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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
P. F le u r y , D ie Atomgewichte und die Konstitution der organischen Verbin

dungen vom historischen Standpunkte. Ausführliche Besprechung der „Geschichte 
der Chemie“ von D e l a c r e  (vgl. C. 1920. III. 467). (Journ. Pharm, et Chim. [7] 
23. 4 2 0 -2 6 . 16/5.) R i c h t e r .

C. J., Sir William de Wiveleslie Almey. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 
119. 5 2 9 -3 2 . April.) S o n n .

B. D., Henry Bassett. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 532— 33. 
April.) S o n n .

J. F. T., John üannell Cain. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 533 
biß 537. A pril.) So n n .

T. E. T., Armand Gautier. Nachruf. (Joura. Chem. Soc. London 119. 537—39. 
April.) S o n n .

Buden, Ludwig Knorr t- Nachruf. (Ztschr. f. angew. Ch. 34. 269. 17/6. [9/6.] 
Höchst a . M .) J u n g .

Adolf Peters f- Nachruf. Würdigung seiner Tätigkeit als Betriebs- und 
Handelschemiker. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 2 7 . 85. 30 /4 .) R ü h l e .

T. E. T., W illiam  Herbert Pike. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 
539—41. April.) S o n n .

Eduard F ärber, Proust als Organiker. Historische Abhandlung über die 
organisch-chemischen Arbeiten P r o u s t s  (1754—1S26) über Knochenextrakt, Islän
disches Moos und Suppentabletten als Nahrungsmittel, über verschiedene Zucker
arten, Gluten, Käse und Urin. Aus den Arbeiten erkennt man den Blick für 
praktisch wichtige Aufgaben. (Ztschr. f. angew. Ch. 34. 245—46. 7/6. [20/5.].) J u n g .

B. D., John Buffte. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 541—42. 
April.) S o n n .

G. Stubbs, Charles Simmonds. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 542 
bis 543. A pril.) SONN.

R. C. F., Bertram James Smart. Nachruf. (Journ. Chem. Soc. London 119. 
544. April.) S o n n .

B. Walter, Einfacher Nachweis der elektrostatischen Äblenkbarkeit und der nega
tiven Ladung der Kathodenstrahlenteilchen. Verbesserungsvorschlag für die von 
K a u f m a n n  angegebene Entladungsrohre zur Demonstration der elektrostatischen 
Ablenkbarkeit der Kathodenstrahlen, welcher bezweckt, die Erscheinung reiner 
darzusteUen, u. der gleichzeitig das negative Vorzeichen der Ladung der Kathoden
strahlen beweist. (Ztschr. f. Physik 2 . 264.) W e s t p h a l ."

Alex. Findlay, Internationale physikochemische Abkürzungen. Bemerkungen 
zu den vom Arbeitsausschuß empfohlenen Abkürzungen. Veröffentlichung im Auf
träge des Council of the Chemical Society. (Journ. Chem. Soc. London 119. 502 
bis 512. April.) So n n .

W. L. Bragg, K ry  stallstruktur. Zusammenfassende Darst. der Ergebnisse der 
Röntgenspektroskopie der Krystalle. (Discovery 1. 35—39. 1920.) N e u b u r g e r . *

A. S. Russell, Die Struktur des Atoms. Besprochen wird: Begriff des che
mischen Elements; Best. des At.-Gew.; Hypothese von P p.O U T ; Kerntheorien der
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Atome von T h o m s o n ,  R u t h e r f o r d  u .  B o h r - ,  Atommod8lle von 0 , H, He, Li u. 
U ; Bedeutung der Kernladung für die Systematik der Elemente usw. (Discovery
1. 361—65. 1920.) N e u b u r g e r . *

C. G. D arw in, Die Ordnungszahl der Elemente. Eine zusammenfassende Ar
beit über die Ergebnisse der Forschung über die Röntgenspektroskopie der che
mischen Elemente und die Bedeutung der Ordnungszahlen für die Systematik der 
Elemente. (Discovery 1. 41—45. 1920.) N e u b u r g e r . *

"W ilhelm W islicenus, D ie Umsetzungen der Metallverbindungen tautomerer 
Substanzen, ein ungelöstes Problem. Zusammenfassender Vortrag über den Verlauf 
der Umsetzungsrick, der Metallverbb. tautomerer Substanzen. (Ztschr. f. angew. Ch. 
34. 257—61. 10/6. [20/5.]* Tübingen.) JüNG.

R ob ert G riessbach, Beitrag zur Kenntnis der Fällungsgleichgewichte. Vf 
leitet für das von ihm untersuchte Gleichgewicht:

a A mS„ -f- b B 0B p ^  c A qE r +  d B .S , ,  
gelöst gelöst fest gelöst

indem er es als trivariantes Dreiphasengleichgewielit betrachtet, einige wichtige 
allgemeine Gesichtspunkte her. Man kann die Abhängigkeitsbeziehung zwischen 
einer beliebigen inneren (abhängigen) und bei konstanter Temperatur zwei äußeren 
(unabhängigen) Veränderlichen (Konzz.) durch ein System von Raumkoordinateu 
(Br [N, C„ G,, [Cj], u, ß , y , y., L) =  0 darstellen, wo N  die umgesetzte Menge Boden
körper für 11  Lsg. (A,jßr) bezeichnet und ^ 0  ist, je nachdem der Bodenkörper 
ausgefällt oder gelöst wird. Ferner sind 0 , die angewandten Konzz., bezw.
des zu fällenden Salzes (AmSn), des fällenden Salzes (B J i  p) und des mit dem 
Bodenkörper ionenfremden Neutralsalzes (B ,S ,), falls es vor Beginn der Rk. zuge
fügt wurde; u ,ß ,y ,x  reziproke OSTWALDsche MassenwirkungBkonstante und L  das 
Löslichkeitsprodukt des swl. 'Bodenkörpers. Daneben erweist sich eine zweite, 
durch Einführung anderer Veränderlicher erhaltene Form der Darst. als zweckmäßig: 
(IJri (0, C \, A) =  0, wo 0  =■ C, — N  der Löslichkeitsfehler bei der analytischen 
Best., A =  (7a — C\ der Fällungamiitelüberschuß und C", =  C, -f- C, die Gesamt
konz. an dem ionenfremden Neutralsalz (B,S,) bezeichnet, aus dem zusammen mit 
überschüssigem Bodenkörper und dem Fällungsmittelüberschuß A das Lösungs
gleichgewicht ebenfalls aufgebaut werden kann. Durch gewisse Sonderannahmen 
über die Variabein gelangt der Vf. zu drei Elementarfunktionen, die bestimmten 
Ebenenschnitten durch die Raumfläche (l> =  0 entsprechen, und deren theoretische 
und experimentelle Kenntnis auch den allgemeinen Fall beherrschen läßt: (f> =  0 
stellt die Löslichkeitsbeeinflussung des swl. Bodenkörpers [AqB r) durch ein Salz 
mit gleichem Ion (AmN„ oder B 0R P) dar; 7  =  0 bedeutet die Löslichkeitsbeeinflussung 
von A qBr durch ein mit dem Bodenkörper ionenfremdes Neutralsalz (B,S,)\ xb =■ 0 
ist die Kurve zugeordneter Siittigungskonzz. (an A qB r) für die beiden einander 
fällenden Salze (A mS„ und B„BP). Die Einführung jew eils einer der Größen G",, 
A, Ca als Parameter führt auf die entsprechenden, durch Kombination der Einflüsse 
hervorgehenden Verallgemeinerungen xpe, > 0 =  0 , 7  ,t >o =  0 , tpc , > 0 =  0 , wo 
die angeschriebenen Indices die betreffenden Parameter bedeuten, deren Nullsetzen 
auf die obigen Elemcntarfuuktionen zurückführt. Durch spezielle Voraussetzungen 
über die Konstanten des Systems (Einführung des einkonstantigen Massenwirkungs
gesetzes und des NERNST-NOYESschen Löslichkeitsgesetzes) ergeben sich die für 
den Vergleich mit dem Experiment erforderlichen speziellen Abhängigkeitsbe
ziehungen. Bei der Auswertung der diesbezüglichen Gleichungsschemata werden 
die üblichen Vernachlässigungen und zur Erleichterung der Auflösbarkeit bisher 
stets eingeführten Vereinfachungen oder Sonderannahmen vermieden, um so eine* 
mathematisch strenge allgemeine Lsg. zu erhalten, die für das Beispiel:
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A S  +  B R  A R  +  B S :  - = ■ « . . . ,  A' X, R ' =• L  usw.
gelöst gelöst fest gelöst

auch a lg eb ra isch  d u rc h g e fü h rt w ird . D ie  A u sw e rtu n g  g esch ieh t u n te r  Z u h ilfenahm e 
d e r  CAYLEYschen M ethode m itte ls  D e term in an ten .

Im experimentellen Teil untersucht der Vf. einige Fehlerquellen und beschreibt 
alsdann die benutzten Arbeitsmethoden. Das umfangreiche, in einer Reihe von 
Tabellen zusammengestellte und auf mehreren Kurventafeln zur Anschauung ge
brachte Beobachtungsmaterial bezieht sich auf Silberacetat als swl. Bodenkörper 
und auf die Umsetzungsgleichungen:

Na(CsHaOs) -f- AgNOj 5=̂  AgC2Ha0 4 -f- NaNOa
Ba(CjHsOa)j -f- 2 A g is0 3 2 AgCaHsOs -[- l!a(XOt),
La(CjHsOa)s +  3 AgNO, ^  3A gC sIIaO, -j- La(XOa)a

Eine kurze, wesentlich qualitativ gehaltene Schlußbetrachtung bestätigt an der 
Hand des experimentell ermittelten Kurvenmaterials die Richtigkeit der entwickelten 
theoretischen Grundsätze, insofern als im allgemeinen die Gestalt der Kurven und 
ihre gegenseitige Lage mit den Forderungen der Theorie übereinstimmt.

Von besonderen Ergebnissen seien noch die folgenden hervorgehoben: 1. Für 
die Geschwindigkeit und Schärfe der Gleichgewichtseinstellungen ist der Ver
teilungszustand des Bodenkörpers von entscheidender Bedeutung. 2. D ie Haltbar
keit, bezw. die Zersetzlichkeit des Ag-Acetats in Berührung nicht wss. Lsgg. hängt 
(in Ergänzung zu den Beobachtungen von N e b n s t ) ,  abgesehen von der Temp. sehr 
wesentlich von dem Reinheitsgrad der benutzten Salze ab. 3. Fällungen von 
BaSO< in Ggw. von Ag-Salzen beweisen, daß die okkludierten Ag-Mengen sehr 
stark durch die Korngröße und Bildungsgeschwindigkeit des ausfallenden Nd. und 
die mehr oder weniger große Sättigung der Lsgg. von Ag-Salz beeinflußt werden. 
(Ztschr. f. physik. Cb. 97. 22—94. 2/2. 1921. [22/10. 1920]. Leipzig, Phys.-chem.
Inst. d. Univ.) B ü t t g e r .

Joh n  Eggert, iS her die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen. An einer Anzahl 
typischer Beispiele wird der große Einfluß erörtert, welchen die reaktionskinetische 
Betrachtung auf den Fortschritt unserer chemischen Kenntnisse ausgeübt hat. Es 
wird ferner gezeigt, daß die experimentell nachgewiesene Änderung der Reaktions
geschwindigkeit mit der Temp. von der Theorie wenigstens in großen Zügen bestätigt 
wird; die verschiedenen Möglichkeiten, die chemische Aktivität einzelner Molekeln 
zu deuten, werden besprochen. (Ztschr. f. angew. Ch. 34. 181—83. 10/5. [14/4.]
Berlin, Pbys.-chem. Inst. d. Univ.) B ö t t g e r .

William Colebrook Reynolds, Über Grenzschichtenspannung in  absoluten 
Einheiten. Vf. findet, daß eine Modifikation der Capillaritätsmethode zur Messung 
der Oberflächenspannung verwandt werden kann zur Messung von Grenzschichten
spannung. Eine wesentliche Bedingung ist, daß das sorgfältig gereinigte Rohr 
vollständig mit der Fl., welche die größte Oberflächenspannung hat, gefüllt ist, und 
die nicht mischbare Fl. beständig nur in einer Richtung hindurchgeht. (Journ. 
Ohem. Soe. London 119. 400—65. April [10/2.] Plaistow, E., J e y e s ’ Lab.) S o n n .

William Colebrook Reynolds, Über Grenzschichtenspannung. Teil II. Die 
Beziehung zwischen Grenzschichten- und Oberflächenspannung bei verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln in  Berührung mit wässrigen Lösungen. (Teil I : R e y n o l d s ,  
Journ. Chem. Soc. London 119. 460; vorst. Ref.) Bei reinen Lösungsmitteln fand 
Vf. die Grenzschichtenspanuung zwischen zwei F ll. A und B gleich der Differenz 
zwischen dqr Oberflächenspannung von Fl. A, die mit B gesättigt ist, und der 
Oberflächenspannung von der mit A gesättigten F l. B. (Journ. Chem. Soc. London 
119. 4 6 6 -7 0 . April. [10/2.] Plaistow, E., J e y e s ’ Lab.) S o n n .
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William D. Harkins und Y. C. Chang, Die Orientierung der Moleküle an 
Oberflächen. VI. Kohäsion, Adhäsion, Spannungskraft, Spannungsenergie, negative 
Oberflächenenergie, Zwischenflächenspannung und molekulare Anziehung. (Vgl. V. Mitt. 
Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 541; C. 1920. I. 269.) Vff. haben experimentell 
nach der Tropfengewichtsmethode die Werte der Oberflächenspannung bei 0, 10, 20, 
30, 40, 50 und 60° für eine Anzahl von organischen Fll. und die der Zwischen- 
tlächenspannung zwischen W. und diesen Fll. bei den gleichen Tempp. ermittelt. 
Untersucht wurden: Hexan, Octan, höhere Paraffine, Benzol, H cptin ,n . Octylalkohol, 
s- Octylalkohol, Heptaldehyd, Heptylsäure, Capronsäureäthylester, Kohlensto/ftetrachlorid, 
Äthylenbromid. Zur Berechnung der. verschiedenen Oberflächenspannungsdaten 
kamen folgende Formeln zur Anwendung:

1. Freie Oberflächenenergie — Hälfte der Kohäsionsarbeit:
  W c   mg

/'t 2 ‘¿ n r i j j  (rjv'l*)

2. Freie Zwischenflächenenergie gegen W .: y , =  2 rtr^-rp (r jv*Y) ' ^ 'er*u 'Bt

v das Vol. des Tropfens, d, die D . deB mit der organischen Fl. gesättigten W., 
die D. der mit W . gesättigten organischen Fl.; d, — d, wird gleich d, — du,w enn  
die organische Phase schwerer als die Wasserphase ist.

3. Adhäsionsarbeit: W Ä =  / Ht0 +  y, — y (.

4. S  =  W A -  W„ (y  jj.o +  7< — Y‘) —  2 7 ‘ =  7h ,0 “  (7< +  M
5. Molekulare Oberflächenenergie: y „  =  (M j N ä)~hyt , worin M  das Mol.-Gew., 

N  die AvOGADBOsche Konstante 6,06 X  10!3 und d die D. der reinen Fl. bei der 
betreffenden Temp. ist.

6. Kohäsionsenergie: E c =  2 E , =  2 (y, -|- l,) =  2[y,  — T( d y j d t ) f \ ,  worin 
T  die absol. Temp., ( d y j d  t), die experimentell ermittelte Entropie der Oberflächem- 
bildung ist.

7. Gesamte Zwischenflächenenergie: K,  — y,  -f- lt.
8. Adhäsionsenergie:

F Ä =  ^ ( H . O )  +  (org. F l.) —  E > (Zwischcnfl.tcho) “
7.» 4- 71 —  ('/< +  lt) +  +  h-

9. Entropie der Oberflächenbildung der organischen FL: ( dyj dt ) , .
10. Temperaturkoeffizieut: ( dy / d t ) ,  ~  y ö, worin y 0 — y,  bei 0° ist.
11. Entropie der Zwischenfläche: ( d y j d  t),.
12. Temperaturkoeffizient der Zwischenfläche: ( dy j d t ) ,  - 5-  y„,  worin y l  =» y-, 

bei 0° ist.
13. Oberflächenentropie pro Fläche, die ein Mol. einnimmt: ( d y j d t ) m.
14. Temperaturkoeffizient der Adhäsionsarbeit: d W j d t .
In der Tabelle auf S. 257 sind summarisch die Konstanten für 20° angegeben.
Die Versuchsergebnisse zeigen, daß gewisse Oberflächen oder Zwischenflächen 

an zwei Fll. eine negative Oberflächenenergie aufweisen, daß also bei B. der Ober
fläche Energie abgegeben wird. Bei gewissen Oberflächen findet eine Temperatur
erhöhung Btatt, wenn sie gebildet werden. Beim Octan erhöht das Hinzukommen 
eines O-Atoms, wodurch Octylalkohol entsteht, die SpannuDgsenergie („tensile 
energy“) um nur 2°/0, während die Adhäsionsenergie um 65°/0 erhöht wird; ähnlich 
ist es bei den organischen Säuren, Aldehyden und beim Heptan. Beim Übergang 
vom Hexan zum Bzl. dagegen wird die Spannungsenergie um mehr als 40% und 
die Adhäsionsenergie gegen W . um nur 30% erhöht. Ferner besitzen die sehr s. 
gebauten Halogenderivate CC14 und Äthylenbromid, die eine besonders hohe Span
nungsenergie haben, eine besonders niedrige Adhäsionsenergie gegenüber W. Diese 
Tatsachen lassen sich unter Zugrundelegung der Hypothese, daß die unsymm. Mole-
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W. Hexan Octan Höhere
Paraffine Bzl. ! Heptin n. Octyl- 

alkohol

Yi •
Yi •
Wa . 
S~W a -W J
Y~w " •
E . . .
E , . .
Ea . ■ 
( d y / d t ) ,  
( dy / d t ) ,  
(dyld t)mw  
( d y / d t ) ,  \

Y« I
(d y  ¡dt )  , \

Yo I
dWj i

d t

72,80

6,99
117,1

-0,1511

-1,30 

-0,001 99

18,43
50,92
40,23

3,41
6,63

49,5
58,30

104,3
-0 ,1 0 6 0
-0 ,0 2 5 0
-3 ,2 3

-0 ,0 0 5  07 

-0 ,0 0 0  49 

-0 ,2 3 4

21,77
50,81
43,76
0,22
9,06

50,2
59,90

107,4
-0,0970
-0,0310

-3 ,4 0

-0,004 10

- 0,200

30,04
36,87
66,80

6,72

54,6
20,60

151,1
-0 ,0 8 3 8
+0,0552

-0 ,0 0 2  60 

+0,001  50 

0,293

28,90
34,96
66,74

8,94
8,04

69,0
51,70

134,3
-0,1364
-0,0570
-3,20

22,32
28,15
67,00
22,40

8,05
49,5

-19,60
147,1
-0,0963

+0,1630
-2 ,9 0

27,53 
8,53-

91,80 
35,74 
11,22 

1 50,5
- 2 ,9 6

164,6 
-0 ,0791  

i+0,0392  
;—2,88

0,004 30 

0,001 60 

-0 ,2 3 1  -0 ,2 5 0

0,003 96!—0,002 70 

. . .  + 0 ,0 0 5 1 0

-0,275

y,  . . .  . 
y ( . . .  . 
Wa . . . 
S  =  Wa —
Tr10“ - • • 
E,  . . .  .
Ei  . .  . .
E a  . . .  
( d y / d t ) ,  . 
(d y l d t ) i  . 
( d / / d t ) m io» 
(.d y / d t ), 

y .
(d y  I d th

Y•
d Wa

W,

s-Octyl- 
\ alkohol

Hept
aldehyd

Heptyl-
säure

Äthyl-
capronat CCI, Äthylen

bromid

! 26,28 
; 9,24 

89,88 
37,32 
10,78 
50,4 

- 2 ,6 0  
170,1 

-0 ,0821  
+0,0402  
-2 ,6 5

26,88
13,74
85,90
32,22
10.04
53.4 

—17,10
153,4

-0 ,0908
+0,1050
-2 ,7 7

28,14
7,54

93,40
37,12
10,73
52,6
19,20

150,5
-0 ,0 8 3 6
-0 ,0 3 3 5
-2 ,6 0

25,87
21,29
77,38
25,64
10,89
55,2
24,20

148.1
-0 ,1 0 0 0
-0 ,0 1 0 0
-3 ,4 3

26,70
45,05
54,45

1,06
7,84

62,9
73,90

106,1
-0 ,1 1 6 6
-0 ,0983
—3,00

38,79
37,20
74,39

—3,19
10,94
78.2
68;80

126,4
-0 ,1 3 3 8
—0,1083
-3 ,2 0

j :-0 ,0 0 2  90 -0,003 20 -0 ,0 0 2  90 -0 ,0 0 3  60 -0 ,0 0 4  00 —0,003 20

|+ 0 ,0 0 4  80 ... -0 ,0 0 4  00 -0 ,0 0 0  50 -0 ,0 0 2  10 —0,002 80

[ - 0 ,2 7 1 -0 ,3 0 8 -0 ,2 0 1 -0 ,2 5 0 —0,177 —0,179d t
küle in der Oberfläche orientiert sind, leicht erklären. Bei unaymm. Molekülen 
wird die Adhüsionsenergie durch die atärkatcn, die Spannungaenergie durch die 
achwächaten elektromagnetiachen Felder im Mol. bestimmt. D ie Best. der Löslich
keit von Heptylsäure, Heptin  und Heptaldehyd in W . ergab für diese 3 Yerbb. 
nahezu die gleichen Werte; die Löslichkeit nimmt mit steigender Temp. ab. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 43. 3 5 —53. Jan. 1921. [22/9. 1920.] Chicago, 111.) B u g g e .

Abu M oham ed B akr und Josep h  K ing , E tc Bestimmung der Adsorption von 
Lösungsmittel und Gelöstem. Teil I. Vorläufiges. Das System Benzöl-Jod-Holzkohlc, 
Die Methode des Vfa. besteht darin, daß er den D a m p f d er L sg . u. in gleicher 
Weise den D a m p f d er b e id e n  B e s t a n d t e i l e  von Tierkohle adsorbieren läßt, 
und zwar bei einer T em p, die weit oberhalb des Kp. der Fl. liegt. In diesem

x
K c n die Konstante und der Exponent 

aus Jodlsgg. ist geringer, ala die aus

Fall ist in der Exponentialgleichung — =  

nicht verändert. Die Adsorption von Bzl.
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reinen Benzollsgg. (Journ. Chem. Soc. London 119. 454—60. April. [9/2.] Bristol, 
Univ.) S o n n .

H om er W . Sm ith , Die N atur der Nebenvalemen. II. Teil. Teilungskoeffizienten. 
(Vgl. I. Teil. Journ. Physical Chem. 25. 160; C. 1921. I. 853.) Vorliegende Arbeit 
beschäftigt sich mit der Natur der Teilungskoeffizienten und ihrem Zusammenhang 
mit den Nebenvalenzen. Vf. beschreibt ein Verf., durch welches es ihm gelungen 
ist, die störenden Einflüsse zu beseitigen, die auftreten, wenn die Löslichkeit einer 
organischen Verb. in W . und in einem mit W . unmischbarem Lösungsmittel be
stimmt wird. D ie Einflüsse sind bedingt: einerseits durch Dissoziation der Verb. 
im W ., andererseits durch Assoziation im organischen Lösungsmittel. Vf. hat den 
Teilungskoeffizienten einer Beihe organischer Verbb. (Säuren und Amine) in zwei 
organischen Lösungsmitteln, z. B. Chlf. und X ylol bestimmt und für das Verhältnis 
PCblt—---- : für verwandte Verbb. einen konstanten W ert gefunden.

Xylol
Der korrigierte TeilungBkoeffizient P  ist das Verhältnis der Konz, der Verb. 

im organischen Lösungsmittel zu dem im W ., d. h. P  =  Ch/C,; wo Ct  (die Konz, 
im zweiten Lösungsmittel) einen beliebigen, einheitlichen Wert hat, z. B. 100, 10, 
1, Millimol im Liter. D ie Teilungskoeffizienten wurden für zahlreiche organische 
Verbb. für verschiedene organische Lösungsmittel experimentell ermittelt. — 
Werden die Logarithmen des Teilungskoeffizienten zahlreicher organischer Basen 
und Säuren als Ordinaten, die Molekularvolumina als Abszissen aufgetragen, so 
fallen die beobachteten Punkte in Serien, von denen jede eine Gerade ist. Diese 
sind miteinander parallel, ihre Abstände stehen zueinander in einem bestimmten 
Arerhältnis — sie zerfallen nämlich in Oktaven; jede Oktave enthält 8 Intervalle 
und entspricht einer 10-facbeu Zunahme im Wert des Teilungskoeffizienten. Tei
lungskoeffizienten sind beobachtet worden in den Serien 1, 2, 3, 4, 6, seltener in 
5, 7, 8. D ie differenzierte Natur der Oktaven, die Gruppierung der Verbb. in ver
schiedene Serien, und das Prinzip der chemischen Homologie, welche' dieser Ver
teilung zugrunde liegt, weist darauf hin, daß die Serienzahlen fundamentale W ich
tigkeit besitzen. Der Teilungskoeffizient hängt also von 2 Faktoren ab: 1. dem 
Molekularvolumeu, 2. von einem Faktor, der sich in der rhythmischen Variation des 
Teilungskoeffizienteu äußert, und der mit den Nebenvalenzen zusammenhängt. Da 
die Rolle des Molekularvolumens in jedem Falle gleich ist, so muß angenommen 
werden, daß jene Verbb., die in eine und dieselbe Serie fallen, dieselbe innere In
tensität der Nebenvalenzen besitzen. D iese Annahme ist auch durch den ersten 
experimentellen Teil dieser Arbeit (1. c.) gestützt. Nebenvalenzen müssen dem Teil 
der Atome zugeschrieben werden, der in jedem Atom gleich ist. Ihre Intensität 
hängt nicht nur von der Art der chemischen Konst., sondern auch von der Art 
der Umgebung ab. Vf. beschäftigt sich auch mit letzterer: in jedem fl. System, 
dessen Teile durch Kohäsion zusammengehalten werden, sind sich im Gleichgewicht 
befindende intramolekulare Kräfte vorhanden, die sich auf sämtliche Moleküle des 
Systems erstrecken. D iese Kräfte variieren in rhythmischer Art; die Variation 
kann sowohl inneren (konstitutiven) oder äußeren (von der Umgebung herstammen
den) Einflüssen, zugeschrieben werden. Zwischen dem elektrischen Mechanismus, 
das aus dem Innern des Moleküls stammt, und den elektrischen Kräften, weiche 
die Umgebung bilden, besteht daher ein Zustand des Gleichgewichtes oder der 
Kompensation. — Dieses Gleichgewicht ist durch einen rhythmischen Mechanismus 
bedingt, in welchem 1. die Valenzelektronen, 2. die Atomvolumina, 3. die Inten
sität der Nebenvalenzen enthalten sind. (Journ. Physical Chem. 25. 204—63. März. 
Baltimore Md.) E. R o n a .

Chauvenet, P. Job  und G. H rbain, Thermochemische Analyse der .Lösungen.
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Gleichmolare Lsgg. verschiedener Salze werden zu zweit in verschiedenen Verhält
nissen miteinander gemischt, wobei das Gesamtvol. konstant gehalten wird. Die 
Mischungswärme wird unter Berücksichtigung der spezifischen Wärmen der Lsgg. 
gemessen. Durch die Anwendung der Methode der kontinuierlichen Änderungen 
auf die thermochemischen Messungen erhält man Kurven, die Maxima oder Minima 
aufweisen, je nachdem ob die Mischungswärmen positiv oder negativ sind. D ie 
Lage der bevorzugten Punkte entspricht den Verhältnissen, nach denen die beiden 
Substanzen reagieren können. D ie Kurve für Gemische von Cadmiumjodid und 
Kaliumjodid  zeigt ein Maximum entsprechend der komplexen Verb. [CdJ4]Ks. Ähn
lichen Charakter haben die Kurven für Gemische von CdJa mit Ammoniumjodid 
und Natriumjodid. Das Diagramm für Gemische von Kupferchlorid u. Magnesium- 
clilorid macht das Vorhandensein der Doppclsalze 2C uC l1, 3M gC lt u. 8 CuCllt 2M gC la 
sehr wahrscheinlich. D ie eigenartige Form der Kurve erklärt sich in der W eise, 
daß sic die Umhüllende der beiden Kurven dieser Verbb. ist. In ähnlicher W eise 
läßt die Kurve für Gemische von CuCI, mit Calciumchlorid auf die Existenz der 
Verbb. 2  CuClt , 3  CaClt und CuCl^, CaCli schließen. Das Diagramm für Gemische 
von CuCI, u. Aluminiumchlorid läßt zwei scharfe Maxima entsprechend den Verbb. 
CuCli} 2 A lC ls und 2C uC li , A lC l, erkennen. Gemische von Kalium- und N atrium 
jo d id , Kalium- und Natriumchlorid, Calcium- und Bariumchlorid zeigen kein er
kennbares thermisches Charakteristikum. (C. r. d. l'Acad. des sciences 171. 855—57. 
2/11. 1920.) B üG G E .

B ein h o ld  F ürth , Farbe und Brownsche Bewegung ultramikroskopischer Metall
partikel. (Vgl. G. L a ö k i ,  Physikal. Ztschr. 19. 369; C . 1918. II. 795.) Um die aus 
der Farbe der Teilchen erschlossene Größe mit der aus dynamischen Methoden er
schlossenen vergleichen zu können, ist es nötig, Beobachtungen an Einzelteilchen 
anzustellen, weil es nahezu unmöglich ist, kolloide Metalle mit sehr nahe konstanter 
Partikelgröße herzustellen. Da aber die Beobachtung des Herabfallens eines T eil
chens von der Größenordnung 10-6  bis 10~ö cm zu sehr durch die BßOWNsche 
Bewegung gestört wird, wurde an dem gleichen Teilchen Farbe und Größe der 
BROWNschen Bewegung für verschiedene Teilchengrößen und verschiedenes T eil
ehenmaterial gemessen und aus der letzteren mittels der EiNSTEiNschen Theorie 
die Beweglichkeit und damit die Teilchengröße bestimmt. Um die exakten B e
dingungen der Berechnungen des Radius aus der Farbe herzustellen (Beobachtung 
senkrecht zum einfallenden Lichtstrahl), wurde als Ultramikroskop das S lE D E N T O P F - 
Z siG M O N D Y sch e  Spaltultramikroskop in der Anordnung von Z e i s s  benutzt. Als für 
das Kolloid geeignete Küvette wurde die ZEisssche Küvette für Ultramikroskopie 
benutzt, die aus einem auf einen Objektträger gekitteten Halbring aus Quarz be
steht, der durch ein Pt-Fenster seitlich abgeschlossen ist, und die mit einem halb
kreisförmig geschnittenen, sehr dünnen Deckglas mit einer Spur Fett als Binde
mittel von oben so abgeschlossen war, daß den gestellten Anforderungen genügt 
werden konnte. Die Metallkolloide wurden durch Zerstäubung im elektrischen 
Gleichstromlichtbogen zwischen Au-, bezw. AfpElektroden unter W . hergestellt 
ohne Zusatz von Alkali, um völlig definierte Substanz zu haben. Das so herge
stellte Ag-Sol hatte im durchfallenden Licht eine gelbbraune, das Au-Sol eine 
blau violette Farbe und enthielt Teilchen aller möglichen Größen, die sich im ültra- 
inikroskop durch ihr verschiedene Farbe, Intensität und Lebhaftigkeit der Bboyvn- 
Bchen Bewegung zu erkennen gaben. Zur Beobachtung wurden die Sole stark mit 
W. verd., um nur wenige Teilchen im Gesichtsfeld zu haben. Zur objektiven Fest
legung der Farben der Partikel wurde neben dem Ultramikroskop ein K ö N I G - M a r t e k -  
sches Spektralphotometer aufgestellt, dessen Okularnikol durch eine Lupe ersetzt 
worden war, so daß im Gesichtsfeld ein monochromatischer Streifen zu sehen war, 
dessen Farbe der des beobachteten Teilchens möglichst gleich gemacht wurde. Die



i

260 A . A l l g e m e in e  u n d  p h y s i k a l is c h e  C h e m ie . 1921. III.

Messung der BROWNschen Bewegung erfolgte nach der Methode der doppelseitigen 
Erstpassagezeiten, indem eine Anzahl von Passagen durch eine der Scharen von 
Parallellinien des Rasters abgezählt und die dazu benötigten Zeiten mit der Stopp
uhr gemessen wurden. Eine schwer zu vermeidende Störung bestand in der leichten 
Entstehung von Konvektionsströmungen in der Küvette. Infolge der Beleuchtung 
mit Bogenlicht ist es zur Ermittlung der Mischfarbe des von den Teilchen seitlich 
ausgestrahlten Lichtes nötig, dessen Energieverteilungskurve statt der des Sonnen
lichtes, auf das sich die HELMHOl/rzsche Grundempfindungskurven der Literatur 
beziehen, zugrunde zu legen. Zwischen den aus der BROWNschen Bewegung und 
aus der Farbe gewonnenen Radien ergeben sich kleine systematische Abweichungen, 
derart, daß bei Au die nach ersterer Methode gewonnenen im allgemeinen etwas 
größer als die optisch gewonnenen sind. Im Falle des Ag liegt es umgekehrt. 
Wahrscheinlich werden diese kleinen Abweichungen auf Rechnung nichtmetallischer 
dünner Überzüge an den Teilchen zu setzen sein, was einerseits durch Beobachtung 
von Teilchenfarben, die nach der Theorie nicht auftreten sollen, andererseits durch 
beobachtete Farbänderung im Lichtkegel während der Messung von offenbar photo
chemischem Charakter gestützt wird. (Physikal. Ztschr. 22. 80—87. 1/2. 1921. 
[November 1920.] Prag.) B y k .

W ild er  D. B ancroft, Kolloidchemie und Elektrochemie. Überblick über die 
Erscheinungen, die gleichzeitig kolloidal und elektrochemisch sind, oder über die 
Fälle, in denen die eine Art von Vorgängen aus der anderen folgt, wie dies bei 
der Fällung der Kolloide durch Elektrolyte und bei der B. von kolloidalen Lsgg. 
durch Zerstäubung im Lichtbogen oder durch elektrochemische Vorgänge der Fall 
ist. Ferner wird die Wanderung kolloidaler Teilchen im Potentialgefälle, also die 
Kataphorese und die elektrische Endosmose, sowie das Verh. des Diaphragmas 
kritisch besprochen, ebenso der Einfluß der Kolloide auf die Leitfähigkeit der 
Lsgg., die Wrkg. der Elektrolyte auf lebende Gewebe, die elektrostatische Fällung 
von außerordentlich kleinen Teilchen, die Elektrifizierung der Luft und von suspen
dierten Staubwolken, endlich die Metallnebel in geschmolzenen Elektrolyten. 
(Trans. Amer. Electr. Soc. 37. 55—70. 8/4. [18/2.*] 1920. Boston, C o r n e l l -  
Univ.) B ö t t q e b .

H . T. F. R hodes, Srivastras Hypothese: E ine K ritik  und ein Urteil. Kritik 
an den Ausführungen S r i v a s t r a s  (Chem. News 122. 37; C. 1921. I. 1014). (Chem. 
News 122. 145. 1/4.) J u n g .

W . S ch ottk y  und C. A. H artm ann, Experimentelle Untersuchung des Schrot- 
effektes in  Glühkathodenröhren. Der Schroteffekt gründet sich auf die Vorstellung, 
daß die Elektrizität das Vakuum nicht kontinuierlich, sondern in Quanten von end
licher Größe passiert. (Vgl. Ann. der Physik [4] 57. 541.) D ie Messungen von H a r t 
m a n n  (K-Lab. Wernerwerk, S. & H.) zwischen n  =  250 und 2500 zeigten, daß der 
Effekt erheblich kleiner sein kann, als erwartet. Die berechnete Elementarladung 
nähert sich mit abnehmender Frequenz dem Wert 4,77-10 10 E. (Ztschr. f. Physik
2. 206.) R J a k g e r . *

H. v. S tein w eh r, Über die Temperaturfunktion der elektromotorischen K ra ft 
galvanischer Ketten. Ableituug von Formeln, die die Temperaturabhängigkeit der 
EK. des Westonelements mit festem Hydrat darstellen. (Ztschr. f. Physik 1. 261—70; 
ausführl. Ref. vgl. Physikal. Ber. 1. 1399. Referent v .  S t e i n w e h r . )  P f l ü c k e .

H id eo  Tsutsum i, Über die Änderung des elektrischen Widerstands beim Schmelzen 
von Metallen. Vf. bestimmte den elektrischen Widerstand einiger reiner Metalle 
(v o n  K a h l b a u m )  bei verschiedenen Tempp., v o n  Zimmertemp. bis weit über den
F. hinaus (bei Hg zwischen — 178 und 130°, bei A g zwischen 18 und 1268° usw.). 
Der elektrische Widerstand steigt beträchtlich beim Schmelzen außer bei Bi u. Sb. 
Quecksilber, F. —39,25°, a, (elektrischer Widerstand des festen Metalls beim F.),
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29,20-10 *, öi (elektrischer Widerstand des fl. Metalls beim P.), 93,8-10—*. — Zinn,
F. 230,0°, ff, 23 ,8 -10-°, rr, 48 ,2-10-°. — W ismut, F. 276,7°, ff, 282,6-10-°, ff, 123- 
10“ «. — Blei, F. 328,4°, ff. 48 ,1-10-°, ff, 99 ,3-10-°. — Zink, F. 417°, ff, 17 ,3-10-°,
<Ti 36,2-10—°. — Antimon, F. 622°, a, 162-10—°, ff, 108-10“ °. — Aluminium, F. 
653,5°, <r. 12 ,2-10-°, ff, 20 ,1 -10-°. — Silier, F. 957°, ff, 9,32-20“ °, ff, 16 ,2-10-°. — 
Kupfer, F. 1077°, er. 10 ,9-10-°, ff, 21,6-10“ °.

Aus der Elektronentheorie ergibt sich für die spezifische Leitfähigkeit ff der Aus
druck ff =  n e 1 A/2 ] /3 r  m T, worin n  die Zahl der freien Elektronen, c ihre elektrische 
Ladung, X der mittlere freie W eg, r  die Gaskonstante für 1 Mol., m die M. eines 
Elektrons, T  die absol. Temp. ist. Ähnlich erhält man für die thermische Leit
fähigkeit k aus der kinetischen Theorie der Gase k =  n X ] / 3r3 \ f l '  / 2 ] / m.  Das 
Verhältnis it/ff =  3 (r/e)° T  ist unabhängig von der Natur der einzelnen Substanz, 
ff die lineare Beziehung zwischen k/cr und T  wird bei verschiedenen Metallen 
ziemlich gut erfüllt, obwohl ihr Verh, nicht den beiden Ausdrücken für ff und k 
entspricht (bei verschiedenen Metallen vereinigt ff linear mit der Temp., u. wächst 
k nur wenig mit steigender Temp.). Vf. führt deshalb auf Grund der Theorie der 
molekularen Rotationsbewegung von H o n d a  (Science reports of the Töboku imp. 
Univ. [1] 7. 123; C. 1921. I. 883) den Ausdruck X — c? .J ]/ T  ein, worin A„ der 
mittlere freie W eg der Elektronen, wenn die Atome sich in Ruhe befinden, ist, 
und c eine Konstante, die von der Natur der Substanz abhängt und annähernd 
gleich 1 ist. Von den neuen Beziehungen:

ff =  c n e i A0/2 T  ] /3  r m und k =  c n A0 ] /3 r ° /2  ) /w  
trifft die erstere gewöhnlich zu; geringe Abweichung bei k erklärt Vf. durch teil
weise Übertragung thermischer Energie mittels molekularer W rkgg. In Über
einstimmung mit der Theorie steht auch, daß das Verhältnis ff,/ff, annähernd 2 ist, 
ausgenommen Bi und Sb, bei welchen es 1/2 ist. Nach H o n d a  ist auch das Ver
hältnis der Energie der freien Molekularrotation W S zum absol. F. annähernd gleich  
2 eal; Vf. sieht jedoch darin nur ein zufälliges Zusammentreffen. (Science reports 
of the Töhoku imp. Univ. [1] 7. 93—105. Sept. 1918. Alloys Research Inst.) Geo.

H . P . Cady und E . J . B a ld w in , Reaktionsfähigkeit und Leitfähigkeit von len- 
zolischen Lösungen. In Wiederholung von Verss. von C a d y  und L i c h t e n  W a l t e r  
(Journ. Americ. Chern. Soc. 35. 1434; C. 1913. II. 2078) wurden sorgfältig getrock
nete Lsgg. von Kupferoleat, Kupferstearat, Sillermelissinat und ölsäure auf Leit
fähigkeit in Bzl. geprüft, wobei aber nach einem Vorschläge von K o e n i g  (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 36. 951; C. 1914. II. 127) bei der Herst. der Salze ein Über
schuß von Säure angewandt wurde. D ie früher erhaltenen Ergebnisse wurden be
stätigt, indem die Salze eine meßbare Leitfähigkeit in Bzl. zeigten, die durch Ein
leiten von HCl vergrößert wurde; Fällung durch HCl trat nur bei den Salzen 
ungesättigter Säuren ein. Durch Zusatz einer Lsg. von SnCl4 in Bzl., die praktisch 
nicht leitet, zu einer Lsg. von Kupferstearat wurde sofort die Leitfähigkeit erhöht, 
worauf Fällung und Abnahme der Leitfähigkeit eintrat. Ähnlich änderte sich die 
Leitfähigkeit von Kupferoleat bei Zusatz von SnCl,. Eine über CuS04 getrocknete 
Lsg. von Ölsäure in Bzl. leitet praktisch nicht, HCl erhöht die Leitfähigkeit nur 
w enig, SnCl, sehr stark. D ie beobachteten Leitfähigkeiten sind groß genug, um 
die Dissoziationstheorie für diese Lsgg. gelten zu lassen. (Journ. Americ.' Chern. 
Soc. 43. 646—51. März. [6/1.] Lawrence, Univ. of Kansas.) F r a n z .

Bror H o lm b erg , l i ie r  Kationkatalyse. IV. Mitt. (Vgl. III. Mitt. Ztschr. f. 
phyB.ik. Ch. 84. 451; C. 1913. II. 1950.)' D ie Kationkatalyse beruht bei der Rk. 
zwischen zwei s ta r k e n  Elektrolyten M A R  und M B  darauf, daß der Stoff M A R ,  
in welchem das reagierende Radikal nur einen Teil des entsprechenden Anions 
äusmacht, schneller im undissoziierten Zustand als in Form seines Anions rea-
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giert, während der Elektrolyt M  B, bei dem das Anion identisch mit dem negativ 
geladenen reagierenden Radikal ist., praktisch gleich schnell als Molekel und als 
Anion reagiert. Ist u  der Dissoziationsgrad des ersten Elektrolyten, so ergibt sieh 
die Beziehung C =  Ct-u  -f- (7,„(1 — u), wo u  aus der Zus. der Lsg. berechnet 
wird, indem das Massenwirkungsgesetz auch fiir starke Elektrolyten als gültig, und 
die Dissoziationstantc k dieser Elektrolyte als gleich groß angenommen wird. Um 
die Richtigkeit Beiner Annahmen zu prüfen, hat der Vf. die Rk.-Geschwindigkeit 
der Einw. von verschiedenen Rhodaniden auf Jodessigsäure in neutralen u. sauren 
Lsgg. bei —(—25° bestimmt. Bei konstant gehaltener AT-Konz. wurden von den An- 
fangskonzz. des K-Jodacetats und K C N S  unabhängige, gangfreie Geschwindig
keitskonstanten 2. Ordnung erhalten gemäß der Bruttogleichung:

KOCO-CILJ +  KCNS =  KOCO-CH.SCN +  K J .
Bei wachsender if-Konz. wurde die Geschwindigkeitskonstante größer. Der 

Zusammenhang ließ sich ziemlich gut durch die Formel C =  2,60 [■BT]0’191, schlechter 
durch C =  1,24 4,04 [RT] ausdrücken, wo [K ] die K .-Konz, bezeichnet. Völlige
Übereinstimmung ergab die Gleichung C =  C rU  -f- Gm (1 — u) mit den Werten
Ci ■= 1,12 und Cm =  4,19, welche k =  0,4 entsprechen; aber auch die W erte
k ==» 0,6 , Ct =  1,15, Cm =  5,04 und k =  0,2, C, =  1,06, Cm =  3,32 sind gut
brauchbar. — Für Na-Salze wurde gefunden:

C =  2,46 [Na]»." =  1,35 +  2,8 [Na] =  1,12 u  +  4,25 (1 — u) bei Je =  0,4 
und =  1 ,0 6 «  -j- 3,30 (1 — a) hei k =  0,2 .

N H t-Salze ergaben:
G =  2,66 [NH,]0'167 =  1,49 +  3,0 [NH,] =  1,12 «  +  5,16 (1 -  u) für k =  0,4
und =  1,06 K -¡- 3,92 (1 — u) für k —  0,2 .

D ie beiden letzten Gleichungen paßten jedoch nicht ganz gut. Für Ba-Salze 
wurde G =  3,12 [Ba]0-181 gefunden.

Iu Lsgg., die durch Zusatz von HCl besonders sauer gemacht waren, war die 
Geschwindigkeitskonstante von den Anfangskonzz. u. auch von der Konz. u. der Art 
des anwesenden Metalls unabhängig. D ie dabei für die Rk. zwischen undissoziierter 
Jodessigsäure und dem Rhodanid in irgend einer. Form geltende Konstante 
war Gm (Säur0) =  5,72. Auch bei der Verwendung von freier Jodessigsäure ohne 
HCl war die Geschwindigkeitskoustante von der Konz, und der Art des anwesenden 
Metalls "unabhängig, stieg aber mit steigender Anfangskonz, der Jodessigsäure und 
konnte mit den Werten C( =  1,12 und Cm /SäuroJ =  5,72 aus der Dissoziation der 
Säure berechnet werden. Dabei Bind allerdings die berecliueten G Werte um etwa 
2°/0 kleiner als die gefundenen, dies wurde aber qualitativ dadurch erklärt, daß 
die entstehende Rhodanessigsäure stärker als die Jodessigsäure ist, wodurch der 
Dissoziationsgrad dieser Säure zurückgetrieben und mithin die Rk.-GeBchwindig- 
keit vergrößert wird. Ein bestimmter Gang der Geschwindigkeitskoeffizienten war 
jedoch nicht bemerkbar, wohl war dies aber der Fall, wenn die Jodessigsäure zur 
Hälfte mit Kali neutralisiert war. D ie dann bei zwei verschiedenen AnfaDgskonzz. 
erhaltenen Anfangswerte der Geschwindigkeitskoeffizienten entsprechen den aus 
den Kaliumsalz- und HCl-Verss. gefundenen Cr, Gm (K-salz) ‘ unt* C,„ (asurc)' ^Verteil. 
D ie Verss.'haben die gemachten Voraussetzungen im großen und ganzen gut be
stätigt. (Ztschr. f. physik. Ch. 97. 134—57. 2/2. 1921. [Okt. 1920.] Stockholm, 
Techn. Hochschule.) B ö t t g e k .

G eorge Jaffe, Zur Theorie der Vakuumentladung. (Vgl. Ann. der Physik [4] 
63. 145; C. 1920. III. 867.) D ie früher (1. c.) gegebene Theorie der Hochvakuum
entladung wird durch Berücksichtigung der Elektrönenweglängen nach der Seite 
höherer Drucke zu weiter entwickelt. D ie sich so ergebenden Stromspannunga- 
charakteristiken sind der früheren Formel sehr ähnlich, insbesondere ergibt sich
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wieder als Grenzfunktion für hohe Stromdichten Proportionalität von » und V'i-\ 
die Drnckabhängigkeit ist aber jetzt eine andere. Bei Berücksichtigung der ther
mischen Geschwindigkeit an der Grenze des Gültigkeitsbereiches ist ein stärkeres 
Anwachsen der Stromdichte mit der Spannung zu erwarten. Aus den gegebenen 
Rechnungen ergibt sich die Möglichkeit, die Widersprüche zu beseitigen, welche 
zwischen den Verss. von J. E. L i l i e n f e l d  und der Theorie des Yfs. bestehen ge
blieben waren. (Ann. der Physik [4] 64. 733—44. April 1921. [Nov. 1920.] 
Leipzig.) B ö t t g e b .

J. E . L ilie n fe ld , Bemerkung zu Hrn. G. Jaffes vorstehender Arbeit: „Zur 
Theorie der Vakuumentladung.“ (Vgl. jA F F f : ,  Ann. der Physik [4] 64. 733; vorst. 
Ref.) In der Arbeit, über die vorstehend berichtet wurde, hat G. J A F F i:  das B e
stehen der ungeordneten Elektronenbewegnng in seine Betrachtungen einbezogen 
und diese Bewegung in ursächlichen Zusammenhang mit dem Bestehen positiver 
Ladungen gebracht. D ie physikalische Vorstellung, daß der ungeordnete Zustand 
durch die Stoßionisation der Gasreste gegeben sei, hat er jedoch als unhaltbar er
kannt und wieder verlassen. Er schreibt seinen Formeln Gültigkeit für eine jede 
Entladungsform zu, die eine ungeordnete Bewegung mit sich führt, und hält es des
halb für zulässig, die völlig abweichende physikalische Vorstellung einzuführen, 
die ungeordnete Bewegung sei dadurch bedingt, daß die mittlere freie W eglängc 
im wesentlichen durch die Bohrweite gegeben ist, und daß infolge des Elektronen
stoßes gegen die Glaswand sekundäre Elektronen zusammen mit positiven Ladungen 
entstehen. W ie der Vf. ausführt, ist jedoch ein solcher entscheidender Einfluß der 
Raumbewegung nur unter ganz besonderen Annahmen über die Eigenart der Glas
wand zulässig, deren Zulässigkeit erst durch besondere Verss. nachgewiesen werden 
müßte. Der Vf. hat schon seit 1914 (Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik 
16. 140) die Eigenschaften des Isolators zur Erklärung verschiedener Erscheinungen 
bei der Hochvakuumentladung benutzt (1. c.), ohne daß bisher entschieden werden 
konnte, ob das Verb. des Isolators eine sekundäre Folge anderer primärer Vorgänge 
oder ob es auf eine Eigenschaft des Isolators zurückzuführen ist. Durch die Ar
beiten von G. J a f f I c  ist zwar sichergeBtellt, daß keinesfalls die Stoßionisations
vorgänge gewöhnlicher Art im Volumen für die Erscheinungen verantwortlich ge
macht werden können; andererseits darf aber eine einheitlich zusammenhängende 
Ableitung der Tatsachen ohne Einführung von Voraussetzungen, die dem der
zeitigen Bestand der Physik fremd sind, nach wie vor. nicht für gegeben gelten. 
(Ann. der Physik [4] 64. 745—49. April 1921. [11/12. 1920.] Leipzig, Phys. Inst, 
d. Univ.) B ö t t g e b .

A rthur H. Compton, Über die möglicher Weise vorhandene magnetische Polarität 
freier Elektronen. Nach stereoskopischen Photogrammen, die C . T. R . W i l s o n  auf- 
genommon, bisher aber nicht veröffentlicht hat, enden in sehr vielen Fällen die 
Bahnen der ß- und der sekundären Kathodenstrahlen mit konvergenten Schnecken
linien. Da aus der ganz zufälligen Orientierung der Achsen dieser Schnecken
linien hervorgeht, daß kein äußeres magnetisches Feld vorhanden ist, in dem sieh 
die Teilchen bewegen, so nimmt der Vf. zur Erklärung der Erscheinung an, daß 
das Elektron eine ganz bestimmte magnetische Polarität hat, deren Richtung sich 
wegen der Kreiselbewegung nicht plötzlich ändern kann. Ein /9-Teilchen, welches 
sowohl als magnetischer Dipol wie als elektrische Ladung wirkt, vermag ein die 
Spiralform der Bahn hervorbringendes Magnetfeld zu erzeugen, wenn das Medium, 
in dem es sich bewegt, magnetisierbar ist. D ies ist bei der Atmosphäre der Fall, 
nur ist die Feldrichtung der Achse des Dipols gleich oder entgegengesetzt gerichtet, 
je nachdem die Atmosphäre para- oder diamagnetisch wirkt. Vf. berechnet, daß 
die Stärke des an einem Elektron induzierten Magnetfeldes unter bestimmten An
nahmen über die Elektronengeschwindigkeit u. die magnetische Suszeptibilität der Luft
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von der Größenordnung 3000 Gauss sein würde. Ein derartiges Feld würde zur- 
Hervorbringung der beobachteten Bahnkrümmung erforderlich sein. (Philos. 
Magazine [6] 41. 279— 81. Febr. 1921. [16/8. 1920.] Cavendish Lab. de Cambridge 
Univ.) B ö t t g e r .

A rthur H. C om pton, D as Elementarteilchen der positiven E lektrizität. Vf. 
verwirft eine besondere Bezeichnung für das positive Elektron; für dieses w ie für 
das negative möge die Bezeichnung ¡.Elektron“ beibehalten werden. (Nature 
1 0 6 . 828.) S W IN N E.*

T ycho E : Son Auren, Zerstreuung und Absorption von Jtönt genstrahlen bei den 
leichtesten Elementen. B a r k l a  und andere Autoren haben gefunden, daß das Ver
hältnis der Absorptionskoeffizienten vieler Elemente unabhängig von der W ellen
länge ist; Vf. konnte dies von sämtlichen Elementen zeigen, mit Ausnahme der 
leichtesten, bei welchen die Zerstreuung so groß ist, daß sie neben der Absorption 
nicht vernachlässigt werden kann, so daß diese Abweichung lediglich von diesem 
Effekt herrühren muß. Vf. bat es darum unternommen, die auf W . bezogenen Ab
sorptionskoeffizienten H k /H jO von C, H, N und O zu bestimmen und die Korrektion 
für Zerstreuung anzubringen. D ie Methode, die Anordnung und die Art der B e
rechnung war mit der vom Vf. in einer früheren Arbeit (Philos. Magazine 37. 165;
C. 1 9 1 9 . I. 795) genau beschriebenen identisch, mit dem Unterschied, daß hier eine 
Coolidgeröhre benutzt wurde, und daß mit beträchtlich kürzeren W ellen gearbeitet 
worden ist. D ie Grundannahme war auch hier die strenge Gültigkeit des Additions
gesetzes: Der Absorptionskoeffizient der Moleküle ist gleich der Summe der A b
sorptionskoeffizienten der Atome. Dieselben sehr reinen organischen Fll. wurden 
auch hier zur Messung benutzt. Der Atomabsorptionskoeffizient kann durch fol
gende Formel wiedergegeben werden: Ha =  ka ).h o . ,  wo a a lediglich durch
die Zerstreuung bedingt ist, ka eine Konstante, und X die W ellenlänge ist. Das 
Verhältnis der Absorptionskoeffizienten zweier Elemente a, und a, ist bei sehr

ß
kleinen W ellenlängen . Die erhaltenen Grenzwerte für H, C, N und

Oa2
O verhalten sich wie 1: 6 :7 : 8, Zahlen, die mit ihren Atomnummern identisch sind. 
D iese Tatsache ist eine gute Stütze für die Theorie von J . J . T h o m s o n , nach 
welcher der Zerstreuungseffekt mit der in den Atomen vorhandenen Zahl der Elek
tronen, proportional ist, und stimmt auch mit der landläufigen Annahme überein, 
daß die Ordnungszahl der Zahl der Elektronen gleich ist. — Der Absorptions- 
koeffizient für H ist gleich seinem Streuungseffekt, u. da bei H  der Kern nur durch 
ein Elektron umkreist wird, muß H h /H ,0  dem Streuungseffekt eines Elektrons gleich 
sein. Wird dieser mit 6 , bzw. 7 oder 8 multiplizierte W ert von H a /h ,0  von C, N  
und O abgezogen, so bekommt man den wahren Wert für die Absorptionskoeffizienten. 
Diese Zahlen sind in nachstehender Tabelle wiedergegeben.

i .  ! i i . III. IV. V. VI.

X in A........................ 0,359 0,302 0,264 0,237 0,215 0,194
H c / h , o ...........................
6 H h /H ,0  . . . .
A ......................

0,504
0,408
Ö.096

0,532
0,486
0,046

0,547
0,528
0,019

0,560
0,558
0,002

0,572 0,575 
0,576 0,588 

—0,004 : -0 ,0 1 3
H n /h , o ...........................
7 H h / h , o  . . . .  

A ...........................

0,663
0,476
0,187

0,675
0,567
0,108

0,674
0,616
0,058

0,683
0,651
0,032

0,684
0,672
0.012

0,085
0,686

-0 ,0 0 1
H o /h , o ............................
B H h /h .o  . . . .  
A ......................

0,874
0,544
0,330

0,838
0,648
0,190

0,824
0,704
0,120

0,814
0,744
9,070

0,808 ! 0,808 
0,768 j 0,784 
0,040 | 0,020



H a/h,o für C und N ist kaum größer wie 6 , bezw. 7 mal H ii/h,0 , bei 0  ist 
dieser Wert beträchtlich größer, so daß von 0  an der Absorptionskoeffizient neben 
dem Streuungseffekt nicht zu vernachlässigen ist. D ie plötzliche Erhöhung von 
Ha/ji20 läßt sich durch Umgruppierung der Elektronen erklären: 4 Elektronen 
werdeu in der Nähe de3 Kernes konzentriert, 4 dagegen bilden die Gruppen der 
Außenelektrouen (Valenzelektronen). — Vf. hat ferner den Massenabsorptionskoeffi- 
zienten des H auf Cu bezogen, bestimmt und den Wert 0,387 erhalten, der etwas 
kleiner ist wie der früher von ihm gefundene, 0.447. (Medd. Kgl, Vetenskaps akad. 
: Nobelinst. 4 .1 — 12. [Febr. 1920.] Stockholm, NOBEL-Inst. f. Physikal. Chem.) E. Rona.

H olw eck , Experimentelle Untersuchungen über die X-Strahlen großer Wellenlänge. 
Diese Strahlen werden durch Stöße von Elektronen, die durch eine Glühkathode 
emittiert werden, an einer Anode hervorgerufen. Das zwischen den beiden Elek
troden bestehende beschleunigende Feld ist durch eine Batterie kleiner Akkumula
toren gegeben. Der Elektrodenabstand darf nur 0,1 cm betragen. Infolge deB äußerst 
geringen Durchdringungsvermögens muß der evakuierte Erzeugungsraum von der 
ein Gas enthaltenden Ionisationskammer durch ein dtinnes Blättchen, z. B. Celluloid 
von 2 X  10“ 5 cm Dicke, getrennt sein. Bei V erss., bei denen der Thermoionen- 
strom 25 X  10—3 Ampere betrug, und der Druck im Ionisationagefäß zur völligen  
Absorption der Strahlung ausreichte (0,2—0,5 cm Hg), konnte eine ionisierende 
Strahlung noch bei einer Potentialdifferenz von 70 Volt zwischen Anode (Cu, leicht 
mit W  überzogen) und Kathode (W) entdeckt werden. Bei 100 Volt wurde diese 
Strahlung beträchtlich. D ie Minimumwellenlänge des durch das Auftreffen von 
Elektronen bei 70 Volt Potentialdifferenz erzeugten kontinuierlichen Spektrums ist, 
bestimmt durch die Quantenbeziehung, 175 X  10—8 cm, d. h. 6-mal kleiner als die 
des SCHUMANNschen Ultravioletts. Es wurde ferner untersucht, in welcher Weise 
der durch die vollständige Absorption der Strahlung gegebene IoniBationsstrom sich 
mit der Spannung zwischen Anode und Kathode (120—600 Volt) verändert. Bei 
300 Volt beobachtet man eine plötzliche Richtungsänderung der Kurve, worauf der 
lonisationsstrom dann sehr rasch mit der Spannung anwächst. Verschiedene Gase 
(Sauerstoff, Stickstoff, Acetylen) geben durchaus übereinstimmende Ionisationskurven. 
Der Einfluß der Natur der Anode auf die Intensität und Natur der Strahlung wurde 
auf photographischem W ege und durch Messung des Ionisationsstromes untersucht. 
In beiden Fällen wurde dieselbe Strahlung festgestellt, einerloi ob Kohlenstoff, A lu
minium oder K upfer  das Anodenmaterial bildeten. Schließlich wurde noch der 
AbBorptionBkoeffizient der weichen X-Strahlen in verschiedenen Gasen (z. B. für Nt) 
ermittelt. (C. r. d. l ’Acad. deB Sciences 171. 849 — 52. 2/11. 1920.) B u g g e .

A. L. Mc A ulay, E ine elektrische Methode zur Messung von Rückstoßstrahlen. 
Nach Unteres, von R u t h e r f o r d  (Philos. Magazine [6] 37. 581; C. 1919. III. 482) 
über die bei Einw. von «-Strahlen auf Metalle erzeugte X-Strahlung ergab sich 
eine Ionisation außerhalb der Reichweite der «-Strahlen, wenn diese durch II, 
statt durch Luft hindurchgeschickt wurden. Es handelt sich dabei um Atome, die 
durch «-Teilchen in schnelle Bewegung versetzt waren. R u t h e r f o r d  hat dabei 
die Szintillationsmethode zur Unters, verwandt. Eine elektrische Methode erschien 
zunächst nicht anwendbar wegen der Geringfügigkeit der Effekte und wegen der 
notwendig in der Nähe der benutzten radioaktiven Quellen gegenwärtigen starken 
y -Strahlung. Dabei bietet an sich die elektrische Methode manche Vorteile, weil 
man keinen Dunkelraum braucht, und wegen der großen Zahl der Teilchen, die 
bei einer Beobachtung zur AVrkg. gelangen, so daß zufällige Variationen vernach
lässigt werden dürfen. Vf. setzte sich die Aufgabe, für die durch «-Strahlen 
hervorgerufenen Rückstoßstrahlungen, die bisher nur nach der Szintillationsmethode 
untersucht worden sind, eine elektrische Methode auszuarbeiten. W eiter sollte 
durch Ionisationsmessungen das Resultat von R u t i i e k f o r d  nachgeprüft werden,
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nach welchem bei nahen Zusammenstößen zwischen einem «-Teilchen und einem 
H-Atom die Kerne sich nicht mehr wie Punktladungen verhalten. Es sollte endlich 
untersucht werden, ob eine Differenz zwischen der Kurve besteht, die man nach 
der Ionisationsmethode für die Absorption der Strahlung . in Al erhält, und der 
gleichen nach der Szintillationsmetliode erhaltenen Kurve. Z. B. würde eine Ände
rung der ionisierenden Kraft der H-Atome mit der Geschwindigkeit einen solchen 
Effekt haben müssen. D ie Anwendung einer elektrischen Meßmethode erweist sich 
als möglich, wenn die folgenden Bedingungen beachtet werden. D ie Kapazität 
muß bei Einhaltung von Sättigungsstrom möglichst klein sein. Das Ionisationsgefäß 
soll möglichst klein sein. Nur dadurch erhält die Absorptionskurve die nötige’Prü- 
zision. Die Dimensionen der Apparatur senkrecht zur Strahlung müssen hinreichend 
klein gehalten werden, daß die H-Teilchen, die in Richtung der «-Teilchen ge
trieben werden, in das Ionisationsgefäß nicht zu schräg eintreten. D ie Dimensionen 
parallel zur Strahlung müssen in dem Sinne klein sein, daß die Schichttiefe der 
Luft im Gefäß nur einen kleinen Bruchteil der Reichweite vorstellt. Eine noch 
niedrigere Grenze wird der Größe des Ionisationsgefäßes durch die Rücksicht auf 
eine meßbare Größe der Ionisation gesetzt. Das Volumen des Elektroskops soll 
ebenfalls so klein wie möglich sein. D ieses ist nötig, damit die Ionisation infolge 
der Rückstoßstrahlung so groß wie möglich im Verhältnis zu der der /-Strahlen  
wird. Durch besondere Verss. wird gezeigt, daß die untersuchte Strahlung keine 
primäre Strahlung der Quelle ist. D ie Resultate der elektrischen Methode bestä
tigen das Resultat von R u t h e r f o r d ,  wonach bei sehr nahen Zusammenstößen die 
Kerne nicht als Punktladungen angesehen werden können. D ie Absorption, wie 
sie nach der elektrischen und der Ionisationsmethode erhalten wird, stimmt im 
wesentlichen überein. (Philos. Magazine [6] 40. 763—70. Dezember 1920.) B y k .

L ew is Sim ons, Die Emission von ß-Strahlen aus dünnen Schichten der Elemente 
neben der Eiminrkung von liöntgenstrahlen durch die Experimentalunters., bei der 
dünne Schichten von As, Se, Hr, Ag, Sn, Sb, Ba, Au, Pb und B i der von Ag oder 
BaO, unter der Einw. von Röntgenstrahlen ausgesandten Sekundärstrahlung in einer 
Luft enthaltenden Ionisationskammer bei Drucken von einigen Millimetern bis zum 
Atmosphärendruck auBgesetzt wurden, und der von ihnen ausgehende IonisierungB- 
strom gemessen wurde, sollte untersucht werden, 1. ob die maximale Aussendungs
geschwindigkeit eines Elektrons aus einem Atom von der Natur des Atoms voll
ständig unabhängig ist und nur von der W ellenlänge der einfallenden Strahlung 
abhängt; 2. in welcher W eise tatsächlich die Geschwindigkeiten auf die von den 
Mutteratomen ausgesandten Elektronen verteilt sind (unabhängig von der Frage 
nach der Verminderung der Aussendungsgeschwindigkeit derjenigen /9-Strahlen, die 
tieferen Schichten des Materials entstammen), und in welcher W eise diese Ver
teilung a) von der Natur des aussendenden Atoms, b) von der W ellenlänge der 
einfallenden Strahlung beeinflußt wird; ob das Vorhandensein eines Spektrums der 
/^-Strahlen bewiesen werden kann, und welche Beziehung zwischen jeder Linie 
dieses ^9-Strahlspcktrums und der entsprechenden Linie des X-Strahlepektrum» 
besteht. Vf. hat die folgenden Ergebnisse erhalten. 1. Es ist unwahrscheinlich, 
daß die Maximalgeschwindigkeit des unter dem Einfluß von X-Strahlen bestimmter 
W ellenlänge erfolgenden Aussenders der Elektronen aus verschiedenen Substanzen 
vollständig konstant und unabhängig von der Natur der Substanz ist, also nur von 
der Frequenz der auftreffenden X-Strahlen abhängt. D ie Verss. haben vielmehr 
gezeigt, daß während des ganzen Umfangs der Bewegung die Verteilung der Elek
tronen- grundsätzlich von der Substanz abhängt, von der sie ausgesandt werden, 
aber der Unterschied in der Maximalgeschwindigkeit ist zu klein, als daß er durch 
die vom Vf. benutzte Methode nachgewiesen werden kann. 2. Die experimentellen 
Ergebnisse führen zu dem Schluß, daß die Werte für die Geschwindigkeiten der
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Emission von Elektronen aus einem Atom (S), auf welches X-Strahleu von der Fre
quenz v  fallen, entweder aus der Gleichung:

V. »l v- =  h v  — s  (h v k  -{-■h vl -f- h vm -}- . .  . , )
dadurch erhalten kann, daß man für jede folgende Geschwindigkeit mit h v  be
ginnend ein Glied aus der Klammer entfernt, oder aus der Gleichung:

'/•i >» V - =  h  V —  s(hy)K  oder L  oder M  •
m v'1 ist die kinetische Energie des Herausschleuderns eines Elektrons aus einem 

Atom, der in Klammern stehende Ausdruck die potentielle Energie des von irgend 
einem Atomring ausgesandten Elektrons, v k ,  v l  . . . . sind die K , L  . . .  .-Frequenzen 
der Spektrallinien der X-Strahlen des MutteratornB (S). D ie experimentellen Daten 
stimmen mit dem letzten Ausdruck besser überein. 3. Mit jedem Typus der Emission 
von X-Strahlen ist ein Typus der Elektronenemission grundsätzlich verbunden. 
Nimmt man an, daß nicht notwendigerweise ein jedes der äusstrahlenden Atome 
eines Stoffes alle möglichen Typen von Spektrallinien von denjenigen der höchsten 
Energie an abwärts aussendet, so ist die Energie der Elektronenemission von irgend 
einem dieser Atome komplementär zu derjenigen seiner Wellenlängenemission, oder 
das K -Elektron bew egt sich nachdem es ausgesehleudert wurde, am langsamsten, 
das begleitende X-Elektron schneller u. s. f. (Philos. Magazine [6] 41. 120—40. 
Januar. Kapstadt, Univ ) BöTTGEK.

G. G ouy, Über den Einfluß der molekularen Stöße au f die Interferenzen mit
hohem Gangunterchied. Um die Abweichung einer Spektrallinie von dem idealen 
Grenzfall eines homogenen Strahles zu erklären, hat man den Dopplereffekt und 
die Stöße der Moleküle, die plötzliche Änderungen von Phase und Amplitude be
wirken sollen, angeführt. Vf. führt diese Annahme mathematisch durch. Indes 
ergibt sich an den Flammenspektren u. elektrischen Spektren einer Reihe von Metallen, 
daß man zur Erklärung der beobachteten Gsngunterschiede die Stoß wahrscheinlichkeit 
von 36 bis 200-mal so groß annehmen müßte, als die kinetische Gastheorie sie er
gibt. Vf. sucht den WiderBpruch dadurch zu erklären, daß die Moleküle nicht nur 
bei mittelbarem Stoß aufeinander wirken, sondern daß, auch wenn sie sich einander 
nur nähern, Wrkgg. eintreten können, die bzgl. Phasen- und Amplitudenilnderung 
einem eigentlichen Stoße gleichwertig sind. (Journ. de Physique et le Radium 1.
3—11. Januar-Juli 1920.) By k .

F ran ço is Im bert, Beitrag zum Studium der infraroten Spektren. D ie bekannte 
Auslöschung der Phosphorescenz durch ultrarote Strahlen wurde außer an ver
schiedenen phosphoreseierenden Metallsalzen auch an tierischen Geweben u. leuch
tenden Insekten beobachtet. (Bulletin de la société vaudoise des sciences naturelles 
53. Procès-Verbaux 54. 1920.) B ern d t.*

F e lix  Stum pf, D ie Durchlässigkeit einiger gelber Farbstoffe für ultraviolettes 
Licht. Eine größere Anzahl gelber Farbstoffe aus verschiedenen Gruppen chemi
scher Zus. wurde auf ihr Durchlässigkeitsgebiet im sichtbaren und im ultravioletten 
Teil des Spektrums hin untersucht, um diejenigen ausfindig zu machen, die am 
geeignetsten zur Herst. eines Ultraviolettfilters sind. Die Unter3. ergab, daß dies 
Tartrazin, Flavazin, Baumwollgelb, Auramin und Acridingoldgelb sind, deren 
Durchlässigkeitsgebiete im Ultraviolett zwischen 350 und 300 p p  liegen. Für diese 
und einige andere Farbstoffe wurde ferner die physikalische Absorptionskonstante 
in dem ultravioletten W ellenlängengebiet mittels eines HARTMANNschen Photo- 
meters ermittelt. Danach hat Flavazin L  das schärfste Durchlässigkeitsgebiet, 
welches zugleich am weitesten nach den kurzen W ellen hin liegt. Dieser Farbstoff 
ist sonach für Filterzwecke am meisten geeignet. (Ztschr. f. wiss. Photographie, 
Photophysik u. Photochemie 20 . 183—88. Januar 1921. [27/8. 1920].) B ö ttg e r .

W . W . C oblentz, Infrarotanzeiger. Verss. des Bureau of Standards zeigten, 
daß einige Stücke von Molybdänit auf Ultrarot photoelektrisch sehr ansprachen.
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Auch die Schnelligkeit dca Ansprechens machte diesen Körper für radiophone 
Signalübermittlung geeigneter als Selen. Ein Hohlspiegel von 15 cm Durchmesser 
u. 50 cm Brennweite vereinigte die Strahlen auf dem Molybdänitempfänger, vor dem 
ein rotierender Sektor zur Erzeugung pulsierender Ströme angebracht war. Molyb- 
dänit war 150- bis 200 mal empfindlicher als ein Goldblattradiophon. Bei Verwen
dung einer Wolframlampe mit einem 28 cm-Scheinwerferspiegel konnte man bei 
Abblendung der sichtbaren Strahlung noch bis zu drei englischen Meilen Signale 
übertragen. Mondlicht mit 3 -IO- '7 g-cal/sec ergab im Telephon einen lauten Ton. 
(Physical Review [2] 15. 340—43. Ausf. Ref. vgl. Physikal. Ber. 1. 1426. Referent 
H. R. S c h u l z . )  P f l ü c k e .

Schm olke, Die Verbrennung und Vergasung von K olik au f dem Bost. A u f 
h ä u s e r  beantwortet die Frage, welche Vorgänge sich bei der Verbrennung oder 
Vergasung der Kohle abspielen, dahin, daß ein festes Heizmaterial als solches über
haupt nicht, sondern nur in dem Maße verbrennt, wie es Gas bildet. N u s s e l t  
geht im Gegensatz hierzu von der Vorstellung aus, daß an den Wandungen eines 
zwischen den Brennstoffteilen gebildeten Luftkanals, d. k. an der Oberfläche des 
Brennstoffes, infolge der großen Affinität, die zwischen O und Kohle besteht, 
letztere vollständig zu COa verbrannt wird und infolgedessen entsprechend den 
Gesetzen der Diffusion O aus dem Innern des Luftstromes nach den Begrenzungs
flächen vordringt. Er bringt so den Vorgang der O-Strömung an Hand mathe
matischer Erwägungen in Parallele mit dem bereits recht genau untersuchten Vor
gang der- Wärmeübertragung. Ebenso behandelt N e u m a n n  den Vorgang des Gene- 
ratorprozesses rechnerisch unter Zugrundelegung des Begriffes der chemischen 
Gleichgewichtskonstanten. Beider Forscher mathematische Ausführungen werden 
übersichtlich dargestellt. (Ztschr. f. Dampfkessel u. Maschinenbetrieb 44. 145—47.
1 3 /5 . B e r l in .)  S c h r o t h .

J. B. D utcher, E ine photographische Studie der Explosionen in Gasen. In der 
Mitte einer mit explosivem Gasgemisch gefüllten Seifenblase wird ein elektrischer 
Funke erzeugt. Von der Knallwelle des Funkens werden sowohl innerhalb wie außer
halb der Blase Aufnahmen erhalten. D ie Explosion des Gases scheint von Kernen 
auszugehen und von der Art des Funkens abzuhängen. Die Explosionsoberfläche ist 
so unregelmäßig, daß wohl definierte Schallwellen von ihr nicht erzeugt werden. 
Der benutzte App. ist im übrigen derselbe, den F o l e y  zur photographischen Auf
nahme von Schallwellen verwendet. (Physical Review [2] 15. 228—29. 1920.) B o l l L *

P. W aid en , über den Zusammenhang zwischen dem Siedepunkt im Vakuum 
des Kathodenlichts und der kritischen Temperatur. Nachtrag. (Vgl. Ztschr. f. anorg.
u. allg. Ch. 112. 225; C. 1920. III. 681.) Ein Teil der Unters, des Vfs. ist bereits 
von H a n s e n  (Ztschr. f. phyBik. Ch. 74. 65; C. 1910.1. 1102) veröffentlicht. (Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Ch. 115. 312. 21/2. [3/1.] Rostock, Univ.) J u n g .

D. L. H am m ick, Oberflächenenergie, latente Wärme und Zusammendrückbarkeit. 
(Vgl. Philos. Magazine (6) 39. 32; C. 1920. I. 694.) Vf. zeigt, daß, wenn man die 
VAN d e r  WAALSsche Konstante ci als unabhängig vom Volumen betrachtet, zwischen 
der Kompressibilität ß  einer Fl. und der inneren latenten Wärme X, die Gleichung

ß  ' T  == —  ̂^  S kestebt, *a ^er J  ^en Arbeitswert der Wärmeeinheit, und 's die

Dichte der Fl. bezeichnet. Ist dagegen o eine Funktion des Volumens v, so ist

, — £ X, s, wo £ =  --- ist, falls y =  • 'If,. den Koeffizienten der Ande-
p  J a  p d T

rung der Oberflächenenergie mit der Temp., und u  =  — • —Zr  den kubischen Aus-
v d l

dehnungskoeffizienten bezeichnet. Für die erste dieser Gleichungen wurde von der 
begrenzten Anzahl von FU., für welche brauchbare Versuehsdaten vorliegen,
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gezeigt, daß sie näherungsweise bei höheren Ternpp. erfüllt wird, während die 
zweite Gleichung mit fortschreitender Genauigkeit bei niederen Tempp. anwendbar 
ist. Ferner leitet der Vf. den von L e w i s  aufgestellten Satz ab, daß die Kom- 
pressionswärme sehr nahe der Verdampfungswärme der Volumeinheit bei 0° ist* 
und zeigt, daß das Prod. aus Kompressibilität und Oberflächenenergie bei 0° kon
stant ist. Der Grund für die Nichtkonstanz bei anderen Tempp. wird angegeben. 
(Philos. Magazine [6] 21—32. Januar 1920. Winchester, Chem. Lab. d. College.) B ö t .

J. C abannes, Messung der Intensität der Lichtdiffusion durch Argon. Neue 
Bestimmung der Avogadroschen Konstante. Vf. ermittelte das Verhältnis II zwischen 
der von 1 ccm Argon  seitlich zerstreuten Intensität J  und der Beleuchtung I i  einer 
zum einfallenden Lichtbündel senkrechten Fläche. Das Gas wurde durch die Strah-, 
lung 4358 von Quecksilberdampf beleuchtet. Ist s das Leuchtvermögen des Gases, 
das experimentell zu bestimmen ist und mit der Intensität I  durch die Beziehung 
I  — s/h verbunden ist, worin h die Höhe des beleuchteten Gasvolumens ist, so ist: 
Ii =  1 ¡ h - s f E .  Für Argon mit 91% Ar, 8,7% N und 0,3% 0  bei n. Druck und 
einer Temp. von 27° ergab sich R  =  (1,34 £  0,05) X  10~8 cm- 1 . D ie Polari
sation *des seitlich durch Ar zerstreuten Lichtes ist nahezu vollständig; der Polari
sationsgrad ist größer als 0,985. Man kann also die Ar-Moleküle nahezu sphärischen 
Teilchen gleichsetzen, auf sie die Theorie von Lord R a y l e i q h  an wenden und so 
zur A v O G A D B O sch en  Konstante gelangen: N  =  (6,90 £  0,25) X  10“ . (C. r. d.
l’Acad. des Sciences 171. 852—54. 2/11. 1920.) B u g g e .

W en d re ll L. L atim er, Die Wirkung der Masse in  der Entropie fester und 
gasförmiger Stoffe. Von der Annahme ausgehend, daß es einen Grenzwert des 
Zwangs, durch, den ein Atom eines festen Körpers in seiner Lage festgehalten wird, 
gibt, unterhalb dessen der Einfluß des Zwangs auf die Entropie konstant ist, zeigt 
der Vf., daß alsdann die Entropie der festen Körper gleich der Summe der Entropien 
der Elemente ist. D ie Entropie der Elemente in einem derartigen Körper ist durch 
die Gleichung Sm  =  % R  T  log nat. Atomgewicht — 0,94 gegeben, deren Richtig
keit an 18 Verbb., für welche verwertbare Daten vorliegen, gezeigt wird. Die 
mittlere Abweichung beträgt 0,7 Entropieeinheiten. D ie einzige Bedingung besteht 
darin, daß die Konstante des KOPPschen Gesetzes für die in der Verb. enthaltenen 
Elemente ungefähr den Wert 6 erreicht.

D ie für zweiatomige Gase vorliegenden Daten werden im Anschluß an eine 
Arbeit von T o l m a n  (Journ. Americ. Ghem. Soc. 42 1185; C. 1920. III. 683) über 
die Wrkg. der Masse auf einatomige Gase in Verb. mit der Gleichung:

'S’sbs — 3/s 1°6 nal Mol.-Gew. -f- */» -® log nat Atom. Gew.,
£  % -R log nat At.-Gew.2 £  30,22 

betrachtet. Auch hier liegen (möglicherweise mit Ausnahme des Jods) die Ab
weichungen innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 43. 818—29. April [24/1 ]. Chem. Lab. Univ. California.) B ö t t g k r .

R ich ard  C. T o lm an , Das Ähnlichkeitsprinzip und die Entropie mehratomiger 
Gase. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 1185. 1420; C. 1920. III. 693 und 
L a t i m e b ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 818; vorst. Ref.) Der 1. Teil enthält eine 
Einleitung in das Ähnlicbkeitsprinzips* (Prinzip der Relativität der Gestalt), dessen 
Grundgedanke von der Tatsache ausgeht, daß die Gestalt eines Gegenstandes ledig
lich relativ ist. Es läßt sich auf einem bestimmten Postulat auf bauen, dem der 
Vf. die folgende Form gibt: Er ist eine Änderung in den Werten der Grundmaße 
für die verschiedenen physikalischen Größen, einschließlich einer Änderung in dem 
Grundmaß der Länge möglich, welche alle allgemeinen Gleichungen der Physik  
sowohl in bezug auf die Form, als den numerischen Inhalt invariant läßt. Dabei 
werden als allgemeine Gleichungen solche bezeichnet, die ganze Gruppen von Er
scheinungen beschreiben, während eine spezielle Gleichung nur eine einzelne Er-

1IT. 3. 19
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scheinung beschreibt. (So ist die Gleichung für den Umfang C eines Kreises vom 
Durchmesser D, G =  n - D,  eine allgemeine, dagegen die Gleichung G —  ir-24 eine 
spezielle Gleichung.) Es muß sonach möglich sein, Transformationsgleichungen für 
die physikalischen Größen zu finden, welche in alle allgemeinen Gleichungen der 
Physik derart substituiert werden können, daß sie nach Form und numerischem 
Inhalt unverändert bleiben. D ie erste dieser Gleichungen, die sich auf die Länge l 
bezieht, lautet 1 =■ K l', wo ß  irgend eine Zahl bedeutet. D ie Substitution dieses 
W ertes von I in irgend eine physikalische Gleichung bedeutet, daß das neue Gruud- 
maß der Länge das «  fache von dem vorhergehenden ist, und die Werte von V in 
der transformierten Gleichung sind diejenigen, welche erhalten worden wären, wenn 
der Beobachter das längere Grundmaß benutzt hätte. Der Vf. leitet ferner die 
Transformationsgleichungen für die Zeit t, die Masse m, die Elektrizitätsmenge e u. 
die Entropie S  ab und für i =  ß f', in =  « — e =  / ,  S  =  5'. An diese 
Transformationsgleichungen für die Grundgrößen schließen sich dann noch weitere 
für abgeleitete Größen an, nämlich für die Geschwindigkeit m — die Energie 
2 i = ß —12S', das Volumen t> =» «* t)', die Kraft den Druck p  =  cc~ip',
das Trägheitsmoment J  => u J ' ,  die Temp. T  =  a ~ l T \

Im 2. Teil leitet der Vf. unter Anwendung des Ähnlichkeitspriuzips Gleichungen  
für die Entropie S  ein-, zwei- und mehratomiger Gase ab. Er gelangt für die ein
atomigen Gase, die aus Masaenpunkten von der Masse m (dem Mol.-Gcw.) zusammen
gesetzt sind, zu der Gleichung:

S t  =  */, R  log nat T  — R -log  nat p  -j- 3/,  R  log nat m -j- S t , 
wo T  die Temp. des Gases in absoluter Zählung, p  sein Druck, R  die Gaskonstaute 
äst, und S, für alle einatomigen Gase denselben W ert hat. Bei zweiatomigen Gasen 
kommen zu den Freiheitsgraden der Translation noch zwei Freiheitsgrade der Ro
tation um zwei A chsen, die senkrecht zu der die “Atome verbindenden Geraden 
stehen. D ie Trägheitsmomente I  und J  für diese beiden Achsen sind einander 
gleich. Ist in das Mol.-Gew. des zweiatomigen Gases, so lautet der Ausdruck für 
seine Entropie::

S  =  7/i -ß-log nat T  — R  log nat j) -j- ’/ ,  E  log nat in -J- R  log nat /  -f- 5',, 
wo R , T , p , m und I  die oben angegebene Bedeutung haben, und N, von der be
sonderen Natur des zweiatomigen Gases unabhängig ist. Man kann der Formel 
auch die Form:
S  =  7/s *°g nat R  — R  log natp  -f-3/j7 i-log  nat m -f- ‘/a R  log nat i - f ‘/ ,E  log nat 
geben. Für ein mehratomiges Gas, dessen starre Molekeln die drei Trägheits
momente I , J  und K  haben mögen, und dessen Temp. so hoch ist, daß die spez. 
Wärme bei konstantem Druck genau 4 R  ist, ergibt sich die Formel:
S  =  4JB log nat T  — R  log nat p  -f- 3/j R  log nat m -f- '/, R  log nat I  J  K  -f- 
wo S , für alle vielatomigen Gase denselben Wert hat.

D iese Gleichungen stimmen mit denjenigen, welche S a c k u k  (Ann. der Physik
4 0 . 87; C. 1913. I. 763), T e t b o d e  (Proc. Amsterdam 17. 1167. 1915) und S c h a u e s  
(Physikal. Ztschr. 21. 38; C. 1920. I. 549) aus der Quantentheorie abgeleitet haben, 
sowie mit der von L a t i m e k  (1. c.) angegebenen Gleichung überein. Ebenso werden 
sie durch die für H , , N ,, CO, 0 ,  u. Ci, vorliegenden Versuehsdaten in befriedi
gender W eise bestätigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 866—75. April. [21/2.1 
Washington, Fixed Nitrogen Laboratory.) B ö t t g e b .

Gustav Jäger , Zur kinetischen Theorie der inneren Reibung der Gase. Bei der 
elementaren Theorie der inneren Reibung der Gase wird im allgemeinen an
genommen, daß die Geschwindigkeit eines Moleküls parallel zur Strömungsrichtung 
des Gases im Mittel der sichtbaren Geschwindigkeit des Gases an derjenigen Stelle 
entspricht, wo das Molekül seinen letzten Zusammenstoß erlitten hat. Das ist je
doch, wie schon J e a n s  (Philos. Magazine [6] 8. 700; C. 1905. I. 134) bemerkt hat,
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nicht streng richtig. Eine leichte Rechnung zeigt, daß unter der vereinfachenden 
Annahme gleicher Geschwindigkeit u. W eglänge aller Moleküle ein Molekül seine 
Geschwindigkeit durch Zusammenstöße mit Molekülen erhält, die im Mittel aus 
einer Tiefe von '/s Ä herkommen, deren Geschwindigkeit also von derjenigen der 
Moleküle am Ort des Zusammenstoßes verschieden ist. Vf. hat früher gezeigt, daß, 
unter den genannten einfachen Annahmen, die bekannte Formel für die innere 
Reibung dahin zu korrigieren ist, daß an Stelle von A der Wert 5/t 1  zu setzen ist, 
so daß 11 —  5/ij Qck.  In der vorliegenden Arbeit versucht Vf., das Problem ohne 
vereinfachende Annahmen weiterzuführen. D ie numerische Auswertung der erhal
tenen Formeln ist schwierig und im einzelnen nicht durchgeführt. Vf. kommt zu 
dem Schluß, daß die gewöhnliche Formel für die innere Reibung der Gase mit einem 
zwischen 1 und 1,684 liegenden Faktor zu versehen ist. (Sitzungsber. K. Akad. 
W iss. W ien 127. [2a] 849—70. 1918.) W e s t f h a l . *

M arcel G nichard, Über das allgemeine Studium der Katalyse. Vf. rät, den 
Einzelphänomenen der katalytischen Rkk. mehr Aufmerksamkeit zu schenken und 
insbesondere die Diffusion der Gase in Gasen und festen Körpern, ferner den Ein
fluß der Oberfläche, der Oberflächengröße und der Korngröße genau zu studieren. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 212—14. 20/4. [24/2.].) R i c h t e b .

W ild er  L. B anoroft, Kontaktkatalyse. Vortrag, in dem Vf. eine Anzahl von 
Fragen, welche die Kontaktkatalyse betreffen, diskutiert: ob der Katalysator durch 
Aussendung von (infraroten) Strahlen aus der Ferne wirken kann, seine Wrkg. 
somit der photochemischen Wrkg. vergleichbar ist; ferner den Einfluß von Stoffen, 
welche es den reagierenden Stoffen erschweren, die Oberfläche des Katalysators zu 
erreichen; die Deutung der Vergiftung des Katalysators durch einen Adsorptious- 
vorgang; den Einfluß, den die Änderung des chemischen Widerstandes auf die Re
aktionsgeschwindigkeit ausübt; den Einfluß von Gasschichten und Gasblasen; den 
Temperaturkoeffizienten; die Theorie der Kraftlinien, L a n g m u i b s  Theorie der un
gesättigten Valenzen und den Atombau in ihrer Anwendung auf das Problem. Am 
Schluß formuliert er eine Anzahl von Aufgaben, deren Lsg. für die nähere Erforschung 
der katalytischen Wrkg. notwendig erscheint. (Trans. Amer. Electr. Soc. 37. 21 
bis 53. S./IO. [22/2.*] 1920. Boston, C o b n e l l  UniY.) B öT T G E R .

E dw ard  B radford M axted , Der Einfluß von Quecksilber, Schwefel, Arsen und 
Zink a u f die katalytische A ktivitä t des Platins. (Journ. Chem. Soc. London 117. 
1051; C. 1921. III. 13.) D ie Änderung der katalytischen A ktivitä t des P t, gemessen 
an der Hydrieruugsgeschwindigkeit der Ölsäure in Eg. bei 50°, durch Zusätze von 
H g, S , As oder Zn erfolgt nach einem linearen Gesetz bis in die Nähe der vo ll
ständigen Vergiftung, wo eine Wendung der Vergiftungskurve eintritt, die nun er
heblich weniger steil ansteigt. D iese Restaktivität ist von großer theoretischer 
Bedeutung und bewirkt, daß die Vergiftungskurven den Abaorptionskurven (A b m - 
s t e o n g ,  H i l d i t c h ,  Proe. Royal Soc. London Serie A. 96. 322; C. 1920. I. 735) 
iu der Form analog werden. D ie ursprüngliche Aktivität des Pt von 22,5 ccm H/Min. 
wird durch 0,185 H g/Pt auf 2,6, durch 0,168 S/Pt auf 1,5, durch 0,078 A s/Pt auf 
4,9, durch 0,06 Zn/Pt auf 4,5 vermindert; die angegebenen Atomverhältnisse sind 
zugleich diejenigen, bei denen die Vergiftungskurve umbiegt, so daß bei weiterer 
Steigerung der Atomverhältnisse die Kurve nicht mehr linear verläuft, sondern 
langsamer ansteigt. Kaliumacetat vermindert die Aktivität des Pt nicht. (Journ. 
Chem. Soc. London 119. 225—33. März. [15/1.] Walsall, Charles Street.) F r a n z .

L. K arczag, Studien über Oxydationskatalysen. I. Durch gleichzeitige Anwen
dung einer großen Anzahl von Farbstoffen, die durch H,O a in Ggw. eines Kataly
sators entfärbt werden, konnten Masaenverss. angestellt werden. Da schon gering
fügige Verunreinigungen der Reagensgläser den Ausfall wesentlich beeinflussen 
können, wird jedes Glas durch Prüfung mit Fuchsinlsg. und HsO, bei' Erhitzen
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zum Sieden und folgendem Stehen während mindestens 16 Stdn. „geeicht“. Die 
Ein w. von Mctallsalzcn ließ drei Arten Katalysatoren erkennen, solche, die schon 
in Kälte sichtbare, gute Os-Entw. bewirken (Fe, Co bei neutraler Rk.), solche die 
HjO, in Wärme stürmisch zerlegen (Ca, Mn bei neutraler Rk.), und solche, die 
H,Oa selbst in Siedehitze kaum angreifen (N i, Pt). Die Eigenschaften der Oxy
datoren im System mit Farbstoff und I I ,0 2 stimmten mit denen bei H,Os allein 
überein und waren gut kenntlich. Es ergab sich für die einzelnen Oxydatoren 
folgendes: F e m-O x y d a to r  oxydiert ausnahmslos alle Farbstoffe ohne Rücksicht 
auf chemische Konst. und Rk. schon in Kälte; konstitutionelle Einflüsse machen 
sich in der Dauer der Entfärbung geltend. — C u -O x y d a to r  entfärbt in Kälte 
langsam und allmählich, in Wärme alle Farbstoffe momentan. — C o -O x y d a to r  
ist säureempfindlich, bei neutraler Rk. in Kälte kräftiger als Cu, schwächer als 
Fe,n, in Wärme dem Cu gleich. — M n -O x y d a to r  verhält sich ähnlich. — P t-  
und N i-O x y d a to r e n , indifferent gegen saure Rk., entfärben gewisse Farbstoffe, 
während sie andere selbst in Siedehitze fast unberührt lassen. D ie widerstands
fähigen Farbstoffe sind für beide nicht identisch. D iese beiden Oxydatoren („elek- 
{tive“) werden gegenüber den vorigen als solche zweiter Ordnung bezeichnet. 
Biochem. Ztschr. 117. 69—86. 15/7. [15/2.] Budapest, III. med. Klinik d. Univ.) Sp.

E m il B aur und E u gen  H erz fe ld , Über Gärung ohne Hefe. Ausgehend von 
der Ansicht, daß Gärung eine Autokatalyse sei, deren Angehstadium durch Zutat 
der Abbauprodd. entscheidend befördert wird, haben Vff. die Vergärung von Trauben
zucker ohne Hefe u. dgl. durchzuführen gesucht in einer Lsg. von Pepton, Dextrin, 
Casein und Lipoid (aus Leber, gel. in gallensauren Salzen). Der Vers. gelang, 
wenn noch durch Zusatz von NaHCOs für geeignete Alkalescenz gesorgt wurde. 
Bei geeigneter Dosierung konnten Vff. sogar mit Pepton und gallensauren Salzen 
allein in Ggw. von NaHCO, auskommen. Nur ist es notwendig, um die dem Ein
tritt der Gärung zuträgliche Dispersion zu erhalten, das fein gepulverte Gemisch 
von Traubenzucker, NaHCOa und Pepton in festem Zustande in der frisch be
reiteten Lsg. von Lipoid und gallensauren Alkalien zu lösen. D ie bei diesen Versa, 
gebildeten Mengen A. sind gering, wahrscheinlich weil neben der alkohT Gärung 
noch andere, Säure liefernde Zerss. des Zuckers einhergehen. Die Gärwrkg. erstarb 
auch stets nach kurzer Zeit, regelmäßig bei Eintritt von Ausflockungen. Auch bei 
Ersatz des Traubenzuckers durch Rohrzucker oder Dextrin wurden Gäreffekte, 
allerdings noch geringeren Grades, erhalten. (Biochem. Ztschr. 117. 96—112. 17/5. 
[17/2.] Zürich, Physikal. chem. Lab. der Eidgen. Techn. Hochschule; Med. Klinik  
der Univ.) S p i e g e l .

B. Anorganische Chemie.
A lan  W. C. M enzies, Her Molekularzustand des Wassers. Veranlaßt durch 

den Hinweis von K e n d ä l l  (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 2477; C. 1921. III. 13) 
auf die nicht bewiesenen Folgerungen, welche O d d o  (Gazz. chim. ital. [1] 45. 319;
C. 1915. IL 685) und B o s e  (Ztschr. f. Etektrochem. 14. 269; C. 1908. II. 11) aus 
den damals vorliegenden Werten für die D. des W.-Dampfes auf dessen Ionisation 
und Polymerisation hergeleitet haben, berechnet der Vf. unter Benutzung der 
modernen W erte für die Gaskonstante, das Wärmeäquivalent, die Verdampfungs
wärme des W . und die aus einer Gleichung von M a k v i n  ( S m i t h s o n i a n  Meteor.

d v
Tab. 1918) abgeleiteten Werte von mittels der C l a u s i u s  - C l a p e y r o n  sehen

d t  ,
Gleichung die D. des gesättigten W.-Dampfes von 30 , 80, 100, 150° und die pro
zentualen Abweichungen von den W erten der D ., die er zeigen würde, wenn er 
sich wie ein ideales Gas verhielte. Seine Zahlen weichen nicht unerheblich von 
denjenigen a b ,  die Z e u n k k  unter Benutzung derselben Gleichung erhalten hat, b e -
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finden sich aber mit den experimentell von K n o b l a u c h ,  L i n d e  u .  K l e b e  (Ztschr. 
Ver. Dtsch. Ing. 49 . 1697) bestimmten Zahlen in guter Übereinstimmung. D ie DD., 
auf Grund deren O d d o  die Assoziation des W.-Dampfes bei 100° horleitete, sind 
um etwa 100% zu hoch, und die Differenz zwischen den aus der C l a u s i u s - C l a -  
FEYRONschen Gleichung berechneten D D . und denjenigen, die sich ergeben, wenn 
man den W .-Dampf als ideales Gas ansieht, ändern bei 30° das Vorzeichen nicht, 
behalten dieses vielmehr anscheinend bis 0° bei. A lle Schlüsse, die aus dem an
geblichen Vorzeichenwechsel auf die Ionisation des W. gezogen worden sind, werden 
dadurch hinfällig. D ie zahlreichen und untereinander in bemerkenswerter W eise 
übereinstimmenden Resultate, welche unabhängig voneinander P e r m a n  (Proc. Royal 
Soc. London 72. 72; C. 1903. II. 648) u. K r a u s k o p f  (Journ. Physical Chem. 11. 
318) nach der Durchströmungsmethode für den Sättigungsdruck des W.-Dampfes 
bei Tempp. in der Nähe von 73° erhalten haben, führen zu einem W ert der D. 
bei dieser Temp., der weniger als 0,1% höher ist als die ideale D ., während der 
aus der ÖLAPEYBONschen Gleichung sich ergebende W ert 0,9 % höher ist. Diese 
Unstimmigkeit erfordert eine experimentelle Aufklärung. W endet man die Zustands
gleichung von D. B e r t h e l o t  auf das Mittel au3 den beiden für 73° gefundenen 
Werten an, so ergibt sich, daß die Polymerisation des W. bei dieser Temp. so gut 
wie nicht experimentell begründet ist. (Amer. Chem. Journ. 43. 851—57. April. 
[14/2.] Department of Chemistry of Princeton Univ.) B ö t t g e b .

Jean  B illite r , Löslichkeitsbeeinflussung von Chlorat durch Chlorid und ihre 
Abhängigkeit von der Temperatur. Bei Verss., Chlorate der Alkalimetalle aus 
nahezu gesättigter Lsg. umzukrystallisieren, wurde eine sehr geringe Krystall- 
abscheidung beobachtet. D ies sprach dafür, daß die Löslichkeitsverminderung des 
Chlorats durch Chlorid bei höherer Temp. eine größere ist als bei tieferer Temp., 
waB im Widerspruch mit der bisher aufgestellten Regel steht, daß die relative 
Löslichkeitsverminderung von der Temp. nahezu unabhängig ist. (Vgl. R o t h m u n d ,  
Ztschr. f. physik. Ch. 33. 401; C. 1900 . II. 5,) D ie Prüfung der Löslichkeitsver- 
hältnisso ergab, daß die Raumlöslichkeit von Natriumchlorat in W . und NaCl-Lsg. 
mit steigender Temp. in linearem- Maße zunimmt. D ie Löslichkeitsverminderung, 
die Natriumchlorat durch Zusatz von NaCl erfährt, wächst mit steigender Temp. 
Die Löslichkeitsbeeinflussung ändert sich besonders in konz. NaCl-Lsg. D ie Ver
änderung ist von derselben Größenordnung, wie die Löslichkeit selbst. — Auf 
thermodynamischer Grundlage ergibt sieh, daß die Lösungswärme des Natrium- 
chlorats in konz. NaCl-Lsg. bei steigender Temp. abnimmt, und daß auch die Lös
lichkeit von NaCl durch Cblorat bei höherer Temp. Btärker wie bei tieferer er
niedrigt wird. Für die technische B arst, des Chlorats auf elektrolytischem W ege  
geht hervor, daß man nur bei nicht zu hoher Cbloridkonz. des Elektrolyten eine 
Lsg. gewinnen kann, die reichliche Mengen Chlorat bei der Abkühlung abscheidet. 
(Monatshefte f. Chemie 41. 287—95. 2/11. 20. [18/3.].) B e n a r y .

W . N. B on d , D ie Eigenschaften plastischer Krystalle vom Ammoniumnitrat. 
Krystallisiert Ammoniumnitrat aus seiner wss. Lsg. bei Zimmertemp., so entstehen 
lange nadelförmige, bisweilen auch tafelförmige, stark doppelbrechende Krystalle, 
deren Achsen den W inkel 2E  =  59° 30' einschließen, und deren Dispersion gering 
ist (r < [ fl). Sie sind optisch negativ. D ie nadelförmigen Krystalle lassen sich 
zwischen den Fingern biegen oder drehen, wobei sie einen geringen Grad von 
Elastizität zeigen. Bei schnell erfolgender Formveränderung erweisen sie sich als 
spröde. Eine Verlängerung der Krystalle durch Zug konnte nicht beobachtet 
werden. Bei andauerndem Abschleifen der trocknen oder in Öl eingetauchten 
Krystalle auf einem glatten Stein werden sie weiß und undurchsichtig; dasselbe 
selbe geschieht, wenn man sie auf 32—40° erhitzt. Wahrscheinlich entsteht 
dabei die zweite, ebenfalls rhombische Form des Salzes, deren Umwandlungspunkt
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nach Ö R O T H  32° ist. Belastet man den horizontal gelegten K iystall, so ist die 
zunächst eintretende Biegung am größten. Die Zunahme der Biegung bei weiterer 
Belastung ist größer, als die direkte Proportionalität mit dieser verlangt. Die 
unter der Annahme, die Krystalle seien zähe, berechnete PBeudoviscoaität ist von der 
Größenordnung derjenigen des Eises. Aus den für die Anfangsbiegung als Funktion 
der Belastung gezeichneten Kurven scheint hervorzugehen, daß sie von den eng 
aneinander liegenden Krystallen hervorgebracht wird, aus denen sich die Nadeln  
zusammensetzen. Yerss., um nachzuweisen, ob eine Gleitung parallel der Längs
richtung des gebogenen Krystalls stattfindet, führten zu dem Ergebnis, daß, wenn 
sie überhaupt vorhanden ist, ihr Betrag gering bleibt. Durch die Annahme einer 
Gleitung nach anderen Richtungen ließen sich die Formen des gebogenen Krystalls, 
die bisweilen scharf V-förmig waren, so daß sich die Biegung auf einen kleinen 
zentralen Teil des langen Krystalls beschränkte, nicht erklären. In gebogenen und 
passend geschliffenen Krystallen sind zwischen gekreuzten Nicols die Auslöschungs
linien nicht senkrecht zu dem gekrümmten Krystall; sie scheinen vielmehr stets 
um annäherd 45° zum Krümmungsradius des Krystalls geneigt zu sein. D ie 
Richtung der Ebene der optischen Achsen zeigt beim Durchkreuzen des Krystalls 
eine geringfügige andauernde Änderung, bleibt aber in erster Annäherung der 
Längsrichtung des Krystalls parallel. Im großen und ganzen erfährt die Struktur der 
Krystalle durch die Biegung nur geringe Veränderungen, insbesondere wird der W inkel 
zwischen den optischen Achsen wenig oder gar nicht verändert. D ie Atome scheinen 
vielmehr infolge einer lokalen Drehung eine Anordnung zu erfahren, durch die der 
Krystall auch nach der Biegung im Gleichgewicht bleibt. Der Betrag dieser 
Drehung ändert sich stetig, wenn man den Krystall in radialer Richtung durch- 
dringt, und ist wahrscheinlich von der durch Beobachtung festgestellten Drehung 
der Ebene der optischen Achsen begleitet. W äre die Drehung annähernd der 
Längenänderung in jedem Punkt proportional, so wäre die dunkle Auslöschungsbandc 
eine Gerade, deren Neigung mit dem Krümmungsradius des Krystalls sich nur wenig 
ändern würde. Auch die durch die Anfangsbelastung erfolgende starke Biegung 
ist auf Grund der Annahme einer lokalen Drehung der Atome zu erwarten, 
während die Annahme einer bloßen Gleitung die drehende W rkg, welche die 
optischen Eigenschaften zeigen, zu erklären hätte. (Philos. Magazine [6] 41. 1—21. 
Jan.) B ö t t g e b .

H. H . W illa r d  und K. K. Mo A lp ine, Eine Revision des Atomgewichtes des 
Antimons. D ie Analyse des Antimonbromids. In einem ganz aus Glas her
gestellten App. wurden drei auf verschiedene W eise gewonnene Proben von reinem 
Sb mit Br vereinigt; das entstandene Prod. wurde zweimal unter 5—10 mm und 
dann ein drittes Mal unter weniger als 1 mm Druck destilliert. Das Destillat 
wurde in einer Anzahl von kleinen Kugeln aufgefangen, von denen eine jede zu
geschmolzen und für sich weiter benutzt wurde. Von dem Zeitpunkt an, zu dem die 
reinen und trocknen Materialien in den App. gebracht wurden, bis zu dem Augenblick, 
in dem die Kugeln unter einer Lsg. von Weinsäure zerbrochen wurden, kamen sie nur 
mit indifferenten Gasen in Berührung. In dem Einwirkungsprod. wurde das Br 
auf doppelte W eise bestimmt: einmal durch die Ermittlung der äquivalenten Ag- 
Menge in der gewöhnlichen W eise; sodann durch Zusatz eines Überschusses von 
A gN O ,, Abfiltrieren und Wägen des Silberbromids. Als Mittelwert aus 11 Verss. 
ergab sich, daß 40,76580g  SbBr3 41.86463 g A g erforderten u. 72,88245 g AgBr 

-lieferten. D ie Quotienten sind 1 :1 ,17074  und 0,641611, aus denen Sb =» 121,799 
und 121,755 folgen würde. Läßt man bei der Berechnung des Verhältnisses 
S b B r,: AgBr diejenigen. Fälle w eg, in denen das geschmolzene AgBr keine klare 
Masse bildet, so entsprechen 35,69757 g SbBr, 55,63121 g AgBr, woraus Sb =  121,767 
folgt. Das Verhältnis A g : AgBr ist 0,574413 und 0,574427, gleichgültig, ob die
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Bestst. mit dem zuvor erwähnten AgBr berücksichtigt werden oder nicht. Als 
wahrscheinlichster Wert ergibt sich Sb == 121,773, wenn Ag =  107,880 gesetzt 
wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 797—818. April. [22/1.] Michigan, Chom. 
Lab. Univ.) B ö t t g e k .

L aw son Joh n  H ad leston  und H enry B a sse tt, Gleichgewichtszustände der 
Kicselfluorwasscrstoffsäure. Es wird eine Methode, H ,SiF0 in Gemischen mit HF  
zu bestimmen, beschrieben. Vff. haben die Dissoziation von N a,SiF , in SiF4 und 
2N aF und die Formel für die Veränderlichkeit der Geschwindigkeitskonstante mit 
der Temp. bestimmt. Es wird gezeigt, daß H,SiOs b e i '15° bis zu wenigstens 
0,003 Mol. im Liter gel. bleiben kann. Vff. erörtern die Gleichgewichtszustände 
bei SiF4 und W . D ie Lsg. enthält einen beträchtlichen T eil von unverändertem 
SiF4. (Journ. Chem. Soc. London 119. 403—16. April. [7/1.] Reading, University 
C ollege) S o n n .

D. N . M a llik , Elektrische Entladung in Wasserstoff. Nach Verss. von H. 
A. W i l s o n  und M a k t y n  (Proc. Royal Soc. London Serie A. 79. 417; C. 1907. II. 
1204) zeigen sich bei elektrischen Entladungen in einer d e  LA RiVEsche Röhre 
keine Drehungserscheinungen, wenn die Röhre mit H , gefüllt ist. Vf. hat bei 
seinen eigenen Verss. diese Erscheinungen ebenfalls zunächst nicht beobachten 
können, sie aber durch Abänderung der Verss. unter Benutzung von Röhren ver
schiedener Länge und von Induktionsapp, die verschiedene Spannungen geben, 
schließlich nachgewiesen. Um sie hervorzurufen, ist eine sorgfältige Beobachtung 
der Versuchsbedingungen erforderlich. D ie erforderliche Spannung ändert sich im 
umgekehrten Verhältnis zur Dichte des Gases, so 'daß sie bei Füllung der Röhre 
mit H , weit höher sein muß, als wenn diese Luft enthält. (Philos. Magazine [6]
41. 304—7. Februar.) B ö t t g e k .

H erm ann F iese l, Experimentelle Untersuchung des Entflammungspunktes und 
der Reaktionsgeschwindigkeit des Wasser Stoff-Sauerstoffgemisches. Den Entflammungs
punkt definiert der Vf. als diejenige Temp., bei welcher die Rk.-Geschwindigkeit 
einen meßbaren Schwellenwert übersteigt. Von den zu seiner Messung bisher 
vorgeschlagenen Methoden ist diejenige, bei welcher das homogene Gasgemisch so 
weit erwärmt wird, bis seine Temp. von sich au3 plötzlich sehr stark ansteigt oder 
bei der eine Explosion augenscheinlich eintritt, aus mehrfachen Gründen, namentlich 
wegen des katalytischen Einflußes der Gefäßwand, unbrauchbar. Das von W . N e r n s t  
(Physikal. Ztschr. 5. 7 77; C. 1905. I. 62) vorgeschlagene und von F a l k  (Ann. der 
Physik 24. 450; C. 1908. I. 439) angewandte Verf. der adiabatischen Kompression 
der Gase ist nur für höhere Drucke verwendbar. Vf. erwärmt die beiden Gase in 
getrennten Räumen, mischt dann durch Zertrümmern einer das eine Gas enthaltenden 
Glaskugel dieses Gas mit dem zweiten, welches den Zwischenraum zwischen der 
Glaskugel und dem sie konzentrisch umgebenden eisernen Explosionsgefaß erfüllt, 
und beobachtet an einem Indicator, ob bei der betreffenden, thermoelektrisch ge
messenen Temp. eine Rk. stattgefunden hat. Bezeichnet man mit Q das Verhältnis 
des Volumens vom H , zum Volumen vom 0 „  so ergeben sich die folgenden Werte 
für den Entflammungspunkt t:

Q trocken feucht
3 412 436
4 433 479

Q trocken feucht
1 407° 407 oder 417
1,5 397,5  398 „ 420
2 401 (401 „ 425)

Die eingeklammerten Werte wurden durch Extrapolation ermittelt. - Bei Anwen
dung der trocknen Gase zeigt die Kurve (Q als Abszissen, t als Ordinaten) ein 
Minimum, welches bei Q =  1,5, also bei 3H , -f- 2 0 3 liegt D ies deutet an, daß als 
primäres Prod. neben HjO auch H ,0 ,  entsteht. D ie Verss. mit den feuchten Gasen 
verliefen unregelmäßig, wahrscheinlich weil der W.-Dampf als negativer Katalysator
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wirkt. Es ergaben sich zwei Kurven, von denen die obere das Minimum bei Q =  1,
die untere bei Q —  1,5 hat. Primär bildet sich wahrscheinlich nur H,Oä.

Vf. weist die Möglichkeit nach, mit der angegebenen VersuchBanordnung den 
NERNSTschen Geschwindigkeitskoeffizienten ff(t) der Rk.-Geschwindigkeit einer 
Gasrk., der das Maß der Affinität bildet, zu bestimmen, sofern sie exotherm und 
hinreichend rasch verläuft. Bei trocknen Gasen liegen die Werte von $  (i) zwischen 
410 und 470° auf einer kontinuierlichen Kurve, ®(i) hat also für dieselbe Temp. 
denselben Wert, und es liegt die B. von H sO-Dampf vor. Für feuchte Gaso sind
die Werte von $ (f) so verschieden, daß auf die B. von H,Oj zu schließen ist.
D ie „scheinbar“ katalytische Wrkg. des W.-Dampfes beruht sehr wahrscheinlich 
lediglich auf einer Konz.-Änderung des Gemisches.

D ie Vcr^uchsanordnung des Vfs. gibt die Möglichkeit, die ßildungswärmc des 
HjO.j im gasförmigen Zustand experimentell zu bestimmen, wenn sich nachweisen 
läßt, daß nur H,0„ entsteht. Der Entflammungspunkt des Acetylens ist anscheinend 
im wesentlichen unabhängig von der Zus. des Gemisches und liegt bei etwa 390° • 
(Ztschr. f. physik. Ch. 9 7 . 158—78. 2/2. 1921. [15/11. 1920].) B ö t t g e r .

H orace L. H ow es, D ie Luminescens des Samariums. Es wurde das Luminescenz- 
spektrum von Gemischen aus Samariumoxyd und Calciumcarbonat bei Erregung 
durch Kathodenstrahlen untersucht. D ie Änderung der Banden bei Proben, die
1—3 Stdn. auf 270° bis zur Temp. der positiven Kohle des Bogens erhitzt waren, 
lag innerhalb der Meßfehler. Sie können in verschiedene kurze Serien mit kon
stantem Frequenzintervall angeordnet werden. (Physical Review [2] 15. 544. 
1920.) B e r n d t .*

E rik  L ieb re ich , Über die Ursachen der periodischen Erscheinungen bei der 
Elektrolyse von Chromsäurc M id über die Abscheidung metallischen Chroms. Als 
Elektrolyt benutzte der Vf. Lsgg. von CrO„, die Anode bestand stets aus Pt (Draht 
von 0,5 mm Dicke), da durch Vorverss. festgestellt wurde, daß der Sitz der perio
dischen Erscheinungen beim Stromdurchgaug die Kathode war. Diese bestand ent
weder aus Pt (Draht von 0,5 mm Dicke) oder aus Fe (20 mm breite und 0,5 mm 
dicke, abgesehmirgelte Streifen aus Dynamoblech). Bei der Aufnahme der Strom
dichte-Spannungskurve in einer Lsg. von 100 g CrOs in 100 g H ,0  zeigte sich 
bei 0,7—0,8 Volt ein Knick, welcher dem Zersetzungspunkt der CrO„ entspricht. 
Dann steigt die Kurve ziemlich steil an uud behält ihre Richtung bis zu der 
Spannung 2,84 Volt bei, die indes keinen charakteristischen Spannungswert dar
stellt, da das Voltmeter schon bei niedrigeren Spannungen (etwa 2 Volt) pulsierende 
Schwankungen von der Größenordnung 10~s bis 10—3 auszuführen beginnt. Bei 
2,84 Volt springt die Spannung plötzlich auf 3,25 Volt unter gleichzeitiger Abnahme 
der Stromdichte von 0,283 Amp. auf 0,279 Amp./qcm. D ie Spannung springt dann 
wieder auf 2,82 Volt (0,283 Amp./qcm) zurück, steigt langsam auf 2,84 Volt, um 
dann wieder nach kurzem Verbleiben den Wert 3,25—3,30 Volt bei 0,279 Amp. zu 
erreichen, und dieses Spiel wiederholt sich als periodische Erscheinung. Bei 
weiterer Steigerung der angelegten Spannung verläuft dann die Spannung auf einer 
neuen Kurve, deren Steigung ungefähr dieselbe ist wie die der früheren. Din 
weitere Unters, zeigte dann, daß es mehrere derartige Spannungen g ib t, an denen 
sich eine sprungweise Änderung der angelegten Spannung zeigt, und daß sich drei 
derartige nahezu horizontal verlaufende Teile feststellen lassen, so daß man es mit 
vier Stromdichten-Spannungskurven zu tun hat, die einander sprungweise mit stei
gender Spannung ablösen. Durch Abänderung der Versuchsbedingungen konnte 
keine größere Zahl von Kurvenstücken als die genannten, die aber auch immer 
vorhanden sind, nachgewiesen werden, und die Kurvenäste sind derartig streng 
definiert, daß zwischen ihnen liegende Stromdichte-Spannungswerte nicht be
stehen. Im allgemeinen erfolgt der erste Sprung (zur 2. Kurve) stets bald nach
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Überschreitung der Zersetzungsspannung, der zweite und sich unmittelbar an
schließend der dritte (zur 4. Kurve) bei etwas höheren Spannungswerten, Ist die 
Kathode bereits mit Cr überzogen, so verläuft die Stromdichte-Spannungskurve zu
nächst ein kleines Stück auf dem Ast 4 und springt alsdann auf den Ast 3 und 2 
über. Die Kurven 1—3 lassen sich nie bis zu höheren Stromdichten als 1 Amp. 
verfolgen, und Kurve 1 ist am wenigsten stabil. Dagegen kann Kurve 4, die B ich  

durch große Stabilität auszeichnet, bis zu hohen Stromdichten, rückwärts aber nio 
bis zur Zersetzungsspannung des Cr08 verfolgt werden; das letztere gilt auch für 
Kurve 3.

Die optische Unters, der Vorgänge an der in dem einen Schenkel eines U- 
Rohres befindlichen Pt-Kathode ergab beim ersten Sprungpunkte eine deutlich ver
stärkte Schlierenbildung, und auf der Kathode war ein goldiger, leicht ins Röt
liche schimmernder Überzug (chromatreiches Chromi-Chromat) bemerkbar, der eine 
capillar anhaftende Haut des Elektrolyten darstellt. Während des Fortschreitens auf 
Kurve 2 scheidet sich auf der Kathode ein dunkelbrauner bis tiefearminroter Nd. 
(ein Chromi-Chromat) ab. Beim 2. Sprung (auf die 3. Kurve) setzt eine langsame, 
für Kurve 3 charakteristische Entw. von H, ein, der von der Oberflächenspannung 
zurückgeworfen CrO, reduziert. Der Elektrolyt wird in der Nähe der Kathode 
schwarzbraun, und auf der Kathode ist ein schwarzbrauner Nd. (chromreiches Cr,0„) 
entstanden. Beim 3. Sprung (auf Kurve 4) tritt eine lebhafte H,-Entw. ein, die an
dauert, solange man auf Kurve 4 bleibt. Beim Einstellen auf eine Periode zwischen 
Kurve 2 oder 3 und 4 beobachtet man eine scharf intermittierende H,-Entw. Auf 
der Kathode hat sich nunmehr metallisches Cr abgeschieden. Die Vorgänge an 
der Kathode lassen sich schematisch wie folgt ausdrücken:
Kurve 1: C r:;: — >■ C r”' + 3 © .
Kurve 2: 2CrO, -f- 6H ’ — >- Cr,0, -f- 3H ,0 -j- 6 © .
Kurve 3: Cr,0, +  2H ' — y  2CrO - f  HaO +  2 ©  .
Kurve 4: 2H ' — >■ H, - f  2©  und CrO +  2H ' — >- Cr - f  H ,0 .+  2© .
1. und 4. finden sicher, 2. und 3. nur vermutlich statt. An Kathoden aus Fe oder 
Cr beobachtet man im wesentlichen dieselben Vorgänge. Die periodischen Er
scheinungen sind von der Natur des Kathodenmetalls unabhängig und haben mit 
dessen Passivität nichts zu tun. Sie müssen vielmehr immer auftreten, wenn in 
einem Oxydationsmittel ein ReduktionBVorgang stattfindet, dem alsdann eine Re- 
oxydation folgt.

D s b  auf Kurve 4 abgeschiedene Cr ist ein graues, Beblecht haftendes Pulver, 
welches hei weiterer Steigerung der Stromdichte zwar krystallinisch wird, aber 
noch immer schlecht haftet. Später scheidet sich kathodisch CrsO, ab. Benutzt 
man aber als Elektrolyten bereits stark reduzierte Lsgg. von CrO,, so kann 
die Abscheidung des Metalls bis zur Zersetzungsspannung herab erreichen. Das 
Metall ist dann der geringen Stromdichte entsprechend stark glänzend und haftet 
fest. Ein geeigneter Elektrolyt entsteht, wenn man CrO„ ohne es zum Glühen zu 
bringen, im Krystallw. schmilzt und dann in einem geeigneten Moment verd.

Weiter wird noch über Verss. zur Abscheidung von metallischem Cr aus den 
Lsgg. seiner dreiwertigen Salze berichtet. Man erhält glänzende Mctallndd. be
sonders aus alkalischen Lsgg. bei geringer Stromdichtc. Die Ndd. bilden dünne, sehr 
leicht abplatzende Schichten. Die Ahscheidung aus den Chromisalzen scheint der 
in normaler Weise verlaufende elektrolytische Vorgang zu sein, während diejenige 
aus CrO, auf der Reduktion des auf der Kathode abgeschiedenen CrO durch nascieren- 
den H beruht, also ein sekundärer Vorgang ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 27. 94 
bis 110. März 1921. [14/6. 1920.] Berlin, Physik. Inst, der Univ.) B ö t t g e b .

Samuel Sugden, Über Reduktion durch Metalle in sauren Lösungen. Teil I. 
D ie Reduktion von sauren Ferrisulfatlösungen durch Zink und Magnesium. Zu
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Ferrisalzlsgg. mit verschiedenem Fc-Gehalt und in jedem Fall wachsendem H,SOt- 
Gehalt wurden konstante Mengen Zn oder Mg gegeben; unter häufigem Umschütteln 
wurde die Zeit des völligen Auflösens des zugesetzten Metalles gemessen und 
hierauf die entstandene Menge Ferrosalz mit KMnO< titriert. Die in °/o des an
gewandten Fe ausgedrückte Menge des Ferrosalzes Binkt bei Zn u. Mg, wenn die 
Menge der freien Säure wächst, und zwar bei Mg dauernd, bei Zn aber bis zu 
einem Minimum, worauf wieder ein schnelles Ansteigen, besonders bei den Fe- 
reichen Lsgg., folgt. Hintor dem Minimum scheint eine neue Rk. einzusetzen, denn 
das Zn wird mattgrau und löst sich sehr viel langsamer unter kaum merklicher 
Gasentw. Die' Erklärung der Metallred. in saurer Lsg. durch nascierendcn H ist 
nach diesen Beobachtungen nicht zutreffend, denn dann müßte sich Zn u. Mg 
wesentlich gleichartig verhalten. Aber auch die Annahme einer unmittelbaren 
Red. durch ein Metall erklärt das Verh. deB Zn nicht ausreichend, weil bei höherer 
Konz, der Säure nicht nur die relativen Geschwindigkeiten der Red. des Fe und 
der Auflösung des Zn geändert werden, sondern auch die letztere besonders stark 
vermindert wird. (Journ. Chem. Soc. London 119. 233—38. März. [17/1.] London, 
B i r k b e c k  College) F r a n z .

J . C. W itt, Die jEinwirkung von Natriumsulfid auf Ferrioxyd. Erhitzt man 
5 g Fe,0» mit 350 g krystallisiertem Na,S, bis eine dünnflüssige Schmelze ent
standen ist, und gießt diese in W., so entsteht ein amorpher schwarzer Nd., der 
heim Wegwaschen des Na,S zu einem kleinen Teil mit leuchtend grüner Farbe 
kolloid in Lsg. geht. Die Zus. der dispersen Phase konnte nicht bestimmt werden, 
doch enthält sie weder S, noch Na in chemischer Bindung. Das Kolloid ist re
versibel; es wird durch eine verhältnismäßig große Menge Na,S gefällt und löst 
sich nach Entfernung desselben wieder. Das Sol kann aber nur in Ggw. einer 
kleinen Menge NaaS bestehen; werden die letzten Spuren Na,S aus der Lsg. durch 
Dialyse oder Oxydation fortgenommen, so tritt Fällung des Kolloids ein. Bei der 
Oxydation des Na,S mittels Luft zu Sulfat entsteht ein neues braunes Sol, wahr
scheinlich kolloides Ferrioxydhydrat, das gelegentlich sofort ausfällt, manchmal aber 
längere Zeit beständig ist. Das grüne Sol enthält weniger als 0,07 g Fe im Liter 
und kann nicht in Ggw. von Luft dialysiert werden, was die Ermittlung der Zus. 
sehr erschwert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 734—40. April. [14/1.] Chicago, 
Illinois.) F r a n z .

Ph. Thfiodoridfc», Über die thermische Änderung des Magnetisierungskoeffizienten, 
wasserfreier. Sulfate und die Tfworie des Magnetons. Nachtrag von zwei Dia
grammen zu der Arbeit (C. r. d. l’Acad. des Sciences 171. 715; C. 1921. I. 274). 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 171. 1183-84. 6/12. [18/10. u. 15/11.] 1920.) Bugge.

R ichard  Gans und Ramo G. Loyarte, Die Permeabilität des Nickels für 
schnelle elektrische Schwingungen. (Vgl. W. A r k a d i e w ,  Physikal. Ztschr. 14. 561;
C. 1913. II. 475 ) Die Kenntnis der Permeabilität ferromagnetischer Materialien 
in ihrer Abhängigkeit von der Schwingungszahl ist von Interesse wegen ihrer Be
ziehung zu der molekularen KonBt. und zu dem Mechanismus der Magnetisierung. 
Die vorliegenden Arbeiten genügen nicht wegen der Unvergleichbarkeit der von 
verschiedenen Beobachtern angestellten Messungen in verschiedenen Wellenlänge
gebieten; auch sind meistens die FouCAULTschen Ströme nicht genügend eliminiert 
worden. Bei der Anstellung eigener Verss. beachten Vff. die folgenden Bedingungen: 
Die Permeabilitäten müssen von den kürzesten bis zu den längsten Wellen für 
sehr schwache Felder bestimmt werden; d. h. es ist die sogenannte A n fa n g s 
p e rm e a b il i tä t  zu beobachten, weil dadurch die Feldabhängigkeit, sowie die 
Hysteresis völlig eliminiert und Verhältnisse geschaffen werden, die der theore
tischen Verwendung am leichtesten zugänglich sind. Es sollen zur Erregung der 
Wellen möglichst ungedämpfte Sinusschwingungen benutzt werden, um den großen
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Einfluß des Dekrements auf die magnetischen Eigenschaften auszuschalten. Schließ
lich soll theoretisch exakt festgestellt werden, welche Größe denn eigentlich ge
messen wird. Um einen Anhaltspunkt für die zu erwartenden Erscheinungen zu 
erhalten, studieren Vff theoretisch das Verhalten der Elementarmagnete in einem 
Wcchselfeld. Der Fall wird durch Vernachlässigung der Wärmebewegung ideali
siert. Infolge der Dämpfung der Magnetonenschwinguugen ist dio magnetische 
Induktion, wie diese Berechnung lehrt, nicht mehr der Feldstärke proportional, 
sondern es tritt eine Phasenverschiebung auf infolge eines Faktors, den Vff, in 
Analogie zu der entsprechenden elektrischen Größe die magnetische Leitfähigkeit 
nennen. Dieser Faktor setzt sich aus dem imaginären Anteil der als komplex an
genommen Susceptibilität und der Schwingungszahl der äußeren Kraft zusammen. 
Die Anordnung zur Messung der Permeabilität für den stationären Fall wird be
schrieben. Bei langsamen Schwingungen bestand die Permeabilitätsbest, in der 
Messung des logarithmischen Dekrements eines elektrischen Schwingungskreises, 
dessen Leitungsdraht aus ferromagnetischem Material gebildet war. Für langsame 
Schwingungen ergibt die Theorie, die im Gegensatz zu früheren Ableitungen 
anderer Vff. die magnetische Leitfähigkeit neben der Susceptibilität berücksichtigt, 
daß das Prod. aus dem Widerstand und dem Quadrat der effektivem Stromstärke 
gleich der Summe der JouiEschen Wärme (Reibung der Leitungselektronen) und 
der Magnetisierungswärme (Reibung der Magnetonen) ist. Diese Magnetisierungs- 
Wärme existiert, trotzdem von Hysteresis keine Rede ist. Sie ist das Prod. der 
Reibung bei Schwingungen der Magnetonen um stabile Gleichgewichtslagen, während 
die Hysteresiswärme durch die Reibung beim Umklappen der Magnetonen aus 
einer labilen in eine stabile Gleichgewichtslage erzeugt wird. Neben der wirk
lichen Permeabilität unterscheiden Vff. noch die scheinbare Permeabilität als die
jenige, die vorhanden wäre, wenn keine magnetische Leitfähigkeit existieren würde. 
Die Meßmethode für schnelle Schwingungen war gegenüber derjenigen bei lang
samen Schwingungen etwas modifiziert. Auch für sie wird die Theorie unter Be
rücksichtigung der magnetischen Leitfähigkeit gegeben. Aus den Resonanzkurven 
wurde die Summe der logarithmischen Dekremente der erregenden und der er
regten Schwingung ermittelt. Infolge der schlechten Qualität des zur Verfügung 
stehenden Leuchtgases, das zur Erregung der Löschfunken diente, ging bei den 
kürzesten Wellen die Resonanzkurve manchmal in größeren Abständen von der 
Resonanzstelle nicht mehr praktisch auf Null zurück, der Erreger sandte also, 
praktisch gesprochen, ein schwaches kontinuierliches Spektrum aus, dem sich eine 
helle, homogene Linie überlagerte. Der in den Formeln vorkommende Widerstand 
der Längeneinheit des Materials wurde gemessen. Für lange Wellen ergibt sich 
bei Ni die Permeabilität zu 12,13 für eine Schwingungszahl von 5,516 • IO*1. 
Verss. an Fe ergaben keine für die Mitteilung genügend genauen Resultate.

Die Versuchsergebnisse gestatten an Hand der Theorie die Berechnung einer 
Reihe molekularer Konstanten des Magnetons. Das Trägheitsmoment ergibt sich 
zu 369-10“ 40 g-cm’; die Dämpfungskonstante zu 5,04-10—0 1/sek., der ReibungB- 
faktor zu 3,72•10~is g-cm’ sek.-1 , die Eigenschwingungszahl zu 1,32-10 11, die 
Eigen Wellenlänge zu 2,27 mm; das logarithmische Dekrement zu 0,0381, das mole
kulare Feld zu 4,55-IO-6  Gauss, der Durchmesser des Magnetons zu 0,624-IO-6 mm. 
Die Eigenwellenlänge ist viel kleiner als die scheinbare EigenwelleDlänge (243 mm), 
was am Vorhandensein eines starken WEiSSschen Strukturfeldes liegt. Die Ein
stellung der Schwingungen des Magnetons ist ausgesprochen periodisch mit ge
ringer Dämpfung; das erscheint merkwürdig, erklärt sich aber ebenfalls durch das 
starke Strukturfeld. (Aun, der Physik [4] 64. 209—49. 9/2. 1921. [April 1919.] 
La Plata, Institute de Fisica.) B y k .

R ichard  Gans, Die Permeabilität des Nickels für kurze Hertesche Wellen und
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die Messungen von Arkadiew■ (Vgl. Aun. d. Physik [4] 8 4 . 209; C. 1919. III. 305, 
sowie G a n s  u . L o y a r t e , Ann. d. Physik [4] 6 4 .2 0 9 ;  vorst. Ref.) A r k a d ie w  hat, 
wio die mathematische Analyse seiner Verss. ergibt, als Permeabilität diejenige 
Größe gemessen, die Vf. als scheinbare Permeabilität definiert hat. Unter Berück
sichtigung dieses Umstandes stimmen die Resultate des Vfs. und von A r k a d ie w  
hinreichend genau miteinander überein. (Ann. d. Physik [4] 6 4 . 2 5 0 — 52. 9 /2 . 1921. 
[25 /4 . 1920.] La Plata, Instituto de Física.) B y k .

M. C, N euburger, Zur Nomenklatur der radioaktiven Familien. Vf. schlägt 
folgende neue Nomenklatur für die radioaktiven Reihen vor. 1. Hauptfamilio: 
Uran und Thoriumfamilie. 2. Zweigfamilien: die von der Uranreihe abzweigenden 
Radium- u. Aktiniumfamilien. 3. Stammfamilie: die eigentliche Uranfamilie (Ux— U,i). 
(Physikal. Ztschr. 52. 247—48. 15/4. [16/2.].) E. R o n a .

Curie, Über die Verteilung der Emissionsintcrvalle der ce-Teilchen des Polo
niums. (Vgl. Le Radium 8. 354; C. 1912. I. 7.) Vf. hat die Bearbeitung der 
früher erhaltenen graphischen Resultate nach den Regeln der Statistik an ihrem 
Material wieder aufgenommen. Die Zählungsmethode bei den Verss. war die 
elektrometrische mit photographischer Registrierung. Der Eintritt eines jeden Teil
chens in das Ionisationsgefäß gibt sich durch einen Stoß des Elektrometers zu 
erkennen, wobei die Ionisation des Moleküls merklich durch Ionenstoß verstärkt 
wird. Auf dem photographischen Registrierapp. wird die gleichmäßige Linie durch 
einen Knick für jeden Stoß unterbrochen. Der Abstand der Knicke mißt die Zeit 
zwischen zwei Stößen. Die Zuriiekführung des Elektrometers in seine Nullage 
erfolgt langsamer als der Stoß, so daß die Registrierkurve hinter jedem Stoß sanft 
abfällt. D;e Quelle der a  Strahlen war eine dünne Po-Schicht auf einem Uhrglas. 
Es wurden im Laufe der Verss. mehrere Strahlungsquellen verschiedener Intensität 
benutzt, wobei das Mengenverhältnis des Po bekannt war. Bei Ablenkung der 
Strahlen vom Elektrometer wird der gerade Linienzug doch durch einzelne Knicke 
unterbrochen, die von einzelnen Teilen aus dem Gase oder von den Wänden her
rühren. Dieser Leerlauf wird zur Korrektion der Veras, benutzt. Die Rückkehr 
des Elektrometers in die Ruhelage ist verhältnismäßig langsam, da es aperiodisch 
sein muß. Mit den gewöhnlichen Quadrantelektrometern erreicht man nur 2—3 
Registrierungen in der Minute, mit einem Fadenelektrometer allerdings einige 
Hundert in der gleichen Zeit. Doch wird nach den Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
auch bei schnellster Registrierung das Auftreten von untrennbaren Doppelstößen 
niemals ganz vermieden werden können. Da das benutzte Elektrometer langsam 
arbeitet, so dauerten die Beobachtungen am einzelnen Präparat 10 Tage bis zu 
einem Monat. Das ist eine so lange Zeit, daß man während ihrer auf die Intensi- 
tätEabnabine des Po Rücksicht nehmen muß. Um das Exponentialgesetz zu verifi
zieren, mißt Vf. die Stoßintervalle auf den verschiedenen Registrierstreifen und 
gruppiert sie in der Reihenfolge der Abstände, wobei bei Vergleich der mit dem 
gleichen Präparat zu verschiedenen Zeit aufgenommenen Streifen die mittleren 
Intervalle zu reduzieren sind. Das mittlere Intervall nimmt nämlich mit fort
schreitender Zers, des Po zu, u. man muß, um eine später aufgenommene Linie mit 
einer früher aufgenommenen in Beziehung setzen cu können, das ganze später auf
genommene Diagramm im Maßstab zusammenzieheu. Die Bestätigung des Fehler
gesetzes innerhalb eines einzelnen Streifens ist eine schlechtere, als bei der 
Zusammenfassung verschiedener zu verchiedenen Zeiten aufgenommener u. in der 
erwähnten Art aufeinander reduzierter Streifen. Auch dies entspricht den Erwar
tungen der Statistik. Faßt man auch noch die Beobachtungen an den Präparaten 
von verschiedener Stärke, nicht nur die einzelnen, zeitlich veränderlichen Präpa
rate zusammen, so kommt man auf einen statistisch einheitlich zu bearbeitenden 
Komplex von 10000 Stößen, wobei sich dann insgesamt eine außerordentlich gute
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Bestätigung der statistischen Theorie ergibt. Es wurde bei dieser Gelegenheit eine 
Neubest. der mittleren Lebensdauer des Po vorgenommen, die Bich zu 140 Tagen 
ergab. Das Präparat wurde mit einem dünnen Al - Blech bedeckt, weil die 
«-Strahlen manchmal Po-Teilchen von dem Präparat losreißen. Die Messung ge
schah mit einem piezo elektrischen Quarz. Nach einigen Jahren war die ursprüng
liche Aktivität von 120 in willkürlichen Einheiten auf 0,02 zurüekgegangen. Das 
zeigt, daß das benutzte Po frei von Radiumblei war. (Jouru. de Physique et le 
Radium 1. 12—24. Januar-Juli 1920.) B y k .

E liglo  Perucca, Über die Elektrisierung von Quecksilber durch Reibung. Eine 
frisch mittels Filtrieren durch ein durchlochtes Filter gebildete Quecksilberoberfläche 
wird stark positiv elektrisch, wenn man sie mit gewissen Stoffen, z. B. Quarz, 
Spiegelglas, Paraffin, Hartgummi, Wachs, Siegellack, Kolophonium, Wolle u. a. 
berührt. Sofort danach verliert sie ziemlich schnell ihre elektrische Erregbarkeit, 
um dann langsam über ein kurzes unelektrisehes Stadium negativ elektrisch erreg
bar zu werden, bis zu einem Grenzwert, der bisweilen erst in einigen Stdn. erreicht 
wird. Auf Temperatureinflüsse und Flüchtigkeit wurde besonders bei den Verss. 
geachtet. Vf. ist auf Grund seiner Verss. der Ansieht, daß frisch hergestellte Hg- 
Oberflächen wesentlich andere physikalische Eigenschaften als alte haben, und daß 
die Luft die Ursache dieser Veränderung ist. (Atti di Torino 55. 440—54. 1920; 
Physik. Ber. 1. 1397. Ref. B l o c k ;  II Nuovo Cimento [6] 21. 34—50. 1921; Physik. 
Ber. 2. 516. Ref. B ö t t g e r . )  P f l ü c k e .

Giovanna Mayr, Beitrag zum Studium der Amalgame. Es wird über VerBs. 
berichtet, bei denen ein schwacher elektrischer Strom durch sehr verd. Amalgame 
(2 Teile Metalle auf 100000 Teile Hg) geleitet wurde, um festzustellen, ob eine 
Überführung des Metalls von der einen Elektrode zur anderen stattfindet. Die ge
lösten Metalle waren Zn, Sn, Cd und Tl. Am meisten wurde das erstgenannte 
Metall benutzt. Die zur Aufnahme des Amalgams dienende Glasröhre von etwa 
20 em Länge und 1cm Durchmesser war an den Enden mit kräftigen Eisenelektroden 
versehen, in deren Nähe sich behufs Probeentnahme je eine Capillarröhre befand. 
Aus den beiden Amalgamproben wurde dann eine Amalgamkette zusammengesetzt, 
deren EK. nach der Kompensationsmethode gemessen wurde. Die Richtung dieser 
Kraft deutet darauf hin, daß in allen Fällen ein Transport des gelösten Metalls im 
Sinne des negativen Stromes stattfindet, der indes im Mittel nur 1 oder 2 Milliontel 
Grammäquivalent für 96500 Coulomb beträgt. Der Transport des Metalls ist un
abhängig davon, ob es als solches gelöst ist, oder ob es eine Quecksilberverb, 
bildet, sowie davon, ob durch die Auflösung des Metalls der Widerstand des Hg 
vermehrt oder vermindert wird. Er steht also nicht, wie L e w i s ,  A d a m s  u .  L a n m a n  
vermutet haben, im Zusammenhang mit der Vermehrung oder Verminderung des 
elektrischen Widerstandes. (II Nuovo Cimento [6] 19. 116—28.) B ö t t g e r . *

K. Fajans und K. von Beckerath, Oberflächenkräfte bei heteropolaren Krystall- 
giitern. Adsorption von Bleiisotopen an kolloidalen Silberhalogeniden. VfF. beschreiben 
die Vorgänge, die sich an der Berührungsoberfläche von heteropolaren Verbb. in 
wss. Lsgg. abspielen. Diese werden im Anschluß an die neueren Arbeiten über 
die Natur der Kräfte in den heteropolaren Krystallen und über den Zustand der 
Ionen in Lsgg., sowie an die Adsorptionsregel von P a n e t h  erörtert. Vf. gibt ein 
schematisches Bild dieser Vorgänge an dem Beispiel der gesättigten Ag-Lsg. in Be
rührung mit einer Lsg., die ein Ion gemeinsam hat. Ist z. B. AgJ mit über
schüssiger AgNOg-Lsg. in Berührung, so werden Ag-Ionen (in Form von AgNO,) 
durch die herausragenden Valenzen dem Raumgitterverband des AgJ einverleibt, 
d. h. dehydratisiert; die Oberfläche ist positiv geladen. — Ist die gesättigte 
Lsg. von AgJ mit einer überschüssigen Lsg. von K J in Verbindung, so wird die 
Oberfläche durch Adsorption von K J negativ geladen.
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Vff. haben diese Fragen experimentell an Silberhalogeniden in Verbindung mit 
Lsgg. des Bleiisotopen Th B geprüft u. in guter Übereinstimmung mit der Theorie 
gefunden, daß die Adsorption von Th B an positiv geladenen Silberhalogeniden 
gleich Null ist, dagegen an negativ geladene Silberhalogenide meßbare Mengen von 
Th B adsorbiert werden. Die Adsorption steigt mit der Aufladung. Vergleichende 
Verss. mit gewöhnlichem Pb zeigten, daß sich bis zu einer Konz, von 0,25* 10—8 
Millimol/Liter gewöhnliches Pb genau so verhält wie Th B, d .h .  die adsorbierte 
Menge ist der Konz, in der Lsg. proportional. Bei höheren Konzz. nimmt der 
adsorbierte Bruchteil ab. (Ztschr. f. physik. Ch. 97. 478—502. [Fcbr.f März. München, 
Chem. Lab. der bayer. Akad. d. Wiss. Physik. Chem.- Abt.) E. R o n a .

G. Grube und V. Reuß, D ie metallographische Untersuchung des elektrolytisch 
abgeschiedenen Glanzkupfers. Nach einem Überblick über die bisherigen Verss. 
über den Einfluß, den der Zusatz von Kolloiden zum Elektrolyten auf die Be
schaffenheit des kathodiBch abgeschiedenen Metalls ausübt, beschreiben die Vff. 
ihre eigenen Versa., deren Gegenstand die metallographische Unters, des elektro
lytisch gewonnenen Cu bildet. Das Metall wurde unter Benutzung der von E. M ü l l e k  
u. B a h n t  j e  (Ztschr. f. Elektroehem. 12. 317; C. 1906. I. 1634) gewonnenen Ver
suchsergebnisse durch Elektrolyse einer an Cu '/»-molaren, am H,S04 normalen Lsg. 
unter Zusatz von 10 ccm einer Gelatinelsg. (1 g in 100 g W.) zu 200 ccm der Cu- 
Lsg. mit der Stromdichte 0,035 Amp./qdm bei 23-25° an einer Cu-Kathode ge
wonnen. Es ist außerordentlich spröde, so daß es beim Biegen wie Glas zerspringt, 
u. zeigt auf der Oberfläche einen spiegelnden Glanz, sowie bei ruhendem Elektro
lyten eine schwache Längsstreifung, die um so ausgeprägter wird, je dicker der 
Nd. wird. Beim Rühren des Elektrolyten werden die Streifen in die Richtung der 
Flüssigkeitsbewegung gebogen. Der Nd. besteht aus abwechselnden Schichten von 
Gelatine und Cu, die, wie mau auf dem senkrecht zur Oberfläche geschliffenen 
Metall erkennt, regelmäßig nebeneinander gelagert sind. Diese Regelmäßigkeit ist 
auch vorhanden, wenn der Nd. oberflächlich Rührfiguren zeigt. Daraus ist zu 
schließen, daß die B. des Nd. in zwei Stufen erfolgt: zunächst entsteht durch Ent
ladung von Cu"-Ionen u. gleichzeitige Abscheidung von Gelatine, die durch Elek- 
troosmose auf die Kathode gepreßt wird, eine ein kolloidales System darslellende 
dehnbare Haut, in der das Cu als hochdisperse Phase, die Gelatine als Dispersions
mittel anzunehmen ist. ln  ihr bilden sich Krystallkeime von Cu, deren Wachs- 
tumsgesehwindigkeit durch das zähe Dispersionsmittel sehr gehemmt wird, und die 
Krystallisationszentren können sich erst zu einem kryetallinen Konglomerat zu
sammenschließen, wenn der Gehalt des kolloiden Systems am Cu sehr groß ist. 
Alsdann tritt das zweite Stadium der Niederschlagsbildung, der Vorgang der Ver
festigung, ein, bei dem sich das krystallisierende Cu von der Gelatine trennt. 
Nimmt man 0,0056 mm als Dicke der Metallsehichten an, wie sie sich aus der 
mkr. Ausmessung ergibt, so berechnet sich die bis zum Eintritt des zweiten Sta
diums der Niederschlagsbildung bei der Stromstärke 1,2 Amp. erforderliche Zeit 
zu 8,2 Minuten. Durch Potentialmessungen konnte das Ergebnis der Berechnung 
bestätigt werden. (Ztschr. f. Elektroehem. 27. 45 — 52. Febr. 1921. [April 1920.] 
Stuttgart, Lab. f. phys. Chem. d. Techn. Hochschule.) B ö t t q e r .

G. Grube, Nachtrag zu der A rbeit: D ie metallographische Untersuchung des elek
trolytisch abgeschiedenen Glanzkupfers. (Zeitschr. f. Elektroehem. 27. 45; vorst. Ref.) 
S i e v e r t s  und W i p p e l m A n n  haben eine metallographische Untersuchung über die 
Beschaffenheit der bei Ggw. von Kolloiden abgeschiedenen Metalle veröffentlicht 
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 91. 1; C. 1915. I. 524), die dem Vf. erst nach Fertig
stellung des Satzes seiner Arbeit (1. c.) bekannt geworden ist. Die abweichende 
Beschaffenheit des von S i e v e r t s  und W i p p e l m a n n  erhaltenen Kupferniederschlags 
ist jedenfalls auf die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen, namentlich auf den
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geringen Gehalt des Elektrolyten an Gelatine zurückzuführen. Die von diesen 
Forschern gegebene Deutung ist bei der von ihnen beobachteten Beschaffenheit 
des Cu unbedenklich, da dessen Schichtung in der Weise lokal beschränkt war, 
daß beide Schichten ein Netzwerk bildeten, so daß gleichzeitig an verschiedenen 
Stellen der Kathode gelatinefreies und gelatinehaltiges Cu je nach den Konzen
trationsverhältnissen zur Abscheidung gelangen. Sie reicht jedoch nicht aus, wenn 
größere Flächen eine der Oberfläche parallele Schichtung aufweisen, die auch hei 
der Rühiung des Elektrolyten erhalten bleiben. (Ztschr. f. Elektrochem. 27. 53 
bis 54. Febr. 1921. [Nov. 1920]. Stuttgart.) • B ö t t g e k .

Paul Braesco, Untersuchung von Umtoandlungspunktcn nach einer dilatometri- 
schcn Methode. (Vgl. C. r. d. l'Acad. des Sciences 170. 103; C. 1920. I. 608.) Vf. 
untersucht nach der dilatometrischen Methode die allotropischen Umwandlungen 
des NtOj, sowie einige Fälle allotropischer Umwandlungen definierter Verbb. oder 
fester Lsgg. in den Legierungen. Die Best. invarianter Punkte, zu denen die Um
wandlungspunkte gehören, vollzieht sich so, daß man die mit ansteigender oder 
auch fallender Temp. erfolgende Änderung irgend einer anderen Größe, z. B. der 
Länge eines Stabes aus irgend einem Material mißt. An einem Umwandlungspunkt 
ändert sich die betreffende Größe unstetig mit der Temp. Man erhält daher, wenn 
man sie als Temp.-Funktion graphisch aufträgt, bei der betreffenden.Temp. eine 
Diskontinuität der Kurve. Die Messung der Änderung der Längen mit der Temp. führt 
Vf. nach einer Differenzmethode aus, indem er die zu untersuchende Längenäuderung 
mit derjenigen eines Stabes aus einem Material vergleicht, dessen Ausdehnungs
koeffizient genau bekannt ist. Dabei wird die Differenz der Ausdehnungen auf 
einem photographischen Registrierapp. automatisch verzeichnet. Die Tempp. werden 
aus der Ausdehnung des Vergleichsstabes erschlossen, so daß man den Gebrauch 
eines Thermometers vermeidet, das bei den hohen in Betracht kommenden Tempp. 
der Legierungen nicht anwendbar ist. Der Stab aus dem zu untersuchenden Ma
terial in Form eines Zylinders befindet sich in einem an einer Seite geschlossenen 
Quarzgefäß, das elektrisch erwärmt wird. Auf dem oberen Ende des Zylinders 
ruht eine Spitze, die die Verlängerung des Stabes auf einen Stahlstab überträgt; 
das gleiche geschieht mit dem Zylinder von bekannten Ausdehnungskoeffizienten. 
Zur Messung gelangt die Differenz der Bewegung der Stablstäbe, die optisch ver
größert wird. Bei SiO, wurden besondere Einrichtungen getroffen, um die hier 
nur herstellbaren größeren Substanzproben untersuchen zu können. Vf. beschreibt 
das Verf., mit dessen Hilfe er die zunächst erhaltenen Differenzkurven der Aus
dehnung bei Kenntnis des Ausdehnungskoeffizienten des Vergleichsmaterials in 
wahre Ausdehnungen der zu untersuchenden Substanz umrechnet. Die Zylinder 
aus dem meist pulverförmigeu Material wurden durch Zusatz von Na-Silicat als 
Bindemittel hergestellt. Die zugesetzten 5°/o des Silicates haben, wie besondere 
Verss. zeigen, keinen merklichen Einfluß auf den Ausdehnungskoeffizienten. Die 
Pressung des Materials wurde in einer Messingform vorgenommen. Um die Stäb
chen genau zu dimensionieren, wurden sie, soweit sie genügend mechanischen 
Widerstand besaßen, abgeschmirgelt; soweit das nicht der Fall war, wurden sie 
zunächst mit Gummilack überzogen und dann geschmirgelt. Es ist darauf zu achten, 
daß die auf dem Stäbchen ruhende bewegliche Spitze nicht in diese eindringt, was 
natürlich die Messungen unmöglich macht. Vf. bedeckt deshalb die Stäbchen mit 
einem Ni-Plättehcn. Bevor das reine Na Silicat bei 440° erweicht, nimmt die Aus
dehnung zunächst zu, hört dann ganz auf, und die M. fällt zusammen. Diese Er
scheinung tritt auch bei anderen Silicaten ein.

SiO, ist durch die ungewöhnlich große Zahl seiner allotropen Modifikationen 
ausgezeichnet. Zu unterscheiden sind Quarz, Chalcedon, T ridym it, Crystobdlit. 
Außer den natürlichen Varietäten sind noch im Laboratorium hergestellt worden:
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Kiesolsäurehydrat, glasiges SiOa, amorphes SiOa. Es handelte sich hauptsächlich 
um Aufklärung der Natur des gefällteu sogenannten amorphen SiO,. Zu diesem 
Zwecke wurde glasiges SiOa mit aus Natriumsilicat durch Säure gefälltem und mit 
solchem aus SiF, mittels H ,0  hergestelltem verglichen. Das gefällte SiOa ver
schiedenster Herkunft hat, wenn es unter 1000° entwässert ist, den gleichen Aus
dehnungskoeffizienten wie die glasige Modifikation. Vf. schließt daraus auf die 
Identität beider Modifikationen auch in chemischer Hinsicht. Bei Austreibung des 
W. oberhalb 1000° aus dem amorphen SiOa bildet sich ohne Änderung des äußeren 
Aussehens eine krystallinische Varietät. Für Quarz erhält Vf. als linearen Aus
dehnungskoeffizienten zwischen 100 und 300° 12-10-6 , zwischen 200 und 300°
14,7-10"~°, zwischen 300 und 500° 21,3*10 e. Der CryBtobalit, eine in der Natur 
nur selten vorkommende Modifikation, wurde vom Vf. im Laboratorium aus amor
phem, sei es gefälltem, sei es glasigem SiOa oder aus Quarz hergestellt. Hierzu 
genügt bei allen diesen Substanzen 4—5 stdg. Erwärmen auf 1200 bis 1300°, hei 
1500 bis 1600° genügt 1-stdg. Erwärmen. Die D. des so erhaltenen Materials be
trug bei gewöhnlicher Temp. 2,35. Bei 220 bis 240° erleidet der Crystobalit eine 
Umwandlung, die sich im Dilatometer widerspiegelt. Beim Erhitzen von Tridymit 
wandelt er sieb in eine hexagonale Form um. Vf. hat die Umwandlungen bei 
110 bis 115° und bei 140 bis 145° dilatometrisch festgestellt. Beiden Umwandlungen 
entspricht eine Änderung der linearen Dimensionen von der gleichen Größenord
nung. Diese Transformationen sind wie die der übrigen krystallinischen Modi
fikationen des SiOa reversibel. Vf. benutzt seine Beobachtungen, um die Stabili
tätsverhältnisse der verschiedenen allotropen Modifikationen von SiOa und der ver
schiedenen Formen klarzustellen, in denen diese einzelnen Modifikationen noch 
auftreten können. Aus amorphem SiOa oder pulverisiertem Quarz entsteht ober
halb 1000°, wenn man kein Schmelzmittel zusetzt, stets Crystobalit. Wird pulveri
sierter Quarz bei Ggw. von Na-Wolframat geschmolzen, so entsteht bei 1300 bis 
1400° Tridymit, wie man nach der Behandlung der Schmelze mit HCl und nachher 
mit NH, im Dilatometer feststellt. Der so dargestellte Tridymit gibt bei 1600° ohne 
Schmelzmittel Crystobalit. Auch Crystobalit geht bei 1300 bis 1400° bei Zusatz 
von Na-Wolframat in Tridymit über. Amorphes, durch Fällung erhaltenes SiO, 
erleidet keinerlei Umwandlung. «  Quarz geht bei 575° in ß-Quarz über; ß-Crysto- 
balit bei 230 bis 240° in ^-Crystobalit, «-Tridymit bei HO bis 115° in (j-Tridymit, 
jÖ-Tridymit bei 145° in /-Tridymit. Alle dieBe Umwandlungen, bei denen man 
innerhalb der einzelnen allotropen Modifikationen bleibt, sind reversibel. Die nicht 
reversiblen Umwandlungen der verschiedenen allotropen Modifikationen lassen sich 
folgendermaßen zusammenfassen: Quarz in Crystobalit (ohne Schmelzmittel bei 1000°), 
amorphes SiOä in Crystobalit (ohne Schmelzmittel bei der gleichen Temp.), Tridymit 
in Crystobalit (mit oder ohne Schmelzmittel bei 1600°), Quarz in Tridymit (mit 
Schmelzmittel bei 1300 bis 1400°), Crystobalit in Tridymit (bei den gleichen Tempp. 
mit Schmelzmittel). Crystobalit scheint hiernach die stabile Form von SiOa ober
halb 1600° und bis zum F. des SiOa zu sein; unterhalb 1600° ist Tridymit die 
stabile Form; bei tiefen Tempp. ist der Quarz stabil. Weiter wurden Tone dilato- 
metrisch untersucht. Da die Entwässerung hier bei einer bestimmten Temp. er
folgt, wurde 4er Einfluß dieser Entwässerung auf die thermische Ausdehnung stu
diert, um auf diese Weise etwa eine bestimmte Tonart oder ein Gemisch von solchen 
etwa für Zwecke der Keramik zu identifizieren. Die AuBdehnungskurven der Tone 
ergeben eine Ausdehnung bis zu einer für jede Tonart konstanten, aber von Art 
zu Art variierenden Temp. Bei dem Ton von Salerno wurde oberhalb 400° eine 
zunehmende Ausdehnung beobachtet, bei 100 bis 200° wird ein Verschwinden der 
Ausdehnung beobachtet, das mit dem instabilen Zustand der Hydratation der be
nutzten Stäbchen zusammenhängt. Es wurden weiter untersucht: Glaukonit (wasser-
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haltiges Silicat von Fe^O,, K ,0, A),0,), Glimmer, Kaolin. Bei letzterem findet bis 
580° reguläre Ausdehnung statt, dann eine Kontraktion bis 1000°. Die Längen
änderung hängt hier von der Probe ab. Zwischen der Temp. des Beginns der 
Kontraktion bei den einzelnen Tonen und der Temp. der Dehydratation der Sili
cate besteht keine Beziehung.

Legierungen. Vf. gibt zunächst eine Übersicht über die herrschenden Vor
stellungen betreffend die Konst. der Legierungen, sowie über die Methoden zu 
ihrer Unters. Die dilatometrische Methode zeichnet sich durch relativ geringe Emp
findlichkeit gegen den Einfluß von Verunreinigungen aus. Legierungen von Cu 
und Sb. Nach den bisherigen Unterss. bedarf besonders der Teil des Diagrammes 
für mehr als 50% noch der Klärung. Vf. hat Legierungen von 4% Sb an unter
sucht. Zur Herst. wurde von elektrolytischem Cu und gereinigtem Sb ausgegangen. 
Das letztere wurde zu diesem Zweck in Königswasser gelöst, das Chlorid durch 
W. in Oxychlorid verwandelt, ausgewaschen und getrocknet. Hierauf wurde es 
mit Na-Carbonat und Kohle geschmolzen; das so erhaltene reine Sb-Metall enthält 
nur wenige Prozente Verunreinigungen. Zur Darst. der Legierungen wurden die 
Metalle unter einem geschmolzenen Gemisch von KCl, NaCl, BaCl, zusammen
gebracht. Zur Kontrolle der Zus. wurden einzelne der Legierungen nachträglich 
durch elektrolytische Cu-Best. analysiert. Vom Sb wurden zur Unters, des reinen 
Metalles zwei Sorten von Probestäbchen hergestellt, die einen mit orientierten, die 
anderen mit nichtorientierten Krystallen. In der Legierung mit 4% Sb ist der 
Anstieg der Länge mit der Temp. fast genau linear. Bei- Legierungen mit 7% Sb 
tritt bei 290 bis 300° eine Kontraktion ein, die mit der Härtung der Legierung zu
sammenzuhängen scheint. Zwischen 460 und 475° tritt eine Umwandlung ein, die 
sich bei der Abkühlung nach 440 bis 425° verschiebt. Die übrigen Legierungen 
bis zu 50% Sb geben ähnliche Erscheinungen. Das Gemisch mit 38,6% Sb ent
spricht der Formel CuaSb, eine Verb., deren Existenz nachgewiesen ist. Die Um
wandlung tritt bei dieser hier in der dilatometrischen Kurve am stärksten hervor. 
Die Legierungen zwischen 55 und 70°/0 Sb entsprechen dem eutektischen Gemisch. 
Die Messungen an reinem Sb geben keine Anzeichen für die Existenz verschiedener 
Modifikationen mit Umwandlungspunkten. Doch kann dies an der nicht aus
reichenden Empfindlichkeit der Methode liegen. Im Gegensatz zu dem Individuum 
Cu,Sb findet Cu4Sb keinen Ausdruck in den dilatometrischen Kurven. Cu-Zn- 
Legierungen. (Messing.) Hier finden sich hauptsächlich zahlreiche Transformationen 
in der festen Phase. Besonderes Interesse verdient diejenige bei 460°, die bei den 
Legierungen zwischen 37 und 60% Zn eintritt. An den Messingsorten wurden 
auch einige Messungen der elektrischen Leitfähigkeit gemacht, die den Einfluß der 
Härtung auf diese Eigenschaft betreffen. Cu-Sn-Legierungen. (Bronzen.) Es wurden 
speziell Legierungen mit 15 bis 40% Sn bis oberhalb 600° dilatometrisch unter
sucht. Doch wurden keine bestimmten Resultate erhalten, da das Material bei 550 
bis 570° erweicht. Bei etwa 500° wird eine Umwandlung beobachtet. Cu-Al-Le- 
gierungen. Es wurde der Bereich von 9,1 bis 15,32% Al dilatometrisch untersucht. 
Es sind nach dem Befunde zwei Reihen von Umwandiungspunkten zu unterscheiden, 
eine Reihe, die beim Erwärmen zwischen 530 und 560°, je nach der Zus. der Le
gierung auftreten, bei der Abkühlung zwischen 540 und 500’, und zwar in den 
gehärteten, wie den ungehärteten Legierungen. Eine zweite Umwandlung ist auf 
die gehärteten Modifikationen beschränkt. (Ann. de Physique [9] 14. 5—75. Juli-

C. V. Keilt, Die optischen Konstanten von flüssigen Legierungen. Da bei den 
Metallen im festen Zustande die optischen Konstanten (Brechungsverhältnis v  und 
Extinktionsindex x) von der Herstellungsart der Metallflächen und ihren sieh zeit
lich äuderndeu Oberflächenschichten in hohem Grade abhängen, hat es der Vf.

August 1920) B y k .

III. 3. 20
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unternommen, für einige Metalle (Bi, Pb, Cd, Sn) und einige Legierungen (Bi-Pb, 
Cd-Pb, Sn-Pb, außerdem für einen nur ungefähr bekannten Prozentgehalt: Bi-Hg) 
diese optischen Konstanten für den fl. Zustand (bei etwa 400°) zu bestimmen, wo
bei zur Verhütung der Oxydation über die zu untersuchende Flüssigkeitsoberfläche 
dauernd Hs strömte. Für Metalle in fl. Zustand lagen bis jetzt im wesentlichen 
nur Messungen für Hg, geschmolzenes Na ( D r u d e ) ,  Legierung Na-K und W o o d -  
sclies Metall vor. (Physical Review [2] 14. 459—89. 1919; ausführl. Ke f. vgl. 
Physik. Ber. 1. 841—45; Kef. E r f l e . )  P f l ü c k e .

H. A. Wilson, Über die optischen Konstanten der flüssigen Legierungen. Be
merkungen zu den  Ausführungen von K e n t  (Physical Review [2] 14. 4 5 9 ; vorst. 
Ref.). (Physical Review [2] 15. 317; ausführl. Ref. vgl. Physik. Ber. 1. 1419. Ref. 
E r f l e . )  P f l ü c k e .

C. Mineralogische und geologische Chemie.
R. Ambronn, Physikalische Aufschlußarbeiten als H ilfsm ittel fü r geologische 

Forschungen. Oft erlauben physikalische Aufschlußarbeiten die geologischen Ver
hältnisse zu klären. Dabei werden besonders diejenigen physikalischen Eigen
schaften, denen eine gewisse Femwrkg. eigen ist, und die sich infolgedessen auch 
aus einiger Entfernung mit geeigneten Meßvorrichtungen bestimmen lassen, zur 
Kennzeichnung der in unzugänglichen Teilen der Erdrinde vorhandenen Gesteins- 
ablageruugen und tektonischen Verhältnisse ausgewertet. Für derartige Aufschluß- 
arbeiten kommen heute vorzugsweise folgende physikalischen Eigenschaften in Frage:
1. Die Dichte (D.), die einen Einfluß auf die Größe der Schwerkraft an der Erd
oberfläche besitzt. — 2. Die Elastizität der Gesteine und Erdschichten, die die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Schall-, Erdbeben- und Explosionswellen beein
flußt. — 3. Die elektrische Leitfähigkeit, von der die Verteilung der Erdströme 
abhängt. — 4. Die DE., die für die Geschwindigkeit der Ausbreitung elektrischer 
Wellen innerhalb trockner, nichtleitender Gesteine bestimmend ist. — 5. Die mag
netische Permeabilität und der permanente Magnetismus, die die Verteilung der 
Bestimmungsgrößen der erdmagnetischen Kraft längs der Erdoberfläche beein
flussen. — 6. Die geothermische Tiefenstufe. — 7. Die Verteilung der radioaktiven 
Strahlungen. Vf. führt aus, nach welchen Richtungen hin der Geologe von den 
physikalischen Aufschlußarbeiten Unterstützung erwarten kann. (Glückauf 57. 
481—88. 21/5. Göttingen) R o s e n t h a l , .

F. Beysohlag, Die Erzführung des Kupferschiefers. Das Kupferschieferflöz u. 
das Zechsteinkonglomerat sind marine Sedimente ohne primären Kupfer- u. Silber
gehalt. Die Erze Btammen aus dem permischen Magma, aus dem sie in wsb. Lsgg. 
auf Spalten aufsteigen, '  und dann durch den Schwefelkies und das Bitumen des 
FlözeB reduziert und als Kupferkies gefällt werden. Von dieser gleichzeitig, als 
genetische Einheit im Kupferschieferflöz, im Sanderz und in den Rücken ent
standenen, primären Erzführung aus Kupferkies sind nur noch unbedeutende Reste, 
namentlich im Sanderz, vorhanden; alle übrigen Erze sind durch Zementation von 
oben umgewandelt, die Kupfererze in Reichsulfidc. (Ztschr. f. prakt. Geologie 29.
1—9. Jan.) B i s t e r .

L. Rosenthal, Einige Bemerkungen über das Goldvorkommen in  Transvaal und 
dessen sonstige Bodenschätze, Die Hauptgebirgsglieder in Transvaal bestehen aus 
der afrikanischen Primärformation (Granit und silurische Schiefer); aus der die 
vorige diskordant überlagernden Kapformation (Tonschiefer, Sandsteine, Quarz
konglomerate und dolomitische Kalksteine); aus der ebenfalls diskordant auf der 
vorigen lagernden Karrooformation, mit mächtigen Steinkohlenflözen; endlich aus 
rezenten BB. Zur Primärformation gehören die bis 40 m mächtigen goldhaltigen 
Lagergänge aus Quarz, aus dem mau im Durchschnitt 46 g Gold pro Tonne Ge-



1921. III. D . ORGANISCHE CHEMIE. 287

stein gewinnt. Auch die aus zersetzten Diabasen und Dioriten entstandenen La- 
titeer enthalten Gold. Der Goldgehalt der oben erwähnten Quarzkongloinerate, 
die das Gold als Freigold und in Verb. mit Pyrit enthalten (Gruben von Witwater- 
sand), beträgt 23 g pro t. Auch manche Lager groben Sandsteins führen Gold. 
Von großer Bedeutung ist das erwähnte V. von Steinkohlen, die 3—6 m mächtige 
Flöze bilden, und deren Asche ebenfalls goldhaltig ist (7 g pro t). Die Gewinnung 
des Goldes aus den Alluvionen ist nur in ganz besonderen Fällen lohnend. Mittels 
des Chlorations- und des Cyanidverf. gewinnt man 97% bisweilen sogar 99% des 
in den Quarzen enthaltenen Goldes. Auch das S i e m e n s  & HALSKEsche Verf. der 
elektrolytischen Ausscheidung des Goldes wird mit Erfolg angewandt. (Elektro- 
chem. Ztschr. 27. 91—93. April.) B ö t t g e k .

W. B. Hicks, Kalihilfsquellen von Nebraska. Nach den bis zum Jahre 1918 
vorliegenden Forschungsergebnissen sind über Nebraska mehr als 100 ausbeutungs- 
würdige Seen mit einem Gesamtoberflächeninhalt von etwa 6097 Acres verbreitet. 
Ein großer Teil der überhaupt vorhandenen Seen ist jedoch noch nicht auf seine 
Abbauwürdigkeit untersucht worden, und viele derselben, welche an ihrer Ober
fläche nahezu Süßwasser enthalten, bergen am Grunde und im Untergründe konz. 
Soolen und sehr salzhaltige Sande. Ungefähr % der abbaufähigen Seen enthält 
Salzsoolen mit 5—10% festen Bestandteilen und weniger als '/< derselben besteht 
aus nur 1—5%ig. Soolen. Hierzu kommt noch eine Anzahl produktiver Seen in 
Sheridan und Garden Counties, welche eine Fläche von ungefälr 2000 AcreB be
decken und wahrscheinlich 250 000 Tons Salze mit 50000 TonB K ali enthalten. Es 
dürften aus den erforschten Seen 941215 Tonnen Salze mit 215110 Tonnen Kali 
zur Verfügung stehen. Eine große Anzahl analytischer Unterss. zeigen die Zus. 
der Soolen und Süßwässer in denen Carbonate und Bicarbonate der Alkalien die 
Hauptmasse der Abdampfrückstände bilden. (Amer. Fertilizer 54. 43—49. 23/4. 
U. S. Geological Survey.) B e r j u .

D. Organische Chemie.
Jean Timmermans, Die Erstarrungstemperatur organischer Substanzen. TV. Neue 

experimentelle Bestimmungen. (Vgl. Bull. Soc. Chim. Belgique 28. 392.) Vf. er
mittelte folgende Erstarrungstempp.:

P ropan ........................
n -H ep tau ...................
Diisopropyl . . . .
2-Methylpentau . . .
3-Methylpentan . . . 
3-Hethylhexan . . .
3-Methylheptan . . .
3,4-Dimethylhexan . .
2,6-Dimethyloetan . .
s. Methylpropyläthylen 
s. Methyl-n-amyläthylen 
Propylbenzol . . . .  
tert. Butylbenzol . .
o-Xylol........................
m - X y lo l ...................
M esitylen...................
Pseudocumol . . . .
p -C y m o l ...................
Methylcyclohexan . .
Cyclopentau . . . .

K p.

98.4 
58,06 
60,20 
63,2
90.5 

118,0
116.5
158.5 
67,9

124,25
159,55
169,3
144.0
139.00
164.6
170.2
177.1
100.3
49.5

E .

— 187,8
—  90,0
—  134,9 (135,8) 
glasig

tf
— 119,4  
glasig

»
)!

—  144,5
—  106,8
— 101,55
—  60,9
—  27,95
—  49 ,3
—  52,7
—  61 ,0
—  73,25  
— 126,4
— 94,8 (93,1)

20*
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Kp. E.

Methyleyclopentan...................................... 72 — 141,0
C y clo h ex en ................................................ 83,25 —103,7
Methylcyclohexen........................ .... 103—106 glasig
M eth y lch lo rid ........................................... — — 97,6
n-B uty lch lo rid ........................................... 78,6 — 123,1
n-B utylbrom id......................................  . 101,2 — 112,4
n-Buty)iodid................................................ 52 (64 mm) — 103,5
n-Octy)jodid................................................ 226,0 -  45,7
Isopropylbromid........................................... 59,45 — 88,6 (89,1)
Isopropy ljod id ........................................... 89,50 — 93,05 (90,75)
Isobutylbrom id........................................... 91,1 — 118,05
tert. B u ty lo h lo rid ...................................... 51,0 -  28,50 '
tert. B utyljodid........................................... 40 (120 mm) — 33,65
Bek. B u ty ljod id ........................................... 38 ( 39 mm) — 104,0 (104,15)
Isoamylchlorid ........................................... 99,15 glasig
sek. A m y lch lo rid ...................................... . 96,6 

85,65tert. A m y lch lo rid ...................................... — 72,7
Methylendibromid...................................... 96,50 — 52,55
CHClBr-CHBr............................................ — — 20,55
OH Br, • CCI, ................................................. — - -  4,5
CHClBr-CCIBr,...........................................
T rim ethy lenbrom id ..................................

— -4- 5,95
166,95 — 34,3

Propylenbromid........................................... 139,9
156,85

— 55,25
T rich lo rhydrin ........................................... -  14,7
1,2-Butylenbromid...................................... — -  65,45
Isobutylenbromid, (CH3),CBr-CHsBr . . 149,0 — 70,1 (70,3)
«-(CCIBr),..................................................... +  4,40
y-Brompropylen (Allylbromid) . . . . 70,0 — 119,4
/?-B iom propy len ...................................... — 124,75
trans-K-Brompropylcn.................................. — — 116,6
Allyljodid..................................................... 43 (90 mm) - — 97,15 (99,25)
C hlorbenzol................................................ 132,00 — 45,0
m-Dichlorbenzol. . .................................. -  26,25
m-Fluortoluol................................................ — — 110,8
o-Bromtoluol................................................ 181,75 — 28,1
n-B utylalkohol........................................... 117,1 — 89,8
sek. O cty lalkoho l...................................... 179,0 -  38,6

40 (104 mm) 
170,35P h e n e to l ..................................................... — 30,2

K esorcindim ethyläther............................. — 55,3
Benzaldehyd................................................ 97,6 (60 mm) — 55,6 (56,9)
Methylpropylketon...................................... 102,0 — 77,75
M ethyl-n-butylketon.................................. 127,2 — 56,9
D ip ropy lke ton ........................................... 144,1 — 32,55
Acetylaceton................................................ 137,0 — 23,2
Acetanhydrid................................................ 139,40 — 73,0 (73,1)
n-Butylaeetat................................................ 126,5 * — 76,8
Benzylacetat................................................ 110 (26 mm) — 51,5
n-Butylbenzoat...........................................
Of ,</-Diehlorhydrin......................................

250,3 -  22,4
86 (32 mm) glasig

Äthylamin..................................................... — — 83,25
Isopropylamin ............................................
Isohexylamin................................................

33,0
123,9

-  101,2 
— 94,4

D iäthylam in ................................................ 56,3 — 50,0
D ip ro p y la m in ........................................... 110,7 — 39,6
Diisobutylamin ( ? ) ...................................... 138,8 — 70,0
T rip ropy lam in ........................................... 156,0 — 93,5
Triisobutylamin........................................... 191,5 — 21,8
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KP. E.

D iben zy lam in ............................................ 215 (39 mm) — 25,6 (26,6)
D im ethylanilin........................................... — +  o1 ’45Diäthylanilin, d im o rp h ............................. 129 (60 mm) -  21,3 (34,4)
o-Toluidin, d im o rp h .................................. 121 (80 mm) — 16,25 (24,4)
o-Dimethyltoluidin...................................... 93 (39 mm) — 60,0 (61,3)
Methyldiphenylaroin.................................. 293,4 — 7,55
Pyridin.......................................................... 117,5 — 56,2
a-Picolin ...................................................... 128 — 69,9
P ro p io n itr il................................................ 97,25 — 91,85
Isocapronitril................................................ 155 — 51,5
Nitrom ethan................................................ — 29,2
AllyliBOthiocyanat....................................... 151,9 — 100
D im ethylsulfat........................................... 188,80 — 31,75
A m m o n ia k ................................................ '—■ — 78,2

Die eingeklammerten Zahlen sind meist mit einem anderen Thermometer be
stimmt. (Bull. Soc. C him . Belgique 3 0 .  6 2 — 72. Mär*. [5/3.].) R ic h t e r .

Jean  Nivi&re, Über ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung, Ein sehr 
einfaches Verf. besteht darin, daß man die zu reduzierende Substanz in einem ge
eigneten wasserhaltigen Lösungsmittel in Ggw. von Pt- oder Pd-Cblorid in einer 
Drnckflasche mit Calciumhydrid schüttelt. Die Red. von Benzaldehyd zu Benzyl; 
alkohol, von Nitrobenzol zu Anilin und von Benzylidenaceton zu Phenylbutanon 
wird beschrieben. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 2 9 . 217—19. 20/4. [24/1.].) Ri.

Hans Stobbe und P an i Schmitt, Zur Photochemie von Alkyljodiden und Jod
lösungen. Die Zers, der Alkyljodide unter Freiwerden von Jod ist eine Oxydations
reaktion. Sie tritt in unverdünnten Jodiden, sowie in ihren Bzl.- und CCl4-Lsgg. 
nur hei Einw. von ultravioletten Strahlen ein. In alkoh. Lsgg. findet auch im 
Dunkeln eine langsame Zers, statt, die durch Licht sehr stark beschleunigt wird. 
Eine photochemische Nachwirkung findet nicht statt. Äthyl-, Methyl- und Propyl
jodid verhalten sich untereinander nahezu gleich; dagegen ist das sekundäre Iso
propyljodid viel unbeständiger als die primären Jodide. Jodbenzol Tcagiert ähn
lich wie die primären Jodide. Äthylbromid wird durch kurzwelliges Licht unter 
Freiwerden von Brom zersetzt.

Die Lsgg. des Jo d s  in A. gehen im Laufe derZeit, besonders schnell unter 
der Einw. oder Lichtes oder des Platinschwammes, in Perjodidlsgg. (Wassorstofftri- 
jodid oder andere Additionsverbb.) über. Das Spektrum der wahren Jodlsgg. besteht 
im wesentlichen aus einem  Absorptionsband im sichtbaren Spektrum, dessen Lage 
von der Natur des Lösungsmittels abhängig ist. Je mehr die Absorption nach 
dem kurzwelligen Ende des Spektrums verschoben ist, desto größer ist die Lösungs
wärme des Jods in dem Lösungsmittel ( W a e n t i g ,  Ztschr. f. physik. Ch. 68. 539;
C. 1 9 1 0 . I. 725 ) Mit dem vielfachen Volumen Bzl. oder Cblf. verd., gehen diese 
Lsgg. sofort rote Fl. Das Spektrum der Perjodidlsgg. zeigt zw ei Absorptions
bänder im Ultraviolett bei den Schwingungszahlen 2800 und 3450. Sie geben, mit 
Bzl. oder Ghlf. verd., zunächst gelbe Fll. Während des Überganges des Jods in 
das Perjodid entstehen Lösungsgemische, deren Spektra d re i Absorptionsbänder 
haben. Je nach der Stärke der Einw. des Katalysators werden entweder das lang
welligste (Jodband), oder die beiden kurzwelligen (Trijodidbänder) tiefer sein. Zu 
dieser Gruppe gehört eine Anzahl der früher von anderen Forschern veröffent
lichten Jodspektren. So deutet das von C r y m b l e ,  S t e w a r t  und W r i g h t  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 3 . 1185; C. 1910 . I. 1868) angegebene Spektrum auf einen 
Gehalt von etwa 5%, die von S t e w a r t  und W r i g h t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 9 .  
2822; C. 1911. II. 1629) veröffentlichten auf einem Gehalt von 10—20% Jod als
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Trijodid, die von W a e n t ig  (1. e) angegebenen Spektra für  Jod in C H aOH  und in A . 
entsprechen sogar einem Gehalt von nahezu 100°/0 Jod als Trijodid. Dimethyl- 
propyljodid zeigt das gleiche Spektrum wie die Perjodide. (Ztschr. f. wiss. Photo
graphie, Photophysik u. Photochemie 2 0 .  57—92. Nov. 1920.) B öTTGEE.

A. Buboso, Die Hemiterpene. Vf. erörtert zusammenfassend die B., Eigen
schaften u. die verschiedenen Isomeren u. einige Abkömmlinge der einzelnen Klassen 
der Hemiterpene, C6HS, die eingeteilt werden in wahre Acetylen -KW-stoffe, in 
substituierte Acetylen-KW-stoffe und in sich vom Allen und vom Diäthylen ab
leitende KW-stoffe. Im vorliegenden Teile werden Dfiher besprochen das Valerylen, 
Orthopropylacetylen, Pseudopropylacetylen, Piperylen u. das Isopropylacetylen. (Rev. 
des produits chim. 24. 273—76. 15/5.) R ü h l e .

E rich  M üller und Antonio E in s  y Miró, Elektrolytische Oxydation von Methyl
rind Äthylalkohol in alkalischer Lötung. Elektrolytische Methanbildung. Wie früher 
(Ztsehr. f. Elektrochem. 2 0 .  362; C. 1 9 1 4 . II. 460) gefunden wurde, entsteht bei 
der anodischen Oxydation des CHsOH in alkal. Lsg. an Pt-Anoden H,. Vff. unter
suchten, welches die günstigsten Bedingungen für diesen Vorgang sind. Anoden- 
und Kathodenraum waren getrennt, so daß die an den beiden Elektroden ent
wickelten Gase für sich aufgefangen werden konnten. Steigerung der Alkalität des 
Anolyten bis auf 4-n. erhöht die Stromausbeute an H„ weitere Steigerung hat kaum 
einen Einfluß. Erhöhung der Temp. vermindert die Ausbeute an H ,, so daß bei 
Anwendung gleicher Raumteile 4-n. NaOH und CHaOH als Anolyt bei 50° keine 
Entw. von H, mehr stattfindet. Änderung der Stromdichte ist ohne Einfluß. Die 
Entw. von H, beträgt bestenfalls etwas mehr als 11% der Stromausbeute.

Bei der anodischen Oxydation des A. in alkal. Lsg. entstehen anodisch CH« u. 
H „ ihre Menge beträgt nur 3% der Stromarbeit, und ihr gegenseitiges Mengen
verhältnis í b í  nicht konstant.

In beiden Fällen wird angenommen, daß die Rk., welche zur B. der Gase 
(H, und CH«) führt, sich an dem Alkohol und nicht an dem entstehenden Oxy
dationsprodukt (Aldehyd oder Säure) vollzieht. Primär entstehen vielmehr Oxy- 
alkohole, O =  CH, u. CH„*CH =  O, die dann unter Entw. von H, oder von Ha u. 
CH« in Aldehyde Übergen. Der Zerfall des Oxyäthylalkohols erfolgt entweder nach: 

2 CH,• CH, =  O => 2CHj>CHO - f  H, 
oder nach 2CHS-CH. =  O =  HCHO -f- (CHa),.

Für das Vorhandensein von C,H„ sind Anzeichen vorhanden, seine Mengo ist 
aber gering. Da auch der Form- und Acetaldehyd bei der Oxydation H, u. Säure, 
ferner die Acetate CO, und C,H„ geben, stellen Vff. ein Schema auf, nach dem die 
Oxydation der Alkohole bis zum CO, verläuft. (Ztsehr. f. Elektrochem. 2 7 . 54—57. 
Febr. 1921. [Juni 1920] Dresden.) B ö t t g e r .

Percy Cyril Lesley Thorne, Die Löslichkeit des Äthyläthers in Natriwnchloriä- 
lösungen. Die Löslichkeit des Äthyläthers in NaCl-Lösungen wurde aus dem Ge
wichtsverlust bestimmt, den mit Ä. gesättigte was. NaCl-Lsgg. beim Durchleitcn 
trockner Luft unter Vermeidung eines Verlustes an W. erleiden. Tn der folgenden 
Tafel interpolierter Werte ist c =  g NaCl und s =  g Ä. in 100 g Lsg.

c 0 1 2 4 5 6 8 10 15 20 25
s’ 5 8,43 8,06 7,09 5,49 4,84 4,26 3,30 2,55 1,35 0,71 0,37
s“  6,05 5,98 5,28 4,13 3,65 3,22 2,52 1,97 1,11 0,57 0,31

Diese Werte lassen sich nach der Gleichung:
log (s„/s)/c =  ifc(fc15 =  0,0555; ft”  =  0,0536) 

berechnen, die auch für andere, ähnliche Systeme Gültigkeit hat. Führt man die Ab
nahme von s mit wachsendem c auf eine Hydratation des NaCl zurück, so findet 
man für größere NaCl-Konzz. höhere Werte als W. B il t z  (Ztschr. f. physik. Ch. 
4 3 .  41; C. 1 9 0 3 . I. 908), was vielleicht durch eine gleichzeitige Hydratation des
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Ä. zu erklären ist. (Journ. Chcm. Soc. London 119. 262—68. März. [13/1.] Aldgate,
E . C. The Sir J o h n  C a s s  Techn. Inst.) F r a n z .

Eoger F. Brunei, J. L. Crenshaw und Elise Tobin, Die Reinigung und 
einige physikalische Eigenschaften gewisser aliphatischer Alkohole. Eine Reihe ali
phatischer AA. wurde einer sehr sorgfältigen Dest. unterworfen, wobei konstant 
sd. Fraktionen innerhalb 0,01° übergingen. Als wichtigstes Kriterium der Reinheit 
diente der Anteil einer konstant sd. Fraktion, der bei einer zweiten Dest. wieder 
konstant überging, der meistens 70—80°/0 betrug. Bei der Verwendung von Me
tallen oder Metalloxyden als Trockenmittel hängt die Wrkg. von den Gleichgewichts- 
konstanten zwischen A. und W. und von den Löslichkeiten des Hydroxyds und 
Alkoholats ab; kleine Löslichkeit des Hydroxyds und merkliche Löslichkeit des 
Alkobolats sind günstig. Als bestes Trockenmittel erwies sich Aluminiumamalgam, 
doch wurde dieselbe Wrkg. auch mit CaO oder BaO, allerdings langsamer, erzielt. 
Folgende Konstanten wurden erhalten: Äthylalkohol, K p 790 78,32° (dKp./dP =  0,035), 
D. ,58 0,78505, nD“  =  1,3595. — Propylalkohol, Kp.79, 97,19° (dK p./dP =  0,036),
D.,25 0,7998, nD,s =  1,3833. — Isopropylalkohol, Kp.790 82,26° (d Kp./d P => 0,033),
D.*“  0,7808, nDS3 =  1,3749..— n. Butylalkohol, Kp.,00 117,71° (dK p./dP =  0,036),
D.,»5 0,8057, nD“  =  1,3974. — Isohutylalkohol, Kp.790 107,89° (dK p./dP  => 0,036),
D.,“  0,79301, nD56 =  1,3939. — sek. Butylalkohol, Kp.„a 99,53° (dKp./dP =  0,036),
D . 0,80271, nD25 =■ 1,39495. — Methylisobutylcarbinol, Kp.790 1 31,82° (dKp./dP => 
0,040), D.,*8 0,8025, nD“  =  1,40895. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 3 . 561—77. März 
1921. [28/7. 1920 ]  B r y n  M a w e  College.) F r a n z .

Octave Bailly, Über die Einwirkung von Epichlorhydrin au f Dinatrium- 
phosphat in wässeriger Lösung und über die Beständigkeit eines Monoglyceromono- 
phosphorsäurediesters. Durch titrimetrische Kontrolle des Chlor- und Phosphor- 
siiuregehaltes wurde gefunden, daß bei längerer Einw. (bis zu 3 Wochen) von 
0,4-n. Na3H P09-Lsg. auf die äquimolekulare Menge Epichlorhydrin bei 18° zu
nächst das Dinatriumsalz des Glycerinphosphorsäurechlorhydrins, HO-C,HsCl-0- 
PO(ONa)3, entsteht, welches unter Abspaltung von NaCl allmählich in das Na-Salz 
des Monoglycerinmonophosphorsäurediesters übergeht. Der letztere ist auffallender 
Weise sehr beständig, seine B. wird durch Kochen der Lsg. sehr beschleunigt.

,Q-va Da bei der Einw. von Glycid auf Na2H P 0 4 auschließlich
OP—O-CH ci-Glycerinphosphorsäure entsteht (C. r. d. l'Acad. des

^ 0 -C H 3-̂ >̂ '®"9'^ Sciences 161 . 679; C. 1 9 1 6 . I. 408), kommt obiger Verb.
wahrscheinlich nebenstehende Formel zu. (C. r. d. l'Acad. 

des sciences 172. 689—91. 14/3. [7/3.*].) R i c h t e r .

William Jackson Pope und James Leonard Brieley Smith, Die Reaktion 
t>on Schwefelmonoschlorid mit substituierten Äthylenen. (Vgl G i b s o n  u . P o p e ,  Journ. 
Chem. Soc. London 117. 271; C. 1920. III. 127.) ßß'-Dichlordipropylsulfid, 
(CH,• CHC1 • CH,),S =  C9H ,,C I j S % A us C3H9 u . 8 ,CI, (nicht mehr als 10 g) unter 
genauer Kontrolle der Temp. (unter 1005). Farbloses ö l, Kp.lt 105—106°. Durch 
Oxydation mit 60°/0ig. HNO, geht es in die Sulfosäure über. B a- Sale, 
(CH,-CHCl*CH,-S03),Ba,2H,0. Farblose Schuppen. — ßß'-Dichlordisek.-butyl- 
sulfid, (CH,*CHC1-CH-CH,),S =» CsH19C1,S. Butylen wird bei 60° fast zehnmal 
so schnell absorbiert als C,H4. Bei 100° ist die Absorptionsgeschwindigkeit vier- 
bis fünfmal so groß als bei 30°; bei 100° konnten Vff. nicht mehr als 10 g zur Rk. 
verwenden. Schwach gelbes Öl, Kp.u  121—122°, von schwachem Geruch, der 
etwas an ////'-Dichlordiiithylgnlfid erinnert. Es greift die Haut fast nicht an. — 
ßß'-Dichlordi - sek. - butylsulfon, (CH3.CHCl-CHCH,)t .SO, =  C9Hla0,Cl,S. Durch 
Erhitzen des Sulfids mit.HNO, auf 100°. FarbloseB, viscoses Öl. — Ba-ß-chlor- 
butansulfonat, [CH,*CHCLCH(CH,;SO,),Ba,2H,0. Das Sulfid wird mit 60°/oig.
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PHfOFT l.CHfPH 1 HNO, erhitzt. Farblose Schuppen.—Tetra-
S<Cq£J(0 . CHlCHaK'5̂  =a ■ methyldiäthylendisulfid (Formel nebenat.).

Aus Disulfid und alkob. Na,S-Lsg. Farb
loses Öl, Ivp.36 145—150°. (Journ. Chem. Soc. London 119 . 396—400. April [16/2.] 
Cambridge, Univ.) S o n n .

Alphonse M ailhe, Darstellung der Amine von sekundären Alkoholen. (Vgl. 
C. r. d. l’Acad. des Sciences 170. 1265.172. 280; C. 1920. III. 182. 1921. I. 663.) 
Es wurde eine Eeiho weiterer Ketazine hydriert. — Bismethylisopropylketazin, 
(CH,)3CH*C(CH3) : N-N : (CHjlC-C^CHjlj. Aus Methylisopropylketon, Hydrazin
sulfat und NaOII in überschüssigem sd. A. Kp. 165°. Bei der Hydrierung über 
Ni bei 180 — 200° entsteht in geringer Menge 3-Amino-2-methylbutan, (CH-t.CH- 
CH(NIL)-CH,, Kp. 76-78°; Phenylharnstoff, Nadeln, F. 144°. Als Hauptprod. 
entsteht Bis (l-methoisobutyl)-amin, [(CH3)3CH-CH(CH3)\NH, Fl. von krautartigem 
Geruch, Kp. 178—180°. — Bismethylpropylketazin, CH,• CH,■ CH,• C(CH,): N • N : 
(CH,)C ■ CB, • CH, • CH„ Kp. 198—200°. Über Ni bei 200° entstehen 2-Aminopentan, 
CH,• CH(NHa)• CH,• CH,■ CH,, Kp. 86—88°, F. des Phenylharnstoffs 115°, und Bis- 
(l-methoibutyl)-amin, [CH, • CH, • CH, • CH(CH3)].,NH, Kp. 185—188°. — Bismethyliso- 
butylketazin, (CH^jCH-CH,-0(011,): N-N : (CH,)C-CH,• CH(CH,)S, Kp. 176°. Liefert 
über Ni bei 180—200° 3 Tie. lMethylisoamylamin, (CH,)aCH • CH, • CH(CH,) • NH,, 
vom Kp. 108—110°, F. des Phenylharnstoffs 108°, und 5 Tie. Bis-{l-mcthoisoamyl)- 
amin, [(CH3)sCH-CH2-CH(CH3)]jNH, Kp. 208—210°. — Bismethylisoamylkctazin, 
(CH,)2CH• CHä• CH,• ¿(CH,): N-N : (CH,)C• CHS■ CIL, • CH(CH,),, Kp.46 1 55 -  160°. 
Über Ni bei 190—200° entstehen 5-Amino-2-methylhcxan, (CH,)aCH- CH, • CIL • 
CH(NH3)-CH3, Kp. 137°, F. des Phenylharnstoffs 103°, und Bis-{lmtihoisohexyl)- 
amin, [(CH3),CH • CH, • CH, • CH;CH3)],NH, Kp. 240°. — Bisisobutylisopropylketazin, 
(CH,).CH - CH,• C[011(011,),]: N-N.:'[(CH,)aCHJC• CH,• CH(CH,)a, Kp. 190-195°. 
Liefert über Ni bei 180—190° 5 Tie. 1-Isopropylisoamylamin, (CH^CH-CH, • 
CH(N1L,)- CH(CH3)2, vom Kp. 145—148° und 1 Tl. Bis-(l-isopropylisoamyl)-amin, 
{(CII,), CH• CH, • CH[CH(CH^][aNH, Fl. von krautartigem Geruch, Kp. 245°. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 172. 692—94. 14/3. [7/3.*] Bull. soc. Chim. de France [4] 29. 
219—23. 20/4. [4/3.].) K i c h t e b .

Stanley Joseph Green und Thomas S later Price, Die Chlorvinylchlorarsinc. 
Beim Einleiten von C,Ha in AsCls bei Ggw. von A1C1, entstehen folgende 3 Verbb.: 
ß - Chlorvinyldichlorarsin =  CHC1 : CH- AsCl,, ß  ß '- Dichlordivinylchlorarsin =  
(CHC1: CH),AsCl und ßß'ß"-Trichlortrivinylarsin =  (CHC1: CH),As. Das Haupt
prod. ist die Trichlorverb.; sie kann aber leicht vollständig in ein Gemisch der 
primären und sekundären Base verwandelt werden durch Erhitzen mit AsCls auf 
200-250°.

E x p e rim en te lle s . 440 g mit W. gekühltes AsCI3 nahmen bei Ggw. von 
300 g A1C13 im Laufe von 6 Stdn. 100 g durch konz. H,S04 geleitetes CaHa auf, 
ohne daß die Absorption viel schwächer wurde. Die stark dunkle, viscose Fl. 
goß man in eiskalte HCl, und das abgeschiedene Öl (AbCI, und Chlorvinylverbb.) 
wurde im Strom von wss. HCl von konstantem Kp. überdestilliert. — ß-Chlorvinyl- 
dichlorarsin, C2H2C1, As. Farbloses oder schwach gelbes Öl, Kp.s, 93°; Kp.,0 96°. 
Im unreinen Zustand färbt es sich bald dunkel, ünl. in W. und verd, Säuren, 1. 
in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Mit verd. Alkali reagiert es sehr 
heftig unter Entw. von CaHa. — Es addiert Br in CCI4-Lsg.; die feinen Blättchen 
der Bromverb. schm, bei 122°. — Dichlordivinylchlorarsin, C4H4C),As. Farbloses 
oder schwach gelbes Öl, Kp.26 130—133°. In reinem Zustand bleibt es längere Zeit 
farblos. Es greift die Haut weniger stark an als die primäre Verb., die Atmungs
organe dagegen stärker. Uni. in W. und verd. Säuren, mit den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln in allen Verhältnissen mischbar. Halogen wird rasch
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absorbiert. Nach gelindem Erwärmen mit dem gleichen Volumen konz. HNO, 
scheiden sich beim Abkühlen farblose Krystalle ab, F. 97°. — ßß'ß"-Trichlortri- 
vinylarsin, C8H9C),As. Farblose Fl., Kp.28 151—155°. — Erstarrt in EiswasBer zu 
einer eisartigen M., F. 3—4°. Der Geruch ist stechend u. unangenehm; die Einw- 
auf Haut und Atmungsorgane gering. Uni. in W., verd. Säuren und absol. A.; 
1. in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Halogen wird leicht absorbiert 
unter B. von bestimmten Prodd. (Journ. Chem. Soc. London 119.448—53. April 1921. 
[19/8. 1920.] Stratford, London, E., Eoyal Naval Experimental Station.) Sonn.

John A. W ilkinson und I. A. Gibson, Destillation wässeriger Formaldchyd- 
Irisungen. (Vgl. Auerbach, Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22. 584; C. 1905. II. 1081.) 
Was. Formaldehydlegg. kleiner Konz, (unter 8%) geben stets Destillate mit größerem 
Gehalt als dem ursprünglichen; bei höheren Konzz. ist das Destillat schwächer. 
Bei niedrigen Konzz. ist der Rückstand immer schwächer als das letzte Destillat, 
bei hohen Konzz. ist der Rückstand immer stärker. Der Grund für diese Erschei
nung liegt darin, daß bei hoher Konz, der größte Teil des Formaldehyds in poly
merer Form liegt, so daß sein Dampfdruck klein ist im Vergleich zu dem, den 
monomerer Formaldehyd bei gleicher Konz, haben würde. Die Best. des Form
aldehyds wurde nach H aywood, Smith (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1183; C, 
1905. II. 1388) ausgeführt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 695 — 700. April 1921. 
(9/8. 1920-] Ämes, Iowa State College.) Franz.

Arno M üller, Die Kondensation zwischen Formaldehyd und Aceton. Formaldehyd 
und Aceton kondensieren sich bei Ggw. von wenig Alkali zu dem von den Etber- 
felder Farbenfabriken hergeBtellten Ketobutanol I, CH,CO—CH,— CH,(OH), da
gegen bei Ggw. von viel Alkali zu einem zuerst von Auphonse Werner (Pro- 
ceedings Chem. Soc. 20. 196; C. 1905. I. 221; vgl. auch D. R P. 223207 u. 227177; 
C. 1910. II. 347. 1421) beobachteten amorphen Körper von bisher unbekannter

 CH—CH—CH, Konst. Auf Grund seiner Verss. hält Vf. die Formel II
\  \  für diesen wahrscheinlich, entstanden aus I  unter Abspal-

II. 0  0  Jung von 2 Mol. W. Er ist bimolekular, gibt keine Rk.
/  /  mit Ketonreagenzien und wird von Permanganat zu einem

CH, CH—CH—OH, Gemisch von Fettsäuren und Kohlendioxyd abgebaut. Er
kann keine olefinische Bindung enthalten, da er sich bromiercu u. nitrieren läßt. — 
Polymeres Methylenaceton, C8H120 , , beim Eingießen einer Mischung von 75 g 
Formaldehyd (40%) und 60 g Aceton in eine Lsg. von 50 ccm NaOH (30°/0) und 
200 ccm 96%ig. A. unter Kühlung. Nach 36 Stdn. fällt beim Eingießen in 2 1 W. 
eine rotbraune Substanz aus, die abgenutscht, mit W. gewaschen und auf Ton ge
trocknet wird. Ausbeute 50—55 g. Hexenonartiger Geruch verschwindet beim 
Waschen mit Ä. Reinigung durch wiederholtes Umfällen aus einem Gemisch von 
CHsOH u. A. Zuletzt Kochen mit Tierkohle in A. Schwach gelborange, geschmack- 
und geruchlos, riecht beim Kochen mit W. hexenoaartig, 1. in A., Aceton, Bzl., 
Eg., wl. in Ä., kaum in W., Lg. und verd. Lauge. Bei der Oxydation von 7 g in Lsg. 
von 40 g OH in 300 ccm W. mit 32 g KMnO, in der Siedehitze und 1 stdg. Erhitzen 
im Wasserbade, Zers, überschüssigen KMnO, mit A., Filtrieren u. Ansäuern, ent
weichen erhebliche Mengen CO,, geringe Mengen eines grünen Nd. fallen aus. 
Beim Ausäthern geringe Menge braunen, krystalliniBchen Rückstands mit stechend 
riechenden Säuren (Essig- oder Propionsäure usw.) durchfeuchtet. — Bromderivat, 
C8H80,B r,, durch Bromierung der polymeren Substanz in Eg. Schokoladenbraunes, 
geruch- und geschmackloses Pulver, uni. in Eg., W., KOH, kaum in organischen 
Lösungsmitteln, gibt bei lOstdgm. Erhitzen mit Chinolin auf 125—130° schwarzen, 
kohlig auEBehenden Körper; bei wiederholtem Erhitzen wird Halogen bis auf 10% 
herausgenommen. — Nitroderivat, CeH80,(N0,),. Hellorangebraunes, geruchloses 
Pulver, 11. in W., verd. A. und verd. Essigsäure, wl. in Eg., teilweise 1. in Lauge
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mit dunkelbrauner Farbe; verkohlt im Reagensrohr unter B. weißer Dämpfe von 
aromatischem Geruch; absorbiert Brom in Eg. sehr langsam, reduziert Permanganat 
sofort. Die Lag. in W . schmeckt bitter und reagiert gegen Lackmus schwach 
sauer. F. 65—68°, Zers, bei 82—85°, gibt in A. mit Natriumäthylat voluminöses 
Natriumsaig, mit FeCl3 in A. und Zugabe von W. voluminöses Eisensalz, fast uni.
A. u. W. (Her. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1142-48. 11/6. [1/4.] Leipzig.) B en ary .

Jam es Cooper Duff, Komplexe Metallammine. Teil V. cis-Succinatodiäthylen- 
diaminkobaltsalze und andere Kobaltamminsalee mit einem siebengliedrigen Eing im 
Komplex. (Teil IV.: Price und Du ff , Journ. Chem. Soc. London 117. 1071; C. 
1921. L 73.) Nur wenn die Carboxylgruppen in cis-Stellung stehen, entstehen

Komplexsalze mit sicbengliedrigem Ring, z. B.
rCH,.CO-<> I „
.¿H ,.CO.O> C o e”’] .X -

C I S -

S u c c in a to d iä th y le n d ia m in sa lz e . Bromid, CgHjoO^BrCo,2 H,0. Aus Bern- 
steinsäureanhydrid und Carbonatodiäthylendiaminkobaltbromid. Kleine bräunlich
rote Tafeln. — Nitrat, C,HJ0O<NBCo,2H,O. Aus Bromid u. AgNOa. Mkr., bräun- 
liehrote Tafeln. — Saures bernsteinsaures Salz, CiaH,50 8N4Co,4H ,0. Aus Carbo- 
natobase (Bromid -f- AgsO) und Bemsteinsäuro. Bräunlichrote, lange Tafeln. —■ 
c is -M a le in sä u re d ia m in k o b a lts a lz e . Bromid, C A A N iB rC o ^ H jO . Aus 
Carbonatobromid und Maleinsäure. Kleine, bräunlichrote Krystalle. — Nitrat, 
C»HlsO,N8Co, H ,0. Kleine, bräunlichrote Krystalle. — Saures medeinsaures Salz, 
C,,H110,N,Co. Kleine, rötliche, abgeflachte Nadeln. — c is -M e so w e in sü u re -  
d iä th y le n d ia m in k o b a lts a lz e . Bromid, CsH50O(,NiBrCo,2H,O. Kleine, braun
rote Krystalle. — Saures, mesoweinsaures Salz, C„H,50„N ,C o,H,0. Kleine, röt
liche Krystalle. — eis - D ib ro m b c rn s te in s ä u re d iä th y le n d ia m in k o b a l  t- 
salze . Bromid, C8H180,N 4BrCo,2 H ,0. Kleine, purpurrote Krystalle. — Nitrat, 
C8H,80 7N5Br,Co. Rötliche, kleine Krystalle. — NormalesDibromsuccinat, C jA A jN f, • 
BrCo,. Schwach purpurfarbene, kleine Krystalle. — Saures cis-Itaconsäurediäthylen- 
diaminkobaltitaconat, Cu H!50 8N8Co, 5H,0. Bräunlichrote, abgeflachte Nadeln. — 
Saures cis-Citraconsäurediäthylendiaminkobaltcitraconat, C19H,508N4Co. Kleine, rosa
rote Nadeln. (Journ. Chem. Soc. London 119. 385 — 90. April. [2/2.] Birmingham, 
Municipal Technical School.) Sonn.

Christopher K elk Ingold  und Jocelyn F ie ld  Thorpe, Die Chemie der Qluta- 
consäurcn. Teil XII. Das gleichzeitige Vorkommen von 1,2- und 1,3-Anlagerung 
an „naszente“ Glutaconsäureester. (Teil XI.: Ingold und Thorpe, Journ. Chem. 
Soc. London 115. 679; C. 1920. 1. 322.) Bei der Ein w. von einer h. alkoh. Lsg. 
von Na-Cyanessigester auf (9-Oxyglutarsäure reagieren 78°/„ des naszenten Glutaeon 
säureesters in der ungesättigten Form nach folgender Gleichung:

C,H„OOC*CH : CHCOOC,H5 +  CHNa(CN)C00C,H5 =
C,HsOOC • CH • CH(CN)C00C,H6

* ¿H ,-C00C,H 8
In dor „normalen“ Form:

• CH-COOC,Hs 
CH,

• ¿ h -c o o c a

CHNr.(CN).CO,C,H^

,c h , . c o o c a

¿H ,

¿H -C O O C A
'¿H(CO,C,H5).CN

reagieren nur 9% des Glutaconesters.
CH,-CH(COOC,H8) CH,--------------CH,

I. I > C O  II. I > C O
CH(COOC,H8).(5h , CH(CO,C,H5).(3h ,

E x p e rim e n te lle s . Ober die Kondensation von /?-Oxyglutarsäureester mit 
Na-Cyanessigester vgl. die allgemeine Methode: Ingold, Journ. Chem. Soc. London
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119.336; nächst. Ref.). cyclo-Pentanon-2,4-dicarbonsäureäthylestcr, Cu Hl4Os (I). 
Die alkal. Lsg. der Kondousationsprodd. wirä angesäuert, man nimmt in Ä. auf 
und schüttelt die äth. Lsg. mit Na,CO,-Lsg. durch. — Aus A. lange Nadeln, 
P. 78—79°. LI. in den meisten organischen Lösungsmitteln, nur mäßig 11. in CH30H  
und A. bei 0°. Färbt sich in ■wes. A. mit FeCl, tiefblau. — Semicarbazon, 
CuH^OsN,. Aus A. lange Nadeln, P. 160°. — ß-Cyanmethylglutarsäureäthylester, 
CN-CHj.CHiCHj'COj'CjHj), =  Cu Hn 0 4N. Man säuert die Na,CO,-Waschwässer 
an und iithert aus. Kp.ls 158—160°. — cyclo - Pcntanon-3-carbonxäureäthylcster, 
C,HlsOa (II.). Einen Teil des Materials, das vorstehenden Ester bei den Verss. lieferte, 
überließ man, in dem gleichen Volumen kouz. H ,S04 gelöst, einige Tage sich selbst, 
goß die Fl. in die 10 fache Menge W. u. kochte einige Stunden. Bei der Reeste- 
rifizicrung entstand dieser neutrale Ester in geringer Menge, Kp.u  etwa 120°; die 
Hauptmenge bestand aus Methantriessigsäureäthylester, Cn Hn Os, Kp.u  172—173°. 
— cyclo-Pentanon-3 carbonsäure. Aus dem Ester ( I I ) oder aus Verb. I. durch 
Kochen mit der 10-fachen Meng.e 8°/0ig. H ,S04. (Journ. Chem. Soc. London 119. 
492—501. April. [17/2.] South Kensington, imp. College of Science and Techno
logy.) S o n n .

T. N agayam a, Über die Zerlegung der Brenztraubensäure durch verschiedene 
Pilse. Vf. untersucht eine Reihe von Mikroorganismen, in deren Stoffweehselprodd. 
Acetaldehyd auftritt, auf ihr Verh. gegen Brenztraubensäure und ihre Salze. Geprüft 
wurden: Monilia candida, Oidium lactis, Aspergillus niger mutante, Mucor plumbeus, 
Mucor rouxii, Mucor racemosus. Sie alle wachsen auf Lsgg. von brenztrauben
saurem Ca und verwandeln cs in Acetaldehyd und CO,. Durch Anwendung des 
NEUBERGschen Abfangverf. mittels Na,SO„, bzw. CaSOa ließ sich der Ertrag an 
Aldehyd beträchtlich steigern. Ohne Zusatz von Brenztrauhensäure zur Nährlsg.
entstand kein Acetaldehyd. (Biochem. Ztschr. 116. 303—6. 2/5. [3/2.] Dahlem,
Kaiser W ilhelm: Inst. f. experim. Therapie.) Ohle.

P. A. Levene und E. P. C lark, d-Ribohexosaminsäuren, Die Roihe der 
d-Hexosaminsäuren wurde durch Synthese der beiden epimeren Säuren aus Kiboso 
vervollständigt. Dabei entsteht, wie nach den Erfahrungen bei Darst. der isomeren 
Säuren erwartet wurde, überwiegend die 1-Säure. Bei Desaminierung der Säuren 
tritt wieder Wechsel des Drehungszeichens ein, bei Desaminierung der Lactone 
nicht. Unter der Annahme, daß Hexosaminsäuren und Hexonsäuren analoge Kon
figuration am ß-C-Atom haben, entspricht der d-Ribohexosaminsäure die Allonsäure, 
der 1-Säure die Altronsäurc.

Für die Darst. von d-Ribose aus Guanosin und Adenosin, die durch NHa-Hydro- 
lyse der Hefenucleinsäurc gewonnen werden, sind verbesserte Vorschriften an
gegeben. — Bei Darst. des Amino-d-ribosids (vgl. Levene und L a Forge, Journ. 
Biol. Chem. 20. 433; C. 1915. II. 155) muß auf Trockenheit der Pentose und des

i O ,
CH,-OH geachtet werden; sonst entsteht das Dipentosederiv. NH(CH • CH [OH], - CH •
ClLjOH),. — Für Darst. der Hexosaminsäuren sind die besten Bedingungen (Aus
beute 60—65°/0 der RiboBC) folgende: 20g Aminoribosid, im Vakuum bei Zimmer- 
temp. getrocknet, werden in 40 ccm W. mit 30 ccm roher frisch bereiteter 80%ig.
HCN und 5 ccm NH,-Fl. versetzt. Die Lsg. wird schnell auf 30° erwärmt und
15 Min. dabei erhalten. Aus dem Epimerengemisch läßt sich die weniger 1.1-Säure 
durch Krystallisation aus W. leicht rein gewinnen, während die Reinigung der 
d-Säure wiederholte Krystallisationen aus W. -f- CH,-OH erfordert. — Laevo- 
d-ribohexosaminsäure, Cholesterin ähnliche Tafeln, F. 212° (unkorr.; Zers.), [a]Ds° =■ 
—26°, 1. in W., uni. in den üblichen organischen Mitteln. Das Lactonchlorhydrat 
hat F. 188° (unkorr.), [«]„’” — —11”. Die Einw. von HN03 auf die Säure liefert 
a,u-Anhydroalloschleimsäure, deren Ca-Salz opt.-inakt. ist, mit 3H ,0 kryetalÜBiert,
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diese vollständig bei Temp. des Xyloldampfes im Vakuum verliert. — Ikxtro- 
d-riboheecosaminsäure, P. 186°, [a]D10 =  -f-12,50. Das Lactonchlorhydrat hat P. 150° 
(unkorr.), [«]D,° =  -j-21,5°. Chlorhydrat des JDibenzaläthylesters, CS,HJS0 SNC1, 
P. 221° (unkorr.), [«]D’° =  —26° (in CH,*OH). Mit HNO, liefert die Säure a,ce-An- 
hydrotaloschleimsäure, deren Ca-Salz mit 211,0 teils in Platten, teils in prismati
schen Nadeln krystallisiert, das H.,0 im Xyloldampf unter vermindertem Druck 
verliert. (Journ. Biol. Chem. 48. 19—33. März. [4/1.] R ockefei/ler Inst. f. Medic. 
Res.) Spiegel. •

E m il A bderhalden und H, K ürten, Studien über die Spaltbarkeit von Poly
peptiden durch Fermente, an deren Aufbau Aminosäuren beteiligt sind, die unter 
den Eiweißspaltprodukten noch nicht aufgefunden wurden. Um festzustellen, ob «- 
Aminonormalvaleriansäure Baustein von Eiweißstoffen sein kann, wurde diese Säure 
nach bekanntem Verf. aus der «-Bromsäure hergestellt, über die Brucinsalze des 
Pormalinderiv. u. die opt.-akt. Komponenten gespalten, aus diesen Dipeptide mit 
Glycin hergestellt und der Einw. von Hefemacerationssaft unterworfen. Glycyl-d- 
norvalin wurde dabei zerlegt, nicht aber Glycyl-l-norvalin. (Mit m^Norvalin“ be
zeichnen Vff. nicht sebr glücklich die «-Aminonormalvaleriansäure.)

d,l-a-Aminonormalvaleriansäure, Norvalin, NH,*C4H8*CO,H, weißes Pulver aus 
mkr. unregelmäßigen silbrigen Blättchen, P. (in geschlossener Capillare) 303° (korr.), 
uni. in A., Ä , Chlf., Essigester und PAe., 11. in h. W., 1. 1 :10 in W. bei 18°. — 
d-Norvalin, sintert in geschlossener Capillare gegen 305° zu bräunlicher, klarer Fl., 
[«]„'» =  23° (10% in 20%ig. HCl). — l-Norvalin, Beginn des Sinterns gegen 307°, 
[ß]DS0 =  24,2°. Cu-Salze der 3 Norvaline sind wl. in W. (1: 500 bei 1S°), die Phenyl- 
isocyanate, Sinterungsbeginn ca. 137°, 11. in A. und Essigester, wl. in PAe., uni. 
in den übrigen Lösungsmitteln. — Formyl-d,l-norvalin, C6Hn 0,N, glänzende Täfel
chen aus h. A , F. 132° (korr.), uni. in Chlf. und PAe., wl. in k. W., Ä. u. Essig- 
cster, 11. in A. Cu-Salz krystallisiert aus sehr viel W. (Löslichkeit 1 : ca. 500 bei 
18°) in blauglänzenden, mkr. kleinen Blättchen, P. unscharf. Das Phcnylisocyanat 
bildet glänzende Prismen, sintert gegen 164°, uni. in W. und Chlf., wl. in Ä. und 
PAe., 11. in A. u. Ä. — Chloracetyl-d norvalin, C7HltO,NCl, glänzende Prismen, 
F. 107°, in den meisten Mitteln 11., nur in PAe. wl. — Formyl-d-norvalin, C,Hn O,N, 
F. 137°, [a]D,a =  —}-2,05 (10% in n- wl- in h* W., Ä. u. Essigester, uni. in
PAe. u. Chlf. — Formyl-l-norvalin, P. 132°, [a]D18 =■ —2,10° (in absol. A.), Lösungs- 
verhältnisse wie bei d,l-Verb. — Chloracetyl-l-norvalin, P. 108°, 1. wie d-Verb. — 
Glycyl-d-norvalin, mkr. Prismen, sintert gegen 223° (korr), [«]D20 =  —10,17° (10% 
in W.), 11. in W., wl. in Chlf., uni. in A., Ä., Essigester, PAe. — Glycyl-l-norvalin, 
sintert gegen 220° (korr.), [ß]D20 ==> —f-10,2S° (10% in W.), 1. wie die vorige Verb. — 
Gelegentlich der Fcrmentverss. ergab sich, daß CH,0 in den Dipeptidlsgg. wie 
auch in der Kontrolle (Hefemacerationssaft -f- W.) Nd. gab, nach der Bebrütung 
aber nur noch mit der letzteren u. der Glycyl-l-norvalinprobc. (Fermentforschung 
4. 327—37. 2/6. [12/2.] Halle a. S., Physiol. Iust. d. Univ.) Spiegel.

E m il A bderhalden und Hans Handovsky, Beitrag zur Frage des Finßusses 
der Struktur und Konfiguration des Substrates (Polypeptide) auf die Fermentwirkung. 
Zur Prüfung der Frage, wie sich ein Polypeptid verhält, an dessen Aufbau ein in 
der Natur nicht vorkommender Baustein beteiligt ist, wurden Glycyl-d-leucyl- und 
Glycyl-l-leucylglycyl-l-leucin dargestellt und der Einw. von Hefemacerationssaft 
unterworfen. Das d-Leucyl kommt in den Naturprodd. nicht vor, und es zeigte 
sich, daß dieser eine fremdartige Baustein genügt, um die beim Isomeren glatt ein
tretende Spaltung zu verhindern.

Formyl-d,l-leucin. Die Trennung diesor für die Spaltung des Leucins in die 
opt.-akt. Formen benutzten Verb. von unverändertem Leucin erfolgt günstiger als 
bisher durch Lösen des rohen trocknen Prod. in absol. A. und scharfes Absaugen
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vom völlig ungcl. gebliebenen Leucin. — Aus dem bei Spaltung (mit Brucin) er
haltenen Formyl-d-leucin wurde u-Brom-d-isocapronsäure gewonnen, die teils chlo
riert, teils durch Aminieren in 1-Loucin verwandelt wurde. — a-Brom-l-isocapronyl- 
glycyl-l-lcucin, aus dem Bromisocapronylchlorid und Überschuß des Dipeptids in 
Ggw. von NaOH, Krystallo, F. 167° (korr.), [a]D50 =  —27,2° (in absol. A.), uni. in 
W., wl. in Ä., 11. in A., Chlf., Essigester, hygroskopisch. — d-Leucylglycyl-l-leucin, 
aus dem vorigen in 25°/„ig. w b b .  NH,-Lsg. (5 Tage bei Zimmortemp.), zers. unter 
Qaseutw. 269° (korr.), [a]Ds° =  —18,8° (in 10°/0ig. NH,), uni. in W., in NaOH erst 
bei höherer Konz.; gibt sehr starke Biuretrk. — Chloracetylderiv. des vorigen, 
sintert bei 72—74° (korr.), F. 103,5° (korr.), [#]DS0 =  -(-9,3° (in absol. A.), uni. in 
W., wl. in Ä., Chlf., Essigester, 11. in A. — Glycyl-d-lcucylglycyl-l-leucin, Bräunung 
bei 223° (korr), F. 225,5° (korr.), [ß]„'!° =  —J—16,6° (in W.), all. in W., gibt schon 
in Spuren Biuretrk. — ce-B'rom-d-isocapronylglycin-l-leucin, F. 99° (korr.), [ß]DM 
=  -(-28,2° (in absol. A.), Lösliehkeitsverhältnisse wie bei der 1-Isocapronylverb. —
l-Leucylglycyl-l-leucin, Bräunung von 228° (korr.) an, Zers, unter Gasentw. bei 240 
bis 251° (korr.), [ß]Ds° =  — 19,8° (in 10°/oig. NH,), spurenweiao 1. in h. W., gibt 
Biuretrk. Das Chloracetylderiv. hatte [a]D’° =  — 9,1° (in absol. A.). — Glycyl-l- 
leucylglycyl-l-leucin, Bräunung von 240° an, F. 256° (korr.), sll. in W., Biuretrk. 
stark. (Fermontforschung 4. 316—26. 2/6. 1921. [1/12. 1920.] Halle a. S., Physiol. 
Inst. d. Univ.) Spiegel.

Hans Pringsheim  und A lexander Aronowsky, Über Inulin. Das Bestreben, 
Stoffe, wie Cellulose, Stärke, Glykogen ohne Sprengung des Grundkörpers zu de- 
polymerisieren (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2565; C. 1914.11. 1226; Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 49 . 364; C. 1916. I. 697) Yeranlaßte Vff. zu Verss. am Inulin. Bei 
diesem führt die Acctylierung in Ggw. von Pyridin, die bei Cellulose und Stärke 
nicht gelingt, in der Wärme zu einem Acetat, das sich durch seine Unlöslichkeit 
in W. von den beim Kochen von Inulin mit 1 Tl. Essigsäureanhydrid und 3 Tlu. 
Eg. gewonnenen Gemischen (Febkouii.let u. Savigny, C. r. d. l’Acad. des Sciences 
68. 1571; Schützenbebgeb, L iebigs Ann. 160. 82) unterscheidet. Es reduziert 
FEHLlNGsche Lsg. nicht. Bei der Verseifung wurde ein Prod. erhalten, das im 
chemischen Verh., sowie bei der Röntgenaufnahme nach Debye-Schebek durch 
R. O. Hebzog keinen Unterschied mit ursprünglichem Inulin aufwies, mit diesem 
also als identisch anzusehen ist. Von dem Acetat, das auf jeden Zuckerrest 
3 Acetyle enthält, ließ sich das fijlol.-Gew. kryoskopisch in Eg., Phenol und Naph
thalin bestimmen, im Mittel 2633. Dieser Wert liegt dem für 9 Zuckerreste ber. 
am nächsten. Damit ist für das Inulin das Mol.-Gcw. definitiv bestimmt als einem 
Polysaccharid, das aus 9 Fructoseresten sich aufbaut. — Triacetylinulin, C^H^O,, 
aus Inulin in Pyridin und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade. Sofortige Rk.,
eB erfolgt klare Lsg. Beim Einfiltricren in k. W. und 12 Stdn. Stehen körnigeB
Prod. In Eg. -f- CH,OH spielend 1., allmählich Abscheidung eines im Licht glän
zenden krystallinisch aussehenden Prod. Nach dem Waschen und Auskochen mit 
CH,OH von 95° an Erweichen, F. 102—103°. [a]Ds° =  —42,55 bezw. —42,13.
Acetylbest. Gef. 44,53 und 44,84 ccm 7io‘n- NaOH ber. f. 3 Acetyle 44,79. — Ver
seifung. Beim Verreiben von pulverisiertem Triacetylinulin mit KOH in A. und 
•/, Stde. Stehen Abscheidung eines Kaliumsalzes, das rasch abgeBaugt, mit A. ge
waschen und in 25 ccm W. unter Neutralisation mit Eg. gelöst wurde. Lsg. gab 
nach dem Auf kochen mit Tierkohle, Filtrieren durch ein mit Kieselgur gedichtetes 
Filter wasserhelles Filtrat, nach mehreren Tagen Abscheidung, wie Inulin aus- 
sehend; durch Umlösen aus wenig W. gereinigt. [«]DS° =  —35,95, —35,58. Ur
sprüngliches Inulin: —35,75 (in W.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1281—86. 11/6. 
[12/4.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) B e n a b y .

Samec und Anka M eyer, Über die organische Grundsubstam des Amylo-
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pektins. (Vgl. K o ll, Beibl. Ann. d. Phys. 13. 165; C.' 1921.1. 443.) Durch Elektro
lyse einer % Stde. auf 120° erhitzten, 2%ig. Stärkelsg. erhält man ein durchsich
tiges Gel, .das 5—8% Amylopektin enthält. Verdünnt man es auf 2%, so besitzt 
es eine Leitfähigkeit von 53 • 10—0 und nach dem osmotischen Druck ein Molekular
gewicht von ca. 140000. Die Amylose, die man gleichzeitig bei der Elektrolyse 
erhält, färbt sich mit J  blau, Molekulargewicht =  60—70000, elektrische Leit
fähigkeit schwankt zwischen 3—5 • 10 a, [«]D =  189°. Durch Erhitzen mit W. auf 
120° hydrolysiert das Amylopektin innerhalb von 8 Stdn. vollständig in Phosphor
säure und ein Kohlenhydrat. Benutzt man einen Platintiegel, so wird gleichzeitig 
das Kohlenhydrat abgebaut, es diffundiert dann teilweise durch Kollodiummembra
nen, elektrische Leitfähigkeit 67 • 10 7, [ce]D =  196°, mit J  braun violette Färbung. 
Im Nickcltiegel vollzieht sich nur die Hydrolyse. Das hierbei entstehende Kohlen
hydrat hat ein beträchtlich höheres Molekulargewicht’als die Amylosen M a q u e n n e h ;  
es bildet klare Lsgg., bat dieselbe Leitfähigkeit und Viscosität, 1- oder 2%ig. Lsgg. 
sind sehr stabil. Vff. schlagen schließlich eine neue Nomenklatur auf Grund des 
ReduktionsVermögens und der Färbung mit J  vor. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
172. 1079—82. 25/4.*) S c h m i d t .

Christopher K elk Ingold, Der Mechanismus der BeaMion zwischen Cyanessig
säureäthylester und tautomeren Substanzen vom Keto-Enoltypus. Na-Cyanessigsäure
ester lagert sich an die Enole an, und dann erst spaltet sich W. ab. Oxysäuren 
reagieren in der Weise, daß die aus ihnen sich-bildenden ungesättigten Säuren 
Na-Cyanessigsäureester addieren, z. B .:

CHaCH(OH)-COOC,H0 — > CH*: CH.COOC*H6 — y  
C,H6OOC.CH.(CN).CH*.CH*.COOC3H6.

Die Rk. mit ß- Oxysäuren verläuft schneller.
E x p e rim e n te lle s . Allgemeine Methode der Kondensation. Zu einer Sus

pension von Na-Cyanessigester in A. gibt mau den Oxysäureester in der 100-fachen 
Menge A. u. erhitzt 36 Stdn. auf dem WaBserbadc. Man gießt dann in W., Biiuert 
mit HCl an u. extrahiert mit Ä. Der saure Anteil wird durch Na,COs-Lsg. heraus- 
gelöst. Die Cyangruppe wird durch konz. II,SO., bei einer Temp. unter 30° ver
seift. — Milchsäureäthylester gibt nur eine geringe Ausbeute a-Cyanglutarsäure- 
ester, Kp.,0 138—141°. — Bei der Kondensation mit ce-Oxyisobuttersäureester ent
stehen gleiche Mengen neutraler u. saurer Prodd. — y  ■ Cyan - ci - methylglutarsäure- 
äthylester, Cn H„0*N, Kp.„ 160—162°. — y-Cyan-qc-methylbuttersäureester, CaHu OsN, 
Kp.JM 210—212°. — ce-Methylglutarsäureester, Kp. 238°. — u-Methylglutarsäure. — 
Mit Hydracrylsäurcäthylester entstanden etwa gleiche Mengen neutraler und saurer 
Prodd. — u-Cyanglutarsäuretster, K p.,,_„  140—145°. — y-Cyanbuttersäureester, 
K p ^  200—202°. — Glularsäureester, Kp. 230°. — ß - Oxybuttersäureester konden
sierte sich leicht. — a-Cyan-ß-methylglutarsäureester, C11H1J0,N. Hauptbestandteil 
des neutralen Anteils, Kp.,* 180—185°. — ß-Cyan-ß-methylbuttersäureester, CeH„0*N, 
Kp. 205—209°. — ß- Mcthylglutarsäureester, Kp. 235°. — Allo 3 Ester geben bei 
der Hydrolyse ß -Methylglutarsäure. — a- Oxyglutarsäurecster ergab nur wenig 
Kondcnsationsprod. a- Cyanmethantriessigsäureäthylester, CO,C,B6 • CH(CN)- CH(CH, • 
C O jC ,H 6),.  — Durch Hydrolyse daraus Methantriessigsäure, F. 113—114°. —  Wein
säureäthylester kondensiert sich sehr leicht. — cc-Cyantricarballylsäurecster, Kp.u 
190—192°. — u-Cyanpropan-ß,y dicarbonsäureäthylester, C^H^O^N, Kp.,7 166—169°. 
— Tricarballylsäureester, Kp.,0 200—205°. Alle 3 Ester liefern bei der Hydrolyse 
Tricarballylsäure. (Journ. Ohem. Soc. London 119. 329—41. März. [26/1.] South 
Kensington.) SO N N .

Christopher K elk Ingold , Versuche zur Synthese von Methanpolyessigsäuren. 
T e il I. Die Bedingungen, welche die Cyanessigestermethode beherrschen, und die 
Darstellung von Methantriessigsäure. Nach Vf. können bestimmte ungesättigte
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Verbb. auch in permanenten Formen, die bei einigen Ekk., z. B. gegenüber Na- 
Cyanessigeater, ala nicht ungesättigt erscheinen (vgl. dazu I n g o l d  , Joum. Chem. 
Soc. London 119. 329; vorat. Eef.) Vorkommen. Der „normalen“ oder „mo
bilen“ Giutaconaäure z. B. gibt Vf. die a. Formel deB aemiaromatischen Typua
COjH-CjH • CH,- ¿H- CO,H. — Aconitsäureester reagiert mit Na-Cyanessigester in 
der labilen, ungeaättigten Form, und zwar bildet sich nur a-Cyan-n-butan-a.ß,/,<)'- 
tetracarbonsäureäthylester und sein inneres Kondensationsprod. ( I . ) .  —  ß-Chlortri- 
carballylsäure geht bei der Kondensation mit Na-CyaneBsigester zuerst in Aconit- 
siiuroester über. — ß ■ Oxyglutarsäureestcr kondensiert sich mit Na-Cyanessigestcr, 
Gitronensäureestcr dagegen liefert die gleichen Prodd. wie Aconitsäureester (1. c.).

I. II.
CH(CO„C.H6).CH(CO,C,H6) CO, H. CH-CH,
[ . > C :N H  I • > 0
CH(CO,C,H6).CH(CO,H) CO,H.CH.ÖH,'

E x p e rim e n te lle s . Zur Kondensation von Aconitsäureäthylester mit Na- 
Cyauessigester erhitzt man die tiefgelbe Lsg. 7 Stdn. auf dem Dampfbad. Man 
gießt in W ., extrahiert mit Ä. (neutraler Extrakt), säuert die wss. Lsg. mit HOI 
und zieht mit Ä. aus. Die Ä.-Lsg. wird mit Na,COa - Lag. durchgeschüttelt. — 
U-Cyan-n-lrutan-u,ß,y,(f-tetracarbonsäureester, C„H,60,N. Farbloses, viscoaes Öl, 
Kp.n 230°. — n-Butan-ce,ß,y,d-tetracarbonsäure. B. durch Verseifung des Esters 
mit H,SO., F. 189°. — Anhydrosäure. B. durch Erhitzen der Säure auf 200", 
F. 232°. — Äthylester, C18HM08, Kp.,, 201°. — Cyclopentanon-3,4-dicarbo>isäure (H.). 
Durch Verseifung der Säure im Na,CO„-Auszug. — Ester, CuH180 6. Farbloses, 
leichtbewegliches Öl, Kp.u  160—162°. — Semicarbazon, C8Hu 0 6Na. Aus Eg. lange 
Nadeln, F. 225° unter Zers. — Dianilid, C,sHl8OaN,. Aus A. Nadeln, F. 195" 
unter Zers. — co-Gyanmethantriessigsäureäthylester, Cu Hal0 8N (III.)- B. durch Kon
densation von ß -OxyglutarBäureester mit Na-Cyanessigester (vgl. IN G O L D , Jouru. 
Chem. Soc. London 119. 329; vorst. Eef.). Farblose Fl., Kp.la 203—204". —
Anhydrosäure der Methantriessigsäure, CO,H*CH,—C H < ^ j ’ ‘qq^>0 =  C,H806.
Mit CH8C0C1. Viscosea, farbloses Glummi. — Säuredianilid, CO, H • CH,” CH(CH, ■ 
C0-NH-C8H8), — CigH ,0O,N,. Die Säure wird mit 2V* Molekülen SOC1, dige
riert; nach dem Verjagen des überschüssigen Chlorids gibt man Anilin hinzu. Aus 
Eg. prismatische Nadeln, F. 192°. (Jouru. Chem. Soc. London 119. 341—54. März. 
[31/1.] South Keusington.) S o n n .

Jo h n  C. Heasler und W illiam  F. Senderson, Butyl- und Isobutylcyanessig- 
säure. (Vgl- Joum. Americ. Chem. Soc. 43. 205; C. 1921. I. 614). Diisobutylcyan- 
essigsäureisobutylester, Cl8H,70,N =  CN-C(C1Hs),-CO,C*HB, aus Cyanesaigsäure- 
äthylester, Natiiumisobutylat und Isobutyljodid in Isobutylalkohol beim Erhitzen 
nach 40-stdg. Stehen, farblose Fl., Kp.,6 155—160°, Kp.m  250—260°, D.10 0,9118; 
als Nebenprod. entsteht der in wsa. NaOH 11. Isobutylcyanessigsäureisobutylester, 
der bei der Hydrolyse Isobutylcyanessigsäure, CN • C H ^H ,). CO,H, gibt. Zn(C,H100,N), 
-f- H ,0, weiße Tafeln. — Ca(C7Hi0O,N), -f- 2 H ,0 , weiße Krystallkrusten, sll. in 
W. — Pb(C7H10O,N), +  3H ,0, weiße Nadeln, 11. in h. W. — Cd(C,H10O,N), - f  H ,0, 
weiße, sehr zerfließliche Krystalle, sll. in W. — Diisobutylcycmessigsäure, 
CN-CtCiHaJj'COjH, aus dem iBobutyleater mittels KOH in CH40, Ehomboeder aus 
Ä. +  PAe., F. 8 5 -  86°. — Ba(Cn III90,N), +  H ,0, lange Nadeln. — C a ^ H ^ N ) ,  
+  2H ,0, weiße Nadeln. — Cd(Cu HlaO,N), -f- H ,0, farblose Nadeln. — Co(Cu H,80,N), 
-}- HsO, purpurne Krystalle.

Butylcyanessigsäureäthylester, aus Cyanessigsäureäthylester, NaOC,Ha in A. u. 
Butyljodid (mit Butylbromid wird schlechte Ausbeute erhalten); der reine Ester 
wird aus dem Ag-Salz der Butylcyanessigsäure und C,H.J dargestellt; farbloses

CH, • C0,C,H8 
III. ¿H.CH(CN)* 0 0 ,0 ^ 6

• CO jCjHg
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Öl, Kp.s, 129—131°, Kp.,,4 230—233°, D.18 0,9576. — Butylcyanessigsäure, Sirup, 
erstarrt nicht bei 0°, wl. in W. — Ag*C7H1(10 JN, amorpher Nd. — Ba(C,H10O»N), 
+  HjO, weiße Krystalle, all. in W. — Cd(C7H10Ö,N), +  3H ,0 amorph, all. in W.
— Butylcyanessigsäurebutylester, Cn H10O,N, aus dem Ag-Salz und Butyljodid, zähes 
Öl, Kp.s0 157—161°, K p738 255—260°, D.’1 0,9369. — Butylcyanacetamid, aus dem 
Äthylester und konz. was. NH„ Krystalle aus verd. A., F. 125°. — Dtbutylcyan- 
essigsäureäthylester, CN • 0(0,% ), • CO,CaHs, entsteht als in was. NaOH uul. Neben- 
prod. des Butylcyanessigsäureäthyleatera, farbloses Öl, erstarrt nicht hei — 12°, Kp „  
154—156°, K p739 255-260°, D.*3 0,9196. — Dibutylcyanessigsäure, CN • ClCJI^CO.H, 
aus dem Äthylester mittels KOH in CHaOH, Nadeln aus PAe., F. 60°, wl. in W.
— Ag.CnH18OsN, weißer Nd. — Cd(CuHl9ÖsN;,, weiße Nadeln. — Dibutylcyan- 
acetamid, aus dem mittels PC16 erhaltenen Dibutylcyanesaigsäurechlorid und konz. 
was. NH„ Nadeln aus verd. A., F. 123°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 672—78. 
März. [17/1.] Pittsburgh, Pa. M e l l o n  Inst, of Industr. Research.) F k a n z .

V. Grignard und P. Crouzier, über die Barstellung von Bromcyan und Jod
cyan. Bei der Darst. der Cyanhalogenide nach der Gleichung:

NaCN +  Xä = . NaX +  XCN 
wird nur die Hälfte des angewandten Halogens ausgenutzt. Dies läßt sich ver
meiden auf Grund der Tatsache, daß CI wesentlich langsamer als Br u. J  reagiert. 
Zur Darst. von Jodcyan läßt man zu einer Mischung von 63 g Jod und 100 g W. 
eine Lsg. von 12,5 g NaCN in 250 g W. tropfen; nach beendeter Umsetzung und 
Entfärbung der Reaktionsmischung versetzt man nochmals mit der gleichen Menge 
NaCN unter gleichzeitigem Einleiten eines CI Stromes, dessen Geschwindigkeit 
man so regelt, daß die Lsg. immer etwas freies J  enthält. Ausbeute, bezogen auf 
J, 88,9%. Bromcyan kann man in 75%ig. Ausbeute nach der Gleichung:
NaClO, +  3NaBr +  3NaCN -f- 6H3SOt =  6NaHS04 - f  NaCl +  3BrCN +  311,0 
bereiten, indem man die Lsg. der drei Salze unterhalb 25° in 30°/oig. HsS04 ein
tropfen läßt. Durch Anwendung des oben für Jodcyan beschriebenen Verf. läßt 
sich die Ausbeute an Bromcyan auf 91% steigern. (Bull. Soc. .Chim. de France [4] 
29. 214—-J.7. 20/4. [2/3.] Lyon, Chem. Inst.) R i c h t e b .

E. Fosse, Synthese der Cyansäure durch Oxydation von Formamid und Oxatnid- 
täure. (C. r. soc. de biologie 84. 396—98. 26/2.* — C. 1921. III. 160.) R i c h t e b :

E. Fosse und G. Lande, Synthesen der Cyansäure und des Barnstoffs durch 
Oxydation von Alkoholen, Phenolen und Aldehyden in ammoniakalischer Lösung. 
(Vgl. vorst. Ref.) Cyansäure, nachgewiesen in Form von Harnstoff, wurde erhalten 
bei der Oxydation von Methylalkohol, Äthylalkohol, Butylalkohol, Phenol, o-Kresol, 
u- und ß-Naphthol, Brenzcatechin, Resorcin, Acetaldehyd, Propionaldehyd und 
n-Butyraldehyd mit KMnO, allein oder in Ggw. von (NH9),804, Kupfercarbonat 
oder Kupferpulver. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 172. 684—86. 14/3.*) R i c h t e b .

Ernst Terres und Hans Weiser, Beitrag zur Kenntnis der Ammoniak-Kohlen
säureverbindungen im Gleichgewicht mit ihren wässerigen Lösungen. In der Arbeit 
wurden die Bedingungen für die Existenz der verschiedenen Ammoniak-Kohlen- 
säureverbb. untersucht in der Erwartung, daß sich für die Darst. der wichtigsten 
dieser Verbb. bessere Grundlagen schaffen ließen. Die Vff. gingen dabei vom 
NH,HCO, und H ,0  aus und untersuchten bei verschiedenen Tempp. (0, 20, 40, 60°) 
die Veränderung der Lsgg. und der Bodenkörper bei steigendem NHS-Gehalt der 
Lsgg. Die Ermittlung der experimentellen Dauer für diese Lösungskurven war 
anfangs mit großen Schwierigkeiten verknüpft, da sich das Gleichgewicht zwischen 
Lsgg. und Bodenkörper (namentlich bei 0°), nur langsam einstellte, und die Identifi
zierung der verschiedenen Bodenkörper schwierig war. Im wesentlichen bat die 
Unters, folgendes ergeben:

1. Die von D ivebs (Journ. f. prakt. Ch. 106. 478. 1868) aufgestellten 5 NH,-CO,-
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Verbb. bestehen tatsächlich. Es sind dies außer dem sauren und dem normalen 
Ammoniumcarbonat, NH4HC03 und (NH4).2CO,.HjO, und dem Ammoniumcarbamat 
(NHj-COj.NH,) die Doppelsalze aus Ammoniumbicarbonat mit dem normalem Car
bonat und mit dem Ammoniumcarbamat: 2NH4HC0,.(NH,)jC03.H ,0  undNH4HCOs. 
NH,_,-C02NH,. — 2. Nach dem auf Grund der Löslichkeitskurven aufgestellten 
Raumdiagramm sind das normale Carbonat und die beiden Doppelsalze nur in 
einem ganz bestimmten Temp.-Gebiet beständig. Das Eiistenzgebiet vom Carbonat 
und seinem Doppelsalz mit NH4HCO, hört bei ungefähr 33“ auf; bei dieser Temp. 
beginnt erst das zweite Doppelsalz existenzfähig zu werden. NH4HCO, und 
NHjCOj-NH, wurden bei allen untersuchten Tempp. als Bodenkörper im Gleich
gewicht mit entsprechenden NH3-C03-Lsgg. unter entsprechenden Drucken ge
funden. Danach ergibt sich folgendes: Geht man von NH4HCO, in Berührung 
mit W. aus und fügt diesem mehr und mehr NH, zu, so erhält man zwischen 0 u. 
33“ nacheinander als Bodenkörper NH4HC08, NHJICO, • (NH4),C03 • HäO, (NH4)2CO, • 
Ha0-N H j-C 09‘NH4. Bei ungefähr 33“ verschwindet das Doppelsalz, bei 33“ das 
(NHJjCOj-H.O, so daß hier das Carbamatfeld direkt an das BicarboDatfeld grenzen 
würde, wenn sich nicht das zweite Doppelsalz (Biearbonat-Carbamat) dazwischen 
Behöbe. Bis 60°, der höchsten Vers.-Tcmp., tritt dann keine Veränderung mehr 
ein. — Nur das Ammoniumbicarbonat kann mit H ,0 Lsgg. bilden, die in bezug 
auf den NH3- und CO,-Gehalt kongruent sind. Für seine Löslichkeit L  bei den 
Tempp. t wurden folgende Werte erhalten:

t =  0 20 40 60“
L  => 11,1 17,5 24,2 30,0“ .

Sie stimmen gut mit den von D i b b i t s  (Journ. f. piakt. Ch. [2] 10. 417. 1874) 
gefundenen Zahlen überein. (Ztschr. f. Elektrochem. 27. 177—93. 1/5. 1921. [11/6. 
1920.] Karlsruhe i. B., Techn. Hochschule.) B ö t t g e r .

Tenney L. Davis, Die Einwirkung von Schwefelsäure auf Dicyandiamid. Die 
Umwandlung von Dicyandiamid durch starke H,S04 in Guanidin ( L i d h o l m ,  Ber. 
Dtsch. Ckem. Ges. 46. 156; C. 1913. 1.899) führt zu guten Ausbeuten, wenn man 
Dicyandiamid mit der 4-fachen Menge 61%ig. H ,S04 6 Stdn. auf 140“ erhitzt. Bei 
100“ verläuft die Rk. sehr langsam, oberhalb 140° kann die Geschwindigkeit nicht 
mehr wesentlich gesteigert werden. Die Geschwindigkeitsmessungen durch Wägung 
der entw. CO, konnten nicht zur Aufstellung einer Gleichung benutzt werden, 
da auch ein Teil des Guanidins unter B. von CO, zerfällt. (Journ. Americ. Chem. 
Soe. 43. 669—72. März. [17/1.] Cambridge, Mass Inst, of Tecbnol.) F r a n z .

Marcel Godchot, Über einige Derivate des Iluijamenthons. (Vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 158. 1807; C. 1914. II. 401.) 1,2-Dimethyl-3-isopropylcyda- 
pentan (II.). Durch Hydrierung von Thujamenthon (I.) über Ni bei 280“. Identisch 
mit dem KW-stoff von T aboury u . Godchot (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 
601; C. 1913. II. 506). Kp. 1 4 8 -1 4 9 “; D.’3 0,793; nD>“ => 1,4364; Mol.-Refr. 
45,85. — 7,2,3- lrimethyl-4-isopropylcyclopentan. Thujamenthon liefert mit Methyl-

magnesiumjodid ein Gemisch der beiden 1,2,3 - Trimethyl- 
LH-CH(LHj), 4 . isopropylcyclopentenc (Kp. 159 — 165“ ; D.15 0,8113; 

CH,• Cllj j  |CHa Dp'3 == 1,4518; Mol.-Refr. 50,53), das durch Hydrierung
CH,» CH— CO über Ni bei 180“ in den gesättigten KW-stoff verwandelt

wird. Kp. 157 -  158“; D .'3 0,7833; nD>3 =  1,4326;
CII-CH(CETji2 (CHAOHybH CH,__ OG___CH»CH,

GH,- C H w ^ ic f i ,  CH,-CH<^ | J H .  J \ c iL C H ,
CH, • CH— “ CH, CII.-CH- 0  C CH.CH(CH^

Mol.-Refr. 51,05. t— 2,3-Dimethyl--l-isopropylcyclopentyli<kn-2,3-dimtthyl-4 isopropyl- 
cyclopentanon-1 (III.). Durch Ein w. von CaH, auf Thujamenthon. Gelbliche Fl. von

III. 3. 21



campherartigem Geruch. Kp.10182-184°; D .'60,9123; nD'° =  1,4825; Mol.-Refr. 90,90. 
Oxim, ölig. Ein Semicarbazon konnte, wohl infolge sterischer Hinderung, nicht er
halten werden. — Thujon wird durch CaEs polymerisiert. (C. r. d. l’Acad. doB 
Bciences 172. 086-88. 14/3.*) R i c h t e r .

Maurice Copisarow, Die Friedcl-Craftssche Medktion. Teil I I .  Austausch von 
Halogenatomen in dem Benzolkern. Mit Cyril Hör man Hugh Long (Teil I: Joum. 
Ohem. Soc. London 111. 10; C. 1917. II. 160). — Bei der Einw. von A1SC)0 auf 
C0HsBr konnte die Ablösung des Br bis zum Betrag von 83% d. Theorie bewirkt 
werden, wenn das Bzl. unmittelbar nach der B. aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
wurde und man die Rk. in einem Strom von trockner HCl oder von H, ausführte.
— Außer Bzl. und seinen Bromderivv. wurden in dem Reaktionsprod. Spuren von 
Bromdiphenyl, Bromderivv. von Naphthalin und Anthracen gefunden. — A1,C10 
wirkt nicht in gleicher Weise auf Cl-Derivv. des Bzl. und AlsBre auch nicht auf 
Bromderivv. — Die Einw. von Al,Br6 auf Cl-Derivv. ist sehr schwach. (Journ. 
Chem. Soc. London 119. 442—47. April. [26/1.] Manchester, Univ.) S o n n .

Edmund A rthur O’Connor, Das binäre System Anilin-Essigsäure. Es werden 
die Gleichgewichtszustände im System Anilin-Essigsäure bestimmt. Vf. zeigt, daß 
die beiden Verbb.: C6H6-NH„ 2 C2H,Oä und 2C6H6-NH2, C2H4Os sich bilden können. 
Eine Verb. der Formel C0Hj-NH2) C,H10, wurde nicht gefunden. (Journ. Chem. 
Soc. London 119. 400—3. April. [17/2.] Melbourne, Univ.) S o n n .

Christopher K elk Ingold, Die Bedingungen, unter denen ungesättigte und 
cyclische Verbindungen aus Halogenderivaten offener Ketten entstehen. Teil I. Deri
vate ce-halo genierter Glutarsäuren. (Vgl. I n g o l d ,  Journ. Chem. Soc. London 117. 
591; C. 1920. III. 440.) Vf. hat den Winkel zwischen jedem Paar C C-Valenz in 
einer Polymethylenkette zu 115,3° berechnet» Dieser Wert stimmt besser zu der 
BAYERsclien Spannungstheorie und den thermischen Bestimmungen der Cyclo-Poly- 
methylene. — a- und a,c('-Dibromderivate der Glutarsäure werden unter gleichen 
Bedingungen mit halogenabspaltenden Mitteln behandelt. Aus ce-Bromglutarsäure 
entsteht beim Kochen mit 2-n. NajCOs-Lsg. a-Oxy glutarsäure in einer Ausbeute von 
95% und als Nebenprod. transcyclo-Propan-l,2-dicarbonsäurc (3%). Beim halbstdg. 
Erhitzen mit 6 n. methylalkohol. KOH bilden sich neben den oben erwähnten Verbb. 
eine kleine Menge Glutaconsäure, die cis-Form der cyclo-Propan-l,2-dicarbonsäure 
und in geringer Menge Paraconsäure. Von den beiden Cyclo-Propansäuren bilden 
sich wenigstens 47% d. Th. — Die beiden Dibromglutarsäuren werden durch sd. 
verd. Na2CO,-Lsg. in die entsprechenden Oxyverbb. übergeführt. Das Oxylacton 
aus der meso-Dibromverb. hat die Formel I  des trans-Lactons, aus der rac. Säure 
entsteht die cis-Form (II). Durch Hydrolyse der Dibromglutarsäureester mit 2-n. 
NaaCOä-Lsg. bildet sich neben den Oxyverbb. (90%) als Nebenprod. bei längerem 
Kochen hauptsächlich Bromcyclopropandicarbonsäure und daraus die entsprechende 
Oxy säure. Mit methylalkoh. KOH entstehen Methoxycyclopropandicarbonsäure (III) 
und hauptsächlich a-Ketoglutarsäure.

? ° sHPH ?  C0° ^ H  ? H ,C(OCHs).COOH
L ! < ö r ö >  IL § o  r ö >  i i l  ch»V I

H °  ¿H  H H H3H-COOH
E x p erim en te lle s . Die aus Cyelopentanon (auB Cyclohexanol) dargestellt 

durch Oxydation mit HNOs erhaltene Glutarsäure (300—350 g aus 1 kg Cyclo
hexanol) wurde mit SOC1, erhitzt, dann bei 60° unter Bestrahlung mit Bogenlicht 
bromiert. Das Monobromester, CBHl60 4Br, entsteht durch Einträgen des Rohprod. 
in A. Kp.u  142°. — Die Einführung von Br-Atomen wurde bei 100° bewerkstelligt.
— Meso-u,c/-dibromglutarsäure. B. durch Eingießen des Rohprod. in HCOOH. 
Mit Chlf. extrahiert. Aus Ä. +  Chlf. harte Prismen, F. 170°. — Mac. ce,a-Dibrom-
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glutarsäure. Der Rückstand (*/8 der Gesamtmenge) des Chlf.-Extraktes wird ab
wechselnd aus Chlf. u. einem Gemisch von Aceton u. Bzl. umkrystallisiert. Schwere 
schiefwinklige Prismen mit seltsamem, geflecktem Aussehen. P. 142. — Methylester, 
C,H10O1Br,. Kp.„ 172°. — Äthylester, C0H14O4Br,. Kp.,, 174—175®. — Isopropyl
ester, Cn H180<Br,. Kp s, 195°. — a-Oxyglutarsäure, C5H806. Nach dem Kochen 
(20 Stdn. des Bromglutarsitureesters mit 4,5 Äquivalenten 2-n. Na,COa-Lsg. wurde an
gesäuert, mit (NH4)aSOt gesättigt und mit Ä. ausgeschüttelt, die wss. Lsg. nach 
dem Verdampfen mit Aceton extrahiert. Zum Rückstand des Acetonauszuges fügt 
man Aceton und später Bzl. Aus feuchtem Essigester Prismen, sie schm, bei 98 bis 
100°, wobei die Säure in das Lacton übergeht, u- Oxyglutarsäureäthylester, C„H,0O4. 
Farbloses, leichtfl. Öl, Kp.„ 143°. — Lacton. Aus den Aceton- und Bzl.-Mutter- 
laugen. Nadelförmige Krystalle, F. 50°; sehr hygroskopisch. — trans-cyclo-Propan-
1,2-dicarbonsäure ist im Ä.-Auszug (s. o.) enthalten.

Mcso-ce,a'-Lioxy glutarsäure, C6H80 e. Aus sd. Aceton prismatische Krystalle, 
sie schm, bei 162® und geben unmittelbar darauf Wasserdampf ab. Sil. in W., 
in CH3OH u. A., mäßig 1. in sd. Aceton, wl. in Essigester, praktisch uni. in Chlf., 
Ä. -j- Bzl. — trans-Lacton (I), C5H„06. Aus Essigester umkrystallisiert, F. 148,5 
bis 150®. — Meso-Dianilid, C17H180 4N. Aus A. sehr dünne, glänzende Tafeln, 
F. 223®. L. in viel k. A. — Meso-di p-toluidid, C18H j,04N,. Aus viel A. um
krystallisiert, F. 232®. — Rae. a,ce'-Dioxyglutarsäure, CeH80 8, F. 125®. — cis-Lac- 
ton (II). B. durch Erhitzen (einige Stdn.) der «,«-Dioxyglutarsäure auf 135®. Aus 
Aceton -f- Bzl. krystalliert, F. 168®. — Rac. Dianilid, C17H180 4N2. Aus wenig A. 
derbe Prismen, F. 156°. — Rac. Li-p-toluidid, G19HS30 4NS. Aus A. ziemlich dünne 
Nadeln, F. 179°. Sil. in A. — l-Bromcyclopropon-l,2-dicarbonsäure, C5H50 4Br. 
Aus Ä. - f  Chlt. derbe Prismen, F. 172°. — Anilinsalz, C17H19OtN,Br, F. 130°. — 
Cyclopropanol -1,2- dicarbonsäure, C5H0Os. Aus Aceton +  Bzl. kurze Nadeln, 
F. 206—210°. — Methoxycyclopropan 1,2-dicarbonsäure, C„H8Os. Mit Ä. aus der 
flydrolyseufl. ausgezogen. Aus Bzl. -f- Aceton prismatische Krystalle, F. 121°. — 
a-Ketoglutarsäureester. Die Rohsäure (s. o.) mit A. -f- H,S04 verestert. Kp.!7 152 
bis 155®. — Cyclopropanon. B. durch Erwärmen von Cyclopropanoldicarbonsäure 
mit der 5-fachen Menge konz. HaS04. Semicarbazon, C4H7ONs. Ausbeute 8*/0 als 
Spaltungsprodd. entstehen Propionsäure und Bernsteinsäure. Aus A. in kurzen, 
farblosen Nadeln, F. 230—232° unter Zers. (Journ. Chem. Soc. London 119. 305 
bis 329. März 1921. [28/12. 1920.] South Kensington) S o n n .

John Valentine Backes, Ralph Wlnton "West und Martha Annie Whiteley, 
Quantitative Reduktion von halogenierten Malonsäurederivaten durch Jodwasserstoff. 
Teil I. Die Amide und s.-di-alkyl- und -arylsubstituierte Amide von Mono- und 
Librommalonsäure. Zur Red. der Brommalonsäurederiw. fügt man festes K J zu der 
Eg.-Lsg. der Bromverb. Die Rk. vollzieht sieh oberhalb 60° augenblicklich; bei 
gewöhnlicher Temp. sind etwa 2 Stdn. erforderlich. — Nach Vff. verläuft die Rk. 
im Sinne folgender Gleichungen:

: CHBr +  HaO == : CH* +  HOBr und HOBr +  2HJ =  HBr - f  H ,0  - f  J f.
Die höheren Glieder der Malonsäuredialkylamide wurden durch Erhitzen der 

Base mit Malonsäurester auf 120—130° dargestellt. — Bei der Bromierung von aryl- 
Bubatituierten Malonsäureamiden tritt Br auch in den aromatischen Kern ein; es 
entstehen nacheinander: Brommalonsäure-p-bromanilid, Dibrommalonsäure-p-brom- 
anilid und schließlich Dibrommalonsäure-2,4-dibromanilid. — Aus Bromketonen (01- 
Bromacetophenon, Phenyl-«/?-dibrom-/? phenyläthylketon, «-Brom-a-nitrocampher) 
kann durch H J das Br eliminiert werden; das war nicht der Fall bei Bromaceton 
und Bromcampher.

E x p e rim en te lle s . Brommalonamtd, CHBr • (CONH,)*. Zu einer Lsg. von 
5 g Malonamid in 400 ccm Eg. gibt man unter Erwärmen auf dem Wasserbad lang-

21 *
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6am 25 ccm einer 10°/0ig. (Vol.) Lsg. von Br in Eg. — Au» A. derbe Prismen, F. 
181° unter Zers — Dibrommalonamid, CBr,(CONH2)2. Die Ausbeute wird größer, 
wenn Na-Acetat hinzugefügt wird bei der Rk. — LI. in Eg., wl. in Essigester, 
Gblf-, CC14 u. Bzl. Glänzende Prismen, F. 203°. — Malondimethylamid, CHBr(CO- 
NHCH,),. In Cblf.-Lsg. LI. in A., CH,OH, Essigester, AeetOD, Eg. u. Chlf., wl. 
in CC14, Bzl. u. PAe. Aus A. dünne PriBmen, F. 164°. — Dibrommalondimethyl- 
amid, CBr,(CO• NHCH,),. Aus Monobromverb, in Chlf. und Br. F. 161°. 811. in 
W., A., CH,OH, Chlf., weniger 1. in Essigester und AcetOD, wl. in CC)4, Bzl. und 
PAe. (F. 60—80°), uni. in Ä. u. PAe. (F. 40—60°).— Malonsäurediüthylamid, CH, (CO• 
NHG2H,)2. B. aus Malonester und NH,*C2H5 in 33°/0ig. wss. Lsg. bei 0° bis Zim- 
mertemp. — SU. in CH,OH, A., Essigester, Chlf., Aceton, Eg., weniger 1. in Bzl., 
wl. in CC14 u. Lg., uni. in Ä. F. 140°. — Brommalonsäurediäthylamid, CBBifCO- 
NHC2H6), =  C7H130,N,Br. SU. in CH„OH, A., Essigester, Aceton, Chlf., wl. in 
Bzl. u. Lg., uni. in Ä., CC14 u. PAe. Aus A. oder Bzl. diinne Prismen. — Di- 
brommalonsäurediäthylamid, CBr,(CO*NHC2H5)2 => C7H120 2N2Br2. Monobromverb, 
und Br in Chlf. Lsg. werden 4 Stdn. am Rückflußkühler erhitzt. Sil. in den ge
wöhnlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von PAe. Aus A. -]- PAe. 
dünne, prismatische Nadeln, die sieh langsam in große, harte Prismen umlagern, 
F. 78°. — JUlalonsäuredi-n-propylamid, CH,(CO-NHC3H7), =  CjHj|Ö,N,. SU. in 
CHjOH, A., Essigester, Eg., Chlf., CC14, weniger 11. in Aceton, Bzl., W., wl. in 
PAe. (F. 60—80°). Aus Aceton sechsseitige Tafeln, F. 139°. — Brommalonsäuredi-n- 
jnopylamid, CHBr(CO-NHCaH,), =  CsH170,N2Br. SU. in den gewöhnlichen organ. 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von PAe. u. W. Aus verd. A. prismatische Nadeln, 
F. 134,5°. — Dibrommalonsäuredi-n-propylamid, CBr,(CO• NHC3H7), =  CsH19OsNJBri . 
Sil. in den gewöhnlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von PAe. Aus PAe. (F. 60 
bis 80°) hexagonale Prismen, F. 78,5°. — Malonsäuredi-n-butylamid, CH, • (CO • 
NHC^Hj,), =  Cn H,„0,N,. LI. in CH3OH, A., Essigester, Eg., Chlf., Aceton, CC14, 
Bzl., wl. in PAe, u. W. Perlmutterartige Tafeln, F. 132,5°. — Brommalondi-n- 
butylamid, CHBr(GO*NH-C4H9)3 =  Cn H1lO,N,Br. SU. in den gewöhnlichen Lö
sungsmitteln mit Ausnahme von PAe. und W. Aus A. -(- W. dünne Prismen, F. 
103°. — Malonsäurediisobutylamid, CH,(CO - NH - C4HS), =» Cu Hjj02N,. SU. in 
CH,OH, A , E g , Chlf., weniger 11. in Essigester, Ä., Aceton, Bzl., uni. in PAe. 
und W. Aus Essigester Nadeln, F. 126,5°. — Brommalonsäurediisobutylamid, 
CHBr(CO-NH-C4H9), =  Cn H21OaN*Br- Aus Bzl. +  PAe. derbe Prismen, F. 151°. 
SU. in A. u. CH,OH, Essigester, Aceton, Eg., Chlf. u CC14 in der Kälte u. in h. 
Bzl., wl. in PAe. (F. 60—80°). Es gelatiniert mit PAe. vom Kp. 80—100°’ beim 
raschen Abkühlen. — Dibrommalonsäurediisobutylamid, CBr,(CO • NH • C4H9)„ =  
CltHao0 2NaBr2, LI. in CIl3OH, A., Bzl. u. PAe. (F. 60—80°), weniger 11. in CC14 u. 
PAe. (F. 40—60°). Dünne Prismen, F. 100°. — Malonsäuredibenzylamid, CH,(CO■ 
NH*CH,CeHa)s =  CjjHuOjN,. LI. in CH,OH, A., Eg., Chlf., wl. in Essigester, 
Aceton, Bzl. u. W., uni. in Ä. Tafeln, F. 142°. — Bfommahmsäuredibenzylamid, 
CHBrfCO-NH-CHjCjHj), =  C17H170 2N,Br. LI. in CH3OH, A., Essigester, Aceton, 
Chlf., wl. in CCi4, Bzl., Lg. Dünne Nadeln, F. 167°. — Dibrommalonsäurcdibenzyl- 
ämid, CBr,(CO • NH • GHaC9H6)a =  Cl7H19OsN,Br2. B. beim Kochen mit über
schüssigem BrC in CG14-Lsg., bis sich Krystalle absetzen. LI. in CH,OH, A., Essig
ester, Aceton, Eg., Chlf., Bzl., weniger 11. in GCJ, u. Lg., wl. Ä. u. PAe. Harte, 
prismatische Krystalle, F. 128°. — Malouyldiurethan, CH;(CO -NH. COaC2H3'a. B. 
durch Erwärmen von Malousäure, Urethan u. PCI, auf 80°. F. 124°. — Brommalonyl- 
diurethan, CHBr(00-NHC00CsH6). =  CsHlsO„N,Br. SH. in A., CH,OH, Essig
ester, Aceton, Eg., wl. in W., uni. in Chlf., CC14 u. Bzl. Aus A. rfr'W. Prismen,* 
F. unter geringer Zers. — Malonsäuremonophenylamid, NH2 • CO • CHsCO • NH • 
UjjHj, */, 11,0. Gemisch von Anilin und Malonester wird 6 Stdn. auf 120° erhitzt,
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die Fl. nach dem Abkühlen mit dem doppelten Volumen konz. NHtOH geschüttelt. 
Aus h. W. perlmutterartige Tafeln, F. 130—134°, F. der wasserfreien Verb. 164°. 
LI. in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Chlf., 
CC14 u. P A e.— Brommalonsäurcbromphenylamid, II,N ■ CO • CIIBr ■ CO * NH« C8H4Br. 
In Eg. bei 100°. Aus A. Nadeln, F. 200° unter Zers. — Bibrommalcmsäuremono- 
bromphenylamid, IISN • CO• CBr,• CO• NH• C8H4Br =  CDH7OrN,Br,. Aus Monobrom
verb. in Eg. u. Er bei 100°. Aus A. derbe Prismen, F. 142°. — Dibrommalonsäure- 
monodibromphcnylamid, II3X • CO• CBr, - CO - XII- C8H,Br,. Aus Dibromverb. in Eg. 
u. viel überschüssigem Br bei gewöhnlicher Temp. (5 Tage). Aus A. Prismen, F. 
174°. — Malotisäuremonodibromphenylamid, II,N • CO • CH, • CO • NI1 • C0H3Br, =* 
C„H80,X,Br. Aus verd. A. derbe Prismen, F. 194°. — Brommalonsäure-p-brom- 
anilid, CHBr(CO-NH-C8H4Br)2 =  ClsHn OfN,Br3. Aus Bzl. +  A. dünne, seidige 
Nadeln, F. 236°. — Dibrommalonsäurc-p-bromanilid, CBr,(CO • NHJ* C8H4Br), =  

. CltH100,NjBr4. Prismen, F. 164°. — Dibrommalonsäure-2,4-dibromaniUd, CBr,(CO- 
NH*C,H3Br,), =  C1DHeO:N,Bre. Aus der Tribromverb. mit Br (23,5 Mol.). Aus 
Bzl. -f-A . Nadeln, F. 146°. — Bibrommalonsäure-2,4,6-tribromanilid, CBr,(CO*XH- 
CaH,Br,), =  C15HaO,N,Br8. B. aus Malonsäure-2,4,6-tribromanilid u. einem großen 
Überschuß von Br. Aus CCl4 flache Prismen, F. 174°. — Dibrommalon&üureantiid, 
CBr,(CO• NHCjilj), =  C,6HIS0 2N,Br,. B. aus Dibrommalonylchlorid und Anilin. 
Durch wiederholte KryBtallisation aus CHsOH oder Lg. harte, schwere Prismen,
F. 147°. Als Nebenprod. eine sehr kleine Menge einer Verb. vom F. 171°; seidige 
Nadeln. — Brommalmsäure-p-toluidid, CHBr(CO • N11 • C7H7), =  C17Hn O,X,Br. 
Aus Bzl. -f- A. dünne Tafeln, F. 211°. — Dibrommalonsäurep-toluidid, CBr,(CO- 
N’H-CjH,), »= CijHlsO,N,Brs. B. aus Monobromverb. u. Br bei gelindem Erhitzen. 
Aus CC14 kurze, prismatische Nadeln, F. 137°. — Bibrommalonsäure-2-brom-p-tolui- 
did, CBr,(CO-NH-C7H8Br), «= C10II14O,N,Br4. B. aus Malonsäuretoluidid (1 Mol.) 
wird Br (8 Mol.) in Chlf. durch Erhitzen am Rückflußkühler. Aus A. oder CC14 
kurze Prismen, F. 150°. — Brommalonsäure-4-brom-o-toluidid, CHBifCO ■ NH • 
C-HjBr), =» C17II)50,X,Br,. Aus Eg. Nadeln, F. 233°. — Dibrommalonsäure-4- 
broni-o toluidid, CI5r,(CO- XH- C7H8Br), =  C17H140,N,Br4. Aus Monobromverb, und 
Br. Aus CC14 dünne Prismen, F. 138°.— Malonsäure-4-brom-o toluidid, C17H180,N,Brt .
B. durch Red. der Dibromverb. mit HJ. Aus Eg. -{- A. oder aus A. prismatische

Krystalle, F. 216°. — 5 Brom-1.3 dipbenylbarbitursäure, C 0 < ^ Q 4| j s’^Q>CHBr —
C„Hu 0 8N,Br. Aus CC14 oder Lg. harte, Krystallwarzen, F. 155°. Sil. in den 
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. (Journ. Chem. Soc. London 119. 359 bis 
379. April 1921. [18/2. 1920.] South Kensington, S.W., Imperial College of Science 
and Technology.) S o n n .

Nevil Vincent Sidgwiok und Elinor Katharine Ewbank, B k  Beständig
keit von tautomeren Formaldchydphmylhydrazoncn. I. Phenylglyoxalphenylhydraeon. 
Der aus «-Form durch Dest. mit Wasserdampf erhaltene schwach gelbe, flockige 
Nd. (F. 134—135°) wurde einige Stdn. bei 32° mit wenig A. digeriert, F. dann 145 
bis 146”: reine ß-Form. Die ß -Form ist in Berührung mit jedem Lösungsmittel 
beständig. Durch Kochen in PAe.-Lsg. kann die ß-Forva z. T. in die «-Form um- 
gewaudelt werden, und diese krystallisiert bei raschem  Abkühlen auch aus. — 
Vff. bestimmen die Löslichkeit der beiden Formen in allclotropem Gleichgewicht in 
Bzl. u. Heptan bei verschiedenen Tempp., die Löslichkeit der ,3-Form in A., ferner 
das Verhältnis der Löslichkeit bei 32° in Bzl., Heptan, CC14, und cyclo-Hexan, in 
Bzl. und Heptan schließlich noch bei weiteren Temp.-Graden. — II. Nitroformal- 
dehydphenylhydrazon. Beim Stehen mit kleinen Mengen Bzl. u. CCI4 (3 Tage bei 
32°) hatte sich die «-Form zum beträchtlichem Teile zers.; in Berührung mit A.
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war sie in die ß-Yorm übergegangen. (Jonrn. Chem. Soc. London 119. 486—92. 
[23/2.] Oxford, Org.-Chem. Lab.) So n n .

Alphoiise M ailhe, Katalytische Hydrierung der Phenylhydrazone. Die Phenyl
hydrazone der Aldehyde werden nur in sehr geringem Grade zu Anilin und 
primärem Amin reduziert; die Hauptrk. verläuft ohne Anteilnahme des Ha und 
führt zu Anilin und Nitril. Dagegen werden die Phenylhydrazone der Ketone 
glatt zu Anilin und primärem Amin reduziert. — Isovaleraldehydphenylhydrazon 
lieferte im raschen Hj-Strom bei 180° über Ni Anilin und Isovaleronitril neben 
wenig Isoamylamin u. Diisoamylamin. — Isobutyraldehydphenylhydrazon gab unter 
den gleichen Bedingungen fast ausschließlich Anilin und Isobutyronitril neben 
Spuren Isobutylamin. — Zur Hydrierung des Acetonphemßhydrazons ist eine Temp. 
von 220—230° erforderlich. Es entstehen Isopropylamin, Diisopropylamin und 
Anilin. Analog liefert Methylpropylketonphenylhydrazon bei 230° 2-Aminopentan, 
Bis-[l-methobutyl]-amin und Anilin. (O. r. d. l’Acad. des Sciences 172. 1107—10. 
2/5. [18/4.*].) R ic h t e r .

P. Pichter, Leitvermögen der Arsinsäuren. (Berichtigung.) Frühere mit E. E l k in d  
publizierte Leitfähigkeitsmessungen an drei aromatischen Arsinsäuren (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 49. 239; C. 1916. I. 5 0 3 )  standen im Widerspruch mit kürzlich von 
R. L o k en z  und E. S c h m id t  gefundenen Werten (Ztschr. f. anorg. u. alig. Ch. 111. 
175; C. 1920. IH. 377.). Eine Nachprüfung hat ergeben, daß die damals an
gegebenen Werte mit einem methodischen Fehler behaftet sind. Die früheren 
Zahlen sind daher zu Btreichen und durch die folgenden zu ersetzen: Elektrisches 
Leitvermögen der Arsinsäuren (bei 25°): Phenylarsinsäure: jU00= »372 , -KmiuoI 0,025. 
p-Aminophenylarsinsäure: —  370, ¿Mittel 0,0055 (0,0064, 0,0069, 0,0075, 0,0096).
o-Nitrophenylarsinsäure: /Xco =  370, Kautel 0,035. Damit ist jetzt wenigstens in 
der ersten Verdünnung mit den Zahlen von R. L o k en z  und E. S c h m id t  bezüglich 
der Arsanilsäure Übereinstimmung hergestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1280. 
11/6. [11/4.] Basel, Anstalt f. anorg. Chem.) B e n a b y .

George Macdonald Bennett, ß,ß'-Dichlordiäthyldisulfid. Aus demReaktions- 
prod. von C,Ha mit S,CJ, läßt sich mit Ä. ein gelbes Öl, das hauptsächlich aus 
Schwefel besteht, abscheiden. Der Schwefel ist in dem Ol in kolloidaler oder 
wenigstens disperser fl. Form enthalten. Das DiBulfid C1CH,-CH,-S-S'CH,'CH3C] 
wurde aus HO • CH,CH, • S• S• CH,• CHsO dargestellt.

E x p e rim e n te lle s . Monothioäthylenglykol, SH-CH,-CH,-OIL Aus NaSH 
(konz. Lsg.) - f  CICHj-CHj-OH bei 60°. Farblose Fl., Kp.la 58°; D t® 1,1153; 
V ° = 1,4443. Mischbar mit W .—Dichlordiäthyldisulfid, CICH, • CH, • S- S -CH,- CH, • CI 
=  C^HgCljS,. ^?,/9'-Dioxydiäthyldisulfid (durch Oxydation vorsteh. Verb.) oder aus 
Na,S und C1CH, •CH,OH erhalten) wird mit konz. HCl auf dem Wasserbade er
hitzt. Schwach gefärbtes Öl, Kp 155°; D ./0 1,3375. Das schwach riechende 
reine Prod. entwickelt an der Luft nach einiger Zeit den „Senfgas“-Geruch. — 
ß,ß'-Biphenoxydiäthyldisulfid, Cl6H180,Sa. Aus CH,OH -)- PAe. kleine, silber
glänzende Tafeln. (Journ. Chem. Soc. London 119. 418—25. April [19/2.] 50. City 
Road, E . C. 1.) So n n .

Robert Kremann und Othmar Zawodsky, Über den Einfluß von Substitution 
in den Komponenten binärer Lösungsgleichgewichte. XXVIII. M itte ilu n g . Bas 
binäre System von 1,2,4-Binitrophenol mit den drei isomeren Phenylendiaminen. 
(XXII. vgl. K k e m a n n , L o p f e k  und Z a w o d s k y  Monatshefte f. Chemie 41. 499;
C. 1921. in . 319.) Die Unters, der Zustandsdiagramme zeigte, daß das 1,2,4 Dinitro- 
phenol den drei Phenylendiaminen gegenüber Bich teils wie o-, teils wie p-Nitro- 
phenol (vgl. K e e m a n n  und P e t r it s c h e k , Monatshefte f. Chemie 88. 405; C. 1918. 
X. 1012) verhält. — 1,2,4-Binitrophenol-o-Phenylendiamin (nach Verss. von Marktl): 
Äquimolekulare Verb. (63,0°/„ Dinitrophenol) F. 85°. Eutektikum mit Dinitrophenol
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bei 85,3° und 74% Dinitrophenol; mit o-Phenylendiamin bei 72° und 43% Dinitro- 
pheuol. — 1,2,4-Dinitrophcnol-m-Pherylcndiamin (mit Vorverss. von Haas): Bei 
wiederholtem Erhitzen dinitrophenolreichcr Schmelzen findet eine zunehmende 
(nicht weiter untersuchte) Rk. statt; für das Schmelzdiagramm müssen deshalb 
frische Schmelzen untersucht werden. Äquimolekulare Verb. (63,0% Dinitrophenol) 
F. rund 100°. Eütektikum mit m-Phenylendiamin bei 53° 19% Dinitrophenol; mit 
Dinitrophenol bei 91,5° und 75% Dinitrophenol. — p- Phenylendiamin-1,2,4- Dinitro
phenol: Verb. 3 Mol. Dinitrophenol +  1 Mol. p  Phenylendiamin (83,6% Dinitro
phenol) F. 118°. Verb. der vermutlichen Zus. 2 Mol. Dinitrophenol -f- 7 Mol. p- 
Phenylendiamin. Eutektikum oder wahrscheinlich Übergangspunkt der beiden 
Verbb. bei 109°'und etwa 74% Dinitrophenol. Eutektikum der ersten Verb. mit 
Dinitrophenol bei 107° und 97% Dinitrophenol; der zweiten Verb. mit p-Phenylcn- 
diamin bei 88,5° und 37,5% Dinitrophenol. (Monatshefte f. Chemie 41. 543—53. 
29/1. 192L. [8/7.* 1920.] Graz, Phys.-chem. Lab. von Chem. Inst. d. Univ.) G r o .

G. H. W oollett, Aristol. Das aus Thymol und Jod in Ggw. von K J und 
Alkali entstehende Aristol, auch Anniddlin, Thymotol und Dijoddithymol genannt, 
wird wegen seiner Fähigkeit, etwas Jod abzugeben, pharmazeutisch verwendet. 
Nur das frische, rote Pulver gibt Jod ab, die braun gewordene Form nicht mehr. 
Frisches Aristol ist ein Gemisch eines roten, in A. uni. Stoffes von hohem Mol.* 
Gew., (C10Hu OJ)n, der leicht reduzierbar ist und mit L a u t e m a n n s  Rot (Jouin. 
Americ. Chem. Soc. 43. 135; C. 1921. I. 732) verwandt ist, mit einem in A. 1. 
teerigen Stoff, der wenigstens zum Teil ein Zwischenprod. ist. Die rote Farbe 
wird nicht durch absorbiertes Jod verursacht, sondern kommt dem uni. Stoff zu. 
Die J-Entw. wird durch oxydierende Wrkg. des roten Stoffes bewirkt, der dabei 
zu einer Leukoverb. reduziert wird, die wieder oxydiert werden kann. Das ge
wöhnliche Aristol des Handels besteht aus der Leukoverb., dem 1. Stoff und einer 
mit dem Alter abnehmenden Menge des roten Stoffes; die Menge des abzugebenden 
Jods ist deshalb nur klein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 553—61. März 1921. 
[11/6. 1920]. Minneapolis, Minnesota. Univ.) F r a n z .

B. Homolka, Über die Einwirkung von Alkalien auf Glyoxal. — In 15 1 einer 
kaltgesättigten, auf etwa 50° erwärmten NasCO,-Lsg. wird unter Umrühren 1kg 
Gb/cmd-NaHSO, eingetragen. Die anfangs farblose Lsg. färbt sich rasch gelb, und 
es beginnt die Abscheidung des Tetraoxychinondinatriumsalzes in blauschwarzeu, 
grün-metallisch glänzenden Krystallen. Die Rk. wird zweckmäßig durch Einblasen 
von Luft beschleunigt und ist beendigt, sobald eine abfiltrierte Probe beim 
Schütteln an der Luft keinen weiteren Nd. mehr abscheidet. — Das Verb, des 
Glyoxals erklärt Vf. so, daß zunächst 3 Mol. Glyoxal zu 1 Mol. Hexaoxybenzol (I.) 
zusammeDtreten, das sofort zu Tetraoxychinon (II.) oxydiert wird, im Sinne der 
Formeln:

Fügt man zu einer etwa 30%ig. was. Glyoxal-Lsg. neutrales Na3SOs, u. zwar 
2 Mol. auf 1 Mol. Glyoxal, so erwärmt sich die Fl. bis nahe an den Kp., färbt 
sich unter Aufnahme von Luftsauerstoff zunächst gelb, dann schwarzviolett und 
scheidet alsbald das nahezu uni. Dinatriumsdlz des Dioxydichinoyls (Ithodizon- 
säure) in violetten, dem salzsauren Aminoazobenzol ähnlichen Krystallen ab. — 
Auch die Dioxyweinsäure kann auf dem gleichen Wege in Rbodizonsäure um
gewandelt werden, wenn auch mit geringeren Ausbeuten. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 
54. 1393-96. 11/6. [14/2.] Höchst a. M., Farbwerke.) S o n n .

II. O 
H O -C -0 - 0 -OII
H O -tl-C -fc -Ö lI

n
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A lexander Lowy und Charles G. K ing, Derivate des p-Nitrobenzalddnjds. 
(Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 346; C. 1921. I. 895.) p-Nitrobenzal-o-phenc- 
tidin, aus den Komponenten in A,, gelbe Tafeln, P. 81°. — p-Hitrobenzal-p-brom- 
anilin, gelbe Nadeln, F. 160,5°. — p-Nitrobenzalo-toluidin, gelbe Tafeln, F. S9°.— 
p-Nitrobenzal-p-toluidin, gelbe Nadeln, F. 122,5°. — p-Nitrobcnzal-l,3,4-xylidin, in 
Eg. dargestellt, gelbe Nadeln, F. 88,5°. — p-Nitrobenzal-3-nitro-4toluidin, gelbo 
Nadeln, F. 161,5°. — p-Nitrobenzal-p-nitroanüin, gelbe Nadeln, F. 198,5°. — p- 
Nitrobenzal-m-nitroanilin, in A. dargestellt, gelbe Nadeln, F. 152°. Diese Stoffe 
lassen sieb aus A., Aceton, CC14 oder Eg. krystallisieren; durch verd. HCl werden 
sie in die Komponenten zerlegt; gegen Sonnenlicht beständig. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 43. 625—27. März 1921. [24/11. 1920]. Pittsburgh. Univ.) F r a n z .

K nverji Gosai N aik, Bildung und Eigenschaften von Dithiolcetonen (E^C: S : Sj 
und DUhioäthern {B.2S:S). Dithioketone wurden dargestellt durch Einw. von 
C1..S:S auf Anilide von Malonsiiuren nach der Gleichung, z.B .:

(C„H5N-C0)..C1L +  ClaS : S =  (C0HSNII-CO;,C : S : S (1.) +  2 HCl. 
Dithiomesoxanilid und Br reagieren in folgender Weise:

S : SC(C0*NHC6H5)j - f  3Br. — > SBr-SBr : C(CO.NHCeII5Br)., +
2HBr — y  S2Br._, +  CHBr(CO-NH-C0HsBr)., . 

E x p e rim e n te lle s . Dithiomesoxanilid (f.), C16HläOaNsSa. 9 g MalonBäurc- 
anilid und 10 g SäCl. wurden mit 50 ccm Bzl. unter Rückfluß erhitzt. Aus Aceton 
kurze Nadeln, F. 214—215°. — Nitroverb. C16HsO,0N6S2. Aus Dithiomesoxanilid 
u. HNO, (D. 1,5), F.232—233°. — Dithiomcsoxodimcthylamid, (CH3NH'CO)sC : S : S =  
C5lT8OaN,,Sa. Aus A. dünne Nadeln, F. 216—217°. — Ditliiomesoxodibeneylamid, 
CijHloO,NäSä. Aus A. feine Krystalle, F. 204°. — Malondimethylaniliddisulfid,

GhI I .A N Ä  =  S : S < c h [c O-N(CH,1c*Ĥ 1  ' Aus E°- mit W' Sofällfj 218 bis

219°. — MethylinalonsäurcamUddisulfid, C3alI30O4N4S3 =  S : S<C(Ch’cCo’n H C ^ ] ;: '
Aus Methylmalonsäureauilid (F. 180°) und SaCI3. Aus absol. A. ein krystallinisches 
Pulver, F. 229—230°. — 5-Disulfido- 1,3-diphenylbarbitursäure, C,0Hj0O3N3Sa *=
S :S :  C < ^ ; ^ T;^ j= > C O . Aus Bzl., +  PAc., Krystalle, F. 181°. (Journ. Chem.
Soc. London 119. 379—85. April 1921. [31/12. 1920]. South Ivcnsington, Imp. 
College of Science and Technology.) S o n n .

Robert Crosbie Farm er, Die Stabilität von Benzoylperoxyd. Benzoylperoxyd 
ist in trocknem Zustande, rein oder unrein, explosiv, nicht in feuchtem oder im 
Gemisch mit dem 4-fachen Gewicht NaCl. Das Gemisch muß k. aufbewahrt werden, 
da es sich w. unter Entw. von Gas zersetzt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 40. T. 84—85. 
30/4. [7/3.*] Hackncy, Research Laboratories W. J. B u s h  and Co., Ltd.) G r o s z f .

Anton K ailan, Über die chemischen Wirkungen der durchdringenden Badium- 
strahlung. 12. Über die Lage des Fumar-Maleinsäurcgleichgewichtcs in der durch
dringenden Badiumstrahlung und über die Wirkung von letzterer und von ultra
violettem Lichte auf wässerige Lösungen von Harnstoff, Benzoesäure und Ameisen
säure. (11. Mitt. Monatshefte f. Chemie 40. 445; C. 1920. III. 131.) Entsprechend 
früheren Verss. an reinen Lsgg. von l ’umar- und Maleinsäure in W. wurden Ge
mische beider Säuren, die an Maleinsäure 24, 40, 48 und 64% enthielten, in W.
2—3000 Stdn. bei 6—14° den von 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen von 80,5 
bis 110,4 mg Radiummetall enthaltenden Präparaten ausgesetzt. Dabei wurden, 
wie bei den reinen Säuren, Titerabnahmen von 5—7% gefunden. Nimmt man an, 
daß diese auf die B. von Acrylsäure zurückzuführen sind, so ergibt sich aus den 
gestellten Leitfähigkeitsbest, mit Ausnahme einer einzigen, wo sich eine geringe 
Abnahme berechnet, eine Zunahme des Maleinsäuregehaltes. Die Annahme an
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nähernd als richtig vorausgesetzt, kann man schließen, daß die Lage deB Gleich
gewichts in der Kadinmstrahlung von der im Lichte der Hg-Lampe, bei 45—50° 
bei 72°/o Maleinsäure, nicht sehr verschieden ist. — Bei der Bestrahlung einer 
Harnstofflsg. — 30 g in 501 ccm W. — während 1632 Stdn. mit Radiumstrablen, 
wie oben, wurde weder der Brechungsexponent, noch das spez. Gew. oder die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit in Ammoniumeyanat in einer die möglichen Vcrs.-Fehler 
übersteigenden Weise verändert; das gleiche gilt für eine 48-stdge. Bestrahlung 
mit einer Quarz-Hg-Lampe. Für molare Harnstoff \agg- wurde zwischen 25 u. 37° 
eine Vervierfachung der Rk.-Gesehwindigkeit für eine Temp.-Erhöhung von 10° ge
funden, in Übereinstimmung mit Verss. von F a w s i t t  zwischen 90 u. 99° (Ztscbr. 
f. physik. Cb. 41. 601; C 1902. II. 935). — In einer Lsg. von Ameisensäure in 
W. verursachen weder mehr als 150-stdg. Bestrahlung mit einer Quarz-Hg-Lampe, 
noch mit Radiumstrahlen, wie oben, eine Veränderung der Dissoziationskonstanto 
und somit Oxalsäurebildung. In beiden Fällen erfolgt Titerabnahme, die haupt
sächlich auf Zerss. in CO» -)- H„ und CO -f- ILO zurückzuführen sein dürfte. — 
In wss. Benzoesäurehgg. bewirken sowohl 230-stdg. Radium- wie 54-stdg. Bestrah
lung mit der Quarz-Hg-Lampe Gelbfärbung und 13, von reduzierenden Verbb. neben 
Ameisensäure und Oxalsäure. Im Gegensatz zur Ameisensäure nimmt hier die 
Zers.-GeBchwindigkeit rascher zu wie die Konz. In beiden Fällen sind nur Strahlen 
von geringerer Wellenlänge wie 0,34/x wirksam. Vergleicht man die Zeiten, in 
denen von den durchdringenden Radiumstrahleu und dem Quarzglas-Ultraviolett 
unter den Vers.-Bedingungen etwa gleiche Wrkgg. erzielt werden, so ergibt sich 
bei der Ameisensäure das Verhältnis von ca. 270:1, bei der Benzoesäure von ca. 
7 oder 8 :1 . — Die Alkaliaufnahme aus dem Glase spielt bei den Verss. keine 
Rolle. (Monatshefte f. Chemie 41. 305—17. 2/11. 1920. 14/5. 1921. Sitzungsber. 
K. Akad. Wiss. Wien 129. 525. [20/5.] Inst f. Radiumforschung.) B e n a r y .

A. Skita, Über Konfigurationsbestimmungen von stereoisomeren Polymethylenen. 
Vortrag (Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker, Stuttgart). (Vgl Bcr. 
Dtsch. Chem. Ges. 53. 1792; C. 1920. III. 920) Bei der Fortsetzung der Verss. 
gelang es Vf., die totale Konfigurationsbest, bei dem Aminotrimethylcyclohexanon 
durchzuführen und die relative Lage der einen CHa-Gruppe zu bestimmen. Ge
meinsam mit H. Kaden: asm-Xylidin wird durch Behandlung mit H bei Ggw. 
von kolloidalem P t glatt in l-Amino-2,4-AimethylcycloheJcan umgewandclt, welches 
sich durch fraktionierte Krystallisation der Benzoylverbb. (F. 86° und 189°) in zwei 

, Isomere trennen ließ. Wurde aus as-m-Xylidin mit HNOj das as-m-Xylenol her
gestellt, so ließ sich dieses mit H in Ggw. von kolloidalem Pt in sd. essigsaurer 
Lsg. in das 2,4-JDiincthytcyclohexanon überführen, dessen Oxim bei 96° schmolz. In 
saurem Medium reduziert, wurde aus diesem Oxim das Amin mit der Benzoylverb. 
vom F. 86° erhalten, bei der alkal. Red. das Amin mit der Benzoylverb. vom 
F. 198°. Durch diese Darst. und die physikalischen Eigenschaften (von H. von 
Auwers bestimmt), war die erste Base als cts- und die letzte als trans-2,4-Dmethyl- 
eyclohexylamin charakterisiert; cis-2,4-Ditnethylcyciohcxylamin, Kp. 168/4°, D.t20 0,862, 
n«50 =  1,4573; Benzoylverb. F. 86°; trans-Verb. Kp. 16l/»°, D.4S00,853, n*”  =  1,4501: 
Benzoylverb. F. 19S°. Bei Zimmertemp. entsteht weder bei Aufnahme von 2 Mo
lekeln H, restlos das Keton, noch bei 3 Molekeln restlos der A. Wird die Auf
nahme von H nach 37a Molekeln abgebrochen, so bildet sich neben 2,4-Dimethyl- 
cyclohexanol noch 1,3-Dimethylcyclohexan. Dieser KW-stoff paßt nach seinen 
Konstanten in die trans-Reihe und unterscheidet sich von der durch katalytische 
Red. in Ggw. von HCl aus m-Xylol erhaltenen cis-Verb. typisch: cis-l,3-I)imethyl- 
eyclohexan Kp. 121°, D.*50 0,774, nBa° =  1,4269, =  0,196; trans-Verb. Kp. 119",
D.4m 0,772, nBi!l =  1,4254, E - D => 0,230. Dio trans-Verb. wurde bei fortgesetzter 
Red. des Xylenols ausschließlich erhalten, so daß die trans-Stellung der Methyl-



gruppen sowohl in den Aminen als auch in den daraus mit HNO» erhaltenen Al
koholen anzunehmen ist; diese wurden auch durch die verschiedenen Ketonreduk
tionen erhalten: cis-2,4-Dimethylcyclohexanol, Kp. 176°, D 420 0,907, n4*° => 1,4582, 
Phenylurethan öl\g-,trans-2,4-I)imethylcydohexanol, Kp. 175°, D . 0,900, n4~°— 1,4560, 
F. Phenylurethan 96°. — (Gemeinsam mit W. Schneider). Aus dem vic-m-Xyle- 
nol wurde 2,6-Dimethylcyclohexanon hergestellt, aus welchem sowohl in saurer wie 
alkal. Lsg. nur 1 A. und bei saurer und alkal. Red. seines Oxims nur 1 Amin 
erhalten wurde: Bei cis-Stcllung der CHj-Gruppen wären je 2 stereoiBomere Alkohole 
und Amine zu erwarten gewesen, bei trans-Stellung nur einer. Somit scheiden die 
beiden Möglichkeiten aus, die beide Methylgruppen in eis-Stellung enthalten. — 
Gemeinsam mit Hans H änber hat Vf., von den Toluidinen ausgehend, sämtliche 
Struktur- und stereoisomere Methylcyclohexylamine und Methylcyclohexanole hergestellt, 
wobei sich von den vier bekannten drei als Ivans-Modifikationen und eine mit dem 
Substituenten in 1,3 sich als cis-Modifikation erwiesen, während die neu her
gestellten cis-1,2- und l,4-Dimethylcylo7im/Ian!n!e und Dimetliylcydohexanole die 
Reihe der theoretisch möglichen Isomeren lückenlos ergänzten. Es zeigte sich 
nun, daß die Differenz von Dichte und Brechungsindex zwischen den eis- und 
trans-1,2 substituierten Aminen bedeutend größer als bei den 1,4 substituieiten 
Aminen ist: l-Amino-2-mcthylcyclohexancis: Kp. 153—154°, D.4S0 0,877, nD2° =  1,486, 
F. der Benzoylverh. 107°; irans: Kp. 149—150°, D,4i0 0,860, nD3° =■ 1,465, F. der 
Benzoylverb. 146°; l-Amino-4-methylcyclohexan cis: Kp. 152—153°, D ./0 0,858; 
nD3° =  1,457, F. der Benzoylverh. 116—117°; trans: Kp. 151—152°, D.*20 0,847, 
d /  => 1,451, F. der Benzoylverb. 180°. Man kann demnach annehmen, daß das 
cis-Amin dasjenige ist, in welchem sich die NH,-Gruppe in cis-Stellung mit der in 
2 befindlichen Metbylgruppe befindet. Man wird infolgedessen das cis-Amin als 
cis-l-Amino-cis 2-trans-4-Dimethylcydohexan (kürzer l ”-Amino-2°, 4'-Dimethylcyclo- 
bexan) und das trans-Amin als cis-l-Amino-irans-2-cis-4-I)imethylcyclohexan (kürzer 
l e-Amino-2', 4°-Dim . ..)  bezeichnen. Mit dieser Nomenklatur können komplizierte 
polycyclische und heterocyclische hydrierte Systeme einwandfrei bezeichnet werden. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 34. 230—31. 27/5. [22/5.*] Freiburg i. Br.) Jung.

A. Blumann und 0. Zeitschel, Über Verbenen (Dehydro-a-pinen) und einige 
seiner Abkömmlinge. (Vgl. Ber. Dtscli. Chem. Ges. 46. 1198; C. 1913. I. 1818.) 
Das aus Verbenon, einem Autoxydationsprod. des Terpentinöls, über Verbenol er
hältliche Verbenen, C10Hh , hat nach Rkk. und optischem Vcrh. die Struktur I. Es 
addiert in k. Chlf.-Lsg. sehr leicht 2 Atome Br unter B. eines Dibromids, 
C^H^Br., =  II.; Prismen (aus PAe.), F. 70—72°, zers. sich beim Aufbewahren; 
wird durch KMn04 in wss. oder Acetonlsg. nicht angegriffen. [«Id111 — —[-297,65° 
(in Bzl., p =  4,817; aus 1-Verbenen der D.15 0,8852, cvD'° =  —74,90°). — l-Di- 
bromid, aus d-Verbenen, F. 70—72°, [a]D'8 =  —298,50° (inBzl., p =  4,977); dl-Di- 
bromid, 11. Nadeln (auB k. Lg.), F. 50—52°. — Durch 15-stdg. Schütteln des Di
bromids mit 2°/0ig. KOH erhält man ein Glykol, C10H18O„ Prismen (aus W.), F. 141°, 
außerdem ein oxydartiges Öl, D.,s 0,997.

C\CH0 BrC-CHa HG-CH,
H C r ^  ^ > C H  H C f i ^  ^ > C H  H  Crf/  ^ > C H

! H,C I H,C i H ,0
11CL

U .I . UJBr II. ¿ II III.
Durch Schütteln mit Zinkstaub, Eg. u. etwas W. liefert das Dibromid wieder 

reines Verbenen, Ausbeute 81% der Theorie; d-Dibromid gibt l-Verbenen, Kp.u  45°, 
Kp.,« 158-159°, D.15 0,8866, [a]D =  -100,61°, nD-° =» 1,49800, Mol.-Refr. 44,57; 
d-Verbenen, D.u  0,8867, [«]„ =■ -[-100,71°. — Bei längerem Stehen scheidet sich 
aus Verbenen eine weiße, undeutlich krystallinische, hochschm. M. ah, fast uni. in
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den gebräuchlichen Mitteln;, wahrscheinlich Polymerisationsprod. — Oxydation des 
Verbenens mit alkäl. KMn04 bei Zimmertemp. führt zur B. von Norpinsäure, F. 175,5 
bis 176,5°. — Durch kurzes Kochen von Verbenen mit ZnCl, erfolgt unter starker 
Verharzung B. von p-Cymol. — d-Dihydroverbenen, C18H18 =  I I I ,  aus 1-Verbenen 
durch wiederholte Behandlung mit Na u. absol. Ag; Fl. von ausgesprochenem Pinen
geruch, verhält sich dem tz-Pinen sehr ähnlich; Kp.,0, 158—159°, D.*° 0,8625, nn30 
«= 1,4662, [ß]D =  -f-36,520; liefert mit Äthylnitrit und HCl nach W a l l a c h  Pinen- 
nitrosochlorid (F. 103—104°) in ebenso geringer Ausbeute wie stärker aktives Pinen, 
mit HCl-Gas Pinenbydrochlorid, F. 130°, mit 10°/„ig. H,S04 bei 24-stdg. Schütteln 
cis-Terpinbydrat, F. 117°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 887—9 4 . 7/5. [8/2.] Hamburg- 
Billbrook, Lab. von A. D e p p e  Söhne.) H ö h n .

H. Staudinger, G. Eathsam  und F. K jelsberg, Ketenc X X X IV :  Über das 
Diphenylthioketen (XXXIII. Mitt. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1105; C. 1920. III. 
545). Der Ersatz der .CO-Gruppe durch die CS Gruppe äußert sich bei verschie
denen Verbindungsklassen bekanntlich nicht in gleichsinniger Weise. Während 
die Thioaldehyde und Thioketone weit unbeständiger sind als die entsprechenden 
CO-Verbb,, sind umgekehrt die Senföle reaktionsträger als die Isocyanate. Da die 
Ketene den Isocyanaten analog gebaut sind, sollte man erwarten, daß die Thio- 
ketene beständiger sind als jene. Beim Diphenylthioketen ist daB nicht der Fall. 
Es lagert sich sofort zu einem hochmolekularen, Behr beständigen Polymerisations- 
prod. um, für dessen Formulierung 2 Möglichkeiten in Betracht kommen. Die 
Vff. halten Formel II. für die wahrscheinlichere. Eine Gesetzmäßigkeit in der 

(C„H5), (CÄ )3 (C6H5)j 
I. —Ö-C-<1:—C—C— II. fff *F  ^

^  - c - s — c - s — c - s -

Änderung der Eigenschaften läßt sich, wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich 
ist, für diese Verbb. nicht erkennen:

C„HSN : C : O reaktionsfähig; (C8I15),C : C : O reaktionsfähig
C6H6N :C :S  reagiert träger; (C6H8),C :C :S  reagiert viel stärker
C6HSN : C : NC8H5 reagiert stärker; (C8H3)aC : C : NC8H6 reagiert viel träger.
Zur Darst. des polymeren Diphenylthioketens wurden verschiedene Methoden 

herangezogen, von denen aber nur 2 zum Ziele führten. P,Ss wirkt auf Diphcnyl- 
essigester und Diphenylthiolessigester unter Abspaltung von Mercaptan ein, doch 
konnte das Thioketcn nicht erhalten werden. Ebenso wenig war die Behandlung 
von Diphenylketen mit P A , CS, oder Senföl von Erfolg. Die Gewinnung des 
Diphenylthioketens gelang schließlich durch Umsetzung von Triphenylphosphin- 
Aiphenylmethylen mit CS, im Sinne der Gleichung:

(C8H5)SP—C(C0H8), - f  S = C ~ S  — (C8H8),P=S  +  S—C—C(C8Hj), .
Ferner setzt sich Triphenylphosphinsulfid mit Diphenylketen um, doch verläuft 

die Ek. nicht einheitlich nach der Gleichung:
(C6Hs)3P = S  +  O -C =C (C 0H5), =  (C81I5)3P—O +  S= c~ C (C 8H6) .

Als weiteres Eeaktionsprod. tritt nämlich noch Thiobenzophcnon auf, dessen B. 
man folgendermaßen erklären kann:

(C8Ht),P—S +  0 - C - C ( C 8II5), =  (C8lIj)3P“ C O (III-) +  S::-C(C8H8),.
Verb. III konnte nicht isoliert werden. Vermutlich zerfällt sie sofort in CO u. 

Triphenylphosphin. Triäthylphosphinsulfid reagiert wie die Phenylverb, doch sind 
die Ausbeuten an polymerem Thioketen schlechter.

E x p e rim e n te lle r  T e il. Diphenylessigsäurethiolester, (C8H8),CH-CO*SC,H„, 
wurde durch Schütteln von Diphenylessigsäurechlorid mit Äthylmercaptan in verd. 
NaOH erhalten. Aus PAe. umkrystallisiert, F. 50°, Ausbeute fast quantitativ. 
Polymeres Thioketen, [(CjH^CL^CS]!. 1. 3 g Triphenylphosphindiphenylmethylen
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und 5 ccm CS, werden ca. 16 Stdn. auf 60° erhitzt; beim Erkalten Abscheidung 
des Triphenylphospkinsulfids. Die Mutterlaugen gehen nach Eindunsten und 
Extraktion mit Eg. das polymere Keten. — 2. Triphenylphosphinsulfid und Di- 
phenylketen im mol. Verhältnis 1 :1 werden im Bombenrohr 3 Tage auf ca. 85° er
hitzt. Beim Öffnen des Rohres entströmt ein brennbares Gas (CO?). Dem Röhren
inhalt wurde mit PAe. Thiobenzophenon entzogen, während der uni. Teil neben 
großen Mengen unveränderten Triphenylphosphinsulfids eine kleine Menge des 
polymeren Ketens enthält. Daneben entstehen noch in geringer Menge andere 
Prodd., deren Charakterisierung bisher nicht gelang. — 3. Läßt man 2 Mol. Di- 
phenylketen auf 1 Mol. Triphenylphosphinsulfid in Benzollsg. 10 Stdn. bei 60° ein
wirken, so wird die Ausbeute an Thioketen beträchtlich erhöht. Das polymere Di- 
phenylthioketen ist in A., Ä. und Eg. fast uni., in Bzl. löst es sich kolloidal und 
kann durch die angeführten Lösungsmittel wieder gefällt werden. Das gelbe 
amorphe Prod. hat den F. ca. 262°. Bei höherem Erhitzen wird es nieht ent- 
polymerisiert, sondern erleidet vollständige Zers. Es ist sehr beständig. Diphenyl- 
thioacelanilid, (CcH„),CH ■ CSNHC,H5. Aus äquimolekularen Mengen Anilin und 
Thioketen im Bombenrohr bei 5-stündigem Erhitzen auf 220 —240°. Aus A. um- 
krystallisiert, ist es eine schwach gelb gefärbte Substanz, F. 182°. Diphenyl- 
acetyldiphenylamidin, (CcH3)sCH"C(: NC0H5XNHC6H5), wird erhalten bei mehrstün
digem Erhitzen von Diphenylthioketen mit einem Überschuß von Anilin, F. 111°. 
(Hclv. chim. Acta 3. 853—61. 1/12. [29/10.] 1920. Zürich, Eidg. technische Hoch
schule.) O h l e .

H. Staudinger, Kctene. X X X V : Einwirkung von Diphenylketen auf Thiolcetone. 
(XXXIV. Mitt. Helv. chim. Acta 3. 853; vorst. Ref.) Während die Ketene mit ge
wöhnlichen Aldehyden und Ketonen erst bei höherer Temp. in Rk. treten, sollte 
man erwarten, daß die Thioketone sich mit ihnen bereits bei gewöhnlicher Temp. 
umsetzen unter B. von Thiolactonen, die bei höherer Temp. in COS u. ungesättigte 
Verbb. zerfallen. In der Tat setzt sich Tetramcthyldiamidothiobenzophenon mit 
Diphenylketen in dieser Weise um, doch erfolgt die COS-Abspaltung aus dem 
primär entstandenen Thiolacton bereits in der Kälte, so daß nur das Tctrameihyl- 
diamidodiphenyldtphcnyläthylcn, [(CH3),NCSH.4],C : C(C4II5)2, erhalten wurde. Thio- 
benzophenon und p-Dimethoxythiobcnzophenon geben zwar ebenfalls eine Verb. 
der Bruttoformel Cs,H,0OS, bezw. C,„Hi(OaS, die jedoch beim Erhitzen kein COS 
abgeben, sondern wieder in die Komponenten zerfallen. Es liegt daher kein Thio
lacton vor. Die Konst. dieser Verb. wurde noch nicht aufgeklärt. Thiosäureeater, 
Thiosäureamide und Chloride wirken nicht auf Diphenylketen ein.

E x p e r im e n te lle r  T e il:  Mit H. W . K lever, St. Bereza und A. Coivi. 
Verb., Ct.H ,0OS, aus Thiobenzophenon und Diphenylketen. Sie entsteht aus den 
Komponenten in äth. Lsg. als weiße Krystallmassc, die aus Aceton, CHCJa oder 
CH,CI, umkrystallisiert wird. F. 180—181°, uni. in Ä. und Bzl. Die Verb. ist 
in der Kälte sehr beständig gegen Säuren und Alkalien. Beim Erhitzen zerfällt 
sie in Thiobenzophenon und Diphenylketon. Durch Erhitzen mit Anilin entstehen 
Diphenylacetanilid und Thiobenzophenon bzw. Benzophenonanilin. Verb. C „llu O,S 
aus Dimethoxythiobenzophcnon und Diphenylketen in trockenem Ä. Das Prod. ist 
swl. in A. und PAe., 11. in Bzl. und CHCI,. Das farblose Pulver färbt sieh beim 
Erhitzen über 80° blau unter Zerfall in seine Komponenten. (Helv. chim. Acta 3. 
862—65. 1/12. [29/10.] 1920. Zürich, Eidg. techn. Hochschule.) O h l e .

J. H erzig und M arianne Schleiffer, Über Benzilsäure. Im Anschluß an die 
entsprechenden Verss. mit Isogalloflavinderivv. ( L i e b i g s  Ann. 421.283; C. 1921.1. 
2i7) haben Verff. das Verh. der Benzilsäure, (CBHt),C(OH)- COOH, gegen Essig
säureanhydrid und Natriumacetat mit und ohne Zn-Staub untersucht. Mit Essig- 
säureanhydrid allein oder weniger gut bei Ggw. von Natriumaeetat entsteht die
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schon bekannte Acettffbenzilsäure, Krystalie aus CHaOH oder Bzl., F. 94—96° 
(Schmelze bia 140“ unverändert). Frühere abweichende Angaben sind auf partielle 
Verseifung durch feuchte Lösungsmittel zurückzuführen. Beim Behandeln der 
Benzilsaure mit Essigsäureanhydrid, Na-Acetat und Zn-Staub entsteht neben Acetyl- 
benzilsäurc eine Verb. C,!iB li0 3 vom F. 144—146°, die höchstwahrscheinlich ß,ß- 
Diphenylpropionsäure darstellt und nach folgender Gleichung entsteht:

(C8H5)2C(OH)- GOOH +  CH3-COOH =  CO, -f HjO -)-(C6H6),CH• CH,• COOH . 
Methylester, C10H16O2. Krystalie aus PAe., F. 56—59“. Die bei vorstehender Rk. 
als wahrscheinlich anzunehmenden Zwischenprodd. Benzophenon oder Benzhydrol 
reagieren an sich in ganz anderer Weise. Ersteres wird von Anhydrid und Na- 
Acetat nicht verändert, bei Ggw. von Zn-Staub entsteht das schon bekannte Bens- 
pinakon CS0HJ2O2 =  (C0H6)2C(OH)-0 (0 1 1 )^^ )* , Krystalie aus Bzl., F. 169-172“, 
daB offenbar sehr schwierig zu acetylieren ist. Benzhydrol liefert mit und ohne 
Zn-Staub nur das bekannte Acetylbenzhydrol vom F. 39—41° (Krystalie aus PAe.). 
Benzilsäuremethylester ist ebenfalls schwer acetylicrbar. Bei längerem Kochen mit 
Essigsäureanhydrid, Na-Acetat und Zn-Staub entsteht aber Acetylbenzilsäuremethyl- 
ester, Cl;HlcO< =  (CcHB)C(OCO-CH3)-COOCHs, Krystalie aus CELOH, F. 122-125“. 
Eignet sich gut zur Charakterisierung der schwer zu reinigenden Acetylbenzll- 
B ü u re . ( L i e b i g s  Ann. 422. 326 -3 2 . 24/2. 1921. [6/10. 1920.] Wien, 1. Chern. InBt. 
der Univ.) ' P o s n e r .

F ritz  M ayer und Adolf Sieglitz, gemeinsam mit W illy  Ludw ig, Über die 
Isomerisierung des 1-Phenylindens bei der pyrogenen Destillation (ein neuer Kohlen
wasserstoff’). Bei der pyrogenen Dest. von 1-Phenylinden ([.) entsteht ein KW-stoff, 
C16Hl2, der verschieden ist von 2-Phenylinden (II.), und dem nach Yff. Formel III. 
oder IV. zukommt.

V ersu ch ste il. 1-Phenylinden, Kp. 153—154“; F. 23“. 
— 1-Phenylhydrinden. CltHu . B. durch Red. mit Na A., 
Kp. 148—150“. — Zur Darst. von Kondensationsprodd. 
des Phenylindens mit Aldehyden gibt man zum Gemisch 

der Komponenten einige Tropfen Athylatlsg.: Benzal- 3 -phenyl-1 inden, CS1H1B. 
Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 77,5°. — Diphenyl-1,1'-terephthalal-3,3'-diinden) G,8H,8. 
Rote, glänzende Nadeln aus Bzl., F. 231—232“. — p  Chlorbenzal-3-phenyl-l-inden, 
C22H ,6C1. Goldgelbe Nadeln aus A., F. 95“. — p-Anisal-3 phenyl-l-inden, C2aH190. 
Orangeglänzende Blättchen aus A., F. 79“. Durch Oxydation von Phenylinden mit 
KMnO* entsteht o-Benzoylbenzoesäure. — KW-stoff C19H12. 1-Phenylinden wird 
in einem Porzellanrohr bei einem Druck von 16 mm auf Dunkelrotglut erhitzt. 
Die Oxydation des KW-stoffs mit KMnO„ führte zu Benzil-o-carbonsäure. — 
.2-Phenylinden, C1S£T12. B. durch Red. von 2-Phenylindanon-l mit amalgamiertem 
Al in feuchtäth. Lsg., Kp. 167—170°. — l-Phenyl-2-methylinden, C18H,4. B. aus
2-Phenylindanon-l u. Mg -)- BrC6H6, Kp. 177“. Schwach gelb gefärbte Blättchen 
aus gewöhnlichem A., F. 57,5°. — Dimethyl-1,1'-terephthalal-3.3'-diindcn, C2,H i2, 
entstand aus Methylinden und Terephthalaldehyd. Orange Krystalie aus Bzl-, 
F. 224“. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1397—1402. 11/6. [24/2.] Frankfurt a. M., 
Univ.) S o n n .

K arl F leischer, Synthese von Indandionen. VII. Abhandlung. (VI.: vgl. 
F r e u n d  u. F l e i s c h e r ,  L i e b i g s  Ann. 414. 1; C. 1917. II. 377; Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 53. 1847; C. 1920. III. 887.) Bei der Kondensation von Toluol mit Diäthyl-
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malonylchlorid entstehen die drei möglichen Prodd. nebeneinander, nämlich Benz- 
5-u\ethyl-2-diäthylindan-l,3-dion (I.) und Benz-4-methyl-2-diäthylindan-l,3-dion (II.), 
die beide mit Wassecdämpfen flüchtig sind, Bowie das nicht flüchtige Diäthyldi- 
p-toluylmethan, (CsH6)s,C(CO-CJI1-CH3),, deren Konst. erwiesen werden konnte. 
Bei der Oxydation der erstgenannten Verb, wird zuerst die CHS-Gruppe unter B. 
von Benz-2-diiithylindan-l,3-dion-5-carl>onsäure (III.) oxydiert, u. dann erst derlndau- 
dionring gesprengt. Das bei der Red. des gleichen Indandions entstehende Benz- 
5-methyl-2-diäthylhydrindm (IV.) kondensiert sich nochmals mit Diäthylmalonylchlorid 
zu Benz-ö-meÜiyl-2-diäthyl-7-diäthyl-v-dihydrindan-6,8-dion (V.). Benz-4-methyl-2-di- 
äthylindan-l,3-dion liefert bei der Red. eine ölige Verb., die nicht die erwartete 
Zus. CjjHjd, sondern CI4HSJ hat, und deren Konst. nicht aufgeklärt werden konnte. 
Das schon früher ( F b e ü n d  und F l e i s c h e b ,  L i e b i g s  Ann. 373. 297; C. 1910. II. 
314) beschriebene Cymoldiäthylindandion gibt bei der Reduktion Bcnz-4-methyl-7-isv- 
propyl-2-diäthylhydrinden (VI), das bei erneuter Kondensation mit Diäthylmalonyl
chlorid Benz-4-inethyl-8-isopropyl-2-diäthyl-6-diäthyl-3-dihydrindan-5,7-dion (VII.) u. 
durch desBen Reduktion das entsprechende Dibydrinden (VIII.) liefert. Auch mit 
Acetylchlorid wurde das Hydrinden VI. kondensiert, doch konnte nicht sicher fest
gestellt werden, in welche Stelle das Aeetyl eintritt. Auch bei der Kondensation 
von a- u. ß-Methylnaphthalin mit Diäthylmalonylchlorid konnten die entstehenden 
Prodd. nicht aufgeklärt werden.

Im Anschluß an frühere Köndeusationsverss. mit P h e n o liith e rn  ( L i e b i g s  
Ann. 409. 268; C. 1915. II. 831) wurde bei der Einw- von Dimcthylmalonylchlorid 
auf Ilydrochinondimethyläther neben Benz-4,7-di7nethoxy-2-dmethylindan-l,3-dion 
(IX.) ein Isobutyrylhydrochirtoninmioincthyläther und in kleinen Mengen Betir- 
4-oxy-7-methoxy-2-dimethylindan-l,3-dion (analog IX.) erhalten. Aus Dimetbylmalonyl- 
chlorid und Brcnzcatechindimethyläther (Veratrol) entstanden nebeneinander Veratrol- 
dimethylindandion, (CH,,0),C6H ,: (CO)*: C(CH3)a, und durch stufenweise Verseifung 
der Methoxylgruppen Guajacoldimelhylindandion, (CII3Oj(HO)C6H ,: (CO)*: C(CHa),, u. 
Brenzcatechindimethylindandion, (HO),CaH, : (CO), : C(CH,),. Ähnlich wie früher 
die Einwirkung von Diäthylmalonylchlorid, verlief auch die Einwirkung von Di- 
methylmalonylchlorid auf licsorcindimethyläther anomal. Xeben geringen Mengen 
eineB Öles wurde in der Hauptsache Dimethylmalonsäure erhalten. Auch bei 
der Einwirkung von Dimethylmalonylehlorid auf Anisol wurde kein Indandion 
beobachtet. Es entstand anscheinend ein Isobutyrylphenol, H0*CaH4*C0>CH(CHa)„

CHa
,00
C(C,H8),

HO.Ci

h , c

(C,H8),C>

Ti(LH.\.0>------(C,H8),C' ICO

C B ,

C(C,II5b

OCH,

S . „

' 'c H ,  CjH, CH,

X.

CH*0> CsH> < 8S > G (C H 9),
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und ein neutrales Öl, das vielleicht der Formel CeH5• 0• CO• QC-Ha),• CO• C0H4• 
OCH, entspricht. Im ganzen ist das Diäthylmalonylchlorid zur Gewinnung von 
Indaudionderivv. mit Pbenoliithern viel geeigneter als das Dimethylmalonylchloiid, 
weil dieses gern als Isobutyrylchlorid reagiert.

V ersuche . (Gemeinsam mit W alter W olfgang Melber.) Bcnz-ij-methyl-
2-diäthylindan-l,3-dion, C,4H,0O8 (I.). Krystallisiert aus. Krystalle aus CHaOH, 
F. 49—00°. — Benz-4-methyl-2-diäthyUndan-l,3-diön, Cu H10O, (II.). Hellgelbes Öl, 
Kp.M 140—155°. — l)iäthyldi-p-tohiylmethan, C81Hs40., =  (C,Hs)jC(CO ■ CcH4" C Il^ . 
Nicht mit Wasserdampf flüchtig. Kp.13 215—270°. Mkr. prismatische Säulen aus 
CHjOH. F. 94—95°. Reagiert nicht mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin. 
Liefert beim Kochen mit starker KOH p-Toluylsäure. Das obige Indandion vom 
F. 49—50° liefert mit HNOa bei 160° Trimellithsäurc, C8Hc0 0 =  CJH3(C00H),,'s,*, 
bei 145° anscheinend Benz-2-diäthylindandion-5-carbonsäurc, CuH 140 4 (III.), Kry- 
stalle vom F. 136—137°. Das ölige Indandion lieferte in gleicherweise Isophthal
säure. Mit rauchender HNOs u. konz. H8S04 bei 100° lieferte das Indandion vom 
F. 49—50° Mononitrobenz-5-methyl-2-diäthylindan'l,3-dion, Cu H150 4N. Gelbe Kry
stalle aus A., F. 82—83° nach vorherigem Erweichen. — Benz-5-melhyl-2-diäthyl- 
hydrindcn. C14H80 (IV.). Aua Benz-5-methyl-2diäthylindan-l,3-dion beim Kochen 
mit amalgamierten Zinkspiinen und konz. HCl. Öl, Kp.„ 123—127°, D.sw 0,9197, 
n„ =  1,51055. — KW -sto/f Aus Benz-4-mcthyl-2-diäthylindan-l,3-diou
bei analoger Reduktion. Öl, Kp.,, 110—116°, D.22 0,9007, nD =  1,50742. — Benz-
3-methyl-2-diäthyl-7-diäthyl-v-dihydrindan-6,8-dion, ChHLmO, (V.). Aus Benz- 
5-methyl-2-diiithylhydrinden und Diäthylmalonylchlorid mit AlCi3. Braunes Öl, 
Kp.,s 212—221°. — Benz-4-methyl-7-isopropyl-2-diäthylindan-l,3-dion'iYCymoldiäthyl 
indandion), CI7H8808. Analog aus p-Cymol u. Diäthylmalonylchlorid. Gelbe Kry- 
stalle, F. 37—38,5°; der größte Teil wurde aber nur als Öl vom Kp.14 170—180° 
erhalten. Liefert bei der Oxydation mit HNOa bei 160° M$llophansäure, C0I1, • 
(COOHJj1'’'3'1, u. bei der Reduktion mit amalgamiertem Zn und HCl Benz-4-methyl- 
7-isopropyl-2-diäthylhydrinden, C17H,c (VI.), Fl., Kp.,6 157—165°, D.53 0,9148, nD =  
1,5112. Gibt mit Diäthylmalonylchlorid Benz-4-mtthyl-8-isopropyl-2-diäthyl-6-diäthyl-
3-dihydrindan-5,7-dion, C84H340 8 (VII.). Öl, Kp.so 236—242°. Liefert bei der Oxy
dation Mellithsäure und bei der Red. Benz-4-methyl-8-isopropyl-2-diäthyl-6-diäthyl- 
s-dxhydrinden, C34H38 (VIII.) Hellgelbes Öl, Kp.lä 215—220°, D.32 0,9466, nD =  
1,5247. Farblose Spieße aus A., F. 69—71°. — Benz-4-methyl-5 (6)?-acetyl-7-isopro- 
pyl-2-diäthylhydrinden, C,bHj80  (analog VI.). Aus Benz-4-metbyl-7-iBopropyl-2-di- 
äthylbydrinden mit Acetylchlorid und A1C13. Gelbes Öl, Kp,14 190—195°. — ct-Me- 
thylnaphthälin gibt mit Diäthylmalonylchlorid und A1C13 ein Öl von der Zus. 
C,8H18Os eines ce-Methylnaphthdiäthylindandions vom Kp.u  234—236°, das aber 
wahrscheinlich ein Gemisch darstellt. Aus ß-Methylnaphthalin gibt in gleicher 
Weise anscheinend ein Gemisch von isomeren ß-Methylnaphthdiäthylindandionen, 
C18H18Oj, hellgelbes Öl, Kp.16 233—239°; in kleinen Mengen entstanden Nadeln vom 
F. 79—82°.

(Gemeinsam mit Johann Stemmer.) Hydrochinodimethyläther lieferte mit Di- 
methylmalonylchlorid folgende drei Verbb.: Benz -4,7-dimethoxy-2-dimethylindan-
1,3-dion, C13Hj40 4 (IX.), Krystalle aus W., F. 170—171° nach vorhergehender Er
weichung. Bräunlichgrün 1. in konz. IIsS04. — 1-Isohutyryl-5{ff)-oxy-2(3)-methoxy- , 
benzol, Cn H140 3. Öl, Kp.,8 163°, braun 1. in konz. H,S04, mit bräunlichgrüner 
Fluorescenz in Alkali. — Benz-4-oxy-7-methoxy-2-dimeihylindan-l,3-dion, C13Hj504 
(analog IX.). Weißes Pulver aus Lg., F. 132—134°, bräunlichgrün 1. in konz. H,S04, 
die alkal. Lsg. fluoresciert stark. — Veratrol lieferte analog folgende Verbb.: Vera- 
troldimethylindandion, C15H ,40 4 (X.), Krystalle aus A., F. 228°. — Guajacoldimethyl- 
indandion, ClsH,s0 4, Spieße aus A., F. 192° nach vorheriger Erweichung, schwach
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gelb löslich in konz. H3S04; die alkal. Lsg. fluoresciert schwach gelb. — Brenz- 
catechindimethylindandion, Gn H10O.,. Blättchen aus Alkohol, F. 297°. Schwach 
gelb löslich in konz. H,SO.,, die alkal. Lösung fluoresciert braun. — Acetyl- 
guajacoldiinethylindandion, CuHu O*. Nadeln aus A., F. 176—177°, 11. in Ä., Bzl., 
Ohlf. — Niacetylbrenscatechindimethylindandion, Nadeln, F. 152“. —
Verl. Gu HkOt  =  CH30 • C^H,• CO• C;CH3), • (J000J15 (V). Aus Anisol u. Dimetbyl- 
inalonylchlorid. Neutrales ö l, K p19 150—160“, rotbraun 1. in konz. H3S04. Als 
Nebenprod. entsteht anscheinend ein Isobutyrylphenol, CwH140., =  HO-C0H4-CO' 
§jk(CH,),(?), Öl, Kp.m 125—135°. ( L i e b i g s  Ann. 422. 231-65 . 21/2. 1921. [4/6. 
1920.] Frankfurt a/M., Chem. Inst. d. Univ.) PosNEit.

A. L. von Steiger, E in Beitrag zur Summationsmethodik der Molekular- 
refraktionen, besonders bei aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die experimentellen 
Werte der Molekularrefraktionen des B z l , Naphthalins und Biphenyls lassen sich 
mit befriedigender Genauigkeit zueinander in Beziohung bringen auf Grund der 
bei den thermochemischen Berechnungen benutzten Annahme, daß alle (C—C)- 
Bindungen und alle (C—H)-Bindungen in aromatischen KW-stoffen untereinander 
gleich, von den aliphatischen jedoch verschieden sind. Während die konsequente 
Durchführung der Zerlegung der Molekularrefraktionen in Atomrefraktiouen bei 
den aromatischen KW-stoffen zu einem physikalisch unbefriedigenden Resultat 
führt, ist die Übereinstimmung der aus Bindungskonstanten summierten Werte der 
aromatischen KW-stoffe mit den experimentellen Werten im großen und ganzen 
recht befriedigend. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1381—93. 11/6. [1/4.] München, 
Physikal.-chem. Abt. d. Lab. d. Akad. d. Wiss.) S o n n .

F. Henning, Über die Verbrennungswärme von Benzoesäure, Naphthalin und 
Rohrzucker. Eine kritische Betrachtung. Vf. hat die Verbrennungswärmemessungeu 
der verschiedenen Forscher einer kritischen Betrachtung unterzogen, um festzu
stellen, welche Substanzen sich für Normalbestst. eignen, wenn eine absolute Ei
chung des Calorlmeters vorangegangen ißt. Er kommt zu dem Ergebnis, daß 
eigentlich kein StofF dazu geeignet ist; denn die absoluten Verbrennungswärmen, 
welche die einzelnen Beobachter ermittelt haben, weichen noch bis zu 2,5°/M vom 
Mittelwert ab. Vf. schlägt darum folgendes Ausgleichsverf. vor: Zieht man von 
den Verhältniszahlen nur diejenigen heran, die nicht aus den absoluten Bestst. ge
bildet sind, unter der Annahme, daß die absoluten Werte der Messungen von 
F is c h e b  u . W b e d e  (Ztschr. f. physik. Cb. 6 9 . 218; C. 1 9 1 0 . I. 83) u. D ic k in s o n  
(Bull, of the Bureau of Stardards 11. 190) die doppelte prozentische Genauig
keit besitzen, wie jede einzelne der anderen absoluten und relativen Zahlen, so be
kommt man die wahrscheinlichsten Werte für die Verbrennungswärmen von Benzoe
säure, Naphthalin und Rohrzucker. Für die Eichung des Verbrennungscalorimeters 
sollen alle drei Substanzen verwendet werden. (Ztschr. f. physik. Ch 9 7 . 467—77. 
[8/2.] Charlottenburg, Physikalische Reichsanstalt.) E. R o n a .

W. K önig und K. K öhler, Aromatische Acylamine als Asokomponenten. Zu 
der Frage der Kupplung von Diazoverbb., die in letzter Zeit durch D im b o x h s , 
A u w b b s , K a k b e r s  und besonders K. H. Me y e k s  Untersuchungen gefördert wurde, 
bringen Vff. neues Material. Sie griffen zunächst die Beobachtung W it t s  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 27. 2370) auf, daß die a-Naphthylamide der Benzolsulfosäuren 

,in  alkal. Lsg. mit Benzoldiazoniumsalzen wie Phenole zu kuppeln vermögen. Noch 
leichter bilden sich Azofarbstoffe aus den p-Toluolsulfosäure-a- und /j-Naphthyl- 
amiden und diazotiertem p-Nitranilin, deren Analogie mit den entsprechenden 
Naphtholverbb. u. a. durch die parallel laufenden, auf Herst. «¡en-chinoider Zu
stände beruhenden Anhalochromieerscheinungen dargetan wird. (Unter Anhalo- 
i'hiomie wird in Analogie zu der meist als Halochromie bexeiekneten Kathalo- 
chromie, bei der ein Kation den Farbträger bildet, die Farbvertiefung verstanden,



1 9 2 1 . m . ü .  O r g a n is c h e  C h e m i e . 317

die im Gefolge der Salzbildung einer P s e u d o B ä u r e  mit Metallhydroxyden auftritt.) 
Die Avylsulfamidgruppe ist kein so s t a r k e s  Auxochrom wie das Hydroxyl, die an- 
halochromen Salze der «-Naphthylverbb. entsprechen nach Ü A N TZSCH  (Ber. Dtsch.

0

II. 0

Na

0-~N=

0 -

\ .
> » -

-Na

•N v =0

—NH-COCH.

(bezw. —NH-COC0H3)

- 0
Chem. Ges. 52. 493; C. 1 9 1 9 .  
I. 943) den Formeln (I.) und 
(II.). Entsprechend der Er
wartung. daß bei der Farb
stoffbildung die Naphthyl- 
amide nur in der „Sulfenol- 
form“ C10H;N:S(:OXOH). 
C8H4 • CH3 reagierten, wurden 
Methyl u- u. Methyl-/?naph- 
thylamid der p-Toluolsulfo- 
säure mit negativem Erfolg 

zu kuppeln versucht. Vff. prüften ferner, ob nicht Acylamine Diazokupplung unter 
Umständen eingehen, w aB  bisher als unmöglich galt, wie früher das Kupplungs
vermögen der Phenoläther. An zwei Beispielen, am N-Acetyl- und am Benzoyl- 
u-naphihylamin konnten sie feststellen, daß diese Amide mit diazotiertem p-Nitr- 
anilin in essigsaurer Lsg. bei 0° die normalen Kupplungsprodd. (III.) liefern. Die 
Konst. wurde durch die Synthese der Acetylverb. aus p Nitrobenzolazo ci-naphthyl- 
amin mit Acetylchlorid und Pyridin bewiesen. Die Kupplung verläuft mit sehr 
geringer Geschwindigkeit; erst innerhalb 5 Tagen gelang es, ca. 20l>/0 an Azokörper 
bei der Acetylverb. zu erhalten. Die Rk. soll weiter verfolgt werden. — 4-{4'-Nitro- 
benzölazo)-l-(ptoluol8ulfonylamidonaphtha.lin (Na-Salz vgl. II.), C13H1S0 4N4S, beim 
Zufließen von durch Acetat abgestumpftem p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid zu einer 
Lsg. der äquivalenten Menge ß-Naphthyl- p-toluolsulfamid in etwas mehr als be
rechneter Menge n. KOH; dunkelbraunroter, auf Zusatz von Eg. oranger Nd.; 
ziegelrote Nädelchen aus Eg., F. 210°, wl. in A. — l ( 4 ’-Nitroben:ola:o) 2-(p-io!uol- 
sulfonylamidonaphthalin, C „lI,ä0 4N4S. Darst. analog der ß-Veib. ziegelrote Nadeln, 
F. 204°, zwl. in A. — 1 (p-Toluolsulfonylmethylamino)naphthaUn, ClsH „0,N S, aus 
p-Toluolsulfonyl-a naphthylamin in KOH mit Dimethylsulfat beim Schütteln und 
kurzem Koehen. Perlmutterglänzende, weiße Blättchen, F. 124—125°. — 4 (4'-Niiro• 
benzolaso)-l (acdylamino',naphthaUnt Cl3H,403N4 (III.), aus Acet-K-naphtbalid in 
essigsaurer Lsg. mit abgestumpftem p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid bei ca. 1-wöchent- 
lichem Stehen im Eisschrank bei 0°; aus der rotgelb gefärbten FL braunrote Kry- 
stallmasse, ca. 21% Ausbeute. Braunrote Nädelchen aus Eg., F. 2S5—286°, uni. in 
W ., wl. in A. und Bzl., rubinrote Anhalochromie mit konz. Natronlauge in A., 
entsteht auch beim Kochen von p-Nitrobenzolazo «-naphthylamin mit Eg.-An
hydrid, bezw. mit Acetylchlorid und Pyridin. — 4 (4'-NilrobenzoIazo-)l-{bev:oyl- 
amino}naphihalin, C„HI90 3N4 (III.), durch Kupplung von 2 g N-Benzoyl- 
«-naphthylamin in 160 ccm Eg. -f- 20 ccm W. mit 20 ccm 0,4-n. p-Nitrobenzol- 
diazohydratlsg. bei 0°. Erst nach 5 Tagen Beginn der Farbstoffabseheidung; nach 
8 Tagen 0,2 g. Braunrote Nädelchen, aus Eg., F. 214—215°. Mit Natronlauge in 
A. rotviolette Färbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 4 . 981. 7/5. [19/2] Dresden. 
Techn. Hochsch., Lab. f. Farbenchemie.) B e n a b y .

George J oseph Burrotv* und Eustace Ebenezer Turner, Versuch zur Dar
in .  3. 22



Stellung von Verbindungen mit optisch-aktivem Arsenatom. (Vgl. Bubeows und 
qjj T üBNKR, Journ. Ckem. Soc. London 117. 1373; C. 1921.

1.444) Vff. stellten zunächst in geringer Menge As-Mclkyl- 
I 3 tetrahydroarsinolin (vgl. nebenstehende Formel) durch Ein w.

von A1C)S auf y-Phenyln-propylmethylchlorarsin dar. — 
As-CHj Die Arsenanalogen der Amin- und Phosphinoxyde lieben

sich anscheinend nicht spalten. Von den einfachen asymmetrischen Araoniumverbb. 
gaben die mit Pbenyl-ß-naphthylbcnzylmethylarsoniumion bei der Spaltung mit 
Bromcampliersulfonsäure eindeutige Ergebnisse.

E x p e rim en te lle s . y-Phenylpropylalkohol. B. durch Red. von /?-Phenyl- 
propionsäureester mit Na u. absol. A. K p]6 124—125°. y-Phcnylpropyldimeihyl- 
arsin, CnHI7As. Zur Griguardlsg. aus ;'-Brompropylbenzol fügt man langsam 
Dimethyljodarsin. Farbloses, stark liehtbrechendes Öl, Kp.I4 133°. — Jodmethylat, 
OuHjoJAs. Aus W. Nadeln, F. 144°. — Additionsverbb. Cn H17Äs, (GHa)jAsJ. 
Aus A., CH,OH oder konz. HCl Prismen, F. 78—81°. — Dissoziiert in Bzl.-Lsg. 
vollständig in die Komponenten. — Die Darst. von Dimethyljodarsin, Phenylmethyi
jodarsin und Phenylmethylchlorarsin wurden vereinfacht. — Phenylmetbylchlor- 
arsin läßt sich mit Bzl. durch gelindes Erwärmen rnit AlCia zu Diphenylmethylarsin 
kondensieren. — Phenylpropylmethylchlorarsin, CI0Hu ClAs. /-Phenylpropyldimethyl- 
arsin wird mit CI in CCl4-Lsg. behandelt, der Rückstand nach dem Verdampfen 
des CC)4 auf 160—180° erhitzt. Farblose Fl., Kp u  164—167°. — y-Phenylpropyl- 
methylbromarsin, C10H14BrAs. Farblose Fl., Kp.16 177—180°. — As-Methyltetra- 
hydroarsinolin (s. Formel), C10H,sAs. Ein Gemisch von Chlorafsin (oder Brorn- 
arsin), CS, (oder Bzl.) und AlCla wird 3 Stdn. lang gelinde erhitzt. Nach dem 
Zus. mit Eis wird mit CC14 extrahiert. Farblose FL, Kp.14 140°. Stark licht
brechend; besitzt einen Geruch, der schwach an Chinolin erinnert. — Jodmethylat, 
CuHle.JAs. Aus A. oder W. Prismen, F. 235°. Eine h. alkoh. Lsg. hat eine gelbe 
Farbe, die beim Abkühlen verschwindet. — Pt-Doppelsalz, 2C10HISAs, HaPtC)c. 
Gelbes, mkr. Pulver, F. 170°. — Pikrat und Pikrolonat sind gelbe, krystallinische 
Ycrbb. — Phenyl-y-phcnylpropylmethylarsin, C16HieAs. Zur Grignardlsg. aus y- 
Brompropylbcnzol fügt man langsam Phenylmethyijodarsin. Farbloses, stark licbt- 
brcchendes Öl, Kp.„ 208°. — Jodmethylat, C,,Hj:,JAs. Rhomboedrische Kry-
stalle, F. 102°. — Phenyl-u naphthylmethylamn, C,,H15As. Aus Naphthalin-MgBr 
und Phenylmethyijodarsin. Krystallinische M., F. 58°; Kp.„ 236—238°. LI. in A., 
krystallisiert am besten aus A. — Phenyl-a-naphthylmethylarsinoxyd, C17HlaOA8. 
Dem Arsin in Chlf.-Lsg. addiert man Br und zers. dann mit was. NaOH. Aus 
Toluol Prismen, F. 175°. — Oxyphcnyl-a-naphthylmcthylarsonium-d-ce bromcampher- 
sulfonat, Cs,Hao0 6BrSAs. Scheidet sich aus der Lsg. in Essigester beim Abkühlen 
aus. F. 161°. — hlethyläthyljodarsin, CsHsJAs. B. durch Red. von Äthyldijod- 
arsin -j- CHaJ  in HCl-Lsg. mit SO,. Gelbe, ölige Fl., Kp 14 65°. — Phenyl-a- 
naphthylmethylallylarsoniumbromid, Cä0HsoBrAs. Aus Phenvl-«-naphthylmethyl- 
arsin und Allylbromid. Krystnlliniscb, F. 140° unter Zers. — Phcnacylphmyl-u- 
naphthylmethylarsoniumbromid, Cj5HlsOBrAs. B. durch Erwärmen von Phenyl-«- 
naphthylmethylarsin mit ©-Bromacetophenon. Weiße, krystallinische M., F. 189°. 
Wl. in k. A., 11. in h. A., uni. in Aceton.

HoinnpipsronyJphenyl - a  - naphthylmethylarsoniumbromid, C,5Hss0 aBr As. Aus 
Homopiperonylbromid und Phenyl-ß-naphthylmethylarsin. Aus A. Tafeln, F. 174 
bis 175°. — Homopiperonylphenyl-anaphthylmethylarsonium-d-ce-bromcamphersulfonat, 
Cl6Ha0O6BrSAs, CsH60 8. Aus Bromid -f- Ag-Sulfonat. Derbe Nadeln. — Phenyl- 
a-naphthylbenzyhnethylarsoniumbromid, Ci4HSJBrAs. Aus Phenyl-«-naphthylbenzyl 
methylarsin und CaH6CHaBr. Aus A. Prismen, F. 185°. LI. in b., wl. in k. A., uni. 
in W. — Phenyl - ce- naphthylbenzylmethylarsoniwii - d - u -  bromcamphersulfonat,

318 D. O r g a n i s c h e  C h e m ie . 1921. III.
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CelHa3OtBrSAs. Aus Bromid -j- As-Sulfonat. Aus A. -f- Essigester, Aceton oder 
Aceton -j- Ä. Prismen, F. 187°. — Löslicher in einem Gemisch von Aceton oder 
A; mit W. als in Aceton oder A., obgleich uni. in W. [M]„ =  -(-300°; für das Ar- 
soniumion beträgt [M]„ =» -j-20“. d-Arsoniumjodid, CMH,2JAs. Aus Sulfonat u. wss. 
KJ-Lsg. Nadeln, F. 186—187°. L. in k. Chlf. oder in einem k. Gemisch von 
A. -{-W., ebenso in h. A. oder Aceton. [M]„ => —f-12°. Beim Umkrystallisieren aus 
b. Aceton oder A. wird die Verb. inaktiv, F. 183—181*. — d-Bromiä. Farblose 
Krystalle, F. 187—188°. [M]D — -f-5°. — Bei der Darst. von quartären Arsonium- 
verbb. entstehen wegen der leichten Dissoziation meistens Gemische. (Jonrn. Chem. 
Soc. London 119. 426— 37. April. [17/2 ] Sydney, N . S . W. Univ.) S o n n .

R obert Krem ann, E gbert Lnpfer und Othmar Zav/odsky, Über den Einfluß 
von Substitution in den Komponenten binärer Lösungsgleichgewichte. XXVII. M it
te ilu n g . Die binären Systeme von m- und p-Amidophenol mit Phenolen, beziehungs
weise Nitrokörpern. (XXVI. vgl K r e m a n n  und M a r k t e ,  Monatshefte f. Chemie 41. 
43; C. 1920. III. 693.) Im allgemeinen geben Phenole mit Aminen Verbb. derart, 
daß je eine OH-Gruppe je eine NH,-Gruppe zu binden vermag. Abweichungen von 
von dieser Regel sind durch Behinderung dieser Valenzbetätigung, die der totalen 
Affinität der beiden heteropolaren Komponenten entgegen wirken, zu erklären und 
vielfach auf sterische Ursachen zurückzuführen. Diese sterische Valenzbehinderung 
muß um so leichter hervortreten, je geringer der Unterschied ihrer Heteropolarität 
sein wird. — Vff. untersuchten die Verbindungsfähigkeit von Phenolen und ihren 
Derivv. gegenüber in-, bezw. p-Amidophenol durch Aufnahme der Zustandsdiagramme.

In den Systemen mit m-Amidophenol kommt deutlich die gegenüber Anilin ver
minderte totale Affinität zum Ausdruck. — m-Amidophenol-Phenol: Äquimolekulare 
Verb. (46,7% Phenol) F. 76°. Eutektikum mit m-Amidophenol bei 75° und 44% 
Phenol; mit Phenol bei 15° und 69% Phenol. — p-Toluidin ß-Naphthol: Äqui
molekulare Verb. (43% p-Toluidin) F. 81,2°. Eutektikum mit ¿S-Naphthol bei 78° 
und 34% p-Toluidin; mit p-Toluidin bei 38,5° und 88% p-Toluidin. — Anilin-ß- 
Naphthol: Äquimolekulare Verb. (39,2% Anilin) 82,2°. Eutektikum mit /?Naphthol 
bei 80,5° und 30% Anilin; mit Anilin bei — 7° und 96% Anilin. — Anilin-a- 
Naphthol: Verb. 1 Mol. Anilin -f- 1 Mol. a-Naphthol (39,2% Anilin) F. 32°. Verb. 
2 Mol. Anilin -j- 1 Mol. a-Naphthol (55,7% Anilin) F. 28°. Eutektika der beiden 
Verbb. miteinander bei 26,5° und 51,5%, der einen Verb. mit a-Naphthol bei 31,5* 
und 36,5%, der anderen Verb. mit Anilin bei — 14° und 89,0°/0 Anilin. — ß-Naph- 
thol-m-Amidophenol: Äquimolekulare Verb. (57% /9-Naphthol) F. 99°. Eutektikum 
mit y9-Naphthol bei 96° und 74% |9-Naphthol; mit m-Amidopbenol bei 97,5° und 
41,5% (3-Napbthol. — a-Naphthol m-amidophenöl: Eutektikum der Komponenten 
bei 69° und 70% a-Naphthol. Keine Verb.

m-Amidophenol-Brenzcatechin: Eutektikum bei 66° und 54% Brenzcateehin. — 
m-Amidophenol-Resorcin: Eutektikum bei 62° und 55% Resorcin. — m-Amidophenol- 
Pyrogallol: Eutektikum bei 77° und 48% Pyrogallol. — m-Amidophenol-Hydrochinon: 
Verb. m-Amidophenol-Hydrochinon im Mol .-Verhältnis 1 : 1 (50,1%) oder 3 2  (40% 
Hydrochinon) mit einem Übergangspunkt zu Hydrochinon bei 107° und 42% Hydro
chinon und einem Eutektikum mit m-Amidophenol bei 104,5° und 22% Hydrochinon. 
— m-Amidophenol-o-Nitrophenol. Eutektikum bei 43,5° und 9S% o-Nitrophenol. — 
m-Amidophenol m Nitrophenol: Eutektikum bei 66“ und 66% m-Nitrophenol. — ni- 
Amidophenol-p-Nitrophenol. Äquimolekulare Verb. (56% p Nitrophenol) F. 85°. 
Eutektikum der Verb. mit p-Nitrophenol bei 81° und 70% p-Nitrophenol; mit m- 
Amidophenol bei 83° und 51% p-Nitrophenol. Instabiles Eutektikum der beiden 
Komponenten bei 72° und 61% p-Nitrophenol. — Der Einfluß der sterischen Valenz
behinderung nimmt also in der Reihe o-, m-, p-Nitrophenol ab und zwar sowohl 
gegenüber m-Aminophcuol als auch gegenüber Anilin. — m-Amidophenol-m-Dinitro-
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benzöl: Eutektikum bei 74,5° und 77% m-Dinitrobenzol. — m-Amidophenol-o- 
Dinilrobensol: Eutektikum bei 89,0" und 55% o-DmitrobenzoL — m-Amidophtnol-
1,2,4-Dinitrotoluol: Eutektikum bei 65° und 90% 1,2,4-Dinitrotoluol.

Bei den Systemen mit p-Amidophenol war es wegen der Zersetzungserschei- 
nungen bei diesem Stoff nur möglich, von einer tieferschmelzenden Komponente 
aus durch schrittweisen Zusatz das Zustandsdiagramm bis etwa 40—50% p-Amido- 
phenol zu untersuchen. Bei den untersuchten Systemen wurden Verbb. nicht be
obachtet. Vf. führt dies auf die geringe Löslichkeit des p-Amidophenols, nicht 
auf sterische Hinderung zurück. — p-Amidophenol-Phenol: Eutektikum bei 31° und 
87% Phenol. — p-Amidophenol u-Naphthol: Eutektikum bei 82° und 86% ß-Naph- 
thol. — p-Amidophenol-ß-Naphthol; Eutektikum hei 106° und 83% ¿5-Naphthol. — 
p-Amidophenol-Resorcin: Eutektikum bei CI0 und 75% Besorcin. (Monatshefte f. 
Chemie 41. 499—542. 29/1. 1921. [8/7.* 1920.] Graz, Inst. d. Univ.) G r o s c h ü f f .

W. Borsche, Über die Kondensation von 2,-1,6-Trinitrophenylhydrazin mit Chi- 
nonen. — 2,4,6-Trinitro-4'-oxyazobeniol, (N03),CaH3-N :X-CcHt -OH =  C15H70,N s. — 
Eine Lsg. von 4,88 g Pikrylhydrazin in 400 ccm h. A. -f- 40 ccm rauchender HCl 
wird nach völligem Erkalten erst mit 2,16 g p-Benzochinon in 65 ccm A., dann mit 
360 ccm W. vermischt. — Aus verd. Essigsäure duukelrote, blau schimmernde 
Nadeln, F. 194—195°. Alkalilauge oder NHa lÖBt es purpurrot, konz. H,S04 orange- 
rot. — Die alkal. Lsg. verändert sich sehr schnell. — Benzoylverb. i Ci,H 110 9Nl. 
Aus Eg. lange, flache, o'rangerote Nadeln, F. 191°. — 3'-Mtthyl-2,4,6-trinitro-4- 
uxyazobenzol, (NO^C.IL-N : N.C6H,(CH,).0H — C18H90,N , - f  HsO. -  Aus Pikryl
hydrazin und Toluchinon. Aus verd. Essigsäure granatrote Täfelchen, F. 196°. 
Farbe der Lsg. in verd. NaOH blaurot, in konz. H3S04 orangerot. — 2/-Methyl-5'- 
isopropyl-2,4,6- trinitro ■ 4'-oxya;bbenzol, (NO,)3CcH3-N :N-CaHj(CHs)(C3H7)-OH =  
C10H15O,Ns. — Aus der L ö su n g  der Komponenten in  Eg. beim Verdünnen. Gelb
rote Blättchen, F. 162—163°. In NaOH violett, in H2S04 oraugerot 1. — Aus 
alkol. wss. L ösung., Verb. C33H31-O„N10C), die auf 1 Mol.Trinitrooxyazoverb. noch 
je 1 Molekül Pikrylhydrazin u. HCl enthält. Aus verd. A. orangerote, irisierende 
Blättchen, F. 142 — 144° unter Zers. — -f-[2',4',6'-Trinitrobensölazö)-l-naphthol, 
(N03)3-CaH3-N : N-C10H6OH-CiaH9O7N5. Aus viel sd. Eg. dunkelrote, blau schim
mernde Kryställchen, F. 249° unter Zers. In NaOH blauviolett, iu H3S04 mit pur- 
piirroter Farbe 1. — 2-[2’,4 'Trinitrobenzolazo]-1-naphthol, C18H90 7Ns. Aus Eg. 
kuglig vereinigte braune Nüdelchen, F. 230° unter Zers. — In NaOH mit violetter, 
in HsS04 mit olivgrüner Farbe 1. — 4 - 4’-Bis-[2" ,4" ,6"-trinitrobenzolasdyazoxybcnzol, 
(Nt0 3)9-C6H3-N : N.C0H4-N,O-CoH4-N : N-CöH3(N03)9 =  C34H130 13N12. Aus Pikryl
hydrazin und Chinonoxim zunächst eine Verb. von Chinonoximpikryihydrazon mit 
Pikrylhydrazin, die sich bei 165—166° zera. Bei dem Vers., sie durch sd. Eg. zu 
zerlegen, verwandelte sie sich in mattbraune Nüdelchen, die hei 321° unter Ent
flammung verpuffen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1287—90. 11/6. [1/4.] Göttingen, 
Univ.) S o n n .

Karl Fleischer und Fritz Siefert, Über die Einwirkung substituierter Malon- 
säurechloridc au f partiell hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe. IX . Abhandlung. 
(VIII. vgl. F l e i s c h e r  und S t e m m e r , L ie b i g b  Ann. 422. 265-, C. 1921. III. 335.) 
Durch die vorliegenden Verss. wurden zum ersten Male Indandionderivv. von 
partiell hydrierten aromatischen KW-stoffen erhalten. Bei der Einw. von Dimethyl- 
malonylchlorid auf Tetrahydronaphthalin lassen sich zwei Isomere voraussehen, es 
entstand aber nur 2 -Dimethyltetrdhydronaphth -a ,ß -indan-1,3-dion (L). Dasselbe 
liefert bei der hydrolytischen Aufspaltung anscheinend Tetrahydronaphthalin- 1-iso- 
butyryl-2-carbonsäure (II.). Die Reduktion des Indandions mit amalgamiertem Zn u. 
HCl liefert das zugrunde liegende Hydrinden (III.), aus dem durch erneute Konden
sation mit Dimethyl malonylchlorid das Dibydrindandion IV. und durch dessen Red.
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das Dihydrinden V. erhalten wurde. Durch Aufspaltung des Dihydrindandions ent
stand eine Säure (VI.?), in der die Stellung von Carboxyl u. Isobutyryl möglicher
weise vertauscht sein kann. Bei der Oxydation von I. wurde nur der hydrierte 
Sechsring zerstört unter B. der Dicarbonsäure VII. Bei der Oxydation des Hydr- 
indenindandiona IV. entstand zuerst die Tetracarbonsäure VIII. und schließlich 
MeRithsäure.

Im Gegensatz zur Metbylreihe entstehen bei der Einw: von DidthylmalonyV 
chlorid auf Tetrahydronaphthalin beide zu erwartenden Verbb., nämlich außer der 
der Formel I. analogen auch die Verb. IX., die bei der Oxydation Pyromcllithsäurc, 
CeH1(COOH)11,2'1'5, gibt, während das andere Isomere das der Formel VIL analog ge
baute Prod. lieferte. Durch Bed. der Indandione wurden die entsprechenden Hydr- 
indene erhalten. Weniger geeignet, zur Indandionsynthese erwies sich das Dihydro- 
naphtTialin, das nur in geringer Menge ein entsprechendes Kondensationsprod. 
liefert, dessen- Konst. nicht festgestellt werden konnte. Für das Tetrahydroacc- 
lutphthen konnte die Richtigkeit der bisher angenommenen Konst. XI. bewiesen 
werden. Es liefert mit Dimethyl-, wie mit Diäthylmalonylchlorid nnr je ein Ind- 
audion, für das die Konst. XII. wahrscheinlich ist, und das bei der Oxydation die 
Bcnz-2-dimethyl- (oder •diäthyl) - indem -1,3- dion -3,6,7 - tricarbonsäure (XIII.), bez w.

Y Y ' l
GO1- * CO - CH(CH,), 

CH,, ,C(CHa),
Je:

H o o o p n  
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schließlich Benzolpcntacarbonsäurc lieferte. Auch hier wurden die Indandione (XII.)- 
zu den entsprechenden Hydrindenen XIV. reduziert. Auch das Tetrahydrodiphenyl, 
G8H9*C8H5, liefert mit Diäthylmalonylchlorid nur ein Indandion, das die Formel XV. 
besitzt, da es bei der Oxydation erst die schon bekannte Bcnz-2-diäthylindan-J,3- 
dion-5-carbonsäurc (XVI.) vom F. 136—137° und dann TrimeUithsäure liefert. Bei 
der hydrolytischen Aufspaltung entstanden die beiden möglichen Ketocarbonsänren 
und bei der Red. das Hydrinden XVII.

V ersu ch e . 2-Dimethyltctrdhydronaphth-u,ß indan l,3-dion, ClsH,60 , (I.). Aus 
Tetralin und Dimethylmalonylchlorid mit A1C13. Kp.,0 ca. 260°. Krystalle aus A.
oder Lg., F. 75°. — Tetrahydronaphthalin-l-isobutyryl-2-carbonsäure, (II.).
Mkr. Nadeln aus Lg., F. 120°. — 2 -Dimethyltetrahydronaphth-a.ß-hydrinden, 
C,iH10 (III.). Schwach petrolartig, riechende Fl., Kp.,8 156°. — 2-I)imethyl-5-di- 
methyltetrahydronaphthdihydrindan-4,6-dion, Ct0Ha4O, (IV.), hellgelbe Krystalle aus 
A.; F. 148—149°. Diese Verb. gibt beim Erhitzen mit konz. KOH 2-Dimethyltetra- 
hydronaphth-a,ß-hydrindcn-4(5j-isobutyryl-5(4}-carbonsäure, Ci0Hj6O8 (VI.?). Mkr. 
Nadelbiisehel aus Chlf., F. 181° nach, vorherigem Erweichen. — 2-Dimethyl-5-di- 
methyltctrahydronaphthdihydrinden, CitlH,8 (V.). Mkr. Prismen aus A., F. 105—106°, 
wl. in k. CH8OH, 11. in Ä., Lg. und Aceton. 2-Dimethyltetrahydronaphthindandion 
vom F. 75° liefert bei der Oxydation mit HNO„ anscheinend die schon bekannte 
Benz-2-dimeihylindan-l>3-dion-6,7-dicarbonsäure, C18HI0O6 (VII.), deren F. allerdings 
zu 217° (statt 229—233°) gefunden wurde. Das 2-Dimethyl-5-dimethyltetrahydro- 
napbthdihydrindandion vom F. 148—149° liefert bei gleicher Oxydation neben 
Mellithsäure Beni:-2-dimcthylindan-l,3-dion-4,5,6,7-telracarbonsäure, CI6HioO10 (VIII.). 
Gebliche Nadeln aus W., F. 277° unter Zers, nach vorhergehender Sinterung und 
Bräunung.

Diäthylmalonylchlorid. Darst. aus der Säure und PC)6. Fl., Kp. 194—195°. — 
2-Diäthyltetrdhydronaphth ß,ß-indan-l,3-dion, C 17H , 0O j  (IX.), Prismen aus A., F . 118°,
11. in Chlf., Ä., Bzl., wl. in k. A. — 2-Diäthyltetrahydronaphth-cc,ß-indan-l,3-dion, 
Cn Hi0Oj (analog I.). Nadelbiisehel aus A., F. 54—55°, 11. in den meisten Lösungs
mitteln. Letztere Verb. liefert beim Erhitzen mit konz. KOH Tetrahydronaphthalin-
1-diäthylacetyl-2-carbonsäure, C„Hs,0 , (analog II.). Mkr. Platten aus Lg., F. 133 
bis 135°. Reagiert nicht mit Phenylhydrazin. — 2-Diäthyltetrahydronaphth-ß,ß- 
hydrinden, C1TI1£1 (X.). Aus dem ß.ß-lninn&ion vom F. 118° mit amalgamiertem 
Zn und HCl. Nadeln aus A., F. 49°. — 2-Diäthyltetrahydronaphth-u,ß-hydrinden, 
C„HS< (analog III.). In gleicher Weise aus dem Indandion vom F. 54—55°. Öl. 
Kp.ia 163—165°, riecht petrolartig. — Benz-2-diäthylindan-l,3-dion-6,7-dicarbon- 
säure, C 15H u O„ (analog VII.), Nadeln aus HNO,, sintert über 160°, F. 174—176°.—  
Dihydronaphihdiäthylindandion, C ,7H j80 ,  (Konst. nicht bestimmt). Nadeln aus Lg., 
F. 99—102°.

Tetrahydroacenaphthcn, C„HI t (XI). Darst. aus Acenaphthen uud Na in sd. 
Amylalkohol. Kp.M 138—139°. D.*' 1,0290. nD =  1,5777:'— 2-Dimethyltetra-
hydroacenaphth-a,ß-indan-4,3-dion, C17Hl8Os (XII.). Kp.u 215—220°, Krystalle aus 
CH8OH, F. 105—106°. — 2-DimethyUetrahydroacenaphth-a,ß-hydrindcn, Cn HSJ (XIV.)- 
Öl. Kp.,s 173—175°, D-" 0,9834, nD =  1,5399. Betiz-2-dimethylindan-i,3-dion-
3,6,7-dicarbonsäure, C14H100„ (XIII.). Mkr. Nadelroaetteu aus W. -f- HN08, -F. 245° 
nach Trocknen im Vakuum bei 110°.. — 2-DiätliylUtrahydroacqiaphth-u,ß-indan-
1,3-dion, Ci8Hj,Oj (XII.), Kp.15 220—240°. Prismen aus A. F. 8S—89°. — 2-Di- 
äthyltetrahydroacenaphih-a.ß-hydrindcn, C19HS8 (XIV.), Fl., Kp.ls 190—195°. — Benz-
2-diäthylindan-l,3-dioh-5,6,7-tricarbonsäure, C1#Hu Oa (XIII.). Slkr. Prismen aus W. -f- 
HNOa, sintert über 180°, F. 188—189°.

Tetrahydrodiphenyl, C,SHU >*= C6H9-C8E8. Darst. aus Diphenyl mit Na und 
sd. Amylalkohol. Kp.u  124—126°, D.*8 0,9806, n„ =  1,5598. — Benz-2-diäthyl-5-
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tetrahydrophenylindan-l,3-dion, (XV.). Mkr. prismatische Platten aus A.,
F. 88°. Beim Erhitzen des vorstehenden Indandions mit konz. KOH entstehen 
nebeneinander die beiden stellungsisomeren ci-Benzdl-1- (oder -2)-diäthylacctyl-5-tctra- 
hydrophenyl-2- (oder -1)-carbonsäuren, C19H ,40 3 =  CaH8(CllHg)5[COCH(C.iH6)J]'- 
(COOH)2 und Cön 3(C6H0)5(COOH)’[CO.CH(CsH,).jp, von denen die eine bei 198° (wl. 
in Lg., grünlichweißes Krystallpulver aus Chlf.), die andere bei 98—100° (11. in Lg., 
rein weiß) schm. — Benz-2-diäthyl-5-tetrahydrophenylhydrinden, C10H,6 (XVII.), 
Kp.„ 220°, D.so 0,9475, nD =  1,5274. ( L i e b i g s  Ann. 422. 272—317. 24/2. 1921. 
[4/6. 1920] Frankfurt a/M., Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

K arl Fleischer und F ritz  Siefert, Über pericyclische Derivate des Acenaph- 
thens. X . Abhandlung. (IX.: L i e b i g s  Ann. 422. 272; C. 1921. III. 320; vgl. 
auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 929; C. 1920. III. 509.) Da KW-stoffe, die in 
Peristellung des Acenaphthens eine C-Brücke tragen, noch nicht bekannt sind, 
haben Vff. die Red. des JPeriacenaphthdiäthylindandions (I.) (vgl. F r e u n d  und 
F l e i s c h e r , L i e b i g s  Ann. 373. 322. 402. 70; C. 1910. II. 314. 1914. I. 549) unter
sucht. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Indandionen gelingt hier die Red. 
mit amalgamiertem Zn u. HCl nicht. Hit H J und P  unter Druck gelingt die Red. 
Doch tritt mitunter Hydrierung im Kern ein. Sicherer ist die Red. durch Kochen 
mit H J ohne Druck, die stufenweise verläuft. Zuerst entsteht Ketoindan II. und 
dann das Periacenaphth-6-diäthylindan (III.). Das Monoketon II. liefert bei erneuter 
Kondensation mit Diätbylmalonylchlorid das Acenaphthpcri-7-diäthyl-8kctoindan- 
ß,ß-d diäthylindan-3,5-dion (IV.). Bei der Red. dieser Verb. wird wieder nur eine 
Ketogruppe angegriffen, indem eine Verb. entsteht, der wahrscheinlich die Konst. V. 
zukommt. Das Periaeenaphth-6-diätbylindan (III.) liefert bei erneuter Kondensation 
mit Diitthylmalonylcblorid das Periindan-/?,/?-indandion VI.

V ersuche. Periaccnaphth-6-diäthylindan, CieH,a (III.). Aus Periacenaphth- 
diätbylindandion mit HJ (D. 1,7) u. rotem P bei 160—170°. Spieße aus A , sechs
seitige Tafeln aus CHaOH. F. 93—95°. — Beim Kochen mit HJ (D 2,0, u. rotem 
P (8 Stdn.) liefert dasselbe Indandion Periaccnaphth T-keto-6-diäthyUndan, C,aHwO 
(II.). Gelbe Tafeln aus A. oder Lg. F. 92—93°, Kp 15 245—250°. Konz. HsS04 
löst hellrot mit grüner Fluorescenz. Bei längerem Kochen mit H J und P  entsteht 
schwierig das zuerst beschriebene Indan. — Acenaphthperi-7-diäthyl 8-ketoindan- 
ß,ß-4-diäthylindan-3,5 dion, C„HJSOa (IV.). Mkr., rhombische Tafeln aus Lg. oder 
A., F. 146—147° nach vorherigem Erweichen. Konzentrierte H4S04 löst gclbrot mit 
grüner Fluorescenz. — Acenaphthperi-7-diäthyl 8-ketoindan-ß,ß-4-diäthyl-5-ketoindan, 
C19HsoOa (V.). Aus vorstehender Verb. beim Kochen mit H J u. P. Gclblichweiße 
Tafeln aus A., F. 112°, erst bei 117° klar. Konz. HsSO* löst hellrot mit bräun-
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licher Fluorescenz. — Acenaphthperi-7 -diäthylindan- ß ,ß - 4 -diäthylindan-3,5-dion, 
C„H,0O, (VI.). Hellgelbe Tafelchen aus CH,OHr F. 93—94°. Konz. H,SO, lost 
hellrot. ( L i e b i g s  Ann. 422. 317—25. 24/2. 1921. [4/6. 1920.] Frankfurt a. M., Chem. 
In st d. Univ.) P o s n e r .

E rnst Philipp i, Ju lie  Hanusch und Anton von W acek, Kingschlüsse lei 
1‘olycarbonsäurcn. 2. Mitteilung. Verlauf der Amidierung leim Äthantetracarban
säureester, Äihanhcxacafbonsäurcestcr, Methantri- und Methantetracarbonsäureester. 
(1. Mitt. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1300; C. 1920. 111. 276). s. Äthantetra- 
carbonsäureätliylester, aus Dicarbintetracarbonsäurecster (vgl. B l a n k  und S a m s o n ,  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 860; C. 99. I. 1018) durch Zn -|- HCl in quantita
tiver Ausbeute erhalten, liefert beim Erhitzen mit absol.-alkoh. NH, oder besser 
beim Behandeln mit fl. NH, bei Zimmertemperatur Äthantetracarbonsäuretetramid, 
CoHuC^N,, Krystalle, die leicht 1 Mol. NH, abspalten. Wl. in Bd. W. unter 
NH,-Abspaltung] sonst uni. Geht beim Trocknen über H,SO, in 2,5-Dioxo- 
pyrrolidin-3,4-biscarbonsäureamiä, C„H-04N,, über. Swl. in h. W., sonst uni. Wird 
durch Erhitzen im Vakuum auf 200° unter Durehsaugen eines langsamen Luft
stromes in 30°/0ig. Ausbeute in 2,5-Dioxopyrrolidin-3,4-[dicarbonsäureimid] (Äthan- 
tetracarbonsäurediimid), Q jH ^ N j, verwandelt. — Äthanhexacarbonsäureäthylester 
konnte nicht durch Verkupplung zweier Methantiicarbonsäurerestc dargestellt 
werden. Durch Auwendung größerer Stromstärken und Abkürzung der Elektro
lysendauer konnte mit dem Verf. von M u l l i k e n  (Amer. Chem. Journ. 15. 527; C. 
93. II. 562) eine Ausbeute von 20°/0 erzielt werden. F. 101°. Bleibt bei der Einw. 
von fl. NH, bei Zimmertemp. oder von alkoh. NH, bei 150° unverändert. — Methan- 
tricarbansäureäthylester wurde D ach  S c h o l l  und E g e r e r  ( L i e b i g s  Ann. 397. 322; 
C. 1913. II. 347) in 80%ig. Ausbeute gewonnen. Bei der Einw. von fl. NH, ent
stehen Malonamid und Uretban, wahrscheinlich aus Kohlensäureester und Malon- 
ester. — Methantetracarbonsäureester, F. 12—13°, liefert bei der Amidierung eben
falls Malonamid und Urethan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 895—902. 7/5. [12/2.] 
Wien, Univ.-Lab.) R i c h t e r .

PL Stolle und E. K nebel, Über eine neue Darstellungsweise von Cumaran- 
dionen. Aryloxalsäurechloridc erhält mau durch Einw. von Phenolen' auf über
schüssiges Oxalylcblorid; sie destillieren so weit unten beschrieben, im Vakuum ohne 
Zers. — A1CI, bewirkt in einer CS,-Lsg. von Phenyloxalsäurechlorid (vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 1131; C. 1914. I. 1838) B. von Salicylsäure neben wenig
o-Oxybenzovlameisensäure. Bei anderen Aryloxalsäurechloriden wird die Ausbeute 
an substituierten o-Oxybenzoylameisensäuren, bezw. Cumarandionen um so besser, 
j e  beständiger letztere sind. Die Beständigkeit wird entsprechend K. v .  A u w e r s  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 810; C. 1916. I. 1075; L i e b i g s  Ann. 421. 59. 108;
C. 1921. III. 624) durch Substituenten in m-Stellung zum Sauerstoff erhöht, durch 
solche in o- und p-Stellung abgescbwächt. Während bei p-Kresyloxalsäurechlorid 
die B. von p-lvresotinsäure überwiegt, liefern m-Kresyloxalsäurechlorid, symm. 
m-Xylcnyloxalsäurechlorid und p Xyleuyloxalsäurecblorid fast nur Cumarandione. 
Dem entspricht die CO- und HCl-Eutw. Bei direkter Einw. von Oxalylchlorid auf 
Phenole bei Ggw. von A1C1, sind die Rkk. die gleichen, nur die Ausbeuten an
o-Oxybenzoylameisensäuren, bezw. Cumarandionen etwas schlechter. Die Konst. 
letzterer ergibt sich in zweifelhaften Fällen aus der der Oxysäuren, die bei der 
Einw. von H ,0 , in alkal. Lsg. entstehen. So gewinnt man aus 6-Metbylcumarandion (I.) 
(K. F r i e s ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 235; C. 1909. I. 539) m-Kresotinsäure, die 
aus 4,7-Dimethylcumarandion (III) entstehende Säure kann nur 3,6-Dimethyl-l-oxy- 
benzol-2-carbonsäure Bein; der F .  (195°) zeigt, daß weder der von O l i v e r i  (Gazz. 
chim. ital. 12. 166) aus p-Xylenolnatrium bei der Einw. von CO, erhaltenen Säure
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(F. 137°), noch der von E. G u n t e r  (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 17. 1608) aus Brom- 
xylvlsäure gewonnenen Oxysäure (F. ca. 144°) dieselbe KonBt. zukommen kann.

PhenyJo.valsäurcchlorid, C„H6• O-CO-CO- CI, aus Phenol und Oxalylchlorid in 
Ä. nach 2—3 Tagen, F. 57°, Kp.„ 97°; gibt mit Anilin in Ä. Phenyloxalsäure- 
anilid, Cu Hn OaN, weiße, glänzende Nüdelchen aus A., F. 137°, 11. in A. und Ä., 
nicht in W., entsteht auch aus Oxanilsäureehlorid u. Phenol in h. Bzl. — Phenyl- 
oxalsäure-p-toluid, C15H,s0 5N, aus PhcDvloxalsäurcchlorid u. p-Toluidin. Glänzende 
Nüdelchen aus A., F. 155“, 11. in A. und Ä., nicht iu W. — 10 g Phenvloxalsäure- 
chlorid in 50 ccm CS, wurden zu einer Aufschlämmung von 20 g pulverisiertem 
A1C1, in 150 ccm CS, getropft, nach 36 Stdn. W. und Ä. zugegeben, Ä. - f  CS,- 
Lsg. hinterließ 7 g dunkelgelbes Öl, aus dem 4 g Salicylsäurc und 2,6 g o-Oxv- 
benzoylameisensäure als Pheuylhydrazon isoliert wurden. —p-Kresyloxalsäurechlorid, 
aus p-Kresol und Oxalylchlorid, gelbes, beim Abkühlen erstarrendes Öl, Kp.la 115®. 
— p-Kresyloxalsäureimilid, C15Hl90 3N, glänzende Nadeln, aus A. F. 132°, 11. in A. 
und Ä., nicht in W. — 5 g Chlorid gaben mit A1C1, 3 g Kresotinsüure und 0,5 g 
(5-Metbyl-2-oxybenzoyl)ameisensäure. — m-Krcsyloxdlsäurechlorid, hellgelbes Öl, 
Kp.,4 120°. 10 g davon gaben mit AlCla 6 g 6 Metbylcumarandion (r.) (K. F r i e s , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 235; C. 1909. I. 539) und 0,75 g m-Kresotinsäure, 
F. 175°.

m-Kresyloxal&äureanilid, C16H130,N, glänzende Kryattillchen aus A. F. 94°, 11. 
in A. und Ä., nicht iu W. — Symm. m-Xyltnyloxalsäurechlorid, gelbes Öl, Kp.„ 
128°. Als Nebenprod. entsteht der neutrale Oxalsäureester des symm. m-Xylenols, 
F. 157°, während C. A. B is c h ö f e  und A. v. H e d e n s t r ö m  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
35. 3444; C. 1902. II. 1303) 144° angeben. Den höheren F. zeigt auch die durch 
Einw. von 2 Mol. symm. m-Xylenol und Oxalylchlorid hergestellte Verb. Seiden
glänzende Nadeln, aus A. — Symm. m-Xylenyloxdlsäureanilid, CleHlsOsN, gläuzendc 
Blättchen aus A. F. 113°, 11. in A. u. Ä., nicht in W. — 4,6-Dimethylcumarandion. 
C„H80 3 (IV.), aus A1C1, u. symm. m-Xylenyloxalsäurechlorid in CS, mit ÖO“/„ Aus
beute, leuchtcndgelbe Nadeln, aus Lg. F. 144°, wl. in Ä., Bzl., PAe., kaum 1. in 
W., leichter in h. A , sublimierbar, 1. in konz. H,S04 braunrot; fällt nach vorüber
gehender Entfärbung aus alkal. Lsg. beim Ansäuern unverändert aus. HaO, oxy
diert in alkal. Lsg. zu 4,6-Dimethyl 2-oxybenzol-l-carbonsäure, F. 166° (D. R. P. 
254122; C. 1913. I. 133). — Kondensalionsprod , C^H^O«^ (V.), aus 4,6-Dimetbyl- 
cumarandion in Eg., ß  Oxytbionaphtben u. etwas konz. HCl auf dem Wasserbade, 
leuchtendrote, seidige Nüdelchen, F. 225°, aus Eg. — Kondensatioruprod., C,sH,,0,N 
(VI.), mit Indoxyl. Dunkclviolettbraune Nadeln, F. 255®, aus Eg. — 4,ß,4',6'-Tetra- 
methyloxindirubin, C,0HieO, (VII ), bei 4 Stdn. Erhitzen von 4,6-Dimethylcumarandion
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und gleicher Menge 4,6-Dimethylcumaranon in Eg. hei Ggw. von etwas konz. HCl, 
blaßgelbe Nüdelchen, F. 233° unter Rotfärbung, aus Eg., ein solches Oxindirubin 
müßte aber nach K. F r i e s  und J. F i n k  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4292; C. 1909.
I. 539) charakteristisch gefärbt sein; 1. in alkoh. KOH bei schwachem Erwärmen 
rotgelb, mit verd. HCl orangeroter Nd., rote, rhombische Blättchen aus Eg., F. 213°. 
— p-Chlor-symm.-m-xylenyloxahäurechloriä, farblose Krystalle, F. 51°, Kp.u 157°. 
Der entsprechende Oxalsäurcdixylenylester, bildet auß A. weiße, filzige Nüdelchen, 
F. 156°, 11. in h. A., wl. in Ä., nicht in W. — p-Chlor-symm.-m-xylenyloxalsäure- 
anilid, C16Hu O,NC1, farblose Spieße aus A., F. 160°. — 5-Chlor-4,6-dimethylcuma- 
randion, C10H,04C1 (II.), aus dem Säurechlorid und AlClj in CS? in guter Ausbeute, 
leuchtend gelbe Nadeln aus Lg. F. 121°, 11. in w. A., wl. in Ä., PAe., kaum 1. in 
W., verhält sich gegen NaOH und konz. H,S04 wie 4,6-Dimethylcumarandion; 
liefert in alkal. Lsg. mit H30 , 5 - Chlor-4,6- dimethyl- 2 - oxybenzol-1 - carbonsäurc, 
C„HaOaCl, Nadeln aus h. W. F. 193°, 11 in A., Ä. FeCl3 färbt die Lsg. in W. 
blauviolett. — Kondensationsprod., C19HI2OaNCl (VIII.), aus Indoxyl und 5-Chlor-
4,6-dimetbylcumarandion in h. Eg. und etwa3 konz. HCl. Dunkelviolettbraune 
Nüdelchen, aus Eg., F. ca 305° unter Zers., wl. in A., Ä-, leichter in Chlf., nicht 
in W. und NaOH. — p-Xylenyloxalsäurechlorid, aus p-Xylenol und Oxalylcblorid, 
hellgelbes Öl, Kp u 124°. — p-Xylenyloxalsäurcanilid, CleH15OaN, glänzende Blättchen 
aus A. F. 120°, 11. in A , Ä , nicht in W. — 4,7-Dimethylcumaranäion, Ci0H8O3 
(III.), aus dem Chlorid und A1CI3. Gelbe Prismen aus Ä. F. 136°, 1. in Ä., Lg, 
Bzl., 11. in h. A , kaum 1. in W., 1. in konz. HjSO^ gelbrot, in Alkali orangegelb 
unverändert; gibt mit H.,Oj in alkal. Lsg. 3,6-Dimethyl-2-oxybenzol-lcarbonsäure, 
seidenglänzende Nadeln, aus W., F. 195°, mit Wasserdampf flüchtig, 11. in A. und 
A. FeClj färbt die Lsg. in W. blauviolett. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1213—20. 
11/6. [15/3.].) B e n a r y .

K. V. Auwers, Über die Einwirkung von Semicarbazid auf ungesättigte Ketone. 
Nicht nur ungesättigte Ketone der Fettreiche sind befähigt, neben Semicarbazonen 
auch Scmicarbazidosemicarbazone zu bilden, wie insbesondere R u p e  u. H i n t e r -  
LACH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4764; C. 1908 .1. 351) fanden, während sie aus 
Verss. an Ketonen vom Typus A schlossen, daß Ketone mit einer Phenylgruppe 
Semicarbazid nicht anzulagern vermögen, vielmehr sind die isomeren Ketone vom 
Schema B befähigt, mit 2 Mol. Semicarbazid zu reagieren. Vermutlich verhindert 
die Raumerfüllung de3 an der Äthylengruppe heftenden Phenyls die Anlagerung 
von Semicarbazid an die Doppelbindung.

A.C9H5CH:CH-CO.R B.C6H6-CO-CH:CH-R R =  aliphat. Rest.
Meist verlief die Umwandlung des angewandten Ketons in das Semiearbazido- 

semicarhazoa verhältnismäßig glatt in 1—2 Tagen. Aus dem Propenylphenylkdon, 
dem Propenyl-p-anisylketon, dem Methyläther des Propenyl-p-kresylketons wurden 
leicht die Verbb. I—III, erhalten, während freies Propenyl-pkresylketon das 
Deriv. IV' wesentlich langsamer und in geringerer Menge lieferte.

Die neuen Verbb. haben in Übereinstimmung mit dem RüPEsehen basischen 
Charakter, sie sind in W., zumal in w. W. verhältnismäßig 11., dagegen sind sie 
meist beständiger als die R u p e s , werden, bei nicht zu langem Kochen mit A. oder 
W. nicht angegriffen und aus ihren Lsgg. in Säuren zurückgewonnen. Scheinbar 
abweichend verhielt sich das Isobutenylpheuylketon, das Rk.-Prod. war ein nor
males Semiearbazon; jedoch erwies sich das vermeintliche ungesättigte Keton als
3,3-Dimethylhydrindon-l (V,). Dagegen wurde tatsächlich regelwidrig aus Iso- 
butenyl-p-kresylketon nur das Anlagerungsprod. VI. auch mit überschüssigem Semi
carbazid erhalten. Durch Anhäufung von Substituenten am ^-ständigen C-Atom 
wird somit die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls behindert. Indes gibt die Semi- 
earbazidverb. mit Hydroxylamin das Oxim VII., daB ursprüngliche Keton mit salz
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saurem Hydroxylamin das normale Oxim VIII. und mit der freien Base Anlage- 
rungsprod. IX. Oxim VIII. wird durch Laugen nicht in das entsprechende Chrom- 
anonderiv. verwandelt, während das freie Keton schon durch Spuren Alkali die 
Isomerisierung erfährt ( A u w e k s ,  L i e b i g s  Ann. 421. 9; C. 1920. HI. 624).

erhältlich beim Entfernen des Br mit KJ, läßt sich nicht nach F k i e d e l -C r a f t s  
aus Bzl. und Dimethylacrylsäurechlorid rein herstellen, während die Darst. von 
Isebutenyl-p-kresylketon aus demselben Säurechlorid mit p-Kresolmethyläthcr ge
lingt, vielmehr lagert es sich vorwiegend in 3,3-Dimethylhydriudon-l um (s. neben-

denen des isomeren 2,2-Dimethylhydrindons ähnlich: das bewies auch die Synthese 
aus /9-Bromisovalerylchlorid und Bzl. Daß .Dimethylacrylsäurechlorid mit einem 
aromatischem KW-stoff hauptsächlich ein Hydrlndon, mit einem Phenoläther da
gegen ein ungesättigtes Keton gibt, steht im Einklang mit K ö h l e r s  Beobachtungen 
(Amer. Chem. Journ. 44. 60; C. 1910. H. 570). Die Struktur des Säurechlorids 
hat aber auch Einfluß, denn Crotonylehlorid kondensiert sich mit Bzl. sowohl wie 
mit Phenoläthern zu ungesättigten Ketonen. — 2. Der Kp. des d .ß  Dibrombutter- 
Bäurechlorids wurde abweichend von K ö h l e r  gefunden. Kp.„ 82—83° (nach 
K ö h l e r  Kp.,0 112°), ferner der P. des Dibrombutyropbenons 98—99° (nach K ö h l e r  
112°). — Semicarbazon des ß-Semicarbazidopropylphenylbetons, C i,II„0,N 6 (I), aus 
Propenylphenylketon in A. W. mit 2'/, Mol. Semicarbazidchlorhydrat u. 21/» Mol. 
Natriumacctat. Durch Auskochcn mit A. gereinigt. F. 191—192°, farbloses Kry- 
stallpulver, 11. in Eg. und b. W., sonst kaum 1. Beim Eindampfen der Lsg. in 
W.-weiße, krystalliniache Kruste, F. 195—197°, 11. in HCl beim Befeuchten mit

NH-NH-CO-NH,
I. C,H, C • GEL • 6h  • CH, 

hl-NH-CO. NH;

N- NH- CO- NH, 
0 -CH,-CH-CH,

¿CH,
NH-NH-CO-NH, 

C-CH,-¿H. CH,
NH-NH-CO'NH,- 

C-CH,. ¿H . CH,

O-CH,
C(CH,), CO.CH,.C;CH,)s

OH

CO"CH,.C(CH,), Vun sonstigen Beobachtungen wird her
vorgehoben: 1. Isobutenylphenylketon, C,H,« 
CO-CH: C(CH,),, nach K ö h l e r  (Amer. Chem. 
Journ. 42. 397; C. 1910. I. 434) aus ß ,ß  l>i- 
bromisovaleriansäurechlorid, Bzl. und A1C1,OH

CO \c o

steh. Formel). Als solches erwies sich das 
Kk.-Prod. auf Grund seiner gesättigten 
Natur u. seines spektrochemischen Verh., 
denn die spezifischen Exaltationen waren
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A. — Semicarbason des ß-Semicarbasidopropyl-p-anisylketons, C,,H,(,0,N, (II.), aus 
p-Crotonylanisol, analog. Beim Verdunsten der Lsg. fcinkryBtallinischer Nd. mit 
verd. A. gewaschen, P. 159—160°, 11. in w., mäßig in k. W., 11. in A., Eg., verd. 
Mineralsäure, schwer in Ä. — Semicarbason des Methyläthers vom ß-Semicarbasido- 
propyl-p-kresylketon, CuH,,OaNa (III.), mit essigsaurom Semicarbazid in A. -f- W. 
aus dem Methyläther des o-Propenyl p-kresylketons, (CH,XOCH3)C9H3• CO• CH : CH• 
CHS, Kp.ls 156—161°, Darst. aus p-Kresylmetliyläther, Crotonylchlorid, CS, und 
1 Mol. A1C1, (vgl. A ü w e r s  und L ä m m e r h i r t , L i e b i g s  Ann. 421. 31; C. 1920.
III. 624). Kry stallpul vor, F. 203°, nach dem Auskochen mit A. aus h. Eg. +  W. 
P. 205—206°, 1. in HCl, mit Lauge wieder fällbar. — Semicarbason des ß-Semi- 
carbäsidopropyl-pkresylketons, Cu H20O,N6 (IV.), beim Stehen von o-Propenyl-p- 
kresylketon ca. 2 Wochen in A. +  W. mit 2 Mol. Semicarbazidchlorhydrat und 
Xatriumaeetat. F. 200—201°, nach dem Auskochen mit A., 1. in verd. NaOH und 
mit Säure wiedor fällbar. — 3,3 Dimethylhydrindon-1, Cn H j,0  (V.), aus 13,5 g 
|9,^-Dimethylacrylsäurcchlorid, Bzl. in 40 ccm CS,, 16,7 g A1C1, unter Kühlung. 
Rk. im Sonnenlicht nach ca. 20 Min. beendet, längeres Erwärmen ist vorteilhaft. 
Fl., farbioses Öl. Kp.19 130-131°, - d %  1,027, —na =  1,54026, —nD’° =  —1,5427, 
na ==» 1,54026, nß=  1,55936, m, =  1,57182, M S; für cc =  +1,12, für D. 1,16, 
für ß —u  +40, für y —a  +42% , auch aus /?-Bromisovalerylchlorid in etwas CS,, 
mit Bzl. und A1CI, bei 12 Stdn. Stehen erhältlich, bei der Dest. viel Harz. — Zur 
Darst. von ß-Bromisovalerylchlorid löst man 10 g /?,/S-Dlmethylacrylsäure in 50 g 
bei 0° gesättigtem HBr, nach 10 Min. dicker Krystallbrei, mit Ä. ausgewaschen, 
abgepreßt und über Kalk getrocknet; zur Umwandlung ins Chlorid 3 Mol. Säure 
mit 2 Mol. PCi3 erst k., dann auf dem Wasserbade in Rk. gebracht. Kp.is 60 
bis 90° unkonstant infolge der Zersetzlichkeit der Säure. — 3,3-Dimethylhydrin- 
donsetnicarbason, C^H^OXj, Darst. wie sonst. Nüdelchen, F. 205—207°, aus A., 
Bzl. oder Essigester, 1. in k. Eg., sonst erst beim Erhitzen. — ß-Semicarbasidoiso- 
butyl-p-kresylketon, C+Hj+aN, (VI), aus Isobutenyl-p-kresylketon. Seidenglänzende 
Nadeln, aus verd CH,OH, F. 148—149°, 1. in h. W., Eg., h. A., nicht in  Bzl., Ä., 
bleibt bei tagelangem Stehen mit Semicarbaiid unverändert, gibt in verd. NaOH 
mit salzsaurem Hydroxylamin das Oxim des ß-Semicarbazidoisobutyl-p-kresylketons, 
C,,Hso0 8N4 (VII.), beim Ansäuern mit Eg. aus A. feine Kryställchen, F. 202—203°, 11. 
in k. Eg., A., wl. in A., Bzl. — Oxim des Isobutylp-kresylketons, C,jH,50,N (VIH.), 
beim Kochen von 1 Mol. Keton mit 2 Mol. Hydroxylaminsalz in A. 8 Stdn. GHas- 
glänzende Prismen, F. 130,5—131,5°, aus Lg., 11. ln k. Ä., h. A., Bzl., Eg. — 
ß-Sydroxylaminoisobutyl-p-kresylketon, C|,H„OsN (IX.), beim Stehen von 1 Mol. 
Keton mit 2 Mol. salzsaures Hydroxylamin u. 2 Mol. NaHCO, in W. +  CH30H. 
Derbe, farblose Krystalle aus CH,OH. F. 139—140°, 11. in b. A., Bzl., wl. in Ä., Lg. 
— Propenylphenylketon und sein Bromid. Darst. des Ketons nach K ö h l e r  aus 
Bzl. und Crotonylchlorid. Kp.ls 122—123° (K ö h l e r  gibt Kp.,0 135° an), d '%  =» 
1,0298, —d% =  1,028, - n D =  1,560 91, - n a =  1,55465, nß =  1,57896, n , =  
1,59544 bei 18,3° —n,,10 =  1,5601. E 2  für 1,04, für D. 1,10, für ß - u  50%, 
für y —a  57%. Die Werte der spezifischen Exaltationen ähneln denen des vom 
spektroskopischen Standpunkt vergleichbaren Benzophenons, beide Verbb. enthalten 
eine gekreuzte Konjugation; da jedoch die des Benzophenons eine Störung mehr 
enthält, sind dessen E J S W erte etwas niedriger; viel größer Bind dagegen die 
spez. Exaltationen des isomeren Benzalacetons mit gehäufter Konjugation. — Das 
Keton liefert in trockenem Schwefelkohlenstoff mit Brom glatt u,ß-Dibrombvtyro- 
phenon, F. 98—99° (K ö h l e r  112°). Den gleichen F. zeigte ein Präparat, das nach 
K ö h l e r  aus Crotonsäure, Brom, Darst. des «,^-Dibrombuttersäurechlorids u. Kon
densation mit Bzl. und A1C1, hergestellt wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Geg. 54. 987 
bis 1000. 5/5. [12/2.] Marburg, Chem. Inst.) B e n a r y .
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K arl v. Auwers und E lisabeth  L äm m erh irt, Über Phenylhydrasinderivate 
ungesättigter fettaromatischer Ketone und ihre UniwandlungsproduJcte. Vinyl pfcenyl- 
keton gibt in A. mit Phenylhydrazin bei Ggw. von wenig Eg. unter lebhafter Rk. 
vermutlich 1,3-Diphenylpyrazolin I., nach K ö h l e r  (Amer. Cbem. Journ. 42. 375;
C. 1910. I. 434). Beim analogen Vers. schien Propenylpbenylketon mit Phenyl
hydrazin nicht zu reagieren, gab aber in der Hitze Verb. II. Beim Isobutenyl- 
phenylketon blieb die Rk. beim Phenylhydrazon IIL stehen, ohne daß ein Pyrazolin 
isoliert wurde. Dementgegen fanden Vff., daß der Unterschied zwischen den beiden 
ersten Ketonen nicht so groß ist, auch beim Propenylphenylketon erfolgt die Pyr
azolinbindung schon bei gewöhnlicher Temp., nur langsamer, beim Isobutenylphenyl- 
keton entsteht in des Kälte nur III., das aber beim Erwärmen in A. -j- Essigsäure 
gleichfalls zum Pyrazolin wird. Ein Hydroxyl oder Alkoxyl im Kern solcher un
gesättigter Ketone ändert in der Regel nichts am Verlauf der Rk.; Propenyl- 
p-anlsylketon und Propenyl-p-kresylketon gaben IV. und V. Anders verläuft 
die Einwirkung von Phenylhydrazin und dessen Substitutionsprodukte auf Iso- 
butenyl-p-kresylketon (VI.). Mit Phenylhydrazin wurden in alkoh.-essigsaurer 
Lsg. 3 Verbindungen, bezw. Gemische erhalten. Es ergab sich, daß das erste 
Prod. der Einw. stets Verb. VII. ist, sie entsteht durch Anlagerung von Phenyl-
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hydrazin an das Phenylhydrazon des Ketons. Durch den Luftsauerstoff wird VII. 
zum Azoderiv. VIII. oxydiert. VII. wird ferner durch schwache Säureu, wie Eg. 
unter Zerreißung der Seitenkette in das bekannte Phenylhydrazon des o-Aceto- 
p-kresols (IX.) verwandelt. Anlagerungsprodd., wie VII , sind bisher nicht bekannt, 
da sonst entweder die n. Phenylhydrazone der Ketone oder Pyrazoline daraus er
halten wurden. Die B. der 3 Verbb. ist so verständlich, kocht man in reiner 
Alkohollsg., so resultiert je nach der Dauer des Erhitzon3 und dem Maße des Luft
zutritts VII. oder VIII , bezw. Gemische beider, in einer Lsg. von A. mit Essig
säure hängt cs von der Temp. ab, ob VII. oder IX. sich bildet. Ob bei der Zer
reißung der Kette Phenylhydrazin austritt oder eine Atomverschiebung und damit 
verbundene Spaltung stattfindet, ist noch unbestimmt.

Entsprechende Verss. mit p-Brom- und p-Nitro- 
phenylhydrasin ergaben fär ersteres analoge Prodd., nur 
wurde das Anlagerungsprod. weniger leicht gespalten, 
dagegen liefert freies p Nitrophenylbydrazin die Verbb. 
X. und XI.;' X, trat mit salzsaurem p-Nitropbenylhydr- 
azin nicht in Rk., XI. geht damit in XII. über; die In

differenz von X. erinnert an die der analogen Semicarbazidoverb. gegenüber Semi- 
carbazid (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 9S7; vorsteh. Bef.). Freies p-Nitro- 
phenylhydraziu in sd. A. führt zu XIII. Das normale p-Nitrophenylhydrazon (XIV.) 
wird aus dem Isobutenyl-p krcäylketon mit p-Nitrophenylhydrazin-ChZorÄpdrai in 
k. A. oder bei gelindem Erwärmen erhalten, beim Kochen jedoch entstehen zwei 
Verbb., erstens wahrscheinlich das Pyrazolin (XV.), und zweitens das bekannte 
Chromanondeviv. (XVI.). XV. wurde auch beim Stehen des p Nitrophenylhydrazons 
in wss. Acetonlsg. mit NaOH erhalten, mit sd. Eg. aus dem Hydrazon bald XV., 
bald XVI. — Der hier festgestellte reaktionshinderliche Einfluß eines ß  ständigen 
gem. Dimethyls entspricht der geringeren Reaktionsfähigkeit des 2,2,6-Dimethyl- 
chrömanons (XVII.) mit Ketonreagenzien ( L i e b i g s .  Ann. 421. 22; C. 1920. III. 
Ü24) im Vergleich zur G-Methyl- und 2,6-Dimethylverb.; im Gegensatz zu diesen 
laßt sie sich ferner nicht nach G r i g n a r p  in Rk. bringen. — ö-Methyl-l,3-diphenyl- 
pyrazolin (II.) scheidet sich beim Stehen von Propenylphenylketon u. Phenylhydr
azin in gleichen Raumteilen A. -f- Eg. schon binnen kurzem ab, F. 104—105° (nach 
K o h i . e u  108°), aus A., 1. in konz II,SO* tiefblau. —  p-Nitrophenylhydrazon des 
Propcnylphenylkdons, C,0lI15OsN,,CaH6C(: N-jSH‘C6H,NO,), C II: CH-CH3, aus dem 
Keton in A, mit salzsaurem p-Nitrophenylbydrazin. Rötlicbbraune Prismen, F. 151 
bis 152°, gibt bei der Red. p-Phenylendiamin. — Isobutenylphenylketon u. Phenyl
hydrazin aus «,/5-Dibromisovalerophenon und K J nach K ö h l e r ,  geben in äqui
valenten Mengen in k. A. vermutlich Phenylhydrazon (III.) beim Kochen des Ketons 
in 3 Tlu, Eg. und 1 Teil A. mit doppelt-mol. Menge Phenylhydrazin Öl’, das nach 
Dest. im Vakuum fest wurde, nach Verreiben mit A. und Abpressen F. 60°, ver
mutlich 5,5-JDimethyl-l,3-diphenylpyrasolin, zeigt die Pyrazoliurk, — 5-Methyl-l-phe- 
nyl-3-p anisylpyrazolin, On HlsON, (IV.), aus Crotonylauisol mit Phenylhydrazin 
mit k. oder w. A. 4" Eg- Farblose, glänzende Blättchen aus A , F. 137—138°, 1. 
in k. Bzl und Cblf. mit blauer Fluorescenz, Lsgg. in A. u. Eg. fluorescieren nicht; 
in konz. II,SO* mit FeCl3 starke Blauviolettfärbuug. — 5-Melhyl-l-phenyl-3-p- 
kresylpyvazolin, C,7HlaON, (V.), bei wohrstdg. Erhitzen von Propenyl-p-kresylketon 
mit Phenylhydrazin in A. -|- Eg. schwach gelblich gefärbte, seidenglänzende Nüdel
chen, F. 122,5—123°, 11. in A., FeCl, färbt die Lsg. in konz. II,SO* tiefblau. — 
Phenylhydrazon des ß-Phcnylhydrazinoisobutyl-p-kresylketons, C,*H,aON* (VII.), beim 
Stehen von 1 Mol. Isobutenyl-p-kresylketon (VI.), 2 Mol. Phenylhydrazin in A. -f- 
Eg., Abscheiduug nach '/*—1 Stde., schwach gelbliche Prismen aus Schwerbenzin
4- Bzl, F. 139 111°, entsteht auch ohne Eg. mit h. A. — Phenylhydrazon des

CO
CIE . ^ ^ 0 1 - 1 ,  

Gl. OXVII.
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ß-Benzolazoisobutyl-p-krcsylketons, C,4Hf6ON4 (VIII.), aus VII. beim Stehen der Leg. 
in A. an der Luft, rascher beim Schütteln der Lsg. in Bzl. mit Sauerstoff, am 
besten durch gelinde Oxydationsmittel, z. B. kurzes Kochen in A. mit FcCl„; auch 
mit H A  oder HgO; orangegclbe Nadeln, aus verd. A., F. 123—124“, 11. in A., Eg. 
Bzl. — Phenylliydrazon des o- Aceto-p-kr es dis (IX.), aus Isobutenyl-p-kresylketon 
bei mehrstdg. Kochen in konz. A. mit 2 Mol. Phenylhydrazin und gleichem Vol. 
Eg., auch beim Kochen des Bideriv. mit A. -)- Eg., dagegen nicht aus der Azo- 
verb. — p-Bromphenylhydraeon des ß-{p-Bro>nphenylhijdrazind)isobutyl-p-krcsylketons, 
Oj4HsoON<B r,, aus VI. in A. mit p-Brompbenylhydrazin. Hellgelbe Prismen aus 
Bzl., F. 163,5—170,5°, wl. in Ä., A. — p-Bromphenylhydrazon des ß-(p-Brom- 
bcnzolazo) isnbutyl-p-krcsylkctons, C,4HS4ON4B r,, aus der Hydrazoverb. in h. A. mit 
FeCl,, orangefarbene Nadeln, F. 145—146°. — p-Bromphenylhydrazon des o Aceto- 
pkresols, ClsH16ON,Br, beim Kochen der Hydrazoverb. mit A. -f- Eg., auch aus
o-Acoto-p-krcsol mit p-Brompbenylhydrazin, F. 185—186°, aus Eg. schwach gelb 
gefärbte Prismen. — ß-p-(Nitrophenylhydrazino)isobutyl-p-kresylketon, c 18h ,  a n ,  (X.), 
aus 1 Teil Isobutenyl-p-kresylketon und 2 Tin. p-Nitrophenylbydrazin in k. A. aus 
Bzl. bräunlichgclbe Prismen, F. 158°, einmal wurden gelbe Prismen, F. 125—126°, 
erhalten; wird von FeCI„ in h. A. sofort oxydiert zum ß(p-Nitrobcnzolazo)i$obu,tyl- 
p-kresylketon, C]8H,90 4Na (XL), orangerote Prismen, F. 76—77“, aus PAe., sonst 11. 
— p-Nitrophenylhydrazon des ß-{p-Nitrobenzolazo)isobutyl-p-kresylketons, c 14h , a n .  
(XII.), bei 3-stdg. Kochen von XI. mit p Nitrophcnylbydrazinchlorhydrat in verd. 
A. Dunkelrote KryBtiillchen, F. 213—215“. — p - ’Nitrophtnylhydrazon des o-Aceto- 
p-kresols (XIII.), bei 3-stdg. Kochen von Isobutenyl-p-kresylketon mit 2 Mol. p-Nitro- 
phcnylhydrazin in A. resultierten braunrote Krystalle, aus A. -j- Aceton F. 222 bis 
223°, wahrscheinlich identisch mit Prod. aus o-Aceto-p-kresol und p-Nitrophenyl
bydrazin, F. 246—247“, Mischprobc 230°. — p-Nitrophenylhydrazon des o-Isobutenyl- 
p-kresylketons, CI8H19OsN8 (XIV.), aus dem Keton mit 2 Mol. salzsaurem p-Nitro
phenylbydrazin in verd. A. bei 30—40°. Bräunlichrote Nadeln, aus Schwerbenzin 
+  Bzl. F. differierte 163—165°, 164—168°, 166—170°. — 5,5-Dimethyl-l-(p-nitro- 
phenyl-3p-kresylpyrazolin, CJ8HI9OsN3 (XV.). Kocht man bei vorstehendem Vers., 
so erfolgt Abscheidung von Kryatallen. Aus Eg. leuchtend gelbe Nadeln, F. 210 
bis 211°, wl. in A., Ä., 11. in h. Bzl. und Eg. Aus der bei der Rk. erhaltenen 
Mutterlauge schied sich bei weiterem Kochen eine rot gefärbte Verb., F. 202“, aus, 
identisch mit dem p-Nitrophenylhydrazon des 2,2,6-Trimethylchromanons (XIV.). XV. 
und XVI. werden beim Kochen mit Eg. nicht verändert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
5 4 . 1000—24. 7/5. [12/2.] Marburg, Chem. Inst. d. Univ.) B e n a r y .

F. M. Sow e, Ewige Eigenschaften von Nitroaminen und ihren Derivaten. Das 
ersteEinwirkungsprod. von Alkalihydroxyden &vi(4,4'-Dinitrohydrazobenzol ist 4-N it ro- 
4'-nitrosohydrazobenzol und das Endprod. Bisnitrobenzolazoazobenzol, das N-Analoge 
des Stilbengelbs. Zur Herst. der Dinitroazobenzolsulfosäure wurde p-Nitranilin-o- 
sulfosäure mit NaOCl behandelt. Es trat keine Rk. ein, auch durch direkte 
Sulfonierung war die Disulfosäure nicht herzustellen. Verss., die durch Konden
sation von 2-Chlor-5-nitrobenzolsulfofiiure mit Hydrazin erhaltene Verb. weiter mit 
Chlornitrobenzolsulfosäure zu kondensieren, sehlugen fehl, es ließ sich nur p-Nitro- 
phenolsulfosäure isolieren. Zur Unters, dieser auffallenden Widerstandsfähigkeit 
gegen die Entstehung von Vcrbb. mit zum basischen N o-ständiger SO,H-Gruppe 
wurde die Herst. von 4,2" ,4" -Trinitrohydrazobenzol-2-sulfosäure u. von 4,-f-Dinitro- 
hydrazobenzol-2-sulfosäure uuter verschiedenen Bedingungen versucht, aber ohne 
Erfolg. 2,4,2"A'-Tetranitrohydrazöbenzcd ließ sich aus Hydrazin und o,p-Dinitro- 
ehlorbenzol nicht erhalten, die Kondensation bleibt beim DinitrophenyXhydrazin 
stehen. Oxydation von Dinitranilin in wss. Lsg. mit NaOCl lieferte keine Azo- 
verb., Oxydation mit neutralem Hypochlorit in Tetrachloräthan lieferte 2,4,2",4'-
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Tetranitroazobenzol, welches sich zum entsprechenden Tetranitrohydrazobenzol 
reduzieren ließ. 4,4'- Dinitroazobcnzol liißt sich zu der Tetranitroverb. nicht 
nitrieren, man erhält stets 2,4,4'-Trinitroazoxybenzol. Dagegen läßt sich 2,2'-Di- 
nitroazobenzol, in welchem die widerstrebenden o-Stellungen bereits besetzt sind, 
leicht zum Tetranitroazobenzol nitrieren. Die durch eine zu dem basichen Stickstoil'
o-stiindige NO,- oder SO„H-Gruppe bewirkte Widerstandsfähigkeit gegen Oxydation 
oder Kondensation beruht wahrscheinlich auf einer Ringkondensation, möglicher
weise entsteht bei Einw. von Dinitrochlorbenzol auf Dinitrophenylhydrazin das 
Pütroazimidol. Solche Ringbildung ist unmöglich, wenn der o-Substituent Halogen 
ist. o-Chlor-p-nitranilin gab bei Oxydation mit Hypochlorit normal Dichlordinitro- 
azobenzol. Primäre und sekundäre o- und p-Nitroamine geben in Benzollsg. mit 
C,H,ONa tiefgefärbte uni. Salze der ehinoiden Nitronsäure, m-Verbb. nicht. 
Oxydation isomerer Nitrotoluidine, Chlornitraniline und Nitronaphthylamine führte 
zu denselben Endprodd., Benzisoxodiazoloxyden. Diese werden durch alkal. NH,OH 
in die entsprechenden Chinondioxime übergeführt, welche beizenfärbende Eigen
schaften haben. Die Chinondioxime gehen durch Oxydation mit alkal. Hypochlorit 
in Isoxodiazöloxyde über, bei Hydrolyse liefern sie Isoxodiazole, Oxydation von
2,4-Dinitranilin zeigte, daß die p-NO,-Gruppe nicht unversehrt erhalten werden 
kann. Oxydiert man eine wss. Suspension, so wird der Benzolkem vollständig 
zerstört, man erhält viel Chlorpikrin. Oxydiert man in alkoh. Lsgg., so erhält 
man das Isoxodiazoloxyd, daneben wird aber die p-NO,-Gruppe durch CHsO oder 
C,H60  ersetzt, und CI tritt ein. 2,4-Dinitro-a-naphthylamin verhält sich nicht so, 
der Ring wird unter Chlorpikrinbildung aufgespalten. Amino-, Acetylamino-, 
A zo, Hydroxyl- und Sulfogruppen, ebenso Nitrogruppen in wss. Lsg., die in 
p Stellung zur NH,-Gruppe in einem substituierten o-Nitroamin stehen, machen den 
Ring gegen Hypochloritoxydation unbeständig. CI oder CH, setzen die Beständig
keit nicht herab, die Rk. kann auf 2-Nitro3-aminoacenaphthen ausgedehnt werden. 
Nitrieren von Benzisoxodiazoloxyd liefert das Dinitrobenzisoxodiazoloxyd und nicht 
ein Dinitrohydroxybenzisoxodiazol. (Journ. Soc. Dyers Colourists 37. 145 bis 
149. Mai.) S ü v e r n .

Pariselle , Über die Hydrate des Pyridins. Vf. hat die Angaben von G o l d 
s c h m i d t  und C o n s t a m  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 2976), G o u y  (Anu. Cliim. et 
Phys. [8] 9. 75; C. 1906. II. 1547), H e n r y  (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des 
Sciences 27. 464), D u n s t a n ,  T h o l e  und H u n t  (Journ. Chem. Soc. London 91. 83. 
1728; C. 1907. I. 1009. II. 2060) u. B a u d  (C. r. d. l’Acad. des seiences 148. 96; 
Bull. Soc. Chim. de France [41 5. 1022; C. 1909. I. 660; 1910. I. 33) nachgeprüft 
und in keinem Fall bestätigt gefunden. Trotz der beim Mischen von Pyridin und 
W. auftretenden Wärmeentw. scheint daher kein beständiges Hydrat zu existieren. 
(C. r. d. l’Acad. des seiences 172. 673—76. 14/3. [28/2.*].) R i c h t e r .

E rn st Königs und W alte r Jaeachke , Synthese von y-alkylierten Pyridinen. 
Der Chlordipicolinsäureester setzt sich mit Na-Malonester in ToluollBg. (unter Aus
schluß von A.) um zu y  Dipicolinsäweinalonester, und dieser liefert durch Verseifen 
und Abspalten der 4 CaTboxylgruppen y-Picolin. — y-Chlordipicolinsäureester, 
CUH1S0 4NC1. y-Chlordipicolinsäuredichlorid (aus Chelidamsäurc u. PC16) in Cblf.- 
Lsg. wird vorsichtig mit absol. A. versetzt. Aus h. Toluol sehr lange Nadeln, F. 
92—94° (korr.). LI. in A., Chlf., B zl, Toluol, weniger in A., swl. in W. — y-Di- 
picolinsäuremcdonester, C16H ^09N. Es muß die doppelte MeDge der berechneten an 
Na-Malonester angewandt werden. Aus wenig h. A. feine, biegsame Nadeln, F. 
70—72° (korr.). Spielend 1. in Ä. und Toluol, 11. in A., uni. in W., 1. in wss. Al
kalien. — y-Methylpyridin-a,a’-dicarbonsäure, C9H ,04N' •+ H ,0. — 2 g Ester werden 
mit 20 ccm I2%ig. HCl 14 Stdn. im Einschlußrohr auf 110° erhitzt. Aus ziemlich 
viel h. W. feine Spieße; sie zers. sich bei etwa 245° (korr.). In sd. A. leichter 1.
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als in W. — y-Propylpyridin, C9II,,N. — B. durch Dest. von gereinigter Propyl- 
pyridinpolycarlonsäurc, P. 250—255° (korr); (aus Äthylmalonsäurediäthylester und 
y-Chlordipieolinsäureester), klares, kaum gelbgefärbtes Öl, Kp. 184—186° (korr.). 
LI. in A. u. Ä., mäßig 1. in W. Es besitzt einen intensiven, pyridinähnlichen Ge
ruch. — Chlorhydrat, CsHiaNCI. Aus h. wss. A. lange, derbe Spieße, F. 215° 
(korr.). — Chloraurat. CaHn N, HAuCl,. Gelber, krystallisierter Nd., F. 113—115° 
(korr.). — Pt-Salz, (CaHnNjJHjPtCl,,. Bräunlichgelber Nd., F. 204° (korr.). — 
Pikrat. Feine, seidenglänzende Nadeln, F. 153° (korr.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
54 . 1351—57. 11/6. [23/2.] Breslau, Univ.) S o n n .

Ernst Königs und Georg Kinne, Über y-Pyridylmcrcaptan und y-Pyridin - 
Sulfonsäure. — y-Mcrcaptopicolinsäureester, CuHlsO,,NS. — B. durch Erwärmen 
von y-Chlordipicolinsäureester mit KSH-Lsg. auf dem Wasserbad. Aus A. feine, 
seidenglänzende Nadeln, F. 176° (korr.). Äußerst wl. in den üblichen Lösungs
mitteln, mit Ausnahme von A. — y-Mercaptodipicolinsäure, C7H50 4NS. Das in der 
Mutterlauge von vorst. Verb. gelöste K-Salz wird in das Pb-Salz übergeführt und 
dieses mit H,S zerlegt. Aus W. farblose Nadeln, F. 243° (korr.). Mäßig 1. in W. 
und A., swl. in den anderen üblichen Lösungsmitteln. Mit FeS04-Lsg. gibt sie 
eine blutrote Färbung. — y-Pyridylmercaptan, CäH5NS. Aus y-Chlorpyridin und 
und KSH-Lsg. bei 140°. Aus h. Bzl. gelblichweiße Nadeln, F. 177° (korr.). LI. 
in W., A. u. Eg., mäßig 1. in Bzl., Chlf. u. Aceton. Au-Salz, (C5H4NS, HAuC14), 
Au. Nicht deutlich krystallisierter Nd., F.2100 (korr.). Pt-Salz, [(C5H4NS)„ IIaPtCl„],Pt. 
Ockerfarbige Krystalle, F. über 335°. — y-Pyridyldisulfid, Clt>n9NaS2. Pyridyl- 
mereaptan in n.-NaOH wird mit J in KJ-Lsg. oxydiert. Aus Bzl. mit Lg. lange, 
weiße Nadeln gefällt, F. 155° (korr.). LI. in A. u. Bzl., weniger in Ä., kaum in 
W., PAe. u. Chlf. Au-Salg, CI0HaNaSj, (HAuCl4)a. Grünlichgelbe Krystalle, F. 
201° (korr.). — Pt-Sals, C10H9NjSäH,PtCl(,. Goldgelbe Nadeln, die sich beim Er
hitzen gegen 275° (korr.) dunkler färben, ohne zu schmelzen. — y- Pyridinsul fon- 
säure, C5H50,NS. B. durch Oxydation von Mcrcaptan mit HNOs (D. 1,2). Aus ed. 
A. weiße Nadeln, F. 131—135° (korr.) S i l .  in W., mäßig 1. in A., swl. in den ge
wöhnlichen Lösungsmitteln. — Ba-Salz, (C5H40 3NS)3Ba, weiße Nadeln. Ag-Salz, 
C6H40sNSAg. Amorpher, weißer Nd., überaus wl. in W. u. A. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 5 4 . 1357—62. 11/6. [23/2.] Breslau, Univ.) S o n n .

David Templeton Gibson und A lexander K illen  Macbeth, Die Einwirkung 
von Alkylnitraten auf Piperidin. Ein Alkylnitrat setzt sich bei gewönlicber Temp. 
im Laufe einiger Tage, schneller beim Erwärmen mit Piperidin um zu Alkyl
piperidin und salpetersaurem Piperidin, das sich in fester Form abschei’det. — 
n-Butylpiperidin, Öl, Kp. 170—172°. — Pt-Doppelsalz des Chloihydrats, F. 218°. — 
Aus Äthylnitrat und Diäthylamin erhielten Vff. in gleicher Weise Triäthylamin 
und (CjHjVNH, HNOj. (Journ. Soc. Chem. London 119. 438—42. April. [31/l.J 
S t. Andrewe, Univ.) S o n n .

S. Gabriel und W ilh. Gerhard, Derivate einiger o-Nitroketone. 1. o-Nitro- 
acetophenon, Darst. nach G e v e k o h t  ( B e i l s t e i n  [3. Aufl.] III. 122) aus o-Nitro- 
benzoylmalonester, von diesem als Fl. beschrieben, läßt sich bei Anwendung reinen 
Uber das K-Salz gereinigten Esters krystallisiert erhalten. F. 28—29°, aus A. 
Ausbeute 70°/0. o)-Dibrom-o-nitroacetophenon, N 02C„H4C0-CHBra, C,H6NOaBr„ bei 
der Ein w. von Brom in Eg.; rhombische Tafeln und Blättchen aus A , F. 84—85”. 
— (ü-Phthalimido-o nitroacetophenon, C19Ht0O5N,, NOaCsH4CO-CH,N : C9H4Oa, aus 
M-Bromnitroacetophenon u. Phthalimidkalium bei 1 Std. Kochen in Aceton; feine 
Krystallnadeln aus Eg., F. 204—205°. Eine Abspaltung des Phthalylrestes mit 
Salzsäure oder Salzsäure -f- Eg. war nicht möglich; daher wurde erst reduziert zum 
(o-Phthalimido-o-aminoacetophenon, C19H„N20 j, NHaC9H4C0>CH2N : C9H40s, in li. 
Eg. mit ZnClj und HCl. Citronengelbe .Rhomboeder, resp. rhombische Tafeln,

III. 3. 23
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P. 201—202°. Ghlorbydrat, rhombische Krystalle, F. 240—241°. (o,o-Diamino■ 
acetophenon, C3HI0ONa,NILC,¡11,00• CH.,NHa, aus der Phthalylverb. beim Kochen 
mit starker HCl l l/a Stdn., Eindampfen der Lsg., Umkrystallisieren des hinter
bleibenden Chlorhydrats aus A. und Zerlegen mit w. NH„. Salmiakähnliche 
Krystalle, färben sich an der Luft allmählich rosa, auf dem Wasserbade, auch im 
Vakuum bei 100° tief violett. F. 123—128° (unscharf) unter Dunkelfärbung. Chlor
hydrat. CsH10NsO,2HCl +  2H..O, Nädelchen, F. 197—198“. -  2. o-Nitrobenzoyl- 
essigester ist nicht ein bei —10° harzig erstarrendes Ol nach E. R. Needham und 
W. H. P e rk in  (Journ. Chem. Soc. London 85. 148; C. 1904.1. 724), sondern eine 
krystallisierte Substanz. Zur Darst. werden 36 g K-Salz des o-Nitrobenzoylacet- 
essigesters mit 13 g Salmiak, 200 ccm W. und 20 ccm Ammoniak auf dem-Wasser- 
bade eingedunstet, Rückstand gibt mit W. braunes Öl, das ausgeäthert in KOH 
K Salz des o-NitrobenzoylesBigesters liefert; aus A. feine gelbe Nadeln; wird mit 
Kohlensäure in W. zerlegt unter Abscheidung des erstarrenden Esters, F. 35—36°, 
Nädelchen aus A.; auch gelegentlich aus o-Nitrobenzoylmalonester bei unvollständiger 
Verseifung mit Alkali erhalten, aus o-Nitrobenzoylessigsäure mit A. +  HCl. —

NH-CO
Die Säure geht mit Ammoniak u. Eisenvitriol in 2,4-Bioxychinolin. C,,H4<. >

CO • CH.,
über; gibt mit Brom in Bzl. o-Nitrobenzoylbromessigsäure, C0HfprNOs, N02CsH4C0- - 
CHBrCOOH, F. 94—95°, 11. in organischen Lösungsmitteln. — 3-Methyl-2,4-dioxy- 
chmolin, Cl0H9O3N, aus dem bei der Einw. von Jodmethyl auf K-Nitrobenzoylessig- 
ester als rotgelbem Öl erhaltenen a-o-Nitrobenzoylpropionsäureester, NO.,CSH4CO, 
CH(CH|)COOCH5, mit h. HJ; schm, noch nicht bei 270°, farblose Nädelchen, aus 
W., 1. in Alkali, NHa, h. Sodalsg. — 3-Methyl-2,4dichlorchinolin, O,0H,Cl2N, mittels 
PCI,, F. 83—84“, von ehinolinähnlichem Geruch.

3. Meduktion von o- Nitrobenzoylacetessigester und o-Nitrobcnzoylaceton: Ersterer 
liefert mit HJ und rotem P  bei “/* Stdn. Erhitzen, 4-Oxychinaldin (I.) u. 2,4 Dioxy- 
chinolin (II.), wobei Nitrobcnzoylaceton, bezw. Nitrobenzoylessigester als Zwischen- 
prodd. anzunehmen sind. Nitrobcnzoylaceton liefert aber mit H J u. P ein anderes 
Prod., nämlich 4- Oxychinaldinoxyä, Cl0H„NO., (III.?). Mkr. Stäbchen, F. 243—248“, 
kaum 1. in h. W. und A., 11. in NH, und fixem Alkali, färbt sich an der Luft 
rötlich bis bläulich, reduziert FEHLiNGschc Lsg. nicht; bessere Darst. mit SnCl2 
und konz. HCl; Chlorhydrat, C10H9NO2,HCl -j- ILO, feine Nädelchen; Chloro- 
platinat, flache Nadeln und Rhomben; Jodhydrat, Cj(iH9N 02,H J +  H20, farblose 
Krystalle; wird beim Erhitzen mit H J u. P  auf 200° zu 4-Oxychinaldin reduziert; 
gibt mit PCI, beim Kochen 4-Chlorehinaldin, F. 42—43°, dieses enthält 1 Mol. W.; 
Natriumsalz aus (III.), C19H8N 02Na +  7H .0  schuppige Blättchen; bei der Einw. 
von Methylsulfat entsteht das saure Sulfat der quartären Base Cr_,HlsN50 8 (IV.?), 
feine Krystallnädelchen; Pikrat, CuH14N 02-CeH2N30 „  Nadeln, F. 194° aus A.: 
Chlorid, C,aHuNOäCl, aus dem Sulfat mit BaCl„ all. in W. mit A. u. Ä. Fällbar; 
Nitrat, GliHuNOj-NO, +  FLO mit HNO, aus dem Sulfat. — 4-Oxychinaldinoxyd- 
pikrat, Ci0H0NO3, C8HjN30 , , Nadeldrusen, F. 171° aus A.; Benzoylderivat.

0 19H9NÖ9(CO• C„HS), F. 236—237°; Jodmethylat, aus den Komponenten mit Aceton 
im Rohr bei 100°, F. 130“, gibt mit Natrinmpikrat ein Pikrat, C19H 9N 0 2(CH3)CfiH äN 30 „

HO,S O
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seideuglänzende Nadeln, F. 204—205°. — 4- Uxy-3 nitrochtnaldinoxyd (V.), C,0H5Ü,N.„ 
aus der Oxydbase, iu verd. H2S04 mit konz. HNOS) gelber Krystallbrei, zers. sicli 
bei ea. 227°, dagegen entsteht in Eg. mit »Salpetersäure 3-Nitro-4 oxycbinaldin. 
Na-Salz, C10H7N2O,N», ziegelrote Nadeln; Methyläther, Cu H,00 4N,, aus diesem mit 
Methylsulfat, F. 102° aus h. 50°/oig. Essigsäure; 4- Oxy-3-aniinochinaldinoxyd. 
Ü10H10N,O, (VI.), aus V. mit SnCl, und rauchender HCl. Citronengelbe Blättchen 
und Nadeln, färben sich von ca. 240° an dunkel und schmelzen bis ca. 258°. 
Kaum 1. in Clilf. und CS.,, wl. in b. A.; 1. in Säuren und Alkalien- Jodhydrat. 
C10H„,O,N2,H J +  2HaO, gelbliche Nadeln; Chlorhydrat, C10I iI0N,O,,HC1 +  ILO, 
farblos, von 212° ab rot, später schwarz werdend. — Bei der Red. von V. mit h. 
HJ und rotem P bildet sich 3Amino-4oxychinaldin; Acetylderivat, C,,HläNt0 3. 
daraus mit Essigsäurcanhydrid, nicht 1. in NH, und verd. Säure, aber in KOIL 
Stäbchen, verflüchtigen sich, schnell erhitzt, vor dem Schmelzen. (Bcr. Dtsch. Chcm. 
Ges. 54. 1067-78. 7/5. [1/4.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) B e n a r y .

Henry Bassett und Thomas A rthur Simmons, Das System ri};rinsäure-5- 
Dhenylacridin. Vif. bestimmen das Schmelzdiagramm von Pikrinsäure Phenylacridin. 
Beim Vermischen k. konz. alkoh. Lsgg. von Pikrinsäure (5 Mol.) und Phenylacridin 
erhielten sie ein neues Pikrat aus 2 Mol. Pikrinsäure und 1 Mol. Phenylacridin. 
F. 185—186° nach Erweichen bei 178°. (.Tourn. Chcm. Soc. London 119. 416—17. 
April. [1/2 ] Reading, University College.) S o n n .

K arl F leischer und J  ohann 8temmer, Über Indandionderivate des Thianthrens. 
V III. (VII.: vgl. L i e b i g s  Ann. 422. 231; C. 1921. III. 313.) Im Thianthrcn 
wurde zum ersten Male eine heterocyclische Substanz gefunden, die zur B. von 
Indandionderivv. befähigt ist. Mit Diätbylmalonylchlorid entstand von den beiden 
möglichen Deiivv. nur eines, dem mit Vorbehalt Formel I. zuerteilt wird. Es konnte 
zu dem entsprechenden Thianthrendisalfondiäthylindandion (II.) oxydiert u. zu dem 
Thianthrendiäthylhydrinden (HI.) reduziert werden. Letzteres ließ sich zum Thi- 
anthrcndisulfondiäthylhydrinden oxydieren, aber nicht von neuem mit Diäthylmalonvl- 
ehlorid kondensieren.

JC(C,H5), (¿L j J Jac.E,),
CO SO, CO

V ersuche. Thianthren. Aus Chlorschwefil, 
--.CH, Bzl. und A1C13. Krystalle aus Bzh, F. 153—154°.
‘C(C,H6)2 — Thianthrendiäthylindandion, C„HI90,S, (I.?L

' Aus Thianthren und Diätbylmalonylchlorid. Ci
tronengelbe, schiefwinklige Prismen aus Bzl. +  

Lg., F. 135—136°, 11. in Bzl., Chlf., h. A. u. h. Eg., blauschwarz 1. in konz. H,SO,. 
auf Zusatz von verd. HNOB rot. — Gibt in h. Eg. mit HtO, Thianthrendisulfon-
diälhylindandton, C,9Hls0 9S, (II.J. Gelbliehe Nadeln aus Eg., F. 213—215°, zwl. in 
A., 11. in Chlf., Bzl. und h. Eg. — 7 hianthrendiäthylhydrinden. C,9H,0S, (III.). Aus 
Thianthrendiäthylindandion mit amalgamiertem Zn und HCl. Gelbes, dickes Öl, 
Kp.„ 277—278°. Beim Kochen mit HJ und P scheint nur e in e  Ketogruppe des 
Thianthrendiüthylindandions reduziert zu werden; es entsteht anscheinend eine 
Verb. Cl9HiS0 S , (Krystalle aus Lg., F. 104—106° nach vorheriger Sinterung), die 
aber nicht rein erhalten wurde. — Xhianthrendisulfondiäthylhydrinden, C„HM0 4S, 
(analog II., bezw. III.). Aus Thiauthrendiäthylhydrinden mit H ,0 , in Eg. Farb
lose Nadeln aus Eg., F. 191—192°, 11. in Chlf. und h. Bzl., wl. in A. — ' Dimethyl- 
thianthren, Cu H„Sa. Aus Chlorsohwefel, Toluol und A1C1,- Rotes Öl, Kp.„ 244°, 
Ein Kondensationsprod. mit Diäthvlmalonylchlorid konnte nicht isoliert werden.
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Heinrich Biltz und Herbert Wittek, Über alkylierte und acylierte Barbitur- 
säuren. I. Darstellung von Barbitursäure und N-AVeylbarbiturs&ure. Vff. be
schreiben ein Verf. zur Darst. von Barbitursäuren, das dem von G k i m a u x  (C . r. d . 
l’Acad. des Sciences 88. 85; Bull. Soc. Chim. Paris 31. 146) aus Malonsäure, Harn
stoff und Phosphoroxychlorid nahesteht, aber Essigsäureanhydrid an Stelle von 
Phosphoroxychlorid verwendet. Dies ist schon von J. R. W o o d  und A n d e r s o n  
(Journ. Chem. Soc. London 95. 979; C. 1909. II. 26) versucht worden; sie stießen 
indeB auf Schwierigkeiten.. Diese werden überwunden, wenn man einen Überschuß 
von Harnstoff vermeidet, ferner, wenn das Essigsäureanbydrid vorsichtig und nach 
und nach zu dem in Eg. gelösten Gemisch von Malonsäure und dem betreffenden 
Harnstoff gegeben wird. Die Anhydridmenge entspricht etwa dem bei der Konden
sation abgespaltenen W. — Barbitursäure, aus 6 g Harnstoff, 12 g Malonsäure in 
25 ccm w. Eg.; bei 60—70° wird % Std. lang 25 ccm Essigsäureanhydrid zuge
tropft, dann langsam im Laufe von 3 Stdn. bis auf 90° mit der Temp. gegangen 
und 3 Stdn. bei 90° gehalten; Hauptmenge krystallisicrt beim Erkalten aus, der 
Rest wird beim Einengen auf Zugabe von wenig W. gewonnen; Ausbeute über 
70%. 1-Methylbarlitursäure, analog aus 5 g Methylharnstoff, 3 g Malonsäure,
12 ccm Eg. und 25 ccm Essigsäureanhydrid. Nach dem Eindunsten unter ver
mindertem Druck zum Sirup, Verrühren mit A. und Erwärmen, beim Abkühleu 
beligelblicher Krystallbrei, Ausbeute ca. 70% 1,3-Dimethylbarbitursäure, aus 5 g 
symm. Dimethylharnstoff, 7 g Malonsäure, 12 ccm Eg., 25 ccm Essigsäureanhydrid; 
farblose seidenglänzende Prismen. Ausbeute fast 75%- — 7 Äthylbarbiiursäure, 
C0HsOsN noch nicht bekannt, aus 10 g Äthylharnstoff, 12,5g Malonsäure, in 
25 ccm Eg. unter Erwärmen auf 70—80°, langsames Zutropfen von 25 ccm Essigsäure- 
anhydrid {'/, Std.), und Steigerung der Temp. bis 90° während 8 Stdn. Nach Zu
satz von 5 ccm W. wurde die dunkelrote Lsg. im Vakuum eingedampft, Rück
stand in 20 ccm w. A. aufgenommen; fast farbloses, ziemlich reines Rohprod. fällt 
auH, Rest in der Mutterlauge. Ausbeute ca.' 70% rechteckige Blättchen aus A. F. 
119—120°; 11. in h. A., Eg., EBsigester, Aceton, Chlf., h. W., wl. in k. W., A., Ä., 
kaum in PAe. — 1,3-Diäthylbarbitursäure aus 5 g symm. Diäthylharnstoff, 5 g Malon
säure, 10 ccm Eg., 10 ccm Essigsäureanhydrid (% Std.) bei 50—60°. Nach 6 Stdn. 
Erhitzen 5 ccm W. hinzugegeben und % Std. auf 70° erhitzt; bei 30 mm auf 
dem Wasserbade dest., dann Diäthylbarbitursäure, als farbloses Öl überdest. 
Kp.„ 167°, erstarrt langsam, F. 52° aus PAe. — TrimethyXbarbitursäure, CjH^C^N., —

/N(CH»)CO
OC< ]>CH , entsteht aus Barbitursäure mit Diazomethan. Da aus 1-Methyl-

NN(CHs)C(OCH,)
barbitursäure und aus 1,3-Dimethylbarbitursäure der gleiche Stoff resultiert, enthält 
er 2 Metbyle an den zwei N-Atomen, das dritte am O der Enolform. — Fein pul
verisierte Barbitursäure wird mit Diazomethan in Ä. stehen gelassen, bis keine 
Entfärbung mehr zu beobachten ist, nach dem Verdunsten Rückstand verrieben u. 
nochmals mit Diazomethan behandelt; nach dem Verdunsten Rückstand in doppelter 
Menge Chlf. gelöst u. mit PAe. gefällt. Lange, farblose, spießige Nadeln, F. 165°,
11. in W., A , Eg., Chlf., Bzl, Essigester, Aceton, wl. in Ä , PAe.

II. Abkömmlinge der 1-Äihylbarbüursäure. Die jetzt zugängliche Säure (s. oben) 
wurde durch folgende Abkömmlinge charakterisiert: 1-Athylviolursäure, C9H j 0 4N „  
5 g fein-zerriebene 1-ÄthyJbarbitursäure mit 10 ccm W. und 4,6 g Kaliumnitrit in 
Portionen unter Schütteln versetzt, es erfolgt Rk. unter ViolettfäTbung. Man er
wärmt kurz auf dem Wasserbad, dabei und beim Kühlen Abscheidung eines tief- 
roten K-Salzes, wird mit einigen Tropfen konz. HsS04 zgrlegt, Mischung erwärmt,
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daraus krystallisiert die Säure in farblosen vierseitigen Prismen, mit 1 Mol. Krystall- 
wasser, wird im Exsiccator völlig bei 120—125° abgegeben. F. 183° unter Auf- 
sehäumen u. Tiefrotfärbung; wl. in k. W., A., Ä., Chlf., leiebter in h, W., kaum in 
PAe. — Äthylviolursaurer Harnstoff, aus der Säure beim Kochen mit Harnstoff in 
W., krystallisiert beim Erkalten der tiefroten Lsg. Aus A. feine Nüdelchen, 
F. 118° (Zers), 11. in h. A. und W., w). in k. l-Äthyl-5,5-dichlorbarbitursäurc, 
CjBaOjNjClj, beim Chlorieren in W. aus verd. A. farblose, glänzende Prismen, 

“1 Mol. W. enthaltend, das größtenteils im Exsiccator, völlig bei 115° weggeht. F. 
der Anhydrovcrb. 143—144° klar, bei 141° trübe Schmelze; reichlich 1. in A., Ä., 
Eg., Aceton, wl. in W. und PAe. l-Äthyl-5,5 dibrombarbitur säure, CeH0O,N,Br„ 
mit Br in W. unter Eiskühlung, dann Erwärmen auf 50°. Aus warmem A. auf 
Zusatz von W. zu der w. Lsg. F. 123—124°, wasserfrei; Monohydrat bei W.-Zugabe 
zu der zimmerwarmen Lsg. in A. Prismen. F. 86°, verliert das W. schnell bei 
80—90° und 25 mm, langsam au der Luft, schneller im Exsiccator, 11. in A., A., 
Aceton, Chlf., h. Bzl., W. — 1-Äthylbrombarbitursaures Ammonium, aus der Di- 
brpmverb. mit konz. w. NIln heftige Ek. unter Bromoformabspaltung, kurze Zeit 
auf 70—80° erhitzt; farblose Spieße, zers. sieh gegen 150°. l-Äthyl-5-brombarbitur- 
säure, CjHjOaNjBr, beim Verrühren des Ammoniumsalzes mit 2n . Salzsäure, aus 
A.-W. Dihydrat, derbe Prismen, F, ca. 85—87°, im Exsiccator entwässert, F. 96°, 
zu trüber Schmelze, die bei ca. 103—104° klar wird; 11. in A., Aceton, Eg. Essig- 
Ktljer, w. Bzl., 11. in h. W., wl. in Ä. — 1 Ätbyl ö chlorbarbitursäure, C0H7OaN,Cl, 
aus äthylbrombarbitursaurem Ammonium mit sd. konz. HCl. Beim Erkalten Prismen 
eines Dihydrats, sintert von 90° ab, F. 146° zu trüber Schmelze, die bei 151° klar 
wird, 11. in A., Eg., Aceton, h. W. unter Zers., wl. in Bzl., k. W., kaum inÄ, PAe. —
1-Äthyluramil, C0HsOaNa, aus Äthylviolursäure mit konz. H J bei —20°; es entsteht 
ein dunkelbrauner Brei von Äthyluramil und Jod, es wird mit Phasphoniumjodid 
entfärbt, mit A. versetzt, im Kältegemiseh Krystalle; aus konz. HCl +  A. farblose 
Blättchen. F. 230° (Zers.) unter starker Eötung; wird feucht an der Luft, bald rot, 
trocken haltbarer, 11. in h. W. und Laugen dunkelrot, wl. in k. W. u. organischen 
Lsg.-Mitteln. — 1-Äthylpseudoharnsäure, C7Hl0OJN<, aus Kaliumcyanat und Äthyl- 
uramil bei ’/* stdig. Erhitzen auf 100“, zunächst Tiefrotfärbung, dann Entfärbung, 
etwas hellbraunes K-Salz abgeschieden; mit konz. HCl zerlegt-; auf Zugabe von A. 
und Kühlen AbBcheidung der Harnsäure; lanzettliche Blättchen, aus h. W. F. 218° 
(Zers.), bei 100° beginnende Eötung, bei 200° tiefrot; 11. in h., wl. in k. W., A., 
kaum 1. in organischen Lsg.-Mitteln. — 1-Äthylharnsäure, aus der Pseudoharnsäurc, 
beim Kochen mit HCL Lanzettliche, beiderseits zugespitzte Blättchen aus h. W., 
bei 335° schwache Bräunung, bei 350° Zers., 1. in 390 Tin. h. und ca. 350 Tin. W. 
bei Zimmertemp., wl. in A., Eg., kaum 1. in Bzl., Ä. PAe. — III. Acetylbarbitur
säure und ihre N- Alkylderivate entstehen, wenn bei der Einw. von MalonBäure und 
dem betreffenden Harnstoff Essigsäureanhydrid in erhöhter Konz, verwandt wird; 
auch aus den Barbitursäuren sind sie beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid er
hältlich. Die Acetylbarbitursäure ist schon von G r i m a u x  als Nebenprod. bei der 
Darst. von Barbitursäure (1. c.) beobachtet worden. M. C o n r a d  und M. G u t h z e i t  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 2845) sprachen sich für die Konst. I aus: diese ist 
richtig, da sämtliche Acetylbarbitursäuren Ketonnatur besitzen. Sie ließen sich in 
Oxime, Semiearbazone, Hydrazone und Phenylhydrazone überführen. Die saure 
Natur ist bedingt durch das enolisierbarc Wasserstoffatom in 5 Stellung; denn auch 
die an den N-Atomen substituierten Verbb. (II) zeigen Säureeigenschaften. — 
•5-Acetylbarbitursäure. I. Zu einer k. Lsg. von 10 g Malonsäure in 30 cem Essig
säureanhydrid werden in kleinen Anteilen 5 g Harnstoff und dann einige Tropfen 
konz. H ,04 gegeben, sofortige Rk.; dann im Laufe von 24 Stdn. von 100° auf 
135° erhitzt und noch 3 Stdn. gelinde gekocht. Aus' der dunkelroten Lsg. beim
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Erkalten gelbrote bis hellbraune Krystallmasse. Zur ’Reinigung in 2-n. Ammoniak
lag. aufgenommen, Lsg. mit Tierkohle rasch aufgekocht und k. mit HCl angesäuert. 
F. 296—300° (Zers, und Dunkelbräunung). Auch aus Barbitursäure bei gelindem 
Koehen (2 Stdn.) mit 10-facher Menge Essigsäureanhydrid. Durch Verseifung das 
Acetyl abzuspalten, gelingt nicht; gibt mit Brom in W. 5,5-Dibrombarbitursäure. — 
Acetijlbarbitursäurcoxiv), C0H-O4N3, aus I in Ammoniaklag. mit salzsaurem Hydr
oxylamin, Erhitzen bis zur Lsg. und 2 Stdn. auf dem Wasserbade, mit Tierkohle 
entfärbt. Dünne Blättchen. F. 243° (Zers.); wl. in h. W., A., Eg., kaum 1. in Bzl., ’ 
Chlf., PAe. — Phenylhydrazon, bei 2 stdig. Erhitzen mit Phenylhydrazin
und Eg. im Waaserhade. Farblose Nadeln. F. 308—310° (Zers.), wl. in W. und 
organischen Lösungsmitteln. — 1-Methyl-ö-acetylbarbitursäure, aus Malonsäure, EsBig- 
säureanhydrid u. Methylhamstoff wie oben. Rhombische Blättchen, F. 207° (Zers.), 
aus Eg., wl. in W. u. A. Aus Methylbarbitursäure bei 4 stdig. Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid, gibt in W. mit Brom l-Methyl-5,5-dibrombarbitursäure. — 1-Methyl-
l-acetylbarbitursäwreoxim, C,H90 4N3, beim Erwärmen der Säure in A. mit alkoh. 
Hydroxylamin. F. 211—212° (Zers.), wl. in organischen Lösungsmitteln. — Phenyl- 
hydrazön, mit Phenylhydrazin in Eg., C„H,40,N4, Nüdelchen aus A., F. 223° unter 
Dunkelrotfärbung u. Zers.; wl. in h. W., Bzl., Ä., leichter 1. in h. A., Aceton. —
l-Methyl-'> acetylbarbitursäurehydrazon, C7H,00 3N4, in Eg., mit Hydrazinhydrat bei 
'/, stdig. Erhitzen. Lange, spießige Nadeln aus h. W., F. 254° (Zers.), 11. in h. Eg., 
wl. in k. und den üblichen Lösungsmitteln. 1,3-Dimethyl-ö-acetylbarbitursäure, 
C,H10O4Nj (II.), aus symm. Dimethylharnstoff, Malonsäure, Essigsäureanhydrid und 
einigen Tropfen konz. H,S04. Farblose rhombische Blättchen, F. 195°, 11. in h. A , 
Eg., Bzl., wl. in k. A., A., h. W., auch aus 1,3-Dimethylbarbitursäure bei 4 stdig. 
Erhitzen mit Eg.-Anhydrid, gibt mit Brom l,3-Dimethyl-5,5-dibrombarbitursäure. — 
Ammoniummlz, C,H,04NsNH„ farblose Nüdelchen, F. ca. 167°. — 1.3-Dimethyl-d- 
harbitursäureoxim, CsHI10 4Ns, mit Hydroxylamin in A. Aus W. mit Tierkohle 
Hache Prismen, F. 145° (unscharf), 11. in A., Eg., h. W., wl. in Bzl., k. W., Ä. — 
Phenylhydrazon, Cl4H lflO,N4, beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Eg., 1 Std. 
Blättchen aus A., F. 182°, 11. in h. A., Eg., Bzl., wl. in k. A., W., Ä. — Semicarba- 
zon, C3H ,,04N5, aus h. Lsg. von 1,3-Dimetbvl 5-acetylbarbitursäure in A. mit salz
saurem Semicarbazid u. Kaiiumacetat, mit NH, alkal. machen und 20 Min. Kochen. 
F. 241°, farblose Prismen; wl. in W. u. organischen Lösungsmitteln, leichter in Eg. 

/N H —CO " ,N(CHs)-CO
I. CO< >CH-COCH, II. CO< >CH -CO CH 3

N nH—CO \N(CH,).CO
l-Äthyl-5-acetylbarbitursäure, C9H100 4N„ aus MonoätbylharnstofF, Malonsäure, Essig- 
säureanhydrid u. einigen Tropfen konz. H ,S04. Feine Nüdelchen aus A., F. 162— 
163°, 11. in h. A., Bzl., Chlf., wl- in k. W., k. A., Ä., auch bei 4 stdig. Kochen von
1-Äthylbarbitursäure mit Essigsäureanhydrid; gibt in W. mit Brom unter Kühluug
l-Äthyl-5,5-dibrombarbituraäure. — Oxim, C9Hu 0 4N„ mit salzsaurem Hydroxylamin 
in verd. NaOH bei 1-stdig. Erwärmen. Aus verd. A. mit Tierkohle Nüdelchen,
F. 188—190° (unscharf), 11. in A., Eg., wl. in W. — Phenylhydrazon, C,4H100,N 4, 
Darst. wie bei der Dimetbylverb. Farblose, sechsseitige Blättchen aus A., F. 210 
—211° (Zers. u. Rötung), 11. in h. Eg., wl. in k. W. und sonstigen Solvenzien. — 
Semicarbazon, C9H ,,04N5, wie bei der Dimethylverb. Farblose Nüdelchen, durch 
Fällen, aus Ammoniaklsg., F. 242—2-15° (unscharf, Zers.) — 1,3-Diäthyl-ö-acetyl- 
barbitursäure, C|0H,4O4N„ aus symm. DiäthylharustofF, Malonsäure, Essigsäure
anhydrid und einigen Tropfen konz. HsS04. Nach Zugabe von Baxiumcarbonat 
(doppelte Menge wie Schwefelsäure) im Vakuum dest. hellgelbes öl, Kp.ls 168—170", 
das beim Abkühlen erstarrt. Feine Nadeln beim Fällen mit Säure aus alkal. Lsg.
F. 61—62°, 11. in A., Eg., Bzl., Ä., h. W., wl. in k. W., gibt mit Brom in W.
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l,3-D5üthyl-5,5Dibrombarbitur8üure. — Oxim, Darst. wie bei Äthylacetylbarbitur- 
BÄure. Dünne, rhombische Täfelchen aus h. W . F. 159°, 11. in A., Ä., Eg, h. W., 
wl. ln k. W. — Pkenylhydrazon , C,»H,00 3N4, mit Phenylhydrazin in Eg. Aus 
verd. A. mit Tierköhle Blättchen, F. 125°, 11. in organischen Solvenzien, weniger 
in Ä., wl. in W ., PAc. (Ber.Dtsch.Chcm.Gcs. 54 .1035—58.7/5. [19/2.].) B e n a r y ,

J. H alberkann , E ssigsäundcrivate des p-A nisidins. N-Methyl-p-anisidin läßt 
sich nicht durch Erhitzen von p-Anisylglycin gewinnen, w ie nach Versa, von B i 
s c h ö f e  beim p-Äthoxyphcnylglycin und Phenylglycin (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 22. 
1789; 25. 2271) zu erwarten war. Zur Darst. von p-Anisylglycin ist direktes Ver
schmelzen von Chloressigsäuro mit Anisidin nicht ratsam, vielmehr empfiehlt sich 
folgendes Verf. [(Methoxy-4-plicnyl)-amino]-essigsäure, CH30  • C„H4 • NH • CH, • COOH —  
CpHnOgN, zu p-Anisidin, u. Natriumacetat in Ggw. W . werden auf dem Wasser
bade 14,5 g  Chloressigsäuro gegeben und 1/ ,  Std. erhitzt ; dann überschüssiges KOH 
zugefügt, p-Anisidin ausgeäthert, mit HCl übersäuert, tertiäres Amin ausgeäthert, 
mit KOH kongo-neutralisiert; die Hauptmenge der Verb. fällt dann aus, Rest im 
Filtrat. Verzweigte Nadeln, aus Essigester +  Bzn. F. 154—157° unter Zers, je nach 
Erhitzungsgeschwindigkeit (W.-Abgabe); färbt sich in Lsg., am Lichte oder beim Er
hitzen auf 100° gelb bis braun, 11. in Eg., verd. Säure u. Alkali, Aceton, A., h. W., 
wl. in Ä., Bzl., nicht in CS„ PAe. Bromwasser färbt die Lsg. in W . blauviolctt mit 
stark blauer Fluorescenz, die durch NH, in Grün übergeht unter Rot-, bezw. Miß
farbigwerden. FeCl, gibt blauviolette, später violette Farbe; reduziert Ag und Hg- 
Salze unter Blauviolctt- bis Violettfärbung beim Erwärmen; zeigt die Rk. auf Gly- 
kokoll mit Natriumhypobromit; wird in Lsg. mit Spuren Kupfersulfat intensiv grün, 
NH3 färbt diese erst rosa, dann tiefvioleltblau. — Kupfersalz, (CeHiaOsN),Ca, beim 
Kochen der Lsg. mit angeschlämmtem Kupfercarbonat, mattdunkelgrünes Pulver. 
Zinksalz, (C.H^O.NJ.Zn, farblose Nüdelchen. D ie Angaben von V a t e r  (Journ. f. 
prakt. Cb. [2] 29 . 294) über das Glycin sind demnach irrig. — [(Methoxy-4 phenyl)- 
acetylamino] essigsäure, CH,O.C,;H,N(CO-CH,)CH, - COOH =  Cn H180 4N, beim Kochen 
mit der doppelmolekularen Menge Essigsäureanhydrid, farblose, verzweigte Nadeln, 
aus A. F. 185°, 11. in Alkali, Eg., Aceton, wl. in A , A., B z l , Chlf., nicht in CS„ 
PAe., verd. Säure; gibt keine Färbungen, wie das Glycin; reduziert nicht.. — 
[(M cthoxy-4 -phenyl)-amino\-essigsäureäthylester, Cu H ,,0 :N , beim Erwärmen von 
p-Anisidin, chloresaigsaurem Äthyl (*/, Mol,) u. Essigester 5 Stdn. auf dem Wasser- 
hade; allmählich Tiefrotfärbung, Abscheidung von salzsaurem p-Anisidin, mit A. 
versetzt, filtriert, A. mit Sodalsg., dann verd. HCl ausgezogen, daraus nach Soda
zusatz mit Ä. extrahiert, Rückstand rotbrauner Krystallbrei, auf Ton farblose 
Prismen, aus W. oder Lg., rechteckige Platten, aus A. F. 57—58°, 11. in orga
nischen Lösungsmitteln, wl. in W . u. PAe., gibt ähnliche Färbungen wie die Säure 
((Methoxy-4-phenyl)]-acetylamino-{essigsäureäthylester), C18H I:0 4N, beim Erwärmen des 
Esters mit doppeltmolekularer Menge Essigsäureanhydrid, farbloses Öl, 11. in orga
nischen Lsg.-Mitteln. — [ Methoxy-4-plienyl)-amino]-essigsäareamid, CH80 -C öH4NH- 
CH,-CO.NH., == CgH ],0 ,N ,, aus dem Ester mit N H , in A. bei 100° im Rohr. Farb
lose Nadeln, aus PAe. F. 146—147°, 11. in den meisten organischen F)1, violettrote 
Eiscnchloridfärbung in A. u. W . — (Chlorcssigsäurc)-(met}ioxy-4-phenyl) amid, CH„0- 
C„H4NH • CO • CH,CI =■ C9H l0O,NCi, beim Zutropfen von Chloracetylchlorid in Bzl. zu 
p-Anisidin in Bzl. unter Kühlung u. Rühren. Fällt aus dem Filtrat nach dem Ein
engen auf Zugabe von PAe., mit W . nach Zusatz von HCl bis zur kongosauren 
Rk. geschüttelt; farblose Blättchen oder Nadelu, aus A. F. 121°, 11. iu Aceton, 
Chlf., h. A. u. Bzl., wl. in JL, kaum in CS,, W. u. PAe., verd. Säure, erzeugt 
starkes Jucken und Nießrciz. — Triglykolamidsäuretris (methoxy-4-phenylyamiil,
(CH„0 • C*H4N H - CO • CH,),N =» C ,,H80O0N 4, aus der Cblorverb. mit der 5-fachen Menge 
Ammoniakhg. (D. 0,910) auf dem Wasserbade unter Rückfluß. Nach 3 Stdn. in A.
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aufgenommen, einige ccm Ammoniakfl. zugegeben u. A. wieder vertrieben. Beim 
Erkalton Abgeschiedenes aus wenig A. Rechteckige Täfelchen. F. 205°, 11. in 
Aceton, Cblf., Eg., wl. in A., Bzl., nicht in Ä., PAe., W., verd. Säure u. Alkali. 
Lsg. in A. iärbt Eisenchlorid rot. — Diglylcolamidsäurcl)is-(methoxy-4phenyl)-amid, 
(CH,0-C,,H4NH-CO-CH,),NH =  ClgHJ10.,N „ in der ersten A.-Mutterlauge vorst. Verb. 
Mit IV. farblose Blättchen. F. 141°. FeCl, erzeugt in A. rote Färbung, Kupfer- 
sulfat grüne, letztere wird durch NaOH blau. — Primäres Amin entsteht bei der 
Darst. nicht, dagegen nach neueren Verss. mit NFL, in der Kälte. — (Methoxy-4■ 
phcnyl)-aminocs8igsäurc-[tncthox'y-4'-aniUd), C H ,0 • C8H<l\H -C H sCO ■ NH • C6H1OCH3=  
C10H18O„Nj, aus mol. Mengen p-Anisidin u. p-Anisidinoessigsäurc bei 2 Stdn. Er
hitzen auf 135°; Krystallkuchen mit Ä. zerrieben und mit Ä. und Sodalsg. ge
schüttelt, Ungelöstes mit A. gewaschen. Aus Bzl. oder W . farblose, glänzende 
rechteckige Blätter. F. 134°, 11. in Aceton, Cblf., Essigester, Eg. (bald blauviolett, 
dann violettrot, schließlich mißfarbig), wl. in k. A., swl. in Ä., Bzl., CS„ nicht in 
Bzn., gibt mit FeCJ, und Bromwasser Färbungen; entsteht auch beim Schmelzen 
von Cbloracetanisidid mit 2 Mol. p-Anisidin während 2 Stdn. erst bei 120°, dann 
kurze Zeit bei 140°. — (Methoxy-4-phenylacctylamino)-essigsäure-(methoxy-4'-anilid), 
CHjO-CaH^CO'CHjJCHjCO’NH-Co^OCHa =  C ^ H a ^ N ,, beim Erhitzen von mol. 
Mengen p-Auisidin u. N-Acetyl-p-anisidinoesaigsäure ca. 1 Stde. auf 174—180°. 
Der braune Kuchen wird mit Ä. ausgekocht, Ä. mit Sodalsg. u. HCl ausgesehüttelt, 
Rückstand aus sd. W ., dann 50% A. oder Chlf. -|-B zn. krystallisiert. Büschelförmige 
Nädelchen, F. 138°, wl. in Ä., CS,, uni. in verd. Säure, Alkali, PAe., kagm in k. W., 
sonst 11.— (Mcthoxy-4-phenyl)-bis(metho:cy-4'-phcnylaminoacctylyamin,(CH.,0 • C6HtNH • 
C H ,-C 0);N 'C 6H40C H a =  C85H,5 0 5Na, B. neben dem Amid beim Verschmelzen der 
Komponenten in der Bzl.-Mutterlauge nach dem Einengen auf Zusatz von Bzn. 
glänzende, rhombische Blättchen. F. 185°, 11. in Chlf. u. Eg. (violettblau, dann über 
Violettrot mißfarben rötlichbraun), schwerer in A., Aceton, Bzl., wl. in verd. Säuren, 
swl. in Ä., W., nicht in Alkalien. In A. mit FeCl, olivbraune Färbung, nach Ver
dünnen mit W. violettrot, Lsg. in H ,S 04 wird durch FeCla tiefrot. — Iiis-(inethoxy-

l'-phenyl)-l,4-dil(cio 2 i5-(diazin-l)4-tiexahydrid), CH.O • C6H4N < q q ;q <̂ >> N  ■ C61I, •

OCH, =  Ci8Hls0 4N ,, bei der Einw. von 2 Mol. Natriumäthylat in k. A. auf Chlor- 
acetanisidid, besser durch 1 Stde. Erhitzen von Anisidinoessigsäure auf 155—160° 
unter Durchleiten von Stickstoff. Glänzende, rhombische .Blättchen, aus A.
F. 256°; swl. in A., Aceton, Bzl., Essigester, wl. in k. C hlf, Eg., h. leichter, nicht 
in Ä., PAe., CS,. — N-(Melhoxy-l-phciiyl)-N-(mcthoxy-4'-phenylaminoacetyiyamino- 
cseigsäurc, C H ,0 • C6HiN (CH ,C00H )C0 • CH, • NH • C0H4OCH„ =  C18H ,ä0 5N „ beim 
Kochen des 2,5-Diketopiperazins mit A. u. n-KOH 3 Stdn. auf dem Wasserbade, Ab- 
dest. des A., Eindampfen nach Zugabe von W ., Zusatz von n. HCl u. Ausäthern. 
Aus 60% A. derbe, gespaltene Doppelbüschel oder sechseckige Prismen; sintert 
hei schnellem Erhitzen gegen 110°, gibt W . ab, wird bei 128° f l , ohne klar zu 
schmelzen, erstarrt dann wieder u. schm, bei 256°, 11. in Ä., A., Aceton, Chlf., A l
kalien, Säuren, wl. in Bzl. in sd. W., nicht in PAe , CS,; färbt sich in Lsg. braun 
bis rot, geht schon beim Kochen in Bzl. wieder in das Piperazin über, in H,SO» 
mit FeCl, rote Färbung. — (Methoxy-i-phenylamino)-c8sigsäure-(methylmethoxy-4 
phenylamid), C H ,0 ■ CaH4N(CH3)CO■ C H ,• N H • C0H4OCH3 =  C j.H ^O .N ,, in der A.- 
Mutterlauge bei der Darst. des 2,5-Diketopiperazins aus Anisidinoessigsäure. Beim 
Einengen, Schütteln mit Sodalsg. u. Schütteln der Ungelösten mit verd. Salzsäure; 
auch beim Erhitzen mol. Mengen p-Anisidinoessigsäure und N-Methyl p-anisidin 
3 Stdn. auf 145° neben vorwiegend Diketopiperazin; aus A. vierkantige, zweiseitig 
zugespitzte Nadeln. F. 119—120°; beste Darst. durch - langsames Erhitzen von 
2 Mol. p-Anisidin mit N-Methyl-oj-chloracctanisid bis 115°, dann 1 Stde. bei dieser
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Teinp. — Chloressigsäure-{mthyimethoxy-4-phenylamid) , C H ,0 • C„HtN(CH,)CO • 
CHjCI, aus Ohloraeelylchlorid u. N-M ethylp-anisidin (2 Mol.) in Bzl. analog der 
nichtmethylierten Verb. Farblose Tafeln, aus Bzl. mit viel PAe., 11. außer in PAe.. 
und W . — N -(M ethoxy-4-phenyl)-d ig lyM am idsäure , Cu H13NO; -J- 11,0013,0 • 
C6H4N(CHjCOOH)a, ist bei der Darst. der Monoessigsäureverb, in Ä.-Extrakt aus 
der stark salzsauren Fl. enthalten. Extrakt mit salzsäurehaltigem IV. gereinigt, 
wird mit verd. ROH ausgeschüttelt u. mit HCl übersäuert. Allmählich unter Rosa
färbung zerfließliche Säulen. F. 95—96° (W.-Abgabe), Sintern bei S9°. F. der 
über H ,S 0 4 getrockneten Verb. 122—123° u. Zers., 11. in Aceton, Eg., Alkalien, A., 
Essigester, wl. in Ä., swl. in W ., Bzl., Chlf. nicht in CS,, Bzn. Lag. in Eg. färbt 
sich langsam blau, daun violett, in Chlf. rot, sonst bräunlich, in W . violett; Re
duktion u. Färbungen ähnlich der Monoessigsäurevcrb., färbt Lsg. von Triketo- 
hydrindcn gelb. — N-(Methoxy-4-phenyl) diglykolamidsäure-bis-(inethoxy-4'-anilid), 
OH;iO-CijH<N(CH:,CO-NH.C(,H4OCHs)1 =  CS0H!;O,N3, bei allmählichem Erhitzen der 
Diessigeäure mit 2 Mol. p-Anisidin bis 170°. D ie barte Rk.-Massc wird mit h. A. 
aufgeweicht, mit Sodalsg., dann HCl geschüttelt. Verfilzte Nüdelchen, aus Bzl. F. 184 
bis 185°, 11. in Aceton, Chlf., Eg., h. A., schwer in k. swl. in Ä., nicht in W ., PAe., 
CSs.— {Methyhnethoxy-4 phenylamino) cssigsäuremcthoxy 4' a«tltti,C1,H ,0O,N,==CH,O> 
C6H4N(CH3)CH, • CO• N H • CöH4OCH3, bei der Darst. obiger Verb. in dem Salzsäurc- 
extrakt. F. 129—180°, aus Ä., entsteht auch beim Erhitzen von 2 Mol. Anisidino- 
cssigBäure u. Chloracetylanisidin auf 130°, wl. in Ä., h. W., nicht in Alkalien u. PAe., 
sonst 11. — N-(,Methoxy 4-phenyi)-(diglyko\amidsäure)methoxy-4-anilid, ClsHao0 5N, =* 
CHsO'CoH^NlCHoCOOHbCHjCO-NH’Ca^OCHä, beim Erhitzen von 2 Mol. Ani- 
sidinöessigBäure u. 1 Mol. Chloracetanisidid .1 Stde. auf 130° bei Ggw. eines indif
ferenten Gases, daun kurz auf 140°. Lsg. in wenig A. wird in Sodalsg. gegossen, 
mit Ä. extrahiert (enthält obige Methylverb.), dann angesäuert. Aus 70°,oig. A. Tafeln, 
F. 147° u. Zers, Sintern ca. 140°, färbt sich in Lsg. braun. B. auch beim Ver
schmelzen mol. Mengen p-Anisidin u. AnisidindiessigBäure bei 120°; 11. in Aceton, 
A., swl. in Bzl., Ä., Chlf. u. PAe. — Bis-{meihoxy-ir phenyl)-l,4-diketo 3,5-diazin-l,4-

Hexahydrid, CH50'C,,H4N<^Q||'J’|4Q^>N-C,jH,0CH, =* C13H ,80 1Ni , aus der vorigen

Verb. bei 2 Stdn. Kochen mit 4-facher Menge Essigsäureanhydrid. Aus A. Nadeln. 
F. 152°, 11. in Aceton, Chlf., B z l. u. Eg., wl. in A , A. u. CS2, kanm in W . u. PAe. 
Die Lsg. in konz. H jS 0 4 wird durch FeCls tiefgrün gefärbt. (Bor. Dtscb. Chem. 
Ges. 54. 1152—67. 11/6. [11/3.] Hamburg, Chem. Abt. d. Inst. f. Schiffs- u. Tropen-. 
krankh.) BENARY.

F. K ehrm ann und H en ri G oldstein , Absorptionsspektren einiger Nitroderivatc 
des Uarbaeins, Phenazoxins und Thiodiphenylamins. Die Nitroverbb. des Typus 1. 
X =~ ^>C(C6H6)4, ]> 0 , [>S, ]>N • CH,] lösen sich in alkoh. Alkalien mit intensiver 

Färbung unter B . von p-chinoiden nitrousauren Salzen II. (vg l. K e h r m a n n ;
NH N

090.. OSO,
X  X 0 , X

N ossknko, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46  2820; C. 1913 II. 1587); die Absorptions
spektren derartiger Lsgg. werden bei folgenden Verbb. untersucht: 3-Nitrodiphenyl- 
carbazin, 3 - N itropherazoxin, 3-Nitrothiodiphcnylamin, 3,l(t)-JDinitrodiphenylcarb- 
ozin, 3 ,1-Dinitrophcnazoxin, 3,l-l)initrothiodiphenylamin, 3,6-Dinitrodiphenylcarbazin,
3.6-Dinitrophcnazoxin , 3,6-IJinUrothiodiphenylamin, 1,3,6-Trinitrodiphenylcarbazin,
1.3.6-Trinitrophenazoxin, 1,3,6- Trinitrothiodiphenyiomin, 1,3,6,8-Tetranitrodiplienyl- 
earbazin, 1,3,6,8- Tetranitrophenazoxin, 1,3,6,7-Täranitrophenazoxin, 1,3,7-Trinitro-
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phenazoxin , 1,3,5,7-Tetranitrophenazoxin , in den Phenylen dinitriertes 1,3,6,8-Tetra- 
nitrodiphenylcarbazin , 1,3-JOinitromethyldihydrophenazin.

Für die Chromogene I. vertiefen sieb die Farben der alkal. Lsgg. in der Reihen
folge X  =  ]>C(C,,H5)2, [> 0 , j>S; bei gleicher Substituierung sind die Derävv. des 
Thiodiphcnylamins am stärksten, die des Carbazins am schwächsten gefärbt. Er
satz des S durch N-CH3 bewirkt eine weitere Farbvertiefung. Boi gleicher Stellung 
der NOa-Gruppen zeigen die Absorptionsspektren in den 3 Reihen X  — ^>C(C0H,),JI 
> 0 ,  > S  eine analoge Form. Einführung einer 2. Nitrogruppe vertieft die Farbe 
bei p-Stellung, schwächt sie oft ab in anderer als p-Stellung zum Ring-N. Weitere 
Nitrierung der p,p-Dinitroderivv. bewirkt in allen Fällen Farbaufhellung. D ie alkoh.- 
alkal. Lsg. der Mono- und asym. Dinitrodiphenylcarbazine werden erst in der 
Wärme rot; in der Kälte ist die B. der nitronsauren Salze kaum bemerkbar. (Helv. 
chim. Acta 4. 26—31. 1/2. 1921. [1/12. 1920.] Lausanne, Organ. Univ.-Lab.) Höhn.

P riyad aran jan  R a y  und P u lin  V ih ari Sarkar, Verbindungen von Hexa
methylentetramin mit Komplexsalzen und -säuren. (Vgl. R a y  und S a e k a r , Journ. 
Chem. Soc. London 117. 321; C. 1920. III. 277). NaaFe(CN)4(N0), C6HlaN4, l l H aO. 
Schwachbraune Krystalle. LI. in W . — K,Fe(CN)8, CeH ,2N4, 9 H ,0 . Goldgelber, 
krystallinischer Nd. — B ei der Einw. von Hexamethylentetramin auf K,Fe(CN), 
entsteht ein schwach citronengelber, krystallinischer Nd. von der Zus. K4Fe(CN)s, 
l 1/, HtO. — K5CO(CN)6, C6H1sN4, G'/jHjO. W eißer, krystallinischer Nd. — M it 
Kaliumchromicyanid entsteht ein schwachbrauner Nd., wahrscheinlich ein Gemisch 
verschiedener Verbb. — Mit Natriumkobaltinitrit bildet sich ein tiofgelber Nd., 
wahrscheinlich von der Zus. 2Na[Co(N04)4(H20),], 3C„H12N4, 6 H ,0 . W l. in W., 
durch verd. Säuren leicht zers. 3 CdJ5, 2C ,H laN4. Weißer, krystallinischer N d .— 
3H 4Fe(CN)„ 4C„H12N4, 13HaO. Weißer, krystallinischer Nd., zers. sich allmählich 
in feuchter Luft. Mit überschüssigem Hexamethylentetramin entsteht eine gelbe 
Lsg., die beim Eindunsten im Vakuum über HaS 0 4 gelbe Krystalle, 3H 4Fe(CN)8, 
5C8H „N 4, 4 '/aH aO, liefert. — 3H,Fe(CN)G, 4C6H12N4, 16H aO. Hellgelbe Krystalle, 
trocken ziemlich beständig. — 3H,Co(CN)e, 4C 9H „N 4, 9H aO. W eißer, krystalli- 
niseber Nd. — 2CdJa, 2 H J , 3C8H „N 4. W eißer, krystallinischer Nd. — 2H gJ„  
2H J , 3C6HlaN4. Citronengelber, krystallinischer Nd. — 2Cr(SCN)s , 3HSCN, 
5C9H „N 4. Amethystfarbener, krystallinischer N d., zers. sich beim A uf bewahren. 
— SnCl,, HCl, C8H l2N4. W eißer Nd. — 2SnCl4, HCl, 3C8H12N 4, 4H aO. Weißer, 
krystallinischer Nd. — 4H[Cr(SCN)4(NHs)a], 3C0H „N 4. Schwach rötlicher, kry- 
stallinischer Nd. (Journ. Chem. Soc. London 119. 390—96. April. [10/1.] Calcutta, 
College of Science.) S o n n .

E rn st K ön igs und W a lter  Ottmann, Über eine Teilsynthese des Homocincho- 
loipons und einige Cyelopentanirionderivate. Vff. haben /?-Collidin mit Chloral kon
densiert; das Chloralcollidin (I) ließ sich glatt zur ß-[ß'-Ä thyl-y'-pyridyl) acrylsäure (II) 
verseifen und diese durch Red. nach L a d e n b ü r g  in das Homocincholoipon (III) 
überführen.

I CaH8-C -C H : N _ II C ,H ,-C -C H :N
CC1,• CH(OH)• CHa■ C• C H : ¿H  HOOC-CH: C H -C -C H : ¿H  ~  >

CaH8-CH-CHa-NH
HOOC • CHaCHa • CH • CHa • CH,

CH, ■ CH, • CH • CO • CH • CO • C02CaH , CH, • CHa • CH • CO • CH,
IV ¿ o  CO V ¿ 0 --------¿ 0

2-Äihyl-3-[ß-oxy-y,y,y-trichlor n-propyl]-pyyridin (I), C^H^ONCI,. 25 g  /?-Collidin 
werden vorsichtig mit V» g  ZnCl4 und 30 g Chloral versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 5 Tage bei 35” sich selbst überlassen, das dunkelbraune ö l  dann mit Ä. be
handelt, der Rückstand mit 5°/0ig. HCl ausgezogen. — Uni. in W ., mäßig 1. in A.,
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1L in A., Aceton, Eg., Easigester, Bzl. u. Chlf., sowie in verd. Mineralsäuren. Aus 
A. sechseckige Tafeln, F. 137° (korr.). — Chlorhydrat. Rhombische Tafeln, F . 105°.
-  A u -S ah , C10H n ONCh, HAuCl*. Aus konz. HCl lange Tafeln, F. 173° (korr.).
— ß-[ß'-Ä thyl-y'pyridyl}-acrylsäw e  (II), C10H,,O,,N. Chloralcollidin wird durch 
2-stdg. Erwärmen mit alkoh. KOH auf 60° verseift. — Aus h. A. feine Nadeln, 
F. 247° (korr.), wl. in Chlf., Ä. u. W ., leichter in A ., all. in Eg. u. verd.- Mineral
säuren. — Chlorhydrat. Stvahlig angeordnete Nüdelchen, F. 176° (korr.) — Chlor- 
aurat, C10Hn OsN, HAuCi4. Gelbe, schmale' Prismen, F. 202° (korr.). — a-ß-Dibrom - 
ß-[ß'-äthyl-y'-pyridyl]-propionsäure, CU)Hu 0 2NBr,. Aus viel h. Aceton krystallini- 
sches Pulver, F . 148° (korr.). — Swl. in W., etwas loichter in A , Ä. und Chlf. — 
Homocincholoipon (III), C10H]9O2N. Durch Ited. mit Na -j- Amylalkohol. Über 
das Au Salz gelbe Blättchen, F. 178° (korr.), gereinigt. Strahlig angeordnete Nüdel
chen, F. 225° (korr). LI. in W ., A. u. Essigester, uni. in Ä. — Chloraurat des 
Äthylesters, C12H23OaN, HAuC)4( G elb, krystallinisch, F. 123° (korr.). — 3-Äthyl-
I,2,S-cyclopentantrion-5-oxalsäureäthylester (IV), Ca Hls0 9. B. durch Kondensation 
von Methylpropylketon mit Oxalester. — Derbe, gelbgefärbte Prismen, F. 120—121° 
(korr.). LI. in Eg., Easigester und h. A  , weniger 1. in Ä. u. h. W . In Alkalien 
löst es sich mit dunkelroter Farbe. — 3-Äthyl-l,2,4-cyclopentantrion-5-oxdlestersäure, 
CsHaOe. Durch Kochen (10 Min.) mit 5 -n . HCl. Meist sternförmig angeordnete 
gelbe Nadeln, F. 185° (korr.). LI. in Alkalien, b. W ., A. u. Easigester, weniger in 
A. — 3-Ä thyl-12 4-cyclopentantrion (V), C,HsO, -f- 2H aO. Die Oxalsäure wird mit 
konz. HCl 1 Stde. am Eückflußkühler gekocht. Aus h. W. feine N adeln, F. 90° 
(korr.). D ie wasserfreie Verb. erweicht beim Erhitzen gegen 68° u. schm, unter 
Aufschäumen bei 173° (korr.); sie ist recht hygroskopisch. Sil. in wss. Alkalien,
II. in A. u. h. W., wl. in Ä. — Monoxim, C,H„03N. Aus W . feine Nadeln, F. 140° 
(korr.). LI. in h. W. u. A ., weniger in Ä. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1343 bis 
1350. 11/6. [23/2.] Breslau, Univ.) S o n n .

A. Kalähne und W. Federlin, D ie TAchtstrahlung des Chininsulfats bei Ab
gabe und Aufnahme des Krystdllwassers. Das Chininsulfat hat die Eigenschaft, 
beim Erhitzen auf 100—180°, wobei es 4,81% vom Gewichte des nicht entwässerten 
Salzes an Wasser abgibt, zu leuchten und das umgebende Gas zu ionisieren, und 
dieselben Erscheinungen sind beim Abkühlen zu beobachten, wobei das W . wieder 
aufgenommen wird (L e  B o n , C. r. d. l ’Acad. des Sciences 130. 891. 1900; F a n n y  
C. G a t e s ,  Physicai Eeviews 18. 135. 1904; A . K a l h ä h n e ,  Ann. der Physik 18. 
450. 1905; O. 1906. I. 59.) Der Vf. hat die Strahlung in der W eise untersucht, 
daß er sie auf eine photographische Platte wirken ließ und die eingetretene 
Schwärzung schätzungsweise durch Vergleich mit einer am ScHEiNEKsehen Sensi
tometer hergestellten Stufenskala ermittelte. Dabei ergab s ich , daß die photo
graphische Wrkg. der bei der Wasseraufnahme stattfindenden Strahlung das 7- bis 
9 fache von der bei Wasserabgabe ausgelösten ist. Durch Bedecken der zwischen 
dem leuchtenden Präparat und der photographischen Platte befindlichen Blende mit 
Lichtfiltern, von denen jedes einen Quadranten der Blendenöffnung bedeckte (Glas 
mit Gelatineüberzug, Glas mit äsculingetränkter Gelatine, Glimmerplatte von 
0,085 mm Dicke — ein Quadrant bleibt unbedeckt), wurde festgestellt, daß sehr 
kurzwellige ultraviolette Strahlen von dem Präparat nicht ausgesandt werden, 
daß aber ein erheblicher Teil der Strahlung aus langwelligem Ultraviolett besteht. 
Veiss. mit dem HAETMANNscheu Mikrophotometer bestätigten, diese Versuchsergeh- 
uisse. (Ztschr. f. wiss Photographie, Photopbysik u. Photochemie 2 0 . 199—205. 
März 1921. [Dezember 1920]. Danzig, Photophys. Lab. d. physik. Inst.) B ö t t g e k .

E m st Späth, D ie Konstitution des Laudanins. Während G u id o  G o l d s c h m id t  
(Monatshefte f. Chemie 13. 695; C. 92. II. 831) bei der Oxydation von Landanin 
nur Metahemipinsäure isolierte, ergab die Oxydation von Äthyl-, bezw. Carbäthoxy-



laudanin mit KM n04 Ä th y l i s o v a n i l l i n s ä u r e ,  bezw. C a r b ä th o x y is o v a n i l l in s ä u r e ,  welch 
letztere durch VerBeifung in I s o v a n i l l i n s ä u r e  übergeführt wurde. Dadurch wird 
bewiesen, daß sich die phenolische Hydroxylgruppe des Laudanins in 3-Stellung

des Benzylrestes befindet, und dem Laudanin neben
stehende Formel zukommen muß. Mit Diazomethan 
gibt Laudanin rae. L a u d a n o s i n .  — Ä t h y l l a u d a n i n ,  
aus Laudanin in A. mit Nitrosoäthylurethan u. 5%  
KOH in A. unter Eiskühlung; amorphe, harzige M. 
in Übereinstimmung mit 0 . H e s s e  (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 65. 44; C. 1 9 0 2 .1. 479). — I s o v a n i l l i n s ä u r e 
ä th y le s te r ,  CI0H läO4, aus der Säure in A. mit Salz
säuregas, F. 51—52®. — 3 - Ä t h o x y -  4 -m e th o x y b e n io e -  

s ä u r e ä th y k s te r ,  C12UIU0 4, bei 2t/,-atdg. Erhitzen des Isovanillinsäureesters mit Na- 
Iriumalkoholat und Jodäthyl im Rohr auf 100°; aus verd. A ., F. 62°, gibt beim 
Verseifen mit KOH die Ä th y l i s o v a n i l l i n s ä u r e ,  C,0H 12O4, F. 166°. D ie gleiche Säure 
wurde erhalten, als Äthyllaudanin in verd. H2S 0 4 bei Zimmertemp. mit KMnO, in 
W. tropfenweise*versetzt wurde; nach der Extraktion mit Ä. und Reinigen F . 164 
bis 165°. Carbäthoxylaudanin, bei 10 Min. langem Schütteln von Laudanin mit dem 
5 -fachen der berechneten Menge Chlorkohlensäureäthylester u. verd. Alkali, Harz, 
wurde in Eg. bei Ggw. von verd. II2SO( bei langsamem Zugeben von KMn04-Lsg. 
oxydiert; ausgeäthert, Rückstand fällt aus alkal. Lsg. als weiße, flockige M. beim 
Ansäuern aus, identisch mit C a r b ä th o x y i s o v a n i l l in s ä u r e  ( ß - C a r b ä th o x y - 4 - m e th o x y -  
b e m o e s ä u re ) , Cn HJSOa, Darst. aus Isovanillinsäure in n. NaOH bei 5 Min. Schütteln 
mit Chlorkohlensäureäthylester; aus Aceton -f- W ., F. 186—187°. Zum Vergleich 
wurde noch die isomere C a r b ä th o x y -3 -m c th o x y b e n z o e s ä u r e ,  C,,H, ,O0, aus Carbäthoxy- 
vanillinsäure, hergestellt. Glänzende Krystalle, F. 149—150°. — Laudanin gibt 
mit Nitrosomethylurethan u. methylalkoh. KOH rac. Laudanosin. (Monatshefte f. 
Chemie 41. 297—304. 2/11. [17/6.] 1920. W ien, Chem. Inst. d. Univ.) B e n a k y .

K. G orter, Ü b e r  d a s  L a u r o t e t a n i n , d a s  te ta n is ie r e n d e  A l k a lo id  v e r sc h ie d e n e r  
L a u r a c c e n .  Vf. bestätigt die von F il i . ip p o  (Arch. der Pharm. 236. 601; C. 99. 1. 
121) angegebene Zus. CjoHjsOjN für die über HsSO, getrocknete Base, doch verliert 
diese im Vakuum ü b erP ,0 6 noch 1 H S0 ,  so daß die richtige Formel für die wasser
freie Verb., bestätigt durch Analysen des Phenylthioharnstofla und verschiedener 
Salze, Ot N  ist. Von den 4 O-Atomen sind drei bereits von F i l i p p o  in
OCHs-Gruppen nachgewiesen worden, das vierte befindet sich in phenoliscliem 01i, 
so daß die Formel zu C,8Hlti(OHXOCH3)3>NH aufgel. werden kann. Methylierung 
mit naseierendem Diazomethan führt zu einem Methyläther, wobei das NH nicht in 
Rk. tritt, mit Diazomethan in äth. Lsg. das N-Methyllaurotetanin, dessen Methyl
äther dem Dimethyläther des Corytuberins und dem Glaucin isomer ist und mit 
letzterem weitgehende Ähnlichkeit aufweist, deshalb auch als I s o g la u c in  bezeichnet 
wird. Auch Laurotetanin selbst zeigt große Übereinstimmung mit Glaucin in Rkk. 
und pharmakologischen Eigenschaften. Isoglaucin ist vom Glaucin wesentlich nur 
durch etwas niedrigen F. und [«]„, namentlich aber durch B. eines Trihydrats ver
schieden. Da G a d a m e k  (ArcA. der Pharm. 249. 680; C. 1912. L 150) für Glaucin 
die Konst. I. erwiesen hat, und da Laurotetanin bei Oxydation mit KMnO, 1,2-Di- 
methoxybenzol-3,4,5-tricarbon8äure liefert, muß Isoglaucin Formel II. haben, während 
für Laurotetanin die W ahl zwischen III. und IV. bleibt.

L a u r o t e t a n i n ,  C19HslN 0 , -f- HaO, farblose, prismatische Krystalle aus Aceton, 
F. 125“ unter Aufschäumen und Verlust von W ., die gesebm. M. steigt an der 
Wand der Capillare, um erst gegen 134° (von F i l i p p o  angegebener F .) sich zum 
Tropfen zu vereinigen. [a]D,s =  98,5° (0,965 g in 100 ccm A.). LI. in A., Chlf., 
EBsigester, weniger 1. in Ä. und Bzl., wl. in k. Aceton, swl. in W ., 11- in fixen
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Alkalien, nicht iu KaC 03- und NH,-Lsg. In alkoh. Lag. gibt ea mit FeCL, violett- 
rote Fiirbung, in verd. was. Lsg. des Chlorhydrats flüchtige grüne, in Rot über
gehende Färbung. A n der Luft färben sich die freie Base und ihre Salze (auch 
der Methyllither) leicht braun. Für die sch o n  von F il ip p o  angegebene reduzierende 
Eigenschaft werden neue Belege erbracht [gegen KMnO, und FeCl, -f- K3Fe(CN)6],

gegen Reduktionsmittel ist das Alkaloid sehr beständig. — S a lz e :  C,8H „ 0 4N>HCL 
ÖHjO, F. 48°. — CieHn O ,N •H B r-6H aO, verliert schon zwischen Filtrierpapier im 
Laufe einiger Tage 3H sO. — ClsHsl0 iN -H J -5 H 20 ,  verliert das KryatallwaBser au 
der Luft zur Hälfte. — (C,8H.310 4N )j-H ,S04*12H ,0 , W arzen, verliert an der Luft 
7 HjO unter Übergang in (C19Hn 0 4N)2>Hi S 0 4-5H 10 ,  das auch direkt aus der was, 
Lsg. in konz. Nüdelchen erhalten werden kann. — Pikrat, C^UjiNOi-CeHjCNOi^' 
OH H/JLjO, orangerote Nadeln (aus W.), F. 148° (Zers.). — D ih e n z o y l la u r o te ta n in .  
Das von F i l ip p o  beschriebene Prod. vom F. 194° muß ein N-Monobenzoylderiv. 
gewesen sein. Vf. erhielt die Verb. C19H I90 4N(C,II50);! durch Erhitzen der Base 
mit überschüssigem Bcnzoesiiureanhydrid auf 160°, seidige Nüdelchen (aus 95"/0ig. 
A.), F. 169—170", uni. in verd. HCl, 11. in Aceton, Bzh, Essigester, wl. in Ä., I. in w. Lg.
— Methyläther des Laurotetanins, C20H2,ON4 (vgl. oben), amorph, rechtsdrehend.
— Sulfat, rautenförmige Kryßtalle (aus W .), wl. Chlorhydrat, CsoHas0 4N>HCl- 
IVjHjO, Blättchen (aus W.), F. 245". Oxalat, Nadeln (aus W.), F. 233" (Zers). — 
Phenylthioharnstoff, Nadeln (aus A.), F. 154—155". — Isoglauein, C ^ H jjO ^  (vgl. 
oben), scheidet sich nach Reinigung über das 1-Ditartrat bei Zusatz von überschüs
sigem NH4C1 zur verd. Lsg. mit 3H 20  in rautenförmigen Krystallen vom F. 63" ab, 
die das Krystallwasser bei 80° über P 2Os im Vakuum verlieren; die wasserfreie 
Base kann nur aus völlig wasserfreiem Ä. bei langsamem Verdunsten im Paraffin- 
ezsiccator in Bündeln von Prismen erhalten werden, F. 90°, [«]D”  =  +109,0"  
(e =  2,15). Im Vakuum unzers. destillierbar, gibt alle Farbrkk. deB ölaucins. — 
Cn Hi t Oi N ‘IIC l’5 II i O, bei Zusatz von HCl zur konz. Lsg. der Base, konzentrische 
Nadeln. Cn H iSOt N -H C l‘2 B „ 0 ,  bei Zusatz von EssigeBter zur alkoh. Lsg. des vorigen, 
Nadeln. F. wasserfrei 239° (¡Zers.), 11. in  Chlf. — B rom hydrat, Prismen (aus -W.), 
F. 252" unter Grünfärbung. — l-D itartra t, Blättchen vom F. 204" mit 3H aO, von 
denen es bei 80" im Vakuum über P30 6 nur 2, das letzte unter sonst gleichen Be
dingungen erst bei 110" verliert. Weniger 11. als das 1-Ditartrat des Gtlaucins. — 
lodmetkylat, derbe Prismen (aus Essigester), F. 229" zu dunkelgrüner M., in CH„OH 
leichter 1. als das Doriv. des Glaucins. — J,2-Dimethoxybemol-3,4,S-tricarl)on~

OCH, OCH,

OH OCH,
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säure, CUH10U„, aus Laurotetanin neben Oxalsäure bei Oxydation mit KM11O., in 
alkal. Lsg.. Prismen, P. 165° unter B. von Anhydrid, Ca Salz enthält 3H 20 . Liefert 
bei ca. 250l) COä u. Metaheinipinsäureanhydrid. (Bull, du Jardiri botan. de Buiten- 
zorg [3] 3. 180—98. Mai. Sep. v. Vf.) Sp i e g e l .

E rn st S p äth , D ie Synthese des Sinapins D ie von G a d a m er  (Ber. Dtsch. 
Cliein. Ges. 30 . 2330; C. 97. II. 1074) für das Sinapin aufgestellte nebenstehende 

OCH Formel ließ sich durch die
!   . Synthese bestätigen. Dazu

HO<^ ^);CH : C H -C O 'O -C H ,-C H ,-N (C H j)3 war zunächst eine bequeme
i  ̂ ¿jq Darst. von Sinapinsäure er-

OCH, , forderlich. Zum Ziel führte
die Reduktion des Carbäthoxysyringasäurechlorids (R. L e p s iu s ,  L ie b ig s  Ann. 406. 
17; C. 1914. II. 929) nach R o s e n m u n d  zum Carbäthoxysyringaaldehyd, Konden
sation mit Malonsäure, Abspaltung von CO, und Verseifung der so gewonnenen 
Carbäthoxysinapinsäure. D ie Darst. von Sinapin gelang dann beim Kuppeln von 
Acetylsinapinsäurechlorid mit Oxütbyldimethylamin u. Anlagerung von Jodmethyl 
zum quaternären Jodid. D ieses, sowie das Rhodanid u. saure Sulfat waren iden
tisch mit den aus natürlichem Sinapin hergestellten entsprechenden Salzen.

E x p e r im e n t e l l e s  (zum T eil mit Gertrude Gibian). Trimethylgallussäure, 
aus Gallussäure mit Methylsulfat ( S p ä t h ,  Monatshefte f. Chemie 40 . 140; C. 1920. 
III. 770), wurde mit HBr in Syringasäure ( G r a e b e  u . M a r t z ,  L ie b ig s  Ann. 340. 
220; C. 1905. II. 472), diese in die Carbäthoxyverb. übergeführt. — Carbäthoxy- 
syringaaldehyd , C„Hu 0 6, aus Carbäthoxysyringasäurechlorid mit Hs in Toluol bei 
120—125° bei Ggw. von 5% Pd-BaS0lf Schütteln mit Bisulfit u. Zerlegen mit konz. 
HCl; F. 100—101°; aus A. -}- W., rein weiß; gibt beim Kochen mit dem Doppelten 
der berechneten Menge n. NaOH in 5 Min. Syringaaldehyd. — 4- Garbäthoxy - S/i- 
dimethoxybenzalmalonsäure, C,5iI ,0O9, bei 16-stdg. Erhitzen von 8,9 g  Carbäthoxy- 
syringaaldebyd, 18 g Malonsäure, 18 g im Wasserbade. W eißes Krystallpulver, 
aus verd. A., F. 216—217“. Ausbeute 90%; verwandelt sich bei 2—3 Min. Erhitzen 
im Vakuum auf 220—230° in Carbäthoxysinapinsäure, Cu H160 7, F . 174°, aus verd.
A .; letztere geht beim Kochen mit n. NaOH in 2—3 Min. in Sinapinsäure, F. 190 
bis 191°, aus h. W ., über. — Acetylsinapinsäure am besten beim Vermischen von 
Sinapinsäure mit Eg.-Anhydrid u 1. Tropfen konz. HsS 0 4' F. 188—193°, nach dem 
Lösen in Essigester u. Fällen mit PAe. (nach G a d a m e b , Arch. d. Pharm. 235. 103; 
C. 9 7 .1. 821, F. 180—186°). — Acetylsinapinsäurechlorid, CI3HlsOsCl, beim schwachen 
Erwärmen der Säure in Toluol mit PCIS und Zugabe von niedrig sd. PAe. nach 
erfolgter Lsg., F. 142—144°. —  Sinapinsäureester des Oxäthyldimethylamins, 
aus dem Säurechlorid in Toluol und wasserfreiem Oxäthyldimethyiainin. Nach 
12 Stdn. wurde das A cetyl des Kupplungsprod. bei 5 Min. langem Schütteln der 
Lsg. mit eiskalter 5%ig. NaOH abgespalten, die gelbe alkal. Lsg. mit gepulvertem  
KHCOs versetzt u. ausgeäthert. Gelbes Krystallpulver, F . 127,5—128,5°, nach dem 
Lösen in h. Chlf. "u. Fällen mit Ä. — Das Kupplungsprod. selbst wurde als Gold
salz, Ci:H13OeX, HAuCI4-H20 ,  gelbe, amorphe M., bestimmt. — Sinapinjodid, aus 
vorstehendem Sinapinsäureester in wenig Chlf. u. Zugabe von überschüssigem Jod
methyl; erst harzige, dann krystallinisehe Abscheidung. Rückstand in h. W . gel., 
filtriert, mit KJ versetzt, beim Erkalten Krystalie, F. 185—186°; den gleichen F. 
zeigte ein aus natürlichem Sinapinrhodanid in h. KJ hergestelltes Sinapinjodid 
(nach G a d a m e r  F. -178—179°); Sinapinrhodanid, aus dem synthetischen Jodid in 
h. Lsg. mit konz. Rhodanammoniumlsg., F. 180—181°, wie der des natürlichen. — 
Sinapinsäure löst sich schwach gelblich, Sinapinsäureäthyl- u. -dimethylaminoätbyl- 
ester u. Sinapinrhodanid mit intensiv gelber Farbe in verd. NaOH-Lauge. Zu erklären 
ist dies durch die Verschiebung, die die Absorptionsbauden des im Ultraviolett



E. B i o c h e m ie . —  1. P f l a n z e n c h e m ie . 347

absorbierenden Bzls. durch verschiedene Substituenten gegen Rot erfahren. Daß 
der Sinapinsäureester eine intensivere Gelbfärbung wie die Säure erzeugt, beruht 
nach B a l y  u . K. S c h ä f e r  (Journ. Chem. Soc. London 93 . 1806; C. 1909. I. 169) 
darauf, daß das Carbonyl des Esters ungesättigter is t , w ie das der freien Säure. 
(Monatshefte f. Chemie 41. 271— 85. 2/11. [14/5.] 1920. W ien, Chem. Inst, der 
Univ.) B e n a r y .

W . K üster, E i n i g e  n e u e  B e o b a c h tu n g e n  b e im  S t u d i u m  des B i l i r u b i n s .  Vortrag. 
Das gut krystallisierendc B i l i r u b i n a m m o n i u m ,  CssHs6OeK4NHs , kann zur direkten 
Darst. des B i l i r u b i n s  aus Rindergallensteinen benutzt werden. Löst man es in der 
15-fachen Menge Pyridins auf, so krystallisiert beim Erkalten orangegefärbtes B ili
rubin aus. In seinem Verb, gegen HBr-Eg. weicht das B i l i r u b i n  von dem von 
H. F is c h e r  beim Hämatoporpbyrin beobachteten ab. HBr-Eg. löst zwar Bilirubin 
uuter starker Violettfärbung, es bildet sich aber kein basischer Stoff, denn beim 
Eingießen in W. tritt ein Ausfall ein, während Hämatoporphyrin in Lsg. bleibt. 
Die Analysen weisen darauf hin, daß die Konz, von HBr von Bedeutung ist. Bei 
zu hoher Konz, kann eine Spaltung des Bilirubiumoleküls eintreten. D ie eine Ver
suchsreihe gab W erte, die auf Addition von 3 Molekeln Hßr und Ersatz zweier 
Bromatome durch Hydroxyl hinweisen. Wird das Prod. durch CHsOH zerlegt, so 
verbleibt 1 Molekül IlBr im Rk.-Prod., daneben findet zweimalige Veresterung 
statt; das Bilirubin ist also ebenfalls eine zweibasische Säure. Das eine Br-Atom 
wird erst von Laugen unter Ersatz durch eine OIl-Gruppc abgespalten. Wird 
dieser Stoff oxydiert, so bildet sich nur H ä m a t in s ä u r e ,  reduziert man ihn aber 
vorher mit Natriumamalgam, so bildet sich daneben das I m i d  d e r  M e th y l ä t h y l 
m a le in s ä u r e .  Bilirubin zeigt somit ein ganz anderes Verh. als das Hämatoporphyrin, 
auch bei einem zweiten Prozeß. In HCl unter Zusatz von Eg. gel. (gemeinsam mit 
W . Herm ann) wird Bilirubin durch HjO, zu einer zweibasischen Säure, F. 160°, 
.. H e x a c h lo r r u b i l in s ä u r e “, C19Hao0 6N,Cl6, aufgespalten. Der neue Befund beweist, daß 
das vierkernige Pyrrolderiv., Bilirubin, in zweierlei Richtung zerfallen kann. Bei der 
Red. bleibt ein saurer Kern und ein basischer durch das Methylen verbunden, bei 
der Oxydation verbleiben zwei saure Kerne im Rk.-Prod., während die basischen 
zerstört werden. Es ist zwar noch nicht gelungen, die Hexachlorrubilinsäure, die 
ein Molekül leicht verliert, und deren sämtliche Cl-Atome durch Laugen leicht ab
gespalten werden, in Hämatinsäure überzuführen. Doch ist es vielleicht nicht zu 
gewagt, die Schlußfolgerung zu ziehen, daß im Bilirubin im Gegensatz zu den Por
phyrinen drei Pyrrolkerne an einem O-Atorn haften. (Ztschr. f. angew. Ch. 34. 
246—47. 7/6. [21/5.*] Stuttgart.) Jüng.

E. D oum er und E dm ond D oum er, E i n w i r k u n g  d es  N a tr i u m c h lo r id s  a u f  d ie  
O b e r flä c h e n s p a n n u n g  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g e n  v o n  g ly k o c h o ls a u r tm  N a t r i u m .  Bringt man 
NaCl-LBgg. in eine wss. Lsg. von Na-Glykocholat, so ändert sich die Oberflächen
spannung proportional der Quadratwurzel aus der zugesetzten Menge NaCl. (C. r. 
soc. de biologie 84. 595—97. 19/3. [12/3.*] Lille.) S c h m id t .

E. Biochemie.
I. Pflanzenchemie.

G eorges Dupont, B e i t r a g  z u r  K e n n t n i s  d e r  s a u r e n  B e s ta n d te i le  d e s  F i c h t e n -  
h a r ze s:  D e x tr o p im a r s ä u r e  u n d  L ä v o p im a r s ä u r e .  D ie rohe Pimarsäure wurde aus 
G a lip o t nach dem Verf. von V e s t e r b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 2167) be- 
reitet, jedoch wurde die freie Säure zur Vermeidung von Isomerisationen aus dem 
Na-Salz durch COs oder sehr verd. Essigsäure abgeschieden; zur Isolierung der 
reinen Dextropimarsäure eignet sich entgegen V e s t e r b e r g  A. nicht, sehr gut da
gegen Essigsäure, welche die Lävopimarsäure isomerisiert. Aus 41 g Rohsäure
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mit [a]jj8 “  — 100,4° wurden 6 g Dextropimarsäuio erhalten. Blättchen aus A., 
F. 211-212°. Tu 5%ig. Lag. in Chlf. ist [«?„, =  +75 ,4°; [«?„,„ =» + 8 6 ,S°; [«]<„ =  
+ 168 ,5°; in  A. [ß]e78 =  +163,5°. Aus den Mutterlaugen wurde dio Abietinsäure 
\o n  SCHKATELOW isoliert. Derbe Tafeln, F. 163—165°; [ ß + s =  —72,4°. Lävo- 
pimarsäure läßt sich leicht in reinem Zustande erhalten, wenn man die Rohsäure 
aus verd. A. krystallisiert. Blättchen, F. 150—152° unter Zers.; in 5°/0ig. alkoh. 
Lsg. ist [«]5T3 =  —282,4°; [a]5)G =  —329,6°; [«],,„ =  —681,0°. Durch DispcrBions- 
messungcu an den verschiedenen, beim Umkrystallisieren der Rohsäure aus A. er
haltenen Fraktionen nach der Methode von D a r m o is  (Thèse de Doctorat, Paris 
1910) wurde featgestellt, daß Dextro- und Lävopimarsäurc ihre einzigen Bestand
teile sind. D ie Rohsäure ([ßJjjj in A. =  — 153,4°) enthält daher 63°/„ Liivopimar- 
säure und 37°/0 Dextroprimarsäure. Es dürfte kein Zufall sein, daß nach D a r m o is  
im Terpentinöl gleichen Ursprungs 62°/„ Pinen und 38°/0 Nopincn enthalten sind. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 172. 923—25. 11/4.’' 1184—86. 9/5.*) R i c h t e r .

L. L. H arter, Amylase von Rhisopus tritici und seine Ausscheidung und 
Wirkung. Das. Myeel die tes Pilzes scheidet ein Enzym aus, das Stiirkekleister 
energisch hydrolysiert und auch die Stärke roher Kartoffeln, wenn auch langsamer 
in Zucker verwandelt. Bei 9—35° kann das getrocknete Mycel unbeschadet seiner 
Wirksamkeit mehrere Monate aufbewahrt werden. Bei 60° wird es innerhalb 
100 Stdn. vollkommen abgetötet. Durch Zusatz von Dextrose wird die Hydrolyse 
verzögert. Neben Zucker findet auch B. von Dextrinen statt. (Jouru. Agricult. 
Research 20 . 761—86. 15/2. Bureau of Plant Industry.) B e r .tu .

T. L. Prankerd, Statocyten des Weizenhalms. Der Weizenhalm besitzt zwei 
Typen von Statocyten. D ie kleineren enthalten bewegliche Stärkekörncr, die 
größeren einen einzigen beweglichen Krystall von Calciumoxalat. Beide kommen 
nur in den Knoten vor. D ie Fallgeschwindigkeit des Kryatalls ist viel größer, 
als die der Stärkekörner. (Botan. Qaz. 70. 148—52. 1920.) N ienburg.**

R. H. Shaw uud E. A. W right, Vergleichende Untersuchungen über die Z u
sammensetzung der Sonnenblumen und des Körnergetreides während ihrer ver
schiedenen Stadien des Wachstums. Unterss. des Gehaltes an Trockensubstanz, 
Gesamt- und Albuminoidprotein, reduzierenden und nichtreduzierenden Zucker und 
Stärke während verschiedener Entwicklungsstufen vom Beginn der Blüte ab bis 
zur vollen Reife in den ganzen Pflanzen. (Journ. Agricult. Research 20 . 787—93. 
15/2. Bureau of Animal Industry,) Berju.

Tubawurzel. Es werden die bisherigen Mitteilungen über die Bestandteile 
der Wurzel von Rerris elliptica Benth. aus der Literatur zusammengestellt. (Che
mist. Druggist 94. 41. 23/4.) Manz.

E ..J . van Ita llie , Viscum album, eine ursonhaltige Pflanze. Zwei Varietäten 
von Viscum, die eine von Apfelbäumen, die andere von Pappeln wurden mit A. 
ausgezogen und beim Stehen des Auszuges eine krystalliniscbe, in Ä. 1. Abscheidung 
beobachtet, die, aus C, H und O bestehend, vom F. + 280° zur Neutralisation von 
500 mg 20,3 ccm */,0-n. NaOH brauchte, wa3 der Formel (C,„H190)s entspricht. Die 
Drehung des K-Salzes betrug ca. + 6 0 ° . Auch durch Ausziehen mit CH}OH und 
Übersättigen des Auszuges mit CHsCOOH entstand reichlicher Nd. von Urson. 
Die beerentragende Varietät vom Apfelbaum ergab mehr Ausbeute als die von der 
Pappel, weshalb besonders die Beeren ursonreicher zu sein scheinen, w ie es durch 
N o o y e n  bereits in bezug auf Vacciniumbeeren, bezw. -blätter gefunden wurde. 
(Pbarm. Weekblad 58. 824—25. 11/6. Amsterdam, Lab. voor Artsenijbereid- 
kunde.) G r o s z f e l d .
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2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
E m il A b d erh a ld en  und Andor Fodor, Forschungen über Fermentwirkung. 

VII. Mitteilung. Der Einfluß von Zusätzen ( Toluol, Chloroform, Thymol und ferner 
von Ncutralsalzen) a u f den fermentativen Abbau von Dipeptiden durch Hefeauszug. 
(VI. vgl. F o d o r , Fermentforschung 3. 193; C. 1920. I. 471.) Es sollte festgesteílt 
werden, ob das Wirkungsoptimum sich durch Veränderung bestimmter Bedingungen, 
die Einfluß auf den kolloidalen Zustand haben, verändern läßt. D ie Veras., au
gestellt nach der früher (Formentforsehung 1. 552; C. 1917. 1. 311) beschriebenen 
Mikromethode, erstreckten sich wesentlich auf: 1. Einfluß von NaCl-Zusätzon in 
verschiedenen, je nach dem Alter wechselnden Zustäudcn von Hcfemaceratioussaft. —
2. Anionenwrkg. auf Säfte, deren Zustand nahezu gleich war. — 3. Lago der opti
malen [IT] in Ggw. von Ncutralsalzen (K-Salzon). — 4. Einfluß der oben genannten 
Antiséptica. — Die Ergebnisse sprechen für die Abhängigkeit der Beeinflussung von 
derjenigen des kolloidalen Zustandes. D ie organischen-Antiséptica bewirken keinerlei 
Änderung in der Wirksamkeit der Fermentteilchen. A uf Erhöhung von P u  reagieren 
die Säfte im Zustande steigender Aktivität beim Lagern sogleich mit Herabsetzung der 
Wirksamkeit, während ältere Säfte standhalten, ja sogar mit Aktivitätssteigerung 
antworten. Der Endeffekt von Salzzusatz ist komplexer Natur und hat als Voraus
setzung sowohl lyotrope, als auch unmittelbar auf daB Kolloid wirkende Faktoren. 
Bei der eingehaltenen Versuchsanordnung ergaben Zusätze von 0,60 Äquivalent 
Noutralsalz pro 1 zuerst meist geringe Förderung, der jedoch alsbald eine Hemmung 
der Wrkg. folgte. KJ u. KONS hemmen in den erwähnten Konzz. schon sehr 
stark, KCl, KBr, KNO, u. K^SO  ̂ bedoutend erat in höheren Konzz. D ie Lage der 
optimalen [H-] erfährt in Ggw. von Neutralsalzen unter Umständen eine Verschiebung 
nach der sauren Seite um beinahe eine Zehnerpotenz. (Fermentforschung 4. 191 
bis 208. 25/1. 1921. [10/7. 1920.] Halle a. S., Physiol. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

A. Fodor, Studien über Fermentwirkung. VIII. Mitteilung. Darstellung von 
Fermentsolen aus Hefephosphorproteid. D ie A ktivitä t des Sols als Funktion des 
KoUoidzustandes. (VII. vgl. A b d e r h a l d e n  u. F o d o r ,  Fermentforschung 4. 191; 
vorst. Bef.) Die Ergebnisse dieser Unters., die an eine frühere (Fermeutforsehung
3. 193; C. 1920. I. 471) auknüpft, faßt Vf. folgendermaßen zusammen: 1. Ans 
Hefemaccrationsauszügen läßt eich mittels verd. Säure Hefephosphorproteid aus
flocken, das in ausgewaschener Form bei Verreiben mit W. je nach der [IF] der 
gefällten Lsg. verschieden beständige Solo liefert, denen fermentative Eigenschaften  
gegenüber Polypeptiden zukommen. — 2. Fermentative Wrkg. und ultramkr. wahr
nehmbarer Grad der Dispersität gehen miteinander parallel. Bei der Ausflockung 
aus Hefesaft unter Säureüberschuß wird nicht allein das Sol unbeständig, sondern 
zeigt sieh auch eiu geringerer Dispersitätsgrad neben einer minimalen Ferment- 
wrkg. — 3. Alkali allein oder alkal. reagierendes Na-Phospliat erhöhen den D is
persitätsgrad und die Aktivität, doch tritt über eine gewisse Menge hinaus starke 
Hydratation ein, wobei die ultravisiblen Teilchen verschwinden. Zusatz von 
Neutralsalz (KCl) bewirkt in geringen Mengen Aktivitätserhöhung, in größeren 
Konzz. aber Flockung. In beiden Fällen muß somit die fermentative Wrkg. eine 
optimale Konz, passieren. Durch starken Säureeinfluß, ferner Behandlung mit A. 
mehr oder weniger inaktiv gewordenes Hefephosphorprotein läßt sich reaktivieren, 
und zwar unter Regeneration des erhöhten Dispersitätsgrades. Alkali allein wirkt 
dabei im Falle weitgehender Denaturierung nicht nennenswert, wohl aber in Ge
meinschaft mit KCl. B ei nur partiell inaktivierter Substanz ist der Unterschied 
zwischen dem Gemisch u . der Lauge allein nicht bo bedeutend. (Fermentforschung
4. 2 0 9 -2 9 . 25/1. 1921. [15/7. 1920.] Halle a. S., Physiol. Inst, d. Univ.) S p i e g e l .

III. 3. ‘ 24
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H. H öriasey, Über die Hydrolyse des ce-Methyl-d-mannosids durch die löslichen 
Fermente. (Journ. Pharm, ct Chim. [7] 23. 409—17. 16/5. — C. 1921 .1. 840.) Bl.

H ugo H aehn , Exakter Nachweis der Tyrosinase und weiteres zur Kenntnis 
der Tyrosinasereaktion. (Vgl. Biochem. Ztschr. 105. 169; C. 1920. IH. 354.) Der 
exakte Nachweis läßt sich dadurch führen, daß man die Tyrosinase durch Dialyse 
in ihre Komponenten zerlegt u. die nicht dialysierharc «-Tyrosinase, mit TyroBin- 
lsg. vermischt, durch verschiedene Salze aktiviert. Soweit sich bisher mit dieser 
Probe beurteilen läßt, sind die Tyrosinasen aus Kartoffel, rotem Täubling (Russula 
fragilis) und aus dem Mehlwurm (Tenebrio molitor) einander gleich. — Die zeit
lichen Verhältnisse beim Auftreten der Rk. mit Salzzusatz vor oder nach Ver
mischen mit Tyrosin bestätigen die Ansicht, daß die B. des Melanins nicht etwa 
selion durch die «-Tyrosinase erfolgt u. durch die Salze lediglich infolge Änderung 
des dispersoiden Zustandes kenntlich gemacht wird, daß vielmehr die Salze neben 
dieser Punktion auch diejenige der Aktivierung besitzen. Vielleicht erfolgt diese 
in der W eise, daß zunächst eine Addition der Salze an das Tyrosin stattfindet, 
wodurch erst die Oxydation durch Luft-Oa mit Hilfe der Phenole in Analogie mit 
der WuRSTERschen Rk. ermöglicht wird. (Fermentforschung 4. 301— 15. 2/6. 1921. 
[25/11. 1920.] Berlin, Inst. f. Gärungsgewerbe.) S p i e g e l .

M atild a  M oldenhauer B rooks, Vergleichende Studien über Atmung. X V . Die 
Wirkung von Gallensalzen und Saponin a u f die Atmung. D ie Atmungsgesehwin- 
digkeit des Bac. subtilis wird durch Na-Taurocholat in einer Konz, von 0,0000125 
molar vermehrt, in einer Konz, von 0,001 molar und höher verlangsamt. NaOl 
wirkt Na-Taurochlolat antagonistisch, am meisten in molarer Konz. 14,375: 1. — 
Saponinlsgg. von 0,00005 bis 0,001 molar setzen die Atmungsgcschwiudigkeit herab, 
geringere Konzz. sind wirkungslos. (Journ. Gen. Physiol. 3. 527—32. 20/3. [15/1.] 
Cambridge, H a r v a r d  Univ.) A r o n .

0 . L. Inm an, Vergleichende Studien über Atmung. X V I . Wirkung hypotonischer 
und hypertonischer Lösungen a u f die Atmung. (XV. vgl. B r o o k s , Journ. Gen. 
Physiol. 3. 527; vorst. Ref.) In stark hypertonischen um stark hypotonischen Lsgg. 
von Meerwasser nimmt die Atmungsgeschwindigkeit der Meeresalge Laminaria 
agardhii rasch ab. Hypertonische Lsgg. von NaCl, CaCla und von Mischungen 
beider Salze im Verhältnis 5 0 :1  setzen die Atmungsgeschwindigkeit von Weizen
keimlingen herab. (Journ. Gen. Physiol. 3. 533—36. 20/3. [15/1.] Cambridge, H a r 
v a r d  Univ.) A r o n .

S. C. L angdon  und W . R. G a iley , Kohlenoxyd ein Atmungsprodukt von 
Nereocystis Luetkeana. In den Pneumatocysten des Riesentangs Nereocystia fanden 
Vff. durchschnittlich 4% CO. Die B. erfolgt nur bei Ggw. von 0 2, im Dunkeln, 
wie im Licht, nicht in zerfallenden oder getöteten Pflanzen. (Botan. Gaz. 70. 
230— 39. 1920; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 291 — 92. Ref. N i e n 
b u r g .) S p i e g e l .

P . M arkw ort, Der Einfluß des Kochsalzes au f das Wachstum, die Beschaffen
heit der Zuckerrübe und ihren Wasserverbrauch. D ie Erörterung des hierüber vor
liegenden Schrifttums läßt erkennen, daß danach das NaCl vielfach einen gün
stigen Einfluß auf das Pflanzenleben auBübt, die Rolle, die das Na aber dabei 
spielt, ob es hauptsächlich mittelbar wirkt oder das K zum Teil unmittelbar ver
treten kann, ist indes anscheinend noch nicht genügend geklärt. Um hier zur 
Klarstellung der Verhältnisse beizutragen, hat Vf. Feld- und GefäßversB. angestellt 
zu dem Zwecke, die Einw. des N a auf das Wachstum und die Beschaffenheit der 
Zuckerrübe und auf den Wasserverbrauch der Rübe festzustellen. D ie Anstellung 
der Verss. u. die Ergebnisse werden eingehend erörtert und die erhaltenen Werte 
in Tabellen zusammengefaßt. Bei den Peldverss. wurden 7 verschiedene Dün
gungen mit je 5 Parallelparzellen angewendet, und zwar 1. ungedüngt, 2. gedüngt



mit NaCl, 3. Volldüngung (40°/o'g. Kalisalz, 18%ig. Superphosphat, 35%ig. NH4-N 0 3),
4. bis 6. Volldüngung je  mit NaCl, Na,SO« (wasserhaltig), u. CaCls, 7. Volldüngung 
(wie 3. nur N  als 15,4°/0ig. Chilesalpeter). Bei den Gefäßverss. wurde dieselbe 
Düngungsfolge angewendet, hinzu treten noch Verss. mit CI- und K-freier Grund
düngung. D ie wesentlichen Ergebnisse sind: Na-Salze haben auf schwerem und 
leichterem Boden auf Menge u. Güte der Zuckerrübe fördernd gewirkt, wenn nicht 
zuviel K u. reichlich Na durch die Düngung zur Verfügung stand. Das Glaubersalz 
u. der Chilesalpeter haben vermutlich in stärkerem Maße fördernd gewirkt als das 
CaClj, so daß nicht dem CI, sondern dem Na des NaCl die günstige Wrkg. zu
zuschreiben wäre, doch liegen hierzu noch keine abschließenden Ergebnisse vor. 
Die Wrkg. des Na ist mehrfach. Es steigert zum T eil die wasserhaltende Kraft 
des Bodens durch Herabsetzung der Verdunstung, u. ferner wandert bei der Düngung 
von Na-Salzen des Na fast ausschließlich in die Blätter, wo es bei einem g e
wissen geringeren K-Gehalt deren Bedarf au K derart herabsetzt, daß erhebliche 
Mengen K der W urzel vermehrt zugeführt werden können, die die Ausbildung der 
Wurzel deutlich fördern und vermutlich auch eine Erhöhung des Zuckergehaltes, 
bewirken. Es scheint, daß die Knochenweiche in den Kübenwirtschaften auch 
durch Mangel an Na hervorgerufen werden u. durch eine entsprechende Na-Düngung 
behoben werden kann. (Ztschr. Ver. Dtscb. Zuckerind. 1921- 167 — 239. April. 
Uelzen.) K ü h l e .

E th el M ellor, Über die Flechten a u f Fensterglas. A uf Kirchenfenstern findet 
sich häufig Flechtenwachatum. Vf. hat eine Anzahl so vorkommender Arten be
stimmt, die teils vereinzelt, teils zu mehreren sich finden. W ie weit die Färbung 
der Fenster das Flechtenwachstum beeinflußt, läßt sich nicht sicher bestimmen. 
Die Oberfläche des Glases wird durch die Flechten stark angegriffen, vielleicht 
infolge der von ihnen gebildeten COt. (C. r. soc. de biologie 8 4 . 650—51. 16/4.* 
Paris, Lab. von Prof. M a t r u c h o t . )  S p i e g e l .

Joh n  A. S tevenson , D ie Rostfleckenkrankheit (mottling disease) des Zuckerrohrs. 
Vf. erörtert die klimatischen und sonstigen Verhältnisse, die das Auftreten der 
Krankheit begünstigen u. die Mittel, ihr zu begegnen. Als solches wird empfohlen 
die Verwendung von Samen von völlig gesunden Pflanzen und strenges Auarotten 
aller kranken Pflanzen, sowohl auf den der Samenzucht dienenden Anlagen wie der 
Zuckerrohrpflanzuugen überhaupt. Bei Btarker Ausbreitung der Krankheit ist auch 
sachgemäße Bearbeitung des Bodens erforderlich. (Sugar. 23. 92—95. Februar. Porto 
Rico. Agrie. Expt. Stat.) K ü h l e .

F. M. Sohertz, F ine chemische und physiologische Studie der Blattvergilbung. 
Mangel an Mg und Ca hat nach Unterss. an Cöleus Blumer keine Bedeutung für 
die Vergilbung. In allen vergilbten Blättern wurde mehr Fe gefunden als in 
grünen. Mangel an P verursachte stärkeren Laubfall als solcher an Fe, Mg, Ca 
oder Nitrat. Überfluß von P  vermag ihn aber bei Mangel an N nicht zu ver
hindern. Zufuhr und Entziehung von N zeigen in wenigen Tagen ihre Wrkg. 
durch Änderung der Blattfärbung. (Botan. Gaz. 71. 81—130; ausführl. Ref. vgl. 
Bcr. ges. Phjsiol. 7. 291. Ref. N i e n b o r g . )  S p i e g e l .

J. P o lit is , Über den Ursprung der Anthocyanpigmente der Früchte aus den 
Mitochondrien. Untersucht wurden Vitis vinifera L ., Solanum Melongena L. und 
Couvallaria japónica L. D ie B. des Anthocyans vollzieht sich innerhalb zahlreicher 
Mitochondrien oder innerhalb eines Cyanoblasten, der sich in jeder Zelle nur ein
mal findet. Beide Bildungsweison können auch nebeneinander bestehen. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 172. 1061—63. 25/4.*) S c h m i d t .

A rthur Erneat E verest und A rch ib a ld  Joh n  H a l l ,  Anthocyanine und An- 
thocyanidine. T eil IV. Beobachtungen über Anthocyanfarbstoffe in  Blüten und über 
die Bildung von Anthocyanen in Pflanzen. (III. vgl. E v e r e s t , Proc. Royal Soc.

24*
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London 9 0 . Serie B. 251; C. 1918. II. 901.) Gegenüber den Schlußfolgerungen von 
K. und J. S h i b a t a  und K a s i w a g a  (Journ. Aineric. Chem. Soc. 41. 208; C. 1919. 
III. 541) teilen Vff. neben eingehender Kritik weitere Beobachtungen zur Stütze 
der Ansichten von W i l l s t ä t t e r  u . E v e r e s t  mit. Es zeigte sich unter anderem, 
daß bei Zusatz einer Spur von Sätzen verschiedener Metalle zu entfärbten Lsgg. 
von Violamin oder Cyanincblorin im Palle von Fe, Cu und Sn sich allmählich ein 
volles intensives Blau entwickelte und bestehen blieb, im Falle von Na, Ca und 
Mg dagegen keinerlei Neufärbung eintrat. Vff. nehmen an, daß Fe usw. die blaue 
Farbe durch Rk. mit Phenolgruppen bilden, die Beständigkeit dieser Färbung aber 
auf Bindung des Metallsalzes an den Oxoniumkomplex beruht, wofür Beispiele an
geführt werden.

In Knospen zahlreicher Pflanzen, deren Blüten bei voller Entw. deutlich antho- 
cyanhaltige Blumenblätter besitzen, ließ sich ein früheres Stadium mit gelben oder 
farblosen Blumenblättern nach weisen, in dem sich Flavonole fanden. Niemals 
werden dagegen in Blüten, die hei voller Entw. Flavonole enthalten, vorher Antho- 
eyane gefunden. (Proc. Royal Soc. London 9 2 . Serie B. 150—62. 2/5. [2/2.]) S p i e g e l .

E dm ond Gain, Widerstandsfähigkeit ölhaltiger Samen gegen längeres Erhitzen. 
Während Cerealiensamen schon in wenigen Minuten bei 50° eine beträchltiche Ein
buße ihres Keimvermögens erleiden, war dies bei verschiedenen Ölsamen selbst in 
2 Monaten bei 50° und in 1 Monat bei 60° nicht der Fall. (C. r. soc. de biologie 
8 4 . 887—88. 14/5. [7/5.*] Nancy.) Spie g e l .

T. H. C. B en ian s, Fortgesetzte Studien über die Prinzipien der Gramfärbung 
mit besonderer Berücksichtigung der Bakterienzellmembran. Unterss. verschiedener 
Art, deren Ergebnisse mit der Annahme in Einklang stehen, daß die n. Leistungen 
der Membran, die den Eintritt großmolekularer Farbstoffe bindern, auch im fixierten 
Zustande noch eine Rolle spielen. (Journ. of Pathol. and Bacteriol. 23. 401—12. 
1920; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 360—61. Ref. K u c z y n s k i .) S p i e g e l .

H ans M uch , Künstliche Virulenz und Chemie. Durch gleichzeitige Injektion 
von Kulturen apathogener Luftkeime (Bac. mycoides) und geringer Mengen von 
Milchsäure (1—0,01% ig. je  0,2 ccm) wurden Mäuse regelmäßig nach 2 —4 Tagen 
zum Sterben gebracht. W eder die Säure, noch das Bacterium allein vermochten 
die Tiere zu schädigen. Ebenso verhielten sich Proteuskeime. Derselbe Erfolg 
trat ein , wenn die Milchsäure vorher neutralisiert wurde. Ein erheblicher Unter
schied zwischen freier und neutralisierter Milchsäure wurde nur gefunden, wenn 
die Bacillen nicht sofort, sondern erst 5 Stdn. nach der Säure gegeben wurden. 
Dann blieb das Tier, das vorher 1 ccm l 0/0ig. Milchsäure bekommen hatte, am 
Leben, während das andere, das vorher 1 ccm neutralisierte Milchsäure erhalten 
hatte, starb. Blieben Bacillen mit Milchsäure 24 Stdn. im Brutschrank, und wurden 
sie dann abzentrifugiert, so besaß die erhaltene Fl. keine Giftwrkg. Gleichsinnig 
verlief der Vers. bei Verwendung abgetöteter Proteusbacillen. Es handelt Bich 
mithin um eine an den lebenden Bacillus geknüpfte künstliche Virulenz. Es wurde 
ferner festgestellt, daß Zusatz von Milchsäure zu Bouillon darin gezüchtete Heu
bacillen mäusevirulent machte, während Heubacillen durch gleichzeitige Milchsäure- 
gabe nicht mäusevirulent werden. (Dtseh. med. Wchschr. 4 7 . 621—22. 2/6. Ham
burg.) B o r i n s k i .

R en é P ierre t , Beitrag- zum Studium der vaccinierten Nährböden. Das Nicht
gedeihen von Bakterien auf Nährböden, in denen die gleiche Art vorher gezüchtet 
war, tritt bei reichlicher Aussaat von Typhus-, Paratyphus A und B- und Coli- 
bacillen auf Schrägagar schon nach 24 Stdn. ein , und die Behinderung erstreckt 
sich nach Züchtung einer der genannten Arten auch auf die 3 anderen, während 
andere Keime (Milzbrand, Staphylokokken) auf so vaccinierten Nährböden noch, 
wenn auch weniger üppig, gedeihen. Nach 48-stünd. Kultur ist der Nährboden so
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verarmt, daß aueh die Entw. anderer Mikroben stärker behindert wird, und die 
Spezifität nicht mehr deutlich hervortritt. Wird bebrüteter Agar mit frischem ge
mischt, so verschwindet die Gruppenwrkg., und bleibt nur noch die artspezifischc 
bestehen. Für Ruhrbaeillen eine ähnliche „Covaccination“ zwischen SHiGAschen, 
FLEXNERschcn und HiSSscben Bacillen, ferner zwischen Staphylococcus aureus, 
Staph. albus und Tetragenus, sowie zwischen Milzbrand u. Pyocyaneus, hier aber 
erst nach 48 Stdn. Gewisse chromogcne Mikroben können dagegen auf ihren 
alten Kulturboden unverändert reichlich gedeihen. (C. 'r. b o c . de biologie 8 4 . 903 
bis 904. 14/5. [9/5.*] Lille.) • S p i e g e l .

H. C. B row n, Beobachtungen an citrathaXtigen Nährböden. Zusatz von 1 °/0 
Natriumcitrat zu Peptonbouillon wirkt w a ch stu m sch ä d ig en d  auf Typhus-, Gärtner-, 
Paratyphus A-, Ruhrbaeillen, Vibrio Metebnikow und Finkler Prior, Pestbaeillen,
B. proteus, B. subtilis, Staphylokokken, Streptokokken, Meningokokken, Pneumo
kokken, Microcoecus melitensis und parameliteneis; w achstum fördernd auf Cholera-, 
Paraeholera-, El Tor-, sowie einige andere Vibrionen, ferner auf Paratyphus B- und 
Friedländerbacillen, sowie auf B. lactis aerogenes und verschiedene Darmbakterien. 
Änderung der [LT] des Nährbodens ist dabei nicht das Ausschlaggebende. Zusatz 
von Bleiacetat zu 48stündigen Kulturen gibt bei schlecht gewachsenen Spezies ein 
reichliches Präcipitat, während bei gut wachsenden Bakterien, die das Natrium
citrat angreifen, der Nd. nur gering ist. Einige Bakterienarten bilden in der 
kohleuhydratfreien Citratbouillon Gas (Friedländerbacillen, Paratyphus, A-Baciilen, 
Bac. cloacae). In festen Nährböden wirkt Citratzusafcz ebenso wie in flüssigen. 
Optimale Bebrütungsdauer 48 Stdn.; bei stärkerer Bebrütung kann das Wachstum  
auf dem Citratnährboden zunächst gehemmt sein. Empfohlen wird der Citratzusatz 
für die Herst. von Choleraimpfstoff zur Erlangung einer größeren Ausbeute, sowie 
zur Differenzierung der Bakterien der Paratyphusgruppe. (Lancet 2 0 0 . 22
bis 23.) * S c h i f f .**

F. d’H ere lle , Zur Geschichte des Bakteriophagen. H a n k i n  (Ann. Inst. Pasteur 
1896) hat baktericide Wrkgg. des W . gewisser indischer Flüsse gegen Bakterien 
im allgemeinen und besonders gegen Choleravibrionen beschrieben, die nach A n
sicht des Vfs. zweifellos durch den Bakteriophagen verursacht sein müssen. Zweifel
haft ist dies dagegen bzgl. der von T w o r t  in der kürzlich von B o r d e t  u . C i u c a  
(C. r. soc. de biologie 84. 745; C. 1921. III. 116) zitierten Arbeit beschriebenen 
Erscheinungen. (C. r. soc. de biologie 84. 863—64. 14/5.*) S p i e g e l .

R o g er  J. W illia m s , Vitamine und Hefenwachstum. Vf. hat aus den von
O s b o r n e  und M e n d e l  benutzten Stoffen, die Vitamine mit W . extrahiert und nach 
seiner eigenen Methode (Journ. Biol. Chem. 42 . 259; C. 1 9 2 0 . IV. 259) diese Ex
trakte auf Hefekulturen einwirken lassen. Er kommt im allgemeinen zu denselben 
Resultaten wie O s b o r n e  u . M e n d e l  bei ihren Fütterungsverss. W o die Resultate 
abweichen, glaubt Vf. ein drittes Vitamin C von sekundärer Bedeutung annehmen 
zu müssen, das das Hefewachstum beeinflußt. (Journ. Biol. Chem. 4 6 . 113—18. 
März 1921. [7/12. 1920.] Eugene, Univ. of Oregon.) S c h m i d t .

E. C. Grey und E. G. Y oung, D ie Enzyme des B . coli communis. Teil V. 
Anaerobes Wachstum m it folgender anaerober und aerober Gärung. — D ie Wirkung 
der Lüftung während der Gärung. (IV. vgl. G r e y , Proc. Royal Soc. London.
Serie B. 91. 294; C. 1 9 2 0 . III. 640.) D ie anaerobe Vergärung von Glucose durch
B. coli verläuft verschieden, j e  nachdem die Organismen vorher mit oder ohne 0 ,  
gezüchtet waren. Im letzten Falle liefert sie sehr wenig oder gar keine Milch
säure und sehr verminderte Mengen Bernsteinsäure, dagegen große Menge E ssig
säure. Läßt mau aber während der Gärung Oa zutreten, so wird Milchsäure ge
bildet. Der Zutritt von 0„ bei der Gärung mit B. coli im allgemeinen führt zu 
Vermehrung von Milch-, Essig- und Bemsteinsäure, Verminderung von H2, COj u.
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Ameisensäure, während die Menge A. unverändert bleibt. Dabei ist der O-Gehalt 
der Oxydationsprodd. niedriger als in den Prodd. der auaerobeu Gärung. In beiden 
Fällen ist mehr 0  vorhanden als im Ausgangsmaterial. Der Überschuß scheint 
aus dem W . zu stammen, und die Bolle des zugeführten 0 ,  zum Teil darin zu be
stehen, daß die Beteiligung des W . an der Kk., die sich andererseits bei anaerober 
Gärung in der Autoreduktion äußert, herabgesetzt wird. (Proc. Koyal Soe. London. 
Serie B. 9 2 . 135—50. 2/5. [1/2.].) S p i e g e l .

J o se f  Igersh e im er  und H ans S ch loß b erger, Tuberkulosestudien. V. Zur 
Pathogenität der säurefesten Bakterien, im besonderen der Passagestämme säurefester 
Bacillen (nach Untersuchungen am Auge). (IV. vgl. K o l l e ,  S c h l o s s b e r g e r  und 
P f a n n e n s t i e l ,  Dtsch. med. Wchschr. 47 , 437; C. 1921. III. 117.) Bestätigung der 
von den Genannten nachgewiesenen Möglichkeit, durch Tierpassagen wenig pathogene 
säurefeste Bacillen, sogenannte saprophyti6che, verschiedenster Art in ihrer Patho
genität so zu steigern, daß sie ähnlich wie die Tuberkelbacillen auf Meerschwein
chen wirken, durch Unterss. am Auge. (Dtsch. med. Wchschr. 47 . 526—27. 12/5. 
Frankfurt a./M., Staatl. Inst, f. exp. Therapie und G e o r g  SPEYER-Haus. Göttingen, 
Univ.-Augeiiklin.) B O R IN S K I.

Bruno L an ge, Weitere Untersuchungen über einige den Tuberkelbacillen ver
wandte säurefeste Saprophyten. Unterss. an mit Trompetenbacillen, Schildkröten- 
und Blindschleichentuberkelbacillen geimpften Meerschweinchen und Kaninchen 
ergaben zwar nicht selten eine Verschleppung der Bakterien in von der Impfstelle 
entfernt gelegene Lymphdrüsen und Organe, niemals aber eine deutliche Vermehrung 
im Warmblüterkörper. Aus Krankheitsherden von Meerschweinchen und weißen 
Mäusen gewonnene Kulturen von Trompetenbacillen und Schildkrötentuberkel
bacillen erwiesen sich gegenüber den genannten Versuchstieren durchaus nicht 
virulenter als die AusgangBkulturen. Verss., durch irgendeine Versuehsanordnung 
mit Kaltblütertuberkelbacillen Meerschweinchen gegen KoCHsches Alttuberkulin 
überempfindlich zu machen, verliefen negativ (vgl. I g e r s h e i m e r  u .  S c h l o s s b e r g e b ,  
Dtsch. med. Wchsehr. 47 . 526; vorst. Ref.). (Dtsch. med. Wchschr. 4 7 . 528. 12/5. 
Berlin, Hyg. Inst. d. Univ.) B o r i n s k i .

A. B esredka, Züchtung der Tuberkelbacillen in Eigelb. Da der früher an
gegebene Eiemährboden (vgl. Besr ed k a  u . J ü p il l e , Anu. Inst. Pasteur 28 . 576; C.. 
1 9 1 5 .1 . 1006) Schwierigkeiten ergab, verwendet Vf. jetzt einen solchen, dor lediglich 
aus Eigelb u. W . besteht. 350 ccm werden mit 11 neutralem, destilliertem W . ver
setzt, dann vorsichtig mit der zur völligen Klärung eben erforderlichen l° /0ig- 
N aO H -Lsg, mit destilliertem W. zu 7 1-aufgefüllt u. nach Verteilung auf Kultur
gefäße 20 Minuten bei 110° sterilisiert. In diesem Nährboden bildet der Tubcrkcl- 
bacillus Tuberkulin in einer Menge, die derjenigen in Bouillon vergleichbar ist. 
(Ann. Inst. Pasteur 35. 291—93. Mai.) Spie g e l .

A. K la ren b eek , Experimentelle Untersuchungen mit einer Spirochäte, die sich 
spontan beim Kaninchen findet und dem Treponema pallidum  gleicht. (Vorläufige 
Mitteilung.) Bei anscheinend gesunden, nur mit Entzündungen des Anus und der 
Vulva, bezw. des Anus und des Präputiums behafteten Kaninchen wurden in Fl. 
unterhalb der Krusten zahlreiche Spirochäten gefunden, die in Form, färberischem 
Verh. und bei den bisherigen Infektionsverss. durchaus dem Treponema pallidum 
(der Syphilisspirochäte) gleichen. (Ann. Inst. Pasteur 35. 326—31. Mai. Utrecht, 
Inst, der Parasiten- u. Infektionskrankh.; Klinik f. kleine Haustiere ) S p i e g e l .

M. W ein b erg  und J . O telesco, Bacterium proteus au f Kriegswunden. Vff. 
haben von Kriegswunden B. proteus isoliert, dessen Stämme nur z, T. Indol bil
deten, sonst sich aber weder serologisch, noch kulturell voneinander unterschieden. 
Werden sie einem Meerschweinchen subcutan oder intramuskulär injiziert, so er
zeugen sie ausgedehntes blutiges Ödem, an dem die Tiere schnell zugrunde gehen.
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Im Gegensatz zu anderen Autoren haben Vff. das Bacterium auch im Blut naeh- 
weisen können. (0. r. soc. de biologie 84. 535—36. 19/3.*) S chm idt .

M. R h e in , . Über die Bildung von Phenol durch den Tetanus- und Pseudotetanus
bacillus. Sowohl in den Kulturen von Tetanus- wie von Pseudotetannsbacilleu 
konnte Vf. durch verschiedene Rkk. Phenol nachweisen, was für den Tetanus
bacillus schon bekannt war. (C. r. so'c. de biologie 84. 561—63. 19/3. [11/3.*] 
Straßburg, Institut d’Hygiène.) SCHMIDT.

A. de M agelhaes, Bacillus faecalis alcaligenes, isoliert aus dem B lut eines P a
tienten mit typhusähnlicher Erkrankung. Vf. hat den Bacillus aus dem Blut eines 
Patienten isoliert, der an typhoider Erkrankung litt, und beschreibt die schon von 
anderen Autoren geschilderten Eigenschaften. (C. r. soc. de biologie 84. 591—92. 
19/3. [9/3.*j Lissabon, Inst, de Bacfériol. Cfamara Pestana.) S c h m id t.

C. K ling’, H. Davide und F. Liljenquist, Ätiologie und Epidemiologie der 
Encephalitis lethargica. In Bestätigung früherer Angaben berichten Vff. über Er
fahrungen bei einer Epidemie in Lappland, über die Übertragbarkeit auf Kaninchen, 
die, bei diesem Tiere beobachteten, mit denen am Menschen übereinstimmenden 
Krankheitssymptomen u. anatomischen Veränderungen. Das Virus passiert Berke- 
feldfilter, hält sich in Glycerin wenigstens 23. Tage und ist unkultivierbar. Eb 
konnte in den Nasophnryngealsekreten und Stühlen der Kranken nachgewiesen 
werden, hält sich in diesen wenigstens 35 Tage. (C. r. soc. de biologie 84 . 815—16. 
7/5.* Stockholm, Bakteriol. Staatslab.) S p ie g e l .

C Levaditi, P. H arvier und S. N icolau, Über die Gegenwart eines Virus, 
das beim Kaninchen Keratoconjunctivitis und Encephalitis hervorruft, im Speichel ge
sunder Personen. Ganz ähnliche Erscheinungen, wie mit dem filtrierbaren Ence- 
phalitisvirus (vgl. L e v a d i t i  und H a b v ie k , C. r. soc. de biologie 84 . 300; C. 1921-
I. 580) wurden mit frischem Speichel völlig gesunder, niemals vorher an Encepha
litis erkrankter Personen erhalten. (C. r. soc. de biologie 84. 817—18. 7/5.* Paria, 
Inst. Pasteur. Cluj [Rumänien], Lab. f. exp. Med.) Sp ie g e l .

M. Hobmaier, Die Empfindlichkeit kleiner Versuchstiere für Maul- und Klauen
seuche. Jedes lebende Maul- und KlauenseucheviruB ist für das Meerschweinchen 
infektiös. Ein Teil der Stämme erzeugt Fußblasen, ein anderer nur die abortive 
Form dor Maul- und Klauenseuche. D as Maul- und Klauenseuchevirus läßt Bich 
in den Verss. nicht beliebig lange im Meerschweinchenkörper fortführen. D ie  
Inkubationszeit ist in der Regel 2—3 T age, beträgt aber nicht selten eine Woche 
und darüber. Meerschweinschen, Kaninchen, Ratte (und Huhn) sind für Maul- und 
Klauenseuche empfänglich und erkranken in aküter und abortiver Form. D ie  
Hautknötchen, welche nach intracutaner Impfung virulenter Stämme bei Meer
schweinchen, Kaninchen und Ratte entstehen, enthalten das Virus der Maul- und 
Klauenseuche in  lebender Form und lassen sich bei ihrer Rückimpfung auf das 
Meerschweinchen in Allgemeinerkrankung mit Blasenb. an den Füßen überführen. 
Heilsera und in nicht wesentlich vermindertem Grade auch Normalaera üben einen 
hemmenden Einfluß auf die Entw. der Maul- und Klauenseuche beim Meerschwein
chen aus. Dieser äußert sich in Verlängerung der Inkubationszeit u. Verminderung 
oder Unterdrückung der Blasenb. (Dtscb. med. Wchschr. 47. 616—18. 2/6. Berlin, 
Inst. f. Infektionskrankh. „ R o b eb t K o c h “.) B o b in sk i.

H. v . Meyenburg', Zur Kenntnis der pathogenen Wirkung des Soorpilzes im 
Magen. Von vier exstirpierten Magengeschwüren war eins von Pilzen frei, bei den 
drei anderen gelang der Nachweis von Soor durch das Kulturverf, dagegen konnte 
der Pilz im Schnitt nicht gefunden werden. D ie von A s k a n a z y  (Revue médicale 
de la Suisse, romande. August 1920) erwähnte Beobachtung einer Magenphlegmone, 
in deren Bereiche neben anderen Mikroorganismen auch das Oidium angetroffen 
wurde, konnte Vf. Jbei ¡der Sektion^jeines Falles'^von Puerperalsepsis gleichfalls
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machen. Es besteht anscheinend ein Unterschied zwischen der Infektion der 
Magenwand mit Schimmelpilzen einerseits und mit dem Soorpilz andererseits. In 
letzterem Falle entsteht ein chronisches U lcus, in ersterem Falle ein akutes Ge
schwür, daß sich unter frühzeiliger Abstoßung des Schorfes bald reinigt und wohl 
auch verhältnismäßig leicht auBheilt. (Münch, med. Wchsclir. 68. 633—34. 27/5. 
Lausanne, Patholog. Inst. d. Univ.) B o r i n s k i .

H. v. Euler, Zur Kenntnis der Enzymbildung bei Penicillium glaucum. (Nach 
Verss. von E. Borgenstam.) Die Inversionsfähigkeit .von  Penicillium glaucum 
B r e f e l d  nimmt vom 4. Wachstumstage an stark ab. D ie Conidien zeigten bei 
einem Vers. nur */s der Inversionsfähigkeit des conidienfreien Mycels. Ein Temp.- 
Optimum der B. von Saccharase scheint unterhalb 16° cinzutretcn. Dio Inversions
fähigkeit bei Züchtung auf Bohrzucker, Galaktose, Glucose und Maltose verhielt 
Bich wie 7 3 :5 4 : 13:12; in gleicher Beiheufolge liegen die Aciditätszunahmen. Fin
den hauptsächlich untersuchten Stockholmer Stamm I ergab sich der Wert für 
I f  =  0.015. Der Saccharasegehalt von Unterhefe, Oberhefe, Pencillium glaucum 
u. Aspergillus niger verhält sich nach den bisherigen Untcrss. wie 1 0 0 :6 0 :1 0  : 2. 
(Fermentforschung 4. 242—57. 25/1.' 1921. [20/10. 1920.] Stockholm, Biochem. Lab. 
der Hochschule.) S p i e g e l .

K. Trautwein, Beitrag zur Physiologie und Morphologie der Thionsäurebahterien 
(Omelianski). Aus Abwasserfiltrat des Elberfelder Klärbeckens wurde auf Agar
platten mit Zusatz mineralischer Nährsalze nach L i e s k e  (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
30. 1. Generalversammlungsheft [12]; C. 1912. II. 2128) ein Thionsäurebakterium 
isoliert, das sich von den bekannten durch seine physiologischen Eigenschaften 
wesentlich unterscheidet, das aber auch aus verschiedenen Wasser- und Erdproben 
gewonnen werden konnte, also weit verbreitet zu sein scheint. Sehr bewegliches 
Stäbchen, 1—2 fl lang, 0,5 [X dick, Gelatine langsam verflüssigend, keinen Farbstoff 
bildend. Thiosulfat wird uuter aeroben Verhältnissen reichlich oxydiert, unter an
aeroben nur mit Nitrat als O-Quelle. Dabei entsteht in aerober Kultur im Gegen
satz zu den Beobachtungt n früherer Autoren kein freier S, sondern bald Di-, bald 
Tetrathiouat. D ie C-Ernäbrung kann zwar auch mit Carbonaten, besser aber mit 
organischen C-Verbb. (Kohlenhydraten, Alkoholen, Weinsäure) erfolgen, die N-Er- 
niikruug durch die verschiedensten anorganischen und organischen Verbb. Tempe
raturoptimum ist bei Verwendung von NH<C1 ca. 17°, bei Verwendung von Sal
peter finden sich 2 Gipfel der Kurve, bei ca. 20° u. ca. 30°. B ei 45° werden die 
meisten Mikroben schon in 5 Min. abgetötet, doch tritt selbst in 18 Stdn. noch 
nicht völlige Sterilisierung ein ,'bei 50° solche in 1 Stde., bei 55° in 2—5 Min. So
w eit Sulfat als Stoffwechselprod. auftritt, ist es ohno Einfluß auf das Wachstum. 
Dieses ist abhängig von der [H'] der Nührlsg., am besten bei p£I zwischen 9,1 uud 
7,88; doch vermögen die Bakterien selbst die [H'] regulierend zu beeinflussen. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 53. 513—48. 1/6. Würzburg, Hygien. 
Inst.) S p i e g e l .

3. Tierchemie.
P. A. Levene und Ida P. B o lf, Lecithin. III. Fettsäuren des Eigelbs. (11. 

vgl. L e v e n e  u. W e s t ,  Journ. Biol. Chem, 34. 175; C. 1919. I. 84.) In kepbaliu- 
freiem Lecithin aus Eigelb wurden nur eine ungesättigte Säure, Ölsäure, ferner 
Stearin- und Palmitinsäure gefunden, dabei gesättigte und ungesättigte Säuren in 
äquimolekularem Verhältnis. Unterss. an aus der zur Unters, benutzten CdCl,- 
Lecithinverb. hergestelltem Dihydroleeithin bestätigen diese Ergebnisse, die auf 
Existenz mehrerer Lecithine im Eigelb schließen laBscn. (Journ. Biol. Chem. 46. 
193—207. März. [31/1.] B o c k e f e l l e r  Inst. f. Medic. Bes.) S p i e g e l .

P. A. Levene und Ida P. B o lf, [Lecithin. IV. Lecithin des Gehirns. (III-
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vgl. Journ. Biol. Chcrn. 4 6 . 193; vorst. Ref.) Unter Benutzung der neuen, bei 
Unters, der Lecithine aus anderen Organen ausgearbeiteten Methoden führen Vif. 
entgegen F r a e n k e l  u . L i n n e k t  (Biochem. Ztsehr. 24 . 268; C. 1910. I. 1731) den 
Nachweis für die Anwesenheit von Lecithin, u. zwar von ähnlicher Zus. wie Eier
lecithin, neben etwa der gleichen Menge Kephalin. Es liefert, wie das aus Eigelb, 
bei Spaltung Öl-, Palmitin- und Stearinsäure. (Journ. Biol. Chem. 4 6 . 353— 65. 
April. [28/2.] R o c k e f e l l e r  Inst. f. Medic. Res.) S p i e g e l .

P a u l H ä r i, Über einen aus normalem Menschenbarn durch Behandlung mit 
p-Dimethylaminobenzaldchyd erzeugten, rein dargestellten roten Farbstoff. Der er
wähnte Farbstoff ist nicht identisch mit dem in gewissen pathologischen Harnen 
der starken roten Färbung bei der EHRLlCHsehen Aldehydrk. zugrunde liegenden. 
Zur Darst. eignet sich am besten folgendes Verf.: 10—15 1 n. Harn (keine Arzneien!) 
werden auf Wasserbad auf x/6— 7 i. eingedampft und, eventuell nach Abgießen von 
ausgeschiedenen Salzen, mit 20°/oig. Bleizuckerlsg. gefällt, bis weiterer Zusatz in 
einer Probe starke Trübung bis zu nur geringem Nd. erzeugt. Nun filtrieren, bis 
zum beginnenden Sieden erhitzen, unter Abbrechen des Erhitzens sofort mit 21/,°/0ig. 
Lsg. von p-Dimethylaminobenzaldehyd in 25°/oig. HCl unter ständigem Rühren ver
setzen, bis die Färbung nicht mehr zunimmt, schnell auf 16—20° abkühlen, von 
etwa ausgeschiedenen Pb-Salzen abgegossen und allmählich mit konz. NH3 ver
setzen, bis die entstehende Trübung beim jedesmaligen Umschwenken nur noch 
laugsam verschwindet, dann mit stark verd. NH3, bis in einer Probe auf weiteren 
Zusatz die Trübung nicht mehr verschwindet (Rk. gegen Lackmus neutral oder 
schwach alkal.), ü. nach einigem Stehen rost- bis schwarzbraune Schicht am Boden 
entsteht. Der abgesaugte und mit destilliertem W. gewaschene Nd. wird zweimal 
mit 96°/0ig. A. bei Zimmertemp. bei kurzer Berührung ausgezogen, der Auszug, der 
sofort vor grellerem Licht geschützt werden muß, mit b o  viel W. versetzt, daß eine 
im auffallenden Licht sichtbare Trübung entsteht, dann im Dunkeln in Krystalli- 
sationsschale stehen gelassen. Der bei richtigor Konz, nach 24—48 Stdn. ab
geschiedene Nd. wird auf kleinem Filter gründlich gewaschen und nochmals durch 
Lösen in 96°/„ig. A., Zusatz von W. usw. zum Krystallisiercn gebracht. Ausbeute
1—3 cg. Der Farbstoff, über dessen Krystallform Z. v . T oborfly  berichtet, ist in 
A., besonders friBch gefällt, 11., in verd. Lsgg. hell rosenrot, in konz. mattgelb bis 
dunkelweinrot, auf Zusatz von HCl gelb. Ä. und Cblf. lösen citronen- bis orange
farben, Bzl. mehr sattgelb, Amylalkohol rötlichgelb, W . nicht. D ie Färbungskraft 
ist sehr groß. F. unscharf 215—225°. Maximale Absorption bei 511,1 — 504,0 ¡xp 
in a lkoh , bis ca. 486 (ifa in iith. Lsg. Direktes Sonnenlicht bewirkt in verd., alkoh. 
Lag. schon in 2—3 Sek. Umschlag in dunkleres R ot, Erwärmen der Lsg. bedingt 
mehr oder minder starke Bräunung. (Biochem. Ztsehr. 117. 41— 54. 17)5. [11/2.] 
Budapest, Physiol.-chem. Inst, der Univ.) S p i e g e l .

S ieg fr ied  Z einert, Über Abnutzungspigmente (Lipofuscin) in einigen Organen 
des Pferdes. In den Herz- und Darmmuskelfasern, den Leberzellen u. Harnkanal- 
cpithelien gesunder Pferde kommen mit dem Alter an Menge zunehmende Pigmente 
vor, die den Abnutzungspigmenten (Lipofuscin) des Menschen in morphologischer 
und mikrochemischer Beziehung sehr ähnlich sind. (Dtsch. tierärztl. Wchschr. 29. 
250. 14/5. Königsberg i./Pr., Patholog. Inst.) B o r i n s k i .

W. B iederm ann, Das Coferment (Komplement) der Diastasen. D ie Haupt
ergebnisse seiner fortgesetzten Unterss. (vgl. Fermeutforschung 4. 1; C. 1920. III. 
639) faßt Vf. ungefähr folgendermaßen zusammen: 1. Tierische und pflanzliche Dia
stasen bestehen aus einer thermolabilen (organischen) an sich völlig unwirksamen 
Komponente (Zymogen, Proferment) und einem thermostabilen Komplement (Cofer
ment, Aktivator), als welches die Ionen zahlreicher Salze fuBgieren können. — 
2, Da [schon Spuren solcher Ionen die ionenfreie Komponente aktivieren können,
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läßt sich durch Dialyse kaum oder nur sehr schwer völlig unwirksame Fermentlsg. 
gewinnen. Einen geeigneten W eg bietet die Eigenschaft der organischen Kom
ponente, von Glaß adsorbiert zu werden. — 3. Als Komplement kommen in Betracht 
die neutralen Salze der Leicbtmetalle mit anorganischen und organischen Säuren, 
primäre und sekundäre Alkaliphosphate, Dicarbonate der Alkalien und Rhodan- 
alkalicn. Hauptsächlich wirksam sind die Anionen, die Kationen aber auch nicht 
ohne Einfluß. — 4. Am wirksamsten sind die Chloride, vor allem NaCl (gleich
wertig nur noch KCNS), wenig minderwertig KCl, KBr, NaBr, NH4C1, dann die 
Chloride von Ca, Mg, Sr und Ba. Es folgen Nitrate, Jodide, dann Sulfate. — 
5. D ie Diastasen bilden mit den Neutralsalzionen komplexe Verbb., aber nicht in 
bestimmten Verhältnissen; die „Salzdiastasen“ sind offenbar sehr leicht dissoziier
bar. — 6. Bei reinen Neutralsalzdiastasen liegt da3 Optimum der Wirksamkeit stets 
bei streng neutraler Rk.; freie Säure oder freies Alkali bewirken dann immer sofort 
absol. Hemmung der Fermcntwrkg., und bei längerer Einw. wird das Ferment selbst 
in schwach saurer Lsg. schließlich zerstört. — 7. Ungesättigte saure oder alkal. 
reagierende Salze wirken dagegen auf salzfreie Diastase trotz ihrer sauren oder alkal. 
Rk. aktivierend, primäre Alkaliphosphate und saures Na-Citrat bis zur Konz. 0,3%, 
sekundäre Phosphate und NaHCO, noch weiter, letztere aber stärker als erstere 
relativ hemmend. — 8. D ie relative Hemmung der Diphosphatdiastase läßt sich 
ohne Änderung der Rk. durch ganz geringfügige Zusätze von NaCl oder anderen 
gut wirksamen Neutralsalzen beseitigen. D ie stärkste Wirksamkeit erhält man bei 
Zusatz von NaCl zu annähernd neutralem Phosphatgemisch. — 9. Gemischter 
menschlicher Mundspeichel stellt eine Diastaselsg. dar, deren bei neutraler Rk. oft 
erstaunliche Wirksamkeit von der Zus. des Komplements abhängt, als deren wich
tigste Bestandteile NaCl, KCNS und Phosphate in Betracht kommen, dann noch 
Dicarbonat und COs, die offenbar eine viel größere Rolle bei dem stark alkal. 
Pankreassaft spielen. (Fermontforschung 4. 258—300. 25/1. 1921. [20/10. 1920.] 
Jena, Physiol. Inst.) S p i e g e l .

W . B iederm an n , Fermentstudien. VII. Mitteilung. D ie organische Komponente 
der Diastasen und das wahre Wesen der „Autolyse“ der StärJce. (VI. vgl. Ferment
forschung 4. 258; vorBt Ref.) Im menschlichen gemischten Mund Speichel fand Vf. 
neben Mucin und sehr geringen Mengen durch A. koagulierbarer Eiweißstoffe in 
individuell sehr wechselnder Menge ein spezifisches Proteid, das durch A. zwar 
gefällt, aber nicht denaturiert (koaguliert) wird, und an das die diastatiBchc Wrkg. 
geknüpft ist. Es kann durch Ausziehen der Alkoholfällung mit W . rein . erhalten 
werden. HNO,, HCl und Pikrinsäure bewirken in der Lsg. schon in der Kälte 
Trübung, die sich beim Kochen nicht oder nur ganz wenig auf hellt, beim folgenden 
Abküblen aber sehr auffallend zunimmt, um bei neuem Erhitzen wieder teilweise 
zu schwinden. Xanthoproteinrk. positiv, Biuretrk. gleichfalls (schön rotviolett). Die 
diastatische Kraft des Speichels iBt dem Gehalte an dieser Speichelalbumosc direkt 
proportional. Ein Proteid mit ganz gleichen Eigenschaften fand sich auch in Malz
auszügen, Eiereiweiß und Gummi arabicum. Für sich allein in salzfreier wss. 
Lsg. ist dieses „Zymogen“ unwirksam, es bedarf zur Aktivierung . gewisser Salz
ionen.

Zwar nicht direkt durch chemische Rkk., aber auf physiologischem Wege 
läßt sich nachwcisen, daß auch den Stärkekörneru stets Spuren von Amylase an
haften, die unter günstigen Bedingungen eine „Autolyse“ bewirken können. Kalt 
bereitete Auszüge aus Stärke wirken immer deutlich diastatisch. — Bei Erhitzen 
scheidet sich aus reinen Lsgg. von Speichelalbumose zwischen 60 und 100° in zu
nehmendem Maße koaguliertes Eiweiß ab, indem anscheinend eine Spaltung des 
Proteids unter Hinterlassung eines gel. albumosenartigen Körpers stattfindet. Beim 
Erhitzen von Speichel selbst übt offenbar das Muciu eine schützende Wrkg. aus,
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so daß die Spaltung erst zwischen 75 u. 80° beginnt und erst zwischen 90 u. 100° 
beendet ist. Einen Rest diaatatiseber Wirksamkeit, der selbst dann noch erhalten 
bleibt, wird man wohl auf den albumosenartigen Rest des Proteids beziehen dürfen. 
Das Absinken der diastatischen Kraft des Kochspeichels soll nach Vf. aber auch 
auf einer physikalischen Veränderung des anorganischen Komplementes beruhen. 
Gekochte Salzlsgg. wirken auf adsorbierte Speicheldiastase außerordentlich viel 
schwächer aktivierend als ungekochte. (Fermentforschung 4. 359 — 96. 2/6. 
[4 /4 .].) S p i e g e l ,.

W . E . B ü rge und E. L. B ürge, Veränderungen im Katalasegehalt während 
des Lebenslaufes. D ie bereits bekannten Veränderungen in der Intensität der 
Oxydationsvorgänge nach Befruchtung des Eies (Zunahme), nach Eintritt der Ge
burt .(Abnahme), während der Jugend (Zunahme) und beim Altern (Abnahme) 
konnten bei VerBS. an Mäusen u. Coloradokäfern mit entsprechenden Änderungen 
des Katalasegehaltes in Zusammenhang gebracht werden. (Amer. Joum. Physiol. 56. 
29—32. 1/5 [11/1.] Univ. of Illinois.) S p i e g e l , .

H enry S ta n ley  R aper, E in  menschlicher Bannstein , Choleinsäure enthaltend. 
Der aus dem Darm operativ gewonnene Stein enthielt 10,85°/,, Fettsäuren, 5,52%  
Neutralfett und unverseifbare Substanzen, 72,5% ungepaarte GallenBäuren, fast 
ausschließlich Choleinsäure und 8,4% Nahrungsreste. D ie isolierte Choleinsäure 
batte nach mehrfachem UmkryBtallisieren F. 186,5—187,5° (korr.), [« ]DS0 =  - f 50,52° 
(2,316% in absol. A.). D ie Analysenzablen sprechen mehr für die Formel C34H<30 4 
als für C^H^O,,. — Das einfachste Verf., die Choleinsäure aus dem Stein zu ge
winnen, war Extraktion mit Aceton. (Biochemical Joum. 15. 49—52. 1921. [23/11. 
1920] Univ. of Leeds.) S p i e g e l .

M asaji T om ita, Über die chemische Zusammensetzung der Eischale des Seiden
spinners. D ie Schalen wurden durch Extraktion mit schwacher HCl gereinigt, 
mit W . ausgewaschen, dann mehrmals mit 95°/0ig. A. ausgekocht und mit Ä., so
wie mit einer Mischung von Ä. u. A. nachgewaschen. Es beteiligen sich folgende 
Aminosäuren am Aufbau der Eischale:
G lykokoll........................... • • 13,72% G lutam insäure...................... . . 4,16%
A la n in ................................. S e r i n ...................................... . . 1,10 „
V a l i n ................................. . • 0,28,, C y stin ...................................... • • 0 „
L e u c i n ........................... . . 1,46,, T y r o s i n ................................. . - 11,19,,
I s o le u c in ........................... A r g i n i n ................................. . . 0 ,19 ,,
P r o l in ................................. • • 2,17,, H i s t i d in ................................. . vorhanden
Phenylalanin . . . . . . 0 ,69,, L y s i n ...................................... . . 0,39 „
Asparagin säure . - . . . 0 ,37,,
(Biochem. Ztschr. 116. 40--47. 2/5. [24/1. Kioto, Japan, Kais. Univ.) Ohle.

P. N olf, Über die Gewinnung von Thrombozym in reinem Zustande. Eine Sub
stanz, die alle vom Vf. dem Thrombozym zugeschriebenen Eigenschaften besitzt, 
findet sich in den weißen Ndd., die W o l l r i d g e  durch Abkühlen von Peptonplasma 
des Hundes auf 0° erhielt, und die sich auf diesem W ege allgemein aus Plasmen 
von Säugetieren und Vögeln, am besten aus dem Plasma des Pferdes gewinnen 
lassen. Zum näheren Studium dieser Substanz muß das Plasma vor der Abkühlung 
durch energisches Zentrifugieren von allen geformten Elementen befreit werden. 
Der aus Oxalatplasma dann bei 0° erhaltene Nd. wird dann abfiltriert u. abgekühlt, 
mit 1%, Na-Oxalat enthaltender isotonischer NaCl-Lsg. von 0° gewaschen, mit 
wenig l% ig. Oxalatlsg. bei 37° auBgezogen und wieder durch Abkühlen auf 0° ge
fällt. Durch Wiederholung dieses Verf. erhält man die Substanz schließlich in 
reinem Zustande. Sie ist selbst bei 37° wl. in Neutralsalzlsgg., 11. in alkal. Mitteln, 
woraus sie beim Neutralisieren wieder ausfällt. A. fällt sie aus was. Lsgg, Sie
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zeigt die gewöhnlichen Eiweißrkk., M lL L O N sc h e , Xanthoprotein- und Biuretrk, (C. 
r. soc. de biologie. 84. 7/5. 840—43. [30/4.*] Brüssel.) S p i e g e l .

4. Tierphysiologie.
A lphonse Labbe, Über die Anpassungsfähigkeiten von Dunaliella salina Dunal. 

Vf. hat die Flagellate, die gewöhnlich in sehr salzhaltigem W. lebt, an Süßwasser 
gewöhnen können, wobei das braune Pigment verschwindet, und zahlreiche grüne 
Körperchen auftreten; die Fortpflanzung scheint nur durch Teilung vor Bich zu 
gehen. Umgekehrt ließen sie sich wiederum an das salzhaltige Medium gewöhnen, 
wobei die braune Farbe wieder auftritt. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 172. 1074—76. 
25/4.* Lab. de Biologie marine du Croisic.) S c h m i d t .

M. M ühlm ann, Zur Lehre von den Fermenten. Im Blutserum sind stets Eiweiß- 
zerfallsprodd. vorhanden, die aus den Organen stammen. Beim Zellzerfall in • den 
Organen werden nicht nur Abbauprodd., sondern auch Fermente frei, die ins Blut 
übertreten. Auch Wachstum und Zellzerfall sind eng miteinander verbunden. 
Durch den autolytischen Zellzerfall entstehen beim Wachstum Peptone, die ihrer
seits im Sinne H e r z f e l d s  als Fermente wirken. D ie Serumfermente werden als 
gebundene, die Serumeiweiß abbauen, und freie, die nur zugesetztes Substrat ab
bauen, unterschieden. Schon 0,1—0,2 ccm foetales Serum enthält Abbauprodd., die 
mit der Ninhydrinprobe nach der Dialyse nachweisbar sind. Das hängt mit dem 
Wachstum zusammen. Foetalserum enthält fast immer Fermente für foetale Organe 
und hat keine Wrkg. auf Organe Erwachsener. Das Blutserum erwachsener Rinder 
baut sowohl foetale Organe als Organe Erwachsener ab. Beim Menschenserum 
wurden sogar Unterschiede nach dem Alter der Individuen gefunden. Mit dem 
Alter sinken die gebundenen Fermente und steigen die freien Fermente. D ie ge
bundenen Fermente können als Aufbaufermente bezeichnet werden, die freien als 
Abbaufermente oder Altersfermente. Mit dem Alter steigt die Abbaufähigkeit des 
Serums für Gehirn, nach 50 Jahren baut Menschenserum immer Gehirn ab. Lungen 
werden von Kinderserum regelmäßig nicht verdaut. Im allgemeinen sind in jedem 
Serum spezifische Fermente für bestimmte Organe. Mittels der GRüTZNEBschen 
Carminmethode wurde gezeigt, daß mit dem Alter die Fermente, welche Organ
substrate verdauen, zunehmen. Placentarserum baut mit Ausnahme von Gehirn 
fast nur foetale Organe ab. Placenta selbst wurde meistens abgebaut, unabhängig 
vom Alter und Geschlecht des Serumspenders und von der Methode. Gegen die 
praktische Bedeutung der ABDERHALDENschen Methodik, die ganz bestimmte 
Versuchsbedingungen zur Voraussetzung hat, soll damit nichts gesagt werden. 
(V i r c h o w s  Arch. f. Anat. u. Phys. 2 3 0 . 448—60.) M a r t i n  J a c o b y .**

F. H oncam p, Die wissenschaftlichen Grundlagen der tierischen Ernährung. 
Auszug aus einem Vortrage des Vfs. über die geschichtliche Entw. der Ernährungs
lehre unter besonderer Berücksichtigung der neueren Erfahrungen auf dem Gebiete 
der Fütterungslehre. (Landw. Ztg. 70 . 127—37. 1. u. 15/4. Rostock.) B e b j u .

H ans Aron,' Nährstoffmangel als Krankheitsursache. (Umschau 25. 197—200. 
16/4. — C. 1920. III. 723.) A r o n .

A. D esgrez und H. B ierry , Menge der Nahrungsmittel und Vitamine. (Vgl. C. r. 
de l’Acad. des Sciences 171. 1393; C. 1921. I. 743.) Vff. haben an Ratten festgestellt, 
daß sowohl das wachsende Tier wie das ausgewachsene gut gedeihen bei einer 
Nahrung, die kein Fett, sondern nur Eiweiß u. Kohlenhydrate, aber reichlich Vita
mine enthält. Läßt man dagegen die Vitamine fehlen, so müssen Kohlenhydrate, 
Eiweiß und Fett in ausreichender Menge vorhanden sein. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 172. 1068—71. 25/4.*) ' S c h m i d t .

Carl 0 . Joh n s und A. J . F in k s, Untersuchungen über .Ernährung. V. Der 
Nährwert von Sojabohnenmehl als Ergänzung zu Weizenmehl. (IV. vgl. Journ.
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Biol. Chem. 42. 569; C. 1920. III. 721.) Brot aus einer Mischung von 25 Tin. 
Sojabohnenmehl und 75 Tin. W eizenmehl war in Eiweißmischung und in W . 1. 
Vitaminen für Erhaltung n. Wachstums geeignet. Dies war auch noch bei 15 Tin. 
Sojamehl auf 85 Tie. Weizenmehl der Pall. D ie Wirksamkeit dieser Mischungen 
ist von Eiweißstoffen zwei- bis dreimal so groß als diejenige von W eiseneiweiß für 
sich. (Amer. Joum. Physiol. 55. 455 — 61. 1/4. 1921. [14/12. 1920] Washington,
II. S. Dep. o f Agric.) S p i e g e l .

A. J. Finks und Carl 0. Johns, Untersuchungen über Ernährung. VI. Der
Nährwert der Eiweißstoffe der Limabohnc, Phaseolus lunaius. (V. vgl. Amer. Journ. 
Physiol. 55. 455; vorst. Ref.) Das Eiweiß der Limabohne kann nach dem Kochen 
ebenso wie dasjenige der Schiffsbohne (vgl. Journ. Biol. Chem. 41 379; C. 1920.
III. 205) durch Cystin so ergänzt werden, daß es im Verein mit der erforderlichen 
eiweißfreien Nahrung n. Wachstum junger Albinoratten ermöglicht. (Amer. Journ. 
Physiol. 56. 205—7. 1/5. [11/2.] Washington, U. S. Dep. of Agric.) S p i e g e l .

Carl 0 . Johns und A. J. F inks, Untersuchungen über Ernährung. VII. Der 
Nährwert der Eiweißstoffe der Adsukibohne, Phaseolus angularis. (VI. vgl. Amer. 
Journ. Physiol. 56. 205; vorst. Ref.) D ie Eiweißstoffe von Phaseolus angularis 
können nicht nur nach dem Kochen, sondern auch in rohem Zustande durch 
Cystin zur Vollwertigkeit für das n. Wachstum junger Ratten ergänzt werden, 
während ohne diese Ergänzung das Wachstum nur mit '/»—’/a 4er n. Geschwin
digkeit erfolgt. (Amer. Journ. PhyBiol. 56. 208—12. 1/5. [11/2.] Washington, U. S. 
Dep. of Agric.) S p i e g e l .

Hans Aron und Richard Gralka, Die akzessorischen Nährstoffaktoren. I. Zum
Sondernährwert verschiedener Nahrungsfette. Veras, an jungen Ratten zeigen in ein
wandfreier W eise, daß bei dauernd fettarmer Ernährung ebenso wie bei Zufuhr 
biologisch minderwertiger Nahrungsfette (Margarine) trotz ausreichender Gesamt
nährstoffaufnahme Gewichtssturz, Abmagerung, Tod eintritt, während gleichartig 
ernährte Tiere, die außerdem eine ausreichende Menge eines biologisch hochwertigen 
Nahrungsfettes (Butter, Lebertran, Eigelbfett) erhalten, am Leben bleiben, obwohl 
der ealorische Wert der von ihnen aufgenommenen Nahrung nicht höher ist als der 
der ersten beiden Gruppen. Nicht quantitative Unterernährung, sondern Mangel 
an bestimmten, in den biologisch hochwertigen Fetten enthaltenen akzessorischen 
Nährstoffaktoren führt dazu, daß bei einer dauernd fettarmen Ernährung die Tiere 
auch bei ausreichender Gesamtfutteraufnahme die n. Stoffwechselfunktionen nicht 
mehr zu erfüllen vermögen. R e c h t z e i t ig  cinsetzende Zufuhr biologisch hoch
wertiger Fette erhält die Stoffwechselfunktion normal. Wurden aber'diese Fette per os 
oder subcutan erst in der Periode des Absturzes gegeben, wenn also die Funktionen 
des Orgauismus schon erlahmt sind, so gelang es nicht mehr, den Verfall der Tiere 
aufzuhalten. Die Dauer der Verabreichung der biologisch hochwertigen Nahrungs- 
fette ist ausschlaggebend für den Ernährungserfolg. (Biochcm. Ztsebr. 115. 188 
bis 203. [14/1.] Breslau, Univ.-Kinderklin.) Ä B O N .

P hilip  B. Hawk, Ciarence A. Sm ith und Olaf Bergeim , Der Nährwa-t der 
Hefe im Brote. Brot aus mit 5°/0 Hefepulver versetztem Mehl erwies sieh an 
Ratten von weit höherem Nährwert als solches aus gewöhnlichem Mehl, indem 
die Hefe sowohl dessen Eiweißkörpergehalt, als auch das in W. 1. Vitamin B 
ergänzt. (Amer. Journ. Physiol. 56. 33 — 39. 1/5. [14/1.] Philadelphia, J e f f e r s o n  
Medic. College.) S p i e g e l .

Em il B ürgi, Über die funktionellen Eigenschaften der Vitamine und ihre Be
deutung für die pharmakologische Beurteilung verschiedener Drogen. Vf. erblickt 
in den Vitaminen keine substituierenden Nährstoffe, sondern Heilmittel. Bei der 
Prüfung ihrer fuuktionelten Eigenschaften kommt er auf Grund von Verss. mit 
Orypan zu dem Ergebnis, daß die Vitaminfraktiou verschiedener Nahrungsmittel
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in den verwendeten Mengen auf das parasympathische Nervensystem, auf den 
Muskel, den motorischen und wahrscheinlich auch den sensiblen Nerven und vor
nehmlich auf das Atemzentrum einen starken, erregenden Einfluß ausübt Die 
letztgenannte Wrkg. ist namentlich bei Morphiumvergiftungen erfolgreich und daher 
therapeutisch empfehlenswert. Sie erklärt vielleicht die geringere Toxizität des 
Opiums und verschiedener nicht ganz gereinigter Opiumextrakte reinen Präparaten 
gegenüber. (Dtsch. med. Wchschr. 47. 613—16. 2/6. Bern, Med.-Ghem. und Phar- 
makol. Inst. d. Univ.) B o r i n s k i .

J. Arthur H arris und F . G. Benedict, Die Schwankungen und statistischen 
Konstanten des Grundstoffwechsels des Menschen. An einer großen Reihe von 
Unterss. haben Vff. festgeBtellt, daß die Schwankungen im Stoffwechsel direkt 
proportional sind der Länge der Untersuchungsdauer. Das Alter der untersuchten 
Individuen spielt dabei nur eine sekundäre Rolle. Macht man an demselben Indi
viduum Stoffwechselverss. zu verschiedener Zeit, so ist die Größe der Schwankung 
abhängig von der Dauer der Zeit, über die die Beobachtungen ausgedehnt werden. 
W ill man die W erte für eine ganze Bevölkerung ausrechnen, so ist es gleichgültig, 
ob man von den Durchschnittswerten für die einzelnen Individuen ausgeht, ob 
man das Mittel mit der Anzahl der Tage oder mit der Quadratwurzel aus der 
Anzahl der Tage multipliziert, oder ob man sie schließlich aus den einzelnen Be
obachtungen direkt bestimmt. (Journ. Biol. Chem. 46. 257—79. [6/1 ] Washington, 
C a r n e g i e  Institution.) S c h m i d t .

H. Chabanier und M. Lebert, Gleichheit der Konstanten in  der Ausscheidung 
von Harnsäure und Harnstoff. Quantitative Bestst. des ausgeschiedenen Harnstoffs 
und der ausgeschiedenen Harnsäure haben ergeben, daß beide Konstanten von 
derselben Größenordnung sind und parallel gehen. (C. r. soc. de biologie 84. 
548—51. 19/3.*) S c h m i d t .

H. Chabanier und M. Lebert, Berichtigung zu einer früheren Mitteilung be
treffs der Sekretionskonstante des- Harnsäure. Bei der Berechnung der Werte für 
den Harnsäuregehalt des Blutes in der früheren Abhandlung (C. r. soc. de biologie 
84. 548; vorst. Ref.) ist der Verdünnung des Serums durch die zugefügte Trichlor- 
essigsäurelsg. nicht Rechnung getragen. D ie angegebenen Werte sind demnach zu 
verdoppeln, und die aus ihnen gezogenen Schlüsse entsprechend zu ändern. (C. r. 
soc. de biologie 84. 612—13. 9/4.*) S p i e g e l .

Osoar L oew , Über Kalkzufuhr und Kalkgleichgewicht beim Menschen. Der 
Inhalt der Arbeit deckt- sich im wesentlichen mit einer anderen Abhandlung. 
(Chem.-Ztg. 45. 373; C. 1921. III. 121) des Vfs. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. 
Sanitätswesen [3] 61. 151—54. April.) JUNG.

M. Rubner, Über Kcdkzufuhr und Kalkgleichgewicht beim Menschen. Kritische 
Bemerkungen zu den Ausführungen L o e w s  (vgl. vorst. Ref.) (Vrtljschr. f. ger. Med. 
u. öffentl. Sanitätswesen [3] 61. 155—60. April.) JüNG.

A. B ickel und E rnst M islow itzer , Über den Kalkstoff Wechsel bei der D ar
reichung großer Gaben von Calciumchlorid. Ein Hund im N-Gleichgewicht nahm 
nach vorheriger kalkreicher Kost in 4 Wochen um 10°/o seines Anfangsgewichts 
zu und verlor etwa 1 g CaO pro kg Körpergewicht. D ie Kalkverlusto waren g e 
r in g e r  während zwei Perioden (zu je  5 Tagen), in denen der Nahrung (mit 0,01g  
CaO pro Tag und kg) das Präparat „Calcinol“ (Emulsion von CaCI2) mit 0,1 g  CaO 
pro Tag und kg zugelegt wurde. D ie Ausscheidung des Kalks im Kot betrug 
immer das 10—20 fache der im Urin erscheinenden Menge. (Allg. med. Zentralztg. 
9 0 . 49—51. Berlin, Pathol. Inst. d. Univ.) H eubneb .**

M asaji Tomita, Über die Methylierung im tierischen Organismus. I. Über die 
Methylierung des P yrid ins im Organismus des Kaninchens. A b d e r h a l d e n  uud 
Mitarbeiter (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 133—35; C. 1 9 0 9 . II. 1578) haben dem



Kaninchen die Fähigkeit abgeBprochen, P yrid in  in die Methylverb, überzuführen, 
selbst wenn es längere Zeit mit Fleisch, resp. Milch ernährt wird. Vf. zeigt, daß 
das Kaninchen doch diese Fähigkeit besitzt, wenn auch in weit geringerem Maße, 
als die anderen auf diese Fähigkeit bisher untersuchten Tiere. Das P yrid in  
wurde als easigsaures Salz in 10°/oig. Lsg. entweder subcutan oder mittels Schlund
sonde verabfolgt. Die. Methylpyridyliumbase trat auch bei Rüben und Tofukara- 
fütterung, sowie nach längerem Hungern im Harn auf. (Biochem, Ztschr. 116. 
48—54. 2/5. [24/1.] Kioto, Japan, Kais. Univ.) O h l e .

M asaji T om ita, Über die Methylierung im tierischen Organismus. II. Über 
den Ort der Methylierung des Pyridins im tierischen Organismus. (I. vgl. Biochem. 
Ztschr. 116. 48; vorst. Ref.) D ie an Fröschen und Hunden ausgeführten Unteres, 
ergaben, daß weder die Exstirpation des Pankreas und der Milz noch die Ent
fernung der Hoden einen Einfluß auf die Methylierungsfähigkeit des Tieres aus
übten. Dagegen blieb nach Entfernung der Leber die B. von M ethylpyridylium- 
hydroxyd aus. (Biochem. Ztschr. 116. 55 —58. 2/5. [24/1.] Kioto, Japan, KaiB. 
Univ.) O h l e .

G. B. F le m in g , Eine Untersuchung über den Stoffwechsel bei der Säuglings- 
atrophic unter besonderer Berücksichtigung des respiratorischen Stoffwechsels. Die 
Versuchsergebnisse des Vfs. lassen nicht darauf schließen, daß die Gewebe atrophi
scher Kinder unfähig wären, Fett oder Kohlenhydrate zu verwerten. Ihr Nicht
gedeihen beruht vielmehr auf gastrointestinalen Störungen, die eine ungenügende 
Resorption (speziell der Kohlenhydrate) zur Folge haben. (Quart. Journ. of Med. 
14. 1 7 1 — 86. Glasgow, Royal Hosp. f. sick children; ausffihrl. Ref. vgl. Ber. ges. 
Physiol. 7 . 296 . Ref. A r o n . )  Sp i e g e l .

J. Snapper, Bildung und Ausscheidung von Hippursäurc beim Menschen. Beim 
gesunden Menschen stieg nach Einnahme von 5 g Natriumbenzoat der Hippursäure
gehalt des Urins bereits in 3 Stdn. beträchtlich, nach 6 Stdn. waren 75°/0, nach 
12 Stdn. alle Benzoesäure als Hippursäure abgeschieden. Gesunde Nieren können 
Urin mit > 2 %  Hippursäure abscheiden. Der Stickstoff der Hippursäure kann 
einen beträchtlichen Teil des gesamten Urin-N bilden. Auch bei Patienten mit 
croupöser Lungenentzündung und Salzretention, mit völligem Verschluß des Ductus 
choledochus und mit vollständiger Gallenfistel wurden 5 g Natriumbenzoat in 
12 Stdn. fast quantitativ ausgeschieden. (Nederl, Tijdschr. Geneesk. 65. 3044—50- 
4/0. [Febr.] Amsterdam.) G b o s z f e l d .

M asaji T om ita , Über die B ildung von d-Milchsäure im tierischen Organismus. 
Ein eindeutiger Beweis für die Umwandlung von Traubenzucker in Milchsäure ist 
bisher noch nicht erbracht worden. Vf. ergänzt das Beweismaterial durch Verss. 
an befruchteten Hühnereiern. Die Milchsäure wurde in Lithium lactat übergeführt 
u. polarimetrisch bestimmt. D ie Konz, c der betreffenden Lithiumlactatlsg. läßt sich

., „  , . . .  , , _  , 0,2804— V0,082025-t- 0,'Öi02 u
aus ihrem Drehungswinkel « nach der Formel c =  -------  00081—

berechnen. Der Gehalt des unbobrüteten Hühnereis an d-Milchsäure ist sehr gering
u. beträgt im Eiweiß 0,0058°/0 u. im Dotter 0,0111°/0, im unbefruchteten Ei ist er 
geringer als im befruchteten. Bei der Bebrütung nimmt er sowohl im Eiweiß, als 
auch im Eidotter, in letzterem in bedeutend höherem Maße, bis zum fünften Tage 
zu, worauf dann ein allmähliches AbBinken erfolgt. Nach 14 Tagen ist er fast bis 
auf 0°/0 gefallen. (Biochem. Ztschr. 116. 1—11. 2/5. [24/1.] Kioto, Japan, Kais. 
Univ.) O h l e .

M asaji T om ita, Über das Verhalten des im Eicrklar, sowie im Dotter vor
handenen BeststicJcstoffs bei Bebrütung von Hühnereiern. Der Rest-N ist sowohl 
iui Eierklar, wie im Dotter von frischen Eiern sehr gering, nimmt aber während

1921. III. E. 4. T ie b p h y s io l o g ie . 363



364 E. 4. TlERPHYSIOLOGIE.

der Bebrütung beträchtlich zu. Daraus ergibt sich, daß die Rest-NM enge, bezw. 
die Aminosäuremenge des frischen Hühnereis als Quelle der Milchsäure nicht in 
Frage kommen kann, zumal die Restätickatoffinenge auch bei langer Bebrütungszeit 
ständig zunimmt, während die Milchsäure bereits nahezu verschwunden ist. Mög
licherweise findet sogar der umgekehrte Übergang statt. (Biochem. Ztschr. 116. 
1 2 —14. 2 /5 . [24 /1 .] Kioto, Japan, Kais. Univ.) Oh l e .

M asaji Tomita, Über den Einfluß der Zugabe von Traubenzucker und Alanin  
zum Weißei a u f die B ildung der d-Milchsäure bei der Bebrütung. (Vgl. Biochem. 
Ztschr. 116. 1 u. ff.; vorst. Reff.) Ein Zusatz von Traubenzucker zum VVeißei be
wirkte ein Ansteigen des J/tlchsd'uregehaltes nur im Eierklar, nicht dagegen im 
Dotter, dessen Milchsäuregehalt stets gleich blieb. Ein Zusatz von Alanin  änderte 
den Milchsäuregehalt weder im Eierklar, noch im Dotter. (Biochem. Ztschr. 116. 
15—21. 2 /5 . [24 /1 .] Kioto, Japan. Kais. Univ.) O h le .

Masaji Tomita, Über das Verhalten des bei der Bebrütung von Hühnereiern dem 
Eiweiß zugesetzten Traubenzuckers. (V gl. Biochem. Ztschr. 116. 15; vorst. Ref) 
Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit lassen nicht erkennen, ob der Trauben
zucker als M ilc h s ä u r e q u e l le  dient oder nur als R e iz s t o f f  wirkt. Neue Verss., 
in denen auch der Verbleib des Traubenzuckers bei der Bebrütung quantitativ ver
folgt wurde, zeigten, daß die Glucosemenge im Eierklar während der Bebrütung 
abnimmt, was für die erste der beiden Auffassungen spricht. Im Dotter blieb die 
Traubenkonz, konstant. D ie Glucose wurde titrimetrisch nach B e r t e a n d  bestimmt. 
Die gefundenen Werte stimmten mit den von Gozo S a t o  [Acta scholae medicinalis 
universitatis imperialis in Kioto. 1] ermittelten überein (Biochem. Ztchr. 116. 22—27. 
2/5. [24/1.] Kioto, Japan Kais. Univ.) O h le .

Masaji Tomita, Über die B ildung der Fleischmilchsäure im tierischen Organis
mus. Über die B ildung von d-Milchsäure bei der Autolyse des Hühnereies. (Vgl. 
Biochem. Ztschr. 116. 1 u. ff.; vorst. Reff.) Eiweiß und Eidotter verhalten Bich bzgl. 
der Milehsäureb. bei der Autolyse verschieden. Der Milchsäuregehalt des Eierklars 
blieb auch bei Zusatz von Glucose konstant; im Dotter dagegen erfuhr er eine sehr 
bedeutende Erhöhung. D iese Ergebnisse machen es sehr wahrscheinlich, daß sich 
im Dotter ein Enzym befindet, das die Umwandlung von Traubenzucker in d-Milch
säure bewirkt. Ob dieses Enzym die Dotterhaut zu durchdringen vermag, oder ob 
umgekehrt eine Wanderung des Traubenzuckers vom Eiweiß in den Dotter, wo
selbst sich dann die Umwandlung ¡d Milchsäure vollzieht, und eine Rückwanderung 
der letzteren stattfindet, bleibt noch unentschieden. (Biochem. Ztschr. 116. 2 8 — 39. 
2 /5 .  [24 /1 .]  Kioto, Japan. Kais. Univ.) O h le .

A. Mathieu de Fossey und P. Garsaux, Untersuchung über den arteriellen Druck 
bei vermindertem Luftdrude. N. Individuen werden bis zu 450 mm Hg reduziertem 
Druck ausgesetzt, was einer Höhe von 4000 m entspricht, Temp. =  15°. Während 
der Druckverminderung steigt der arterielle Blutdruck und fällt, wenn der Luft
druck n. wird. Bevor der Luftdruck n. wird, tritt noch eine bald vorübergehende 
Steigerung auf. Blutdruck und Luftdruck gehen nicht parallel; wenn der ver
minderte Luftdruck längere Zeit besteht, kehrt der Blutdruck allmählich zur Norm 
zurück. (C. r. soc. de biologie 84 . 517—18. 19/3.*) S c h m id t .

S. Russ, H elen  Chambers und Glädwys M. 8cott, Über die örtliche und A ll
gemeinwirkung von Radium und X-Strahlen auf das Wachstum von Tumoren. (Vgl. 
Journ. of Pathol. and Bacteriol, 23. 477; C. 1921. III. 141.) An Ratten zeigten 
implantierte Rattensarkome schnelleres W achstum, wenn die Zellen vor der Ein
impfung eine geringe Menge /9-Strahlen empfangen hatten. N. Tiere vermehren 
unter geringen Dosen von X-Strahlen ihr Körpergewicht schneller als sonst und 
zeigen gegenüber Impfung mit Tumoren gesteigerte W iderstandsfähigkeit Geimpfte 
Tiere zeigen, wenn der Tumor für sich den Strahlen ausgesetzt wird, bei kleiner
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Menge derselben eher schnelleres als langsameres Wachstum des Tumors, bei B e
strahlung des Körpers unter Schutz des Tumors langsameres. D a starke Strah
lungen den Tumor sowohl wie die Widerstandsfähigkeit des Körpers schädigen, 
könnte an Behandlung gedacht werden, bei der intensive Bestrahlungen des Tumors 
durch schwache Gesamtbestrahlungen ergänzt werden. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 92. 125—34. 2/5. 1921. [31/12. 1920.] M i d d l e s e x  Hospital.) S p ie g e l .

L. Fraenkel und Fr. Chr. Geller, Uypophysenbestrahlung und Eierstocktätig
keit. Durch einen VerB. ( G e l l e r )  wird gezeigt, daß die histologischen Verände
rungen der intensiv bestrahlten n. Kaninchenhypophyse ziemlich gerinfügig sind, 
daß aber das hypophysär bestrahlte Tier ein Zurückbleiben im Wachstum und in 
der Gewichtszunahme und eine erhebliche Genitalunterentw. aufweist. Es ist dem
nach möglich, die Hypophyse durch Strahlen derart zu beeinflussen, daß die Keim
drüsenfunktion eine tiefgreifende Veränderung «erfährt. Auf dieser Grundlage läßt 
sich eine hypophysäre Röntgentherapie auf gynäkologischem Gebiet aufbauen 
( F r a e n k e l ) ,  und zwar kommt als Indikation besonders das Zurückbleiben in der 
Entw. der inneren Geschlechtsorgane, der Genitalinfantilismus, in Betracht. (Berl. 
klin. Wchschr. 58. 565—70. 30/5.) B o r in s k i .

K arl Stejskal, Über intravenöse Therapie und die Wirkung intravenös ver
abreichter hypertonischer Lösungen. Das Prinzip des vom Vf. (Wien. klin. Wchschr. 
34. 146; C. 1921. III. 123) angegebenen Verf. besteht darin, daß durch die Ein
führung hypertonischer Lsgg. ins Blut der Gleichgewichtszustand zwischen Blut u. 
Gewebe beeinflußt wird. D ie Einführung der hypertonischen Zuckcrlsg. ins Blut 
hat in erster Linie eine Hydrämie durch Abfluß von Gewebsfl. ins Blut und daun 
in zweiter Phase eine diffuse Verschiebung des hypertonisierenden Agens ins Ge
webe zur Folge. Bei diesem Vorgänge scheint es zu einem erhöhten Eindringen 
der beigefügten Medikamente in die Gewebsfl. und damit zu stärkerer Wrkg. der
selben zu kommen. (Wien. klin. Wchschr. 34. 200—1. 28/4. W ien, Spital der Barm
herzigen Brüder.) B o r in s k i .

Paul N öther, Neuere Untersuchungen über Normosal. Löst man Normosal- 
pulver in W . von verschiedener Temp., so bleiben die bei 70° hergestellten Lsgg. 
klar, bei 75° tritt eine merkliche Opalescenz auf, bei 82° wird diese deutlich, und 
bei 95° erscheint ein feiner Nd. Normosal ißt also weit toleranter gegen hohe 
Tempp. als die R in g e r  Bche Lsg. Die Trübungen und auch der Nd. lösen sich 
bei längerem Stehen in der Kälte wieder auf. Bei der Prüfung am Froschherzen 
hat Bich gezeigt, daß Normosallsgg., die in der üblichen W eise der Hitzesterilisie- 
rung behandelt wurden, beim Maximum der Opalescenz und selbst beim Auftreten 
eines uni. Bodenkörpers noch völlig normalwertig im physiologischen Sinne sind. 
(Münch, med. WchBchr. 68. 545—46. 6/5. Freiburg i. Br., Pharmakol. Inst, der 
Univ.) B o r in s k i .

Meyer-Bisch, Über die Behandlung chronisch deformierender Gelenkcrkrankungen 
mit Schwefel. In Anlehnung an das Verf. von D e l a h a y e  und PiOT behandelte 
Vf. 14 Fälle ätiologisch und klinisch verschiedenartiger chronischer Gelenk- und 
Wirbelsäulenerkrankungen durch intraglutäale Einspritzung von 2—10 ccm einer 
l°/o*g- Mischung von S in Olivenöl. 12—24 Stdn. nach der Injektion treten A ll
gemeinerscheinungen auf in Form von Fieber, Kopfschmerzen, Übelkeit. D ie Haut 
nimmt hierbei eine deutlich gelbliche Verfärbung an, im Urin findet sich regelmäßig 
eine erhebliche Ausscheidung von Urobilin. Gleichzeitig wird durch die Nieren 
ein reduzierender, linksdrehender Körper ausgeschieden, der die Eigenschaften der 
gepaarten Glykuronsäuren zeigt. Der therapeutische Erfolg war fast in allen 
Fällen sehr günstig. (Münch, med. Wchschr. 68. 516—18. 29/4. Göttingen, mediziu. 
Univ.-Klin.) B o r in s k i .

Torald Sollm ann, O. H. Schettler und N. C. W etze 1. Untersuchungen von
IIT. 3. 25
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chronischen Vergiftungen bei Albinoratten. IV . Fluorid, Chlorid und Calcium (ein
schließlich Fluornatrium, Chlornatrium, „Phosphate roch“, Calciumphosphat [gefällt] 
und Calciumcarbonat [gefällt]). (III. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeuties 16. 
163; C. 1 921 . I. 819.) 15—150 mg NaP pro kg mit der Nahrung an weiße Ratten 
verabreicht, erzeugt fortschreitende Schädigung des Wachstums und der Nahrungs
aufnahme. Auch nach Aufhören der Zufuhr des Giftes dauert die Gesundheits
schädigung an. Die Tiere nehmen ebensowenig unvergiftete Nahrung auf, die 
Ursache ist also nicht der W iderwille gegen schlechten Geschmack. NaCl ist nicht 
schädlich. NaF in Form von „Phosphate rock" wirkt genau so wie NaF allein. 8 mg 
NaF pro kg, neuu Woehen täglich gegeben, sind unschädlich. (Journ. Pharm, and 
Exp. Therapeuties 17. 197—225. April 1921. [16/12. 1920.] Cleveland, Western Re
serve Univ.) M ü l l e r .

F. A rlo in g  und P. V authey , 'Antianaphylaktische Wirkung der Mineralwässer 
(Fichy). Injiziert man Kaninchen, die mit Pferdeblut sensibilisiert sind, 5°/0ig. 
NaHCO,-Lsg. oder Original-Viehy-Mineralbrunnen, so bleibt der anaphylaktische 
Shock aus, wenn die Dosen mindestens 3 —4 ccm pro Tag betragen, und die sub- 
cutanen Injektionen wenigstens 10 Tage durchgeführt wurden. Durch diese In
jektionen wird die Oberflächenspannung des Serums vergrößert. (C. r. soc. de bio
logie 84. 519—21. 19/3.* Faculté de Lyon.) S c h m id t .

A lexander K ostitch , Über die Trennung der Geschlechtsdrüse von der inter
stitiellen Drüse, hervorgerufen durch experimentellen Alkoholismus. Sterilität ohne 
Impotenz. Hält man weiße Eatten unter chronischem A.-Geuuß, so zeigt sich, daß 
die Samenkanälchen atrophieren; man findet kein Epithel mehr, nur einige Serto- 
lisclie Zellen. Dagegen hypertrophiert die sogenannte interstitielle Drüse. Die 
Tiere haben während des Lebens ihre Geschlechtsfunktionen wie n. ausgeführt. 
(C. r. soc. de biologie. 84. 569—71. 19/3. [11/3.*] Straßburg, Inst. d’Histol. de la Fa
culté de médicine.] S c h m id t .

M. T iffeneau  und E t. A rd ely , Über den a-Bromcaproylharnstoff und die 
homologen a-bromacidylierten Harnstoffe mit gerader Kette. D ie von den Vff, dar
gestellten «Brom ureide mit gerader Kette zeigten bei physiologischer Prüfung 
lediglich harntreibende, keinerlei hypnotische Wrkg.; die Wrkg. des Bromurals u. 
Adalins ist demnach der verzweigten Seitenkette u. nur in geringem Maße dem 
Einfluß des Halogens zuzuschreiben. Bei Verabreichung von U-Bromcaproylharn- 
8toff an Hunde stieg der Br-Gehalt des Blutes während der ersten 3 Stdn. an; 
durch den Harn wurden in 7 Tagen nur 1/5— '/< der Gesamtmenge abgeschieden.

E x p e r im e n te lle s :  a-B rom caproylharnstoff, CHa • (CH,)S • CHBr • CO>NH ■
CONHj, aus Bromcaproylchlorid u. Harnstoff, feine Nadeln, F . 134°, 11., in Chlf., Ä., 
Aceton, Bzn., h. 90°/„ig. A.; zl. in k. A.; 100 g W . von 15° lösen 0,033 g; wird 
beim Kochen mit W. vermutlich in a-Oxycaproylharnstoff verwandelt. — a-Brom- 
änanthylharnstoff, CH3.(CH1)t -CHBr.CO-NH-CO -NHs, Krystalle aus A., F. 136°; 
100 g W . lösen bei 20° 0,015 g. — a-Brompelargonylhamstoff, CHa-(CH,)e-CHBr* 
CO-NH-CO-NH,, seidenartige Nadeln aus A ., F. 176°; 100 g W . lösen bei 20° 
0,009 g. — U-Bromlaurylharnstoff, faserige Massen aus A., F. 186“, fast uni. in W. 
(Bull. Sciences Pharmacol. 2 8 . 155—60. März. Paris ) M a n z .

A lfred  Fuchs, Experimentelle Encephalitis. Bei intravenöser oder subeutancr 
Anwendung von 0,1 g salzsaurem Guanidin pro kg Tier treten bei Katzen nach 
mehrtägiger Latenzzeit Erscheinungen auf, die den bei der Encephalitis beobachteten 
völlig gleichen. Von H o f f a  ist gezeigt worden, daß sich Methylguanidiu im 
Fleisch von Tieren findet, welche an Streptokokkeninfektion zugrunde gegangen 
sind. Es besteht demnach die Möglichkeit, daß unter dem Einflüsse von patho
genen Mikroorganismen im Körper Guanidin gebildet wird. Es ist ferner möglich, 
daß in dem Harnstoff-Kreatinstoffweehsel durch pathogene Mikroorganismen Ande-
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rungen eintretpn, welche die Guanidinentw. begünstigen. Vf. ist es gelungen, 
beim Hunde durch Anlegung der ECKschen Fistel die Schutzkraft der Leber gegen
über giftigen HarnBtoffvorstufen, zu denen das Guadinin zählt, auszuschalten, und 
durch FleischfütteruBg schwere eneephalitische Erscheinungen hervorzurufen. D iese 
Verss. machen es wahrscheinlich, daß die Encephalitis eine Guanidinvergiftung 
darstellt. (Wien. med. Wchschr. 71. 709—16.16/4. W ien, Pharmakol. Inst.; Pathol. 
Inst.; Neurol. Inst.) .  B o b in s k i .

M. P om aret, Experimentelle „crise nitritoide“ bei Runden durch intravenöse Neo- 
salvarsaneinspritzung. (Vgl. C. r. soc. de biologie 84. 355; C. 1921. III. 141.) Die Arseno- 
benzole werden in vitro bei Ggw. von Eiweiß als Adsorptionskomplex von ver
schiedener Teilchengröße gefällt. D ie Intensität. der Fällung steigt proportional 
der Acidität. Der nach intravenöser Injektion auftretende Shoek mit starkem Blut- 
druekabfall fehlt hei alkal. oder neutraler Ek. der Injektionslsg., ist stark ent
wickelt bei Ggw. von 1—2°/0 Citronensäure und 4 —5°/0 Traubenzucker. 50 ccm 
einer 3%ig. Sodalsg. heben die Blutdrucksenkung sofort auf. — Vff. nehmen an, 
daß Shock beim Menschen eintritt, wenn die Alkalescenz niedrig ist (hohe CO,- 
Spannung). Nach vorheriger Alkalizufuhr dürfte die Gefahr geringer sein. (C. r. 
soc. de biologie 84. 781—83. 30/4. Paris, Lab. J e a n s e l m e  u. E ic h e t .) M ü l l e r .

Jay  F rank  S cham berg , K. T okuda und Joh n  A. K o lm er , Untersuchung 
über Arsphenamin-Serumfällungen und ihre Beziehung zu klinischen Symptomen. 
Entgegen Angaben von B e r m a n n  (Arch. int. Med. 22. 217) können die durch Sal- 
varsanlsgg. Im Serum erzeugten Fällungen nicht auB Eiw eiß, sondern aus Salvar- 
san bestehen. Das Mono-Na-Salz des Salvarsans fällt Btärker, als Di-Na-Salz, und 
die durch saure Salvarsanlsgg. hervorgerufenen Fällungen können durch NaOH 
wieder gel. werden. Die Saivarsanempfindlichkeit steht mit dem Auftreten von 
Fällungen im Serum der betreffenden Patienten durch Salvarsan in keiner Be
ziehung. (Arch. of Dermatol, and Syphilol. 3. 263—71. Philadelphia, Dermatol. 
Lab.; ausführl. Eef. vgl. Ber. ges. Phyg. 7. 380. Eef. JOACH1MOGLU.) SPIEGEL.

A. E. L iv in gston , Vergleich der Giftigkeit von Thymol und Carvacrol (Isothy
mol). Bei Versagen des Thymolimportes wurde zum Ersatz als Wurmmittel Carv- 
acrol aus Terpentin dargestellt. Carvacrol ist für Kaninchen und Paramäcien 
genau so giftig wie Thymol. Auf Eegenwürmer wirken beide gleich stark. Der 
Geschmack stört. Patienten weisen es oft zurück. Inwieweit Carvacrol auf Ein
geweidewürmer der Menschen wirkt, ist noch nicht untersucht. (Journ. Pharm, 
and Exp. Therapeutics 17. 261—75. Mai. [12/1.] Washington, United States Public 
Health Service ) M ü l l e r .

S. J . M eitzer f  und Joh n  Atter, Über die Dauer der Gefäßverengerung bei 
Epinephrin. Das Studium vasokonstriktorisch wirkender Stoffe allein durch Blut
druckmessung ist viel weniger durchsichtig, als die Beobachtung der Ohrgefäße 
ain intakten Tier. Subcutane Injektion von Epinephrin (— P a r k e -DAVissehes 
Adrenalin) ins Kaninchenohr bewirkt Verengerung aller Ohrgefäße, die 3—8 Stdn. 
anhält. D ie Blutdrucksteigerung dagegen verschwindet nach etwa 7 Minuten. Je 
weiter entfernt von der Zentralarterie injiziert wird, um so länger ist die Latenz
zeit, bis Verengerung am Ohr einsetzt. Nach Injektion in der Nähe beginnt in 
Arterien und Venen totale Abblassung sofort. Bei Nachlassen der Konstriktion 
neigen die Gefäße zu Erschlaffung. Oft tritt gleichzeitig mit der lokal hervor
gerufenen Ohrgefäßverengerung eine kurzdauernde Gefäßerweiterung am anderen 
Ohr ein. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 177—96. April 1921. [3/12. 1920.] 
New York, E o c k e f e l l e r  Inst.) Mü l l e r .

H. E lia s nnd U. Sam m artino, Über die Bolle der Säure im Kohlenhydratstoff
wechsel. IV. M itt. Die Beziehungen von Säure und Alkali zur Adrenalinglykosurie. 
(III. v g l. E l ia s  und S c h o b e r t , B io ch em . Z tschr . 9 0 . 2 2 9 ;  C. 1 9 1 9 . I. 53.) Die

25*
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Säurcglykosurie geht beim Kaninchen im Gegensätze zur Pägure- oder Adrenaliu- 
glykoeurie ohne Leberanschoppung einher, Suheutane Injektion von Adrenalin 
führt beim Kaninchen zu mächtiger Acidose, wobei bisher Milchsäure als vermehrt 
naehgewiesen wurde (in der Leber im Mittel auf das ca. 3fache). D iese Erschei
nungen beginnen noch in der 1. Stde. und dauern mindestens über 31/, Stdn. an. 
An der durchspülten Kaltblüterleber wird durch Alkali die zuckerausschwemmende 
Wrkg. des Adrenalins gehemmt; die dadurch unwirksam gemachte Adrenalinlsg. 
erweist sich an derselben Leber als wirksam, sobald das zugeführte Alkali neutra
lisiert wird. Danach dürfte die beim Warmblüter nach Adrenalininjektion ent
stehende Säure ein wichtiger unterstützender Faktor bei Entstehung der Adrenalin- 
glykosurie sein. — In einem Nachtrag wird darauf hingewiesen, daß nach den 
inzwischen bekannt gewordenen neueren amerikanischen und englischen Arbeiten 
über Acidose noch durch neue Verss. festgestellt werden muß, in welche Zustanda- 
gruppe die Adrenalinacidose einzureihen ist. (Biochem. Ztschr. 117. 10—40. 17/5. 
[6/2.] W ien, I. med. Univ.-Klin.) S p i e g e l .

H arry M. W eg e fo r th  und P aul W egeforth , Beobachtungen über die Wirkung 
von Ipecacuanha bei der Behandlung infektiöser Entero-Hepatitis („Blackhead“) von 
Truthähnen. Gegen die seit 1892 in Khode Island epidemisch gewordene Krank
heit, die sie auf Grund umfangreichen Beobachtungsmaterials eingehend beschreiben, 
fandenVff. im Fluidextrakt von Ipecacuanha (10 Tropfen pro Tag) oder in gepulverter 
Droge ein votzügliches H eil- und Vorbeugungsmittel.' Auch künstlich infizierte 
Tiere konnten so gerettet oder geschützt werden. (Journ. Pharm, and Exp. Tbera- 
peutics 17. 2 4 9 —59. April. [5 /3 .] St. Diego [Californien].) MÜLLER.

E dgar Seuffer, Akute Apomorphinvergiftung bei sübcutaner Applikation von 
0,003 g. Mitteilung der Krankengeschichte. (Münch, med. Wchschr. 68. 584—85. 
13/5. Kostock, Medizin. Univ.-Klinik.) B o r in s k i .

Ph. K le e , D ie Atropinwirkung bei Störungen der Magenmoiilität. D ie Peri
staltik wird (am Katzenmagen) durch Atropin unter allen Umständen gehemmt, 
unabhängig von den Stärkeverhältnissen im vegetativen SyBtem des Vagus und 
Sympathicus und auch nach Ausschaltung beider. Ferner wird bei erhaltenem 
Splanchnicus der Schließungsstonus des Sphincter pylori gesteigert. Schließlich 
wirkt Atropin (bei ausreichendem SympathicuBtonus) auf die 'Wandspannung und 
die spastischen Erscheinungen der Magenmusknlatur. (Verhandl. d. 32. Dtsch. 
Kongr. f. inn. Med. 155—57. 1921. [April 1920.*]; ausführl. Bef. vgl. Ber. ges. 
Physiol. 7. 303. Ref. v. S k p .a m lik .)  S p i e g e l .

K urt B eh n e, Experimentelle Untersuchungen über das Wesen der Caseosan- 
wirkung. Caseosan darf nicht wahllos in jeder Menge und Häufigkeit intravenös 
injiziert werden. Es ist kein indiflerentes Mittel N. Menschen enthalten in ihrem 
Serum Reaktionskörper gegenüber dem Caseosan in auffällig wechselnder Stärke. 
D ie bei intravenöser Erstinjektion von CaseoBan auftretenden Reaktionserscheinungen 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach auf das Zusammentreffen des Caseins mit diesen 
normalerweise im Organismus vorhandenen Reaktionskörpern zurückzuführen. Nach 
klinischen Erfahrungen zeigen ganz gesunde, mit Casein nicht vorbehandelte Men
schen im Gegensatz zu fieberhaft und sonstig Erkrankten fast niemals bei der intra
venösen Erstinjektion von Casein irgendwelche nennenswerte Allgemeinerscheinungen 
trotz Vorhandenseins von Caseinkomplementbindungskörpern in ihrem Serum. Im 
allgemeinen treten bei derartigen Menschen auch bei der Reinjektion keinerlei Re- 
aktionserscheinungen auf. (Dtsch. med. Wchschr. 47. 583—85. 26/5. Freiburg i. Br., 
Univ.-Frauenklinik.) RoBlNSKI.

P au l R in d ig , D ie Dosierung des Caseosans nach biologischen Gesichtspunkten. 
Zur Vermeidung von Schädigungen empfiehlt Vf., bei der Caseintherapie mit nied
rigen Anfangsdosen (bei gynäkologischen Affektionen mit l/« ccm Caseosan intra-
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venös, bei Erkrankungen aus anderen Gebieten unter Umständen mit noch g e 
ringeren Mengen) zu beginnen, und die Steigerung der Menge von dem Ausfall der 
letzten Rk. abhängig zu machen. (Dtscb. med. Wchschr. 47. 585—86. 26/5. Frei
burg i. Br., Univ.-Frauenklinik.) B o r in s k i .

F. H ein r ich sen , Einspritzungen von Campheröl unter die Haut. Nach Ein
spritzungen von mit Vaselinöl hergestelltem Campheröl traten in vielen Fällen 
langdauernde, geschwulstartige Infiltrate unter der Haut auf. (Münch, med. Wchschr. 
68. 585. 13/5. Kandau, Lettland.) B o r in s k i .

H. Aron, Die Einführwng vegetäbililischer Extraktstoffpräparate in die E r 
nährungstherapie. D ie eigentümlichen Funktionen, welche die akzessorischen Nähr
stoffe bei der Regulation des Stoffwechsels zu erfüllen haben, eröffnen ihrer thera
peutischen Verwertbarkeit die mannigfachsten Möglichkeiten. D a eine Reindar
stellung und chemische Charakterisierung der wirksamen Substanzen aus den heilsam 
wirkenden Nahrungsmitteln noch nicht geglückt ist, hat man sich vorerst darauf 
beschränkt, ebenso wie bei den Hormonen, vielen Arzneimitteln (z. B. D igitalis
körpern) und den Fermenten, die wirksamen Faktoren in Extrakten anzureichem  
und zu konzentrieren. Antineuri tisch wirksam sind die Hefeextrakte Marmite (eng
lisches Prod.) und Orypan aus Reiskleie ; antiskorbutisch wirksame alkoh. Extrakte 
sind aus Rüben dargestellt worden. Autolytisch gewonnener Mohrrübenextrakt 
„Rubio'‘ hat eine nachgewiesene a n s a tz fö r d e r n d e  Wrkg. bei gewissen Er
nährungsstörungen und eine h ä m o g lo b in b i ld e n d e  bei alimentären Anämien der 
Kinder. Nur solchen Präparaten kommt therapeutische Bedeutung zu ,' deren 
Reichtum an akzessorischen Nährstoffaktoren nachgewiesen ist. Je nach der Art 
des Ausgangsmaterials und der Darst. entfalten die vegetabilischen Extrakte ver
schiedenartige Wrkgg. (Therap. Halbmonatsh. 35. 233—36. 15/4. Breslau.) A r o n .

C. A. M ills , Über die chemische N atur der Gewebskoaguline. D ie in den Ge
weben enthaltene koagulierende Snbstanz besteht aus 55,4% Proteinen und 41,6% 
P-haltigen Lipoiden. P  ist auffallend fest gebunden. Wird die Substanz in ihre 
beiden Bestandteile hydrolysiert, so sind dieselben einzeln nur sehr schwach wirk
sam. Fügt man aber zu der unveränderten Substanz P-Lipoide aus der Lunge, so 
verstärkt sich ihre Wrkg. um das 4-fache. Ihr isoelektrischer Punkt liegt zwischen 
P H 10~6 und IO“ 6. (Journ. Biol. Chem. 46. 135— 65. März 1921. [18/8. 1920.] 
Cincinnati, Univ.) SCHMIDT.

C. A. M ills , D ie Einwirkung von Gewebsextrakten a u f die Gerinnung des Blutes. 
Gewebsextrakte beschleunigen sehr stark die Gerinnung des Blutes, sogar noch in 
einer Verdünnung von 1 T eil Extrakt auf 100000000 Teile Plasma. D iese Substanz 
reagiert mit dem Fibrinogen des Blutes nur bei Ggw. von Ca-Salzen. W ird Bie 
schnell in genügender Menge intravenös injiziert, so erzeugt sie infolge intravasku
lärer Gerinnung den Tod. Injiziert man sie langsam und in kleinen Mengen intra
venös, so macht sie das Blut ganz oder teilweise unkoagulierbar, indem sie das 
Fibrinogen aus dem Kreislauf entfernt. Diese Gewebssubstanz wird dann durch 
den Urin unverändert ausgesehieden. D ie Annahme von L o e b , daß die Substanz 
nur arteigen wirkt, trifft nicht zu , da der Lungenextrakt von Säugetieren auch 
Froschblut zur Gerinnung bringt. (Journ. Biol. Cbcm. 46. 167—92. März 1921. 
[18/8. 1920.] Cincinnati, Univ.) S c h m id t .

Gustav F a n tl, Behandlung von Bubonen mit Milchinjektionen. Bericht über 
gute Erfahrungen. (100 Fälle.) (Wien. med. Wchschr. 71. 761—64. 23/4.) B o r in s k i .

A. W eil, D ie Wirkung der Ovarialoptone a u f die Milchsekretion. Bericht über 
einen Fall, in dem durch Injektion der nach dem A b d e r h a l d e n  sehen Verf. her
gestellten Ovarialoptone (M e r c k )  mangelhafte Milcbsekretion gebessert wurde. 
(Münch, med. Wchschr. 68. 520—21. 29/4. Berlin.) B o r in s k i .

W . P ir ig , Zur Frag» der darmperistaltischen Wirkung der Hypophysenpräpa
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rate. In einem Fall von sehr hartnäckiger Obstipation wurde durch subcutane 
Injektion eines 20°/oig. Extraktes der ganzen Hypophyse Regelung der Darmtätig- 
keit erzielt. Von Nebenwrkgg. wurde nur eine Senkung des Blutdruckes beobachtet. 
(Münch, med. Wchschr. 68. 553 6/5. Bonn, HERTZsche Privatanstalt.) B o r in s k i .

Ch. Bäum ler, Über Behandlung von infantilem Myxödem infolge angeborenen 
Schilddrüsenmangels mit Jodothyrin und Sammelschilddrüse. Auf Grund eines 
20 Jahre lang beobachteten Myxödemfalles kommt Vf. zu dem Urteil, daß der einzig 
brauchbare Ersatz für den Ausfall der Schilddrüsentätigkeit in bezug auf den All
gemeinzustand und die Entw. die fabrikmäßig hergestellten Thyreoidinpräparatc 
sind, die Bich genau dosieren lassen. Bei Verfütterung von Schilddrüsen ist dies 
nicht möglich. (Münch, med. Wchschr. 68 .599—600. 20/5. Freiburg i. Br.) B o r in s k i .

W m. de B. Mac N ider, Vorläufige M itteilung über die Beziehung zwischen der 
Menge färbbaren lipoiden Materials in dem Nkrenepithel und der Empfindlichkeit 
der Niere gegen die Giftwirkung allgemeiner Anaesthetica. Bei älteren Hunden (u., 
genau gleiche Kost) findet man mehr färbbare Lipoide in den Nieren als bei jungen 
Tieren. Bei diesen liegen sie nur in den HENLÉschen Schleifen, bei ganz alten 
auch in den Tubulis contortis. CHCla und Ä. sind für ältere Tiere giftiger als für 
jüngere u. erzeugen stärkere Degeneration in den Nieren, einhergehend mit funktio
neller Minderwertigkeit. CHCla ist für die Niere ceteris paribus schädlicher als Ä. 
— Ohne Narkose getötete, anscheinend n. Tiere hatten oft Glomerulonephritis mit 
gleichen Epithelschäden. Solche Tiere erliegen dem Anacstheticum leichter und 
zeigen dadurch schwerere Nierenschädigungen als wirklich n. Tiere. — D ie All
gemeinvergiftung durch CHCla oder Ä. zeigt sich in Störung des Basen-Säuregleich- 
gewichts des Blutes, in Abnahme der Alkalien. D ie Störungen sind bei CHC1S 
stärker als bei A. und größer bei älteren als bei jungen Tieren. — Die Verss. 
zeigten Proportionalität zwischen der Menge färbbarer Lipoide in  den Niereh und 
der allgemeinen Empfindlichkeit gegen Ä- und CHC1S. (Journ. Pharm, and Exp. 
Therapeutics 17. 289—323. Mai. [28/1.] Nordcarolina, Univ.) M ü l l e r .

W. Storm van Leeuwen, Untersuchungen über den E influß von Sedativis auf 
Tiere. I. E ine Methode zur Messung des Einflusses von erregenden Arzneien und 
von Sedativis au f die Lebhaftigkeit von Tieren (Activitymeter). Das Fußbrett des 
Käfigs hängt an Federn, die Bewegungen des Tieres übertragen sich auf einen 
Pneumographen und von da auf einen MAREYschen Tambour. Am besten findet 
man die Wrkg. von Beruhigungsmitteln, wenn man sie mit Erregungsmitteln, wie 
Kafiein, gibt. Man sieht die Abnahme der willkürlichen Bewegungen. (Journ. 
Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 169—75. April 1921. [2/12. 1920.] Leiden, Phar- 
makol.-therap. Inst.) MÜLLER.

Agda Hofvendahl, Die Bekämpfung der Cocainvergiftung im Tierversuch. Es 
ergab sich, daß die Wrkg. einer sicher tödlichen Dosis Cocain durch geeignete 
krampfausschaltende Mittel aufgehoben werden kann. Von den Schlafmitteln hat 
sich Veronalnatrium dem Chloralhydrat und dem Scopolamin (Bromhydrat) durch 
die größere therapeutische Wirkungsbreite weit überlegen gezeigt. Morphin ist 
ungeeignet. D ie Mittel wirken um so sicherer, je früher sie gegeben, und jo 
schneller sie resorbiert werden, sind daher bei schon vorhandenem Krampfstadium 
intravenös zu verabreichen. (Biochem. Ztschr. 117. 55—66. 15/7. [12/2.] Berlin, 
Pharmakol. Inst der Univ.) SPIEGEL.

Auguste Lumière und F é lix  Perrin, Über eine neue Blasse von Schlafmitteln: 
die Didlkylhomophthalimide. Ausgehend von Naphthalin, wurden über Phtbalon- 
säurc-Homophthalsäure-Homophthalimid durch Behandlung mit Jodalkylen folgende

C(C H ) • CO
Körper dargestellt: Diäthylhomophthalimid C J l S  * 5'* i farblose Blättchen,

CO NH



P. 144°, Äthylpropylhomoplithalimid, weiße Lamellen, P. 117°, wl. in W ., Dipropyl- 
homophthalimid, F. 128°, awl. in k. W ., Didllylhomophthalimid, F. 140—141°, swl. 
in W., selbst in sd. W. Sämtlich 1. in KOH u. NaOH, werden aua der Lag. durch 
NH,C1 ausgefällt. Mit steigendem Mol.-Gew. nehmen die hypnotischen Eigenschaften  
der Körper ab. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 171. 637—39. [4/10. 1920.*].) B i s t e b .

K arl C ori, Über die Wirkung intravenös verabreichter Traubenzucker- und 
Gummi arabicum-Lösung a u f die Diurese. Intravenöse Injektion hypertonischer 
Traubenzuckorlsg. wirkt beim Hunde stark diuretisch. Es kommt zu einer starken 
Cl-Ausschwemmung, die entsprechend viel W . mit sich führt. Werden nach chlor- 
auner Diät weniger Chloride ausgeschieden, b o  ist auch der Diureseeffekt ein ge
ringerer. Noch nach 24 Stdn. ist dieser verstärkte Strom der Chloride aus den 
Geweben in das Blut nachweisbar. D ie Resorption und Exkretion von stomachal 
eingeführten Salzen (Nitraten) ist unter Traubenzuckerwrkg. gegenüber der Norm 
beschleunigt. Beim Menschen wirkt die Glucoselsg. nicht diuretisch, da das CI 
viel fester in den Geweben haftet. Intravenöse Zufuhr von 7%ig. Gummi arabicum- 
Lsg. setzt beim Diabetiker die ZuckerausBcheidung herab. Zugleich ist auch die 
Harnmenge stark verringert. D ieselbe Gummilsg. bewirkt beim Hund eine quanti
tativ geringere Jodausscheidung gegenüber dem Kontrollvers. Im Diuresevers. 
beim Hund erweist sieh die Gummilsg. als schwach diuretisch, ohne daß es aber 
zu einer Cl-Ausschemmung kommt. Es handelt sich daher um das Gegenteil wie 
bei der Traubenzuckerdiurese, nämlich um eine Wasserdiurese. (Wien. klin. Wchschr. 
34. 169—71. 14/4. W ien, I. Med. (Jniv.-Klin.) B o b iń s k i .

H am  E p p in ger , Über die sogenannte Myodegeneratio cordis. Bei der ge
nannten Krankheit hat sich Novasurol als stark diuretisch wirkendes und durch 
Beseitigung der Ödeme die Beschwerden linderndes oder fast heilendes Mittel 
bewährt. (Therapie d. Gegenwart 1 9 2 1 . 2 Seiten. März. [7/2.*] W ien, I. med. Klin. 
der U n iv . Sep. v. Vf.) S p i e g e l .

H ein rich  L ö w en th a l, Antagran bei Gicht und Rheumatismus. Empfehlung 
des Mittels (Herst.: Chemisches Laboratorium Antagran-L lM M ER, Berlin-Mitte). 
Das Antagrau besteht aus zwei Lsgg.: Lsg. Nr. 1 ist zusammengesetzt aus Spiritus 
camphoratus und 0,02 Acid. salicyl. Nr. 2 ist ein Jodstickstoffpräparat von der 
Formel NH,J. (Dtsch. med. Wchschr. 47. 630. 2/6. Berlin.) B obińsk i.

A rthur'D . H irsch fe ld er , M errill'C . H art und F ranc J. K ncera , Weitere 
Studien über Saligenin: Seine Quecksilberderivate und verwandte Stoffe. (Vgl. Journ. 
Americ. Chem. Soc. 4 2 . 2678; C. 1 9 2 1 . I. 531.) 2°/0 Saligenin ist ein vorzügliches 
Lokalanaestheticum bei Infiltration, 4°/0 bei Blascnanästhcsie von Frauen, 1% von 
Männern. Es ist mehr als 21-mal ungiftiger als Cocain. CeHs -NH-CH,*CHsOH 
ist weniger wirksam. D ie Hg-Verbb. des Saligenins C6Hs(OlH)Hgi(Hg4OH;(CH,6OH)
u. C6H,(OH1j(HgOHs)(CHJOH)4NO°J sind ebenso starke Antiséptica w ieH gC l,, aber 
viel schwächer lokalreizend. Eine U /^ ig . Lsg. kann zum Spülen der Harnröhre 
benutzt werden. Innerlich wirken weder Saligenin, noch Piperonylalkohol, Mer- 
curysaligenin oder sein Acetat spirillocid, chemotherapeutisch. (Journ. Pharm, and 
Exp. Thcrapeutics 17. 325—26. Mai 1921. [28/12.1920.*] Minneapolis, Univ. of Minne
sota.) M ü l l e b .

Bruno L e ieh ten tr itt , Buttermilch und Proteuswachstum. (Ein Beitrag zur 
desinfizierenden Wirkung der Buttermilch im Magendarmkanal des ernährungs
gestörten Säuglings.) Bei einer schweren Proteusinfektion hat Vf. durch Butter- 
milchmedikation rasche Besserung erzielt. Nach 24 Stdn. war bereits aus dem 
Mageninhalt bei Ausheberung 2 Stdn. nach der Nahrungsaufnahme der Proteus 
verschwunden. (Münch, med. Wchschr. 68. 549—50. 6/5. Breslau, Univ.-Kinder
klinik.) B o b iń s k i .

Son ntag , Erfahrungen mit Yatren in der kleinen Chirurgie. Bericht über
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günstige Erfahrungen mit Yatrengaze, -puder, 1 salbe und -paste. (Müneh. med. 
Wchschr. 68. 573—75. 13/5. Leipzig.) B o r in s k i .

0. Schnaudigel, Weitere Erfahrungen mit der Krysolganbehandlung tuberku
löser Augenerkrankungen. D ie Krysolgantuberkulinbehandlung stellt zurzeit das 
beste Heilverf. gegen tuberkulogene Ophthalmien dar. (Münch, med. Wchschr. 68. 
575—76. 13/5. Frankfurt a. M., Uni v.-Augenklinik.) B o r in s k i .

Joachim  F inger, Erfahrungen in  der antiseptischen Behandlung infizierter 
Wunden. Der Zweck der üblichen Infektionsbekämpfung ist die Herbeiführung 
einer Hyperämie. D ie Antiséptica nehmen hierbei keine Sonderstellung ein. Theo
retisch könnte man jeden Stoff in unterschwelliger Quantität an wenden, um eine 
geeignete Entzündung zu erzeugen. In der Praxis haben sich einzelne Stoffe in
folge von günstigen Spezialeigenschaften besonders bewährt. Yf. berichtet über 
gute Erfahrungen mit Yatren. (Münch, med. Wchschr. 68. 631—32. 27/5. Berlin, 
Chirurg. Univ.-Klinik.) BORINSKI.

Josef Schumacher, Die antivenerischen Prophyldktica, ihr Wert, ihre Wirkung. 
Kritische Besprechung der gebräuchlichsten antiluetischen Präparate: Metschnikoff- 
schc Salbe, Neißer-Siebertsche Salbe, H g-O xycyanid, Chininsalbe. Es kommen nur 
in Frage: die Prophylaxe mit einer 0 ,l°/o'g- Sublimatlsg. und die Chininsalbe. An 
zweiter Stelle folgt die N e i s z e r  - SiEBERTaehe Salbe. Ferner werden die anti
gonorrhoischen Prophylaktica kurz besprochen. (DtBeh. med. Wchschr. 47. 626 —28. 
2/6. Berlin.) B o r in s k i .

Richard Stephan, Über den Wirkungsmechanismus des Trypaflavins. E in  
Beitrag zum Immunitätsproblem. Vff. schließen aus ihren Unteres., daß erfolgreiche 
Trypaflavinwrkg. bei Infektionskrankheiten an das Auftreten einer absol. Mono- 
cytose gebunden ist. Während der n. „Bindegewebsapparat“ durch intravenöse 
Injektion des Mittels in starker Verdünnung nicht erkennbar beeinflußt wird, wird 
der durch Toxine geschädigte und dadurch in seiner Funktion geschwächte durch 
sie tonisiert und erhält einen starken Funktionsimpuls, der bis zur völligen Über
windung der Funktionshemmung führen kann. Sehr wahrscheinlich wird sich im 
klinischen Vers. dieser Effekt mit dem keimschädigenden kombinieren. Auch bei 
örtlicher Injektion stärkerer Lsgg. ließ sich die spezifische Einstellung des Farb
stoffs auf die Zellen des Bindegewebssystems nachweisen. D ie therapeutische Ver
wendung beider Anwendungsarten wird besprochen und auf die an anderer Stelle 
eingehend zu erörternde diagnostische und prognostische Bedeutung der bei der 
zweiten auftretenden Trypaflavinquaddel hingewiesen. (Med. Klinik 1 9 2 1 . Nr. 17. 
12 Seiten. 27/6. 1921. [6/12. 1920.*] Frankfurt a. M., St. Marienkrankenhaus. Sep. v. 
Vf.) S p i e g e l .

George W. E aiziss und M. F alk ov , D ie Chemie des Neoarsphenamins und 
ihre Beziehung zur Gifticirkung. (Vgl. S c h a m b e r g , K o lm e r  u . R a iz i s s ,  Americ. 
Journ. of the med. Sciences 1 6 0 . 188; C. 19 2 1 . I. 509 ) In eingehender Unters., 
bei der Methoden zur Best. der S-Verteilung im Neosalvarsan ausgearbeitet wurden, 
ergab sich, daß der für' ein monosubstituiertes Sulfoxylat zu niedrige As-Gehalt 
des (amerikanischen) Präparats auf Ggw. As-freier Prodd. wie ungebundenes Na- 
Formaldehydsulfoxylat, NasS 04 und NaOl beruht. Ein beim Trocknen eintretender 
Gewichtsverlust zeigt Gehalt an W . oder CH,-OH. Das Verhältnis As : N kam 
in einigen Mustern dem theoretischen gleich, wich aber bei anderen stärker davon 
ab als in den untersuchten Salvarsanproben. D er 0 -Verbrauch, mit J-Lsg. ge
messen, war größer als für die Arsenogruppe erforderlich, wohl infolge Einw. des 
ungebundenen Formaldehydsulfoxylats, während das an eine NH,-Gruppe gebundene 
offenbar nicht oxydiert wird. D ie Menge des gebundenen Sulfoxylats war größer 
als der für Monosubstitution, kleiner als der für Disubstitution berechnete; es wird 
daher eine Mischung beider Verbb. angenommen, wodurch sich auch gewisse Un-
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regelmäßigkeiten in der torischen und therapeutischen Wrkg. erklären dürften. 
(Journ. Biol. Chem 46. 209 — 21. März. [13/1.] Philadelphia, Dermatol. Res. 
Labb.) S p i e g e l .

Otto Sachs, Zur Behandlung der Cystopyelitis. II. Z ur Frage der therapeuti
schen Wirksamkeit der Formaldehydkomponente des Neosalvarsans hei Behandlung 
der Cystopyelitis. D ie Annahme von G r o s s  (Wien. klin. Wehschr. 30 . 1381), daß 
die günstige Wrkg. des Neosalvarsans hei der Behandlung von Pyelitis u. Cysto
pyelitis allein auf der Formaldehydkomponente beruht, ist nicht zutreffend. Es 
ist anzunehmen, daß der Formaldehyd mit einer anderen Verb. im Neosalvarsan 
wirksam ist, vielleicht mit NaHSOs zusammen als CH,OSONa. (Wien. klin. Wchschr. 
34. 173—74. 14/4.) B o r in s k i .

T re ite l, Über intravenöse kombinierte Neosalvarsan-Novasurolinjektionen. Die 
kombinierten Injektionen haben sich als äußerBt wirksame und angenehme Behand
lungsform der Lues erwiesen, deren Dauerwrkg. aber noch abgowartet werden muß. 
(Therapie d. Gegenwart 1921. 2 Seiten. Mai. Berlin, Dermatol. Inst. Dr. Bab und 
Dr. T r e i t e l ,  Sep. v. Vf.) S p i e g e l .

K urt B ie le , Zur Dosierung des Salvarsans. Eine Frau mit Bronchitis foetida 
erhielt 3 g Salvarsan u. zeigte darauf 3 Tage lang gaBtroenteritisehe Erscheinungen 
einer leichten As-Vergiftung. D ie bestehende Bronchitis foetida wurde gebessert, 
die luetischen Erscheinungen verschwanden vollständig, die WASSERMANNschc Rk. 
wurde 6 Wochen nach der Injektion negativ. (Dtsch. med. Wchschr. 47. 619—20. 
2/6. Leipzig, Med. Univ.-Klinik.) B o r in s k i .

H ans H orst M eyer, Über Herz- und Gefäßmittel. Übersichtsreferat. (Wien, 
med. Wchschr. 71. 749—57. 23/4.) B o r in s k i .

H . H aass, Über die Chinidintherapie der unregelmäßigen Herztätigkeit. Bericht 
über meist günstige Erfahrungen. (Beri. klin. Wchschr. 58. 540. 23/3, Charlotten
burg, Krankenhaus Westend.) B o r in s k i .

M. S. D oo ley , Nachweis für die Gegenwart eines in D igitalis vorkommenden 
Stoffes, der nach intravenöser Injektion bei Katzen schnell ausgeschieden w ird. D igi
talistinktur von verschiedenen Standorten wirkt in etwa 10-fach kleinerer Dosis bei 
Katzen tödlich, wenn sie schnell (intravenös), als wenn sie über mehrere Stdn. ver
teilt injiziert wird. Bei Digitoxin dagegen wird gerade umgekehrt mehr bei intra
venöser schneller Injektion gebraucht. In der Tinktur muß ein digitalisartig wirken
der Stoff Vorkommen, der sehr schnell ausgeschieden wird und auf den Herzmuskel 
eine nur kurzdauernde Wrkg. entfaltet. (Journ Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 
277—88. Mai. [13/1.]. C o r n e l l  Univ. Med. Coll.) M ü l l e r .

G eorg K atz, l'enosin in der Frauenpraxis. Tenosin, ein synthetisches, p'-Imid- 
azolyläthylamin und p-Oxyphenylamin enthaltendes Präparat der F a r b e n fa b r ik e n  
vorm . F r i e d e .  B a y e r  & Co., hat sich bei Nacbgeburts- und anderen Blutungen 
als vollwertiger Mutterkornersatz erwiesen. (Therapie d. Gegenwart 1921. 2 Seiten. 
Mai. Berlin-Friedenau, Frauenklin. des Vfs. Sep. v. Vf.) S p i e g e l .

S ch irm er, E in  Beitrag zur Therapie der Gallensteine m it Cholaktol. Bericht 
über gute Erfolge in zwei Fällen. (Münch, med. Wchschr. 68. 555. Bad Salz
schlirf.) B o r in s k i .

R ubens, Zur Behandlung der Polyneuritis. Empfehlung von Sayacon (Her
steller: Taunusapotheke, Wiesbaden). Jede Ampulle enthält 0,43 Natr. salicyl., 
0,05 Kaffein, W . zu 3 ccm. (Dtsch. med. Wchschr. 47. 626. 2/6. Gelsenkirchen.) Bo.

J . H errm ann, Über das neue Schwefelpräparat M itigal. Mitigal ist ein von 
den F a r b e n fa b r ik e n  vorm . F r i e d e .  B a y e r  & Co .herausgebrachtes Präparat mit 
25°/4 S in organischer Bindung, dickfl. Öl von goldgelber Farbe, 11. in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln, uni. in W ., in konz. H2S 0 4 mit blauer Farbe 1., das 
gegen Krätze, gelegentlich auch bei seborrhoischen Ekzemen und stark schuppenden
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Hautentzündungen des behaarten Kopfes wirksam, dabei geruchlos und ohne Reiz- 
wrkg. auf die Haut befunden wurde. (Med. Klinik 1921. Nr. 22. 2 Seiten. Bendorf 
a. Rhein, Frauenaustalt, Sep. v. Vf.) S p i e g e l .

Hermann Peters, Gifte und ihre Geschichte. Populärwissenschaftlicher Vortrag 
über Wrkg. und Anwendung von Giften zu verschiedenen Zeiten. (Pharm. Ztg. 66. 
4 0 7 -9 . 14/5. 433—35. 25/5. 457—59. 1/6.) M a n z .

Giuseppe R an zo li,. Eine ungewöhnliche toxikologische Untersuchung. Es handelt 
sich um dio Vergiftung eines Hundes mit Atropin. Das Alkaloid wurde aus dem 
Magen und Darminhalt nach der Methode von S t a s  Ot t o  isoliert und durch die 
Rkk. von V i t a l i , L a d e n b u r g  und P f e if f e r  identifiziert. In den anderen Organen 
konnte kein Atropin gefunden werden. (Boll. Chim. Farm. 6 0 .  5 7 — 5 9 .1 5 /2 .)  Oh l e .

W ilhelm  Joers, Quecksilbervergiftung, von der Vagina ausgehend. Durch Ein
fuhren einer H g-haltigen Tablette (genaue Zus. unbekannt) in die Scheide wurde 
eine schwere Intoxikation mit tödlichem Ausgang verursacht. (Münch, med. Wchschr. 
68. 554—55. 6/5. Nürnberg, Städt. Krankenhaus ) B o r in s k i .

P. Rona, Über Kampfgasvergiftungen. II. Über Zersetzung der Kampfstoffe 
durch Wasser. (I. vgl. F l u r y ,  Ztschr. f . d. ges. exp. Med. 1 3 . 1; C. 1 9 2 1 . III. 
244.) Bei Zers, der Kampfgase durch W . entstehen meist Säuren, so daß Grad 
und Gang der Zers, durch Best. der Acidität verfolgt -werden können. Phosgen 
(mit Aceton verd.) wird sowohl in W., als in „künstlichem Blutserum“ (0,13 Mole 
NaHGO, -j- 0,01 Mol HCl im Liter), als in dislysiertem Katzenserum augenblick
lich völlig verseift. Ebenso wie Phosgen verhalten sich: Perchlorierter Ameisen- 
säurcmethylestcr, Dichlor- und Dibrommethyläthcr. Chlorpikrin wird durch W. nicht 
meßbar zerlegt; Dichlor äthylsul fid wird bei Raumtcmp. ziemlich schnell, aber mit 
meßbarer Geschwindigkeit verseift. D ie Rk. ist monomolokular, die Gescbwindig- 
keitskonstante beträgt 0,04293. Von anderen Stoffen aus der Verwandtschaft des 
Diehloräthylsulfids wird Tetrachlordiäthylsulfid bedeutend langsamer, Äthylen-bis- 
(eo-Chloräthylsulfid), (ClC,H4SOaH4SC2HjCl) sehr langsam zers.; die Verseifungs
geschwindigkeit von Dichlormethylsulfid, Dibrommethylsulfid, Dibromäthylsulfid und 
Bromäthyläthylsülfid (BrCH,CH,SCäHs) ist groß, aber meßbar. Bei Thiodiglykol- 
acetat, Thiodiglykol und Dioxäthylsulfon  konnte mit der Leitfähigkeitsmethode eine 
Zerlegung durch W . nicht nachgewiesen werden. Diphenylarsinchlorid, die einzige 
untersuchte A s-V erb, wird durch W . augenblicklich vollständig zerlegt. Benzyl
jod id  wird in W., wenn überhaupt, äußerst langsam gespalten; etwas schneller 
geht die Zers, von Benzyl- und Xylylbrom id  vor sich. Jodaceton und Jodessigester 
sind völlig beständig; das aus letzterem Stoff ins W . übergehende elementare J 
entstammt einer Verunreinigung des technischen Produkts. (Ztschr. f. d. ges. exp. 
Med. 13 . 16—30; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 382. Ref. W i e l a n d . )  Sp.

Otto H eitzm ann, Über Kampfgasvergiftungen. IV. Ergänzende Befunde zur 
pathologischen Anatomie der Phosgenvergiftung. (III. vgl. L a q u e u r  und M a g n u s , 
Ztschr. f. d. ges. exp. Med. 13. 31; C. 1 921 . III. 132) Schilderung der makro- und 
mikroskopischen Lungenbefunde. (Ztschr. f. d. ges. exp. Med. 13 . 180—99; aus
führl. Ref. vgl. Ber. ges Physiol. 7 . 382. Ref. B u s c h .)  S p ie g e l .

M. Gildemeiater und W. Henbner, Über Kampfgasvergiftungen. VI. Die 
Chlorpikrinvergiftung. (V. vgl. L a q u e u r  u . M a g n u s , Ztschr. f. d. ges. exp. Med. 13. 
200; C. 192 1 . III. 133.) Chlorpikrin ist wenig capillaraktiv, aber chemisch 
reaktionsfähig im Sinne eines Oxydationsmittels. Konzz. von 1 :1 0 0 0 0 —100000 
erzeugen am isolierten Kaninchenohr Gefäß Verengerung. Für Säugetiere (subcutan 
oder intravenös) ist die tödliche Grenze ca. 10 mg pro kg. Vergiftungssymptome: Ört
liche Reizerscheinungen, Schädigung der Blutcapillaren auch an entfernteren Körper
gegenden (besonders Lungen), zentralnervöse Erregung. Vom Darm aus ist Chlor
pikrin wenig giftig, stark bei Inhalation der Dämpfe, W esentlichste Folge Lungen-
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ödein, sehr ähnlich demjenigen nach COCi2. (Ztsehr. f. d. ges. exp. Med. 13. 291 
bis 360. Berlin, Kaiser W i l h e l m - Akad. f. d. militärärztl. B ildungsw.; ausführl. Ref. 
vgl. Ber. ges. Pbysiol. 7. 382 — 83. Ref. H e u b n e r .)  S p i e g e l .

Ferdinand . F lnry und Hermann W ieland , Über Kampfgasvergiftungen. 
VII. Die pharmakologische Wirkung des Dichloräthylsulßds ( Thiodiglykolchlorid, 
Gelbkreuzstoff, Senfgas, Yperit, Lost. (VI. vgl. G i l d e m e i s t e r  u. H e u b n e r ,  Ztsehr. 
f. d. ges. exp. Med. 1 3 . 291; voist. Ref.) Tödliche Dosis pro kg Kaninchen intravenös 
0,0075—0,01 g, subcutan ca. 0,05 g. Bei Hunden vom Magen aus wenige mg. Wrkg. 
zunächst Erregung der Atmung, reichliche Darmentteerungen, meist Krämpfe 
spastischen Charakters. Sektion zeigt Hyperämie, nicht Belten Blutaustritte in 
Lungen usw ., schwere katarrhalische Veränderungen der Darmschleimhaut. Das 
Gift hat direkte Herzwrkg. (in Konzz. 1: 300000—1 :1 000000  muscarinartiger Herz
stillstand, durch Atropin aufhebbar) u. Wrkg. auf die Capillaren. Bei Einatmung 
ist die Schwere des Vcrgiftungsbildes wesentlich durch die eingeatmete Giftmenge, 
weitgehend unabhängig von der Konz., bedingt. A uf der Haut erzeugt Dichlor- 
äthylsulfid schwere Nekrosen mit Eiterung und GeschwürBbildung. An der Horn
haut entstehen bei gewissen Verschiedenheiten (je nach Tierart) stets Nekrosen. 
Der Stoffwechsel erleidet eine Veränderung (vennehrte Ausscheidung von Gesamt- 
N, NHa, Kreatinin, PO*). Vielleicht sind die Wrkgg. durch eine Oxydation des 
Sulfids zum Sulfon zu erklären, das sieh in Art und Stärke der W rkgg. eng an 
jenes anschließt. (Ztsehr. f. d. ges. exp. Med. 1 3 . 367—483; ausführl. Ref. vgl. Ber. 
ges. Physiol. 7. 383—84. Ref. W IELAND.) SPIEGEL.

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteiie.
W a lth er  Thörner, über den Sauerstoffstrom im tierischen Gewebe. Sauerstoff

orte und Reduktionsorte nach P . G. Unna. Durch Färbung von Gewebsscbnittcn 
mit Lsgg. von KMnO* oder FeCla und K*Fe(CN)e oder l% ig . Tetranitrochryso- 
phan3äure in Chlf. konnte U n n a  zeigen, daß die Grundsubstanz des Zcllproto- 
plasmas, die Muskelsubstanz, die roten Blutkörperchen, die Hornschicht der Haut 
starke Reduktionsfärbung geben, sie werden deshalb als Reduktionsortc bezeichnet. 
Bei Färbung mit Rongalitweiß, des Leukometbylenblaus, treten die Sauerstofforte 
in den Zellen durch ihre Blautönung hervor. Hauptsauerstofforte sind die Zell
kerne; dann folgen für das Bindegewebe die Mastzellen, für die Drüsenepithclien 
gewisse Granula, für das Zentralnervensystem das Protoplasma der Ganglienzellen, 
die basalen Epithelien der Ausführungsgangsepithelien und des Bronchialepithels. 
Den Schluß machen die ^Granula der weißen Blutkörperchen des Blutes, der Milz 
und des Knochenmarks. Jeder Sauerstoffort ist zugleich auch Säureort, aber nicht 
umgekehrt auch jeder Säureort ein Sauerstoffort. An basischen Teilen der Gewebe 
liegen keine Sauerstofforte; denn ein saurer reduzierter Farbstoff' wie Leukosäure- 
grün oder Indigoweiß kann, an basischen Zellteilen verankert, hier nur durch Oxy
dation an der Luft wie echte Küpen Färbungen erzeugen. D ie Sauerstofforte sind 
aber nicht einfach 0 2-Quellen, sondern Sauerstoffkatalysatoren, die erst aktiven O., 
aus molekularem 0 2 herstellen, der ihnen gewissermaßen als Rohmaterial zugeführt 
wird. Dieser Aktivierungsprozeß wird im Zellgewebe, vor allem in den Zellkernen, 
durch Oxydasen und Peroxydasen vermittelt. Reduktionsorte des Gewebes sind 
nach U n n a  ganz allgemein solche Gewebselemente, die Katalase, aber keine Per
oxydasen enthalten, Sauerstofforte solche, die Peroxydasen, aber keine Katalasen 
enthalten. D ie Kerne enthalten also im Gegensatz zum Protoplasma keine Katalase. 
Es werden noch unterschieden: s e k u n d ä r e  oder labile Sauerstofforte, die O, nur 
speichern können, aber aus Mangel an Peroxydasen nicht imstande sind, wenn 
ihnen der angehäufte freie O, entzogen wurde, solchen aus der Luft durch Akti
vierung wiederzugewinnen, und p r im ä r e  Sauerstofforte (Hauptvertreter die Zell-
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kerne), die neben dem Speichernngsvermögen durch ihren Peroxydasengehalt in den 
Stand gesetzt sind, ihnen gebotenen molekularen Oa in die zur Oxydation nötige aktive 
Form überzuführen. Über den S a u e r s to f fs t r o m  im  G e w e b e  wird folgendes 
Bild entworfen: In den Lungencapillaren dringt der molekulare 0 ,  der Atmungs- 
luft in das Blutplasma, wo er durch die Leukocyten in aktiven 0 ,  verwandelt 
wird. Dieser überschwemmt die roten Blutkörperchen und wird in Peroxydform 
im Hämoglobin als Oxyhämoglobin gespeichert. Das Stroma ist durch seine Kata
lase beschäftigt, weiter zudringenden 0 ,  in die molekulare Form zurückzuver
wandeln und ins Plasma zurückzustoßen. So bleibt das Peroxyd im Innern des 
roten Blutkörperchens bewahrt, solange das Blutplasma sauerstoffreich ist. Gelaugt 
aber das Blutkörperchen in die lungenfernen Gewebscapillaren, wo das Plasma 
mehr und mehr an 0 ,  verarmt, so zerlegt die Stromakatalase mehr und mehr das 
Oxyhämoglobin und treibt den 0 ,  in molekularer Form in das Blutplasma aus. Hier 
wird er durch die weißen Blutkörperchen und weiter in den Gewebesäften durch 
Mastzellen und Plasmazellen von neuem aktiviert und gelangt bo an die Gewebe
zellen. Deren Protoplnsma verbraucht einen Teil für sich und läßt den Best durch 
Katalase inaktiviert bis an den Kern passieren, der ihn mit Hilfe seiner Peroxy
dasen endgültig in die aktive Form überführt und aufspeichert, da keine Katalase 
vorhanden ist. So füllen die Kerne als primäre Sauerstofforte allmählich ihre 
Reservoire mit freiem aktiven 0 ,  und können jederzeit an die sekundären Sauer
stofforte und das Protoplasma je  nach Bedarf aus ihrem Reichtum abgeben. (Natur
wissenschaften 9. 225—30. 8/4. Bonn.) A r o n .

Leo Loeb, Amöboide Bewegung, Gewebsbildung und Konsistenz des Protoplasmas. 
Im Anschluß an frühere Unterss. ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 131 . 465; 0 . 1 9 1 0 .
I. 1437. Biochem. Ztschr. 2 4 . 478; C. 1 9 1 0 . I. 1840) wird gezeigt, daß auch die 
genannten Erscheinungen mit Ionenwrkgg. Zusammenhängen. D ie Stärke des Aus
wachsens aus dem amöbocytischen Gewebe hängt vom osmotischen Drucke des 
Mediums ab und ist am beträchtlichsten bei einer Konz, von ca. ‘/s molar NaCl. 
Maßgebend für das Verh. der aus dem Zellfibringewebe auswandernden Amöbo- 
cyten sind Charakter u. Alter des Gewebes, osmotischer Druck und Art der Stoffe 
im Medium, Temp., Zeit der Einw. des Mediums. Durch Änderungen im osmo
tischen Druck des Mediums kann man die Konsistenz der Zelle, demgemäß auch 
den Charakter der amöboiden Bewegungen ändern. K, NH< u. Ca zeigen typische 
Einflüsse. — Es wird ein fernerer Beweis erbracht, daß das Gerinnsel von Limulus- 
serum nicht wahres Fibrin ist, Bondern lediglich aus agglutinierten Zellen besteht. 
Es kann als Typus eines Gewebes betrachtet werden. (Amer. Journ. Physiol. 56. 
140—67. 1/5. [4/2.] Washington Univ. School of Medicine. Woods Hole [Mass.], 
Marine Biol. Lab.) /  S p i e g e l .

W erner Schulemann, Über Vitalfärbung. Vortrag (Hauptversammlung des 
Vereins deutscher Chemiker) über die Verteilung injizierter Farbstoffe im Organismus. 
Vf. ist im wesentlichen zu gleichen Resultaten gelangt w ie v o n  M ö l l e n d o r f  
(Münch, med. Wchschr. 6 7 . 1414; C. 1 9 2 1 . I. 191.) Nach Einspritzung eines 
sauren JDiazofarbstoffs (Benzoblau 3 B) werden gefärbt eine bestimmte Kategorie 
von Bindegewebszellen (Histiocyten), eine Reihe von Zellen, die die Gefäßcapillarcn 
in Leber, Milz, Knochenmark und Blutlymphdrüsen auskleiden, Zellen in der Niere, 
die eine wichtige Rolle bei der Hambercitung spielen, und bei einigen Tieren die 
Leberzellen. In ihrem biologischen Verh. lassen Bich die Farbstoffe in 3 Klassen 
einteilen: 1. Farbätoffe, die rasch aufgenommen und wieder abgeschieden werden, 
ohne im Gewebe gespeichert zu -werden; 2. solche, die langsam vom Injektionsort 
aus in den ganzen Körper gelangen, langsam abgeschieden werden; sie werden in 
Körnchenform in Zellen gespeichert, 3. solche, die am Einspritzungsort von vital- 
färbbaren Zellen aufgenommen und nicht wieder abgeschieden werden. Bei Benio-
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purpurin B  ergab sieh, daß frische, verd., clektrolytarme oder k. bereitete Lsgg. 
allgemeine, alte, konz., elektrolythaltige oder warm bereitete Lsgg. nur lokale 
Vitalfärbung gaben. Daß Verh. ist abhängig vom Zustand der Lsg. D ie Allgemein
färbung ist auf die als Elektrolyte gel. Farbstoffe oder auf den diffusionsfähigen 
Anteil der semikolloiden Farbstofflsg. beschränkt. Lsgg., die den Charakter einer 
Kolloidlsg. zeigen, bleiben am Injektionsort liegen oder gelangen nur dahin, wohin 
in offenen W egen die Gewebssäfte sie tragen. Dieser Art von Farbstoffen schließt 
sich eine Reihe kolloider Metallsgg. an. Verss. des Mitarbeiters E vans mit Kongo
rubin und Bordeaux extra führen zu dem Schluß, daß unter dem Einfluß der Farb
stoffe das kolloide Protoplasma unter B. von Vakuolen teilweise entmischt wird, u. 
daß bei zunehmender Farbstoffkonz, durch Koagulation diese roten Vakuolen in 
reine Farbstoffkörnchen übergehen. Vf. ist es gelungen, die Speieherungsorte ge
wisser farbloser Arzneimittel unter Anwendung der MöLLENDORFschen Methodik der 
Überfärbung mit basischen Farbstoffen festzustellen. Vf. weist auf die Arbeiten 
G o ld m a n n s  und A s c h o f f s  über Bedeutung der vitalfärbbaven Zellen hin. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 34. 2 3 7 -3 9 . 3/6. [10/5.*] Elberfeld.) J u n g .

S. L aache, Über Stuhlverstopfung, ihre Erscheinungen, Folgezustände, Ursachen 
und Behandlung. Zusammenfassender Vortrag. (Wien. med. Wchschr. 71. 633—36. 
2/4. 676—81. 9/4. Kristiania.) B ohinski.

H arry B enjam in  van  D yke, E ine Untersuchung über die Verteilung des Jods 
zwischen Zellen und Kolloid in der Schilddrüse. III, D ie Wirkung von Erregung 
des vagosympathischen Nerves au f die Verteilung und Konzentration des Jods in der 
Kundeschilddrüse. (II. vgl. Journ. Biol. Chem. 45. 325; C. 1921. III. 134.) Ent
gegen Angaben anderer Autoren ergab sich, daß periodische Erregung des isolierten 
vagosympathischen Nervs keine merkliche Änderung in der Verteilung des Jods 
wie auch in seiner Konz, hervorruft. Es ist danach zweifelhaft, ob die Annahme 
einer direkten Kontrolle der Schilddrüse durch die sympathischen Nerven des Ge
hirns zu Recht besteht. (Amer. Journ. Physiol. 56. 168—81. 1/5. [5/2.] Univ. of 
Chicago.) S p i e g e l .

A. B. H astin gs |  und H. A. M urray, jr . ,  Beobachtungen an parathyreoidekto- 
mierten Hunden. Nach Entfernung der Nebenschilddrüsen sinkt der Ca-Gehalt des 
Blutes sehr schnell auf 40% der Norm, Injektionen von l% ig. CaCl,-Lsg. bringen 
vorübergehend Heilung. Ebenfalls in Übereinstimmung mit früheren Forschern 
fanden Vff. die S-Konz. -erheblich erhöht. Kurz nach der Operation findet sich 
leichte Acidosis, wie eine Andeutung von Alkalosis. P u  blieb innerhalb n. Grenzen. 
(Journ. Bio). Chem. 4 6 . 2 3 3 — 56. März. [5 /1 .] N ew York, Columbia Univ.) S c h m id t .

W ilh e lm  H ild eb ran d t, Akute Leberatrophie im roten Endstadium. (Zugleich 
eine Ablehnung der „hepatogenen Urobilinbildung“.) In einem Fall von akuter Leber
atrophie, der im roten Endstadium starb, konnte eine hepatogene Urobilinb. nicht 
festgestellt werden. Die unbewiesene Anschauung einer „hepatogenen Urobilinb.“ 
sollte verlassen werden. Urobilin entsteht im menschlichen Körper nur im Darm
lumen und im Lumen infizierter Gallengänge einschließlich der Gallenblase. (Münch, 
med. Wchschr. 68. 5 6 9 -7 1 . 13/5.) B o r in s k i .

J. H arved  A ustin, E dgar S tillm an  und D onald  D. van  S lyk e, Die Faktoren, 
die die Ausscheidung von Harnstoff bestimmen. Neben der A m b a r d  sehen Konstante 
halten Vff. das Verhältnis der Art der Ausscheidung des Harnstoffs D  zur Konz.

des Harnstoff im Blut B : für wichtig zur Erkennung der Funktionstüchtigkeit
- O

der Nieren. Besonders, wenn die Harnmenge groß ist, ist dieser Quotient ziemlich 
konstant An Hand eigener Verss. und der Verss. von M a c  L e a n  (Journ. exp. 
Med. 32. 212. 366) und von A d d is  und W a t a n a b e  (vgl. Journ. Biol. Chem. 27. 
249; C. 1917. I. 969) kommen V ff zu folgenden Ergebnissen: D ie Stärke der Ham-
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Btoffausscheidung, bezogen auf das Körpergewicht, steht unter n. Verhältnissen in 
einer einfachen Beziehung zu der Harnstoffkonz. des Blutes. Innerhalb bestimmter 
Grenzen ist sie direkt proportional der Quadratwurzel aus der Menge des ausge
schiedenen Urins. Überschreitet der Harnstoffgehalt im Blut und das Volumen 
des ausgeschiedenen Urins eine bestimmte obere Grenze, so nimmt der Harnstoff
gehalt im ausgeschiedenen Urin nicht mehr zu. Vff. formulieren hierfür eine 
Gleichung, von der A m b a rd s Konstante nur einen Spezialfall darstellt. Schließ
lich empfehlen Vff., zur rechnerischen Best. der Urinmenge das Kreatin zu be
nutzen, dessen Ausscheidungsmodus ziemlich konstant ist. (Journ. Biol. Chem. 46. 
91—111. März 1921. [30/12.1920.] R o c k e f e l l e r  Inst, for Med. Kesearch.) S c h m id t .

G. N . S tew art und J. M. B ogoff, Die Wirkung von Arzneistoffen a u f die Ab
sonderung von Epinephrin durch die Nebennieren. V II. Physostigmin. (VI. vgl. 
Journ. Pharm. 1 6 . 71; C. 1 9 2 1 . I. 53 ) D ie Adrenalinprobe des Nebennierenvenen
blutes von Katzen wurde am isolierten Kaninchendarm und -uterus gemacht, nach
dem 0,030 bis 1,5 mg Physostigmin pro kg intravenös, 0,23 mg subcutan injiziert 
waren. D ie Adrenalinabgabe seitens der Nebennieren vermehrte sich dadurch um 
das 10—15-fache der n. und zog sich längere Zeit hin. Vorangeht eine kurz
dauernde Veränderung der Adrenalinabgabc. Es war kein Hinweis darauf zu finden, 
daß Phsysostigmiu nach Durchschneidung der Splanchnici und anderer Nerven
stränge die Adrenalinausschüttung auf peripherischem W ege begünstigt. (Journ. 
Pharm, and Exp. Therapeutics 17. 227—48. April 1921. [20/12. 1920.] Western Re
serve Univ.) M ü l l e r .

J. J o ly , E ine Quantentheorie des Sehens. In der Abhandlung wird die be
reits früher von dem Vf. geäußerte Ansicht (vgl. Nature 1 0 4 . 74; C. 1 9 2 0 . III. 
776) weiter ausgeführt, daß eine in der Netzhaut befindliche,-- als Sensibilisator 
wirkende Substanz, als welche er den Sehpurpur (Rhodopsin) ansieht, in derselben 
W eise wie andere Licht absorbierende und optisch unbeständige Substanzen Elek
tronen aussenden, durch deren Bewegungsenergie die Nerven gereizt werden, und 
die vielleicht einen Elektronenstrom in der Ganglienzelle hervorrufen, mit welcher 
der Nerv verbunden ist. D ie Rolle, welche die Stäbchen und die Zapfen bei 
diesen Vorgängen spielen, wird eingehend erörtert, ebenso die Möglichkeit des 
Zustandekommens von Farbenempfindungen und anderen Erscheinungen, wie der 
Kontrastwirkungen, des PuRKiNJEschen Phänomens u. a. (Philos. Magazine [6] 41. 
289—304. Februar. [4/1.] Dublin, Trinity College.) B ö t t g e r .

A. B. L uckhardt und A. J . Carlson, Untersuchungen über das sensorische 
Nervensystem der Eingeweide. VIII. Über die Gegenwart vasomotorischer Fasern im 
Vagusnerv für die Dungengefäße der Amphibien- und Reptilienlungen. (Vgl. Amer. 
Journ. Physiol. 55. 13; C. 192 1 . III. 58.) D ie VerBs. an Fröschen ergaben folgen
des: Durchschneidung der Vagus- und Sympathicusnerven, nicht des letzten allein, 
führt zu gleichzeitiger Erweiterung der Lungenarterien, Reizung der peripheren 
Endigungen jener Nerven zur Verengerung, unabhängig von der Wrkg. des Vagus 
auf das Herz. Epinephrin wirkt an der mit einer Mischung von Froschblut und 
RiNGERscher Lsg. durchströmten Lunge in sehr kleinen Gaben gefäßerweiternd, in 
größeren verengernd, aber nur bei sehr frischen Präparaten, Histamin u. Pituitrin 
bewirken Gefäßverengerung. Atropin beseitigt in Gaben, die den Herzvagus und 
die für die Lunge motorischen Fasern des Vagus lähmen, auch die Wrkg. dieses 
Nerven auf die Lungengefäße. Vasokonstriktorische Effekte werden auch vom 
zentralen Vagus und von den Brachialnerven aus erhalten. Ähnliche Ergebnisse 
fanden sich bei der Schildkröte. Hier ließ sich noch deutlicher zeigen, daß die 
vasodilatorischeu Fasern sich im Vagus befinden. Der vasomotorische Mechanis
mus wird leichter ermüdet und schneller gelähmt als irgendein anderer bisher be
kannter beim Säugetier. Die Lungen erscheinen in dieser Beziehung besonders
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empfindlich. So ist auch RiNGERsche Lag. für sie keine physiologische Lsg., 
sondern ein Gift. (Amer. Journ. Physiol. 56. 72—112. 1/5. [22/1.] Chicago, Hull 
Physiol. Lab. of the Univ.) S p i e g e l .

E ry Lüscher, Gaswechsel und mechanische Leistung des Froschherzens. (III Mitt.) 
(II. Mitt. vgl. Ztschr. f. Biologie 72. 107; C. 1921. I. 545.) In die isotonische Kon
traktion und die Überlastungszuekung wurde ein variabler Reib ungswiderstand 
eingefiihrt, und der Einfluß auf den 0,-Verbraucb untersucht. Durch Vergrößerung 
des Reibungswiderstandes nimmt der Os-Verbrauch bei isotonischen Kontraktionen 
von niedrigem Anfangsdruck zu, bei höherem bleibt er gleich. Das Maximum des
0 2-Verbrauchs ist für die Reibungszuckung ebenso groß wie für andere Kontrak- 
tionaformen, auch das Maximum der meßbaren Gesamtarbeit und der nutzbaren 
Arbeit wird durch die Einführung eines Reibungswiderstandes nicht vermindert; 
dagegen ist das Maximum des Wirkungsgrades bis zu 33% höher als bei anderen 
Kontraktionsformen. — D ie Druckkurve entspricht der im n. Kreislauf erhaltenen; 
also auch bei Mitberüeksichtigung einer veränderlichen Reibung gilt der Satz, daß 
das Herz im natürlichen Kreislauf das Maximum an nutzbarer Arbeit bei gleich
zeitig höchstem Wirkunsgrad leisten kann. — Das Maximum des Wirkungsgrades, 
bezogen auf die Summe von meßbarer Arbeit und Arbeit zur Überwindung der 
„inneren Reibung“ ergibt sich, bezogen auf die gesamte Wärmebildung, zu etwa 
40%- Wird vor und während der Kontraktion nur die halbe Wärmemenge frei, 
so ergibt sich ein Wirkungsgrad von 80%, d. h. die chemische Energie kann sich 
zumindestena 80% in mechanische Energie umsetzen. (Ztschr. f. B iologie 73. 67 
bis 100. 15LI. 1921. [7/11. 1920. Bern, Physiol. Univ.-Iust.) A r o n .

K urt Beckm ann, Ödemstudien, II. Mitteilung. Über den Einfluß therapeutischer 
Maßnahmen a u f den intermediären Kochsalz-, Wasser- und Zuckerwechsel bei ver
schiedenen Ödemformen (I. vgl. Dtsch. Arch. f. klin. Med. 135. 39; C. 1921. III. 
147). Beim Übergang von gemischter zu kochsalzarmer Kost wird beim Üdematösen 
wie beim Normalen zuerst die Kochsalzplethora des BluteB entleert, dann tritt CI 
und W. aus dem Ödem ins Blut über, wodurch die Gewebsdepots mobilisiert 
werden. Milchdiät bei kardialem Ödem wirkt ähnlich. Nach Aderlaß ist ebenfalls 
eine Strömung aus dem Gewebe ins Blut festzuBtellen, desgleichen nach Punktion 
der Körperhöhlen, aber nur für die Dauer von 48 Stdn. Digitalis bewirkt Ein
dickung des Blutes und des Ödems, das NaCl-ärmer wird, mit steigender Hyper- 
chlorämie. Durch Überdosierung kann die renale Ausscheidung leiden. Die 
Diuretiea der Puringruppe ließen starke Verschiedenheiten der Wrkg. erkennen. 
Bei einmaligen größeren Gaben -war eine direkte Wrkg. auf die Gewebe deutlich, 
bei längerer Darreichung kommt auch eine unmittelbare Nierenwrkg. zur Geltung. 
(Dtsch. Arch. f. klin. Med. 135.173—83. München, I. med. Klin. d. Univ.) J u n g m a n n .* *

R udolf Cobet und Georg Ganter, Über Jodnatriumresorption aus Pleura
ergüssen. Als ausschlaggebend für die Resorption aus der Pleurahöhle ergab sich 
die Beschaffenheit der Pleura selbst. (Dtsch. Arch. f. klin. Med. 135. 146—60. 
Greifswald, Med. Klin.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 309—10. Ref. 
W e lz .)  S p i e g e l .

P. G. Unna, Zur feineren Anatomie der Haut. Zusammender Vortrag über die 
biologischen Vorgänge in der Haut, insbesondere die W.-Verdunstung und den O- 
Wechsel. (Beil. klin. Wcbsehr. 58. 571—73. 30/5 ) B o k in s k i .

R. Courrier, Über die physiologische Bedeutung der uterinen und tubaren A us
scheidungen bei der Fledermaus während des Winterschlafes. D ie Sekrete des Uterus 
und der Tuben dienen zur Ernährung der Spermatozoen, die im Herbst im Uterus 
deponiert werden und dort überwintern. (C. r. soc. de biologie 84. 572—74. 19/3. 
[11/3.*] Straßburg, Inst. d’Histologie de la Faculté de méd.) S c h m id t .

José Ma. de Corral, Einfluß der Temperatur au f die aktuelle Beaktio-n des
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Blutes. (Vgl. Biochem. Ztschr. 7 2 . 255; C. 1 9 1 6 . I. 254.) D ie Unterschiede zwischen 
den Ergebnissen von Vf., sowie von M i c h a e l i s  u. D a v id o w  (Biochem. Ztschr. 46 . 
131; C. 1 9 1 2 . II. 2149) gefundenen Verhältnissen auf der einen Seite, denen von 
H a s s e l b a l c h  (Biochem. Ztschr. 7 8 . 112; C. 1 9 1 7 .1. 249) auf der anderen erklärt sich 
durch die Veränderung, die des letzteren Verf., das Blut mit CO, bei derUntersucliungs- 
temp. zu sättigen, mit sich bringt. In diesem Falle ändert es seinen ph von 18° 
zu 38° nicht; wird aber bei 38° ausgeglichen u. bei 18° gemessen, so ist der Wert 
von pu um 0,22 höher als der des Blutes bei 38°, unabhängig vom Werte des CO,- 
Druckes im Blute. Um pH des Blutes bei natürlichem Druck des CO, zu errechnen, 
was Vf. für wertvoll hält, genügt es, bei 18° unter Anwendung seiner oder der 
MlCHAELlSschen Technik zu messen und von den Ergebnissen 0,22 abzuziehen. — 
D ie abweichenden Ergebnisse von H a s s e l b a l c h  für Serum vermag Vf. theoretisch 
nicht zu erklären, vielleicht sind Bie durch die nicht einwandfreie Technik von 
H a s s e l b a l c h  beim Abziehen des Serums (in Berührung mit Luft) verursacht. 
(Biochem. Ztschr. 117. 1—9. 17/5. [5/2.] Madrid, Physiol. Inst, der Junta para Am
pliación de Estudios.) S p ie g e l .

J . B. C ollip , Der Säure-Base-Austausch zwischen dem Plasma und den roten 
Blutkörperchen. Verändert man die COj-Spannung des gesamten Blutes, so findet 
zwischen Plasma und Erythrocyten ein Säure - Baseaustausch statt, was Vf. am 
Blut von Tauben, Ochsen, Kaninchen, Hunden, Hühnern, Schafen und Puten nach
weist. Verascht mas die untersuchten Sera und roten Blutkörperchen und be
stimmt das verfügbare Alkali, so kann man in Anlehnung an Verss. von v a n  S ly k e  
und C o l l e n  (Journ. Biol. Chem. 3 0 . 289) annehmen, daß der Austausch durch die 
Basen bewerkstelligt wird. Übrigens binden die aufgelösten Aschen mehr CO, als 
das ursprüngliche Serum oder Blut, wahrscheinlich, weil das Alkali ursprünglich 
organisch gebunden war. Daß die Ionenkonz, auch durch gewisse CO,-Spannungen 
nicht verändert wird, läßt sich daraus ableiten, daß die elektrische Leitfähigkeit 
unverändert bleibt. (Journ. Biol. Chem. 46 . 61—72. März 1921. [28/12. 1920.] Ed
monton [Cañada], Univ. of Alberta.) S c h m id t .

A. B. H astings, C. D. M urray und H. A. M urray, jr ., Einige chemische Ände
rungen im B lu t von Hunden nach Pylorusverschluß. Es zeigte sich, daß die CO,- 
bindende Kraft im Blut erhöht, die Konz, von Cl— stark vermindert, der Ca-Gehalt 
des Serums leicht erhöht war. Beträchtlich erhöht war der Gehalt an P  und S, die 
Na-Konz. war in 2 Fällen herabgesetzt. (Journ. Biol. Chem. 46. 223—31. März. 
[5/1.] New York, Columbia Univ.) S c h m id t .

F. B osen th a l und P. H o lzer , Beiträge zur Lehre von den mechanischen und 
dynamischen Jkterusformen. I. Mitteilung. Über die quantitativen Beziehungen von 
Bilirubin und Cholesterin im B lu t bei den verschiedenen Ikterusformen. Beim mecha
nischen Ikterus können sich weitgehende Unterschiede im Gallenfarbstoff- und 
Cholesteringehalt des Blutes bemerkbar machen. Hypercholesterinämie ist die 
Kegel, aber ohne gesetzmäßige Beziehung zum Bilirubin, was wenigstens in manchen 
Fällen nur durch Störungen im Cholcsterinstoffwechsel erklärt werden kann. Beim 
dynamischen Ikterus fehlt in der Kegel die Hypercholesterinämie. Bei gesteigertem 
Zerfall der Erythrocyten findet sich, obwohl Hämoglobin u. Cholesterin frei werden, 
nur Bilirubinämie. (Dtsch. Arch. f. klin. Med. 13 5 . 257—80. Breslau, Med. Klin. 

* der Univ.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 321. Kef. G r o l l . )  S p ie g e l .
E douard P ey re , Besonderes kolloidales Verhalten der Sera von Syphilitischen 

und der sogenannten „antikomplementären“ . Mit Hilfe des Ultramikroskopes hat Vf. 
festgestcllt, daß viele syphilitische und auch einige antikomplementäre Sera be
sondere physikalische Beschaffenheit zeigen. (C. r. soc. de biologie 84. 536 —37. 
19/3.* Villejuif, Lab. de l ’Hospice P. B r o u s s e .)  S c h m id t .

R u d o lf M üller, Über den Einfluß des Alkohols au f die Flockung von Lipoid-
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antigen. In einer kolloidalen Lipoidlsg., die durch Mischung in A. 1. Lipoide mit 
NaCl-Lsg. entsteht, wird das gel. Lipoid nicht nur durch Erhöhung der Kochsalz- 
konz., sondern auch durch entsprechenden Alkoholzusatz zur Fällung gebracht. 
Dieses Verh. gibt die Erklärung für das SACHS-BoNDONische Verdiinnungsphänomen. 
(Wien. klin. Wchschr. 34. 196—97. 28/4. W ien, Klin. f. Geschlechts- u. Haut- 
krankh.) B ob insk i.

Pio Lami, D ie M alaria in der praktischen Therapie. Vf. schildert die durch 
Einführung der kombinierten Chinin Arsentherapie in die Behandlung der Malaria 
erzielten Fortschritte und schließt mit eigenen Erfahrungen, die er in der Gegend 
von Verona gesammelt hat. Über ein Präparat von P o u l e n c  F e e r e s ,  Paris, das 
in Gelatinekapseln von 1 ecm einer Lsg. von 0,25 g  Chininsulfat und 0,03 g Di- 
oxydiaminoarsenobenzölchlorhydrat geliefert und per os verabfolgt wird, vermag Vf. 
kein abschließendes Urteil zu fällen. Gute Erfolge erzielte er durch intramuskuläre 
Injektion folgender Lsgg.: Chinin, mur. 500 g, Salvarsan 100 g, Stovain  5 g, aq. 
ad 1000 ccm und Chinin, mur. 500 g, Urethan 250 g, Salvarsan 100 g, Stovain  5 g, 
aq. ad 1000 ccm. Bei höheren Salvarsandosen war die Injektion etwas schmerzhaft 
und hatte zuweilen Indurationen an der Injektionsstelle zur Folge. (Boll. Chim. 
Farm. 6 0 .  85—86. 28/2.) O h le .

A. Urbain und B. Fried , Über die Spezifität des Besredkaschen Tuberkulose
antigens. Antituberkuloseserum vom Pferde bindet in Berührung mit dem Tuber
kuloseantigen (von Eikultur, vgl. B e s b e d k a ,  Ann. Inst. Pasteur 35. 291; C. 1921.
III. 354) eine große Menge A lexin, in Berührung mit zahlreichen anderen Anti
genen nicht. D ie Sera Tuberkulöser verhalten sich ebenso; nur in  3 von 20 Fällen 
wurde auch positive Bk. in Ggw. von Diphtherieantigen, in 2 von 15 in Ggw. von 
Subtilisantigen beobachtet. Sera von Pferden, die gegen verschiedene Mikroben u. 
Antigenc immunisiert waren, geben im allgemeinen keine merkliche Bindungsrk. 

■in Ggw. von Tuberkuloseantigen; nur das Antidiphtherieserum besitzt merkliches 
Bindungsvermögen, aber doch wesentlich geringer als das homologe. Von mensch
lichen Kranken, außer Tuberkulösen, schienen nur Diphtheriekranke Bindung zu 
ergeben; es bandelte sich aber in allen Fällen um solche, die vorher Antidiphtherie
serum erhalten hatten. (Ann. Inst. Pasteur 35. 294—99. Mai. Paris, Inst. P a s t e u b ;  
Lab. milit. de rech, vdtdrin.) S p i e g e l .

W ilhelm  Gennerich, Die Lymphdrüsenfermente als Träger der Wassermann- 
schen Beaklion. Es wurde mit wss. Lymphdrüsenextrakten verschiedenster Her
kunft eine Beihe von Verss. angestellt, bei denen die Extrakte im toxischen System 
an Stelle des Luetikerserums als Antikörper verwendet wurden. Aus den Unter
suchungsergebnissen geht im wesentlichen folgendes hervor: D ie in der W a s s e r -  
MANNschen Bk. zutage tretenden Fermente sind in geringem Maßstabe in den 
Lymphocyten präformiert, w eil auch stark erweichte Carcinomdrüsen eine schwache 
Komplementbindung geben. Bei allen durch entzündliche Prozesse veränderten 
Lymphdrüsen, in denen die Lymphocyten bei der Vernichtung der Infektion zu
grunde gegangen sind, finden sich fettspaltende Fermente in vermehrtem Maßstabe. 
Diese sind jedoch erheblich in der Minderheit gegenüber anderen Abbauvorgängen, 
die von den in den Kreislauf gelangten Lymphdrüsenfermenten geleistet werden. 
Diese hochgradige Entw. der lipoidspaltenden Fermente kann als ein Haupt
bestandteil des spezifischen Eeaktionsvorganges des Organismus gegenüber der 
syphilitischen Infektion angesehen werden. Ein einheitlicher Antikörper gegenüber 
dem Syphiliserreger kann vom Organismus nicht produziert werden, so daß er sich 
mit Gruppenrkk., die gegen die Hauptbestandteile der Erreger gerichtet sind, ein
zustellen versucht. (Münch, med. Wchschr. 68. 603— 4. 20/5.) B o b in s k i .

Moyer S. F le isher, T. G. H a ll und N ata lie  A rnstein, Serologische Be
ziehungen zwischen Leber und Niere. B ei Kaninchen mit Extrakten von Meer-

HI. 3. 26
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schweinchenorganen erzeugte Antileber- und Antinierensera gaben auch kreuzweise 
mit den heterologen Organantigenen Komplemenfbindungsrkk. Adsorptionsverss. 
ließen die Organspezifität deutlicher zutage treten. (Journ. of Immunol. 5. 437—53.
1920. St. Louis, Univ. School of Med.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. PbyBiol. 7. 367. 
Ref. D o e b r .)  ‘ S p i e g e l .

G eorg H irsch, Die Tuberkulotoxine als Krankheitsursache. Es gibt zahlreiche 
Krankheitserscheinungen, die lediglich durch die Anwesenheit der Toxine oder des 
Endotoxins des Tuberbacillus hervorgerufen werden. Der Sitz der Toxine sind 
meist einzelne Lymphdrüsen, aus denen sie in das Blut gelangen. Das Blutserum 
bildet im gut genährten, stoffwechselreichen Körper Antitoxine, die jene Toxine 
binden. Geschieht dies nicht, so gelangt das Tuberkulotoxin durch das rechte 
Herz in die Lungenarterien und kann aus deren Capillaren in das Gewebe der 
Lunge und. Pleura treten, die deshalb in erster Linie erkranken. Es werden Bei
spiele angeführt. (Berl. klin. Wehsehr. 5 8 . 5 4 8 —51. 23 /5 . Halberatadt.) B o b in s k i .

H en ri de W a e le , Passive Immunisierung durch peroral beigebrachte Sero
plasmen. (Vgl. C. r. soc. de biologie 84. 267 ff.; 0 . 1921. I. 591. 592.) Kurzer 
Bericht über erfolgreiche Verss., die passive Immunisierung mit Seroplasmen auch 
auf peroralem W ege durchzuführen. B ei Immunisierung gegen Infektionen (Cholera, 
Milzbrand) mußte ein spezifisch agglutinierendes Serum zugefügt werden. (C. r.
soc. de biologie 84. 843—44. 7/5. [30/4.*].) S p i e g e l .

R affaele  P a o lu cc i, Untersuchungen über die Bildung baktericider Stoffe im 
Blute in  vitro. D ie von W b i g h t  nach Injektion abgetöteter Bakterien im Körper 
festgestellte Erhöhung der baktericiden Kraft des Blutes fand Vf. auch durch Zu
satz der Bakterien zum Blute außerhalb des Körpers, in geringerem Grade auch 
noch durch Zusatz zum Serum. (Haematologiea 1. 523—39. 1920. Siena, Ist. d’Ig. 
della Univ.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 366—67. Ref. D o e b b .)  Sp.

C. S tuhl, Weiterer Beitrag zur Tuberkulinbehandlung der P leuritis exsudativa 
tuberculosa. Kurze Zusammenstellung der das Thema betreffenden Literatur und 
Beschreibung eines Palles von fieberhafter exsudativer tuberkulöser Pleuritis, die 
lediglich durch Tuberkulininjektionen mit sehr gutem Erfolg behandelt wurde. 
(Münch, med. Wchschr. 68. 514—16. 29/4. Gießen.) B o b in s k i .

H. S elter, D ie erreichbaren Ziele der spezifischen Tuberkulosetherapie. Vf. ist 
es gelungen, bei Meerschweinchen, die mit schwach virulenten Tuberkelbacillen 
vorbehandelt waren, und bei denen sich eine ganz geringe Tuberkulose entwickelt 
hatte, deutliche Immunitätserscheinungen bei nachfolgender Infektion mit virulenten 
Bacillen nachzuweisen. Eine Vollimmunität in dem Sinne, wie man sie bei anderen 
Krankheiten kennt, daß nach Ausheilung der Körper gegen eine neue stärkere 
Infektion geschützt ist, scheint es bei der Tuberkulose überhaupt nicht zu geben. 
D iese schwächer virulenten Bacillen ließen sich im Achatmörser in lebender feuchter 
Form fast bis zur völligen Auflösung verreiben, so daß man ein in schonendster 
W eise aufgeschlossenes Bakterienprotoplasma erhielt, in dem sämtliche Bacilleu- 
stoffe in vitaler Form vorhanden sein mußten. D ieses vom Vf. „Vitaltuberkulin'' 
genannte Präparat (H erst: Sächsisches Serumwerk, Dresden) wurde bei gleichen 
Dosen bedeutend besser vertragen als die lebenden Bacillen. (Dtsch. med. Wchschr. 
47. 525—26. 12/5. Königsberg.) B o b in s k i .

R . H ilgerm an n  und W . K rantz, Beitrag zur Frage der aktiven Immunisierung 
der Syphilis. Vff. berichten über Verss. der Syphilisbebandlung mit Autovaccinen, 
die durch Zerreiben von Condylomen oder Papeln unter Zusatz von physiologischer 
NaCl-Lsg. und eines Desinfektionsmittels (Formalin) und Erwärmen auf 37° her
gestellt wurden. Günstige Ergebnisse scheinen besonders durch intraeutane Injek
tionen erzielt zu werden. (Münch, med. Wchschr. 68. 605—7. 20/5. Saarbrücken, 
Inst. f. Hyg.- u. Infekt.-Krankh. u. Bürgerhospital.) B o b in s k i .
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E m il A bderhalden , Weitere Studien über das Wesen der sogenannten Abder- 
haldenschen Beaktion. Auf Grund der Ergebnisse von P l a u t  (Münch, med. Wchschr. 
61. 238; C. 1 9 1 4 . I. 920), nach denen nicht abbaufähige anorganische Substanzen 
in Blutserum das Auftreten von Ninbydrinrk. im Dialysat verursachen könnten, 
erörtert Vf. die möglichen theoretischen Deutungen eines solchen Vorganges, den 
er selbst in zahlreichen Verss. übrigens nur ganz ausnahmsweise bestätigt fand. 
Er ist der Ansicht, daß der Nachweis noch in eindeutiger W eise geführt werden 
muß, daß wirklich das zugesetzte Substrat vom Blutserum abgebaut wird, und be
richtet über verschiedene W ege, auf denen ein solcher Nachweis noch von ihm 
gesucht wird. (Fermentforschung 4 . 338— 58. 2/6. '[25/3.] Halle a. S., Physiol. Inst, 
der Univ.) S p i e g e l .

E m il A b d erhald en , D ie Beziehungen der Senkungsgeschwindigkeit der roten 
Blutkörperchen zu im Blutplasma vorhandenen dialysierbaren Verbindungen. Be
ziehungen zu  den Abwehrfermenten. In zahlreichen Verss. wird festgestellt, daß 
im Plasma Schwangerer Stoffe sein müssen, welche die Senkungsgeschwindigkeit 
roter Blutkörperchen beeinflussen. Bringt man solche von n. Blute in Plasma von 
Schwangeren, so senken sie sich bedeutend rascher als im eigenen Plasma, um
gekehrt solche aus Schwangerenblut in Plasma von n. Blute langsamer als im 
eigenen. W ird Schwangerenblut gegen KlNGEEsche Lsg. dialysiert, so nimmt die 
Senkungsgeschwindigkeit ganz erheblich ab, auch bei Dialyse gegen Plasma von 
n. Blute. Vf. hält es für sehr wahrscheinlich, daß die durch Fermente bedingten 
Abbauprodd. Einfluß auf die Senkungsgeschwindigkeit ausüben. Daneben können 
noch andere Momente (Vorhandensein bestimmter Verbb., die mit dem Stoffwechsel 
des FoetuB Zusammenhängen, vielleicht auch vermehrtes Auftreten von im Blute 
stets vorhandenen Stoffen) von Einfluß sein. — Im Plasma von Carcinomkranken 
hat sich auch, aber weniger regelmäßig, gesteigerte Senkungsgeschwindigkeit ge
zeigt, auch bei Personen mit verschiedenen Krankheiten häufig Parallelgehen von 
Abbauvermögen und Senkungsgeschwindigkeit. (Fermentforschung 4 . 230—41. 25/1. 
1921. [1/9. 1920.] Halle a. S., Physiol. Inst, der Univ.) S p i e g e l .

E rnest P esci, Untersuchungen über die Theorie der Anaphylaxie. D ie Verss., 
über die berichtet wird, haben Vf. zu folgender Theorie geführt: In der ersten 
Phase wird das Antigen nach der ersten Einführung in das Blut schrittweise ver
ändert, bis es ein integrierender Teil der lebenden Kolloide wird und ihnen einen 
besonderen Charakter, namentlich eine besondere Affinität für das ursprüngliche 
Anligen verleiht. In der zweiten Phase produzieren die Zellen unter dem Anreiz 
des neuen Prod. synthetisch Albumine, die mit jenem identisch auch bzgl. des 
Verh. gegen das ursprüngliche Antigen sind und sich nun reichlich im Plasma u. 
in gewissen Geweben finden. In der dritten Phase reagiert das durch die aus
lösende Injektion zugeführte Antigen mit den modifizierten Kolloiden unter Flockung 
und führt so zu der anaphylaktischen Krise. Die Flockung in den Gefäßen bringt 
Plättchenanhäufungen und capillare Embolien hervor, diejenige in den Zellen 
wirkt durch Erzeugung einer Zellbewegung begünstigend auf den schon durch jene 
herbeiführbaren Shock. (Ann. Inst. Pasteur 3 5 . 315—20. Mai 1921. [14/10. 1920.] 
Turin, Hygien, Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

M.-P. W eil, Azotämie, Ambardsche Konstante und Lungentuberkulose. Bei den 
fibrösen Formen der Lungentuberkulose sind häufig Azotämie und A llbARD sehe 
Konstante vermehrt, was wohl einer gewissen Nierensklerose zuzuschreiben ist. 
Bei den käsigen Formen sind die Beziehungen nicht so einfach. Der N-Gehalt des 
Blutes und die A m b a e d sehe Konstante können n., vermindert und vermehrt sein; 
am häufigsten das letztere. (C. r. soc. de biologie 84. 542—44. 19/3.* Paris, Lab. 
du Pr. F. B e z a n q o n .)  S c h m id t .

E. G. B. C alvert, E. B. C. M ayrs und T. H . M ilroy, Untersuchungen über
26*



3 8 4 E . 5 . P h y s io l .  v . P a t h o l .  d . K ö k p e p .b e s t a n d te i l e .  1 9 2 1 .  I I I .

die diabetische Acidosis. Während beim Normalen nach 3,5 g NaHC03 die [H‘] im Harn 
sehr erheblich sinkt, ist dies beim Diabetiker mit Acidose selbst nach 7,5 g nur 
wenig der Fall. Zunächst sinkt dabei die NH3-Ausscheidung, nach größeren Dosen 
(20 g) steigt die Ausfuhr der Acetonkörper. (Journ. of Pathol. and Bacteriol. 24. 
91—116; ausführl. Ref. vgl. Ber. geB. Physiol. 7. 298. Ref. L e s s e k .)  S p i e g e l .

Marius Lauritzen, Kreatinurie und Acidose bei Diabetes. Kreatin- und 
Kreatininhestst. nach F o l i n  im Harn von Diabetikern, auB  denen geschlossen wird, 
daß nicht die Acidose die Ursache für die Kreatinurie beim Diabetiker ist, sondern 
Acidose wie Kreatinurie sollen Folge des mangelhaften Kohlenhydratumsatzes sein. 
(Ztschr. f. klin. Med. 90 . 3 7 6 -8 5 .)  L e sse k .* *

A. Chauffard, P. Brodin und A. Grigaut, Der Sarnsiiuregehalt des Harns 
bei Gicht und Nephroliihiasis. Im Gegensatz zum Blute (vgl. Presse mdd. 2 8 . 905; 
C. 1 9 2 1 . L 968) zeigen sich im Harn bei Gicht und Nephrolithiasis nur selten und 
dann nur unbedeutende Erhöhungen deB Harnsäuregehaltes. Eine der A sib a r d -  
schen Konstante für Harnstoff entsprechende Zahl läßt sich für Harnsäure nicht 
aufstellen. (Presse mdd. 2 9 . 153; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7 . 331. Ref. 
S c h m itz .)  . S p i e g e l .

H. Salomon, Über die therapeutische Bewertung der Acidosis im Diabetes. Yf. 
warnt vor einer Oberwertung der Acidosis und kritikloser Anwendung der Kohlen
hydratkuren. Diabetikern, die mehr kohlenhydrat- als eiweißempfindlich erschienen, 
haben monate- und jahrelang strenge D iät, die nur durch gelegentliche Kohlen
hydratperioden unterbrochen wurde, vertragen. Um das Eintreten von Coma zu 

• verhindern, wurde ein zu schroffer Übergang zur kohlenhydratfreien Kost ver
mieden, ein N-Umsatz von höchstens 16—18 g N in 24 Stdn. nicht überschritten 
(nicht über 120—130 g  Eiweißzufuhr), ein Übermaß von Fett vermieden, strenge 
Diät nur bei gutem Allgemeinbefinden angeordnet, reichlich Alkalien gegeben 
(15—25 g pro Tag). D ie Acetonausscheidung wurde genau verfolgt und dem sub
jektiven Befinden des Kranken große Rücksicht geschenkt. (Wien. klin. Wchschr. 
3 4 . 185—86. 21/4.) B o k in s k i .

W. Denis und W arren R. Sisson, Untersuchung über den Chlorgehalt von 
Milch und B lu t nach Einführung von Natriumchlorid. (Vgl. Journ. of de Amer. 
med. ässoc.'75 . 601; C. 1921 . 1.267.) Bei salzfreier Kost während 24 Tagen trat in 
der Cl-Konz. der Milch einer Ziege keine Änderung ein, ebensowenig nach Zufuhr 

- von 1,2 g NaCl pro kg Körpergewicht während 6 Tagen. Nach Zufuhr von so viel 
NaCI, daß die Konz, im Blute um 18°/0 stieg, hob Bich auch diejenige in der Milch, 
deren Menge dabei erheblich vermindert wurde. (Journ. Biol. Chem. 46. 483—92. 
Mai [21/3.] Boston, Massachusetts Gen. Hosp.) S p i e g e l .

E. W. Schultz und L. R.. Chandler, Die Größe der Fetthügelchen der Ziegen
milch. 91°/0 der Fettkügelchen haben einen Durchmesser von weniger als 4 ß ; 
während in der Kuhmilch 90°/0 mehr als 4 p  haben, und die Fettkügelchen der 
Frauenmilch noch größer sind. (Journ. Biol. Chem. 4 6 . 133—34. März. [17/1.] Cali
fornia, Stanford Univ.] S c h m id t .

Alexander Lipschütz, Benno Ottow und Karl W agner, Über das Minimum 
der Hodensubstans, das für die normale Gestaltung der Geschlechtsmerkmale aus
reichend ist. (Vgl. L i p s c h ü t z ,  Dtsch. med. Wchschr. 4 7 . 350; C. 1921. III. 77.) 
Ein Hodenrest, der weniger als 1 °/0 vom Gewicht der beiden n. Hoden ausmacht, 
erwies sich bei einem jugendlichen Meerschweinchen als ausreichend, um eine n. 
Gestaltung der somatischen Geschlechtsmerkmale zu ermöglichen, die in ihrer Entw. 
von der inneren Sekretion des Hodens ahhängen (vollständige Maskulierung). Das 
Auftreten der Zeichen der Totalkastration konnte bei einem jugendlichen Meer
schweinchen noch verhindert werden durch einen Hodenrest, der weniger als 0,5°/u 
vom Gewicht der beiden n. Hoden ausmachte. (Unvollständige Maskulierung.) Die
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histologischen Veränderungen, die der Hodenrest erfährt, gleichen prinzipiell den
jenigen bei der Unterbindung oder Durchschneidung des Vas deferens, im kryp- 
torchen, transplantierten oder bestrahlten Hoden. ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 188. 
76—86. 28/4. Dorpat, Physiol. Inst. d. Univ.) B o b in s k i .

A. P n g lie se , Beitrag zur Physiologie des Wachstums. Der Wachstumsvorgang 
lei der Hypofunktion einer oder mehrerer endokriner Drüsen, experimentell erzeugt 
bei ganz jungen Hunden und Katzen. Im Gegensatz zu der Unempfindlichkeit er
wachsener Katzen und Hunde gegen einseitige Entfernung des SchilddrÜBenapp. 
bewirkt diese Operation hei ganz jungen relative Gewichtszunahme, bei Lämmern 
außerdem Vermehrung und Verbesserung der W olle. Entfernung einer Nebenniere 
hemmt das Wachstum; gleichzeitige Entfernung einer Schilddrüsenhälfte führt zu 
allgemeiner Abmagerung und schließlich Tod; die Knochen sind dann kleiner und 
feiner, ärmer an Fett und N, reicher an Mineralstofien, besonders Ca und P . Hunde 
überstehen die gleichzeitige Operation, erfahren nur geringe Hemmung des W achs
tums und zeigen dann geringere Widerstandsfähigkeit. Bei allen operierten Tieren 
war die Hypophyse auffällig klein, deutlich verkleinert auch die Leber, weniger 
atrophiert in abnehmender Reihe Herz, Hoden, Nieren, Lungen, Knochen, Gehirn, 
Pankreas. (Arch. ital. de Biol. 70 . 1—34. 1920; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Phy
siol. 7. 335—36. Ref. W i e l a n d . )  S p i e g e l .

John N äslu n d , Experimentelle Untersuchungen über die Funktion des Corpus 
luteum, besonders über seinen Eipfluß a u f die Gestation und die Entwicklung des 
Foetus. Nach Extrakt von Corpus luteum erfolgte keine Befruchtung, Injektion 
während der Schwangerschaft beeinträchtigte deren Verlauf und die Geburt nicht. 
Auch künstlich erzeugte Überproduktion von Corpus luteum-Hormon beeinträchtigt 
die Befruchtung. (Läkareförenings Förhandlingar, [N. F.] 26. 157—66. 1921. [26/11.
1920.*] Upsala; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 7. 355—56. Ref. R o s e n 
b e r g .)  S p i e g e l .

J. S troh l, D ie  inneren Sekretionen, vom Standpunkte der allgemeinen Biologie 
aus betrachtet. (Kritisches Sammelreferat.) Ausführliche vergleichend anatomische 
und biologische Betrachtung über die Bedeutung und Art der inneren Sekretion in 
der Tierreihe. Kritische Zurückweisung von Befunden, die auf innersekretorische 
Vorgänge zurückgefühlt werden, aber auch anders erklärbar sind. (Rev. gen. des 
Sciences pures et appl. 3 2 . 2 6 2 — 73. 15 /5 . Zürich.) Mü l l e r .

C. H art, Zum Wesen und Wirken der endokrinen Drüsen. D ie  endokrinen 
Drüsen werden durch äußere Einflüsse weitgehend beeinflußt. Sie vermitteln die 
Vererbung erworbener Eigenschaften und beeinflussen infolgedessen die Art- und 
Rassebildung. In pathologischer Hinsicht wirkt unter äußeren Einflüssen das endo
krine System nicht nur durch Störung von Entw. und Funktion des Organismus 
(endemische Struma, Kretinismus) krankmachend, sondern es kann namentlich infolge 
einer besonderen Einstellung den Gesamtzustand derart ändern, daß der Körper 
neue schädliche Eigenschaften erhält, die sich in einer gegen die Norm verscho
benen Reaktionsfähigkeit auf äußere und innere Reize ausspricht. Eine solche be
sondere Einstellung kann eine vorübergehende (Genius epidemicus) und eine dauernde 
sein. (Berl. klin. Wchschr. 58. 533—36. 23/5.) B o r in s k i .

H ans G läser, D ie Empfindlichkeit von R atte und Maus gegen Trichineninfektion. 
ln Übereinstimmung mit S t ä u b l i  wurde festgestellt, daß die Ratten gegenüber der 
Darmtrichinose eine hohe Empfindlichkeit besitzen. Auch gegenüber der Einw. 
junger Muskeltrichinen sind Ratten sehr empfindlich. Als Ursache für die Todes
fälle infolge Darm- und Muskeltrichinose kommen Toxine in Betracht, die von den 
Trichinen abgeschieden werden. D ie Ratte ist als Arterhalter der. Trichine nicht 
geeignet. Der eigentliche Arterhalter der Trichinen ist das Schwein. Hieraus er-
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gibt sich die Notwendigkeit einer strengen Trichinenschau. (Arbb. Reichs-Gesundh.- 
Amt 52. 573—95. Dez. 1920.) B o einsk i.

W. A. CoUier, Über Autonoxine. Bei der agamen Vermehrung der Plas
modien werden nicht Endotoxine frei, sondern der Fieberparoxysmus wird dadurch 
hervorgerufen, daß frei werdende, an und für sich verhältnismäßig indifferente 
„Autonoxinogene“ im Körper die B. von Antikörpern, den „ Antonoxincn“ (Stoffen, 
die dem Körper selbst schädlich sind, obwohl sie in ihm selbst entstehen), hervor- 
rufen, die sekundär die toxische Einw. au f das Individuum zeitigen. (Berl. klin. 
Wchscbr. 58. 478—79. 9/5.) B oein sk i.

6. Agrikulturchemie.
W. W. Tracy jr., Erfolgreiche Zuckerrübensamenzucht. Vf. erörtert die ver

schiedenen Verff. und Maßnahmen, die für eine erfolgreiche Zucht von Zucker- 
rübensamen beachtet werden müssen- und in den Vereinigten Staaten angewendet 
werden, wo diese Samenzucht eine gut entwickelte und anscheinend auch wirt
schaftlich arbeitende Industrie geworden ist. (Sugar. 2 3 . 143—44. März. 195—96. 
April.) R ü h le .

A lfred  G ehring, Über die Diingeicirkung der Kohlensäure. Vf. berichtet über 
seine Verss. über die durch G -u a n o ld iin g u n g  (vgl. K o ch , Biochcm. Ztschr. 94 . 
139; C. 1 9 1 9 . III. 295) gesteigerte B. von Bodenkohlensäure u. deren Einfluß auf 
den Ernteertrag. Durch die nach der Methode von K e p p lee  (Sep. aus Heft 1. 
1 9 2 0  der Mitteilung des Ver. zur Förderung der Moorkultur im Deutschen Reiche, 
Berlin; C. 1 9 2 0 . II. 548) ausgeführte Best. des Vertorfungsgrades wird der Nach
weis erbracht, daß bei der Guanolherst. im großen Maßstabe eine Hochmoortorf
erschließung vor sich'geht. A uf Grund von Ergebnissen eigener Unteres, und der 
anderer Forscher folgert Vf., daß Kohlensäuredüngung in der Form von Humus
düngern praktisch möglich und von erheblich wirtschaftlicher Bedeutung ist, und 
daß das Guanol auf Grund der festgestellten Torfaufschließung besonders infolge 
der hierdurch gesteigerten Kohlensäureproduktion eine bedeutungsvolle Düngewrkg. 
ausübt. (Landw. Ztg. 7 0 . 137—54. 1/4. u. 15/4. Hannover.) B ebju .

Hans W iessm ann, Neue Forschungen Über den Wirkungsioert der Stickstoff
dünger. Allgemeine Betrachtungen über den Wirkungswert der verschiedenen 
N-haltigen Düngemittel nnd die Methodik ihrer Anwendung. (Umschau 2 5 . 268 
bis 271. 14/5.) B eeju .

W illiam  M iddleton, LeconUs Blattwespe, ein Feind junger Kiefern. Zur 
Vernichtung des in der gemäßigten Zone Nordamerikas stark verbreiteten Insektes 
(Neodiprion lecontei Fitch) wird neben frühzeitigem Sammeln der Larven bei starker 
Verbreitung in Schonungen und Parkanlagen als wirksamstes chemisches Gegen
mittel Besprengung mit Bleiarsenat (1 : 200) empfohlen. (Journ. Agricult. Research 
2 0 .  741—60. 15/2. Bureau of Entomology.) B ebjü .

H. W. W ollenweber, Der Kartoffelkrebs, seine Verbreitung und Bekämpfung. 
Die Schwärmsporen des Krebserregers, S y n c h y tr iu m  e n d o b io t ic u m , einer 
zur Gruppe der Algenpilze gehörigen Chystridiacee, durchbohren die Wand gesunder 
Zellen des Kartoffelgewebes und regen das teilungsfähige tieferliegende Gewebe zu 
vermehrter Zellteilung an, wodurch eine als Krebs bezeichnete Galle entsteht. 
Diese Galle zerfällt im Alter durch Hinzutritt von Pilzen und Tierchen, so daß die 
Kartoffelknollen sich schlecht halten und meist vollkommen wertlos sind. D ie Ver
breitung der Krankheit erstreckt sich gegenwärtig auf die Gebiete der nördlichen 
Halbkugel zwischen dem 39. und 59. Breitengrade. — Von Bodendesinfektions- 
mitteln hat Schwefel den Befall gelegentlich, aber meist auch den Ertrag ver
mindert. Formalin in Mengen von 3/ , —10 1 l% ig - Verdünnung auf 1 qm hat sich 
für Entseuchung kleiner Befallsflächen bewährt. Der Anbau krebsfester Sorten ist
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daB einzige sichere Mittel; es werden krebsfeste, ertragstreue Sorten bekannt ge
geben. (Ztschr. f .  Spiritusindustrie 44. 163. 12/5. 167. 19/5.) R a m h s t e d t .

H ugo K ü h l, de Haens kolloidaler flüssiger Schwefel als Spritzm ittel gegen 
Pflanzenschädlinge — Vf. erzielte mit kolloidalem S  von DE H a e n  gegen echten 
Mehltau, Stachelbeermehltau und Roscumehltau sehr günstige Resultate. (Chein.-Ztg. 
4 5 . 4 7 9 - 8 1 .  19 /5 . Kiel.) J u n g .

Tornau, E in  Beitrag zur Frage erblicher Beeinflussung durch äüßire Verhält
nisse. Zwei Herkünfte gleicher Abstammung von Erbse u. Gerste wurden 16 Jahre 
lang einerseits sehr reichlich, andererseits ärmlich ernährt. Ein darauffolgender 
Vergleichsanbau ließ bei Erbsen keinerlei Unterschiede erkennen, die darauf hin
deuteten, daß durch die verschiedene Art der Ernährung eine erbliche Beeinflus
sung stattgefunden hätte. B ei der Gerste dagegen zeigte die reich ernährte Her
kunft eine Überlegenheit in der Zahl der angelegten und ausgebildeten Körner, 
die aber nur auf ungedüngtem Boden, nicht bei Volldüngung in Erscheinung trat.
Es handelt sich hierbei offenbar um eine Übertragung. Ebenso ist das frühere
Ährenschossen des MastBaatgutes auf Nachwirkung oder Übertragung zurückzuführen. 
Da von dem verwendeten Saatgut nicht feststeht, ob es zu einer reinen Linie g e 
hört oder eine Population darstellt, fehlt den Veras, in dieser Hinsicht die Beweis
kraft. (Landw. Ztg. 7 0 .  1 2 1 — 27. 1 /4 . u. 15/4 . Göttingen.) B e k j u .
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