
Chemisches Zentralblatt.
1931 Band 111. Nr. 30. 16. November.

(WIea. Teil.)

A. A llgem eine und physikalische Chem ie.
D avid  B row n  f .  Nachruf. (Journ. Soc. Chem. lud. 4 0 . R. 302. 15/8.) K ü h l e .

W . W ien , H dm holis als Physiker. Zusammenfassende Erörterung der L ei
stungen von H e l m h o l t z  auf dem Gebiete der PhyBik aus Anlaß der Hundertjahr
feier seines Geburtstages. Hauptsächlich werden seine elektrodynamischen Theorien 
vom heutigen Standpunkt der W issenschaft gewürdigt und auf grundlegende Ideen 
hingewiesen, die den Keim der Quantentheorie enthielten. (Naturwissenschaften 9. 
6 9 4 -9 9 . 31/8. München.) S z e g ö .

W . N ernat, N ie elektrochemischen Arbeiten von Helmholtz. (Zur Jahrhundert
feier seines Geburtstages.) Würdigung 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.) S z e g ö .

J. J. Thom son, F . W . A ston, F . Soddy, T. E . M erton und E. A. L indem ann, 
Diskussion über Isotope. T hom son eröffnet die Diskussion mit etwas ausführlicheren 
Darlegungen. Während die Isotopen durch Gleichheit der Ladung u. der gesamten 
Elektronenhülle gekennzeichnet sind, ist Gleichheit der Ladung des äußersten Ringes 
auch bei Elementen der gleichen Veitikalreihe des periodischen Systems, etwa G u. Si, 
vorhanden, wo von Gleichheit der Ladung der gesamten Elektronenhülle keine Rede 
sein kann. Für besonders charakteristisch als Beispiel der Isotopie hält Redner den 
F all von Chlor. Hier müßte sich durch einen rein chemischen Vers. der komplexe 
Charakter deB Atoms, der näher nur durch A s t o n s  M.-Spektrograplien physikalisch  
nachgewie3en ist, demonstrieren lassen. Falls gasförmiges HCl chemisch etwa durch 
Alkali absorbiert wird, müßte daB leichtere Isotope infolge seiner höheren Moleknlar- 
geschwindigkeit häufigere Zusammenstöße erleiden und sich daher schneller um- 
setzen, so daß im Gas sich die schwerere Komponente anreichern müßte. Redner 
berechnet, daß, um die D. des HCl um '/,%  zu erhöhen, no/j80 des Gesamtvolumens 
des Gases sich umsetzen müßte. Ein solcher Vers. liegt innerhalb der experimen
tell erreichbaren Genauigkeit. Daß trotzdem für Chlor ein merklich unveränder
liches At.-Gew. gewöhnlich gefunden wird, liegt daran, daß die At.-Gew.-Verschiebung 
im Prod. in  dem betrachteten Falle NaCl, w eit geringer ist als in der relativ ge
ringen zurückbleibenden Gasmenge Außerdem hat im Laufe geologischer Perioden 
eine sehr gute Durchmischung der verschiedenen Isotopen im Meere stattgefunden, 
in das die 1. Chloride überwiegend übergehen. Eine chemische Trennung der Iso
topen ist um so wünschenswerter, als die AsTONsehe Trennungamethode mittelst 
des M.-Spektrographen keine Sicherheit darüber gibt, ob nicht etwa die beobach
tete Linie vom At.-Gew. ,37 von einer Verb. HSC1 herrührt. Die chemisch unwahr
scheinliche Zus. einer solchen Verb. w ill Redner dadurch erklären, daß es sich 
nicht um ein neutrales, sondern ein geladenes Molekül handelt. Indes gibt auch 
die AsTONsehe Methode einigen Anhalt zur Entscheidung darüber, ob eine Linie 
von einem Molekül oder einem Atom herrührt. Bei Atomlinien findet man im 
Gegensatz zu Moleküllinien im allgemeinen eine zweite Linie mit doppelter Ladung. 
Ebenso gehört im allgemeinen zu einer Linie eines positiv geladenen Atoms eine 
Linie mit negativer Ladung, was hei Molekülen w eit seltener ist. Nach diesen 
Regeln ist es wenigstens wahrscheinlich, daß die Chlorlinie mit dem At.-Gew. 37 
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einem Atom und nicht einem Molekül entspricht. Bei der Konstanz des gewöhn- 
iichen analytischen At.-Gew. von Chlor sollte man erwarten, daß, wenn die Linie 37 
einem Atom angehört, das Intensitätsverhältuis dieser Linie zu der unzerlegten 
Chlorlinie konstant ist. Das ist aber nach Vcrss. des Redners, die allerdings nicht 
b o  genau sind wie die A S T O N s c h e n ,  nicht der Fall. D as bedeutet zwar keine ent
scheidende Schwierigkeit gegen die ÄSTONsehe Annahme, bedarf aber der Auf
klärung. A s t o n  hat das At.-Gew. des leichteren Chlorisotopen ganzzahlig zu 35 
gefunden. Der rein additive Aufbau aus 8 He- und 2 H-Atomen würde zum At.- 
Gew. 35,024 führen. Kann man mit Sicherheit angeben, daß das At.-Gew. über 
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.

D ie von T h o m s o n  vorgeschlagene chemische Trennung der Chlorisotopen hält 
A ston für aussichtsvoll. Dagegen verwirft er die Erklärung des At.-Gew. 37 durch 
ein hypothetisches Hydrid. D ie von T h o m s o n  betonte Inkonstanz des Intensitäts- 
verhältniBses der Linien bildet kein Argument gegen die elementare Natur des At.- 
Gew. 37, da die photographische Messung dieser Intensitäten zu unzuverlässig 
ist. Zur Konstatierung einer M. Differenz von 1 :1000  ist eine wesentlich ge
ringere Meßgenauigkeit nötig, als T h o m s o n  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 würde die Annahme von Hydriden zu einer 
unwahrscheinlich hohen Anzahl von H Atomen per Hg-Atom führen. Jod besitzt 
nach dem M.-Spektrogramm kein Isotopes. Bei den Halogenen u. inaktiven Gasen 
bestehen keine völligen MM.-Übereinstimmungen, was zu Isobaren, Elementen von 
gleichem At,-Gew., aber verschiedenen chemischen Eigenschaften, führen würde. 
A s t o n  demonstriert, w ie man mit Hilfe eineB Diaphragmas MM.-Strahlen von ge
wünschter Energie auswählen kann, uud betont die enge Analogie des M.-Spektro- 
graphen mit dem gewöhnlichen 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
sätzen für Isotope ergibt, die in einem genetischen Zusammenhang miteinander 
stehen. Ein Isotopes, das aus einem anderen von einem um 4 höheren 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 möglich ist, dann das Isotope von niederem At.-Gew. eich 
anreichern läßt und seinerseits isoliert. Man kann so z. B. Radiotborium frei von 
Th darstellen. D ie Anschauung von T h o m s o n ,  wonach hei zwei Isotopen zwar 
nicht die Ladung der gesamten Elektronenhülle, aber deren Durchmesser etwas 
verschieden sein könnte, u. dadurch chemische Unterschiede zwischen den Isotopen 
sich ergeben könnten, hält Redner für unwahrscheinlich. D ie Isotopen können zum 
direkten N achweis der Existenz von Ionen in Elektrolyt!sgg. dienen. W enn ge
wöhnliches 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 ursprüngliche Pb-Nitrat. W enn 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 . M erton betont, daß bei den Li-Isotopen ein spektroskopischer Unter
schied zu erwarten ist, der in der Verschiebung eines Dubletts um 0,087 Ä. be-
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stehen sollte. Von den 2 Zn-Isotopcn könnte man möglicherweise eines zum Aus
tausch bringen, indem man geschmolzenes Zn längere Zeit unter geschmolzenem  
ZClj hält. Doch hat sich am Zn-Spektrum auf diese W eise nichts geändert.

F . A. L indem ann  bestreitet aus theoretischen Gründen, daß die chemischen 
Eigenschaften von Isotopen in jeder Beziehung identisch sind. So sollen sie ver
schiedene Spektra haben und sich elektrisch trennen lassen, sofern verschiedene 
W anderungsgesehwindigkeiten für sie zu erwarten Bind. Soweit die At.-Geww. 
merklich ganzzahlig sind, kann die Energiedifferenz zwischen einem Element und 
dem es aufbauenden H- u n d  He-Kernen verhältnismäßig nicht sehr groß sein. 
Redner Bchätzt sie etwa für ein C-Atom auf !/so der mittleren Energie radioaktiver 
Umwandlungen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 99 . 87 — 104. 2 /5 . [3 /3 .] 
L ondon) B y k .

W h e e le r  P . D a v e y , D ie Würfelform bestimmter Jonen, festgcstellt durch 
X-Strahlenkrystallanalyse. Ausgehend von den Theorien von K o s s e l , L e w i s  und 
L a n g m u i e  und den Arbeiten von B o b n  und L a n d &  über die Gestalt der Atome 
und Ionen werden in der vorliegenden Unters, heteropolare binäre Verbb. be
trachtet, wie z .B . N a^C l- ■ Mg+ * 0  . D ie Ionen N a+ , K + , Mg+ + , C a*+ ,
0 -----, F —, CI , sowie wahrscheinlich auch Cs+ , Sr+ + , Ba+ + , N i+ + , Br“  u. J
bilden W ürfel mit abgerundeten Ecken, während TI* u. P b + + Kugeln mit je  
sechs Abplattungen sind. W enn derartige Verbb. mit würfelartigen Ionen im iso
metrischen System krystallisieren, kann ihre Struktur unter der Bedingung, daß 
jedes Ion symmetrisch von entgegengesetzt geladenen umgeben ißt, nur aus „flächen
zentrierten“ oder „innenzentrierten“ Würfelgittern aufgebaut werden.

Im ersten Falle durchdringen sich zw ei f lä c h e n z e n t r ie r t e  W ürfel aus ent
gegengesetzt geladenen Ionen so, daß sie durch eine Translation längs der Würfel- 
diaconale um deren halben Betrag miteinander zur Deckung gelangen (Beispiel 
N a+C l“ -Gitter). Dieser Bau entspricht der dichtesten Kugelpackung unter A n
nahme würfelartiger Ionen. B ei Tetraederbau, w ie ihn z B. die C-Atome besitzen, 
ist aus demselben Grunde das „Diamantgit er“ stabil. Zum Typus des flächen
zentrierten Gitters ist nach den Unterss. des Vfs. auch Rh*Br u. N i* + 0  zu 
zählen. Der Elementarwürfel hat die Kantenlänge a  =* 6,93 A., bezw. a =  4,14 A., 
und enthält 4 Mole der Substanz. Im Falle des „ in n e n z e n t r ie r t e n “ Gitters 
durchdringen sich zw ei e in f a c h e  W ürfelgitter in der oben geschilderten W eise. 
D ie Ecken des einen Ionen Würfels liegen in den Zentren des anderen. Von den 
Halogensalzen haben Cs+Cl-  u. T l+C l“  diese Struktur. Es wird erörtert, daß der
isometrische Bau des T l+C l“  u. P b+ + S durch die Gestalt der T1+- u. P b+ +-
Ionen verursacht wird. Beide Ionen haben nämlich nur jew eils 26 Elektronen in 
ihrer äußersten Schale, während 32 zur gleichmäßigen Anordnung auf der Kugel
oberfläche notwendig sind; sie können demnach als Kugeln mit sechs flachen A b
plattungen aufgefaßt werden. (Physical Review [2] 17. 402 3.) S c h i e b o l d .

Jean  P iccard  und Jea n -H en r i D ardel, D ie lheorie der Ammoniumsalze und 
der Koordinationsverbindungen in  der organischen Chemie. D ie  Vff. erörtern die 
Vorteile, welche mit der Anwendung der Koordinationeiehre auf die Theorie der 
„onium“-Salze verbunden sind. D ie übliche „zentrale“ Formulierung mit Bindung 
sämtlicher Radikale an ein Zentralatom, z. B. BsOCl, führt zu der willkürlichen  
Einführung von vierwertigem 0  in den Oxoniumsalzen und versagt völlig bei den 
Carboniumaalzen, wenn man an der Vierwertigkeit des C fesihält. Demgegenüber 
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 für die Carboniumsalze die Formel [R4C R]C1
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oder, wenn man berücksichtigt, daß die Koordinationszahl des C 4 ist, [R =  CR, R]C1. 
D ies setzt voraus, daß ein doppelt gebundenes Radikal unter Umständen nur 
eine Koordinationsstelle besetzt; andererseits werden häufig zw ei Koordinations- 
Stellen besetzt. Es ist aber möglich, daß ein elektronisch doppelt gebundenes 
Radikal von einem anderen aus einer seiner Koordinationsstellon verdrängt wird, 
aber dennoch elektronisch doppelt gebunden bleibt. So erklärt sich die Umwand
lung von Maleinsäure in Fumarsäure durch HCl, wenn man annimmt, daß Malein
säure und Fumarsäure HCl unter Auflösung der doppelten k o o r d in a t iv e n  
Bindung zu addieren vermögen, und beide dasselbe Chlorhydrat liefern, das mit 
der Chlorbernsteinsäure is o m e r  ist. Allgemein läßt sich sagen, daß ein Element 
koordinativ ungesättigt ist, wenn die Zahl der einfach oder doppelt mit ihm ver
bundenen Radikale kleiner als seine Koordinationszahl ist. D ie vorstehenden B e
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. Für die Ammonium-, Sulfonium- und Jodoniumsalze ist noch eine 
Tautomerie der zentralen mit der koordinativen Formel in Betracht zu ziehen. 
Vom Standpunkt der Elektronentheorie können nicht vier positive H  und ein 
negatives CI an dasselbe N-Atom gebunden sein; es ist aber wohl möglich, daß 
ein Gleichgewicht mit der zentralen Formel beBteht, d. h. mit fünffach positivem  
N  und n e g a t iv e m  H. Eine analoge Tautomerie ist jedoch für 0  wenig wahr
scheinlich und für C unmöglich. Bzgl. der Präexistenz der Koordinatiousstellen 
wird ausgeführt, daß beim N u. S die vier Koordinatiousstellen Bich an den vier 
Ecken eines Tetraeders befinden, gleichgültig, ob alle Stellen besetzt sind oder 
nicht. Hierauf beruht die Ieomerie der Oxime und der syn- oder anti-Diazotate, 
sowie die optische Aktivität der Sulfoniumverbb., welcho daher nicht beweisend 
für die Tetravalenz des S in  diesen Verbb. ist. Analog folgt, daß im W . 0  u. H 
nicht auf einer Geraden liegen. — Eine experimentelle Stütze obiger Ausführungen 
bildet die Tatsache, daß sich fl. Äthylen  bei —98° bei sorgfältigem Ausschluß von 

Feuchtigkeit unter starker Wärmeentw. mit HCl mischt. 
Hierbei entsteht nicht Ätbylchlorid, sondern Äthylenchlor-

y '
■C äT  HJ

hydrat (s. nebenst. Formell, das sich im gasförmigen Zu- 
01 stände sofort in seine Komponenten C,H* u. HCl zersetzt.

Daß der Vers. einwandfrei ist, wird dadurch bewiesen,
daß mit CaH6Cl an Stelle von HCl kein ähnlicher Effekt zu beobachten ist.
(Helv. chim. Acta 4. 406—17. 2/5. [1/4.] Lausanne, Univ.) R i c h t e r .

E. M oles, D ie Revisionen der Atomgewichte in den Jahren 1918—1919. Über
blick über die in den beiden Jahren ausgeführten NeubestBt. der A t-G ew w . nebst 
Angabe der dabei benutzten Methoden. Es handelt sieh um 14 Neubestst., von 
denen acht nach den klassischen chemischen Methoden (mit Wägungen in der Luft), 
und zwar 5 nach dem BERZELIusschen Verf. unter Verwendung der Halogenide 
(ScBrs : 3A g; GaCl8 : 3 Ag; YtCI8 : 3A g; DyCl8 : 3A g; PbCI, : 2Ag) und 3 nach 
anderen Methoden (DysOa: DyCI,; Na,B40 ,:N a  Sulfat, -Nitrat, -Carbonat und-Chlorid; 
N aF : Na-Borat, -Sulfat und -Chlorid; eine nach modernem chemischen Verf. mit 
W ägungen im Vakuum (Te : HeO) und drei nach physikalisch-chemischen Methoden
(C : 0  aus der D. von CH*, C,H* und C ,H,; C,H* : 0 ;  F  : 0 ) ausgeführt wurden.
4 Methoden gehören zur 1. Gruppe (nach der Klassifikation von O s t w a l d ) ,  7 zur
2. und 3 zur 3. Gruppe. (Journ. de Chim. physique 18. 414—38. 31/12 [September] 
1920. Madrid, Lab. f. physikal. Unteres.) B ö t t g e r .

H. F . H aw orth , Messung des Widerstandes von Elektrolyten unter Benuteung 
von Wechselstrom, Mit einer genau beschriebenen Apparatur werden Widerstsnds- 
messungen von KCl-Lsgg. unter verschiedenen Bedingungen ausgeführt und fo l
gende Resultate gefunden: Außer dem Widerstand des Elektrolyten ist noch Wider-



1 9 2 1 . I I I . A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e . 1 2 2 1

stand und Kapazität einer dünnen Gassehicht zwischen Elektrode und Elektrolyt 
vorhanden. Steigende Temp. oder Stromstärke bewirken Stärkeverminderung der 
Gassehicht. Steigende Frequenz macht sie scheinbar dicker. D ie Wrkg. des, 1 a- 
tinierens der Pt-Elektroden berührt nach Ansicht des Vfs. nicht auf einer Oker
flächenvergrößerung, sondern darauf, daß die GasBchicht absorbiert wird. Innerhalb 
der Grenzen der benutzten Frequenz ist der W iderstand deB Elektrolyten von der 
Frequenz unabhängig. (Trans. Faraday Soc. 16. [2] 365—86. Februar 1921. [14/6. 
1920].) Z a p p n e b .

G. F a lck en b erg , Über die Bestimmung der Permeabilität paramagnetischer 
Körper m it der Wheatstoneschen Brücke. D ie von H e y d w e i l l e b  (B o l t z m a n n - 
Festschrift 1903, S. 4) angegebene verhältnismäßig einfache u. doch sehr empfind
liche Anordnung zur Messung der Permeabilität von verd. Salzlsgg. in schwachen 
Feldern beruht auf der mit einer WHEATSTONEschen Brücke zu messenden Ver- 
erößerung der Selbstinduktion von Spulen durch Einführung der zu untersuchenden 
L sg - in die Kerne dieser Spulen. Vf. hat das Verf. weiter ausgebildet. Dm  
Messungen der spezifischen Suszeptibilität /  von Mn(N03\  ergaben für vier Lsgg. 
verschiedener Konzz. und für niedrige wie für hohe Frequenzen innerhalb der 
Grenzen der BeohachtuDgsfehler übereinstimmende W erte (im Mittel # = 7 8 ,1  X  10 ),
während bei FeCl„ der gefundene W ert mit abnehmender Konz, und^abnehmender 
Frequenz etwas abnimmt (Größenordnung der Abweichung 3 X  10 6). Dasselbe 
Verb. fanden auch C a b r e r a  u . M o l e s , die es auf Hydrolyse zuiückführten. So
dann werden noch folgende von O pperm ann (Diss. Rostock 1920) mit demselben 
App. gemessene und auf den für Mn(N08!a gefundenen Wert reduzierte Ergehn,sse

- - . i TT .1 3 11TI tlllV» Q 11 ftl ff Dl Yl fl

Salz
Zahl Molare Mittelwerte

der Lösungen Konzentration /■ io»

7 4,3—0.20 78,1
7 3 ,2 -0 ,4 7 79,4
6 3,4—0,27 34,8
5 2.1—0,14 46,8
5 1,4—0,20 73,3

Mn ( N O , ) , ............................................
C o C I , .................................................
NiCI, .................................................
Co B r , .................................................

(Ztschr. f. Physik 5. 70—76; auaführl! Ref. vgl. Physik. Ber. 2. 753. Referent
G u m l ic h .) . P f jÜCKE'

W illia m  D nane, Annähernde Schätzung d ir  X-StrahlenabsorpUonsfregucnzen. 
Es wird versucht, Reihenfolge der Atomzahlen im periodischen System: 2 X  l 4, 
2 X 2 *  2 X  64» 2 X  i 1 rechnerisch so zu verwenden, daß man die Elektronen 
sich nicht auf größten Kreisen einer Kugelschale bewegen läßt, sondern die zu 
einer vollständigen Periode gehörenden 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 
für die erste K -Bahn, die erhaltenen Werte geben die Z-Absorptionsgrenzen gut 
wieder für alle Elemente von N  =  12 bis N  -  92; dasselbe kann man auch für 
konplanare Anordnung der Elektronenbahnen erreichen. Bzgl. elliptischer ¿-Bahnen  
meint V f., daß die Annahme des Durchschneidens der ¿-B ahn durch die ii-B ahn  
Schwierigkeiten macht, welche bei der hier neu vorgeschlagenen räumlichen An
ordnung der Bahnen wegfallen, wenn man für die ¿-B ahn an Stelle ebener Bahnen 
dreidimensionale Bahnen setzt, was auch zu den drei Absorptionsgrenzen der 
¿  Serie passen würde. Einzelheiten einer Berechnung werden nicht mitgeteilt. 
(Physical Review [2] 17. 4 3 1 -3 3 .)  . G e b l a c h .
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M. N. Salia, Über eine physikalische Theorie der Sternspektra. Nach ausführ
lichen Unterss. der Astrophysiker über Sternspektra dürften deren Unterschiede 
im wesentlichen von einer einzigen Variablen herrübreu, 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] 4 0 °  8 0 9 ;  
C. 1921. III 149 ) Auch bei gleicher Temp. können spektrale Verschiedenheiten 
durch außerordentlich große D.-Unterschiede hervorgerufen werden, wie sie bei 
Riesen- und Zwergsternen gleicher Temp. Vorkommen. D ie Beobachtungen über 
Sternspektra geben eine kontinuierliche Übersicht über chemische Prozesse bei 
Tempp. zwischen 3000 u. 4 0 0 0 0 °  K. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 99 . 135  
bis 153. 2 /5 . [18 /1 .] Univ. Calcutta.) B y k .

A lfred  W. P orter, Über den Dampfdruck von Gemischen. Vf. gibt eine neue 
Ableitung der Fundamentalgleichung des Dampfdrucks von Zweistoffsystemen (vgl. 
H a r q u l e s ,  Sitzungsher. K. Akad. Wiss. W ien 1 0 4 . 1243). D ie Gleichung wird 
dann auf das System Ae.eton-Ä. angewandt, und gute Übereinstimmung mit den 
experimentell ermittelten Zahlen gefunden. W eiter wird eine mathematische Um
wandlung angegeben, die erlaubt, die Gleichung für Zweistoffaysteme in eine solche 
für Systeme höherer Ordnung zu transformieren. (Trans. Faraday Soc 1 6  [2] 
3 3 6 -4 5 . F-bruar 1921. [15/12.* 1919].) Z a p p n e r .

G. J. E lia s , W . 0 . J u liu s  und J. H. R eiseg er , Über radiometrische Druck
messung. Vff. beabsichtigen, das gewöhnliche, an einem Quarzfaden aufgehängte 
Zwöiflügelradiometer zur Messung sehr kleiner Gasdrucke (sogenanntes Knudsen
gebiet) zu verwenden, und leiten für den DruekunterBchied auf den beiden Seiten 
eines Radiometerflügels bei sehr tiefem Druck eine Formel ab. (Pbysica 1. 3—6; 
aueführl. Ref. vgl. Physik. Ber. 2. 707. Ref. W e s t p h a l .) P f l ü c k e .

B. Anorganische Chemie.
E ic h e lb e r g , D ie thermischen Eigenschaften des Wasserdampfes im technisch 

wichtigen Gebiet. Aufstellung von Gleichungen, in denen sämtliche Zustandsgrößen 
des Überhitzungsgebietçs von 0 —20 Atmosphären einerseits und von Sättigung bis 
550° andererseits, ferner der Verlauf des Sättigungsdruckes u. der Verdampfongs- 
wärme, sowie Entropie und Wärmeinhalt gegeben sind. (Forschungsarb. auf dem 
Gebiete des Ingenieurwesens. Heft 220. S. 31ff.; ausführl. Ref. vgl. Pbyaikal. Ber. 
2 . 785—86 Referent M a x  J a k o b .) P f l ü c k e .

W . S. T itow , Die Verteilung des Chlors zwischen Wasser und einer gasförmigen 
Phase. W enn die Luft bei dem Atmosphärendruck u. der Temp. 20° x  V olum 0/ 
von Chlor enthält, so sind y  Volumen unter dem entsprechenden Pa>tialdruck in 
W . gel.; y  läßt sich aus der Formel berechnen: fj/ — 1,748)’ ¿b* =  (72,52)3, die 
z. B. für x  =  10%0, die gel. Menge des Chlors y  gleich 74,27 Volumen (unter 
7,6 mm Druck) des W. gibt. D ie ausgefübrte Formel, die durch VerBS. für ver
schiedene x  bestätigt ist, stellt eine Folge'Ung der Unterss von A. A. J a k o w k i n  

dar, der im Jahre 1898 die Frage über die Hydrolyse des Chlors sorgfältig unter
sucht hat. (Aaehr. d. Pbysik.-chem. Lab. d. Semsoinsés, redig. von W . A r k a d i e w  

1 9 1 7 . 102 10. Moskau.) A r k a d i e w .*

P a u l P asca l, Untersuchung über die Destillation der Salpetersäuren und der 
Salpeterschwefelsäuregemische. (Gemeinsam mit Garnier.) Ausführliche Darst. 
einer schon früher referierten Arbeit (vgl. C. r. d. l ’Acad. des sciences 165 . 589;
C. 1 9 1 8 . I. 261). Bzgl. des umfangreichen Zahlenmaterials muß auf das Original 
verwiesen werden. (Ann. de Chimie [9] 15 . 253—90. Mai-Juni 1921. [7/10. 1920.] 
Lille, Faculté des sciences.) R ic h t e r .

A lexan d er  F le c k  und T hom as W a lla c e , Elektrische Leitfähigkeit von ge
schmolzenem Natriumhydroxyd. Da es kein Gefäßmaterial gibt, das nicht leitfähig
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and nicht porös ist und dem Angriff von geschmolzenem NaOH widersteht, wird 
ein eisernes Gefäß mit etwa 1 Tonne Inhalt von der Form eines umgekehrten 
K egels gewählt. NaOH wird darin bei 360° geschmolzen, und der Widerstand 
zwischen Nickelelektroden, deren Abstand verändert wird, gemessen. D ie Elek
troden befinden sich dabei inmitten der obersten Schicht der Schmelze, um den 
Einfluß des leitenden Gefäßes nach Möglichkeit auszuschalten. D ie erhaltenen 
Kurven zeigen, daß mit zunehmendem Abstand der W iderstand steil ansteigt, dann 
wird der Anstieg flacher, und schließlich ist Zunahme des Elektrodenabstandes ohne 
Einfluß auf den Widerstand. Anwendung von Wechselstrom gibt dasselbe Resultat. 
Bei der Besprechung des Einflusses, den Veränderung der Größe der Elektroden 
hat, werden die gefundenen Kurven wiedergegeben, ohne sie näher zu disku
tieren. Außerdem werden Feststellungen über den Stromlauf in wässrigen Lsgg. 
gemacht. Anstieg der Temp. der Schmelzen um 1° vermindert den Widerstand 
um 2,04*10 Ohm, bezw. 0,102°/,, bei einer Elektrodenoberfläche von 4,5*1,1 cm. D ie  
Zersetzungsspannung wurde zwischen 320 und 480° bestimmt unter Benutzung von  
Nichromelektroden. Sie fällt mit steigender Temp.; der Koeffizient wurde zu 
2 25 X  10—3 gefunden (vgl. N e u m a n n  u. B e r g v e ,  Ztsehr. f. Elektroehem. 21. 143; 
C 1915. I  1196)- Dalmi zeigt sich, daß die Volt-Amperekurvo in der Nähe des 
Nullpunktes keine gerade Linie ist. B ei Anwendung von Na-Elektroden entsteht 
eine dem OHHschen Gesetz entsprechende, durch den Nullpunkt gehende Kurve. 
(Trans. Faraday Soe. 16. [2] 3 4 6 -5 9 . Februar 1921. [14/6.* 1920.].) Z a p p n e e .

W h e e le r  P. D avey  und F ran ces G. W ie k , D ie K rystallstruktur von zwei 
seltenen Halogensalzen. Die Krystallstruktur von Cs Gl und TICl wurde nach der 
Methode von H o l l  ermittelt. D ie Cs+-Ionen befinden sich in den Ecken eines 
W ürfels, in dessen Zentrnm die Cl- -Ionen liegen. D ie Kantenlänge ist a => 4,12 A. 
TICl besitzt dieselbe Struktur, jedoch mit a =  3,85 A. Es ist bemerkenswert, daß 
diese röntgenographisch ermittelten Strukturen nicht mit den schon von W . L. 
B k a g g  aus krystallographischen Daten angenommenen übereinstimmen, demzufolge 
sie w ie die übrigen Halogensalze gebaut sein Bollten. (Physical Review [2] 17. 
4 0 3 — 4 )  S c h ie b o l d .*

P. H . B race, E inige Bemerkungen über das Calcium. (Journ. Inst. Metals 25. 
453—74. [9/3.*] East Pittsburgh, Pa., U. S. A. — C. 1921. III. 153.) R ü h l e .

C. G. M ac A rthur, Löslichkeit des Sauerstoffs in  Salzlösungen und die Hydrate 
dieser Salze. D ie Lsgg. von LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl, NaBr, KBr, KJ, K fy04, 
N aaSO<t KaS 0 4, MgCls, BaCl„ CaCI„ N H 4C1 und von Rohrzucker von verschiedener 
Normalität wurden im Thermostaten bei 25° öfter umgeschüttelt, dann in einen 
250 ccm-Kolben gefüllt, mit 1 ccm einer alkal. KJ-Lsg. und mit 1 ccm einer Lsg. 
von MnCl, vers. Alsdann wurde umgesehüttelt, worauf man den entstandenen Nd. 
Bich absetzen ließ. Nach Zusatz von starker HCl wurde alsdann mit Vm-norm. 
NajSjOa titriert. Der in reinem W . von 25° gel. O, wurde auf diese W eise bei 
76 cm Druck zu 5,78 ccm pro 1 bestimmt. D ie mit den Lsgg. erhaltenen Zahlen
werte zeigten, daß mit zunehmender Konz, der Lsg. die Löslichkeit des Os in regel
mäßiger W eise abnimmt. Einen sehr großen Einfluß auf die Löslichkeit des Gases 
übt NH4C1 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 0 3 beeinflußt 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 
0 2 einen lösenden Einfluß ausübt, kleiner als bei Abwesenheit der Salze; deshalb 
nimmt die Löslichkeit des G hbos mit steigender Konz, der Lsg. ab. D ieses nor
male Verh. zeigen KCl, KBr, K ,S 0 4, BaCl„ CaCl, und MgCl,. D ie anderen unter
suchten Salze geben für die weitgehend dissoziierten Salze niedrige W eite der
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Löslichkeit. D ies rührt entweder daher, daß die besonderen Ionen die Löslichkeit 
des Os bis zu eiuem bestimmten, dem betreffenden Ion eigentümlichen Betrag er
höhen, oder daß die Zunahme der Löslichkeit des Oa von der Potentialdifferenz 
zwischen den beidon anwesenden Ionen hervorgerufen wird (Journ. Phy.-ical Cbem. 
2 0 .  495—502. Juni 1916. Bioehem. Abt. der Univ. v. Illinois.) BOt t g e r ,

T ak ejirö  M urakam i, Über das Gleichgewichtsdiagramm des Systems Eisen- 
Silicium. (Vgl. G uep .t i . e r  u. T a m m a n n , Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 47. 163; C. 
1 9 0 5 . II. 1488) Die Proben wurden aas einem sehr reinen Stahl und einem Ferro- 
silieium mit 94,8% Si in mit MgO ausgekleideten Graphittiegeln zusammen- 
geschmolzen. Untersucht werden 22 Proben mit einem Gehalt bis 32,7% Si. D ie  
thermische Unters, ergibt von 10,8—16% Si einen, von 16—23% zwei, über 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°. Über 23% entspricht dor 
zweite Haltepunkt der Ausscheidung einer gesättigten festen Lsg. von FeSi in Fe. 
Der dritte Haltepunkt entspricht der B. von Fe.SL aus dem ausgesehiedenen 
FeSi -f- Fe.

D ie magnetische Unters, wird mit einem Magnetometer in einem Feld von 
160 230 Gauß ausgeführt. Bis 16% Si zeigen die Kurven einen, bis 27% zwei, 
darüber hinauB wieder einen Kniekpuukt. Der bei 450° liegende Knick von 16% Si 
aufwärts ist der Sättigungspunkt der festen Lsg. von Fe,Sia in Fe. D ie bei 26,9 
und 27,3% Si zeigen einen geringen Knick wohl nur infolge ungenügender Ab
kühlung. D ie Kurven der dicht unter 20% Si liegenden Legierungen zeigen dio 
Niehtexistenz von FeaSi. D ie Umwandlung bei 90° beginnt bei 16% Si, steigt bis 
25,25% und fällt dann wieder, es ist also eine magnetische Umwandlung von 
F esSia. D ie Legierungen Uber 29% sind fast unmagnetisch, demnach ist FeSi nicht 
magnetisch.

Schließlich werden verschiedene Proben, nach unterschiedlicher Wärmebehand
lung mit HCl, HNOt geätzt, in Mikrophotographien wiedergegeben. Auch sie be
stätigen die folgenden allgemeinen Ergebnisse: In dem System bestehen 2 Verbb. 
Fe0Sia und FeSi, Fe,Sia ist magnetisch mit einem kritischen Punkt hei 90°, FeSi 
nicht. F eaSi existiert nicht, weder als V erb , noch als feste Lsg. FeäSia löst sieh 
in Fe bis zu 16% Si. Der kritische Punkt dieser festen Lsg. fällt von 790 auf 
450° mit von 0,16% steigendem Si Gehalt. Mit steigender Temp. steigt die Lös
lichkeit auf 23% Si bei 1020°. Über 1100° zerfällt Fe,Sia in Fe - f  FeSi, und um
gekehrt entsteht beim Abkühlen von Schmelzen mit über 23% Si zuerst FeSi, und 
dann bei 1020° bildet sieb aus (Fe +  FeSi) Fe„Sia. (Science reporls o f the Töhoku 
imp. Univ. [I] 1 0 . 79 92. Juui, Iron and Steel Research Inst.) Z a p p n e e ,

T om iya Sutoki, Über eine anormale thermische Ausdehnung in gehärteten irre
versiblen Nickelstählen. Vf. untersucht im Gegensatz zu anderen Autoren gehärtete 
Nickelstähle mit hohem C Gehalt. Der Ni-Grhalt der Proben schwankt zwischen 
2 und 30%, der C-Gehalt beträgt etwa 0,9%. Zur Erlangung martensitischer 
Struktur wurden die Stähle mit niedrigem NI-G ehalt in 900° warmem Öl, die 
mit hohem in fl. Luft abgeschreckt. Die thermische Ausdehnung wurde m it’dem 
Dilatometer gemessen, die Proben wurden dabei im Vakuum erhitzt. D ie Aus- 
dehnungstemperaiurkurven wurden mit der von reinem C-Stahl mit 0,94°/ C ver
glichen. Durch Zusatz von N i wird die erste anomale Kontraktion immer undeut
licher, um bei 10% N i ganz zu verschwinden. D ie zweite anomale Kontraktion 
bleibt im ganzen untersuchten Bereich. In niedrig %ig. Ni-Stählen ist also a -  und 

Martensit,^ in hoch-% ig. nur ^-M artensit vorhanden. Beim Abschrecken 
hoch-%ig. Ni-Stähle wird Austenit in p’-Maitensit umgewandelt, die Umwand
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lang in y-Martensit findet aber nicht mehr statt (durch Experiment bewiesen). 
D ie durch Tempern erzielte W irkung ist in Ni-Stählen gering, da im Ferrit gel.
Ni die Zers, von Zementit bei höherer Temperatur erleichtert. D ie Anlaßtemp. 
von C Stählen steigt durch Ni-Zusatz zuerst schnell und dann langsam bis auf 
450“. D ie Umwandlungspunkte Ae,,s und Ar,,B fallen Btark mit zunehmendem Ni- 
Gebalt. Ac15 fällt bei einem Stahl mit 30% Ni mit der Anlaßtemp. von ^-Mar
tensit zusammen. Ar,,, fällt noch schneller und sinkt bei 27% Ni unter Zimmer- 
temp. Vergleich mit den Resultaten anderer Autoren zeigt, daß die Tempp. dieser 
Umwandlungen stark durch den C-Gehalt beeinflußt werden.

Dio magnetische Unters, wird an 5 mm starken, 7 cm langen Stücken im 
Magnetometer im Feld von 100 Gauß ausgeführt. Stähle 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
geprägten Maximum, /9-Martensit wird in Sorbit umgewandelt. Weiterhin fällt die 
Kurve steil ab zum Punkt A c ,.„ . In hoch-%ig. Ni-Stählen 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. D ie hierbei gefundenen Beziehungen zwischen  
Anlaßtemp. u. Ni-Gehalt sind dieselben, w ie die bei den dilatometrischen Messungen 
bestimmten. (Science reports o f the Töhoku imp. Univ. [I] 10. 9 3 -9 9 .  Juni.) Zaf.

0 . H ö n ig sch m id  und L. B irck en b acb , Revision des Atomgewichts des W sM uts. 
A nalyse des Wismutchlorids und Wismutbromids. (Kurze Reff nach Sitzungsber. 
Bayr. Akad. d. W ies, und Ztschr. f. Elektrochem. vgl. C. 1920. III. 122. 1921. 
III 996.) Nachzutragen ist noch folgendes: Gegen das Verf. von C lASSEN und
N e y  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 115. 253; C. 1921. III. 96) kann der Einwand 
erhoben werden, daß das Wismuttriphenyl Mutterlauge eingescblossen und Luft an 
seiner Oberfläche adsorbiert haben könnte. Auch die von ihnen gewählte Art der 
W ägung ist nicht fehlerfrei. Unter Zugrundelegung der richtigen Atomgewichte 
ergibt sich aus ihrer Arbeit B i -  208,91 ±  0,05. D ie früheren W erte der VfL 
bedürfen einer geringen Korrektur, da es sich herausstellte, daß der zur Darst. deB 
destillierten W . verwendete Ag-Kühler unter der Einw. der Laboratoriumsluft au 
das W . Ag abgab (ea. 0,2 mg pro 1000 ccm). Dies ist auch für die Darst. von 
Leitfähiglceitswasser zu berücksichtigen. A ls 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). — D as zur Darst. des B i verwandte 
B iiN O i)3 wurde in folgender W eise gereinigt: D as mit Schwefelammonium ge
fällte Sulfid wurde zur Entfernung von Fe mit verd. HCl am Rührwerk digeriert, 
in verd. HNO, gel. und das aus der eingeengten Lsg. auskrystallisierte Nitrat mit 
NaOH geschüttelt, wodurch Pb in  Lsg. geht. Aus der Lsg. des Oxyds in HNO, 
wurde durch fraktionierte Fällung mit W . basisches Nitrat abgeschieden, das durch 
K iystallisation aus stark salpetersaurer Lsg. nach M y l i u s  gereinigt wurde. Eine 
weitere Probe B i wurde aus schon sehr reinem BiC), durch Fällen mit N H , und 
Schmelzen mit KCN gewonnen. Eine endgültige Reinigung wurde durch Elektrolyse 
in  salpetersaurer Lsg. erzielt. A ls Indicator für die Reinheit des Metalls kann die 
Farblosigkeit des daraus gewonnenen Chlorids dienen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 
1873—1904. 17/9. [18/5.] München, Akad. d. W iss.) R i c h t e r .

J a m es B r ier ley  F ir th , D ie Aufnahme von Wasserstoff durch amorphes Palladium. 
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 117. 171; C. 1920. IH . 38.) Das Aufnahme
vermögen von Pd-Schwars für H , ist abhängig von der Darst. -  Pd-Schwarz ent
hält sowohl amorphes, wie auch krystallinischea Pd in verschiedenem Verhältnis, 
je nach der ursprünglichen Herstellungsweise. — Das Aufnahmevermögen bei



niederen Tempp. bängt ab von der Temp., bei der die Aufnahme beginnt. — Pd- 
Schwarz, das bei 100° mit H , gesättigt wurde, nimmt weitere Mengen II, auf, wenn 
es allmählich im Gas abgekühlt wird. -  E in Vergleich des Aufnahmevermögens 
bei Tempp. von 100° bis — 190“ zeigt eine geringe Abnahme von 100° bis 20“ und 
eine beständige Zunahme von 20“ bis — 190“. — Beim Erhitzen von Pd-Schwarz 
nimmt die Menge der krystallinisehen Modifikation zu. (Journ. Chem. Soc. London 
1 1 9 . 1120—26. Juli. [10/5.] Nottingham, Univ.) S o n n .

C. M ineralogische und geologische Chemie.
W ilh e lm  E ite l , Betrachtungen Über die Gestalt einfacher und verZwillingter 

Krystalle im Lichte der Gittertheorie. Aus dem Gibbs - CuRiEschen Gesetze folgt 
daß beim Wachstum der Krystalle stets jene Flächen bevorzugt werden, deren 
Oberflächenspannung klein ist. D ies g ilt nun nach Vf. nicht bloß für die freie 
Oberfläche, sondern auch für die Symmetrieebenen von Zwillingen, w ie am Beispiel 
der Zinkblende gezeigt wird. D ie Oberflächenspannung, die Bich nach der Methode 
von B o r n  u . S t e r n  berechnen läßt, ist für die freie Oberfläche am kleinsten bei 
den { l l O j -Ebenen; im Gittersystem eines Zwillings ist hingegen die Oberflächen
energie für die Symmeirieebenen der Zwillinge ¡112} besonders klein, wodurch 
Bich die auftretende Wacbstumsvermehrung an der Zwillingsgrenze erklären läßt 
(Senckenbergiana 2. 81—82. 1919.) T h i r r i n g *

O, H a ck l, E in  neues Nickel-Arscnmineral. Aus der Umgebung von Radetadt 
(Salzburg) stammendes Mineral, metallglänzend, mit weißer, ins Graue spielender 
Farbe, Würfel von ca. V, cm Seitenlange. Analyse: A b 30 ,6t, N i 67,11 Cu 099  
F e 0,61, Co 1,29, A g 0,01655, Sa. =  100,66. Chloantbit hat stets As stark über
wiegend über N i, es handelt sich also um ein neues Mioeral, dem nach obiger 
Analyse ( lA s :2 ,8 0 N i)  die Formel A sN i, zukommen würde. (Verh. geoi Reichs- 
anst W ien 1921. 1 0 7 -8 . J u li-August.) Sp a n g e n b e r g .

R a n d o m , Beitrag zur Kenntnis der kugelförmigen Kieselsäure, die das Ä qu i
valent der Silextone im Süden des Pariser Beckens bildet. Beschreibung von 
pulverigen, ziemlich fetiig anzufühlenden, weiß bis graugelblichen Opaionassen, die 
aus mehr oder minder regemäßigen Kügelchen von 8 - 1 2  Größe bestehen. Silex
tone und ihr Äquivalent, die pulverige SiO„, werden in genetische Beziehung g e 
bracht zu an Nadeln von Kieselschwämmen armen, bezw. reichen, entkalkten 
Kreideablagerungen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 7 2  1 0 4 6 -4 9 . 25/4.*) S p a .

B. G ossner, 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  J a k o b  
(Helv. chim. Aeta 3. 669; C. 1 9 2 1 . I. 524) durch Anwendung der Koordinations
ichre geschehen ist. Soweit die mehr oder weniger hoehkomplizierten chemischen 
Formeln, die die Lehrbücher für die Silicate angeben, nicht gleichzeitig auch für 
wirklich existierende Einzelmoleküle gelten, sollte man die Zus. eines Kryslalles 
nicht durch die bisher übliche molekulare Schreibweise ausdrücken. W ie 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 eingeführt werden: Eine geringe Anzahl einfacher silicatiscber 
Molekülindividuen bilden die Komponenten komplizierterer Silieatkrystalle. D iese 
Moleküle sind besonders befähigt, sich beim Übergang in den Krystallzustand 
doppelsaLähnlich zu vereinigen. Solche einfachen Moleküle Bind z. B.: SiO Na, 
SiO,Ca, SiOaMg, SiO,*A],Os, SiOs, A10,H, A10,H9 usw. — Sobald diese Auffassung 
angenommen wird, können besonders Beziehungen der Paragenese geeignete H ilfs
mittel liefern zur Auffindung dieser einfachen Moleküle in einem komplexen Silicat-
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krystall.   D ie vertretene Ansicht wird an folgenden Mineralgruppen durch An
gabe von entsprechenden Formulierungen erläutert: Kalktonerdesilicate, Gruppen 
Kaolin-Serpentin, Sillimanit-Cordierit, Alkali- u. Kalksilicate, Chondrodit-Pblogopit, 
Pyroxengruppe. In welcher W eise z. B. eine große Anzahl komplexer Silicate durch 
Addition aus den beiden Stoffen N ephelin, SL0aN a ,-[S i0 ,-A l.,0B], und Anorthit, 
SiO,Ca-[SiOj*AlsO,'1, vom Vf. aufgebaut werden, zeigt folgende Zusammenstellung: 

[SiOaCa • (SiO, • Al,Oa)] • 2 CaO =■ Gehlenit 
3 [SiO,Ca-(StO,-AI,0,)]-Ca(0H), ■=» Zoisit 
3 [SiOsCa • (SiOa * Alj 0 S1] • CaO =  Mejonit 
[SiO, Ca • (SiO, • Al ,0 ,)] • S i0 4Ca, =  Granat 
3 [Si 0 ,C a- (SiO, • A 1,0, i] • Ca (OH), • 4 S i0 4Ca, — Vcsuvian 
[SiO, Ca- (SiO, • A1,0,)] • Ca(OH),SiO, =  Prehnit 
[S i0 ,C a .(S i0 ,.A I ,0 s)]*4H ,0 =  Chabasit *
[SiOaCa • (SiO, • A l,0 ,)]- SiO, • 3 H ,0  =  Skolezit 
SiO,Crt-(SiO,- A1,0S)]-4 SiO ,-6 B ,0  =» Desmin 
[SiOaCa-(SiO,-A)sO ,)] .2 S iO ,-4 e ,0  =» Laumontit 
3 [S i0 ,N  h, • (S10 ,  • A 1,0,)] • 2 NaCl =* Sodalith 
[S iO ,N a ,-(S iO ,-A l,0 ,)]-S i0 ,-2H ,0  =  Natrolith 
[S i0 ,N a ,- (S i0 ,-A l,0 ,) ] .2 S i0 ,-2 H ,0  =  Analcim 

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1921. 5 1 3 -2 5 . 1/9.) Sp a n g e n b e r g .

D. Organische Chemie.
M arcel D e lö p in e , Über aktive Racemate. W enn von zwei isomorphen Sub

stanzen A  und B  jede in zwei enantiomorphen, aber ebenfalls isomorphen Mole
külen a .  und a _ , bezw. b+  und 5_ , auftritt,. so können Miscbkrystalle aus p  
Molekülen A. u. ( l—p) Molekülen B  aufgefaßt werden als Racemat von A., dessen 
Moleküle n+ und a _  teilw eise durch Moleküle 6 + und b _  ersetzt sind. Bin der
artiger Mischkrystall i Bt gegeben durch [p a + +  (1—p )5+] +  [p « _  +  (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 _  
müssen gleich sein. W enn nun a ±  u. b ±  nicht das gleiche molekulare Drehungs- 
ye-mögen besitzen, muß 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 N a lieferte nur inaktive KryBtalle. W enn man aber d-Iridokahum trioxalat, 
Ir(C,04),K,. in gesättigter Lsg. äquimolekular mit l-Rhodokaliumtrioxalat, R hiC ,04',IVj, 
mischt, erhält man Krystalle mit dem erwarteten Drebungsvermögen, 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, (C10HMOCl-SO,',Ca +  6 H ,0 ,  mit
1-Ca-Bromocamphersulfonat, (CloHu OBr.SO,),Ca +  6 H .0 , die ein „aktives“ Racemat 
(prismatische Krystalle mit 5 H ,0 ) ergeben. (C. r. d. l’Acad. des sclences 172. 
1 0 4 9 -  52. 25/4. [18 4 *].) S p a n g e n b e b g .

A l£  G ille t, Umlagerung ungesättigter Verbindungen in  saurem Medium. Fort
setzung der Betrachtungen üher UmlageruDgen (vgl. Bull Soc. Chiro. Belgique 29. 
192- C 1920 111. 708). Neues experimentelles Material wird nicht gebracht. 
(Bull. Soc. Chim. Belgique 3 0 . 138 -  53. Juni [4/6.] 2 2 6 -5 2 . A ug-Sept.) R i c h t e e .

J oh n  D river  und Jam es B r ie r le y  F ir th , D ie A dsorption von Alkohol und 
Wasser durch Tierkohle. (Vgl. FiR TH , Joum. Chem. Soc. London 119. 926;
G 1921. III. 689) D ie Adsorptionsgeschwindigkeit bei W . ist außerordentlich klem; 
erst nach etwa 70 Tagen ist das Gleichgewicht erreicht, während es bei 4 -  schon
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nach etwa 37 Tagen der Fall ist. -  1 g  Tierkohle adsorbiert 0,13 ccm W ., dagegen 
0,62 ccm A. Beim Schütteln mit (À. -f- W.)-Gemi6chen wird vor allem erst 
A. adsorbiert, und die Menge A., die bei 25° in den ersten 2t Stdn. aufgenommen 
wird, ist abhängig vom Alkoholgehalt der Mischung. Bei 90%ig. A. hat die Tier
kohle fast % der zur Sättigung nötigen 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, daß 
sich eine Konzentrationsänderung nicht mehr mit Sicherheit nachweisen läßt. 
(Journ. Chem. Soc. London 119. 1 1 2 6 -3 1 . Juli. [30/5.] Nottingham, Univ.) SONN.

G eorges T anret, Über den Einfluß von Ammoniummolybdat a u f das Drehungs
vermögen des Mannits. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 678—83 20 8 124/61 
-  C. 1921. III. 862.) R ic h t e r

•E . R atten b u ry  H o d g es , M itteilung über Aluminium. Durch mehrtägige 
Ein w. von Essigsäure auf MZ-Späne 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. R atten b u ry  H odges, Weitere M itteilungen über Alum inium  (vgl. Chem. 
News 121. 178; vorst. Ref.) Zur Einw. von Essigsäure auf A l  ist die Ggw. von O 
notwendig. — Die Rk. zwischen Al-Spänen und B r  geht unter lebhaftem Glühen 
u. B. von wassorfreiem Bromid vor Bich. Bromwasser wirkt langsam auf Al ein. — 
Eine konz. Lsg. von Weinsäure greift Al nicht an, ebenso Citronensäure. Eine 
k. gesättigte Lsg. von Oxalsäure löst A l in  einigen Wochen; beim Eindampfen 
bildet die Lsg. einen ölartigen Film, der beim Trocknen eine hygroskopische, 
kolloidale M. bildet. -  Konz. H ,P O t  greift Al-Späne leicht an; Sn  dagegen nicht. 
(Chem. News 123. 141. 9/9 ) » s b  JtjNQ

C harles M oureu, M arcel M urat und L ouis T am pier, Acrylsäure und Acryl- 
säurcestei, Halogenpropionsäuren und Halogenpropionsäureester. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. l’Aead. des sciences s. C. 1921. III. 820) Nachzutragen ist folgendes- 
Acrylsäuremethylester. Kp.J01 80,7°. D.% 0,9735; D .“  0,9564 -  AcrylsäurebuM - 
ester. Kp.7eB 1 38 -140°. D.% 0,9202; D.'% 0,9110. — Acrylsäureäthylester. D.% 0.9425;
D .’% 0,9245. Acrylsäureisoamylester. Kp.m  157— 159°. D.% 0,9188; D .’% 0,9022 — 
Acrylsäureallylester. K p.„ 72°. D.% 1,0001; D.% 0,9945; D >% 0,9886. n »  =  14390  
-A crylsäureben zylester. Kp.7B(, 226°. D.% 1,0789; D. *% 1,0630. -  Acrylsäurementhyl-
ester. D.°4 0,9378. — ß-Chlorpropiomäuremethylester. D.°4 1.2036; D 15< 18161 __
ß-Clilorpropionsäureäthylester. Kp.î0 80°. D.% 1,1315. -  ß-CMorpropionsäurebutul- 
ester. Kp.I5 97»; Kp.21 104». D.% 1,0814; D.% 1,0728; D .’% 1,0708. V  =■ 1 4385 -  
ß-Chlorpropionsäureisobutylester. Kp. 191-193«. D.% 1,066. -  ß-Chlorpropionsäure- 
isoamylester. Kp.eo 121». D.% 1,0544; D .»  1,0443; D .’% 1,0419. nß”  =  14380 -  
ß-Chlorpropionsäurcbcnzylester. K p.,,154— 155». D.%1,1947; D .”  1,1813; D .15 1  1809. 
"d“  =  1,5234. — ß - Brompropionsäuremethylester. D.% 1,5 12 2  ■' D 1 4897 — 
ß-Brompropionsäurcäthylester. K p<1 112». D.% 1,4409; D.'% 1,4123 n *» =  1 4569 
-  ß-Brompropionsäurebutylester. KPso 130°. D% 1,3011; ü.'% 1,2609. — ß-B rom - 
p r o p io n s ^ n is o a y le s ter. D.» 1,2434;. D.*% 1,2217. -  ß-Jodpropionsäuremethylester.

P*758 *88 . D. i 1,8408. — a.ß-JDibrompropionsäuremethylester. Kp.J51 1 5 °, D.°4 1 9605*
D.»% 1,9499. r»D 1 ‘ =» 1.5147. — a . ß  - Dibrompropionsäureäthylester. K d „  112»

.4  1,8188; D . 1,7882. nDts =» 1,5015. — u,ß-Dibrompropion$äureallylester. 
KP:,« 215—220». (Ann. de Chimie [9] 15. 221—52. Mai-Juni 1921 [2 11 10201 
Collège de France.) R i c h t e r .

W illia m  Thom as, Anorganische Kompkxsalze. Teil I. K aliumferrioxalat und  
KahumJcobalUmalonat. Kalium ferrioxalat, [F e iC ^ l,]  K „ 3 H.O. Frisch gefälltes 
Fe(OH)3 lost sich in einer Lsg. von saurem K-Oxalat bei 3 5 -4 0 °  mit grüner 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-Phenyläthylam inferrioxalat gibt mit BaCl, grünes 
rFefCoOAlüBa, das durch K ,S 0 4 in das Kaliumferrioxalat verwandelt wird. Bei 
schnellem Arbeiten erhält man aktives Salz — [M]n nach 15 Min. 874°, nach 30 Min.
4370   1-Base ergibt l-Komplexsalz, d-Base die d-Verb. — Kalium kobaltm alonat,
[CoiC.HoOAlKaAIIaO- Mau löst Kobaltcarbonat in einer gesättigten Lsg. der be
rechneten Menge von saurem K-Malonat auf. Hierauf gibt man zu der ab
gekühlten (unter 0”) L sg. PbO, und allmählich 50%ig. Essigsäure. Das Filtrat 
gießt man in das 3-fache seines Volumens 97% ig. A. -  Tiefgrüner, krystallin.seher
Nd   V iel unbeständiger als die Oxalatverb.; eine Lsg. scheidet beim Stehen
Ko'baltosalz ab. -  Das Na- u. NH4 Salz sind noch unbeständiger. (Journ. Chem. 
Soc. London 119. 1140— 45. Juli. [16/6.] Cambridge, Univ.) S o h n .

G eorges T anret, über den Einfluß von Ammoniummolybdat a u f das Drehungs
vermögen einiger Zucker. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 670—78. 20/8. [24/6.] 
— C. 1921. i l l .  821.) R ic h t e r .

A ndrée C handun, D ie diastatische Inversion der Saccharose: das Gesetz der 
Hydrolyse. Mathematische Verfolgung der Verhältnisse an Hand eigener Verss. 
Danach ist die diastatische Inversion als eine katalytische Rk. aufzufassen, bei der 
sich der Katalysator vorübergehend mit dem umzuwandelnden Stoffe vereinigt; die 
Schnelligkeit, mit der die B. dieses Zwischenkörpers erfolgt, ist unendlich groß im 
Verhältnis zur Schnelligkeit, mit der die Aufspaltung geschieht. Der Fortgang des 
Vorganges hängt von dem Verhältnis der Konzz. des Zuckers und des Enzyms ab; 
sinkt O) unter eine der angewendeten Enzymlsg. eigentümliche Grenze, so folgt die 
Rk. dem WiLHEliMYschen Gesetze, und es ist die Schnelligkeit der Hydrolyse pro
portional dem Zuckergehalte und unabhängig von der Menge der Invertasc. Steigt 
das Verhältnis über diese Grenze, so ist die Schnelligkeit der Hydrolyse ers e- 
ständig und nimmt dann ab; sie ist proportional dem Gehalte an Invertaae u. un
abhängig von der Konz, des Zuckers, falls diese nicht zu hoch ist. (Vgl. Ann de 
Chimie [0] 13. 301; C. 1921. I. 351.) (Bull. A e s o c . Chimistes de Sucr. et Dist. 3 8 .  

3 4 5 -5 2 . März. [15;3.*]) R ü h l e .

F ran k  T u tin , Das Verhalten von Pektin gegen Alkalien und Pektase. Ge
reinigtes Pektin aus Äpfeln zeigte schwach saure Rk., so daß es 1,5% seines^ Ge
wichtes an NaOH sofort neutralisierte. Beim Stehen der wss. Lsg. mit überschüssigem  
Alkali bei Zimmertemp. wurden in % Stde. weitere 12,35% neutralisiert, weiterhin 
nur noch Spuren. Beim Ausäuern fiel dann Pektinsäure aus. Bei 80 wurde viel 
mehr Alkali ohne bestimmten Endpunkt neutralisiert. D ie F l. wurde dunkel und 
lieferte keine Pektinsäure mehr. Beim Destillieren von Pektin mit überschüssigem  
Alkali wurde nicht nur CH,-OH erhalten, wie von F e l l e n b e r g  (Mitt. Lebens- 
mittelunters. u. Hyg. 5. 225; C. 1911 II. 942) fand, sondern auch Aceton etwa 
1 Teil auf 2 T eile von jenem. D asselbe war auch nach Stehen mit io ,4 /0 iSaUn. 
oder selbst mit der Hälfte, nachfolgendem Ansäuern und Dest. der Fall. D ie  
gleichen Mengen beider Prodd. wurden auch nach Einw. von Pektase von
CaCO„ (aus Klee) erhalten, wobei im übrigen Ca-Pektat entsteht. — D ie I ektrne 
aus Karotten und Steckrüben verhielten sich wie dasjenige aus Äpfeln. Das offen
bar weniger reine Pektin aus Mangoldwurzeln lieferte bei Dest. mit Alkah eine 
beträchtliche Menge N H ,. (Biochemical Journ. 15. 4 9 4 -9 7 . [16/6.] Long Ashtou 
[Bristol], Univ. o f Bristol Agric. and H om e. Res. Station ) S p i e g e l .

N ie ls  B ierrum , Studien über Chromirhodanide. I. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Oh. 
118 1 3 1 -6 4 . 8/8 . -  C. 1920. I. 414.) G ü n t h e r .

T hom as E w a n  und J oh n  H .Y o tm g , D ie Darstellung von Guanidinsalzen und 
von Nitroguanidin. Man scheint bisher als Hauptprod. der Rk. zwischen îeyan-
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diamid und einem NH4-Salz beim Erhitzen ein Diguanidinsalz gehalten und über
sehen zu haben, daß dabei sehr hohe Beträge an Guanidinsahen entstehen können 
(vgl. B a m b e r g e e  und D i e c k m a n n , Ber. D isch. Chem. Ges. 2 5 . 543). V ff  haben 
nach dieser Rk. Nitrate (1), Thioeyanate (2), Sulfate (3) und Chloride (4) des Guani
dins hergestellt; die Rk. wurde durch Erwärmen eingeleitet, ging dann infolge der 
Eigenwärme der Rk. weiter und wurde durch erneutes Erwärmen einige Zeit auf 
bestimmter Höhe gehalten; es betrug bei den Vcrss.:

1. 2-1) . 3. 4.»)
300 55 6 0 - 6 2 80
576 100 100 100
200“ — 180° __
1V» — _ _
90—95% 90% 83% --

.. — s) ähnlich wie 3. dargestellt. (Vgl. Wbbnee. und
i 117. 1133; O. 1921. I. 210.)

A u s b e u t e

* i * *uu j_i8ovy4 aueiDj von allein und.,
von einem Gemische beider Säuren dargestellt. Das erste Verf erwies sich als am 
geeignetsten u. gab die besten Ausbeuten. 80 Pfund rohes (9 0 -9 4 ° /oig.) Guanidin- 
nitrat wurde hei 2 5 -3 3 »  in 147 Pfund 95%ig. H ,S 04 gel. Nach dem Stehen über 
Nacht wurde mit 514 Pfund W. verd. und vom Nitrogusnidin abfiltriert, dag ge
reinigt u. getrocknet etw a 55 Pfund wog, entsprechend 80,2% der Theorie. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 40 . T. 1 0 9 -1 2 . 15/6. [22/4.*].) R ü h l e .

L. Guy R ad cliffe  und KT. S im p k in , Normalamylbenzol und einige seiner A b
kömmlinge. Zur Darst. des n-Ainylbtnzols benutzten Vff. das Verf. von S c h r a m m  
(L iebigs Ann. 218. 388) mit einigen Abänderungen, z. B benutzten sie CjHj.CHjCI 
statt des Bromids. D ie Rk. verläuft nicht genau, nach der Gleichung:

C*Hj ‘ CH,Br - f  2 Na -f- BrC4H0 =  CSH5.C5HU +  2N aB r; 
es entsteht auch Dibenzyl und n-Octan, so daß die Ausbeute an n-Amylbenzol nur 
etwa 25%  beträgt. D ie beste Ausbeute wird erzielt, wenn man den N a-D raht 
langsam zu dem Gemisch des Benzylchlorids u. Butylbromids, dieses in geringem  
Überschüsse zum theoretischen Betrage, zugibt u. das Gemisch häufig rührt oder 
schüttelt, nicht aber mit Bzl. verd., die Temp. so niedrig als mit dem Fortgang 
der Rk. verträglich is t ,  hält und einige Tage unter gelegentlichem Schütteln 
Btehen läßt. Kp. des n-Am ylbenzols ist 201—202° bei 761,2 mm; D .“ . 0 8602- 
nD“  =  1,4751.

(Cri-EusSOa\B a .  Darst. durch Einw. eines gleichen Volumens konz. H ,S 0 4 
auf 10 g n-Amylbenzol, Erwärmen, verd. mit W. kochen, Neutralisieren mit BaCO* 
und filtrieren. Feine, weiche Nadeln. Durch trockenes Ethitzen mit PCIS Zu
geben zu W . und Ausziehen mit Ä  entsteht SO ^ C l. Nadeln, F. 38
bis 39 ; 1. in A ., P A e., Chlf., Bzl., CC14 und CS,. Durch trockenes Erhitzen mit 
(NH,),C08, Mahlen mit k. VV. u. Umkrystallisieren aus verd. A. entsteht das Amid 
C a • N H t , F . 8 6 -8 7 ° , weiße Kryetalle, ähnlich Glaswolle; gibt beim 
Oxydieren mit KM n04 in alkal. Lsg. p-Sulfaminbenzoesäure, F. 278—280°. Das 
K-Salz der Amylbenzol p-sulfosäure gibt beim Schmelzen mit KOH n-Amylphenol, 
Kp. 262°, das in nicht völlig 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 Kühlung im Anfang; schwach
gelbes Ol, D .16 1,0650. mischbar mit den gebräuchlichen organ.schen L ösun g-
mitteln. Durch Oxydation entsteht p-Nitrobenzoesäure, F . 236 237°.   Durch
Kupplung von CsH6Br mit BrC„Hu  enstand dasselbe n-Amylbenzol w ie aus CaHs - 
CH,CI, und BrC4H9, aber in 2—3-fach besserer Ausbeute. (Journ. Soc Chem Ind 
40 . T. 1 1 9 -2 2 . 15/6. [4/3.*].) R ü h i e . '
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H aro ld  B urton und Jam es K enner, Der Einfluß von Nitro gruppen a u f die 
Reaktionsfähigkeit von Substituenten im Benzolkern. T eil III. Partielle Reduktion 
von Dinitrotoluolen mittels Zinnchloriir und Salzsäure. (Teil II vgl. K e n n e r  und 
P e r k i n , Journ. Cbem. Soc. London 117. 852; C. 1920 . III 587.) Aus 3,4-Dinitro- 
toluol entsteht durch Einw. (bei 160°) von NHS in CH30 H  in fast quantitativer 
Ausbeute 4-Nitro-o-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. HCl bei 7° 
reines 2-Nitro-m -toluidin. — 3,4-Dinitrotoluol lieferte bei der Red. mit SnCl, -f- HCl 
ein Gemisch (1 : 1) der beiden Isomeren. Aus 2,5-Dinitrotoluol bildete sich mit 
alkob. NH3 5-N itro-o-toluidin  (88%) und 6-Nitro-m -toluidin  (12%), während bei 
der Red. mit SnCls +  HCl das Verhältnis 68 : 32 gefunden wurde.

E x p e r im e n t e l le s .  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°, über 3-Ghlor-2-nitro-p-toluidin, F . 67—68° — beim Erhitzen 
(8 Stdn.) mit konz. NH4OH bei 200°. (Jou>n. Chem. Soc. London 119. 1047 53. 
Juli. [24/5.] Sheffield, U n iv ) S o n n .

Jam es K en n er und E rn est "William, Der Einfluß von Nitrogruppen a u f die 
Reaktionsfähigkeit von Substituenten im Benzolkern. Teil IV . D ie Kondensation  
von 3- und S-Nitro-2-chlorbenzoesäureäthylester m it E ydrazinen. (Teil 111 vgl. 
B ü r t o n  und K e n n e r ,  Journ. Chem. Soc. London 119. 1047; vorst. Ref.). Oie 
beiden Ester sind nicht so reaktionsfähig wie der 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesäure- 
methylester (vgl. K e n n e r ,  Journ. Cbem. Soc. London 105. 2732; C. 1915. I. 483); 
mit Hydrazin entsteht in jedem Fall ein Gemisch von Nitro-2-carbäthoxyphenyl- 
hydrazin  und dem durch innere Kondensation daraus sieh bildenden Indazolderiv.; 
mit Phenylhydrazin erhält man die Phenylderivate dieser beiden Verbb. — 2-Chlor- 
5-nitrobenzoesäureester wird durch Kochen (5 Min.) mit 2-n. NaOH iu 5-Nitro-3-kcto-

NH2-phenyl-l,3-dihydroindazol umgewandelt: N 0 2C6IIa< [q q ] > N • CaIi6 .

E x p e r im e n t e l le s .  4-Nxtro-2-carbäthoxyphenylhydrazin, C8Hu 0 4N a. B. aus
2-Chlor-5-Nitrobeuzoesäureäthylester und Hydraziuhydrat durch Erwärmen auf dem 
Wasserbad. Mit h. W. gut ausgewaschen. Aus A. gelbe N adeln, F. 172°. — 
Acetylderiv., C „H 130 3N3. Aus Eg. schwachgrüne Nadeln, F . 191,5°. — Benzalverb., 
ClaElia0 4N8. Prismatische Nadeln, F . 165—166°. — 5-Nxtro-3-keto-l,3-dxhydroindazol, 
C7H60 ,N 8. Fällt beim Ansäuern des wss." Filtrats vom Nitrocarbäthoxyphenyl- 
hydrazin aus. Wl. in A . Aus Eg. kleine, rötlichbraune Aggregate von Prismen, 
F . 273° unter Zers. — Acetylderiv., C„H,04N3. Aus Eg. kleine, hellgelbe Prismen, 
F. 239°. — Mononatriumsalz, C,H4OaN3Na. Tieforangerotes, krystaliinisehes Pulver. 
— 4-Amino-3-keto-l,3dxhydroindazoldichlorhydrat, C,H,ON8, 2 HCl. Mit Sn -f- HCl. 
Nadeln, F.286° unter Zers. — 4-Nitro-2-carbäthoxyhydrazobenzol, NO, •C8H3-(C03C8H6)- 
NH-NH*C„HS =  C13H „ 0 4N„. Durch Erhitzen der beiden Komponenten in  alkoh. 
Lsg. auf dem W asserbad (8 Stdn.). Aus A. gelbe Prismen, F. 133°. — 4 -N itro- 
carbäthoxybenzol, C16H130 4N8. Durch Oxydation mit gelbem BgO in alkoh. Lsg. 
Rote, hexagonale Tafeln, F. 70—71°. — 5-N itro  3  ktto-2phenyl-l,3-dihydroindazöl, 
C13H90 3N8. Aus Eg. hellgrüne N adeln, F. 270—273°. — Mononatriumsalz, 
C13H90 3N3Na, C,HaO. Dunkel bräunlicbroter, krystallinischer Nd. — 3-Chlor-5 -nitro- 
indazol, C7H40 2N3C1. 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-N itro-3-keto-l,3-dihydroindazol, C,Ha0 3Na. Aus
2-Chlor-3-nilrobenzoesäureester 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-carb•
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äthoxyhydraeobenzol, C,5H,60 <NB. Der Ester wird in alkoh. Lsg. mit Phenylhydrazin 
30 Stdn. auf 100° erhiizt. Der nach dem Abdampfen des A. verbleibende Rück
stand behandelt man mit verd. NaOH. Giünlicbgelbe Nadeln, F. 119°. Wird durch 
HgO nicht verändert. — 7-Nitro-3-keto-2-phenyl-l,3-dihydroindasol, ClaHj,OaN3. Beim  
Ansäuern der NaOH-Auszüge vorstehender Verb. Kleine, grünücbgelbe Prismen, 
F. 185°. D as Mononatriumsalz, CjsHuOjNjNa, CjHjO, löst sich mit purpurroter 
Farbe. Bei 140° zeigt es Neigung, zu sublimieren (Journ. Chem. Soc. London 119. 
1053 — 58. Juli [24/5.] Sheffield, Univ.) S o n n .

A lp h on se  M ailh e , Über die Nitro- und Aminoderivate des Methyläthylbenzols. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 713—17. 20/8. [8/6.] — C. 1921. III. 823.) Ex.

H arry  H ep w o rth  und H enry W illia m  C lapham , D ie Einwirkung von 
Grignardreagens a u f gewisse organische Schwefelverbindungen. (Vgl. H e p w o r t h , 

Journ. Chem. Soc. London 119. 251; C. 1921. III. 99). Bei der Einw. von Mg- 
Alkyl- und Mg-Arylhalogeniden auf Benzolsulf&nylchlorid und auf Chlorsulfon
säureäthylester bilden Bich als Hauptprodd. Sulfoxyde, während Sulfide u. in  einigen 
Fällen Sulfone in geringerer Menge entstehen. — C H ,  Mg-J reagiert mit CSH0 : SH 
nach der Gleichung: C2H5SH +  CHa • Mg-J =  CH4 -|- Mg(SCaHa)J. — Aus Mg- 
Ätbyltbiolbromid und Benzoylchlorid, Chlorameisensäureeater und Acetylchlorid er
hielten Vff. Thiobenzoesäurcäthylester, Kp. 241—243° (korr.), Thiokohlensäureester, 
CaH 6S -C 00C ,H 6, Kp. 153—155° (korr), und Thioessigsäunäthylestei', Kp. 116—117°. 
D iese Thioester reagieren mit Mg-Alkyl- und -Acylhalogeniden unter B. von 
tertiären Alkoholen:

R -C < g CiH6 +  2MSR'X  =

CHS-Mg-J und CjHa-Mg-Br wirkten auf D iisoam ylsulfoxyd, Phenylbeneylsulf. 
Oxyd und D iphenylsulfoxyd  in Toluollsg. nur wenig ein; es bildete sich etwas 
Sulfid; Sulfoniumbasen entstanden nicht. Trim ethylentrm ilfoxyd  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 gegenüber Grignardreagens 
sehr beständig. (Journ. Chem. Soc. London 119. 1188—98. Juli [13/5.] Stevenston, 
N. B., Ardeer Faetory.) S o n n .

A. V. B lom , Die Herstellung von Nitrophenetol aus Nitrochlorbenzol. Bei der Einw. 
von alkoh. KOH auf p-Nitrochlorbenzol können neben p-Nitrophenetol Nitrophenol 
u. p,p'-Dichlorazoxybenzol entstehen. Der Reaktionsveriauf wurde durch Best. des 
abgespalteuen Halogens u. Kontrolle der Alkalinität mit Hilfe von Phenolphthalein, 
Kongorot und Brillantgelb als Indicatorcn messend verfolgt. Nach Beendigung der 
Rk. wurden außerdem die einzelnen Reaktionsprodd. nach Möglichkeit getrennt. 
Zur Verwendung gelangten äquivalente, 0,25- u. 0,5-molare Lsgg. in wss. A. D ie  
bei 60“ noch sehr langsam verlaufende Rk. ist bei 70° schon nach 2 0 - 4 0  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. B ei 70° ist die Reaktionsgeschwindigkeit um so größer, je weniger Gesamt
lösungsmittel man anwendet, und je  weniger W . der A. enthält. Das relative Ver
hältnis zwischen Äther u. Phenol wird durch eine solche Veränderung des Lösungs
mittels nicht wesentlich beeinflußt. Setzt man statt W . Bzl. zu, so wächst die 
Menge des Diehlorazoxybenzols außerordentlich. Aceton als Verdünnungsmittel 
bewirkt Verharzung. Beeinflussung der Rk. durch Katalysatoren gelang nicht. 
Ersatz von KOH durch NaOH ändert nichts an den Resultaten. Bei Alkaliüber
schuß wachsen die Mengen von Nitrophenol u. Dichlorazoxybenzol. In Ggw. von 
Soda verläuft die Rk. äußerst träge. Das gleiche Bild ergibt die Überführung von

/O M gX
^ R ; +  Mg(SCjHj)X
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o-Nitrochlnrbenzol in o-Nitrophenetol-, die Reaktionsgeschwindigkeit ist wesentlich 
kleiner. D ie kinetische Unters, der Rk. zwischen p-Nitiochlorbenzol und Kalium- 
alkoholat ergibt, daß die Rk. unterhalb 70° bimolekular verläuft, bei Siedetemp. 
findet eine Rk. dritter Ordnung statt. Um gute Ausbeuten zu erzielen, muß man 
die Bildungsgesehwindigkeit steigern, was durch Konzentrationsänderungen möglich 
ist. Aus den Mittelwerten der Reaktionakonstanten läßt sich für jede Umsetzungs- 
dauer die umgewandelte Menge Nitrochlorbenzol vorausbereehnen. (Helv. chim.
Acta 4. 297—318. 2/5. [11/3.] Södertälje.) R i c h t e r ,

G eorges D iip ont, D ie krystallisierten Bestandteile des Fichtenharzes. I. D ie 
Pimarsäuren. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 29 . 718—27. 20/8. [20/5.] — C. 1921. 
III. 347.) R i c h t e r .

G eorges Dupont, D ie krystallisierten Bestandteile des Fichtenharees. II . Iso- 
tnerisation der Lävopimarsäure'. C i-  und ß-Pimarabietinsäure. (Bull. boc. Chim. de 
France [4] 29 . 727 - 3 6 .  20/8. [20/5.] -  C. 1921. U I. 830.) R i c h t e r .

A lex . Mc K en zie  und J oh n  S co tt W a lk er  B o y le , Einwirkung von Magnesium- 
phenylhaloiden a u f Diphenylchloracetylchlorid. Konstitution von Triphenylvinyl- 
alkohol. Gibt m a n  Diphenylchloracetylchlorid zu überschüssigem Grignardreagens, so 
entsteht als Hauptprod. Trivhenvlvinulalkohol. ^wahrscheinlich nach den Gleichungen:

(OaHt)aC < ^ c l  +  2 C8HeMgBr -  (C .H ^C  - . \ ö  +  C8H8.C 8H8 -f- 2MgClBr, 

(C8H5)3C : CO +  C8H5MgBr =  (C8H6),0  : C < g ^ Br und

(C8Hi)lC : C < g ^ f r +  HjO -  (C8H6)jC : C < ° | 5 +  •

Fügt man das Grignardreagens allmählich zu einer eiskalten äth. Lsg. des 
Säürechlorids, so erhält man ein plastisches, braunes Prod., das allmählich hart 
wird und zweifellos aus polymerisiertem Diphenylketen besteht. Aus dem Harz läßt 
sich mit PAe. in kleiner Menge Triphenylvinylalkohol extrahieren. Ala Nebenprod. 
scheidet sich nach dem Zers, mit Eis -f- HsS 0 4 ein in Ä. wl. P rod. ab, das viel
leicht durch Anlagerung von Triphenylvinylalkohol von Diphenylketen entstanden ist. 
(Formel L) — Vif. neigen dazu, dem Triphenylvinylalkohol die Formel II. eines 

C(C8H5)ä—C(C8H6)OH n  C6Hs-> c h  , c o .C 8H6
CO c .(C8h a  c 8h 8

Triphenyläthanons zu geben, und zwar hauptsächlich, w eil die Verb. in Alkali uni. 
ist und mit C8H8MgBr a,a ,ß ,ß-T etraphenyläthylalkohol, Nadeln, F. 232,5—233° 
liefert. — Verb. C84H16Os (I.). Aus Bzl. scheiden sich langsam winzige Prismen 
ab, F. 256,5—257,5°, wl. in A., Ä. u. PA e. (Journ. Chern. Soc. London 119. 1131 
bis 1140. Juli. [1/6.] Dundee, Univ. und St. Andrews, Univ.) _ S o n n .

F red er ick  W illia m  A tack , D ie Strukturisomie der Oxime. Teil I. K ritik  der 
Hantzsch-Wernerschen Hypothese und eine neue Theorie über die K onstitution iso
merer Oxime. D ie 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 erklären, Vf. 
stellt eine neue Strukturtheorie für die Isomerie bei Oximen auf; neben den beiden 
gewöhnlich beständigen Isomeren (I. und III.) nimmt Vf. eine im allgemeinen un
beständige Form (II) an: f f l  > C _ N H  (W ila )
I. > C = N - 0 - H  (Oxim); H . > C ^ N < g  (Nitron);

D ie Chlorhydrat der Oxime sind nach Vf. Ozoniumverbb. (Journ. Chem. Soc. 
L o n d o n ll9 .1175 - 8 4 .  Juli. [26/2] Manchester, üniv.u .B ritish  AlizarineCo.,Ltd.) Sonn .

F r e d e r ic k  W illia m  A tack und L eonard W h in y a tes , D ie StruUurisomerie 
der Oxime. Teil I I .  E in  viertes Benzildioxim. (Teil I. vgl. A t a c k ,  Journ. Chem. 

in. 3. 85
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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 Rkk. von 
den 3 bekannten.

E x p e r im e n t e l le s .  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 N H 4C1. — Zu der Lsg. von 2 g «-Benzildioxim in NaOH (8 g  
NaOH etwas k. W.) fügt man allmählich 4 g H C l.H äN*OH, verd. nach 24 Stdn. 
mit dem gleichen Volumen W . und setzt N H 4Ci hinzu. — Das auf Ton getrocknete 
weiße Pulver schm. Bcharf bei 217° zu einer klaren, braunen P L , P . der bei 98° 
getrockneten Substanz 220°. — Beim Stehen bei Ggw. von A. und w enig NH4OH 
oder Essigsäure geht es zum Teil in das «-Benzildioxim über. (Journ. Cbem. Soc. 
London 119.1184—88. Juli. [3/3.] Manchester, Univ. u. British Alizarine Co., Ltd.) So.

W ilh e lm  S te in k o p f und A n n em arie  O tto, Studien in  der Thiophenreihe. 
X I I . Ü ler die Chlorierung und Bromierung von Thiophen m it Acetchlor-, bezw. 
■bromamid. (XI. vgl. S t e i n k o p f , L i e b i g s  Ann. 424. 23; C. 1921. U I. 1236.) Vff. 
haben versucht, Thiophen nach der Methode von W o h l  (Ber. Dtsch. Chem. Gtes. 
52. 51; C. 1919. I. 275) zu halogenieren. B ei tiefer Temp. reagiert Acetchloramid 
mit Thiophen in Acetonlsg. nichtj während Acctbromamid in mäßiger 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 
Acetbromanüid liefert in mäßiger Ausbeute Bromthiophen. In präparativer Hinsicht 
bietet die Methode keinen besonderen Vorteil.

In theoretischer Hinsicht ist das Thiophen nicht entsprechend der Formel I. 
als ungesättigtes cyclisches Sulfid, sondern als ein ebenso gesättigter Körper w ie  
das Bzl. aufzufassen und dementsprechend nach Formel U . zu schreiben, während 
das Furan  entsprechend der Formel III. einen mehr ungesättigten Charakter hat,

( - HI.

v *  . j  -

weil das sehr wenig ungesättigte äiherartige O keine oder nur sehr schwache 
Partialvalenzen aussendet. Daß im Thiophen die beiden «-ständigen H-Atome 
reaktionsfähiger sind als die /?-ständigen, rührt daher, daß die inaktive Doppel
bindung zwischen C und S weniger fest ist, als die zwischen C und C. D iese 
geringere Festigkeit ist vielleicht auch der Grund, daß das Thiophen trotz seines 
im allgemeinen gesättigten Charakters mit Acetchlor-, bezw. -bromamid w ie ein  
ungesättigter Körper reagiert.

V e r s u c h e . 2-Chlorthiophen, C4H3C1S. Kp. 122—132°. — 2,5-Dichlorthiophen, 
CJIjCljS. Kp. 164—174°. — 2-Bromthiophen. Kp.u  49—52°. — 2,5-Dibromthio- 
phen, C4HaBrsS. Kp.ls 91°. ( L i e b i g s  Ann. 424. 61—71. 21/6. 1921. [31/7. 1920.] 
Dresden, Tecbn. Hochschule.) P o s n e b .

W ilh e lm  S te in b o p f und I ls e  SchHbart, Studien in  der Thiophenreihe. X . Über 
Darstellung und Deduktion von Thienylketonen. (Vn.—IX. vgl. L i e b i g s  Ann. 413. 
310; C. 1917. I. 655.) D ie schon früher ausgesprochene Vermutung, daß die kata
lytische Wrkg. des P s0 5 bei der Darst. von Alkylthienylketonen aus einem Säure- 
anhydrid oder -chlorid und Thiophen auf der B. eines gemischten Anhydrids der 
betreffenden organischen Säure mit Metaphosphorsäure beruht, findet darin eine Be
stätigung, daß man durch Lösen von 1 Mol. P ,0 5 in 1 Mol. Benzoesäureanbydrid 
eine feste glaBige M. erhält, die offenbar das Bemoesäuremetaphosphorsäureanhydrid
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darstellt. Es zeigte sich, daß nach dieser Methode auch Arylthienylketone erhalten 
werden können. Einige Ketone wurden mit den betreffenden Säurechloriden und 
Pa0 8 dargestellt und durch Derivv. gekennzeichnet. Daß auch T h io p h e n h o m o -  
lo g e  mit einer freien ß-Stellung mit Säurechloriden und P a0 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 W eise; aus 2,5-Thioxen  wurde mit Acetylehlorid 2,5-D i- 
methyl-3-acetothienon (II.) erhalten. Bzl. und Toluol reagieren unter gleichen Be
dingungen nicht mit Säurechloriden. Man kann diese Methode zum Nachweis von 
Thiophenen in  Bzl. und dessen niedrig sd. Homologen benutzen. Vergeblich ver
sucht wurde die Darat. von Äthylthiophen aus Thiophen und MetaphoBphorsäure- 
äthylester. D ie verschiedenen ThieDylketone (I.) ließen sieh nach der Methode von 
C l e m m e n s e n  mit H ilfe von amalgamiertem Zn zu den entsprechenden Hethylen- 
verbb. (III.) reduzieren.

V e r su c h e . 2-Propiothienon, C,HaOS. (I. R =  CaH8.) Mit Propionylchlorid 
und P A  bei 1 0 0 -2 1 0 “ (10—12 Stdn.). Schwach gelbliches Öl, Kp.n  100— 101°. — 
Semicarbazon, C#Hu ON,S. Blättchen aus Bzl., F. 167“, vorher Sintern, *11. in k. 
Aceton und h. W ., eil. in Bzl., wl. in  Ä. — Aminoguanidinverb. Ölig. Das P ikra t 
C8H „N tS , CaH30 7N, bildet gelbe Nadeln aus A., F. 215°, sll. in  Aceton, 11. in h. 
A., wl. in Bzl. und Ä. — 2-Putyrothienon, C9H10OS. Mit Butteraäureanhydrid u. 
P j0 6. Schwach ätherartig riechende Fl., Kp la 118—121°. — Oxim, C8H j,0N S. 
Nadeln aus verd. A., F . 57°, vorher Sintern, wl. in W ., 11. in  den meisten orga
nischen Lösungsmitteln. — Semicarbazon, CeH)8ONsS. Nadeln aus Bzl., F. 176 bis 
176,5°, vorher Sintern, *11. in h. A . und Bzl., wl. in Ä., swl. in  W . — 2-Isovalero- 
thienon, C9HlaOS [I. R =  CHa. CH(CH,)»1. Mit Isovalerylchlorid. Esterartig rie
chende F l., Kp.,, 130,5—135°. — Oxim, C9H 18ONS. Krystalle aus Bzl., F . 88°, vor
her Sintern; wl. in W ., 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt mit 
Bzl. und Chloral in der Kälte ein isomeres Oxim, C9H1BONS, vom F. 102°, daB aber 
nur einmal erhalten wurde. — Semicarbazon, O^oHisONgS. Nüdelchen aus A., 
F . 168—169°, vorher Sintern; 11. in Chlf., h. A und Bzl., swl. in Ä., uni. in W . — 
Aminoguanidinverb., C10H16N ,S. Schwach gelblrche Krystalle aus Bzn., F. 98 99°, 
vorher Sintern; 11. in A. und Bzl. — P ikra t der Aminoguanidinverb., Cj0H I6N1S , 
CsHaO,Ns. Gelbe Krystalle b u b  A., F. 212“, vorher Sintern; wl. in k .  A. und h. 
Bzl. und Ä., b w I .  in W . —  p-P henetid id, Cu HalONS. Gelbbraune Krystalle aus 
verd. A., F. 51—53°, vorher Sintern; uul. in W ., 11. in allen organischen Lösungs
mitteln. — 5-Methyl-2-acetothienon. Aus 2-Thiotolen, Acetylehlorid u. P20 8. Kry- 
stalle, F. 27—28°, Kp. 231—232°. — Semicarbazon, C8Hu ON„S. Krystallpulver aus 
Benzoesäureester. F. 225° unter Gascntw., vorher Sintern; 11. in h. Eg., wl. in A., 
swl. in W ., Ä. und Bzl. — 5-Propyl-2-acctothienon. Fruchtartig riechendes Öl, 
Kp.u  125— 126°. — Oxim, C9HI80N S. Krystalle aus verd. A., F. 57°, vorher Sintern; 
sll. in allen organischen Lösungsmitteln. — 2,5-Dimethyl-3-acetothienon, C8H10OS 
(IL). Kp a8 125—126°. — Semicarbazon, C9H18ON„S. Nüdelchen aus A., F. 213°, 
vorher Sintern; swl. in W ., w l. in A. u Bzl., *11. in h. Aceton. Phenyl-2-thienyl- 
keton (l. R =  CSHS). Schwach grünliche Nadeln aus A., F. 56—57". Meta
phosphorsäureäthylester, OsPOCaHs. Aus P ,0 6 und Ä . in Chlf. Schwach gelbliche, 
sirupöse M. — 2 -Äthylthiophen  (III. R  => CHS). Aus 2-Acetothienon durch Red. 
Kp. 132— 138“. — 2-Propylthiophen, C,HI0S. Kp. 156— 160°. — 2-Isoamylthiophen, 
C9H14S [IH., R =  CHt -CH(CH8)a]. Unangenehm riechendes Öl. Kp.la 74—75°. —

85 *
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2-Methyl-5-äthylthinphen, C,HI0S. Kp.,s 53—55°. — Phenyl-2-thicnylmethan, Cn H10S. 
Ö l ,  Kp.,„ 129—135°. — o-Tolyl 2thienylmetha,n, CltH „S. F)„ Kp.I8 142°. ( L i e b i g b  

Ann. 424. 1 —23. 21/6. 1921. [31/7. 1920.] Dresden, Techn. Hochschule.) P o s n e r .

’W ilh e lm  S te in k op f, Studien in der Thiophenreihe. X I  Über Thiophen- 
Quecksilberverbindungen. (X. vgl. S t e i n k o p f  und S c h u b e r t , L ie b ig s  Aun. 424. 
1 ;  vorst. Ref.) Von den früher (vgl. L ie b ig s  Ann. 413. 31 0 ; C. 1917. I . 652) ver
muteten Gesetzmäßigkeiten läßt sieh nach den neueren Unteres, nur aufrecht er
halten, daß Derivv. mit zwei freien «-Stellungen Gemische von in A. 1. Mono- und 
in A. uni. Di-HgCl-Verbb. liefern, während Thiophene mit auch nur teilweise be
setzten «-Stellungen nur die in A. 1. Mono-HgCl-Verbb geben. Allerdings ist auch 
hier eine gewisse Vorsicht am P latze , da z. B. 3,4-Diphenylthiophen in der Kälte 
kaum mit HgCls reagiert. Bzgl. der anderen Gesetzmäßigkeiten hat sich dagegen 
folgendes ergeben: Von allen untersuchten Thiophenhomologen hat außer dem 
2,5-Thioxen  auch das 2,4-Thioxen  primär ein Additionsprodd. (I.) gegeben, das wie 
das analoge, aus 2,5-Thioxen erhaltene Prod., beim Kochen mit A. W. und HgCl, 
abspaltct u. 5- QmckMbercMorid-2A thioxen (II.) liefert. Andererseits bildet 2,5-D i- 
phenylthiophm  ohne faßbare ZwischenbilduDg eines Additionsprod. direkt das
3-Quecksilberchlorid-2,5-diphenylthiophen (III.). Die B. der A d d it io n s p r o d d . ist 
also nicht für 2,5-dialkylierte Thiophene charakteristisch, sondern tritt wahrschein
lich in allen Fällen ein. D ie B. von Q u e c k s i lb e r d i t h ie n y ld e r iv v .  durch Einw. 
von 2 Mol. N aJ auf 1 Mol. Quecksilberchloridthiophen im Sinne der Gleichung: 
2C 4H8SHgCl +  4 NaJ =  C4H8S-H g-C 4B8S +  H gJa,2N aJ  +  2NaCl ist nicht, wie 
es früher den Anschein hatte, auf «-HgCl-Derivv. beschränkt. So bildet z. B. das
3-Quecksilberchlorid-2,5-diphenylthiopben (III.) das 2 ,5 ,2 ',5 '-Tetraphenyl-3,3^-queck- 
silberdithienyl (IV.), während die Rk. beim 5-Quecksilberchlörid-2- äthylthiophen aus
bleibt. A lle übrigen untersuchten «-HgCl-Thiopbene lieferten die entsprechenden 
Queeksilberdithienyle. Mit Rhodannatrium in  Aceton geben die HgCl-Tbiophene 
die entsprechenden Quccksilberrhodanidthiophene. Bei Anwendung von z w e i  Mol. 
NaSCN entstehen häufig die Queeksilberdithienyle. Beim Erhitzen von Zimtsäure 
oder Styrol mit S haben B a u m a n n  und F r o m m  neben 2,5-Diphenylthiophen  vom 
F. 152—153° ein vermeintliches 2,4-JDiphenylthiophen vom F. 119, bezw. 124° erhalten. 
Es hat sich nun ergeben, daß beide Stoffe id e n t i s c h e  Quecksilberchloriddiphenyl- 
thiophene und mit 2 Mol. NaSCN identische TetraphenylquecksilberdithieDyle und 
boi der Aufspaltung wieder identische Quecksilberrhodaniddiphenylthiophene liefern. 
Es muß sieh also um zw ei isomere 2,5-Diphenylthiophene handeln.

V e r su c h e . Vf. beschreibt eine Hg-Best. in organischen Substanzen durch 
Verbrennung. — 2- Quecksilberrhodanidthiophen, C8H ,N SaH g =  C4H,S*HgSCN. A u s  

2-HgCl-Thiophen mit NaSCN oder 2,2'-Quecksilberdithienyl mit Hg(SCN)4. Blätt
chen aus Toluol, F. 179— 180°. vorher Sintern; zll. in Aceton, h. A. und Bsl., swl. 
in Ä ., uni. in W .—  5-Quecksilberrhodanid2-chlorthiophen, C6HjNClS8Hg =  C4HaSCl- 
HgSCN. Blättchen aus Bzl. oder A., F. 187°, vorher Sintern; 11. in Aceton und h.
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A., swl. in Ä  — 5-Quecksilberrhodanid-2-bromthiophen, C6H,NRrS,Hg. Drusen aus 
Essigegter, F . 187— lh8°, vorher Sintern. — 5,5'- Dtbrom-2,2'- quccHüberdithirnyl, 
CsH4Rr3S3Hg (V.), Krystalle aus Bzl., F . 181—182°. — 5,5’-D tjod 2,2’ queckMlber- 
dithienyl, CeH4 J,,SaH g Krystalle aus Xylol, F. 245°. — 5-Quecksilberrhodanid-2-jod- 
thiophen, C6HaNJSaHg. Krystalle aus Nitromethan, F. 173°; 7.11. in  h. Aceton, wl. 
in den übrigen Lösungsmitteln. — 5 ,5'-Dimethyl-2,2'-quecksilberdithienyl, C10H 10SaHg. 
Nüdelchen aus A., F . 162—162,5°, vorher Sintern; -all. in h. Aceton und Bzl. —  
5-Q uecksilberrhodanid-2-thiotoltn, C6H6NS3H g (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. Nüdelchen auä Essig- 
ester, F . 179—180°, vorher Sintern; zll in b. Aceton u. Bzl., wl. in A. — 5-Queck- 
silberjodid 2-thiotolen, C5U ,JSH g. Nadeln aus A., F. 111— 112°, vorher Sintern; 11. 
in  Bzl. und heißem A. — Quecksilberchlorid-3-thiotolen. Krystalle aus Bzn., F. 128 
bis 129°, vorher Sintern; 11. 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-äthylthiophen, 
C„B,ClSHg. Krystalle aus A., F. 147—148°; zll. in Ä. und h. A. oder Bzl. Liefert 
mit A cetylchlorid-5-Ä thyl-2-acetothienon. — 5 - Quecksiberjodid-2 - äthylthiophen, 
C„H,JSHg. Nadeln aus A., F. 96—97°, vorher Sintern, ziemlich unbeständig. —
5-Quecksiibcrrhodanid-2-ät1iytthiophen, C ,H ,N S,H g. Blättchen aus Bzl., F. 167,5 bis 
169°, vorher Sintern; 11. in Aceton, 11. in h. A. — 5-Quecksilberchlorid-2,3-thioxen, 
C0H,ClSHg. Krystalle aus Bzl., F. 213—214°, vorher Sintern; zll. in h. Essigester, 
zwl. in A. — 5-Quecksilberrhodanid-2,3-thioxen, C ,H,NS3Hg (VII.). Nüdelchen aus 
Essigeeter, bei 200—202° Dunkelfärbung, bei 240° noch nicht geBchm., wl. in A. 
und Bzl. — Subhmatadditionsprod. des Monoquecksilbcrchloridoxydihydro-2,4-thioxens, 
C6H„0SHgCl,HgCla (1). Krystalle aus Bzl., F. 167— 168°, 11. in  Aceton, zll. in A., 
wl. in k. A. — 5-Quecksilbcrchlorid-2,4-thioxen, CjHjCISHg (II.). Krystalle aus A., 
F. 138—139°, vorher Sintern; 11. in Aceton, wl. in k. Bzl. — 2,4,2',4'-Tetramethyl- 
5,5' quecksilber'äithienyl, ClaH ltSaHg. Blättchen aus A., F. 160—161°, vorher Sintern.
— 5  Quecksilberjodid-2 4-thioxen, C0H,JSHg. Kryställchen auß A., F. 137— 139°, 
vother Sintern — ö-Qaccksilberrhodanid-2,4-thioxen, C ,H,NSaHg. Krystalle aus A., 
sintert über 170°, F . 173— 175°, zwl. in den üblichen Lösungsmitteln, zll. in Aceton.
— 3-Quecksilbcrrhodanid-2,5-thioxen, C7H7N8aHg (VIII.). Kryställchen aus Bzl.,
F. 177—177,5°, vorher Sintern; 11. in h. A ., swl. in Ä: — 2 -Quecksilberrhodanid-
3,4-thioxen, C ,H ,N SaHg. Krystalle aus A., F. 178—179°, vorher Sintern, zll. in 
Essigester, wl. in k. Bzl. — 5 -  Quecksilberchlorid-2 -propylthiophen, C7H9ClSHg. 
Krystalle aus Bzl., F. 155°, vorher Sintern, zll. in Aceton, wi. in A., 11. in h. A. —
5-Quecksilberrhodanid-2-propylthiophcn, C8H9NSaHg. Blättchen aus Toluol, F. 169 
bis 169,5°, vorher Sintern; zll. in Aceton und h. Bzl., zwl. in A. — 5,5'-JDipropyl- 
2,2'-quecksilberdithienyl, CuH lsSaHg. Krystalle aus A., F. 57—58°, vorher Sintern, 
zll. in h. A. u. CH8OH, 11. in den übrigen Lösungsmitteln. — 5- Quecksilber chlor id- 
2  isoamylthiophen, C8H l8ClSHg. Nadeln aus Bzl., F. 171,5—172°, vorher Sintern; 
zll. in Aceton und h. A. und A . — 5 - Quecksilberrhodanid-2-ifOamylthiophen, 
C10H lsNSaHg. Kryställchen 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. 
Kryställchen aus A., F . unscharf 55— 57°. — 5 -Quecksilberchlorid-2-benzylthiophen, 
CuH9ClSHg. Krystalle aus Toluol. F . 189—191°, vorher Sintern; zll. in h. Aceton 
und Bzl., w l. in A. — 2,2'-Dibenzyl-5,5'quccksüberdithienyl, OaaH IBSaHg. Krystalle 
aus X ylol, F. 209—210°, vorher Sintern; wl. in Bzl., swl. in  A. — 3-QuecksiIber- 
chlorid-2,5-d\phenylthiophen, C10H u ClSHg (III.). Krystalle aus Xylol, F . 221—222°, 
zll. in  Aceton und h. Bzl., wl. in A. — 2,5,2',5'-Tetraphenyl-3,3,-quecksilberdithienyl 
(IV.). Prismatische Nüdelchen aus X ylol, F . 260— 261°, vorher Sintern. — 3-Quecle-
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lilberrhodanid-2 .5 -diphcnylt]iiop}un, C17H n NS,Hg. Krystallinieches Pulver aus 
X ylol, sintert bei 180—200°, dann Dunkelfärbung, bei 200° noch nicht gescbm. —
3,4-Diphenylthinpben. Aus dem Na-Salz der 3,4-Diphenylthiophen-2,5 dicarbon- 
sätiic durch Dest. mit Kalk. Gelbliehe Tafeln aus A-, F. 116—116,5°. — ÄHiyl- 
queeksilberrhodanid, C,H,HgSON. Aus Äthylquecksilberchlorid und NaSCN in 
Aceton. Blättchen aus B z l, F 131— 131,5*, vorher Sintern; zll. in Aceton u. k. A. 
uüd Bzl. — Phcnylquecksilberrhodanid, C,HBHgSCN. Aus PlienylqueekBilberchlorid 
und NaSCN oder aus Quecksilbordiphenyl und Hg(SCN), in Aceton. Blättchen aus 
Essigester, F .  232°, vorher Sintern; z l l .  i n  Aceton und h .  B zl, w l .  in A. ( L i e b i g s  

Ann. 4 2 1  2 3 -6 1 . 21/6. 1921. [31/7. 1920.] Dresden, Techn Hochschule ) P o s n e b , 

E rich  B enary und M ax S ch m id t, Über Oxalsäurederivate des Diacetonitrils. 
Nachdem beim ^-Aminocrotonsäureester festgcstellt war, daß Säurechloride in Ggw. 
von Pyridin bald C -. bald N -D erivv. liefern, dagegen die Kondensation der Na- 
Verb. des Esters mit Säureestern zu N-Derivv. führte ( B e n a r y , B e i t e r ,  S o e n d e - 

b u p ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 0 .  65; C. 1 9 1 7 .  I. 371), wurde das Verhallen von  
Dinitrilen untersucht. D ie Eiuw. von Säureehloriden auf diese zeitigt ohne Zu
satzmittel häufig Mißerfolge, der abgespaltene HCl kann B. von Pyridinderivv. 
unter NH,-Abspaltung bewirken (Journ. f. prakt. Gh. [2] 7 8  516; C. 1 9 0 8 .  II. 591). 
Hier wurde mit Erfolg das Pyridinverf. verwandt. Daß die nach E. v . M e y e r  

(Journ. f. prakt. Ch. 9 0 .  10; C. 1 9 1 1  II. 566) aus Dinitrilen u. Estern in Ggw. von 
K - oder N a-Ä thylat erhaltenen Kondensationsprodd. C -Derivv. sein sollen, stand 
im Widerspruch mit dem Verb. des ß -  Aminocrotonsäureesters, e3 war daher die 
Nachprüfung seiner Veras, erforderlich. Das aus D iacetonitril, Oxaleeter, K- oder 
Na Äthylat entstehende Äthoxalyldiacctonitril (vgl. auch F l e i s c h h a u e r , Journ. f. 
prakt. Gh. [2] 4 7 .  391; C. 9 3 .  I. 884) erwies Bich nun als N-Dcriv.: GH,-C(NH- 
CO-COOC2HB) : C H -C N, denn es gab mit Phenyhydrazin ein Phenylhydrazid: 
CH„-C-(NH-CO -CO-NH-NH -C0HB) : C H -C N, dessen Struktur sieh aus der Spalt
barkeit zum Oxalsäureamidphi-nylhydrazid, C9H5NH-NH-CO*CO-NEL, ergibt. Dem
zufolge ist die dem Ester entsprechende Säure (vgl. E. V . M e y e r p l .  c . )  auch ein 
N-Deriv., CH„-C(NH-CO-COOH): CH-CN, sowie deren Amid ( F l e i s c h h a u e r ,  L c.). 
Dagegen erfolgt bei der Einw. von Oxalestereklotid auf D iaeetonitül in Ggw. von 
Pyridin B. eines C-Äthoxalyldiacetonitrils, CHB • C (N H ,): C(CN) • CO • COOCsH6. 
D ieses gab mit Phenylhydrazin eine Verb., für die hauptsächlich die Formeln I. 
oder II. in Frage kamen. Für II. sprach, daß sie FEHLiNGsche Lsg. reduziert, da

gegen ließ sich auf dem üblichen W ege kein Phenylhydrazin abspalten. Mit 
Alkalien wurde unter Verseifung der Cyangruppe dieselbe Säure wie bei der Ver
seifung des Rk.-Prod. aus Phenylhydrazin u. C-Äthoxalyl-ß-aminocrotonsäureester 
in A. erhalten, deren Konst. noch nicht geklärt war (vgl. B e n a r y , R e i t e r , S o e n - 

D E R U P ,  1. c.). D ie Formel des fraglichen Nitrils ergab sich bei der Oxydation mit 
KMnO, in A ceton, dabei entstand eine Säure der Struktur III., da sie beim Ver- 
Beifen die l-Phenyl-2-metbylpyrazol-4,5-dicarbonsäure IV. ( B ü l o w  u. S c h l e s i n g e r ,

N - C Ä

VI.
C H ,-C -C H -C : NH

II I > 0
HN CO-CO
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Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2889; C. 99 . II. 1111) liefeit. Somit ist II. für das 
Phenylhydrazinprod. aus C-Athoxalyldiacetonitril zutreffend, V. für das aus C-Ath- 
oxalyI-/?-aminocrotonBäureeater in A. erhaltene, F . 147°; bei der Verseifung gibt 
letzteres, w ie das entsprechende Nitril, die zugehörige Säure. — B ei der Verseifung 
des C-Äthoxalyldiaeetonitrils mit Alkalien erfolgte nicht B. der zugehörigen Säure, 
sondern Spaltung in  erheblicher M. zu N H , u. Oxalsäure. Dagegen gab konz. HCl 
eine Verb. der Zus. der zugehörigen Säure, aber ohne Säureeigenschaften. In der 
Annahme, daß Bich die primär gebildete Säure durch HCl isomerisiert hatte, wurde 
das aus dem Ester hergestellte Amid, C H ,-C (N H ,): C(CN)-CO-CO-NHt , mit W . 
zum NH,-Salz der Carbonsäure verseift. D ie Säure daraus geht leicht, schon beim  
Erwärmen mit W ., in das nicht saure Isomere VI. über, dessen B. durch die Rk. 
der Cyan- mit der Carboxylgruppe zu erklären ist. Mit verd. N H , wandelt sich
VI. wieder in  die Säure um, NaOH bewirkt B. von N H , n. Oxalsäure, Mit Anilin  
gibt VI. die Verb. VII. Somit ist dos Verh. von Diacetonitril u. /9-Aminocroton- 
säureester zu Oxalesterchlorid, bezw. Oxalester analog. Hinsichtlich abweichenden 
Verh., sowie der anderen Kondensationeprodd. E. V. Me y e r s  wird auf später ver
wiesen.

N -Äthoxalyldiacetonitril, Darst. am besten mit Na-Ätbylat, Absaugen des Na- 
Salzes u. Zers, in Ä mit H ,SO „ F. 93°. — D iacetonitril-N  oxalsäurephenylhydrazid, 
C „H lsO ,N ,, beim Kochen mit Phenylhydrazin in A. 1 Stde. Gelblich gefärbte 
Nadeln aus A ., F. 192° (Zers.), reduziert FEHLiNGsche L sg., in  konz. H,SO, mit 
FeCl,, violette Färbung; gibt beim Kochen mit verd. H ,SO , Oxakäurcamidphenyl- 
hydraiid. — G-Äthoxalyldiacetonitril, C ,Hj0O ,N,, aus Oxalesterchlorid, Diacetonitril 
und Pyridin unter Eiskühlung. Farblose Nadeln aus A. -{- W ., F . 114—115°, 11. 
in. A., Eg., Chlf., Bzl , wl. in  Ä., kaum 1. in W ., gibt keine Färbung mit FeCl,. — 
Diacetonitril - C- oxalsäuream id , C ,H ,0 ,N ,, beim Stehen mit alkoh. N H ,. Farblose 
Nadeln aus W ., verkohlen bei 195° beginnend allmählich; wl. in W . n. organischen 
Mitteln; n. Alkali spaltet in N H , u. Oxalsäure. — A nilid , C12Hu OaN „ beim Stehen 
des C-Äthoxalyldiacetonitrils in A. mit Anilin. Aus Eg. gelbe Blättchen, F . 203 
bis 207° (VerkohluDg), wl. oder uni. in organischen Mitteln, gibt in konz. H,SO, mit 
KjCi-jO, intensive Violettfärbung. — Diacetonitril-C-oxalsäurimidolacton, C ,H ,0 ,N , 
(VI.), aus C Äihoxalyldiacetonitril mit konz. HCl; aus verd. Eg. hexagonale Pyra
miden, verkohlt allmählich von 230° an; swl. oder uni. in organischen Mitteln und 
W .; B. auch mittels n. NaOH, Barytwasser oder Sodalsg., aber unter teilweiser 
Spaltung in Oxalsäure und N H ,; uni. in Sodalsg., 1. in n. NaOH unter B . von NH , 
u. Oxalsäure. Langsam 1. in wss. N H , unter B. der isomeren Säure, deren grünes 
Cu-Salz nach Zugabe von Eg. fällbar ist. Entsteht auch aus dem Amid mit konz. HCl. 
— N-Phenyldiacetonitril-O-oxalsäureimidolacton, C „H ,0OsN , (VII.), beim Kochen von
VI. in verd. Eg. mit Anilin, goldgelbe Blättchen ans Eg., F . 236°; 1. in  A., Eg., uni. 
in Bzl., C hlf, W., Sodalsg. — Diacetonitril G-oxalsäurc, N B t-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); A g -S a lz , C8H60 6N ,A g , farbloser Nd.; mit C u-Acetat grünes C u-Salz, 
liefert beim Zers, in W . mit H ,S Lsg. der Säure, beim Eindampfen im Vakuum 
gelblicher Rückstand; aus absol. A. kleine, gelbliche Krystalle, sehr hygroskopisch; 
gibt in A. mit FeCl, Rotfärbung, ist also ein Enol. — l-P h en yl-3 -m eth yl-4 -cyan -  
pyrazol-5-{carbonsäurephenylhydrazid), C19H „O N , (II) , aus C-Ätboxalyldiacetonitril 
in 50°/, Eg. mit Phenylhydrazin im Waseerbade Blättchen aus A., F. 207°; mäßig
1. in A., wl. in Ä., uni. in W., Bzl., Chlf., PAe.; in konz. H ,SO , mit FeCl, violette 
Färbung, reduziert FEHLiNGsche Lsg beim Erwärmen; B. auch auch aus dem Amid 
oder Anilid. — 1-Phenyl 3-methylpyrazol-4-carbonsäure-5-(carbonsäurepbenylhydrazid), 
C19H j,0 9N ,, beim Kochen von II. mit 10% NaOH 5 Stdn. Aus verd. A. Nadeln,
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F. 253°, reduziert F e h lin g  sehe Lsg., ist identisch mit der beim Verseifen des aus 
/9-Amhiocrotonsüureester u. Phenylhydrazin in A. erhaltenen Etters V. entstehenden 
Säure. — l-Phenyl-3-m cthyl-4-cyavpyrazol-5-carbonsäure, C „H eO,Ns (I II ), aus II. 
mit KMnO, in Aceton; nach dem Eindampfen Rückstand mit. w. W . ausgelaugt, 
Lsg. mit verd. HjSO« versetzt. Aus A. vierkantige Prismen, F. 211—212° (Zers.),
II. in A ., Ä., Aeeton, swl- in W., uni. in Bzl., C hlf, PAe., wird beim Kochen mit 10°/, 
NaOH in  4 Stdn. zu IV. verseift. — l-Phenyl-3-m ethylpyrazol-4-carbonsäurenitril, 
CUHSNS, beim Erhitzeu von III. bis zum F. Aus CHsOH vierseitige Prismen,
F. 9 3 -9 4 ° , mäßig 1. in A ., A ., Bzl. — Diphenylhydrazon des ß-K etobutyronitril- 
a-oxakäureamids, C^H^ON, =  CHSC (: N -N R -C 6HS)-CH(CN)C(: N -NH C eHs)CONH„ 
aus Diacetonitril-C-oxalsäurcanud beim Kochen mit Phenylhydrazin in A ., Nadeln  
aus A., F. 232°, 11. in A ., Aceton, wl. in Chlf., nicht in  Bzl., Ä ,  sowie W ., redu
ziert FEHLiNGsche L sg . n i c h t  —  l-Pkenyl-3-tnethyl-4-cyanpyra~ol-ö-(carbo»säure-

C,sH u ON4, aus Diacetonitril-C-oxalsäureanilid beim Rochen in A. mit Phe- 
nylhydraziu. Nadeln aus A ., F . 167—16S°, 1. in A., Bzl., Chlf., uni. in  Ä. u. W., in  
konz. H,SOj mit Anilin violette Färbung. Austausch des Anilinrestes gegen Phe
nylhydrazin gelang nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2157— 68. 17/9. [7/7.] 
Berlin, Chem. Inst d. Univ.) _ B e n a r y .

K . v . A uw ers und W . S ch aieh , Über B -A ttylderiva te  und N-Carbonsäure
ester des Indazols. (Vgl. v . A u w e r s , Bar. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1330; C. 1919.
III. 712; v . A u w e s s  und D ü e s b e r g , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1179: C. 1920.
III. 345; v . A u w e r s  und S c h w e g l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1211; C. 1920.
III. 350) Nachdem gefunden war, daß bei den N-Acylverbb. des Indazols viele
2-D erivv in räumlich verschiedenen Nebenformen existieren, solche dagegen bei 
den Methyl- und Äthylverbb. nicht isolierbar waren, erfolgte die Unterss. der N - 
B en zy ld m iw . in  der Annahme, daß infolge der größeren Schwere des Benzyls solche 
Isomerieerscheinungen vielleicht zutage treten würden. B ei der Einw. von  
Benzyljodid auf Indazolsilber wurde ein  Beuzyl-indazol erhalten, das von dem von
E . F is c h e r  und B l o c h m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2315; C. 1902. II. 452) 
hei Red. des 2-Bensy 1-3-cblorindazols erhaltenen 2-Deriv. verschieden war. Das 
neue wurde auch beim Erhitzen von Indazol mit Benzylchlorid im offenen Gefäß 
auf 140—ISO® neben etwas von dem FiSCHESscben erhalten. Dagegen resultierte 
letzteres beim Erhitzen auf nur 100°. Merkwürdigerweise wurde bei späteren 
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 ließ. Das Pikrat der FlSCHERschen Base 
war im  Gegensatz zu, dem der isomeren wl. in  Ä. und siedete höher 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. 
D ies wurde noch durch Darst. aus den entsprechenden Benzvlindazolearboaaäuren 
bewiesen. D ie 1- und 2-Derivv. der Alkylindaiolearbonsäuren sind dadurch 
charakteristisch unterschieden, daß sich die in  l-Stelluag alkylierien im Gegensatz 
zu den 2-Derivv. leicht verestsrn lassen, (v . A u w e r s  und D e r e s e h ,  Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 52. 1340; C. 1919. III. 713.) Beim Kochen von Indazol mit Bensyl- 
ehlorid und alkoh. OH entstanden beide Isomere nebeneinander zu etwa gleichen  
Teilen, im Einklang m it den Ergebnissen früherer Alkvlierangsverss. Ihnen ent-
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spricht auch die B. von Indazoliumveibb. aus den Benzylindazolen und deren Verh. 
bei höherer Temp. Beide addieren 1 Mol. CH„J unter B. der isomeren Jodide A  
und B. Man erhält A  jedoch nur bei Vermeidung von überschüssigem JodmethyJ, 
da sonst unter Verdrängung des Benzyls 1,2-Dimethylindazoliumjodid ( v .  A u w e r s , 
D ü e s b e r g , 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 R egel; 
das Benzyl haftet danach verhältnismäßig locker am N.

D ie Ergebnisse bei der Benzylierung des Indazols veranlaßten die Nachprüfung 
und Ausdehnung früherer Verss. an A % lindazolen. Verwendet wurden die Haloido 
des Methyls, Äthyls, Propyls, Isopropyls, iBoamyls und A llyls; untersucht wurde 
ihre Einw. auf Indazol in sd. alkoh. Lauge, auf Indazol im Rohr bei 100", auf 
Indazolsilber, meist in absol. Ä. aufgeschlämmt im offenen Gefäß oder in der Druck
flasche bei verschiedenen Tempp., letztere Verss mit den Jodiden, sonst mit gleichem  
Erfolg mit den Bromiden. Nach den VerBS. bestätigt sich die früher erkannte 
Gesetzmäßigkeit, daß 1. die 2-Derivv. höher sieden als die 1-Isomeren, und 2. daß 
die 2-Pikrate höhere PP. haben als die 1-Derivv. Der Unterschied im Kp. der 
Isomeren ist ziemlich konstant, er beträgt im Mittel unter den angegebenen Drucken 
25°, dagegen schwanken die Abstände 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 überwog die Menge des
1-Deriv. (17 : 7), und Isopropylbromid gab nur das l-Isomere. Beim Erhitzen von 
Indazol mit Halogenalkylen im Rohr auf 100° wurden in  guter Ausbeute ausschließ
lich die Salze der 2-Derivv. erhalten, nur beim Isopropylbromid trat bier keine Rk. 
ein. Bei den Verss. mit Indazolsilber wirkten bei gewöhnlicher Temp. nur Jodmetbyl, 
Jodallyl und Jodbenzyl genügend rasch auf das Salz ein, bei anderen Jodiden 
mußte das mit Ä. verd. Gemisch mehr oder weniger stark erwärmt werden. Jod
metbyl gab bei Zimmertemp. nur 2-Methylindazol, die beiden anderen Jodide nur 
die 1-Derivv. Verss. mit Jodäthyl zeigten, daß mit steigender Temp. die Neigung 
zur B. des 1-Isomeren zunimmt. Bei ca. 30° entstanden 1- und 2 Deriv. im Ver
hältnis 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 l-Isomere. Beim Propyljodid, wo Erhitzen auf 100° nötig war, erfolgte B. von
1- und 2 Deriv. im Verhältnis von ca. 2 : 1. Isoamyljodid gab bei 100° bei mangel
hafter Rk. 1-Isoamylindazol. 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 über. — Nach Feststellung von Stereoisomerie 
bei den A c e ty l, Propionyl- und Benzoylderivv. des Indazols wurden die Indazol- 
carbonnäureester daraufhin untersucht. Sie sind mit guter Ausbeute beim Kochen 
von Indazol mit ChlorameisensäureeBtern bis zur Beendigung der HCi-Entw. zu 
erhalten. Dargestellt wurden der Methyl-, Äthyl-, Isoamyl-, Benzyl- und Phenyl
ester; die ersten beiden Ester wurden auch bei der Einw. von entsprechenden 
Chlorameisensäureestern auf Indazolsilber bei Zimmertemp. erhalten, Isomerieer- 
sebeinungen nicht beobachtet. Ätbyl- und Isoamylderivv. sind bei gewöhnlicher 
Temp ö le , die 3 anderen Ester sind gut krystallisiert. A lle haben nur schwach 
basischen Charakter, denn sie sind zwar in konz. HCl 1., werden aber mit W . schon 
bei mäßigem Verdünnen gefällt; sie verbinden sich nicht mit Pikrinsäure. Von 
wss. Langen werden sie mit größter Leichtigkeit sogleich zum Indazol verseift, 
selbst unter 0° Bind die primär entstehenden Salze der Indazol-2-carbonsäuren nur 
einen Augenblick beständig, dann zers. sie sieh in Indazol und Alkalicarbonat. Bei 
höherer Temp. spalten die Ester CO, ab, meist unter B. der entsprechenden Alkyl-
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indazole. Der Phenylester war auffallend beständig, bei dauerndem Sieden zers- 
er sieh zwar langsam, indes war kein Phenylindazol, sondern nur Indazol, Phenol 
und CO, nachweisbar.

1-Benzylindazol, Ch H u N„ aus 1 Mol. Indazol, 2 Mol. Benzylchlorid u. l l/s At.- 
Gew. N a in absol. A. beim Erhitzen auf dem Wasserbade ca. 4 Stdn., Zugabe vou 
W ., Ausäthem u. Trennung von etwa in gleicher Menge gebildetem 2-Benzylindazol 
mit Pikrinsäure; dessen Pikrat aus feuebtem Ä. ausfällt; das des 1-Deriv. in der 
Mutterlauge. Aus dem Pikrat beim Schütteln mit 2°/0 N aO H , Aufnehmen in Ä., 
Schütteln mit verd. N H , u. Dest. im Vakuum. Aus Leichtbenzin glänzende Nadeln,
F. 64,5°; 11. in Ä., CH,OH u. A., wl. in Leiehtbzn., uni. in W. — Pikrat, CaoH150 7N6, 
aus CHsOH glänzende, gelbe Krystaile, F. 89,5—90.5°, wl. A ., Ä , Bzl., uni. in W . 
— B. des 1-Deriv. auch heim Erhitzen von Indazol mit Benzylcblorid am Steig
rohr auf 140°, zum Schluß auf 170° neben etwas 2-Doriv., in Ggw. von K,CO, und 
Na-Acetat ebenso: B. ferner beim Schütteln von Benzyljodid mit Indazol ca. 5 Stdn. 
in absol. Ä. bei Zimmertemp.; mit Benzylcblorid k. keine Rk. — 2-Benzylindazol,
F. 71° (unkorr.), nach E. F ib c h e r  u. B l o c h m a n n  F. 73° (korr.), Kp.,2 215—216°, 
Pikrat F. 163° (unkorr.) [F., B. 168 (korr.)] entstand ausschließlich beim Erhitzen 
von Indazol und Benzyljodid 6 Stdn. im Rohr auf 100°. — 2-Benzylindazolcarbon- 
säure (3), C15H ,,0 2Na, beim Kochen vou Indazolearbonsäure-(3)-methylester, Benzyl
chlorid und der erforderlichen Menge Na in A. ca. 5 Stdn. bis zur neutralen Rk., 
Verdampfen von A. und überschüssigem Benzylcblorid, Zusatz von W . und Aus* 
äthern, Verseifen des Ä.-Rückstandes mit alkoh. KOH, Ausfällen der Säuren mit 
H C l, Kochen derselben mit CH,OH und HaSO., 4 Stdn., Verdampfen des über
schüssigen CH,OH, Obersältigen mit NH , und Ausäthem des gebildeten Esters. 
Aus der NH,-Lsg. fällt HCl die Säure; nach Verreiben mit Ä. aus CHsOH glän
zende Nadeln, F. 194°, k. mäßig 1. in CH8OH u. A., 11 in h. Eg., wl. in  Ä. u. Bzl.; 
gibt bei der Dest. im Vakuum glatt 2-Benzylindazol. — 1-Bcnzylindazolcarbonsäure- 
(3), 0 16H ,aOäNa, beim Verseifen des im Ä. befindlichen Esters m it alkoh. KOH. 
Aus verd. Eg. zu Drusen verwachsene Nüdelchen, F. 164,5—165,5°, ähnlich 1. wie 
das Isomere; im Vakuum ohne Zers, destillierbar. Bei gewöhnlichem Druck Bpaltet 
die Säure bei hoher Temp. COa ab unter B. von 1-Benzylindazol. — 1-Benzyl- 
2  inethylindazoliumjodid, C15H15NaJ, 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 ., 11. in CHsOH u. A., uni. in Ä. — 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 ,,HI5NaJ , aus äquimolekularen 
Mengen 2-Benzylindazol und CH,J im Rohr 5 Stdn. Nädelchcn, aus A ., F. 148 
bis 149°, 1. ähnlich wie das Isomere. — l-M ethyl-2 benzylindazölium pikrat, aus A. 
gelbe, staTk liehtbrechende Krystaile F. 195—196° unter Zers. — D est. des Jodids gab 
Benzyljodid und 1-Methylindazol. — 1,2 Dimet.hylindazoliumhydro.ryd aus dem zu
gehörigen Jodid in wenig k. W . mit AgO, Eindampfen des Filtrats im Vakuum u. 
Eindunsten über H,SO,. W eiße Krystaile von roter Substanz mit absol. A. getrennt.
F . 125—130° und Zers, bei ca. 100° Orangefärbung; 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 Ätkylindazole, s. o. — 1-Propylindazol, 
C1(,HiaN a, farbloses Öl, Kp.1# 118—119°, 1. in konz. HCl, mit W . wiedeT fällbar. 
L). in A. u, CH,OH, wl. in PAe. u. W . — Pikrat, aus A. gelbe Nadeln, F . 99 bis 
100°, 11. in Ä. und B zl., wl. in k. A. — 2-Propylindazol, ClcHlaN a, farbloses Öl, 
K p J0 157°, 1. in konz. HCl und den üblichen organischen Mitteln, uni. in W . —  
Pikrat, gelbe Schuppen, F. 151— 152°, wl. in Ä u. Bzl., 11 in h. A. — 1-Isopropyl- 
indazol, ClöHlaN a, farbloses Öl, Kp.la 117—118°, 11. in den üblichen organischen 
Mitteln, wl. in W. — Pikrat, gelbe Nädelchcn, F. 120°. — 1-Isoamylindazol, C ^B^N ,,
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farbloses Öl, Kp 17 154—155°, 11. in organischen Mitteln, wl. in W ., 1. in konz. HCl, 
mit W . wieder gefällt. — Pikrat, zersetzlicb, daher nur mit PAe. verrieben, F . 63 
bis 65°. — 2-Isoamylindazol, farbloses Öl, Kp.1Y 178—179°. Verh. wie das des Iso
meren — P ikra t, aus A. verfilzte gelbe Nüdelchen, F . 115—116°. — 1-AllyUndazol, 
CjgHjoNj, farbloses Öl, Kp.ls 126°, 1 in konz. HCl und den gebräuchlichen organ. 
Mitteln; riecht alkaloidartig. — P ikra t, gelbe N adeln, F . 112—113,5“. — 2-A llyl- 
indazol, Cl0H10Na, Kp „  144—145°, dem Isomeren in allem ähnlich. — Pikrat, 
gelbe N adeln, aus A ., F. 125—126°, wurde ausschließlich beim Erhitzen von 
Indazol mit Allylbromid im Bohr auf 100° erhalten. — Indazol-2-carbonsäureäthyl- 
ester, C10H10O,Ns, gereinigt durch rasche Dest. im Vakuum. Farbloses Öl, Kp.la 156°,
11. in A. und CH,OH, Ä., Bzl. wl. in W . und PAe. Mit W .-Dampf flüchtig. Mit 
HgCI, weiße Doppel veib ., 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 Cblorameisensäureester 5 Stdn. im Rohr blieb er unverändert, 
mit Jodmethyl im Rohr bei 100° gab er 1,2 Dimethylindazoliumjodid. — Indazol-
2-carbonsäuremethylester, CtH,OsN a, aus W . spröde, glänzende Nadeln, F . 59—60°. 
Kp.,, 152—153°, 11. in  A., CH,OH, h. Bzl., mäßig 1. in W., uni. in PA e. CO,-Ab
spaltung bei 240° und 225 mm ergab 2-Mcthylindazol neben viel Harz. — Indazol-
2-carbonsäureisoamylester, G13H160 ,N ä, schwerfl. Öl, Kp Ul6 187,5°, ähnlich den 
Homologen CO,-Abspaltung erst bei längerem Sieden, unter B. von 1-Amylalkohol, 
Indazol und 2 Isoam yiindazol.— Indazol-2-carbonsäurebenzylester, C„H l40 ,N ,,  nach 
Verreiben in verd. HCl aus A., Nadeln, F. 8 3 -8 4 ° , 11. in k. Ä , h. A. u. CH,OH, 
wl. in Bzl. und PA e.; spaltet leicht CO, ab unter B. eines Gemisches von I- und
2-Benzylindazoi (ca. !/,  : '/,). — In dazo l-2 -carbonsäurephenylester, Cl4I ll0OaN ,, 
K p.,, 215°, F. 91°, aus A. glänzende N adeln, F. 91°, 11. in  Ä., Bzl., CH,OH und 
h. A., w l. in PAe. spaltet erst bei Atmosphärendruck CO, ab, nach 3 Stdn. Sieden 
noch unvollkommen unter B von viel Harz, Phenol und Indazol. Der zur Darst. 
erforderliche Chlorameisensäurephenylester ließ sich nach H e n t s c iie l  (Journ. f. prakt. 
Cb. 36. 316) aus Perchlormetkylformiat und Phenolnatrium in W . nicht erhalten, 
vielmehr entstanden nur Phenol und Kohlensäurediphenylester. Ebensowenig ge
lang die Darst. nach B a b r a l  und Mo r e l  durch Einw. von COC1, auf eine wss. 
Lsg. von Pheuolnatrium. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 128. 1878; C. 98. II. 288). 
Nach folgendem Verf. gelang die Darst.: Phenolnatrium wurde aus Na Staub und 
der äquivalent'n Menge Phenol in  Toluol hergestellt und die Masse in kleinen An
teilen zu einer Lsg. von 2 Mol. Phosgen in Toluol unter schwachem Erwärmen u. 
Schütteln gegeben, zuletzt noch */, Std. stärker erhitzt, dann die Hälfte des Toluols 
vorsichtig abdestilliert, der Rest im Vakuum. Kp.IS 82° des Phenylesters, Ausbeute 
ca 45°/0 der Theorie. Kolbenrüekstand Kohlensäurediphenylester. Der frische 
Phenylester war farblos, färbte sich aber, auch eingeschmolzen im Laufe einiger 
Tage rotviolett. — D ie Verss. bestärken die schon früher gemachte Annahme der 
Dreiringstruktur des Indazols. Es wird angenommen, daß das verschiedene Verh. 
der A lkyle von ihrer AffinitätsbeanspruchuDg (vgl. Me e r w e i n , L ie b ig s  Ann 419. 
121; C. 1920. I. 154) abbängt. Vermutlich kommt es hei der Einw. der Halogen
alkyle auf Indazolsilber zu der B. freier Indazylradikale, wobei E in F, bezw. G 
übergehen könnte. Es wird sich dann ein Gleichgewichtsverhältnis zwischen den 
verschiedenen Formen bilden und für 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 Affinität tbeauspruchung der Alkylo maßgebend sein. 
Damit erklärt sich die Abhängigkeit des Verlaufs der Rkk. von der Temp, (Ber. 
DtBeh. Chem. Ges. 64. 1738—70. 17/9. [26/4.] Marburg, Cbem. In9t.) B e n a r y .

H ein r ich  W ie la n d , Über Additionsreaktionen mit nitrosen Gasen. D ie früher 
(L ie b ig s  Ann. 328. 154; C. 1903. II. 996; vgl. auch W i e l a n d  u . B l o c h , Lie b ig s
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Ann. 3 4 0 . 63; C. 1905. II 329) aufgestellte Regel hat der weiteren Entw. nicht 
Btandgehalten D as aus Cyclohexen erhaltene Additionsprod. mit N ,0 , hat sieh 
nämlich einwandfrei als Pseudordtrosit erwiesen. Für das Deriv. des Propylens 
ist dies schon von D e m ja n o iv  gezeigt worden. Es scheinen also bei der Anlage
rung von N ,0 , an ungesättigte Verbb. ausnahmslos Pseudouitiosite gebildet zu 
werden. Eine Stütze dieser Auffassung- ergibt sieh ans der zweiten der folgenden 
Arbeiten. Es wurde nachgewieBen, daß das N itrosit des Terpinens entgegen der 
Ansicht W a l l a c h s  NO und NO, mittels des N gebunden enthält, also auch dem 
Typ der PseudonitroBite angehört. 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 gehört zur Gruppe der sogen. D initrüre. Durch Synthese der be
treffenden Verb. aus Pbenylbromnitromethan und A g konnte jetzt zwischen den 
beiden möglichen Formeln — C(NO,)—C(ONO)— und —C(NO,)—C(NO,)— im Sinne 
der letzteren, also zugunsten der beiderseitigen Nitroverbindung entschieden werden. 
In allen diesen Fällen war es schon an sich nnwahrscheinlich, daß unter den Be
dingungen der Darst. Ester der salpetrigen Säure existenzfähig Bein BollteD. Die 
weiteren Arbeiten beschäftigen sieh mit der Anlagerung der höheren Stickstoffoxyde 
an KW-Stoffe mit dreifacher Bindung und mit der Konst. der Furoxane.

I. H e in r ich  W ie lan d  und E w a ld  B liim ic h , D ie Anlagerung von jV30 8 und 
N t Ot an ungesättigte Verbindungen. Das von J. S c h m id t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
34. 3536; C. 1901. II  1309) dargestellte Stilbcnnitrosit erwies sich als nicht ein
heitlich, sondern enthält Of-Diphenyldinitroäthan, von dem es durch Aceton getrennt 
werden kann. D ie Konst. konnte einwandfrei im Sinne der Formel I .,  also als 
Stilbenpseudonitrosit bewiesen werden, da die Verb. mit alkoh. KOH unter Ab
spaltung von untersalpetriger Säure cc-Nitrostilben, CeH ,-CH  : C(NOa)-C6H8, liefert. 
D ie Verb. spaltet das NaO, leicht wieder ab. D ies erklärt das Eintreten der 
LiKBERMANNsehen Rk. und die B. von Diphenyldinitroäthan  beim Erhitzen mit Eg. 
Die Bindungsart der beiden NOa-Gruppen konnte nicht sichergestellt werden, da 
auch bei mildester Hydrierung halbseitig N H , abgespalten wird unter B. von Tetra
phenylpiperazin. Das Cyclohcxenpseudonitrosit (LI) gibt mit alkoh. KOH unter Ver
lust an untersalpetriger Säure das K-Salz des aci-Nitrocyclohexanols und beim An
säuern Fttrocyclohexen (III.). 1,2-Dinitrocyelobexan konnte nicht erhalten werden; 
es scheint Bofort HNOa abzuspalten. Infolgedessen liefert Cyclohexen auch mit 
reinem NO, bei Ausschluß von W . Pseudonitrosit. — ¿J3-Dihydronaphthalin wird 
von NOa fast nur zu Naphthalin oxyd'ert; daneben entsteht, wahrscheinlich über 
das /?-Nitrosonaphthaliu, (9-Naphtbyldiazoninmnitrat. Dibenzalaceton nimmt nur 
einseitig NOa auf unter B. des D initrürs, C,H8-CH(N0a)-C H (N 0,)-C 0-C H  : CH- 
C,H„ das mit feuchtem, ätb. N H , hauptsächlich in HNOa, Benzaldebyd u. Benzal- 
nitroaceton, NOa-CHs -CO-CH : CH-C6B 8, daneben in  geringem Umfange iu H N O a, 
Phenylnitroäthylen, C6H8-C H : CH-NO,, und Zimtsäure zerfällt.

V e r s u c h e . Stilbenpseudonitrosit, C!SHs40 ,N 4 (I.). Aus Stilben iu Ä. mit NO- 
reicben, nitrosen Gasen (aus A s u. B N O „ D. 1,23) unter Eiskühlung. Nadeln aus 
Aceton, F. 132°. — a-Niirostilben, CltHu OaN. Gelbe Nadeln aus A., F . 75°.

(Mit F . R ein d el.) Phenyl nitromethan. Aus Benzylcyanid nach der Methode 
von WI8LICKNUS. — Phenylbromnitromethan, C,B„OaNBr. Aus aei-Pkenylnitro- 
metbannatrium und Bromwasser. Etwas stechend riechendes Öl. K p.„ 131°, Kp.10 
122°. Als Nebenprod. entsteht a,ß ,y-T riphenylisoxazol, CS1H „ 0 N . Nadeln aus 
E g., F . 212°. — D iphenyldinitroäthan, C14Hia0 4N,. Aus Phenylbromnitromethan 
in Ä. mit molekularem Ag oder au3 Stilben und NOa. Nadeln aus Eg., F . 225°.

Cyclohexenpseudonitrosit, C]sH ,00„N4 (II.). Krystaile aus Chlf. oder Aceton,
F. 145°. — Nitrocyclohcxen, CsH ,0 ,N  (III.). Schwach gelbes Öl. Kp.lt  100°. D ie
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h. Dämpfe wirken heftig reizend. Liefert bei der Red. mit Zn-Staub und 90°/oig. 
Essigsäure Cyclohexanonoxim. Krystalle ans Lg., F . 88—89°.

(Mit C. R eisenegger.) B ibenzalacetondinitrür, CftHnOjN, ■= C0H5>CH(NO,)* 
CH(NO„)'CO*CH : CH-CaH6. Krystalle aus Bz!., F. 127°, bei 129°Zers. — B enial- 
nitroaceton, CloB0O3N. Gelbe Prismen auB Bzl. -f- Bzn., F . 84°.

II. H e in r ich  W ie la n d  und F ritz  ß e in d e l ,  Über das N itrosit des Terpinens. 
D ie Vff. konnten nachweisen, daß das Terpinennitrosit bei der katalytischen Hydrie
rung mit P t und Hs in Ä. neben einer einwertigen Base aucli 1,2- Biamtnohexa- 
hydrocymol (IV.) liefert, daß also beide N-Atome direkt am C haften. D a das 
Nitrosit uni. in Alkali is t, wird an Stelle einer — C=NOH-Gruppe der isomere 
Dreiring angenommen, so daß das Terpinennitrosit die Konst. V. haben dürfte. D ie  
von W a l l a c h  (L ie b ig s  Ann. 350 172; C. 1917. I. 164) daraus mit alkoh. KOH 
erhaltene benzpylierbare Verb. O.,0Hsl A7S hat wahrscheinlich die Konst. VI. und 
die von A m e n o m ij a  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2020; C. 1905. II. 326) mit HNO, 
erhaltene Verb. C10H ,6O0Ara ist zweifellos 1,2,2-Trinitrotetrahydrocymol (VII.). Das 
Anilinderiv. dürfte durch Austausch der in 1-Stellung stehenden NO,-Gruppe ent
standen sein. Vermutlich enthält auch das Am ylennitrosit von J. S c h m id t , dem 
als einzigen noch die Konst. eines währen Nitrosits zugeschrieben wird, eine NO,- 
Gruppe, gehört also zu den Pseudonitrositen.

V e r su c h e . Terpinennitrosit, C10H 16OsN , (V.). Krystalle aus A., F. 153—154°. 
— Dibenzoyl-l,2-diaminohexahydrocymol, C„H i0O,Ns (analog IV.). Nadeln aus verd.
A ., F . 165“. — Hydrochlorid des M onobenzoyl-lt2-diaminohexahydrocymols, Cu H!a- 
ON„ HCl. Nadeln aus A., F . gegen 290° unter Braunfäibung.

III. H e in r ich  W ie la n d  und E w a ld  B lü m ich , Über die Anlagerung der höheren 
Stickstoffoxyde aw die dreifache Kohlenstoffbindung. Phenylacetylen , Tolan und 
Phenylpropiolsäureester addieren NO, unter B. der zu erwartenden Dinitroäthylcne. 
Beim Phenylpropiolsäureester bildet sich primär ein farbloses Prod., das vermutlich 
eine durch Partialvalenz zusammengehaltene Additionsverb. ist. D ie Ivonst. der 
Dinitroätbylene konnte nicht mit Sicherheit bewiesen werden, doch schließen die 
Eigenschaften der Verbb. die Ggw. einer Nitritgruppo vollkommen aus. Durch 
Alkali wird Phenyldinitroäthylen  in Benzonitril, Carbonat u. Nitrit gespalten. D ie  
beiden Binitrostilbene addieren zunächst Alkobolat; dann wird Nitrit abgespalten 
und wiederum Alkobolat addiert unter B . des Acetals des u-Nitrode$oxybenzoins,

CH(CHS),
C6H6. C = C H

r  o  i X I.
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C0H6'C(OCFiBV C H (N O s)*C6H5. A ls Nebenprod. entsteht noch a-Nitro-ß-m ethoxy- 
stilben, C,H,-CiOCfIs) : C(NOj)-C,H,. Während NO, ziemlich leicht von der drei
fachen Bindung aufgenommen wird, ist die Addition von NsO, an Tolan u. Phenyl- 
propiolsäureester nicht gelungen. Dagegen reagiert Phenylacetylen mit N ,0 , unter
B . von Phenylfuroxan  (VIII.), indem wahrscheinlich durch Addition von 2 N ,0 ,  zu
nächst CaH,*C(NOa)(NO)-CH(NOs)(NO) und dann unter Abspaltung von 2NOä als 
Vorstufe des Phenylfuroxans Phenyldinitrosoäthylen entsteht.

V e r su c h e . Phenyldinitroäthylen, C ,H ,04N a =» C„H6-C (N 03) : CH(NOa). Gold
gelbe Nadeln aus Ä. +  Bzn , F . 81°, gegen 100° Zers., all. in den meisten Lösungs
mitteln, braun 1. in konz. HaSO„ beim Verdünnen unverändert gefällt. — Dinitro- 
diphenylacetylen, C14H ,0 ,N a. A ls Nebenprod. aus Tolan und Na0 4. Bote Krystalle 
aus E g , F. 234°. A ls Hauptprod. entstehen die beiden, schon bekannten D initro- 
stilbene-, dieselben geben bei der Hydrierung mit H , und Pd in Ä. Tetraphenyl
piperazin  und das Oxim des Desoxybenzoins.

(Mit H . W agner.) Acetal des a-N itrodesoxybenzoins. C16Hu 0 4N =  CäH6- 
C(OCH„)a-CH(NOa)-C,H ,. Farblose Nadeln aus CHsOH, F . 202—203°, wl. in CH,OH. 
— a-Nitro-ß-methoxystilben, C^Hj.OjN =■ C0H6-C(OCHe) : C(NOa)>C,H,. Gelbe 
PriBmen aus CH3OH, F. 8 8 —89°, 11. in CH,OH.

IV. H e in r ich  W ielan d . Z ur Konstitution der Furoxane (Glyoximperoxyde). 
Während Vf. für die Furoxane früher die asymm. Formel VIII. bewiesen hat-, sind 
G b e e n  u. R o w e  (Journ. Chem. Soc. London 1 0 3  2023. 111. 613. 113. 67; C. 19 1 4 .
I. 553. 1918 I. 629. 1919  I 537) zu Körpern gelangt, denen die symm. Formel IX. 
zukommen muB. G b e e n  überträgt 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 Ä. -\- 
Gasolin erhaltene Phenylfuroxan  (vgl. vorstehenden Abschnitt) zeigte zunächst nicht 
den früher beobachteten F. 95°, sondern schm, bei 106—108°. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Ä ., CHgOH, Bzl. oder Chlf. bekam die Substanz den alten richtigen F . 
Vf. nimmt für die höher schmelzende labile Form Bisnitrosostruktur (X.) und für 
die stabile Form Furoxanstruktur (V III) an.

Phenylfuroxan (a-Form), C ,E,O aNt (X.). Krystalle, F. 108°, von 105° an Sinte
rung. — {ß-Form) (VIII.). K rystalle, F . 96—97°. Beide Formen sind chemisch 
identisch und geben mit Na,CO, Phenyloxyfurazon, C8H „0,N , (XL), Krystalle aus 
Bzl., F . 106—107°. (L ie b ig s  Ann. 424. 71—116. 21/6. 1921. [24/8. 1920.] München, 
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) P o s n e b .

F. K ehrm ann und M aurice Sandoz, Bestimmung der Konstitutions formein 
der Farbstoffe durch Beobachtung und Diskussion ihrer Absorptionsspektren. (Vgl. 
Helv. chim. Acta 3. 104; C. 1 9 2 0 . IH. 255.) Vff. untersuchen die Absorptions
spektren von Methyl- und Phenylphenazoniumverbb. — Der freien Base, die man aus 
dem Monosalz des Aminomethylphenazoniums mit A lkali erhält, erteilen die Vff. 
die paraebinoide Konst. I. Starke Base, die aus Ä. sich mit gesättigter Sodalsg. 
aueschütteln läßt. Lebhaft rotorange gefärbt. Das kirschrote, nicht diazotierbare 
Monosalz, sowie daa grüne D isais  haben auch paraebinoide Struktur, während für 
das lötlichbiaune Trisalz, das sich in reinem Zustande nur in  rauchender H ,S 0 4 
(40°/0 SO,) bildet, Formel II. aufgestellt wird. — Beim Aposafranin  haben wir

N H Ac

N
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dieselben Verhältnisse. D ie Absorptionsbanden haben jedoch eine positive Ver
schiebung (naeli dem Infraroten zu) erfahren. — Ein Isomeres des Aposafranins (III.), 
sowie das Monosalz (blau) und das D isais  sind parachinoid. — Ein zweites Iso
meres des Aposafranins (IV.) und das Monosalz (grün) sind orthochinoid u. haben 
eine Iminogruppe; dem D isais geben Vff. Formel V. — Acctylaposafranin  (violett;
1. in Ä.) hat parachinoide Struktur; dagegen erteilen Vff. seinem Mortosalz (gelb), 
sowie dem Monosalz des Isomeren (III.) die Formeln VI. und VII. (Helv. chim. 
Acta 4. 31—44. 10/12. 1920. Lausanne, Univ.) S o n n .

E. Biochemie.
I. Pflanzenchemie.

L. R osen th a ler , Beiträge zur Blausäurefrage. 7. N otiz über Cornus sanguínea 
L .  (0. Mitt. vgl. Schweiz. Apoth.-Ztg. 59. 10; C. 1921. I. 774.) D ie Blätter von 
Cornus sanguínea L . sind aus der Reihe der blausäurehaltigen Pflanzenteile zu 
streichen, da die bei der Rhodanrk. auftretende Färbung durch Salicylsäure her
vorgerufen wird, und andere HCN-Rkk. auableiben. — 8. Blausäure- und Saponin
drogen. Das bisher nur in seltenen F ällen , welche im Original zusammengestellt 
sind, bekannte gleichzeitige V. von HCN und Saponin in der gleichen Pflanze läßt 
darauf schließen, daß zwischen dem V. beider Gruppen von Stoffen eine Regel
mäßigkeit nicht besteht, die auch aus der verschiedenartigen chemischen Zus. beider 
Grnppen nicht erwartet werden kann. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 59. 465—69. 1/9. 
Bern.) M a n z .

H. H aehn , Über das Verfärbungsproblem des Kartoffelsaftcs. 2. M it te i lu n g .  
(1. Mitt. vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 44 . 253; C. 1921. III. 1034. Vgl. auch 
Fermentforschung 4. 301; C. 1921. III. 350.) Vf. bezieht Bich auf eine frühere 
Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 2029; C. 1920. I. 15), daß die Zerlegung 
der Tyrosinase in  ihre Komponenten mittels Ultrafilters möglich ist. W eitere Verss. 
haben gezeigt, daß auf diese W eise die Trennung quantitativ nicht erreicht wird. 
Sowohl die ßECHHOLDschen wie die Membranfilter, noch S z ig m o n d y  ergaben die 
«  Tyrosinase, begleitet von der Fraktion II. Das wirksame Prinzip der anderen 
Komponente ist in mineralischen Salzen zu suchen. D ie Trennung wurde erreicht 
durch D ialyse mittels eines Fischblaaenkondoms, der angeblich aus Hammelblind
darm präpariert war; es wurde b o  nahezu reine «-TyrOBinase erhalten. D ie In
aktivierung der ß-Tyrosinase geht mit der Entsalzung parallel. Absol. inaktive 
Präparate 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. 
D ie Fraktion II kann durch eine Anzahl von Metallen nicht nur vollkommen ver
treten, sondern sogar zu einem größeren Effekt veranlaßt werden. Es gelingt, alle 
Metalle zu wenigstens schwacher Rk. zu bringen, wenn geeignete Konzz. genommen 
werden. Hg, Fe und Mn sind ungeeignet. Ausführliches Material hat Vf. schon 
früher (Biochem. Ztschr. 105 169; C. 1920. III. 354) niedergelegt. (Ztsehr. f. 
Spiritusindustrie 4 4 .  277—78. 18/8. 286. 25/8. Berlin, Inst. f .  Gärungagewerbe.) K a m .

P a u l H aas, Über Carragheen (Chondrus Crispus). II. Über das Vorkommen 
von ätherschwefelsauren Salzen in  der Pflanze. Bereits in der I. Mitteilung (H a a s  
und H i l l , Ann. of applied Biol. 7 . 352) ist m itgeteilt worden, daß in dem h. wss. 
Extrakt der Pflanze mindestens 2 Bestandteile vorhanden sind, die durch ihre ver
schiedene Löslichkeit in k. W . getrennt werden können. Der weniger 1. Teil 
erwies sich jetzt als Ca-Salz einer Ätherschwefelsäure, in dem H2S 0 4 direkt nicht, 
wohl aber nach der Hydrolyse mit HCl nachgewiesen werden kann. Das Auftreten 
dieser Verb. erklärt auch die schon bekannte Tatsache, daß der hohe Aschengehalt 
der Carragheen durch D ialyse nicht vermindert werden kann, (Biochemical Journ. 
15. 469—76 [10/5.] London, Univ. College.) S p i e g e l .

M arc B r id e l und M arie B raeck e, Über das Vorkommen eines durch Emulsin  
spaltbaren Glucosides in  2 Arten des Genus Melampyrum. In Melampyrum arvense 
und pratense findet sieh in beträchtlicher Monge ein durch Emulsin spaltbares 
Glucosid. Bei der Spaltung bildet sich ein schwarzes uni. Prod., und es wird 
deshalb angenommen, daß das Schwarzwerden dieser Pflanzen beim Trocknen auf 
die Spaltung des Glucosids zurückzuführen ist. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 173. 
414— 16. 22,8 *) Abo n .

L. L. H arter  und J. L  W eim er, Studien über die Physiologie des P arasitis
mus m it besonderer Berücksichtigung der Sekretion von Pektinase durch jRhizopus 
Tritici. Rhizopus tritici entwickelt in einem Dekokt süßer Kartoffeln eine sehr 
wirksame intra- und extracellulare Pektinase. Das Eozym kann eine vollkommene 
Maceration roter Büßer Kartoffeln bis zur vollständigen Zerstörung des Zellgewebes 
bewirken. Das Optimum dieser Wrkg. liegt zwischen 50 und 55°. Bei 60° wird 
dieses Enzym nahezu plötzlich wirkungslos, und unterhalb 45° nimmt seine Wrkg. 
nahezu gleichmäßig mit der Temp. ab. D ie Geschwindigkeit der Maceration hängt 
nicht von dem Volumen, sondern nur von der Konz, der Lsg. ab. Zweistündige 
Einw. des direkten Sonnenlichtes auf die Hyphen hat keine Wrkg. auf deren 
Macerationskraft. Auch Toluol, Aceton und Ä. zeigten keinen Einfluß auf die 
Wrkg. des Enzyms. (Journ. Agricult. Research 21. 609—23. 1/8. Bureau of Plant 
Iudustry.) BekJU.

J- G. M aachhaupt, Die Zusammensetzung unserer Kulturgewächse 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, daß beim Ernten des reifen Gewächses in den Pflanzen 
größere Mengen N und Asehenbestandteile anwesend sind als in einer früheren 
Periode. Es wandern also keine Stoffe in den Boden zurück; 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 Blättern auegespült werden 
können. (Verslagen v. Landbouwkund. Onderzoekingen d. Rijkslandbouwproef- 
stations No. XXV, 11 S. 22/9.; Sep. v. Vf.) Gb o s z f e l d .
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2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.
A. B . D a v is , D ie Variationsbreite von Pflanzen in WasserTculiuren. Selbst 

unter so gleichmäßigen Bedingungen, w ie sie die Wasserkultur bietet, ist die 
Variationsbreite recht erheblich. D er mittlere Fehler ist daher bei derartigen Verss- 
stets anzugeben oder durch größere Versuchszahl möglichst auszuschalten. (Soil 
Science 11. 1—32. Berkeley, Univ. o f California; ausführ. Bef. vgl. Ber. ges. Pbysiol. 
8. 403. Bef. S c h ie m a n n .) Sp i e g e l .

H en ry  F . A. M eier  und C lifton  E . H a ls tea d , D ie Verhältnisse der Wasser- 
stof'ioncnkonzcntration in  einer Dreisalllösung. B ei Wachstum von Weizenpflanzen 
in Lsgg. von KH2P 0 4, Mg SO. und Ca(NO„), mit einer Spur FePO< wurde die [EP] 
der Lsgg. kleiner; eine Erklärung hierfür wurde nicht gefunden, eine selektive 
Absorption der Ionen durch die Pflanzen wird als Ursache angenommen. Zwischen
Ernteertrag und [H-] oder deren Veränderung scheint keine direkte Beziehung zu 
bestehen. Säuregrade, die für Actinomyces und Azotobacter schädlich sind, sind 
auf das Gedeihen der Weizenpflanze ohne merklichen Einfluß. (Soil Science 11. 
325—50. Syracuse [N. Y.], Syracuse Univ.; ausführl. Bef. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 
410. Bef. G a b t e n s c h l ä g e r .) S p i e g e l .

B ornem ann, Zur Kohlenstoffernährung der Kulturpflanzen. Vf. zeigt durch 
Feldverss., daß das üppige Wachstum der Eandpflanzen auf vermehrter C-Ernährung 
beruht, und daß alle dichten Feldkulturen unter C-Mangel leiden müssen, wenn 
der Boden nicht so viel CO, erzeugt, daß der Fehlbetrag gedeckt wird. (Landw. 
Ztg. 70 . 311— 14. 1/8. und 15/8. Heidelberg.) B e b j u .

J. L. W eim er  und L. L. H arter, Wundkorkbüduvg in  der süßen Kartoffel.
D er B. einer Korkschicht geht die B. einer Schicht stärkefreier Zellen voran von 
gewöhnlich 3 bis 10 Zellen Tiefe unterhalb der verletzten Oberfläche. D ie geheilte 
Oberfläche der verletzten süßen Kartoffel bildet gegen die Infektion durch Mikro
organismen einen ziemlich sicheren Schutz. (Journ. Agricult. Besearch 21. 637 47.
1/8. Bureau of Plant Itidustry.) B e r j ü .

K a th a rin e  H op e Coward und Jack  C eeil D rum m ond, D ie Bildung von 
Vitamin Ä  in  lebenden Pflanzengeiceben. D ie 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 Blätter (Weißkohl) scheinen es nicht zu bilden, grüne Blätter bilden 
es dagegen in reichlicher Menge und zwar, nach den Ergebnissen von Wasser- 
kulturverss. zu schließen, auch aus anorganischen Salzen. Auch niedrige chloro- 
phyllbaitige Pflanzen (Meeresalgen) bilden diesen Faktor, andere für Photosynthese 
anderB geartete (roter Mohn) in geringerem Maße, pigmentlose, die in der Koblen- 
stoffassimilation eine Bolle spielen (Schwämme), fast gar nicht. Das Vitamin der 
grünen Blätter scheint nicht mit Eiweißstoffen verknüpft zu sein, erscheint vielmehr 
in den unverseifbaren Anteilen des Fettes. (Biochemical Journ. 15. 530 39. [29/7.] 
London, Univ. College.) Sp i e g e l .

G iuseppe F io r ito , D ie Bakterienkapsel und ihre Bedeutung. Zusatz von Glucose 
und Maltose zum Nährboden begünstigen die Ausbildung der Kapsel, ebenso Normal
serum, das frisch und inaktiviert in gleicher W eise wirksam ist. D ie Beziehungen  
zwischen Ausbildung der Kapsel und Virulenz sind wahrscheinlich nur indirekte: 
bei optimalen Entwicklungsbedingungen wird auch die Kapselbildung begünstigt. 
Nach Auswahl der günstigsten Nährböden und Vervollkommnung der Technik der 
Kapseldarstellung w eiden eich auch bei jetzt als „kapsellos“ geltenden Formen 
Bakterienkapseln nachweisen lassen. (Ann. di med. nav. e colon. 1. 3 22- Catania, 
Univ.) Sc h if f .**

HI. 3. 86
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J . L . W en n er und L. L. H arter, Respiration und Kohlenstoffhydratumsetzungcn 
in  süßen 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 Stärke-Kohrzucker- und Gesamt
zuckergehalt in  den kranken Kartoffeln geringer als in den gesunden Kartoffeln. 
Desgleichen war auch in ersteren der Gesamtverlust an C-Hydraten größer als der 
CO,-Entw. entsprach. (Vgl. H a r t e r , Journ. Agrieult. Research 21. 211; C. 1921. 
HL 667.) Glucose wurde in C z a p e k s  Nährlsg. 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 Maße außgenutzt. (Journ. Agrieult. Research 
21. 627—35. 1/8. Bureau of Plant Industry.) B e r j u .

H . K u m agaw a , Über die Einwirkung von Salzen a u f die E ntfärbung des 
Methylenblaues durch verschiedene Hefesorten. Weder Cd-, noch Zn-Salze zeigten im 
Gegensatz zu den Verss. von KOSTYTSCHEW und SüBKOWA (Ztschr. f. physiol. Ch.
111. 132; C. 1921. III. 1130) eine spezifische Wrkg. auf die Entfärbung des Methylen- 
blaues. — D ie Metallverbb. hemmten zwar in manchen Fällen, jedoch durchaus 
nicht regelmäßig. Die Menge der Salze, die auf 0,02 g Methylenblau zur Ein w. 
gebracht wurden, betrug in  diesen wie in allen anderen Fällen 7 10000 bis */io m  Mol. 
CuSOt und H g Gl, unterbinden die Red. des Farbstoffs vollständig. Pb-, Fe- und 
U-Salze wirken nur hemmend. Das Entfärbungsvermögen der verschiedenen 
Trockenhefen wechselte außerordentlich, und die Beeinflussung durch die ver
schiedenen Metallsalze unterlag gleichfalls beträchtlichen Schwankungen. Ver
doppelte mau die Wassermeuge in sonst identischen Ansätzen, bo wurde im all
gemeinen die hemmende Kraft, die bei höherer Konz, aufgetreten war, verringert 
oder ganz aufgehoben. D ie 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. D ie Differenzen, 
welche die verschiedenen Hefen in ihrem Verh. zu Methylenblau in Ggw. oder 
Abwesenheit von Metallsalzen aufwiesen, sprechen dafür, daß es sich um Einflüsse 
des physiologischen Zustandes, insbesondere der Ernährung 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 W iL H E L S i-Inat. 
f. exp. Therapie.) O h l e .

A. F . C. v a n  D ishoek , Lichtempfindlichkeit von -f- und — Stämmen von Phyko- 
myces nitens. Es ergab Bieh an VerBS. ein deutlicher Unterschied in der Licht- 
empfindlichkeit der verschiedenen Stämme dieses Schimmels. (Koninkl. Akad. van 
W etensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 29. 667—69. 4/2. 1921. [27/11. 1920.*] 
Utrecht. Bot. Lab.) G b o s a f e l d .

T ak aok i Sasak i und Ich iro  O tsnka, Über den Abbau des l-Tryptophans 
durch Proteusbakterien. Proteusbakterien verwandeln 1-Tryptopban bei Anwendung 
von HENDERSONscher Phosphatmischung als Puffer iu linksdrehende a-Indolmilch- 
säure. Sie ist mit Cu-Acetat faßt quantitativ ausfällbar. Krystalle vom F. 98—99u 
M n “  •=■ —5,84° in w ss. Lsg. — D ie Vff. nehmen an, daß die von den Proteus
bakterien durch Desaminierung der entsprechenden Aminosäuren gebildeten u  Oxy- 
säuren: d-p- Oxyphenylmilchsäurc, d-Phcnylmilchsäure, d-Imidazolmilchsäure, d-Leucin
säure und d-Indol milchsäure trotz der ungleichen Drehung die gleiche Konfiguration 
besitzen, wenigstens am ß-C-Atom. (Biochem. Ztschr. 121. 167—70. 15/8. [5/6.] 
Tokio, KYOONDO-Hospital.) O h l e .

T a k a o k i Sasak i und J iro  K inose, Über den Abbau des dfl-cc-Naphthalanins durch 
Proteusbakterien. (Vgl. S a s a k i u . Ot s d k a , B iochem . Z tsch r. 121. 167; vo rst. Ref.).
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D inaphthalglycinanhydrid , C10H7. CH : : CH • C1qH7 , aus a-Naphth-

aldehyd u. Glycinanhydrid durch 6-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid u. CH,CO,Na auf 
140—150°. Bräunlichgelbes Krystallpulver, sehr wl. in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. d,l-a-Naphthalanin. Durch Ked. des genannten Kondensations- 
prod. mit H J (D. 1,7) und rotem P. Schuppenartige Krystalle vom F. 240° unter 
Zers, d -a  Naphthylmilchsäure. Durch Desaminierung der Aminosäure mit ProteuB- 
bakterien. Aus h. W . umkrystallisiert, bildet sie Nadeln vom F. 142°. [ß]D13 =  
-{-24,31° in abs. A. (Biochem. Ztschr. 121 . 171—74. 15/8. [5/6.] Tokio, K y o u n d o - 
Hospital.) O h l e .

4. Tierphysiologie.
E d w ard  Stafförd E d ie , Weitere Beobachtungen über die Verdauung von F ibrin  

und Gaseinogen durch Trypsin . (Vgl. Biochemical Journ. 13 . 219; C. 1 9 1 9 . III. 
764.) Um Trypsin vor der Zerstörung durch H itze zu schützen, muß um so mehr 
Säure zugegen sein, je  mehr Eiweiß sich in der Lsg. befindet. Bei zum völligen 
Schutz nicht ausreichender Säuremenge wird die Verdauungskraft gegenüber Fibrin 
durch Hitze meist weitgehender zerstört als diejenige gegenüber Casoinogen. In 
gleichem Sinne wirkt HCl bei mäßigen Teinpp. auf das Ferment. Es wurde ferner 
festgestellt, daß das Verhältnis des verdaubaren Fibrins und Caseinogens hei ver
schiedenen Pankreasextrakten erheblich wechselt und daß ihre milchkoagulierende 
Kraft durch Hitze leichter zerstört 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, daß man annehmen dürfte, das Nichtauftreten eines Milch- 
gerinnsels beruhe darauf, daß es zwar gebildet, aber sofort wieder gel. wurde. 
A lles w eist darauf hin, daß die milchkoagulierenden und proteolytischen Fähig
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 U niv., Physiol. 
Dep.) S p i e g e l .

E d w ard  StafFord E d ie , E ine M itteilung zur Frage der Identität von gastri
schem L ab 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 beträchtliche Mengen Fibrin, brachte hingegen Milch in 
1—2 Stdn. nicht zur Gerinnung, die auf Zusatz von etwas Lab stets eintrat. D iese  
Tatsachen sprechen gegen die Identität von Pepsin und Labferment. (Biochemical 
Journ. 15. 507—9. [18/6.] Aberdeen U niv., Physiol. Dep.) S p i e g e l .

E . H . A. P lim m er , D er Wert der Proteine im Vergleiche miteinander für die 
Ernährung. D a die verschiedenen Proteine verschieden zusammengesetzt sind, 
wechselt auch die Bedeutung, die sie für die Ernährung haben; einige enthalten 
alle Aminosäuren, die für die Ernährung notwendig sind, andere ermangeln ein
zelner und wären deshalb für die Ernährung allein unzureichend. Hiervon aus
gehend, erörtert Vf. zusammenfassend die Wrkg. der Abwesenheit gewisser Amino
säuren (wie Tryptophan, L ysin, Cystin u. a.) in der Nahrung, den Nährwert der 
Proteine im Vergleiche miteinander, den Nährwert der Proteine der Leguminosen 
Nüsse u. a., den Nährwert der Cerealien im besonderen und der Ergänzung, deren 
sie bedürfen, durch Zugabe der Proteine des Fleisches, der Milch und Eier, den 
W ert der Milchproteine und die Ursachen für die Entstehung der Pellagra, deren 
wesentlichste in einer ungenügenden Eiweißernährung (Mais) zu suchen ist. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 40. R. 2 2 7 -2 9 . 30/6.) Rüh le .
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W . S torm  v a n  L eenvren und E. V erzar, Über die Empfindlichkeit gegen 
Gifte bei an Avitaminosen leidenden Tieren. Daß die quergestreiften und glatten 
Muskeln bei Fehlen von Vitaminen nickt reagieren, kann auf drei Ursachen be
ruhen, nämlich: 1. Fehlen des Stoffes, der das Organ reizt. 2. Verminderung der 
Empfindlichkeit des betreffenden Organes. 3. Mangel an kolloidalen Stoffen, die 
die ßeizwrkg. auf das an sieh empfindliche Organ übertragen. Bei Verss. an 
Hühnern und Katzen, bei denen durch Fütterung mit geschältem Bels, bezw. vita
minfreigemachtem Fleisch Avitaminose hervorgerufen war, ergab sich aber, daß die 
Empfindlichkeit der Tiere gegen Adrenalin, Histamin, Cholin und Atropin und die 
Empfindlichkeit der überlebenden Organe gegen Histamin, PilocarpiD, Atropin und 
Cholin nicht verändert war. D a nun nach F r . U h l h a n n  (Beiträge zur Pharma
kologie der Vitamine, Habilitationsschrift) das Vitaminpräparat Orypan auf glatte 
Muskeln wie Pilocarpin wirkt, ist wahrscheinlich, daß hei Avitaminosen der Reiz
stoff fehlt. (Koninkl. Akad. van WetenBch. Amsterdam, Wiek, en Natk. Afd. 29. 
6 5 4 -5 8 . 4/2. 1921. [27/11. 1920.*].) G r o s z f e l d .

R. L. F en lo n , Zurückhaltung des Eiweißes bei eingeschränkter Ernährung zwecks 
Beseitigung der Glykosurie bei Diabetes mellitus. Beschreibung einer Therapie des 
Diabetes mit starker Einschränkung der gesamten Nahrungszufuhr und dauernder 
Gleichhaltimg des Nahrungseiweißes. In schweren Fällen wurden 80 g  Eiweiß, 
8—10 g Fett mit 140 g Kohlenhydrat zu Beginn der Behandlung gegeben und die 
Kohlenhydratgabo hei gleichbleibender Bonstiger Ernährung so lange herabgesetzt, 
bis der Harn zuckerfrei wird. Gleichzeitig mit dem Zucker im Harn schwinden 
die Acetonkörper. Es werden 55 Fälle beschrieben, von denen 2 unglücklich ver
liefen. (Am. Journ. of the med. Bcienees 161. 193—203. Iowa City, State 
Univ.) L e s s e r .**

P a n lin e  F e ld m a n n , Über die Zuckertoleranz der Neugeborenen. Vf. errechnet 
aus ihren Verss. mit hochprozentigen Zucker-Milcbmiscbungen die Toleranz für 
Rübenzucker zu  7 ,2 pro kg gegen 3,3  g  für Milchzucker nach GROSS. (Ztschr. f. 
Kinderheilk. 28 . 3 2 5 — 2 8 . W ien, I. U niv.-Frauenklin.; Univ.-Kinderkljn.; ausfübrl. 
Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 417 . Ref. M e n g e r t .) S p i e g e l .

W . F u ch s, Zur Paralysebehandlung. Vf. regt an, zur Behandlung der pro
gressiven Paralyse durch fiebererzeugende Mittel das alicyclisehe ß-TetrahydFo- 
naphthylamin zu verwenden. D as Präparat erzeugt neben der auf verminderter 
Wärmeabgabe und getteigeiter Wäimeproduktion beruhenden Hyperpyi exie einen 
Symptomenkomplcx, welcher dem Bilde der Reizung des Halssympathicus ent
spricht. (Müneh. med. W ehschr. 66. 1084— 85. 26/8. E m m endingeD .) B o r in s k i .

Th. F ran z und H. K atz, D ie W irkung des Chinins a u f den kreißenden'und 
den ruhenden Uterus. D er in W ehentätigkeit befindliche Uterus wird durch kleine 
Dosen Chinin zu neuen Kontraktionen gebracht, der nichtschwangere nicht. Größere 
Dosen lähmen beide. D ie Wrkg. der kleinen Gaben tritt um so früher ein, je 
größer der Reizzuatand des Uterus ist. (Med. Klinik 17. 677— 80. WieD, III. geburts- 
hilfl. Klin.; Inst. f. gerichtl. Med.; ausfübrl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8 . 508. 
Ref. J o a c h im o g l ü .) S p i e g e l .

A lb e r t  E ck ste in , E r ic h  R o m in g er  und H erm ann W ie la n d , Pharmakolo
gische und klinische Beobachtungen über die Wirkung des krystallisierten Lobelins 
a u f das Atemzentrum. (Vgl. W i e l a n d , Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 95; 
C. 1916. I. HO.) Während die gebräuchlichen amorphen Lobelinpräparate auch 
stark emetische Wrkg. haben, ist die von H e i n e . W i e l a n d  gewonnene krystalli- 
sierte Base C,3H S0OÄN vom F. 128° ein spezifisches Erregungsmittel des Atem
zentrums, bei Asthma kontraindiziert, aber anzuwenden, wo die Funktion des 
Atemzentrums beeinträchtigt 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. B oehringer Sohn als Lsg. des 
Chlorhydrats (3 mg in 1 cem) sterilisiert hergestellt. Kumulation der Wrkg. findet 
nicht statt. Störende Nebenwrkgg. fehlen. (Ztschr. f. Kinderheilk. 28 . 218—42; 
ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8 . 509. Bef. T eschendorf.) Spieg el .

. W a lter  K ü h l, Uber die Transplantation von Nebenschilddrüsensubstans bei der 
Paralysis agitans. D ie Muskelstarre hei der Paralysis agitans beruht auf einem  
Versagen der Nebenschilddrüse. Durch Transplantation frischer, von Kälbern ent
nommener Nebenschilddrüsen wurde in einem F all Heilung herbeigeführt. (Münch, 
med. Wchschr. 88. 1 0 8 3 -8 4 . 26/8. Altona.) BORINSKI.

M. A. van  H erw erden , Über den Einfluß der Nebennierenrinde a u f Wachstum  
und Fortpflanzung von niederen Organismen und ihre vermutliche antitoxische W ir
kung. Bei Kulturen von Daphnia pulex wurde durch Extrakt der Nebennierenrinde 
die Fruchtbarkeit der parthenogenetischen W eibchen stark erhöht, die Geschlcchts- 
tätigkeit beginnt eher, und die Generationen folgen schneller aufeinander, nicht 
selten sind bereits drei Bruten durch ein W eibchen abgesetzt, während sich die 
K ontrolliere noch mit der ersten abgaben. Während Daphnien an sich sonst 
mehrzellige Algen und Schimmel Behr schlecht vertragen, bleiben sie bei gleich
zeitiger Ggw. von kleinen Mengen Nebennierenrindenextrakt völlig gesund. Es 
scheint daher darin ein in W . 1. Stoff enthalten zu sein , der diese günstigen 
Wrkgg. ausübt. Mark von Nebennieren und Extrakte aus anderen Organen zeigten 
diese W rkgg. nicht. D ie Darst. der Rinde von Nebennieren des Rindes wird näher 
beschrieben. (Koninkl. Akad. van W etenseh. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 29. 
1 1 9 6 -9 9 . 31/8. [26/3.*].) v Groszfeld.

C. H eym ans, Änderungen des Atemvolumens und der Kohlensäureausscheidung 
durch Anaesthetica und Hypnotica. Äther erhöht anfangs Atemvolumen, Atem
frequenz und CO,-Ausscheidung, während vollkommener Narkose sinken Atem
volumen und CO,-Ausscheidung um gegen 30%, bei tiefster (oder länger andauernder) 
Narkose zuweilen bis um 50%. Nach nicht zu tiefer oder zu langer Narkose er
holen sieh beide in ca. 15 Minuten, sonst nach längerer Zeit. Nach Chloroform, 
das im wesentlichen ebenso auf Atemvolumen und Gas Wechsel w irkt, dauert die 
Wiederherst. n. Verhältnisse viel länger. Äthylbromid  erhöht in nicht narkotischer 
D osis Atemvolumen und CO,-Ausscheidung, die nach höheren Dosen und dann 
auch nach Beendigung der Zufuhr sinken. Lachgas reizt die Atmung stärker als 
die vorigen, die CO,-Abgabe verringert Bich nur um ca. 20%, und nach Beendigung 
der Narkose treten außerordentlich Bchnell wieder n. Verhältnisse ein. D ie starke 
Senkung nach Ä. und Chlf. läßt 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 stärker, während Morphin  dem 
Urethan gleicht. Reizung der Atmung wurde bei keinem dieser Hypnotica b e
obachtet, Senkung der Temp. nur ganz gering. (Arch. internet, de Pharmacodyn. 
et de Thörap. 25. 493—527. Gand, Univ.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 
425—26. Ref. Grf.venstuk .) Spieg el .

P . A. C. H. Th. A. S ch effe lar  K lots, Einiges über Elcctrargol. Beschreibung 
von 2 Fällen echter klinischer Bakteriaemie, die durch ElectrargoleinBpritzung ge
heilt wurden, ohne daß unangenehme Nebenerscheinungen zu beobachten waren. 
(Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 65. II. 1 3 0 6 -7 .1 0 /9 . [Juli] Solo, Java.) Groszfeld.

J. H ah n , Gleichwertige Normaldosierung verschiedener H g-P räparate bei der 
Syphüisbehandlung■ Vf. hat nach Literaturangaben die Dosierung der verschiedenen 
H g Präparate zusammengestellt und eine auf den Gehalt an H g beruhende Normal
dosierung für den externen und internen Gebrauch berechnet. Es ergab sich, daß
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bei einer Hg-Injektionskur nur 1,275% der bei gleichlanger Einreibungskur nötigen 
Hg-Menge erforderlich sind, da bei letzterer nur diese Quote zur Resorption ge
langt. (Wien. med. Wehaehr. 71 . 1545—46. 27/8. Wien.) B o r i n s k i .

H an s W iesen ack , D ie neurotrope W irkung des A livals und seine Anwendungs
arten. A lival besitzt eine stärkere J-Wrkg. als andere J-Präparate. (Münch, med. 
Wehschr. 68. 1157. 9/9. Jena, Univ.-Hautklinik.) B o r i n s k i .

E rn st F ra n k e l und W ern er U lr ich , Untersuchungen über die Verteilung von 
A s und E g  im menschlichen Körper nach kombinierter Salvarsan-Eg-Behandlung. 
{II. Teil.) D ie Unteres, ergaben besonders starke Affinität des As zur Leber, in 
zweiter Linie zur Niere, sehr geringe zum Gehirn, für H g Hauptspeicherung in 
den Nieren. D ie Milz enthielt von beiden nur geringe Mengen. (Med. Klinik 17. 
623—25. Berlin, R u d o l f  ViRCHCW-Krankenh.; Inst. R o b e r t  K o c h ; ausführl. Ref. 
vgl. Ber. ges. Physiol. 8 . 506 . Ref. J o a c h ih o g l u .) S p i e g e l .

H en ry  J . N ic h o ls , D ie spirochätenabtötende Wirkung des Dinatriumäthyl- 
arsinats (Monarsons). D ie  Abtötung der Spirochäten im experimentell beim
Kaninchen erzeugten Schanker erfolgt erst nach einer Dosis, die die Tiere bereits 
am ersten Tage tötet, nämlich 0,33 g pro kg. Schon 0,075 g  pro kg töten die 
Tiere innerhalb ea. 4 Tagen. (Journ. of the Am. med. assoc. 76. 1335—36; ausführl. 
Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8 . 506. Ref. J o a c h im o g l u .) S p i e g e l .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandtelle.
G- M arshall F in d la y , Experimentaluntersuchung über die Beriberi der Vögel. 

Aus den wesentlich pathologisch-anatomischen UnterBS. ist hervorzuhebeB, daß auch 
bei den Tieren körperliche Arbeit ein prädisponierendes Moment für den Ausbruch 
der Krankheit darstellt, und daß Störungen des Nervensystems bei ihr nicht fest- 
gestellt werden konnten. (Journ. of Pathol. and Bacteriol. 24. 175— 91. Edinburgh, 
Roy. Coli, o f physicians lab.; ausführl. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol 8 . 413—14. 
Ref. W i e l a n d .) Sp i e g e l .

R . B rink m an  und E. v a n  Dam , D ie Bedeutung der Calciumionenkonzentration 
für die Magenbewegmgen, hervorgebracht durch Beizung des N . vagus. D er Einfluß 
der [Ca ] wurde an ungefähr 75 DnrchströmungBversB. am Frosch geprüft. Es zeigte 
sich, daß reine 0,6% ig. NaCl-Lsg. die Peristaltik nach 5—10 Minuten verschwinden 
und nach 10—15 Minuten den Magen erschlaffen läßt, worauf aber durch eine gut 
equilebrierte Salzlsg. die Reizbarkeit noch nach */a Stde. zurückgerufen werden 
kann. KCl ist hierzu allein nicht imstande, wohl aber NaCl - f  KCl +  CaCI,, am 
besten 0,6% NaCl 0,02% KCl, 0,015% CaCI, 6 aq (pH =  8,6), ein Gemisch, durch 
d a sjiie  Reizbarkeit völlig zurückkehrte. Hierbei ist [Ca"] =  ca. 9 mg/1., dieselbe 
[Ca“], die zur Aufrechterhaltung der Impermeabilität der Glomerulusmembran gegen
über physiologischen Mengen Glucose nötig ist. Geringe Schwankungen der p H 
heben die Reizbarkeit nicht auf, beeinflussen sie aber. Auch die Konz, von NaHCO„ 
hat großen Einfluß, weniger wohl direkt als infolge der Änderung der [Ca"]. 
(Konink). Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 29. 899—907. 
12/3. 1921. [18G2. 1920.*] Groningen, Physiol. Lab. d. Univ.) G r o s z f e l d .

K. K om uro, Riechen bei völliger Ermüdung, bezw. Adaption für einen bestimmten 
Geruch. Im Ricchkasten von Z w a a b d e m a k e b  von 400 1 Inhalt wurde vergleichen
derweise für Riechstoffe, mit denen Vf. seinen Geruchssinn ermüdete, die eben 
wahrnehmbare Menge bestimmt. Für Terpineol betrug die noch eben wahrnehm
bare Konz. 3,9-10 10 g  pro ccm Luft, diese Menge ist der W ert von 1 Olfactie des 
frisehen Riechorganes des Vfs. Bei Guajacol betrug der W ert 6,4-1 0 ~ 10 g , bei 
Capronsäure 3,3 -10“ 10 g. Bei völliger Ermüdung mit Terpineol (I.), Guajacol (II.), 
Capronsäure (III.), die in 6, bezw. 7, bezw. 8 Minuten eingetreten war, wurden 
folgende Minimalwerte in  Olfactien gefunden:
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I. II. III.
A m y la c e t a t ...................................... 1,7 1,7 1,6
Nitrobenzol  ................................  1,4 1,3 1,3
T erp in eo l............................................ °o 4,9 3,3
K u n stm o seh u s................................  5,0 5,0 5,1
A lly la lk o h o l.....................................  4,5 8,5 5,5
G u a ja c o l .....................................   4,3 oo 5,3
C apronsäure...................................... 4,2 11,5 oo
P y r i d i n ...........................................  1,5 1,5 1,5
S k a to l ................................................. 5,0 5,5 4,5

Amylacetat, Nitrobenzol und P yrid in  sind Eiechstoffe, für die ein vorstehend 
behandeltea Eiechorgan wenig abgestumpft ist. Der Schwellenwert liegt nur D /s-m a l 
höher als n.; die erworbene Anoamie ist also ungefähr '/0, während sie gegenüber 
den anderen Eiechstoffen auf Vs— Vu sinkt. (Koninkl. Akad. van Wetenaeh. Amster
dam, W isk. en Natk. Afd. 29 . 1189—95. 31/8. [26/3.*].) Groszfeld.

A. A . H ijm ans va n  den  B ergh , Über Sulfhämoglobinämie. Das Blut eines jungen  
an der H ir s c h b p e UNGscken Krankheit leidenden Patienten, bei dem die Stuhl
entleerung in stärkstem Maße gestört war, zeigte den Sulfohämoglobinstreifen. 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 Hämoglobin wurde HaS dadurch naebgewiesen, daß die 
Menge des aufnehmbaren 0  im Vergleich zum vorhandenen Fe (bei reinem Hämo
globin: 3 0  auf 1 Fe) ermittelt wurde. So wurde einmal 19%i ein andermal 12,5°/o 
verändertes Hämoglobin ermittelt. Merkwürdigerweise bewirkte Einspritzung g e 
ringer Mengen des Serums bei Kaninchen, daß diese physiologisch und spek
troskopisch deutlich nachweisbare Menge Sulfhämoglobin im Blut enthielten, z. B. 
Aortablut 10,5%, Venaportablut 12,5%. Daß in dem Serum so wenig H ,S nach
gew iesen wurde, während z. B. in Leichenblut sehr schnell erhebliche Mengen 
vorhanden sind, wird dadurch erklärt, daß das HaS durch die Atmung sehr schnell 
wieder entfernt wird, nicht aber aus dem undissoziierten Sulfhämoglobin. — W ahr
scheinlich ist für die Eesorption des H2S aus dem Darm außer der Stahlträgheit 
ein weiterer bisher unbekannter Faktor erforderlich. (Koninkl. Akad. van W etensch. 
Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 29 . 1181—88. 31/8. [26/3.*].) G r o s z fe ld .

S. van  C reveld  und E . B rin k m an , E in  direkter Beweis fü r die Imperme- 
abilität der Blutkörperchen des Menschen und des Kaninchens für Glucose. Durch 
Abbinden der mit Blut gefüllten Vena jugularis und Zentrifugieren oder senkrechtes 
Hängenlassen nach Herauspräparierung außerhalb des Kaninchens gelang es, reines 
PlaBina für Zuckerbestst. zu erhalten, bevor Gerinnung eiutrat. Ebenso konnte 
auB menschlichem Nabelstrang bei raschem Arbeiten mit völlig paraffiniertem Gerät 
von Blutkörperchen freies Plasma erhalten werden. D ie  vergleichenden Zucker
bestst. im Plasma und Gesamtblut ergaben sodann zahlenmäßig, daß unter An
rechnung des Blutkörperchenvolumens, durch Zentrifugieren gefunden, die Blutkörper
chen frei von Zucker sind. — Nur in nicht geronnenem Blut findet man die Blut
körperchen frei von Glucose. D ie Glucose kann sich auch kolloidal mit letzteren ver
binden. (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 29 . 893 
bis 898. 12/3. 1921. [18/12.* 1920.] Biochem. Ztschr. 119. 65—72. 16/7. Groningen, 
Physiol. Lab.) Groszfeld.

G erh ardt von  B on in  und K a r l B le id orn , Über die Resistenz der Erythro- 
cyten nach Bestrahlung und nach Umladung. W ie die osmotische Kesistenz der 
roten Blutkörper ist auch ihre Saponinresistenz von der Ladungsgröße, bezw. dem 
Quellungszustande der Zellkolloide abhängig. Jene wurde durch Eöntgenstrahlen
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in schwacher D osis um 0,01% erhöht, in größerer um ebensoviel herabgesetzt, die 
Saponinresistenz blieb unverändert. (Strahlentherapie 12. 519 — 55. Heidelberg, 
Chirurg. K.lin.; ausführl Ref. vgl. Ber. gea. Physiol. 8 . 430. Ref. György.) Sp ie .

H ans R otk y , Über die Analyse der Agglutination bei Typhuskranken. W ie 
bei künstlich erzeugten Immunseren (W eel u. F el ix) kommt es auch im Serum 
von natürlichen Typhusinfektionen zum Auftreten groß- und kleinfloekender 
Agglutinine, von denen die letzten auch hier meist in wesentlich niedrigerer Konz, 
als jene erscheinen und sich anscheinend im weiteren Verlaufe der Erkrankung in 
stärkerem Maße ausbilden. Es wird angenommen, bleibt aber noch zu erweisen, 
daß bei den Paratyphen durch das Aussehen der Agglutination die Hauptagglutinine 
von den Mitaggiutininen zu unterscheiden sein werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 87. 16—23. 1/9. Prag, Hyg. InBt. d. Dtsch. Univ.) Spieg el .

H pendra N a th  B rah m ach ari und P a r im a l S en , Einige Beobachtungen über 
die hämolytische Wirlewng gewisser Chininsalze a u f die Erythrocyten verschiedener 
Individuen und über den W iderstand neugebildeter roter Blutkörperchen gegen 
Hämolyse unter dem Einfluß von destilliertem Wasser. D ie hämolytischen Wrkgg. 
von Mono- und Dihydrochlorid und der entsprechenden Sulfate de3 Chinins wurden 
untereinander und mit denen der freien Säuren verglichen. Da3 Dihydrochlorid  
erwies sich als das wirksamste der Chininsalze, das saure Salz in beiden Fällen  
als wirksamer, als das neutrale, aber weniger wirksam, als die freie Säure in ent
sprechender MeDge. Bei diesen Verss. ergab sich verschiedene W iderstandsfähig
keit der Blutkörperchen verschiedener Individuen gegen die hämolytische Wrkg. 
der Chininsalze und größere Widerstandsfähigkeit der Vogelerythroeyten als der 
menschlichen. Ggw. von Glucose scheint die Empfindlichkeit herabzusetzen. — 
Nach wiederholten Aderlässen ist die Resistenz der Erythrocyten gegen die 
Hämolyse durch destilliertes W. gesteigert. (Biochemical Journ. 15. 463—65. [4/5.] 
Calcutta, Cam pbell med. school.) Spieg el .

K.. L andsteiner, Über die serologische Speziflzität des Hämoglobins verschiedener 
Tierarten. Kaninchen wurden mit sorgfältig gereinigtem Pferdebluthämoglobin im
munisiert. Das Immunserum lieferte mit Hämoglobinlsgg. von Mensch, Hund, 
Schwein, Rind, Schaf, Ziege, Kaninchen, Ratte, Huhn, Taube und dem Serum von 
Pferd keine Rk., eine sehr starke mit der Hämoglobinlag. vom Pferd, schwächer 
mit der vom Esel, eine deutliche, merkwürdigerweise auch mit der von der Maus. 
Nach 20 stündigem Stehen schienen auch einige der anderen Lsgg. eine schwache 
Nebenrk. zu gehen. Eine allgemeine Rk. auf Hämoglobinlsgg. konnte durch die 
sog. Hemmungsrk. (vgl. Bioehem. Ztschr. 1(M. 280; C. 1920. III. 160) hervorgerufen 
werden. Werden nämlich Reagensgläser mit Pferdehämoglobin und Immunserum 
noch mit einer Hämoglobinlag. bestimmter Stärke und Menge verschiedener Tiere 
versetzt, dann wird die Präcipitinrk. durch alle Hämoglobinarten gehemmt, am 
stärksten, w ie zu erwarten, mit Pferde- und Eselhämoglobin. (Koninkl. Akad. van 
W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 29. 1029—34.15/4. [29/1.*].) Groszfeld.

H . S achs und H . Sah lm ann, Über das biologische Verhalten der beim sero
logischen Luesnachweis entstehenden Flocken. Vff. haben nach der unter den B e
dingungen der SACHS-GEORGI-Rk. erfolgten Flockung sowohl den Nd. als auch die 
durch Zentrifugieren gewonnene Fl. auf antikomplementäre Wrkg. geprüft. Es wurde 
festgeßtellt, daß der bei der SACHS-GEORGI-Rk. entstehende Flockungsnd. biologisch  
einem Syphilitikerserum mit Eigenhemmung entspricht, daß er sich aber nach dem 
Erhitzen wie ein reiner Extrakt verhält. In den bei der SACHS-GEORGI-Rk. ent
stehenden Flocken sind entsprechend den Angaben von N iederhoff und anderen 
vorwiegend Extraktbeatandteile vorhanden; es spielt aber auch ein mehr oder 
weniger großer Anteil von Serumbestandteilen im Nd. eine funktioneil bedeutsame
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Rolle. (Dtsch. med. W chschr 47. 1083—85. 15/9. Heidelberg, Inst. f. experimen
telle Krebsforschung.) B o r in s k i .

J. de H aan  und S. v a n  C reveld , D ie Wechselwirkung zwischen Blutplasm a 
nach der einen und Augenkammer- und Cerebrospinalflüssigkcit nach der anderen 
Seite hin, beurteilt nach dem Zuckergehalte in  Beziehung m it der Frage des ge
bundenen Zuckers. Aus angestellten Verss. ergab Bich, daß 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 übereinstimmt, daß Ultrafiltrate von Serum in vitro ebenfalls 
niedrigere Zuekeiweito zeigen. Der Unterschied ist hei der Augenkammerfl. von 
derselben Größe wie beim Blutplasma von arteriellem Blute, nämlich =  der Menge 
des „gebundenen Zuckers“, der nicht ultrafiltriert. B ei der Cerebrospinalfl. ist der 
Unterschied allem Anscheine nach noch merklich größer; doch stößt die genaue 
Ermittlung noch auf große technische Schwierigkeiten; möglicherweise verbraucht 
das Nervengewebe auch mehr Zucker als die Grenzgewebe der Augenkammer.

W egen der Unterschiede im Zuckergehalte der Augenkammerfl. unter normalen 
Umständen und bei Hyperglykämie nach Adrenalineinspritzung muß angenommen 
werden, daß das Gleichgewicht mit dem Blute sich hier hauptsächlich durch 
Diffusion, fast gar nicht durch Strömung der Fl. zustande kommt, was mit ander- 
weiiigen Beobachtungen über die geringe Schnelligkeit dieser Strömung überein- 
stimmt. Dagegen ist die sogenannte[sekundäre Augenkammerfl., die sich bald nach 
der Entnahme der gewöhnlichen (primären) zurüekbildet, im Zuckergehalte völlig 
gleich dem Blutplasma im selben Augenblicke, es ist ’also zusammengeströmtes 
Blutplasma mit hohem Gehalt an Kolloiden und damit an gebundenem Zucker. — 
Beim Vergleiche von arteriellem Blut aus der A. earotis und venösem Blut aus 
der V. facialis posterior ergab sich, daß der Unterschied im Zuckergehalte diesen 
beiden vollständig auf Rechnung des freien Zuckers kommt, und daß dieser an die 
Gewebe abgegeben wird. (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en 
Natk. Afd. 29. 1238—5 1 . 31/8. [26/3.*] Groningen, Physiol. Lab.) G r o s z f e l d .

W ard  B u rd ick  und H arry  Gauss, Studien über die Eixccißreaktion im Sputum. 
W eitaus die meisten untersuchten tuberkulösen Auswürfe (durchschnittlich 96 3°/0) 
waren eiweißhaltig in wechselndem Betrage, ferner ein Sputum bei lobärer 
Pneumonie, nicht aber solche van chronischer Bronchitis und Asthma. (Am. rev. 
of tubercul. 4. 889—95. Denver [Colorado], Nat. Jew ish hosp. f. consumpt. dis.; 
ausführi. Ref. vgl. Ber. ges. Physiol. 8. 428—29. Ref. S c h m it z .) S p i e g e l .

A ld o  C. M assag lia , D ie innere Sekretion der Sandstroemschen Drüsen. H ypo
funktion der Parathyreoidea und Eklampsie. D ie Nebenschilddrüse Bchcint die 
toxischen Substanzen, die sich während Schwangerschaft und Niederkunft vom 
Darm und durch Ermüdung der Muskulatur bilden, zu neutralisieren. Durch ihre 
Unterfunktion wird ein Gift erzeugt, daß mehr oder weniger Leber, Nieren und 
Nervensystem angreift; eine solche Unterfunktion während Schwangerschaft oder 
Geburt ist als ein sicherer pathogener Faktor der Eklampsie anzusehen, ohne 
andere Faktoren auszuschließen. Behandlung der Eklampsie mit Paratbyreoidin 
hält Vf. daher für angezeigt. (Endoerinology 5. 309—24. Chicago, Northwestern 
Univ. med. sebool; Ber. ges. Physiol. 8 . 453—54. Ref. H a r m s .) Sp i e g e l .

A ldo C aste llan i und J . Graham W illm o r e , Durch M alaria erzeugte Glykos- 
urie. Beschreibung zweier mit Glykosurie verbundener Malariafälle. Der eine 
Fall war so schwer, daß er Diabetes vortäusebte. (Brit. Medical Journal 1921.
II. 286. 20/8.) B o b in s k i .

F. K. K le in e , Über ein unsichtbares Stadium  bei pathogenem, Protozoen (Piro- 
plasm a, Anaplasm a und Trypanosomen). Bemerkungen zu dem Aufsatz von K r a u s , 
D io s  und Oy a r z a b a l  (Münch, med. Wcbschr. 68. 867; C. 192L H I. 898). D ie
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Veres, der Vff., ein unsichtbares Stadium zu beweisen, sind beim Piroplasma, Ana- 
plasma und bei den Trypanosomen verfehlt. D ie Folgerungen, die sich an den 
angeblich gelungenen Beweis knüpfen, treffen nicht zu. (Münch, med. Wchschr. 
68. 1085. 26/8. Berlin, Inst. f. Infektiouskrankh. R obert K och.) B o binsk i.

6. Aflrikulturchemie.
E . T ruog, D ie Ursache und N atur  6er Bodenacidität und deren besondere Be

ziehungen zu  Kolloiden und der Adsorption. Vf. hält das Bestehen einer s e le k 
t iv e n  A d s o r p t io n  der Ionen durch alkali- und Erdalkalierden für fraglich. A uf 
Grund eigener Unterss. kann diese auf chemische Umsetzung mit den Verunreini
gungen der adsorbierenden Stoffe zurückgeführt werden. D ie häufig als selektive 
Adsorption bezeichnete Erscheinung in sa u r e n  B ö d e n  kann in jeder W eise mit 
den chemischen Rkk. zwischen Säuren und Basen verglichen werden und durch 
geeignete Versuchsbedingungen kann naehgewiesen werden, daß auch bei saurem 
Boden, soweit die Bodenacidität hierbei in Frage kommt, die Umsetzungen nach 
chemischen Äquivalenten vor sich gehen. Es ist daher alB Ursache der Boden
acidität zweifellos die Ggw. wirklicher Säuren anzusehen. Bei den vielen Möglich
keiten der B. saurer Substanzen in den Böden der humiden Regionen würde deren 
Nichtb. schwer zu erklären sein. In den trockneren Böden sind es kaolinartige und 
andere Silicate, welche hauptsächlich die Bodenacidität verursachen. Auch die 
saure Rk. der Humusböden 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.) B e r j u .

V ik to r  E n g elh a rd t, Über das Eindringen des Bodenfrostes in den Erdboden. 
D ie W ärmeleitfähigkeit des Erdbodens wird weitaus in erster Linie durch seinen 
W .-Gehalt bestimmt. Hoher W .-Gebalt, große Leitfähigkeit, kleine Temperatur
gradienten nach der Tiefe. Bei der Stelle 0° zeigt die Häufigkeitskurve der Boden- 
tempp. ein stark hervortretendes Maximum. D ie Abkühlung, sowie die Erwärmung 
werden durch den Gefrier- und Schmelprozeß bei 0° verzögert (latente Schmelz
wärme). D ie mittlere Eindringungsgeschwindigkeit des Frostes in den Boden be
trägt in 2—5 cm Tiefe 0,6 cm/sec und Binkt in der Schicht zwischen 50—100 cm 
auf 0,1 cm/see. Es wird auch hier gezeigt, daß die Bodenfeuchtigkeit der aus
schlaggebende Faktor ist. D er Vergleich der Beobachtungsresultato mit der Stefan- 

2fe
sehen Gleichung K  =  -=— T  (h =  Frosttiefe, Je =  Wärmleituugakoeffizient, /. =» A (7
latente Schmelzwärme, er — D. des E ises, T  =  Prod. aus der Zeit u. der Mittel-

temp. in dem befrachteten Zeitraum) ergibt für einen ziemlich konstanten Wert,

der um 3,8 herum schwankt. Plausible W erte, für Je, X, er eingeführt, ergeben
2 Jedann unabhängig für 'die rechte Seite der Gleichung -j—  =■ 3,5, so daß diese Form
A er

der S t e f a n sehen Gleichung für die Eisbildung den Beobachtungen über den Boden
frost bereits mit genügender Genauigkeit entspricht. Eine weitere Berücksichtigung 
des Temperaturverlaufes an der Oberfläche erscheint nicht nötig, da die Größe des 
Korrektionsgliedes innerhalb der durch die sonstigen Näherungen hervorgebraehten 
Fehlergrenzen lie g t  (Meteorol. Ztschr. 3 7 . 305—12.) C o n r a d .*

F rieb e , Einfluß der Saatzeit au f den Proteingehalt der GerstenJeörner unter be
sonderer Berücksichtigung der Eignung der Gerste zu  Brauzwecken. Vf. prüfte durch 
exakte Anbauverss. und mechanische und chemische Unterss. der Ernteergebnisse 
den Einfluß der Saatzeit auf den Proteingehalt und die Kornqualität der Gerste. 
D ie UnterB. ergab, daß die Gerste sich um so besser für Brauzwecke eignet, je



1921. I I I . F .  B ib l i o g r a p h i e . 1259

früher deren Einsaat erfolgt. Je kürzer die VegetatioDszeit ist, desto geringer ist 
der Kornertrag, desto schlechter die äußere Kornqualität (Vollbauchigkeit), und desto 
höher der Proteingehalt der Gerstenkörner. D ie gefundenen Gesetzmäßigkeiten 
gelten für alle Gerstenarten. (Landw. Ztg. 70 . 296—307. 1/8. und 15/8. Baum- 
garten-Ohlau.) B e b j u .

A rthur D. B orden, E ine biologische Studie der roten Dattelpalm-Schildlaus 
Phoenicoccus M arlatti. Zur Vernichtung dieses Insektes wird Besprengung unter 
Btarkem Druck mit einem Gemisch von 1 Teile Kresol, 4 Teilen destilliertem Keroseu 
und 50 Teilen W asser empfohlen. Infizierte Sprößlinge werden 15 Minuten lang in  
obige Lsg. getaucht und dies nach 24 Stdn. wiederholt. (Journ. Agricult. Besearch 
2L 659—67. 1/8. Bureau o f Entomology.) B e b j u .

E . Scherpe, D ie Aufgaben der Chemie im Pflanzenschutz. Kritische Besprechung 
der w ichtigsten neueren Arbeiten über die Beziehungen der chemischen Boden
eigenschaften zum PfianzenwachBtum und die wahrscheinliche Entstehung einiger 
Pflanzenkrankheiten infolge chemischer Umsetzungen im Boden mit künstlichen 
Düngemitteln. Hiermit werden wertvolle Anregungen für neue Unteres, auf diesem  
Gebiete verknüpft. Zur wirksameren Bekämpfung der durch parasitäre Einw. und 
Infektion auftretenden Pflanzenkrankheiten wird eine ausgedehntere Kontrolle der 
Pflanzenschutzmittel des Handels und ein eingehendes Studium der chemischen 
Einw. der Schutzmittels auf die Pflanzenschädlinge empfohlen. (Landw. Ztg. 70 . 
281—96. 1/8. und 15/8. Berlin-Dahlem, Biolog. Beichsanst. für Land- und Forst- 
wirtsch.) B e b j u .
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