), der durch 
die Annahme erklärt wird, daß ein AgBr-Korn von Lichtstrahlen öfter als einmal 
getroffen werden muß, um bis zur Schwärzbarkeit durch Entw. beeinflußt zu werden. 
Um die Abweichung vom Bunsenschen Gesetz zu erklären, kann angenommen 
werden, daß der Beeinflussungskoeffizient für sichtbares Licht nicht mehr der In 
tensität selbst proportional ist, sondern einem Ausdruck, der abhängig ist von einer 
Funktion der Dicke d der photograph. Schicht, z. B. er ■= a [J  — f(/X d)], worin n 
eine Konstante ist. Je  weniger durchdringungsfähig die Strahlung ist, desto mehr 
muß der Schwarzschildsche Exponent von 1 abweichen. F ür Röntgenstrahlen wird 
findI so klein, daß sie vernachlässigt werden kann. Die experimentellen Ergeb
nisse von T o y  (Philos. Magazine [6] 44. 352; C. 1 9 2 3 . II. 119] können als Be
stätigung der Punktwärmetheorie aufgefaßt weiden, da die mathemat. Ansätze von 
Toy formal vollkommen übereinstimmen mit denen der Vff. Die Punktwärmetheorie 
verlegt die Ursache für die Wahrscheinlichkeitverteilung der Punktwärmen in das 
von außen wirkende Strahlenagens, während bei T o y  die Wahrscheinlichkeit- 
Verteilung der ReduktionBkerne (nuclei) durch die verschiedene Sensibilität der 
AgBr-Körner begründet wird. Hierbei muß für die Gültigkeit von T o y s  Ergeb-
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nissen vorausgesetzt werden, daß alle nuclei dem gleichen Strahlenangriff ausgeaetzt 
sind, waB nach dem Standpunkt der heutigen Physik unannehmbar erscheint. (Ztschr, 
f. Physik 12. 315—29. Frankfurt a. M. Univ.) B istee.

A. B en ra th  und K. Schaffganz, Über das räumliche Fortschreiten photochcmischa 
Reaktionen in Gallerten. Folgende Lichtrkk. wurden untersucht: 1. Die Bed. einer 
FeCl,-WeinsäurelBg. 2. Die Zers, von Chlorwasser. Die untersuchten Gele waren 
Kieselsäure, Stärke, Gelatine, Schweinefett, Sol von Hilhnereiweiß. Lichtquellen 
waren Quecksilberlicht u., hei Verwendung von Quarzgefäßen, die Lehmannsche 
U.V.-Filterlampe von Z e i s z . W enn die Strahlung von dem Gel absorbiert wird, 
so schreitet die Rk. dem Lambertschen Gesotz entsprechend mit abnehmender Ge
schwindigkeit fort. Von einer gewissen Schichtdicke an geht sie mit geringer, aber 
gleichbleibcnder Geschwindigkeit weiter. Dieser Zustand kann auch dadurch er
reicht werden, daß dem reagierenden Gemisch eine entsprechende Schicht des reinen 
absorbierenden Gels vorgelegt wird. W enn die Gallerte die wirksamen Strahlen 
nicht merklich absorbiert, so schreitet die Rk. proportional der Zeit fort. Der licht
empfindliche Bestandteil hei der Zers, des Chlorwassers ist das Hypochlorition. Die 
Dunkelgleichgewichte Cl„ -{- H ,0  HCl +  ClOH u. ClOH ^  ClO' +  H' werden 
durch die nicht umkehrbare Lichtrk. 2 CIO' =  2 CI' -f- 0 ,  gestört. Ob die Hydro
lyse durch das Licht beeinflußt wird, konnte bisher nicht feBtgestellt werden. Sie 
verläuft entsprechend dem Massenwirkungsgesetz. ClOH wird rascher zers. als 
nachgebildet. Bei der photochem. Zers, des Chlorwassers wird also nicht die Ge
schwindigkeit der Lichtrk., sondern die der Hydrolyse des CI gemessen. — Die 
organ. Gallerten zeigten beträchtliche Durchlässigkeit für ultraviolettes Licht, die 
tier. Lederhaut ist dagegen sehr wenig durchlässig. (Ztschr. f. physik. Ch. 103. 
139—54. 1922. Bonn, Univ.) B istee .

R ené A udubert, Die Einwirkung des Lichts auf Suspensionen. I. E in w. anf 
S c h w e fe ls u s p e n s io n e n . Vf. stellte sich S-SuspenBionen her, indem er S ent
weder in Aceton oder A. löste u. W . zusetzte. Diese Lsgg. verändern sich mit 
der Zeit durch Teilchen Vergrößerung, u. Vf. verfolgte die Änderung der Licht
schwächung mit der Zeit für verschiedene Linien des Spektralbereichs, indem er 
vor einen Hg-Lichtbogen verschiedene Flüssigkeitsfilter schaltete u. die durch
gehende mit der eintretenden Intensität verglich. A ub je  einem Wertepaar der 
Lichtschwächung für verschiedene k  errechnet sieh mit Hilfe der Rayleighschen 
Formel der Exponent « dieser Formel, dessen zeitliche Änderung gleichfalls ver
folgt u. graph. wiedergegeben wurde. Die Lichtschwächung nimmt zunächst mit 
der Zeit zu, erreicht ein Maximum u. nimmt wieder ab. Diese zeitliche Veränderung 
ist für längere k  gegen die für kürzere ?. nach wachsenden Zeiten verschoben, 
d. h. das Maximum wird z. B. für Rot zu einer späteren Zeit erreicht als für 
Violett. Es zeigt sich, daß gegen dunkelaufbewahrte Suspensionen, rote Bestrahlung 
die Koagulation verlangsamt, blaue u. violette Bie beschleunigt. Die mkr. Ver
folgung des Kornwachstums zeigte rascheres Kornwachstum bei kurzwelliger Be
strahlung, langsameres bei langwelliger. Lichtgeschützte Suspensionen zeigten 
dieselbe Koagulationsgeschwindigkeit wie die mit mittleren Wellenlängen (gelb) 
bestrahlten. Die Geschwindigkeit der Änderung der Lichtabsorption hängt nur 
von )., nicht von der A rt der Herst. der Suspension ab. Die Unters, der Viacosität 
des Ultrafiltrats zeigte eine kleine Abnahme mit der- Zeit von der Herst. der 
Suspension an gerechnet. Das Leitvermögen des F iltrats nimmt mit der Zeit (Stdn.) 
ab, durchläuft ein Minimum u. nimmt wieder zu. Bei kurzwelliger Bestrahlung ist 
der Abfall langsamer u. das Minimum tritt später auf, als ohne oder bei lang
welliger Bestrahlung. Ferner wurde die Beweglichkeit der Teilchen beim Anlegen 
einer Potentialdifferenz mkr. verfolgt. Diese nimmt gleichfalls mit der Zeit ab, 
durchläuft ein Minimum u. nimmt wieder zu. Bei einer Koagulationszeit der Sus-
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pension von ca. 2 Stein, wird daa Minimum in ca. 20 Min. erreicht. Es rückt 
zeitlich umeo weiter hinaus, je verdünnter die Suspension ist. Die Minima der 
Leitfähigkeit des Filtrats u. der Beweglichkeit der Teilchen treffen zeitlich zusammen. 
Die Kurven der Beweglichkeit in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedenfarbige 
Bestrahlung liegen zueinander im umgekehrten Sinne wie die der Leitfähigkeit des 
Filtrats, d. h. das Minimum der Beweglichkeit wird bei Rotbestrahlung später er
reicht als bei Blaubestrahlung. — Vf. untersuchte weiter die Lichtabsorption des S 
im elementaren u. in CS,-gelöatem Zustand u. fand sie von sehr ähnlichem Ver
lauf. — Vf. stellte weiter Versa, an über die S-Ausscheidung bei der Oxydation 
von H,S in wss. Lsg. u. fand raacheros Eintreten der Ausscheidung bei Blau
bestrahlung als bei Dunkelheit u. VerlaDgsamung bei Rotbestrahlung. Allgemein 
ist zu bemerken, daß die Einw. des Lichtes auf die Suspensionen im Einklang mit 
der Absorptionskurve des S steht.

II. Einw. des L ic h ts  a u f  d ie  I o n e n a d s o r p t io n  d u r c h  G u m m ig u tt 
u. Mastix. Vf. bat zunächst die Lichtabsorption im Gummigutt u. Mastix im 
glasigen Zustand, sowie als Suspensionen untersucht innerhalb des Spektralbereichs 
von 0,5—0,7 ß  u. ähnlichen Absorptionsverlauf für die festen Stoffe u. ihre Lsgg. 
gefunden, der für beide Stoffe ein Minimum bei 0,6 ß  aufwies. Der Einfluß eines 
Ionencusatzeä zu den Suspensionen wurde ferner wie früher zeitlich auf mkr. 
Wege an den im elektr. Felde wandernden Teilchen verfolgt. Mit wachsender 
Ionenkonz, stellt sich der Endzustand rascher ein. Es wurde weiter syBtemat. der 
•Einfluß folgender positiver Ionen auf die negativen untersucht: H + , L a+ + + , 
Al+++, Ba++ , Mg+ + , K + u. N a+ . Mit Verringerung der Teilchenladung unter
halb eines gewissen Betrages tritt Ausflockung ein; solange man unterhalb der 
entsprechenden Ionenkonz, bleibt, entspricht einer Vergrößerung dieser eine pro
portionale Vergrößerung der Beweglichkeit der Teilchen. Das Studium der Licht- 
einw. auf Suspensionen mit Zusatz der obigen Ionen ergab Vergrößerung der Be
weglichkeit für Rotbestrahlung u. Verkleinerung bei Blaubestrablung. Der Effekt 
wächst mit steigender Ionenkonz, bis zu einer Optimalkonz., um bei einer Konz, 
zu verschwinden, die der Ausfloekungskonz. nahe liegt. Mit steigender Temp.

• nimmt der Effekt ab; er geht zurück bei Auf hören der Bestrahlung. — Vf. be
spricht noch einige Deutungsmöglichkeiten biolog. Vorgänge auf Grundlage Beiner 
Verauchsergebnisse. (Ann. de Physique [9] 18. 5—83. 1922.) KYKOPOULOa.

E. Madgwiok, Der Mechanismus der a-, ß- und y-Strahlung. Auf Grund der 
Planckschen Quantenbeziehung E  =  h • v  u. der aus gemessenen Röntgenspektren 
kommt Vf. mittels der bekannten Energiebeziehung von R d t h e k f o b d  zu  dem 
Schluß, daß in der Energiebeziehung E  =  2 N etlr der Emission eines ¿¿-Teilchens, 
in der r den Ruheabstand des ¿¿-Teilchens vom Kern bedeutet, r  eine Funktion 
der Elektronenzahl im Kern ist, vorausgesetzt daß die ¿¿-Teilchen vor Emission 
im Kern irgendwie geordnet sind. Vf. erhält für die U- u. Th-Serie eine angenähert 
lineare Abhängigkeit zwischen r  u. der Elektronenzahl des Kerns, zu deren E r
klärung er eine kettenförmige Anordnung der äußersten ¿¿-Teilchen am Kern an- 
nimmt. {Proc. Univ. Durham Philos. Soc. 6. 136—147. 1921/22. Sep.) K y k o p o u l o s .

Gregor W entzel, Zur Theorie der Rückdiffusion von ß-Strahlen. (Vgl. Ann. 
der Physik [4] 69. 335, C. 1 9 2 3 . I. 1108.) W ährend sich dio bisherigen Theorien

glich Ablenkungen über kleine Winkel erstrecken, wird hier der Vers. 
gemacht, auch die diffuse Mehrfachstreuung, wie sie sich beim Durchgang von 

athoden und ^-Strahlen durch Materie in der Regel ausbildet, rechnerisch zu er- 
assen. Vf. beschränkt Bich dabei auf den Fall einer planparallelen streuenden 
chicht von seitlich unendlicher Ausdehnung und läßt die seitliche Verteilung der 
Artikeln überhaupt außer Betracht. Dazu ist erforderlich, daß man die Streuuogs- 

ientren (Atome) als in der Schicht ungeordnet verteilt voraussetzen kann. E b wird
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der Geschwindigkeitsverlust der Strahlen sowie die Absorption vernachlässigt Die 
Theorie bleibt hinsichtlich des AbsorptionsvorgnngcB rein phänomenol. und macht 
über dessen Mechanismus keinerlei Aussage. Es wird zur Vermeidung unnötiger 
Allgemeinheiten und Komplikationen nur ein einzelner gut erforschter Streuungs- 
Vorgang nachgerechnet. Als solcher wird eine Vers.-Anordnung von H. W. Schmidt 
(Ann. der Physik [4] 23. 678, C. 1807. II. 1147) gewählt, welche insbesondere dam 
diente, die Eückdiffusion der ß  Strahlen des UrX in verschiedenen Metallen (Al, 
Zn, Sn, Pb) zu studieren. Indem dieser Streuungsvorgang theoret verfolgt wird, 
wobei man zu befriedigender Übereinstimmung mit den Messungen von Schmidt 
gelangt, wird gezeigt, daß unsere heutigen Vorstellungen vom Bau der Atome auch 
von solchen relativ komplizierten Prozz. Rechenschaft zu geben vermögen. Bei der 
Anordnung von S c h m i d t  wurde eine aktive Schicht von UrX auf die Oberfläche 
einer planparallelen Metallplatte variabler D. gebracht und die Strahlungsintensi
täten an beiden Seiten in Abhängigkeit von der Dicke gemessen. Wurde die Dicke 
vergrößert, so mußte die Intensität auf der einen, dem Strahler abgewandten Seite 
infolge verstärkter Absorption abnehmen, auf der anderen Seite infolge von ver
mehrter Eückdiffusion zunehmen. Die von S c h m i d t  gegebene Theorie beruht nicht 
auf Modcllvorstellungen, sondern lediglich auf opt. Analogien mit der Reflexion im 
trüben Medium. Die Eückdiffusionskonstantc, d. h . die rückdiffandierte Intensität 
bei unermeßlicher Plattendicke wird bei S c h m i d t  nicht aus bekannten Material
daten, sondern als empir. Parameter in die Rechnung hineingesteckt. Die Modell
theorie des Vfs. gestattet eine absol. Berechnung der Rückdiffusionskonstanten. 
Allerdings tritt auch in seinen Formeln das wahre Absorptionsvermögen des streuenden 
Mediums für die betreffende Strahlung eiplicite auf, eine Größe, deren theoret. Be
deutung unbekannt bleibt. Immerhin läßt sie sich aus unabhängigen Messungen 
bestimmen. Nach S c h m i d t  stimmt die Abklingung der durchgegangenen Intensität 
mit wachsender Platten dicke merkwürdig genau mit dem Exponeutialgesetz, wie 
man es für ein Parallelstrahlenbündel erwarten sollte, nicht aber für das tatsächlich 
vorhandene sehr diffuse Bündel, Die scheinbare Wiederherstellung der exponen
tiellen Abklingung ergibt sich wiederum als eine W rkg. der Streuung. Die zugrnnde 
gelegte Modellvoratellung ist das BoH K -RuTH EEFO RD Bche Modell. Das Problem 
führt mathomat. auf eine Integrodifferentialgleichung, die durch eine stark kon
vergente Reihenentwicklung integriert werden kann. Die hiernach berechneten 
Intensitäten der Rückdiffusion sind in guter Übereinstimmung mit den ScHMiDTBchen 
Messungen. (Ann. d. Physik [4] 70. 561—594. München, Inst. f. theor. Physik.) Btk.

W. H. B ragg , Die Bauweise der Natur. Allgemeiner Vortrag über die Er
weiterung unserer Kenntnis der unbelebten Natur durch die Röntgenstrahlen- 
krystallanalyse, deren Ergebnisse an Beispielen erläutert werden. Die Überein
stimmung der physikal. Befunde mit dem ehem. Verh. wird besonders bei den 
aliphat. u. aromat. KW-stoffen hervorgehoben sowie die der Ergebnisse der Krystall
analyse mit Spaltbarkeit Härte und anderen physikal. Eigenschaften dieser Körper. 
(Proc. Univ. Durham Philos. Soc. 6 . 117—135. 1921/22. Sep.) K ykopodlos.

W illia m  Duane und R . A. P a tte rso n , Bemerkung über X-Strahlenspettro- 
(VgL Proc. National Acad. Sc. W ashington 6 . 509; C. 1921. III. 85.) Auf Grund 
der Bohr-Sommerfeldschen Theorie des Ursprungs der charakt. X-Strahlung wurden 
von S u b e k a l ,  C o s t e r  u. a. Atomsysteme konstruiert zur Erklärung der Quellen 
der bis jetzt bekannten Emissionglinien. Hierbei benutzten diese Autoren Daten 
der Vff.; Krit. Betrachtungen gaben den Anstoß zu den Nachprüfungen, die die 
Vff. in der vorliegenden Arbeit mit verbesserten Hilfsmitteln anstellten. Die Ver
besserungen richteten sich vorzugsweise auf eino Verringerung der L uftabso rp tion  
der X-Strahlung bei den Beobachtungen. Die Ergebnisse weichen im allgem einen 
wenig von den früheren Messungen ab; die Diskussion der Einzelheiten ist im
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Original nachzulesen. Die Vff. haben neuerdings auch die K-Serie von Mo unter
sucht. Die Ergebnisse sind nicht in Übereinstimmung mit den Messungen von 
Oveen (Pbysical Review 18 . 350; C . 1 9 2 2 . III. 107). W ie früher wurden die 
Wellenlängen mittels der Ionisationsmethode bestimmt. Das Verhältnis der Inten
sitäten a ja ,  ergab sich zu 1,97 gegen 2,00 nach B o h b s  Voraussage. (Proc. Na
tional Acad. Sc. Washington 8 . 85—90. 1922. Harvard, J e f f e r SON u . Yale Univ., 
Sloane Lab.) K y e o p o u l o s .

J. Cabrera, Über die Grenzen der Absorption der K-Serie bei einigen Elementen. 
Der Vf. rekapituliert kurz die Meßmethoden u. stellt die Absorplionsgrenzen für 
die Elemente mit den Ordnungszahlen 55—73 zusammen, wobei seine bei d e  B e o g l ie  
mit Material von U isb a n i ausgeführte Versuchsreihe die vollständigste ist u. mit 
den weniger systeraat. Messuugen früherer Autoren gut übereinstimmt. Die Coo- 
lidgcröhrc mit Wolframantikathode oder die Gasröhre mit Platinantikathode steht 
in einem dickwandigen Bleikastcn, der einen dünnen Schlitz in der Höhe der Anti
kathode trägt. Die zu untersuchende absorbierende Substanz bedeckt den Schlitz 
vollständig, die Strahlen werden analysiert mittels eines langsam rotierenden Stein- 
salzkrystalls, wobei die Strahlen der K-Serie von P t u. W  als Bczugslinicn benutzt 
werden. Um die Absorption von H afnium  zu messen, werden 3 mm dicke Platten 
von Zirkon verschiedener Provenienz benutzt. Mit steigender Ordnungszahl ent

fernt sich der Moseleysche Ausdruck merklich von der einfachen linearen

Beziehung =  Z  —3,5, die für Elemente mit der Ordnungszahl Z  £  60 gilt.

(Anales soc. espanola Pis. Quirn. 21. 245—52. Zaragossa.) W . A. R o t h .
F. Paschen, Zur Kenntnis des Kombinationsprinzips. Vf. stellt auf Grund des 

vorliegenden experimentellen Materials eine Verallgemeinerung des Kombinations- 
prinzips fest (Naturwissenschaften 11. 6 3 8 —40. Tübingen.) B e c k e b .

A. Kratzer, Über das Kombinationsprinzip und eine neue Klasse «on Banden. 
(Vgl. Ztschr. f. Physik 11. 284; C. 1 9 2 2 . III. 809.) Vf. weist darauf hin, daß sich 
in den (C -f- H)-Banden das Dublett zahlenmäßig mit Benutzung eines Termes 
W ■= ep (m) -{- a ym* — in,* ausdrücken läßt. Vf. zeigt ferner, daß sich alle von 
H u l t h £ n  aufgeführten Banden einer Gruppe einreihen lassen u. zwar der dort als 
I bszeichneten. Es wird die Numerierung der Linien bei Cd 4510, Z n  4270, 
sowie die bei den anderen Banden abgeändert u. in einer Tabelle zum Ausdruck 
gebracht. Zwei Gleichungen stellen das jetzt für alle Banden geltende Gesetz dar. 
Die Durchführung führt zu einem für alle betrachteten Bande geltenden Ansatz, 
für dessen Koeffizienten die Zahlenwerte tabellarisch zusammengestellt sind. In 
Zusammenfassung ergibt sich, daß je  zwei Banden gemeinsame Terme habeD, 
während sich jeweils der andere Term durch den Schwingungszustand unterscheidet. 
Dabei zeigen dio Koeffizienten den theoret. geforderten Zusammenhang. (Ztschr. f. 
Physik 13. 82-84. Münster i. W .) K. W O LF.

S. Mecke, Neuere Beiträge zur Kenntnis der BandenspeJctra. Das Banden
spektrum des CuH  ist analog dem CiV-Spektrum. Die Nullinie bildet sich durch 
die Formel v  => 23311,1 +  «, (1655,7—44,6 n,) — n, (1903,0-36,6«,). Ein Ver
treter eines gänzlich anderen Bandenspektrentypus ist das Absorptionsspektrum 
des iTt. Es ist durch die Formel:
r =  16462,72 +  (126,52-0,852 nt — 0,0033 V )  -  *h (218,43-0,571 n, -  0,0021 w,*j
“ gestellt. Für das Resonanzspektrum des J-Dampfes gibt W o o d : 

v  =  v„ — n, (218,4-0,57 n, — 0,002 «,*). 
ie Übereinstimmung beider Formeln zeigt, daß das absorbierende J,-Molekül der 
rager der Fluorescenz ist. Eine Dissoziationserscheinung scheint also mit der
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Fluorescenz des J-Dampfes nicht verknüpft zu sein. (Naturwissenschaften 11. 637. 
Bonn.) B eckeb.

W. Tschulanow sky, Über den Einfluß de» elektrischen Feldes auf das Serien- 
Spektrum des Heliums. Durch ein elektr. Feld zerfallen die diflusen u, die Kom- 
binationslinien des He-Spektrums in einige neue Komponenten. Diese kann man 
nicht mehr als Kombinationslinien auffassen, welche als Resultat der neuen Kom
binationen aus zwei Quantenzahlcn zu Stande kommen, da alle diese Kombinationen 
schon ausgenutzt sind. Vf. sucht daher durch das Experiment folgende Möglich
keiten zu entscheiden. 1. Ohne Feld fallen diese Komponenten zusammen. Eb gibt 
also im unbeeinflußten He für das Elektron verschiedene Bewegungsmöglichkeiten 
mit gleicher Energie. Diese Bewegungen werden aber vom Feld verschieden stark 
beeinflußt. 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 schwächsten Felde nicht genau dieselbe zu Bein wie die der Grundlinie. Die 
Photographie des He-Spektrums einer Paschenröhre mittels eines Stufengitters 
Bchien für die zweite Annahme zu sprechen, wenngleich die Auflösung nicht stark 
genug war. Am deutlichsten war sie bei den Linien 4922 u. 5015. (Ztschr. f. 
Physik 16. 300—13. Tübingen.) B e c k e b .

W ilh e lm  B litz , Über die Farben anorganischer Verbindungen. Für Misch- 
vorbb. mit gleichen Elementen verschiedener Valenzzahl gilt der Satz: Gefärbte 
Mischverbb. sind tiefer gefärbt als die Stammverbb. Dieses Argument ist wichtig 
z. B. beim Stickstoffsesquioxyd, Nu0*NIT0 ,. Dasselbe Prinzip läßt sich bei Misch- 
verbb. aus Derivv. verschiedener Elemente ableiten. Die Ursache der Färbung läßt 
sich in dem Vorhandensein nicht voll ausgenutzter Valenzkräfte erblicken. Nicht 
selten ist ein Zusammenhang von Farbe u. Magnetismus. Dio öfter vorkommendo 
Koinzidenz von ungesätt. Bindung u. Farbe einerseits u. metall. Leitfähigkeit 
andererseits bildet ein sinnfälliges Argument für eine Elektronentheorie der Valeni. 
Das Prinzip: „Farbvertiefung wird begünstigt durch Vorhandensein nicht voll be
anspruchter Valenzkräfte“ wird erhärtet durch die Sub- u. Superverbb., die Valenz
reihen mit abnehmender Valenzzahl u. zunehmender Farbtiefe u. höhere Verbb. 
mit zunehmender Valenzzahl u. zunehmender Farbtiefe. Man gelangt so zu den 
Farbskalen der C r-, Mo- u. W-Verbb. Überall da, wo gegenüber der poly
meren Form ungesätt. Dissoziationsprod. auftritt, ist Farbvertiefung zu erwarten: 
N—Oa _

2 N = 0 ,.  Als Vorstufe der therm. Dissoziation ist der Zustand gewisser
H = 0 ,
erhitzter Stoffe zu betrachten, deren Farbvertiefung eine Anregung der Atome an
zeigt. In 2 Fällen erklärt sich die verschiedene Farbe allotroper Modifikationen: 
beim farblosen Diamant sind alle 4 Valenzkräfte gleichmäßig 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 Abständen. Vergleichbare Verbb. von Ele
menten mit gleichbleibender Valenzzahl sind um so tiefer gefärbt, je kleiner die 
Valenzkraft ist. Vergleicht man verschiedene Metalle gegenüber dem Nicbtmetalli 
so ist für die Eigenfarbc der Verb. das Normalpotential maßgebend. Bei den Sul
fiden, Carbiden, Siliciden, Nitriden u. Phosphiden ist das Prinzip bei der metall. 
Absorption des Lichtes zu beobachten. Die Betrachtung läßt sich auch auf Kom- 
plexverbb. ausdehnen. Zusammengefaßt ergibt sich folgender Satz: Vollständige 
Beanspruchung vorhandener Hauptvalenzkräfte oder Elektrovalenzkräfte u. die 
Stärke dieser Kräfte begünstigen die Lichtdurchlässigkeit; unvollständige Be
anspruchung dieser Kräfte oder schwache Kräfte dieser Art („ungesätt.“ oder „lockere 
Bindungen) begünstigen die Absorption des Lichtes u. wirken färb vertiefend. Da®
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Extrem der ersten Art bilden die Alkalimetallsalze, das der zweiten A rt die inter- 
metall. Verbb. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 169 — 86. Hannover, Tecbn. 
Hocbscb.) J u n g .

Clyde W. Mason, Strukturelle Farben von Federn. Die von B a n c r o f t  in 
Jonrn. Ind. and Engin. Chem. 14. 898 (C. 1923. I. 1384) mitgeteilten Ergebnisse 
werden ausführlicher gebracht. (Journ. Physical Chem. 27. 401—47. Cornell 
Univ.) B öTTGER.

Maria M ell, Brechung und Absorption des Lichtes in der Zinkblende bei 
Temperaturen bis zu 700*. Yf. mißt mittels eines Fueßschen Goniometers, einer 
Kohlebogenlampe u. eines Fueßschen Monochromators die Brecbungsexponenten 
der Zinkblende zwischen —80° u. 700° C im sichtbaren Spektrum. Dabei ergab sich 
einerseits bei konstanter Temp. mit zunehmender Wellenlänge eine Abnahme des 
Brechungsexponenten, andererseits bei konstanter Wellenlänge mit zunehmender 
Temp. eine Zunahme derselben. In Tabellen u. Kurven sind für einige Wellenlängen 
zwischen 436 u, 619 die beobachteten Brechungsindices wiedergegeben.

Die Brechungsexponenten w lassen sich als eine Temperaturfunktion von der 
Form:

n, =  m0(1 +
mr A*

darstellen, wobei n0 aus der Ketteler-Helmholtzschen Formel w5 ==■ m -f- ^

berechnet werden kann (»i =  3,0221, iri =■ 2,0998, A' =  253,2). Die für w0 be
obachteten Werte fügen sieh bei Annahme dieser Konstanten gut in diese Formel 
ein. Die Konstanten der Temperaturfunktion a  u. ß  lassen sieh ihrerseits wieder 
als quadrat. Funktion von der Wellenlänge A darstellen: a  «= a -f- b A -j- cA*; 
(9 =  d -)- e A -f- fX 3. Die berechneten u. beobachteten W erte stimmen bis auf die
4. Dezimale gut überein. — Die Durchlässigkeit der Zinkblende wurde mittels eineB 
Glanschen Spektralphotometers gemessen. Dabei zeigte sich bei konstanter Temp. ein 
starker Abfall der Durchlässigkeit gegen das Ultraviolett. Ein kleines Minimum im Rot 
scheint auf Verunreinigungen des Präparates zurückzuführen zu sein. Mit steigen
der Temp. nimmt die Durchlässigkeit stark ab u. die Absorption wandert vom 
Ultraviolett in das sichtbare Gebiet. DaB Minimum im Rot verschiebt sich eben
falls nach den längeren Wellen. Bei 700° ist fast keine Abhängigkeit der Durch
lässigkeit von der Wellenlänge mehr zu beobachten. (Ztschr. f. Physik 16. 244—65. 
Marburg, Univ., Min. InBt.) B e c k e r .

W. H. M artin und S. L ehrm ann, Die Lichtdiffusion durch staubfreie Flüssig
keiten. Änderungen mit der Temperatur. (Vgl. Journ. Physical Chem. 26. 75; C. 
1922. III. 693). Untersucht wurden thiophenfreies Bzl. im Gebiet 0“ bis zur krit. 
Temp., Heptan (aus Peti oleum) von 20° biB jenseits der krit. Temp., Naphthalin 
von 80 bis 300°. Die Intensität des diffundierten Lichtes wächst mit der Temp., 
wird in der Nähe der krit. Temp. sehr groß und nimmt jenseits dieser Temp. sehr 
schnell ab. Die lange bekannte krit. Opalescenz ist nur ein extremer W ert der 
Lichtzerstreuung, die auch bei niederer Tempp. stattfindet. Der Depolarisations
faktor (vgl. C a b a n n e s , Journ. Phys. [6] L 192 [1920]) nimmt bei der Annäherung an 
die krit. Temp. sehr stark ab und nähert sich einem Wert, der etwas, jedoch nur 
wenig, größer ist als Null. Das zerstreute Licht wird bei der Annäherung an die 
krit. Temp. mehr und mehr eben polarisiert; bei der krit. Temp ist die ebene 
lolarisation nahezu vollständig. (Journ. Physical Chem. 27. 558—64. Toronto, 
UQ>v.) BÖITGER.

Ferdinand S chm idt, Über das Leuchten der Phosphore »n hohen elektrischen 
Feldern. Zweck der Arbeit ißt eine genauere Unters, des von G u d d e n  u . P o h l  
(Ztschr. f. Physik 2. 192; C. 1921. I. 978) beobachteten Ausleuchtungseffektes. Bei 
den angewandten Feldern von maximal 24000 Volt/cm wurde der Effekt an Z nS
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mit Cu u. Mn, ferner an CaSe-Zn u. SrSe-Cu konstatiert, dagegen blieb er bei 
den Erdalkalisulfiden aus. Die Phosphore wurden mit den wirksamen Wellenlängen 
der Hg-Lampe voll erregt; wesentlich ist gute Trocknung der Phosphore. Beim 
Anlegen des Feldes während der AbklingUDg des Phosphors tritt eine kurzdauernde 
Ausleuchtung ein, deren Helligkeit mit der Feldstärke wächst. Läßt man einen 
Phosphor im elektr. Feld längere Zeit abklingen u. schaltet dann das Feld ab, so 
tritt dauernde Ausleuchtung ein. H at man die Ausleuchtung eines Phosphors 
durch wiederholtes Anlegen eines Feldes oder durch Abklingenlaseen im konstanten 
Felde zum Verschwinden gebracht, so tritt sie beim Umkehren des Feldes wieder 
auf. W ird ein Phosphor im Felde erregt u. hebt man da3 Feld während des Ab
klingens au f, so tritt kurzdauerndes Aufleuchten- e in , dessen Helligkeit mit der 
Feldstärke wächst. Eine ausführliche quantitative Unters, findet sich im Original. 
Eine Erklärung des Effektes läßt sich auf Grund der LENAKDschen Vorstellungen 
geben, wonach bei der ErregUBg Elektronen vom Metallatom zu gewissen Nachbar- 
atomen auswandern: „das Zentrum wird polarisiert“. Die Wrkg. des Feldes besteht 
dann in einer Bewegungsänderung der Elektronen u. einer Drehung der polarisierten 
Atompaare. Ein während 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 während der Er
regung statt, u. das Aufleuchten ist nunmehr auf die plötzliche Ablösung der vom 
Feld während der Erregung u. während der Abklingung an den aufspeicherndeu 
Atomstellen fcstgehaltenen Elektronen zurückzuführen. (Ann. der Physik [4] 70. 
161—98 . Heidelberg, Eadiolog. Inst.) ßiCHTEB.

E. Hupp, Über Leitfäkigkeitserregung bei Siteeaustreibcn der Phosphore. Beim 
Hitzeaustreiben zeigt sich eine mit der Lichtemission eng verbundene Leitfähig
keitszunahme. Die frei werdenden Elektrizitätsmengen sind bei mittleren Feld
stärken proportional dem angelegten F eld , bei gleichem Feld proportional der 
Schichtdicke. Die Leitfähigkeit ist bei gleichem Grundmaterial der Liehtsumme 
in absol. Maß proportional, unabhängig von der spektralen Bandenlage. Die Leit
fähigkeitserhöhung wird demnach durch die bei Hitzeaustreibung rückkehrenden 
Elektronen bewirkt, u. man kann die Lichtsumme durch Leitfähigkeitsmessuogen 
quantitativ ermitteln. Eine Rechnung an C aB i«  zeigt, daß die gesamte beider 
Leitfäbigkeitsänderung frei gewordene Elektrizitätsmenge mit der absol. Zahl der 
bei maximaler Erregung von den Bi-Atomen abgegebenen Elektronen der Größen
ordnung nach übereinstimmt, u. zwar ist der W ert aus der Leitfähigkeitsändorung 
größer. Dies ist auf Sekundärstrahlwrkg. der rückkehrenden Elektronen zurtick- 
zuführen u. bestätigt L e n a r d s  Theorie des „therm. Überschusses“ (Sitzungsber. 
Heidelberg. Akad. Wiss. 1917. Abh. 5, S. 10—11), wonach das Elektron mit größerer 
Geschwindigkeit zum Metallatom zurückkehrt, aber von der kinet. Energie nur so 
viel vom Atominnern aufgenommen wird, wie ursprünglich abgegeben war, während 
der Rest in Wärmebewegung übergeht. (Ann. d. Physik [4] 70. 391—404. Heidel
berg, Radiolog. Inst.) R ic h te r .

G eorges A. L im a , Beitrag zum Studium der photoelektrischen Wirkung an 
Metallverbindungen. (Vgl. Bulet. SocietaJ. de § timte din Cluj 1. 63; C. 1923. I. 
1063.) Die Ergebnisse über Veras, an verschiedenen Oxyden, Dioxyden u. Sesqui- 
oxyden sind in einer Tabelle zusammengestellt. Die schwer reduzierbaren Oxyd® 
des Ca, Mg u. Zn haben einen kleineren Effekt als die leicht reduzierbaren von 
Pb, Cu u. Sn. Die Ergebnisse laufen parallel mit denen R o h d e s  (Ann. der Physik 
[4] 19. 9 3 5 ; C. 1908. I .  1519) an Sulfiden. Analog den Beobachtungen R ohdes 
wächst der photoelektr. Effekt beim PbO u. ZnO mit dem Druck bis zu einem 
Maximum. Die Farbe wird beim PbO rötlich, beim ZnO gelblich. Wenn der
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Druck eine gewisse Grenze überschreitet, findet eine Modifikation der Struktur 
statt, verbunden mit einer Verminderung des photoelektr. Effekts. Die Einführung 
eines Hydroryls vermindert ihn stark. Bei den Halogeniden wächst der Effekt mit 
dem At.-Gew. des Halogens mit Ausnahme beim Cd, wo er abnimmt. Das steht 
in Einklang mit der Anomalie der Überführungszahl. Bei den reinen Metallen 
spielt wahrscheinlich das absorbierte Gae die Hauptrolle beim photoelektr. Effekt. 
(Bulet. SocietaJ de §tiinte din Cluj 1. 321— 24. 1922.) J u n g .

Mewes, Berechnung der spezifischen Wärme Cp für verschiedene Temperaturen 
und Brücke. Vf. hat zur Berechnung von Cp folgende Formel abgeleitet: (C p)pt. 
=> (<7p0)(l +  d)Hl +  z)p u- vergleicht die berechneten W erte mit den von H o l - 
born u. J a k o b , V o g e l , N o e l  H o u b e b  u . T h o m s o n  beobachteten W erten für 
f =  60° in einer tabellar. Zusammenstellung, wenn (C p \ =  0 ,2375  ist. Ferner 
gibt Vf. eine Tabelle für W erte von - f  100 bis — 180° u. 1 — 2 0 0  Atm., wenn obige 
Formel als allgemein gültig angesehen wird u. Abweichungen durch Absorption 
u. Verflüssigung nicht eintreten. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 15. 37 
bis 38 ) K a s z f e l d .

R. Whytlaw-Gray, J . B. S peakm an und J. H. P. Cam pbell, I . Teil, Über 
das Verhalten von Rauch und eine Methode sur Bestimmung der Teilchenzahl. Aus
gehend von der Überlegung, daß in Gasen suspendierte ultramikroskop. Teichen 
analoges Verh. zeigen wie Kolloide, beschreiben die Vff. zunächst 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 Zählung angewandt, die sich anlehnt an die Methode von Z s ig m o n d y  
rur Zählung der Teilchen in kolloidalen Lsgg. Dabei zeigt sich eine regelmäßige 
Abnahme der Teilchenzahl pro ccm, die nicht mit einem Niederschlagen der Teilchen 
an den Wänden erklärt werden kann, sondern darauf beruht, daß sich die Teilchen 
aneinanderlagern. Ein Bild zeigt diese Aneinanderlagerungen sehr schön. Diese 
Ketten zeigen noch in den einzelnen Teilchen BBOWN'Bche Bewegung, die beweist, 
daß die einzelnen Glieder durch Zwischenräume getrennt sind. Diese Anlagerungen 
werden durch elektr. Polarisation der Einzelteile zu erklären gesucht. (Proc. Royal 
Soc. London Serie A 102. 600—15.) K n o o p s .

R. W hytlaw-Gray und J .  B. Speakm an, Eine Methode zur Bestimmung der 
Größe oon Rauchteilchen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. bestimmen das Gesamtgewicht 
der Teilchen eines Rauchvol. dadurch, daß sie den Rauch filtrieren durch mit 
KollodiumlBg. präparierte Asbestfilter u. auf einer Mikrowage die Gewichtszunahme 
bestimmen. Da sie gleichzeitig auch die Zahl der Teilchen pro Volumeinheit zählen, 
können sie auch ein mittleres Gewicht für die einzelnen Teilchen berechnen. Aus 
den Messungen geht hervor, daß das Gewicht der Rauchteilchen mit der Zeit er
beblich zunimmt. Eigentümlich ist die Zunahme des Absolutgewichtes der Rauch
teilchen pro Volumeinheit. Diese Zunahme kann nur erklärt werden durch amikroskop. 
Teilchen, die sich an die ultramikroskop. Teilchen anlagern oder sich selber zu 
ultramikroskop. zusammenballen. Das wird auch durch das Experiment bewiesen, 
denn frischer Rauch zeigt nach seiner Filtration im Laufe von V* bis 2 Stn. wieder 
massenhaft neue Teilchen. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 102. 6 1 5 — 27.) K n o o p s .

C.-E. Gnye und J .  J .  W e ig le , Die Funkenentladung in Gasen bei hohen 
Drucken und Vorhandensein eines molekularen Feldes. (Vgl. H a m m e b s h a im b  u . 
Mercieb, Arch. Sc. p h y s . et nat. Genève [5.] 3. 3 5 6 ; C. 1922. III. 96. u. G u y e  u . 
Mebciee, Arch. Sc. phys. et nat. Genève [5.] 4. 27; C. 1922. III. 97.) Die vor
liegende Unters, soll der Aufkjärung der Ursache der Ungiltigkeit des Paschen- 
seben Gesetzes in Co, dienen. Um ungleiche Ionenverteilung zu vermeiden, wurde 
am Gasstrom an den Elektroden vorbeigeführt und dieser durch Bestrahlung mit 
Köntgcnstrahlcn ionisiert. Der Druck betrug bis zu 50 Atm Bei Anstieg des
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Elektrodenpotentials bis zur Fuukencntladung war das Funkenpotential unabhängig 
vom lonisationszustand des GaBes. Trotz der veränderten Vers.-Anordnung blieben 
die Abweichungen vom Paschenschen Gesetz bestehen. Die Vff. führen sie anf 
das Bestehen eines elektroßtat. molekularen Feldes zurück u. verschieben weitere Be
handlung der Frage auf die Fortsetzung obiger Schrift. (Arch. Sc. phys. et nat 
Genève [5.] ö. 1 9 — 36.) K yropoülos.

H. B rere to n  B a k e r, Wasser als Katalysator. Die auffälligen Erscheinungen 
von über P ,0 , vollständig (jahrelang) getrockneten Stoffen, so deren geringe 
Reaktionsfähigkeit (keine Bk. zwischen C -(- Oa, S +  0 , ,  P  +  0>t H -f CI, 
NH, -f- HCl, H , -f- 0 ,  bei Rotglut usw.), Erhöhung deB Kp. (Br, von 63° auf 118°, 
Hg von 358 auf 420—425°, Bzl. von 80 auf 106°, Ä. von 35 auf 83°, A. von 78,5 
auf 138° usw.), Erhöhung des F. (Bzl. von 5,4 auf 6°, S von 112,5° auf 117,5", 
SO, von 50 auf 61°) sind auf B. komplexer Moleküle zurückzuführen, die durch 
Spuren von W. «  3 mg W. in 1 Million 1. GaB) katalyt. zera. werden. Beweis 
durch Beat, des Mol.-Gew. aus der Oberflächenspannung u. auch der DD., z. B. 
von 9 Jahre getrocknetem GEa0 3  (gefunden 45 statt 16) u. Ä., Kp. 83° (gefunden 
817 statt 37). (Chem. VVeekblad 20. 293—95. London SW 7.) G roszfbld .

A. G. B oroschew ski und G. S. P aw low , Über die Kontaktwirkung der Kohle 
bei den Oxydationsvorgängen. Mit Soda gemischte Birkenkohle oxydiert H,S zu S 
u. beim H ,0- u. Luftdurchleiten S zu SO,. Auch SO„ von der Kohle adsorbiert, 
oxydiert sich in 0 , -Atmosphäre, wobei 64°/0ig. H,SO« entstehen kann. (Journ. Ruas. 
Phys.-Chem. Ges. 49. 169—75. 1917.) Bikekjian.

A ndré B ro ch e t, Über einige Eigenschaften des als Katalysator in der organi
schen Chemie angewendeten aktiven Nickels. Vf. hat kürzlich (C. r. d. l’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 Aktivität verliert oder mindert. Das 
gleiche gilt vom Befeuchten üiit organ. Lösungsmm., nur daß hierbei die Wirksam
keit nicht merklich nachläßt. Das nicht pyrophore Ni verglüht jedoch noch, sobald 
es an einer Stelle mit einem rotglühenden Piatindraht berührt wird. Vf. zieht 
folgende Schlüsse: 1. Die pyrophore Eigenschaft beruht nur auf okkludiertem H.
2. Sie gibt bei der Darst. des Ni für die Wirksamkeit, bezw. für den Fortschritt 
der Red. einen Anhalt. 3. Akt. Ni, vom H  befreit, bleibt leicht verglühbar u. 
wirkeam. 4. Es besteht keine Beziehung zwischen der pyrophoren Eigenschaft u. 
der Aktivität. 5. Die Fortnahme der pyrophoren Eigenschaft durch Fll. läßt die 
Aktivität erhalten. 6. Die pyrophore Eigenschaft kann durch Erhitzen mit H, 
mehr oder weniger wiedergewonnen werden. — Die verbreitete Ansicht, daß ein 
Katalysator je leichter, je  aktiver sei, trifft nicht zu. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des 
sciences 175. 583; C. 1923. I. 307.) Hierbei spielt vor allem die physikal. oder 
chem. Veränderung der Oberfläche u. die Menge des absorbierten H, über die die 
Angaben in weiten Grenzen schwanken, eine noch ungeklärte Rolle. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 175. 1073—75. 1922.) Sielisch.

A. Q uartaro li, Über die Kinetik der Fieberreaktionen. Beitrag sur Unter
suchung der Autokatalysen. Unter Fieberrkk. versteht man solche, bei denen als 
Zwischenprod. ein positiver Katalyt entsteht, so daß die Rk. sehr langsam anhebt 
(Inkubationsperiode), schnell hohe Geschwindigkeit erlangt (Induktionsperiode) u. 
abklingt (Extinktionsperiode). Ein Beispiel dafür ist die vom Vf. früher (Gazz. 
chim. ital. 41. II. 64; C. 1911. II. 1905) untersuchte Bk. stoischen kons. Ameisen
säure m. festem, fein gepulvertem K N O , : Als Zwischenprod. tritt HNO, auf, die die
B. der Endprodd. CO, u. N ,0  beschleunigt. Als negativer Katalysator der Zers, 
ist KC10, sehr brauchbar.

Der Vf. untersucht den Einfluß von Temp. u. Konz, auf den Reaktioneverlauf.
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Firner konstatiert er, daß die Einw. verd. Salpetersäure auf Metalle mit geringer 
J/mngtttnsion zum Typus der Fieberrk. gehört, da sich die Metalle ohne Oxyda
tion durch ein Zwiachenprod. wie HNO, nicht auflösen können.

ENO, wird mit Ameisensäure in 15—75% ig. Lsg. bei 50—70° zusammen
gebracht u. der Einfluß von Konz. u. Temp. auf die Inkubationsperiode u. den 
Endsustand feBtgcstellt. Auffällig ist, daß die Rk. nach der Inkubation mit un
gefähr konstanter Geschwindigkeit vor Bich geht (der Einfluß des Katalysators 
nacht die Abnahme der Menge der reagierenden Substanzen wett). Die Rk. ist 
um so unvollständiger, je  tiefer die Temp. u. je  kleiner die Konz, der Ameisen
säure ist; vielleicht wirkt das Reaktionsprod. Kaliumformiat als negativer Katalysator.

Bei den Rkk. zwischen Metallen u. Salpetersäure ist ebenfalls HNO, der (oxy
dierende) Katalysator; ganz reine HNO, oxydiert nicht. Untersucht werden Cu, 
Ag, Eg, Sb, B i, Sn, Pb, Fe, Cr, N i,  Cd, Zn  u. A l,  am ausführlichsten 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. Wenn auch bei mehreren Verss. mit der gleichen verd. 
Lsg. die Inkubationszeit verschieden sein kann, eo 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 großem Einfluß: Verdünnung von 10 auf 5% erhöht die Inkubations
zeit bei 12—15° von 1—4 auf 15—48 Stdn. u. setzt die Geschwindigkeit auf */is 
bis ‘/M herab; mit 2,5°/„)g. HNO, ist der Verlauf unregelmäßig u. nicht reprodu
zierbar. Auch beim Silber ist das Fieberhafte der Rk. sehr deutlich, die Konz, 
der HNO, ist von noch größerem Einfluß. Letzteres ist beim Quecksilber noch 
markanter, indessen ist die Rk. unregelmäßig. Zwischen Wismut u. 20% ig. HNO, 
iit das Fieberhafte der Rk. ebenfalls scharf ausgeprägt; in der ersten Stde. werden 
wenige mg gel., in 24 Stdn. gehen hingegen 3 g in Lsg.!

Bei den folgenden Metallen liegt die Sache anders, da sie unedler als Wasser- 
«toff sind u. die Säure auch ohne vorherige Oxydation einwirken kann; dement
sprechend sind kleine HarnstoffmeDgen wiikungslos. Bei Zinn  u. Salpetersäure hat 
Harnstoff eine andere W rkg.: mit 30°/„ig. HNO, bildet sich ohne Harnstoff uni. Meta- 
zinnsäure, bei Ggw. von Harnstoff aber Stannonitrat. Aus Eisen u. Salpetersäure 
bildet sich ohne Harnstoff Ferriealz, mit Harnstoff Ferrosalz, was für die Analyse 
von Wichtigkeit ist. Beim Blei, Kobalt u. Nickel verlangsamt Harnstoff die Rk. 
mit HNO, etwaB. Beim Zink  u. Cadmium hingegen geht die Auflösung bei Ggw. 
von Harnstoff merklich schneller vor sich als ohne den Zusatz: hier spielt die Oxy
dation keine Rolle mehr beim Auflösen, sondern der Ersatz der H'-Ionen durch 
Metallionen. Aluminium  bleibt auch bei Ggw. von Harnstoff in HNO, passiv.

Der Vf. schließt: bei Metallen mit mittelgroßen Lösungstensionen (wie Co, Ni, 
•Pb, Fe) erleichtert die Oxydation das in Lsg.-Gehen noch etwas, bei Metallen mit 
höherer Tension (Cd, Zn, Al) behindert die Oxydation das Sichlösen.

Eine sichere theoret. Erklärung der Fieberrkk. kann der Vf. nicht geben. W ird 
der Katalysator in der Inkubationszeit vorgebildet, bis seine Menge genügt, um die 
, • >n Gang zu bringen? Es ist höchst unsicher, Reaktionsgeschwindigkeiten über 

ein großes Konzentrations- u. Temp.-Gebiet bis zu unendlich kleinen Werten zu 
extrapolieren; es ist sehr wohl möglich, daß unterhalb einer bestimmten Grenze die

überhaupt nicht mehr stattfindet. Unkontrollierbare, minimale äußere Einflüsse 
onnen in dem dem krit. benachbarten Gebiet die Rk. in Gang bringen oder sie 
® vollständig hemmen, so daß (s. o.) unreproduzierbare Verhältnisse vorliegen, 
w enorme Einfluß der Konz, hat in n. Rkk. kein Analogon, er läßt sieh auch 
weh die mit der Verdünnung abnehmende Konz, des Katalyten HNO, nicht voll- 

i&ndig erklären. Der Fall: Kupfer -j- Salpetersäure wird mathematisoh durch-
Y. 3. 4S
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gerechnet. — Der Vf. spricht von einer „1ledktionstension" T, die als Antagonisten 
die passiven W iderstände R  hat. T  — R  ist für die Reaktionsgeschwindigkeit 
maßgebend. Ist T  wenig größer als R, so ißt T  — R  der Konz. nicht immer pro
portional, denn R  ist von der Konz, wenig abhängig, während T  ihr ungefähr 
proportional sein wird. Steigende Temp. verkleinert R  u. schwächt damit den 
enormen Konzentrationscinfluß. Auf den großen Einfluß der passiven Widerstände 
weisen verschiedene Teilerscheinungen der untersuchten Rkk. hin. (Gsir. chim. 
ital. 53. 345—68. Pisa.) W. A. E oth.

B. Anorg-anische Chemie.
R. S. M ulliken, Die Trennung von flüssigen Mischungen durch Zentrifugieren. 

Vf. berichtigt seine früheren Ausführungen (Journ. Americ. Chern. Soc. 4 4 . 1033—51; 
C. 1923. I. 1002) dahin, daß die Trennung von Isotopen durch Zentrifagieren in fl. 
oder gasförmiger Mischung bei idealen Lsgg. nicht möglich ist; der Erfolg ist 
außer vom Grad der Idealität der Lsg. abhängig von der Gleichheit der Dampf
drücke u. der Atom- bezw. Molarvolumina der Komponenten. (Jonrn. Americ. 
Chem. Soc. 4 4 . 1729—30. Chicago, Univ.) R aszfeld.

E. Molen uud M. Crespi, Neue Revision der Dichte des Sauerstoffs. Zur 
Kontrolle der quantitativen Zerss. von KMuO« im Vakuum hatten Vff. einige Beatst. 
der D. des 0 ,  nach einer volumetr. Methode durchzuführen. Schon früher (Moles, 
Journ. do Chim. physique 19. 100. 310; C. 1922. I. 489. III. 594) wurde fest- 
gestellt, daß der von Ja q u e ro d  u .  S ch eu e r beBtimmto W eit infolge des C0,- u. 
O,-Gehaltes des 0 ,  zu hoch ist Diese beiden Fehlerquellen werden auegeschaltet. 
Die Messung der D. ergab 1,42895 als Mittel. (Anales soc. espsnola Fis. Qnim. 
20. 72—82. 190-92. 1922. Madrid.) S c h m e l z e s .

H. v. H alban  und K. S iedentopf, Die Lichtabsorption des Chlors. tZtschr. 
f. physik. Ch. 103. 71 -9 0 . 1922. — C. 1923. I. 1259. Würzburg, Univ.) B isteb.

F ritz  F rie d ric h s , Ammonate als binäre Systeme. II. Hydrazin-Ammoniak. 
(I. vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 116. 141; C. 1921. IV. 166.) Nach dem Brujn- 
Bchen Verf. mit dem App. von H a l e  u. S h e t t e r l e y  (Journ. Americ. Chem. Soc. 
33. 1071; C. 1911. II. 1011) hergestelltes Hydrazin wurde zweimal über BaO direkt 
in die Reaktionszelle destilliert. An zwei hintereinander zusammengeschmolzene mit 
BaO gefüllte Destillierkölbchen war die Reaktionszelle angeschmolzen. In das erste 
Kölbchen wurde Hydrazin gefüllt, der App. evakuiert, mit H, gefüllt, die Kölbchen 
zugeschmolzen, das Hydrazin in das zweite KölbcbeD, von da in die Reaktionezelle 
destilliert. Die aus der Vermessung der p,t-Kurven u. der Isothermen gefundenen 
W erte sind in einor Tabelle zuBammengestellt u. graph. u. perspektiv. dargestellt. 
Das System Hydrazin-Ammoniak bildet weder Verbb. noch Mischkrystalle. Bei 
Berührung mit Luft u. Verwendung von nicht ganz wasserfreiem Hydrazin war 
schwer Gleichgewicht zu erzielen, u. alle Anzeichen deuteten auf Mischkryatailc. 
Der F. des Hydrazins wurde dilatotnetr. mit + 1 ,8° bestimmt. Der Inhalt von dem 
Licht ausgesetzten Kölbchen färbte sich nach einigen Tagen gelb. In den Kölb
chen herrschte stark Druck eines brennbaren Gases (Hs); 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.], C o b n e ll Univ.) JoKO.

F ritz  F ried rich s , Ammonate als binäre Systeme. III. (II. vgl. vorst. Bef.) Die 
Verss. bestätigen die Beobachtung R u p e r t s  (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 748; 
C. 1910. II. 365), daß Lsgg. mit 40—75% NHS unter —60° stark viscose Fll. bilden. 
Dagegen konnte der Beweis für die von ihm angegebenen 2 Verbb. nicht erbracht 
werden. Die Lsgg. wurden beim Abkühlen immer viscoser u. erstarrten in vielen 
Fällen zu einem Glase. Auch wenn Krystalle auftraten, war die Einstellung de« 
Gleichgewichts so langwierig, daß es nie gelang, die gefundenen Werte in Ob«-
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einBtiminuDg zu  bringen. Die Krystalle zeigten a u c h  bei Konzz., die den Verbb. 
entsprachen, g an z  das Verh. von MiBchkry st allen, vermutlich in kontinuierlicher 
Reihe. (Ztscbr. f. auorg. u. allg. Ch. 127. 228. Ithaca [N. Y.], C o r n e l l  Univ.) J u n g .

H. P. W aran , Pulsierendes Leuchten lei der Oxydation des Phosphors. Die 
Beobachtungen L o r d  R a y l e ig h b  (Proc. Royal Soc. London Serie A. 99. 372; 
C. 1922. I. 399) über das flackernde Leuchten beim Auftreffen von Sauerstoff auf 
Phosphordampf stimmen mit den Ergebnissen des Vfs. nicht überein. Anläßlich 
anderer Veras, verwendete Vf. P zum Entfernen der letzten Reste Os aus einer 
Apparatur, welche bestand aus einer Entladungsrohre (50 cm lang, 4 cm Durch
messer), verbunden mit einer Töplerpumpe. Zur Druckmessung wurde ein Mc L e o d  
verwendet. Der P  befand sich in einem durch Hähne absperrbaren Kölbchen. 
Durch zeitweises Offnen der Hähne wurde P  in die Apparatur gebracht. Beim 
Einlassen einer Blase elektrolyt. entwickelten Sauerstoffs in den P  enthaltenden 
evakuierten App. wurde in einem vollkommen verdunkeltem Raume das Auftreten 
period. Lichterscheinungen beobachtet, deren Zeitintervall am Beginn 20 Sek. be
trug. Der Abstand verringerte sich langsam, nach 20 bis 30maligem Aufleuchten 
wurde das Lieht zu schwach, um es weiter beobachten zu können. Das Auf
leuchten in der kleinen Kugel des Mc L e o d s  war von geringerer Zahl und kürzerem 
Zeitabstand, wie in der größeren 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, (1V» Jahre mit P ,0 6 in Berührung) auf, iBt also nicht an die Ggw. von W asser
dampf gebunden (wie es R a y l e i g h  behauptet). Es ist weiterhin nicht bedingt 
durch die Anwendung langer enger Glasrohre, durch welche O, nur langsam Zu
strömen kann, es trat auch bei WeglasBung der Spirale auf. Beimengung von 
Wasserdampf zum Reaktionsgemisch hat keine wesentliche Verstärkung der period. 
Leuchterscheinungen zur Folge. Letztere spielen sich in folgender Reihenfolge a b : 
sie beginnen mit einem kurzem Aufleuchten beim Einleiten des Gases, worauf 
vollkommene Verdunklung eintritt, nachher beginnen period. fortlaufend schwächer 
werdendes Leuchten, welches langsam abklingt. Vf. nimmt an, daß zum Auf
treten der Leuchterscheinungen P  u. 0  einen bestimmten Dampfdruck besitzen 
müssen. Die Kugel ist mit einer dünnen Schicht von P  bedeckt und mit P-Dampf 
erfüllt. Beim Eintreten von 0 , wird der P-Dampf verbraucht, es tritt das erste 
Aufleuchten auf. In dem Rundkolben bleibt zurück unverbrauchter 0 ,  u. Phos
phoroxyd. P verdampft von neuem von der W andung; sobald der zur Rk. erfor
derliche Dampfdruck erreicht ist, tritt das erste Aufleuchten auf. Die folgenden 
entstehen in analoger Weise. Da der Druck des 0 , ständig abnimmt, kann P  
rascher verdampfen, wodurch die Zeitintervalle kürzer werden. Die Leuchterschei
nungen sind am stärksten in der allernächsten Nähe der Gefäßwandungen. Sie 
bleiben aus, wenn das Reaktionsgefäß nur mit P-Dampf erfüllt ist u. auf den W an
dungen kein P  niedergeechlagen ist. In diesem Fall tritt nur ein einmaliges Auf
leuchten auf. — Außer diesem period. Leuchten mit Zeitintervallen von 10—20 Sek , 
wurden solches mit einem Intervall von 10—15 Min. beobachtet in der Töpler
pumpe, deren Wandungen mit P  verunreinigt war. Die zur Rk. erforderliche Menge 
0) kanu durch die langen engen Glasröhre bei dem sehr niederen Druck nur lang
sam emdringen, wodurch das lange Intervall hervorgerufen wird. Bei jedem Auf
zuchten wird der ganze 0 ,  verbraucht. Verhindert man den weiteren Zutritt von 
i) so bleiben die Leuchterscheinungen aus. (Philos. Magazine [6]. 45. 1132—39. 

London, Univ.). b L  W o l f .

A, A. W anscheidt und W . M. Tolstopjatow , Über die Darstellung von 
osphortrichlorid in Laboratorien und in der Technik. Es wird ein metall. App. 

e rieben, der täglich 6 kg PCI, aus CI, u. gelbem P  herstellen läßt. Das Prinzip
48*
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des Verf. i s t  da3  von G r a e b e  (Ber. Dtsch C b e m . Ges. 3 4 . 050; C. 1901. I. 925). 
(Jouin. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 52. 251—69. 1920. Städt. Chem.-pharm. Lab. Petro
grad.) B ikerman.

A. A. W anscheid t und W. M. Tolstopjatow , Über die Darstellung m  
Phosphoroxychlorid bei gleichzeitiger Einwirkung von Wärter und Chlor auf Phosphor- 
trichlorid (Vgl. vorst. Ref.) Die Rk. PCI, -)- H ,0  -f- CI, =— POCI, - f  2HCI 
wurde benutzt, um POCI, in größerem Maßstabe darzustellen. Die dazu dienenden 
App. werden beschrieben u. mit Figg. erläutert. (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 
52. 270—84., 1920. Städt. Chem-pharm. Lab. Petrograd.) Bikerman.

Junzö  Ökubo, Die Absorption von CO, im kurzwelligen Ultrarot. Das bereits 
von G. H e r t z  u . E. v. B a h r  feBtgestellta AbBorptionsmaximum des CO, bei 2,7 g 
wird mit dem Ultraspektrographen und R u b e n s  scher Thermosäule im Gebiete von 
3,0 bis 2,3 p  genau untersucht. Es besteht aus einer Reihe von einzelnen Zacken. 
Die einzelnen Absorptionsmaxima (18 schwache, 3 intensivere) beweisen, daß die 
Absorptionsbanden dreiatomiger Moll, sich analog verhalten, wie die bisher aufge
lösten Rotationsschwingungsbanden zweiatomiger Moll, wie z. B. von HCl- (The 
science repoits of the Tohoku imp. univ. [I]. 12 39—43). L WOLF.

W illia m  J . Pope, Eine Untersuchung über Calciumcarbid. III. (II. vgl 
Chemistry and Ind. 42. 117; C. 1923. III. 182.) Es werden die Begriffe „organ. 
Verh.“ u. „Synthese“ erörtert, u. es wird anschließend nachgewiesen, daß CaC, 
eine synthet. organ. Verb. ist. (Chemistry and Ind. 42. 169—72.) R ü hle.

C arl F au rh o lt, Über die Prozesse „ N E ^ O O N U , +  H ,0  (NH&CO,“ und 
„CO, -f- H ,0  ^  11 ,00 , “ . (Kong. Danske Vidensk. Meddeleker III. 20. 1—119. 
— C. 1922. I. 632.) B eh rle .

C. A. Jacobson, Eieselfluorwasserstoffsäure. Die Maximalkonzentration der 
Säure bei Zimmertemperatur. Der Gehalt der HandelsBäure schwankt meistern 
zwischen 10 u. 25% u - übersteigt nur selten 30%. Bei den Verss. des Vfs. gelang 
es, durch fraktionierte Dest. ihrer wss. L 3g. unter vermindertem Druck 
eine Säure mit 60,92% H,SiF, dirzustellen, welche als die konzentrierteste, bei 
20—22“ darstellbare Säure anzusehen ist. Sie ist wahrscheinlich unbegrenzt lange 
haltbar. Mit zunehmendem Gehalt der Fl. in dem Destilliergefäß wächst auch der 
Gehalt des Destillats an der Säure, wahrscheinlich deshalb, weil durch die Luft
pumpe von Zeit zu Zeit etwas Wasserdampf entfernt wird. Schließlich Bind ver
mutlich die Fll. im Destillationskolben u. in der mit ihm fast verbundenen Vorlage 
von gleicher Zus. (Journ. Phyeieal Chem. 27. 577—80. J o h n  H o p k in s  Univ.) Bö.

M. Le B lanc und R. Zellm ann, Beitrag zur Aufklärung der Konstitution der 
Persalze unter besonderer Berücksichtigung der Percarbonate und Perborate. Die 
von W o l f f e n s t e i n  u. P e l t n e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 1 . 280; C. 1 9 0 8 . I. 1146) 
dargestellten Salze N a ,O,O, u. NaHCO, sind durch Abänderung der von ihnen 
angegebenen Methode in erheblich größerer Reinheit erhalten worden. Die Verb. 
N a,C ,0, unterliegt, wie gezeigt wurde, in gleicher W eise wie die entsprechenden 
Persulfate u. Perphosphate einer hydrolyt. Aufspaltung, die hier zur B. der Verb. 
NaHCO, führt. Dieser Sachverhalt war bisher nicht erkannt worden, jedenfalls 
weil die Aufspaltung des Percarbonats weit schneller u. vollständiger erfolgt, als 
die der anderen Dipersalze. — b) Es wird darauf hingewiesen, daß allen scheinbar 
verschiedenen Darst.-Methoden des Natriumperborats dio Rk.:

NaBO, +  H.O, =» Ns[BO,-H,Ot] 
zugrunde liegt. Diesem Perborat wurde die Bezeichnung Pseudoperborat gegeben. — 
c) Ferner wurden zwei neue Perborate dargestellt, das echte Na-Perborat u. aa 
K-Pseudoperborat. Ernteres wurde entsprechend der Gleichung:

NaOOH +  H,BO, =  NaBO, +  2 H ,0  
gewonnen, während letzteres durch Zugabe von 3%ig. H ,0 , zu verd. KBO,-Lfgg-
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erhalten wurde. — Es wird der Einfluß von Stromdiehte u. Temp., sowie des Aus- 
gangsmaterials auf die Stromausbeute bei der e le k t r o ly t .  D a ra t . von Percarbonat 
bezw. Perborat studiert.

Ferner gibt Vf. eine Klassifizierung der Persalze u. legt den engen Zusammen
hang von Di- u. MoDopervcrbb. dar. Die Ergebnisse dieser Unteres, waren: a) Bis
weilen werden die Diperverbb. Rkk. zugeschrieben, die den aus ihnen durch Hydro
lyse entstandenen Honoperverbb. eigentümlich aind. — b) Die BaBizität der Mono- 
perverbb. ¡Bt n — 1, wenn n die Basizität der d . Verbb. iet. Die echten Perborate 
nehmen eine Sonderstellung ein. — Sodann werden die Hilfsmittel beschrieben 
(Rieaenfeldache Bk. mit K J u. die Messung der Diatoziationsspannung des aus den 
Additionaverbb. abgespaltenen H ,0 ,) u. auf Na-Perborsto u. Na-Pcrcarbonate an
gewendet, die zur Entscheidung „echtes Persalz oder Additionsverb, mit H,Oa“ zur 
Verfügung stehen. Von den in der L iteratur beschriebenen Percarbonaten erwiesen 
sich NaUCOj u. Na.C.O* als echte Perealze, NajCO* • l '/ ,H ,0  als der Foimel 
NbjCOjHjO.’/ iH jO  entsprechend u. die von W o l f f e n s t e i n  u. P e l t x e r  an
gegebene Veib. Na,C06 als Gemisch von NaOOH u. NaHCO,. Das von v. G i r s e -  
WALD u. WOLO KITIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 865; G. 1909. I .  1384) dar
gestellte K-Perhorat wurde als ein echtes Persalz erkannt, wahrend in dem bisher 
allein bekannten Na-Salz das H,Oj abweichend von den bitheiigcn Anschauungen 
als komplex gebunden angenommen wurde. Schließlich ergaben sich auf koordi- 
rativer Grundlage gewisse Regelmäßigkeiten. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 119—87. 

, 192-98. Leipzig) R e g l i n .
Er. Toporeacu, Über die Darstellung von Natriumbicarbonat. (Vgl. C. r. d. 

l'Acad. des eciences 174 . 870; C. 1922. III. 1115.) Vf. untersucht das Gleich
gewicht NaCl +  NH4HCO, =?*= NII(C1 -f- NanCO, bei 35° und 50° u. teilt die E r
gebnisse in Tabellen mit. (C. r. d. l’Acad. des scicnces 175. 208-270. 1922.) Jos.

J. P. Ponom arew , Saure'Nalriumborate. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 
229-40. 1917. — C. 1915. I. 595.) B ik e r m a n .

Richard Grün und K a r l  BLehl, Das Dreistoffsystcm „Kalk-Kieselsäure-Ton- 
trdt“. Durch die vorgenommenen Schmelzen wurden folgende zu erwartende Verbb. 
festgestellt: Tricalcium-, Bicalcium-, Tricalciumbi- u. Calciumsilicat; Tricalcium-, 
Pentacalciumtri-, Calcium- u. Tricalciumpentaaiuminat; Aluminiumsilicat; Bicalcium-
a.uminiumsilicat; Calciumaluminiumbisicat; Calcium-, Aluminiumoxyd u. Silicium- 
dioxyd; das von J a e n e c k e  entdeckte SCaO • Al,Oa • SiO, wurde nicht festgestellt. 
Die in die Gruppe der Calciumsilicate gehörenden Schmelzen, geordnet nach den 
Feldern CaO, 2CaO-SiO„ 2CaO-A),0,-SiOj, CaO-SiO,, werden, auch betreffs ihres 
nkr. Befundes, besprochen. Auch in den Gruppen Aluminiumsilicate u. Ca-Alu
mnate wurden die zu erwartenden Verbb. gefunden. Eine tabellarische Zusammen
stellung der Schmelzen über deren kryatallograph. u. opt. Eigenschaften schließt 
die Arbeit (Zement 12. 3 - 5 .  10- 11. 18 -1 9 . 26 -2 7 . 34—35. 4 4 -4 5 . 111—13. 
120—21. 126 —27. Düsseldorf.) W e c k e .

N. S. Kurnakow und S. F. Shem tschushny, Das Gleichgewicht des Systems 
Chlornatrium und Magnesiumsulfat in Anwendung a u f natürliche Salzlaken. Das 
System NaCl -f- MgSOt bat bei 0° vier u. bei 25° sieben Krystallisationsfelder, 
welche ein anschauliches Bild der Abscheidung von NaCl, Glaubersalz, Tenardit, 
¿itraehanit u. a. beim Verdunsten des W. der verschiedenen Salzseen des Aralo-

pisehen G*hiets geben. Das experimentelle Material deckt sich vollständig mit 
em Gleicbgewichtsdiagramm. Bei Änderung der Tempp. verschieben sich die 
de der isotherm. Felder geradlinig, u. ihre Achsen behalten bei allen Um

wandlungen ihre invariante Lage. Alle Polyeder solcher chem. Gleicbgewichts- 
“uiplexe bilden geschlossene, lineare Systeme, u. die Eulersche Formel über Zu

sammenhang zwischen Punktzahl der Linien u. Flächen ist auf sie anwendbar.
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Die Isotherme gesätt. Lsgg. stellt ein topolog. Komplex vor, begrenzt durch eine 
Bandlinie. Bei Wegnahme einer bestimmten Anzahl linearer Abschnitte wird der 
geschlossene Komplex aufgeschlossen u. verwandelt Bich in einen Krystaliisations- 
baum. Der End- oder , ,e u to n is c h e “ Punkt des Krystallisationsbaumes ist all
gemein für alle Krystallisationswege des Systems u. hat ähnliche Bedeutung wie 
der eutekt. Punkt im Schmelzdiagramm. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 51.1—59. 
1920. Petrograd.) O e h b n .

A rnold  W eston, Das quaternäre System Kaliumsiilfat-Magncsiumsulfat-Ammo
niumsulfat-Wasser. Die ternären Systeme K ,S 04—MgS04—H ,0, MgSO4-(NH4),S0t- 
H ,0  u. K jS04-(NH4)jS04-H ,0 werden bei 30°, das zweito auch bei 60° u. das 
dritte bei 25° teils systemat. neu untersucht, teils werden die Ergebnisse früherer 
Unteres, ergänzt. Die Ergebnisse der Unters, des quaternären Systems K,S0,- 
MgS04-(NH4)sS04-H ,0  sind in einer Figur zusammengestellt. Als feste Phasen kommen 
bei 30° MgS04*7H,0, Mischkrystalle von K ,S04 u. (NH4),S04 (als [Ki(NTH(),]äO, 
bezeichnet) u. Mischkrystalle der Doppelsalze Kalium- u. Ammonium-Schönit 
(SK-NIj ) in Betracht. Die Isotherme zeigt daher drei Felder, die in ihnen liegenden 
Punkte sind mit jeder dieser drei festen Phasen gesätt. Die Süttigungsfelder sind von
einander durch die SättiguDgskurven getrennt, deren Punkte Lsgg. entsprechen, 
die mit zwei der festen Phasen gesätt. sind. Die Einzelheiten der Unters, sind im 
Original nachzulesen. Hinsichtlich der Krystallisation des Schönits aus ternären 
u. quaternären Lsgg. kann man deshalb die folgenden Schlüsse ziehen: Aus ungesätt. 
Lsgg. des Doppelsalzes scheidet sich heim Einengen zunächst immer erst das ein
fache Salz K ,S04 u. nicht das Doppelsalz aus. Aus ungesätt. Lsgg., die durch 
Auflösen von K- u. NH4-Schönit dargestellt wurden, kann sich bei Zunahme der 
Konz, zunächst ein aus den beiden Doppelsalzen bestehender Mischkrystall aus- 
scheiden.

Auf eine kurze Strecke durchschneidet die Linie SK — SNHi das Sättigungs
feld der Mischkrystalle der einfachen Salze [K,(NH4),]S04. Die Zus. dieser MiBch- 
krystalle läßt sich nicht durch SK u. SNH( allein ausdrückeD, d. h. das Syetem 
S K— — HsO ist in diesem Gebiet nicht mehr ternär. Hinsichtlich der Aus
scheidung des NH4- Schönits aus ternären u. aus quaternären Lsgg. läßt Bieh folgendes 
sagen. Aus ungesätt. Lsgg. des NH4-Schönits scheidet sich beim Einengin das 
Doppelsalz selbst aus; aus ungesätt. Lsgg., die durch Auflösen eines Gemisches 
von Schönit u. NH4-Schönit in W . hergeBtellt sind, kann sich beim Einengen 
zunächst ein Mischkrystall der einfachen Salze (NH4’9S04 u. KsS04) ausscheiden.

Das Gleichgewicht SK — — H, 0  (bei 30°) findet noch eine gesonderte 
kurze Besprechung. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1223 —37. 1922.
Manchester.) B ö t t g e b .

W illia m  B ell Lee und A lfred  C harles E g e rto n , Heterogene Gleichgewichte 
zwischen den Chloriden vom Calcium, Magnesium, Kalium und ihren wässerige« 
Lösungen. Gegenstand der Unters, war die Best. des Gleichgewichtes in den tir- 
nären Systemen CaCl, — KCl — H ,0  und CaCl, — MgCl, — HsO, in dem das 
Doppelsalz Tachhydrit vorkommt, bei 25°. In 2 Figuren Bind die Gleichgewichts
diagramme der beiden Systeme gegeben. Außerdem wurden beim ersten System 
die DD. u. Viseositäten der monovarianten Lsgg. (mit KCl als B o d e n k ö rp e r )  ge
messen. Weitere Einzelheiten müssen im Original eingeBehen werden. (Journ. Chem. 
Soc. London 123. 706-16 . Oxford, Clarendon Lab.) B ö t t g e b .

G. M archal, Über die Dissoziation von Berylliumsulfat. Wasserfreies BeS04 
zers. Bich nach dem Schema:

BeS04gel. =  BeOgol. -j- S O sG as, U. 2 SO,Gas 2 SO,Gas -j~ OjGas •



1923. i n . B. A n o r g a n is c h e  C h e m ie . 727

Vf. hat innerhalb der absol. Tempp. 863° u. 1103° die Partialdrucke von SO,, 0 „  SO, 
u. den Gesamtdruck bcBtimmt u. die Gleichung

log pg0j =» -  14907/T  -  14,10 log T  +  57,97 
gefunden. Dio Rk.-Wärme ist bei 15° — 60 cal. (C. r. d . l ’Acad. dea Sciences 176. 
270 -  272. 1922.) J o s e p h y .

E. Moles und F. González, Über das Ammoniumbichromat. Da die bisherigen 
Angaben über die Zers, des (N H t\C r t O, auseinandergehen, untersuchen die V£F. die 
Eigenschaften des reinen Salzes: D. bei 25°: 2,1600; Löslichkeit (g Salz in 100 g 
Lsg.) 16°: 23,88, 25°: 28,63; Lösungswärme bei 16° (1 Mol. Salz in 540—580 Molen 
W.): —12,904 kcal. Bildungswärme bei 16° (aus CrO„ aq u. verd. NH4OH, aq; 
Endkonz, wie oben) -{-23,275 kcal, (ferner wird die Verdünnungswärme der beiden 
Ausgangslösungen gemessen). Bei 225 ±  I o beginnt die langsame Zers, des festen 
Salzes. Die Rk. ist nicht einfach: (NH4)3C r,0T — >- C r,0 , -f- 4 H ,0  -f- N„ sondern 
es entsteht auch NH, u. salpetrige Säure. Die Nebenrkk, sind bei langsamem 
Verlauf der Zers, am stärksten, vorausgesetzt daß diese nicht explosiv verläuft. 
Der N,-Verlust beträgt bestenfalls ca. 10°/,. Es bloibt nicht C r,0 , zurück, sondern 
schwarzes, bygroskop. CrO,, das in HCl uni. ist. Die magnetische Suszeptibilität 
des Chromdioxyds ist 42-2-10 °, die des C r,0 , -{- 26-2-10-6 . Die Konst. ist

nach seinen magnet. Eigenschaften wahrscheinlich C r<^y (Anales soc. española

Fis. Quim. 21. 204—12. Madrid.) W. A. R o t h .

Erik L iebreich, Über elektrolytische Chromabscheidung. Vf. knüpft an eino 
Arbeit von Sa r q e n t  an (Trans. Amer. Electr. Soc. 37. 479; C. 1921. IV. 646) u. 
stellt fest, daß die Stromspannungskurven für die elektrolyt. Abscheidung von Cr 
sus HjCrOj-Lsg. bei Zusatz von H,SO, nicht aus zwei Ästen, sondern aus deren 
vier bestehen, u. daß demnach an der Kathode eine Red. in dreifacher Stufenfolge 
vor sich geht, bis es zur AbBcheidung des Metalice kommt. In jeder Chromsäure, 
ob angesäuert oder nicht, oder ob mit Crs(S04)a als Zusatz oder nicht, treten diese 
4 Äste der Stromspannungakurve auf. Der Unterschied besteht darin, daß in Btark 
ssuren Lsgg. der Sprung zu dem Aste, welcher der Cr-Abscheidung entspricht, erst 
bei sehr hohen Stromdichten vor sich geht, während bei L sg g , die ganz verschwin
dende Mengen freier H ,S 04 enthalten, die Sprünge vom 1. bis zum 4. Aste schon 
kurz nach der ZerBetzungsspannung auftreten. Der Vorgang der Metallabscheidung 
erfolgt offenbar in der Weise, daß sich auf der Kathode bei niedriger Stromdichte 
Hydroxyde des Cr abscheiden, die dann mit steigender Stromdichte u. zunehmender 
H,-Entw. 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. Reichsanstalt.) R e g l in .

T. J. Webb, Die freie Energie und Bildungswärme des Zinkjodids. Dio EK. der 
Kette 10°/oig. Zn-Amalgam [gesätt. Lsg. von ZnJ,] AgJ, — Ag, in welcher der 
Btromlieferude Vorgang durch die Gleichung: Zn +  2 A gJ =  ZdJ, -f- 2 Ag -j- Q 
tal. ausgedrückt wird, wurde bei 25° zu 0,39872 Volt gefunden. Ihr Temperatur
koeffizient ist — 0,000094 Volt/Grad. Aus diesen Daten berechnet Bich unter An
wendung der Bildungswärme des AgJ (15,1 Cal.) diejenige des ZnJ, zu 49,9 Cal. 
Die direkte calorimetr. Best. ergab 49,8 Cal. (Journ. Phyeical Chem. 2 7 . 448—54. 
Prineeton [N. J.].) B ö t t g e b .

G. Grube und H. M etzger, Die elektrolytische Darstellung der Alkaliperman- 
SMate durch anodische Auflösung des Mangans unter Mitwirkung überlagerten 
Wechselstroms. (Vgl. Ztscbr. f. Elektrochem. 2 9 . 17; C. 1 9 2 3 . III. 285.) Es wurde 
die elektrolyt. Darst. des KM n04 durch anod. Auflösung von Elektrolytmangan in 
■ v. 6-n. K,CO,-LBg. untersucht mit dem Ergebnis, daß dieser Prozeß bei Zimmer-
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temp. nur mit unbefriedigender Stromausbeute verläuft u. auch bei Überlagerung 
der Mn-Anode mit Wechselstrom nur wenig verbessert wird. Eine Erhöhung der 
Stromausbeute tritt bei mittleren WeehBelstromdiehten auf, während sie bei hoher 
Wechselstromdichte unter die der reinen Gleichstromelektrolyse heruntergeht. — 
Es wird gezeigt, daß die günstige Wrkg. des Wechselstroms bei der Darst. des 
KMnO, darauf beruht, daß derselbe der Verarmung der Auodeusehicht an Alkali 
entgegenwirkt. Die bei hohen WechselBtromdichten auftretende Verschlechterung 
der Stromausbeuto am KM n04 beruht auf der depolarisierenden Wrkg. des Wechsel
stroms, welche veranlaßt, daß die Mangauatbildung in den Vordergrund tritt. (Ztsckr. 
f. Elektrochem. 29. 100— 5. Stuttgart.) Beglin.

D. Y ovanovitch , Über die chemischen Eigenschaften des Mesothoriums 2. Nach 
der Begel von F a j a n s  kann jeder Nd. in einer Lsg. ein radioaktives Element 
adsorbieren, wenn die entsprechende Verb. des radioaktiven Elementes in dieser 
Lsg. uni. ist. Für Mesothorium 2 kann man Elemente, die uni. Hydroxyde bilden, 
also F e, A l, Zr, La oder Nd wählen. Um reines MeaTh 2 tu  erhalten wendet 
Vf. folgendes Verf. an: Er geht von einem Nd. von B a d ,  in  konz. HCl auf, welcher 
MesTh 1, Th X  u. Ba adsorbiert, während Mesothorium 2, Badiothorium u. der 
akt. Bestandteil gel. bleiben. Wenn diese Fällung mehrmals wiederholt wird, bleibt 
fast reines MeaTh 2 in Lsg., welches mit Fe-, Al- oder Salzen von seltenen Erden 
gefällt wird, daraus läßt man ThC u. ThB durch PbS oder Bi,S, adsorbieren. Das 
At.-Gew. von MesTh 2 ist 228,12, es ist ein Isotop zum Ac, u. nähert sich in seinen 
Eigenschaften den seltenen Erden, besonders dem La. (C. r. d. l’Aead. des scicnces 
175. 307-309. 1922.) J o s e p h y .

J. J .  H aa k , Experimentaluntersuchung über die Adsorption von Luft durch 
Quecksilber und der Unterschied zwischen den optischen Eigenschaften des flüssigen 
und festen QuecJcsilbers. (Vgl. Dissertation, Amsterdam 1918.) Vf. stellt zunächst 
fest, daß eine Luftschicht, die von Hg adsorbiert wird, einen Einfluß auf die 
Größe der ellipt. Polarisation des Hg ausübt, und widerlegt so die Zweifel älterer 
Autoren wie W i e n e r  u. D k d d e  (vgl. Ann. der Physik [4] 31. 634 [1887] u. 36. 549 
[1889].) Er untersucht weiterhin die Art, wie das Lager anwäehst u. welche Dicke 
es erreicht. Gemäß der Theorie D e ü d e s  (vgl. Lehrbuch der Optik 1912, S. 260) 
über die rnetall. Beflexion 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 Betrag vermindert, der für beide verschieden ist. 
Zu gleicher Zeit stellt sich zwischen beiden Arten ein Phasenunterschied eiu, den 
Vf. mit Hilfe eines B abinetkom pensators mißt. E r benutzt für seine Verss. ein 
Vertikalgouiometer, verbunden mit Polarisator u. Analysator. Das benutzte Licht 
wird vorher monochromat. gemacht. Betreffs apparativer Anordnungen vgl. S is s iNGH 
(Archives neerland. sc. exact. et n a t 20. 171 [1886]). In  Vorverss. weist Vf. einen 
Einfluß einer oberflächlichen Luftschicht auf die ellipt. Polarisation nach. Die 
Hauptverss. werden mit sorgfältig im Vakuum dest. Hg. ausgeführt. Vf. leitet 
einen Brechungsindex für die Lufthaut ti =•» 4,0484 u. die Dicke der adsorbierten 
Schicht L  «= 1,6 p p , d. h. etwa 5 Mollekellagen ab.

Im Anschluß an die Verss. stellt Vf. fest, daß Erstarrung der Oberfläche auf 
die Phasenänderung durch Beflexion keinen Einfluß hat. Die wagerechte Lsge 
der Oberfläche ändert sich beim Erstarren nicht, da sonst Unstimmigkeiten bei den 
Kompensatorablesungen hätten eintreten müssen. Beim Erstarren lassen sich mehr 
oder minder starke Kräuselungen auf der Hg-Oberfläche nicht vermeiden. Diese 
haben eine Phasendifferenz jedoch nicht zur Folge, wodurch die Tatsache be
stätigt wird, daß Eelbst dicke Striche keine Pbasenunterschiede auf spiegelnden 
Oberflächen hervorrufen. Zum Schluß weist Vf. darauf hin, daß erstarrtes Hg 
sich nicht immer in demselben Spannungszustand befindet. Die Hypothese von
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Lummer u , Sorge (Ann. der Physik [4] 31. 325 [1910]), nach welcher ellipt. Polari
sation des reflektierten Lichtes wenigstens zum Teil von Druck u. Spannung der 
Oberfläche abhängt, hält Vf. mindestens für Hg für ungenau. (Arehives nderland. 
ic. et nat. [III. A.] 6. 198—214. Amsterdam, Univ.) L i n d n e r ,

C. A. Jlcoser, Eine neue A rt guter Einstellung des Babinttkompensaiors sowie 
siine Anwendung zur Messung der wahren optischen Konstanten des Quecksilbers und 
zur Untersuchung der Bildung von Oberflächenschichtcn. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. setzt 
die Unteres. H a a rs  fort u. bestimmt die opt. Konstanten des reinen Hg im ganzen 
Gebiet des sichtbaren Spektrums. Er beschreibt zunächst rein apparative Ver
besserungen für die Anordnungen der Lichtquellen, des Polarisators u. des Babinet- 
kompensators. Er erreicht mit Hilfe einer guten Einstellung, daß die schwarze 
Bande der Nicols ganz ihren W ert als Beobachtungsmittel hat u. sich infolgedessen 
die Lagen des Polarisators u. des Analysators sehr genau bestimmen lassen. Vf. stellt 
fest, daß Oberflächenschichten die Ablesungen des Kompensators erhöhen. Wegen 
des störenden Einflusses der Oberflächenhäutchen reinigt Vf. das Hg dadurch, daß 
er e3 tropfenweise zwei H N 03-Strahlen passieren läßt, mit W. wäscht, durch zwei 
Strahlen von KOH-Lsg. schickt, mit angesäuertem W. wäscht, filtriert u. trocknet. 
Das gereim'gte Hg wird doppelt dest. u. vor der Benutzung durch einen zu einer feinen 
Spitze ausgezogenem Trichter in den Versuchsapp. eingefüllt. Die Wellenlängen 
liegen für 7 verschiedene filtrierte Arten monoebroroat. Lichtes zwischen 669 u. 
436juft. Die Lichtarten sind 5 A, Rubinglas, Hg (gelb), 5 C, Hg (grün), 3cB -|- 4cA 

,u. Hg (blau). Vf. bestimmt für dieselben Lichtarten den Haupteinfallswinkel 
(SO’ 49' bis 76° 21'), das Hauptazimut (34° 20' bis 38° 2'), den Brechungswinkel für
o. Einfall (2,248 bis 0,995) sowie den Absorptionekoeffizienten (5,614 bis 3,754). 
Zum Schluß ermittelt Vf. für verschiedene Oberflächenschicbten, die er künstlich 
auf reinem Hg erzeugt, die W eric für den Brechungsindex der Oberflächenhaut u. 
für ihre Dicke. Er untersucht Systeme mit Schichten Zigarrenrauch, Luft u. Öl. 
(Arehives neerland. sc. exact. et nat. [III. A.] 6. 225—252. Amsterdam.) L in d n e r .

V, Cuttlca und F. Gallo, Die Elemente der eeltenen Erden in ternären Nitriten. 
(Vgl. Cu t t ic a  u. P a o l e t t i , Gazz. chim. ital. 52. II. 279; C. 1923. III. 526.) Da 
die Metalle der seltenen Erden fast so elektropoBitiv sind wie die Erdalkalieii, war 
anrunehmen, daß sich auch von ihnen ternäre Nitrite hersteilen lassen; das geht 
m der Tat mit Elementen vom Cer- wie vom Yttriumtypus, aber nur mit den Ni
triten von Co, Ni u. Cu. Einzig u. allein die ternären Nitrito der seltenen Erden 
mit Co gehören einer festumrissenen Klasse an mit dem Komplex (Co[NO,l„). Aus 
prakt. Gründen beschränken eich die VfL auf die ternären Nitrite des Ce111. Das 
Ceronitrit ist bislang für sich nicht bekannt, die ternären Salze, in denen das Cero- 
nitrit auftritt, sind also als echte Komplexsalze zu betrachten. Es gelingt VfL, das 
Cero«itr»i, etwas durch bas. Salz verunreinigt, herzusfeilen; daB Ce'" ist also elektro- 
positiver als TI'" u. Bi-". Zu der Lsg. eines Co-Salzes u. überschüssiger Ce-Salz- 
kg. wird KNO, in großem Überschuß gefügt, es fällt das reingrüne 2Co(NO,)t > 
CW0t)t .5 KNO , ans, das sich in der Wärme u. in verd. Lsgg. zers. u. gelbes 
Kobaltokaliumnitiit ausscheidet, analog den früher untersuchten ternären Kobalt- 
mtriten. Entsprechend wird das analoge Bubidiumkobaltoceronitrit (grün) u. das 
Thallokobaltoceronitrit (sehwarzbraun) dargeetellt. Verh. gegen W. u. Wärme analog 
dem K-Salz. Verd. k. Säuren scheiden langsam Me„Cc(N0,)4 aus. Alle bisher dar
gestellten ternären Kobaltnitrite scheinen folgenden Typen anzugehören:
[CofNO,), ®r»' Pb,) r ru / j jo  ) 1 Zn(Cd, Hg) , rQ0rvQ  ̂ iC e (La,Pr,Nd, Y)

V  * K‘(Rb*:T)<) ’ L0o(NÜ">J, K,(Rb6, Ti.) > LLo(NU^  J Ks(Rbj, TI,) '
Wieder sind die Ni-Doppelsalze von den komplexeren des Co verschieden: 

»gestellt werden in analoger WeiBe: fleischrotes, mit hellgrüner Farbe 11.
0,),■ 5 N\(NO,)t • 13K N 0 % u. hellkastanienbraunes, an der Luft ebenso haltbares,
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11. 2Ce[NOi),)'6N i(N O t),'7 T lN O i. In Lsg. scheinen neben dem bekannten Kom
plexion (Ni[NO,]„)'" auch andere, weniger komplexe Ionen vorhanden zu Bein. Noch 
lockerer sind die Komplexsalze des Cu: dargestellt werden aus ganz neutralen 
Salzlsgg. durch ZuBatz von viel NaNOa: sll. mit grüner Farbe in Lsg. gehende«, 
rchwarzeB 3 Ge(FOt \  • 4 Gu(BOi ''t • 15 N H iNOi , an der Luft etwas haltbareres 
Ce{NOi)t ‘4Gu[NOi\ '1 2 K N O i u. noch haltbareres Ce(NOt)t >3 C u O iO ^ 'ö TIA’O,. 
(Gazz. chim. ital. 53. 374—79. Florenz.) W . A. R oth.

G. Canneri und G. P erina , Doppelhalogcnide von W ismut und Thallium. Yff. 
beschreiben ein T lI-Bi,n-Bromid, ein Ti‘-Bi'"-Jodid, auf dessen Eigenschaften sie 
eine jodometr. Bi-Best. begründet haben, u. zwei komplexe Ti'-K-Bi^'-Rhodanide. — 
Dithallowismutpentalromid, T)aBiBrs. Zu Bi-Carbonat in HNO„ wurde KBr zugefügt; 
aus der gelben Lsg. fällt nach Zusatz von TJaS04 ein mkr. krystallin. Nd. aus. 
Zers, sich mit W . in TIBr, Bi-Oxybromid u. Br. Aus saurer Lsg. in cedernholi- 
gelben Blättchen. — Dithallowümutpentajodid, T l,B iJs, aus sauren, Bi u. über
schüssiges TI enthaltenden Lsgg. durch K J; kommt aus stark HCl-saurer Lsg. in 
roten Krystalltafeln. In W. 1 : 20000 löslich. — Jodometr. Best. des Bi. Da sich 
nach Fällung des Pentajodids keine Spur Bi im Filtrat findet, eignet sich diese 
Rk. wegen der charakter’u t. Farbe u. der geringen Löslichkeit 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-Sali- 
Isg., die 0,029 g Bi im 1 enthielt, gibt mit einem Tl'-Salz u. KJ noch einen reich
lichen roten Nd. u. nach weiterer Verd. noch einen ziegelroten Reflex, während 
H,S im 1. Falle eine schwache Bräunung, im 2. Falle übeihaupt keine Rk. liefert 
Die quantitative Best. kann volumetr. nur indirekt ausgeführt werden, da das Ende 
der Rk. nicht scharf genug zu erkennen ist. Man versetzt daher die HCl-saure 
Bi-Salzlsg. mit einem Überschuß titrierter KJ-Lsg. u. fügt allmählich eine ebenfalls 
titrierte TlaS04-Lsg. hinzu, bis statt des roten Doppeljodids das gelbe T1J auszu
fallen beginnt. Dann filtriert man durch einen Goochtiegel, wäscht den Nd. mit 
absol. A. u. bestimmt im Filtrat das überschüssige K J. Ist e die angewandte Jod
menge, b die mit den beiden Ti-Atomen des Doppeljodides verbundene u. C die 
überschüssige Jodmenge, so erhält man den Bi-Gebalt durch die Formel:

bi - X? I* -»+«»•
TI1-B i111- Fluoride konnten nicht erhalten werden. — Thallowismutrhodanidej 

Sowohl durch Behandlung einer HaS04-Eauren Bi- u. TI haltigen Lsg. mit K.CNS, 
als auch nach Zusatz von TlaCO, zu einer Lsg. von Bi(CNS;s in HCNS haben Yff. 
hellgelbe Ndd. erhalten, die jedoch nicht einheitlich sind u. noch weiße T1CNS- 
Krystalle einschließen. Ebensowenig erhielten sie wohl definierte Verbb., als sie 
alkohol. Lsgg. des von V a n i n o  u . H a u s e k  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Cb. 28. 219; 
C. 1 9 0 1 . II. 1149) dargestellten K,[Bi(CNS),] mit Tl'-Acetat versetzten. Nur wenn 
auf 1 Mol. K,[Bi(CNS)s] genau 1 oder 2 Mol. Tl'-Acetat kommen, ergeben sich 
pomeranzengelbe Ndd. konstanter Zus. u. zwar: 1. das greller gefärbte Dihalium- 
monothallowismuthexarhodanid, K,Tl[Bi(CNS)6], u. 2. Monokaliumdithallowismuthexa- 
rhodanid, KTl,[Bi(CNS),]. Alle V erss, das K völlig durch TI zu ersetzen, sind 
negativ verlaufen; versetzt man das K-Salz mit einem Überschuß von Tl'-Salz, so 
erhält man einen weißen voluminösen Nd. von T1CNS. Die Ursache, daß nicht 
alles K durch T i' substituiert wird, liegt nach Ansicht der Vff.- im schwächeren 
elektropositiven Verb. des Tl. (Gazz. chim. ital. 5 2 .1. 241—46. 1922. Florenz.) D e h n .

J . A. M. van  L iem pt, Die Fällung der Wolframsäure. Vf. gibt eine Z usam m en
stellung der Literatur. Die Verss. wurden in einem Rohr mit 3 Schenkeln aus
geführt. In den einen Schenkel wurde N a,W 04-Lsg. verschiedener Konz., in den 
ändern Säure derselben Normalität in Mengen 1 : 1, 1 : 2 u .  1 : 5 gefüllt, der dritte
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Schenkel wurde abgeschmolzen u. durch Umdrehen die Lsgg. gemischt (Ergebnisse 
in einer Tabelle). Die Korngröße sämtlicher Ndd. ergaben rnkr. fast unabhängig 
von Konz., Säure u. Temp. von ungefähr 1 fj, Durchmesser. Der Nd. stellt ein 
Gemisch weißer u. gelber Wolfrair,säure dar. W 0 8, H ,0  wird am meisten bei 
Überschuß von Säure u. höherer Konz, gebildet. Der Einfluß der Temp. ist gering; 
die Ausflockungsgeschwindigkeit von HCl u. HNO„ ist größer als die von H ,S 04. 
Die Ndd. mit H,S04 enthalten mehr weiße Wolframsäure. Das bessere Absetzen 
der Ndd. liegt bei höherer Konz. u. Überschuß von Säure, namentlich HCl. (Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Ch. 127. 215—20. Eindhoven [Holland], P h i l i p s  Glülilampen- 
fabr. A.-G.) J d n g .

V. Thorsen, Seriendarstellung des Gold-Bogenspektrums. Mit Hilfe des H il-  
GERschen Quarzspektrographeu (Type JS, für X ==> 8000 — 3100 Ä., Type E % für 
34CO—2000 A.) gelang es dem Vf., eine Seihe von neuen Au-Linien aufzufinden, 
die mit bereits bekannten Linien in eine scharfe u. eine diffuse Serie eingeordnet 
werden konnten. Grundlage für die Serie sind 3 Dubletts: X =  2476 u. 2428, 
). =  7510 u. 5837, X =» 4811 u. 4065, die in Analogie zum Cu- u. Ag-Spektrum 
mit 18 — 2j)( (t =» 1,2) bezw. 2 p ( — 2«, bezw. 2 — 3<?, zu deuten sind. Dio 
Ergebnisse Bind in Tabellenform zusammengestellt. A1b Anode diente eine ausge- 
bohrto Kohle mit ein wenig reinem Au gefüllt. Als Vergleich bei der Aus
messung diente ein Fe-Spektrum . (Naturwissenschaften 11. 500—1. Kopenhagen, 
Univ.) R a s z f e l d .

L. A. Tsohugajew, über die Ziele und Aufgaben des Instituts fü r Erforschung 
ron Platin und anderen Edelmetallen. Die Geschichte u. die Bedeutung der Platin
metalle werden kurz dargelegt u. die vor ihrer Wissenschaft u. Technik stehenden 
Aufgaben angedeutet. (Journ. Russ. Phys Chem. Ges. 51. 183—93. 1919.) Bik.

L. A. Tsohugaj ew, Untersuchungen über die Komplexverbindungen des Platins. 
I. Über die Hydrazinverbindungen des Platins (mit M. S. G rigorjew a). Der Inhalt 
deckt Bich im wesentlichen mit dem der vorläufigen Milteilung (Bar. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 2446; C. 1914.11.1032). Es sei aber noch die Verb. cis-Dinitrodihydrazin- 
ilaiin (I.) erwähnt, die beim Vermischen von Kaliumplatonitrit mit Hydrazinhydrat 
entsteht. Farblose Krystalle mit Perlmutterglanz, wl. in k. W., explodieren bei 
Erwärmung. Bei Einw. von Säuren (mit Ausnahme von HCl) bildet sich die Verb.

rvrr w n  v r . ,  j j i t  v Q  P tN ,H 4(N O a)j, d ie  v ie lle ic h t

'■ [ s a ; : ™ ; > v « s o ;  IL d i  « » “ * *wäre in diesem Falle die 
erste, worin NHjNHa zwei Koordinationsstellen besetzt. HCl bewirkt dagegen Ab
spaltung beider Hydrazinmoll, mit B. der Säure [Pt(NO,),Cls]Hj. — II. Über 
Byiroxylaminverbindungcn des Platins (mit I. I. T schernjajew ) (vgl. C. r. d. 
l’Aead. des sciences 161. 637. — C. 1916. I. 407). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
51. 193 -231. 1919. Petrograd.) B ik e r m a n .

S. F. Shemtschushny, Untersuchungen über die Struktur von gediegenem Platin. 
Auf Grund von Unteres, einer Reihe russ. Platinerze kommt Vf. zum Schluß, daß 
sio sich ihrer Struktur nach nicht von metall. Legierungen unterscheiden, deren 
Komponenten feste Lsgg. verschiedener Konzz. bilden. Die große Härte dieser 
Pt-Erzc im Vergleich zu reinem P t deutet ebenfalls darauf, daß hier feste Lsgg. 
von Metallen der Pt- u. Fe-Gruppe (tum Teil auch Cu u. Ni) vorliegen. Das V. 
von woblausgebildeten Osmiridiumkrystallcn beweist, daß sich Osmiridium vor 
Beginn der Krystallisation der Pt-Masse ausgeschieden hat. Die kugelförmigen 
Hohlräume in den Erzen deuten darauf, daß die Pt-HaBse fl. war u. gel. Gase 
enthielt, die beim Abkühlen nicht vollständig entweichen konnten. P t hat sich 
also wohl auB dem fl. Zustande in der Periode der Erstarrung de3 Magmas ab
geschieden. Diese Ausscheidungen wurden Kryatallisationszentren, die zu bo-
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trächtlieher Größe anwucbsen u. die V. von gediegenem P t bilden. Geolog. 
Unteres, u. die Makrostruktur der Gesteine u. Pt-Vorkommen stimmen in ihren 
Folgerungen überein mit den Unterss. der Mikroätruktur u. den übrigen Eigen
schaften. Sie stützen die von B e c k  (Ber. K. Säehs. Ges. Wiss., Math.-phys. Kl. 59. 
387; C. 1908. I. 1643) ausgesprochene Annahme, daß das P t in massiven Gesteinen 
magmatischen Ursprungs ist. Vgl. Tabelle u. Abbildungen im Original. (Journ. 
Russ. Phye.-Chem. Ges. 51. 417—60. 1919. Petrograd.) Oehbn.

C. Mineralogische und geologisohe Chemie.
P. K. G rinakow ski, Über die B ildung von Vicinal/lächen und von Kombi' 

nationsschraffierung. Vf. führt mathemat. aus, daß die B. von Vicinalflächen, die 
keine gemeinsame Symmetrie besitzen mit der Flüche, auf der sie sich bilden, oder 
die dem Gesetze der rationellen Indexo genügt, a h  Folge der Störung des uechan. 
Gleichgewichts an der Grenzfläche betrachtet werden kann. Diese Gleichgewichts
störungen sind durch Temperaturschwankungen hervorgeiufen. Die Richtnng der 
dadurch entstehenden Wärmeströmungen ist für einfachste Fälle bestimmt.

Die Grenzflächen sind bestrebt, die Ternp konstant zu halten, u. leiten daher 
die Wärme so ab, daß die Richtung der Isotherme Brechung erfährt, u. die Wärme
strömungen sind bestrebt, zu ihnen senkrecht zu sein. Dadurch wird Deformation 
verursacht, deren Richtung u. Form bedingt werden durch Elastizität des Kryst&lls, 
Bein Raumgitter u. die Spannung an der Grenze der Berührung der Phasen-Yicmsl- 
flächen die allgemeine Symmetrie mit der Fläche besitzen, auf der eie Bich bilden, 
u. mit Flächen, die dem Gesetze der rationalen Indexe genügen können, entstehen, 
wenn die Isothermen sich nicht brechen, das heißt, wenn die Wärmekapaiität der 
Krystalle u. Lsg. einander nahe sind. (Journ. Russ. Phys.-Chera. Ges. 48. 974 bis 
985. 1916. Götiingen.) O eh rn .

E. G rill, Eklogit vom Giuliano-Hügel (Pellice-Tal). An einer Berührtmgsatelle 
von grünlichem Gneiß u. Kalkechiefern befindet sich eine starke Linse von ge- 
schiefertem Serpentin, die eine tiefer grün gefärbte, sehr viel widerstandsfähigere 
Gesteinsmasse ohne jede Schieferung, Eklogit, umschließt. Der Eklogit besteht im 
wesentlichen aus durchschnittlich gleichen Mengen von monoklinem Pyroxen u. 
Granat. Diese Hauptbestandteile u. die Zus. des Gesamtgesteins wurden mine- 
ralog. u. ehem. untersucht. (Atti R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 32. I. 353—59. 
Florenz.) B is ie r .

G iuseppina B ellinzona, Thomsonit von den Monzoni, begleitet von Calaiit. 
Beschreibung eines nach Ort u. Ls gerungsart neuen V. von Thomsonit. (Atli B. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 32. I. 346 -4 8 . Pavia, Univ.) B is t e e .

G ustavo Cumin, Beobachtungen über eine tonige Umwandlung in den chloritüch- 
muskovitischen Schiefern des Savoyer Massivs. Vergleichende mkr. u. ehem. Unter.', 
eines Glimmerschiefers u . seines tonigen U m w an d iu n g B p ro d . Der Prozeß ist be
wirkt durch die Zers, des im ursprünglichen Gestein reichlich vorhandenen Pyrits 
zu Limonit u. HaS 04. Die letzte greift das Gestein, besonders den Chlorit u. den 
Biotit, an. Ein Teil der entstandenen Sulfate ist durch Regenwasscr fortgeführt. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 32. I. 343-52.) B is te b .

I. W . Ssam ollow , Phosphoritlagcr Rußlands und ihre Ausnutzung. Der Vf- 
faßt die Resultate zusammen, die durch zehnjährige Unters, der russischen Phoe- 
phoritlager gewonnen wurden. Karte sämtlicher russ. Phosphoritlagern. Die
selben werden in drei Gruppen geteilt: mit 12—18%, 18—24% u- > 2 4 %  PiOs- 
Die Hauptmenge (67%1 gehört der ersten Gruppe an. (Techn.-Wirtscbafil. Nach
richten [Russisch] 1922. 153-57.) R a b in o w it s c h .

M. M. K arnouohow , Industrielle Bedeutung der Eisenerze im OlomtegeUet. 
Vf. kommt zum Schluß, daß die Bodenerze, die in fast allen Seen des Gebietes vor-
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hsndea Bind, nach gutem Auswaschen 35—45% Fe enthalten u. auf Wartineisen 
umgearbeitet werden können. Die Hauptbedeutung haben jetzt die Erze im Wygosero. 
Nur in «weiter Eeihe wären die Magneteisensteinlager im Pudoschgebirge zu be
rücksichtigen. (Tcchn -Wirtschaft!. Nachrichten [Russisch] 1922 286—91.) R a b in .

Fr an« Fischer und H ans S chräder, Bemerkungen zur Ligninabstammung der 
Kohle. (Vgl. Brennstoffchemie 3 . C. 1 9 2 2 . III. 79.) Vff. entgegnen auf die Aus
führungen von Ma b c u s s o n  (Ztschr. f. angew. Ch. 3 5 . 165. C. 1 9 2 2 . I. 1202), J o n e s  
u W h ee le b  (Fnil. 1922. 91.) D o n a t h  u. L is s n e r  (Brennstoffchemie 3 . 231. 
C. 1922. IV. 717.) u. PoTONife (Braunkohle 2 0 .  365. C. 1 9 2 3 . IV. 165.) M a r c u s s o n s  
Vers. eei nicht stichhaltig; er beweise nichts über die Abkunft der Huminsäure. 
Dagegen gäbe er zu, daß die Huminsäure bezw. ihre VerändarungBprodd. die wesent
lichen Bausteine der Braunkohle seien. Auffallend Bei, daß M. die Ergebnisse der 
Drnotoiydation völlig unberücksichtigt lasBe. Bei J o n e s  & W h e e l e r  liege an
scheinend ein Mißverständnis bei der Übersetzung vor. D o n a t h  u . L ib s n e e  gegen
über machen Vff. geltend, daß die Rollo, die die Proteinstoffe bei der B. der haupt
sächlichsten Kohle, der Humuskohle, gespielt haben, quantitativ von nur unter
geordneter Bedeutung ist. R o b e r t  PoTONik verwechsele den ehem.-bakteriellen 
Vorgang der Kohleb. mit Mumifizierung; Lignit sei mumifiziertes Hol«, er besitze 
auch fast noch denselben Methoxylgehalt wie Hol«. (Brennstoffchemie 3. 341—43.
1922. Mülheim-Ruhr, Inst. f. Kohlenforschung.) R o s e n t h a i ..

M. Payä und E. M oles, Die Dichte des atmosphärischen Stickstoffs. Fine 
Heringe Anomalie der L u ft von Madrid. (Vgl. Journ. de Chim. physique 1 9 . 283; 
C. 1922. 111. 595.) Auf Grund zahlreicher Messungen kommon Vff. zu folgenden 
Resultaten: 1. Die Druckveränderungen scheinen die D. des Luft-N im gleichen 
Sione «u beeinflussen, wie die D. der Luft selbst, so zwar, daß in Perioden ge
ringen Luftdrucks der N mehr Ar enthält als Bonst. 2. Die größte beobachtete 
Abweichung beträgt 1,3 X  IO-4 . 3. Das Normalgewicht von 1 1 atmospbär. N 
beträgt, erhalten durch 10 Messungen L0 =  1,25681. 4. Die Luft von Madrid 
aeigt, verglichen mit der anderer Orte, eine Anomalie der D., welche Vff. auf einen 
Gehalt an Ozon u. erhöhten Edelgasgehalt «urückführen. (Anales soc. espanola 
Fis. Quim. 20. 247—54. 1922. Madrid.) S c h m e l k e s .

D. Organische Chemie.
W. MaBon, Die Geschwindigkeit der gleichförmigen Fortbewegung der Flammen 

in Paraffin-Luftgemischen. Vf. beschreibt eine Methode zur Best. der Fortbewegung 
der Fiamme mittels Photogrammen u. stellt die Ergebnisse in Kurven u. Tabellen 
i'isammen. Für CH, ist die Kurve durch folgende W erte gekennzeichnet: 6%  
34 cm/sec, 7% 49, 9% 84, 9,53% 91, 10,6% 84, 13,3% 23 cm/sec; die Kurven für 
C|B, n. Propan, Butan, Pentan steigen schneller an u. fallen steiler ab. Die 
Höchstwerte Bind: 6,05% C,H, in Luft 127 cm/Bec, 4,5% Propan 114 cm/sec, 3,56% 
Butan 113 cm/sec, 2,87% Pentan 115 cm/sec. Höchstgeschwindigkeit in einem 
Horizontalrohr mit 5 cm Durchmesser. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 3 . 210—14. 
Eskmeals Cumberland.) R a b z f e l d .

Riko M ajlma und Bannosukö K ubota, Über die chemische Konstitution des 
Spatens. Dem in verschiedenen Haifiscblebertranen in Mengen von 30—88% auf- 
gefundenen ungesätt. KW-stoff Sgualen ist von seinem Entdecker T s u jia io t o  die 
Formel C,sHt0 zuerteilt worden (vgl. Journ. Ind. and Engiu. Chem. 8 . 889; C. 191 8 . 
I 638). Der von C h a p m a n  (Journ. Chem. Soc. London 111. 56; C. 1917 . II. 153) 
^gefundene, Gpinacen genannte KW-stoff der Formel C,0H6, oder C,9H<5 hat dem 
Squalen äußerst ähnliche physikaL u. chem. Eigenschaften. Nach diesen besitzen 
ie KW-atoffe sechs Doppelbindungen u. gehören also der aliphat. Reihe an. — 
ia mit alkoh. KOH gereinigtes, im Hochvakuum über Na deBt. Prod. hatte folgende
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Konstanten: Kp.s5 284-285°, Kp.0.„  235-237°, D.%  0,8584, nD“  = . 1,4965, MD = 
139,79 (ber. 137,93), Mol.-Gew. =  407,4. — Eexaozonid, C,0Ht0;O,)a. Darat inCblf. 
unter starker Kühlung. Das Robprod. ist sirupös u. wird zur Analyse mehrfach 
aus Ä. -|- PAe. umgefällt. Die Zers, des Ozonids mit W. wurde in der üblichen 
Weise vorgeuommen, stark flüchtige Prodd. in Vorlagen mit W. u. Barytlsg. ab
sorbiert, die übrigen Prodd. in mit Wasserdampf flüchtige u. nicht flüchtige zerlegt 
27 g Squalen ergaben folgende Zersetzungsprodd.: COt (1,62 g); CH ,0 (nicht be
stimmt); Aceton (1,01 g); Acetonsuperoxyd (0,7 g), F. 132—133° aus Eg.; Lävulin
aldehyd (0,84 g), identifiziert als Phenylmethyldihydropyridazin, F. 197°; Ameisen
säure (0,68 g); Bernsteinsäure (8,35 g); Lävulinsäure (9,3 g); Säure Ct HltOt (0,5 g), 
Nadeln aus W., F. 191—192° (Zers.), wahrscheinlich eine Dioiyketocarbonsäure; 
Säure CaITu Oe (1,5 g), Schuppen aus Bzl., dann W , F. 132—134°, wahrscheinlich 
eine Trioxyketocarbonsäure. — Vff. haben sodann die Zers, des Squalens durch 
Dest. unter Atmosphärendruck eingehend untersucht. Aus den zahlreichen Fraktionen 
wurden isoliert: Isopren, C6Ha, u. wahrscheinlich Cyclodthydromyrcen, C„H„, Fi. 
von angenehmem Geruch, Kp.17 62,5—65°, D .,02° 0,8208, uD =  1,4621. Letzteres 
(oder Cyclolinalooleu) ist auch von C h a p m a n  (Journ. Chein. Soc. London 113. 458;
C. 1919. I. 631) aus Spinacen erhalten worden. — Durch Erhitzen mit Eg., der 
2°/0 konz. H ,S04 enthält, auf 65—68° wird Squalen zum Teil isomerisiert zu einem 
K W -stoff Kp 0iS6 240-248°, D.S02° 0,93431, nDs° =  1,51568, MD =  132,62,
Mol.-Gew. =  410. Aus der niedrigeren Mol.-Refr. folgt, daß der KW-stoff nur 
noch zwei Doppelbindungen besitzt u. wahrscheinlich durch zweifachen Ringschluß 
gebildet worden i3t.

Aus dieser Unters., besonders den Spaltprodd. des Ozonids, leiten Vfi’. folgendes 
ungefähres Formelbild für das Squalen ab:

Ch ]> C —C H -  CH, -  CH,—CCZCH- C H ,-C H ,-C H -;= C H

° H» | \ ( 0 eHlt)

g |> C - C Ha- c H1-C H  =  c H - c HJ-C H s—CH^CH7

Die Teile links der punktierten Linie erinnern an einige wohlbekannte alipbat 
Terpene. Die Formel läßt verstehen, daß Squalen von Na u. A. nicht reduziert 
wird, indem sie keine konjugierte Doppelbindung enthält, dagegen katalyt. zu einem 
Dodekahydrosqualen hydriert w ird, das nicht krystallisiert, also nicht die n. 
Struktur besitzen kann. Squalen erscheint demnach als ein olefin. Dibydrotriterpen. 
Ober den Bau des Moleküls rechts der punktierten Linie läßt sich nichts aassagen, 
bevor die isolierten Säuren C,H10O, u. C8Hu O„ ihrer Konst. nach erkannt worden 
sind. — Mit Spinacen (C h a p m a n ) ist Squalen entweder ident, oder isomer, oder es 
ist sein Homologes. (Japan. Journ. of Chem. 1. 19—33. 1922. Sendai [Japan].) Lb-

José  P ayai, Wanderung der Doppelbindung. Es sollte das Trimethyldimetbyl- 
aminoäthanol (CH8),COHCHN(CN,),(CHa), ein Homologes der Stovainbase synthetisiert 
werden. Durch Verkneten von 40% Infusorienerde 30% Tonerde u. 30% Kork
mehl mit W., nachfolgendes Trocknen u. Erhitzen auf 900—1000° bis zur voll
ständigen Verbrennung de3 Korkes, wird ein zur Abspaltung von W. aus i-Butyl- 
carbinol dienender Katalysator hergestellt. Über das Bromhydrin des entstandenen 
Amylens gelangt man durch Einw. von (CHa),NH zum entsprechenden Aminoalkohol, 
dessen Benzoyl-, Cinnamyl- u. Nitrobenzoylderiv. mit denen des Stovains identisch 
sind. Bei der Wasserabspaltung ist demzufolge unter Wanderung der Doppel
bindung das y-Amylen  entstanden. — Bromhydrin. Aus 25 g Amylen mit einige 
Tage altem Bromwasser unter Kühlung. Ausbeute 40 g. Kp.j, 67°; D0. l t4»- 
Dimethylaminopentanol. A ub dem Bromhydrin mit (CH,),NH (20%ige Lsg. 1®
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Bil. im Einschlußrohr 3 Stdn. auf 110°). Kp.18 74°. Kp 360 157°. Bcnzoylamino- 
pentanol. F. 175°. (Analea soc. eapanola Fla. Quim. [2] 20. 81—83. 1922. Paria. 
Pasteur Inst.) S c h m e l k e s

John Missenden, Notiz über die Eigenschaften des Muscarins. Das synthet. 
Piod. kann ala ein Cholincster der Konat. OHN-(CH,)8CHa-CH,ONO angesehen 
werden. Natürliches Muscarin ist aber vermutlich NO • CH, • (CH„)a • CH, • CHa • NO • OH, 
allerdings bestehen Zweifel über die genaue Stellung der ersten Nitroeylgruppe. 
Letzteres ist sicherlich kein Cholinester, da seine Lsgg. beim Kochen in sauren u. 
alkal. Lsgg. nicht zera. werden. Die phyaiol. Wrkg. ähnelt der von Acetylcholin. 
(Chem. Newa 126. 401.) D i e t z e .

W ilhelm T raube, Zur Kenntnis der alkalischen Kupferoxydlösungen. III. 
(II. vgl. Ber. Dtsch. Chcm. Gea. 55. 1899; C. 1922. III. 762). Vf. stützt durch 
neue Versa, seine bereits früher mitgeteilten Ansichten über einige kovplexe Cu- 
Biuretderivv. 1,4 g Biuret in 10 ccm 10%ig. NH4OH werden mit frisch gefälltem 
Ag,0 (aus 2 g AgNOj) umgesetzt u. zu der entstehenden Lsg. 0.56 g Cu;OH)j gefügt. 
Nach einigen Stdn. hei 0° ist das Silberdianmincupribiuret rAg(NH,)j]1-[(Cj02N8Hi)1Cu] 
in granatroten Bchief abgesebuittenen in W. zw). Prismen entstanden, die aus 
nmmoniakal. AgsO-Lsg. umkrystallisiert werden. In analoger Weise wird mit l0 °/0 
Athylendiaminlsg. das entsprechende Silbcräthylcndiamincupribiurct [Ag (en)}, [(C4Os- 
NjHdjCu] in Form von rubinroten in W. 11. Säulen erhalten. Die rote Farbe der 
Verbb. beweist, daß Cu anionogen gebunden ist, ihre Zus. ist eine Stütze für die 

. früher mitgeteilte Formulierung der rotvioletten Cu-Amminsalze des gleichen Anions, 
deren Farbe durch Mischung des blauen Cu(NH8)4"- bezw. Cu(en),"-Kations mit dem 
roten [(C,0!N,H8'1Cu]"-Anion entstanden ist. Zum Schluß setzt sich Vf. mit der 
Erwiderung von H e s s  u . Me s s m e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 587; C. 1923. I .  
1156) auseinander u. hält seine Ansicht über die Cellulose-Kupferverbb. (vgl. Ber. 
Dtscb. Chem. Gea. 56. 268; C. 1923. I. 740) aufrecht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 
1653 -  56. Berlin, Univ.) L i n d n e b .

H. Gilman, P. D. W ilk inson , W . P. F isch e i und C. H. M eyers, Die quan
titative Bestimmung des Grignardschen Beagenses. Zur quantitativen Best. von 
Grignaräschern Beagens haben Vff. folgende 5 Methoden miteinander verglichen: 
Titration mit J , gravimetr. AnalyBe, eine indirekte AnalyEe durch Beat, des ioni- 
genen Halogens u. des in Ek. getretenen Mg, Gasanalyse u. Titration mit Säuren. 
Die beiden letzten Methoden lieferten befriedigende Ergebnisse. Bei der Gasanalyse 
benutzten Vff. einen App., der große Ähnlichkeit hat mit dem, welcher hei der 
Best. der Aminosäuren von VAN S l y k e  angewandt wird. Bei der Titration wurde 
der Überschuß an H jS04, nachdem die has. Komponente bei schwachem Anwärmen 
sich geh hatte u. die Leg. wieder abgekühlt worden war, mit NaOH unter Anwendung 
von Methylorange zurückgewiesen. (Joutn. Americ. Chem. Soc. 45. 150—59. Ames 
[Jowa].) S o n n .

Henry Gilm an und C harles H. M eyers, Eine Untersuchung über die besten 
Bedingungen für die Darstellung des Äthylmagnesiumjodids. (Vgl. vorst. Kef.) Die 
besten Ausbeuten an CtE t M gJ  erhielten Vff., als sie das C8H8J  unter Rühren all
mählich hinzusetzten. Das Mg verwendet man am besten in Form von dünnem 
Band; ein Uberschuß steigert die Ausbeute nicht. Bei größerem Ansatz kann ein 
Teil des Ä. durch andere LösuDgsmm. ersetzt werden. Der Ausschluß von Luft 
bei der Rk. ist empfehlenswert. Als Katalysatoren sind J  u. Dimethylanilin ge
eignet. Durch Abkühlen der Reaktionsmischung verringert man die Ausbeute.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 159—65. Ames [Jowa].) S o n n .

L. Reiner, Die kinetische Untersuchung der Acetaldehydoxydation mittels Wasstr- 
ttoßsuperoxyä, welche als eine Teilreaktion einer Autoxydation aufgefaßt werden kann. 
Die Vorstellungen E n g l e b s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1109; C. 1900. I .  1154)



u. Hahebb (Ztachr. f. physik. Ch. 34. 513; C. 1900. II. 758) vom Problem der 
Autoxydation lassen Bich in folgendem Schema verbunden darstellen:

Oa 2 A +  aq
___________  ¥ /  ' \ x

H»0» ~f~ (AQ) +  (aq) -f- [Al y. AQ, ~(~ tag' 4~ [A]
\ X  X /

X \  - o t r , 'T  '2 AO -J* a9
Nach E n g l e b b  Auffassung ist die rechte Seite der horizontalen Gleichung 

AOs -f" Aq die Zwischenstufe u. die horizontale Gleichung führt zur B. des H,0, 
in Form eines Gleichgewichts: AOa - f  Aq 5̂  AO -J- H ,0 , -f- Aq. Es ist aber 
auch die zweite linke vertikale Gleichung möglich. Nach H a b e r  soll diese den 
Hauptprozeß der nassen Autoxydation bilden. Ausgehend von der linken Seite der 
horizontalen Gleichung H ,0 , -j- A ¡c— >- hat Vf. die Geschwindigkeit der Teilrk.

bis zum Endzustand der Autoxydation hei der Oxydation des Acetaldehyds mit H,0, 
untersucht. Der Mechanismus nach H a b e r  fordert für diese Bk. einen einfachen 
bimolekularen Verlauf, der nach E n g l e b  eine Folgerk. Die von H a b eb  u. Beau 
gefundene Unempfiudlichkeit der Aldehyde gegenüber H ,0 , wurde bestätigt, ln 
Ggw. von Katalysatoren verläuft die Rk. rascher. Der Verlauf entspricht nicht 
einer bestimmten Ordnung. Es ist eine Autokatalyse durch Essigsäure vorhanden. 
Eine rein autokatalyt. Gleichung entspricht nicht dem tatsächlichen Verlauf. Der 
Umstand, daß die Rk. mit gut meßbarer Geschwindigkeit nur mit Hilfe von Kataly
satoren, u. zwar autokatalyt. beschleunigt verläuft, macht die linke vertikale 
Gleichung unwahrscheinlich. Das Versagen einfacher autokatalyt. Ansätze schließt 
einen direkten Verlauf dor Rk. aus. Die qualitativen Forderungen eines Ansätze! 
für eine Folgerk. werden in vollem Maße bestätigt. Insbesondere gilt das für den 
autokatalyt. Verlauf, für den experimentellen Nachweis des Zwischenprod., für die 
sehr schwach gekrümmten, flachen S-Kurven, in denen die Rk. verläuft, u. schließ
lich für die Unmöglichkeit, die Rk. einer bestimmten Ordnung entsprechend zn 
leiten. — Die peroxydartige Verb. entsteht nicht aus dem Aldehyd u. 0 ,, bezw- 
H jO ,, sondern aus Essigsäure u. Oa. Die B. des Peroxyds ist zwar kinet. nicht 
nachweisbar, sie folgt aber aus dem UmBtand, daß die Konz, des Zwischenprod. 
von der Konz, der Essigsäure abhängt. Die peroxydartige Verb. bildet mit dem 
Aldehyd mit meßbarer Geschwindigkeit ein Zwischenprod , dessen Umlagerung za 
Essigsäure verhältnismäßig langsam erfolgt, so daß es sich zu gut meßbaren Konzz. 
anhäufen kann. Vf. gelangt zu dem folgenden wahrscheinlichsten Verlauf der Aut- 
oxyditioa: /O H

CH.COOH +  H,Os OH.C^-O +  H ,0 ,
' 6

daB sich rasch einstellende Gleichgewicht;
A

/O H
CH„COOOH +  CH.COH - 4 -  C H .C f-

7 3 6  D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1923, HI.

\ >
0 — -^C —CH, — ► 2CHSC00H,

<y
Y

das sich anhäufende Zwischenprod. (vgl. N e f , L ie b ig s  Ann. 2 9 8 . 292) u. 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. 1 2 7 . 187—204. Frankfurt a. M-j 
Univ.) Jdno-
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Charles H. R ogers, Verfahren zur Darstellung von Äthylönanthylat. Der 
Ester wird zur Bereitung von künstlichen Fluchtessenzen (Himbeere, Stachelbeere, 
Weinbeere, Kirsch, Aprikose, Johannisbeere usw.) gebraucht; er wird gewöhnlich 
durch Esterifizieren von Cocosnußöl gewonnen u. ist dann eine Mischung der 
Äthylester der Lauurin-, Myristiu-, Palmitinsäuren u. anderer höherer Fettsäuren. 
Vf. beschreibt die Verff. zur Darst. von Önanthol (Normalheptaldehyd) aus Ricinusöl, 
von dessen Bisulfitadditionsprod., zur Wiedergewinnung des ÖnantholB, zur Oxydation 
des Önanthols zur Önanthylsäure, CHB > (CH,)5 • COOH, zur Reinigung derselben u. 
zur Esterifizierung über da3 Ag-Salz mit Äthyljodid oder mit A. u. H ,S 04 zu 
CH,'(CH,)s*COO-C,H6. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 503—6. Univ. Minne
sota.) D i e t z e .

Howard M. E lsey und G eorge L. L ynn , Brechungsguotienten der Lösungen 
ton Chlorwasserstofsäure, Essigsäure und Äthylalkohol in Wasser bei 25 und 30°. 
Um das Eintauchrefraktometer für die Best. des Gehaltes der wss. Lsgg. der 3 ge
nannten Stoffe brauchbar zu machen, wurden deren Brechungsquotieuten für die 
D-Linie für eine Reihe von Konzz. (Anzahl g des gel. Stoffes in 1000 g Wasser) 
bestimmt u. in Tabellen zusammengestellt. (Journal Pbyaical Chem. 27. 342—45. 
Univ. v. Kansas.) B ö t t g e b .

A. Heiduschka und J .  R ip p er, Über Heptadecylsäure. Ein histor. Überblick 
über die Bildungsweisen der Heptadecylsäure (Heptadecansäure ist wohl die 
richtigere Bezeichnung. D. Ref.) wird gegeben. Keine genügt prakt. Anforderungen. 

*Yff. gründen ein besseres Verf. auf die alte Methode von S i m o n in i  (vgl. Monats
hefte f. Chemie 13. 340. 14. 80), welche in der Erhitzung von fettsaurem Ag mit 
J, auf 130—140° besteht. Dabei bildet sich der Ester der betreffenden Säure mit 
dem um 1 C-Atom ärmeren Alkohol. Nach diesem Verf. hat G a s c a e d  (C. r. d. 
l'Acad. des Sciences 153. 1484; C. 1912. I. 556; Ann. de Chimie [9] 15. 332; 
C, 1921. III. 1405) zuerst den Heptadecylalkohol dargestellt.

Verss. Heptadecylstearat, C17Hs5"CO,CI7H35. Eine innige, mit Porzellan
scherben durchsetzte Mischung von 40 g Ag-Stearat u. 13 g J ,  wird 41/» Stdn. auf 
130—140° erhitzt, dann mit Ä. extrahiert. Blättchen aus 80°/„ig. A., F. 64,6°. — 
Eeptadecylalkohol, C,7H86OH. Aus der vorigen Verb. mit sd. alkoh. Kali (7 Stdn.). 
Dann wird C07 eingeleitet, das Filtrat von K ,C 08 eingedampft, bei 105° getrocknet 
u. mit absol. Ä. extrahiert. Blättchen aus 80°/„ig. A., F. 54°. Ausbeute 55°/„. — 
Etptadecylsäure, C,aH„»COaH. Aus der vorigen Verb. mit der 3-fachen Menge 
K0H bei 240—250° (15 Min.). Dann wird mit Ä. extrahiert, der Rückstand in h. 
W. gel. u. mit verd. HCl gefällt, die Säure in  Ä. aufgenommen. Blättchen aus 
80"/i)ig- A., F. 59,9“. — Die Salze (Pb, Ag, Cu) haben n. Zus., ohne Krystallwasser, 
«¡nd uni. in A. u. 1 ., 11. in h. Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1736—39. 
Dresden.) L in d e n b a u m .

W illiam Thomas, Anorganische komplexe Salze. Teil II. Erdmanns Salz und  
Kit!« Derivate. (I. vgl. Journ. Chem. Soc. London 119. 1140; C. 1921. III. 1228.) 
Auf da3 Erdmannsche Salz [Ammoniumtetranitrodiamminokobaltiat, Co(NOs)4(NH,),] 
wirkt Oxalsäure ein, wobei zwei NOa-Gruppen durch eine Cs0 4-Gruppe ersetzt 
werden. Es entstehen 2 isomere Verbb., eine rhomboedr. u. eine monokline. Die 
erstere, am leichtesten 1., ist in größter Menge vorhanden (1 : 4) u. kann durch die 
Sulfate der Alkaloide zerlegt werden, während dies mit der monoklinen Form nicht 
möglich iat. Diesen Verhältnissen wird durch im Original gegebene Formeln Rech- 
aung getragen. Der rhomboedr. Form kommt die trans-cis, der monoklinen die 
«is-cis-Form zu. (Journ. Chem. Soc. London 123. 617—19. Aberdeen, Univ.) Bö.

Lucy H igginbotham  und A rth u r  L apw orth , Die je  nach Auswahl des
Reduktionsmittels verschiedene Reduktion des Äthylidenmalonsäureäthylesters. Äthyliden- 
«alonester (I.) wird bei der Red. durch H. in Ggw. von Pd fast quantitativ in

Y. 3. - -
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Äthyhnalansäurediäthylester, C,H6 • CH(CO,C,H5)2, umgewandelt, während die Bed. 
mittelB feuchtem Na-Amalgam nach dem Schema verläuft:

I. II. III.

2CH,*OH: C(00,C,Hs) +  2H _ >  CH..CB-Ce,.CO,E
. . . . . .  - r  CH,VCH.CH(CO,C,H.\ CH,.CH.CH,.CO,H

Neben (II.) wurde in geringer Menge eine Substanz vom Charakter eines /?-Keton- 
esters erhalten, die bei der Hydrolyse mit Alkali ein flüchtiges Keton lieferte, von 
dem ein krystallin. Semicarbazon, F. 255° (Zers.) erhalten werden konnte. Das 
Hauptreaktionsprod. gab bei der Hydrolyse mit methylalkoh. KOH u. Dest. der 
entstandenen Polycarbonsäuren unter CO,-Abspaltung 2 isomere Dicarbonsäuren, 
deren eine ß,ß'-Dimethyladipimätirc (III.), F. 136—137°, war, die Vff. auch aus 
ß-Jodluttersäure durch Einw. von Cu-Pulver durch 4-std. Erhitzen bei 160' er
hielten. Das Stereoisomere von (III.) konnte nicht rein erhalten werden. Beide 
Säuren ähneln sich in ihrem Verh. sehr. Der F. des eutekt. Gemisches liegt bei 
62—65°. Je  nach Ausführung der Red. in schwach alkal. oder saurer Leg. ist das 
Verhältnis der erhaltenen, isomeren Säuren verschieden.

Kupplungen in ^-Stellung sind bei Anwendung von Na- oder Al-Amalgam als 
Reduktionsmittel beim Benzylidenaceton, Benzylidenbeuzylaceton, Methylcyclo- 
hexenon u. Carvon beobachtet worden, wobei 1,6-Diketone entstehen. Analoge 
Red. findet statt bei der Pinakonbildung aus gesätt. Aldehyden u. Ketonen. In 
beiden Fällen verläuft die Red. nach dem Schema: 2X  -(- 2H  — y  X,H,, wo X 

“  + — + — + 
einmal 0  : CR*CR': CR,", das andere Mal O : CR, bedeutet. Die Kupplung findet 
nur zwischen mit -f- bezeichneten C-Atomen statt. — Der Mechanismus dieser 
Redd. wurde bisher am besten dadurch erklärt, daß ein H-Atom sich an das
O-Atom der Carbonylgruppe aulagert, wodurch eine Valenz zur Kupplung frei 
wird. Daß bimolekulare Prodd. nur entstehen, wenn Metalle als redusierende 
Agenzien angewandt werden, erklären Vff. damit, daß das Metallatom Bich leichter 
als das H-Atom mit dem O-Atom verbindet. Die Metallverbb. sind sehr unbeständig, 
u. Vff. nehmen an, daß die Moll, der Carbonylverbb. an der Oberfläche des Metalls 
haften, so daß sie leicht zu Paaren zusammentreten können. Die Kupplung kann 
danach nach 2 verschiedenen Schemen verlaufen:

1. M +  C ß ,0  — y  MCB,0 +  CR,0 — y  M C R,0.CR ,0 +  2H ,0  —>

M +  2 OH +  H O .R ,C-CR ,.O H

2. M +  2C R ,0 - - y  +  2 H ,0  - M+ - f  2 OH +  CR,OH-CR,OH

Daß die B. bimolekularer Prodd. bei Anwendung von Metallkatalysatoren zurück- 
gedrängt wird, findet eine natürliche Erklärung darin, daß aktivierter H, an der 
Metalloberfiäche gebunden wird, u. die Moll, der zu reduzierenden Verbb. nur mit 
letzterem in Berührung kommen. Da B o b s c h e  u . W o l l e m a n n  (Bor. Dtsch. Chem. 
Ges. 45. 3719; C. 1913. I. 393) bei der Red. des Dibenzylidenacetons durch H, in 
Ggw. von Pd beobachteten, daß auch Spuren eines bimolekularen Prod. gebildet 
werden, halten Vff. es für wahrscheinlich, daß auch die katalyt. Redd. in 2 ver
schiedenen Richtungen verlaufen. In  einem Falle mußte zuerst H ,, in anderem 
Falle zuerst die zu reduzierende Substanz an der Metalloberfläche haftend an
genommen werden.

E x p e r im e n te lle s .  K a ta ly t .  R ed. m i tP d :  5 g Äthylidenmalonsäurediäthyl- 
ester, gel. in einer Mischung von 20 ccm A. u. 25 ccm W., wurden mit 2 ccm einer 
4%ig. PdCl,-Lsg., 0,1 g Gummi arabicum in wss. Lsg. u. etwas kolloidaler Pd-Lsg- 
versetzt, u. die Mischung mit reinem H , durchgeschüttelt. — Red. m it Na- 
A m a lg a m : 15 g Ester in 20 ccm verd. A. wurden unter Kühlung mit kleinen



1923. m . D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 739

Mengen eines l,5°/0ig. Na-Amalgams (400 g) versetzt. Die neutrale Rk. der Lsg. 
wurde durch Zusatz von Essigsäure aufrechterhalten. Zum Schluß wurde die Lsg. 
nochmals mit 4°/0ig. Amalgam (100 g) durchgeschüttelt. Die aus dieser Red. er
haltene Mischung der Dicarbonsäuren CBH l40 4 schmolz bei einem Temp.-Intervall, 
dessen obere Grenze bei 75° lag. Bei Verwendung von Na-Bicarbonat anstatt 
Essigsäure lag die obere Grenze bei 128°. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1618 
bis 24. Manchester, Univ.) B o c k .

M. A. Rakusin, Über das Drehungsvermögen der Ardbinsäure und der Alkali- 
arabinate. Die Säure hat [«]D ==» —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. „M asut1. Petrograd.) B ik e r m a n .

M. A. Rakusin, Über das Drehungsvermögen der l-Asparaginsäure und ihrer 
Älkalisalzc. [ce]D von wss. Lsgg. des Li-Salzes ist —4,86°, des K-Salzes —14,20°, 
des Na-Salzes —9,09°, des NH4-Salzes —7,60°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 
245—47. 1917. Chem. Lab. d. Ges. „Masut11. Petrograd.) B ik e r m a n .

T. Soda, Zur Kenntnis der Glucosemonoschwefelsäure und Rohrsuckermono
schwefelsäure. V. Mitt. (IV. vgl. O h l e , Biochem. Ztschr. 131. 601; C. 1923. III . 
481.) Durch Einw. von C lSO ,E  auf Glucose bezw. Rohrzucker in Pyridin stellte 
Vf. die Ba-Salze dieser Säuren dar, von denen das der Glucoseschwefelsäure über 
das Brucinsalz gereinigt wurde. Brucinsalz der Glucoseschwefelsäure, CsaH,BN ,04* 
CsHn06-SOBH -f- */,H ,0 , W . Aceton, kleine Blättchen, Sintern von 170° an,
F. 183° (lebhafte ZerB.); in wss. Lsg. Mutarotation; Anfangswert: wechselnd zwischen 
[a]D,M =  —0,75° bis —2,53°; Endwcrt =  —5,65°. Es ist 11. in  k. W. u. Chlf., 
weniger 1. in CH„OH, swl. in A. auch in der Wärme. — Ba-Salz der Glucose- 
schwefelsäure, (C8Hu 0 9-S0,)2Ba 2 CaHaO, aus dem Brucinsalz gewonnen u. durch
Umfällen aus W. mit viel A. gereinigt. Bei 80° im Vakuum wird 1 Mol. A. ab
gegeben, das 2. entweicht erst bei höherer Temp. unter Zers. [«]D17 =  -{-32,32° (in 
W.; c =  3,110). — Das Ba-Salz der Rohrzuckermonoschwefelsäure kann ohne Reini
gung über das Brucinsalz bereitet werden. Reinigung durch wiederholtes Umfällen 
aus W. -f- A. (C„HS10 U • SOa),Ba -f- 20,11,0; amorph. Gibt bei 80° im Vakuum 
beide Mol. A. ab. [a]D24 =  -{-37,64°. DieBeB Salz ist nicht ident, mit dem von 
Neoberg  u . P o l l a k  (Biochem. Ztschr. 26. 514; C. 1910. II. 638) dargestellten Prod. 
(Biochem. Ztsehr. 135.621—28. Berlin-Dablem , Kaiser W i l h e l m -Inst. f. exper. 
Therapie.) O h l e .

Heinz Ohle, Über Zuckerschwefelsäuren. VI. Mitteilung. Acetonverbindungen 
rni Glucoseschwefelsäuren. (V. vgl. vorst. Ref.) Bei der Einw. von ClSOeH  auf 
Diacetonglucose in Pyridin entsteht das Pyridinsalz der Diacetonglucose-3-schwefel- 
id'ure, das schon beim kurzen Erhitzen mit A. den einen Acetonrest in Stellung 5,6 
abBpaltet u. das monoacetonglucose-3-schwefclsaure Pyridin  liefert. Dieses gibt bei 
längerem Kochen mit A. den SOaH-Rest an denselben ab u. wird allmählich ganz 
in Glucose u. Aceton aufgespalten. Dieses Pyridinsalz liefert bei der Behandlung 
mit Aceton u. wasserfreiem CuS04 das entsprechende Salz der Diacetonglucose-3- 
schwefelsäure zurück. Auch für das neutral reagierende Ba-Salz der Monoaceton- 
glucoBe-3-schwefolsäure konnto bei der gleichen Behandlung die Aufnahme von 
Aceton nachgewiesen werden, woraus hervorgeht, daß der SOaH-Rest bei der Aceton
abspaltung aus der Diacetonglucose-3-schwefelsäure seinen ursprünglichen Platz 
innebehalten hat. Durch 6 std. Erhitzen in Pyridin auf 100° wird das Pyridinsalz 
der ötonoacetonglucose-3-schwcfclsäure verändert, ohne daß H ,S04 in Freiheit gesetzt 
™d. Daa Reaktionsprod. konnte jedoch nicht in fester Form abgeschieden werden. 
Bei der Hydrolyse mit sehr verd. k. H ,S 04 wird mit dem Acetonrest auch gleich- 
zcitig die Organ, gebundene H ,S 04 abgelöst. — Durch Einw. von ClSO,H auf 
Monoacetonglucose in Pyridin wurde eine Monoacetonglucoseschwefelsäure erhalten,

49*
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deren Salze verschieden von denen der vorstehenden Säure waren u. die daher 
höchstwahrscheinlich als Monoacetonglucose-6-schwefelsäure anzusprechen ist. Ihr 
Ba-Salz läßt sich nicht mit Aceton u. wasserfreiem CuSO« in ein Deriv. der Di- 
acetonglucose zurückverwandeln, liefert aber bei der Behandlung mit verd. k. 
Säuren ohne Schwierigkeit die acetonfreie Glucoseschwefelsäure, die als Brucinsalz 
mit der früher auf direktem W ege gewonnenen Verb. identifiziert werden konnte. 
W ährend nun dieses Salz der Glucoseschwefelsäure bei der Einw. von Aceton u, 
CuSO< in das entsprechende Salz der Monoacetonglucose übergeht, reagiert das 
Strychninsalz der Qlucoseschwefelsäure unter diesen Bedingungen nicht mit Aceton. 
Im Zusammenhang mit dem inversen Bichtungssinn der Mutarotation dieser beiden 
Alkaloidsalze läßt dieses Verh. den Schluß zu, daß die Säure in den beiden Salzen 
nicht die gleiche Konfiguration besitzt, was durch die Formeln I. u. II. zum 
Ausdruck gelangt. — W eder u- noch (9-Glucose reagiert mit Aceton in Ggw. von 
CuSOj, ein Verh., dem die bisherige Formulierung dieser beiden Zucker nicht ge
recht wird. — Um zu entscheiden, ob den beiden Monoacetonglucoseschwefelsäuren 
der gleiche Glucosekomplex zugrunde liegt, wurde versucht, durch Behandlung der
selben mit einem Überschuß von C1S03H in Pyridin zu Monoacetonglucosetri- 
schwefelsäuren zu gelangen. Jedoch treten unter diesen Bedingungen nur 2 S0,H- 
Gruppen in  den Glucosekomplex ein, wobei gleichzeitig das Aceton abgespalten 
wird u. Verbb. resultieren, die Fehlingsche Lsg. nicht reduzieren. — In einem 
Nachtrag weist Vf. darauf hin, daß bei der üblichen Acetonierung der |9-Glueose 
die Säure nicht lediglich als Katalysator bezw. W. bindendes Mittel wirkt, sondern 
daß sie höchstwahrscheinlich den Oxydring unter Anlagerung öffnet u. erst das 60 
entstandene Additionsprod. die Fähigkeit hat, sich mit Aceton zu vereinigen.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Pyridinsais der Diacetonglucose - 3 - schweftliäure, 
C n H j^ S  • C6HsN , aus A. in Ggw. von Pyridin Nadelrosetten vom F. 163—16t“,
1. in Aceton u. W., im letzteren unter Zers. [ß]D20 =  —21,9 (in Chlf.; c =■ 2,913)

i----------------------  i— -1 Doppelsalz von diacetonglucose-3-
2  O—OH HO 0 —H | schwefelsaurem N a u. Na-Acetat,
H - C - O H  o  H - C - O H  o  ClsH190 9SNa +  CsHsOsNa aus A.

H O - C - HH O - 6 - H  
I- H - 6 ---------  II- H - 6

Nadeln vom F. 221—222° (Zers.). 
[a y a  =  -13,37° (W.; c =  3,740). 

i , — Na-Salz der Diacetonglucose-3-
H —0 —OH H — C—OH S c h w e fe lsä u re ,  CuHuOjSNa. Ans

H ,C —OSOsH HaC—OSO,H A. +  PAe. feine verfilzte Nadeln,
+  Brucin +  Strychnin die bei 208° zu einem sc\ warzea

Faden zusammensintern, ohne zu
schm. [«]„» => —14,69° (W.; c =  3,268). LI. in W ., wl. in konz. NaOH, 1- in
Aceton, sd. Essigester u. Amylalkohol. — Brucinsalz, ClsH ,0O9S • CjjHjjNjO*, aus
A. Nadeln vom F. 248°; [a]D‘° =  —27,63° (W.; c =  3,148) bezw. —30,98° (Chlf.;
c *=* 3,26). In verd. Alkalien ist die Diacetonglucose-3-schwefelsäure auch in der
Siedehitze beständig. — Pyridinsais der Monaacetonglucose - 3 - Schwefelsäure,
CsH „ 0 ,S  • CjH6N , aus A. in Ggw. von Pyridin Nadeln vom F. 134° u.
M d 10 =  —13,58° (W.; c =  3,388). — Das Brucinsalz scheidet sich aus der h.
alkoh. Lsg. als Sirup ab. — Na-Salz, aus A. -f- Ä. käsiger, zusammenbackender
Nd., sehr hygroskop. — Ba-Salz, aus A. feine Nädelehen mit K rystalla lkohol;
M d 53 =  —14,39° (W.; c *m 4,24). — Brucinsalz der Äthylschwefelsäure, C,H„04S-
C A N . O , ,  aus A. harte, glasglänzende Nadeln vom F. 204 — 205° (Zers.) u.
[°0dS2 “  —30,26° (W.; c =  4,362). — Na-Salz der Monoacetonglucose-6-schwefel-
säure, C„H150 9SNa -f- V jH ,0, aus A. Krystalle vom F. 157° (Zers.) u. [«]D19 =  —9,89°
(W .; c =  3,544). — Ba-Salz, aus A. -}- Ä. amorpher, hygroskop. Nd., enthält 1 Mol.
A-; [a]Ds° =  —7,23° (W .; c =  4,148). — Brucinsalz, 11. in A. -  Strychninsalz,
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CsH„0,,S• Cn H3IN ,03, aus A. Nadeln vom F. 182° unter Zers.; [cOd20 =  —25,19° 
(W.; c =  4,406). — Strychninsaig der Olucoseschwefeltäure, CjHjjOsS-ChHjjNjO, +  
H,0, aus W. lange, feine Nüdelchen. Zeigt Mutarotation. Der Anfangswert nimmt 
mit dem Umkrystallisieren ab , ebenso die Löslichkeit des Salzes. Endwert: 
[ßjy s  =  — 0,72° (W.; c =  2,084). (Biocbem. Ztsclir. 1 3 6 . 428—48. Berlin-Dahlem, 
Kaiser WiLHELM-Inst. f. exp. Therapie.) O h le .

James Colquhoun I rv in e  und Jo c e ly n  P a tte rso n , Die Konstitution der 
Äcetonderivate der Glucose und Fructose. Fructose gibt zwei krystallisierte Diaceton- 
ttrbb. (a- u. ß-Verb.), die in isomere Fructosemonoacetonverbb. überführbar sind 
(Ibvikk  u. G a r r e t t , Journ. Chera. Soc. London 97. 1277; C. 1 9 1 0 . II. 556). Fruc- 
tosemono- u. -diaceton (a-Verbb.) Bind beide linksdrehend u. leiten sich nicht von 
der y Fructose, sondern von der stabilen Form der Fructose ab. Die Struktur
formel des Frudosediacetons muß folgenden Bedingungen entsprechen: die Hydro
lyse muß ein nichtrcduzierendes Fructosemonoaceton geben, die Umwandlung in 
eine liuksdrehendo Monomethylfructoso muß möglich sein, das Phenylosazon muß 
ident, sein mit dem Monomethylglucosazon auB Glucosediaceton. Der Schlüssel 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 dio Alkylgruppe endständig ist u. infolgedessen dieser 
Zucker die Struktur (I.) hat, kann die Struktur der Monomethylfructose nur II. sein. 
Für daB Fructosediaceton ergibt sich demnach, wenn die Isopropylidenreste durch 

'benachbarte OH-Gruppen verbunden sind, Formel III. Die Verb. müßte in zwei 
stereoisomeren Formen existieren, die bei der Hydrolyse verschiedene Mengen 
zweier isomerer FructOBcmonoacetoue geben müßten. Dies ist nach I b v in e  u . 
Garrett (1. c.) der Fall. Eine Fehlermöglichkeit in der Beweisführung besteht 
darin, daß Fructosediaceton ein Deriv. der y-Fructose sein könnte, in welchem 
Falle die Hydrolyse von Monomethylfructosediaceton Monomethyl-y-fructose geben 
würde. Dieser Zucker würde drei OH-Gruppen enthalten; die O-Bindung hat so 
die Möglichkeit, eine stabile Anordnung zu geben. Es wurde daher die Unters, 
auf das Fructose-a-monoaceton ausgedehnt. Da die vollständige Hydrolyse deB 
Fructose-a-diacetons prakt. momentan durch Einw. von 0,l% ig. HCl bei 100° ein-

, O----------------,
I. OMe • CH, • CH(OH) • CH • CH(OH) • CH(OH). CH • OH

H. OMe • CH, • CH • CH(OH) . CH(OH) • C(OH) • CH, • OH
r —O 1

OH-CH,-CH-CH-CH-C CH, .------ CH— O.
m .  ¿  6  0  6  ^  h - c — o

"îlM e, ""ÜMe, I------ ¿ H  V.
H-C 0^

OH • CH, • CH • CH(OH) • CH(OH) • C— CH, h ,q ____ 0 >CMe,* • • *(B)

O  ¿H ,-O H
1V- CMe,

Wtt, ist die Zerlegung der Rk. in Stufen sehr erschwert. Es gelang, das Fructose- 
ß-monoaceton in ein linksdrehendes Trimethylfructosemonoaceton zu überführen. Bei 
der Hydrolyse entstand eine Trimethylfructose ([cc]D in W. ■= —115,9°), die in Tetra- 
todhylfrudose übergeführt werden konnte. Sie erwies sich als die stabile krystalli- 
sierte Form mit Butylenoxydbindung. Dadurch ist für das Fructosemonoaceton die 
Struktur IV. u. das Nichtvorliegen einer Beziehung zur y-Fructoae erwiesen. AHe 
Fructosederivv. waren linksdrehend; die beiden Tetramethylfructosen waren mit
einander u. mit der von S t e e l e  (Journ. Chem. Soc. London 113. 257; C. 1 919 . I .
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608) aus ß -Methylfructosid hergestellten methylierten Ketose ident. Zum Vergleich 
hergestelltcs Trimethylfructosemonoaceton der y-Reihe erwies sich als vollkommen 
verschieden von der oben angeführten Form; es ist rechtsdrehend u. gibt rechts
drehende Trimetbylfructose. y-Fructose zeigt wenig Neigung, sich mit Aceton zu 
kondensieren. W ird rechtsdrehendes y-Methyl fructosid mit angesäuertem Aceton 
behandelt, so bildet sich Fructosediaceton, u. zwar die krystallisierte linksdrehende 
«-Form.

Die Frage der Acefonderivv. der Glucose ist sehr kompliziert, da die isomeren 
Glucosediacetone, deren Zahl nicht einmal feststeht, sich in Mischkrystallen aus- 
scheiden u. sich mit den Glucosemonoacetonen verbinden. Für die Aufklärung der 
Struktur der wichtigsten Verb., des Glucose-a-diacetons, ist maßgebend die Um
wandlung in 6-Monomethylglueose u. die Zerlegung der Hydrolyse in 2 Stadien, 
wobei Glucose-tt-monoaceton resultiert. Alle Acetonderivv. der Glucose sind stark 
inkedrehend, während bei den isomeren Fructosederivv. das Drehungsvorzeichen 

der Mutterhexose beibehalten wird. Glucosemono- u. -diaceton leiten sich von der 
y-Glucose ab. Führt man Glucosediaceton in Glucosemonoaceton über, methyliert 
dieses u. unterwirft das entstandene Trimethylglucosemonoacoton der Hydrolyse, so 
erhält man eine linksdrehende Trimethylglucose ([«]„ =  —15,7° in W.) mit allen 
typ. Eigenschaften eines y-Zuckers. Leider ist die Struktur der y-Glucose noch 
nicht sicher aufgeklärt; es ist sowohl eine Äthylenoxydstruktur möglich, wie eine 
Propylenoxydbindung. Die letztere stimmt am besten mit der B. u. den Eigen
schaften der Glucoseacetone überein. F ür Glucosediaceton wird daher Formel V. 
vorgeschlagen, aus der sich durch Entfernung des Isopropylidenrestes B die Struktur
formel für Glucosemonoaceton ergibt. Eine Tabelle im Original veranschaulicht 
den Überblick über die Rkk. der Glucoseacetonderivv.

Die Arbeit von K a r r e r  u . H u e w it z  (Helv. chim. Acta 4 . 72 8 ; C. 1922. L 
404) wird einer Kritik unterzogen, wobei insbesondere die von ihnen für die 
Acetonderivv. der Glucose u. Fructose aufgestellten Strukturformeln verworfen 
werden.

E x p e r im e n te l le s :  Bei der Darst. von u-Fructoscdiaccton (vgl. I r v in e  u. H yhd, 
Journ. Chem. Soc. London 95. 1220; C. 1909. II. 97) empfiehlt sich Zusatz einer 
kleinen Menge von fein gepulvertem BaCO, beim Erhitzen oder Konzentrieren 
von Lsgg. Umkrystallisieren de3 Prod. zuerst mit Lg. mit Ä.-Zusatz, dann
Lg. allein. Partielle Hydrolyse in 0,l°/,ig. HCl bei 30° liefert Fructosemono
aceton: F. 120—121°, [a]D‘° =  —145,0° in W. (statt —158,9°). — Trimethylfructose
monoaceton, C8Hu Oa(OMe,), aus Fructosemonoaceton (1 Mol.) in wenig CHsOH mit 
AgaO (3 Mol.) u. CH„J (6 Mol.); Kp.10 135—138°, nD =  1,4575, [a ]D20 in W. -147,9° 
(c =» 0,902), in A. —125,7° (c => 0,887), in Aceton —125,0° (c =  1,208°/0). -  Über
führung von Trimethylfructosemonoaceton in Tetramethylfructose: 1. Hydrolyse einer 
4°/0ig. Lsg. von Trimethylfructosemonoaceton in 0,l°/„ig. wes. HCl-Lsg. durch Er
hitzen auf 180°, nach 21/» Stdn. Schütteln mit A g,C 08, Erhitzen der filtrierten Lsg. 
mit Holzkohle auf 60°, Filtrieren u. Abdampfen des LöBungsm. unter vermindertem 
Druck. Trimethylfructose wird als viscoser Sirup ([a]D in W. —115,9°) erhalten.
2. Kondensation mit CH„OH durch 4-std. Erhitzen einer Lsg. von Trimethylfructose 
in CH,OH mit 0,22°/„ig. HCl auf 40°, Neutralisation mit Ag,COg, Behandeln mit 
Holzkohle u. Entfernung des Lösungsm. unter vermindertem Druck; Trimethyl- 
methylfructosid hinterbleibt als .farbloser Sirup. 3. Methylierung des Fructosids 
zweimal mit Silberoxyd (3 Mol.) u. C H ,J (6 Mol.) u. ein drittes Mal nach Isolierung 
u. Dest. des Methylierungsprod. Tetramethylmethylfructosid, farblose Fl- vom 
Kp.u  134°. 4. Hydrolyse in der üblichen Weise durch 1-std. Erhitzen bei 100° 
mit l,2°/0ig. HCl. Tetramethylfructoee: F. 95-97°, [a]Da° in W. — 87,3°. -  Kon
densation von y-Methylfructosid ([a]D +16° in Äthylacetat) mit Aceton durch 3-std.
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Kochen mit überschüssigem Aceton gelingt nicht. Dagegen findet Kondensation 
statt, wenn das Fructosid in der Kälte mit dem 20-fachen Gewicht Aceton -f- 
0,2°/oig. HCl 20 Stdn. geschüttelt wird; Neutralisieren mit PbCO,, Filtrieren, Ein
dampfen zur Trockne in Ggw. von BaCOs. Ausbeute 60°/o. Das Prod. ist iden
tisch mit dem FlSC H E B schen a-Fructoscdiaceton (F . 119—120°, [ct]D —160,1° in  W.). 
— Überführung von Glucosediaceton in Trimethyl - y  - glucose: Die Hydrolyse des 
Irimethylglucosemonoacctons wurde durch 0,5%ig. HCl bewirkt. Trimethyl-y-glucose 
ist eine farblose Fl.; Kp.w6 153°; linksdrehend in W. u. organ. Lösungsmm. ([«]„ 
—37,3° in A.); neutrale KMnOt-Lsg. wird leicht reduziert u. aus Fehlingscher Lsg. 
in der Kälte Bofort gelbes C u,0 gefällt. — Glycerinaceton (hergestellt nach 
E. F is c h e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.1606; C. 1920. III. 826) reduziert in Ggw. 
von Alkali rasch KMnO,; ebenso — infolge Ggw. von Verunreinigungen — neu
trales KMnO«. Nach Reinigung durch mehrfache Dest., Behandeln mit über
schüssiger KMnOj-Lsg., Extrahieren mit Ä., Abdampfen des Lösungsm. u. erneute 
Dest. hat die Fl. (K pla 85°) keinen unangenehmen Geruch mehr u. ist fast stabil 
gegen neutrales KMnO«, während alkal. KMnO* sofoit reduziert wird. Aus reinem 
Glycerinaceton mittels AgsO-Rk. hergestelltes u. durch Dest. gereinigtes Mono- 
mithylglycerinaceton reduziert ebenfalls sofort alkal. KMnOa-Lsg., ist aber ziemlich 
stabil gegen neutrale KMnCVLsg. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2146—61. 1922. 
Unir, of St. Andrews.) B u g g e .

Karl F reudenberg  und A rno ld  Doser, Zur Kenntnis der Acetoneucker. III. 
Die Konstitution der Diacetonverbindungen von Glucose und Fructose. (II. vgl. 
Fe e ü d en b eeg  u. S v a n b e b g , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 3239; C. 1923. I. 45.) 
Diacttonhydrazinoglucose (I.) geht beim Stehen mit HCl, D. 1,19, in salzsaures 
[u,ß,y-Trioxy-n-propyl]-3-pyrazol (Glycerylpyrazdl) (II.) über. Krystalle aus Propyl- 
alkohol, F. 139° (korr.). [«]Hz gelb =■ — 5,6° (0,1879 g in 1,936 g wss. Lsg.). LI.

F ? H H -(T o
. ¿ . 0 > C (C H 8)s ^  HCl, | CH ¿ . o >C(CH3):

H.N-NH-Ó-H I. I H N -C  HO-Ó-H III.
H .ó ______________ I IL H -C-0 H  H-Ó

H-C-O^
H- O

TT A A  H-Ó-OH TT A  A

H ^ O ^ ’ HaC-OH H, ¿ . o > CW ’

(c h s)jc< ^ ; ¿ ^ ____________ , ^ ! ó ! o >CiCHi)i

IV. H -C -0  Ö V' 9  H -Ó -0
HO-Ó-H I  „  HO-Ó-H

H-Ó 
H-C
HjC

H -C -0  
H - ó - O ^ ™ ’ h -Ó-o> C(CH8)*

i ¿H ,
in W., 1. in CH30H , A., zwl. in Propylalkohol, sonst wl. Fehlingsche Lsg. wird 
nicht reduziert. Liefert bei der Oxydation mit KMnO« P yrazo l-3 -carbonsäure, 
C(H(0,N ,, F. 215° (korr.). Hierdurch ist die Konst. der Diacetonglucose (III.) für 
die C-Atome 1—3 gesichert, für 4—6 wahrscheinlich gemacht. Gleiches gilt für 
die beiden Diacttonfructosen (IV. u. V.). Die Annahme einer 1,4-Brücke in der 
den Diacetonfructosen zugrundeliegenden Fructose wird mit Vorbehalt verworfen, 
weil dann eine spannungsfreie Angliederung der Acetonringe unmöglich ist. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 5 6 . 1243—47. Karlsruhe, Techn. Hochschule.) R i c h t e b .

Olof Svanberg und K nu t S jöberg, Die Acetonverbindungen der Xylose. VfF. 
ergänzen die Mitteilung v o n  F b e u d e n b e e g  u . S v a n b e b g  (Ber. Dtscb. Chem. Ger.
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55. 3239; C. 1923. I. 45) u. beschreiben die Darst. einer Monoacetonxylose, die so
wohl durch teilweise Acetonylierung des Zuckers wie durch teilweise Hydrolyse 
der Diacetonxylose erhalten wurde, wobei H,SO, als Kondensationomittcl diente. 
Die früheren Veras, mit HCl als Kondensationsmittel ließen die Entstehung eines 
CI haltigen Zwischenprod. möglich erscheinen. Dies iBt aber nicht der Pall, denn 
die beobachtete Entionisierung eines Teiles der HCl tritt auch rum gleichen Be
trag ein, wenn Aceton mit HCl in Abwesenheit von Zucker behandelt wird. Die 
störende Wrkg. der HCl, die beim Verdunsten deB neutralisierten Acetons zurück- 
bleibt, wird vermieden, wennHjSO, oder C ,0 ,H , als Kondensationsmittel verwendet 
werden, die beide bei Behandlung mit Aceton keine Entionisierung zeigen. — Mono- 
acdonxylose, CaHu 0 6; farblose Nadeln, F. 41—43°, in W . b11., in Aceton u. Äthyl
acetat 1., in PAe. uni. Fehlingsche Lsg. wird nicht reduziert. [«]D18 (2—4°/0ig. wss. 
Lsg.) =  —19,0°. — Diacetonxylose, Cn Hls0 8, nicht krystallisiert erhalten, Kp M 85 
bis 87°, 11. in PAe. (Trennung von der Monoverb.!), [«]D18 (2,5°/„ig. Lsg.) =  -{-14,0°. 
Die früher beobachtete Drehungsünderung — Übergang der anfänglichen ßechts- 
drehung in Linksdrehung — hat ihren Grund in der leichten Spaltbarkeit der un
reinen Verb. — Die teilweise Hydrolyse der Diacetonxylose in die Monoverb, wurde

polarimetr. verfolgt; Ausbeute der
H -C -0  I H -C -0  letzteren 80°/o- Die Unters, der

OH • OH • 6 . 0 > C;C^  Eeaktionsmechanik erwies mono-
i i  | i molekularenVerlauf. DieGeschwin-

L 1 digkeit der Hydrolyse ist in hohem
H -O-OH ^  ' Gtra4 von der Konz, der HCl ab-
H ,6 *OH H,(ll-0 * * hängig. — Bei der Diskussion der

Struktur der Monoverb. (I.) u. der 
Diverb. (II .)  wird auf die Anschauungen von I b v i n e  u . P a t t e r s o n  (Journ. Cbem, 
Soc. London 121. 2146; vorvorstch. Ref.) Bezug genommen. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 56. 863—69. Stockholm.) B ugge.

R e g in a ld  A rth u r Jo y n e r , Die Viscosität der Cellulose. II. Die Erniedrigung 
der Viscosität der Cellulose durch verschiedene Reagentien. (I. vgl. Joum. Chem. Soc. 
London 121. 1511; C. 1923. IV. 378.) Die Deutung der Ergebnisse von Messungen 
der Viscosität von Cellulosclsgg. in Kupferoxydammoniak wird erschwert durch den 
Einfluß, den L u ft  auf die Viscosität der Cellulose ausübt. In  2°/0ig. Lsgg. von 
Cellulose erniedrigten 2,7, 13,6 u. 30 ccm Luft die Viscosität um 530, 1300 u. 
1800 Sek. Die höchste für eine 2°/0ig. Celluloselsg. in Kupferoxydammoniak (13 g 
Cu u. 200 g NH, pro Liter) mögliche Viscosität scheint 57000 Sek. oder 28000 
absol. Einheiten zu betragen, während durch wiederholtes Behandeln einer Cellulose 
im „Kier“ mit NaOH eine Viscosität von 1 Sek. für eine 5%ig. Lsg. erhalten wurde. 
Für die Konstanten der modifizierten Formel von A k r h e n iu s  ergeben sich hieraus 
die W erte 2,78 u. 0,15 als Grenzwerte für die Viscosität einer 2*/o'g- Celluloselsg. 
Vf. stellt die Hypothese auf, daß es entsprechend diesen beiden Konstanten zwei 
verschiedene Arten von Cellulose gibt, eine mit hoher Viscosität (Cellulose A), u. 
eine mit niedriger Viscosität (Cellulose B). Eine Baumwolle mit einer Zwischen- 
viscosität ist ein Gemisch 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 von

A b b h e n iu s  Q =  log.. . Viec08it! t d ,e rL 8 g --Viscosität des Lösungem.
Konz. ist. Für den log Viscosität

j t -  - i n o / i  . j o  r\ log Viscosität der Lsg. +  0,80 . ,des LosuDgsm. ist —0,80 zu Betzen, so daß ü  =■ — s-----------—— -------  —r
ö  ’ ’ K o n z , (g  a u f  lO O ccm  L osungsm .)

E x p e r im e n te l le s :  Alle VersB. wurden mit Baumwolle („sliver cotton“) aus
geführt, die folgende Eigenschaften hatte: Löslichkeit in 3°/0ig. NaOH bei 100° 
5,66; Cu-Reduktionszahl 0 , l l0/<>; Feuchtigkeitsgehalt 4,62°/0; Fettgehalt 0,24%»
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mineraL Bestandteile 0,71%- Bei den Versa, über den Einfluß von NaOH auf 
Cellalose wurde die Baumwolle in einem Glasrohr mit NaOH übergossen, die 
okkludierte Luft entfernt, das Glasrohr zugeschmolzen, im Autoklaven auf die ge
wünschte Temp. erhitzt, nach dem Abkühlen der fl. Rohrinhalt titriert u. die Baum
wolle mit verd. Essigsäure u. W . gewaschen u. bei 70° getrocknet. Die Viscositäts- 
messungen erfolgten bei 20 ±  1* mit 2°/0ig. Lsgg. Bei 9 std. Erhitzen auf Tempp. 
von 100—141° ergeben die Verss. für jede Temp. u. verschiedene NaOH-Konzz. in 
graph. Darst nahezu gerade Linien (Figur im Original). Den Einfluß geringerer 
NaOH-Konzz. auf Baumwolle, die 61/* Stdn. auf 130° mit Lauge erhitzt wurde, u. 
auf eine Kier-Baumwollo (Viscosität 314 Sek. bei 130°) nach 5 std. Erhitzen zeigt 
ein Diagramm im Original; verdünntere NaOH-Lsgg. haben eine größere Wrkg. als 
konzentriertere. Diese Resultate sind prakt. wichtig für die Kier-Behandlung der 
Baumwolle. Mit 3 verschieden viscosen Cellulosemustern wurden in Ggw. von n. 
NaOH bei verschiedenen Tempp. kinet. Messungen ausgeführt. Nach dem Abkühlcn 
u. Auswaschen der 7 Stdn. erhitzten Celluloseproben wurde die ViBcosität bestimmt 
u. der Betrag der Veränderung, der in der Menge umgewandeltes „Cellulose A“ 
zum Ausdruck kam, berechnet. Es ergab sich (Figur), daß der Betrag der Um
wandlung in jedem Fall proportional der ursprünglich vorhandenen Menge CelluloBe A 
ist; die Rk. verläuft also anscheinend unimolekular (die Konstante K  ist berechnet 
nach der Formel [üü =» l/t-lo g a /(a  — x)].

Zur Unters, der Sorption von Alkali durch Cellulose wurden hekannto Mengen 
NaOH-Lsg. (Vol. 10 ccm) u. Cellulose (ca. 1 g) miteinander gemischt u. bestimmte 
Mengen der Lsg. titriert (Ergebnisse siehe Figur im Original). Die Sorption des 
NaOH durch Cellulose wird durch NeutralBalze (NaCl, NaNO„ etc.) erhöht. Erhitzen 
von Baumwolle mit Lsgg. von Neutralsalzen auf 120° ist ohne größeren Einfluß 
auf die Viscosität der Cellulose, während KCl in Verb. mit NaOH die Viscosität 
unter diesen Umständen stark herabsetzt. Gegenüber einer mit NaOH-Lsg. vor
behandelten Cellulose zeigt KCl eine Wrkg. entsprechend der einer äquivalenten 
Konz, von NaOH oder KOH; der Einfluß von NaCl, NaNO„, BaCl, oder KNO, ist 
dagegen kaum merkbar. Die Sorption von NaCl oder KCl durch Cellulose aus 
22i/,ig. Lsgg. betrug nur ca. 1 g aut 100 g Cellulose. Beim Erhitzen von Baumwolle 
mit einer Lsg. von NHtCl oder CaClj resultiert ein äbgebautes Prod. von sehr 
niedriger Viscosität; NH4OH-Lsg. allein ist nur von geringer Wrkg. — Verss. über 
die Einw. von verd. Säuren auf Cellulose wurden, um die abbauende Wrkg., bezw. 
Hydrocellulose-B. zu vermeiden, auf die Unters, der Einw. von */,,—l/ioo'n- HCl 
auf Cellulose bei 100° beschränkt. Zur Best. der Rk.-Geschwindigkeit wurde 
Cellulose unter Rückfluß mit HCl gekocht, die Rk. durch Zugabe von k. W . zum 
Stehen gebracht, das Prod. gewaschen u. hei 70° getrocknet, die Viscosität von 
27.ig. Dägg. bestimmt u. der °/0-Gehalt an Cellulose A  u. die Konstanten k für die 
verschiedenen ReaktioDSordnungen berechnet:
Kni =  1/i log a/(a — x); kbi =  1/i (l/(a — x) — l/o); k,„ =  '/i * (!/(« — *)’ — V a*) > 
worin a =  der Bruchteil Cellulose A  in der Zeit 0 u. (a — x) der in der Zeit t 
Minuten ist. k„r erwies sich hierbei als ziemlich konstant. Der Temp.-Einfluß ist 
groß; die Konstante ist wahrscheinlich proportional der Säurekonz. Eine Vto*n- Bsg. 
von Essigsäure reduzierte in 50 Min. die Viseohität einer Cellulose von 1480 auf 
C8 Sek. Viog-n. HCl bewirkt dieselbe Viscositätserniedrigung in 10 Min. — Die 
Viscosität von Celluloselsgg. in Kupferoxydammoniak, unter H , bestimmt, wird 
durch Zutritt geringer Mengen Luft stark erniedrigt; Zutritt weiterer Luftmengen 
bewirkt nur geringe Erniedrigung. Bzgl. des Gehaltes an bypothet. Cellulose A  
ist für Cellulose derselben Viscosität annähernde Proportionalität zwischen der Wrkg. 
der Luft u. ihrer Menge festzustellen. Die Menge des Sauerstoffs, die nötig ist, 
um die Viscosität der Cellulose auf ihren kleinsten Grenzwert zu reduzieren, d. b.
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alle CelluloBe A  in Cellulose B  umzuwandeln, berechnet Bich zu 5,3 ccm pro g (be
zogen auf n. Verhältnisse); es reagieren also 16 g 0 , mit ca. 2100 g Cellulose. Ein 
ähnlicher W ert ergibt sich aus Verss. mit NaOCl (16 g 0  auf 2500 g Cellulose). 
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 I I ,0 , (40 Min. bei Atmosphärendruck) wurde die 
Viecosität von 2160 auf 1,7 Sek. herabgesetzt, wobei die Cellulose, wie die Best. 
der Kupferzahl ergab, keinen nennenswerten Abbau erfuhr. Ultramikroskop. Unters, 
der Cellulosclegg. zum Zwecke der Feststellung etwaiger Zunahme der Zahl der 
Kolloidteilchen entsprechend der Abnahme der Viscoaität ergab infolge der tief
blauen Farbe der Lsgg. u. des weitgehenden HydrationBgrades bei Verwendung 
anderer LöauDgsmm. nur ein negatives Resultat. (Journ. Chem. Soc. London 121. 
2395—2409. 1922. Stevenston.) Bugge.

N. J .  D em janow  und M. N. D ojarenko, Methylencyclobutan. Dieser KW-stoff 
konnte weder aus Methylcyclobutylamin u. HNO,, noch aus Cyclobutylcarbinol u. 
Oxalsäure dargestellt werden. Zum Ziele führte nur die Zers, von Trimethyl- 
mähylcyclobutylammoniumhydroxyd (I.). Es wurde aus dem nach Bkuce (Diss. 
München 1908) hergestellten Trimethylmethylcyclobutylammoniumjodid gewonnen 
unter Einw. von feuchtem A g,0. Bei Dest. vollziehen sich zwei Rkk., die B. von 
Amin (III.) überwiegt bedeutend die vom KW-stoff (II.). — Amin <77S j5iV (III.),

CH ,— CH— CH ,N(CH ,),OH  C H ,—C— CH, C H j-C H -C H .N fC H ,),

C H ,-C H , ' ¿ H ,—CH, ' ¿ H .-C H ,
Kp.,<0 1 25,4—1260. D.°, 0,8143, D.15, 0,8019. Mol.-Refr. 36,70-36,71 (ber. 36,26). 
Salzsaures Salz 11. in W . u. A. Chloroplatinat, orangegelbe Krystallenbündel, 11. 
in h. W. Chloraurat, gelb, wl. in k. W . Pikrat, gelb, aus A., F. ca. 130°. — 
Methylencyclobutan, C5H3 (II.), Kp „ ,  40,6—41,6°. D.°, 0,7683, D.15, 0,7425. Mol.- 
Refr. 23,30 (ber. 22,62). Reagiert mit Br u. KMnO,. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 49. 193—200. 1917. Moskau.) B ik e b m a n .

A. W. D um anski und A. W. Sw erew , Über die Einwirkung von Ammoniak 
und metallischem Calcium a u f Benzol. (Vorläufige Mitteilung.) Vff. haben die Be
obachtung gemacht, dati beim Durchleiten von trockenem N H 3 durch trockenes Bd. 
in Ggw. von Ca-Spähnen Erwärmung stattfindet u. das Bzl. danach die Rkk. des 
Dihydrbbentols zeigt. Wahrscheinlich finden folgende Rkk. statt:
Ca +  4NH, =  Ca(NH,), — >- Ca(NH,), +  H , +  2NH, u. CaH, +  H, => C,H3. 
Kontrollverss. mit Ca-Ammonium u. Bzl. haben gleichfalls zur B. von Dihydro- 
benzol geführt. 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.) Oe h b n .

A. F. H ollem an, Über Monochlortrinitrobenzole. Außer den bereits bekannten 
2 Isomeren hat Vf. noch 3 andere dargestellt. 1. Das l-Chlor-3 ,4 ,6 -Trinitrobemol, 
aus 1-,4,2,6-Chlordinitritanilin durch Substitution der NH,-Gruppe durch NO„ Aus
beute 70°/o. Aus Bzl. umkrystallisierbar. Gelbe Krystalle, die bei 168° schm.
2. Das l-Chlor-2ß,5-lrinitro-benzol, das bei sehr energischer Nitrierung von
l-Ch!or-2-3-dinitrobenzol entsteht. Die Krystalle schm, bei 106°. Durch Behand
lung mit alkoh. NH, erhält man 2-Chlor-4,6-dinitranilin vom F. 159*, woraus sich 
die Struktur ergibt. Auch erhält man die Verb. durch Chlorieren von 2-4-Dini- 
tranilin mit KCIO, in HCl. 3. Das l-Chlor-2,3,4-lrinitrobenzol entsteht aus der 
Nitrierung des l-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 A nilin  vom F. 112°. (Koninkl. Akad. van 
Wetensch. Amsterdam. Wisk. en Natk. Afd. 31. 294—95. 1922. Amsterdam.) Lewtn.
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A. Mallhe, Über die katalytische Zersetzung der Anilide. Die katalyt. Zers, 
der« Anilide verläuft zunächst nach der Gleichung:

ArNHCOC„H2n+i = . CO +  ArNHC.Hzn+i, 
aber das sekundäre Amin zerfällt in ArNH, -f- CuH,„, so daß als Endprod. das 
entsprechende primäre Amin erhalten wird. — Dämpfe von Acefawilid, langsam 
über auf 400° erhitztes Ni geleitet, lieferten ein aus 14% CO„ 36% CO, 3% CH„ 
47% H, gebildetes Gas, etwas NH, u. eine aus wenig Bzl. u. hauptsächlich Anilin 
bestehende Fl. Daraus folgt, daß eine partielle Zers, des Anilins unter B. von NH, 
u. Bzl. stattgofunden hat u. letzteres weiter in H „ C u. wenig CH, zerfallen ist. 
— Mit einem neuen, sehr wirksamen Ni wurden keine fl. Prodd., sondern nur ein 
aus 5% CO„ 20% CO, 25% CH„ 45% H, bestehendes Gas erhalten. — Gefälltes 
Cu als Katalysator ergab ganz ähnliche 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 Gas der Zus. 18% CO„ 9% CO, 11% CH„ 62% H „ 
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 o-Acettoluid (Ni) aus 9% CO„ 42% CO, 12% CH,, 
37% H,, hei m-Acettoluid (Cu) aus 21% CO,, 9% CO, 60% H „ bei o-Propiotoluid 
(Ni) aus 15% CO,, 26% CO, 5%  C „H ,n, 54°/o H,. — In  allen Fällen bildet sich 
ein Nd. von Kohle auf dem Katalysator, ohne jedoch dessen Wrkg. völlig auf
zuheben. — Es besteht nach diesen Versa, wenig Hoffnung, die Zers, auf die B. 
eekundärer Amine beschränken zu können. (C. r. d. l’Acad. des ecienees 17 6 . 
1716—19. PariB.) L in d e n b a u m .

J. B. Conant, J. B. S. B raverm an  und E . E. H ussey, Additionsreaktionen der 
Phosphorhaloide. VI. Die 1,2- und 1,4-Addition von Diphenylchlorphosphin. (V. vgl. 
Co sa n t  u. C o y n e , Journ. Americ.'Chem. Soc. 44. 2530; C. 1923. III. 300.) D i
phenylchlorphosphin reagiert mit Benzaldehyd u. Bcnzalacetophenon bei Ggw. von 
Eg. nach den Gleichungen:
C,H5CHO +  (C6H6),PC1 +  CH,COOH =  C,H,CHOH.PO(C,H3), (I.) +  CH,COCl 

C6H6C H : CH • CO • C,H, +  (CaH6),PCl +  CH.COOH =
C,H6.C H .C H ,.C O -C 9H, - f  CH.COC1

0 —(C,HS),P— O— P (C ,H ,) ,-0  Hs0X (C6Ht) ,.P 0  (II.)
0—CH— CH III. CH—CH—6  /  2B H o IV.
Ce% 6 , H. C,H5 ¿ ,H , ■>   C,HS • C H . CHBr • COC,H5

PO(C,H5),
Bei Anwendung von Essigsäureanhydrid bildet sich wahrscheinlich das Zwischen- 

prod. III., das mit W. behandelt in ü .  übergeht. Lagert man in Chlf.- oder Essig- 
säureanhydridlsg. Br an, so entstehen bei der Behandlung mit W. 2 stereoisomere 
Monobromketophosphinoxyde (IV.). Durch direkte Bromierung von II. erhält man 
nur eines der Isomeren. Die hochschm. Isomeren gehen bei der Behandlung mit 
slkob. NaOH bei Zimmertemp. in das ungesätt. Ketophosphinoxyd über, während 
die niedrigachm. Verb. unter den gleichen Bedingungen zu II. reduziert wird.

E x p erim e n te lle s . ce-Oxybenzyldiphenylphosphinoxyd, C ,„H „0,P  (I.). Man 
löst 5 g Benzaldehyd in 3 g Eg. u. 10,4 g Diphenylchlorphosphin u. gießt das Ge
misch nach %-std. Stehen in W. Aus h. Toluol Kryatalle, F. 230°. — a-Phenyl- 
ß-benzoyläthyldiphenylphosphinoxyd, C „ H „ 0 ,P  (II.), aus h. A., F. 227°. — a-Phcnyl- 
ß-[p-chlorbenzoyl]-äthyldiphenylphosphinoxyd, C,7H„0,PC1, F. 225—226°. — u-Phenyl- 
ß-brom-ß-benzoyläthyldiphenylphotphinoxyd, C,7H „0 ,P B r. Durch Erhitzen mit Br 
in Chlf.-Lsg. (30 Min.). Aus A ., F. 187°. Das niedrigBcbm. Isomere ist leichter 1. 
in A. F. 158°. — a-Phenyl-8-brom-[p-chlorbenzoyl]-äthyldiphenylpho8phinoxyd,
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CS7HaiOPClBr, PP. der beiden Isomeren 187° u. 196°. — a-Phenyl-ß-bcnioyhinyl- 
diphenylphosphinoxyd, CSJHaiOaP , F. 143°. Durch Red. mit Zn-Staub u. Eg. ent
steht die gesätt. Verb. — u-Phenyl-ß-[p-chlorbenzoyl]-vinyldiphenylphosphinoxyd, 
CjjHjoOjPCI. Gelbe Nadeln, F. 151°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 165—71. 
Cambridge [MaBs.].) Sonn .

0. W . B row n und J .  C. W a rn e r , Elektrolytische Darstellung von o-Amido- 
phenol. Wirkung des Kathodenmaterials. (Vgl. Trans. Amer. Electr. Soc. 41. 225;
C. 1923. I. 507.) Als Kathodenmaterial sind bei der elektrolyt. Red. der alkal.
Lsg. von o-Nitropbenol bei niedrigen Stromdiebten (1—2 Amp./qdm) Cu, Zn, Zn- 
Amalgam u. Ni am wirksamsten. Bei größeren Stromdiebten (4—10 Amp./qdm) 
gibt Pb die größte Ausbeute, bei Anwendung von Zn u. den Amalgamen von Zn 
u. von Pb ist sie niedriger. Zersetzungsspannung u. Depolarisationsvermögen geben 
für die Beurteilung der Brauchbarkeit eines bestimmten KathodenmaterialB keinen 
Anhalt. Diese wird am besten unmittelbar durch den Vers. erkannt. (Journ. 
Physical Chem. 27. 455—65. Bloomington, Indiana Univ.) B ö t t g e e .

0. H insberg , Über Chloral-p-acetaminophcnol. Diese Verb. bildet sieb, wenn 
man 10 g wasserfreies Chloral in eine b. konz. Lsg. von 10 g p-Acetaminophenol 
einträgt, 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzt u. 24 Stdn. stehen läßt. Färb- 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. W rkg. ist weit geringer als die des Clorats.
— Die Formel CC1B • CH(OH) • O ■ CeHt - NH • CO ■ CHa würde 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 Molekülverb, notwendig. (Ber. ' 
Dtscb. Chem. Ges. 56. 1734.) L in d e n b a u m .

W . A. Ism a ilsk i und B. A. R assorenow , Arbeiten aus dem Gebiete der 
Alkylierung. I. Darstellung von Estern aromatischer Sulfosäuren. II. Darstellung 
alkylierter Nitrophenole. Mit Hilfe von Arylsulfosäureestern können Alkylgruppen 
in sonst schwer alkylierbare Phenole leicht eingeführt werden. Diese Ester stellt 
man aus Arylsulfochloriden u. Alkoholen bei Ggw. von Alkali her. — Zu 150 g 
p-Toluolsulfochlorid u. 150 g CH8OH werden bei Rührung 135 g 25,6%ig. wss. 
NaOH tropfenweise zugesetzt; die Temp. darf dabei 25° nicht überschreiten. Die 
Mischung in k. W. gegossen, wo der Ester CHa*CaH4-SOiOCHs sich allmählich 
abscheidet. F. 28—29°. Ausbeute 88—90°/„. — 1 Mol. p-Toluolsulfochlorid 
3 Mole A. -f- tropfenweise 1,1 Mol (25°/0ig. wss.) NaOH unter KühluDg u. Rühren.
In  k. W. fällt ein weißer Nd. vom Ester aus. F. 31°. Ausbeute 83—85%. — 
Alkylierung des Nitrophenols mit Hilfe von Toluolsulfosäureestern. In die Mischung 
von 139 g o-Nitrophenol u. 192 g 25,60/0ig- was. NaOH werden unter Rühren 204 g 
techn. p-ToluolBulfosäurcmethylester eingetragen. Alles 3—4 Stdn. bei 95—100' 
erwärmt, in W . gegossen, mit Ä. extrahiert. Die Fraktion 265—268° des äth. 
Auszugs enthält o-Nitroanisol, C ,H ,08N, Ausbeute 80°/0. — 144 g p-Toluolsulfosäure- 
äthylester u. 100 g p-Nitrophenol sind mit 98 g 31%ig. wss. NaOH versetzt 
(3—4 Stdn., Wasserbad). Es entsteht in 90°/0 Ausbeute p-Nitrophenetol, C8H80,h,
F. 59—60°. (Journ. Buss. Phys.-Cem. Ges. 52. 359—68. 1920. Lab. d. „Glawanils". 
Moskau.) Bikeeman.

A ndre B rocke t, Katalytische Hydrierung der Flüssigkeiten unter der Ein
wirkung gewöhnlicher Metalle. VII. Phenole. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4]
15. 554. 17. 50. 55. 27. 899; C. 1914. II. 388. 1915. II. 69. 73. 1921. I. 436. C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 159. 190.172. 1499; C. 1914. II. 695. 1921. III. 874; ferner 
C o b n o b e b t , Ann. de Chimie [9] 16. 141; C. 1921. III. 1159.) Zur A nw endung
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kommen als Katalysatoren hochaktives N i, Carbonatnickel u. Formiatnickel, die 
nach den Angaben des Vfs. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 816; C. 1923. III. 
345) hergestellt werden. Phenol wird bei 100—150° unter gewöhnlichem Druck nur 
langsam, aber lebhaft unter 10—15 Atmosphären hydriert. Schwieriger als Phenol 
werden zweiwertige Phenole u. Pyrogallol hydriert, auch die Kresole, deren 
Hydrierungsgeschwindigkeit bei 170° die des Phenols hei 150° erreicht. Die Er
gebnisse beim Phenol u. den Kresolen zeigen folgende Tabelle:

Dauer
Phenol o-Krcsol m-Kresol p-Kresol

Temp. ° Atm. Temp. ° Atm. Temp. 0 Atm. Temp. ° Atm.

0 120 15 95 15 50 15 40 15
5 Min. 120 11 115 13 70 16 80 16

15 „ 120 6,5 120 7 115 15 115 13
30 „ 122 1,5 123 1 126 6 140 7
45 „ 121 0 125 0 126 1 145 1
60 „ 121 Depression — — 124 0 136 0

Verwendet wurde hochakt. N i, 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 für 0,5 u. 10 Min. die Drucke 15; 6,5 u. 
0,5 Atmosphären. — E in w . d e r  T em p. b e i g e w ö h n lic h e m  D ru c k . 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 l 1/, Stde. bei 113° 2,7 Liter u. nach 2 Stdn. bei 145° 5'/» L iter; er
forderlich sind 144 Liter. — E in w . d es  D ru c k s . Zur Anwendung kamen 200 g 
Phenol, 20 g Carbonatnickel; der App. wurde erwärmt u. geschüttelt. Nach 35 Min. 
wurde neuer H zugefügt. Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse:

H y d r ie r u n g  d es  P h e n o ls  u n te r  D ru c k .

Dauer
Minuten Temp. 0 Druck

Atm.
Absorbiertes Vol. in 1 W rkg.: ccm H Phenol

gehaltIntervall. Gesamt. pro g, Min., Atm.

0 15 26,5 _ _ _ 1
10 120 27,5 -- -- -- 1
17 159 26,25 7,5 7.5 2,0 0,93
25 222 14,25 60 67,5 18,8 0,55
30 222 12 11,25 78,75 10,0 0,47
35 220 1 0 -2 9 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
55 200 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 95°/0ig. Carbolsäure waren die Ergebnisse unbefriedigend. Auch 

mit kleinen Mengen an Katalysator kann auf Kosten der Zeit gut hydriert werden. 
Bei 150—160° u. 25 Atmosphären am ersten Tage (10 Stdn.) 320 Liter, am zweiten 
Tage (10 Stdn.) 190 Liter. Die Umsetzung war quantitativ. (Vgl. C. r. d. l’Acad. 
dcB Sciences 1 7 5 . 583; C. 1 9 2 3 . I. 307.) In dem früher beschriebenen App. (Bull. 
Soc. Chim. Paris 15. 554; C. 1 9 1 4 . II. 388), der eine Filtration des Katalysators 
ermöglicht, konnten 6300 g Phenol in Portionen zu 700 g mit 40 g hochaktivem Ni 
bei 150° unter 20 Atmosphären Druck in 11 Tagen (die letzte Portion erforderte 
3 Tage) zu 90°/0 zu Cyclohexanol hydriert werden. Ganz analog vollzog sich d ie  
H ydrierung d e r  3 K re s o le ,  nur wurde die Temp. 'auf 160—170° erhöht. Die 
Ausbeuten sind fast oder völlig quantitativ. — o-Mdhylcydohexanol, Kp. 163—164°.
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— m-Methylcydohexanol, Kp. 170—171°. — p-Methylcyclohcxanol, Kp. 170—171°. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 1270-80. 1922) S ie l is c h .

A. B roche t und B,. C o rnubert, Katalytische Hydrierung der Flüssigkeiten 
unter der Einwirkung gewöhnlicher Metalle. VIII. Naphthole. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 31. 1280—85. 1922. — C. 1921. III. 874.) S ie l is c h .

S hoichiro N ag a i, Untersuchungen über die Darstellung von Heliotropin aw 
Isosafrol und ce-Homoheliotropin aus Safrol durch Ozon. (Vgl. N a g a i , Journ. of 
Chetn. Ind. [Tokyo] 23. 56. 151 [1920]. 25. 52.631 [1922]. Bericht S c h im m e l  & Co.
1923. 103.) Isosafrol wurde in einem Gemisch von 1 Vol. CClt , Tctrachloräthan 
oder Chlf. mit 3 Vol. PAe. mit 2—3% ig. O, behandelt. Zers, man das ausge
schiedene Ozonid mit NaHSOa-Lsg., so erreicht die Ausbeute an Heliotropin 85“/,. 
Analog wurde ce-Homoheliotropin (a-Homopipcronal) aus Safrol gewonnen. Man 
erhält den Aldehyd mit 60—65% Ausbeute durch Rühren der Eg.-Lsg. des Ozonids 
mit W. u. Zn-Staub. Hellgelbes Öl von heliotropinähnlichem Geruch, verharrt 
leicht. Kp.a 131—133°; K p ,50 210° (Zers.); D.% 1,2654; nD15 =  1,5547. LI. in 
organ. Lösungemm. Liefert mit 85—95%  Ausbeute eine durch Säure u. Alkali 
spaltbare Disulfitverb. — Oxim, Nadeln, F. 119°. — Semicarbazon, F. 175—176°. — 
JPhenylhydrazon, F. 176°. (Journ. Faculty of Engineering, Tokyo Imperial Univer- 
sity 13. 185—92. Tokyo, Univ., Sep. vom Vf.) R ic h t e e .

W illia m  D avies, Substitution in  vicinal trisubstituierten Benzoldcrivaten. Teil I. 
Nach K a b b e b  u . K ü b t  Me y e b  (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 48. 1398; C. 1915. II. 
948) findet Substitution bei Phenolen u. aromat. Aminen so statt, daß sich zunächst 
ein Ammopium- oder Oxoniumsalz bildet durch Anlagerung des einwirkenden Prod. 
an das N- oder O-Atom u. daß erst in 2. Linie Kernsubstitution (in p-Stellung) ein- 
tritt. Vf. untersuchte, inwieweit diese Theorie für einige anomale Fälle zur Er
klärung von Substitutionen dienen kann. Bei einer Verb. von Typ (I.) könnte infolge 
sterischer Hindeiuug das Zwischenprod. in bezug auf b nicht gebildet werden. 
Nun zeigten P e b k i n  u . R o b in s o n  (Journ. Chem. Soc. London 105. 2389; C. 1915.
I. 10), daß die Titrierung von Veratrumaldehyd (II.) zur Verb. III. führt, was mit 
der Theorie übereinstimmt, da die mittelständige Methoxylgruppe (b) zur B. des 
Zwischenprod. infolge ster. Hinderung nicht in Frage kommt, wohl aber die end
ständige (a), wodurch bei nachfolgender Substitution die p-Stellung von a besetit 
wird. Die Nitrierung des o-Vanillins, die zur Verb. IV. führt, ist ein besonderer 
Fall, da die Hydroxylgruppe ein kleineres Vol. hat als die Methoxylgruppen u. 
einen größeren lenkenden Einfluß ausübt. Verb. (IV.) wurde metbyliert. Das 
Methylierungsprod. wird durch Alkali leicht in Nitro-o-vanillin zurückverwandelt, 
was nach Ansicht des Vfs. für die m-Stellung der Nitrogruppe zur Aldebydgrnppe 
beweisend ist, da bei einer anderen Stellung der Nitrogruppe (V.) hätte gebildet 
werden müsseD. (IV.) kann außerdem in die bekannte Säure (VI.) übergeführt 
werden. Das Bromierungsprod. von o-Vanillin kann nach dem Methylieren u. 
Nitrieren durch Aceton u. NaOH in ein Indigotinderiv. übergeführt werden; außerdem 
ist das Methylierungsprod. vom Brom-o-Vanillin identisch mit dem des o-Veratrum- 
aldehyds, weshalb dem nicht methylierten Prod. die Formel (VII.) zuerkannt werden 
muß. — Bei der Nitrierung u. Bromierung von o-Veratrumaldehyd hängt die von 
dem Substituenten eingenommene Stellung augenscheinlich von der Natur der em- 
tretenden Gruppe ab, wofür Vf. keine Erklärung zu geben vermag. Er verweist 
auf die Feststellung von R o b i n s o n  (Annual Reports 1921. 83), wonach eintretendes 
Halogen durch positive Gruppen in der Regel in die m-Stellung dirigiert wird in 
höherem Maße, als wenn der eintretende Substituent eine Nitrogruppe ist. — Vf. 
untersuchte, ob bei Modifizierung der mittleren Gruppe im o-Veratrumaldehyd u. 
o-Vanillin die erwartete Substitution stattfindet. 2-Benzolsulfoxy-3-methoxybenz- 
aldehyd (VIII.) wird durch Nitrieren übergeführt in 6 -N itro -2 -benzo lsu lfoxy -3 -m tth -
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■oxybatiäldehyd (IX.); geht durch Oxydation in eine Säure über, die mit dem Ni- 
trierungeprod. der 2-Benzolaulfoxy-3-metboxybenzoesaure identisch ist. W ird also 
im Ö-Vanillin oder der entsprechenden Säure die p-lenkendo Kraft der Hydroxyl
gruppe geschwächt, so tritt p-Substitution zur Methoxylgruppe ein. — 2-Methoxy- 
3-äthoxybenzaldehyd gab bei der Nitrierung mit HNO, (D. 1,42) Bowohl 5-Nitro- 
wie auch 6-Nitro-3-äthoxy-2-methoxybenzaldehyd, letzteres jedoch nicht als Haupt- 
prod., wie man nach dem Verlauf der Nitrierung des o-Veratrumaldehydes erwarten 
sollte. 3-Äthoxysalicylaldehyd gibt bei der Nitrierung 5-Nitro-2-oxy-3-äthoxybenz- 
aldehyd, eine der Nitrierung von o-Vanillin völlig analoge Rk. Das Mcthylierungs- 
prod. wird durch NaOH-Lsg. wieder ontmethylicrt. Ebenso wird 5-Nitro-2-methoxy- 
3-äthoxybcnzocsäure, durch Oxydation aus dem Aldehyd erhalten, durch alkal. Hydro
lyse in eine NitrohydroxyäthoxybenzocBäuro u. nicht in eine Nitrohydroxymethoxy- 
bentoesäure umgewandelt. H ier gilt dasselbe wie für (IV.). — Die Bromierung 
vom 3-Äthoxysalicylaldehyd u. seinem Methylderiv. verläuft analog der Bromierung 
vom o-Vanillin u. o-Veratrumaldehyd. Das Bromatom steht in in-Stellung zur 
Aldehydgruppe. — Die Nitrierung von 2-Methoxy-3-äthoxybenzoesiiure mit konz. 
HNO, (D. 1,42) bei 15—20° lieferte als Hauptprod. 5-Nitro-2-mcthoxy-3-äthoxy- 
knzoesäure, neben G-Nitro-2-mcthoxy-3-äthoxybcnzoesäurc.

E x p erim e n te lles . 5 -Nitro-2-oxy-3-methoxybenzaldehyd (IV.) durch Zusatz 
einer Lsg. von 5 ccm HNO, (D. 1,42) in 20 ccm Essigsäure zu einer k. Lsg. von 
15,2 g o-Vanillin in 70 ecm Eg , schwach gelbe Nadeln, F. 140—141°, 11. in organ. 
LöBungsmm., wl. in h. W. Na-Salz, aus W. gelbe Nadeln. — 5-Nitro-2,3-dimeth- 
oxybenzaldehyd, C8H90 6N, aus Nitro-o-vanillin, gel. in einer Mischung von CH,J u. 
Chlf., u. gepulvertem A g,0  durch 3-std. Sieden, farblose Nadeln, 11. in h., etwas- 1. 
in k. GH,OH, swl. in sd. W., uni. in k. NaOH-Lsg. — Nitrovcratrumaldehyd (III.) 
aus Vcratrumaldchyd in Eg.-Lsg. durch Nitrieren mit der theoret. Menge HNO,,
F. 83°. — 6-Nitro-2-benzolsulfoxy-3-mcthoxybcnzaldehyd (IX.), C„Hu 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°. W ird im Sonnenlicht bei gewöhnlicher 
Temp. grünblau. G-Nitro-2-benzolsulfoxy-3-mcthoxybcnzoesättre, CMHa O,NS, aus dem 
Aldehyd mit KMnO„ Blättchen, F. 218°. — 5-Brom-2-oxy-3-victhoxybcnzaldchyd 
(VII.) nach Rupf u . L in ck  (Arch. der Pharm. 2 5 3 . 33; C. 1 9 1 5 .1. 529.) — 5-Brom- 
2,3-dimethoxybenzaldehyd, C,H90,Br, aus (VII.), gel. in CH,OH, durch Einw. von 
Methylsulfat u. äquivalenter Menge NaOH, Nadeln, F. 81°; hat einen stechenden, 
zum Nießen reizenden Geruch. — 5  - Brom - ß - nitro ■ 2 ,3  - dirnethoxybcnzaldehyd, 
^HjOjNBr, aus 5-Brom-2,3-dimethoxybenzaldebyd durch Auflösung in der 20-fachen 
Menge HNO, (D. 1,42) (10—20°), aus CH,OH oder Eg. schwach gelbe Nadeln, 
F- 141°, kann durch Einw. von Aceton u. NaOH in ein Indigotinderiv. übergtfuhrt 
werden. — 5-Brom-2.3-dimethoxybenzoesäure, C ,H ,04Br, aus dem Aldehyd, der in 
Suspension einer h. wss. MgSO,-Lsg. mit h. KMnO,-Lsg. behandelt wurde, Nadeln,
F. 120°, wl. in h. W. — 3 -Äthoxysalicylaldehyd, nach Reinigung des Handelsprod. 
durch Dest. mit Wasserdampf gelbe Nadeln, F. 64—65°, Kp 74, 263—264° (leichte 
^eis), 11. in organ. Lösungsmm., wl. in W. unter Gelbfärbung der Lsg. — 5-Nitro-
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2-oxy-3-äthoxybenzaldehyd, C9H90 6N, aus A. gelbe Kryatalle, F. 158°. — S-Bitro-
2-methoxy-3-äthoxybtnzaldehyd, CmHuOgN, durch Methylieren des Aldehyds von
F . 158° mit AgjO u. Methyljodid in Chlf., Nadeln, F . 118,5°. — B-Nitro-2-methoxy-
3-äthoxyben zoesäure, C10Hu OeN, aus dem Aldehyd mit überschüssigem KMnOt in 
Ggw. von MgSOn aua 90%ig. A. Nadeln, F. 177°, mäßig 1. in h., wl. in k. W. 
— 5-Nitro-2-oxy-3-äthoxybenzoesäure, C9H90 6N, Nadeln, F. 205°, wl. in k. W. Gibt 
mit alkoh. FeCl,-Lsg. braunviolette Färbung. Natriumsalz, Nadeln, wl. in k. W. — 
2-Methoxy- 3-äthoxybenzaldehyd, CI0Hn O3, aus Äthoxysalieylaldehyd in alksl. Lsg. 
mit Methylsulfat, aus W . Nadeln, F. 45°. — ö-Nitro-2-inethoxy-3-äthoxybenzäliehyd, 
aus CH8OH Nadeln, F . 118,5°. — 2-Mithoxy-3-äthoxybenzoesäure, C^H^O,, aus dem 
Aldehyd mit h. KMn04-Lsg., Krystalle, F. 59°, mäßig 1. in k. W. — 5-Nitro-
2-methoxy-3-äthoxybcnzoeiäure, CIOHu O„N, Nadeln, F. 177°. — 6-Nitro-2-mcthoxy-
3-äthoxybenzoesäure, Ct0Hu O„N, PrismeD, F. 157,5°. — S-Brom-2-oxy-3äthoxylenz- 
aldehyd, gelbe Nadeln, F. 94“, 11. in h., wl. in k. A. Die alkoh. Lsg. wird durch 
FeCla blau gefärbt. Mit salzsauren p-Nitrophenylhydrazin wird ein rotes, krystallin. 
Hydrazon erhalten. W ird in methylalkoh. Lsg. durch Methylsulfat u. NaOH in
5-Brom-2-methoxy-3-äthoxybenzaldehyd, C10Hu OsBr, übergefübrt, aus A. Nadeln,
F. 95°, 11. in b., wl. in k. A. — Nitrier ungspr od. von 5-Brom-2-methoxy-3-äthoxy- 
benzaldehyd, C10H i0O6NBr, aus dem Aldehyd u. HNO„ (D. 1,42) bei 35°, aus A. 
schwach gelbe Nadeln, F . 128°. W ird durch Aceton u. NaOH in ein prächtig ge
färbtes Indigotinderiv. übergeführt. (Journ. Chem. Soc. London 125. 1575—93, 
Oxford, Dyson Perrins Lab.) BOCK.

A lb ert E ric  Cashm ore, H am ilto n  Mc Com bie u n d  H arold  Arohlbald 
S carborough , Die Reaktionsgeschwindigkeit in  gemischten Lösungsmitteln. Teil IV. 
Der Einfluß der Base auf die Verseifungsgeschwindigkeit von Estern. (III. vgl. Mo 
C o m b ie , S c a r b o k o ü g h  u .  S e t t l e , J o u r n .  C h e m . S oc. L o n d o n  121. 2308; C. 1923.
1. 300.) Die Verseifungsgeschwindigkeit des Äthylesters der Benzoe-, Isobutter- u. 
Brombenzoesäure in ihren Lsgg. in A.-W.-Gemischen durch Ba(OH),, KOH, LiOH 
u. N (C j H ,)4(O H ) wurde gemessen, u. es wurde gefunden, d a ß  es sich dabei um Rkk.
2. Ordnung handelt, die unabhängig 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 Btimmen 
somit nicht mit der relativen Stärke der Basen in ihren wss. Lsgg. überein, scheinen 

jcdoeh eine Funktion der relativen Stärke u. ihrer Fähigkeit, Alkoholate zu bilden, 
zu sein. Die Kurve, welche die Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit 
u. der Zus. des Lösungsm. darstellt, zeigt gewisse charakterist. Eigentümlichkeiten, 
die allen Basen gemeinsam sind. Die den A.-W.-Komplexen entsprechenden krit. 
Punkte fallen jedoch bei den einzelnen Basen nicht zusammen. Die A.-W.-Kom
plexe mit 80 u. 30°/o A. sind unabhängig von der N atur des Esters, der Base u. 
von der Temp. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 3 . 197—207. Cambridge, Cbem. 
Lab.) BÖTTGEB.

P. P etrenko -K ritschenko , Über die Laktamderivate der Dihydröbenzoyltssig- 
säure. In  einer Arbeit mit S c h ö t t l e  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 645;
C. 1916.1. 929) hat Vf. merkwürdige Umlagernngen von Laktamderiv. der Dehydro- 
benzoylessigsäure (I.) untersucht. Die daselbst gegebeno Erklärung wird nun da- 
CeH5CO.HC CQ C6H,COCH_c o  ^  C.H.COCH _ C00H

C 0< X > KH0H ™ < i L c , c  B  ,OH ° d“GETC'CjHj h ^ O M J O H  HC l c
durch vervollständigt, daß Vf. eine den Rkk. vorangehende Isomerisation zu (II.) 
aunimmt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 251—59. 1917. Odessa.) B ikkbman . 

K. W olkow , über die Einwirkung von Magnesium a u f eine Mischung von
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Ällylhalogenid und Cuminol. Der Alkohol C ^H ^-C H O H -G n^-C II: CHt
wurde aus (CH,),CH • C0Ht • CHO u. CH, : CH • CH, Br mittels Mg dargestellt. 
Kp,1M 140°, K p „  158°. D .*\ 0,9470. Mol.-ßefr. 60,39. Bei Oxydation geht in 
ß-Cumenyläthylenmilchsäure, C ^H ^O ,, über, F. 95°. (Journ. Russ. Phys.Chem. 
Ges. 49. 259-63. 1917. Kiew.) B ik e b m a n .

Gartha Thompson, Die ultravioletten Absorptionsspektren von Eugenol und 
Iioevgcnol. Vf. nahm die Absorptionsspektren von Eugenol und Isoeugenol auf u. 
prüfte, ob die von C m ’MBLE, W b i g h t , S t e w a e t  und G l e n d i n n i n g  (Joum. Chem. 
Soc. London 9 9 . 451; C. 1911. I. 1413) aufgestellte Gesetzmäßigkeit, wonach von 
2 isomeren Stoffen derjenige mit der höchsten Konjugation die größte Absorptions
kraft besitzt, für diese Verbb. gilt. Die Unters, wurde an 7«on alkoh. Lsg. aus
geführt. Die Absorptionskurven werden in 2 Figuren wiedergegeben, wo die Wellen-

längen als Abszisse u. der Auslöschungskoeffizient log als Ordinate genommen

sind, wo J  die anfängliche Intensität und J ' die Intensität des Lichtes nach Passieren 
der Lsgg., c die Konz, in mg/Mol. auf L. u. d die Länge des GefäßeB in cm ist. Voll
ständige Absorption wurde für Eugenol bei Wellenlänge 3200, für Isoeugenol bei 
3300 gefunden. Der angeführten Gesetzmäßigkeit entsprechend hat bei 3300 Iso
eugenol die größere AbBorptionskraft, was jedoch nicht zutrifft von 4000 bis fast 
3300; hier absorbiert Eugenol am stärksten. Dagegen ist zwischen 3320 u. 2380 die 
Abflorptionskraft des Isoeugenols im allgemeinen stärker als die des Eugenols; nur 
an den Enden des Spektrums ist das Umgekehrte der Fall. Daraus ergibt sich, 
daß das angeführte Gesetz auch in diesem Fall nicht völlig erfüllt ist, trotzdem 
hier relative Absorption kaum statthat. Die letztere Unters, wurde an Lsgg. von 
0,0005 n. (Eugenol) u. 0,00005 n. (Isoeugenol) ausgeführt. (Journ. Chem. Soc. London 
123. 1594—1597. Rugby, International Mansions.) Bock.

J. J. Sudborough und G w ylym  W illiam s, Bromaddition an a- und ß-Chlor- 
und Bromzimtsäuren und deren Ester. Addiert man an die beiden raumisomeren 
«•Chlorzimtsäuren Br, so entstehen 2 asymmetr. C-Atome u. daher 2 rac. Gemische. 
Die ß-Bromzimtsäuren liefern bei der Addition von Br nur ein a. C-Atom. — 
Versuche, a ■ Bromzimtsäuremethylester, C10HsO,Br, wurde krystallin., F . 22,5 
bis 23°, gefunden. — Die Addition von Br an die a-Bromzimtsäuren u. deren EBter 
geht in der Dunkelheit sehr langsam vor sich, ist nach 22 Tagen noch nicht voll
ständig, wogegen im Tageslicht bereits nach 4 Tagen alles Brom aufgenommen ist. 
Die Ester addieren rascher als die Säuren. Beide Säuren liefern das gleiche 
Additionsprod. —  a-a-ß-Tribrom-ß-phenylpropionsäure (v g l. K i n n i c u t t  u . P a l m e b , 
Amer. Chem. Journ. 5. 383 [1883]). Auch die Methylester geben gleiche Brom- 
additionsprodd. Die Bromaddition an die ^-Bromzimtsäuren u. deren Ester geht 
in der Dunkelheit ecbneller vor sich als an die a-Verbb. Beide Säuren geben 
u-ß-ß-Tribrom-ß-pbenylpropionsäure, F. 146—147° iZers.) (M i c h a e l , Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 19. 1380 [1886]). Beide Methylester geben a - ce-ß-Tribrom-ß-phenyl- 
propionsäuremethylester, C10H9O,Br,, feine Büschel aus verd. A., 11. in organ. Lö- 
sungsm., F. 42—43° (Zers.). Die Addition von Brom an die cc- u. ¿9-Chlorzimt- 
säuren u. deren Ester zeigt, daß die Ester rascher addieren als die Säuren u. die 
/i-Verbb. rascher als die «  Verbb. Aus beiden isomeren ^-Säuren scheint, obwohl 
2 verschiedene Prodd, zu erwarten waren, die gleiche Dibromchlorzimtsäure zu ent
stehen, denn das Prod. macht einen einheitlichen Eindruck u. verändert den F. 
heim Umkrystallisieren nicht. Analysen stimmen auf ß-Chlor a-ß-dibrom-ß-phenyl- 
tropionsäure, CgH ,0,C lB r,, Prismen aus Chlf., F. 143—144° (Zers.). A ub den 
stereoisomeren « -  Chlorsäuren entstanden (uneinheitliche) Prodd. von der Zus. 
CiH,0,ClBr„ die sich nicht trennen ließen. (Journ. of the Indian Inst, of Science
6. 107—18. Bangalore.) SCHMELKE8.

V. 3. 50



754 D . Ob g a n is c h e  C h e m i e . 1923. in .

Thom as H aro ld  D nrrans, Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf organische 
Substanzen. Teil II. Vf. untersuchte unter denselben Bedingungen wie früher 
(Teil I. Journ. Chem. Soe. London 121 . 44; C. 1 9 2 2 . III. 144) weitere Bzl.-Derirv. 
auf ihr Verh. gegen Sulfurylchlorid u. erhielt Benzylchlorid u. Benzoesäure aus 
Benzylbenzoat; Spuren von Acetanhydrid u. Benzoesäure aus Benzylacetat; 2,4,6- 
Trichloranisol aus Anisol; 5-Chlorsalicylaldehyd aus Salicylaldebyd; 3,5-Dichlor. 
anisaldehyd, C8H80,C1,, F. 61,5°, aus Anisaldehyd. W urde durch Chromsäure zur
3.5-Dichloranissäure, F. 202—202,5°, oxydiert, welch letztere mit konz. HJ 3,5- 
Dichlor-4-oxybenzoesäure, F. 265°, lieferte. 3,5-Dichloranisaldehyd gab mit konz. HJ 
analog 3,5-Dichlor-4-oxybenzaldehyd, F. 156°. — ce,ß-Dichlor-ß-phenylpropionaldthyd, 
CßH8OCl„ aus Zimtaldehyd u. SO,CI, Kp , 0 151—153°, erstarrt selbst beim Abkühlen 
auf —12° nicht, hat einen scharfen, an Ozon erinnernden Geruch. Wird durch 
HNOg leicht, durch C i08 schwerer zu einer Säure oxydiert, die bei der Hydrolyse 
mit NaOH oo-Chlorstyrol liefert. N a a b  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 4 . 216; C. 91.
I. 503) gab für diesen Aldehyd eine von der obigen abweichende Beschreibung. — 
ceß-Dichlor-ß-phenylpropionsäure, C0H8O,Cl„ aus Zimtsäure u. SO,Cl2 bei sechs
wochenlanger Einw., F. 167—168°, wl. in CCJ, u. CS,. W ird durch NaOH hydro- 
lysiert u. liefert co-Chlorstyrol, Öl, K p.,8 83°, neben ct- Chlor zimtsäure, F. 139°. —
3.5-Dichlor-2-aminöbenzoesäure, H ,N • C8H,Cl, • COOH, aus Anthranilsäure u. S0,C1„ 
(Vgl. E l l e b  u . K l e m m , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 217; C. 1 9 2 2 . 1. 544.) blaugrün, 
aus Bzl. Nadeln, F. 223°. Geht durch Eg. in 'e ine Verb. von F. 278° über, wahr
scheinlich das Acetylaminodeiio.\ wird durch Erhitzen auf 260° unter CO,-Ab
spaltung in Dichloranilin übergeführt. Neben obiger Säure wurde in geringer 
Menge eine olivengrüne Verb., F. 277°, isoliert, uni. in Säuren u. Alkalien u. organ. 
Lösungsmm. — Tetrachloranethol, C^H ^OC l,, aus Anethol u. SO,CI,, Krystalle,
F. 70,5°, Kp.I7 191°. Verliert bei Einw. von AgNO, in alkoh. Lsg. ein Atom Chlor, 
liefert durch Erhitzen mit n alkoh. NaOH eine Verb. Cl0Ht OCla, F. 36°, Kp.10164°, 
die einen an Amylsalicylat erinnernden Geruch besitzt. — Tetrachlormethylchavicol, 
CIOH10Clt , aus Methylchavicol u. SO,C),, Kp.lt 199°, erstarrt nicht bei —15°. (Journ. 
Chem. Soc. London 1 2 3 . 1424—1429. Oxford, Dyson Perrins Lab.) B ock .

A. U apenski und I. T urin , Eine Synthese stercoisomcrer 1, 4 -Dibromhexamethylene. 
Wiederholung der Baeyerschen Synthese (vgl. L ie b ig b  Ann. 2 7 8 .  92; C. 9 4 . 1. 496) 
aus Bernsteinsäurediäthylester. Zwischenprodd.: Succinylobcrnsteinsäurcdiäthylestcr, 
C„H 180 6. Darst.: 100 g Bernsteinsäureester -f- 4 ccm absol. A. 27 g Na (Rück- 
flußkühler), 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, C8H „ 0 „  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 feBtes trant- 
Dibromid, C0HloBr„ F. 113°, u. 11 g fl. cis-Dibromid mit Kp.,6 137—138°, D.’°, 1,7737, 
Mol.-Refr. 43,59. — 3,5 g eis-Verb. gaben 1,7 g trans- u. 4,5 g cis-Dibromid. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. GeB. 51. 263—74. 1919. Landwirt. Akad. Moskau.) Bikebmak.

A. Uapenski, Z ur Frage über die Waldensche Umkehrung. Über eine Möglich
keit, die Normalität und Anomalität des Substitutionsvorganges zu beurteilen. 
Die cycl. Verbb. sollen günstiger für die Erforschung der Waldenschen Umkehrung 
sein, da es hier leichter ist, eine Entscheidung über die Normalität der Rk. zu 
treffen. Vf. folgert ans theoret. Betrachtung des Überganges der Hexabydrosalicyl- 
säure in Hexahydrochlorbenzoesäure, daß cis-Formen dabei nur normal, die trans
isomeren nur anormal entstehen können. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 27o 
bis 288. 1919.) Bikebman.

S tan le y  F rancis B irch , G eorge A rm and E o b e r t K on und W oodford Stanley 
Gowan F ln c k n e tt N orria (mit einer einleitenden Bemerkung von J. F. Thorpe),
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Die Chemie des DrcikohlenStoffSystem. Teil I. Der Einfluß des Cyclohexanringes 
auf den a,ß-ß,y-Wechsel. Die Chemie des Dreikohlenstoffsystems bietet in bezug 
auf Tautomerie gegenüber der „aromatischen“ n. „aliphatischen“ Tautomerie einen 
neuen sogenannten „semiaromatischen“ Typus, da in ihm eine „normale“ oder 
„semiaromat.“ Form angenommen werden muß, welche in beiden anderen Tauto- 
meriearten fehlt. Die aromat. Tautomerie umfaßt Valenzänderungen ohne W ande
rungen eines H-Atoms, ist also verknüpft mit der Entw. eines aromat. Charakters, 
während bei aliphat. Tautomerie, wie z. B. C H -C :0  C:C*OH ein H-Atom von 
einem Ende des Systems zum anderen geht. Wie insbesondere bei den Glutacon- 
säuren gezeigt ist (vgl. Goss, I n g o l d  u . T h o r f e , Joum. Chem. Soc. London 1 2 3 . 
327; C.T923. I. 1309), liegt bei der DreikohlenstotFtautomerie die normale Form (£) 
zwischen den tautomeren Individuen (A) u. (C). In dieser Arbeit wird gezeigt, daß 
es auch DreikohlenBtofftautomerie gibt, bei der Form (B) maskiert ist, u. die also 
dem Ketoenolwecbsel entspricht, von welch letzterem umgekehrt nach Analogie 
auch eine intermediäre „normale“ Phase (E) anzunehmen ist, wenn Bie auch bisher 
noch nicht experimentell nachgewiesen wurde.

(H) (H)
CHR.C:C; CR-C-C; C R :C -C H . C H -C :0 ; C-C-O; C :C .O H .

(A  (B) (C) (D) (E) (F)
Im Anschluß an die UntersB. von N o r h i s  u . T h o r p e  (Journ. Chem. Soc. 

London 121. 1199; C. 1 9 2 2 . I. 93) stellen Vff. jetzt endgültig fest, daß Cydohexenyl- 
aceton nach den beiden tautomeren Formen (I. u . IL) ( N o e r i s  u . T h o r p e  nahmen 
nur KonBt. I I .  an) reagiert u. bei gewöhnlicher Temp. ein Gleicbgewichtsgemiach 
der beiden Körper ist. Der Beweis wurde an erster Stelle dadurch erbracht, daß 
das Chlorid sowohl der A l-Cyclohexenes8ig8äwe, als auch der Cyclohexylidenessig- 
läure mit CHsZnJ die Verb. I. (II.) ergaben. Da die Prodd. der Ozonisation von
I. (ü.) nicht krystallisiert gefaßt werden konnten (das Hauptprod. scheint der 
Formel III, zu entsprechen), wurde weiterhin ermittelt, daß die Verb. IV. ganz n. 
Wert der opt. Refraktion hat, also nicht tautomer reagiert, wogegen I. (ü.) ein be
wegliches H-Atom aufweiat (bräunliche Farbe mit FeCI3, Äthylierung mit CaH„J in 
Lsg. von NaOCsH5), welches nur der ^,y-Form (I.) zukommen kann, z. B.: 

>C-CHa.CO-CH3 >C.CH :C,O N a)CH „ — >  >C-CH (CaHs).CO.CH„.
Die Konst. dieses Äthylierungsprod. (V.) wurde durch Darst. aus ce-Al-Cyclo- 

hexenyl-n-butter säure u. CHsZnJ bewiesen. Da das aus der ß ,y -Form (I.) entstehende 
Prod. (V.) zu mehr als 30’/0 Ausbeute u. das aus der u,ß-Form (II.) gebildete Di- 
hydroresorcinderiv. (vgl. N o r b is  u. T h o r p e , 1. c.) zu mehr als 80°/0 entsteht, müssen 
die beiden Formen in Ggw. von NaOC,H, ineinander übergehen können.

In Ergänzung der Verss. von B e e s l e y ,  I n g o l d  u . T h o r p e  (Journ. Chem. Soc. 
London 1 0 7 . 1080; C. 1915. II. 829) wurde festgestellt, daß Cyclohexylidenessigsäure- 
ithylester (Kpla 110°, D.19'5« 0,98500, nD19'5 =» 1,47849, woraus [2?l]d =■ 48,36) beim 
Erhitzen mit feuchtem KHSO< zu ca. 50°/0 in A l-Cyclohexenessigester (Kp.13 104°,
D.19’5* 0,98138, nD19’6 =  1,46410, woraus [B l]d =  47,28) übergeht. — Die Unteres, 
von L a p w o e th  u . M c R a e  (Journ. Chem. Soc. London 1 2 L  2741; C. 1 9 2 3 .1 . 1169) 
über die Konst des uCyancyclohexylidenessigesters erweitern Vff. dahin, daß Tauto
merie nach VII. ^  VIII. vorliegt, wobei das Gleichgewicht stark nach der Seite 
die a,^9-Form (VIII) verschoben ist. Die Existenz der a,ß-Form im fl. Ester wird 
erwiesen außer von L a p w o e t h  u . M c R a e  (1. c.) u. außer der Tatsache, daß VIII. 
mit Cyanessigester u. alkoh. NH„ bei 0° in guter Ausbeute Verb. C6H ,3>C<^[CH» 
(0N)CO],>NH gibt, durch den Vergleich der o p t Eigenschaften (der beträchtlichen 
Exaltation) von VH. (VIII.) [Kp.I0 151°, D .19’5* 1,05394, nD19-6 =  1,49670, woraus 
( i i)D =, 53,94 (berechnet 51,59)], mit denen des Methylderiv. (VI.) [K p9 133°, D .aj, 
1,04776, nD50 =  1,47819, woraus [B l]0 =  55,98 (ber. 56,29)], bei dem nur die

50*
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ß ,y -Form möglich ist. Zur ferneren Stützung ihrer Hypothese zeigten Vff., daß 
die a-Cyan-A'cyclohexenpropionester (VI.) großes Bestreben zur Erlangung eines be
weglichen H-Atoms hat, indem es bei Einw. von Na in A. (35°, 4 Stdn) quanti
tativ in Äthylcarbonat, K p.733 126°, u. a - A l-Cyclohexenpropionitril, Kp.,,,120°, zerfiel.

i. c h j< ^ ; cĉ > c - c h 1. c o . c h s ^  II. c h K c h ^ c h ; > G :C H ' C 0,ch ,

III . 0HC-[CHl)4C 0.C H s.C 0 .C H , IV. ^ > 0  - C(CH,)j - CO • CH,

v - c h s< c h . ; c h ,> c .CH(CjH6).C0.CH8 VI c h < c h , . c ^ > c . C(CHix C n ^

VII. C H .< g |; - ° (ä > o . C H < ™ CiBi v i i i . C H , < g | ; ™ ; > c : c < ™ CiHi

V e rsu c h e . Cyclohexenylaceton (I.), 20 g Cyclohexylidenacetylchlorid (aus der 
Säure mit SOC1,, Kp.ss 123°) in Bzl. wurden langsam einlaufen gelassen (Schütteln 
u. Kühlen) in eine Lsg. von CH3ZnJ (aus 20,8 ccm CH3J ,  10,8 ccm Essigester, 
25 ccm Bzl. u. 43 g Zn-Cu-Paar -f- 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.SM< 0,93711, 
nD” >*i =  1,47251, woraus [ ü i] D =  41,31. Die Gesamtmenge an Keton wurde in 
das Semicarbazon, F. 145°, verwandelt, das erst nach vielfacher Umkrystallisation 
getrennt werden konnte von einem isomeren Semicarbazon (vielleicht Cyclohexyliden- 
acetonsemicarbazon), C10H17ON„ aus Bzl. glänzende, an der Luft nicht opak werdende 
(Unterschied vom Isomeren) P latten, F . 169°. Die von W a l l a c h  (L ie b ig s  Ann. 
394. 376; C. 1913. I. 1277) gefundene, in Ä. 1. Substanz vom F. 137° scheint ein 
Gemisch der beiden Semicarbazone zu sein. Ebenso ließ sich I. aus A 1-Cy clohexen- 
acetylchlorid (Kp.S9 109°), wenn auch in etwas geringerer Ausbeute darstellen. — 
Äthylierung von I. erfolgte mit überschüssigem C3H3J  in einer Lsg. von Na in A., 
wobei a-Äthyl-A'-cyclohexenylaceton, Cn H130  (V.), Kp.I63 221°, D.!°% 0,9181, nD,w =  
1,46926, woraus [Uz,],, =  50,42 (her. 50,34), über das Semicarbazon, ClsH,iON„ aus 
A. P latten , F. 185°, isoliert wurde. Ebenso kann (V.) aus ce-Äthylcylclohexenacetyl- 
chlorid (Kp „  120°) mit CH3ZnJ erhalten werden. — a,a-Diinethyl-Al-cydohexenyl- 
aceton, Cn H190  (IV.). Darst. analog (Y.), Kp.7,„ 221°, D.18% 0,93288, nD,ft8 =  1,47565, 
woraus [-ßi.]D =  50,20 (her. 50,34). Stark campherähnlicher Geruch, ähnlich (V.) 
Semicarbazon, aus verd. CHaOH Nadeln, F. 150—151°. (Journ. Chem. Soc. London 
123. 1361—74. South Kensington, Imp. Coll. of Sc. and Techn.) B e h b l e .

S. S. N am etk in  und A. K. R ushenzew a, Über Fenchylen. II. (vgl. Journ. 
Russ. Phys-Chem. Ges. 48. 450; C. 1923. I. 1501). Bei Einw. von 10% Ammoniak 
auf Ester der Isofenchylxanthogensäure bilden sich zwei Amide C10Hn OCSNE„ 
ein krystallin. u. ein ölartiges. Das krystallin. hat F. 69—70°, in alkoh. Lsg. 
M d  =■ —37,77°, gibt bei der Verseifung Isofenchylalkohol, F. 60—61, [a]D in 
alkohol. Lsg. —27,04°. Die Zers, der Amide bei 160—180° liefert Fenchylen. CI0Hlt; 
die Verb. aus dem krystallin. Amid hat Kp.,,, 140— 141°, D.% => 0,8397, 
n’° => 1,4502, [a]D in alkoh. Lsg. =  —57,28; die aus dem fl. Amid Kp. 140,5 bis 
141,5°, D.%  =  0,8398; ns° =  1,4505, [«]D =  —50,98. Bemerkenswert, wie der 
E intritt einer Doppelbindung in den King den Kp., die D. u. die Mol.-Refr. er
niedrigt. Die Unstimmigkeit der Drehungen der beiden Präparate wird auf Bei
mischung von Cyclofenchen (wahrscheinlich) zurückgeführt. (Journ. Russ. Pbys.- 
Chem. Ges. 5L 152—56. 1919. Moskau, Univ.) B ik e r m a n .

A. U spensk i, Über Phenyl-3-bicyclo-[0,l,3]-hexan und über den ungesättigten 
cyclischen Kohlenwasserstoff, im Zusammenhang m it der Isomerisation
cyclischer Verbindungen. Da die cycl. KW-stoffe C,,HU noch wenig untersucht 
sind, hat Vf. zwei solche Verbb. aus Phenyl-5-cyclohexandiol-l,3 (vgl. Journ. Russ.
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Phys.-Chem. Ges. 47. 738; C. 1916. I. 1026) hergestellt. Das Zwischenprod.: 
I)ibrom-l,3-phenyl-5-cyclohexan Ct ,Hu Br„ Kp.s 173—175°, zähe Fl. mit Teergeruch,

n'°D =* 1,5998. Seine Bk. mit Zn-Staub in wss. A. liefert eine Mischung von einem 
ungesätt. u. einem gesätt. KW-atoffe. Die Mol.-Befr. der Mischung ist 51,25 (her. 
49,85). Der ungesätt. wurde mit l°/„ KMn04 zersetzt (B. von Benzoesäure), das

Refr. 50,71, das Inkrement 0,86. — A ub einer tiefer sd. Fraktion von Dibromid 
wurde durch Einw. von Zn-Staub ein ungesätt. KW -stoff C„HU erhalten. Kp.w 
101-101,6°, Kp J56 243,2—244,2°, D.5°t =  0,9793, Mol.-Befr. 51,61, Inkrement 1,76. 
(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 51. 245—57. 1919. Landw. Inst. Moskau.) Bik.

A. Uspenski, Über Dmethyl-3ß-bicyclo-[0,1,3]-hexan im Zusammenhang mit der 
Isomérisation cyclischer Verbindungen und über die stereoisomeren Dimtthyl-l,l-dibrom-
3,5-hexamethylene. Es wurden Btereoisomere Dimethyl-l,ldibrom-3,B-cyclohexane (I.) 
isoliert u. eine Umlagerung bei der B. von Dimethyl-3,3-bicyclo-[0,l,3]-hexan (II.) fest-

(7 Stdn.) u. darauf bei 140°—150° (9 Stdn.), Ausbeute 82°/0, n 18-8D =  1,5322, 11. in 
Ä. u. Aceton, wl. in A., uni. in W. Bei der Kühlung mit Eis scheiden sich 
Krystalle mit F. 36,5—37,5° aus. Das fl. Dibromid hat n s°D =» 1,5301, D.2°t =» 1,5771. 
Bei Behandlung mit Zn-Staub bildet sich KW-stoff C8H U, K p-,e0 116°, Mol.-Befr. 
36,15, Inkrement 1,43. Mit KMnO* von ungesätt. Verbb. befreit, sd. (II.) bei
115,2—115,4°, D.20« =  0,8125, Mol.-Befr. 35,64, Inkrement 0,92. (Journ. Buss. Phys.- 
Chem. Ges. 51. 257—63. 1919. Moskau.) B ik e r s ia n .

N. I. Kurssanow, Über die Zusammensetzung von rohem Menthylchlorid. Im 
Gegensatz zu B e r k e n h e im  (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 24. 179) hat Vf. bei 
Einw. von PC15 auf Menthol, stets linksdrehendes Menthylchlorid erhalten, wobei 
die Größe der Linksdrehung in weiten Grenzen variierte, jedoch immer bedeutend 
kleiner war, als die des beständigen Menthylchlorid. Zur Aufklärung der Frage 
über die Zus. des rohen Menthylchlorid hat Vf. die Methode der fraktionierenden 
Verseifung angewandt, u. ihre Besultate sind tabellarisch wiedergegeben. Die Un
beständigkeit der Drehung der zers. Chloride deutet darauf hin, daß mehrere Chlo- 
nde zers. worden sind, u. zwar nicht weniger als drei verschiedene, da bei Vor
handensein von nur zwei Chloriden das Drehungsvermögen der einzelnen Frak
tionen Bich nur in einer Bichtung ändern könnte. Die Annahme, daß das in reinem 
Zustande gegen Alkali beständige Chlorid in Ggw. unbeständiger Chloride gleich
falls zers. wird u. daher die Besultate beeinflussen kann, wurde durch die Verss. 
widerlegt. Die Annahme, daß rohes Menthylchlorid außer einem beständigen Chlorid 
noch zwei stereoisomere unbeständige sekundäre Chloride mit entgegengesetzter 
Drehung u. ein inakt. tertiäres Chlorid enthält, ist zur Erklärung des experimen
tellen Materials ausreichend. Anfangs muß sich das am wenigsten beständige ter
tiäre Chlorid verseifen u. nur in geringer Menge die opt.-akt. sekundären, was ein 
Herabdrücken der Drehung der ersten Fraktion verursacht. Die zweite u. dritte 
Fraktion enthält geringere Mengen des tertiären Chlorids u. erhöht das Drehungs- 
Vermögen. Die Verminderung der Drehung in der dritten Fraktion des ersten Vers.

^aa Auftreten der Linksdrehung in der vierten deuten auf die Ggw. eines dritten 
Unbeständigen Chlorids. Z e i t l i n  (Journ. Buss. Pbys.-Chem. Ges. 33. 270) hat ge-

11. in Ä. u. Aceton, wl. in A., swl. in W ., D .‘°4 =  1,5977, D .2°4 =■ 1,5872,

hat Kp., 99-100°, K p 746 241,5—242,5°, D .10'64 =  0,9862, D .« =  0,9830, Mol.-

funden, daß bei Einw. von alkoh. AgNO,-Lsg. auf rohes Menthylchlorid nur ein
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Teil des Chlorids reagiert, das hierbei unveränderte Chlorid besteht aus Gemisch 
von alkaliunbeständigem u. beständigem Chlorid. Das an der Rk. teilnehmende 
Chlorid ist nach WAGNES tertiär mit Halogen an C«. Die Verss. des Vfs. bestä
tigen dieses. Erhebliche Mengen von sekundärem Carvomenthylchlorid mit Halogen 
an C2 sind im rohen Menthylchlorid nicht enthalten, da bei der WüETZschen ßk 
nur ein Gemisch stercoiBOmerer Dimenthyle, aber kein Carvodimcnthyl erhalten sind.

Die monosubstituierten Menthane C10H1SX mit Substituent bei Cs enthalten drei
a. Kohlenstoffe. Jedes a. C-Atom kann einer v o l ls tä n d ig e n  Inversion unterworfen 
werden, wenn es in allen Molekülen enantiomorphe Struktur annimmt, oder einer 
u n v o l ls tä n d ig e n  (es wird r a c e m is ie r t ) ,  wenn ein Teil der Substanz die 
alte Konfiguration behält. Bei vollständiger Inversion wird die Zahl der Stereo- 
isomere nicht vergrößert. Bei Kacemieierung oincB C-Atoms müssen zwei stereo- 
isomere Halogenderivv. entstehen, bei Kacemisierung zweier C-Atomen — können 
vier Stereoisomere entstehen — zwei beständige in trans-Stellung des Halogens u. 
zwei unbeständige mit cis-Stellung. Es können weiter keine opt. Antipode ent
stehen. Bei Kacemisierung aller a. C-Atome können alle acht Stereoisomere 
entstehen. Es brauchen hierbei nicht alle theoret. möglichen Slereoisomere zu ent
stehen. Die fraktionierende Verseifung des rohen Mentbylcblorids hat gezeigt, 
daß es nicht weniger als drei stereoisomere sekundäre Chloride mit Halogen an 
C, enthält, u. daß bei der Umwandlung von Menthol in das Chlorid nicht weniger 
als zwei C-Atome racemiBiert 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 beständige Menthylchlorid, nach räumlicher Konfiguration dem Menthol ent
sprechend, ist das Reaktionsprod. Die Annahme, daß gleichzeitig Menthen At ent
steht, erklärt das Vorhandensein aller Kaum- u. Strukturisomere, deren Ggw. im 
rohen Menthylchlorid bewiesen oder angenommen wird. Die B. sekundärer Chlo
ride aus Menthen A, ist experimentell bewiesen.

E x p e r im e n te l le s .  Vf. hat aus Menthol durch Einw. von PC15 in Petrol- 
ätherlsg. Menthylchlorid dargestellt. Kp. 90—95 (k =  16 mm). a n =  — 10,68° (bei 
20 cm). 113,90 g Menthylchlorid wurden mit 40 g KOH u. 250 ccm A. 2 Std. er
hitzt. Mit Wasserdampf wurde dest. 103,54 unzera. Chlorid, Kp. 93—94° a D =  —17,62° 
u. 10,36 g zers. Chlorid a D =  53,690 67,81 g dieses unzers. Chlorid Kp. 93
bis 94° wurden mit 57 g KOH u. 200 ccm A. 8 Stdn. erhitzt, das Menthylchlorid u. 
Menthen mit Wasserdampf abdest. u. durch Fraktionierung getrennt. Das unzers. 
Chlorid hatte Kp. 90° (& =  14 mm), a D =  — 66,50°. Durch Cl-Best. wurden 
23,22 g zers. Chlorid bestimmt, mit a D =  76,26°. — 31,93 g dieses nach zweiter 
Verseifung unzera. Chlorid wurden mit 30 g KOH u. 80 ccm A. 25 Stdn. erhitzt. 
Das hierbei unzers. Chlorid hatte Kp. 96° u. cc0 =  — 96,84°. 6,66 g zers. Chlorid 
ccD *= -j" 48,62°. Da3 nach dieser Operation zurückgebliebene Chlorid konnte nicht 
weiter verseift werden. (Journ. Kuss. Phya. - Chem. Ges. 48. 867 — 79. 1916. 
Moskau.) O e h b N.

H. Rupo und A. S u lg er, Über gebromte Lactone aus Beneylidtncampholsäure. 
Beim Behandeln von Benzylidencampholsäuredibromid ( I ) mit alkoh. Kali erhält man 
da3 d-Lacton I I , das bei der Red. mit Na-Amalgam über Phenyloxyhomocamphdl- 
säure (III.) in Benzylidencampholsäure zurückverwandelt wird. Setzt man Ben- 
zylidencampholsäure längere Zeit Br-Dampf aus, so spaltet das anfänglich ent
standene Dibromid spontan HBr ab unter Übergang in das y-Lacton IV., das durch 
alkoh. Kali in die Säure V. (?) verwandelt wird. Auch dieses Lacton gibt mit Na- 
Amalgam Benzylidencampholsäure, indem in der entsprechenden Oxysäure zunächst 
Br durch H ersetzt, dann H ,0  abgespalten u. schließlich die Doppelbindung ver-
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Behoben wird. — d'-Lacton der u  - Brom -a -ph tny l- ß-oxycamphol - 1 ■ carbonsäure, 
QirH„0,Br (II.). Nadeln aus verd. A. oder Eg., F. 141°; 11. in organ. Lösungsmm., 
in verd. NaOH oder Soda erst in der Wärme 1. In Sodalsg. gegen KMnO, be
ständig. Bei ‘/jfltdg. Erwärmen mit MgO u. W. entsteht das Mg-Sale der cc-Brom- 
U-phenyl-ß-oxycamphol-l-earbonsäure, MgC,4HJt0 8Br,. Bei längerem Kochen (16 Stdn.) 
entsteht das 8-Lacton der ce,ß-JDioxybenzylcampholsäure (u-Oxy-u-phenyl-ßoxy- 
campkol-l-carbonsäure), C ,,H „ 0 , (VI.). Nädelchen aus verd. A., F. 156°; 11. in A., 

H,C CH- CHBr- CH Br • C,H, H,C------- CH--------CH-CHBr-C6H5

A., Eg., Bsn., 1. in Soda, beständig gegen KMnO,. — y-Lacton dir ct-Brom-cc-phe- 
nyl 3-oxycamphol-l-carbonsäure (IV.). Nadeln aus Bzn. -f- Bzl., F. 206°; wl. in A., 
A., Brn., 11. in Bzl., wl. in  w. Soda. Kochen mit MgO +  W. liefert eine Br-freie 
Säure vom F. 135". Beim Kochen mit methylalkoh. Kali in A. entsteht a-Phenyl- 
a-oxy-3-oxyeampholsäure-l (?), C17H,40 4 (V.). Krystalle aus verd. A., F. 188°, 11. in 
A., A., Bzl., Bzn., wl. in W., 11. in  Alkalien u. Soda; beständig gegen KMnO,. 
(Helv. chim. Acta 6. 435—42. Basel, Anst. f. organ. Chem.) R i c h t e r .

A. M adinaveitia, Über Abietinsäure. Vf. schließt aus Analysenresultaten auf 
die Formel C1BHa30 ,. DaB Kohlenstoffskelett muß das des Retens sein, wie durch 
die katalyt. Red. des Abietens, des Entcarboxylierungsproi. der AbietinBäure, zu 
Beten bewiesen ist. Die Aktivierungsmethode von W il l s t ä t t e r  erlaubt mit Sicher
heit zwei Äthylenbindungen im Mol. der Säure zu hydrieren. Die Perhydrosäure 
behält das Carboiyl weiter an einem tertiären C-Atom, daraus schließt Vf. auf 
folgende KonBt der Abietinsäure:

bei der die Stellung der Doppelbindung fast vollkommen willkürlich angenommen 
ist, sowie die Carboxylgruppe an das nebenstehende tertiäre C-Atom gebunden sein 
könnte. (Anales soc. espanola Fis. Quirn. 20. 183—89. 1922. Madrid.) S c h m e l z e s .

W alter H erzog, Z u  Kirchhofs neueren Untersuchungen über die Konstitution 
der Kautschukartin. Der Ein wand K ir c h h o f s  (Österr. Chem.-Ztg. 26. 3; C. 1923. 
1 .1122) auf die Ablehnung Vfs. (Österr. Chem.-Ztg. 25. 157; C. 1923. I. 921) der 
von Kir c h h o f  aufgestellten Formel für den Parakautschuk ist hinfällig. Mit der 
Arbeit von P d m m e r e r  (vgl. Vf. 1. c )  ist die Frage völlig zugunsten der Formel 
(DsH,)n entschieden. (Österr. Chem. Ztg. 26. 16. Wien.) R ü h l e .

Heinrich W ienhaus und W ilh e lm  Treibs, Ester der Chromsäure. II. Ester 
der Chromsäure mit Alkoholen der aliphatischen und aromatischen Reihe. (I. vgl. 
W iekhaus, Ber. Dtacb. Cbern. Ges. 47. 322; C. 1914. I. 883; vgl. auch T r e ib s , 
Dissertation Göttingen 1917.) Nicht nur tertiäre Alkohole der Terpen- u. Sesqui- 
terpengruppe (1. Mitt.), sondern auch der aliphat., aroipat. u. aliphat.-aromat. Reihe 
bilden Chromsäureester, wenn man sie in indifferenten Lösungsmm. mit festem CrO, 
behandelt oder die entsprechenden Haloide mit A gjCr04 umsetzt. — Auch die Ester

H,C-------CH • CH(OH) ■ CH, • C„HS HaC C------- CH,-CHBr - CeHs

IV.

H,C-------C(OH) • CH, • CH(OH)- C„ H6
I CH..C-CH. V.

H,C CH CH-CH(OH)-C6H6
C H ,-¿-C H , 6 VI.

COOH
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des Methyl-, Äthyl- u. Isopropylalkohols scheinon bei genügend tiefer Temp. faßbar 
zu sein, da die intensiv gelben Lsgg. in PAe. odor CC1, leidlich haltbar sind. 
Beständiger sind die Chromate des Cetyl- u. Melissylalkohols. — Chromat da Tri- 
methylcarbinols, CrO,(C4H,),. 1. Aus dem Carbinol u. CrO, in PAe. bei starker 
Verdünnung, andernfalls Oxydation bis zur Feuererscheinung. 2. Aus Trimethyl- 
chlormethan u. Ag,CrOi in PAe. oder Ä., welch letzterer gegen den Ester auffallend 
indifferent ist. Dicke, rote Fl., sehr zersetzlich, besonders im Sonnenlicht, verpufft 
beim Erhitzen an der Luft mit weißer Flamme, versprüht Bchon auf dem Wasser
bad, zersprengt Glasröhrchen, wenn cingeschmolzcn u. erhitzt. — Chromat da 
Amylenhydrats, CrO<(CsHu )s. Analog. Zur Darst. aus A g,C r04 muß Amylchlorld 
verwendet werden, das Jodid wird unter J,-Abscheidung zers. Der EBter wird 
schon von W . verseift, greift Ä. u. Eg. kaum, A. u. Chlf. leicht an, wird von SnCl, 
oder SO, Bofort reduziert. — Dimethylpentadecylcarbinol, C1EHB1 • C(OHXCH,),; Wird 
vorteilhaft aus Palmitinsäureäthylester u. CH,MgJ gewonnen. Kp.„ 185—188®. 
Nüdelchen aus Aceton, F. 34—35° (vgl. I p a t i e w  u . G r a w e ,  Joum. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 33; C. 1901. II. 1201). — Chromat, C r04(C18H3I),. Gelbrote, wachs- 
artige, bei Handwärme schm., M., swl. in A ., 11. in Aceton, zers. sich am Licht 
schnell unter Abscheidung von Chromichromat. W irkt infolge des größeren Radikals 
viel weniger oxydativ. — Die Chromate des Linalools, CrO^O^H,,),, Dihydro- u- 
Tetrahydrolincdools (letztere durch Hydrierung des Linalools mit Pd gewonnen) 
sind ziemlich unbeständige rote Fll. — Von O-reicheren Verbb. mit tertiärem OH 
sowie von Traubenzucker konnten einheitliche Chromate nicht erhalten werden.

Die Unbeständigkeit, welche die Phenylgruppe den Chromaten im allgemeinen 
erteilt (vgl. 1. Mitt.), wird durch die Ggw. eines größeren aliphat. Radikals beseitigt. 
— Beim Methyläthylphenylcarbinol (aus Methyläthylketon u. C0H6MgBr; Kp.u 103— 
105°) verhindert zu starke Zersetzlichkeit.die Abscheidung des Chromats. — Chromat 
des Methyldiphenylcarbinols, CrO4(Cu H10),. Rotes Öl, ziemlich beständig. — 
JDiphenylpentadecylcarbinol, C16H3l -C;OH)(CaH6),. Aus Palmitinsäureestern. C0H0MgBr. 
Kp.ls 295°. Nüdelchen aus A ., F .  49° (vgl. R y a n  u. D i l l o n ,  Proc. o f the Royal 
Irish Acad. 29. [B] 235; C. 1913. II. 2049). — Chromat, CrO4(CS0H J , .  Rote, zähe 
Fl., swl. in A., außer im Sonnenlicht sehr beständig. — Chromat des Triphenyl- 
carbinols, Cr04(Cl9H16),. Diese schon von G o m b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 
2402; C. 1902. II. 520) beschriebene Verb. wird vorteilhaft aus dem Carbinol in 
Bzl. oder CCl, erhalten. Rote Krystalle, die sich am Licht braun färben u. von 
W. allmählich verseift werden. WL tn k. A., h. A. wird zu Aldehyd oxydiert 
unter Rückb. des CarbinolB. Letzteres bildet sich auch beim trocknen Erhitzen. 
Durch HCl in A. entsteht (C0H5),C-C1. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1648— 53. 
Göttingen.) L in d e n b a ü M.

S. D anilow , Zur Frage des Mechanismus der Umlagerung von ce-Glykolen unter 
Einwirkung von watserdbspaltenden Substanzen. Dehydratation von sekundär-tertiären 
ce-ßlykolen, Derivaten des Hydrobenzoins. I. Umlagerung von JPhenylhydrobenioin. 
G a r d e u r  (Bull. Soc. Chim. Belgique [3] 34. 94; C. 97. II. 662) isolierte bei Dehy
dratation von (C0H0),COH • CHOH • C0H0 zwei Stoffe mit F. 136° bezw. 100—102°. 
Die Struktur des ersten wird durch Darat. deB Oxims u. seinen Übergang in die ur
sprüngliche Verb. festgestellt: cs ist Triphenyläthanon, (C,H5),CH-CO• CaH8, welches 
aber sich leicht inEnol verwandelt. Der zweite ist Triphenylacetaldehyd, (C„H3'3C-C0H, 
weil es leicht Oxim, Semicarbazon u. Phenylbydrazon liefert, sich zu Tripbenyl- 
äthanol reduziert u. zu TriphenylessigBäuro oxydiert. Auch bei der Durchnahme 
der Literatur ergibt sich, daß die Umlagerungen von tz-Gykolen weder durch Oxyde 
noch durch Vinylalkohole hindurchgehen.

E x p e r im e n te l le s :  Phenylhydrobenzoin, aus C„H0MgBr u. Methylester der 
Mandelsäure (Kp.s9 150°, Kp.10 139°, F. 57°), aus Bzl., F. 167°. Mit HBr, PCI,,
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konz. H,S0o P ,0 8 oder 40°/oig. H ,S 04 entwässert, gab ea die obengenannten Prodd., 
wobei die Menge des leichtschm. in der Reihe von HBr zur 40%ig. H ,S 04 von 
0’/j auf 25% der MiBchung stieg. Triphenylacetaldehyd, aus A. oder A. -f- Chlf., 
F. 105,5°. Reduziert nicht die ammoniakal. Lsg. von AgsO, reagiert nicht mit 
fuchsinachwefliger Säure. Durch Chromoxyd in Eg.-Lsg. wird er in Triphenyl- 
migsäure, F. 264—265° iibergefiihrt. Mit 2 Teilen KOH u. 8 Teilen A. bis 120° 
erhitzt, liefert er Triphenylmethan, F. 93°. Oxim , C,0H17ON, aus A., F. 190°, 
identifiziert mittels Oxydation zu Triphenylessigsäure. Semicarbazon aus A., 
(CnH^ON,),• 2C,H8OH, F. in geschlossener Röhre 221 — 226°, in offener 223°, 
alkoholfreie Krystallo haben F. 223°. Phenylhydrazon, C18HJtNt , gelbliche, faBt 
farblose Krystalle, aus Eg., F . 142°. — Triphenyläthylamin, (CeH5),C • CH,NH„ aus 
Phenylhydrazon u. Na-Amalgam in Eg.-Lsg. (Ausbeute 3—5%), aus A. F. 130—131°. 
SalzsaureB Salz F. 246° (243°); Chloroplatinat, strohgelbe Blättchen, werden bei 160° 
weich, schäumen bei 184°. — Triphenyläthanol, (C3H5),C-CH2OH, aus dem Aldehyd 
u. einem großen Überschuß von tertiärem Magnesiumchlorbutyl in äth. Lsg. oder 
aus dem Aldehyd u. Al in A., oder aus dem Aldehyd u. C,H8MgBr im Überschuß 
F. 110,5°. Aua A. durchsichtige prismat. Krystalle, aus Ä. längliche Prismen, aus 
Lg. Nadeln. Phenylurethan, aus Toluol, F. 205—206°. Acetat, aus A ., F . 136°. 
Mit wss. HJ u. rotem P  auf 130° erhitzt, liefert es 1,1,2-Triphenyläthan, F. 54°, 
welches also durch eine Umlagerung entsteht. — Beim Zusammenschmelzen von 
Aldehyd u. PC18 bildet Bich — auch infolge einer Umlagcrung — Triphenylchlor- 
äthykn, (C9H ,),C: CC1-C,H8, aus A. +  Ä. F. 116-117°. — Der Aldehyd geht teil
weise in Triphenyläthanon über unter Einw. von PC18 (in der Kälte) oder 45%
H.SO. (beim Kochen). — Triphenyläthanonoxim wurde nach K o h l e b  (Amer. Chem. 
Journ. 36 . 192; C. 1 9 0 6 . II. 1058) dargestellt, aus A. F. 182°, wss. H ,S04 bildet 
das Keton zurück. Versa., die entsprechenden Semicarbazon u. Phenylhydrazon 
herzustellen, mißglückten. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 97—128. 1919. Petro
grad, Univ.) B ik e b m a n .

8. Danilow, Allyldesoxybenzoin. Zu 6 g Na in 100 ccm absol. A. wurden 50 g 
Desoxybenzoin zugeaetzt u. darauf 50 g Jodallyl (Erwärmung). Ausbeute: 45 g 
Allyldesoxybenzoin, C17N,80 , farbloses Öl, K p .,_ l0 178—179°. In offenem Gefäßo 
gab große Krystalle, F. 35,5° aus A. In geschlossenem Gefäße blieb beliebige Zeit 
ß. D.°„ 1,0742, D.M)0 1,0609, D.% 1,0590. n Da° =  1,57989, n 0 ■= 1,57382, n F  =■
I,60184, na =  1,61402. Mit KMn04 gibt es ß-Phenylbenzoylpropionsäure, F . 163°. 
Unter Einw. von alkoh. Lauge entstehen Stilben u. alle drei Phenylbutene. Semi
car bazone des Allyldesoxybenzoins: F. 177—178° bezw. 117,5°. Oxim, F. 125—127° 
aus A, beim Schmelzen färbt es sich rotlila; besteht aus zwei Isomeren mit F. 127* 
u. 140—141°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. bl. 128 — 32. 1919. Petrograd, 
Univ.) B ik e b m a n .

S. Danilow, Zweimal substituierte Desoxybenzoine (vorläufige Mitt.) Äihylphenyl- 
Auoxybenzoin, (C,HjJjfCjHj'jC• CO• C6H8. Darst.: I. 20g Triphenyläthanon (vgl. vor- 
vorst. Ref.) wurden in einem geschlossenen Rohre mit 4 g NaOH u. 12 g C,HsBr 
bis 165° während 5 Stdn. erhitzt. Ausbeute 15%. II- 10 g Triphenyläthanon, 5 bis 
10 g Na u. 150 g Ä. wurden 15 Stdn. bis zum Kochen erwärmt. Die nach der 
Abkühlung abgeschiedene Na-Verb. (große, gelbliche Krystalle, Zers, an der
Luft) wurde mit überschüssigem C,H8 J  in einem geschlossenen Rohre auf 160—170°
erhitzt; nach 6 Stdn. wurden 2,5 g Ätbylphenyldesoxybenzoin erhalten. Es ist 11. 
tu Chlf., zl. in A. Aus A., F . 120°. Oxim u. Semicarbazon konnten nicht dar
gestellt werden. Bei der Red. durch Na entstand l-Äthyl-l,l,2-triphenyläthanöl-2, 
P. 70—71°. (Journ.-Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 133—38. 1919. Petrograd, Univ.) Bl.

G. Scheuing, Über die Benzilsäure-Umlagerung. I. Vf. sucht die bisher noch 
unerklärte Umwandlung von Benzil in Benzilsäure dem Verständnis näher zu
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bringen. E 3 ist ihm gelungen, Additionsprodd. des Berfzils mit KOH u. Alkoholaten 
darzustellen. — Benzil-Kaliumhydroxyd, Cu H10Os -f- KOH. Wird Bensil bei 10—12* 
mit überschüssigem trockenem KOH u. Pyridin (oder Bzl.) verrieben, so bildet Biel 
ein dünner Brei, der schnell dick u. fest wird. Mit mehr Lösungsm. läßt Bich 
kaum noch % des Benzils herauslösen. Fügt man aber nach wenigen Min. Eie- 
wasser zu, so wird fast das gesamte Benzil zurückgewonnen, in der wss. Lag. 
befinden sich nur ca. 5% Benzilsäure. Bei Zimmertemp. im Exsiccator geht das 
Prod. langsam, im Wasserbad fast momentan in benzilsaures K über. — Zur Er
mittlung der quantitativen Zus. des Prod. wurde Benzil in Ä. bei —20° mit 
1 Mol. KOH in wenig absol. A. versetzt. Das erst ausgefallene KOH geht beim 
Schütteln wieder in Lsg., gleich darauf scheidet sich das schwach gelbliche krystallin. 
Additionsprod. (ca. 70% der berechneten Menge) aus, wird abgesaugt u. mit L  
gewaschen. Sowohl das Prod. (in Ä. suspendiert) wie die Mutterlauge werden 
unter Kühlung mit CO* behandelt, das ausgeschiedene KHCO, in W. aufgenommen 
u. titriert, aus der äth. Schicht das Benzil zurückgewonnen. Verhältnis Benzil: 
KHCOj in beiden Fällen fast genau 1 : 1. Das Prod. geht bei Zimmertemp. unter 
Ä. in ca. 6 Stdn., auf dem W asserbad unter Bzl. in 2—3 Min. bis zu über 90% in 
benzilsaures K  über. Es ist demnach als Zwischenprod. der Benzilsäureumwandlung 
anzuseheu. — Dagegen ¡ B t  der blauviolette Farbstoff, der bei der Darst. der Beniil- 
säure mit äthylalkoh. KOH auftritt, kein Zwischenprod., denn bei der Umwandlung 
des isolierten Additionsprod. wird er nicht beobachtet. — B e n z i l - Kaliummethylat, 
Cu H10O, +  CH3OK +  CH,OH. Eine ätb. Lsg. von Benzil wird mit 1 Mol. CH,OK 
in wenig absol. CH,OH absol. Ä. vermischt. W eitere Unters, wie oben. Krystalle, 
die das Krystall-CHaOH im hochevakuierten Exsiccator abgeben. Umwandlung in 
Benzilsäure — der zu erwartende Benzilsäuremethylester entsteht nicht — sehr 
langsam, in zwei Tagen bei Zimmertemp. unter Ä. ca. 15%. Unter sd. Bzl. 
(15 Min.), wobei sich letzteres infolge B. von Benzil-K tiefviolett färbt, werden nur 
ca. 6% Benzilsäure erhalten, das Benzil wird durch das CHsOK teilweise zu Benzoin 
reduziert. — Benzil-Natriumäthylat, CuH10O, C,HaONa. Darst. analog in Xylol. 
Schwach gelb, krystallin., ohne Krystallalkohol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 
252—59. Freiburg i. Br.) L in d e n b a u m .

C hristopher K e lk  In g o ld  und H en ry  A lfred  P ig g o tt, Die Beweglichkeit 
symmetrischer dreiatomiger Systeme. T e i l  II. Die Verhältnisse lei durch die
o-Phenylengruppe legrenzten Systemen. Derivate des Indens. (I. vgl. Journ. Chem. 
Soc. London 121 . 2381; C. 1 9 2 3 . I. 518.) Den zwei Beweisen — Symmetrie- 
p ro b e  A u. S p a l tu n g s p r o b e  B — für die Beweglichkeit von Gruppierungen in 
der A rt der 4 in Teil I. (1. e )  angeführten fügen Vff. eine dritte Beweismöglicb- 
keit — die S u b s t i tu t io n s p r o b e  C — zu. Das in A (vgl. Teil I.) angeführte 
e in e  SubBtitutioneprod. verhält sich so, als ob es eine Mischung der 2 Formen 
wäre, indem es 2 isomere Körper wie C9H4(CH,)-NR-N : N-C„E6 u. CeHj-SB- 
N :N -C sHt(CHa) gibt, wenn daB bewegliche H-Atom durch eine Alkyl- oder Acyl- 
gruppe ersetzt ist. — Vff. wenden Bich jetzt den Gruppierungen I.—IV. zu, die 
sich von den in Teil I. gegebenen durch den Ersatz von 2 Phenylgruppen durch 
eine o-Phenylengruppe unterscheiden. — Für das Aziminobenzol (I.) trifft nach den 
Verss. von Z i n c k e  u. H e l h e b t  (L ie b ig b  Ann. 2 9 1 . 313 [1896]) die Probe A zu. 
Auf Probe B kann nicht geprüft werden, während der SubstitutionBprobe C durch 
den Befund von Z in c k e  u . L a w s o n  (L ie b i g s  Ann. 2 4 0 .  119 [1887]) Genüge ge
leistet wird, wonach 2 isomere Acetylderivv. (die Z in c k e  u . L a w so n  zwar als 
physikal. isomer ansehen, die aber strukturisomer sind) bei der Hydrolyse dasselbe 
Aziminotoluol zurückbilden. — Dieselben beiden Evidenztypen (A u. C) unter
stützen einander zum Beweise der Beweglichkeit des Triadensystems im Bent- 
imidazol (IL).
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Isoindol (III.) muß zur Unters, erat dargestellt werden, weshalb Vff. die Ver
hältnisse beim Inden (IV.) genau studieren. Hierbei ergibt sich merkwürdigerweise 
im Gegensatz zum Diphenylpropen (vgl. Teil I.), daß der I n d e n r in g  e in  b e w e g 
liches System  ist, da er den Proben A u. B u. äußerst wahrscheinlich auch C 
genügt, so daß er in jeder Beziehung den Systemen I. u. II: zur Seite zu stellen 
ist. Den Symmetriebeweis A erbringen Vff. dadurch, daß sie zeigen können, daß 
sowohl das 5 •Methoxy -1 - hydrindamin (V.) als auch dessen ehem. verschiedenes 
6-Isomeres (VI.) bei der Überführung in die Salze leicht NH, verlieren unter B. 
desselben Methoxyinde.ns (VII. ^  VIII.). 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,, N H ,, NHCOCH,, OH 
oder CH, ersetzt war. Da die von den Kcrnsubstitutionsprodd. der ß  - Phenylpro
pionsäure ausgehenden Synthesen nur beschränkter Anwendung fähig waren, gingen 
Vff. zur direkten Einführung von Substituenten in 1-Hydrindamin u. 1-JIydrindon 
über. Die Nitrierung des 1-Hydrindamins u. dessen N-Acetylderiv. lieferte 6-Nitro- 
1-hydrindamine.

Die Nitrierung von 1-Hydrindon, bei der K i p p i n g  (Journ. Chem. Soc. London 
65. 495 [1894]) ein Nitroprod. vom F. 76—77° erhielt, ergab eine Mischung von 
2 Mononitrohydrindonen vom F. 74° bezw. 77°. Aus den Oxydationaprodd. des 
Nitroketons vom F. 74°, 4-Nitrophthalsätire bezw. 4-Nitrohomophthalsäure (IX ), g iD g  
hervor, daß diese Verb. das 6-Nitro-l-hydrindon (X.) war. Eine Tabelle im Original 
veranschaulicht die gegenseitigen Beziehungen weiterer zur Bestätigung der Konst.
von X. hergeBtellter Derivv. Durch Überführung von X. in das entsprechende
Aminoketon, dessen N-Acetylprod. u. dessen Oxim (welches bei der Bed. 6-Acetyl-
amino-l-hydrindamin lieferte) gelang es, auch die Konst. de3 bei der Nitrierung
von 1-Hydrindamin entstehenden 6-N itro-l-hydrindam ins festzulegen (Tabelle im 
Original). — Das Nitrohydrindon vom F. 77° erwies sich als bemerkenswert stabile 
Moleknlarverb. von 6- u. 4-Nitrohydrindon. Die beiden Ketone konnten au3 ihr 
nicht einzeln herausgeholt werden, sie lieferte e in  Oxim u. Semicarbazon, erBt die 
entsprechenden Aminoverbb. bezw. die 2,2-Dibromderivv. ließen sich trennen. — 
Das Chlorid der m-Methoxy-ß-phenylpropionsäure ergab bei der inneren Kondensation 
mittels A1CI, sehr gute Ausbeute an 5-Methoxy-l-hydrindon (neben 5- u. 7-Oxy-l- 
hydrindon), dessen Oxim bei der Bed. leicht in (V.) übergeht. Die Darst. von VI. 
erfolgte aus X. durch Diazotiorung u. Überführung in 6-Oxy-l-hydrindon, welches 
am 0 methyliert, weiterhin in das Methoxyketoxim verwandelt u. schließlich redu
ziert wurde.

Die Erbringung des Spaltungsbeweises B gelang durch Oxydation der Verb. 
VH. (VIII.), wobei 5 -Methoxyhomophthal- u. 4■ Methoxyphthalsäure isoliert werden 
konnten, während die Ggw. von 4-Methoxyhomophthalsäure sehr plausibel gemacht 
wird. — Der Substitutionsbeweis C sollte durch Kondensation von VII. =̂ = VHI. 
■Bit Benzaldehyd geführt werden, es konnte aber nur ein Beaktionsprod. isoliert 
werden. Bessere Ergebnisse lieferte die Kondensation mit Piperonal, wobei die 
beiden Verbb. XI. u. XII. rein erhalten wurden, während von den Nebenprodd.
XIII. u. XIV. nur eines rein zu gewinnen war.

Versuche. 1-Hydrindon. In 90°/0 Ausbeute aus/3-Phenylpropionylcblorid u. 
A1C1, mit einer Modifikation des Verf. von I n g o l d  u . T h o r p e  (Journ. Chem. Soc. 
London 115. 149; C. 1919. III. 429). — Nitrierung von 1-Hydrindamin erfolgt am 
besten durch ZerB. von 1-Hydrindaminnitrat (aus W . Nadeln, F. 135—138°, Zers.) 
“>it konz. H,SO, bei — 5 bis 0°. Über das Sulfat entsteht 6-Nitro-l-hydrindamin, 
"»011)0,N„ aus verd. A. schwach gelblichgrüne Plättchen eines unstabilen Hydrats
D. 40®, das beim Stehen opak wird, F. 50—55°. Nach dem Trocknen farblose 
Prismen, F. 60—61°. Ausbeute 85%. — N-Acetylderiv., CnHuOäN,. Nadeln aus
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A. oder verd. Eg., F. ISO0. — 1-Acetylaminoindan (Acetylhydrindamin), (/„HuON, 
Darst. wie beim Nitroprod., aus verd. A. oder verd. Eg. F. 120°. Nitrierung mit 
rauchender HNO, führt in 82°/o Ausbeute zu obigem N-Acetylderiv. vom P. 180*. 
Bed. mit SnCl, -f- HCl liefert 6-Amino-l-hydrindamin, das als JDiacetylderiv., F. 225",

charakterisiert wurde. — Sorgfältige Nitrierung von 1-Hydrindon mit KNO, + 
H,SO, liefert die beiden Nitroketone vom F. 74° u. 77°, die mit viel sd. PAe. ge
trennt wurden. 6-Nitro-l-hydrindor), C ,H ,0,N , aus PAe., A. oder Essigester in  Blätt
chen, hie u. da auch aus PAe. in seidenartigen Nadeln. Beide Formen haben 
F. 74°. W l. in P A e , 11. in A., CH,OH, Essigester, all. in Ä., Bzi., Chlf,, swL in 
W., in dem Zers, zu teeriger M. eintritt. Gibt mit Behandeln mit Säuren bald eine 
uni. Substanz wohl vom Anhydrobishydrindontypus. In  HCl mehr 1. als in W., 
gibt keine Färbung mit wss.-alkoh. FeC)3. — Oxim, C,H80 ,N „ aus EsBigester 
PriBmen, F . 193—195°. — Smicarbazon, C10H10O,Nt, sw)., Zers, ohne F. bei ca. 
240°. — 2,2-Dibr<m-6-nitro-l-hydrindon, C ,H ,03NBr,. Mit Br, in Chlf., Prismen 
aus A. oder Essigeeter, F. 112°, 11. in k. C hlf, wl. in Ä., Lg. oder k. A. Gibt 
mit KMnO, 4-Nitrophthalsäure. — 2- Oxtmino-6-nitro-l-hydrindon, C,H,04N„ ans 
6-Nitro-l-hydrindon mit absol. alkoh. i-Amylnitrit -j- HCl. L . in Eg., swl. in k. A., 
wl. in sd. A. Aus A. P latten, aus Eg. Prismen, F. bei ca. 240° unter Zers., ab
hängig von der Schnelligkeit des Erhitzens. — 6-Nitro-l,2-diketohydrinden, C,H50 , \  
aus der vorigen Verb. mit 40°/oig- CH,0-Lsg. im HCl-Strom (2 Min., 20°). Blaß 
orangebraune winzige Nadeln, verkohlt bei ca. 150° unter Gasentw. L. in Alksli- 
hydroxyd u. -carbonat, Oxydation mit CrO, ergibt (IX.).

6-Amino-l-hydrindon, C,HsON. Darst. 1. aus dem rohen Nitrierungsprod. von
1-Hydrindon mit alkoh. SnCl, -f- HCl; 2. aus reinem 6-Nitroderiv-, Ausbeute 70%;
3. aus 2,2-Dibrom-ö-uitro-l-hydrindon mit SnCl, -f- HCl in A., 80°/o Ausbeute;
4. aus 6-Nitro-l-hydrindoxim mit Sn -J- HCl. Tiefgelbe Nadeln aus W., Blättchen 
aus A., F . 171°, 11. in h. W. oder A., wl. in k. W. oder Ä. Fluoresziert grün in 
verd. Lsg. in Ä. oder A. Acetylderiv., Cn Hu O,N, farblose Blättchen aus W., 
F . 178®. Semicarbazor), C10H11ON„ uni., Zers, heim Erhitzen ohne F. — 6-Acetjfl- 
amino-l-hydrindoxim, ChHjjOjN,, aus dam entsprechenden Keton, 96°/o Ausbeute, 
wl. in W., A., Essigester, Aceton. Aus h. Eg., worin 11., farblose PrismeD, F. 225 
bis 228° (Zers.). Daraus mit Na-Amalgam in verd. Eg. 6 - A c e t y l a m i n o - l - b y ä r i n i -  

amin, Cn H14ON„ 2 H ,0 , Plättchen aus W., F. 65°, wasserfrei aus Aceton gelbe 
Prismen, F. 160°. Hydrochlorid, Prismen aus W . — Acetylderiv., CltHlsO,N, (vgl-
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oben), Nadeln aus verd. Eg., F. 225°. — 6-Acetylamino-l-hydrindyltrimähylammo- 
niumjodid, CuH18ON,J, aus CH8OH Prismen, F. 201°. Mit AgsO entsteht das 
quaternäre Hydroxyd, das beim Erhitzen etwas Acetylaminoinden, F. 135°, gibt.
6-0xy-l-hydrindon, C9H80 „  Darat. durch Diazotiercn u. Verkochen des 6-Amino- 
deriv., Rosetten gelber Nadeln aus W., F. 151—153°, färbt sich mit FeCl, violett. 
Aus 100 g Hydrindon über das rote Nitricrungsprod. können leicht 22 g der Verb. 
erhalten werden. — 6-Methoxy-l-hydrindon, C10H10O„ Darst. mittels Dimethylsulfats, 
hellgelbe Plättchen aus 95%ig. A., F. 109°. — 6-Methoxy-l-hydrindoxim, C10Hn O,N, 
schwach gelbe Nadeln aus A., F . 133°. Bildet mit dem Ausgangsketon eine sehr 
stabile Molekularverb., CS0H ,10 <N, hellgelbe Nadeln aus A., F . 00°. — Das Oxim 
geht mit 3,5°/„ig. Na-Amalgam u. wss. Eg. über in 6-Methoxy-l-hydrindamin (VI.), 
dessen Hydrochlorid, C10H i4ONC1, aus CH, OH in farblosen Prismen kommt, F. 250° 
(Zers.). Acetylderiv., C^HjjON, Nadeln aus W., F. 130°. — Molekularverb, aus 4- 
u. 6-Nitrohydrindon, C ,H ,0,N  (vgl. oben), ans PAe., A. oder Essigester farblose 
Prismen F. 77°. Leichter 1. besonders in PAe. als 6-Nitrohydrindon. Ist ziemlich 
stabil gegen Säuren, krystallograph. homogen, bei fraktionierter Krystallisation 
bleibt der F. Bcharf 77°. W ird aus seinem Oxim, C ,H ,0 ,N „ Nadeln aus Essigester, 
P. 181° u. Semicarbazon, C10H ,0O,N4, Prismen aus Eg., Zers, beim Erhitzen, ganz 
rein wieder zurückgebildet. Beide Deriv. waren ebenfalls nicht durch fraktionierte 
Krystallisation spaltbar. p-Nitrophenylhydrazon, Nadeln aus A., Zers, über 200°. —
2,2-Dibrom-4-nitro-l-hydrindon, C9H60,N B r,. Durch Bromieren des Ketons F. 77° 

'in k. Chlf. Aus A. oder Essigester F. 140°. Viel weniger 1. als das 6. Isomere, 
das aus den Mutterlaugen erhalten werden kann. — 4-Amino-l-hydrindon, C9Hs0N. 
DarBt. 1. aus dem rohen Nitrierungsprod. von 1-Hydrindon; 2. durch Bed. der Mole
kularverb. F. 77°; 3. durch Bed. des 2,2-Dibrom-4-nitro-l-hydrindonB, 4. durch Bed. 
des Oxims des Ketons vom F. 77°. Gelbliche Plättchen aus W., F. 125°. L. in 
W., Ä., A. oder Bzl. Acetylderiv., Nadeln aus A., F. 143—145°. Leichter 1. in 
W. oder A. als das Isomere vom F. 178°.

Eomophthalsäure. Kann in guter Ausbeute (17 g) dargestellt werden durch 
Zugabe von 18 g 1-Hydrindon zu einer sd. Lsg. von 300 g CrO0 in 250 ccm konz. 
H,S0j -f- 3000 g W. — 4-Nilrohomophthalsäure (X.). Darst. 1. quantitativ durch 
Nitrieren der vorigen Verb. mit HNO, D. 1,5; 2. durch Oxydation von 6-Nitro
hydrindon mit Chromsäure; 3. durch Oxydation der Molekularverb. F . 77°; 4. durch 
Oxydation von 6-Nitro-l,2-diketohydrinden mit Chromsäure. L. in h. W., wl. in k. 
W., woraus Nadeln, F. 220° (Zers.). Dimethylester, Cn Hu 0 4N, Darst. über das 
Chlorid mit CH,OH, Täfelchen aus Ä., F. 92,5°. — 4-Nitrophthalsäure, F. 164°, 
Darst. durch Oxydation 1. von 6-Nitro-l-hydrindon mit CrO, oder mit alkal. Per
manganat, 2. von der Molekularverb. F. 77° mit CrO, oder alkal. Permanganat,
3. von 2,2-Dibrom-6-nitro-l-hydrindon u. 4. von (X.) mit alkal. Permanganat. —
2-Nitrophthalsäure, aus 2,2-Dibrom-4-nitro-l-hydrindon mit alkal. Permanganat.

in- Oxyzimtsäure, aus m-Nitrozimtsäure (F. 196°) durch Bed. mit SnCI, -f- HCl, 
Diasotieren u. Verkochen, Prismen aus W., F. 191°. Daraus mit Dimethylsulfat 
n-Eethoxyzimtsäure, aus W. F. 113—114° ( T ie m a n n  u . L u d w ig ,  Ber. Dtsch. Chem. 
Ces. 15. 2951 [1882] geben 111°). — m-Mcthoxy-ß-phcnylpropionsäure, Plättchen
D. 45° (Tie m a n n  u . L u d w ig  geben 51°). —  m-Methoxy-ß-propionylchlorid, C „H u OsCl, 
mit S0C1„ Kp.j, 165°. Dunkelt rasch an Luft u. Licht. Daraus mit derselben 
««ge Al CI, in PAe. (Kp. 70—80°) 5-Methoxy-l-hydrindon, C10H ,0O„ aus A. oder 
CH,0H Prismen, F. 110°, Nadeln aus W ., 11. in W. u. organ. Lösungsmm. außer 

u. PAe. Semicarbazon, aus verd. Eg. Blättchen F. 239°. — 5- Oxy-l-hydrindon 
s Md sich mit dem 7-Isomeren in der wss. Mutterlauge der Darst. obigen Meth- 

^yketons. Aus CH,OH Prismen F. 182°, gibt schwach rote Farbe mit FeCl,. — 
<• 0xy-l-hydrindon, aus CH,OH Prismen, F . 111°, intensiv violett mit FeCl,. —
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5-Methoxy-l hydrindoxim, C10Hu O,N, Nadeln aus CH8OH, P. 151°. — 5-Methoxy-
l-hydrindamin (V.), das Hydrochlorid, C10HltONC), kommt aus CH80H -)- Essig
ester in Prismen vom F. 230°. Acetylderiv. C^HjjOjN, aus A. Prismen, F. 135°. -  
p-Nitro-ß-phtnylpropior.ylchlorid, C9H80 8NCI, aus der Säure mit SOCI,, Kp.T 201', 
erstarrte im Aufnahmegefäß. — p-Nitro-ß-pherylpropionaldehyd, C9H#OsN, ans der 
Säure in SOCi, mittels A1CI8, Nadeln aus A., F. 103°, 15”/0 Ausbeute. Oxim, 
Nadeln aus A., F. 130—131°. Beim Behandeln mit einer Lsg. von Cr08, H,S0„ 
Eg. u. W. ging der Aldehyd über in p-Nitrophenyleseig- u. p-Nitr oben zoesäure.

5(oder 6\-Methoxyinden, C10H10O (VII. =̂== VIII.). Durch Erhitzen u. Dest. der 
Hydrochloride von V. oder VI. Kp J63 236°, farblos, wird bald gelb auch in 
verschlossener Flasche im Dunkeln. Pikrat, C18H180 8Ne, tiefrote Nadeln sub A., 
F. 64°. Dibromadditionsprod., C10HI0OBrs, mit 2 Atomen Br, in Cklf., Blättchen sub A., 
F. 100—101°. — Gibt bei 4-tägigem Behandeln mit Chromsäurelsg. 5-Methoxy- 
homophthalsäure, C10H10Oj, aus verd. Eg. Nadeln, F. 218—227° unter Entw. von 
W . je  nach Art des Erhitzens, mit 4-Methoxyphthalsäure, aus W. 163°, neben noch 
einer 11. Säure. — Die KonBt. der 5-Methoxyhomophtbalsäure erhellt daraus, daü 
sie das Hauptprod. der Oxydation von 5-Methoxy-l-hydriDdon mit sd. CrO,-Lfg, 
ist. — 5[odtr 6)-Hethoxy-l-benzyliden-3-a-oxybtnzylinden, C„H140  (vgl. XIII. oder
XIV.), aus 5(6)-Methoxyinden u. Benzaldehyd -f- NaOC, H8) quittengelbe Nadeln aus 
A., F. 128°. Ein Isomeres vom F. 111—116° wurde nur unrein erhalten. -  
5[pdtr G)-Meihoxy-l-piperonylideninden, C18H140 ,  (XI. oder XII.). Aus VII. (VIIL) 
mit Piperonal -f- NaOC,H6. E b wurde ein quittengelbes Isomeres, seidene Nadeln 
aus B z l, F. 148°, u. ein orangegelbes Isomeres, aus Bzl. -(- A. Prismen, F. 142V 
isoliert. Mischschmelzpunkt der Isomeren 128—131°. — 5{odtr 6)-Methoxy-l pifer- 
onyliden-3-ce-oxypiperonylinden, C,6HS0O6, entsteht als Nehenprod. der vorigen Kon
densation, lange kanariengelbe Nadeln aus Bzl., F. 162—163°. Das weniger L 
Isomere Bchien nur in geringer Menge vorhanden zu sein. (Journ. Chem. Soc. 
London 1 2 3 . 1469—1509. South Kensington.) B ehble.

W a lte r  H ückel, Die Stereoisomerie des DekaliydronaphthaUns und seiner Deri
vate. Vf. hat durch UntersB. am Dekahydro-^S-naphthol (Dekalo!) die Existenz eines 
cis- u. tisms-NekahydronaphthalinB sehr wahrscheinlich gemacht. Das Dekalol von 
LiEOUX (Ann. Cbim. et Phys. [8] 21. 458; C. 1911. I. 318) vom F. 75°, für das 
I p a t j e w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 .  1288; C. 1 9 0 7 . II. 1721) den F. 99-100° an
gibt, wurde von M a s c a b e l l i  u . R e c u s a n i  (Atti R . Accad. dei Lincei, Roma [5] 
2 0 .  II. 223; C. 1911. II. 1807) in 2 Komponenten von F. 75 u. 103° zerlegt u. diese 
Tatsache von ihnen als cis-trans-Isomeriefall der Hydroxyle angesehen. Diese An
nahme ist irrig, da Vf. durch Oxydation der beiden letzteren Dekalole verschiedene 
OxydationBprodd. erhielt. Aus der Verb. vom F. 105°, der für das reine Dekalol 
von M a s c a b e l l i  vom F. 103° gefunden wurde, wurde durch Einw. von Chromsäure 
ein Dckalon, D .a°4 1,005 erhalten, das ebenso aus cis-Cyclohexan-l-essig-2-propion- 
säure durch Dest. mit Acetanhydrid unter Ringschluß entsteht; aus der Verb. vom F.75’ 
entstand ein Dekalon, D.20, 0,975. Beide Dekalone gehen durch Red. wieder in die 
entsprechenden Dekalole vom F. 105 u. 75° über. Bei der weiteren Oxydation der 
beiden Ketone lag die Möglichkeit der B. zweier Säuren CJ0H18O4 vor, der Eexa-

hydrophenylendiessigsäure (I.) u. der
H exahydrohydrozim t-o-carbonsäure

(II.), u. zwar konnte aus einem 
Keton die cis-, aus dem anderen 
die trans-Form einer dieser beiden 
oder beider Säuren entstehen. Von

I. sind die beiden Formen noch unbekannt, dagegen kennt man die cis- u. trans- 
Form von II. (Vgl. W i n d a u s  u . H ü c k e l , Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1920.

CH, CH,
r^Y ^C O O H  r< > ,^ \C H ,

.COOH ” '”1 K l  to O H  
CH, COOH
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181; C. 1921. III. 163. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 91; C. 1923. I. 657.) Dekalol 
vom F. 105° ergab duich Einw. von KMnO« in alkal Lsg. in der Kälte ein Gemisch 
zweier Säuren vom P. 101 u. 159—161°, Dckalol vom F. 75° Säuren vom F. 143 u. 
167“. Die Säuren vom 101 u. 143° waren identisch mit der eis- u. trans-Form von
II., die beiden anderen Säuren müssen die cis- u. trans-Form von J. seiD. Die Säure 
vom F. 167° hat L £ r o u x  bereits so gedeutet, aber nicht einwandfrei erwiesen. Da
mit steht die cis-trans-Isomerie für die Ketone fest u. auch die Existenz eines cis- 
u. trans-Dekahydronaphthalins, die durch Bed. nach C l e m m e n s e n  aus ersteren er
halten werden. Die widersprechenden Angaben der Literatur über den K p , 
BrechuDgsindex u. D. des Dekabydronaphthalins sind dadurch verständlich, daß 
Gemische der cis- u. trans-Form Vorlagen. Ein fast reines Präparat der cis-Form 
hat Au w eb s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2990; C. 1913. II. 1977), der trans-Form 
hat L £ bo ox  (1. c.) untersucht. Das spektroehem. Verb. der beiden Formen bestätigt 
die von A u w e b s  u. S k it a  (L ie b ig s  Ann. 420. 91—92; C. 1920. I. 631) für cis- 
trans-Isomerie gefundene Gesetzmäßigkeit.

E x p erim e n te lles . cis-ß-Dekalol, F. 105° durch Hydrierung von ac-/9-Tetralol; 
mit Pt-Mohr in Eg. oder mit Ni bei 150—170° u. 40—80 Atm. im Schüttelauto
klaven, ausPAe. Nüdelchen.— cis-ß-Dekalon, Kp.m  247°, D.2l4 1,0039, nDn  =  1,49180, 
M„ =  43,95. Semicarbazon, F. 182—183°, 1. in A. Oxim, sehr zäh fl. öl. Red. des Ketons, 
mittels Na in alkoh. Lsg. oder besser in Eg. mit Pt-Mohr führt zum cis-^-Dekalol., 
— cis-Cydoluxan-l-es8ig-2p>ropion8äure aus Phenylenessigpropionsäure durch Hydrie
rung in Eg-Lsg. mit Pt-Mohr (60 Stdn., 18°), F. 109—110°, swl. in W., 1. in Bzl.,
11. in A., Ä., Eg. u. Aceton. Die Hydrierung des K-Salzes oder der Säure in wss. 
Suspension geht langsamer, führt aber gleich zu einem reineren Prod. Ag-, Pb- u. 
Cu-Salz, swl. in W., 1. in Essigsäure. Diäthylester, Kp.,eo 315—320°, Kp.,0 183". 
Dianilid, durch Kochen der Säure mit Anilin, aus CH,OH +  A. F. 200°, nach 
einem Monat war F. 163°. — trans ß-Dckalol, F. 75°, neben cis-^-Dekalon aus 
ac-Tetrabydro-/9-naphlhol durch Hydrierung mit Ni bei 150—170° im Schüttel- 
autok layeD , oder aus teebn. Dekalon in alkoh. Lsg. durch Bed. mit Na; FJ, Kry- 
stallisation nur teilweise gelungen, aus PAe. Prismen. — trans-ß-Dskalon, völlig 
identisch mit dem von L tp .oux  beschriebenen. Semicarbazon, F . 192—193°. Oxim, 
F .75°. Hydrierung des Ketons in Eg. mit Pt-Mohr führt zu einem Gemisch, aus 
dem sich trans/9-Dekalol isolieren ließ. — trans-Dekalin, Kp.j„ 185°, D.s°, 0,872, 
oB,° =  1,47009, M„ =  44,16, EM „ =* 40,18. — cis-DckaUn, Kp. 193°, D.2°, 0,898,

=  1,48279, Md =» 43,88, EM„ =  —0,10. (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 
1923. 43—56. GöttingeD, Univ.) B o c k .

Frank A lbert E oy le  und J a c k  A rno ld  Schedler, Oxynaphthoesäuren. Teil I. 
Von den 7 theoret. möglichen Monooxyderivv. der es-Naphthoesäure ist bei 4 Säuren 
die KonBt. bestimmt: 2-Oxy-, F . 153°, 4-Oxy-, F. 183-184°, 5-Oxy-, F. 219° u. 
8-Oxy-, F. 169°. B a t t e b s h a l l  (L ie b ig s  Ann. 168. 144) stellte aus sulfurierter 
ß-Naphthoesäure eine Naphtfcolsäure von F. 234—237° her u. St ü m p f  (L ie b ig s  
Ann. 188. 1) aus den ß ■ u. y-Monosulfosäuren 2 weitere NaphtholBäuren von F. 243 
bis 247° u. von F. 186—1S7°. Die erstere lieferte beim Dest. mit Kalkmilch 
ß-Napbthol, die beiden letzteren ^-Naphthol. Da nur 3 a-Oxy-a naphthoesäuren 
möglich Bind, — wie oben erwähnt die 4-, 5- u. 8 Oxysäure — , so halten Vfif. 
die Battershallscho Säure vom F. 234—237° für unrein, bezw. für eine Säure 
anderer Konst. Die ^-Oxy-a-naphthoesäuren von S t u m p f  mußten mit zwei Säuren 
tob der 2-, 3-, 6- u. 7-Oxy-ß-naphthoesäure ident, sein. Die 2-Oxysäure kam wegen 
der Lage ihres F. nicht in Betracht, die 3-, 6- u. 7-Oxysäuien wurden von VfF. 
dargestellt, indem sie von den entsprechenden ß-Naphthylaminsulfosäuren ausgingen, 
über die Diazoniumsalze zu den Cyansulfosäurcn u. schließlich zu den Carboxyl- 
sulfoaäurcn gelangten, welch letztere durch Kalischmelze, in  die Oxycarbonsäuren
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übergefühit wurden. 6-0xy  hatte P . 208—209°, 7-Oxy- F . 253—254* u. 3-0xy- 
u-napMhotsäure F . 242—243°. Gleichzeitig wiederholten Yff. die Veras, von 
B a t x e r s h a l l  u .  S t u m p f , u .  es wurde featgeatellt, daß die von letzteren beschriebenen 
ß- u. j'-Oiy-«-naphthoeaäuren unreine 7- u. 6-Oxy-ß-naphthoesäuren gewesen waren. 
Die «-Säure war mit der 5-Oxy-tz-naphthoesäure ident., sie schmilzt bei 235—236' 
u. nicht bei 219°, wie F b i e d l ä n d e b , H e i l p e r n  u. S p i e l f o g e l  (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 1 7 . 836; C . 9 9 .  I. 288) angaben.

E x p e r im e n te l le s .  ce-Naphthylamin-3-sulfosäure, aus dem Na-Salz der ß-Naph- 
thylamin-3,8-disulfosäure durch Kochen mit 75°/,ig. H,SO< in 7-facher Menge 
(K a lle  & Co., D. K. P. 64979). — Diazotierung der ce-Naphthylamin-3,6- u- 7-std/o- 
säuren. Die Säuren wurden in äquivalenter Menge NaHCOa-Lsg. aufgel. u. zu den 
verd. Lsgg. unter Kühlung (0°) konz. HCl u. NaNO, zugefügt. Die Temp. darf 
nicht über 5° steigen, was besonders bei der 1,6- u. 1,7-Säure zu beachten ist» Die 
Diazoniumchloride der beiden letzten Säuren sind braune, semikrystallin. Stoffe, das
1,3-Chlorid ist kryBtallin. u. von kanariengelber Farbe. — 1-Cyanonaphthalin-3,6- 
u. 7-sulfosäuren durch Zusetzen der Diazoniumverbb. zu h. Cuprocyanidlsg. u. Er
wärmen eine Stde. lang. — 3-, 6- u. 7-Sulfo-cc-naphthoesäuren durch Kochen der 
K-Salze der Cyansulfosäuren mit äquivalenter Menge 10°/oig. KOH-Lsg. bis zum 
Aufhören der NH,-Entw. — Salz der 6-Sulfo-u-naphthoesäure, Cu H70,SK, 2H,0, 
aus W. oder verd. A. mkr. Nadeln. K-Salz der 7-Sulfo-a-naphthoesäure, CuH,06SK, 
2H sO, aus W . oder verd. Essigsäure dünne Nadeln. Na-Salz der 3-Sulfo-a-naph- 
thoesäure, Cn H ,0 6SNa, H sO, aus W. oder verd. Essigsäure feine Nadeln. — 6-0xy- 
a-naphthoesäure, Cn H80 „  aus W. seidenartige Nadeln, uni. in k. W., 1. in A., A., 
Aceton oder w. E g ., viel weniger 1. in Bzl. oder Chlf. Die wss. Lsg. nimmt mit 
FeClt eine dunkelbraune Farbe an. Verd. alkoh. Lsg. des Na-Salzes zeigt grüne 
Fluorescenz. Acetylderiv., CaEjO^OC-CHg), aus verd. Essigsäure oder Toluol 
N adeb, F. 209—210°. Anilid, C17H „ 0 3N, aus Essigsäure kurze Nadeln, F. 193 bis 
194°, uni. in gewöhnlichen Lösungsmm. — 7- Oxy-a-naphthoesäure, Cu H803, aus W. 
feine Nadeln. Ähnelt in seinem Verh. der 6-Oxysäure. Acetylderiv., Cn H70a(C0-CH,), 
aus verd. A. lange Nadeln, F. 221—222°. A nilid , C17HlaO,N, aus Essigsäure 
schmale Nadeln, F. 209—210°. — 3-Oxy-a-naphthoesäure, Cu HaOa, aus W. kurze 
Nadeln; FeCl, färbt die wss. Lsg. rotbraun, die Fluorescenz des Na-Salzes in verd. 
alkoh. Lsg. ist purpurfarben. Acetylderiv. CuHjO^CO-CH,), aus verd. A. lange 
Nadeln, F. 169—170’. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 3 . 1641—47. Manchester, 
Univ.) B ock .

A naku l C handra S lrcar und Gopal C handra  S irca r, Farbstoffe aus Phen- 
anthrenchinon. Teil III. Phenanthreniminazolc. (II. vgl. D u t t , Journ. Chem. Soc. 
London 121. 1951; C. 1 9 2 3 . I. 540.) Die v o n Y A P P  u. S t b e a t f e i l d  (Journ. Chem. 
Soc. London 4 1 . 146; C. 8 2 . 391) aus Phenanthrenchinon u. Oxybenzaldehyden in 
Ggw. von NH, erhaltenen Oxyphenylphenanthreniminazole sind farblos, trotzdem 
die beiden Stickstoffatomo im heterocycl. Ring im allgemeinen chromophore Eigen
schaften haben. Vff. hofften, durch Einführung von auxochromen Gruppen in den 
Phenanthrcn- oder Bzl.-Kem zu brauchbaren Farbstoffen zu kommen. Anstatt Oxy- 
aldehyde kondensierten Vff. Nitro- u. Bromoxyaldehyde mit dem Chinon, bezw- 
substituierten Cbinon u. erhielten folgende Derivv. des 2 -Phenylphenanthrenminazols. 
7,8<ftydibrom-3'-nitro- , C„HllO,NaB r,, aus Aceton gelbe, prismat. Nadeln, die bis 
285° nicht schmelzen, wl. in Essigsäure oder A., uni. in W ., Chlf. u. Bzl., 11- i“ 
Pyridin, Anilin u. Nitrobzl. — 3 '-Nitro-, Cn HlaO,Na, aus Pyridin gelbe Nadeln, 
F. 240° (Zers). — 5,10-Dibrom-3'nitro-, Cs,H u 0 7NaBrs, aus Pyridin gelbe Nadeln, 
die bis 290° nicht schmelzen, uni. in Aceton, A., Chlf. oder W ., 1. in Anilin oder 
Nitrobzl. Färbt Wolle gelbbraun. 5-Brom-3'-nitro-, CjjHjjOjNjBr, aus Pyridin 
gelbe Nadeln, F. 280° (Zers, ab 270° Sintern), uni. in organ. Lösungsmm. —
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3'-Nitro-5,lO-diamino-, C)lH160,N 6, aus Pyridin Pulver, das bis 235° nicht schmilzt, 
uni. in organ. Lösungsinm. Färbt chromgebeizte Wolle braun. — 3'-Nitro-7,8-di- 
amino-, krystallin. Pulver, das bis 290° nicht schmilzt. — 3'-Nitro-5-amino-, 
CnHu0iN4t aua Pyridin braunes Krystallpulver vom F. über 285°. F ärbt chrom
gebeizte u. ungeheizte Wolle braun. — 3'-Nitro-7,8-dioxy- , schmilzt bis 290° nicht 
u. ist uni. in organ. Lösungsinm. Färbt chromgebeizte Wolle lederfarben. — 
f-NitroSJO-dioxy-, färbt chromgebeizte Wolle tiefbraun. — 7,8(7)-Dilrom-i'-nitro-, 
CuHuO,N,Br„ aua Pyridin gelbe Nadeln, F. 252° (Zers), 1. in Aceton, Essigsäure,
A., uni. in Chlf., Bzl. u. W ., 11. in  Nitrobzl., Anilin oder Pyridin. Färbt Wolle 
gelb. — 5'-Brom-27-oxy-, CslHu ON,Br, aua Aceton weiße Nadeln, F. 267°, wl. in A. 
oder Essigsäure, uni. in Chlf., Bzl. oder W. — 5’,7,5(?)- Tribrom-2'-oxy-, Cn IIn ONsBr„ 
aus Pyridin weiße Nadeln, die his 285’ nicht schmelzen. — S’,5’,7,8¡¡lyTctrabrom- 
4'-oxy-, C,iH13ON,Brt) aus Pyridin weiße Nadeln, F. 275° (Zera , Sintern ab 267°). 
— Die Kondensation wurde in den meisten Fällen so ausgeführt, daß das Chinon 
u. der Aldehyd in möglichst wenig Amylalkohol gel. wurden u. in die gut gerührte 
sd. Lsg. ein trockener Strom von NH, oingeleitet wurde. Das Ek.-Prod. krystalli- 
sierte beim Erkalten aus. Nur beim 3'-Nitro-7,8-diamino-, 3'-Nitro-5 amino-, 3'-Nitro-
7.8-dioiy-, 3'-Nitro-5,10-dioxy-2-pbenylphehanthreniminazol wurde die Mischung von 
Chinon u. Aldebyd mit starkem NH, bei 140—180° 3—4 Stdn. lang unter Druck 
erhitzt — Nach den erhaltenen Ergebnissen äst die Einführung von ausochromen 
Gruppen in den Bzl.-Kern von keiner Vertiefung der Farbe begleitet. Die Iminazole 
aus Phenanthrenchinon sind farblos oder schwach gelb, die aus Oxy- u. Amiuo- 
pbenanthrenchinon besitzen färbende Eigenschaften.

Vff. stellten fest, daß die gebromten Iminazole nach der Ullmannschen Methode 
(Her. Dtsch. Chem. Ges. 3 4 . 2174; C. 1 8 0 1 . II. 478) Brom gegen die Anilingruppe 
in Ggw. von Cu-Pulver austauschen, u. erhielten aus den entsprechenden gebromten
2-Phenylplienanthreniminaiolm: 3'-Niiro-7,8-dian\Uno-, CSSHJS0 ,N ,, uni. außer in 
Pyridin oder Anilin, schmilzt bis 285° nicht, färbt chromgebeizte Wolle braungrün, 
ungeheizte graugrün. — 3’-Nitro-5,10-dian\lino- , C83HssO,Nt , dunkelgrün, schmilzt 
nicht unter 290°, färbt Wolle blattgrün, chromgebeizte olivengrün. — 3’-Nitro- 
5-awtüno-, CjjHuOjN,, blaugrünes Pulver, färbt Wolle aschefarben. — d’-Nitro-
1.8-dianilino- , C,,H,sO,N6, färbt Wolle lederbraun, chromgebeizte gelbbraun. — 
5 -Anilino-2-oxy-, C„H,tON,, aus Pyridin blauviolette Nadeln, färbt Wolle kastanien- 
farben. — 5',7,8-Trianilino-2-oxy- , Ca9H„ON5, färbt Wolle schokoladenfarben, 
chromgebeizte kastanienfarben. — 3' ,5' ¡7,8-Teiraanilino-doxy- , färbt Wolle blau- 
schwarz, chromgebeizte blaugrün. — 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 eingeführt, werden blau- 
schwarze Verbb. gebildet. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1559—65. Dacca, Bengal, 
Univ.) B o c k .

E. W edekind und E . S tüsser, Über %-Chlorsv.lfoxydca.mpher und Isoketopin- 
jäure (Nor-n-campher-7-carbonsäure). (Vgl. Ber. Dtsch. C hem . Ges. 56. 6 3 3 ; C. 1923.
1 .1322.) d,l,n-Campher8ulfochlorid ( K ip p in g  u . P o p e ,  J o u r n .  C h e m . S oc. L o n d o n

552) geht, in der früher beschriebenen Weise mit Pyridin umgesetzt, in 71- Cblor- 
Mfoxydcampher, C10Hu O,ClS (I.) über. F. 190° unter Braunfärbung; opt. inakt. 
Abweichend vom 10-Chlorsulfoxydcampher liefert er mit überschüssigem Phenyl
hydrazin in Essigsäure ein normales 71 - Chlorsulfoxydcampherphenylhydrazon, 
Mi.Oh.CIS. Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 167—168°. Gibt in konz. H ,S04 
mit 1 Tropfen K ,Cr,07-Lsg. tiefe Violettfärbung. — Bei der Oxydation von jr-Chlor- 

foiydcampher KMnO, in Ggw. von Soda entsteht Isoket opinsäure (Nor-7l- 
^ 1 ^ - 7 - carbonsäurt) , C10H u O, (II.), F. 245°; opt. inakt. — Phenylhydrazon, 
G|H,oO,N,, F. 200° (Zers.). Gibt mit K ,C r,0, in H,SO* weinrote bis tiefviolette 

V. 3. 51
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Färbung. — Bei der Einw. von HNO„ D. 1,34, auf Chlorsulfoxydcampher entstellt 
neben iBoketopinsäure eine nicht rein erhaltene Nitroverb. — Die pharmakolog. 
U n te r s ,  von 1-Chlorsulfoxydcampher am Froäch durch H ild eb ran d t ergab curare- 
artige LäbmungBerscheinungen u. Tod, aber nicht die Allgemeinwrkg. dea Camphera.

H ,C CH------------CH, H,C------- CH-------CH,
CHa- 6 - C : S : 0  nI.

I CI
CH,-C*CO,H

I
-C(CH,)-C0H,C C(CH,) CO I

— d-Camphersülfochlorid u. Ketopinsäure sind ungiftig, Dinitrochlorcamphcr erzeugte 
Krämpfe der hinteren Extremitäten u. tödliche Vergiftung, jedoch ohne das Vergiftung!- 
bild des Camphers. — Bei der Einw. von Essige äureanhydrid -(- H,SO, auf Firnen 
entsteht quantitativ 2-Fluorensulfosäure (F. des Chlorids 157—158°). — 9-Fluom- 
sulfosäure läßt sich als Na-Salz in schlechter Ausbeute durch Kochen von 9-Chlor- 
fluoren mit konz. NaHSO,-Lsg. erkalten. Bei der Einw. von PC), auf das Na-Salz 
entsteht unter SO,-Entw. 9-Chlorfluoren. (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 50. 1557-61. 
Hann.-Mündcn, Forstl. Hochschule.) R ic h t ek .

N. N. Je frem ow , Über Styphnate einiger Kohlenwasserstoffe. Analog der Pikrin
säure besitzt Styphninsäure die Eigenschaft mit einigen KW-stoffen Verbb. zu 
bilden, jedoch in schwächerem Maße als erstere. Am leichtesten bildet sie Verbb. 
mit Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, Anthracen, jReten u. u - B e n z y l n a p h t h a l i n \  
sie haben alle hohe FF., teilweise höher als die der Komponenten. Die Temp.- 
konz.-diagrammo Bind Kurven mit ziemlich scharfen Maximis. Ihre Beständigkeit 
ist verschieden. Eine zweite Gruppe bilden: a-Chlornaphthalin, U- u. ß-Brom- 
naphthalin, Fluoren u. Stilben, deren Styphnate nur unter Zers, schmelzen. Die 
Diagramme sind durch Obergangspunkte gekennzeichnet. Zur dritten Gruppe 
gehören KW-stoffe,' die keine Styphnate bilden, wie «-Nitronaphthalin, Nitroace- 
naphthen, Diphenyl, Dibenzyl, 1,3,5-Trinitrobcnzol, 2,4,6-Trinitrotoluol, 2,4,6-Tri- 
nitro-m-Xylol. Die Schmelzdiagramme sind gekennzeichnet durch einen eutekt 
Punkt. Hier zeigt sich der ungünstige Einfluß der NO,-Gruppe für die B. von 
Styphnaten: Naphthalin u. Acenaphthen bilden Styphnate, ihre Nitroderivv. nicht. 
Halogene sind für diese Bk. ohne Einfluß. Allo unters. Styphnate haben Zuz.: 
1 Mol. Styphninsäure -f- 1 Mol. KW-stoff.

E x p e r im e n te l le s :  Zur Darst. der Styphninsäure empfiehlt Vf. im Gegensatz 
zu M e b z  u . Z e t t e k  (Ber. Dlsch. Chem. Ges. 12 . 681. 2037; C. 7 9 . 375. 805) die 
Nifrierungstemp. auf 1—2° zu halten u. nach Gießen auf W . das Gemisch zur Ent
fernung der Stickoxyde 8 —10 Stdn. auf dem Wasserbade zu erhitzen. — Naphthalin- 
styphnat, C18Hn 0 6N,. Eutektika liegen bei 148,8 u. 79,2° mit 13,6 u. 95,7°/, Naph
thalin, beide goldgelb gefärbt, kristallisieren gut. — Styphninsäure-ce-Chlomaphtha- 
lin, CI6H1(,ObN,C1, bildet sich schwerer, als voriges Deriv., schmilzt unter Zers. 
Der Übergangspunkt auf Schmelzdiagramm ist bei 109,8° u. deutet auf Zus. mit 
53,6°/0 «-Chlornaphthalin. Hellgelb gefärbt. — Styphninsäure-a-Bromnaphthalin, 
ClaH10OsN,Br. Übergangspunkt bei 101,2° deutet auf 57,3% a-Bromnaphthalin. 
Das Eutektikum liegt sehr nahe dem F. des «-Bromnaphthalins u. konnte daher 
nicht bestimmt werden. Verb. ist hellgelb gefärbt u. sehr beständig. — Styphnin- 
säure-ß-Bromnaphthalin, C16H 10O8N3Br, sehr unbeständig, Übergangepunkt bei 131,7" 
deutet auf 50% ¿S-Bromnaphthalin. Eutektikum bei 56,9° enthält 97,8% (9-Brom- 
uaphthalin. Gelb gefärbt. — Styphninsäure a-Nitronaphthalin, Ci,H10O9N,. D‘e
B. ist sehr träge. Eutektikum bei 45,2° mit 84,3% a-Nitronaphthalin. — Styphnin- 
säure-ce-Bensylnaphthalin, C,,H170 8N,. F. 134,3° ohne Zers. Hat distektischen 
Punkt mit sehr flachem Maximum. Bei Konz, von 55% a-Benzylnaphtbalin ist 
im Diagramm Eutektikum Benzylnaphthalinstyphnat-Benzylnaphthalin zu erkennen.
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— Styphninsäure- Phenanthren, C,0HlaO8N,. Scharfes Distektikum bei 137,7°, Eutck- 
tika bei 125,6 u. 85,7° mit 29,3 u 81,7% Phenanthren. — Styphninsäure-Anthracen, 
0„H„08N„ rubinrote beständige Krystalle, Eutektika bei 151,4 u. 170,1° mit 15,5 
u. 54,6% Anthracen. — Styphninsäure-Acenaphthen, C18H 180 8N„ F. 156,0°, lebhaft 
gelborange gefärbt. Eutektika bei 136,1 u. 89,5° mit 21,7 u. 89,3% Acenapbtben.
— Styphninsäure-Nitroacenaphthen. Es findet keine Einw. statt. Das Schmelz- 
diagramm zeigt Eutektikum bei 80,3° mit 47,7% Nitroacenaphthen. — Styphnin- 
säwe-Fluoren, C19H180 8N8, schmutzig rot gefärbt, unbeständig, zeigt Eutektikum 
bei 97,1° u. 75,6% Fluoren. — Styphninsäurelteten, CJtHn 0 8N8, geschmolzen 
violettrot gefärbt, beim Abkühlen wird Färbung heller. Eutektika bei 125,6 u. 76,2° 
mit 33,6 u. 83,4% Reten. — Styphninsäure-Diphenyl. Es bildet sich keine Verb. 
Eutektikum bei 61,5° mit 83,4% Diphenyl. Die frische Schmelze ist farblos, sie 
wird beim Aufbewahren grün u. behält diese Färbung. Styphninsäure-Dibensyl. 
Bildet keine Verb, Eutektikum bei 50,7° mit 93,6% Dibenzyl. Die Schmelze ist 
farblos. — Styphninsäure-Stilhen, C10H18O8N8, unbeständig, schwach orange gefärbt, 
Eutektikum bei 114,6° mit 80,8% Stilben. — Styphninsäure-Triphenylmethan, bildet 
keine Verb., Eutektikum bei 91,2° mit 96% Triphenylmethan. — Styphninsäure- 
Diphenylmcthan, keine V erb, Eutektikum bei 22,6° mit 97,5% Diphenylmethan. — 
Styphninsäure-lßfi-Trinitrobenzol. Bilden keine Verb., die Schmelzkurve zeigt, daß 
Styphninsäure 5% Trinitrobenzol löst, u. Trinitrobenzol 7% Styphninsäure, Eutek- 
tikum bei 87,2° mit 69% Trinitrobenzol. Alle Gemische dieses Systems sind nur 
bei sehr hohem Gehalt Styphninsäure Bchwach gelb gefärbt, sonst farblos, sie sind 
Behr beständig. — Styphninsäurc-2,4,6-Trinitrotoluol. Eutektikum bei 67,6° mit 
80,7°/, Trinitrotoluol. Die Konz, der festen Lsg. ist sehr gering u. beträgt 2—3% 
Styphninsäure, die Konz, des Trinitrotoluol ist noch geringer. — Styphninsäure- 
2,4,6-Trinitroxylol. Eutektikum bei 141,0° mit 38,2% Trinitroxylol. Die Konz, der 
festen Lsg. für Styphninsäure =» 3%, für Trinitroxylol 7,5—8%. Die Schmelzen 
sind beständig. — Vgl. Tabellen im Original. Die %  sind überall Gewichtsprozente. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 353—98. 1919. Petrograd-Gdow.) O e h r n .

Frederlc A lfred M ason, Darstellung und Eigenschaften des 4',4"-Tetramethyl- 
diaminoanthrafuchsons. Vf. nahm die bereits von P a d o v a  (Ann. Chim. et Phys. 
19. 389; C. 1910 . I. 1722) versuchte Kondensation von Michlerachem Keton mit 
Anthranol wieder auf u. erhielt bei Anwendung äquimolekularer Mengen durch E r
hitzen in Bzl.-Lsg. 20 Stdn. lang in Ggw. von Phosphorylchlorid 4',4"-Tetramethyl- 
d,a'ninodiphenylmethylenanthranol(4')4"-Tetramethyldiaminoanihrafuchson)lC,1Hil)0'Nt 
(II), ziegelrote Krystalle, F. 264—265°, wl. in A., Tetrachloräthan, Toluol u. Bzl. 
mit tiefbrauner Farbe. Muß alB „Anhydrobase“ des Carbinols (I.) aufgefaßt werden 
u. ist verwandt mit dem Tetramethyldiaminonaphthafuchson von N o e l t i n g  u .  S a a s  

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 6 . 952; C. 1913 . I. 1770) u. dem Tetramethyldiamino- 
fuch8on von S c h l e n k  ( L i e b i g s  Ann. 3 6 8 . 291; C. 1 9 0 9 .  II. 1452). Das Phenyl- 
bydrazon der Anhydrobase konnte nicht erhalten werden. Natriumhyposulfitlsg. 
war ohne Einw. In salzsaurem Eg. oder A. löst sie sich mit intensiv blauer Farbe. 
Oiesem Farbstoff, den Vf. Anthranolblau benennt, kommt entweder die Formel III. 
°4er lila. zu. n ia .  häft Vf. für wahrscheinlicher. In einer Tabelle werden die 

ärbungen der Lsgg. der Anhydrobase mit denen der Chinonbasen von N o e l t i n g ,  

A3 u - S c h l e n k  verglichen. Das Naphthafuchsonderiv. hydratisiert sich leicht 
Bar Ammoniumbase — die braunrote, trockene Pyridinlsg. wird durch Zusatz von 

• blauviolett —, während Anthrafuchsonammonium (oder -imonium) nicht beständig 
'st u. leicht W. verliert unter Rückbildung der AnthrafuchsonbaBe. Die Salze des 

h r a n o l b l a u s  wer6en durch W. vollständig hydrolysiert. Das Hydrochlorid wird 
der Base durch alkoh. HCl in berechneter Menge erhalten, purpurfarbene 

ättchen, die sich an der Luft zers. — Dihydrochlorid, C81H,8ONt ,2HCl, entsteht
51*
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durch Anwendung überschüssiger H Cl, gelbe Substanz, die an der Luft infolge 
Hydrolyse blaugrün wird. W ird die salzsaure, alkoh. Lsg. von Anthranolblau mit 
W. verd., bo wird die Lsg. zuerst bläulichrot, dann dunkel purpurfarben, u. es 
Bctzt sich ein schwarzer Nd. ab, der bereits durch 95°/0ig. A. unter Verlust von W.

v  /NlCHJ,
CO CO y — \

0 2 0 0 5 0  « 8

[(CH,), NH4C,]s6 ö H  C[C,H1.N (C H ,U  V

,N(CH„),X
III.

< > O E - C <

■N(CH,),

IV. o . H , . o o o . o | § ^ o . c [ O Ä ^ ^ I )i01]

VI. C .H . . O O O . ( ^ ^ O . O ^ H . 1;NIOH.« j S0>N,

in die rote Anhydrobase übergeht Vf. schreibt der dunkel purpurfarbenen Yerb. 
die Formel IIIa . zu, in der X durch -(OH) zu ersetzen ist. Diese freie Ammonium- 
base konnte nicht völlig rein dargestellt werden. — Wegen des schwachen, bas. 
Charakters der Farhhase Bind die Salze kein geeignetes Färbematerial. Die Un
beständigkeit konnte auf der Tendenz des Anthrachinonbestandteiles des Mol. be
ruhen, sich in die Ketoform zurückzuverwaudeln. Vf. hat daher versucht, die Enol- 
form durch Alkylierung zu fixieren, was jedoch keinen Erfolg hatte. Dagegen 
lieferte Benzoylchlorid durch Einw. auf die rote Anhydrobase in der Wärme den 
Benzoesäureetter, C,8H „0,N ,C 1,H ,0  (IV.), grüngelbes Pulver, F. 192—194°, 11- in A. 
mit intensiv blauer Farbe, ähnlich der des Hydrochlorids der Anhydrobase, wodurch 
die Enolstruktur IIIa . für letzteres wahrscheinlich gemacht ist. Färbt am besten 
Seide, aber auch Wolle u. tanningeboizte Baumwolle blau mit grüner Nüance, iu 
der Hitze infolge teilweiser Hydrolyse jedoch dunkelviolett. Durch Na,CO, wird 
die blaue Lsg. purpurrot; die blaue Farbe wird durch verd. Essigsäure wieder her. 
gestellt. — Essigetter, CS3H ,iO ,N ,Cl, durch Erhitzen der Anhydrobase mit Acetyl- 
chlorid in Pyridin (80—100°, 8—10 Stdn.), aus W. rote Blättchen, F. 240—212 
(Zers.), leichter 1. in W. als das Benzoat, färbt Seide nicht so gut, tanningebeizte 
Baumwolle besser als letzteres. — p Nitrohenzoylchlorid 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-Nitrobentoyl- 
chloridderiv., aus viel W . Kryatalle, F. 186—188°. — Acetanhydrid reagierte mi 
der Anhydrobase — erkennbar am Farbwechsel der Lsg. —, doch wurde kein Bk - 
Prod. gefaßt. — W ird die Base in alkoh. HCl gel. u. verd. NH, im Überschuß zu- 
gesetzt, so wird neben dem Ausgangsmaterial eine schwarze Verb. erhalten, 1- >n 
Essigsäure mit tiefblauer Farbe. Entwickelt hei Einw. von Na,CO, Ammonia , 
konnte nicht völlig rein erhalten werden. Vf. hält sie Für die IminoammoniumbaK) 
in der die : CO-Gruppe der Formel III. durch : C : NH u. X  durch -(OH) ersetz 
ist. — Dimethylamin in h. alkoh. Lsg. veränderte die Anhydrobase nicht, Anilm
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gab ein schwarzbraunes Zers.-Prod. — Zwecke Gewinnung L, saurer Farbstoffe 
untersuchte Vf. die Einw. von H,SO, auf die Base. Bei Verwendung von Oleum 
in der Wärme wurde SO, abgespalten unter Orangefärbung der Lsg. mit intensiver, 
gelber Fluorescenz. Vf. glaubt daher an die B. eines komplexen Beneanthron- 
deriv. (V.). Saures Natriumsalz gibt bei Auflösung in W . u. Zusatz von Na-Aeotat 
oder Alkali eine tiefrote Farbe. — Beim Benzoesäureester bängt der Verlauf der 
Rk. von der Stärke der verwendeten H,SO, ab. Bei überschüssiger, mehr als 
lOO'/gig. HtSOt wird der Ester verseift unter B. des Sulfats vom Anthranolblau. 
Längere Einw. von Oleum in der Kälte führt zu einer Verb., die rote Salze bildet, 
deren w. Lsgg. durch Essigsäure entfärbt werden. Gibt in H,SO,-Lsg. die charakte
rist., gelbe Fluorescenz der sulfonierten Verb. (V.) u. scheint mit dieser ident, zu 
Bein. In der Wärme wurde durch Oleum aus dem Ester eine Verb. erhalten, die 
Indicatoreigenschaften hatte, mit Alkalien intensiv purpurfarbene bis blaue Lsgg. 
gab, die durch Essigsäure tief grünblau gefärbt u. durch starke Säuren entfärbt 
wurden. Das purpurfarbeno Prod. ist als Salz der sulfurierten Itnoniumbase (VI.) 
sufznfassen. 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 entfärbt u. 
durch Na,CO, wurde daraus eine gelbe Substanz gewonnen, die Vf. für die normale 
Liukobase hält. (Journ.- Chem. Soc. London 123. 1546—59. Oxford, D y s o n  Peb- 
bins Lab.) B o c k .

E. Grischkewitsch - T rochlm ow ski, Über Sulfide mit viergliedrigem Bing. 
Zur Darst. solcher Körper hat Vf. die Einw. zwischen N a ,S  u. Trimethylendibromid,
I,3-Dibrombutan u. 2,4-Dibrompentan untersucht u. festgeBtellt, daß bei Einw. von 
Na,S auf 1,3-Dihalogenderivv. viergliedrige cyclische Verbb. entstehen. Die sehr 
schlechten Ausbeuten deuten auf geringe Neigung der S-Atome aliphat. Ketten zum 
Ring zu schließen. Die von Vff. dargestellten Sulfide (I., II. u. III.) verhalten sich 
ähnlich den Sulfiden der Fettreihe: bei der Oxydation entstehen Sulfone u. mit Jod- 
methyl entstehen Jodmetbylate. Trimethylensulfid gibt leicht Bkk., die mit Sprengung 
des Ringes verbunden sind. Mit NH, entstehen Aminomercaptane.

1 c h * < c h ; > s  i l  ™ > < c k > s  III.
¿H ,

E x p e rim e n te lle s . Trimethylensulfid, C,H,S (I.) Heiße Lsg. von 500 g. 
Natriumsulfid in 300 ccm A. wurden langsam mit 585 g Trimethylendibromid 
versetzt u. 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Mit Wassexdampf wurde dest., aus Destillat 
untere Schicht getrennt u. durch wiederholte Dest. 11,5 g Fraktion 93,2—94,5° iso
liert. Bei Dest. über Na bei 752 mm wurde ganz reines Trimethylensulfid Kp. 93,8 
bis 94,2°, farblose, leicht bewegliche Fl. von sehr unangenehmem Geruch, uni. in W.,
II. in den üblichen organ. Lösungsmm., D.,3,0 1,0284. Die empir. Zus. u. der nied- 
rige Kp. deuten auf monomolekulare Verb. Gleichzeitig konnte eine höher sd. Verb. 
nachgewiesen werden, wahrscheinlich JDibromdipropylsulfid, Br CH, ■ CH,-CH,), S. 
Mit HgCI, entsteht flpCI,, weiße Krystalle, swl. in W., A., Ä., zers. sich 
bei 93—95* ohne zu schmelzen. Durch Vermischen von 2 g Sulfid mit Überschuß 
von Jodmethyl in Ä. Lsg. -  Jodmethylat, C ,H ,S-2CH,J, F. 93,5-99°, 11. in W., A., 
uni. in Ä. — Trimethylensulfon, C,H,SO„ F. 75,5-76°. Durch Oxydation von 3,5 g 
Sulfid in 50 ccm W. suspendiert mit 11 g KMnO,. FarbloBe krystalline M., 11. in 
^•i A., wl. in Ä. — Aminopropylmercaptan, C,H,NS, bei Einw. des sechsfachen 
7ol. 10°/,ig. alkoh. NH, auf Sulfid unter Druck bei 200° (8 Stdn.). Zähe, gelbe
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F l. von unausstehlichem Geruch. Gibt Chlorplatinat, C,H,0S,-N,ClPt, helloranger 
Körper. — Allylcarbinol. Vf. hat die Darstcllungsweise von P a r ise lle  (Ann. 
Chim. ct-Phys. [8] 24. 315) bedeutend verbessert. In Kolben mit Kühler, Rühr
werk u. Tropftrichter wurde zu 120 g Trioxymethylen 86 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 Kühlung 
mit verd. H ,S04 zers., mit Wasserdampf dest. u. durch Ä. extrahiert. Durch Frak
tionieren (bei 105—118°) wurden 120 g Allylcarbinol gewonnen. Kp 7„  112,5-113,5' 
(korr.). — 1,3-Fibrombutan, Kp B9 82—83°. Allylcarbinol wurde 3 Stdn. aus 125* 
mit rauchender HBr erhitzt. — Methyltrimethylensulfid, C4H,S. 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.747 105,5—107,5° (korr.), erhalten, farblose 
Fl. von unangenehmem Geruch, uni. in W., L in organ. Lösungsmm. — Jodmethylat, 
C4H ,S-2C H ,J, F. 113-124°. Aus iith. L Bg. deB Sulfids u. CH,J. Farblose Krj- 
stalle, uni. in Ä., wl. in W., 11. in A. u. h. W . Mit HgCl, entsteht C4H9S-HgCl„ 
Krystalle, zers. sich bei 103—104° ohne zu Bchmelzen. — Sulfon, C4II9SO!l Kp. 251,5 
bis 253,5° (korr.) durch Oxydation des Sulfids. Farblose Fl., geruchlos, schmeckt 
bitter, 11. in W., A., Ä. — a,ce-Fimethyltrimethylensulfid, C6H10S (III.), aus 65 g
2,4-Fibrompentan (nach F r a n k e  u. K o h n , Monatshefte f. Chemie 27. 1107; C. 1907.
I. 697), 65 g Schwefelnatrium u. 65 ccm A. durch Erhitzen auf dem Dampfbade 
(12 Stdn.). Kp.J67 112,5—113,5° (korr.), farblose FL, 1. in üblichen organ. Lösungs
mitteln. Mit HgCl, entsteht C,H10S-HgCJ,, weißer Körper, F. 90—91°, wl. in A., 
Ä., W . Durch Oxydation des Sulfids mit KMn04 entsteht Sulfon, C5O10S0i, 
Kp-75, 255-255,5°, zähe Fl., vermischbar mit A., Ä , W . Gleichzeitig entstehen 
weitgehende Oxydationsprodd. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 48. 830—901- 1916. 
Moskau, Lab. d. Höheron Frauenkurse.) Oehrn.

A. F n ji ta ,  Über die Spaltung des Furanrings. Wie J-Furfuryllävulinsäure 
(Journ. Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 492. 9; C. 1923. III. 23), läßt sich auch Für- 
furylaceton, wie wahrscheinlich alle in W. 1. Derivv., nach der Baeyerschen Methode 
in folgender Reaktionsfolge aufspalten:

CH CH Br
CH • O • (ÜH • CH, • CH, • CO ■ CH, ’ As*°

H C : CH II,C  • CH,
110,6 CO• (CH,),• CO• CH9 HO,6  CO-(CH,),-CO-CB,

y,£-Fiketo-a-octcn$äure, C,Hj0O4, Blättchen (aus Bzl.), F. 116°, 1L in W., A., 
Aceton u. Essigester, h. Chlf. u. Bzl., 1. in Na,CO,-Lsg. mit gelber, in Ätzalkalien 
mit gelber, dann tiefroter Farbe. Gibt bei Kochen mit NH, eine Verb., die pracht
voll rote Fichtenspanrk. zeigt. — Die aus der vorigen bei katalyt. Red. erhaltene 
Fiketooctansäure, F. 76°, ist ident, mit der nach K e h r e r  u . I g l e b  (B cr. Dtscb. 
Chem. Ges. 32. 1176; C. 99. I. 1204) erhaltenen Acetonyllävulinsäure. (Journ. 
Pharm. Soc. Japan 1923. Nr. 493. 16—17.) S p ie g e l .

M arston T ay lo r B o g e rt und P ila r  P erez  H erre ra , Untersuchungen über or
ganische Selenverbindungen. II. Synthese von Fiarylthiophenen und DiaryhtUno- 
phenen. (I. vgl. B o g e r t  u . C h e n ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 4 4 . 2352 ; C. 1923.
I. 1087.) Durch Schmelzen von Ketonanilen vom Typus des Acetophcnonanils mit 
S über Se stellen Vff. 2,4-Fiarylthiophene u. -sclenophene dar.

E x p e r im e n te lle s .  Acetophenon-o-tolil. Hellgelbes Öl, das eich an der Luft 
braun färbt, K p.„ 210—220°. — p-Methylacctophenonanil. K p.„ 220-240°. — 2,4- 
Fiphenylthiophen, CI9Hj,S. Durch Erhitzen von Acetophenonanil mit S auf 220— 
240° (13 Stdn.). Gelbes Öl, K p.„ 260-265°; aus abeol. A. BlättcheD, F. 122,5° (korr.). 
LI. in Chlf., Ä. u. Aceton, 1. in h. PAe., Eg. u. Bzl., uni. in W. Färbt sich
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mit konz. H,SO, gelb, mit H N 03 rot. Mit Isatin u. 11,80« fällt eine bläulichgrüne 
Substanz. — 5-Chlormercuri-2,d-diphenylthiophen, CieHu SHgCl. Zu einer Lag. des 
Thiophena (lg) in 200 ccm 95% ig. A. gibt man 10 g einer 33°/0ig. Lsgv von Na- 
Acetat u. 50 g einer kalt gesättigten HgCl,-Lsg. Aus A. Nadeln, F. 223°. — 2,d- 
Diphenylselenophen, C„H,,Se. Man erhitzt 60 g Anil mit 48,6 g Se auf 280—295° 
(16 Stdn.). Höfliches öl, Kp „  270—280°. Aus absol. A. Blättchen, F . 112,3° (korr.). 
L. in h. A. u. Eg., 11. in Chlf., Ä ., Aceton u. Bzl. Färbt sich mit HNO, tief rot, 
mit H,S0, orange, mit Isatin u. H,SO, braun. Bei der Laubenheimerschen Bk. 
färbt es sich grün; auf Zusatz von W . scheiden sich grüne Flocken auB, 1. in A., 
Ä., Eg. u. Bzl., mit oranger Farbe 1. — Die Liebermannprobe erzeugt zuerst eine 
grüne, dann eine bräunlichschwarze Färbung. — 5-Chlormercuri 2,d-diphenylselcno- 
phen. A ub 95 °/0lg. A. Nadeln, F. 224° (korr.). Uni. in W., wl. in A. u. A., 11. in
b. Chlf., Eg. u. Bzl. — 2,d-Di-p-tolyl-selenophen, C19H18Se. Man erhitzt 11 Stdn. 
auf 260-270°. Rötliches Öl, Kp.l8 260—280°. Aus absol. A. Blättchen, F. 136,3°. 
Löst sich in konz. H,SO« mit roter Farbe, ebenso bei Ggw. von Isatin. — Aceto- 
phenondimethylacetal. Mittels Orthoameisensäuremetbylestcr. Farblose Fl., K p.„ 90°. 
(Journ. Amcric. Chcm. Soc. 4 5 . 238—43. New York, N. Y.) S o n n .

B. W. Tronow, Methylierung von Pyrrolketonen. ß-Pyrrolketone geben einige 
Ketonrkk. nicht, was auf Enolisation zu schließen zwingt; um diese Umlagorung 
unmöglich zu machen, muß das II-Atom an N durch (z. B.) CH3 ersetzt werden. — 
11 g Mcthylpyrrylketon in 150 ccm Ä. 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 während 12 Stdn. erhitzt. Das methylierte Keton, N-Methyl-uacetyl- 
pyrrol, C,H,ON, Kp.m  199—201°, D.18, 1,0445, Mol.-Befr. 37,015. Semicarbazon, 
F. 214—215°. — 34 g Phenylpyrrylketon in 400 ccm Bzl. -f- 6 g Na wurden 2 Stdn. 
gekocht, mit 40 g (COOCH,), versetzt u. wieder 50 Stdn. unter Rückflußkühler ge
kocht, der Nd. in Ä. gel., mit konzentrierter KOH geschüttelt u. über CaCl, ge
trocknet CltHnON, Kp.74J 299-300°, D .18« 1,1312, Mol.-Befr. 57,66. — Dipyrryl- 
ktton wurde wiederholt mit Na u. (COOCH,), behandelt, in Bzl.-Lsg. entstand dabei 
das am N substituierte Keton, in äth. Lsg. das am ß-C-Atom substituierte. Das 
erste hat Kp.7s5 305—307', D .18« 1,1444, Mol.-Befr. 58,83, Zus. Cn Hl t ONt. Das 
zweite derselben Zus. vom F. 192—195°, wl. in organ. Lösungsmm., reagiert mit 
CHjMgJ mit Gasentw. — Mit C,HsMgBr gibt methyliertes Phenylpyrrylketon eine 
Verb. C ^H ^N  mit K p ,i0 281-283°, D.10« 1,0228, Mol.-Befr. 65,64 u. der wahr
scheinlichen Konst. CH,N*C«HB-C(CeHt) : CH-CH,. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 
49. 272-82. 1917. Moskau.) B ik e b m a n .

E. E. Lubrzynska, Kondensation des ce-Pyrrolaldehyds mit Ketonen. Um die 
Entscheidung zwischen den Formeln (I.) u. (II.) zu ermöglichen, wurde die Fähig-

*»• der Zus. 1 Aldehyd -f- 1 Keton — 1 H ,0 . — Kondensationsprod. mit Aceton, 
CjH,0N: 2,8 g Aldehyd in 100 ccm W. -j- 6 ccm Aceton -f- 6 ccm n. KOH, 10 Min. 
auf dem Wasserbad erhitzt, scheiden nach einigen Stdn. einen gelben Nd. ab, aus 
Bzl. F. 112-113°, 11. in h. Bzl., 1. in A., wl. in Ä- u k. W ., Zus. Ct E ,O N . — 
Kondensationsprod. mit Methyläthylketon, C»Ei(lO N, aus Lg. F. 98 -9 9 °; Konden- 
lationiprod. mit Acetophenon, Cn H n ON, aus A. F. 138-139°. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Qes. 49. 241—45. 1917. Moskau.) B ik e b m a n .

T. W. K orschun und K. W. R o ll, Absorptionsspektren des Pyrrols und seiner 
Derivate. I. Absorptionsspektrum von Pyrrol. Von der Arbeit WALJASCHKOs 
(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 46. 1820; C. 1915. II. 463) ausgehend, nach welcher

CH—C=CHOH C H -C H -C H O
keit des Aldehyds untersucht, sich 
mit Ketonen zu vereinigen. Die 
Bk. findet in schwach alkal. Lsgg. 
statt, die EeaktionBprodd. sind gelb
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schon die GrundaubBtanzen die wichtigsten Merkmale der Spektren ihrer Denn, 
auf weisen sollen, untersuchten Vff. die Absorptionsgrenzen für Pyrrol, da die Mt- 
thylpyrrglcarbonsäureester zwei Streifen bei 1/A =» 3600 u. 1/A =  3750 zeigen. Sie 
fanden eine schwacho Bande zwischen 1/A => 3200 u. 3500 (für ca. 5 mm Dicke 
einer 2-n. Lsg.) u. eine stärkere bei 1/A =  3750 (für ca. 16 mm Dicke einer 0,1-n. 
Lsg.). (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 4 9 . 153—58. 1917.) B ikebman,

P. W. H oher und E . R öcker, Über die Einwirkung von Bemaldehyden auf dit 
freie o-Aminophenylessigsäure. II. (I. vgl. N e u e r ,  Ber. Dtscb. Chem. Ges. 55.826; 
C. 1 9 2 2 . I. 1194.) Vff. stellten fest, daß die aus o-Nitrobenzaldehyd u. o-Amino- 
pbenyleesigsäuro über N-(o'-Nitrobenzyliden)-o-aminophenylessigeäure durch Ab
spaltung von W. erhaltene Verb. kein Chinolinderiv. (1. c. S. 830), sondern ein 
Oxindolabkömmling ist. Das Kondensationsprod. von Benzaldehyd u. o-Amino- 
phenylessigsäure (I.) wurde als leicht zugängliche Substanz dieser Dcrivv. genauer 

CHCaH5

C,H4(N H ,)-C : (CH-C9H,)-C00H

untersucht. Durch Erwärmen mit NaOH tritt Zerfall in die Komponenten ein, 
ein für ein Chinolinderiv. nicht verständliches Verhalten. Durch Ba(OH', in der 
Bombe bei 140—150° mit nachfolgender Einw. von Na,CO, u. Zers, des Na-Salzes 
durch k. Mineralsäure wurde a-o-Aminophenyl-ß-phenylacrylsäure (II.) erhalten, die 
erst in h. Mineralsäure in (I.) überging. Den Beweis für die Richtigkeit dieser 
Auffassung erbrachten Vff. durch die Synthese von (I.) aus der von Bobsche 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 3601; C. 1 8 0 9 .  II. 1804) dargestellten a-o-Nitropheiiyl- 
ß-phcnylacryliäurc, die zur Aminosäure mit Baryt u. Ferrosulfat reduziert wurde, 
welch letztere mit (II.) ident, war u. beim Erhitzen unter Abspaltung von einem 
Mol. W . -in Benzylidcn-3-oxindol (I.) (vgl. B agabd u. W a h l, C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 1 4 8 . 716. 1 4 9 . 133; C. 1 9 0 9 .  II. 832. 2173) überging. Die von Nebeb 
(s. oben) für diese u. analoge Verbb. aufgestellten Chinolinderiv.-Formeln sind 
daher durch solche von Oxindolderivv. zu ersetzen. N-[o'-Nitrobenzyliden)o-amino- 
phenyleisigsäure zerfällt beim Erhitzen in o-Nitrobenzaldehyd u. Oxindol, die unter 
Austritt von einem Mol. W . sich zum o-Nitrobenzyliden-3-oxindol kondensieren.

E x p e r im e n te lle s .  Benzylidinoxindol, C„H n ON, aus Benzaldebyd und
o-Aminophenyleseigsäure in h. alkoh. Lsg. unter Zusatz von etwas PiperidiD, oder 
in Eg.-Lsg., oder ohne LösungBm. im Metallbad bei 120—130°, aus Eg. schwefel
gelbe Nadeln, F. 176°, wenig 1. in Ä. u. Lg., 1. in h. A., Bzl. u. Essigester, 11. in 
h. Eg., swl. in konz. HCl. — u-o-Aminophevyl-ß-phenylacryl$äure, CuHhOjN, ans 
verd. A. silberweiße Nadeln, F. 131°, 11. in organ. Lösungsm., 1. in verd. HCl u. 
NftjCO,. Na-Salz, swl. in h. W .; gibt durch NaNO, u. H ,S04 eine Diazolsg, aus 
der durch 2-Naphthol, Na,CO, u. Na-Acetat das Na-Salz der a - ( o - 2 - N a p h M -  

azophenyl)-ß-phenylacrylsäure, CjjHuO.N,, erhalten wird; freie Säure, aus Eg. derbe, 
tiefrote Krystalle, anfangende Zers, bei 215°, uni. in Na,CO„ 1. in NaOH, wenn 
letzteres zur alkoh. Suspension des Farbstoffs zugesetzt wird; wl- in b. A., Bzl- n. 
Ä., 1. in h. Eg., uni. in HCl; konz. H ,S 04 löst ticfviolett. — a-N-o'-Aminophtnyl- 
ß-phenylacrylsäure, C^HuO^N,, aus verd. A. schwachgelbe Nadeln, F. 157°, 1. in b- 
Na,CO,-Lsg., 11. in h. Bzl., Essigester, A. u. Eg., swl. in Ä. u. konz. HCl, uni. in 
Lg., konz. H,SO, löst gelb. — Benzylidcn-3-oxindol (I.), aus a-o-Aminopbenyl- 
/J-phenylacrylsäure durch Erhitzen auf 160° (*/, Stde.), F. 176°. — m-Nitrobemylidtn-
3-oxindol aus o-Aminophenylessigsäure u. m-Nitrobenzaldehyd durch Erhitzen im 
Metallbad auf 150° oder in absol. alkoh. Lsg. unter Zusatz von etwas Piperidin, 
aus Eg. durch fraktionierte Krystallisation 1. Goldgelbe Blättchen, F. 22r®,
2. Schwefelgelbe Nüdelchen, F. 204°. B a g a r d  u . W a h l  geben F. 255—257°. —
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p-NHrobentyliden-3-oxindol, C16H10O,N„ aus Eg. granatrote Krystalle, F. 229°, in 
Eg. etwas leichter 1. als die m-Verb., uwl. in h. A. u. Bzl., konz. HjSO, löst rot
gelb. — N-(o'-Acetylaminobenzyliden)-o-aminophenylasigsäure, CiTHl80 ,N s, aus A. 
Krystalle, F. 143°, 11. in h. A., EBsigester u. Eg., schwerer in h. B zl, uni. in Lg. 
L. in Na,CO,-Lsg. u. konz. HäSO,. — (o-Acetylaminobenzyliden)-3-oxindol, OrrHuO.N, 
ans voriger Verb. bei 145—150° oder durch Kochen in Eg.-Lsg., auB Eg. hellgelbe 
Nädelchen, F. 221°, 11, in A., Essigestcr u. Eg., schwerer in h. Bzl., uni. in Lg. 
konz. H,S04 löst gelb. — N-[o'-ChlorbenzyUdcn)-oaminophenyle$sigsäure, CI5H,,0,NC1, 
aus A. Nadeln, F. 127°, 11. mit Ausnahme von Lg., in Na,CO,-Lsg. u. konz. H,SO, 
Bchwach gelb löslich. — ö-ChlorbcnzyUden-3-oxindol, C,SH10ONC1, aus A. oder Eg. 
citronengelbe Nadeln, F. 178°, wl. in Lg., 1. in h. Bzl., Essigester, A. ul Eg., konz. 
H,S0, löst gelb. — m-Chlorbcnzyliden-3-oxindol, C16H10ONCI, aus A. gelbe Nadeln, 
F. 166°, Löslichkeit wie bei o-Verb. Die offene Benzylidenvcrb. wurde nicht er
halten. — N-(p’-Chlorbenzyliden)-o-aminophenylessigtäure, Cl5Hu O,NCI, F. 122°, 1. 
in h. Lg., leichter in b. Essigester u. A., 11. in h. Eg., 1. in Na,CO,-Lsg. u. konz. 
H,SO(. Letztere Lsg. wird durch ErwRrmen gelb (Ringschluß). — p- Chlorbcnzyliden-
3-oxindol, Cu H,„ONCl, aus Eg. schwefelgelbe Nadeln, F. 184°. Löslichkeit wie
o- u. m-Verb. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 56. 1710—16. Tübingen, Univ.) Bock.

K arl P irschle, E in  Beitrag zur Mikrosublimation des Indigo. Keines Indigotin  
krystallisiert bei der Mikrosublimation stets in charakterist. länglichen 6-eckigen 
Blättchen, die zu stäbchen- oder nadelförmigen Gebilden abarten können, aber stets 
abgestumpfte, nie zugespitzte Enden haben, unverzweigt u. nie Nadelbüschel bildend. 
Je nach der Dicke erscheinen Bie blaßblau bis schwarzblau. Die käuflichen Indigo
sorten enthalten daneben stets mehr oder weniger Indirubin, das schon bei 
niedrigeren Tempp. zu sublimieren beginnt als Indigotin u. sich in Form schlangen- 
artig gekrümmter, faseriger Nadeln, spitz zulaufend, oder in BüBcheln von rot- bis 
schokoladenbrauner Farbe abscheiden. Beim Umkryatallisieren aus Paraffin, Anilin 
oder Phenol scheiden sie sich in dieser letzten Form aus. — Sublimiert man den 
Farbstoff aus indigohaltigen Pflanzenteilcn, auch wenn man sie vorher zur Zer
legung des Indicans mit NB, behandelt hat, so bekommt man immer nur die Indigotin- 
krystalle, worauB Vf. schließt, daß sich das Indirubin erst bei der techn. Gewinnung 
des Indigos bildet. (Biochem. Ztschr. 136. 403—10. Wien, Univ.) O h l e .

Samuel Coffey, Über einige Derivate d a  Cydohexandions{l,2). In der Ab
sicht, das noch unbekannte Cyclohexandion-1,2 darzustellen, hat Vf. Cyclohexanon 
mit verschiedenen Aldehyden kondensiert, um etwa entstehende 2-Monobenzyliden- 
deriw. zu oxydieren. Es bilden sich jedoch nur 2,6-Dibenzylidenderivv. Die Kon
densation wird mit alkoh. HCl vorgenommen, die fast quantitativ entstehenden 
Prodd. werden aus Eg. umkrystallisiert. — 2,6-Dipiperonylidencydobexanon, C,,HI80 5. 
Gelb. F. 187—188°. — 2,6-Di-m-nitrobenzylidencyclohexanon, CS0HlaO,N,. Gold
glänzende Nadeln, F. 191—192°. — 2,6-Dianisylidencydohexanon, C „ H „0 3. Gelbe 
hadeln, die bei 162° zu einer trüben, anisotropen, bei 172° plötzlich klar werdenden 
Fl. schm. (fl. Krystalle). — Erfolgreicher war Vf. mit dem Oxymethylencydohexanon. 
Zwar läßt es Bich nicht direkt zum Cyclohexandion oxydieren, da es dabei bis zu 
Adipinsäure abgebaut wird, aber eB reagiert mit Benzoldiazoniumsalzen ganz so wie 
Oiymethylencampher (vgl. C l a is e n , L ie b ig s  Ann. 281. 306):

CO—C : CHOH +  O tN -N H -C .H , — > HCO.H +  C O - 6 : N .N H .C eH,.
Cydohexandion(l,2)-monophenylhydrazon, C^HnON,. Cyclohexanon wird mit 

Ameisensäureamylester u. Na, in Ä. kondensiert, die was., mit Ä. extrahierte Lsg. 
dir Na-Verb. mit verd. Essigsäure neutralisiert u. bei 0° einer mit verd. NaOH 
ueutralisierten Benzoldiazoniumlsg. langsam zugesetzt. Der gelbe, sich bald orange 
färbende Nd. wird nach 2 Stdn. abfiltriert u. getrocknet. Kotbraune Schuppen aus
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A. oder Eg. (aus A. heller gefärbt), F. 183—185°, meist wl. — Der Vers. verläuft 
ebenso in essigsaurer Lsg., wenn man die saure Diazolsg. mit Na-Acetat versetit; 
in alkal. Lsg. tritt jedoch Zers, unter N-Entw. ein. — Cyclohcxandion(l,8)-osazon, 
C1BH10N4. Das Phenylhydrazon wird 15 Min. mit Phenylhydrazin in A. gekocht. 
Gelbe Nadeln, F. 153—154°. — Gyclohexandionkctazin-2 ,2 '-diphenylhydraton, 
C14H19N . =  C,HS • N H . N : C9H9 : N • N : CeH „: N • NH • C6H9. Aus dem Phenylhydr- 
azon u. überschüssigem Hydrazinhydrat in A. Zunächst bildet sich eine fast farb
lose Lsg., aus der W. ein farblos Öl (wahrscheinlich das Hydrazon des Phenyl- 
hydrazons) ausfällt. Auf Zusatz von etwas Essigsäure entsteht jedoch sofort das 
Ketazin als hochroter Nd. (über den H ‘-Einfluß auf die Ketazinbildung vgl. Bbu- 
INING, Rec. trav. chim. Pays-Bas 4 1 . 674; C. 1 9 2 3 . I. 319).

Die bei Hydrazonen der Cyclohexanonreihe mehrfach beobachtete Neigung zur
B. von Tetrahydrocarbazolderivv. infolge NH,-Abspaltung unter dem Einfluß von

Mineralsäuren zeigt auch daB Cyclohexandionmonophenyl- 
0  NH hydrazon. Dabei bildet sieh 1 -Ketotetrahydrocarlaiol,

C^H nO N, von nebenst. Konst. Eine Eg.-Lsg. des Hydr- 
azons wird mit konz. HCl 30 Min. gekocht, in W. gegossen
u. das braune, schwer zu reinigende Prod. wiederholt am
50°/,ig. A. oder Essigsäure (Tierkohle) umkrystallisiert. 

Farblose Nadeln, F. 169—170°, 11., stabil gegen verd. Säuren u. Alkalien. Phenyl
hydrazon u. Oxim krystallisieren nicht. — Seinicarbazon, C„H u ON4, aus A., F. 228 
bis 230° (Zers.). — Kttazin, C14H ,SN4. Mit Hydrazinhydrat in A. (70°, mehrere 
Stdn.). Citronongelbe krystalliu. Verb., F. 258—260° (Zers.), swl. — Das Ketotetra- 
hydrocarbazol ließ sich weder acetylieren noch benzoylieren, die CO-Gruppe scheint 
die Beweglichkeit des H-AtomB der NH-Gruppe herabzudrücken. (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 4 2 . 528—32. Leiden.) L in d e n b au m .

R .  F o s s e  und A . H i e u l l e ,  Über die Xanthyldcrivate der Allophansäure, da 
Thiosinamins und des Allantoins. Die im Titel genannten Hamstoffderivv. kom
binieren sich mit Xanthydrol zu Verbb., die den KondenBationsprodd. der Carb- 
aminsäureeBter sowie der monosubstituierten Harnstoffe u. Thioharnstoffe entsprechen 
u. erhalten werden, wenn eine Lsg. des Harnstoflfderiv. in 50°/„ig. Essigsäure mit 
einer Eg.-Lsg. von Xanthydrol vermischt wird. — XanthyldllophansäureäthylaUr, 
Cl7HI60 4N2 (I.). Nadeln aus CH,OH, F. ca. 230°. — Xanthyithiosinamin, CI7HltON,S
(II.). Krystalle aus CH,OH, F. 159° bezw. 165° je nach Schnelligkeit u. Dauer
des Erhitzens. — Xanthylallantoin, C,rH u 0 4N4 (III.). Blättchen aus CH,OH, mit

L °<C® H ) > C 3  • NH - CO - NH - COs ■ C2H, II. 0 < 3 “g ‘> C H  • NH • CS • NH-C.H,

III. 0 < q°^[<>C H -N H -C O -N H - CH • NH
CO • NH

1 H ,0 , F. 214—215°. Wird bei 120—135° wasserfrei. — Die b e s c h r i e b e n e n  Verbb. 
sollen zur analyt Best. biochcm. Substanzen dienen. Vflf. konnten das Allantom in 
Form seines Xanthylderiv. im Hunde- u. Kaninchenharn sowie in frischen Platanen- 
blättem nachweiscn. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 17 6 . 1719—21. Paris.) L in d en b .

K . A . T a i p a l e  und S . A . S m i r n o f f , Zur katalytischen Eeduktion der Semicar- 
bazone. Unabhängig von B a il e y  u . Mitarbeitern (Journ, Americ. Chem. Soc. 44. 
1557; C. 1 9 2 3 . I. 330j haben Vff. die katalyt. Red. aliphat. Semicarbazone, die mit 
Na-Amalgam nicht reduziert werdeD, ausgeführt, wobei sie sich derselben Methode 
bedienten wie bei den Azinen (vgl. T a i p a l e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66. 954;
C. 1 9 2 3 . I. 1569, sowie L o c h t e , N o t e s  u . B a il e y , Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 
2556; C. 1 9 2 3 . I. 1392). Die erhaltenen ß-Älkylsemicarbazide scheinen im allge
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meinen niedriger nu sclim. als die nach E. F is c h e r  (L i e b i q s  Ann. 1 9 9 . 294) aus 
primären Hydrazinen u. IaocyanBäure zu gewinnenden a-Verbb.

V ersuche. Die Hydrierung wird mit Pt-Schwarz unter Atmosphärendruck bei 
Zimmertemp. ausgeführt, das Lösungsm. unter vermindertem Druck abdest. u. der 
Rückstand im Vakuumeisiccator zur Trockne gebracht. — 1-Äthylseinicarbazid, 
NH, • CO • NH • NH • C,H5. Aus Acetaldehydscmicarbazon. In  A. (unvollständig 
gel.) dauert die H,-Aufnahme 9—10, in Eg.-Lsg. nur 3—4 Stdn. (Hierbei entsteht 
je nach der Menge Eg. mehr oder weniger der Acetylverb.) Prismen aus A., 
F. 97—98°, 11. in W., A., CH,OH, wl. in Bzl., Aceton, Chlf., fast uni. in Ä. Reagiert 
alkal., reduziert k. ammoniakal. Ag-Lsg. u. w. Fehlingscho Lsg. — Chlorhydrat, 
C,H„,0N,C1. Kleinkrystallin. F. 148—150°. — Saures Oxalat, C,Hn 0 8N,. Nädelchen 
aus 60°/0ig. A., F. 165,5° (Zers), swl. in A. — Benzoylverb., C10H„O,N8. Aus Bzl., 
F. 205-206°. — Acetylverb., C .H ^O .N ,. Aus CH,OH oder W., F. 218,5°. Redu
ziert nur noch sehr schwach. — l-Äthyl-3-oxy-5methyl-l,2,4-triazol, C,H,ONs. Die 
Acetylverb. wird mit gesätt. Barytlsg. gekocht, daB Ba wie üblich quantitativ aus
gefällt u. das Filtrat eingeengt. Nadeln aus Bzl., F. 123°, 1. in W., A., h. Aceton 
u. Bzl.,, fast uni. in Ä. Reduziert nicht. Lsg. in konz. H,SO, rotgclb. — Chlor
hydrat, CSH10ONSC1. Entsteht auch, wenn die Kondensation dor Acetylverb. mit 
sd. 30°/oig. NaOH vorgenommen, mit HCl neutralisiert, eingedampft u. mit A. extra
hiert wird. Aus A. oder A. -j-Ä ., F. 220—221° (Zers.), uni. in Ä., Aceton, Bzl., 
Chlf. — 1-n-Propylsemicarbazid, C,Hn ON3. Aus Propionaldehydsemicarbazon in 
CH,OH (unvollständig gel.). Dauer der H,-Aufnahme über 12 Stdn. Aus A. oder 
Propylalkohol, F. 79,5—80°, sonst wie die Ätbylverb. — Chlorhydrat, CJIjjONjCI. 
Feinkrystallin. F. 160,5—161°. — T a i p a l e  erklärt, daß seine Arbeiten über die 
katalyt. Hydrierung der Azine unbeeinflußt von den Unterss. von B a i l e y  u . Mit
arbeitern über dasselbe Thema entstanden u. ausgeführt Bind (vgl. nächst. Ref.). 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 6 . 1794—98. Petrograd.) L in d e n b a u m .

H. L. Lochte und J . R . B ailey, Über die Verwendung von kolloidalem Platin  
ah Katalysator bei der Redaktion von Azinen, Semicarbazonen und Phenylhydrazonen. 
Vff. erklären, warum ihnen hinsichtlich der Verwendung von P t bei der Red. von 
Azinen, Semicarbazonen u. Phenylhydrazonen die Priorität gegenüber T a i p a l e  (vgl. 
vorst. Ref. u. die dort zitierte vorangehende Arbeit) gebührt. — Das Verf. von 
Lochte, N o y es  u . B a il e y  (vorst. Ref.) ist vorzuziehen, weil es die Isolierung des 
Dimethylketazins vermeidet. — Das Oxydationsprod. des Hydrazo-2-propans ist von 
Ta ipa l e  irrtümlich als i Propyl-i-propylidenhydrazin beschrieben worden, es ist 
jedoch idont. mit dem Azo-2-propan von L o c h t e , N o y e s  u. B a il e y , während das 
von diesen gleichfalls dargesteUte Aceton-i-propylhydrazon (i-Propyl-i-propyliden- 
hydrazin) ganz abweichende Eigenschaften besitzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66. 
1799—1800. Texas.) L in d e n b a u m .

Rudolf Lesaer und A lice M eh rlän d er f ,  Über das Homo-ß-oxythionaphthen 
(4-Ketoitothiochroman). Naphthalinähnliche Ringverbb. mit S als einzigem Hetero
atom in ß  Stellung, die auch vom S-Isologen des Tetrahydroisochinolins abgeleitet 
werden können, sind noch nicht bekannt. Vff. haben einen Vertreter dieser Körper

klasse, das Somo-ß-oxythionaphthen (nebenstehend, auch 
in der Enolform zu schreiben) sowohl von der S-Benzyl- 
thioglykolsäure als auch deren o-Carbonsäure aus synthe
tisiert. Es entspricht in seinen durchaus ketonartigen Eigen
schaften nicht dem |5-Oxythionaphthen, ist kaum sauer u. 
läßt sich weder durch Oxydation noch durch Kondensation 

in indigoide Farbstoffe überführen.
V ersuche. S-Benzylthioghßolsäure, CjHj-CH.-S-CHj-COjH (schon bekannt). 

Aus Benzylsulfhydrat u. Chloressigsäure. Aus Bzn. (Kp. 80—90°), F. 62—63°. —
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Äthylester. Ebenso mit Chloressigester. K p.„ 156—157". — Ba-Salz, (C,H,0,8),Ba -{- 
2 H ,0 . Perlmutterglänzende Täfelchen. — Cu-Salz, (C9H90,S),Cu -f- 2H,0. Blau- 
grüne Nadeln. Wasserfrei (über P,Os oder mit h. Aceton, Chlf., Bzl. za er
halten) dunkelgrüne Tafeln. — Chlorid, C9H90C1S. Mit SOC1,. Dickes öl, Kp.„ 
144—145°. — ELomo-ß-oxythionaphihen (4-Ketoisothiochroman), C,H,OS. Das mit 
PCI6 hergestellte, nicht isolierte Chlorid wird in Nitrobenzol unter starker Kühlung 
allmählich mit A1C), versetzt. Nach 20-std. Stehen bei tiefer Temp. wird zers. u. 
mit Dampf dest. Wenn das Nitrobenzol übergegangen ist, erstarrt das D. im Kühler 
u. ist für weitere Verss. genügend rein. Blättchen aus Bzn., F. 60—61°, von cha
rakterist. Geruch, meiBt 11., uni. in wss., 1. in alkoh. KOH. Reagiert nicht mit 
HNO,, wird von KsFeCy, in alkoh.-alkal. Lsg. nicht angegriffen, kondensiert sieh 
nicht mit Isatin oder dessen Anilid mittels Piperidin. — Oxirn, C9H,ONS. Hell
gelbe Nadeln aUB benzolhaltigem Bzn. (Kp. 70—80°), F. 134—135°. Gibt ein in 
NaOH wl. Na-Salz, sowie eine Benzoylverb., C18H 180,NS, Nadeln aus A., F. 147 bis 
148°. — p-Nttrophenylhydrazon, C,5H ,,0 ,N ,S. Rote Nadeln aus o-Dicblorbenzol, 
F. 214°. — Ketazin, C,„H1(1N,S, — C,H„S : N-N : C9H,S. Mit Hydrazinhydrat in 
sd. A., Fällen mit verd. HCl. Eigelbe Nadeln aus Toluol, F. 229°, zl. in Chlf., 
Bzl., Toluol. — Benzolazohomo-ß-oxythionaphthen, C16H„ON,S. Mit einer aus 
Anilin, Ä thylnitrit u. alkoh. HCl bcrcitoton Diazolsg. in A. Unter starker Kühlung 
mit alkoh. KOH alkal. machen, nach 20 Stdn. in Eiswasser gießen u. ausäthern. 
Hellrote Nadeln aus Bzl. -{- Bzn., F. 139°. Lsg. in konz. H ,S 04 (unter Zers.) carmin- 
ro t  — [p-Dimethylaminophenyl]-bis-[homo-ß-oxythionaphthyl]-amin, CjjH^O.NjS, =• 
(CjH jO S^N -Cj^-NiCH j),. Mit p-Nitroso-N-dimethylanilin in A. u. alkoh. KOH 
unter starker Kühlung (20 Stdn.). Orangefarbene Stäbchen aus CC1,, F. 175—176° 
(bei ca. 69° Rotfärbung unter Abgabo von Krystall-CCl,). L. in verd. Alkali u. 
Säuren. Na-Salz, durch stärkeres Alkali gefällt, orangefarbene Nadeln. Ca-Salz, 
Tafeln. — Bromhomo-ß-oxythionaphthen, C9H,OBrS. Mit 1 Mol. Br, in CS,. Rhomben 
aus Bzn., F. 89—90°, zors. sich allmählich freiwillig. Mit mehr Brom werden sehr 
zersetzliche Nadeln erhalten. — S-o-Cyanbenzylthiogly'kolsäurc, C10H9O,NS. Kons, 
wss. Lsg. von Thioglykolsäure u. KOH mit o-Cyanbenzylchlorid in A. kochen, in 
W . gießen, A. verjagen, ausäthern u. mit HCl fällen. Tafeln aus Bzl., F. 118 bis 
119°. — Amid, CI0H10ON,S. Ober das Chlorid dargestellt. Nadeln aus W-, F. 112 
bis 113°. — S-BenzylthioglyJcol-o-carbonsäurc, C10H10OtS. Aus der Cyanverb, mit 
sd. 20%ig. NaOH. Nadeln aus W., F. 146—147°, 11. in A., Eg., h. W., kongoeauer, 
—  O-Acetylhomo-ß-oxythionaphthen, Cn H10O,S. A ub der vorigen Verb. mit Essig- 
säureanhydrid u. K-Acetat bei 130°. Gelbliche Krystalle aus A., F. 94—95°, uni. 
in wbs. u. alkoh. KOH. Gibt mit sd. 10°/oig. NaOH u. Dampfdest. Homo-/9-oiy- 
thionaphthen.

Benzylzulfonessig8äure, C9H, 0OtS »=■ C,HS • CH, • SO, • CH, • CO,H. Aus S-Benzyl- 
thioglykolsäure u. 30°/0ig. H ,0 , in Eg. (Zimmertemp., 1 Tag). In W. gießen, ein- 
engen, Sodalsg. mit Tierkohle reinigen. Tafeln aus Bzl., F. 137—138°, 11. in W. u. 
A., wl. in Bzl., kongosauer. W ird von w. konz. H,SO, zers., mit W. entsteht 
dann eine gelbgrün fluorescierende Lsg. — Ag-Salz, C9H90,SA g, Nadeln. — Cu- 
Salz, (C9H90 4S),Cu -f- 2 H ,0 , blaugrüne Nadeln oder Tafeln. Wird mit h. Xylol 
wasserfrei, tiefblau. — Chlorid, F. ca. 95°. — Am id, C0Hn O,NS. Blättchen aus 
W., F. 177-178°. — Anilid, C16HU0,NS. Gelbliche Nadeln aus A., F. 171°. -  Ring- 
Bchluß über das Chlorid mit A1C1, scheitert wegen völliger Zers. — Nebenprodd. 
bei der Darst. der BeDzylsulfonessigsäure: 1. Aus dem sodaunl. Öl. Krystalle aus 
Bzn., F. 68—69°. — 2. Aus der Bzl.-Mutterlauge vom Umkrystallisieren der Säure. 
Blättchen aus Bzn., F. 107—108°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1642 -  48. Char
lottenburg.) LlNDENBAüM.

A. Shonle und A. M oment, Einige neue Schlafmittel aus der Barbitursäure-
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reiht, sek.-Butyläthylmalon säureester. Kp.c, 155—160’. D.SJJ5 0,9858; n S6 =» 1,4264. 
— n-Butyläthylmalonester. Kp.,, 125—130’. D.,515 0,9756; d s8 =  1,4222. — Isobutyl- 
äthylmalonester. Kp.s 119—120’. D .'s,6 0,9682; ns5 =  1,4228. — Isoamyläthylmalon- 
uttr. Kp.10 150’. D.,6SS 0,9540; n ,8 =  1,4255. — Propylisopropylmalonester. Kp.„ 
143*. D."ä5 0,9803; d„ =  1,4239. — n-Butylisopropylmalonester. Kp,14136°. D.,5l5 
0,9742; nl8 =  1,4291. — Isoamylisopropylmaloneeter. Kp.S6 140°, D.’°S5 0,9575; 
%=« 1,4273. — Mono-n-butylbarbitursäure. F. 210—215°. — Isobutyläthylbarbitur- 
säure. F. 174—176°. — Isoamyläthylbarbitursäure. F. 154—156°. — n-Butyläthyl- 
bvbitursäure. F. 126—128°. — n-ButyUsopropylbarbitursäurc. F. 209—210°. — 
n-Propylisopropylbarbitur säure. F. 161—162°. — Isoamylisopropylbarbitursäure.
F. 173—175°. — Isoamylpropylbarbitursäure. F. 129—132°. — sck.-Butyläthyl- 
barbitursäure. F. 155—157°. Die Barbitursäurcn wurden aus W., Xylol oder A. 
umkryatalliaiert. — Der Quotient Giftwrkg. : hypnot. Wrkg. nimmt mit steigendem 
Mol-Gew. zu und dann wieder ab. Am wirksamsten war Isoamyläthylbarbitursäure. 
(Journ. Americ. Chern. Soc. 4 5 . 243—49. Indianopolis [Indiana].) S o n n .

George M acdonald B ennett und Charles S tanley  G ibson, Die Isomerien 
reduzierter Chinoxalinderivatc. Teil I. Die vier etcreoisomcrcn 2,3-Diphenyl-I,2,3,4- 
tetrdhydrochinoxaline. Vff. konnten die opt.-inakt. ee-Base des 2,3-Diphenyl-l,2,3,4- 
tetrahydrochinoxalins von H in s b k k g  u. K ö n ig  (Ber. Dtseb. Chcm. Ges. 27. 2181;
C. 84. II. 695) durch d- u. l-Campher-|9-sulfosäuren in die opt.-akt. Basen zerlegen, 
die in enantiomorphen, krystallin. Formen erhalten wurden. Damit sind die theorot. 
existenzfähigen vier stereoisomeren Formen der 2,3-Diphcnyltetrahydrochinoxaline 
alle bekannt

E x p erim e n te lle s . Meso-Pß-Diphenyl-l^ß^-tctrahydrochinoxMlin, CI0H „N „ 
nach Hinbbeeq u. König, aus A. kleine schwach gelbe Nadeln, F. 142—143°. Aus 
Aceton wurden große, monokline Krystalle erhalten, die genau gemessen wurden u. 
in einer Tabelle beschrieben werden. Diacetylderiv., F. 189—190°. d-Camphtr- 
ß-tulfotäurtsali, CeoH,40 4N,S, durch Zusatz von Ä. zu einer iiquimolare Mengen 
des Cbinoxalinderiv. u. der Sulfosäure enthaltenden Äthylacotatlsg., farblose Platten, 
die dem monoklinen oder triklinen System angehören, F. 206°; Drehvermögen in 
A. (c =  0,430) [a]6m*° +24,4°. — Zerlegung der a-Bate in die opt.-akt. Komponenten 
durch Zusatz von d-Campher-^-sulfosäure (4,3 g) zu einer Lsg. der K-Base (5,1 g) 
in A. (60 ccm), wodurch sich zuerst das Salz der 1-Base ausscheidet, das durch Ein
engen der Lsg. noch vermehrt wird. Durch Zusatz von NH„ wird aus der End
lange eine Base gefällt, die in A. mit äquivalenter Menge 1-Camphersulfosiiure das 
Salz der d-Base gibt. Drehvermögen der beiden Salze in A. [ c e —47,2°, 
f«W s° +  46,0°. Sali der l-Base, Cl0Ha(O4N,S, farblose Nadeln aus A., F. 245 bis 
252°. — l-2,3-Diphenyl-l,2,3,4-tetrahydrochinoxaUn, C10H I8N„ aus dem d-Campher- 
sulfoBäuresale, aus A. monokline Krystalle, F. 135—135,5°. Drehvermögen in A. 
bei 20° (c =  0,799) [ « U ,  -54,0°, [« ]„ „  -44,4°, [« ]*„ -40,8°. -  d-2,3-Diphcnyl- 
^2>d,4-feira7ii/<iroc7iino:eaIin,C10H18N|, aus dem 1-CamphersulfoaäureBalz, F.135—135,5°. 
Drehvermögen in A. (20°) (c => 0,416) [a]8l61 +54,4°, [ßj5m +43,8°, [a]689, +42,3°. 
Die enantiomorphen Formen der beiden opt. Antipoden werden durch 2 Figuren u. 
die Messungen in einer Tabelle wiedergegeben. — Diacetylderivv. der opt.-akt. 
Basen, C „ ü „ 0 8N„ aus A. farblose Nadeln, F. 190-191°, von entgegengesetztem 
Drehvermögcn als die Basen, aus denen sie hergestellt wurden. 1-, (c «= 0,423), 
(“W 0 +44,4°; d-, (c =  0,341), [« ]„ „ ”  —44,7°. — rac. 2,3-Diphenyltetrahydro- 
ehinoxalin aus gleichen Gewichtsmengen der opt.-akt. Basen in A. u. Verdampfen 
der Lsg. unter vermindertem Druck bei gewöhnlicher Temp., farblose Platten,
F. 106°. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1570— 75. London, Univ.) B o c k .

José Giral P eré ira , Neue unlösliche organische Nitrate. (Vorläufige Mitteilung.) 
 ̂f. bringt eine Aufzählung der bekannten uni. organ. Nitrate, aus deren Konst. er
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folgende Merkmale herausgreift. Alle Verbb. enthalten mehrere N-Atome. Diese 
sind ala Amido-, Amino- oder Iminogiuppe mit H, Alkyl oder Aryl verbunden oder 
als Heteroringglieder (Triazol, Diazin, Chinolin etc.) vorhanden. Irgendeines von 
ihnen ist doppelt an C gebunden. Vf. bringt weiterhin eine Anzahl neue Ffillungs- 
mittel teils für HNOs, teils für NO,', teils für beides.

p-Dianisylphenetylguanidin (Acoin), (CH8.0 -C 8H4NH), : C=N>CaH40C,H,-HCl; 
weißer Nd. mit freier HNO,, sowie mit Alkalinitrat 1. in der Hitze. Durch freie 
HNO„ entsteht eine Farbenänderung über gelbrot in schwarz. HCl hindert die 
Fällung nicht. — Dicyandiamidin; die wss. mit HCl ungesäuerte Lsg. gibt mit 
freier HNO, einen starken weißen Nd., 1. in der Hitze. In der Kälte ist das Nitrat 
praktisch uni. in W. Alkalien u. HCl hindern die Fällung nicht. Nitrate geben 
keinen Nd. — 0-Athyl-[eupreindihydrid]-chlorhydrat (OptochincKlorhydrat), 11. in W. 
Die Lsg. gibt mit KNO, einen Nd., 1. in der Hitze, sowie bei Anwesenheit von 
Säuren, ausgenommen HNO,, in der Kälte. Alkalien geben ebenfalls Ndd., die im 
Überschuß wieder 1. Bind. — Papaverin- u. Eydrastinchlorhydrat. Ähnlich wie vor
stehende. — Vf. sucht dann Zusammenhänge zwischen Struktur u. NitratfäUungs- 
vermögen aufzudecken. (Anales soc. espanola Fis. Quirn. [2] 20. 84—92. 1922. 
M adrid ) S c h m e l k e s .

H ein ric h  Schulze, mitbearbeitet von F r itz  U lfert, Zur Kenntnis des Lapp- 
aconitin8. In Aconitum septenträonale fand R o s e n d a h l  (Arbeiten des Pharmakolog. 
Instituts Dorpat X I—X II. 1895) 3 Alkaloide auf: Lappaconitin, Septentrionalin u. 
Cynoctonin; er gab ersterem dio Formel C,4H480 8N,. Die VfF. ändern sie in 
CajH^OaN, um. Das Alkaloid enthält 2 Methoxylgruppen u. 1 Metbylimidgruppe. — 
Spaltung mit NaOH liefert gut definierte Prodd.: Lappaconin, C „H „0,N , Anthranil- 
säure u. Essigsäure. Beim Erhitzen von Lappaconitin mit 10%ig. H,SO, unter 
Durclileitcn von Wasserdampf konnte im Destillat Essigsäure naebgewiesen werden; 
aus der sauren Lsg. wurde ein Alkaloid CjjHjjOfN, Pikrolappaconitin, gewonnen.— 
Das Lappaconitin hält in mancher Beziehung die Mitte zwischen den Alkaloiden 
von Aconitum Lycoctonum u. denen der übrigen Aconitalkaloide, unterscheidet Bich 
aber dadurch, daß es nur 2 Methoxylgruppen enthält, gegen 4 bei allen genauer 
bekannten Aconitalkaloiden. Den übrigen, die mit Ausnahme des Lycaconitins bei

Stammpfianze Alkaloid Säuren Basen

Aconitum Napellus Aconitin Essigsäure Aconin
L. üsiH^^jjOnN Benzoesäure c15h 41(s9,o9n

Aconitum Fisheri 
Kusauzuknollen Jesaconitin Anissäure Aconin
von Hokkaido C o H .A .N Benzoesäure CsoHiKiwOjh

Aconitum Fisheri? Japaconitin Essigsäure JapaconinKusauzuknollen
von Hondo

!IaiH<7M5)OnN Benzoesäure Cj8H4I(s,)0,N

Aconitum ferox Pseudaconitin Essigsäure Pseudaconin
ü ,8H490 18N Veratrumsäure C|8H,908h

Aconitum chas- Indaconitin Essigsäure Pseudaconin
manthum Stapf C31H470 18N Benzoesäure C»H3908N

Aconitum Bikhaconitin Essigsäure, Bikhaconin
spicatum Brühl CleH4lOn N Veratrumsäure Cj5H41OfN

Aconitum 
Lycoctonum L.

f Lycaconitin 1
Lycoctonin
C„H„0,N

1 C,8H49O10N, l 
) Myoctonin ( Lycoctoninsäure
l (C,6h 48o ion ,), J

Aconitum septen Lappaconitin Essigsäure, Lappaconin
trionale Koelle c „ h 44o8n , Anthranllsäure c„ h , 7o, n
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der Hydrolyse 2 einbasische Säuren liefern, schließt sich Lappaconitin an, da es 
ebenfalls 2 solche Säuren (Essig- u. Anthranilsäure) liefert. Die Alkaloide von 
Aconitum Lycoctonum liefern Succinanil o-carhonBäure, also ebenfalls ein Anthranil- 
säurederiv. — Die genauer bekannten Aconitalkaloide sind mit ihren Stammpflanzen 
u. Spaltungsprodd. in vorstehender Tabelle zusammengestellt.

Die Bchon von R o s e n d a h l  geäußerte Ansicht, daß Aconitum septentrionale 
eine von A. Lycoctonum verschiedene A rt sei, wurde durch den Vergleich der 
Alkaloide bestätigt, da sich sowohl die Bauren, als die alkaloid. Spaltungsprodd. 
deutlich verschieden erweisen. — Besprochen werden noch: Darst. der Rohbasen 
von Lappaconitin, Spaltung desselben mit NaOH, Lappaconin, tSalze des letzteren 
mit HCl u. HBr, Lappaconinaurichlorid, CsaH,70,N-HAuCl4, Spaltung des Lapp- 
aconitins mit verd. H ,S04, Pikrolappaconitin u. Pikrolappaconitinplatinchlorid, 
C3,H „0,N ,• H,PtCl0. (Arch. der Pharm. 260. 230—43. 1922. Halle.) D ie t z e .

Karl F rendenberg  und L udw ig P u rrm an n , Eaumitomere Catcchine, I I I .  
(15. Mitt. über Gerbstoffe und ähnliche Verbindungen.) (12. Mitt. vgl. L ie b ig s  Ann. 
429. 284; C. 1923. I. 544. Raumisomere Catech. II. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
55. 1734; C. 1922. III. 921.) 1-Catechin ließ Bich neuerdings aus dem Catechin
gemisch des Pegu-Catechus (Aca-Catechin) isolieren u. als Antipode des d-Catechins 
charakterisieren. d-Catechin liefert bei der Umlagerung durch Erhitzen mit W. auf 
110—125° d,l-Catechin, d- u. d,l-Epicatechin. Das so gewonnene d-Epicatechin 
vereinigt sich mit dem 1-Epicatechin aus Aca-Catechin zu dem ebenfalls darin auf
gefundenen d,l-Epicatechin. Die Existenz zweier Reihen von Catechinen ist somit 
Bichergestellt; die Ursache der Isomerie ist nach eingehender Diskussion der Mög
lichkeiten höchstwahrscheinlich Stereoisomerie an 2 a. C-Atomen. Mit Aca-Cate
chin völlig identische Mischungen erhält man durch Umlagcrung von 1-Catechin; 
die Entstehung des Acacatechins aus 1-Catechin beim Auskochen des Acaciaholzes 
wird dadurch sehr wahrscheinlich. Dagegen enthält Gambircatechin ganz über
wiegend d-Catechin. Von zwei indischen Acacatechinen — offenbar bei der Ein- 
diekung der Acaciaextrakte abgeschiedenen Krystallisaten — bestand eines fast 
ausschließlich aus d,1-Catechin, das andere zu gleichen Teilen aus 1- u. d,l-Catechin.

E x p e rim e n te lle r  T e i l .  Isolierung der Catechine aus Acaciacatechu: aus 
einor Lsg. von 500 g Ätherextrakt (aus 8 kg Pegucatechu) in 3 1 W . krystallisiert 
die Hauptmenge als viel 1- u. d,1-Catechin neben wenig 1- u. d,1-Epicatechin ent
haltendes Gemisch. Bei erneuter Krystallisation aus 4,5 1 W. bleiben die Epi- 
catechine in den Mutterlaugen, die, im Vakuum auf 750 ccm eingeengt, Krystalle 
von [cc] =  — 30° in A. geben. Durch Extraktion der eingeengten Mutterlaugen 
mit Ä., der wesentlich alkohol-inakt Bestandteile aufnimmt, u. Umkrystallisieren 
aus W. wurde schließlich reines 1-Epicatechin, [ß]Hg gelb =  —69° in A., abge- 
Bcbieden. Das in Begleitung des 1-Epicatechins auftretende d,1-Epicatechin bildet 
dicke Prismen, die von 1- u. d,1-Catechin durch Schlämmen getrennt u. aus W. 
umkrystallmert werden. 1- u. d,1-Catechin lassen sich durch Krystallisation aus 
W., in dem die 1-Verb. leichter 1. ist, trennen. — 100 g wasserhaltiges d-Catechin 
gaben bei 9% Btd. Erhitzen mit 300 ccm W . anf 125° 10 g d,l-CatechiD, 1,5 g d,l- 
Epicatechin u. 2 g d-Epicatechin. — M onoacetyl-dcatechin , C17H180 7. Nach später 
iu beschreibendem Verf. gewonnen. — 1-Catechin, C16H140 8 +  4H ,0 . F. wasser
haltig 93-97°, wasserfrei 174—175°. In A. inakt.; [u]3g gelb in 50% ig. Aceton 
=• —16,7 besw. 15,9° (0,2576 g in 7,389 g). — Pentaacetyl-l-catechin. F. 132°. 
[«kg gelb =  —39,4° (0,256 g in 11,99 g C,Cl4-Lsg.) — Tetramethyl-l-catechin. Aus 
Catechin oder seinem Pentaacetat in CH,OH durch Dimethylsulfat u. 50% ig- KOH
E. 142-143°. [ajiig geib =  +12° ± 2 °  (0,1708 g in 7,51 g C,C14 Lsg) — d,l-Catechin, 
CiiHuO, +  3H ,0 . Farblose Nadeh), F. nach Sintern unter Zers. 214—216°. F. 
des Pentaacetats 166°. — l-Epicatechin, C18H140 8 +  4 H ,0 . Sandiges, schweres
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Krystallpulver, in W. schweror uls dio anderen Formen 1., F. unter Zers. 245° (korr.). 
L«]iig gelb — —88« (0,2094 g in 8,747 g alkob. Lijg.), —00» (0,292 g in 0,812 g Lsg. 
in 60%ig. Aceton). — Pentaacetyl-l-epicatechin, C16H14On . Nadeln, F. 153-154*. 
[«]Hg gelb — - 1 5  bozw. 14,5« (0,2408 g in 11,78 g C,CI4-Lsg.). -  TdramtlhyU- 
epicatechin, 0 „ H „ 0 ,.  Prismon aus CHtOH, F. 153—154*. [a]ng gelb — -61,6 
bezw. 00,9° (0,2418 g in 11,490 g C,CI4.L8g.) — d-Epicatechin. Gleicht der 1-Form.
F. 245° (Zers.). [ßjiig gelb ■=» -f  09» (0,1332 g in 8,4348 g alkob. Lsg.). — Pcntaacetyl- 
d-cpicatcchin, C15n ltOu  +  4H ,0 . F. 153«. [«]iig KOib — -j- 10° (0,2103 g in 10,89 g 
C,CI4-LBg.). — Tetramcthyl-d-cpicatechin. F. 153». [a]ng gelb — +00,0» (0,0855 g 
in 10,84 g C„OI4-Lsg.). — d,l-Epicatechin, ClsU140 ,. Krystallisicrt in Platten mit 
411,0 odor oberhalb 50» in Niidolebon mit wechselndem W.-Gohnlt. F. wasserfrei 
229—232». Pcntaacctyld,l-epicatechin, CnU ^O ,,. F. 107». — Anwesenheit von
1- oder d,l-Catochin bewirkt eine Erhöhung der Drohung beim 1-Epicatechin: 0,1098 g
1-Epicatcchin +  0,1113 g 1-Catechin in 0,857 g alkob. Lsg. drehen -38,0», her. für
1-Lpicatochiu allein —34,28». d-Catccbin wird durch Anwesenheit dor Epifurmen 
nicht beeinflußt. (Bor. Dtsch. Chom. Ges. 56. 1185—94. Karlsruhe, Tcehn. Hoch- 
schule.) ßlCUTEE.

G eorg B ark an , Zur Frage der Reversibilität der Fibringerinnung. An Hand 
von Flockuugsvorss. wird der Nachweis geführt, daß sich l'ibrin  in 0,1-n. NaOil u. 
11C1 bei Zimmcrtemp. nicht ohno Denaturierung löst. In  vordünntcrcin Alkali 
(0,02»/0ig. NaOH) kann Fibrin anscheinend wenigor verändert zur Lsg. gebracht 
werden. Dio Unwirksamkeit von oiweißarmem Thrombin solchen Lsgg. gegenüber 
u. ihre hohe balzempflndlichkcit unterscheidet sie grundsätzlich von flbrinogeu* 
haltigen Fll. — Dio morpholog. u. färber. Ähnlichkeit der durch SeruineinfluB 
erhaltenen Gerinnsel mit Fibrin kanu nicht als für die Identität beweisend an- 
gesprochen wordon. Der Nachweis der Reversibilität der Fibringeriuuung (vgl. 
H e k m a , Biochem. Ztschr. 63. 219; C. 1914. II. 247) ist daher nicht erbracht 
(Biochcm. Ztschr. 136. 411—27. Würzburg, Univ.) Ohle.

M. A. B ak u sin , Über die Gewinnung und Eigenschaften von Oeokeratin. Aus 
Hübncreihäutchen durch Maccration in Pepsinsalzsäure, verd. NaOH u. verd. Eg 
gewonnenes Ovokeratin (graugelbes Pulver) ist linksdrchond u. gibt allo Farbeurkk 
der Proteino mit Ausnahme der Liobermanuschen. Es enthält 2,30% S. (Journ. Russ. 
PhyB.-Chem. Gos. 49, 159-04. 1917. Chem. Lab. d. Ges. „Masut.“ Petrograd.) BlK.

W. S. Ssadikow , Autoklavenhydrolyse der Eiweißstoffe mit Hilfe von Kohlen
säure und Oxalsäure, Keratin u. Eialbumin worden bereits durch Erhitzen mit 
W . im Autoklaven bei 180» hydrolysiert, wobei sich beträchtliche Mengen C0, 
bilden, die dio Hydrolyse beschleunigen. Dadurch, daß der Prozeß von Anfang 
an unter CO,-Druck ausgeführt wurde, erzielte man keine wesentliche Verbesserung. 
— Viel schneller verläuft der Abbau der Gelatine durch Oxalsäure untor Druck, 
die dabei in CO, u. HCOOH zerfällt. Aminosäuren entstehen dabei nicht. Bei 
möglichst milden Rcaktiousbedingungen erhält man einen Syrup, der fast vollständig in
A. 1. ist. Je  höher die Temp. u. je  länger die Versuchsdauer, u. je mehr Oxalsäure 
angewendet wird, um so mehr nimmt die in A. uni. Fraktion der Reaktionsprodd. 
au. Auch Casein wird unter den gleichen Bedingungen zu syrupösen Prodd. 
aufgespalten, die in A. 1. sind. (Biochem. Ztschr. 136. 238-40. Moskau, Univ.) Oh.

W. S. Ssadikow  und H. D. Zelinsky, Über Produkte der katalytischen Spaltung 
von Eiweißstoffin. (Vgl. vorst. Ref.) Keratin in Form von Gänsefedern wurde mit 1%'g. 
HCl 6 Stdn. im Autoklaven bei 180» erhitzt, wobei das ganze Material in Lsg. geht. 
Die ReaktionBfl. gibt keine Biuretrk. mehr. Die Fi. wurde nun nacheinander mit 
verschiedenen Lösungsmm. extrahiert (wie aus dem Text ersichtlich), an die sie 
etwa 50% der zerlegten Substanz abgibt. Der Ätherextrakt enthält keine Amino
säuren. Aus ihm wurden folgende Anhydride isoliert: Ein Leucylvalinanhydrid vom



1923. III. D. O b g a h i b c h e  C h e m ie .  785

F. 272», ident, mit dom synthet. Prod.; 2 Isomere desselben vom F. 261 u. 249»; 
Phenylglycylglycinanhydrid vom F. 268’ ; Leucylprolinanhydrid vom F. 230°; Leucyl- 
butalaninanhydrid vom F. 287», Anhydrid Oa H „ N t Ot vom F. 269» (wahrscheinlich 
Mctbylprolylprolinanhydrid); Anhydrid On H ,t N t Ot (I.) vom F. 219», das aus den 
Säuren COOH-CH(Nn,)<CII,‘(CIIt),‘ 01I(N lItyO O O H  u. CO O H -C H(NH ,)-CH • 
(0H)'(CHjt • CH(NHt) • OOOll zusammengesetzt ist. Schließlich ein Anhydrid  
GttU„N,0, (II.) vom F. 204», aus den Säuren 0 0 O H -GH (NH ,)•(OH,),-OOOll o. 
NE, • CH, • (CH,)S• OH(NH,)-GO OH. Nach der Absclieidung dieser Verbh. verbleibt 
ein Sirup, der keine Aminosäuren enthält, der aber nach 8-std. Kochen mit konz. 
HCl zum Teil zerfällt u. dann Leucin, A lanin  u. einen Milionkörper liofort, der je 
doch kein Tyrosin ist. Die Anhydride sind also sehr schwer angreifbar. — Das 
Leucyhdlinanhydrid vom F. 249» zerfällt mit konz. HCl hoi 95» nach 18 Stdn. in 
Leucin u. Valin. Bei Behandlung mit konz. HCl hei 18» erhält man unter Oxy
dation eines Teiles des Anhydrids u. Kondensation dcsselbon mit dem neu gebildeten 

CH—(CH,),—CHOH—CH C H -(C H ,)« -C H ,

C ^ N H  ¿ O ^ N H  CO NH ^  CO

NH ¿ 0  L NH ¿ 0  NH ¿ 0  NH

OH—(CH,),-------C H .-t-C H ^  """"^¿H— (CH,),—CH,
,  ̂  ̂  ̂ Oxydationsprod. eine Verb. G,t HtnOlN t vom h.286

NH—CO—CH-C.H, (M.). besteht also aus zwei unmittelbar mit-
HO—C—CO-----NH III. einander verknüpften Diketopiperazinringen, die

CjH,—6—CO___NH Vff. der Kürze halber' als Peptinringe bezeichnen.
* rirr n n  n a  n  xr Die besagte Verb. wäre also als Dipeptin zu be-

N H -C U -O H -D jU , zejchnen> Außer dieser Verb. entsteht bei der
partiellen Hydrolyse des Leucylvalinanhydrids Valin u. eine geringe Menge von 
IHaminotrioxypelar gonsäure, aber kein Leucin. Die partielle Hydrolyse verläuft 
also wesentlich anders als die totale Hydrolyse. Ferner besagt das V. von Di- 
amiüopolyoxysäuren im Hydrolysat nichts über ihr V. im Eiweißmol.

Aus dem Essigeaterextrakt scheidet sich Phenylalanylglycinanhydrid krystallin. 
ab; ferner sind darin enthalten Tyrosin, Alanin, Valin u. Leucin, nach deren Ent
fernung ein 8irup hinterbleiht, der durch 12-std. Kochen mit konz. HCl unter par
tiellem Zerfall der Anhydride Phenyldiaminobuttersäure, Hiaminotridekacarbonsäure, 
CH«KCH,)4-CH(NH,).COOH]„ Phenylalanin, die obengenannten Aminosäuren u. eine 
Reihe noch nicht aufgeklärter Aminosäuren liefert. Aus dem noch unangegriffen 
gebliebenen Anteil des AnhydridsirupB konnte durch Wiederholung der Hydroly se 
noch Tridekadicarbonsäure gewonnen werden. — Aus dem Chloroformextrakt schied 
sich nur Phenylalanylglycin krystallin. ab. Aminosäuren sind nicht darin vertreten. 
Die Cblf.-Lsg. wurde dann mit W. ausgeschüttelt. Der in W . 1. Anteil besteht 
aus Leucylalaninanhydrid, Leucylglycinanhydrid u. anderen sirupösen Prodd., die 
bei weiterer Hydrolyse Alanin, Valin, Butalanin u. Leucin liefern. Aus dem m 
W. uni. Anteil konnte ein Oxyprolylbutalaninanhydrid vom F. 223» u. ein Anhydrid 
QAo%Ot vom F. 252» isoliert werden. Letzteres besteht aus Diaminododeka- 
iicarboniäure u. Biaminododekaoxydicarbonsäure, die analog (I.) zusammengefügt 
eiöd. Die sirnpösen Prodd. dieser Fraktion liefern bei fortgesetzter Hydrolyse 
Leucin, Valin, Prolin, Serin u. eine Anzahl noch nicht aufgeklärter Aminosäuren.

Der amylcdkoh. Extrakt (Sirup) wird ebenfaUs durch Behandlung mit W . in 
2 Teile geteilt, von denen die in W. 1. Portion Tyrosin, Butalanin, einige N-baltige 
*■ N-freie Säuren, welche grüne Cu-Salze mit einem Cu-Gehalt von 2,5, 3,5 u.

geben, also ein ziemlich hohes Mol.-Gew. besitzen müssen u. einen amino- 
iüurefreien Sirup liefern. Dieser spaltet nach 18-std. Kochen mit 25»/0ig- H ,S 04

7 .3 . 52
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Phenylalanylglycinanhydrid u. Lcucylvalinanhydrid, ferner Leucin, Valin, Butslanin' 
Glykokoll, Prolin, eine Anzahl noch unbekannter Diamino- her w. Oxyaminosäuren, 
die grüne Cu-Salze gehen, Bernsteinsäure, Subcrinsäure u. Bodekadicarbomm 
ab. Außerdem verbleibt noch ein aminosäurefreier Sirup, der wiederum mit 20°/,ig. 
H ,S 04 hydrolysiert wird u. dabei Aminoundekadicarbonsäure, Aminothiocssigiäw 
u. eine Anzahl N-freier Säuren lieferte. Der in W. 1. Anteil der Amylalkohol 
fraktiou besteht also aus sehr komplexen Anhydriden, die nur schwer von sd. 
Säuren aufgespalten werden. Der in W. uni. Teil der Amylalkoholfraktion enthält 
viel N n. S, doch ließen sich keine einheitlichen Substanzen daraus abscheiden. 
Auch nach seiner Hydrolyse mit konz. HCl oder 25%ig. H ,S04 konnten außer 
Thioessigsäure u. Spuren von Buttersäure u. Valeriausäure keine neuen Bestandteile 
gefaßt werden.

Die nach den verschiedenen Extraktionen mit den im vorstehenden genannten 
Lösungsmm. zurückgebliebene Beaktionsfl. 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 auBscheidet, ferner einige noch 
nicht völlig aufgeklärte höhere Aminosäuren, unter ihnen Aminosubcriniäure n. 
Oxydiaminoazelainsäure. Die Hauptmenge der Substanz bleibt indessen gelöst 
Aus ihr läßt sich durch Zusatz von Cu(OH), Leucinkupfer sowie N-freie Säuren, 
darunter TetraedekadicarbonBäure, abtrennen. Die Hauptmenge wird wiederum 
mit 25°/oig. H ,S04 aufgeschlossen, wobei lediglich N-frele Säuren entstehen. Ge
wonnen wurden Oxalsäure, Propionsäure, Azelainsäure, Undekadicarbonsäurt u. 
Heptadekadicarbonsäure.

Auf Grund dieser Ergebnisse kommen Vff. zu der Anschauung, daß die Konst 
des Eiweißmol. durch eine polypeptidartige Verknüpfung der Aminosäuren nicht 
richtig wiedergegeben wird. Es liegt vielmehr ein System von Bingen vor, unter 
denen die Peptinringe eine dominierende Stellung einnchmen u. durch lange CH,- 
Ketten zusammengehalten werden. Für diese Systeme schlagen Vff. den Namen 
P o ly p e p t in e  vor. Der H  der CH,-Ketten kann durch OH- bezw. N H ,-Gruppen 
substituiert werden oder durch neue Peptin- hezw. Polypeptinreste. An die Seiten
ketten können sich Benzol-, Pyrrolidin-, Imidazol-, Indol- u. andersartige Bings an
schließen. (Biochem. Ztschr. 136. 241—49. Moskau, Univ.) Ohle.

M. B ak u sln  und E k . B rau d o , Zur Frage über die Zusammensetzung und dir 
Eigenschaften des Chondrins und der Chondroitinschwefelsäure. Der nicht vom A1(0HJ 
adsorbierte Teil einer opaleszierenden Chondrinlsg. zeigt keine den Proteinen eigenen 
Farbenrkk, reagiert mit BaCl, u. dreht die Polarisationsebene zur Linken. Er ent
hält also Chondroitinschwefelsäure. (Journ. Buss. PhyB.-Chem. Ges. 49. 200-1- 
1917. Chem. Lab. d. Ges. „Masut“. Petrograd). B ik eb m a n .

E. Bioohemie.
P h ilip p  E ll in g e r  und M ax L an d sb e rg er, Über den Mechanismus der tete- 

lytischen Komponente der Zellatmung und ihre Beeinflussung durch BöntgenstrahU*■ 
Zugleich ein Beitrag zur Kenntnis des Angriffspunkts der biologischen BörJgen- 
wirkung. Es wurde die Beeinflußbarkeit katalyt. Prozesse durch Böntgenstrablen 
untersucht. Als Bkk. dienten 1. die Entfärbung von Triphenylmethanfarbstoffen 
durch akt. 0 ,  unter Zusatz von Metallsalzen als Katalysatoren u. 2. die Verbrennung 
von Aminsäuren an Tierkohle unter Best. der Beaktionsgeschwindigkeit durch 
Messung des 0 , -Verbrauchs am Barcroftschen Manometer. Katalyt. wirksam sind: 
Fe, Co, Ni, Pd, Pt, schwächer Cs, Bb, K, Ni, Li, Cu, Ag, Au, ganz schwach Mg 
u. Mn. Völlig unwirksam sind: Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Zn, Pb, Bi, Th u. U. 
Der katalyt. Prozeß ist sehr erheblich abhängig von der [H-], der Beaktionsverlsuf 
wird durch einen Überschuß von Hydroxylionen enorm beschleunigt. Ferner zeigte
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sich, daß, je größer die molaren Konz, der angewandten Puffergcmische (Phosphate 
oder Acetate), desto langsamer der Beaktionsverlauf ist. Bei der Bestrahlung mit 
Röntgenstrahlen sowohl von Farbstoff -f- H ,0 , -f- Katalysator wie auch von Farb
stoff -f- Katalysator fand sieh bei allen untersuchten Katalysatoren eine Einw., 
Förderung oder Hemmung auf den Eeaktionsverlauf. Bei Bestrahlung des Kata
lysators allein konnte eine Einw. nur bei Fe u. Pt, Ca u. Bb nachgewiesen werden. 
Die Förderung oder Hemmung ist abhängig von der Strahlendosis u. von der 
Pufferung des Milieus. Sie werden beschleunigt bei steigender [H'] u. beeinträchtigt 
durch zunehmende Pufferbreite. Die in Fe oder Pt-Salzen sowie in den Alkali- 
kompleisalzen durch Bestrahlung hervorgerufene Veränderung überdauert die Be
strahlungszeit. Mit Böntgenstrahlen bestrahltes FeCl, beeinflußte die photograph. 
Platte, es besteht demnach eine echte Phosphoreszenz des FeC), für Böntgenstrahlen. 
(Kliu. Wchschr. 2. 960 — 68. Heidelberg, Pharmakolog. Inst.) F bank.

B. Beutner, Bemerkungen zu der Notiz Itohonyis über „Entstehung elektrischer 
Ströme in Geweben“. Widerlegung der Angriffe B o h o n y is . (Biochem. Ztschr. 132. 
309; C. 1923. I. 1283.) (Biochcm. Ztschr. 136. 485-86.) O h l e .

I. P fla n ze n c h e m ie .
W. Schkatelow, Über das Vorkommen von Kali-, Brom- und Jod-Salzen in 

der Alge Cyitoieira barbata aus dem Schwarzen Meer. 100 g Asche enthalten (ab
gerundet) CaS04 0,63, MgSO« 0,75, K ,S04 28,10, Na,SO« 1,33, NaCl 26,05, NaJ 
0,057, NaBr 0,809, uni. Bückstand 41,38, organ. Substanzen 2,76%. (Journ. Kuss. 
Phys.-Chem. Ges. 49. 122—30. 1917. Charkow.) B ik e b m a n .

N. D. Awerkiew, Untersuchung der Seealgen des Russischen Reiches. Die an .7 
reichste Alge ist Phyllophora rubens Grew. ¿9-nervosa forma d. Hauk aus dem Ge
biete Odessa-Sebastopol-Donaumündung, deren Asche bis l,5°/0 J enthält. Die Alge 
wächst in gewaltigen Mengen in der Tiefe von 6 — 66 Metern. (Journ. B ubs. Pbys.- 
Chera. Ges. 49. 175—83. 1917. Ekaterinoslaw.) B ik e p .m a n .

Peter Klason, Beitrag zur Kenntnis des Tannenholzlignins. V. (IV. vgl. 
SvenBk Kem. Tidskr. 34. 4; C. 1922. III. 55.) Nach vollständiger Ausfällung des 
AcroleiDlignins mit einem Naphtbylaminsalz enthält die Mutterlauge die ß-Ligno- 
tulfosäure, deren Ca-Salz ausgefällt wurde. Die Formel dieser Säure ist nach dem 
Analysenbefund C „H „0 , u. nicht, wie der Vf. früher angab, C19HI9Oa. Vielleicht 
ist das ^-Lignin ein Kondensat von 1 Molekül Coniferylaldehyd mit 1 Molekül 
Ksffeesäure. Beim Schmelzen von )9-lignosulfosaurem Kalk mit KOH wurde Proto- 
catechusäure erhalten. Eine beträchtliche Menge (CO,H), entstand dabei an
scheinend durch O,-Aufnahme aus der Luft. — Für das Ci- Lignin wird folgende 
Formel für wahrscheinlich gehalten:

CH=:C(OCH,) • C--------------O CH=C(OCHs) • C(OH)
CHO.CH: C H . 6 = C H -------- C-CH(OH)-CH—CH,—Ö—r:C fl= C H —¿II
Da die Möglichkeit besteht, daß das Acroleinlignin des Tannenholzes aus 

«Molekülen Coniferylaldehyd gebildet is t , versucht der Vf. die Synthese des 
ouiferylaldehyds durch Kondensation von Vanillin mit Acetaldehyd (P e e k i n s  B k ) ,  
e nicht gelang. Im Verlauf derVerss. wurde ein Kondensationsprod. von Vanillin 

«■ ß-Naphthylamin erhalten, C9H3(OCH9XOHXCH : NC10H,:, F. 238» (Zers.). Äußer
em wurde eine Verb. Ct0H„Ot N  erhalten, die in bezug auf ihren Bau dem Acrolein- 
?nui nahe steht u. vielleicht mit einer auch aus dem Acroleinlignin zu erhaltenden 

babstanz, Kemiacroleinlignin ident, ist. Auch durch langsame Oxydation von 
niferylalkohol konnte die gesuchte akt. Form des Coniferylaldehyds nicht er

eilten werden.
Der Aufbau der Jahresringe scheint so vonstatten zu gehen, daß die Pflanze

52*
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mittels des Chlorophylls außer Zucker auch Coniferylalkohol bildet, welcher später 
mit Zucker zu Coniferin gebunden wird, das zugleich mit dem Zucker zum Cambrom 
herunter wandert. H ier wird das Glucosid so gespalten, daß 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. — Ans 
Coniferylalkohol konnte anscheinend die Synthese von a - u. ß  Lignin durchgefühlt 
werden n. die Synthese von «-Lignin auch aus Vanillin. (Svensk Kern. Tidskr. 34. 
240—50. 1922. Stockholm.) G ü n t h er .

A. I. Oparln, Bestimmung von freien Aminogruppen in den Pflanzenglobulim 
nach der Methode von van Slyke. (Vgl. v a n  S l y k e , Journ. Biol. Chem. 9.196,
12 . 275; C. 1911. II. 575, C. 1 91 3 . II. 1239.) Aus den Samen extrahierte krystalli- 
sierte Globuline enthalten folgende Mengen des G esamt-N (I) u. des freien Ammo-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; Kürbis 17,83, 0,474; Mohn 18,62, 0,462. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 4 9 . 266—71. 1917. Moskau.) B ik er m a n .

M. R. M iller, Alkaloidprüfung von Delphinium Andersonii Oray. In mehreren 
Arten Delphinium hat man schon früher 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—1,90% Alkaloid, 
berechnet als Delphinin, CslH40O7N. Zur Titration eignet sich Cochenille besser 
als JodeoBi’n oder Lackmoid. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 492—93. Nevada 
Agric. Exper. Stat.) D iet ze .

2 . P fla n ze n p h y s io lo flie j B a k te rio lo g ie .
M asatosb i Kondo, Über die B ildung des Mercaptans aus l-Cystin durch Bak

terien. Proteus vulgaris vermag in mineral. Nährlsg. aus l-Cystin in Ggw. von 
Glucose, Milchzucker, Rohrzucker u. Glycerin Mercaptan zu bilden. Aus l-Cystin 
allein entsteht kein Mercaptan, nur H,S. Auch auf Zusatz von Aminosäuren tritt 
keine Mercaptanentw. ein mit Ausnahme bei Histidin. Bei Verwendung von Coli- 
bacillen tritt die Mercaptanb. unter den obigen Bedingungen nicht immer ein, 
jedoch ist HjS-Entw. stets zu verzeichnen. Äthylsulfid scheinen beide Bakterien
arten auch auB l-Cystin allein bilden zu können. (Biochem. Ztschr. 136. 198—202. 
Tokio, Kyoundo Hospital.) Oh l e .

J . K ofinek , Über den Einfluß der pflanzlichen Lipasen auf das Mycobacterium 
tuberculosis poikilothermorum L . N . Das Friedmannsche Mycobacterium wird in 
gekochtem W . bei 37° u. schwach saurer Rk. in 2 —3 Wochen autolysiert. Eicinui- 
lipase u. die Lipase der Samen von Sinapis alba haben nicht die Fähigkeit, diese 
Bakterien aufzulÖBen, was darauf schließen läßt, daß die Säurefestigkeit nicht an 
leicht hydrolysierbare Lipoide gebunden ist. Schwache Milchsäurelsgg. verlang
samen den Autolysevorgang. 2%ig. Milchsäurelsgg. konservieren die Bakterien für 
eine lange Zeit. Der Verlust an Säurefestigkeit geht mit dem Verlust der Gram- 
färbbarkeit parallel. (Biochem. Ztschr. 136. 530—36. Prag, KARLs-Univ.) Oh l e .

N aosaburo  K atö , Studien über den Einfluß des Glykokölls auf die Ferment- 
Wirkung eines Soja-Ureasepräparates. I. Mitteilung. Über die Beziehungen zwischen 
Harnstoffkonzentration und Ureasewirkung und den E influß des Glykokolls auf die
selben. Da die W irksamkeit der Urease selbst in ein u. demselben Präparat große 
Schwankungen aufweist, versucht Vf. zunächst die Ursachen derselben aufzudecken. 
Die W irksamkeit eines Ureasepräparates ist abhängig von der Harnstoffkonz., °- 
zwar erreicht sie für eine bestimmte Menge eines bestimmten Ureasepräparates ein 
Oplimum, dessen zugehörige Harnstoffkonz, als Äquivalentharnstoffkonz. (abgekürzt
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A.H. K.) bezeichnet wird. Sie wird von Veränderungen der Temp. n. des Verdiinnungs
grades während der Bk. nicht beeinflußt. Die NH,-Mengen, die bei verschiedenen 
Harnstoffkonzz. entstehen, sind also bei demselben Ureasepräparat u. Anwendung 
der gleichen Menge desselben verschieden. Das Verhältnis: bei einer beliebigen 
HarnBtoffkonz. gebildetes NH,/ bei der Ä. H. K. gebildetes NH, nennt Vf. die 
„Gradation“ der Ureasewrkg., deren Größe von der Temp. abhängt. Bei Anwen
dung großer Mengen ein u. desselben Ureasepräparates ist die Ä. H. K. größer als 
bei kleinen Mengen desselben u. variiert bei verschiedenen Präparaten, auch wenn 
sie nach der gleichen Methode dargestellt worden sind. Ein drittes Charakteristikum 
eines Ureasepräparates iBt die bei der Ä. H. K. entwickelte NH,-Menge. Bei der 
Zugabe von kleinen Mengen Glykokoll (doppelt soviel als Urease) u. niedriger 
Temp. (unter 35°) steigt die Ä. H. K., die NH,-Menge bei der Ä. H. K. bleibt fast 
konstant u. die Gradation wird bei Harnstoffkonzz. ]> Ä. H. K. höher, bei Harnstoff- 
konzz. <  Ä. H. K. bleibt sie unverändert. Wird der gleiche Vers. bei 45° an
gestellt, so steigt ebenfalls die Ä. H. K., desgleichen die NH,-Menge bei der Ä. H. K 
n. die Gradation wird auch bei Harnstoffkonzz. Ä. H. K. höhor. — Bei Zusatz 
von größeren Glykokollmengen (Zehnfache der Ureasemenge) u. niedriger Temp. 
steigt die Ä. H. K., die NH,-Menge bei der Ä. H. K. bleibt konstant u. die Gra
dation wird oberhalb der Ä. H. K. höher, unterhalb derselben niedriger. Bei 45° 
hat man dasselbe Bild wie bei Zusatz kleiner Glykokollmengen. Die Verstärkung 
der Ureasewrkg. durch Zusatz von Glykokoll ist bei Harnstoffkonzz. Ä. H. K. 
begrenzt. Der Unterschied zwischen der unter diesen Bedingungen entwickelten 
Wirksamkeit eines Ureasepräparates u. derjenigen ohne Glykokoll erzielten wird als 
der „Verstärkungsgrad durch Glykokollzusatz“ bezeichnet. — Die Ureaserk, ver
stärkende Wrkg. von Glykokoll erreicht erst nach einiger Zeit ihr Maximum u. ist 
abhängig von der Zeit, die nach der Mischung von Harnstoff u. Glykokoll bis zum 
Zusatz der Ureaselsg. verfließt, im Sinne einer Steigerung mit zunehmender Zeit. — 
Durch Behandlung eines Soja-Ureasepräparates mit Cn,(PO,), lassen sich 2 Frak
tionen gewinnen, die beide für sich nur eine schwache Formentwrkg. 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. längere Zeit im Eisschrank aufbewahrt, so büßt Bie ihre 
Fermentwrkg. ein, verstärkt jedoch ein frisch bereitetes Präparat in demselben 
Maße wie Glykokoll. Auf Grund dieser Resultate kommt Vf. zu dem Schluß, daß 
die Ureasepräparate außer dem eigentlichen Ferment noch eine bisher unbekannte 
Substanz (vertretbar durch Glykokoll) enthalten, die sich mit dem Harnstoff ver
bindet, u. daß nicht der Harnstoff als solcher, sondern lediglich in Form dieser 
Verb. von dem Ferment angegriffen wird. Aus dem wechselnden Mengenverhältnis 
dieser beiden Bestandteile würden sich dann die Schwankungen in der Wirksam
keit der Ureasepräparate leicht erklären lassen. (Biochem. Ztschr. 136. 498 —529. 
Berlin, Städt. Krankenhaus „Am Urban“.) O h l e .

Wl. Butkew itsch, Über die Bildung der Citronensäure in den Kulturen von 
Aspergillus nigtr und Penicillium glaucum a u f Zucker. (Vgl. Biochem. ZtBchr. 131. 
«8; C. 1923. I. 972.) Bei relativem N-Mangel u. Ggw. von CaCO, häuft sich in 
Kulturen von Aspergillus niger auf Zucker reichlich Citronensäure als Ca-Salz an 

«war sowohl bei 14—17“ als auch bei 24—26° schneller u. reichlicher als bei 
itromyces glaber unter den gleichen Versuchsbedingungen. Ebenfalls ließ sich 

vnuiäure nachweisen, deren Menge mit zunehmender Versuchsdauer ansteigt 
ußerdem läßt sich aus dem Verbrauch des CaCO, die B. einer 3. Säure, deren 
u-Salz in W. 1. ist, dessen Natur aber noch unaufgeklärt bleibt, erschließen. Sie 

S p  anfangs zu, in späteren Perioden jedoch wieder ab, wird also augenschein- 
iom Pilz nach (jem Verbrauch des Zuckers konsumiert — Auch bei N-Ober-
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schuß produziert Aspergillus niger unter sonst gleichen VerBuchsbedingcngen 
Citronensiiure, jedoch in geringerer Menge. — Penicillium glaucum bildet bei 
relativem N-Mangel u. Ggw. von CaCO, ebenfalls Citronensäure u. Oxalsäure, 
jedoch weniger als Aspergillus niger, was mit der stärker ausgesprochenen Fähig
keit des ersteren, diese Säuren zu CO, zu verbrennen, im Einklang Bteht. — In 
den Kulturen von Aspergillus niger auf Zucker bei relativem N-Mangcl häuft sich 
die Citronensäure auch bei Abwesenheit von CaCOä in freiem Zustande an u. er
reichte nach 35 Tagen bei 16—17° 4°/0 der Kulturfl. bezw. 30°/° des verbrauchten 
Zuckers. Oxalsäure ließ sich unter diesen Bedingungen jedoch nicht nachweisen. — 
Die bisherige Einteilung der Pilze in 2 physiolog. Gruppen: Oxalsäurebildende u. 
Citronensäurebildende muß also aufgegeben werden. (Biochem. Ztschr. 136. 224 
bis 237. Moskau, Landw irtschaft. Akademie.) Ohle .

W . P a l la d iu f  und S. M anskaja , Eie Entstehung der Peroxydase in den 
Pflanzen. E ie Bedingungen, welche die Abspaltung der Peroxydase von den Proto
plasten und ihr Übergang in den Zellsaft hervorrufen. (Vgl. P a l l a d i n  u . Popoff, 
Biochem. Ztschr. 128. 487 ; C. 1922. III. 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 längerer Autolyse. Durch längere Eins, 
von CHt 0 3  auf die Pflanzengewebe werden die Peroxydaserkk. immer schwächer 
u. fallon schließlich ganz negativ aus. Augenscheinlich wird bei dieser Behandlung 
ein Stimulator oder Koferment der Peroxydase herausgslöst oder zerstört. — Die 
Aleuronschicht von Weizenkeimlingen, der aus Weizenmehl gewonnene Kleber, 
verholzte Hüllen, Cutikula u. Endodermis der Wurzeln von Iris geben alle gute 
Peroxydaserkk. Hüllen von reiner Zellmembran enthalten dagegen keine Peroxydase. -  
W ährend der Autolyse wird die Bindung des Ferments an die Protoplasten gelöst, 
ein Vorgang, der durch Tdkadiastase u. Salze gefördert, durch eine n-Lsg. von 
Rohrzucker dagegen verzögert wird. Die Salzwrkg. steigt in folgender Reihe an: 
NHjCl, NaCl, KN 03j KJ, NH4-Citrat u. -Oxalat, wobei jedoch zu bemerken ist, 
daß die beiden letzten Salze nicht bei allen Pflanzen gleich stark wirksam sind. 
Die Entfernung des Ca begünstigt nur bei wenigen Pflanzen die Abspaltung der 
Peroxydase. Die Wrkg. der Salze nimmt mit steigender Konz. zu. — Während 
der Autolyse chromogenreicher Pflanzen nimmt die Peroxydase ab, da sie zur 
Oxydation der Chromogene gebraucht wird. Auch dieser Prozeß wird durch Rohr
zucker gehemmt. — Auf Grund dieser Ergebnisse kommen Vff. zu dem Schluß, 
daß die Fermente den Receptoren der Ehrlichschen Seitenkettentheorie gleich
zusetzen sind. (Biochem. Ztschr. 135. 142—57. Pflanzenphysiol. Labor, der russ. 
Akad. d. Wiss.) O h le .

J u liu s  S tok lasa , Über den Einfluß des Schwefeldioxyds auf die Atmung der 
Phanerogamen. (Unter Mitwrkg. von J .  Sebor, V. Zdobnicky u. V. Nekola.) 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 175. 995; C. 1923. I. 774.) SO, verursacht 
sowohl eine Herabsetzung der CO,-Produktion als auch des Respirationsquotienten. 
Die bei verschiedenen SO,-Konzz. erhaltenen W erte sind in einer Tabelle im Original 
gegeben. Die eintretende Verminderung der CO,-Dissimilation dürfte einerseits 
auf einer Vergiftung des Chlorophylls beruhen, andrerseits auf einer Oxydation 
des SO, zu SO,, wodurch die [0,] in der Zelle u. damit ihr Oxydationspotential 
herabgedrückt wird. (Biochem. Ztschr. 136. 306—26. Prag, böhm. techn. Hoch
schule.) O h le .

S ilv es tr  P rd t, Eie Elektrolytaufnahme durch die Pflanze. I. Mitteilung. Hk 
Resorption von Mineralstoffen durch die Wurzeln. Versuche mit Zea Mais, Pisnm 
sativum u. Pharbitis hispida ergaben, daß bei n. Wachstum der Pflanzen unter
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konstanten Bedingungen die Gesamtkonz. der Nährlsg. stetig abuimmt. Diese Konzz. 
wurden durch Messung der elektr. Leitfähigkeit bestimmt. Die .Resorption der 
Elektrolyte ist sehr wenig von der Transpiration abhängig, wird aber durch Intensität 
des Wachstums, u. zwar mehr durch die der oberird. Organe als die der Wurzeln, 
bedeutend beeinflußt. — Aus reinen Vim'BwL KCl- u. NaCl-Lsgg. werden die Salze 
entsprechend der Quantität des aufgenommenen W. resorbiert, aus 1l10,)-mo\. MgClj- 
u. CaCl,-Lsgg. in geringerem Maße. (Biochem. Ztschr. 136. 366—76. Prag, Tschech, 
Univ.) O h l e .

Leo Bleyer, Über die Trypaßavinaufnahme durch abgetötete Bakterien. (Vgl. 
Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 99. 98; C. 1923. II. 1016.) Erhitzte Bakterien
aufschwemmungen zeigten in ihrer Trypaflavinaufnahme ein unregelmäßiges Verh., 
das auch bei ein u. derselben Bakterienart keine charakterist. Abweichungen er
kennen ließ. Die beobachteten Schwankungen der FarbstofFaufnahme zeigen, daß 
die Anfärbung nicht allein vom Eintritt des Todes abhängt, sondern mit der Art 
u. dem jeweiligen Zustand des Protoplasmas Zusammenhängen. — Durch Behandlung 
mit 50 °/0 ig. A. ließ sich die Färbbarkeit der Bakterien beträchtlich erhöhen. Chlf. 
u. Ae. wirken verschieden. — Ungewaschene Bakteriensuspensiouen, die noch Nähr
bodenreste enthielten, zeigten eine stark erniedrigte Oberflächenspannung (stalagmo- 
metr. gemessen). Nach Waschen der Bakterien u. Suspension in reiner NaCl-Lsg. 
ergab sich in allen Fällen der Wasserwert. Bei Erhitzung dieser Suspensionen 
sank bei Bact. coli, Vibrio Finkler u. Bac. Friedländer die Oberflächenspannung 
mit steigender Temp., während sie bei Staphylococcus albuB, Bac. subtilis sowie 
bei den ungewaschenen Bakteriensuspensionen gar nicht oder nur unhedeutend ver
ändert 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 schließen, daß 
die Erniedrigung der Oberflächenspannung durch Erhitzen der Bakteriensuspensionen 
auf einer Auslaugung beruht. Eine konstante Beziehung zwischen Trypaflavin
aufnahme u. Oberflächenspannung der Bakteriensuspensionen war nicht in allen 
Fällen zu erkennen. (Biochem. Ztschr. 136. 392—402. Berlin, Univ.) Oh l e .

A. M. N astjukow  und N. S. P ja tn izk i, über das koagulierende Enzym der Hefen- 
zelle«. Wss. Lsg. von Eigelb, nach M. M. N a s t ju k o w  („Wratsch“ 1893) hergestellt, 
wird durch S. cerevisiae u. S. ellipsoideus in 5 Tagen koaguliert. Der Saft der Hefen, 
auch gekocht, bewirkt eine Ausflockung nach 2—3 Stdn. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
9<a. 49. 183—86. 1917. Moskau.) B ik e r m a n .

4 .  T ie r p h y s io lo g ie .
M. Dörle, Über die Beeinflussung fermentativer Vorgänge durch Cholesterin 

(Vgl. Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 34. 101; C. 1923. III. 508) Die Verdauungs- 
ßbigkeit des Trypsins wird erst durch hohen CholeBterinzusatz merklich gehemmt, 
Ptpsirt dagegen schon durch geringere. RoArzttcforspaltung durch Invertin leidet 
auch durch erhebliche Cholesterinmengen nicht stark. Hier wie auch gegen H a t a - 
sches Pferdeleber- u. proteolyt. Leukocytenferment verhält sich Cholesterin wie das 
negative Adsorbens Kaolin. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 34. 406—10. Freiburg i. Br., 
Med. Polikl.) W o l f f .

I A. Smorodinzew, Über Hystozym. L u. II. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
51.156-82. 1919. —  C . 1923. I .  976.) B ik e b m a n .

lohn H. N orthrop  und R aym ond G. Hnssey, Eine Methode zur quantitativen 
utimmmg von Trypsin und Pepsin. (Vgl. Journ. gen. Physiol. 4. 487; C. 1922.

*87.) Die früher angewendeten Methoden zur Verfolgung des Eiweißabbaus 
( elatine) versagen, wdnn man die Wrkg. proteolyt. Fermente in gepufferten Lsgg.
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untersucht. In solchen Fällen kann man nun die ViscositätBändeiungen der Gelatine- 
lsg., von denen der Abbau des Proteins begleitet ist, als Maßstab für die Wirk
samkeit des Ferments anlegen. Unter Berücksichtigung der Forschungsergebnisse 
von L o e b  wurden die Bestst. mit 3°/„ig. Gelatinelsgg. bei einer [ET) von pH =  7,4 
ausgeführt unter Verwendung von 0,1 mol. NajHPO* u. 0,1 mol. H8P04. Versuchs- 
temp. 34°. Zunächst wird die Viscosität der Qelatinelsg. u diejenige der durch 
^Trypsin vollständig verdauten Gelatine, kontrolliert durch Formoltitration, durch 
die Aueflußgeschwindigkeit von 5 ccm Fl. gemessen. Als Maßstab für die Wirksam
keit des Fermentes dienten die reziproken W erte derjenigen Zeiten, die zur Er
zielung einer Viscositätsänderung von 20%  der gesamten Viscositätsabnabme er
forderlich sind. Die mit verschiedenen Trypsinverdd. (1 :2  :3  : 4) erhaltenen Er
gebnisse werden graph. dargestellt und die erhaltenen Kurven als Standard für die 
Auswertung der weiteren Verss. (vgl. folgendes Bef.) zugrundegelegt. Der Fehler 
der Methode beträgt ca. 5%- —

Die Methode ist auch zurßeBt. der Wirksamkeit von Pepsin geeignet. Der durch die 
Viscositätsmessungen ermittelte Reaktionsverlauf der fermentativen Gclatinehydrolyse 
ist nicht monomolekular u. nicht ident, mit dem für die spontane Gelatinehydrolyec 
von SCHROEDEB (Ztschr. f . physik. Ch. 45. 7 5 ; 0 .  1903. II. 795) gefundenen. -  
Die mit dieser Methode gewonnenen Ergebnisse sind ferner nicht vergleichbar mit 
denen, die durch Messung der Leitfähigkeitsänderungen früher erhalten worden 
sind. (Journ. Gen. Physiol. 5 . 3 5 3 — 58. R o c k e f e l l e r  Inst. f. Med. Research.) Ohle.

R aym ond  G. H ussey und Jo h n  H. N orth rop , Studien über das Gleichgewicht 
zwischen dem sogenannten „ Antitrypsin“ des Blutes und Trypsin. (Vgl. Journ. Gen. 
Physiol. 5. 353; vorst. Bef.) Nach H ed in  (Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 497; C. 1907.
I. 830) soll die Rk. zwischen Antitrypsin und Trypsin ein Adsorptionsvorgang sein. 
Mit der in vorst. Arbeit beschriebenen Methode untersuchen Vff. den Einfluß  von 
Kaninchenblutplasma auf die Wirksamkeit des Trypsins. Das Plasma wurde in 
einer Verd. von 1 :1 0  oder 1 :2 0  angewendet, das Trypsin in einer Verd. von 2:25. 
(Über die Herst. der Fermentlsgg. vgl. Journ. Gen. Physiol. 4. 245; C. 1922. 1.765.) 
Es zeigte sich, daß verschiedene Plasmaproben die gleiche Verzögerung der Gelatine' 
Trypsin-Hydrolyse hervorriefen, ferner daß diese Verzögerung unabhängig ist 1. von 
der Reihenfolge, in der die Komponenten des Systems Gelatine, Trypsin, Antitrypsin 
miteinander gemischt werden, und 2. von der Zeit, die nach der Mischung von 
Trypsin und Antitrypsin bis zum Zusatz zur Gelatinelsg. verstreicht. Daraus folgt, 
daß sich das Gleichgewicht zwischen Trypsin, Antitrypsin und ihrer Verb. momentan 
einstellt. — Fügt man zu konstanten Mengen Trypsin steigende Mengen A ntitrypsin, 
bo ist die durch kleine Gaben des letzteren bewirkte Verzögerung der Gelatine- 
hydrolyse verhältnismäßig größer, als die durch große Portionen erzielte. Fügt 
man umgekehrt zu konstanten Plasmamengen steigende Mengen von T rypsin , so 
wächat die prozentuale Inaktivierung des Ferments mit abnehmenden TrypBindosen. 
Durch Verd. einer Mischung von Trypsin und Antitrypsin nimmt das akt. Trypsin 
nicht in dem Maße ab wie die totale Trypsinmenge. Alle diese Beobachtungen 
sprechen dafür, daß Trypsin u. Antitrypsin eine leicht dissoziierende ehem. 
Verb. eingehen, daß sich das Gleichgewicht zwischen den 3 Komponenten augen
blicklich einstellt und daß die Rk. leicht reversibel ist. — Unter der Voraussetzung, 
daß 1 Mol. Trypsin mit 1 Mol. Antitrypsin reagiert, versuchen Vff. nach dem Maseen- 
wirkungsgesetz die GleichgewichtsbedingUDgen zu berechnen. Bedeutet E  die totale 
Trypsinmenge (als Trypsineinheit wurde diejenige Menge gewählt, welche die 
20% ig- Viscositätsänderung in 1 Stde. hervorruft), Q die Menge des freien Trypsins, 
I  die Antitrypsineinheiten in P  ccm Plasma, so besteht folgende Gleichgewichts
bedingung: ,
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« - / ( • r ~ - g ) ' + ^ r ^ -  p - r + f 1̂  • w
Darin sind f f  und T unbekannt. Durch geeignete W ahl von f f  und unter Berück
sichtigung der Tatsache, daß die hemmende Wrkg. des Plasma mit der Zeit ab
nimmt, also I  in den verschiedenen Veras, nicht den gleichen W ert hat, läßt sich 
zeigen, daß die nach Gleichung (2) berechneten Zahlen mit den gefundenen in 
gutem Einklang stehen. Die Bk. zwischen Trypsin und Antitrypsin wird also vom 
Massenwirkungsgesetz beherrscht, ist also kein Adsorptionsvorgang. (Journ. Gen. 
Physiol. 6. 335—51. R o c k e f e l l e b  Inst. f. Med. Research.) O h l e .

Onari N akam ura, Über Lysozymwirkung. Die von F l e m i n g  auf einen be
sonderen Stoff, das Lysozym, zurückgeführte Eigenschaft von Tränen, Nascnsekret 
u. anderen Körperfll., auf saprophyt. Bakterien auf lösend zu wirken, wurde be
stätigt. Tränen oder Eiweiß können in Verdünnungen 1:100000 noch Aktivität 
zeigen. Die Widerstandsfähigkeit gegen Erhitzen ist recht bedeutend, erst bei 
längerem Erhitzen auf 75° beginnt sie nachzulaBsen. Physiolog. NaCl-Lsg. eignet 
Bich am besten für die Bakterienaufschwemmung zu den Verss. Nicht nur lebende, 
sondern auch vorsichtig ahgetötete Bakterien verfallen der Auflösung. Die Lyso
zyme selbst werden durch den Lösungsvorgang nicht verbraucht, sie zeigten aber 
nach vollzogener Auflösung größerer Bakterienmengen keine Zunahme der Wrkg. 
Bakterien, welche, ohne sich zu lösen, in einer Säurelysozymmischung verweilt 
hatten, wurden auch dann durch Laugenzusatz gel., wenn durch Zentrifugieren u. 
Waschen diese Reagenzien entfernt worden waren. (Wien. klin. Wchschr. 36. 
322 -  323. Prag.) F b a n k .

0. Steppuhn und A. T im ofejew a, Über die Einwirkung von Organextrakten 
auf die Blutkatalase. Sterile, heiß bereitete Extrakte aus Kaninchenorganen haben 
das Vermögen, die Wrkg. der Blutkatalase desselben Tieres zu erhöhen. Da diese 
Aktivierung in keiner Beziehung steht zu den von den Organextrakten hervor
gerufenen Änderungen der [H-], so muß 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 heiß bereiteten Organextrakte und ordnet die Organe nach der Stärke der 
beiden Wirkgg., so erhält man in beiden Fällen nahezu die gleiche Reihenfolge. 
Daraus schließen Vff., daß der verschiedene Katalasegehalt der Organe durch den 
verschiedenen Activatorgehalt der Organe nur vorgetäuscht wird, und daß der wahre 
Katalasegehalt in allen Organen nahezu gleich sein müsse. (Biochem Ztschr. 136. 
213—23. Moskau, Staatl.-ehem. pharm. Inst.) O h l e .

D. Alpern, Über den Einfluß des Testikulär-Extraktes a u f einige chemische 
Eigenschaften des Blutes. Für die Verss. dienten Extrakte aus Stierhoden, die mit 
NaCl-Lsg. im Verhältnis 1 : 4 hergestellt u. durch eine Berkefeldkerze filtriert worden 
waren. Sie reagierten neutral. Sie wurden Kaninchen in Dosen von 0,2 ccm pro kg 
subkutan, oder in den halben Dosen intravenös injiziert. Die Blutanalysen der so 
behandelten Tiere zeigten, daß die organ. Bestandteile, besonders aber die Blut
asche ansteigt Diese Zunahme der Aschenbestandteile ist in der Hauptsache auf 
«in beträchtliches Anwachsen des P-Gehaltes zurückzuführen, während der Fe- 
Gehalt nahezu unverändert bleibt. (Biochem. Ztschr. 136. 542—50. Charkow.) O h l e .

D. Alpern, Zur Frage der Beziehung der innern zur äußern Sekretion. I. Mit
teilung. Zur Frage über den Einfluß der Drüsen innerer Sekretion a u f die Ab
änderung des Magensaftes. (Vgl. vorBt. Ref.) Verss. an ösophagotomierten Hunden 
■uit Magenfistel nach P a w l o w  ergaben, daß intravenöse Injektionen von Adrenalin
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nur einen schwach verzögernden Einfluß auf die Magensekretion ausüben, wenn 
die Injektionen kurz vor der Fütterung erfolgten. Finden die Injektionen während 
der Fütterung und auf der Höhe der Magensekretion statt, so tritt eine schnell 
(nach 5—10 Min.) vorübergehende völlige Sistierung derselben ein, um darauf eine 
deutliche Steigerung zu erfahren. Der Säuregehalt des Magensaftes ist dabei gegen
über der Norm etwas erhöht — Bei Injektionen von P ituitrin  (Wassereitrakt aus 
dem mittleren Teile der Hypophyse von Kälbern) wird dagegen die Magensaft- 
Sekretion stark gehemmt bezw. vollständig aufgehoben (für 20 Min. u. länger), 
wobei Säuregehalt u. Verdauungsvermögen des Saftes beträchtlich herabgeBetit 
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. Verhältnisse ein. (Biochem. Ztschr. 1 3 6 . 551—63. Charkow. O hle.

J .  H. A ustin , G. E . C ullen , A. B. H astin g s , F . C. M cL ean , J. F. Peter! 
und D. D. van S lybe, Studien über das Gas- und Elektrolyt-Gleichgewicht. I. Die 
Versuchstechnik für das Sammeln und Analysieren des Blutes und für seine Sättigung 
mit Gasmischungen bekannter Zusammensetzung. (Vgl. S t a d ie  u. S l y k e , Journ. 
Biol. Chem. 4 9 .  1; C. 1 9 2 2 . IV. 11. u. A u s t i n  u . S l y k e , Journ. BioL Chem. 45. 
461; C. 1 9 2 1 . IV. 92.) Nachdem in früheren Arbeiten (1. c.) die Methoden zar 
Best. der Blutgase und der [Cl‘] ausgearbeitet worden waren, versuchen Vff. nun
mehr die Fehlerquellen bei den in der Überschrift genannten Operationen auf ein 
Minimum herabzudrücken. Es erwies sich am praktischsten, mit Pferdeblut zu 
arbeiten, das nicht so leicht der Hämolyse anheimfällt u. nichtflüchtige Säuren 
beim Aufbewahren bildet wie Huudeblut. Auch OxydationsvorgäDge, begleitet 
von 0 , -Schwund u. Vermehrung der CO,-Spannung, machen sich beim Pferdeblut 
innerhalb einer Stde. nicht bemerkbar. — Das bei der Sättigung von Blut bezw. 
Plasma sich einstellende Gleichgewicht wird nicht durch Analyse der Gasphase 
ermittelt, sondern berechnet aus der anfänglichen Zus. des verwendeten Gas
gemisches u. der Zus. der Blutgase vor u. nach der Sättigung, wodurch die Fehler, 
die beim Abtrennen der Gas- von der Flüssigkeitsphase entstehen, auf ein Minimum 
reduziert werden. Bzgl. der Einzelheiten des Arbeitsganges sowie der Berechnung 
dor Gleichgowichtsspannungen muß auf das Original verwiesen werden. (Journ. 
Biol. Chem. 5 4 . 121—48. 1922. K o c k e f e l l e b  Inst. f. Med. Research.) Ohle.

Jo h n  P. P eters, G lenn E. Collen und J . H aro ld  Austin, Studien über das 
Gas- und Elektrolytgleichgewicht im B lut. II. Die Reversibilität der Effekte von 
Änderungen der COt- u. 0 ,-Tensionen a u f den COt-Gehalt des defibrinierten Pferde
blutes. (I. vgl. vorst. Ref.) H a g g a b d  u . H e n d e b s o n  (Journ. Biol. Chem. 45. 219;
C. 1 9 2 1 . I. 382) haben gezeigt, daß Hundeblut, dessen CO,-Tension künstlich auf 
einen W ert <[ 20 mm herabgesetzt worden ist, bei höheren CO,-Drucken weniger 
CO, aufnimmt als nicht vorhehandeltes n. Hundeblut. Vff. haben nun das Verh. 
des Pferdeblutes in dieser Hinsicht u. unter Berücksichtigung der Ergebnisse der 
vorst. Arbeit untersucht. Sie konnten einen Unterschied zwischen vorbehandeltem
u. n. Pferdeblut nicht feststellen u. glauben die Ergebnisse jener VfF. auf eine 
Säuerung des Hundeblutes zurückführen zu dürfen. (Journ. Biol. Chem. 54 . 149— 52. 
1922. R o c k e f e l l e b  Inst, for Med. Research.) Oh l e .

D onald  D van  S lyke, A .B aird  H astings, M ichael H e id e lb e rg e r und James M. 
N eill, Untersuchungen über Gas- und Elektrolytengleichgeioichte im Blute. III. Die AI- 
kalibindungs- und Pufferwerte von Oxyhämoglobin und reduziertem Hämoglobin. (II. vgl. 
vorst. Ref.) Das bei Ph =  7,4 pro g-Molekül krystallisierten Oiyhämoglobins (vom 
Pferde) gebundene Alkali (Na) wurde zu 2,15 ±  0,10 Äquivalenten bestimmt, das 
von reduziertem Hämoglobin gebundene zu 1,47 ±  0,08. Die zugelassenen Fehler
grenzen beruhen teils auf möglichen Analysenfehlern, teils auf Ggw. von 7—20*/« 
Hämoglobin in einer labilen 0 nicht bindenden Form in den benutzten Präparaten.
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Bei Umwandlung von 1 Mol reduziertem Hämoglobin in Oxyhämoglobin kann jenea 
nOch weiter 0,68 +  10 Äquivalente Alkali binden. Für Punkte, die zwischen der 
vollständigen Oxydation u. vollständiger Red. liegen, besteht bei konstanter [H‘] 
einfache direkte Proportion. Die Änderungen in der Menge gebundener Base bei 
variierender [H‘] wird wiedergegeben durch den molekularen Pufferwert ß Q =  2,64 
für Oxyhämoglobin u. ß R =  2,45 für reduziertes Hämoglobin (für Zunahme von 
pH um 0,1 wird pro Molekül 0,264 bzw. 0,245 Äquivalent Base mehr aufgenommen); 
diese Werte sind prakt. konstant für die pH-Reihe von 7,2—7,5. F ür diesen Be
reich u. annähernd auch von 7,0—7,6 gilt die Gesamtboziehung:

B ■= 2,64 [HbO,] (pH -  6,585) +  2,45 [Hb] (pH — 6,80).
Die Pufferwerte 2,64 bezw. 2,45 weisen darauf hin, daß bei pH «=» 7,2 — 7,5 
wenigstens 5 einwertige Säuregruppen des Moleküls an der Alkalibindung durch 
Hämoglobin beteiligt sind. (Journ. Biol. Chem. 54. 481—506. 1922. B o c k e f e l l e r  
Inst. f. Med. Bes.) Sp i e g e l .

Donald D. van S lyke, A. B a ird  HaBtings und Jam es M. N e il l ,  Unter
suchungen über Gas- und Elektrolytengleichgewichle im Blute. IV. Die Wirkung 
von Oxydation und Reduktion a u f den Dicarbonatgchdlt und die Pufferwerte des 
Blutes. (III. vgl. vorst. Bef.) In  3 Proben mit 0 5 behandelten Blutes von dem
selben Pferde wurde bei pn  «= 7,2 — 7,5 der Pufferwert 25,3, nach Bed. 24,4 ge
funden. Bei jenem errechncte sich der Hämoglobinanteil zu 76, der Dicarbonat- 
anteil zu 6,9°/0, beim reduzierten Blute zu 73,3 u. 9% des gesamten Puffer wertes. 
Daraus berechnet sich im Verhältnis zum molekularen Pufferwert 2,64 des Oxy
hämoglobins derjenige des reduzierten Hämoglobins zu 2,45. Bei pjj =  7,3 wurde 
die Abnahme des Dicarbonatpufferwertes für jedes mit dem Hämoglobin verbundene 
zusätzliche Mol. Os zu 0,50—59 gefunden. Diese Schwankungen dürften außerhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen liegen und noch unbekannten Faktoren im Blute 
zuzuschreiben sein. Die W erte im Blute sind geringer als in reinen Lsgg. von 
krystallisiertem Hämoglobin u. NaHCOa. Bei gegebener [H-] ist die Verdrängung 
von Base aus der Verb. mit Dicarbonat bei wechselndem Oxydationsgrade in ein
fachem direktem Verhältnis zur Menge des gebundenen 0 , wie bei Hämoglobinlsgg. 
Bei Überschreitung des pn  - Bereiches 7,2—7,5 wächst diese Menge pro Molekül 0 , 
um annähernd 0,02 Äquivalente für Steigerung von pjj um 0,1. — Zwischen defibri- 
niertem, Oxalat- u. Fluoridblut wurden keine quantitativen Unterschiede gefunden. 
(Journ. Biol. Chem. 54. 507—26. 1922. R o c k e f e l l e b  Inst. f. Med. Res.) Sp i e g e l .

.G. L. Foster, Studien über Kohlenhydratstoffwechsel. I. Einige Vergleiche über 
die Blutzuckerkonzentration im venösen B lu t und im Fingerblute. Beim nüchternen 
Menschen ist der Zuckergehalt des Venen- u. des Fingerblutes innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich. Nach Traubenzucker steigt der Zuckergehalt im FiDgerblut 
erheblich stärker als im venösen Blute an, ähnlich auch nach Zufuhr gekochter 
Stärke. Nach Gaben von Fructose ist der Anstieg im Zuckergehalt sowohl im 
FiDger- wie im Venenblut nur gering, beide Kurven gehen aber einander ziemlich 
parallel. Nach Galaktose erfolgt ein langsamer, aber sehr hoher Anstieg im Zucker
gehalt, der im venösen u. im Fingerblut ganz gleichartig verläuft. Verss. an 
Hunden zeigen, daß der Zuckergehalt des durch Ritzen der Ferse erhaltenen Blutes 
dem des arteriellen, nicht des venösen Blutes entspricht; das Fingerblut kann daher 
hinsichtlich seines Zuckergehaltes als Arterienblut betrachtet werden. (Journ. Biol. 
Chem. 55. 291—301. Berkeley, Californien.) A b o n .

G. L. Foster, Studien über Kohlenhydratstoffwechsel. II. Eine Deutung der 
Blutiuckererscheinungen, die nach der Zufuhr von Traubenzucker auftreten. (I. vgl. 
vorst. Ref.) Während nach Traubenzuckergaben der Blutzuckergehalt rasch inner- 
halb 7, Stde. ansteigt u. dann langsam abBinkt, steigt er nach entsprechenden 
Galaktosegaben annähernd 3 Stdn. dauernd u. zu viel höheren W erten als nach
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Traubenzucker an. Dies wird so erklärt, daß der Traubenzucker im Blut viel 
rascher u. intensiver zur B. von Glykogen steigt als die Galaktose. Deshalb rufen 
auch mehrmalige Gaben von Traubenzucker keine stärkere Konz, des Zuckers im 
Blute hervor, u. man beobachtet infolge übermäßiger Tätigkeit des Glykogen bilden
den Mechanismus im Organismus sogar nach der „Hyperglykämie“ eine „Hypo
glykämie“.) (Journ. Biol. Chcm. 05. 303—14. Berkeley, Californien.) A ron.

C hristian  K roetz, E in  unstetiger Ionenaustausch zwischen Blutkörperchen und 
Phosphatpuffergemischen steigender Wasserstoffionenkonzentration. Serumfrei ge
waschene Binderblutkörperchen wurden in PhoBphatlsgg. verschiedener pjj auf
geschlammt u. 15 Min. bei 17—18° sich Belbst überlassen, dann abzentrifugiert u. 
in der PI. nach S ö b e n s e n  das End-pjj bestimmt. Im ganzen untersuchten pH- 
Bereich (pH 3,0 bis 6,2) wird durch den zwischen Blutkörperchen u. Dispersious- 
mittel stattfindenden Ionenaustausch der Säuregrad des letzteren abgeschwächt. 
Die durch graph. Darst. der MessungsergebnisBe mit der Anfangs-pn als Abscisse
u. der End-pH alB Ordinate erhaltenen Kurven verlaufen nicht stetig, sondern zeigen 
bei einer End-pH von 5,80 eine Unstetigkoit, deren Bereich bei den verschiedenen 
Verss. stark wechselte. Mit zunehmender Zahl der Blutkörperchen wächst für ein 
bestimmtes Anfanga-pjj die zugehörige Abnahme des End-pn. Ferner ißt die Lage 
der Kurven abhängig von der CO,-Spannung, bei der Blutkörperchen u. Serum von
einander getrennt wurden. Je  höher diese, desto mehr sind die Kurven nach der 
alkal. Seite verschoben. Diese Ergebnisse stehen also im Einklang mit der früher 
unter anderen Bedingungen von S t b a u b  u . Me i e r  (Biochem. Ztschr. 111. 45; C. 
1921. I. 160) gefundenen Unstetigkeit der CO,-Bindungskurve der Blutkörperchen 
in NaCl-LBg. (Biochem. Ztschr. 136. 250—65. Greifswald, Medizin. Klin.) Ohle.

8. van  C reveld , Welche Bonn von Glukose kommt unter normalen und patho
logischen Verhältnissen im Blute vor ? Zusammenfassung unter Berücksichtigung der 
Insulin-Literatur. (Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 67. 2542—45. Groningen.) L ewin .

H . S traub  und K l. G ollw itzer-M eier, Blutgasanalysen. XIII. Der Einfluß 
von ce-Strahlcn auf Hämoglobin und Blutkörperchen. (Vgl. Klin. Wchschr. 2. 260;
C. 1923. I. 1099.) a-Strahlen von RaEm u. BaF wirken auf Hämoglobin u. Suspen
sionen roter Blutkörperchen in isoton. NaCl-Lsg. unter charakterist. Veränderung 
der CO,-Bindunggkurve. Beide an unbestrahlten Lsgg. beobachtete Unstetigkeiten 
treten nach schwacher Bestrahlung bei basischerer Bk. auf; bei intensiverer Be
strahlung wird zunächst die erste, bei noch stärkerer schließlich auch die zweite 
beseitigt. Damit wird die früher für analoge Änderungen im Gefolge bestimmter 
Eingriffe gegebene Deutung als Folge eines Entladungsvorganges (hier auch posi
tiver Aufladung) an der ursprünglich negativ geladenen dispersen Phase bestätigt. 
Als Angriffsort der «-Strahlen betrachten Vff. die elektr. Doppelschicht an der 
Phasengrenze, nach deren Vernichtung sich erst stetiger Verlauf der Bindungs
kurve, dem Massen wir kungsgesetze entsprechend, ergibt. (Biochem. Ztschr. 136. 
128—39. 1923. Greifswald, Med. Klin. der Univ.) S p ie g e l .

B en jam in  S. N eehausen , Über die HaemoglobinVerteilung an der Oberfläche 
von Erythrocyten. (Vgl. B ü b k e b , Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. Berlin 1922. 
140; C. 1922. III. 1240). W enn man annimmt, daß die Oberfläche eines Erythro
cyten einem Ellipsoid entspricht, so läßt sich durch Integration finden, daß an 
Stelle von B u b k e b s  W ert 29 X  10—14 g Haemoglobin zu errechnen ist. (Nature
111. 16. Baltimore.) LEWIN.

E rio  P onder, Hie hemmende Wirkung von Blutserum au f Hämolyse- (Vgl- 
Brit. Journ. of exp. Pathol. 2. 34; C. 1921. H I. 145; Proc. Royal Soc. London 
Serie B. 93. 86; 94. 102; C. 1922. L 664; III. 1364.) Die hämolyt. Wrkg. von 
Saponin wird durch Serumprotein u. in geringerem Grade auch durch Cholcstenn 
gehemmt, ebenso die Wrkg. der Gallensäuren durch die Proteine u. Seiumlecithm-
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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 Trübung) wird die Hemmung oft herabgesetzt, später 
gesteigert. Sie scheint auf lockerer Adsorption zwischen den Serumproteinen u. 
Saponin zu beruhen. (Proc. Royal Soc. London Serie B. 95. 42—61. Edinburgh, 
U niv, Physiol. Abt.) W o l f f .

Dionys Puchs und Geza H 6tenyi, Untersuchungen über die Glykogtn ab
bauende Fähigkeit des Blutserums. Die Glykogen abbauende Fähigkeit mensch
licher Sera wurde polarimetr. gemessen. Es ergab sich aus einer Unters, von 
80 Fälleh, daß da3 Serum von Diabetikern stärker wirksam ist als das von n. 
Menschen stammende. (Biochem Ztschr. 136. 469—70. Budapest, Univ.) O h l e .

Henry E. S tarr, Studien über gemischten menschlichen Speichel. I. Bestimmung 
der Wasserstoßionenkonzentration. II. Schwankungen in der Wasserstoffionenkonzen
tration des gemischten menschlichen Speichels. I. Aktivatoren der Speichelsekretion, 
wie Paraffin, erhöhen pH des Speichels. Der Mischspeichel gibt leicht CO» ab 
und zeigt dann Erhöhung von pH. II. Die [H‘] schwankt im Verhältnis zum 
alveolären CO,-Gehalt nach den Mahlzeiten, verhält sich aber umgekehrt zur [H‘] 
des Harns nach reichlicher Zufuhr von NaHCO,. Durch forzierte Atmung wird 
die saure Rk. des Mischspeichels herabgesetzt. Bei Ermüdung steigt die [BI*], sinkt 
bei Gemütserregung. Besonders hoch war die [H-] bei Stotterern, besonders niedrig 
bei übererregbaren psychopath. Stotterern. Der mittlere W ert für pH im n. Speichel 
war 6,60. Die [H-] des Speichels läuft eher dem H,CO,-Gehalt des Blutes parallel 
als der [H'] des Blutes. (Journ. Biol. Chem. 5 4 . 43—53. 55—64. Philadelphia) L e .

Alexander P a llad ln , Über den Gehalt des Leinöls an „fettlöslichem Faktor A “. 
Fütterungsverss. a n  weißen Mäusen zeigten, daß im Leinöl der fettlösliche Faktor A 
fehlt, nicht aber im Leinsaatmehl. Wahrscheinlich wird er beim Rösten der Lein- 
Barnen vernichtet. (Biochem. Ztschr. 1 3 6 . 339 —45. Charkow.) O h l e .

Alexander P a llad in , Enthalt der Buchweizen alle dem wachsenden Organismus 
notwendigen Kahrungsfaktoren? (Vgl. vorst. Ref.) Fütterungsverss. an Mäusen 
zeigten, daß Buchweizen kein vollwertiges Nahrungsmittel ist, und zwar fehlen ge
wisse Eiweißstoffe, der Faktor A u. genügende Salzmengen. Eine Nahrung, die 
neben anderen vollwertigen Nahrungsmitteln 60% Buchweizen enthält, reicht noch 
zur Erzielung eines n. Wachstums aus. (Biochem. Ztschr. 136. 346—52. Charkow.) O h .

Ed. le sn e  und M. V ag lianos, Über die Ausnutzung von parenteral eingeführ
tem Vitamin G im Organismus. Das zu den Versa, an Meerschweinchen verwandte 
Yitamin C wurde aus Apfelsinen gewonnen. Die trächtigen Tiere kamen bei 
avitaminoser Nahrung mit Injektion von Vitamin C zu n. Gestation. (C. r. d. 
i'Acad. des Sciences 1 7 6 . 614—15.) L e w i n .

E. Lesne, Christou und V aglianos, Übergang vonparenteral eingeführtem Vitamin 
C»» die Milch. (Vgl. vorst.LRef.) Rohe Milch ist antiskorbut., während gekochte Milch 
zkorbuterregend ist. Vitamin C geht bei jeder_Art der Einführung in den Körper 
leicht in die Brustdrüse über. Bei avitaminoser Ernährung lactierender Mutter- 
meersehweinchen bekamen die Jungen Skorbut. Durch parenterale Einverleibung 
von Vitamin C in das Muttertier konnte der Skorbut verhindert werden. (C. r. d. 
I’Acad. des Sciences 1 7 6 . 1006—08.) L e w i n .

Lopez-Lomba und R a n d o in , Über die Erzeugung von Skorbut bei jungen 
Meerschweinchen und Kaninchen mittels einer neuen biochemisch equilibrierten aber 
des Vitamin C entbehrenden Diät. (Vgl. vorst. Ref.) Das Futter bestand aus 84 g 
Bohnenmehl, 3 g Bierhefe, 4,5 g Butterfett, 5 g Ca-Lactat, 1,5 g NaCl und 2 g 
ütrierpapier. Alle damit ernährten Tiere erlagen dem Skorbut, wenn sie nicht 

täglich 3 ccm Citronensaft erhielten. (C. r. d. I’Acad. des scienceB 1 7 6 .1003—06.) L e w .
Alexander P a llad in , Über den Einfluß der Abkühlung auf die Kreatinaus-
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Scheidung. (Vgl. Biochem. Ztschr. 133. 89; C. 1923. 111. 164.) Beim Kaninchen 
konnte nur nach starker Abkühlung — Herabsetzung der Körpeitemp. auf ca. 30“, 
was mit Btarkem Zittern der Tiere verbunden ist — das Auftreten von Kreatin im 
Harn naebgewiesen werden. Bei reichlicher Fütterung mit Kohlehydraten bleibt 
dagegen auch bei starker Abkühlung die Kreatinausacheidung aus. Das Kreaün 
stammt aus dem Muskeleiweiß, das bei seinem Zerfall die zur Zuckersyntheäe am 
Milchsäure erforderliche Energie liefert. Werden genügende Mengen Zucker von 
vornherein zugeführt, so ist die Regeneration des verbrauchten Zuckers aus Milch
säure nicht mehr nötig, folglich bleibt der Eiweißzerfall aus und dafür erscheint 
die Milchsäure im Harn, die infolge des durch die Abkühlung herabgesetzten Ory- 
dationsvermögens nicht mehr vollständig verbrannt werden kann. (Biochem. Ztschr. 
136. 353—58. Charkow.) Oh l e .

A lex an d er P a llad in , Über den Zusammenhang zwischen Krcatinaumhädung 
und Acidosis. (Vgl. vorst. Ref.) Bei Hunden, die im Hungerzustand mit Phlonizin 
behandelt und nach E intritt der Acidosis mit geringen Eiweißmengen gefüttert 
wurden, nahm die Ausscheidung der Acetonkörper ab, während die Kreatinaus- 
Scheidung unverändert blieb. Umgekehrt erfuhr die Acetonurie bei diesen Hunden 
eine Verstärkung, wenn sie mit Fett gefüttert wurden, jedoch wird auch hiervon 
die Kreatinausscheidung nicht berührt. Ferner ist die KratinausscheiduDg unab
hängig davon, ob der Hund säurebildendes (Haferbrei u. Reis) oder bas. Futter 
(Kartoffeln u. rote Rüben) erhielt. Alle diese Ergebnisse lassen darauf schließen, 
daß die Kreatinausscheidung in keinem ursächlichen Zusammenhang mit der Aci
dosis steht. (Biochem. Ztschr. 136. 359—65. Charkow.) Oh l e .

0. P o rg es und H. L ipschü tz, Über Acetonurie und Alkalose. (Vgl. P oeqes, 
Biochem. Ztschr. 127. 293; C. 1922. I. 1153.) Bei Patienten mit Alkalosis be
wirkte Kohlenhydratentziehung eine Acetonvermehrung. Auf diese Weise erklären 
Vff. die Acetonurie bei neurot. Atmuugstetanie mit intensiver Überventilation. Die 
durch NaHCO, erzeugte Alkalose führt auch zur Acetonurie. (Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 97. 379—85. Wien.) L e w in .

K. M atsuoka, Über die Rolle der Leber bei der Sekretinverteilung im Blute. In 
der ersten Versuchsreihe wurden überlebende Kaninchenlebern mit Ringerscher Lsg., 
die Spinatsekretin, JDuodenalsekretin oder Histamin enthielt, im Wohlgemuthschen 
Durchblutungsapparat durchströmt und die Fl. vorher und nach 5 Leberpasaagen 
auf ihren Gehalt an Sekretin geprüft. DieB geschah für Histamin am ausge
schnittenen Meerschweinchenuterus, für die beiden Sekretine am Magenfistelbund. 
Dabei zeigte sich, daß das Histamin von der Leber fast gar nicht zurückgehalten 
wird, während die Spinatsekretinlsg. beträchtlich, die Duodenalsekretinlsg. fast voll
ständig ihre excitosekretor. W irksamkeit einbüßte. Zur Entscheidung der Frage, 
ob die SekretinsubBtanzen in der Leber nur zurückgebalten oder dort zerstört 
werden, wurden die Lebern von Hunden, die unter verschiedenen Bedingungen 
gehalten worden waren, auf ihren Sekretingehalt untersucht und mit dem der Duo
denalschleimhaut verglichen. Nach längerer Fettnahrung ist die Leber am reichsten 
an Sekretin, nach längerer Kohlehydratnahrung am ärmsten. Parallel mit diesen 
Befunden geht der Sekretingehalt in der Duodenalschleimhaut. Nach längerem 
Hungern zeigt die Leber einen hohen Sekretingehalt, etwa wie nach Fettnahrung. 
Dies spricht dafür, daß das vom Darm resorbierte Sekretin in der Leber deponiert 
wird, womit jedoch eine hepatogene Sekretinbildung nicht ausgeschlossen wird. 
(Biochem. Zeitschr. 136. 377—91. Berlin, Univ.) O h l e .

CI. Genot, Über die Anwendung der Salze des Chroms, Eisens, Zinns, Siliciums 
und Arsens. (Vgl. Journ. Pharm, de Belgique 4. 521; C. 1922. III. 1311.) D‘e 
Erscheinungen werden besprochen, die bei Behandlung der Haut mit Salzen des 
Cr, Fe, Sn, Si u. As aufireten. Eins günstige Wrkg. üben nur die Salze des Cr
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u. Fe aus, besonders Cr-Sulfat mit Neutralisation durch Na,COs oder Na-Formiat, 
nur bewirken sie eine lÜDger anhaltende mehr oder weniger starke Grünfärbung. 
Auch Fe-Salze, besonders Fe-Formiat, wirken ähnlich; die Färbung der Haut 
ist weniger deutlich. (Journ. Pharm, de Belgique 5. 485— 87. 501—3. Liège, 
Univ.) D i e t z e .

Guido M. P ic c in ln i, Jedes Pharmakon ist in allerkleinsten Bosen imstande, 
die Muskelarbeit tu  vermehren. Muskelermüdungskurven bei Heterothermen unter 
dem Einfluß verschiedener Pharmaka. Pharmakologische Ergebnisse. Die bei 
Chinin anfangs auftretende Erhöhung der Muskelzuckungen kann bei Anwendung 
kle inster Gaben dauernd bleiben, ohne daß Lähmung folgt. Ebenso wurde Er
höhung der Gesamtleistung durch genügend kleine Gaben von Coffein, Veratrin, 
Atropin, Nicotin, Coniin, Papaverin, Digitalin, Advenalin (1:50000), A., Ba-, Mg-, 
K-Salzen, vielleicht auch Basen u. Säuren, festgestellt, während sich für viele 
andere Stoffe schon in der L iteratur entsprechende Hinweise finden. Vf. meint, 
daß die minimalen Giftmengen den Muskel so ändern, daß 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 1 0 . 157—78. 1922. Bologna, 
Univ.; Ber. ges. Physiol. 16. 154—55. Ref. G b e v e n s t u k .) S p i e g e l .

6. A g r ik u ltu r c h e m ie .
P. Lavialle, Über die Zerstörung der Alkaloide im Boden. Vf. setzt zu Topf

erde Samen u. verd. Alkaloidlsg. Die Alkaloide werden teilweise durch CaC04 des 
Bodens uni. gemacht. Zu Tabaksamen wss. Lsg. von 0,50 g Cocainchlorhydrat; alle 
gewachsenen Pflanzen bis auf eine, die nach 4 Monaten blüht, wieder entfernt; in 
beiden Fällen ist bei Unters, nach S t a s  Cocain weder in der Erde noch in den 
üPpig Wurzelfasern treibenden Pflanzen nachzuweisen. Gleiche Resultate bei dem 
nur spärlich wachsenden Besenginster nach 0,50 g Cocainchlorhydrat oder 0,20 g 
Strychninsülfat u. bei Mohn nach 0,50 g Morphinchlorhydrat. Die Alkaloide werden 
durch Bodenbakterien zerstört; in sterilisiertem Boden konnten sie quantitativ nach
gewiesen werden. (Bull. Sciences Pharmacol. 3 0 . 321—25. Straßburg.) W o l f f .

J. G. Lipman und A. W. B lair, Der Einfluß von Kalk (und stickstoffhaltigen 
Düngemitteln) auf den Ertrag und Stickstoffgehalt der Sojabohnen. Auf den ge
kalkten Feldern wurden etwa die doppelten Erträge von enthülsten Bohnen erzielt 
als auf den ungekalkten Parzellen. Mit 150 lbs NaN03 oder äquivalenten Mengen 
(KHt),S0j gedüngte u. nicht mit N gedüngte Sojabohnen Ohio 9035 ergaben bezw.
80,3, 71,8 u. 88,8 lbs N je  acre. Sojabohnen Medium Yellow, bei denen (NH4',S 0 4 
durch CNNH, ersetzt wurde, erbrachten bezw. 22,7, 22,6 u. 21,5 bushels enthülste 
Bohnen u. 10,08, 101 u. 98,6 lbs N je  acre. (New Jersey Stas Rpt. 1 9 2 0 . 368; 
Bied . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 5 2 . 76—77. April. Ref. P a b s t .) B e b j ü .

C. A. Mooers und W . H. Mc In tire , Wirkung verschiedener Formen von Kalk 
“«/ den Stickstoffgehalt des Bodens. Bei vergleichenden Gefäßdüngungsverss. zu 
Leapedeza, Kuherbsen u. Hafer mit Kalk, Ca(,OH)t , präcip. CaCO,, Dolomitpulver 
u' Pdcip. MgCO, mit u. ohne Stalldüngung brachte Lespedeza u. Kuherbse etwas 
mehr Trockensubstanz hervor als Hafer. Die N-Menge, die durch die Kuherbse 
gewonnen wurde, war aber fast 2 '/a mal so groß wie die vom Hafer. Alle K alk
armen bewirkten erhöhte Ernten. Bei der 8 Tons-Gabe bewirkten Kalkstein u. 
Uolomitpulver viel größere Erträge an Kuherbsen als irgend eine andere Art. Bei 
Safer war dies jedoch nicht der Fall. Bei Kalk u. Ca(OH),, in 8 Tons-Gaben au
gewendet, war der N-Verlust des Bodens viel größer als nach Düngung mit präcip. 
Oarbonat Kalkstein oder Dolomitpulver, jedoch ohne Steigerung des N-Ertrageä in 
er Ernte. Bei Anwendung der 2 Tons-Gabe u. bei Bodenbearbeitung waren bei
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allen Kalkarten die N-Verlußte im Boden annähernd gleich. (Journ. Amer. Soc. 
Agron. 13. 185. 1921; B i e d . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 74—76. Ref. P a b s t ) Be.

B. N arasim h a Iy en g a r, Die Wirksamkeit von Phosphaten auf Roterden. Ge- 
fäßverss. zu Roggen auf Fe- u- Al-reichen Roterden mit verschiedenen Phosphaten, 
hei denen jede Serie als Beidüngung, bezw. N in Form von NH^NO,, NH{R0, u. 
eine geringe Menge von gepulvertem tier. Dünger, NH4NO, -f- K ,S04 u. (NH(),S0, 
erhalten hatte, führten zu den Ergebnissen, daß das S u p e rp h o s p h a t überall am 
besten gewirkt hatte, dann-folgte K n o c h e n m e h l dort, wo NH4NO, beigedüngt 
worden war. Die Wrkg. von T h o m a s m e h l u. CaH4(P04), war die gleiche bei 
NH4NO,-Düngung. In der K-Gruppe war kein Unterschied zwischen der Wrkg, 
von Ca,(P04) , , CaH4(P04), u. Superphosphat. In  der (NH4),S04-G ru p p e  kam 
CaH4(P04) , , Ca,(P04), u. Knochenmehl hinter dem Superphosphat. Thomasmehl 
wirkte hier am schlechtesten. Im Einklänge mit diesen Ergebnissen B teht auch die 
Aufnahme von P ,0 5 aus den verschiedenen Düngemitteln. Die größte Wrkg. auf 
die Steigerung der Erträge hatte das K sowohl bei den verschiedenen Phosphaten, 
mit Ausnahme des Superphosphates, als auch da, wo der Boden ohne P , 0 5-Düngung 
geblieben war. (Journ. of the Mysore Agric. and Experimental Union [Bangalore]
4. Nr. 3; B i e d . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 58—60.) B e b jü .

G arcke, Einiges Hier die Ergebnisse von Düngungsversuchen. Aus Düngungs- 
verss, folgert Vf.: 1. Jeder Pflanzennährstoff soll seiner Eigenart entsprechend je 
eher auf u. je gründlicher in den Boden gebracht werden, je  schwerer u. bindiger 
dieser ist. 2. Die Kopf- oder Nachdüngung ist je  mehr ein Notbehelf, je mehr der 
Acker dem Eindringen der aufgeetreuten Pflanzennährstoffe Widerstand entgegen
setzt. Die Berichte über angestellte Felddüngungsverss. sind wertlos u. irreführend, 
wenn unterlassen wird, Zeit u. Art der Anwendung der einzelnen Pflanzennähr- 
Stoffe genauestens anzugeben. (Kali 17. 59—60. 15/2. u. Ernährung d. Pflanze 19. 
25. 15/2. Zeitz.) B e b jü .

F r. R am bonsek, Rübenschädlinge und -krankheiten im Jahre 1921. (Vgl. Ztschr. 
f. Zuckerind. d. iechoslovak. Rep. 47. 413; C. 1923. III. 640.) Beschreibung der 
Lebensäußerungen u. der Maßnahmen, die zur Vernichtung der Schädlinge führen, 
bzw. deren Schäden vorbeugen, u. dieser Schädigungen der Zuckerrübe selbst 
Angetroffen wurden die s c h w a rz e  B la t t l a u s ,  T a u s e n d f ü ß e r ,  Schnecken- 
la r v e n ,  R ü s s e lk ä f e r ,  R u n k e lf l ie g e ,  S c h i ld -  u. A a s k ä fe r ,  W in tersaat
e u le ,  G a m m a e u le , N e m a to d e n , W u r z e l tö te r ,  ferner W u rz e lb ra n d , Bak- 
te r io s e  u. C h lo ro se , S c h o r f k r a n k h e i t ,  H e rz fä u le .  (Listy Cukrovarnicki 
1922/23.87; Ztschr. f. Zuckerind. d. öechoslovak. Rep. 47. 324—29.) R ü h le .

H. M ü lle r-T h u rg au  und A. O ite rw a ld e r , Weitere Versuche zur Bekämpfung 
der Kohihernie. Von den geprüften Mitteln zeigte CafOH), in Gaben von ‘/*—1 H 
pro cbm die beste W rkg. Das S te in e r s c h e  M it te l  (vgl. Landw. Jahrb. d. 
Schweiz 1919; C. 1920. III. 166) war bedeutend weniger wirksam als Ca(OH),- Un" 
genügend wirkten da3 sogenannte J o s s e n s c h e  M it te l ,  ein Gemisch von gleiche® 
Teilen CaCN, u. CaC, u. U sp u lu n . Keine W rkg. wurde bei C yan idschw efel
k a l k p u l v e r  u. FeS04 beobachtet. Giftwrkgg. wurden sichtbar nach Anwendung 
von KMn04, CS, u. Uspulum. (Landw. Jahrb. d. Schweiz 37. 153—82. Wädens- 
will.) ______    B e b j o ^

Schluß der Redaktion: den 20. August 1923.


