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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

David Brownf. Nachruf. (Journ. Soc. Chem. lud. 40. R. 302. 15/8.) Kunte.
W. Wien, Hdmholis als Physiker. Zusammenfassende Erdrterung der Lei-
stungen von Helmholtz auf dem Gebiete der PhyBik aus Anlal? der Hundertjahr-
feier seines Geburtstages. Hauptsachlich werden seine elektrodynamischen Theorien
vom heutigen Standpunkt der Wissenschaft gewirdigt und auf grundlegende Ideen
hingewiesen, die den Keim der Quantentheorie enthielten. (Naturwissenschaften 9.
694-99. 31/8. Minchen.) Szegs.
W. Nernat, Nie elektrochemischen Arbeiten von Helmholtz. (Zur Jahrhundert-
feier seines Geburtstages.) Wirdigung der HELHHOLTZschen Arbeiten auf diesem
Gebiete und Hinweis auf Bemerkungen von ihm, nach denen er die Hypothese der
elektrolytischen Dissoziation, bezw. der Elektronentheorie mit Klarheit voraus-
geahnt hat. (Naturwissenschaften 9. 699—702. 31/8. Berlin.) Szego.
J. J. Thomson, F. W. Aston, F. Soddy, T.E. Merton und E. A. Lindemann,
Diskussion uber Isotope. Thomson erdffnet die Diskussion mit etwas ausfuhrlicheren
Darlegungen. Wahrend die Isotopen durch Gleichheit der Ladung u. der gesamten
Elektronenhille gekennzeichnet sind, ist Gleichheit der Ladung des &uRersten Ringes
auch bei Elementen der gleichen Veitikalreihe des periodischen Systems, etwa G u. Si,
vorhanden, wo von Gleichheit der Ladung der gesamten Elektronenhille keine Rede
sein kann. FUr besonders charakteristisch als Beispiel der Isotopie halt Redner den
Fall von Chlor. Hier muRte sich durch einen rein chemischen Vers. der komplexe
Charakter deB Atoms, der ndher nur durch Astons M.-Spektrograplien physikalisch
nachgewie3en ist, demonstrieren lassen. Falls gasformiges HCI chemisch etwa durch
Alkali absorbiert wird, muRte daB leichtere Isotope infolge seiner hoheren Moleknlar-
geschwindigkeit haufigere Zusammenst6fle erleiden und sich daher schneller um-
setzen, so daB im Gas sich die schwerere Komponente anreichern mifite. Redner
berechnet, dalR, um die D. des HCI um '/,% zu erhdhen, no/j8 des Gesamtvolumens
des Gases sich umsetzen mufRte. Ein solcher Vers. liegt innerhalb der experimen-
tell erreichbaren Genauigkeit. Dal trotzdem fur Chlor ein merklich unverénder-
liches At.-Gew. gewodhnlich gefunden wird, liegt daran, dal3 die At.-Gew.-Verschiebung
im Prod. in dem betrachteten Falle NaCl, weit geringer ist als in der relativ ge-
ringen zuruckbleibenden Gasmenge Auflerdem hat im Laufe geologischer Perioden
eine sehr gute Durchmischung der verschiedenen lIsotopen im Meere stattgefunden,
in das die 1 Chloride Uberwiegend Ubergehen. Eine chemische Trennung der Iso-
topen ist um so wiuinschenswerter, als die AsTONsehe Trennungamethode mittelst
des M.-Spektrographen keine Sicherheit dartber gibt, ob nicht etwa die beobach-
tete Linie vom At.-Gew. ,37 von einer Verb. HSCL herriihrt. Die chemisch unwahr-
scheinliche Zus. einer solchen Verb. will Redner dadurch erklaren, dafl es sich
nicht um ein neutrales, sondern ein geladenes Molekil handelt. Indes gibt auch
die AsTONsehe Methode einigen Anhalt zur Entscheidung daruber, ob eine Linie
von einem Moleklul oder einem Atom herrihrt. Bei Atomlinien findet man im
Gegensatz zu Molekillinien im allgemeinen eine zweite Linie mit doppelter Ladung.
Ebenso gehdrt im allgemeinen zu einer Linie eines positiv geladenen Atoms eine
Linie mit negativer Ladung, was hei Molekulen weit seltener ist. Nach diesen
Regeln ist es wenigstens wahrscheinlich, dal die Chlorlinie mit dem At.-Gew. 37
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einem Atom und nicht einem Molekll entspricht. Bei der Konstanz des gewdhn-
iichen analytischen At.-Gew. von Chlor sollte man erwarten, daf}, wenn die Linie 37
einem Atom angehdrt, das Intensitatsverhaltuis dieser Linie zu der unzerlegten
Chlorlinie konstant ist. Das ist aber nach Vcrss. des Redners, die allerdings nicht
bo genau sind wie die AsTonNschen, nicht der Fall. Das bedeutet zwar keine ent-
scheidende Schwierigkeit gegen die ASTONsehe Annahme, bedarf aber der Auf-
kldrung. A ston hat das At.-Gew. des leichteren Chlorisotopen ganzzahlig zu 35
gefunden. Der rein additive Aufbau aus 8 He- und 2 H-Atomen wirde zum At.-
Gew. 35,024 fuhren. Kann man mit Sicherheit angeben, daf das At.-Gew. Uber
oder unter der letzteren Zahl liegt, so kann man entscheiden, oh die B. des Chlors
unter Energieaufnahme oder Energieabgabe erfolgt. Jedoch reicht nach dem Redner
die Genauigkeit der Messungen hierzu nicht aus. Er hebt endlich noch eine
Schwierigkeit in bezug auf die Deutung der ASTONschen Resultate hervor, die
aus der ungleichen Geschwindigkeit der einzelnen positiv geladenen Teilchen ent-
springt.

Die von Thomson vorgeschlagene chemische Trennung der Chlorisotopen hélt
Aston fur aussichtsvoll. Dagegen verwirft er die Erklarung des At.-Gew. 37 durch
ein hypothetisches Hydrid. Die von Thomson betonte Inkonstanz des Intensitats-
verhéltniBses der Linien bildet kein Argument gegen die elementare Natur des At.-
Gew. 37, da die photographische Messung dieser Intensitdten zu unzuverldssig
ist. Zur Konstatierung einer M. Differenz von 1:1000 ist eine wesentlich ge-
ringere MelRgenauigkeit notig, als Thomson annimmt. Vf. demonstriert einige
MM.-Spektra von Chlor u. Lithium. Einige ebenfalls demonstrierte MM-Spektra von
Xenon zeigen 5 7 Isotope, solche von Krypton 6, von Quecksilber 6 zwischen
At.-Geww. 202 204. Bei Quecksilber wiirde die Annahme von Hydriden zu einer
unwahrscheinlich hohen Anzahl von H Atomen per Hg-Atom fihren. Jod besitzt
nach dem M.-Spektrogramm kein Isotopes. Bei den Halogenen u. inaktiven Gasen
bestehen keine vélligen MM.-Ubereinstimmungen, was zu Isobaren, Elementen von
gleichem At,-Gew., aber verschiedenen chemischen Eigenschaften, fuhren wirde.
Aston demonstriert, wie man mit Hilfe eineB Diaphragmas MM.-Strahlen von ge-
winschter Energie auswéhlen kann, uud betont die enge Analogie des M.-Spektro-
graphen mit dem gewdhnlichen optischen Spektrographen.

F. Soddy bespricht einige Punkte aus der Entw. der Lehre von den Isotopen.
Er weist auf die Trennungsmethode hin, die sich aus den radioaktiven Verschiebungs-
satzen fur lIsotope ergibt, die in einem genetischen Zusammenhang miteinander
stehen. Ein Isotopes, das aus einem anderen von einem um 4 hdheren At.-Gew.
durch eine a- u. zwei /-Umwandlungen entsteht, kann rein dargestellt werden, in-
dem mau eines der beiden dazwischen liegenden Umwandtungsprodd. chemisch
isoliert, was immer leicht mdglich ist, dann das Isotope von niederem At.-Gew. eich
anreichern lalt und seinerseits isoliert. Man kann so z. B. Radiotborium frei von
Th darstellen. Die Anschauung von Thomson, Wonach hei zwei Isotopen zwar
nicht die Ladung der gesamten Elektronenhille, aber deren Durchmesser etwas
verschieden sein konnte, u. dadurch chemische Unterschiede zwischen den Isotopen
sich ergeben koénnten, halt Redner fur unwahrscheinlich. Die Isotopen kénnen zum
direkten Nachweis der Existenz von lonen in Elektrolyt!sgg. dienen. Wenn ge-
wohnliches Pb-Cblorid und Pb-Nitrat, daB durch Zusatz von Th-B aktiviert ist,
in Pyridinlsg. gemischt werden, so ist das auskrystallisierende Pb-Chlorid halb so
aktiv wie das urspringliche Pb-Nitrat. Wenn aber ein aktives Pb-Salz statt mit
einem in Lsg. ionisiertem Pb-Salz mit inaktivem Pb-Tetraphenyl gemischt wird, so
bleibt das letztere, wenn neuerdings abgetrennt, inaktiv.

T. R. Merton betont, dal bei den Li-lsotopen ein spektroskopischer Unter-
schied zu erwarten ist, der in der Verschiebung eines Dubletts um 0,087 A. be-
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stehen sollte. Von den 2 Zn-Isotopcn kénnte man mdglicherweise eines zum Aus-
tausch bringen, indem man geschmolzenes Zn langere Zeit unter geschmolzenem
ZClj hélt. Doch hat sich am Zn-Spektrum auf diese Weise nichts geéndert.

F. A. Lindemann bestreitet aus theoretischen Grinden, daB die chemischen
Eigenschaften von lIsotopen in jeder Beziehung identisch sind. So sollen sie ver-
schiedene Spektra haben und sich elektrisch trennen lassen, sofern verschiedene
Wanderungsgesehwindigkeiten fir sie zu erwarten Bind. Soweit die At.-Geww.
merklich ganzzahlig sind, kann die Energiedifferenz zwischen einem Element und
dem es aufbauenden H- und He-Kernen verhaltnismaRig nicht sehr groR sein.
Redner Bchétzt sie etwa fur ein C-Atom auf !/so der mittleren Energie radioaktiver
Umwandlungen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 99. 87—104. 2/5. [3/3.]
London) Byk.

W heeler P. Davey, Die Wiurfelform bestimmter Jonen, festgcstellt durch
X-Strahlenkrystallanalyse. Ausgehend von den Theorien von Kosser, Lewis und
L angmuie Und den Arbeiten von Bobn und Lana& Uber die Gestalt der Atome
und lonen werden in der vorliegenden Unters, heteropolare bindre Verbb. be-
trachtet, wie z.B. Na~Cl- m Mg+*0 . Die lonen Na+, K+, Mg++, Ca*+,
0 ----- , F— CI , sowie wahrscheinlich auch Cs+, Sr++, Ba++, Ni++, Br* u. J
bilden Wirfel mit abgerundeten Ecken, wéahrend TI* u. Pb++ Kugeln mit je
sechs Abplattungen sind. Wenn derartige Verbb. mit wurfelartigen lonen im iso-
metrischen System Kkrystallisieren, kann ihre Struktur unter der Bedingung, dafl
jedes lon symmetrisch von entgegengesetzt geladenen umgeben ift, nur aus ,,flachen-
zentrierten® oder ,,innenzentrierten* Wirfelgittern aufgebaut werden.

Im ersten Falle durchdringen sich zwei fladchenzentrierte Wurfel aus ent-
gegengesetzt geladenen lonen so, dal3 sie durch eine Translation langs der Wurfel-
diaconale um deren halben Betrag miteinander zur Deckung gelangen (Beispiel
Na+Cl*“ -Gitter). Dieser Bau entspricht der dichtesten Kugelpackung unter An-
nahme waurfelartiger lonen. Bei Tetraederbau, wie ihn z B. die C-Atome besitzen,
ist aus demselben Grunde das ,,Diamantgit er” stabil. Zum Typus des flachen-
zentrierten Gitters ist nach den Unterss. des Vfs. auch Rh*Br u. Ni*+0 zu
zahlen. Der Elementarwurfel hat die Kantenldnge a =* 6,93 A., bezw. a = 4,14 A,
und enthélt 4 Mole der Substanz. Im Falle des ,innenzentrierten* Gitters
durchdringen sich zwei einfache Wdurfelgitter in der oben geschilderten Weise.
Die Ecken des einen lonenWdrfels liegen in den Zentren des anderen. Von den
Halogensalzen haben Cs+Cl- u. TI+CI* diese Struktur. Es wird erdrtert, da der
isometrische Bau des TI+CIl*“ u. Pb++S durch die Gestalt der T1+- u. Pb++-
lonen verursacht wird. Beide lonen haben ndmlich nur jeweils 26 Elektronen in
ihrer &uBersten Schale, wéhrend 32 zur gleichmé&Rigen Anordnung auf der Kugel-
oberflache notwendig sind; sie kdnnen demnach als Kugeln mit sechs flachen Ab-
plattungen aufgefalt werden. (Physical Review [2] 17. 402 3. Schiebold.

Jean Piccard und Jean-Henri Dardel, Die |heorie der Ammoniumsalze und
der Koordinationsverbindungen in der organischen Chemie. Die Vff. erdrtern die
Vorteile, welche mit der Anwendung der Koordinationeiehre auf die Theorie der
,»onium*“-Salze verbunden sind. Die Ubliche ,,zentrale* Formulierung mit Bindung
samtlicher Radikale an ein Zentralatom, z. B. BsOCI, fiuhrt zu der willkirlichen
Einfihrung von vierwertigem 0 in den Oxoniumsalzen und versagt véllig bei den
Carboniumaalzen, wenn man an der Vierwertigkeit des C fesihdlt. Demgegentber
gestattet die koordinative Formulierung eine gleichartige Behandlung aller onium-
Salze. Nach dieBer ist die Valenz des Zentralatoms gleich der maximalen negativen
Valenz (8 — «), wo n die Stellenziffer im periodischen System bedeutet, und die
Zahl aller direkt oder indirekt an das Zentralatom gebundenen Gruppen gleich
(8— n) + 2. Hieraus ergibt sich fur die Carboniumsalze die Formel [R4C R]C1
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oder, wenn man berucksichtigt, dal die Koordinationszahl des C4 ist, [R = CR, R]C1.
Dies setzt voraus, dalR ein doppelt gebundenes Radikal unter Umstdnden nur
eine Koordinationsstelle besetzt; andererseits werden hé&ufig zwei Koordinations-
Stellen besetzt. Es ist aber mdglich, dalR ein elektronisch doppelt gebundenes
Radikal von einem anderen aus einer seiner Koordinationsstellon verdréangt wird,
aber dennoch elektronisch doppelt gebunden bleibt. So erkléart sich die Umwand-
lung von Maleinséure in Fumarsdure durch HCIl, wenn man annimmt, daf Malein-
saure und Fumarsaure HCI unter Auflésung der doppelten koordinativen
Bindung zu addieren vermdégen, und beide dasselbe Chlorhydrat liefern, das mit
der Chlorbernsteinsédure isomer ist. Allgemein laBt sich sagen, daR ein Element
koordinativ ungeséattigt ist, wenn die Zahl der einfach oder doppelt mit ihm ver-
bundenen Radikale kleiner als seine Koordinationszahl ist. Die vorstehenden Be-
trachtungen lassen sich, wie gezeigt wird, auch auf die Addition von H,0 durch
die Gruppe C—0, ferner auf das Verh. der Chiuone und der merichinoiden Salze
anwenden. Fir die Ammonium-, Sulfonium- und Jodoniumsalze ist noch eine
Tautomerie der zentralen mit der koordinativen Formel in Betracht zu ziehen.
Vom Standpunkt der Elektronentheorie koénnen nicht vier positive H und ein
negatives Cl an dasselbe N-Atom gebunden sein; es ist aber wohl méglich, daR
ein Gleichgewicht mit der zentralen Formel beBteht, d. h. mit finffach positivem
N und negativem H. Eine analoge Tautomerie ist jedoch fur 0 wenig wahr-
scheinlich und fur C unmdéglich. Bzgl. der Préexistenz der Koordinatiousstellen
wird ausgefuhrt, daB beim N u. S die vier Koordinatiousstellen Bich an den vier
Ecken eines Tetraeders befinden, gleichgiltig, ob alle Stellen besetzt sind oder
nicht. Hierauf beruht die leomerie der Oxime und der syn- oder anti-Diazotate,
sowie die optische Aktivitat der Sulfoniumverbb., welcho daher nicht beweisend
fur die Tetravalenz des S in diesen Verbb. ist. Analog folgt, daR im W. 0 u. H
nicht auf einer Geraden liegen. — Eine experimentelle Stiitze obiger Ausfiihrungen
bildet die Tatsache, daR sich fl. Athylen bei —98° bei sorgfaltigem AusschluR von
Feuchtigkeit unter starker Warmeentw. mit HCI mischt.
Hierbei entsteht nicht Atbylchlorid, sondern Athylenchlor-
y hydrat (s. nebenst. Formell, das sich im gasférmigen Zu-
mCAaT HJO01 stande sofort in seine Komponenten C,H* u. HCI zersetzt.
DaR der Vers. einwandfrei ist, wird dadurch bewiesen,
daB mit CaH6Cl an Stelle von HCI kein &hnlicher Effekt zu beobachten ist.
(Helv. chim. Acta 4. 406—17. 2/5. [1/4.] Lausanne, Univ.) Richter.
E. Moles, Die Revisionen der Atomgewichte in den Jahren 1918—1919. Uber-
blick Uber die in den beiden Jahren ausgefuhrten NeubestBt. der At-Geww. nebst
Angabe der dabei benutzten Methoden. Es handelt sieh um 14 Neubestst.,, von
denen acht nach den klassischen chemischen Methoden (mit Wéagungen in der Luft),
und zwar 5 nach dem BERZELIlusschen Verf. unter Verwendung der Halogenide
(ScBrs : 3Ag; GaCl8:3Ag; YtCI8:3Ag; DyCl8:3Ag; PbCI, : 2Ag) und 3 nach
anderen Methoden (DysOa: DyCl,; Na,B40,:N a Sulfat, -Nitrat, -Carbonat und-Chlorid;
NaF : Na-Borat, -Sulfat und -Chlorid; eine nach modernem chemischen Verf. mit
Waé&gungen im Vakuum (Te :HeO)unddrei nach physikalisch-chemischen Methoden
(C:0 aus der D. von CH*CH*und C,H,; CH*:0; F :0)ausgefiuhrt wurden.
4 Methoden gehdren zur 1. Gruppe (nach der Klassifikation von ostwa1a), 7 zur
2. und 3 zur 3. Gruppe. (Journ. de Chim. physique 18. 414—38. 31/12 [September]
1920. Madrid, Lab. f. physikal. Unteres.) Bosttger.
H. F. Haworth, Messung des Widerstandes von Elektrolyten unter Benuteung
von Wechselstrom, Mit einer genau beschriebenen Apparatur werden Widerstsnds-
messungen von KCI-Lsgg. unter verschiedenen Bedingungen ausgefuhrt und fol-
gende Resultate gefunden: Aufler dem Widerstand des Elektrolyten ist noch Wider-
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stand und Kapazitat einer dinnen Gassehicht zwischen Elektrode und Elektrolyt
vorhanden. Steigende Temp. oder Stromstdrke bewirken Starkeverminderung der
Gassehicht. Steigende Frequenz macht sie scheinbar dicker. Die Wrkg. des, 1 a-
tinierens der Pt-Elektroden beruhrt nach Ansicht des Vfs. nicht auf einer Oker-
flachenvergroBerung, sondern darauf, dal die GasBchicht absorbiert wird. Innerhalb
der Grenzen der benutzten Frequenz ist der Widerstand deB Elektrolyten von der

Frequenz unabhéngig. (Trans. Faraday Soc. 16. [2] 365—86. Februar 1921. [14/6.
1920].)

Zappneb.
G. Falckenberg, Uber die Bestimmung der Permeabilitit paramagnetischer

Korper mit der Wheatstoneschen Bricke. Die von Heydweilleb (Boltzmann-
Festschrift 1903, S. 4) angegebene verhaltnisméaRig einfache u. doch sehr empfind-
liche Anordnung zur Messung der Permeabilitdt von verd. Salzlsgg. in schwachen
Feldern beruht auf der mit einer WHEATSTONEschen Bricke zu messenden Ver-
eréRerung der Selbstinduktion von Spulen durch Einfihrung der zu untersuchenden
Lsg- in die Kerne dieser Spulen. Vf. hat das Verf. weiter ausgebildet. Dm
Messungen der spezifischen Suszeptibilitdt / von Mn(NO3\ ergaben fir vier Lsgg.
verschiedener Konzz. und fur niedrige wie fir hohe Frequenzen innerhalb der
Grenzen der BeohachtuDgsfehler Ubereinstimmende Werte (im Mittel #=78,1 X 10 ),
wéhrend bei FeCl,, der gefundene Wert mit abnehmender Konz, und~abnehmender
Frequenz etwas abnimmt (GréBenordnung der Abweichung 3 X 10 6). Dasselbe
Verb. fanden auch Cabrera u. Moles, die es auf Hydrolyse zuitckfuhrten. So-
dann werden noch folgende von Oppermann (Diss. Rostock 1920) mit demselben
App. gemessene und auf den fur Mn(NO08la gefundenen Wert reduzierte Ergehn,sse

- - i T a 3 AT dIN QUfel ff DIfl

Zahl Molare Mittelwerte
Salz der Losungen Konzentration /mio»
4,3—0.20 78,1
MAN O ) s 3 3,2-0,47 79,4
cocl, 6 3.4—0,27 34,8
Nch 5 210,14 46,8
' 5 1,4—0,20 73,3

(Ztschr. f. Physik 5. 70—76; auafuhrl! Ref. vgl. Physik. Ber. 2. 753. Referent
Gumlich.) . Pf jUCKE'
W illiam Dnane, Annéhernde Schéatzung dir X-StrahlenabsorpUonsfregucnzen.
Es wird versucht, Reihenfolge der Atomzahlen im periodischen System: 2 X 14
2X2* 2 X 64 2 X il rechnerisch so zu verwenden, da man die Elektronen
sich nicht auf groRten Kreisen einer Kugelschale bewegen laRt, sondern die zu
einer vollstandigen Periode gehdrenden Elektronen auf zwei Kreise zu beiden
Seiten des Kernes verteilt, auf welchen eie in entgegengesetztem Sinne rotieren.
Sind die Quantenzahlen t der Ringe 1, 2, 3, 4, eo laufen anf jeder solchen Kreis-
bahn r’-Elektronen. Hiermit wird die Energie berechnet, welche zur Entfernung
eines Elektrons von den verschiedenen Bahnen erforderlich ist; dies gelingt nur
fur die erste K-Bahn, die erhaltenen Werte geben die Z-Absorptionsgrenzen gut
wieder fur alle Elemente von N = 12 bis N - 92; dasselbe kann man auch fir
konplanare Anordnung der Elektronenbahnen erreichen. Bzgl. elliptischer ¢-Bahnen
meint Vf., daB die Annahme des Durchschneidens der ¢-Bahn durch die ii-Bahn
Schwierigkeiten macht, welche bei der hier neu vorgeschlagenen réaumlichen An-
ordnung der Bahnen wegfallen, wenn man fur die (-Bahn an Stelle ebener Bahnen
dreidimensionale Bahnen setzt, was auch zu den drei Absorptionsgrenzen der
¢ Serie passen wirde. Einzelheiten einer Berechnung werden nicht mitgeteilt.

(Physical Review [2] 17. 431-33.) Geblach.
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M. N. Salia, Uber eine physikalische Theorie der Sternspektra. Nach ausfiihr-
lichen Unterss. der Astrophysiker Uber Sternspektra durften deren Unterschiede
im wesentlichen von einer einzigen Variablen herrubreu, ais die Vf. die Temp. an-
sieht. Er hat von diesem Gesichtspunkt aus eine Theorie der Sternspektra gegeben.
(Philos. Magazine [6] 40. 472; 0. 1921. I. 2, sowie Philos. Magazine [6] 40° 809;
C. 1921. 111 149 ) Auch bei gleicher Temp. kénnen spektrale Verschiedenheiten
durch auferordentlich grofRe D.-Unterschiede hervorgerufen werden, wie sie bei
Riesen- und Zwergsternen gleicher Temp. Vorkommen. Die Beobachtungen Uber
Sternspektra geben eine kontinuierliche Ubersicht tber chemische Prozesse bei
Tempp. zwischen 3000 u. 40000° K. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 99. 135
bis 153. 2/5. [18/1.] Univ. Calcutta.) Byk.

Alfred W. Porter, Uber den Dampfdruck von Gemischen. Vf. gibt eine neue
Ableitung der Fundamentalgleichung des Dampfdrucks von Zweistoffsystemen (vgl.
Harqutes, Sitzungsher. K. Akad. Wiss. Wien 104. 1243). Die Gleichung wird
dann auf das System Ae.eton-A. angewandt, und gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Zahlen gefunden. Weiter wird eine mathematische Um-
wandlung angegeben, die erlaubt, die Gleichung fur Zweistoffaysteme in eine solche
fur Systeme hoéherer Ordnung zu transformieren. (Trans. Faraday Soc 16 [2]
336-45. F-bruar 1921. [15/12.* 1919].) Zappner.

G. J. Elias, W. 0. Julius und J. H. Reiseger, Uber radiometrische Druck-
messung. Vff. beabsichtigen, das gewdhnliche, an einem Quarzfaden aufgehéangte
Zwoiflugelradiometer zur Messung sehr kleiner Gasdrucke (sogenanntes Knudsen-
gebiet) zu verwenden, und leiten fir den DruekunterBchied auf den beiden Seiten
eines Radiometerfligels bei sehr tiefem Druck eine Formel ab. (Pbysica 1. 3—6;
auefuhrl. Ref. vgl. Physik. Ber. 2. 707. Ref. Westphal.) Pfliucke.

B. Anorganische Chemie.

Eichelberg, Die thermischen Eigenschaften des Wasserdampfes im technisch
wichtigen Gebiet. Aufstellung von Gleichungen, in denen sdmtliche Zustandsgrofen
des Uberhitzungsgebiet¢cs von 0—20 Atmosphéren einerseits und von Séattigung bis
550° andererseits, ferner der Verlauf des Sattigungsdruckes u. der Verdampfongs-
wéarme, sowie Entropie und Warmeinhalt gegeben sind. (Forschungsarb. auf dem
Gebiete des Ingenieurwesens. Heft 220. S. 31ff.; ausfuhrl. Ref. vgl. Pbyaikal. Ber.
2. 785—86 Referent Max Jakob.) Pflucke.

W. S. Titow, Die Verteilung des Chlors zwischen Wasser und einer gasférmigen
Phase. Wenn die Luft bei dem Atmosphéarendruck u. der Temp. 20° x Volum({
von Chlor enthalt, so sind y Volumen unter dem entsprechenden Pa>tialdruck in
W. gel.; y laBt sich aus der Formel berechnen: fj/— 1,748)’ ¢po* = (72,52)3 die
z. B. fur x = 10%0, die gel. Menge des Chlors y gleich 74,27 Volumen (unter
7,6 mm Druck) des W. gibt. Die ausgefubrte Formel, die durch VerBS. fur ver-
schiedene x bestétigt ist, stellt eine Folge'Ung der Unterss von A. A. Jakowkin
dar, der im Jahre 1898 die Frage Uber die Hydrolyse des Chlors sorgfaltig unter-
sucht hat. (Aaehr. d. Pbysik.-chem. Lab. d. Semsoinsés, redig. von W. Arkadiew
1917. 102 10. MOSkaU.) Arkadiew .*

Paul Pascal, Untersuchung Uber die Destillation der Salpetersduren und der
Salpeterschwefelsduregemische.  (Gemeinsam mit Garnier.) Ausfuhrliche Darst.
einer schon fruher referierten Arbeit (vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 165. 589;
C. 1918. I. 261). Bzgl. des umfangreichen Zahlenmaterials muR auf das Original
verwiesen werden. (Ann. de Chimie [9] 15. 253—90. Mai-Juni 1921. [7/10. 1920.]
Lille, Faculté des sciences.) Richter.

Alexander Fleck und Thomas Wallace, Elektrische Leitfahigkeit von ge-
schmolzenem Natriumhydroxyd. Da es kein Geféalmaterial gibt, das nicht leitfahig



1921. in B. Anorganische Chemie. 1223

and nicht pords ist und dem Angriff von geschmolzenem NaOH widersteht, wird
ein eisernes Gefal mit etwa 1 Tonne Inhalt von der Form eines umgekehrten
Kegels gewéhlt. NaOH wird darin bei 360° geschmolzen, und der Widerstand
zwischen Nickelelektroden, deren Abstand verdndert wird, gemessen. Die Elek-
troden befinden sich dabei inmitten der obersten Schicht der Schmelze, um den
EinfluR des leitenden GefdRes nach Mdglichkeit auszuschalten. Die erhaltenen
Kurven zeigen, dal mit zunehmendem Abstand der Widerstand steil ansteigt, dann
wird der Anstieg flacher, und schlieBlich ist Zunahme des Elektrodenabstandes ohne
Einflul auf den Widerstand. Anwendung von Wechselstrom gibt dasselbe Resultat.
Bei der Besprechung des Einflusses, den Verdnderung der GroRe der Elektroden
hat, werden die gefundenen Kurven wiedergegeben, ohne sie n&her zu disku-
tieren. AuRerdem werden Feststellungen uber den Stromlauf in wéssrigen Lsgg.
gemacht. Anstieg der Temp. der Schmelzen um 1° vermindert den Widerstand
um 2,04*10 Ohm, bezw. 0,102°/,, bei einer Elektrodenoberflache von 4,5*1,1 cm. Die
Zersetzungsspannung wurde zwischen 320 und 480° bestimmt unter Benutzung von
Nichromelektroden. Sie fallt mit steigender Temp.; der Koeffizient wurde zu
225 X 103 gefunden (vgl. Neumann u. Bergve, Ztsehr. f. Elektroehem. 21. 143;
C 1915. I 1196)- Dalmi zeigt sich, dalR die Volt-Amperekurvo in der N&he des
Nullpunktes keine gerade Linie ist. Bei Anwendung von Na-Elektroden entsteht
eine dem OHHschen Gesetz entsprechende, durch den Nullpunkt gehende Kurve.
(Trans. Faraday Soe. 16. [2] 346-59. Februar 1921. [14/6.* 1920.].) Zappnee.
W heeler P. Davey und Frances G. Wiek, Die Krystallstruktur von zwei
seltenen Halogensalzen. Die Krystallstruktur von CsGl und TICI wurde nach der
Methode von Horr ermittelt. Die Cs+-lonen befinden sich in den Ecken eines
W urfels, in dessen Zentrnm die CI- -lonen liegen. Die Kantenldnge ist a => 4,12 A.
TICI besitzt dieselbe Struktur, jedoch mit a = 3,85 A. Es ist bemerkenswert, dal
diese rontgenographisch ermittelten Strukturen nicht mit den schon von W. L.
Bkagg aus krystallographischen Daten angenommenen Ubereinstimmen, demzufolge
sie wie die ubrigen Halogensalze gebaut sein Bollten. (Physical Review [2] 17.
403—4) Schiebold.*
P. H. Brace, Einige Bemerkungen uber das Calcium. (Journ. Inst. Metals 25.
453—74. [9/3.*] East Pittsburgh, Pa., U. S. A. — C. 1921. Ill. 153) Ruhle.
C. G. Mac Arthur, Léslichkeit des Sauerstoffs in Salzldsungen und die Hydrate
dieser Salze. Die Lsgg. von LiCl, NaCl, KCI, RbCIl, CsCl, NaBr, KBr, KJ, Kfy04,
Naa&SO< KaS04, MgCls, BaCl,, CaCl,, NH4CL und von Rohrzucker von verschiedener
Normalitat wurden im Thermostaten bei 25° 6fter umgeschittelt, dann in einen
250 ccm-Kolben gefullt, mit 1 ccm einer alkal. KJ-Lsg. und mit 1 ccm einer Lsg.
von MnCI, vers. Alsdann wurde umgesehittelt, worauf man den entstandenen Nd.
Bich absetzen lieR. Nach Zusatz von starker HCI wurde alsdann mit Vm-norm.
NajSjOa titriert. Der in reinem W. von 25° gel. O, wurde auf diese Weise bei
76 cm Druck zu 5,78 ccm pro 1 bestimmt. Die mit den Lsgg. erhaltenen Zahlen-
werte zeigten, daR mit zunehmender Konz, der Lsg. die Ldslichkeit des Os in regel-
mafRiger Weise abnimmt. Einen sehr groRen Einflul} auf die Ldslichkeit des Gases
Ubt NHA4CL aus; sie ist bei Ggw. dieses Salzes viel kleiner als in den anderen Salzlsgg.
Rohrzucker wird, wie festgeBtellt wurde, durch den gel. 0, in geringem Betrag
oxydiert, wodurch die Best. des in diesen Lsgg. enthaltenen 03 beeinfluRt wird.
Der gel 0, bildet mit einer gewissen Anzahl W.-Molekeln Hydrate. Bei Ggw.
von gel. Salzen, die ebenfalls Hydrate bilden, ist die Wassermenge, die auf den
02 einen losenden EinfluR ausiibt, kleiner als bei Abwesenheit der Salze; deshalb
nimmt die Ldslichkeit des Ghbos mit steigender Konz, der Lsg. ab. Dieses nor-
male Verh. zeigen KCI, KBr, K,S504, BaCl,, CaCl, und MgCl,. Die anderen unter-
suchten Salze geben fur die weitgehend dissoziierten Salze niedrige Weite der
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Loslichkeit. Dies ruhrt entweder daher, daR die besonderen lonen die Loslichkeit
des Os bis zu eiuem bestimmten, dem betreffenden lon eigentimlichen Betrag er-
hohen, oder dal die Zunahme der Loslichkeit des Oa von der Potentialdifferenz
zwischen den beidon anwesenden lonen hervorgerufen wird (Journ. Phy.-ical Cbem.
20. 495—502. Juni 1916. Bioehem. Abt. der Univ. v. lllinois.) BOttger,

Takejiré Murakami, Uber das Gleichgewichtsdiagramm des Systems Eisen-
Silicium. (Vgl. Guep.ti.er U. Tammann, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 47. 163; C.
1905. Il. 1488) Die Proben wurden aas einem sehr reinen Stahl und einem Ferro-
siliecium mit 94,8% Si in mit MgO ausgekleideten Graphittiegeln zusammen-
geschmolzen. Untersucht werden 22 Proben mit einem Gehalt bis 32,7% Si. Die
thermische Unters, ergibt von 10,8—16% Si einen, von 16—23% zwei, Uber 23%
drei Haltepunkte. Der erste Haltepunkt sinkt mit zunehmendem Si-Gebalt bis
23% Si, um dann wieder zu steigen. Der zweite Haltepunkt entspricht der Ab-
seheidung von FeaSia aus der festen Lsg. Fe -f- Fe8Sia er steigt mit zunehmendem
Si-Gehalt von 16—23% von Zimmertemp bis 1020°. Uber 23% entspricht dor
zweite Haltepunkt der Ausscheidung einer gesattigten festen Lsg. von FeSi in Fe.
Der dritte Haltepunkt entspricht der B. von Fe.SL aus dem ausgesehiedenen
FeSi -f- Fe.

Die magnetische Unters, wird mit einem Magnetometer in einem Feld von
160 230 Gaull ausgefuhrt. Bis 16% Si zeigen die Kurven einen, bis 27% zwei,
daruber hinauB wieder einen Kniekpuukt. Der bei 450° liegende Knick von 16% Si
aufwérts ist der Sattigungspunkt der festen Lsg. von Fe,Sia in Fe. Die bei 26,9
und 27,3% Si zeigen einen geringen Knick wohl nur infolge ungeniigender Ab-
kuhlung. Die Kurven der dicht unter 20% Si liegenden Legierungen zeigen dio
Niehtexistenz von FeaSi. Die Umwandlung bei 90° beginnt bei 16% Si, steigt bis
25,25% und fallt dann wieder, es ist also eine magnetische Umwandlung von
FesSia. Die Legierungen Uber 29% sind fast unmagnetisch, demnach ist FeSi nicht
magnetisch.

SchlieBlich werden verschiedene Proben, nach unterschiedlicher Warmebehand-
lung mit HCI, HNOt geéatzt, in Mikrophotographien wiedergegeben. Auch sie be-
statigen die folgenden allgemeinen Ergebnisse: In dem System bestehen 2 Verbb.
FeOSia und FeSi, Fe,Sia ist magnetisch mit einem kritischen Punkt hei 90°, FeSi
nicht. FeaSi existiert nicht, weder als Verb, noch als feste Lsg. Feé&Sia lost sieh
in Fe bis zu 16% Si. Der kritische Punkt dieser festen Lsg. fallt von 790 auf
450° mit von 0,16% steigendem Si Gehalt. Mit steigender Temp. steigt die Los-
lichkeit auf 23% Si bei 1020°. Uber 1100° zerfallt Fe,Sia in Fe -f FeSi, und um-
gekehrt entsteht beim Abkihlen von Schmelzen mit Uber 23% Si zuerst FeSi, und
dann bei 1020° bildet sieb aus (Fe + FeSi) Fe,Sia. (Science reporls of the Téhoku
imp. Univ. [I] 10. 79 92. Juui, Iron and Steel Research Inst.) Zappnee,

Tomiya Sutoki, Uber eine anormale thermische Ausdehnung in gehérteten irre-
versiblen Nickelstdhlen. Vf. untersucht im Gegensatz zu anderen Autoren gehértete
Nickelstdhle mit hohem C Gehalt. Der Ni-Grhalt der Proben schwankt zwischen
2 und 30%, der C-Gehalt betragt etwa 0,9%. Zur Erlangung martensitischer
Struktur wurden die Stdhle mit niedrigem NI-Gehalt in 900° warmem Ol, die
mit hohem in fl. Luft abgeschreckt. Die thermische Ausdehnung wurde mit’dem
Dilatometer gemessen, die Proben wurden dabei im Vakuum erhitzt. Die Aus-
dehnungstemperaiurkurven wurden mit der von reinem C-Stahl mit 0,94°/ C ver-
glichen. Durch Zusatz von Ni wird die erste anomale Kontraktion immer undeut-
licher, um bei 10% Ni ganz zu verschwinden. Die zweite anomale Kontraktion
bleibt im ganzen untersuchten Bereich. In niedrig %ig. Ni-Stéhlen ist also a- und

Martensit, in hoch-%ig. nur “~-Martensit vorhanden. Beim Abschrecken
hoch-%ig. Ni-Stédhle wird Austenit in p>-Maitensit umgewandelt, die Umwand-
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lang in y-Martensit findet aber nicht mehr statt (durch Experiment bewiesen).
Die durch Tempern erzielte Wirkung ist in Ni-Stdhlen gering, da im Ferrit gel.
Ni die Zers, von Zementit bei hdherer Temperatur erleichtert. Die AnlaBtemp.
von C Stdhlen steigt durch Ni-Zusatz zuerst schnell und dann langsam bis auf
450 Die Umwandlungspunkte Ae,s und Ar,B fallen Btark mit zunehmendem Ni-
Gebalt. Acl15 fallt bei einem Stahl mit 30% Ni mit der AnlaBtemp. von ~-Mar-
tensit zusammen. Ar,, fallt noch schneller und sinkt bei 27% Ni unter Zimmer-
temp. Vergleich mit den Resultaten anderer Autoren zeigt, dal die Tempp. dieser
Umwandlungen stark durch den C-Gehalt beeinflul3t werden.

Dio magnetische Unters, wird an 5 mm starken, 7 cm langen Sticken im
Magnetometer im Feld von 100 Gaul} ausgefiuihrt. Stahle mit niedrigem Ni-Gebalt
zeigen mit steigender Temp. bei 180* ein schwaches Maximum, die Umwandlung
von «-Martensit in Perlit anzeigend, dann steigen sie stark bis 300°, einem aus-
gepragten Maximum, /9-Martensit wird in Sorbit umgewandelt. Weiterhin fallt die
Kurve steil ab zum Punkt Ac,.,,. In hoch-%ig. Ni-Stédhlen ist der Anstieg nicht
so steil, ein Maximum bei 180" ist nicht mehr vorhanden, entsprechend dem Fehlen
von « Martensit, die Umwandlung in Sorbit liegt bei etwa 400 Bei Stahl mit
29 und 30% Ni liegt noch ein Abfall der Magnetisierung bei etwa 60“ wohl Ze-
mentitumwandlung entsprechend. Die hierbei gefundenen Beziehungen zwischen
AnlalRtemp. u. Ni-Gehalt sind dieselben, wie die bei den dilatometrischen Messungen
bestimmten. (Science reports of the Téhoku imp. Univ. [I] 10. 93-99. Juni.) Zaf.

0. Hoénigschmid und L. Birckenbacb, Revision des Atomgewichts des WsM uts.
Analyse des Wismutchlorids und Wismutbromids. (Kurze Reff nach Sitzungsber.
Bayr. Akad. d. Wies, und Ztschr. f. Elektrochem. vgl. C. 1920. Ill. 122. 1921.
111 996.) Nachzutragen ist noch folgendes: Gegen das Verf. von CIASSEN und
Ney (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 115. 253; C. 1921. Ill. 96) kann der Einwand
erhoben werden, dal das Wismuttriphenyl Mutterlauge eingescblossen und Luft an
seiner Oberflache adsorbiert haben kdnnte. Auch die von ihnen gewd&hlte Art der
Wagung ist nicht fehlerfrei. Unter Zugrundelegung der richtigen Atomgewichte
ergibt sich aus ihrer Arbeit Bi - 20891 + 0,05. Die fruheren Werte der VfL
bedurfen einer geringen Korrektur, da es sich herausstellte, daR der zur Darst. deB
destillierten W. verwendete Ag-Kuhler unter der Einw. der Laboratoriumsluft au
das W. Ag abgab (ea. 0,2 mg pro 1000 ccm). Dies ist auch fur die Darst. von
Leitfahiglceitswasser zu berlcksichtigen. Als Mittel von 8 Analysenreihen ergibt
sich dann Bi =» 208,996 oder, wenn die korrigierten Werte beiseite gelassen werden,
208,997, abgerundet 209,00 (Ag = 107,88). — Das zur Darst. des Bi verwandte
BiiNOi)3 wurde in folgender Weise gereinigt: Das mit Schwefelammonium ge-
fallte Sulfid wurde zur Entfernung von Fe mit verd. HClI am Ruhrwerk digeriert,
in verd. HNO, gel. und das aus der eingeengten Lsg. auskrystallisierte Nitrat mit
NaOH geschittelt, wodurch Pb in Lsg. geht. Aus der Lsg. des Oxyds in HNO,
wurde durch fraktionierte Fallung mit W. basisches Nitrat abgeschieden, das durch
Kiystallisation aus stark salpetersaurer Lsg. nach myiius gereinigt wurde. Eine
weitere Probe Bi wurde aus schon sehr reinem BiC), durch Fallen mit NH, und
Schmelzen mit KCN gewonnen. Eine endglltige Reinigung wurde durch Elektrolyse
in salpetersaurer Lsg. erzielt. Als Indicator fur die Reinheit des Metalls kann die
Farblosigkeit des daraus gewonnenen Chlorids dienen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54.
1873—1904. 17/9. [18/5.] Munchen, Akad. d. Wiss.) Richter.

James Brierley Firth, Die Aufnahme von Wasserstoffdurch amorphes Palladium.
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 117. 171; C. 1920. IH. 38.) Das Aufnahme-
vermdgen von Pd-Schwars fur H, ist abhdngig von der Darst. - Pd-Schwarz ent-
halt sowohl amorphes, wie auch krystallinischea Pd in verschiedenem Verhéltnis,
je nach der urspringlichen Herstellungsweise. — Das Aufnahmevermdgen bei
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niederen Tempp. béngt ab von der Temp., bei der die Aufnahme beginnt. — Pd-
Schwarz, das bei 100° mit H, gesattigt wurde, nimmt weitere Mengen I, auf, wenn
es allméhlich im Gas abgeklhlt wird. - Ein Vergleich des Aufnahmevermdgens
bei Tempp. von 100° bis —190* zeigt eine geringe Abnahme von 100° bis 20*“ und
eine bestdndige Zunahme von 20“ bis —190“. — Beim Erhitzen von Pd-Schwarz
nimmt die Menge der krystallinisehen Modifikation zu. (Journ. Chem. Soc. London
119. 1120—26. Juli. [10/5.] Nottingham, Univ.) Sonn.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

W ilhelm Eitel, Betrachtungen Uber die Gestalt einfacher und verZwillingter
Krystalle im Lichte der Gittertheorie. Aus dem Gibbs-CuRiEschen Gesetze folgt
daB beim Wachstum der Krystalle stets jene Flachen bevorzugt werden, deren
Oberflachenspannung klein ist. Dies gilt nun nach Vf. nicht bloR fir die freie
Oberflache, sondern auch fur die Symmetrieebenen von Zwillingen, wie am Beispiel
der Zinkblende gezeigt wird. Die Oberflachenspannung, die Bich nach der Methode
von Born u. Stern berechnen laBt, ist fir die freie Oberflache am kleinsten bei
den {110j-Ebenen; im Gittersystem eines Zwillings ist hingegen die Oberflachen-
energie fur die Symmeirieebenen der Zwillinge 112} besonders klein, wodurch
Bich die auftretende Wacbstumsvermehrung an der Zwillingsgrenze erklaren laft
(Senckenbergiana 2. 81—82. 1919.) Thirring>*

O, Hackl, Ein neues Nickel-Arscnmineral. Aus der Umgebung von Radetadt
(Salzburg) stammendes Mineral, metallglanzend, mit weil3er, ins Graue spielender
Farbe, Wiurfel von ca. V, cm Seitenlange. Analyse: Ab 30,6t, Ni 67,11 Cu 099
Fe 0,61, Co 1,29, Ag 0,01655, Sa. = 100,66. Chloantbit hat stets As stark Uber-
wiegend Uber Ni, es handelt sich also um ein neues Mioeral, dem nach obiger
Analyse (IAs:2,80Ni) die Formel AsNi, zukommen wirde. (Verh. geoi Reichs-
anst Wien 1921. 107-8. Juli-August.) Spangenberg.

Random, Beitrag zur Kenntnis der kugelférmigen Kieselsdure, die das Aqui-
valent der Silextone im Siuden des Pariser Beckens bildet. Beschreibung von
pulverigen, ziemlich fetiig anzufuhlenden, weil? bis graugelblichen Opaionassen, die
aus mehr oder minder regeméaRigen Kugelchen von 8-12 GroRe bestehen. Silex-
tone und ihr Aquivalent, die pulverige SiO,, werden in genetische Beziehung ge-
bracht zu an Nadeln von Kieselschwdmmen armen, bezw. reichen, entkalkten
Kreideablagerungen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 172 1046-49. 25/4*) Spa.

B. Gossner, Zur chemischen Konstitution von Silicaten. Vf. unternimmt den
Vers., in die Konst, der Silicate mit ganz anderen Voraussetzungen und infolge-
dessen auch abweichenden Ergebnissen eiuzndringen, als dies z. B. von J Jakob
(Helv. chim. Aeta 3. 669; C. 1921. I. 524) durch Anwendung der Koordinations-
ichre geschehen ist. Soweit die mehr oder weniger hoehkomplizierten chemischen
Formeln, die die Lehrblcher fur die Silicate angeben, nicht gleichzeitig auch fur
wirklich existierende Einzelmolekile gelten, sollte man die Zus. eines Kryslalles
nicht durch die bisher Ubliche molekulare Schreibweise ausdriicken. Wie man
bei einem echten Doppelsalz oder einer echten Krystallwasserverb. die besondere
Art der Bindung durch besondere Form der Schreibweise zum Ausdruck bringt,
so lassen sich komplexe Silieatkrystalle chemisch entsprechend formulieren, wenn
folgende Annahmen eingefihrt werden: Eine geringe Anzahl einfacher silicatiscber
Molekulindividuen bilden die Komponenten komplizierterer Silieatkrystalle. Diese
Molekiile sind besonders befdhigt, sich beim Ubergang in den Krystallzustand
doppelsaLahnlich zu vereinigen. Solche einfachen Molekule Bind z. B.: SiO Na,
SiO,Ca, SiOaMg, SiO,*A],0s, SiOs, A10,H, A10,H9 usw. — Sobald diese Auffassung
angenommen wird, kénnen besonders Beziehungen der Paragenese geeignete Hilfs-
mittel liefern zur Auffindung dieser einfachen Moleklle in einem komplexen Silicat-
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krystall. Die vertretene Ansicht wird an folgenden Mineralgruppen durch An-
gabe von entsprechenden Formulierungen erlautert: Kalktonerdesilicate, Gruppen
Kaolin-Serpentin, Sillimanit-Cordierit, Alkali- u. Kalksilicate, Chondrodit-Pblogopit,
Pyroxengruppe. In welcher Weise z. B. eine groBe Anzahl komplexer Silicate durch
Addition aus den beiden Stoffen Nephelin, SLOaNa,-[Si0,-Al.,08, und Anorthit,
SiO,Ca-[SiOj*AlsO,'l vom Vf. aufgebaut werden, zeigt folgende Zusammenstellung:
[SiOaCa«(SiO,*Al,0g]+*2 CaO =m Gehlenit
3[SiO,Ca-(StO,-Al,0,)]-Ca(0H), = Zoisit
3[SiOsCa«(Si0a*Alj0 Sl+CaO = Mejonit
[SiO,Ca«(SiO, *Al,0,)]*Si04Ca, = Granat
3[Si0,Ca- (SiO,*A1,0,i]*Ca(OH),*4Si04Ca, — Vcsuvian
[SiO,Ca-(SiO,*A1,0,)]*Ca(OH),SiO, = Prehnit
[Si0,Ca.(Si0,.A1,05]*4H,0 = Chabasit *
[SiOaCa«(SiO,*Al,0,)]-SiO,*3H,0 = Skolezit
SiO,Crt-(SiO,- A1,09]-4Si0,-6 B,0 =» Desmin
[SiOaCa-(SiO,-A)sO,)].2Si0O,-4e,0 =» Laumontit
3[Si0,N h,+(S10,+A1,0,)]*2NaCl =* Sodalith
[SiO,Na,-(SiO,-Al,0,)]-Si0,-2H,0 = Natrolith
[Si0O,Na,-(Si0,-A1,0,)].2Si0,-2H,0 = Analcim

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1921. 513-25. 1/9)) Spangenberg.

D. Organische Chemie.

Marcel Delépine, Uber aktive Racemate. Wenn von zwei isomorphen Sub-
stanzen A und B jede in zwei enantiomorphen, aber ebenfalls isomorphen Mole-
kulen a. und a_, bezw. b+ und 5_, auftritt,, so kénnen Miscbkrystalle aus p
Molekilen A u. (I—p) Molekilen B aufgefallt werden als Racemat von A. dessen
Molekiule n+ und a_ teilweise durch Molekile 6+ und b_ ersetzt sind. Bin der-
artiger Mischkrystall iB gegeben durch [pa+ + (1—p)5+] + [p«_ + (1—1>)&]
Weun a, und 5+, bezw, a_ und b_, ihrerseits ebenfalls als isomorph (und zu-
sammenkrystallisierbar) zu betrachten Bind, braucht der Anzahl a+ nicht die gleiche
Anzahl a_ im Mischkrystall zu entsprechen, nur die Summen a+ + b+ n. a_ + b_
mussen gleich sein. Wenn nun a+ u. bzx nicht das gleiche molekulare Drehungs-
ye-mdgen besitzen, mul} diese spezielle Art von racemischen Mischkrystallen optisch-
aktiv sein, besonders wenn etwa b+ und o_, bezw. a+ und b_, gleich Null ge-
nommen werden. — Die Kombination von d-Arseniotartrat und 1 Antimoniotartrat
von Na lieferte nur inaktive KryBtalle. Wenn man aber d-lridokahumtrioxalat,
Ir(C,04),K,. in geséattigter Lsg. aquimolekular mit I-Rhodokaliumtrioxalat, RhiC,04,1Vj,
mischt, erhédlt man Krystalle mit dem erwarteten Drebungsvermdogen, die bei lang-
samer Krystallisation den triklinen mit 4,5-H,0 krystallisierenden racemischen Rh-,
bezw. Ir-Salzen gleichen. — Ein weiteres Beispiel aktiver Racemate liefern
Mischungen von d-Ca Ghlorocamphersulfonat, (CI0HMOCI-SO,",Ca + 6H,0, mit
1-Ca-Bromocamphersulfonat, (CloHuOBr.SO,),Ca + 6H.0, die ein ,,aktives* Racemat
(prismatische Krystalle mit 5H,0) ergeben. (C. r. d. I’Acad. des sclences 172.
1049-52. 25/4. [18 4 *].) Spangenbebg.

AIl£ Gillet, Umlagerung ungesattigter Verbindungen in saurem Medium. Fort-
setzung der Betrachtungen Uher UmlageruDgen (vgl. Bull Soc. Chiro. Belgique 29.
192- C 1920 111. 708). Neues experimentelles Material wird nicht gebracht.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 30. 138- 53. Juni [4/6.] 226-52. Aug-Sept.) Richtee.

John Driver und James Brierley Firth, Die Adsorption von Alkohol und
Wasser durch Tierkohle. (Vgl. FiRTH, Joum. Chem. Soc. London 119. 926;
G 1921. 111. 689) Die Adsorptionsgeschwindigkeit bei W. ist auBerordentlich klem;
erst nach etwa 70 Tagen ist das Gleichgewicht erreicht, wahrend es bei 4- schon
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nach etwa 37 Tagen der Fall ist. - 19 Tierkohle adsorbiert 0,13 ccm W., dagegen
0,62 ccm A. Beim Schitteln mit (A. -f- W.)-Gemi6chen wird vor allem erst
A. adsorbiert, und die Menge A., die bei 25° in den ersten 2t Stdn. aufgenommen
wird, ist abhangig vom Alkoholgehalt der Mischung. Bei 90%ig. A. hat die Tier-
kohle fast % der zur Séattigung ndtigen Menge aufgenommen. Ist der Alkohol-
gehalt weniger als 25°/0, so bleibt die Adsorption von A. sehr gering. — Sinkt der
Prozentgehalt auf etwa 4,88»/,,, so ist die Adsorptionsgeschwindigkeit so klein, daf
sich eine Konzentrationsdnderung nicht mehr mit Sicherheit nachweisen I4aRt.
(Journ. Chem. Soc. London 119. 1126-31. Juli. [30/5.] Nottingham, Univ.) SONN.
Georges Tanret, Uber den EinfluR von Ammoniummolybdat auf das Drehungs-
vermogen des Mannits. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 678—83 20 8 124/61
- C. 1921. 111. 862.) Richter
«E. Rattenbury Hodges, Mitteilung dber Aluminium. Durch mehrtégige
Einw. von Essigsdure auf MZ-Spane erhielt Vf. eine Lsg. von Aluminiumacetat,"die
heim vorsichtigen Eindampfen eine farblose, transparente, ziemlich steife, kolloidale

M. lieferte. (Chem. NewB 121. 178. 8/10. 1920.) Jung.

E. Rattenbury Hodges, Weitere Mitteilungen Uber Aluminium (vgl. Chem.
News 121. 178; vorst. Ref.) Zur Einw. von Essigsaure auf Al ist die Ggw. von O
notwendig. — Die RKk. zwischen Al-Spanen und Br geht unter lebhaftem Glihen

u. B. von wassorfreiem Bromid vor Bich. Bromwasser wirkt langsam auf Al ein. —
Eine konz. Lsg. von Weinsaure greift Al nicht an, ebenso Citronensdure. Eine
k. gesattigte Lsg. von Oxalsédure lost Al in einigen Wochen; beim Eindampfen
bildet die Lsg. einen o&lartigen Film, der beim Trocknen eine hygroskopische,
kolloidale M. bildet. - Konz. H,POt greift Al-Spéne leicht an; Sn dagegen nicht.
(Chem. News 123. 141. 9/9) » s b JtNQ
Charles Moureu, Marcel Murat und Louis Tampier, Acrylsdure und Acryl-
saurcestei, Halogenpropionsduren und Halogenpropionséureester. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. I’Aead. des sciences s. C. 1921. IIl. 820) Nachzutragen ist folgendes-
Acrylsduremethylester. Kp.Jl 80,7°. D.% 0,9735; D.* 0,9564 - AcrylsdurebuM-
ester. Kp.7eB138-140°. D.9%0,9202; D.'% 0,9110. — Acrylsdureathylester. D.% 0.9425;
D .’%0,9245. Acrylsaureisoamylester. Kp.m 157—159°. D.% 0,9188; D.’%0,9022 —
Acrylséaureallylester. Kp.,, 72°. D.% 1,0001; D.% 0,9945; D >£60,9886. n» = 14390
-Acrylsdurebenzylester. Kp.7g, 226°. D.% 1,0789; D.”201,0630. - Acrylsdurementhyl-
ester. D.°4 0,9378. — R-Chlorpropioméauremethylester. D.°4 1.2036; D 1518161
R-Clilorpropionsdaureathylester. Kp.i0 80°. D.% 1,1315. - R-CMorpropionsaurebutul-
ester. Kp.I597»; Kp.2L 104». D.% 1,0814; D.% 1,0728; D."%1,0708. V =m 14385 -
R-Chlorpropionséureisobutylester. Kp. 191-193«. D.% 1,066. - R-Chlorpropionséure-

isoamylester. Kp.eo 121». D.% 1,0544; D.» 1,0443; D."% 1,0419. nR” = 14380 -
RB-Chlorpropionsaurcbcnzylester. Kp.,,154—155». D.%1,1947; D.” 1,1813; D.15 1 1809.
"d“ = 15234, — R-Brompropionsdauremethylester. D.% 1,5122 s D 14897 —

R-Brompropionsaurcathylester. Kp<1l 112». D.% 1,4409; D.'"% 1,4123 n * = 1 4569
- R-Brompropionsdurebutylester. KPso 130°. D% 1,3011; 0.'% 1,2609. — R-Brom-
propions~nisoaylester. D.» 1,2434;. D*% 1,2217. - [-Jodpropionsauremethylester.
P*/58*88 . D. i1,8408. — a.R-JDibrompropionsauremethylester. Kp.J5115°, D.°41 9605*
D»% 1,9499. nmDl' =» 15147. — a.R -Dibrompropionsaureéthylester. Kd,, 112»
.4 1,8188; D . 1,7882. nDis =» 1,5015. — u,R-Dibrompropion$aureallylester.
KP:,« 215—220». (Ann. de Chimie [9] 15. 221—52. Mai-Juni 1921 [2 11 10201
Colléege de France.) Richter.
W illiam Thomas, Anorganische Kompkxsalze. Teil I. Kaliumferrioxalat und
KahumJcobalUmalonat. Kaliumferrioxalat, [FeiC"I,]K,,3H.0. Frisch gefélltes
Fe(OH)3 lost sich in einer Lsg. von saurem K-Oxalat bei 35-40° mit gruner Farbe
auf; beim Stehen scheiden sich monokline Krystalle ah. — Mit Strychnin bilden
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Bich gelbe Krystalle des DiBtrychninferrooxalats; ebenso wirken Brucin und Cin-
chonin reduzierend. — Aktives a-Phenylathylaminferrioxalat gibt mit BaCl, grunes
rFefCoOAliBa, das durch K,S04 in das Kaliumferrioxalat verwandelt wird. Bei
schnellem Arbeiten erhdlt man aktives Salz — [M]n nach 15 Min. 874°, nach 30 Min.
4370 1-Base ergibt I-Komplexsalz, d-Base die d-Verb. — Kaliumkobaltmalonat,
[CoiC.HOOAIKaAllaO- Mau lést Kobaltcarbonat in einer gesattigten Lsg. der be-
rechneten Menge von saurem K-Malonat auf. Hierauf gibt man zu der ab-
gekihlten (unter 0”) Lsg. PbO, und allméahlich 50%ig. Essigsaure. Das Filtrat
gieBt man in das 3-fache seines Volumens 97%ig. A. - Tiefgriner, krystallin.seher
Nd Viel unbestdndiger als die Oxalatverb.; eine Lsg. scheidet beim Stehen
Ko'baltosalz ab. - Das Na- u. NH4Salz sind noch unbestdndiger. (Journ. Chem.
Soc. London 119. 1140—45. Juli. [16/6.] Cambridge, Univ.)

Georges Tanret, Uber den EinfluB von Ammoniummolybdat auf das Drehungs-
vermogen einiger Zucker. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 670—78. 20/8. [24/6.]
— C. 1921. iIl. 821) Richter.

Andrée Chandun, Die diastatische Inversion der Saccharose: das Gesetz der
Hydrolyse. Mathematische Verfolgung der Verhdltnisse an Hand eigener Verss.
Danach ist die diastatische Inversion als eine katalytische Rk. aufzufassen, bei der
sich der Katalysator vorubergehend mit dem umzuwandelnden Stoffe vereinigt; die
Schnelligkeit, mit der die B. dieses Zwischenkdrpers erfolgt, ist unendlich grof3 im
Verhéltnis zur Schnelligkeit, mit der die Aufspaltung geschieht. Der Fortgang des
Vorganges hangt von dem Verhaltnis der Konzz. des Zuckers und des Enzyms ab;
sinkt O) unter eine der angewendeten Enzymlsg. eigentimliche Grenze, so folgt die
Rk. dem WIiLHEIIMYschen Gesetze, und es ist die Schnelligkeit der Hydrolyse pro-
portional dem Zuckergehalte und unabh&ngig von der Menge der Invertasc. Steigt
das Verhaltnis uber diese Grenze, so ist die Schnelligkeit der Hydrolyse ers e-
standig und nimmt dann ab; sie ist proportional dem Gehalte an Invertaae u. un-
abhéangig von der Konz, des Zuckers, falls diese nicht zu hoch ist. (Vgl. Ann de
Chimie [0] 13. 301; C. 1921. I. 351.) (Bull. A esoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 3s.
345-52. Marz. [15;3.*%]) Ruhle.

Frank Tutin, Das Verhalten von Pektin gegen Alkalien und Pektase. Ge-
reinigtes Pektin aus Apfeln zeigte schwach saure RKk., so daR es 1,5% seines™ Ge-
wichtes an NaOH sofort neutralisierte. Beim Stehen der wss. Lsg. mit Uberschiissigem
Alkali bei Zimmertemp. wurden in % Stde. weitere 12,35% neutralisiert, weiterhin
nur noch Spuren. Beim Auséduern fiel dann Pektinsdure aus. Bei 80 wurde viel
mehr Alkali ohne bestimmten Endpunkt neutralisiert. Die FI. wurde dunkel und
lieferte keine Pektinsdure mehr. Beim Destillieren von Pektin mit Uberschissigem
Alkali wurde nicht nur CH,-OH erhalten, wie von Fellenberg (Mitt. Lebens-
mittelunters. u. Hyg. 5. 225; C. 1911 Il. 942) fand, sondern auch Aceton etwa
1 Teil auf 2 Teile von jenem. Dasselbe war auch nach Stehen mit io,4 /0 iSaUn.
oder selbst mit der Halfte, nachfolgendem Ansduern und Dest. der Fall. Die
gleichen Mengen beider Prodd. wurden auch nach Einw. von Pektase von
CaCoO,, (aus Klee) erhalten, wobei im ubrigen Ca-Pektat entsteht. — Die | ektrne
aus Karotten und Steckriiben verhielten sich wie dasjenige aus Apfeln. Das offen-
bar weniger reine Pektin aus Mangoldwurzeln lieferte bei Dest. mit Alkah eine
betrachtliche Menge NH,. (Biochemical Journ. 15. 494-97. [16/6.] Long Ashtou
[Bristol], Univ. of Bristol Agric. and Home. Res. Station) Spiegel.

Niels Bierrum, Studien tber Chromirhodanide. 1. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Oh.
118 131-64. 8/8. - C. 1920. 1. 414) Gunther.

Thomas Ewan und John H.Yotmg, Die Darstellung von Guanidinsalzen und
von Nitroguanidin. Man scheint bisher als Hauptprod. der Rk. zwischen feyan-

Sohn.
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diamid und einem NH4-Salz beim Erhitzen ein Diguanidinsalz gehalten und Uber-
sehen zu haben, dall dabei sehr hohe Betrdge an Guanidinsahen entstehen kdnnen
(vgl. Bambergee und Dieckmann, Ber. Disch. Chem. Ges. 25. 543). Vff haben
nach dieser Rk. Nitrate (1), Thioeyanate (2), Sulfate (3) und Chloride (4) des Guani-
dins hergestellt; die Rk. wurde durch Erwdrmen eingeleitet, ging dann infolge der
Eigenwdrme der Rk. weiter und wurde durch erneutes Erwdrmen einige Zeit auf
bestimmter Hohe gehalten; es betrug bei den Vcrss.:

1 2-0). 3. 4.»)

300 55 60-62 80

576 100 100 100

200 — 180° —

1w - — —

Ausbeute 90—95% 90% 83% -

. — 9 ahnlich wie 3. dargestellt. (Vgl. Wbbnee. und
i 117. 1133; O. 1921. 1. 210)

* i * *uu j_i8ovy4 aueiDj von allein und.,
von einem Gemische beider Sduren dargestellt. Das erste Verf erwies sich als am
geeignetsten u. gab die besten Ausbeuten. 80 Pfund rohes (90-94°/dg.) Guanidin-
nitrat wurde hei 25-33» in 147 Pfund 95%ig. H,S04 gel. Nach dem Stehen Uber
Nacht wurde mit 514 Pfund W. verd. und vom Nitrogusnidin abfiltriert, dag ge-
reinigt u. getrocknet etwa 55 Pfund wog, entsprechend 80,2% der Theorie. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 40. T. 109-12. 15/6. [22/4.%].) Rihle.

L. Guy Radcliffe und K. Simpkin, Normalamylbenzol und einige seiner Ab-
kémmlinge. Zur Darst. des n-Ainylbtnzols benutzten Vff. das Verf. von Schramm
(Liebigs Ann. 218. 388) mit einigen Ab&dnderungen, z. B benutzten sie CjHj.CHjCI
statt des Bromids. Die Rk. verlauft nicht genau, nach der Gleichung:

C*Hj‘CH,Br -f 2Na -f- BrC4H0 = CSH5.C5HU + 2NaBr;

es entsteht auch Dibenzyl und n-Octan, so daR die Ausbeute an n-Amylbenzol nur
etwa 25% betragt. Die beste Ausbeute wird erzielt, wenn man den Na-Draht
langsam zu dem Gemisch des Benzylchlorids u. Butylbromids, dieses in geringem
Uberschiisse zum theoretischen Betrage, zugibt u. das Gemisch héaufig rihrt oder
schittelt, nicht aber mit Bzl. verd., die Temp. so niedrig als mit dem Fortgang
der RK. vertréaglich ist, halt und einige Tage unter gelegentlichem Schitteln
Btehen 14Rt. Kp. des n-Amylbenzols ist 201—202° bei 761,2 mm; D.“. 08602-
nD* = 14751,

(Cri-EussOdBa. Darst. durch Einw. eines gleichen Volumens konz. H,S04
auf 10 g n-Amylbenzol, Erwérmen, verd. mit W. kochen, Neutralisieren mit BaCO*
und filtrieren. Feine, weiche Nadeln. Durch trockenes Ethitzen mit PCIS Zu-
geben zu W. und Ausziehen mit A entsteht SONCI. Nadeln, F. 38
bis 39 ; 1 in A., PAe., Chif., Bzl, CCl4 und CS,. Durch trockenes Erhitzen mit
(NH,),C08, Mahlen mit k. W. u. Umkrystallisieren aus verd. A. entsteht das Amid
C a NHt, F. 86-87°, weille Kryetalle, &hnlich Glaswolle; gibt beim
Oxydieren mit KMn04 in alkal. Lsg. p-Sulfaminbenzoesdure, F. 278—280°. Das
K-Salz der Amylbenzol p-sulfosdure gibt beim Schmelzen mit KOH n-Amylphenol,
Kp. 262°, das in nicht vollig reinem Zustande erhalten wurde. Mononitro-n-amyl-
benzol. Durch Zugeben von 40 g rauchender HNO,, (D. 1,508), gemischt mit 20 g
Eg. zu 20 g Amylbenzol, gel. in 20 g Eg. unter Kihlung im Anfang; schwach-
gelbes OI, D.1 1,0650. mischbar mit den gebrauchlichen organ.schen L&sung-
mitteln. Durch Oxydation entsteht p-Nitrobenzoesdure, F. 236 237°. Durch
Kupplung von CsH6Br mit BrC,,Hu enstand dasselbe n-Amylbenzol wie aus CaHs-
CH,Cl,und BrC4HY9, aber in 2—3-fach besserer Ausbeute. (Journ. Soc Chem Ind
40. T.119-22. 15/6. [4/3.%].) Rihie.
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Harold Burton und James Kenner, Der EinfluR von Nitrogruppen auf die
Reaktionsfahigkeit von Substituenten im Benzolkern. Teil Ill. Partielle Reduktion
von Dinitrotoluolen mittels Zinnchloriir und Salzsdure. (Teil Il vgl. Kenner und
Perkin, Journ. Cbem. Soc. London 117. 852; C. 1920. IlIl 587.) Aus 3,4-Dinitro-
toluol entsteht durch Einw. (bei 160°) von NHS in CH30H in fast quantitativer
Ausbeute 4-Nitro-o0-3-xylidin. Nach Vff. lassen sich Nitrogruppen, die unter der
Einw. von alkoh. NH3 oder Na-Hethylat leicht ersetzt werden, nicht leicht
reduzieren. — 2,3-Dinitrotoluol gibt bei der Red. mit SnCl, -j- alkoh. HCI bei 7°
reines 2-Nitro-m-toluidin. — 3,4-Dinitrotoluol lieferte bei der Red. mit SnCl, -f- HCI
ein Gemisch (1: 1) der beiden Isomeren. Aus 2,5-Dinitrotoluol bildete sich mit
alkob. NH3 5-Nitro-o-toluidin (88%) und 6-Nitro-m-toluidin (12%), wé&hrend bei
der Red. mit SnCls + HCI das Verhaltnis 68 : 32 gefunden wurde.

Experimentelles. 2-Nitro-m-toluidin. Aus PAe. -f- Bzl. tiefrote Prismen,
P. 107—108°. Entsteht auch aus 3-Chlor-2-nitrotoluol — aus 2-Nitro-4-hydroxyl-
aminotoluol, F. 106°, uber 3-Ghlor-2-nitro-p-toluidin, F. 67—68° — beim Erhitzen
(8 Stdn.) mit konz. NH40H bei 200°. (Jou>n. Chem. Soc. London 119. 1047 53.
Juli. [24/5.] Sheffield, Univ) Sonn.

James Kenner und Ernest "William, Der EinfluR von Nitrogruppen auf die
Reaktionsfahigkeit von Substituenten im Benzolkern. Teil 1V. Die Kondensation
von 3- und S-Nitro-2-chlorbenzoesdureathylester mit Eydrazinen. (Teil 111 vgl.
Burton UNd Kenner, Journ. Chem. Soc. London 119. 1047; vorst. Ref.). Oie
beiden Ester sind nicht so reaktionsfahig wie der 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoeséure-
methylester (vgl. K enner, Journ. Chem. Soc. London 105. 2732; C. 1915. I. 483);
mit Hydrazin entsteht in jedem Fall ein Gemisch von Nitro-2-carbathoxyphenyl-
hydrazin und dem durch innere Kondensation daraus sieh bildenden Indazolderiv.;
mit Phenylhydrazin erhdlt man die Phenylderivate dieser beiden Verbb. — 2-Chlor-
5-nitrobenzoeséureester wird durch Kochen (5 Min.) mit 2-n. NaOH iu 5-Nitro-3-kcto-

2-phenyl-1,3-dihydroindazol umgewandelt: N 02C6lla< [’a“di]> N eCali6.

Experimentelles. 4-Nxtro-2-carbathoxyphenylhydrazin, C8HuO4Na B. aus
2-Chlor-5-Nitrobeuzoesauredthylester und Hydraziuhydrat durch Erwérmen auf dem
Wasserbad. Mit h. W. gut ausgewaschen. Aus A. gelbe Nadeln, F. 172°. —
Acetylderiv., C,,H1303N3 Aus Eg. schwachgrine Nadeln, F. 191,5°. — Benzalverb.,
ClaElia04N8. Prismatische Nadeln, F. 165—166°. — 5-Nxtro-3-keto-1,3-dxhydroindazol,
C7H60,N 8. Fallt beim Ansduern des wss." Filtrats vom Nitrocarbathoxyphenyl-
hydrazin aus. WI. in A. Aus Eg. kleine, rotlichbraune Aggregate von Prismen,
F. 273° unter Zers. — Acetylderiv.,, C,,H,04N3. Aus Eg. kleine, hellgelbe Prismen,
F. 239°. — Mononatriumsalz, C,H40aN3Na. Tieforangerotes, krystaliinisehes Pulver.
— 4-Amino-3-keto-1,3dxhydroindazoldichlorhydrat, C,H,ON8 2HCI. Mit Sn -f- HCI.
Nadeln, F.286° unter Zers. —4-Nitro-2-carbathoxyhydrazobenzol, NO, «C8H3-(C 03C8H6)-
NH-NH*C,,HS = CI13H,,04N,,. Durch Erhitzen der beiden Komponenten in alkoh.
Lsg. auf dem Wasserbad (8 Stdn.). Aus A. gelbe Prismen, F. 133°. — 4-Nitro-
carbathoxybenzol, C16H1304N8. Durch Oxydation mit gelbem BgO in alkoh. Lsg.
Rote, hexagonale Tafeln, F. 70—71°. — 5-Nitro 3 ktto-2phenyl-1,3-dihydroindazdl,
CI3H03N8. Aus Eg. hellgrine Nadeln, F. 270—273°. — Mononatriumsalz,
C13H90 3N3Na, C,HaO. Dunkel braunlicbroter, krystallinischer Nd. — 3-Chlor-5-nitro-
indazol, C7H40 2N3Cl. Durch Erhitzen mit PCI, auf 120—130° (5 Stdn.). Aus Eg.
schwacbgelbe Nadeln, F. 210—211°. — 3-Chlor-5-nitro-2-phenylindazol, C13H30,N 3CJ.
Kleine Prismen, F. 165°. — 7-Nitro-3-keto-I,3-dihydroindazol, C,Ha03Na Aus
2-Chlor-3-nilrobenzoeséaureester in A. durch Erhitzen mit wss. Hydrazinhydrat auf
dem Wasserbad (31, Stde.). Aus Eg. kupferfarbene Tafeln mit blauem Reflex,
F. 290° unter Zers. — Acetylderiv. Braune Nadeln, F. 196—197°. — 2-Nitro-6-carbe
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athoxyhydraeobenzol, C,5H,60 <NB Der Ester wird in alkoh. Lsg. mit Phenylhydrazin
30 Stdn. auf 100° erhiizt. Der nach dem Abdampfen des A. verbleibende Rick-
stand behandelt man mit verd. NaOH. Gilnlicbgelbe Nadeln, F. 119°. Wird durch
HgO nicht veréandert. — 7-Nitro-3-keto-2-phenyl-1,3-dihydroindasol, ClaHj,0aN3. Beim
Ansauern der NaOH-Auszige vorstehender Verb. Kleine, grinicbgelbe Prismen,
F. 185°. Das Mononatriumsalz, CjsHuOjNjNa, CjHjO, l6st sich mit purpurroter
Farbe. Bei 140° zeigt es Neigung, zu sublimieren (Journ. Chem. Soc. London 119.

1053 —58. Juli [24/5.] Sheffield, Univ.) Sonn.
Alphonse Mailhe, Uber die Nitro- und Aminoderivate des Methylathylbenzols.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 713—17. 20/8. [8/6.] — C. 1921. IIl. 823.) Ex.

Harry Hepworth und Henry William Clapham, Die Einwirkung von
Grignardreagens auf gewisse organische Schwefelverbindungen. (Vgl. Hepwortn,
Journ. Chem. Soc. London 119. 251; C. 1921. Ill. 99). Bei der Einw. von Mg-
Alkyl- und Mag-Arylhalogeniden auf Benzolsulf&nylchlorid und auf Chlorsulfon-
saureathylester bilden Bich als Hauptprodd. Sulfoxyde, wéhrend Sulfide u. in einigen
Féallen Sulfone in geringerer Menge entstehen. — cH, Mg-J reagiert mit CSHO:SH
nach der Gleichung: C2H5SH + CHa*Mg-J = CH4 -|- Mg(SCaHaJ. — Aus Mg-
Atbyltbiolbromid und Benzoylchlorid, Chlorameisensiaureeater und Acetylchlorid er-
hielten Vff. Thiobenzoesdurcathylester, Kp. 241—243° (korr.), Thiokohlensaureester,
CaH6S-C00C,H6, Kp. 153—155° (korr), und Thioessigsdundthylestei’, Kp. 116—117°.
Diese Thioester reagieren mit Mg-Alkyl- und -Acylhalogeniden unter B. von
tertiaren Alkoholen:

/OMgX
R-C<gCiH6 + 2MSR'X = *R; +  Mg(SCjHj)X

CHSMg-J und CjHa-Mg-Br wirkten auf Diisoamylsulfoxyd, Phenylbeneylsulf.
Oxyd und Diphenylsulfoxyd in Toluollsg. nur wenig ein; es bildete sich etwas
Sulfid; Sulfoniumbasen entstanden nicht. Trimethylentrmilfoxyd und Trimethylen-
trisulfon wurden von Mg-Alkylhalogeniden nicht angegriffen. — Phenylsulfonessig-
ester, CoHjSOjCHjCOOCjHj, in Anisol reagiert leicht mit CHa-Mg-J unter Entw.
von CH4. — Diisoamylsulfon und Diphenylsulfon sind gegenuber Grignardreagens
sehr bestédndig. (Journ. Chem. Soc. London 119. 1188—98. Juli [13/5.] Stevenston,
N. B., Ardeer Faetory.) Sonn.

A.V.Blom, Die Herstellung von Nitrophenetol aus Nitrochlorbenzol. Bei der Einw.
von alkoh. KOH auf p-Nitrochlorbenzol kénnen neben p-Nitrophenetol Nitrophenol
u. p,p'-Dichlorazoxybenzol entstehen. Der Reaktionsveriauf wurde durch Best. des
abgespalteuen Halogens u. Kontrolle der Alkalinitdt mit Hilfe von Phenolphthalein,
Kongorot und Brillantgelb als Indicatorcn messend verfolgt. Nach Beendigung der
Rk. wurden auBerdem die einzelnen Reaktionsprodd. nach Madglichkeit getrennt.
Zur Verwendung gelangten &quivalente, 0,25- u. 0,5-molare Lsgg. in wss. A. Die
bei 60 noch sehr langsam verlaufende RK. ist bei 70° schon nach 20-40 Stdn.
weit vorgeschritten. Oberhalb 70° tritt neben Nitrophenetol und Nitrophenol Di-
chlorazoxybenzol (bis zu 20%) auf, u. zwar um so mehr, je konzentrierter die Lsg.
)Bt. Bei 70° ist die Reaktionsgeschwindigkeit um so gréRer, je weniger Gesamt-
l6sungsmittel man anwendet, und je weniger W. der A. enthélt. Das relative Ver-
haltnis zwischen Ather u. Phenol wird durch eine solche Veranderung des Lésungs-
mittels nicht wesentlich beeinflut. Setzt man statt W. Bzl. zu, so wachst die
Menge des Diehlorazoxybenzols aufBerordentlich. Aceton als Verdinnungsmittel
bewirkt Verharzung. Beeinflussung der Rk. durch Katalysatoren gelang nicht.
Ersatz von KOH durch NaOH &ndert nichts an den Resultaten. Bei Alkalitber-
schul? wachsen die Mengen von Nitrophenol u. Dichlorazoxybenzol. In Ggw. von
Soda verlauft die Rk. duRerst trage. Das gleiche Bild ergibt die Uberfiihrung von
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o-Nitrochlnrbenzol in o-Nitrophenetol-, die Reaktionsgeschwindigkeit ist wesentlich
kleiner. Die kinetische Unters, der RK. zwischen p-Nitiochlorbenzol und Kalium-
alkoholat ergibt, daR die Rk. unterhalb 70° bimolekular verlauft, bei Siedetemp.
findet eine Rk. dritter Ordnung statt. Um gute Ausbeuten zu erzielen, mufl man
die Bildungsgesehwindigkeit steigern, was durch Konzentrationsdénderungen maglich
ist. Aus den Mittelwerten der Reaktionakonstanten laRt sich fir jede Umsetzungs-
dauer die umgewandelte Menge Nitrochlorbenzol vorausbereehnen. (Helv. chim.

Acta 4. 297—318. 2/5. [11/3.] Sodertalje.) Richter,
Georges Diipont, Die krystallisierten Bestandteile des Fichtenharzes. 1. Die
Pimarsdauren. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 718—27. 20/8. [20/5.] — C. 1921.
11, 347) Richter.
Georges Dupont, Die krystallisierten Bestandteile des Fichtenharees. 11. Iso-
tnerisation der L&vopimarsédure'. ci- und R-Pimarabietinsdure. (Bull. boc. Chim. de
France [4] 29. 727-36. 20/8. [20/5.] - C. 1921. UI. 830.) Richter.

Alex. Mc Kenzie und John Scott Walker Boyle, Einwirkung von Magnesium-
phenylhaloiden auf Diphenylchloracetylchlorid. Konstitution von Triphenylvinyl-
alkohol. Gibt man Diphenylchloracetylchlorid zu Uberschissigem Grignardreagens, so
entsteht als Hauptprod. Trivhenvlvinulalkohol.~wahrscheinlich nach den Gleichungen:

(GaHt)aC < ~ cl + 2C8HeMgBr - (C.H~C -.\6 + C8H8.C8H8 -f- 2MgCIBr,
(C8H5)3C : CO + C8H5MgBr = (C8H6),0 : C < g™ Br und

(C8HI)IC :C <g~fr + HjO - (C8HEC:C < ° |5+ .

Figt man das Grignardreagens allmé&hlich zu einer eiskalten &th. Lsg. des
Saurechlorids, so erh&lt man ein plastisches, braunes Prod., das allméahlich hart
wird und zweifellos aus polymerisiertem Diphenylketen besteht. Aus dem Harz lait
sich mit PAe. in kleiner Menge Triphenylvinylalkohol extrahieren. Ala Nebenprod.
scheidet sich nach dem Zers, mit Eis -f- HsS04 ein in A. wl. Prod. ab, das viel-
leicht durch Anlagerung von Triphenylvinylalkohol von Diphenylketen entstanden ist.

(Formel L) — Vif. neigen dazu, dem Triphenylvinylalkohol die Formel Il. eines
C(C8H5&—C(C8H6OH n C6Hs>ch ,co.C 8H6
CcO c.(C8h a c8h8

Triphenylathanons zu geben, und zwar hauptséchlich, weil die Verb. in Alkali uni.
ist und mit C8H8MgBr a,a,},B-Tetraphenylathylalkohol, Nadeln, F. 232,5—233°
liefert. — Verb. C84H160s (I.). Aus Bzl. scheiden sich langsam winzige Prismen
ab, F. 256,5—257,5°, wl. in A., A. u. PAe. (Journ. Chern. Soc. London 119. 1131
bis 1140. Juli. [1/6.] Dundee, Univ. und St. Andrews, Univ.) _ Sonn.
Frederick William Atack, Die Strukturisomie der Oxime. Teil I. Kritik der
Hantzsch-Wernerschen Hypothese und eine neue Theorie Uber die Konstitution iso-
merer Oxime. Die HANTZSCH-WERNEBsche Hypothese kann nach Vf. charakte-
ristische Rkk. der sogenannten syn- u. anti-Oxime, ihre Umwandlung ineinander usw.,
sowie die BECKMANNsche Umlagerung bei Benzildioximen nicht erklaren, Vf.
stellt eine neue Strukturtheorie fir die Isomerie bei Oximen auf; neben den beiden
gewohnlich bestandigen Isomeren (I. und IIl.) nimmt Vf. eine im allgemeinen un-

bestdndige Form (I1) an: ffl >C_ NH (Wila)
. >C=N-0-H (Oxim); H. >C ~N <g (Nitron);

Die Chlorhydrat der Oxime sind nach Vf. Ozoniumverbb. (Journ. Chem. Soc.
Londonll9.1175-8 4. Juli. [26/2] Manchester, Univ.u.British AlizarineCo.,Ltd.) Sonn.
Frederick William Atack und Leonard Whinyates, Die StruUurisomerie
der Oxime. Teil Il. Ein viertes Benzildioxim. (Teil I. vgl. Atacx, Journ. Chem.

in. 3. &
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Soc. London 119. 1175; vorst. Ref.) DaB aufgefundene vierte Benzildioxim (A) unter-
scheidet Bich durch Farbe und Verb, des Hi-Salzes, sowie durch andere RKkk. von
den 3 bekannten.

Experimentelles. S-Beneildioxim. Zu einer Lsg. von 0,5 g «-Benzildioxim
in 20 ccm k. 5%ig. NaOH-Lsg. gibt man nach 2-stdg. Stehen das gleiche Volumen
W. und hierauf NH4CL. — Zu der Lsg. von 2g «-Benzildioxim in NaOH (8 g
NaOH etwas k. W.) fugt man allméhlich 4 g HCI.H&N*OH, verd. nach 24 Stdn.
mit dem gleichen Volumen W. und setzt NH4Ci hinzu. — Das auf Ton getrocknete
weilBe Pulver schm. Bcharf bei 217° zu einer klaren, braunen PL, P. der bei 98°
getrockneten Substanz 220°. — Beim Stehen bei Ggw. von A. und wenig NH40H
oder Essigsdure geht es zum Teil in das «-Benzildioxim iber. (Journ. Cbem. Soc.
London 119.1184—88. Juli. [3/3.] Manchester, Univ. u. British Alizarine Co., Ltd.) So.

W ilhelm Steinkopf und Annemarie Otto, Studien in der Thiophenreihe.
X11. Uler die Chlorierung und Bromierung von Thiophen mit Acetchlor-, bezw.
mbromamid. (XI. vgl. steinkopr, Liebigs Ann. 424. 23; C. 1921. UI. 1236.) Vff.
haben versucht, Thiophen nach der Methode von w on1 (Ber. Dtsch. Chem. Gtes.
52. 51; C. 1919. 1. 275) zu halogenieren. Bei tiefer Temp. reagiert Acetchloramid
mit Thiophen in Acetonlsg. nichtj wéhrend Acctbromamid in mafRiger Ausbeute
Monobromthiophen gibt. 1 Mol. Acetchloramid liefert bei 60° 33% Chlorthiophen,
1 Mol. Acctbromamid mit 3 Mol. Thiophen gibt 52% Monobromthiophen. 2% Mol.
Acetbromamid geben mit 1 Mol. Thiophen 65% Dibromthiophcn. Tri- oder tetra-
halogeniertes Thiophen bildet sich nicht oder nur in minimaler Menge. Auch
Acetbromanuid liefert in mafRiger Ausbeute Bromthiophen. In préparativer Hinsicht
bietet die Methode keinen besonderen Vorteil.

In theoretischer Hinsicht ist das Thiophen nicht entsprechend der Formel I.
als ungesattigtes cyclisches Sulfid, sondern als ein ebenso gesattigter Kdérper wie
das Bzl. aufzufassen und dementsprechend nach Formel U. zu schreiben, wéhrend
das Furan entsprechend der Formel Ill. einen mehr ungesattigten Charakter hat,

(/.* | jH..

weil das sehr wenig ungeséattigte &iherartige O keine oder nur sehr schwache
Partialvalenzen aussendet. DaR im Thiophen die beiden «-stdndigen H-Atome
reaktionsféahiger sind als die /?-stdndigen, rihrt daher, dall die inaktive Doppel-
bindung zwischen C und S weniger fest ist, als die zwischen C und C. Diese
geringere Festigkeit ist vielleicht auch der Grund, dal das Thiophen trotz seines
im allgemeinen geséttigten Charakters mit Acetchlor-, bezw. -bromamid wie ein
ungesattigter Korper reagiert.

Versuche. 2-Chlorthiophen, C4H3C1S. Kp. 122—132°. — 2,5-Dichlorthiophen,

CJIjCIjS. Kp. 164—174°. — 2-Bromthiophen. Kp.u 49—52°. — 2,5-Dibromthio-
phen, C4HaBrsS. Kp.ls 91°. (Lievigs Ann. 424. 61—71. 21/6. 1921. [31/7. 1920.]
Dresden, Tecbn. Hochschule.) Posneb.

W ilhelm Steinbopfund Ilse SchHbart, Studien in der Thiophenreihe. X. Uber
Darstellung und Deduktion von Thienylketonen. (VN.—IX. vgl. Lievigs Ann. 413.
310; C. 1917. I. 655.) Die schon friiher ausgesprochene Vermutung, daR die kata-
lytische Wrkg. des Ps05 bei der Darst. von Alkylthienylketonen aus einem Saure-
anhydrid oder -chlorid und Thiophen auf der B. eines gemischten Anhydrids der
betreffenden organischen Sdure mit Metaphosphorséure beruht, findet darin eine Be-
statigung, dal man durch Lésen von 1 Mol. P,05 in 1 Mol. Benzoesaureanbydrid
eine feste glaBige M. erhalt, die offenbar das Bemoesduremetaphosphorsdureanhydrid
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darstellt. Es zeigte sich, dalR nach dieser Methode auch Arylthienylketone erhalten
werden konnen. Einige Ketone wurden mit den betreffenden S&urechloriden und
Pa0 8 dargestellt und durch Derivv. gekennzeichnet. Dal auch Thiophenhomo-
loge mit einer freien R-Stellung mit S&urechloriden und Pa0 8 reagieren, wurde an
einigen Beispielen bewiesen; die Acylgruppe geht dabei in die freie «-Stellung.
Aber auch Homologe mit besetzten «-Stellungen reagieren, wenn auch sehr viel
langsamer in analoger Weise; aus 2,5-Thioxen wurde mit Acetylehlorid 2,5-Di-
methyl-3-acetothienon (11.) erhalten. Bzl. und Toluol reagieren unter gleichen Be-
dingungen nicht mit Saurechloriden. Man kann diese Methode zum Nachweis von
Thiophenen in Bzl. und dessen niedrig sd. Homologen benutzen. Vergeblich ver-
sucht wurde die Darat. von Athylthiophen aus Thiophen und MetaphoBphorsiure-
athylester. Die verschiedenen ThieDylketone (l1.) liefen sieh nach der Methode von
Ciemmensen Mit Hilfe von amalgamiertem Zn zu den entsprechenden Hethylen-
verbb. (I11.) reduzieren.

Versuche. 2-Propiothienon, C,HaOS. (I. R = CaH8) Mit Propionylchlorid
und P A bei 100-210“ (10—12 Stdn.). Schwach gelbliches Ol, Kp.n 100—101°. —
Semicarbazon, C#Hu ON,S. Blattchen aus Bzl., F. 167% vorher Sintern, *11 in k.
Aceton und h.W., eil. in Bzl., wl. in A. — Aminoguanidinverb. Olig. Das Pikrat
C8H,,NtS,CaH30 7N, bildet gelbe Nadeln aus A., F. 215° sll. in Aceton, 1l in h.
A., wl. in Bzl. und A. — 2-Putyrothienon, C9H100S. Mit Butteradureanhydrid u.

Pjo6. Schwach A&therartig riechende Fl., Kpla 118—121°. — Oxim, C8Hj,0NS.
Nadeln aus verd. A., F.57°, vorher Sintern, wl. in W., 1l in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln. — Semicarbazon, CeH)80ONsS. Nadeln aus Bzl., F. 176 bis
176,5°, vorher Sintern, *11. in h. A. und Bzl,, wl. in A, swl. in W. — 2-Isovalero-

thienon, C9HIaOS [I. R = CHa.CH(CH,»1. Mit Isovalerylchlorid. Esterartig rie-
chende FI., Kp.,, 130,5—135°. — Oxim, C9H18ONS. Krystalle aus Bzl., F. 88°, vor-
her Sintern; wl. in W., 1L in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Gibt mit
BzIl. und Chloral in der Kéalte ein isomeres Oxim, C9HIBONS, vom F. 102°, daB aber
nur einmal erhalten wurde. — Semicarbazon, O”oHisONgS. Nudelchen aus A.,
F. 168—169°, vorher Sintern; 1L in Chif., h. A und Bzl.,, swl. in A., uni. in W. —
Aminoguanidinverb., CI0H16N,S. Schwach gelblrche Krystalle aus Bzn., F. 98 99°,
vorher Sintern; 1L in A. und Bzl. — Pikrat der Aminoguanidinverb., CjOHI6N1S,
CsHaO,Ns. Gelbe Krystalle bub A., F. 212% vorher Sintern; wl. in k. A. und h.
Bzl. und A., bwi. in W. — p-Phenetididy CuHalONS. Gelbbraune Krystalle aus
verd. A., F. 51—53° vorher Sintern; uul. in W., 1L in allen organischen L&sungs-
mitteln. — 5-Methyl-2-acetothienon. Aus 2-Thiotolen, Acetylehlorid u. P208. Kry-
stalle, F.27—28°, Kp. 231—232°. — Semicarbazon, C8Hu ON,,S. Krystallpulver aus
Benzoesdureester. F. 225° unter Gascntw., vorher Sintern; 11 in h. Eg., wl. in A,

swl. in W., A. und Bzl. — 5-Propyl-2-acctothienon. Fruchtartig riechendes OlI,
Kp.u 125—126°. — Oxim, CO9HIBONS. Krystalle aus verd. A., F. 57°, vorher Sintern;
sll. in allen organischen Ld&sungsmitteln. — 2,5-Dimethyl-3-acetothienon, C8H100S
(IL). Kpa125—126°. — Semicarbazon, C9H180N,,S. Ndudelchen aus A., F. 213°,
vorher Sintern; swl. inW., wl. in A. u Bzl., *I1. in h. Aceton. Phenyl-2-thienyl-
keton (I. R = CSHY. Schwach grinliche Nadeln aus A., F.56—57". Meta-
phosphorsdureathylester, OsPOCaHs. Aus P,06 und A. in Chlf. Schwach gelbliche,
sirupose M. — 2-Athylthiophen (Il1l. R => CHS). Aus 2-Acetothienon durch Red.
Kp. 132—138“ — 2-Propylthiophen, C,HI0S. Kp. 156—160°. — 2-lsoamylthiophen,

C9H14S [IH., R = CHt-CH(CH84. Unangenehm riechendes Ol. Kp.la 74—75°. —
85*
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2-Methyl-5-&athylthinphen, C,HI0S. Kp.,s 53—55°. — Phenyl-2-thicnylmethan, Cn H10S.
o1, Kp.,,, 129—135°. — o-Tolyl 2thienylmetha,n, CItH,,S. F),, Kp.18 142°. (Liebigb
Ann. 424, 1—23. 21/6. 1921. [31/7. 1920.] Dresden, Techn. Hochschule.) Posner.

W ilhelm Steinkopf, Studien in der Thiophenreine. X1 Uber Thiophen-
Quecksilberverbindungen. (X. vgl. Steinkopf und Schubert, Liebigs Aun. 424.
1; vorst. Ref.) Von den friher (vgl. Liebigs Ann. 413. 310; C. 1917. 1. 652) ver-
muteten GesetzmalRigkeiten 148t sieh nach den neueren Unteres, nur aufrecht er-
halten, dal Derivv. mit zwei freien «-Stellungen Gemische von in A. 1 Mono- und
in A. uni. Di-HgCI-Verbb. liefern, wé&hrend Thiophene mit auch nur teilweise be-
setzten «-Stellungen nur die in A. 1 Mono-HgCI-Verbb geben. Allerdings ist auch
hier eine gewisse Vorsicht am Platze, da z. B. 3,4-Diphenylthiophen in der Kalte
kaum mit HgCls reagiert. Bzgl. der anderen Gesetzmé&Rigkeiten hat sich dagegen
folgendes ergeben: Von allen untersuchten Thiophenhomologen hat aufer dem
2,5-Thioxen auch das 2,4-Thioxen primar ein Additionsprodd. (l.) gegeben, das wie
das analoge, aus 2,5-Thioxen erhaltene Prod., beim Kochen mit A. W. und HgCl,
abspaltct u. 5- QmckMbercMorid-2A thioxen (I1.) liefert. Andererseits bildet 2,5-Di-
phenylthiophm ohne falRbare ZwischenbilduDg eines Additionsprod. direkt das
3-Quecksilberchlorid-2,5-diphenylthiophen (111.). Die B. der Additionsprodd. ist
also nicht fur 2,5-dialkylierte Thiophene charakteristisch, sondern tritt wahrschein-
lich in allen Fé&llen ein. Die B. von Quecksilberdithienylderivv. durch Einw.
von 2 Mol. NaJ auf 1 Mol. Quecksilberchloridthiophen im Sinne der Gleichung:
2C4H8SHgCI + 4NaJ = C4H8S-Hg-C4B8S + HgJa,2NaJ + 2NacCl ist nicht, wie
es fruher den Anschein hatte, auf «-HgCIl-Derivv. beschrédnkt. So bildet z. B. das
3-Quecksilberchlorid-2,5-diphenylthiopben (I11.) das 2,5,2°,5'-Tetraphenyl-3,3-queck-
silberdithienyl (1V.), wahrend die Rk. beim 5-Quecksilberchlorid-2- &thylthiophen aus-
bleibt. Alle Ubrigen untersuchten «-HgCI-Thiopbene lieferten die entsprechenden
Queeksilberdithienyle. Mit Rhodannatrium in Aceton geben die HgCIl-Tbhiophene
die entsprechenden Quccksilberrhodanidthiophene. Bei Anwendung von zwei Mol.
NaSCN entstehen haufig die Queeksilberdithienyle. Beim Erhitzen von Zimtsdure
oder Styrol mit S haben Baumann uUnd Fromm neben 2,5-Diphenylthiophen vom
F. 152—153° ein vermeintliches 2,4-JDiphenylthiophen vom F. 119, bezw. 124° erhalten.
Es hat sich nun ergeben, dal? beide Stoffe identische Quecksilberchloriddiphenyl-
thiophene und mit 2 Mol. NaSCN identische TetraphenylquecksilberdithieDyle und
boi der Aufspaltung wieder identische Quecksilberrhodaniddiphenylthiophene liefern.
Es mufR sieh also um zwei isomere 2,5-Diphenylthiophene handeln.

Versuche. Vf. beschreibt eine Hg-Best. in organischen Substanzen durch
Verbrennung. — 2- Quecksilberrhodanidthiophen, C84,NSaHg = C4H,S*HQgSCN. A us
2-HgClIl-Thiophen mit NaSCN oder 2,2'-Quecksilberdithienyl mit Hg(SCN)4 Blatt-
chen aus Toluol, F. 179—180°. vorher Sintern; zll. in Aceton, h. A. und Bsl., swl.
inA., uni. in W.— 5-Quecksilberrhodanid2-chlorthiophen, C6HjNCIS8Hg = C4HaSClI-
HgSCN. Blattchen aus Bzl. oder A., F. 187°, vorher Sintern; 1L in Aceton und h.
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A., swl. in A — 5-Quecksilberrhodanid-2-bromthiophen, C6H,NRrS,Hg. Drusen aus
Essigegter, F. 187—I1h8°, vorher Sintern. — 5,5'-Dthbrom-2,2'-quccHberdithirnyl,
CsH4Rr3s3Hg (V.), Krystalle aus Bzl., F. 181—182°. — 5,5-Dtjod 2,2’ queckMlIber-
dithienyl, CeH4J,,SeHg Krystalle aus Xylol, F. 245°. — 5-Quecksilberrhodanid-2-jod-
thiophen, CéHaNJSaHg. Krystalle aus Nitromethan, F. 173°; 711 in h. Aceton, wl.
in den ubrigen Lésungsmitteln. — 5,5'-Dimethyl-2,2'-quecksilberdithienyl, C10H 10SaHg.
Nudelchen aus A., F. 162—162,5°, vorher Sintern; -all. in h. Aceton und Bzl. —
5-Quecksilberrhodanid-2-thiotoltn, C6H6NS3Hg (VI.). Krystallinisches Pulver aus
Essigester, F. 202—204° unter Gaseutw., vorher Sintern; zll. in Aceton und h. A,
wl. in Bzl. — 5-Quecksilberbromid-2-thiotolcn, C6H6BrSHg. Nudelchen aud Essig-
ester, F. 179—180°, vorher Sintern; zll in b. Aceton u. Bzl., wl. in A. — 5-Queck-
silberjodid 2-thiotolen, C5U,JSHg. Nadeln aus A., F. 111—112° vorher Sintern; 1L
in Bzl. und heifem A. — Quecksilberchlorid-3-thiotolen. Krystalle aus Bzn., F. 128
bis 129°, vorher Sintern; 1L in h. A. und Bzl. Stellung des HgCl unbekannt. —
Quecksilberrhodanid-3-thiotolen, C6H6NS3Hg. Krystalle aus Bzl., F. 169° unter Gas-

entw., vorher Sintern; zll- in h. A, wl. in Bzl. — 5-Quecksilberchlorid-2-athylthiophen,
C..B,CISHg. Krystalle aus A., F. 147—148°; zIIl. in A. und h. A. oder Bzl. Liefert
mit Acetylchlorid-5-Athyl-2-acetothienon. — 5 -Quecksiberjodid-2 - &thylthiophen,

C,,H,JSHg. Nadeln aus A., F.96—97°, vorher Sintern, ziemlich unbestédndig. —
5-Quecksiibcrrhodanid-2-atliytthiophen, C,H,NS,Hg. Blattchen aus Bzl., F. 167,5 bis
169°, vorher Sintern; 1L in Aceton, 1L in h. A. — 5-Quecksilberchlorid-2,3-thioxen,
CMH,CISHg. Krystalle aus Bzl., F. 213—214°, vorher Sintern; zll. in h. Essigester,
zwl. in A. — 5-Quecksilberrhodanid-2,3-thioxen, C,H,NS3Hg (VIIl.). Nudelchen aus
Essigeeter, bei 200—202° Dunkelfarbung, bei 240° noch nicht geBchm., wl. in A.
und Bzl. — Subhmatadditionsprod. des Monoquecksilbcrchloridoxydihydro-2,4-thioxens,
C6H,,0SHgCIl,HgCla (1). Krystalle aus Bzl., F. 167—168°, 1L in Aceton, zIl. in A,
wl. in k. A. — 5-Quecksilbcrchlorid-2,4-thioxen, CjHjCISHg (I1.). Krystalle aus A.,
F. 138—139°, vorher Sintern; 1L in Aceton, wl. in k. Bzl. — 2,4,2"4'-Tetramethyl-
5,5" quecksilber'aithienyl, ClaHItSaHg. Blattchen aus A., F. 160—161°, vorher Sintern.
— 5 Quecksilberjodid-2 4-thioxen, COH,JSHg. Krystédllchen auR A., F. 137—139°,
vother Sintern — 0-Qaccksilberrhodanid-2,4-thioxen, C,H,NSaHg. Krystalle aus A.,
sintert Uber 170°, F. 173—175°, zwl. in den ublichen Lésungsmitteln, zll. in Aceton.
— 3-Quecksilbcrrhodanid-2,5-thioxen, C7H7N8aHg (VIIl.). Krystillchen aus Bzl.,
F. 177—177,5°, vorher Sintern; 1L in h. A., swl. in A: — 2-Quecksilberrhodanid-
3,4-thioxen, C,H,NSaHg. Krystalle aus A., F. 178—179°, vorher Sintern, zll. in
Essigester, wl. in k. Bzl. — 5- Quecksilberchlorid-2-propylthiophen, C7H9CISHg.
Krystalle aus Bzl., F. 155°, vorher Sintern, zll. in Aceton, wi. in A.,, 1L in h. A. —
5-Quecksilberrhodanid-2-propylthiophcn, C8H9NSaHg. Blattchen aus Toluol, F. 169
bis 169,5°, vorher Sintern; zll. in Aceton und h. Bzl., zwl. in A. — 5,5"-JDipropyl-
2,2'-quecksilberdithienyl, CuHIsSaHg. Krystalle aus A., F. 57—58°, vorher Sintern,
zIll. in h. A. u. CH80OH, 1L in den Ubrigen Ldsungsmitteln. — 5- Quecksilberchlorid-
2 isoamylthiophen, C8HI8CISHg. Nadeln aus Bzl.,, F.171,5—172° vorher Sintern;
zIl. in Aceton und h. A. und A. — 5- Quecksilberrhodanid-2-ifOamylthiophen,
CI0HIsNSaHg. Krystéllchen aus A., F. 194—195 5°, vorher Siutern; 11 in h. Aceton,
zwl. in h. Bzl, uni. in A. — 5,5'-Diisoamyl-2,Z-quecksilberdithienyl, C18HasS,Hg.
Krystéllchen aus A., F. unscharf 55—57°. — 5-Quecksilberchlorid-2-benzylthiophen,
CuHO9CISHg. Krystalle aus Toluol. F. 189—191°, vorher Sintern; zll. in h. Aceton
und Bzl., wl. in A. — 2,2'-Dibenzyl-5,5'quccksiberdithienyl, OaaH IBSaHg. Krystalle
aus Xylol, F. 209—210° vorher Sintern; wl. in Bzl.,, swl. in A. — 3-Quecksilber-
chlorid-2,5-d\phenylthiophen, CI0HuCISHg (l11.). Krystalle aus Xylol, F. 221—222°,
zIl. in Aceton und h. Bzl,, wl. in A. — 2,5,2"5"-Tetraphenyl-3,3,-quecksilberdithienyl
(IV.). Prismatische Nudelchen aus Xylol, F.260—261°, vorher Sintern. — 3-Quecle-
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lilberrhodanid-2.5-diphcnylt]iiop}un, CIMHnNS,Hg. Krystallinieches Pulver aus
Xylol, sintert bei 180—200°, dann Dunkelfarbung, bei 200° noch nicht gescbm. —
3,4-Diphenylthinpben. Aus dem Na-Salz der 3,4-Diphenylthiophen-2,5 dicarbon-
satiic durch Dest. mit Kalk. Gelblieche Tafeln aus A-, F. 116—116,5°. — AHiyl-
queeksilberrhodanid, C,H,HgSON. Aus Athylquecksilberchlorid und NaSCN in
Aceton. Blattchen aus Bzl, F 131—131,5% vorher Sintern; zll. in Aceton u. k. A.
utd Bzl. — Phcnylquecksilberrhodanid, C,HBHgSCN. Aus PlienylqueekBilberchlorid
und NaSCN oder aus Quecksilbordiphenyl und Hg(SCN), in Aceton. Blattchen aus
Essigester, F. 232°, vorher Sintern; zi1. in Aceton und n. Bzl, wi. in A. (Liebigs
Ann. 421 23-61. 21/6. 1921. [31/7. 1920.] Dresden, Techn Hochschule) Posnen,

Erich Benary und Max Schmidt, Uber Oxalsiurederivate des Diacetonitrils.
Nachdem beim ~-Aminocrotonsaureester festgcstellt war, dal S&urechloride in Ggw.
von Pyridin bald C-. bald N-Derivv. liefern, dagegen die Kondensation der Na-
Verb. des Esters mit Saureestern zu N-Derivv. fihrte (Benary, Beiter, Soende-
bup, Ber. Dtsch. Chem. Ges. so0. 65; C. 1917. I. 371), wurde das Verhallen von
Dinitrilen untersucht. Die Eiuw. von Saureehloriden auf diese zeitigt ohne Zu-
satzmittel hdufig MiBerfolge, der abgespaltene HCI kann B. von Pyridinderivv.
unter NH,-Abspaltung bewirken (Journ. f. prakt. Gh. [2] 78 516; C.1908. Il. 591).
Hier wurde mit Erfolg das Pyridinverf. verwandt. Dall die nach E. v. Meyer
(Journ. f. prakt. Ch. 90. 10; C. 1911 Il. 566) aus Dinitrilen u. Estern in Ggw. von
K- oder Na-Athylat erhaltenen Kondensationsprodd. C-Derivv. sein sollen, stand
im Widerspruch mit dem Verb. des B- Aminocrotonsdureesters, e3 war daher die
Nachprufung seiner Veras, erforderlich. Das aus Diacetonitril, Oxaleeter, K- oder
Na Athylat entstehende Athoxalyldiacctonitril (vgl. auch Fieischnauer, Journ. f.
prakt. Gh. [2] 47. 391; C. 93. I. 884) erwies Bich nun als N-Dcriv.: GH,-C(NH-
CO-COOC2HB : CH-CN, denn es gab mit Phenyhydrazin ein Phenylhydrazid:
CH,,-C-(NH-CO-CO-NH-NH-COHB : CH-CN, dessen Struktur sieh aus der Spalt-
barkeit zum Oxalsaureamidphi-nylhydrazid, COH5NH-NH-CO*CO-NEL, ergibt. Dem-
zufolge ist die dem Ester entsprechende Saure (vgl. E. v. Meyerpl. ¢.) auch ein
N-Deriv., CH,,-C(NH-CO-COOH): CH-CN, sowie deren Amid (F1eischhauer, L C).
Dagegen erfolgt bei der Einw. von Oxalestereklotid auf Diaeetonitul in Ggw. von
Pyridin B. eines C-Athoxalyldiacetonitrils, CHBsC(NH,): C(CN) « CO » COOCsH6.
Dieses gab mit Phenylhydrazin eine Verb., fur die hauptsachlich die Formeln 1.
oder Il. in Frage kamen. Fur Il. sprach, dal sie FEHLiINGsche Lsg. reduziert, da-

CH,-C-CH-C:NH
VI. ni >0
HN CO-CO

gegen lieR sich auf dem ublichen Wege kein Phenylhydrazin abspalten. Mit
Alkalien wurde unter Verseifung der Cyangruppe dieselbe S&ure wie bei der Ver-
seifung des Rk.-Prod. aus Phenylhydrazin u. C-Athoxalyl-R-aminocrotonsédureester
in A. erhalten, deren Konst. noch nicht geklart war (vgl. Benary, Reiter, Soen-
perupr, 1 c¢). Die Formel des fraglichen Nitrils ergab sich bei der Oxydation mit
KMnO, in Aceton, dabei entstand eine Saure der Struktur Ill., da sie beim Ver-
Beifen die I-Phenyl-2-metbylpyrazol-4,5-dicarbonséure IV. (Butow U. Schiesinger,
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Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2889; C. 99. Il. 1111) liefeit. Somit ist Il. fur das
Phenylhydrazinprod. aus C-Athoxalyldiacetonitril zutreffend, V. fir das aus C-Ath-
oxalyl-/?-aminocrotonB&aureeater in A. erhaltene, F. 147°; bei der Verseifung gibt
letzteres, wie das entsprechende Nitril, die zugehdrige Sdure. — Bei der Verseifung
des C-Athoxalyldiaeetonitrils mit Alkalien erfolgte nicht B. der zugehdrigen Séure,
sondern Spaltung in erheblicher M. zu NH, u. Oxalsdure. Dagegen gab konz. HCI
eine Verb. der Zus. der zugehdrigen S&ure, aber ohne S&ureeigenschaften. In der
Annahme, daR Bich die primér gebildete S&ure durch HCI isomerisiert hatte, wurde
das aus dem Ester hergestellte Amid, CH,-C(NH,): C(CN)-CO-CO-NHt, mit W.
zum NH,-Salz der Carbonsdure verseift. Die S&ure daraus geht leicht, schon beim
Erwarmen mit W ., in das nicht saure Isomere VI. Uber, dessen B. durch die Rk.
der Cyan- mit der Carboxylgruppe zu erkléren ist. Mit verd. NH, wandelt sich
VI. wieder in die Sdure um, NaOH bewirkt B. von NH, n. Oxalsédure, Mit Anilin
gibt VI. die Verb. VII. Somit ist dos Verh. von Diacetonitril u. /9-Aminocroton-
saureester zu Oxalesterchlorid, bezw. Oxalester analog. Hinsichtlich abweichenden
Verh., sowie der anderen Kondensationeprodd. E. V. Meyers wird auf spater ver-
wiesen.

N-Athoxalyldiacetonitril, Darst. am besten mit Na-Atbylat, Absaugen des Na-
Salzes u. Zers, in A mit H,SO,, F. 93°. — Diacetonitril-N oxalsdurephenylhydrazid,
C,,HIsO,N,, beim Kochen mit Phenylhydrazin in A. 1 Stde. Gelblich gefarbte
Nadeln aus A., F. 192° (Zers.), reduziert FEHLiINGsche Lsg., in konz. H,SO, mit
FeCl,, violette Farbung; gibt beim Kochen mit verd. H,SO, Oxakdurcamidphenyl-
hydraiid. — G-Athoxalyldiacetonitril, C,Hj0O,N,, aus Oxalesterchlorid, Diacetonitril
und Pyridin unter Eiskuhlung. Farblose Nadeln aus A. -{- W., F. 114—115°, 11
in. A., Eg., Chif., Bzl, wl. in A., kaum 1 in W., gibt keine Farbung mit FeCl,. —
Diacetonitril -C- oxalsdureamid, C,H,0,N,, beim Stehen mit alkoh. NH,. Farblose
Nadeln aus W., verkohlen bei 195° beginnend allmé&hlich; wl. in W. n. organischen
Mitteln; n. Alkali spaltet in NH, u. Oxalsdure. — Anilid, C12HuOaN,, beim Stehen
des C-Athoxalyldiacetonitrils in A. mit Anilin. Aus Eg. gelbe Blattchen, F. 203
bis 207° (VerkohluDg), wl. oder uni. in organischen Mitteln, gibt in konz. H,SO, mit
KjCi-jO, intensive Violettfarbung. — Diacetonitril-C-oxalsdurimidolacton, C,H,0,N,
(VL), aus C Aihoxalyldiacetonitril mit konz. HCI; aus verd. Eg. hexagonale Pyra-
miden, verkohlt allmé&hlich von 230° an; swl. oder uni. in organischen Mitteln und
W.; B. auch mittels n. NaOH, Barytwasser oder Sodalsg., aber unter teilweiser
Spaltung in Oxalsaure und NH,; uni. in Sodalsg., 1 in n. NaOH unter B. von NH,
u. Oxalsdure. Langsam 1 in wss. NH, unter B. der isomeren Sdure, deren grines
Cu-Salz nach Zugabe von Eg. féllbar ist. Entsteht auch aus dem Amid mit konz. HCI.
— N-Phenyldiacetonitril-O-oxalsaureimidolacton, C,,H,00sN, (VII.), beim Kochen von
VI. in verd. Eg. mit Anilin, goldgelbe Blattchen ans Eg., F. 236°; 1in A., Eg., uni.
in Bzl.,, Chlf, W., Sodalsg. — Diacetonitril G-oxalsaurc, N Bt-Salz, C6H,0,N 3, HsO,
aus dem Amid beim Kochen mit W. 5 Stdn., Eindampfen der Lsg. im Vakuum
bis zur Kryatallisation, aus A. -f- w. W. vierkantige Prismen, F. 180—220° (Ver-
kohlung); Ag-Salz, C8H606N,Ag, farbloser Nd.; mit Cu-Acetat grunes Cu-Salz,
liefert beim Zers, in W. mit H,S Lsg. der Sdure, beim Eindampfen im Vakuum
gelblicher Rickstand; aus absol. A. kleine, gelbliche Krystalle, sehr hygroskopisch;
gibt in A. mit FeCl, Rotfarbung, ist also ein Enol. — I-Phenyl-3-methyl-4-cyan-
pyrazol-5-{carbonsdurephenylhydrazid), C19H, ON, (I1), aus C-Atboxalyldiacetonitril
in 50°/, Eg. mit Phenylhydrazin im Waseerbade Blattchen aus A., F. 207°; méaRig
1 in A, wl in A, uni. in W., Bzl,, Chif, PAe.; in konz. H,SO, mit FeCl, violette
Farbung, reduziert FEHLiINGsche Lsg beim Erwéarmen; B. auch auch aus dem Amid
oder Anilid. — 1-Phenyl 3-methylpyrazol-4-carbonsédure-5-(carbonsaurepbenylhydrazid),
CI19Hj,09N,, beim Kochen von Il. mit 10% NaOH 5 Stdn. Aus verd. A. Nadeln,
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F. 253° reduziert Fehlingsehe Lsg., ist identisch mit der beim Verseifen des aus
/9-Amhiocrotonsuureester u. Phenylhydrazin in A. erhaltenen Etters V. entstehenden
Saure. — I|-Phenyl-3-mcthyl-4-cyavpyrazol-5-carbonsaure, C,,HeO,Ns (I11), aus II.
mit KMnO, in Aceton; nach dem Eindampfen Rickstand mit. w. W. ausgelaugt,
Lsg. mit verd. HjSO« versetzt. Aus A. vierkantige Prismen, F. 211—212° (Zers.),
1. in A., A., Aeeton, swl-in W., uni. in Bzl., Chlf, PAe., wird beim Kochen mit 10°/,

NaOH in 4 Stdn. zu IV. verseift. — I-Phenyl-3-methylpyrazol-4-carbonséurenitril,
CUHSNS, beim Erhitzeu von Il1l. bis zum F. Aus CHsOH vierseitige Prismen,
F. 93-94°, maRig 1 in A., A., Bzl. — Diphenylhydrazon des R-Ketobutyronitril-

a-oxakdaureamids, C*"H~ON, = CHC(: N-NR-C6H9-CH(CN)C(: N-NHCeHs)CONH,,
aus Diacetonitril-C-oxalsdurcanud beim Kochen mit Phenylhydrazin in A., Nadeln
aus A., F. 232°, 11 in A., Aceton, wl. in Chlf,, nicht in Bzl., A, sowie W., redu-
ziert FEHLiNGsche Lsg. nicht — I-Pkenyl-3-tnethyl-4-cyanpyra~ol-0-(carbo»sédure-
C,sHuON4, aus Diacetonitril-C-oxalsdureanilid beim Rochen in A. mit Phe-
nylhydraziu. Nadeln aus A., F. 167—16S°, 1 in A., Bzl., ChIf, uni. in A. u. W, in
konz. H,SOj mit Anilin violette Farbung. Austausch des Anilinrestes gegen Phe-
nylhydrazin gelang nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2157—68. 17/9. [7/7.]
Berlin, Chem. Inst d. Univ.) _ Benary.
K. v. Auwers und W. Schaieh, Uber B-Attylderivate und N-Carbonsaure-
ester des Indazols. (Vgl. v. Auwers, Bar. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1330; C. 1919.
I1l. 712; v. Auwess und D uesberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1179: C. 1920.
I1l. 345; v. Auwers und Schwegler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1211; C. 1920.
I11. 350) Nachdem gefunden war, daB bei den N-Acylverbb. des Indazols viele
2-Derivv in raumlich verschiedenen Nebenformen existieren, solche dagegen bei
den Methyl- und Athylverbb. nicht isolierbar waren, erfolgte die Unterss. der N-
Benzyldmiw. in der Annahme, dal infolge der groBeren Schwere des Benzyls solche
Isomerieerscheinungen vielleicht zutage treten wduirden. Bei der Einw. von
Benzyljodid auf Indazolsilber wurde ein Beuzyl-indazol erhalten, das von dem von
E. Fischer und Blochmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2315; C. 1902. Il. 452)
hei Red. des 2-Bensyl-3-cblorindazols erhaltenen 2-Deriv. verschieden war. Das
neue wurde auch beim Erhitzen von Indazol mit Benzylchlorid im offenen GefaR
auf 140—ISO® neben etwas von dem FiSCHESschen erhalten. Dagegen resultierte
letzteres beim Erhitzen auf nur 100°. Merkwirdigerweise wurde bei spéateren
Yerss. beim Erhitzen auf 140—ISO® auch mir das FiSCHEBsehe Benzylindazol er-
halten. Umlagerung des einen in das andere Isomere kommt dabei nicht in Frage,
da sich eine solche nicht bewerkstelligen lieB. Das Pikrat der FISCHERschen Base
war im Gegensatz zu, dem der isomeren wl. in A. und siedete héher al3 das neue,
ein Verb., das allgemein die 2 Alkylindazole von den 1-Derivv. unterscheidet.
Demnach sind die beiden Benzylindazole strukturisomer, das neue ist da3 1-Deriv.
Dies wurde noch durch Darst. aus den entsprechenden Benzvlindazolearboaaduren
bewiesen. Die 1- und 2-Derivv. der Alkylindaiolearbonséduren sind dadurch
charakteristisch unterschieden, daR sich die in I-Stelluag alkylierien im Gegensatz
zu den 2-Derivv. leicht verestsrn lassen, (V. Auwers und Dereseh, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 52. 1340; C. 1919. IIl. 713.) Beim Kochen von Indazol mit Bensyl-
ehlorid und alkoh. OH entstanden beide Isomere nebeneinander zu etwa gleichen
Teilen, im Einklang mit den Ergebnissen fruherer Alkvlierangsverss. lhnen ent-
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spricht auch die B. von Indazoliumveibb. aus den Benzylindazolen und deren Verh.
bei hoherer Temp. Beide addieren 1 Mol. CH,J unter B. der isomeren Jodide A
und B. Man erhdlt A jedoch nur bei Vermeidung von uberschissigem JodmethyJ,
da sonst unter Verdrangung des Benzyls 1,2-Dimethylindazoliumjodid (v. Auwers,
Duesberg, 1 c.) gebildet, wird. A spaltet bei hoher Temp. glatt Jodbenzyl ab,
dagegen zers. sich B nach 2 Richtungen in C und D abweichend von der Regel;
das Benzyl haftet danach verhdaltnisméRig locker am N.

Die Ergebnisse bei der Benzylierung des Indazols veranlalBten die Nachprifung
und Ausdehnung friherer Verss. an A%lIlindazolen. Verwendet wurden die Haloido
des Methyls, Athyls, Propyls, lIsopropyls, iBoamyls und Allyls; untersucht wurde
ihre Einw. auf Indazol in sd. alkoh. Lauge, auf Indazol im Rohr bei 100", auf
Indazolsilber, meist in absol. A. aufgeschlammt im offenen GefaR oder in der Druck-
flasche bei verschiedenen Tempp., letztere Verss mit den Jodiden, sonst mit gleichem
Erfolg mit den Bromiden. Nach den VerBS. bestatigt sich die fruher erkannte
GesetzmalRigkeit, daB 1. die 2-Derivv. hoher sieden als die 1-lsomeren, und 2. dal}
die 2-Pikrate hdhere PP. haben als die 1-Derivv. Der Unterschied im Kp. der
Isomeren ist ziemlich konstant, er betrdgt im Mittel unter den angegebenen Drucken
25°, dagegen schwanken die Abstdnde der FF. bei den Pikraten erheblich. Tn
Ggw. von Alkali entstanden fast- immer die beiden Isomeren zu etwa gleichen
Teilen nebeneinander, nur bei der Eiuw. von Allylbromid tUberwog die Menge des
1-Deriv. (17 : 7), und lIsopropylbromid gab nur das I-lsomere. Beim Erhitzen von
Indazol mit Halogenalkylen im Rohr auf 100° wurden in guter Ausbeute ausschliel3-
lich die Salze der 2-Derivv. erhalten, nur beim Isopropylbromid trat bier keine RK.
ein. Bei den Verss. mit Indazolsilber wirkten bei gewdhnlicher Temp. nur Jodmetbyl,
Jodallyl und Jodbenzyl gentugend rasch auf das Salz ein, bei anderen Jodiden
mufRte das mit A. verd. Gemisch mehr oder weniger stark erwarmt werden. Jod-
metbyl gab bei Zimmertemp. nur 2-Methylindazol, die beiden anderen Jodide nur
die 1-Derivv. Verss. mit Jodéathyl zeigten, dalR mit steigender Temp. die Neigung
zur B. des 1-lsomeren zunimmt. Bei ca. 30° entstanden 1- und 2 Deriv. im Ver-
héltnis von ca. 1 :1, bei ca 40° von ca. 10 :1, bei 50° wurde nur noch das 1-Deriv.
erhalten. Auch Jodmethyl gab bei 50° nicht nur das 2-Deriv., sondern zu ea. '/»
das I-lsomere. Beim Propyljodid, wo Erhitzen auf 100° notig war, erfolgte B. von
1- und 2 Deriv. im Verhaltnis von ca. 2 : 1. Isoamyljodid gab bei 100° bei mangel-
hafter Rk. 1-lsoamylindazol. Beim Isopropyljodid war das Ergebnis nicht klar.
Eine freie gut krystallisierende Indazoliumbase, das 1,2-Dimetbylitidazoliumhydr-
oxyd aus dem entsprechenden Jodid mit feuchtem AgO, wurde nicht ganz rein
erhalten; sie ist eine in W. 11 Base, zieht begierig aus der Luft CO, an und geht
beim Erhitzen in 1 Metbylindazol tUber. — Nach Feststellung von Stereoisomerie
bei den Acetyl, Propionyl- und Benzoylderivv. des Indazols wurden die Indazol-
carbonndureester daraufhin untersucht. Sie sind mit guter Ausbeute beim Kochen
von Indazol mit ChlorameisensdureeBtern bis zur Beendigung der HCi-Entw. zu
erhalten. Dargestellt wurden der Methyl-, Athyl-, Isoamyl-, Benzyl- und Phenyl-
ester; die ersten beiden Ester wurden auch bei der Einw. von entsprechenden
Chlorameisensaureestern auf Indazolsilber bei Zimmertemp. erhalten, Isomerieer-
sebeinungen nicht beobachtet. Atbyl- und Isoamylderivv. sind bei gewohnlicher
Temp 0Ole, die 3 anderen Ester sind gut krystallisiert. Alle haben nur schwach
basischen Charakter, denn sie sind zwar in konz. HCI 1, werden aber mit W. schon
bei méRigem Verdinnen gefallt; sie verbinden sich nicht mit Pikrinsdure. Von
wss. Langen werden sie mit grof3ter Leichtigkeit sogleich zum Indazol verseift,
selbst unter 0° Bind die primar entstehenden Salze der Indazol-2-carbonsduren nur
einen Augenblick bestdndig, dann zers. sie sieh in Indazol und Alkalicarbonat. Bei
héherer Temp. spalten die Ester CO, ab, meist unter B. der entsprechenden Alkyl-
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indazole. Der Phenylester war auffallend bestdndig, bei dauerndem Sieden zers-
er sieh zwar langsam, indes war kein Phenylindazol, sondern nur Indazol, Phenol
und CO, nachweisbar.

1-Benzylindazol, ChHuN,, aus 1 Mol. Indazol, 2 Mol. Benzylchlorid u. Il/s At.-
Gew. Na in absol. A. beim Erhitzen auf dem Wasserbade ca. 4 Stdn., Zugabe vou
W., Ausathem u. Trennung von etwa in gleicher Menge gebildetem 2-Benzylindazol
mit Pikrinsaure; dessen Pikrat aus feuebtem A. ausfallt; das des 1-Deriv. in der
Mutterlauge. Aus dem Pikrat beim Schutteln mit 2°/0 NaOH, Aufnehmen in A.,
Schitteln mit verd. NH, u. Dest. im Vakuum. Aus Leichtbenzin gldnzende Nadeln,
F. 64,5°; 11 in A.,, CH,OH u. A., wl. in Leiehtbzn., uni. in W. — Pikrat, CaoH 150 7N6,
aus CHsOH glanzende, gelbe Krystaile, F. 89,5—90.5°, wl. A., A, Bzl., uni. in W.
— B. des 1-Deriv. auch heim Erhitzen von Indazol mit Benzylcblorid am Steig-
rohr auf 140°, zum Schluf auf 170° neben etwas 2-Doriv., in Ggw. von K,CO, und
Na-Acetat ebenso: B. ferner beim Schutteln von Benzyljodid mit Indazol ca. 5 Stdn.
in absol. A. bei Zimmertemp.; mit Benzylcblorid k. keine Rk. — 2-Benzylindazol,
F. 71° (unkorr.), nach E. Fibcher U. Blochmann F.73° (korr.), Kp.,2 215—216°,
Pikrat F. 163° (unkorr.) [F., B. 168 (korr.)] entstand ausschlieBlich beim Erhitzen
von Indazol und Benzyljodid 6 Stdn. im Rohr auf 100°. — 2-Benzylindazolcarbon-
saure (3), C13H,,02Na, beim Kochen vou Indazolearbonsdure-(3)-methylester, Benzyl-
chlorid und der erforderlichen Menge Na in A. ca. 5 Stdn. bis zur neutralen Rk,
Verdampfen von A. und Uberschissigem Benzylcblorid, Zusatz von W. und Aus*
athern, Verseifen des A.-Riickstandes mit alkoh. KOH, Ausfallen der Sauren mit
HCI, Kochen derselben mit CH,OH und HaSO., 4 Stdn., Verdampfen des uber-
schussigen CH,OH, Oberséaltigen mit NH, und Ausdthem des gebildeten Esters.
Aus der NH,-Lsg. fallt HCI die Sdure; nach Verreiben mit A. aus CHsOH glan-
zende Nadeln, F. 194°, k. maRig 1 in CH8OH u. A, 11 in h. Eg., wl. in A. u. Bzl,;
gibt bei der Dest. im Vakuum glatt 2-Benzylindazol. — 1-Bcnzylindazolcarbonséure-
(3), 016H,a04Na, beim Verseifen des im A. befindlichen Esters mit alkoh. KOH.
Aus verd. Eg. zu Drusen verwachsene Nudelchen, F. 164,5—165,5°, &hnlich 1 wie
das Isomere; im Vakuum ohne Zers, destillierbar. Bei gewdhnlichem Druck Bpaltet
die Sdure bei hoher Temp. COa ab unter B. von 1-Benzylindazol. — 1-Benzyl-
2 inethylindazoliumjodid, C15H15Nal, beim Erhitzen von 1-Benzylindazol 5 Stdn. mit
CH,,J im Rohr auf 100°. Aus W. Nadeln, aus A. derbe Prismen, F. 175°, wl. in
k. W., 1L in CHsOH u. A., uni. in A. — 1-Bcnzyl 2-methylindazoliumpikrat, aus A.
F. 139®, zers. sich hei der Dest. im Vakuum in 2 Methylindazol und 1-Benzyl-
indazol. — 1-Methyl-2-benzylindazoliumjodid, C,HI5Na), aus &quimolekularen
Mengen 2-Benzylindazol und CH,J im Rohr 5 Stdn. N&delchcn, aus A., F. 148
bis 149°, 1. &hnlich wie das Isomere. — I-Methyl-2 benzylindazdliumpikrat, aus A.
gelbe, staTk liehtbrechende Krystaile F. 195—196° unter Zers. — Dest. des Jodids gab
Benzyljodid und 1-Methylindazol. — 1,2 Dimet.hylindazoliumhydro.ryd aus dem zu-
gehdrigen Jodid in wenig k. W. mit AgO, Eindampfen des Filtrats im Vakuum u.
Eindunsten Uber H,SO,. WeiRe Krystaile von roter Substanz mit absol. A. getrennt.
F. 125—130° und Zers, bei ca. 100° Orangefarbung; nicht ganz rein, weil an der
Luft Bofort Aufnahme von CO, erfolgt. Pikrat identisch mit dem aus 1,2-Dimetbyl-
indazoliumjodid. — Verss. bzgl. Methyl- und Atkylindazole, s. 0. — 1-Propylindazol,
ClHiaNa, farbloses Ol, Kp.1# 118—119°, 1 in konz. HCI, mit W. wiedeT fallbar.
L). in A. u, CH,OH, wl. in PAe. u. W. — Pikrat, aus A. gelbe Nadeln, F. 99 bis
100°, 1L in A. und Bzl., wl. in k. A. — 2-Propylindazol, ClcHIlaNa, farbloses Ol,
Kpdo 157°, 1 in konz. HCI und den ublichen organischen Mitteln, uni. in W. —
Pikrat, gelbe Schuppen, F. 151—152°, wl. in A u. Bzl,, 1. in h. A. — 1-Isopropyl-
indazol, CléHlaNa, farbloses Ol, Kp.la 117—118°, 11 in den ublichen organischen
Mitteln, wl. in W. — Pikrat, gelbe Nadelchcn, F. 120°. — 1-lsoamylindazol, C*"B~N,,
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farbloses Ol, Kp 17 154—155°, 11 in organischen Mitteln, wl. in W., 1 in konz. HCI,
mit W. wieder gefédllt. — Pikrat, zersetzlicb, daher nur mit PAe. verrieben, F. 63
bis 65°. — 2-Isoamylindazol, farbloses Ol, Kp.ly 178—179°. Verh. wie das des Iso-
meren — Pikrat, aus A. verfilzte gelbe Nudelchen, F. 115—116°. — 1-AllyUndazol,
CjgHjoN;j, farbloses Ol, Kp.ls 126°, 1 in konz. HCI und den gebréuchlichen organ.
Mitteln; riecht alkaloidartig. — Pikrat, gelbe Nadeln, F. 112—113,5“ — 2-Allyl-
indazol, CIOHI1ONa, Kp, 144—145°, dem Isomeren in allem d&ahnlich. — Pikrat,
gelbe Nadeln, aus A., F. 125—126°, wurde ausschlieRlich beim Erhitzen von
Indazol mit Allylbromid im Bohr auf 100° erhalten. — Indazol-2-carbonsdureéthyl-
ester, CI0H100,Ns, gereinigt durch rasche Dest. im Vakuum. Farbloses Ol, Kp.la 156°,
1L in A. und CH,OH, A., Bzl. wl. in W. und PAe. Mit W.-Dampf fliichtig. Mit
HgCI, weiRe Doppelveib., F. 115—123° unscharf. Beim Erhitzen des Esters zum
SiedeD, am besten bei 150 mm, entstand ein Gemisch von 1- und 2-Athylindazol.
Beim Erhitzen mit Cblorameisensdureester 5 Stdn. im Rohr blieb er unveréndert,
mit Jodmethyl im Rohr bei 100° gab er 1,2 Dimethylindazoliumjodid. — Indazol-
2-carbonsduremethylester, CtH,OsNa, aus W. sprode, gldnzende Nadeln, F. 59—60°.
Kp.,, 152—153°, 1L in A., CH,OH, h. Bzl.,, maBig 1 in W., uni. in PAe. CO,-Ab-
spaltung bei 240° und 225 mm ergab 2-Mcthylindazol neben viel Harz. — Indazol-
2-carbonsaureisoamylester, G13H160,N &, schwerfl. Ol, Kp U6 187,5°, ahnlich den
Homologen CO,-Abspaltung erst bei langerem Sieden, unter B. von 1-Amylalkohol,
Indazol und 2 Isoamyiindazol.— Indazol-2-carbonsdurebenzylester, C,,HI40,N,, nach
Verreiben in verd. HCI aus A., Nadeln, F. 83-84°, 11 in k. A, h. A. u. CH,OH,
wl. in Bzl. und PAe.; spaltet leicht CO, ab unter B. eines Gemisches von |- und
2-Benzylindazoi (ca. !, :'l,). — Indazol-2 -carbonsdurephenylester, CI411100aN ,,
Kp., 215°, F. 91°, aus A. glanzende Nadeln, F. 91°, 1L in A., Bzl., CH,OH und
h. A., wl. in PAe. spaltet erst bei Atmosphéarendruck CO, ab, nach 3 Stdn. Sieden
noch unvollkommen unter B von viel Harz, Phenol und Indazol. Der zur Darst.
erforderliche Chlorameisensaurephenylester lieR sich nach Hentsciiel (Journ. f. prakt.
Cb. 36. 316) aus Perchlormetkylformiat und Phenolnatrium in W. nicht erhalten,
vielmehr entstanden nur Phenol und Kohlensdurediphenylester. Ebensowenig ge-
lang die Darst. nach Babral und Morel durch Einw. von COC1, auf eine wss.
Lsg. von Pheuolnatrium. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 128. 1878; C. 98. II. 288).
Nach folgendem Verf. gelang die Darst.: Phenolnatrium wurde aus Na Staub und
der aquivalent'n Menge Phenol in Toluol hergestellt und die Masse in kleinen An-
teilen zu einer Lsg. von 2 Mol. Phosgen in Toluol unter schwachem Erwdarmen u.
Schitteln gegeben, zuletzt noch */, Std. starker erhitzt, dann die Héalfte des Toluols
vorsichtig abdestilliert, der Rest im Vakuum. Kp.IS 82° des Phenylesters, Ausbeute
ca 45°/0 der Theorie. Kolbenriekstand Kohlensdurediphenylester. Der frische
Phenylester war farblos, farbte sich aber, auch eingeschmolzen im Laufe einiger
Tage rotviolett. — Die Verss. bestdrken die schon friher gemachte Annahme der
Dreiringstruktur des Indazols. Es wird angenommen, daB das verschiedene Verh.
der Alkyle von ihrer AffinitatsbeanspruchuDg (vgl. Meerwein, Liebigs Ann 419,
121; C. 1920. I 154) abbangt. Vermutlich kommt es hei der Einw. der Halogen-
alkyle auf Indazolsilber zu der B. freier Indazylradikale, wobei E in F, bezw. G
Ubergehen konnte. Es wird sich dann ein Gleichgewichtsverhéltnis zwischen den
verschiedenen Formen bilden und fir dio Anlagerung der KW-stoffreste am ersten
oder zweiten N-Atom wird vor allem die Verteilung der freien Valenz in den Radi-
kalen E, F und G und die Affinitattbeauspruchung der Alkylo maRgebend sein.
Damit erklart sich die Abhéngigkeit des Verlaufs der Rkk. von der Temp, (Ber.
DtBeh. Chem. Ges. 64. 1738—70. 17/9. [26/4.] Marburg, Cbem. In9t.) Benary.
Heinrich Wieland, Uber Additionsreaktionen mit nitrosen Gasen. Die frither
(Liebigs AnNnN. 328. 154; C. 1903. Il. 996; vgl. auch Wietand u.Bloch, Liebigs
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Ann. 340. 63; C. 1905. Il 329) aufgestellte Regel hat der weiteren Entw. nicht
Btandgehalten Das aus Cyclohexen erhaltene Additionsprod. mit N,0, hat sieh
namlich einwandfrei als Pseudordtrosit erwiesen. Fur das Deriv. des Propylens
ist dies schon von Demjanoiv gezeigt worden. Es scheinen also bei der Anlage-
rung von N,0, an ungesattigte Verbb. ausnahmslos Pseudouitiosite gebildet zu
werden. Eine Stutze dieser Auffassung- ergibt sieh ans der zweiten der folgenden
Arbeiten. Es wurde nachgewieBen, daR das Nitrosit des Terpinens entgegen der
Ansicht Warrachs NO und NO, mittels des N gebunden enthélt, also auch dem
Typ der PseudonitroBite angehdrt. Ferner wurde die Anlagerung von NaO, an
Stilben und an Dihydronaphthalin untersucht. Im Zusammenhang damit wurde
auch die Anlagerungsweise des Stickstoffdioxyds studiert. Das entsprechende Deriv.
des Stilbens gehdrt zur Gruppe der sogen. Dinitrire. Durch Synthese der be-
treffenden Verb. aus Pbenylbromnitromethan und Ag konnte jetzt zwischen den
beiden maglichen Formeln —C(NO,)—C(ONO)— und —C(NO,)—C(NO,)— im Sinne
der letzteren, also zugunsten der beiderseitigen Nitroverbindung entschieden werden.
In allen diesen Féllen war es schon an sich nnwahrscheinlich, da unter den Be-
dingungen der Darst. Ester der salpetrigen S&ure existenzfahig Bein BollteD. Die
weiteren Arbeiten beschéftigen sieh mit der Anlagerung der héheren Stickstoffoxyde
an KW-Stoffe mit dreifacher Bindung und mit der Konst. der Furoxane.

1. Heinrich Wieland und Ewald Bliimich, Die Anlagerung von jV308
NtOt an ungesattigte Verbindungen. Das von J. Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

34. 3536; C. 1901. Il 1309) dargestellte Stilbcnnitrosit erwies sich als nicht ein-
heitlich, sondern enth&lt Of-Diphenyldinitrodthan, von dem es durch Aceton getrennt
werden kann. Die Konst. konnte einwandfrei im Sinne der Formel I., also als

Stilbenpseudonitrosit bewiesen werden, da die Verb. mit alkoh. KOH unter Ab-
spaltung von untersalpetriger S&ure cc-Nitrostilben, CeH,-CH : C(NOa)-C6H8, liefert.
Die Verb. spaltet das NaO, leicht wieder ab. Dies erklart das Eintreten der
LiIKBERMANNsehen Rk. und die B. von Diphenyldinitrodthan beim Erhitzen mit Eg.
Die Bindungsart der beiden NOaGruppen konnte nicht sichergestellt werden, da
auch bei mildester Hydrierung halbseitig NH, abgespalten wird unter B. von Tetra-
phenylpiperazin. Das Cyclohcxenpseudonitrosit (L1) gibt mit alkoh. KOH unter Ver-
lust an untersalpetriger Saure das K-Salz des aci-Nitrocyclohexanols und beim An-
sauern Fttrocyclohexen (111.). 1,2-Dinitrocyelobexan konnte nicht erhalten werden;
es scheint Bofort HNOa abzuspalten. Infolgedessen liefert Cyclohexen auch mit
reinem NO, bei AusschluB von W. Pseudonitrosit. — ¢J3-Dihydronaphthalin wird
von NOa fast nur zu Naphthalin oxyd'ert; daneben entsteht, wahrscheinlich tber
das /?-Nitrosonaphthaliu, (9-Naphtbyldiazoninmnitrat. Dibenzalaceton nimmt nur
einseitig NOa auf unter B. des Dinitrirs, C,H8-CH(N0a)-CH(NO,)-C0-CH : CH-
C,H,, das mit feuchtem, &tb. NH, hauptsachlich in HNOa Benzaldebyd u. Benzal-
nitroaceton, NOa-CHs-CO-CH : CH-C6B 8, daneben in geringem Umfange iuHNO3g
Phenylnitrodthylen, C6H8-CH: CH-NO,, und Zimtsaure zerfallt.

Versuche. Stilbenpseudonitrosit, CISHs40,N4(l.). Aus Stilben iu A. mit NO-
reicben, nitrosen Gasen (aus As u. BNO,, D. 1,23) unter Eiskihlung. Nadeln aus
Aceton, F. 132°. — a-Niirostilben, CltHuOaN. Gelbe Nadeln aus A., F. 75°

(Mit F. Reindel.) Phenylnitromethan. Aus Benzylcyanid nach der Methode
von WISLICKNUS. — Phenylbromnitromethan, C,B,,OaNBr. Aus aei-Pkenylnitro-
metbannatrium und Bromwasser. Etwas stechend riechendes Ol. Kp.,, 131°, Kp.10
122°. Als Nebenprod. entsteht a,R,y-Triphenylisoxazol, CSIH, ON. Nadeln aus
Eg., F. 212°. — Diphenyldinitrodthan, C14Hia04N,. Aus Phenylbromnitromethan
in A. mit molekularem Ag oder au3 Stiloen und NOa Nadeln aus Eg., F. 225°.

Cyclohexenpseudonitrosit, C]sH,00,N4(Il.). Krystaile aus Chlf. oder Aceton,
F. 145°. — Nitrocyclohcxen, CsH,0,N (I1l.). Schwach gelbes Ol. Kp.It 100°. Die

und
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h. Dampfe wirken heftig reizend. Liefert bei der Red. mit Zn-Staub und 90°/dg.
Essigsdure Cyclohexanonoxim. Krystalle ans Lg., F. 88—89°.

(Mit C. Reisenegger.) Bibenzalacetondinitrir, CftHnOjN, m= COH5>CH(NO,)*
CH(NO,,))CO*CH : CH-CaH®6. Krystalle aus Bz!., F. 127°, bei 129°Zers. — Benial-
nitroaceton, CloBOO3N. Gelbe Prismen auB Bzl. -f- Bzn., F. 84°.

CH(CHS,
C6H6.C =C H
ro i X1,

I1. Heinrich Wieland und Fritz Reindel, Uber das Nitrosit des Terpinens.
Die Vff. konnten nachweisen, dall das Terpinennitrosit bei der katalytischen Hydrie-
rung mit Pt und Hs in A. neben einer einwertigen Base aucli 1,2-Biamtnohexa-
hydrocymol (1V.) liefert, dal also beide N-Atome direkt am C haften. Da das
Nitrosit uni. in Alkali ist, wird an Stelle einer —C=NOH-Gruppe der isomere
Dreiring angenommen, so daR das Terpinennitrosit die Konst. V. haben dirfte. Die
von W allach (Liebigs Ann. 350 172; C. 1917. I. 164) daraus mit alkoh. KOH
erhaltene benzpylierbare Verb. O,0Hsl AS hat wahrscheinlich die Konst. VI. und
die von Amenomija (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2020; C. 1905. Il. 326) mit HNO,
erhaltene Verb. C10H,600Am ist zweifellos 1,2,2-Trinitrotetrahydrocymol (VI1.). Das
Anilinderiv. dirfte durch Austausch der in 1-Stellung stehenden NO,-Gruppe ent-
standen sein. Vermutlich enthdlt auch das Amylennitrosit von J. Schmidt, dem
als einzigen noch die Konst. eines wéhren Nitrosits zugeschrieben wird, eine NO,-
Gruppe, gehort also zu den Pseudonitrositen.

Versuche. Terpinennitrosit, CI0H160sN, (V.). Krystalle aus A., F. 153—154°.
— Dibenzoyl-1,2-diaminohexahydrocymol, C,,Hi0O,Ns (analog IV.). Nadeln aus verd.
A., F. 165“ — Hydrochlorid des Monobenzoyl-It2-diaminohexahydrocymols, CuH!a-
ON,, HCI. Nadeln aus A., F. gegen 290° unter Braunfédibung.

I11. Heinrich Wieland und Ewald Bliimich, Uber die Anlagerung der hoheren
Stickstoffoxyde aw die dreifache Kohlenstoffbindung. Phenylacetylen, Tolan und
Phenylpropiolsdureester addieren NO, unter B. der zu erwartenden Dinitrodthylcne.
Beim Phenylpropiolsédureester bildet sich primér ein farbloses Prod., das vermutlich
eine durch Partialvalenz zusammengehaltene Additionsverb. ist. Die Ivonst. der
Dinitroatbylene konnte nicht mit Sicherheit bewiesen werden, doch schliefen die
Eigenschaften der Verbb. die Ggw. einer Nitritgruppo vollkommen aus. Durch
Alkali wird Phenyldinitrodathylen in Benzonitril, Carbonat u. Nitrit gespalten. Die
beiden Binitrostilbene addieren zuné&chst Alkobolat; dann wird Nitrit abgespalten
und wiederum Alkobolat addiert unter B. des Acetals des u-Nitrode$oxybenzoins,
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COH6'C(OCFIiB/CH(NOs)*CeH5.  Als Nebenprod. entsteht noch a-Nitro-R-methoxy-
stilben, C,H,-CiOCfls) : C(NOj)-C,H,. Wé&hrend NO, ziemlich leicht von der drei-
fachen Bindung aufgenommen wird, ist die Addition von NsO, an Tolan u. Phenyl-
propiolséaureester nicht gelungen. Dagegen reagiert Phenylacetylen mit N,0, unter
B. von Phenylfuroxan (VIIl.), indem wahrscheinlich durch Addition von 2N ,0, zu-
nachst CaH,*C(NOa)(NO)-CH(NOs)(NO) und dann unter Abspaltung von 2NO& als
Vorstufe des Phenylfuroxans Phenyldinitrosoathylen entsteht.

Versuche. Phenyldinitroathylen, C,H,04Na=» C,H6-C(NO03 : CH(NOg. Gold-
gelbe Nadeln aus A. + Bzn, F.81° gegen 100° Zers., all. in den meisten Losungs-
mitteln, braun 1 in konz. HaSO,, beim Verdinnen unveréndert gefallt. — Dinitro-
diphenylacetylen, C14H,0,Na Als Nebenprod. aus Tolan und Nal04 Bote Krystalle
aus Eg, F. 234°. Als Hauptprod. entstehen die beiden, schon bekannten Dinitro-
stilbene-, dieselben geben bei der Hydrierung mit H, und Pd in A. Tetraphenyl-
piperazin und das Oxim des Desoxybenzoins.

(Mit H. Wagner.) Acetal des a-Nitrodesoxybenzoins. CIBHu04N = C&H6-
C(OCH,,)a-CH(NO#a)-C,H,. Farblose Nadeln aus CHsOH, F. 202—203°, wl. in CH,OH.
— a-Nitro-B-methoxystilben, C~Hj.OjN =m COH6-C(OCHe) : C(NOg>C,H,. Gelbe
PriBmen aus CH30OH, F. 88—89°, 1L in CH,OH.

V. Heinrich Wieland. Zur Konstitution der Furoxane (Glyoximperoxyde).
Wéhrend Vf. fur die Furoxane fruher die asymm. Formel VIII. bewiesen hat-, sind
Gbeen u. Rowe (Journ. Chem. Soc. London 103 2023. 111. 613. 113. 67; C.1914.
I. 553. 1918 |I. 629. 1919 | 537) zu Kdérpern gelangt, denen die symm. Formel IX.
zukommen muB. Gbeen Ubertrdgt nun aber diese Bisnitrosoformel auch auf die n.
Furoxane. Hiergegen wendet sich Vf. und verteidigt die von ihm vorgeBchlagene
Furoianformel VIII. Das bei der Addition von N,0, an Phenylacetylen in A. -\-
Gasolin erhaltene Phenylfuroxan (vgl. vorstehenden Abschnitt) zeigte zunéchst nicht
den fruher beobachteten F. 95°, sondern schm, bei 106—108°. Beim Umkrystalli-
sieren aus A., CHgOH, Bzl. oder Chlf. bekam die Substanz den alten richtigen F.
Vf. nimmt fur die héher schmelzende labile Form Bisnitrosostruktur (X.) und fur
die stabile Form Furoxanstruktur (V111) an.

Phenylfuroxan (a-Form), C,E,OaNt (X.). Krystalle, F. 108°, von 105° an Sinte-
rung. — {B-Form) (VIIl.). Krystalle, F. 96—97°. Beide Formen sind chemisch
identisch und geben mit Na,CO, Phenyloxyfurazon, C8H,0,N, (XL), Krystalle aus
Bzl., F. 106—107°. (Liebigs Ann. 424. 71—116. 21/6. 1921. [24/8. 1920.] Minchen,
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Posneb.

F. Kehrmann und Maurice Sandoz, Bestimmung der Konstitutionsformein
der Farbstoffe durch Beobachtung und Diskussion ihrer Absorptionsspektren. (Vgl.
Helv. chim. Acta 3. 104; C. 1920. IH. 255 Vff. untersuchen die Absorptions-
spektren von Methyl- und Phenylphenazoniumverbb. — Der freien Base, die man aus
dem Monosalz des Aminomethylphenazoniums mit Alkali erhdlt, erteilen die Vff.
die paraebinoide Konst. I. Starke Base, die aus A. sich mit geséattigter Sodalsg.
aueschitteln laRt. Lebhaft rotorange gefarbt. Das kirschrote, nicht diazotierbare
Monosalz, sowie daa grine Disais haben auch paraebinoide Struktur, wéhrend fur
das l6tlichbiaune Trisalz, das sich in reinem Zustande nur in rauchender H,S04
(40°/0 SO,) bildet, Formel Il. aufgestellt wird. — Beim Aposafranin haben wir

H Ac
N

N
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dieselben Verhdltnisse. Die Absorptionsbanden haben jedoch eine positive Ver-
schiebung (naeli dem Infraroten zu) erfahren. — Ein Isomeres des Aposafranins (I11.),
sowie das Monosalz (blau) und das Disais sind parachinoid. — Ein zweites Iso-
meres des Aposafranins (IV.) und das Monosalz (grun) sind orthochinoid u. haben
eine Iminogruppe; dem Disais geben Vff. Formel V. — Acctylaposafranin (violett;
1 in A) hat parachinoide Struktur; dagegen erteilen Vff. seinem Mortosalz (gelb),
sowie dem Monosalz des Isomeren (I1l.) die Formeln VI. und VII. (Helv. chim.
Acta 4. 31—44. 10/12. 1920. Lausanne, Univ.) Sonn.

E. Biochemie.

I. Pflanzenchemie.

L. Rosenthaler, Beitrage zur Blausaurefrage. 7. Notiz Gber Cornus sanguinea
L. (0. Mitt. vgl. Schweiz. Apoth.-Ztg. 59. 10; C. 1921. I. 774.) Die Blatter von
Cornus sanguinea L. sind aus der Reihe der blausaurehaltigen Pflanzenteile zu
streichen, da die bei der Rhodanrk. auftretende Farbung durch Salicylsdure her-
vorgerufen wird, und andere HCN-RKkk. auableiben. — 8. Blausdure- und Saponin-
drogen. Das bisher nur in seltenen Fallen, welche im Original zusammengestellt
sind, bekannte gleichzeitige V. von HCN und Saponin in der gleichen Pflanze a3t
darauf schlielen, daB zwischen dem V. beider Gruppen von Stoffen eine Regel-
maRigkeit nicht besteht, die auch aus der verschiedenartigen chemischen Zus. beider
Grnppen nicht erwartet werden kann. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 59. 465—69. 1/9.

Bern.) Manz.
H. Haehn, Uber das Verfarbungsproblem des Kartoffelsaftcs. 2. Mitteilung.
(1. Mitt. vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 44. 253; C. 1921. Ill. 1034. Vgl. auch

Fermentforschung 4. 301; C. 1921. IIl. 350.) Vf. bezieht Bich auf eine fruhere
Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 2029; C. 1920. I. 15), daB die Zerlegung
der Tyrosinase in ihre Komponenten mittels Ultrafilters mdglich ist. Weitere Verss.
haben gezeigt, dal auf diese Weise die Trennung quantitativ nicht erreicht wird.
Sowohl die RECHHOLDschen wie die Membranfilter, noch Szigmondy ergaben die
« Tyrosinase, begleitet von der Fraktion 1l. Das wirksame Prinzip der anderen
Komponente ist in mineralischen Salzen zu suchen. Die Trennung wurde erreicht
durch Dialyse mittels eines Fischblaaenkondoms, der angeblich aus Hammelblind-
darm prépariert war; es wurde b»o nahezu reine «-TyrOBinase erhalten. Die In-
aktivierung der R-Tyrosinase geht mit der Entsalzung parallel. Absol. inaktive
Praparate konnten nicht erhalten werden, da die a-Tyrosinase schon mit den
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geringsten Salzspuren reagiert. 0,2 ccm a-Tyrosinasefl. wurden bereits durch
0,00008 g CaCl, (= 0,04%) in 5 ccm Tyrosinlsg. schon in 15 Minuten aktiviert.
Die Fraktion Il kann durch eine Anzahl von Metallen nicht nur vollkommen ver-
treten, sondern sogar zu einem grofReren Effekt veranlalt werden. Es gelingt, alle
Metalle zu wenigstens schwacher Rk. zu bringen, wenn geeignete Konzz. genommen
werden. Hg, Fe und Mn sind ungeeignet. Ausfuhrliches Material hat Vf. schon

friher (Biochem. Ztschr. 105 169; C. 1920. Ill. 354) niedergelegt. (Ztsehr. f.
Spiritusindustrie 44. 277—78. 18/8. 286. 25/8. Berlin, Inst. . Gdrungagewerbe.) K am.
Paul Haas, Uber Carragheen (Chondrus Crispus). Il. Uber das Vorkommen

von é&therschwefelsauren Salzen in der Pflanze. Bereits in der |I. Mitteilung (Haas
und Hitr, Ann. of applied Biol. 7. 352) ist mitgeteilt worden, daR in dem h. wss.
Extrakt der Pflanze mindestens 2 Bestandteile vorhanden sind, die durch ihre ver-
schiedene Ldslichkeit in k. W. getrennt werden koénnen. Der weniger 1. Teil
erwies sich jetzt als Ca-Salz einer Atherschwefelsdure, in dem H2S04 direkt nicht,
wohl aber nach der Hydrolyse mit HCI nachgewiesen werden kann. Das Auftreten
dieser Verb. erklart auch die schon bekannte Tatsache, daR der hohe Aschengehalt
der Carragheen durch Dialyse nicht vermindert werden kann, (Biochemical Journ.
15. 469—76 [10/5.] London, Univ. College.) Spiegel.
Marc Bridel und Marie Braecke, Uber das Vorkommen eines durch Emulsin
spaltbaren Glucosides in 2 Arten des Genus Melampyrum. In Melampyrum arvense
und pratense findet sieh in betréchtlicher Monge ein durch Emulsin spaltbares
Glucosid. Bei der Spaltung bildet sich ein schwarzes uni. Prod., und es wird
deshalb angenommen, dall das Schwarzwerden dieser Pflanzen beim Trocknen auf
die Spaltung des Glucosids zuruckzufiuhren ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 173.
414—16. 22,8 %) Abon.
L. L. Harter und J. L Weimer, Studien Uber die Physiologie des Parasitis-
mus mit besonderer Bericksichtigung der Sekretion von Pektinase durch jRhizopus
Tritici. Rhizopus tritici entwickelt in einem Dekokt suBer Kartoffeln eine sehr
wirksame intra- und extracellulare Pektinase. Das Eozym kann eine vollkommene
Maceration roter BuRer Kartoffeln bis zur vollstdndigen Zerstérung des Zellgewebes
bewirken. Das Optimum dieser Wrkg. liegt zwischen 50 und 55°. Bei 60° wird
dieses Enzym nahezu plotzlich wirkungslos, und unterhalb 45° nimmt seine Wrkg.
nahezu gleichméafRig mit der Temp. ab. Die Geschwindigkeit der Maceration hangt
nicht von dem Volumen, sondern nur von der Konz, der Lsg. ab. Zweistindige
Einw. des direkten Sonnenlichtes auf die Hyphen hat keine Wrkg. auf deren
Macerationskraft. Auch Toluol, Aceton und A. zeigten keinen EinfluR auf die
Wrkg. des Enzyms. (Journ. Agricult. Research 21. 609—23. 1/8. Bureau of Plant
ludustry.) BekJU.
J- G. Maachhaupt, Die Zusammensetzung unserer Kulturgewéchse in aufeinander-
folgenden Wachstumsperioden. Um festzustellen, ob die Mengen N und Ascheu-
bestandteile, die sich in der reifen Ernte vorfinden, die maximalen sind, wurden
vom 4. Juni bis 29. August 1918 sechsmal Kartoffeln geerntet und Laub und Knollen
analysiert. Es zeigte sich, daB beim Ernten des reifen Gewachses in den Pflanzen
groRere Mengen N und Asehenbestandteile anwesend sind als in einer friheren
Periode. Es wandern also keine Stoffe in den Boden zuriick; was aus dem Laube
auswandert, wird von den Knollen festgehalten. Das frische Laub gibt aber, in
W. untergetaucht, in 7 Stdn. bedeutende Mengen Asehenbestandteile und W. ab,
weshalb in regenreichen Jahren Salzmengen aus den Blattern auegespilt werden
konnen. (Verslagen v. Landbouwkund. Onderzoekingen d. Rijkslandbouwproef-
stations No. XXV, 11 S. 22/9.; Sep. v. Vf.) Gboszfeld.
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2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

A. B. Davis, Die Variationsbreite von Pflanzen in WasserTculiuren. Selbst
unter so gleichmé&Rigen Bedingungen, wie sie die Wasserkultur bietet, ist die
Variationsbreite recht erheblich. Der mittlere Fehler ist daher bei derartigen Verss-
stets anzugeben oder durch groRere Versuchszahl méglichst auszuschalten. (Soil

Science 11. 1—32. Berkeley, Univ. of California; ausfuhr. Bef. vgl. Ber. ges. Pbysiol.

8. 403. Bef. Schiemann.) Spiegel.

Henry F. A. Meier und Clifton E. Halstead, Die Verhéltnisse der Wasser-
stof'ioncnkonzcentration in einer Dreisallldosung. Bei Wachstum von Weizenpflanzen
in Lsgg. von KH2P 04, MgSO. und Ca(NO,,), mit einer Spur FePO< wurde die [EP]
der Lsgg. kleiner; eine Erklarung hierfur wurde nicht gefunden, eine selektive
Absorption der lonen durch die Pflanzen wird alsUrsache angenommen. Zwischen
Ernteertrag und [H-] oder deren Verdnderung scheint keine direkte Beziehung zu
bestehen. Sdauregrade, die fur Actinomyces und Azotobacter schadlich sind, sind
auf das Gedeihen der Weizenpflanze ohne merklichen EinfluR. (Soil Science 11.

325—50. Syracuse [N. Y.], Syracuse Univ.; ausfuhrl. Bef. vgl. Ber. ges. Physiol. 8.

410. Bef. Gabtenschlager.) Spiegel.

Bornemann, Zur Kohlenstofferndhrung der Kulturpflanzen. Vf. zeigt durch
Feldverss., daR das Uppige Wachstum der Eandpflanzen auf vermehrter C-Ernédhrung
beruht, und daR alle dichten Feldkulturen unter C-Mangel leiden mussen, wenn
der Boden nicht so viel CO, erzeugt, dall der Fehlbetrag gedeckt wird. (Landw.
Ztg. 70. 311—14. 1/8. und 15/8. Heidelberg.) Bebju.

J. L. Weimer und L. L. Harter, Wundkorkbuduvg in dersifen Kartoffel.
Der B. einer Korkschicht geht die B. einer Schicht stérkefreier Zellen voran von
gewdhnlich 3 bis 10 Zellen Tiefe unterhalb der verletzten Oberflache. Die geheilte
Oberflache der verletzten suRBen Kartoffel bildet gegen die Infektion durch Mikro-
organismen einen ziemlich sicheren Schutz. (Journ. Agricult. Besearch 21. 637 47.
1/8. Bureau of Plant Itidustry.) Berju.

Katharine Hope Coward und Jack Ceeil Drummond, Die Bildung von
Vitamin A in lebenden Pflanzengeiceben. Die Unteres, ergaben folgendes: Trockene
Samen zeigen wechselnden, im allgemeinen aber keinen Gehalt an Vitamin A, das
auch durch die Keimung sich nicht zu vermehren scheint. Etiolierte Keime und
chlorophyllfreie Blatter (WeiRkohl) scheinen es nicht zu bilden, grune Blatter bilden
es dagegen in reichlicher Menge und zwar, nach den Ergebnissen von Wasser-
kulturverss. zu schliefen, auch aus anorganischen Salzen. Auch niedrige chloro-
phyllbaitige Pflanzen (Meeresalgen) bilden diesen Faktor, andere fiir Photosynthese
anderB geartete (roter Mohn) in geringerem MaRe, pigmentlose, die in der Koblen-
stoffassimilation eine Bolle spielen (Schwdmme), fast gar nicht. Das Vitamin der
grinen Blatter scheint nicht mit Eiweilstoffen verknupft zu sein, erscheint vielmehr
in den unverseifbaren Anteilen des Fettes. (Biochemical Journ. 15. 530 39. [29/7.]
London, Univ. College.) Spiegel.

Giuseppe Fiorito, Die Bakterienkapsel und ihre Bedeutung. Zusatz von Glucose
und Maltose zum N&hrboden begunstigen die Ausbildung der Kapsel, ebenso Normal-
serum, das frisch und inaktiviert in gleicher Weise wirksam ist. Die Beziehungen
zwischen Ausbildung der Kapsel und Virulenz sind wahrscheinlich nur indirekte:
bei optimalen Entwicklungsbedingungen wird auch die Kapselbildung beglinstigt.
Nach Auswahl der ginstigsten Nahrbdéden und Vervollkommnung der Technik der
Kapseldarstellung weiden eich auch bei jetzt als ,kapsellos* geltenden Formen

Bakterienkapseln nachweisen lassen. (Ann. di med. nav. e colon. 1. 3 22- Catania,
Univ.)

HI. 3. 86

Schiff.*
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J.L.Wenner und L.L. Harter, Respiration und Kohlenstoffhydratumsetzungcn
in siBen Kartoffeln durch Rhizopus Tritici. Durch Rhizopus Tritiei erkrankte
Kartoffeln entwickelten die 6,3 bis 7,8-facbe Menge CO, als die gleiche Menge
gesunder Kartoffeln. Am Ende des Vers. war der Starke-Kohrzucker- und Gesamt-
zuckergehalt in den kranken Kartoffeln geringer als in den gesunden Kartoffeln.
Desgleichen war auch in ersteren der Gesamtverlust an C-Hydraten grofer als der
CO,-Entw. entsprach. (Vgl. H arter, Journ. Agrieult. Research 21. 211; C. 1921.
HL 667.) Glucose wurde in Czapeks N&hrlsg. schnell verbraucht, wenn sie die
einzige C-Quelle bildete. Bei gleichzeitiger Ggw. von Rohrzucker in der Lsg. da-
gegen wird nur letzterer reduziert. Rohrzucker allein jedoch wurde durch den
Pilz als C-Quelle nicht in erheblichem Male auflgenutzt. (Journ. Agrieult. Research
21. 627—35. 1/8. Bureau of Plant Industry.) Beriju.

H. Kumagawa, Uber die Einwirkung von Salzen auf die Entfarbung des
Methylenblaues durch verschiedene Hefesorten. Weder Cd-, noch Zn-Salze zeigten im
Gegensatz zu den Verss. von KOSTYTSCHEW und SiBKOWA (Ztschr. f. physiol. Ch.
111. 132; C. 1921. I11. 1130) eine spezifische Wrkg. auf die Entfarbung des Methylen-
blaues. — Die Metallverbb. hemmten zwar in manchen Fé&llen, jedoch durchaus
nicht regelméfRig. Die Menge der Salze, die auf 0,02 g Methylenblau zur Einw.
gebracht wurden, betrug in diesen wie in allen anderen Fallen 710000 bis */iom Mol.
CuSOt und HgGlI, unterbinden die Red. des Farbstoffs vollstdndig. Pb-, Fe- und
U-Salze wirken nur hemmend. Das Entfarbungsvermdgen der verschiedenen
Trockenhefen wechselte auRerordentlich, und die Beeinflussung durch die ver-
schiedenen Metallsalze unterlag gleichfalls betréchtlichen Schwankungen. Ver-
doppelte mau die Wassermeuge in sonst identischen Ansatzen, bo wurde im all-
gemeinen die hemmende Kraft, die bei hdherer Konz, aufgetreten war, verringert
oder ganz aufgehoben. Die Reduktionskraft der Troekenhefen wechselte nicht nur
von Rasse zu Rasse, sondern war auch bei derselben Rasse ungleich, wenn die
Herst. derselben zu verschiedenen Zeitpunkten erfolgt war. Die Differenzen,
welche die verschiedenen Hefen in ihrem Verh. zu Methylenblau in Ggw. oder
Abwesenheit von Metallsalzen aufwiesen, sprechen dafiir, dal es sich um Einflusse
des physiologischen Zustandes, insbesondere der Erndhrung usw. handelt. Ein Zu-
sammenhang mit dem Komplex der zymatischen Fermente erscheint fraglich.
(Biochem. Ztschr. 121. 150—63. 15/8. [20/5.] Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELSi-Inat.
f. exp. Therapie.) Ohle.

A.F. C. van Dishoek, Lichtempfindlichkeit von -f- und — Stdmmen von Phyko-
myces nitens. Es ergab Bieh an VerBS. ein deutlicher Unterschied in der Licht-
empfindlichkeit der verschiedenen Stdmme dieses Schimmels. (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 667—69. 4/2. 1921. [27/11. 1920.*]
Utrecht. Bot. Lab.) Gbosafeld.

Takaoki Sasaki und Ichiro Otsnka, Uber den Abbau des I-Tryptophans
durch Proteusbakterien. Proteusbakterien verwandeln 1-Tryptopban bei Anwendung
von HENDERSONSscher Phosphatmischung als Puffer iu linksdrehende a-Indolmilch-
saure. Sie ist mit Cu-Acetat falt quantitativ ausféllbar. Krystalle vom F. 98—99u
Mn“ «m —5284° in wss. Lsg. — Die Vff. nehmen an, dall die von den Proteus-
bakterien durch Desaminierung der entsprechenden Aminosduren gebildeten u Oxy-
sauren: d-p- Oxyphenylmilchséurc, d-Phcnylmilchséure, d-Imidazolmilchséaure, d-Leucin-
saure und d-Indolmilchsaure trotz der ungleichen Drehung die gleiche Konfiguration
besitzen, wenigstens am RB-C-Atom. (Biochem. Ztschr. 121. 167—70. 15/8. [5/6.]
Tokio, KYOONDO-Hospital.) Ohle.

Takaoki Sasakiund Jiro Kinose, Uber den Abbau des dfl-cc-Naphthalanins durch
Proteusbakterien. (Vgl. Sasaki u. Otsdka, Biochem. Ztschr. 121. 167; vorst. Ref.).
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Dinaphthalglycinanhydrid, C10H7.CH : :CH+ClgH7, aus a-Naphth-

aldehyd u. Glycinanhydrid durch 6-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid u. CH,CO,Na auf
140—150°. Bréaunlichgelbes Krystallpulver, sehr wl. in den ublichen organischen
Losungsmitteln. d,l-a-Naphthalanin. Durch Ked. des genannten Kondensations-
prod. mit HJ (D. 1,7) und rotem P. Schuppenartige Krystalle vom F. 240° unter
Zers, d-a Naphthylmilchsdure. Durch Desaminierung der Aminosdure mit ProteuB-
bakterien. Aus h. W. umkrystallisiert, bildet sie Nadeln vom F. 142°. [R]DI3 =
-{-24,31° in abs. A. (Biochem. Ztschr. 121. 171—74. 15/8. [5/6.] Tokio, Kyoundo-
Hospital.) Ohle.

4. Tierphysiologie.

Edward Stafford Edie, Weitere Beobachtungen uber die Verdauung von Fibrin
und Gaseinogen durch Trypsin. (Vgl. Biochemical Journ. 13. 219; C. 1919. III.
764.) Um Trypsin vor der Zerstérung durch Hitze zu schitzen, muB um so mehr
Sdure zugegen sein, je mehr Eiweill sich in der Lsg. befindet. Bei zum vdlligen
Schutz nicht ausreichender Sduremenge wird die Verdauungskraft gegenlber Fibrin
durch Hitze meist weitgehender zerstort als diejenige gegenuber Casoinogen. In
gleichem Sinne wirkt HCI bei mé&Rigen Teinpp. auf das Ferment. Es wurde ferner
festgestellt, daR das Verhéltnis des verdaubaren Fibrins und Caseinogens hei ver-
schiedenen Pankreasextrakten erheblich wechselt und daf ihre milchkoagulierende
Kraft durch Hitze leichter zerstért wird als die proteolytische. Im allgemeinen,
allerdings nicht immer, koagulieren frisch bereitete Pankreasextrakte die Milch
nicht. Sie sind stets proteolytisch stark wirksam, aber diese Eigenschaft vermindert
sich nicht so Bchnell, daB man annehmen durfte, das Nichtauftreten eines Milch-
gerinnsels beruhe darauf, daB es zwar gebildet, aber sofort wieder gel. wurde.
Alles weist darauf hin, dalR die milchkoagulierenden und proteolytischen F&hig-
keiten der Pankreasextrakte auf einer Anzahl verschiedener Enzyme oder, falls nur
eins im Spiele ist, auf verschiedenen Funktionen einzelner Gruppen seiner Molekel
beruhen. (Biochemical Journ. 15. 498—506. [18/6.] Aberdeen Univ., Physiol.
Dep.) Spiegel.

Edward StafFord Edie, Eine Mitteilung zur Frage der ldentitdt von gastri-
schem Lab und Pepsin. Der Magensaft neugeborener Kaninchen verdaute inner-
halb 2 Stdn. kein Fibrin, brachte dagegen Milch innerhalb 12—30 Minuten zur
Gerinnung. Umgekehrt verdaute der Saft erwachsener Kaninchen innerhalb 1 Stde.
wechselnde, aber stets betréchtliche Mengen Fibrin, brachte hingegen Milch in
1—2 Stdn. nicht zur Gerinnung, die auf Zusatz von etwas Lab stets eintrat. Diese
Tatsachen sprechen gegen die Identitdt von Pepsin und Labferment. (Biochemical
Journ. 15. 507—9. [18/6.] Aberdeen Univ., Physiol. Dep.) Spiegel.

E. H. A. Plimmer, Der Wert der Proteine im Vergleiche miteinander fur die
Erndhrung. Da die verschiedenen Proteine verschieden zusammengesetzt sind,
wechselt auch die Bedeutung, die sie fur die Erndhrung haben; einige enthalten
alle Aminosauren, die fur die Erndhrung notwendig sind, andere ermangeln ein-
zelner und waren deshalb fur die Erndhrung allein unzureichend. Hiervon aus-
gehend, erdrtert Vf. zusammenfassend die Wrkg. der Abwesenheit gewisser Amino-
sauren (wie Tryptophan, Lysin, Cystin u. a) in der Nahrung, den N&hrwert der
Proteine im Vergleiche miteinander, den N&hrwert der Proteine der Leguminosen
Nusse u. a., den N&hrwert der Cerealien im besonderen und der Ergénzung, deren
sie bedurfen, durch Zugabe der Proteine des Fleisches, der Milch und Eier, den
Wert der Milchproteine und die Ursachen fir die Entstehung der Pellagra, deren
wesentlichste in einer ungeniigenden EiweiRerndhrung (Mais) zu suchen ist. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 40. R. 227-29. 30/6.) Ruhle.

86>
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W. Storm van Leenvren und E. Verzar, Uber die Empfindlichkeit gegen
Gifte bei an Avitaminosen leidenden Tieren. Dall die quergestreiften und glatten
Muskeln bei Fehlen von Vitaminen nickt reagieren, kann auf drei Ursachen be-
ruhen, ndmlich: 1. Fehlen des Stoffes, der das Organ reizt. 2. Verminderung der
Empfindlichkeit des betreffenden Organes. 3. Mangel an kolloidalen Stoffen, die
die Reizwrkg. auf das an sieh empfindliche Organ Ubertragen. Bei Verss. an
Huhnern und Katzen, bei denen durch Fltterung mit geschéltem Bels, bezw. vita-
minfreigemachtem Fleisch Avitaminose hervorgerufen war, ergab sich aber, dafl die
Empfindlichkeit der Tiere gegen Adrenalin, Histamin, Cholin und Atropin und die
Empfindlichkeit der uberlebenden Organe gegen Histamin, PilocarpiD, Atropin und
Cholin nicht verédndert war. Da nun nach Fr. Uhithann (Beitrdge zur Pharma-
kologie der Vitamine, Habilitationsschrift) das Vitaminpréparat Orypan auf glatte
Muskeln wie Pilocarpin wirkt, ist wahrscheinlich, dal hei Avitaminosen der Reiz-
stoff fehlt. (Koninkl. Akad. van WetenBch. Amsterdam, Wiek, en Natk. Afd. 29.
654-58. 4/2. 1921. [27/11. 1920.*].) Groszfeld.

R. L. Fenlon, Zurickhaltung des Eiweies bei eingeschréankter Erndhrung zwecks
Beseitigung der Glykosurie bei Diabetes mellitus. Beschreibung einer Therapie des
Diabetes mit starker Einschrdnkung der gesamten Nahrungszufuhr und dauernder
Gleichhaltimg des Nahrungseiweiffes. In schweren Fé&llen wurden 80 g Eiweil,
8—10 g Fett mit 140 g Kohlenhydrat zu Beginn der Behandlung gegeben und die
Kohlenhydratgabo hei gleichbleibender Bonstiger Erndhrung so lange herabgesetzt,
bis der Harn zuckerfrei wird. Gleichzeitig mit dem Zucker im Harn schwinden
die Acetonkdrper. Es werden 55 Félle beschrieben, von denen 2 unglicklich ver-
liefen.  (Am. Journ. of the med. Bcienees 161. 193—203. lowa City, State
Univ.) Lesser.**

Panline Feldmann, Uber die Zuckertoleranz der Neugeborenen. Vf. errechnet
aus ihren Verss. mit hochprozentigen Zucker-Milcbmiscbungen die Toleranz fur
Rubenzucker zu 7,2 pro kg gegen 3,3 g fur Milchzucker nach GROSS. (Ztschr. f.
Kinderheilk. 28. 325—28. Wien, I. Univ.-Frauenklin.; Univ.-Kinderkljn.; ausfubrl.
Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 417. Ref. Mengert.) Spiegel.

W. Fuchs, Zur Paralysebehandlung. Vf. regt an, zur Behandlung der pro-
gressiven Paralyse durch fiebererzeugende Mittel das alicyclisehe R-TetrahydFo-
naphthylamin zu verwenden. Das Prédparat erzeugt neben der auf verminderter
Waéarmeabgabe und getteigeiter Waimeproduktion beruhenden Hyperpyiexie einen
Symptomenkomplcx, welcher dem Bilde der Reizung des Halssympathicus ent-
spricht. (Muneh. med. Wehschr. 66. 1084—85. 26/8. EmmendingeD.) Borinski.

Th. Franz und H. Katz, Die Wirkung des Chinins auf den kreifenden'und
den ruhenden Uterus. Der in Wehentétigkeit befindliche Uterus wird durch kleine
Dosen Chinin zu neuen Kontraktionen gebracht, der nichtschwangere nicht. GroRere
Dosen ldhmen beide. Die Wrkg. der kleinen Gaben tritt um so fruher ein, je

groRer der Reizzuatand des Uterus ist. (Med. Klinik 17. 677—80. WieD, I11. geburts-
hilfl. Klin.; Inst. f. gerichtl. Med.; ausfibrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 508.
Ref. Joachimoglu.) Spiegel.

Albert Eckstein, Erich Rominger und Hermann W ieland, Pharmakolo-
gische und Kklinische Beobachtungen uber die Wirkung des krystallisierten Lobelins
auf das Atemzentrum. (Vgl. Wiertand, Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 95;
C. 1916. I. HO.) Wahrend die gebréuchlichen amorphen Lobelinpraparate auch
stark emetische Wrkg. haben, ist die von Heine. Wieland gewonnene Kkrystalli-
sierte Base C,3HOAN vom F. 128° ein spezifisches Erregungsmittel des Atem-
zentrums, bei Asthma kontraindiziert, aber anzuwenden, wo die Funktion des
Atemzentrums beeintrachtigt ist, z. B. bei Vergiftung mit narkotischen Mitteln, mit
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CO, im Verlauf von Infektionskrankheiten, bei Asphyxie der Neugeborenen usw.
Das Mittel wird von dor Chemischen Fabrik C. H. Boehringer Sohn als Lsg. des
Chlorhydrats (3 mg in 1 cem) sterilisiert hergestellt. Kumulation der Wrkg. findet
nicht statt. Stérende Nebenwrkgg. fehlen. (Ztschr. f. Kinderheilk. 28. 218—42;
ausfuhrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 509. Bef. Teschendorf.) Spiegel.

W alter Kuhl, Uber die Transplantation von Nebenschilddriisensubstans bei der
Paralysis agitans. Die Muskelstarre hei der Paralysis agitans beruht auf einem
Versagen der Nebenschilddrise. Durch Transplantation frischer, von Kalbern ent-
nommener Nebenschilddrisen wurde in einem Fall Heilung herbeigefuhrt. (Munch,
med. Wchschr. 88. 1083-84. 26/8. Altona.) BORINSKI.

M. A. van Herwerden, Uber den EinfluB der Nebennierenrinde auf Wachstum
und Fortpflanzung von niederen Organismen und ihre vermutliche antitoxische Wir-
kung. Bei Kulturen von Daphnia pulex wurde durch Extrakt der Nebennierenrinde
die Fruchtbarkeit der parthenogenetischen Weibchen stark erhoht, die Geschlcchts-
tatigkeit beginnt eher, und die Generationen folgen schneller aufeinander, nicht
selten sind bereits drei Bruten durch ein Weibchen abgesetzt, wahrend sich die
Kontrolliere noch mit der ersten abgaben. Waé&hrend Daphnien an sich sonst
mehrzellige Algen und Schimmel Behr schlecht vertragen, bleiben sie bei gleich-
zeitiger Ggw. von kleinen Mengen Nebennierenrindenextrakt vdéllig gesund. Es
scheint daher darin ein in W. 1 Stoff enthalten zu sein, der diese gunstigen
Wrkgg. austubt. Mark von Nebennieren und Extrakte aus anderen Organen zeigten
diese Wrkgg. nicht. Die Darst. der Rinde von Nebennieren des Rindes wird néher
beschrieben. (Koninkl. Akad. van Wetenseh. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29.
1196-99. 31/8. [26/3.%].) v Groszfeld.

C. Heymans, Anderungen des Atemvolumens und der Kohlensdureausscheidung
durch Anaesthetica und Hypnotica. Ather erhoht anfangs Atemvolumen, Atem-
frequenz und CO,-Ausscheidung, wahrend vollkommener Narkose sinken Atem-
volumen und CO,-Ausscheidung um gegen 30%, bei tiefster (oder langer andauernder)
Narkose zuweilen bis um 50%. Nach nicht zu tiefer oder zu langer Narkose er-
holen sieh beide in ca. 15 Minuten, sonst nach langerer Zeit. Nach Chloroform,
das im wesentlichen ebenso auf Atemvolumen und GasWechsel wirkt, dauert die
Wiederherst. n. Verhéltnisse viel langer. Athylbromid erhoht in nicht narkotischer
Dosis Atemvolumen und CO,-Ausscheidung, die nach hoéheren Dosen und dann
auch nach Beendigung der Zufuhr sinken. Lachgas reizt die Atmung stérker als
die vorigen, die CO,-Abgabe verringert Bich nur um ca. 20%, und nach Beendigung
der Narkose treten auferordentlich Bchnell wieder n. Verhéltnisse ein. Die starke
Senkung nach A. und Chlif. 1aRt Vf. eine direkte Depression des Stoffwechsels als
mitwirkend annehmen. — Urethan senkt die CO,-Abgabe nur um 10, das Atmungs-
volumen um ca. 20%, Chloral dieses weniger, jenes starker, wadhrend Morphin dem
Urethan gleicht. Reizung der Atmung wurde bei keinem dieser Hypnotica be-
obachtet, Senkung der Temp. nur ganz gering. (Arch. internet, de Pharmacodyn.
et de Thorap. 25. 493—527. Gand, Univ.; ausfihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8.
425—26. Ref. Grf.venstuk.) Spiegel.

P. A. C. H. Th. A. Scheffelar Klots, Einiges Uber Elcctrargol. Beschreibung
von 2 Féllen echter klinischer Bakteriaemie, die durch ElectrargoleinBpritzung ge-
heilt wurden, ohne daR unangenehme Nebenerscheinungen zu beobachten waren.
(Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 65. Il. 1306-7.10/9. [Juli] Solo, Java.) Groszfeld.

J. Hahn, Gleichwertige Normaldosierung verschiedener Hg-Préparate bei der
Syphuishehandlungm Vf. hat nach Literaturangaben die Dosierung der verschiedenen
Hg Préaparate zusammengestellt und eine auf den Gehalt an Hg beruhende Normal-
dosierung fur den externen und internen Gebrauch berechnet. Es ergab sich, daR
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bei einer Hg-Injektionskur nur 1,275% der bei gleichlanger Einreibungskur ndétigen
Hg-Menge erforderlich sind, da bei letzterer nur diese Quote zur Resorption ge-
langt. (Wien. med. Wehaehr. 71. 1545—46. 27/8. Wien.) Borinski.
Hans Wiesenack, Die neurotrope Wirkung des Alivals und seine Anwendungs-
arten. Alival besitzt eine starkere J-Wrkg. als andere J-Préparate. (Minch, med.
Wehschr. 68. 1157. 9/9. Jena, Univ.-Hautklinik.) Borinski.
Ernst Frankel und Werner Ulrich, Untersuchungen Uber die Verteilung von
As und Eg im menschlichen Kdrper nach kombinierter Salvarsan-Eg-Behandlung.
{Il. Teil.) Die Unteres, ergaben besonders starke Affinitdt des As zur Leber, in
zweiter Linie zur Niere, sehr geringe zum Gehirn, fur Hg Hauptspeicherung in
den Nieren. Die Milz enthielt von beiden nur geringe Mengen. (Med. Klinik 17.
623—25. Berlin, Rudo1f VIRCHCW-Krankenh.; Inst. Robert Koch; ausfihrl. Ref.
vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 506. Ref. Joachihoglu.) Spiegel.
Henry J. Nichols, Die spirochatenabtétende Wirkung des Dinatriumathyl-
arsinats (Monarsons). Die Abtdtung der Spirochaten im experimentell beim
Kaninchen erzeugten Schanker erfolgt erst nach einer Dosis, die die Tiere bereits
am ersten Tage totet, namlich 0,33 g pro kg. Schon 0,075 g pro kg téten die
Tiere innerhalb ea. 4 Tagen. (Journ. of the Am. med. assoc. 76. 1335—36; ausfuhrl.
Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 506. Ref. Joachimoglu.) Spiegel.

5. Physiologie und Pathologie der Kdrperbestandtelle.

G- Marshall Findlay, Experimentaluntersuchung Uber die Beriberi der Vdgel.
Aus den wesentlich pathologisch-anatomischen UnterBS. ist hervorzuhebeB, daR auch
bei den Tieren korperliche Arbeit ein pradisponierendes Moment fur den Ausbruch
der Krankheit darstellt, und daR Stdérungen des Nervensystems bei ihr nicht fest-
gestellt werden konnten. (Journ. of Pathol. and Bacteriol. 24. 175—91. Edinburgh,
Roy. Coli, of physicians lab.; ausfihrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol 8. 413—14.
Ref. Wieland.) Spiegel.

R. Brinkman und E. van Dam, Die Bedeutung der Calciumionenkonzentration
fur die Magenbewegmgen, hervorgebracht durch Beizung des N. vagus. Der EinfluR
der [Ca ] wurde an ungeféhr 75 DnrchstromungBversB. am Frosch geprift. Es zeigte
sich, dal} reine 0,6% ig. NaCl-Lsg. die Peristaltik nach 5—10 Minuten verschwinden
und nach 10—15 Minuten den Magen erschlaffen laf3t, worauf aber durch eine gut
equilebrierte Salzlsg. die Reizbarkeit noch nach =a Stde. zuruckgerufen werden
kann. KCI ist hierzu allein nicht imstande, wohl aber NaCl -f KCI + CacCl,, am
besten 0,6% NaCl 0,02% KCI, 0,015% CaCl, 6 aq (pH = 8,6), ein Gemisch, durch
dasjiie Reizbarkeit vollig zurickkehrte. Hierbei ist [Ca™] = ca. 9 mg/l., dieselbe
[Ca“], die zur Aufrechterhaltung der Impermeabilitdt der Glomerulusmembran gegen-
Uber physiologischen Mengen Glucose nétig ist. Geringe Schwankungen der pH
heben die Reizbarkeit nicht auf, beeinflussen sie aber. Auch die Konz, von NaHCO,,
hat groRen EinfluB, weniger wohl direkt als infolge der Anderung der [Ca"].
(Konink). Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 899—907.
12/3. 1921. [18G2. 1920.*] Groningen, Physiol. Lab. d. Univ.) Groszfeld.

K. Komuro, Riechen bei volliger Ermidung, bezw. Adaption fur einen bestimmten
Geruch. Im Ricchkasten von Zwaabdemakeb von 400 1 Inhalt wurde vergleichen-
derweise fur Riechstoffe, mit denen Vf. seinen Geruchssinn ermidete, die eben
wahrnehmbare Menge bestimmt. Fir Terpineol betrug die noch eben wahrnehm-
bare Konz. 3,9-10 10g pro ccm Luft, diese Menge ist der Wert von 1 Olfactie des
frisehen Riechorganes des Vfs. Bei Guajacol betrug der Wert 6,4-10~10g, bei
Capronsaure 3,3-10“ 10g. Bei volliger Ermidung mit Terpineol (l.), Guajacol (Il.),
Capronséaure (I111.), die in 6, bezw. 7, bezw. 8 Minuten eingetreten war, wurden
folgende Minimalwerte in Olfactien gefunden:
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Amylacetat. .., 1,7 1,7 16
Nitrobenzol ... 14 1,3 1,3
Terpineol e °0 4,9 3,3
Kunstmosehus......ccoviniiiiiinnne 5,0 5,0 51
Allylalkohol.....ccoiiiis 4.5 8,5 55
GuUajacol i 43 00 53
CaproNSAUFE. ... 4,2 11,5 00
Pyridin .. " 15 15 15
SKato i 5,0 55 4,5

Amylacetat, Nitrobenzol und Pyridin sind Eiechstoffe, fur die ein vorstehend
behandeltea Eiechorgan wenig abgestumpft ist. Der Schwellenwert liegt nur D/s-mal
héher als n.; die erworbene Anoamie ist also ungefdhr '/0, wahrend sie gegenuber
den anderen Eiechstoffen auf Vs—Vu sinkt. (Koninkl. Akad. van Wetenaeh. Amster-
dam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 1189—95. 31/8. [26/3.*].) Groszfeld.

A.A.Hijmansvan den Bergh, Uber Sulfhdmoglobinamie. Das Blut einesjungen
an der HirschbpeUNGscken Krankheit leidenden Patienten, bei dem die Stuhl-
entleerung in starkstem Male gestdrt war, zeigte den Sulfohdmoglobinstreifen. Im
Blutserum waren nur sehr geringe Mengen HaS durch schwach sodaalkal. oder
ammoniak. Nitroprussid-Na-Lsg. (Eingrk.) eben nachzuweisen. In der Atemluft von
1 Stde. konnte HsS in besonderem Apparat durch braune Flecken auf Pb-Papier
nachgewiesen werden. Im H&amoglobin wurde HaS dadurch naebgewiesen, dal} die
Menge des aufnehmbaren 0 im Vergleich zum vorhandenen Fe (bei reinem Hamo-
globin: 3 0 auflFe) ermittelt wurde. So wurde einmal 19%i ein andermal 12,5°/0
verandertes Hamoglobin ermittelt. Merkwirdigerweise bewirkte Einspritzung ge-
ringer Mengen des Serums bei Kaninchen, dalR diese physiologisch und spek-
troskopisch deutlich nachweisbare Menge Sulfhdmoglobin im Blut enthielten, z. B.
Aortablut 10,5%, Venaportablut 12,5%. Dal in dem Serum so wenig H,S nach-
gewiesen wurde, wéhrend z. B. in Leichenblut sehr schnell erhebliche Mengen
vorhanden sind, wird dadurch erklart, dal das HaS durch die Atmung sehr schnell
wieder entfernt wird, nicht aber aus dem undissoziierten Sulfhdmoglobin. — Wahr-
scheinlich ist fur die Eesorption des H2S aus dem Darm auBer der Stahltragheit
ein weiterer bisher unbekannter Faktor erforderlich. (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 1181—88. 31/8. [26/3.*].) Groszfeld.

S. van Creveld und E. Brinkman, Ein direkter Beweis fur die Imperme-
abilitdt der Blutkdrperchen des Menschen und des Kaninchens fur Glucose. Durch
Abbinden der mit Blut gefullten Vena jugularis und Zentrifugieren oder senkrechtes
Hé&ngenlassen nach Herauspréaparierung auBerhalb des Kaninchens gelang es, reines
PlaBina fur Zuckerbestst. zu erhalten, bevor Gerinnung eiutrat. Ebenso konnte
auB menschlichem Nabelstrang bei raschem Arbeiten mit vollig paraffiniertem Gerét
von Blutkdrperchen freies Plasma erhalten werden. Die vergleichenden Zucker-
bestst. im Plasma und Gesamtblut ergaben sodann zahlenmé&Rig, dal unter An-
rechnung des Blutkdrperchenvolumens, durch Zentrifugieren gefunden, die Blutkdrper-
chen frei von Zucker sind. — Nur in nicht geronnenem Blut findet man die Blut-
kdrperchen frei von Glucose. Die Glucose kann sich auch kolloidal mit letzteren ver-
binden. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 893
bis 898. 12/3. 1921. [18/12.* 1920.] Biochem. Ztschr. 119. 65—72. 16/7. Groningen,
Physiol. Lab.) Groszfeld.

Gerhardt von Bonin und Karl Bleidorn, Uber die Resistenz der Erythro-
cyten nach Bestrahlung und nach Umladung. Wie die osmotische Kesistenz der
roten Blutkdrper ist auch ihre Saponinresistenz von der LadungsgroRe, bezw. dem
Quellungszustande der Zellkolloide abh&ngig. Jene wurde durch Edntgenstrahlen
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in schwacher Dosis um 0,01% erhoht, in gréBerer um ebensoviel herabgesetzt, die
Saponinresistenz blieb unverandert. (Strahlentherapie 12. 519—55. Heidelberg,
Chirurg. K.in.; ausfiihrl Ref. vgl. Ber. gea. Physiol. 8. 430. Ref. Gysérgy.) Spie.

Hans Rotky, Uber die Analyse der Agglutination bei Typhuskranken. Wie
bei kinstlich erzeugten Immunseren (Weel u. Felix) kommt es auch im Serum
von naturlichen Typhusinfektionen zum Auftreten groR- und Kkleinfloekender
Agglutinine, von denen die letzten auch hier meist in wesentlich niedrigerer Konz,
als jene erscheinen und sich anscheinend im weiteren Verlaufe der Erkrankung in
starkerem MaRe ausbilden. Es wird angenommen, bleibt aber noch zu erweisen,
dalR bei den Paratyphen durch das Aussehen der Agglutination die Hauptagglutinine
von den Mitaggiutininen zu unterscheiden sein werden. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 87. 16—23. 1/9. Prag, Hyg. InBt. d. Dtsch. Univ.) Spiegel.

Hpendra Nath Brahmachari und Parimal Sen, Einige Beobachtungen uber
die hamolytische Wirlewng gewisser Chininsalze auf die Erythrocyten verschiedener
Individuen und Uber den Widerstand neugebildeter roter Blutkérperchen gegen
Hamolyse unter dem EinfluR von destilliertem Wasser. Die hamolytischen Wrkgg.
von Mono- und Dihydrochlorid und der entsprechenden Sulfate de3 Chinins wurden
untereinander und mit denen der freien S&uren verglichen. Da3 Dihydrochlorid
erwies sich als das wirksamste der Chininsalze, das saure Salz in beiden Fallen
als wirksamer, als das neutrale, aber weniger wirksam, als die freie Saure in ent-
sprechender MeDge. Bei diesen Verss. ergab sich verschiedene Widerstandsféahig-
keit der Blutkdrperchen verschiedener Individuen gegen die hamolytische Wrkg.
der Chininsalze und groRRere Widerstandsféahigkeit der Vogelerythroeyten als der
menschlichen. Ggw. von Glucose scheint die Empfindlichkeit herabzusetzen. —
Nach wiederholten Aderléssen ist die Resistenz der Erythrocyten gegen die
Héamolyse durch destilliertes W. gesteigert. (Biochemical Journ. 15. 463—65. [4/5.]
Calcutta, Campbell med. school.) Spiegel.

K..Landsteiner, Uber die serologische Speziflzitat des Hamoglobins verschiedener
Tierarten. Kaninchen wurden mit sorgfaltig gereinigtem Pferdebluthdmoglobin im-
munisiert. Das Immunserum lieferte mit H&moglobinlsgg. von Mensch, Hund,
Schwein, Rind, Schaf, Ziege, Kaninchen, Ratte, Huhn, Taube und dem Serum von
Pferd keine RK., eine sehr starke mit der Hamoglobinlag. vom Pferd, schwéacher
mit der vom Esel, eine deutliche, merkwulrdigerweise auch mit der von der Maus.
Nach 20 stindigem Stehen schienen auch einige der anderen Lsgg. eine schwache
Nebenrk. zu gehen. Eine allgemeine Rk. auf Hamoglobinlsgg. konnte durch die
sog. Hemmungsrk. (vgl. Bioehem. Ztschr. 1(M. 280; C. 1920. Ill. 160) hervorgerufen
werden. Werden namlich Reagensgléaser mit Pferdehd&moglobin und Immunserum
noch mit einer Hamoglobinlag. bestimmter Stdrke und Menge verschiedener Tiere
versetzt, dann wird die Pracipitinrk. durch alle Hamoglobinarten gehemmt, am
starksten, wie zu erwarten, mit Pferde- und Eselhdmoglobin. (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 1029—34.15/4. [29/1.*].) Groszfeld.

H. Sachs und H. Sahlmann, Uber das biologische Verhalten der beim sero-
logischen Luesnachweis entstehenden Flocken. Vff. haben nach der unter den Be-
dingungen der SACHS-GEORGI-Rk. erfolgten Flockung sowohl den Nd. als auch die
durch Zentrifugieren gewonnene Fl. auf antikomplementare Wrkg. gepruft. Es wurde
festgeRtellt, daB der bei der SACHS-GEORGI-Rk. entstehende Flockungsnd. biologisch
einem Syphilitikerserum mit Eigenhemmung entspricht, dal er sich aber nach dem
Erhitzen wie ein reiner Extrakt verhalt. In den bei der SACHS-GEORGI-Rk. ent-
stehenden Flocken sind entsprechend den Angaben von Niederhoff und anderen
vorwiegend Extraktbeatandteile vorhanden; es spielt aber auch ein mehr oder
weniger grofRer Anteil von Serumbestandteilen im Nd. eine funktioneil bedeutsame
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Rolle. (Dtsch. med. Wchschr 47. 1083—85. 15/9. Heidelberg, Inst. f. experimen-
telle Krebsforschung.) Borinski.
J. de Haan und S.van Creveld, Die Wechselwirkung zwischen Blutplasma
nach der einen und Augenkammer- und Cerebrospinalflissigkcit nach der anderen
Seite hin, beurteilt nach dem Zuckergehalte in Beziehung mit der Frage des ge-
bundenen Zuckers. Aus angestellten Verss. ergab Bich, dal bei Kaninchen der
Zuckergehalt von Gewebefl)., die fast keine Kolloide enthalten (Humor aquaeus,
Cerebrospinalfl.) mehr oder weniger geringer ist als das gleichzeitig untersuchte
Blutplasma, was damit Ubereinstimmt, dal} Ultrafiltrate von Serum in vitro ebenfalls
niedrigere Zuekeiweito zeigen. Der Unterschied ist hei der Augenkammerfl. von
derselben GroRBe wie beim Blutplasma von arteriellem Blute, ndmlich = der Menge
des ,,gebundenen Zuckers®, der nicht ultrafiltriert. Bei der Cerebrospinalfl. ist der
Unterschied allem Anscheine nach noch merklich groRer; doch stoRt die genaue
Ermittlung noch auf groBe technische Schwierigkeiten; madoglicherweise verbraucht
das Nervengewebe auch mehr Zucker als die Grenzgewebe der Augenkammer.
Wegen der Unterschiede im Zuckergehalte der Augenkammerfl. unter normalen
Umstadnden und bei Hyperglykdmie nach Adrenalineinspritzung mufl angenommen
werden, daR das Gleichgewicht mit dem Blute sich hier hauptsachlich durch
Diffusion, fast gar nicht durch Stromung der Fl. zustande kommt, was mit ander-
weiiigen Beobachtungen Uber die geringe Schnelligkeit dieser Stromung uberein-
stimmt. Dagegen ist die sogenannte[sekunddre Augenkammerfl., die sich bald nach
der Entnahme der gewdhnlichen (priméren) zuruekbildet, im Zuckergehalte véllig
gleich dem Blutplasma im selben Augenblicke, es ist ’also zusammengestromtes
Blutplasma mit hohem Gehalt an Kolloiden und damit an gebundenem Zucker. —
Beim Vergleiche von arteriellem Blut aus der A. earotis und vendsem Blut aus
der V. facialis posterior ergab sich, daR der Unterschied im Zuckergehalte diesen
beiden vollstdndig auf Rechnung des freien Zuckers kommt, und dafl dieser an die
Gewebe abgegeben wird. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afd. 29. 1238—51. 31/8. [26/3.*] Groningen, Physiol. Lab.) Groszfeld.
Ward Burdick und Harry Gauss, Studien Uber die Eixcciflreaktion im Sputum.
Weitaus die meisten untersuchten tuberkulésen Auswurfe (durchschnittlich 96 3°/0
waren eiweiBhaltig in wechselndem Betrage, ferner ein Sputum bei lobé&rer
Pneumonie, nicht aber solche van chronischer Bronchitis und Asthma. (Am. rev.
of tubercul. 4. 889—95. Denver [Colorado], Nat. Jewish hosp. f. consumpt. dis.;
ausfuhri. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 428—29. Ref. Schmitz.) Spiegel.
Aldo C. Massaglia, Die innere Sekretion der Sandstroemschen Drisen. Hypo-
funktion der Parathyreoidea und Eklampsie. Die Nebenschilddrise Bchcint die
toxischen Substanzen, die sich wahrend Schwangerschaft und Niederkunft vom
Darm und durch Ermidung der Muskulatur bilden, zu neutralisieren. Durch ihre
Unterfunktion wird ein Gift erzeugt, dall mehr oder weniger Leber, Nieren und
Nervensystem angreift; eine solche Unterfunktion wéhrend Schwangerschaft oder
Geburt ist als ein sicherer pathogener Faktor der Eklampsie anzusehen, ohne
andere Faktoren auszuschlieBen. Behandlung der Eklampsie mit Paratbyreoidin
halt Vf. daher fur angezeigt. (Endoerinology 5. 309—24. Chicago, Northwestern
Univ. med. sebool; Ber. ges. Physiol. 8. 453—54. Ref. Harms.) Spiegel.
Aldo Castellani und J. Graham Willmore, Durch Malaria erzeugte Glykos-
urie. Beschreibung zweier mit Glykosurie verbundener Malariafdlle. Der eine
Fall war so schwer, daR er Diabetes vortiausebte. (Brit. Medical Journal 1921.
1. 286. 20/8.) Bobinski.
F. K. Kleine, Uber ein unsichtbares Stadium bei pathogenem, Protozoen (Piro-
plasma, Anaplasma und Trypanosomen). Bemerkungen zu dem Aufsatz von Kraus,
Dios und Oyarzabal (Minch, med. Wcbschr. 68. 867; C. 192L HI. 898). Die
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Veres, der Vff., ein unsichtbares Stadium zu beweisen, sind beim Piroplasma, Ana-
plasma und bei den Trypanosomen verfehlt. Die Folgerungen, die sich an den
angeblich gelungenen Beweis knupfen, treffen nicht zu. (Munch, med. Wchschr.
68. 1085. 26/8. Berlin, Inst. f. Infektiouskrankh. Robert Koch.) Bobinski.

6. Aflrikulturchemie.

E. Truog, Die Ursache und Natur 6er Bodenaciditdt und deren besondere Be-
ziehungen zu Kolloiden und der Adsorption. Vf. halt das Bestehen einer selek-
tiven Adsorption der lonen durch alkali- und Erdalkalierden fur fraglich. Auf
Grund eigener Unterss. kann diese auf chemische Umsetzung mit den Verunreini-
gungen der adsorbierenden Stoffe zurickgefihrt werden. Die haufig als selektive
Adsorption bezeichnete Erscheinung in sauren Bdden kann in jeder Weise mit
den chemischen RKk. zwischen S&uren und Basen verglichen werden und durch
geeignete Versuchsbedingungen kann naehgewiesen werden, daR auch bei saurem
Boden, soweit die Bodenaciditat hierbei in Frage kommt, die Umsetzungen nach
chemischen Aquivalenten vor sich gehen. Es ist daher alB Ursache der Boden-
aciditat zweifellos die Ggw. wirklicher Sduren anzusehen. Bei den vielen Méglich-
keiten der B. saurer Substanzen in den Bdden der humiden Regionen wirde deren
Nichtb. schwer zu erklaren sein. In den trockneren Bdden sind es kaolinartige und
andere Silicate, welche hauptséchlich die Bodenaciditdt verursachen. Auch die
saure Rk. der Humusbdden ist chemischer Natur und nicht bedingt durch den
krystalloiden oder kolloiden Zustand der Humussubstanz. (Journ. Physical Chem.
20. 457—84. Juni 1916. WiBconsin Exper.-Station Univ.) Berju.

Viktor Engelhardt, Uber das Eindringen des Bodenfrostes in den Erdboden.
Die Wéarmeleitfahigkeit des Erdbodens wird weitaus in erster Linie durch seinen
W.-Gehalt bestimmt. Hoher W.-Gebalt, grofRe Leitfahigkeit, kleine Temperatur-
gradienten nach der Tiefe. Bei der Stelle 0° zeigt die Haufigkeitskurve der Boden-
tempp. ein stark hervortretendes Maximum. Die Abklhlung, sowie die Erwdrmung
werden durch den Gefrier- und Schmelprozel? bei 0° verzogert (latente Schmelz-
warme). Die mittlere Eindringungsgeschwindigkeit des Frostes in den Boden be-
tragt in 2—5cm Tiefe 0,6 cm/sec und Binkt in der Schicht zwischen 50—100 cm
auf 0,1 cm/see. Es wird auch hier gezeigt, dal die Bodenfeuchtigkeit der aus-
schlaggebende Faktor ist. Der Vergleich der Beobachtungsresultato mit der Stefan-

2fe
sehen Gleichung K = m T (h = Frosttiefe, 2= Warmleituugakoeffizient, /. =»
latente Schmelzwérme, er — D. des Eises, T = Prod. aus der Zeit u. der Mittel-
temp. in dem befrachteten Zeitraum) ergibt fur einen ziemlich konstanten Wert,

der um 3,8 herum schwankt. Plausible Werte, fur J X, er eingefuhrt, ergeben
dann unabhé&ngig fur ‘die rechte Seite der Gleichung —i;:; =m 3,5, so dal} diese Form

der Stefansehen Gleichung fur die Eisbildung den Beobachtungen uber den Boden-
frost bereits mit gentigender Genauigkeit entspricht. Eine weitere Bericksichtigung
des Temperaturverlaufes an der Oberflache erscheint nicht notig, da die GrofRe des
Korrektionsgliedes innerhalb der durch die sonstigen N&herungen hervorgebraehten
Fehlergrenzen liegt (Meteorol. Ztschr. 37. 305—12.) Conrad.*

Friebe, EinfluB der Saatzeit auf den Proteingehalt der GerstenJedrner unter be-
sonderer Berucksichtigung der Eignung der Gerste zu Brauzwecken. Vf. prufte durch
exakte Anbauverss. und mechanische und chemische Unterss. der Ernteergebnisse
den EinfluR der Saatzeit auf den Proteingehalt und die Kornqualitat der Gerste.
Die UnterB. ergab, daR die Gerste sich um so besser fir Brauzwecke eignet, je
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fruher deren Einsaat erfolgt. Je kilrzer die VegetatioDszeit ist, desto geringer ist
der Kornertrag, desto schlechter die duRere Kornqualitat (Vollbauchigkeit), und desto
hoher der Proteingehalt der Gerstenkdrner. Die gefundenen GesetzméaRigkeiten
gelten fur alle Gerstenarten. (Landw. Ztg. 70. 296—307. 1/8. und 15/8. Baum-
garten-Ohlau.) Bebju.

Arthur D. Borden, Eine biologische Studie der roten Dattelpalm-Schildlaus
Phoenicoccus Marlatti. Zur Vernichtung dieses Insektes wird Besprengung unter
Btarkem Druck mit einem Gemisch von 1 Teile Kresol, 4 Teilen destilliertem Keroseu
und 50 Teilen Wasser empfohlen. Infizierte SproRlinge werden 15 Minuten lang in
obige Lsg. getaucht und dies nach 24 Stdn. wiederholt. (Journ. Agricult. Besearch
2L 659—67. 1/8. Bureau of Entomology.) Bebju.

E. Scherpe, Die Aufg:
der wichtigsten neueren Arbeiten Uber die Beziehungen der chemischen Boden-
eigenschaften zum PfianzenwachBtum und die wahrscheinliche Entstehung einiger
Pflanzenkrankheiten infolge chemischer Umsetzungen im Boden mit kinstlichen
Dungemitteln. Hiermit werden wertvolle Anregungen fiur neue Unteres, auf diesem
Gebiete verknupft. Zur wirksameren Bekdampfung der durch parasitdre Einw. und
Infektion auftretenden Pflanzenkrankheiten wird eine ausgedehntere Kontrolle der
Pflanzenschutzmittel des Handels und ein eingehendes Studium der chemischen
Einw. der Schutzmittels auf die Pflanzenschadlinge empfohlen. (Landw. Ztg. 70.
281—96. 1/8. und 15/8. Berlin-Dahlem, Biolog. Beichsanst. fir Land- und Forst-
wirtsch.) Bebju.

F. Bibliographie.

Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von E. Abder-
hatden. (In 12 Abteilungen.) Lieferung 25. 26. 29. Berlin-Wien 1921. gr. 8.
Mit Figuren.

Liefg. 25 (Abteil. I, Teil 3): Herzig u. Lieb, Mikro- u. Makrobestimmuug
der Methyl- und Methylimidgruppen. — W ohack, Die maRanalytische Mikro-
methoxylbestimmung. — Simonis, Qualitative u. quantitative Bestimmungen der
Acetylgruppen. — Biehringer, MaRanalyse. Mark 24.

Liefg. 26 (Abteil. I, Teil 8): Schu1z, Darstellung von Blutfarbstoffen, —
Kuster, Die eisenhaltige Komponente des Blutfarbstoffes, ihr Nachweis und
ihre Derivate. — Studien auf dem Gebiete der Porphyrine. — Der Abbau des
Hamatins und der Porphyrine u. die Synthese der Spaltungsprodukte. — Syn-
thesen mehrkerniger Pyrrolderivate u. die Konstitution des Hamins. — Gallen-
farbstoffe und Abbauprodukte des Bilirubins. Mark 27.

Liefg. 29 (Abteil. 1V, Teil 9): Haselhof, Methoden zur Bestimmung der
Zusammensetzung der Nahrungsmittel der Tiere. — V. Gboéer, Methodik des
Erndhrungssystems von v. Pirquet. — Aron und Gralka, Systemat. Futte-
rungsversuche mit kunstlich zusammengesetzten Nahrstoffgemischen. Mark 30.

Holmes, A., The nomenclature of Petrology, with references to seleeted literature.
New York 1921. 8. (Doll. 3,50.)

Kossel, W., Valenzkrafte u. Bontgenspektren. Zwei Aufsdtze Uber das Elektronen-
gebdude des Atoms. Berlin 1921. 8. 70 SS. mit 11 Abbildungen. Mark 12.

Kuster, E., Anleitung zur Kultur der Mikroorganismen. Fir den Gebrauch in
zoologischen, botanischen, medizinischen u. landwirtschaftlichen Laboratorien.
3. vermehrte Auflage. Leipzig 1921. gr. 8. VII und 233 SS. mit 28 Abbil-
dungen. Mark 44,40.

Launay, L. de, Géologie de la France. Paris. 8. av. 8 cartes en couleur. (Fr. 40.)

Leucha, K., Geologischer Fuhrer durch die Kalkalpen vom Bodensee bis Salzburg
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und ihr Vorland. Uberblick tber Entstehungsgeschichte u. Bau des Gebietes.
Minchen 1921. kl. 8. 144 SS. mit 60 Abbildungen. Mark 12.

Xoewenthal, R, Handbuch der Féarberei der Spinnfasern. Deutsche Ausgabe des
englischen Handbuchs der Fé&rberei von E. Knecht, Chr. Rawson und
R. Loewenthal. 3. umgearbeitete Auflage. Band 1. Berlin 1921. gr. 8.
X1l u. 788 SS. mit 88 Abbildungen. Mark 95.

Band 2, SchlulR des Werkes, wird im Laufe des Jahres erscheinen.

Xunge-Berl, Taschenbuch fur die anorganisch-chemische GroRindustrie. 6. umge-
arbeitete Auflage, herausgegeben von E. Berl. Berlin 1919. 12. XVI und
334 SS. mit 16 Figg. u. 1 Gasreduktionstafel. Gebunden. Mark 64.

Mann, H., Die moderne Parfimerie. Eine Anweisung u. Sammlung von Vorschriften
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nation of some of its properties. 5. Impression. Chicago, 111. (1917.) 8. XII
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Muller, Erich, Die Elektrometrische MaRanalyse. Diesden 1921. gr. 8. VII u.
110 SS. mit 19 Abbildungen u. 6 Schaltungsskizzen. Mark 30.

Munby, B., Laboratories, their planning and rittipgs. London 1921. 8. (255s.)

Murke, F., Condensed description of the manufaetuie of beet Bugar. New York
1921. 8. (Doll. 2,50.)

Museum, Deutsches, von Meisterwerken der Naturwissenschaft u. Technik. Fihrer
durch die Sammlungen der Abteilung I. 56.—60. Tausend. Munchen 1921. 4.
165 SS. mit Abbildungen. Mark 8.

OhlImuller, W., und Spitta, O., Die Untersuchung und Beurteilung des Wassers
und des Abwassers. Ein Leitfaden fiur die Praxis u. zum Gebrauch im Labo-
ratorium. 4. neubearbeitete Auflage. Berlin 1921. gr. 8. XV u. 382 SS. mit
6 zum Teil farbigen Tafeln u. 96 Textfigg. Mark 88.

Penzer, N. M., The Tin reBOurces of the British Empire. London 1921. 8. (15s5s.)

Pick, S,, Die Alkalien. Darstellung der Fabrikation der gebr&uchlichen Kali- und
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(Chem.-techn. Bibi., Band 28) 1921. 8. 430 SS. mit 57 Abbildungen. Mark 23.

Reed, C., The Geology of the British Empire. London 1921. 8. (40 s)

Eosenbusch. — W lfing, Mikroskopische Physiographie der petrographisch wich-
tigen Mineralien. Band 1. Halfte 1: UntersuchuDgsmetboden: Lieferung 1.
Stuttgart 1921. Lex. 8. 252 SS. mit 191 Figg. u. 1 farbigen Tafel. Mark 80.

Schimank, H., Gespréach uber die Atomtheorie. Eine allgemein-verstandliche Ein-
fuhrung iu die Fragen der modernen Atomphysik. Berlin 1921. 8. 64 SS.
Mark 6.

Schmid, Eud., Das Atom — ein rdumliches Planetensystem. Wien 1921. gr. 8.
Il u. 64 SS. mit 12 Abbildungen. Mark 10.
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