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A. Allgemeine nnd physikalisclie Chemie.
—, Frederick Solomon Spiers. N achruf fu r den am  21. Oktober 1875 gob., am 

21. Mai 1926 verstorbenen Pliysikochemiker. (Trans. F araday  Soc. 22. 206—07.) L es .
S. G enelin , Zum  ezperimentellen Nachweis der Exislenz des Ammoniurnradikales 

NHt. Der SchluB aus dem Vorhandensein von N H 3 in  den Zersetzungsprodd., die 
sich aus dem bei der Einw. von Na-Amalgam auf N H 4C1-Lsg. entstehenden schwammigen 
Korper bilden, auf daa Vorhandensein von N H 4 is t n ich t biindig, da  das N H 3 aucli 
durch Einw. des sieli bei der Zers. von Na-Amalgam durcli W. bildenden NaOH auf 
NHjCl entstanden sein kann. E inw andfrei is t dagegen der Nachweis yon N H 3 bei der 
Zers. des bei der Elektrolyse von (N H 4)2S 0 4 katliod. entstehenden schwammigen Prod., 
welches m an sehr schnell auf einem Biichnerschen T richter absaugt u. durch einen 
Trichter m it abgesprengtem B ohr in  ein kleines, schmales Reagensglas bringt. Dieses 
verschlieBt m an sogleich m it dem D aum en u. keh rt es ura. Man kann  dann, sobald 
wieder metali. H g en tstanden ist, in  dem  Reagensglas den H  durch seine B rennbar- 
keit u. das N H 3 durch einen m it HC1 befeuchteten Glasstab naehweisen. (Ztsehr. 
f. physik.-chem. U nterr. 39. 235—37. Innsbruck.) BoTTGEK.

H. R u o ss , Ober die Genauigkeit der Messungen, die graphischen Darstellungen und  
die Metliode der kleinslen Quadrate bei den physikalischen und chemischen Ubungen. 
(Ztsehr. f. physik.-chem. U nterr. 39. 195— 200. S tu ttgart.) BoTTGEP..

E. Sauer und W. Diem, Uber den Einflu/3 einiger lyopKUer Kolloide a u f die Ge- 
schmndigkeit chemischer Reaklionen. Vff. w ahlten zur U nters. des Einflusses lyo- 
philer Kolloide auf die Reaktionsgeschwindigkeit Esterverseifungen, da  dereń Ge- 
schwindigkeiten von anderen G esichtspunkten aus bereits un tersueht smd. Ais Ver- 
treter der Kolloide wurden Oelatine u. Gummi arabicum  genommen. E s zeigte sich, 
daB die Verseifung von Athylacetat durch N aOH  sowohl durch Gelatine ais auch durch 
Gununi arabicum yerzogert wird. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitsverminderung 
von der Konz. der G elatine kann  innerhalb des beobachteten K onz.-Intervalls durch 
die Formel: K 0 —  K — b -cd, wiedergegeben werden, hierin bedeutet K 0 —  K  den 
Riickgang der Geschwindigkeitskonstanten, c die G elatm ekonz.; b ( =  0,94) u. £Ż(=0,873) 
sind K onstanten. N icht die V iscositat is t die Ursache der Verzógerung, sondern das 
Vermogen der Gelatine, N aOH  zu binden. Auch beim Gummi arabicum  w irkt n ich t 
die Viscositat reaktionshem m end, sondern es wird eine Umsetzung des Gummi ara- 
bicums mit NaOH angenommen. —  Bei der Methylacetatveiseiiung in  Ggw. von HCl 
nimmt die Verseifungsgeschwindigkeit, die proportional der K atalysatorkonz. ist, 
mit steigender Konz. des Gummi arabicum s ab. Die Verringerung der R eaktions
geschwindigkeit beruht auf der R k. des K atalysators m it dem Gummi arabicum  im 
Sinne der Gleichung:

■ Ca(A) +  2 HCl =  CaCl2 +  H 2(A)
Gummi arabicum  A rabinsaure

wobei eine Abnahm e der [H ’] e in tritt. Die in  iliren physikal. Eigenschaften dem 
Gummi arabicum sehr ahnliche Arabinsaure verursacht dagegen keine H erabsetzung 
der.Reaktionsgeselnraidigkeit, daraus wird geschlossen, daB wenigstens in  diesem Fali 
die Erhohung der Viscositat durch den Zusatz des Kolloids keinen EinfluB auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit ausubt. — Die reaktionshem m ende W rkg. von Schutz-
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kolloiden n ie  Gelatine u. Gummi arabicum  iat also durehaus n ietit auf eine einheitliche 
Ursache zuruckzufuhren. Jedenfalls erweisen sich diese Kolloide ais wesentlich weniger 
chem. indifferent, ais m an annehm en kónnte. M an w ird also neben der pliysikal. oder 
kolloidohem. W rkg. auch die rein chem. in  B etrach t ziehen miissen, diese is t in  einzelnen 
Pallen, wie beim Gummi arabicum , sogar ausschlaggebend. (Ztsehr. f. angew. Ch. 39. 
958— 61. S tu ttgart, Techn. Hoehseh.) JoSEPHY.

R. Leonard Hasche, Der Einflu/3 von Feuchligkeit und Paraffinoberflachę au f 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Stickoxyd und Sauerstoff. N ach der friiher be- 
schriebeiien M ethode (Joum . Americ. Chem. Soc. 47. 1207; C. 1925. I I .  633) wird die 
Beeinflussung der R k. zwischen NO  u. 0 2 durch einen Paraffiniiherzug  des Rk.-Ge- 
fafles, dureh H JJ, S 0 2 u. untersucht. H 20  w irkt katalysierend. Die durch
Paraffin  bew irkte Verlangsamung wird durch W asserentziehung gedeutet. Die Kolie 
des W. wird durch B. von N 0 -H 20  u. (N 0)2-H 20  erklart. S 0 2 u. N 20 4 sind ohne 
EinfluB. Bci Ausgangspartialdrucken u n te r 14 mm w urde eine Induktionsperiode 
von ca. 10 sec. bcobacKtet, dio noch n ich t m it Sicherheit gedeutet werden kann. 
(Journ . Americ. Chem. Soc. 48. 2253— 59. Univ. Califomia, Berkeley.) L e s z y n s k i.

George Scatchard, Der unimolehdare Charakter des Inversionsprozesses. Vf. gibt 
eine m athem at. Analyse der Versuchsergebnisse P e n n y c u ic k s  (Joum . Americ. Chem. 
Soc. 48. 6; C. 1926.1.2325). W ird —d  log y/d t — r gesetzt, so laCt sich diese Gleichung 
m it Hilfe der empir., aus den Versuchsdaten entnom m enen Gleichung:

r =  k  (1 — 0,03 e~0>01 ‘) 
integrieren. Die auf diesem Wege dargestellte zeitliche V eranderung der Rk.-Ge- 
sohwindigkeit is t wahrscheinlieh durch unzulangliche Vermischung zu deuten. Es 
wird geschlossen, daC in  homogenen Lsgg. dio Imersionsgesćhmndigkeiten innerhalb 
einiger °/00 konstan t sind. D ie wahrscheinlichsten W erte der Geschwindigkeiten werden 
gegeben. (Joum . Americ. Chem. Soc. 48. 2259— 63. Mass., In s t. of Techn., Cambridge.)L.

Edward W. Washburn, Eine Methode zur Schalzung des Atomgewichts m it Hilfe 
des -periodischen Oesetzes. W erden m it A x u . N x At.-Gew. u. Ordnungszahl eines Ele- 
m entes u. m it A 0 u. N 0 die entsprechenden W erte fu r das in derselben Reihe stehende 
Elem ent der Nullgruppe bezeichnet, dann  zeigen die W erte {A J A 0 —  N J N 0) mit 
steigender Ordnungszahl einen Verlauf, der in  den letzten  R eihen des period. Systems 
so regelmaBig ist, daC eine Schatzung der noch n ich t bekannten At.-Geww. móglich 
ist. D ie wahrscheinlichsten W erte sind: M a  97,5 oder 98,8; I I  146,0; S e  187,4; Eka- 
Jod  212; Eka-Casium  223; A c  229; Pa  234. (Journ . Americ. Chem. Soc. 48. 2351 
bis 2352. Bureau of Standards, W ashington, D. C.) L e s z y n s k i .

Ralph M. Buffington und Wendell M. Latimer, Die Messung v<m Ausdehnungs- 
koeffizienten bei tiefen Temperaturen. Einige thermodynamische Anicendungen der 
Ausdehnungsdaten. Die w ahren therm . Ausdehnungskoeffizienten werden nach einer 
Interferenzm ethode zwischen 90 u. 315° absol. fiir A l, Cu, Ag, NaCl, Quarz (parallel 
zur opt. Achse) u. fiir Pyrezglas bestim m t. In  Ubereinstim m ung m it dem dritten 
H aup tsa tz  nahem  sich die Koeffizienten bei tiefer Temp. Nuli. D ie Koeffizienten 
fallen sehneller m it der Temp. ais die spezif. W arm en. Die E ntropien  des Al, Cu, Ag, 
Mg, Ir , u. Pb bei 298° absol. werden dureh die Gleichung:

#p288° =  s/2 -R In M  +  R  ln  V —  a/2 ln  (C J3  a ) r  = i60° +  26,5 
gegeben, wobei «  der wahre Ausdehnungskoeffizient ist. Eiir. binare Verbb. is t das 
erste Glied durch: 8/s I i  ln ] / M l • M t  zu ersetzen. Zur Priifung der Theorien des festen 
Zustands sind Messungcn bei tieferen Tempp. erforderlich. (Joum . Americ. Chem. 
Soc. 48. 2305— 19. Univ. Califomia, Berkeley.) LESZYNSKI.

W. Herz, Ausdehnungskoeffizient und freier Raum. (Vgl. S. 326.) Vf. h a t yom 
Heptan, ZnClt , Eg. u, Cl2 den Ausdehnungskoeffizienten (a) u. freien  R aum  (V/) bei ver- 
schiedenen Tempp. bestim m t u. gefunden, daC beide m it steigender Temp. derart
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wachsen, daB der (Juotient aus bciden W erten in  eiiiem groBen Temperaturbereich 
annahem d konstan t ist. N ur in  der Nalie der k rit. Temp. w achst a. sohneller ais Vp  
so daB der Q uotient Vf : cc kleiner wird. Die gleiche Beobachtung h a t Vf. beim N H 3 
u. einer Reihe von KW -stoffen, Alkoholen u. E stem  gemacht, w ahrend beim H 20  ein 
Gebiet annahem der K onstanz erst bei hoher Temp. zu beobachten ist. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 32. 460—62. Breslau, Univ.) R ak ó w .

F. 0. Rice, Die kałalytische Wirkung von Slaubparlikeln. Vf. wcist darauf hin, 
daB alle, un ter n . Bedingungen yerlaufenden Rkk. sieli in  Ggw. einer groBen Zahl 
suspendierter Staubteilehen abspielen; letztere wirken, wie Vf. an  einigen Beispielen 
dartut, in zahlreichen Fallen kata ly t. u. tauschen eine R k. im homogenen Medium vor, 
wahrend diese in  W irkliehkeit sich ais „W andrk .“  an  den Oberflachen der Teilehen 
vollzieht. So geht die therm . Zers. von H 20 2 vomehmlioh an  solchen Staubteilehen 
u, der GefaBwand vor sich; im  staubfreien, von kata ly t. unw irksam en W anden (Quarz) 
eingeschlossenen Medium bleibt eine konz. H 20 2-Lsg. Yóllig unzersetzt. Ebenso is t 
die therm . Oxydation von N a-Sulfit fast ausschlieBlich eino „S taub rk ."  naeh E nt- 
femung der Staubteilehen geht sie unmeBbar langsam vor sich. Auch bei photochem. 
Bk. erweist sich der suspendierte Staub ais ka ta ly t. wirksam, so z. B. bei der Lichtzers. 
des H 20 2; nach  E n tfem ung des Staubs sinkt die photochem. Q uantenausbeute dieser 
Rk. um ein Vielfaches. E s is t moglich, daB das Einsteinsche Aquivalenzgesetz bei 
Verwendung staubfreier R eagentien viel strenger sich bestatigt, ais dies bei vielen 
bisher studierten  Rkk. der Fali ist. Vf. deu tet dies so, da!3 das S ubstrat an  den Einzel- 
teilchen adsorbiert w ird u. die A bsorption eines einzelnen Lichtquants den Ablauf einer 
Reaktionskette veranlaBt, in  dereń Verlauf samtliche an  einem Einzelteilchen adsorbierte 
Molekeln zur R k. gelangen. — Auch die Tatsache der „negativen Katalyse“ laBt sich 
mit in diese Erscheinungen einreilien. W ahrend diese in  m anchen Fallen darauf be- 
ruht, daB in  wasserfreien organ. Medien oder z. B. 100%ig. H 2S 0 4 eine Spur W. den 
Reaktionsablauf zu hemm en yermag, yerlauft sie in  anderen Fallen heterogen u. bc- 
ruht darauf, daB auf den, die Rk. katalysierenden bezw. ais Trager der Reaktionsketten 
fungierenden Staubteilehen oder GefaBwanden „vergiftende“ Stoffe adsorbiert werden. 
(Joirni. Americ. Chem. Soc. 48. 2099— 2113. Baltimore, M aryland.) F r a n k e n b .

H. C. Howard, jr., Der Mechanismus der kałalylischen Dehydratisicrung des 
Methanols und einige Eigenschaften des Aluminiumhydrozydkontaktes. Vf. zeigt m ittels 
Anwendung der Phasenregel, daB fiir den Temp.-Bereich, innerhalb dessen A l(0H )3 
katalyt. die D ehydratisierung von Melhanol zu Dimethylather beschleunigt, keine 
definierte, ais gesonderte Phase auftretende Verb. zwischen A120 3 u. CH30 H  existieren 
kann; allerdings is t die B. einer solchen Verb. phasentheoret. moglich, falls sie sich 
im Kontakt zu „losen“ vermag. Bei der naheren U nters. der Temp.-Abhangigkeit obiger 
Dehydratisierungsrk. stellte Vf. fest, daB dio Tempp., bei denen die E ntw . von Wasser- 
dampf durch A1(0H)3 merklieh wird, u. diejenigen, bei denen die kataly t. D ehydrati
sierung einsetzt, nahezu ident. sind, was fiir einen engen Zusammenhang beider Vor- 
giinge spricht. E s wird im einzelnen die Temp.-Abhangigkeit des W asserdampfdrueks 
von Al(OH)3 m it derjenigen des k a ta ly t. Dehydratisierungsvermogens desselben Prii- 
parates verglichen. (Joum . Physieal. Chem. 30. 964— 72. Columbia, Missouri.) F r b u .

Heima Sinozaki und  Ryosaburo Hara, Die katalytische Oxydation von Cyan- 
wassersłoffsdure. II. M itt. (I. vgl. The technology reports of the Tóhoku imp. univ. 
5. 71; C. 1925. II. 2124.) Die Verss. der Vff. iiber die O xydation von HCN zu NO 
wurden auf w eitere K atalysatoren  ausgedehnt. AuBer einigen V eranderungen der 
Apparatur wurden die 1. c. angew andten Verff. benutzt. W iedergabe der umfang- 
reichen Tabellen u. K urven is t n ich t moglich. — Porzellan u. Quarz waren fast un- 
wrksam . Platinasbest m it 2 bezw. 8,5°/0 P t lieferte hohe NO-Ausbeuten (bis 83°/o). 
Die Oxydation setzte erst bei ca. 550° ein, wenn der Ofen angew arm t w urde; wurde 
nach dem Einsetzen der R k. langsam abgekiihlt, so blieb die R k. bis ea. 300° in Gang.
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Ahnliche Erscheiiiungon zeigten sich auch bei den Oxydkatalysatoren. Eitie aus- 
reichende Erklarung vermógen dio Vff. n ieh t zu geben. — Eisenoxyd  andert seine 
kataly t, W irksam keit beim Gebrauoh sta rk ; E rhitzen in  HCN-Luftgemischen von 
ca. 30%  HCN auf 500— 700° erhóht dio W irksam keit u. erzeugt einen K ątalysator, 
der langere Zeit gleich wirksam bleibt. NO-Ausbeute bis 77,6% . Eisenoxyd  mit 
5, 15 u. 30%  W ismutoxyd  bildet einen sehr w irksamen K atalysator; NO-Ausbeute 
90—96% . A ktivierung bowirkt Oxydation von HCN zu N 2. — Kupferoxyd  bewirkt 
bei 500— 700° hauptsaehlich O xydation zu N 2; B. von NO beginnt bei 220°. Akti- 
yierung d rang t dio B. yon NO nooli mohr zuriick u. begiinstigt die B. von N 2. — 
Nickeloxyd  is t n ick t sełir w irksam; NO-Ausbeuto bis 57%, A k tm erung  begiinstigt 
die B. yon  N t . — Chromoxyd w irkt ahnlich ivie E isenoxyd; die B. yon N 2 wird auch 
bei hoben Tempp. n ieht sehr beschleunigt. —  Kobaltoxyd ist der wirksamste Oxyd- 
k a ta ly sa to r; die Rk. beginnt bei 200°; die NO-Ausbeute erreielit fas t die m it Platin- 
d rah tnetz  erreichte. — Kobaltoxyd m it 15%  W ismutoxyd  oxydiert bei 300° 70%  HCN 
zu NO; die A usbeuten werden bei hólieren Tempp. n ieh t yerbessert. — Manganoxyd 
g ib t m it konz. HCN-Gas groCe Mengen eines weiCen Rauches; dieser en ts teh t auch 
bei verd. Gasen im Anfangsstadium  der R k. Die W irksam keit w ird bei der Rk. niclit 
merkłich geandert. NO-Ausbeute bis 82%. — M anganoxyd  m it 15%  Kupferoxyd  gibt 
bei hohen Tempp. groBe NO-Ausbeuten; die durck Aktivierimg nieh t erhoht werden.

F e s t e  O x y d a t i o n s p r o d d .  Der E isenoxvdkatalysator liefert bei ver- 
haltnismaflig niederen Tempp. eine sehwach braunliche, amorphe M., aus der sich 
Cyamelid, (CHON)n, u. Cyanursdure isolieren lassen. Beim Behandeln m it Eiswasser, 
Verdampfen im Exsikkator u. Ausziehen des R uckstandes m it absol. A. werden Ua.ru- 
stoff u. Amm onium cyanat erhalten. Die wss.-Lsg. en thalt Spuren N O /, N 0 3'  u. CN'. — 
Vff. nehm en ais Zwisohenprod. derO xydationCyansaure an, die sich teils weiteroxydiert 
nach 2 HCNO -(-3 O 2 NO -j- 2 CO-(- H 20 , teils m it H 20  w eiterreagiert: HCNO+ H 20->- 
C 02 -)- N H 3, teils m it N H 3 A m m onium cyanat liefert, welehes seinerseits in  Harn- 
stoff iibergoht. —  W ird HCN m it L uft sehr rasch iiber Eisenoxyd geleitet u. das 
Abgas m it K O H  bezw. m it H 2S 0 4 behandelt, so lassen sich darin  CNO' bezw. N H / 
nachweisen. — HCNO-Gas wird, m it Stickstoff gemischt, durch P latindrahtnetz bis 
900° n ieh t yerandert; Eisenoxyd liefert etwas NO; \\ii'd aber teilweise zu F e reduziert. 
HCNO m it L u ft g ib t ahnliche R esultate wie HCN m it L uft. (The Technology Reports 
of th e  Tóhoku Im p. U niv. 6. 95— 120.) Os t e r t a g .

Atomstruktur. Radiochem ie. Photochem ie.
Hermann Lux, tJber den Elektronenaufbau der Elemente a u f Orutid ihrer chemischen 

Eigensćhaften. Aus einer graph. D arst, der E lektronenabgabe der regelmaflig gebauten 
E lem ente geht liervor, daB sowohl die E lektronenzahlen 2,10, 28, 46, 78 ais auch die 
um  2 verm ehrten E lektronenzahlen 4, 12, 30, 48, 80 ais Oxydationsstufen bevorzugt 
werden. Die Bestandigkeit der beiden envahnten O xydationsstufen yerschiebt sich 
m it wachsender Ordnungszahl derart, daB bei den leichten E lem enten der hóheren 
Oxydationsstufe, bei den schweren . E lem enten der niederen Oxydationsstufe die 
gróBere Bestandigkeit zukom m t; dem entspricht, daB m it zimehmender Ordnungszahl 
zwei Valenzelektronen fester gebunden werden. Auch die Tatsache, daB bei Elementen 
m it hoher K emladimgazahl ein E lektron auf einer stark  ellipt. B ahn viel fester ge
bunden wird ais ein E lektron auf einer mehr kreisfórmigen Bahn, spiegelt sich in den 
chem. Eigensćhaften der Elem ente wieder. Die aus ehem. Eigensćhaften erschlossene 
G ruppierung % =  2, ?i2 =  6 E lektronen fiir die AuBenschale emes Edelgases stimmt 
m it der yon St o n e r  (Philos. Magazine [6] 48 . 719; C. 19 2 5 . I. 10) angenommenen 
E inteilung vollkommen iiberein. (Ztschr. f. angew. Cli. 3 9 . 953—55. Bonn, Uniy.) JoS.

L. Ebert, Qua,nlentheorie der Dipołorientierung im dujieren Feld und Erfahrungs- 
taUachen. Vf. fiih rt einige Erfahrungstatsachen an, die auch bei komplizierteren Moll.
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fur (las Ergebnis von M e n s in g  u . P a u l i  (vgl. S. 1511) u. v a k  V le c k  (vgl. S. 1734) 
sprechen, das auf Grund der Anwendung der neuen Quantenmeclianik auf die Dipol- 
bewegung crhalten wurde. (N aturwissenschaften 14. 919— 20. Oegstgeest bei Leiden.) J .

L. Merle Kirkpatrick und Roscoe G. Dickinson, Die Krystałlslruklur des 
Natriumperjodats. D urch D rehkrystalldiagram m e u. Laue-Aufnahmen wird fiir N aJO t 
die Raum gruppe C4\  bestim m t. In  der Elcm entarzelle sind 4 Molekeln, d100 —  5,322, 
</001 =  11,93 A. Die Na-Atome befinden sich in  den Lagen (0 3/4 1/8) (0 J/4 ’/„) (*/2 Vi 5/s) 
(72 */« 7s) u. die J-A tom e in den Lagen (0 a/4 5/e) (0 XU 3/e) (1/a ł/ i  7s) (Vs 7 i  7s)- Die 
Lagen der 16 gleichwertigen O-Atome haben 3 Param eter. Jedes J-A tom  is t von 
4 O-Atomen umgeben u. die Na- u. J-A tom e bilden zwei ineinandergescliobone Diamant- 
anordnungen. D as Ergebnis w iderlegt die Zuordnung Gr o t h s  (Cheni. Krystallo- 
graphie, Leipzig [1908]), der die Symmetrieklasse D A\X (abweichend von denen der 
isomorphen P bM 04 u. C aW 04) angibt. (Journ . Americ. Chem. Soe. 48. 2327—34. 
California, L ist. of Teclin., Pasadena.) LESZYNSKI.

P. Rosbaud, lióntgenographische Unlersuchiingen an Aluminiumsiłicaten. (Nach 
geraeinsamen Verss. m it H. Mark.) R óntgenaufnahinen von Dislhen, Andalusit, 
SiUimanił, M ullit (samtlich polym orph A120 3 • S i0 2) u. Pseudobrookit (Fe2T i05) ergeben 
folgendes R esu lta t:

Minerał K antenlSngen T ranslatious-
gruppen

Raum 
gruppe

Zahl der 
Moll.

Disthen . . . a — 7,18 b =  8,00 e =  5,55 r , r Ci1 4
Andalusit . . 7,90 7,90 5,50 r 0 4
Sillimanit . . 7,25 7,65 5,88 IV 0 4
Mullit . . . 7,25 7,65 2,94 V*9 2
Pseudobrookit . 9,78 9,80 3,65 4

Nahere Einzelheiten iiber die Atomlagen konnen n ieh t angegeben werden. F iir 
Mullit muB im Gegensatz zu den bisherigen A nsehauungen ebenfalls die Formel A120 3- 
Si02 angenommen werden. (Ztsehr. f. Elektroohem. 32. 317— 19. K aiser W ilhelm -Inst. 
f. Silićatforschung.) B e c k e r .

G. Natta und F. Schmid, Ober die Oxyde und Hydrałe des Kobałts. I I .  M itt. 
Krystallstrukiur des Salzoxyds des Cobalts. (I. vgl. S. 2143.) Róntgenograph. Unters. 
von Co3Ot  (dureh starkes Gliihen von C o(N 03)2 an der L uft gewonnen) nach der Pulver- 
methode ergab Zugehorigkeit zum reguliiren System, Spinelltypus u. Isomorphie m it 
Magnetit, Seitenlange der Elem entarzelle m it 8 Molekeln a —  8,02 A., daraus D. 6,21. 
Nach unveroffent]ichten Verss. von Ferrari liefem  die ais N ii Oi  beschriebenen Prodd. 
nur ein schwaches Photogram m  von NiO. (A tti R . Accad. dei Lincei, Rom a [6] 4. 
145—49. Mailand, R-. Politecnico.) K r u g e r .

A. A. Claassen, Das Sireuvermogen des Sauerstoffs und Eisens fiir  Ronlgenstralden. 
Nach der von W. L. B r a g g ,  J a m e s  u . B 0SANQUET (Philos. Magazine [6] 44. 433; 
C. 1923. I . 1262) beschriebenen Methode wird das Streuvermogen durch absol. In ten- 
sitatsmessungen von den E benen (100), (110), (111) u. (311) des Fe3Ot  bestim m t. Die 
Kantenliinge der Einheitszelle ergibt sich zu 8,400 A. Die Lage der O-Atome (vgl. 
W .H . B r a g g ,  Philos. Magazine [6] 30. 305; C. 1915. I I .  1308) w ird durch B est. des 
Parameters x —  0,379 i  0,001 festgelegt. Vf. g ib t die F-K urven, die die Abhangig- 
keit. des Streuvermogcns der O- u. Fe-Atome vom Glanzwinkel angeben. Die K urven 
fallen starker ab ais die nach der Stonerschen E lektronenverteilung bereclmeten. (Proc. 
Physical Soe. London 38. 482— 87. U niv. of Manchester.) LESZYNSKI.

E. Ott, Vber rontgeiicmetrische TJntersuehungen an Eiwei/3 kry sta Hen. R entgeno
metr. U nters. einer Aufschlenimung von krystallisiertem  Eieralbumin in  halbgesatt. 
(NH4)jS04-LRg. in einem diinnwandigen KolIodiumrOhrehen ergab ein von dem Bikł
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eines am orphen K órpers u. von demjenigen des (NH4)2S 0 4 vóllig verschiedenes Inter- 
fcrenzbild. (Kolloidchem. Beihefte 23. 108— 10. Ziirich, Teclin. Hochsoh.) K r u g e r .

Emest O. Lawrence, E in  Korrespondenzprinzip. Zwischen der Ionisations- 
w ahrscheinlichkeit eines Atoms durch ElektronenstoB u. der W ahrscheinlichkeit der 
Absorption eines S trahlungsąuants stellt Yf. entsprechend verschiedenen experi- 
m entellen Ergebnissen folgendes Korrespondenzprinzip auf: Elektronen u. Strahlungs- 
ąuan ten  gehorchen denselben Ionisationsgesetzen, denselben Funktionen ilirer Energie. 
Speziell ist die Wahrscheinlichke.it, daB ein E lek tron  einen bestim m ten lonisations- 
typus erzeugt, ausgedriickt ais E unktion der Energie des Elektrons, von derselben Art 
wio die entsprechende W ahrscheinlichkeitsfunktion fiir S trahlungsąuanten. Dieses 
IVin7.jp is t im  Einklang m it dem Comptoneffekt u. en tha lt explicite die Erhaltungs- 
satze von Energie u. Moment. (Science 64. 142. Yale U niv.) JoSEPHY.

W. Busse, Die Gropeiwerteilung von Ionen in  Oasen. Entgegen der Ansicht 
N o l a n s  (Philos. Magazine [7] 1. 417; C. 19 2 6 . I . 2531) sind dessen Verss. eine Be- 
statigung dafiir, daB im  Eallo der Wasserfallelektrizitat keine G ruppenbildung ein tritt. — 
Nach der friilier (Ann. der Physik [4] 7 6 . 493; C. 19 2 5 . II . 454) angegebenen Doppel- 
elektrodenm ethode wird naehgewiesen, daB bei der durch PiW p7ioroxydation erzeugten 
Ionisation in  uberwiegendem MaBe ein kontinuierliches Grófienintervall vorliegt. 
Allerdings konnen in  fouchter L uft bei wechselnder Beeinflussung der Kernbiidung 
durch Eeuehtigkeit u. Temp. engere GroBenbereiche hervortreten, diese diirfen aber 
keineswegs ais konstanto GroBenklassen gedeutet werden. —  Auch bei radioakt. Ioni- 
sation in  filtrierter u. kem haltiger L uft bei wechselnder Feuchtigkeit wurde eine gleich- 
maBige Verteilung der IonengróBen festgestollt; K nicke in  der Stromspannungskurve 
werden durch Anlagerung gedeutet. (Ann. der Physik [4] 81 . 262— 80. Miinchen, 
Physik. In s t. d. Techn. Hochsch.) L e s z y n s k i .

Suzanne Veil, Der Comptoneffekt. Vf. gibt eine kurze, elem entare, zusammen- 
fassende D arst. (Rev. gśn. des Sciences pures et appl. 37. 500—06.) L e s z y n s k i .

J. H. van der Tuuk, U ber das Bmitgenabsorptwmspektnun des Argons. Der 
In h a lt deckt Bich m it den A rbeiten yon C o s t e r  u. vAN DER T u u k  (S. 4 u. 701.) 
(Physica 6. 258— 65. Groningen, Univ.) K . WOLF.

G. G ian fran cesch i, Uber die Emrgieverleilung im  Normalspektrum. Vf. versucht, 
die Energieverteilung im N orm alspektrum  ohno Zuhilfenahme der Quantonhypothese 
zu berechnen. E s w ird die G leichung F (h , T) == A u 3 a  'i T j] /n  Z6) • e ~ a~‘^ T~) ab- 
geleitet, wobei u  =  |/26 /(c  T) is t (c =  Fortpflanzungsgeschw indigkeit der Energie, 
b =  Wienscho K onstanto). Die Gleichung gib t die oxperimentellen D aten fiir das 
Sonnenspoktrum bosser wieder ais die Plancksche Form el; bei kunstlichen schwarzen 
Strahlern stim m t sie weniger gut. (Nuovo Cimento 3. 259—66.) K r u g e r .

A. Carrelli, Uber die semi-optischen Linien. Berechnung der Energiewerte der 
Niveaus M 2i oder N 22 der Elem ente 11— 30 ergibt z. T. negative W erte u. unregel- 
maBigen Gang bei wachsender Ordnungszahl. Im  AnschluB an die Klassifikation 
von HUND (Ztschr. f. Physik 33. 345; C. 1 9 2 5 . I I .  1835) wird gezeigt, daB fiir alle 
Elem ente von K  bis Ga das N iveau N 22 semiopt. ist. (N uoyo Cimento 3. 247—53. 
Neapel, Univ.) K r u g e r .

E . F u es , Z ur Intensitat der Bandenlinien und des Affinitdtsspektrums zweiatomiger 
Molekule. Vf. berechnet die nach der neuen Mechanik ais Intensitśitsfaktoron auf- 
tre tenden M atrixelemente. (Ann. der Physik [4] 81 . 281—313.) LESZYNSKI.

A. G. Shenstone, Das Bogenspeklrum des Kupfers. Vf. g ib t eine eingehende 
A ualyse des C«-Bogenspektrums. E s w erden etw a 350 klassifizierte Linien zusammen- 
gestollt. E s sind zwei Spektren zu unterscheiden, die n u r durch Kombinationen 
der niedrigsten Terme des einen m it hóheren Tormen des anderen in  Verb. stehen. 
(Physical Reyiew [2] 28. 449—74. Princeton U niv.) L e s z y n s k i .
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A. L. Narayan und K. R. Rao, Liber die Absorptions- und Seriempektren des 
Nickels. Vf. geben 180 Linien des U nterw asserfunkenabsorptionsspektrum s des N i  
zwischen 3800 u. 2100 A. Von den 150 Linien im von B e c h e r t  u . SOMMe r  unter- 
suohten Gebiet (bis zu 2240 A) sind 112 von diesen klassifiziert worden (Ann. der Physik 
[4] 77. 351; C. 1925. I I .  2129). Die In tensita tsw erte  erfiillen die Intensitatsregel 
u. die Auswahlregel fiir innere Quantenzahlen. Die Ergebnisse bestatigen die D eutung 
des Ni-Bogenspektrums dureh B e c h e r t  u . S o m m er. Das U ntcrwasserfunken- 
Absorptionsspektrum des Fe zeigt scharfe Linien zwischen 2300 u. 2100 A, die im 
Schema LAPORTEs (Ztschr. f. Physik 23. 135; C. 1924. I I .  156) n ich t enthalten  sind. 
(Proc. Physical Soc. London 38. 354— 62.) L e s z y n s k i .

Hantaro Nagaoka und Tetsugoro Futagami, Auftrelen von Harmonien bei 
Spekirallinien. (Vgl. Japan . Jo u m . of Physies 2. 140; C. 1924. II . 1890.) Vff. geben 
eine Tabelle von 20 / / 2-Linien zwisohen 6249,42 u. 4966,13, fiir die beobaehtete W erte 
von A/2 u. A/4 angefiilirt sind. E s w ird angegeben, dafi fiir 180 H 2-Linien W erte von 
ż/3 u. fiir 150 solche von ź/4 beobaehtet wurden. Bei Hg w urden 57 Linien m it Oktaven,
12 mit /./3-W erten, bei 'Cu 70 Linien m it O ktaven beobaehtet. (Proc. Im p. Acad. 
Tokyo 2. 153— 55.) L e s z y n s k i .

Hantaro Nagaoka, Tetsugoro Futagami und Hikoichi Obata, Mittels Hoch- 
spannung und Starkslrom. angeregle MetalUpektren. Die geschilderte Methode ist von 
analyt. Bedeutung, da  sie gesta tte t, m it sehr ldcinen Substanzmengen Spektren zu 
erregcn. Vf. benu tz t eine K ondensatorenbatterie (450 P la tten ) von 1,7 M ikrofarad, 
die mit einem Poten tia l von 20 K ilovolt geladen w ird. Im  Strom kreis befindet sieli 
eine Selbstinduktionsspule u. eine Funkenstrecke. Die zu untersuchende Substanz 
befindet sich in einer Bohrung am E nde eines K ohlestabes, der in losem K on tak t m it 
einem zweiten K ohlestab steh t. Bei E ntladungen dureh die Funkenstrecke flieBt 
durch die Substanz ein Starkstrom , der sie augenblicklich zum Verdampfen bringt. 
Bei Metallen geniigt im  allgemeinen ein einzelner Funken  zu einer Aufnahme. Die 
Methode kann  fiir die U nters. der Zus. von G laspulvem  verw andt werden. (Proc. 
Imp. Acad. Tokyo 2. 161— 62.) L e s z y n s k i .

Hantaro Nagaoka und Tadao Mishima, Feinstruktur von■ Cadmiumlinien. Vff. 
geben die Feinstruk tu r von 12, d arun te r 9 neuen, violetten Crf-Linien. Die Anregung 
durch K athodenstrahlen geschieht nach der von N a g a o k a  u . M is h im a  (Astrophys. 
Joum . 57- 86; C. 1923. I I I .  809) beschriebenen Methode, die Messung -wird m it Hilfe von 
4 Lummer-Gehreke- Q uarzplatten ausgefiihrt. C harakterist. fiir die beobachteten 
Linien ist die scharfe Um kehr, insbesondero bei hoher D. (Proc. Im p. Acad. Tokyo 2. 
201—03.) L e s z y n s k i .

Wolfgang Finkelnburg, Absorpti<m von Glimmer im  ultraviolelien Liclit. Vf. unter- 
suchte die A bsorption von Glimmer im  U ltraviolett m it einem Quarzspektrographen. 
Es ergab sich, daB alle Glim mersorten sehon in  m ittleren  Schichten ziemlich stark  
absorbierten. Am geringsten absorbierten die R uby-A rten; die Durchlassigkeitsgrenzc 
lag bei den dunnstcn  Schichtdicken (0,03 mm) bei 2900 A. Die griinen Sorten lieCen 
bei 1/2 mm Schichtdicke n u r noch Spuren u ltravio letten  Liehts durch. Am starksten 
war die Absorption bei dem  in  der D urchsicht tiefbraunen Madagas Amber, der sehon 
in 0,1 mm Dicke to tale  u ltraviolette  Absorption zeigte. (N aturwissenschaften 14. 
919. Bonn, U niv.) J o s e p h y .

C. V. Raman. Die Doppelbrechung ton  krystaUinischen Carbonaten, Nitraten und  
Sidfałen. Vf. berichtet uber Verss. von S. Venkateswaran ilber die L ichtzerstreuung 
dureh konz. H N 0 3 u. H 2SO,l u. ihren wss. Lsgg. Das durch staubfrcie H N 0 3 zerstreute 
Licht ist fast unpolarisiert, was auf eine auBerordentlich starkę Anisotropie des H N 0 3- 
Mol. u. des N itrations deutet. Konz. H 2SO., u. ihre wss. Lsgg. polarisieren das zer- 
fitreute L icht fast vollstandig, das Sulfation ist danacli fast opt. isotrop. Dieses Verli. 
ist- ein Beweis fiir die E rklarung der Doppelbrechung von Carbonaten u. N itra ten
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naeh B r a g g  (Proc. Royal Soc. London Serie A. 105 . 370. 1 0 6 . 346; C. 1 9 2 4 . I. 2858.
1 9 2 5 .1. 10), der im Carbonat- u. N itration  die O-Atome in  einer Ebene um  das zentrale 
C- bezw. N-Atom annim m t. In  den n u r sehr schwaeh doppelbrechenden Sulfaten 
liegen indessen die O-Atome te traed r, um das Zentralatom , wodurch dio opt. Iso- 
tropie erkliirt wird. (N aturę 118 . 264— 65. C aleutta [Indien].) J o s e p h y .

H. Low ery, Die RefraJction und Dispersion von gasformigem ScJmcfclkohlenstoff. 
M it dem Jam inschen P lattenkom pensator werden fiir die Brechungsindices des gas- 
formigen OS2 folgende W erte (in [fi —  l ] -10®) gefunden: 2 6708 (Li): 1436, /. 6438 
(Cd): 1443, 1 5791 (Hg): 1463, 1 5770 (Hg): 1464, 1 5461 (Hg): 1476, 1 5209 (Ag): 1488, 
/. 5086 (Cd): 5086, i  4800 (Cd): 1514. D ie R esultate lassen sich gu t durch die Dis- 
persionsformel: f i  — 1 =  5,3530 • 1027/(3926,6 • 1027 — v2) darstellen, wobei v  die Frecjuenz 
des Lichtes ist. (Proc. Physical Soc, London 38 . 470—72. Techn. Coli., Bradford.) L e.

A lb. F rey , Das Brechungsvermogen der Cellulosefasern. Best. der Brechungs- 
indices na u. nv der anisotropen K om ponentę von Mischkorpern, wie Cellulosefasern 
se tz t voraus, d a (3 durch geeignete W ahl der Immersionsfl. u. geniigend lange Imbibition 
Yollkommene Id en tita t der El. innerhalb u. auCerhalb der Faser erreicht wird. Unters. 
rein cellulos. Easem  m it parallel gerichteten Micellen (Ramie, Nessel, Flaclis, Titarik, 
Callotropis gigantea) im  N a-Licht un ter Im bibition m it Benzylalkohol u. Zimtól (verd. 
m it Amylalkohol bezw. Nelkenol) ergab iibereinstimm ende W erte der Brechungs- 
exponenten u. der Doppelbrechung, im M ittel «a =  1,533, ny =  1,594, ity—na =  0,061. 
M it zunehm ender Verholzung (Hanf, Jutę, K osteletzkya pentacarpa, Lasiosiphon 
speciosus, Verdiekungsleisten der Clivia-SpiralgefaBe) oder bei Einlagerung von Pektui- 
stoffen (Cellulosefaden der Cobaeasamen) sinkt ny u. daher die Doppelbrechung be- 
tra-chtlich. Ferner w urden Messungen an  Faaem  m it Schraubenbau (Bavmwolle, 
Adansonia d ig itata, Agave perfoliata, Yucea gloriosa) ausgefiihrt; bei Baumwolle 
erhalt man m it denjenigen fiir Gerustoellulose ident. W erte von na u . nv, wenn die 
Neigung der Fibrillen gegen die Faserachse zu 30° angenommen wird. (Kolloidehem. 
Beihefte 23 . 40— 50.. Ziirich, Techn. Hochsch.) K r u g e r .

A. M óhring , Zur Doppelbrechung natiirlicher Cellulosefasern und des ChUins. 
E s werden die Form cln fiir die Doppelbrechung eines aus anisotropen Komponenten 
aufgebauten Misehkorpers m it Hilfe der W ienerschen Theorie abgeleitet u. gezeigt, 
daB die Abweichung der K urve der Stabchendoppelbrechung fiir anisotrope Kom
ponenten von derjenigen fiir isotrope so gering ist, daB sie bei der D eutung der Er- 
seheinungen der Doppelbrechung organisierter Substanzen yernachlassigt werden karm.
—  U nters. von Ramie u. U rtica dioiea bei verschiedenen W ellenlangen ergab, daB die 
Doppelbrechung m it SteigendemBreehungsexponenten derlm bibitionsfl. fa llt u. offenbar 
ein Minimum erreicht, wenn sich die Brechungsindices der FI. u. der Easersubstanz 
nahekom m en; eine Fortsetzung iiber das Minimum hinaus gelang jedoch nicht. Vf. 
nim m t an, daB Stabchendoppelbrechung vorliegt, daB aber un ter den angewandten 
stark  lichtbrechenden Fil. keine die Fasern vollstandig durchdringt. Die Fasem 
bestehen danach aus langgestreckten, krystallin., weitgehend parallel orientierten 
Bauelementen, die eine „positivo A nisotropie“ besitzen. —  Querschnitte durch den 
entkalkten C7itińipanzer des H ummers besitzen eine in  bezug auf die R ichtung der 
Scliichtgrenzen positive Doppelbrechung; die Starkę der Doppelbrechung is t ca. 0,005. 
Bei Im bibition m it Kaliumquecksilberjodid fallt sie zunachst u. steigt dann  wieder, 
wobei sie zweimal durch 0 geh t; Isotropie t r i t t  fiir die verschiedenen Wellenlangen 
riacheinander ein. Die A nderungen der Doppelbreehimg sind vollkommen reversibel. 
Die Fil., die bei den Cellulosefasern die Doppelbrechung n ich t beeinflussen, dringen 
bei gewohnlicher Temp. auch in  die Interm ieellarraum e des Chitins n u r unvollstandig 
ein. Vf. schlieBt, daB die in  W. opt. positive einaehsige Fibrille, die wahrseheinlich 
das E lem ent des m kr. auflosbaren Baues des H um m crpanzers darstellt, ihrerseits 
aus langgestreckten, negativ  einachsigen Elem enten zusam mengesetzt ist, durch dereń
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gleichsinnige A nordnung eine die negative Eigendoppelbrechung ubertreffende positive 
Stabchendoppelbrechung erzeugt wird. (Kolloidchem. Beihefte 23 . 162— 88. Elber- 
feld.) K r u g e r .

Alfred Coehn und Gerd Heymer, Zum, Mechanismus photochemischer Vorgange. 
V. Uber Wandkatalyse bei der photochemischen Chlorwasserstoffbildtaig. (IV. vgl. COEHN 
u. J u n g , Ber. D tsch. Chem. Ges. 56 . 69G; C. 1 9 2 4 . I. 12.) W arc die Annahm e von 
NORRISH (Journ . Chem. Soe. London 1 27 . 2316; C. 19 2 6 . I . 1367) zur D eutung der 
Ergebnisse von Co e h n  u. J u n g  (1. e.) uber das yersebiedene Verh. yon feuehtem u. 
troeknem Cl-Knallgas, daB bei der Einw. von siehtbarem  Lieht auf das feuchte Gemisch 
eine K atalyse an der GefaBwand eine wesentliche Rolle spiele, w ahrend bei Einw. 
ultrayioletten Liehtes auf das trookene Gemisch das n icht der Eall sein solle, riehtig, 
so wiirde n u r eine geringe Anzahl derjenigen Cl-Moll., die sich aus der Liclitabsorption, 
ausgedriickt in  Quanten, bereclinen, namlich nur die in der Feuchtigkeitsschicht der 
Wand enthaltenen, in  Atome dissoziiert werden. W enn der bei den trocknen Gasen 
im U ltrayiolett beobaehtete TJmsatz daher riih rt, daB diese Strahlim g das Cl auch 
ohne Mitwrkg. der W and zu dissoziieren yermag, so miiBte sich die Ausbeute pro 
Quantum s ta rk  gesteigert finden, wenn fu r Cl-Dissoziation sowohl an der W and, wio 
im Innem  gesorgt wiirde, d. h., wenn m an feuclites Cl-Knallgas m it kurzwelligem U ltra 
yiolett bestrahlen wiirde. DaB dabei aber nach Verss. der Vff. n ich t m ehr Moll. HC1 
entstehen, ais bei B estrahlung m it siehtbarem  Lieht, spricht gegen die Auffassung, 
daB die W andschicht bei Annahme eines derartigen Rk.-Mechanismus eine bevorzugte 
Stelle bildet. — Verss., die Cl-Knallgasvercinigung ganz ohne jede feste oder fl. W and 
yor sich gehen zu lassen, wobei innerhalb eines kreisformigen H -Strahls von ca. 5 cm 
Durchmesser ein diinner S trahl von Cl-Knallgas belichtet wurde, waren n icht ent- 
scheidend, weil n ich t einwandfrei bewiesen werden konnte, daB w ahrend der Versuchs- 
dauer kein Cl an die GefaBwand gelangt war. — Um die Mogliehkeit einer W andrk. 
ganzlich auszuschlieBen, wurde ein Vers. unternom m en (von Otto Vaupel), in dem der 
Gasstrahl vollig frei in  der L uft yerlief (App. vgl. Original). E r ergab, daB sich HC1 
in reichlicher Menge gebildet u. sich 30— 35%  des Cl-Knallgases zu HC1 yereinigt 
hatten. Der tro tz  der hemmenden W rkg. des L u ft-0  positivc Ausfall des Yers. zeigt, 
daB die Photosynthese des HC1 im  sichtbaren L ieht yollstandig im G asraum  ablauft 
u. auch nich t eines auslosenden Initialvorganges an  einer festen GefaBwand bedarf. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1794— 98. Gottingen, Physik.-chem. Inst.) B u s c h .

A2. Elektrochem ie. Thermochetnie.
Alan Newton Campbell, Das anodische Verhallen von Ferromangan. Vf. untor- 

sucht das anod. Verh. yon Ferromangan in  yersehiedenen Elektrolyten u. un ter ver- 
schiedenen Bedingungen. Ais Anoden yerw endet er unregelmaBige Wiirfel von Ferro
mangan, an die K upferdrahte angelotet sind; die Lotstelle befindet sich auBerhalb der 
R . — Mn u. F e gehen in  Lsg., u. es herrscht nie yóllige Passivitat. Bei Zimmertemp. 
ist die Passiyitat am starksten  in  n . MnS0.1-Lsg.; das Fehlen jeglicher P assiy ita t in 
n. FeCl2-Lsg. wird auf das Vorhandensein von freier Saure zuruckgefiihrt. Bei Er- 
hohung der Temp. auf 75° yerschwindet die Passiy ita t yollstandig. In  h. K OH  bildet 
sich kein M anganat im  Gegensatz zum Verh. yon reinem Mn. Die P assiy itat kann  
durch die ublichen Methoden —  A ktiyierung der Anodę sowie Anwendung von Wechsel- 
strom — yerm indert werden. Der Anodenschlamm is t in den mcisten Fallen ziemlich 
schwer; bei E ntw . von Gas an der Anodę zerfiillt diese yollig. Ferrom angan is t daher 
nicht ais unauflosbare Anodę zu gebrauchen. (Trans. F araday  Soe. 22 . 226—32. Aber- 
deen, Univ.) E is n e r .

E. Giintelberg, Untersuchungen uber Ioneninłeraktion. 1. Best. der A ktiv itats- 
koeffizienteń (A.K.) yon I i  Cl in Miscliungen m it LiCl, NaCl, K C l u. CsCl, Gesamtkonz.
0,1-n. Die Messungen in Lsgg. von HC1 ohne Zusatz, 0,01—0,1-n. geben A.K., die
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m it den nach HuCKEL (Physikal. Ztschr. 26. 93; C. 1925. I .  1685) berechneten gufc 
ubereinstimmen, ohne daB Vf. dcssen Theorio dam it zu beweisen glaubt. Die log der 
in  den Gemischlsgg. gefundenen A.K. andem  sich linear m it der Salzkonz. —  2. Loslich- 
keitsbestst. von Nitrorhodanoteiramminkobaltichlorid, [(NH3)4(N 02)CoSCN]CI (aus 
Croccokobaltichlorid u . KCNS) in 0,1-n. HC1, LiCl, NaCl, KC1 u. CsCl. Dio auf Zeit 0 
extrapolierten Losliehkeitswerte schlieBen sich in  der Reihenfolge wie die zuvor ge
fundenen A .K. der HCl-Salz-Gcmische der Atomgewiehtsfolge der Alkalien an. — Die 
Y eranderlichkeit der A .K. m it dem Konz.-Verhaltnis HC1: Salz bei konstan ter Gesamt- 
konz. beweist, daB der A.K. eines Ions n ieh t n u r von seiner eigenen N atu r u. der Total- 
konz. abhangen kann, wie therm odynam . schon B r o n s t e d  (Journ . Amerie. Chem. 
Soe. 45. 2898; C. 1 9 2 4 .1. 995) bewiesen ha t. Zwei andere H ypothesen von B r o n s t e d

1. e. u. Journ . Amerie. Chem. Soc. 44. 877; C. 1922. I I I .  467) g e lten n u r fur Mischungen 
m it einem gemeinsamen łon , sie werden durch die Verss. des Vf. bestatigt. Der 
Zusammenhang der Theorio der spezif. In terak tion  m it der Theorio der „vollstandigen“ 
Dissoziation u. den  Bereehnungen von D e b y e  u. HirCKEL w ird dargestellt. In  einer 
SchluBbemerkung v e n n rf t Vf. eine Annahmo von HuCKEL in obengenannter Arbeit. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 123. 199— 247. Kopenhagen.) R . K . Mu l l e r .

Erwin Lełirer, U ber die magnetische Suszeptibilitat der Gase und ihre Abhungigkeil 
von Druck und Temperatur. (Vgl. S. 1119.) Yf. weist fu r 0 2 zwischen 0 u. 250° die 
G iiltigkeit des Curieschen Gesetzes nach. F u r C 02, A r  u. Th  is t innerhalb der MeB- 
genauigkeit in  demselben Temp.-Bereich die spezif. Suszeplibilitat konstant. Die 
durch Temp.-Differenz erzeugte Differenz der Yolum suszeptibilitat erwies sich zwischen 
60 u. 720 mm Hg ais proportional dem  Druck. Die yon G l a s e r  (Ann. der Physik [4] 
78. 641; C. 1926. I .  1945) gefundene Anomalie konnte n ieh t naehgewiesen werden. 
Dio Giiltigkeit des W iedemannschen Mischungsgesetzcs wurde bestatigt. Die Zu- 
verlassigkeit der benutzten  modifizierten Steighohenmethode, bei der die K raft auf 
die Grenzflache zwischen zwei yerscliiedenen DD. desselben Gases bestim m t wurde. 
kann  durch Gcgenuberstellung der gemessenen Absolutwerte m it bekannten  Daten 
(W il l s  u. H e c t o r , Physical Rcview [2] 23. 209; C. 1924. I I .  284) gezeigt werden. 
(Ann. der Physik [4] 81. 229—61. Tiibingen, Physik. Inst.) LESZYNSKI.

L. C. Jackson, Die Orieniierung der Samrstoffmolekel in  einem Magnetfeld. Vf. 
versnchte die Orientierung der Sauerstoffmolekel in  einem Magnetfeld zu bestimmen, 
indem er einen feinen 0 2-Strahl m it einem Seifenfilm zusammenstoBen lieB, wobei 
ein System sehon gefarbter stationarer W irbel ontsteht, von denen durch eine Bogen- 
lam pe ein Bild auf einem Schirm entworfen wird. Die R iehtungsanderung im Magnet
feld wiirdo sich sofort in  dem  Bild bem erkbar maohen, u. m an  konnte  daraus die Anzahl 
der nach der Quantentheorio erlaubten O rientierungen bestim men. Dieser Versueh 
unterseheidet sich von denen von G e r l a c h  u . St e r n  dadurch, daB hier Moll. s te tt 
A tom e un tersucht werden, u. vor allem dadurch, daB hier ZusammenstoBe zwischen 
den 0 2-Mo1I. stattfinden . D er Vers. lieB eine R iehtungsanderung n ieh t erkennen. 
das kann ais Beweis dafiir gelten, daB die W ahrscheinlichkeiten der moglichen Orien
tierungen untereinander gleich sind, so daB nach dem ZusammenstoB keine Richtung 
bevorzugt wird, w enn die Wegliinge im Magnetfeld groB is t im  Vergleich zur mittleren 
freien W eglange der Moll. (Philos. Magazine [7] 1. 1193— 98. London, Davy-Farada_v 
Lab.) JOSEPHY.

E. Wedekind und W. Albrecht, Kennzeićhnung der verschiedenen Arlen von 
Eisen-(3)-oxyden und Eisen-[3)-oxydhydraten durch ihre unterschiedlichen magnelis6hev 
Eigensćhaften. I . (Vgl. W e d e k in d  u. H a u s k n e c h t , Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 
3763; C. 1 9 1 4 .1 .118.) Im  allgemeinen sind die H ydroxyde der in  B etraeht kommenden 
M etalle starker m agnetisierbar ais die zugohorigen wasserfreien Oxyde, wie aus naeh- 
stehender Zusamm enstellung der W erte von y  a -1 0 -8 zu ersehen is t:
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MnO CoO Fe20 3 NiO  MnOt Cr20 3 CuO
5200 5000 2000 1300 2700 2100 270

Mn(OH)2 Co(OH)2 Fe(OH)3 N i(O II)2 MnO(OH)2 Gr{OH)3 Gu(OH)t
13 600 13 000 10 000 4400 4300 5200 1350

Diesc Ergebnisse bieten eine neue Moglichkeit, U nterschiede in  den Magnelisierungs- 
zahlen fur K onstitutionsfragen in der nnorgan. Chemie zu verwerten. W enn die 
Metallhydroxyde ais O xydhydrate aufzufassen waren, so miiBte ihre m agnet. Sus
zeptibilitat kleiner sein ais diejenige der zugehorigen wasserfreien Oxyde, wobei noch 
der Diamagnetismus des W. zu beriioksichtigen w are; m an konnte annelimen, daB 
die oben angefiihrten O xydhydrate wirklieh definierte, der W ertigkeit der Metalle 
entspreehende OH-Verbb. sind. —  Zur Sicberung der Ergobnisse werden die Metall- 
bydroxyde in  definierte Form , d. h. der E ntfem ung des adharierenden W., gebraeht 
u. erneut gemessen. Diese Verss. wurden zuerst m it den Eisenozydhydraten  vor- 
genommen. —  Die nach verschiedenen M ethoden dargestellten E isenoxydhydrate 
zeigten auffallende U nterschiede in  den Suszeptibilitaten. —  Zunaehst wurde gepriift, 
ob u. wieweit bereits Unterschiede in  den M agnetisierungszahlen bei verscliieden 
dargestellten u. verschiedon behandelten wasserfreien Eisen-(3)-oxyden bestehen (vgl. 
B a u d is c h  u . W e lo ,  Pliilos. Magazine [6] 50 . 399; C. 1 9 2 5 . I I .  2041 u. a.). —  Das 
gewohnliche kaufliche Eisen-(3)-oxyd  h a t nach Messungen der Yff. eine Suszeptibilitat 
von 'i =  28 ' 10-6. Vff. konnten  noch weitere Eisen-(3)-oxyde magnet, definieren: 
Zunachst ein Eisen-(3)-oxyd, das beim E rhitzen auf 1000° aus dem nach B a u d i s c h  
(1. c.) dargestellten en tsteh t, ^ = 3 4 - 1 0 -6 besitzt u. grau gefarbt ist. Die gewohn- 
lichen, durch Gliihen von gefiilltcm Eisenoxydhydrat dargestellten Eisen-(3)-oxyde 
haben ^  =  22 ■ 10-6. —  Die von der I .  G., Ludwigshafen, durch Yerbrennen von 
Eisenpeniacarbonyl gewonnenen Eisen-(3)-oxyde haben Suszeptibilitaten von 
^  =  220-10“° bis 2600-10~6. Die betrachtliehen Differenzen sind wohl durch die 
unterschiedliche H erst.-Tem p., vielleicht auch durch die Dauer der Erhitzung, zu 
erklaren. Das von B a u d i s c h  aus seinem ferrom agnet. Eisen-(3)-oxyd durch Gliihen 
zwischen 550 u. 900° liergestellte Fe20 3 h a t ^  =  83-10” 6. — Die E isenoxydhydrate 
zeigten bisher folgende RegelmaCigkeiten: Sie sind stets starker magnet, ais das 
wasserfreie Oxyd. Die H ydrate, dereń W assergehalt zwischen 22 u. 43°/0 licgt, zeigen 
eine Suszeptibilitat, die m it steigendem W assergehalt abnim m t. Dio Darstellungs- 
weise hat keinen Einflufl auf die Suszeptibilitat, insofern ais die von den gewohnliehen 
Fallungsmethoden abweichenden H erst.-A rten zu spezif. Zahlenwerten fiihren. Hier- 
her gehort der kim stliche Goethit, FeO • OH (vgl. BoHM, Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 
149. 203; C. 19 2 6 . I . 1518) u. das nach der Methode von H a h n  u . H e r t r i c h  (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 56. 1729; C. 19 2 3 . IV . 184) erhaltliche E isenoxydhydrat m it 
16,6% W. — O xydhydrate (von O. JoCHEM, Duisburg), auf die ubliehe Weise dar- 
gestellt, aber anschlieBend im Autoklaven bei weehselnden Drucken m it W. oder 
NaOH erhitzt, sind lufttrocken sam tlich ferrom agnet.; W assergehalt zwischen 2 u. 
3%; werden sie in diinne Glasrohrchen gefiillt, in  einer Spule m agnetisiert u. an einem 
Haar aufgehangt, so wirken sie ais M agnetnadeln. — In  einer Tabelle werden die 
Werte y - 10-6 bei yerschiedenem W assergehalt von E isenoxydhydraten, aceton- 
trocken, bei 25— 26° von durch Fallung m it N H 3 gewonnenen Priiparaten (hellbraun), 
von durch Fallung m it Thiosulfat u. N atrium jodat gewonnenen (hellgelbrot) u. yon 
FeO-OH (leuchtend gelb) zusammengestellt. Die beiden letzten P raparate  sind ala 
selbstandige E isenoxydhydratform en aufzufassen, die von den durch N H a-Fallung 
dargestellten verschieden sind. Andererseits g ib t sich ,,Fe(OH)3“ , auch wenn es 
den theoret. W assergehalt hat, n ich t ais magnet, eindeutig definiertes H ydra t zu 
erkennen. — Vff. halten sich n icht fiir berechtigt, alle Sorten von Eisenoxyden u. 
Eisenoxydhydraten, die sich lediglich durch den yerschiedenen Grad ihrer Magne- 
tisierbarkeit unterscheiden, ais besondere chem. Indiyiduen zu bezeichnen. — Die
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magnet-. Eigenschaften u. die ka ta ly t. gehen n ich t im mer H and in H and. Ais weiteres 
Unterseheidungsm erkm al kann bei einigen O xydhydraten auch das Sorptionsvermogen, 
besonders gegen Phospliorsaure, arsenige Saure, Blausaure usw. herangezogen werden. 
L etztere bildet m it einigen Eisenoxydhydraten schwarze, irreversible Verbb. {Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 59. 1726— 30. Hann.-M iinden, Forstl. Hoehsch.) B u s c h .

Heinrich Carlsohn, tjber die Addivitdt des Sckmelzpunkłes bei Verbiiidungen. 
Die von H a n t z s c ii u . Ca r l s o h n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1741; C. 19 2 5 . II . 2244) 
m itgeteiltc Beziehung zwischen dem F. einer Verb. u. den FE. ilirer Komponenten 
is t an  weiteren Beispielen gepriift u. bestatig t worden. Danach g ilt in  gewissen Fallen 
boi N ichtelektrolyten. wenn m it Schm pvl der F . eines m-wertigen Elem entes A, mit 
Schmp.jj der F . eines w-wertigen Elementes B  u. m it S c h m p .^  Bm der F . der Verb. 
A n B m bezeiehnet wird, die Beziehung: Schmpvljl jjm =  (?i.-Sehmp._4 -|- m-Schmp.^) j 
(u -f- m). Vf. geht auf den Begriff der Deform ation etwas naher ein. Auf Grund der 
F.-Beziehnngen muB eine besondere A rt der Yereinigung von Atomen zu einer Verb. 
existieren, bei der d i e  Eigenschaften der Atome, die die Lage des F . bestimmen, er- 
halt-cn bleiben u. additiy  auf die Bindung des Mol. u. das K rystallg itter iibertragen 
werden. Die Atome sind dann in einer derartigen Verb., scheinbar unyerandert, chem. 
de ra rt m iteinander verbunden, daB einerseits ihre F F . noeh erkann t werden, die 
B indung aber andererseits eine sehr feste sein kann. — Vf. h a t zuniichst die aus den 
Erstarrungskuryen abgeleiteten Metallide untersucht. Es wurden die F F . von ca. 270 
sicher nachgewiesenen interm etall. Yerbb. bereehnet u. in einer Tabelle die Verbb. 
angegeben, dereń FF . m it Erfolg bereehnet werden konnten. Die Frage, ob die Regel 
nu r aus Zufall bei 40 von 270 Verbb. gilt, beantw ortet Yf. dam it, dafl unsere Kenntnisse 
iiber die Konst. von Salzen re!ativ  sehr gering sind, daB es bisher n ich t moglich war, 
aufler qualitativen Sohliissen, Konst. u. F. auseinander herzuleiten. Naheres vgl. 
Original. — Die Tatsache, die F F . von 40 genau definierten Verbb. berechnen zu konnen, 
is t n ich t ais Zufall zu betraehten, sondern ais Beweis dafiir anzusehen, daB auch inter- 
metall. Yerbb. sowolil von einfaeher, ais auch komplizierter Konst. existieren. — Von 
ca. 40 Alkalimetall-M etallverbb. geliorcht keine der F.-Beziehung. Eine Ausnahme 
is t vielleieht die n ich t sicher nachgewiesene Verb. K P b4; auch B, Se, Te, As, Bi u. Hg 
bilden wahrscheinlich keine Verb. m it diesen Eigenschaften. Die Erdalkalimetalle 
weichen von den positiven A lkalimetallen bereits erheblich ab. Von 25 Mg-Verbb. 
liaben 6, von 20 Ca-Verbb. 3 bereehenbare F F . — Die Tendenz eines Metalles, eine 
Metallidyerb. zu biiden, dereń F . additiy  bereehnet werden kann, steh t im Zusammen- 
hang m it seiner Fahigkeit, ais K om plexbildner zu fungieren. Die Metalle der Neben- 
reihen der I .—II I .  Gruppe Tereinigen sich, auBer m it anderen Metallen, hiiufig auch 
un ter sieh (z. B. Au-Zn) zu derartigen Verbb. Ebenso yerhalten sich die Erdaikali- 
ii. E rdm ctalle. — Die Metalle der V.—V III. Gruppe konnen ebenfalls m it den meisten 
iibrigen Metallen solche Verbb. bilden; es sind aber keine Verbb. m it bereclienbarem F. 
gefunden worden, die aus 2 Metallen der V.—V III. Gruppe bestehen. Besonders 
hervorzuheben is t die Fahigkeit zur B. solcher Yerbb. m it don Elem enten Si, Sn u. Pb 
bei den M etallen der V.—V III. Gruppe, im Gegensatz zu dem Verh. der meisten 
iibrigen Metalle, besonders der I .—II I .  Nebengruppe. W alirend vor allem die Alkali- 
m etalle bei der Vereinigung m it anderen M etallen faat aussehlieBlieh interm etall. Yerbb. 
bilden, dereń F F . hoher liegen ais die F F . ihrer K om ponenten, wodurch dereń Salz- 
natur, ahnlich wie bei den Alkalihalogeniden, angezeigt wird, bilden die iibrigen Elemente, 
vom positiven Mg an, zahlreiche Verbb., dereń F F . add itiy  aus denen der Komjionenten 
bereehnet werden konnen. Diese sind, wie das Pseudo-Salz Zinn-(IV)-Clilorid, Atom- 
verbb. (vgl. B il t z , Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 3 4 . 48; C. 19 2 4 . I. 2574). Die inter- 
metal!. Verbb. sind also auch entsprechend den eehten u. Pseudosalzen in 2 Gruppen 
einzuteilen, wobei jedoch iiber die Konst. d e r  M etallverbb., dereń F F . n ich t der Regel 
geniigen, yorlaufig nichts gesagt werden kann. — Diese Ergebnisse stim men gut m it
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denen von K r a u s  (Journ . Americ. Chem. Soc. 44 . 1216; C. 1923 . I. 1004) u. B il t z  
(1. c.) uberein. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 1916—22. Leipzig, Univ.) B u s c h .

D. Konowalow, tlber die Verbrennungswarmen einiger Kohlenwasserstoffe. 
Vf. wendet seine Formel Q =  48,8 n  ^  X  — 5,3 h [Q — molekulare Verbrennungs- 
warme, n =  Anzalil verbrauchter O-Atome, X  =  G ruppenkonstante, h =  Anzalil der 
H A tom e] (Journ . Chem. Soc. London 123 . 2184; C. 1 9 2 4 .1. 16) auf weitere KW -stoffe 
[Werte von Z u b o f f -Sw ie t o s l a w s k i , R ic h a r d s -B a r r y , Z e l in s k y  (m weróffent- 
lieht) u. R o t h ] an. X  is t fiir Bzl. u. Homologe 15 kcal., fiir Styrol u. Homologe 30 kcal., 
fiir Polym ethylene u. Homologe 0, fiir Cyclohexan u. Homologe 15 kcal., fiir Bicyelo- 
hexan u. T riinethylen 30 kcal. Die so berechneten W erte stim m en bis auf wenige 
Promille m it den gefundenen uberein. Neu sind folgende Verbrennungsimrmen von 
ZELINSKY:

Cyclohexen, C6H 10, pro Mol. bei konstantem  Druck 898,8 kcal.
Mełhylen-cyclohexan, C7H 12, ,, ,, „ „  „ 1054,9 ,,
Bicydohexan-(0,1,3), C6H i0, „  ,, „ „ „ 912,5 „

(C. r. d . 1’A cad. des sciences 183 . 40— 41.) W . A. R o t h .
Endre Berner, E in  Beilrag zur Thermochemie organischer Verbindungen. Die 

alteren Eormeln fiir die Zerlegung der Verbrennungswarm en in  einzelne Faktoren  
werden zusam mengestellt (J .  T h o m s e n , Sw ie t o s l a w s k i , VON WEINBERG, F a ja n s , 
W. H u c k e l ) u. z . T . revidiert. DaC die Energie der C-H- u. der C-C-Bindung in  gesatt. 
u. ungesiltt. KW -stoffen die gleiche ist, scheint nach den vorliegenden Unterss. inner- 
halb der Versuelisfehler zuzutreffen; doch sind mehr u. genauere Bestst. der Ver- 
brermungswarmen einfacher Verbb. erwiinscht.

Streng vergleiehbar sind n u r D aten  fiir Gase. Vf. stellt die Zahlen fur isomere 
Stoffe k rit. zusammen. E r un tersuch t selbst E ster der verschiedenen Weinsauren, 
der symm. Dimethylbernsteinsauren, der sym m. Diphenylbernsteinsauren u. die Hydro- 
beiaoine, dereń K onfigurationen u. sonstige Eigenschaften er zusam m enstellt; um 
die Zahlen fiir die Verbrennungswarm en vergleichbar zu machen, kann  m an s ta tt  
der schwierig zu bestim m enden Schmelzwarmen die Losungswarmen benutzen.

Es

ni gj 
K O 6 §

8 *—jO <3 to ci
o  :o  o

d-Weinsauredimełhylesłer ( f e s t ) ...................................
TraubensauredimethyUster ( f e s t ) ...................................
Mesouseinsauredimethylester ( f e s t ) ...................................
d-Weinsaurediałhylesłer ( f l . ) .........................................
Mesowtinsaurediathylester (f l.) ......................................
rac. symm. Dimethylbernstcinsawediathylester (fl.). 
Mesodimethylbernsieinsauredidthylesłer (fl.) . . .
rac. symm. TAphenylbcrnsteinsimredialhylester (fest) 
Mesodiphenylbernsteinsaurediathylester (fest) . . .
I so h yd ro b en zo in  ( f e s t ) ...........................................................
H y d ro b en zo in  ( f e s t ) ...........................................................
Stilben ( f e s t ) ............................................... .............................
Isos tilben  ( f l . ) ........................................................................................

618,56
617,60
618,06
930,32
930,96

1321,49
1322.6 
2448,76 
2447,36 
1718,57
1719.07 
1759,0 
1769,2

621.3 
621,0 
621,7
930.3 
931,6

1321.5
1322.6
2453.8
2455.1
1723.2 
1724,1
1760.8
1770.9

[ + 0 ,7  

} + 0 ,7

} + 1 A  

J + M

} + 0 ,9

Die W erte sind zuverliissiger ais die friiher (Norsk Kernisk etc. Tidsskrift 16. 97. 
119; C. 1919 . I I I .  777) vom Vf. angegebenen. Vf. miBt m it einem Platinwiderstands- 
thermometer, das 0,0001° sicher angibt. Die Fehlerąuellen der iiblichen Methode, die 
Verbrennungswarmen zu bestimmen, werden ausfuhrlich diskutiert. Der kompritnierłe 
Sauersloff kann kleine Mengen Mełhan enthalten. Bei den Eiehungen mit Benzoe-
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saure fand Vf. darum  anfangs W asserwerte, die m it zunehmendem 0 2-Druck in der 
calorim etr. Bombę abnahm en, nach Reinigung des 0 2 m it Pd-Asbest in  der Hitze 
aber groCer u. konstan t w aren; m it r e i n e m  0 2 fand er die gleichen Wasserwerte. 
D ie E inschaltung einer die W armo sehlecht leitenden Schicht zwischcn Calorimeter u. 
M antel is t von tJbel. Der EinfluB der W asserverdam pfung u. des Nachhinkens des 
Thermometors -wird durohgerechnet; letztere Fehlerąuello is t bei einem Pt-Wider- 
standstherm om eter zu vemachlassigen.

Alle Wagefehler betragen bei den Verss. des Vf.s n u r wenige H underttausendstel; 
die W agungen werden auf das Vakuum reduziert. Die Zundungswiirme (Schmelzen 
eines ganz dunnen  Pt-D rahtes) wird zu 0,8 cal bestim m t. Der Q uerschnitt des Calori- 
m eters is tn ic h t kreisfórmig, sondom der (260-mal pro Min, rotierende) Schraubenruhrer 
bewegt sich in  einem schmaleren, angesetzten Zylinder. Auch der W assermantel wird 
geruhrt. E ine m it Gold ausgekleidete Petersbom be w ird benutzt. Das Widerstands- 
therm om eter h a t bei 0° 25,5 D , Iłlm  — i?0 =  9,9180 Q .  D ie Messungen werden 
ahnlich wio die von E . F is c h e r  u . F . W r e d e  ausgefuhrt. D as Calorimeter wird mit 
3700 g W. bescliickt; auf dem W. schwimmt ein Metalldeekel, so daB kaum  W. ver- 
dam pft. D er W iirmeaustausch m it der Umgebung wird graph. erm ittelt. Versuchs- 
tem p. =  18°. S tets wird der Gehalt von 0 2, C 02, H 20  berucksiclitigt.

M ethyl-d-tartrat F . 61,5°, M etkylracem at F . 90°, M ethylm esotartrat F. 114°, 
A thy l-d -tartra t D .2°4 yac. == 1,2047, nn20 =  1,44 67, Mesoweinsaure F . 58,0°, Meso- 
symm.-Dimethyłbernsteinsaure F . 193°, rac. symm.-Dimethylbernsieinsaure F . 129°, 
A thylm esodim ethylsuccinat nn20 == 1,4213, A thyl-rac.-dim ethylsuccinat Ud20 =  1,4227, 
Meso-symm.-diphenylbernsteimaure F . 229— 230°, A thylm esodiphenylsuccinat F . 140°; 
rac. synun.-Diphenylbernsleinsaure F . 222° (m it 1 aq 183°), Athyl-rac.-diphenylsuccinat 
F . 84,5°, Hydrobenzoin F . 136°, Isoliydrobcnzoin F . 119,5°, Stilben F . 124°. Die Un- 
sicherheit des W asserwertes bereclmet sich zu 0,04 Promille, die der Verbrennungs- 
w arm en zu ca. 0,1 Promille. Die Losungswarm en werden m it einem Beckmann- 
therm om eter bestim m t, das Calorimeter wird durch Messung der Losungswiirme von 
K B r in  W. geeicht. (Archiv for M athom atik og N aturvidenskab 39. No. 6. 6—134. 
Trondhjem , Techn. Hoehsch. Sep.) W. A. R o t ii.

J, H. Awbery und Ezer Griffiths, Die latente Schmelzuurme einiger Melalk. 
D ie la ten te  Schmelzwarme u. die m ittlere spezif. W arm e bis zum Schmelzpunkt wird 
duroh Best. der bei der A bkuhlung fl. u. fester Metallo von hohen Ausgangstempp. 
abgegebenen W arm e gemessen. D ie Best. gesehieht nach der Misehungsmothode 
u n te r Yerwendung groBer Metallmassen (ca. 2 kg), wobei dafur Sorgo getragen wird, 
daB das Metali erst nach dem SchlieBen des Calorimeters m it dem W. in Beriihrung 
kom m t. Die Ergebnisse sin d :

L atente SchmelzwSrme M ittlere spezif. W arm e

A l ............................. 92,4 cal/g
S b ...................... 24,3 „
B i ...................... 13,0
P b ...................... 6,3 „
Mg . . . . 46,5 „
S t i ...................... 14,6 „
Z n ...................... 26,6 „

0,22 ( 50—150°)—0,28 (550-650°) 
0,052 (150—250°)—0,054 (550—620°) 
0,029 ( 50—150°)—0,034 (150-250°) 
0,031 (100—200°)—0,034 (200—300°)
0,025 (150—250 °)—0,030 (550-625°)
0,056 ( 50—150°)—0,058 (150-250°)
0,099 (100—200°) —0,118 (300-400°)

(P roc. Physical Soe. L ondon  38. 378— 98.) L e s z y n s k i .

H. Herbst, tJber die Dampjdruckkurve des Kohlenstoffes. (Vgl. S. 547.) Vf. ent- 
gegnet auf oine Abhandlung A l t e r t h u m s  (Ztschr. f. techn. Physik 6. 540; C. 1926.
I. 1513). Ais F . des reinsten Kolilenstoffs ist ein W ert von etwa 3800° absol. anzusehen, 
ais K p. ein solcher von etwa 6000° absol. (ais Minimum 5350° absol.). Mit der Licht- 
bogenmethode kann der K p. des Kohlenstoffs n ich t bestim m t werden. Die Bogen-
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lampen-Druck- u . Tem p.-K urven stellcn keine K p.-K urven, sondem  wiUkiirliche Ver- 
dunstungskurven dar. (Z tscłir. f. techn. Pkysik 7 . 467— 68. Jena,) LESZYNSKI.

A3. K o llo id ch em ie . C ap illa rch em ie .

C. Steinbrinck, H. Anibronns Beidligung fiir  die Micellartheorie bis zum  Jahre
1926. (K olloidcliem . B eihefte  23. 6— 20. L ip p s ta d t.)  K r u g e r .

R. Zsigmondy, Personliches und Sachliches zu  Ambronns 70. Geburłstage. Uber 

die knjstaUine N atur der Teilchen in  kolloidem Oolde und dereń Sammdkrystallisation. 
(Vgl. Zs ig m o n d y  u. H u c k e l , Ztschr. f. physik. Ch. 1 1 6 . 291; C. 1 9 2 6 .1. 31.) W erden 
sehr feinteilige Au-Sole m it NaCl koaguliert, dio K oagulation nach verschiodcnen 
Zeiten durch Gelatinezusatz untorbrochen u. nach E n tfem ung des Fallungsm ittels 
bei 20— 40° eingetrocknet, so geben die A u-Prilparate um so schmiilere Interferenz- 
linien bei der Rontgenaufnahm e, je spater dio U nterbrechung erfolgt. Vf. g laubt 
nicht, daB die Gelatine in  die bei der K oagulation gebildeten Sekundartoilehen derart 
einzudringen verm ag, dnB eine spatere Zusam m cnkrystallisation verhindert w ird u. 
nim m t an , daB die „Sam m elkrystallisation“ (direkte Vereinigung kleiner K ry s ta lle  
zu grofieren) erst beim E introeknen e in tritt. (Kolloidehem. Beihefte 23 . 21— 27. 
Góttingen.) K r u g e r .

James W. Mc Bain, Die H autprinzipien der Kolloidchemie. Vortrag. O bersieht 
uber die neueren Theorien uber dio S truk tu r u. S tab ilita t von Solen, dio elektr. Eigen- 
schaften von Kolloiden u. a. Bei genugend sorgfaltiger H erst. sind auch typ . G allerten 
klar durchsichtig u . zeigen sogar im U ltram ikroskop keine S truk tu ren  oder Teilchen. 
(Verss. an Dibenzoylzystin, Barium m alonat, L ith ium urat.) Die Bedeutung des D onnan- 
Bchen Gleiehgewichts fiir das Verh. der Kolloide w ird vielfaeh iiberschiltzt. I n  der 
Gleichung fiir die Massenboweglichkeit eines Kolloidteilclien =  cL ■ ml - f j f l  (cx =  Konz.,
/ ,  =  elektr. Leitfahigkeit der Konz. 1, /j, —  Leitfiihigkeit des ganzen Systems, =  Zahl 
der fiir eine Ladung vorhandenen u. bewegten Masseeinheiten) is t u. n ich t / x m it 
den Bcweghchkeiten der gewohnlichen Ionen zu vergleiehen. (Kolloid-Ztschr. 40 . 
1—9.) K r u g e r .

Erich Heymaim, Die elektrischen Mełhoden zur Reinigung non Kolloiden. Die 
Verff. der Elektrodialyse u. E lektroultrafiltration  u. ihre Bedeutung fiir dio schnello 
Heinigung von Biokolloiden werden besprochen. (Umschau 30 . 755—57.) K r u g e r .

B. Dogadkin, Periodische Niedcrschlagsbildung bei Calciumphosphatsalzen. Dio 
Schichtenbildung der nach der E k . N a2H P 0 4 +  CaCl2 C aH P04 +  2 NaCl en t- 
stehenden Ca-Phosphatringe w urde durch Diffundierenlassen des Phosphorsalzes in 
CuCl^-Gdatinc stud iert u. w ird an  H and von A bbildungen gesohildert. N H 4H 2P 0 4 
gibt keine Rm gbildung, w ahrend CaCl2 imbedenMich durch C a(N 03)2 ersetzt werden 
kann. Neben den hautehenartigen Ringen w erden sog. „S aturnringe“ (vgl. m etrische 
•Skizze im Original) gebildet. Die ąuan tita tiye  Verfolgung der Ringbildung ergab 
VergróBerung des A bstandes der einzelnen R inge bei sinkender Konz. des e inenu . 
konstanter Konz. des anderen E lektro ly ten  oder bei Zugabe von NaCl zur Gelatine. 
Je konzentrierter dio G elatine ist, desto weniger R inge werden gebildet u. dcsto enger 
liegen sie beeinander. SchlieBlich w ird der N d. kóm ig u. bei einer gem ssen Maximal- 
konz. der Gelatine werden keine Liesegangsche Ringe melir gebildet (z. B. bei 1-n. 
Na2H P 04 u. 0,04-n. CaCl2-Lsgg. liegt das Maximum bei I5% ig. Gelatine). I n  Agar- 
lsgg. werden schon in  l% ig . Konzz. R inge m it zweifacher Periodizitiit gebildet, wobei 
ein Ring stets schmaler is t ais der andere. Vf. erganzt die Theorie yon W o. O s t w a l d  
(vgl. Kolloid-Ztschr. 36. 380; C. 1 9 2 5 .1. 2540) dahin, daB er das ausgeschiedene C aH P 04 
ais ein Sol betrachtet, auf das Gelatine peptisierend w irk t u . das die iiblichen Erschei- 
nungen der K oagulation u. Adsorption zeigt. (Kolloid-Ztschr. 40 . 33— 41. Moskau, 
Timiriasewsehes Eorseh. Inst.) WURSTER.
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K. Jabłczynski, Uber Liesegangringe. (Vgl. S. 170.) Vf. w ertet die Ersoheinungeu 
der Liesegangschen Ringe an  Verss. m it j6V 04-Ringan in  Gclatine m athem at. aus 
u. ste llt Messungen an  den bekannten Jahresringen in  Baum en u. Bingen von Achaten 
an. Die aufgestellten Gleichimgen ergeben keine Paralle lita t der Jahresringe, wohl aber 
der Achatringe m it denen des AgCrO.,. (Kolloid-Ztschr. 40. 22—28. Warschau, 
U n iv .) WuRSTER.

H. Freundlich und L. L. Bircumshaw, Uber das thixolrope Verhalten von 
Alutniniumhydroxydgelen. Die Erseheinung der Thixolropie (vgl. Kolloid-Ztschr. 32. 
318; C. 1923. III. 107) wurde an  einem nach C rum  aus Al-Acetat dargestellten Sol 
m it 12,16 g A120 3 im  L iter studiert. Die Umwandlung vom Sol ins Gel w ird durch 
steigende Elektrolytkonz. des Sols (Verss. m it NaCl) besehleunigt u. durch Amino- 
sauren {Verss. m it Glykokoll) verhindert. Zusatz von Morin w ar ohne EinfluB. Thixo- 
tropie t r i t t  bei A l20 3-Solen sehon bei geringerem Gehalt an  kolloidal gelostem Stoff 
au f ais bei Fe20 3-Solcu. Die U nterss. der Strómungsdoppelbrecfoing des Al„03-Sols 
ergab eine schwach positive beim reinen Sol u. hoher E lektrolytkonz., eine stark  positive 
bei klcinen Elektrolytkonz?,. Die Erseheinung wird ahnlich wie beim friiher unter- 
suchten Benzopurpurinsol (vgl. Ztsehr. f. physik. Ch. 119. 96; C. 1926. I . 2518) mit 
geordneter u. ungeordneter Koagulation erkliirt. (Kolloid-Ztschr. 40. 19—22. Berlin- 
Dahlem, K aiser W ilhelm -Inst. f. phys. Ch.) WuRSTER.

H. Freundlich und A. Paris, Zur Frage der langsamt.n Hydrolyse des Kalium- 
pentachlororutheniats. Der zeitliche Verlauf der H ydrolyse wss. Lsgg. von Kalium- 
pentachlororutheniat wurde durch Leitfahigkeitsmessungen u. Beobachtiuig der Ver- 
anderungen der pn-W erte verfolgt. E s bildet sich dabei im  U nterschied zu der FeCl3- 
Hydrolyse (vgl. Kolloid-Ztschr. 31. 165; C.-1922. I I I .  210) nu r wenig Kolloid, dagegen 
entstehen bas. in  Lsg. befindliche Ruthenium chloridionen von niedrigerer Wertigkeit 
ais der des RuCl5-Ions; denn der Koagulationsw ert gegeniiber einem F e20;j-Sol, der 
urspriinglich dem eines cinwertigen Anions entspricht, n im m t m it der Hydrolyse zu. 
{Kolloid-Ztschr. 40. 16— 19. Kaiser W ilhelm -Inst. Berlin-Dahlem.) W u r s t e r .

H. Freundlich und Vera Birstein, Uber einige Eigenschaften der Blauschen 
Komphxsalze. Dio Adsorption von Tri-a.,(x.'-dipyridylferrosvlfat, [F e iG ^H g N ^S O i, u. 
Tri-c/,-ph&nanthrolinferrobronud, [jP«(G'12/ / 8A72)3]Br2 (vgl. B la u ,  Monatshefte f. Chemie 
19. 648 [1898]) an  Blułkohh  folgt der Adsorption sisotherm e; bei gleieher Konz. wird 
das D ipyridylsalz 3— 4-mal starker adsorbiert ais Luteokoballichlorid, [Co(NH3)6]Cl3, 
u . ca. 3-mal schwacher ais Neufuchsin. Die Adsorption der Blauschen Komplessalze 
an  Wolle is t ca. ’/so derjenigen an  Kohle u. entspricht n ich t der Adsorptionsisotherme. 
D er K oagulationsw ert fur A s2Sz-Sol is t sehr klein u. liegt zwischen den von FREUNDLICH 
u. Z e h  (Ztsehr. f. physik. Ch. 114. 65; C. 1925. I . 1168) gefundenen W erten  fiir daś
3- u. 4-wertige Co-Salz. D ie Blauschen Salze geben ausgesprochen unregelmafiige 
R eihen; sie haben, ih ier hohen A dsorbierbarkeit entsprechend, ldeine Umladungskonzz. 
u. liefem  Solo m it verhaltnismafiig langer Lebensdauer. F u r die Adsorption an  As2S3 
gilt bei hóheren Konzz. die Adsorptionsisotherme; die beim Koagulationsw ert adsor- 
bierten Mengen der komplexen K ationen sind untereinander u. den fiir andere Kationen 
gefundenen W erten aquivalent. Baktericide Eigenschaften besitzen die Blauschen Salze 
nicht. Best. der elektr. Leitfahigkeit ihrer wss. Lsgg. bestatigt, daB diese zweiwertige 
K ationen enthalten . Die ro tę  F arbę der Salze ist auch in  sehr verd. Lsg. so intensiv, 
daB sich D ipyridyl u. Phenanthrolin  zum Nachweis von Ferroionen eignen. E s gelang 
weder m it Wolle, noch m it H autpulver opt. A ktiv ita t in Lsgg. des Dipyridylsalześ 
hervorzurufen. Die anfanglich gu t benetzende Lsg. benetzt nach  kurzer Zeit — wahr- 
scheinlich infolge Abspaltung von D ipyridyl — Glas u. Quarz sehr schlecht; UberschuB 
von FeSO.j yerhindert das A uftreten sehlechter Benetzbarkeit. — Die Blauschen Salze 
sind piast. u. Iassen sich auf Glas zu diinnen, dichroit. Schichten auspolieren; die mit 
dem Dichroismus yerbundene Doppelbrechung folgt der von ZoCHER (N atur^issen-
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13. 1015; C. 1926. I. 1369) aufgestellten Regel. Die Schiclit des Dipyridylsalzes ist 
zunachst bzgl. der Polierrichtung stark  positiy dicliroit., beim Liegen an  trockner L uft 
wird sie negatiy  dichroit. fu r lange Wellen. Diese auf D ehydratation eines H ydrats 
beruhende A nderung der opt. Eigensćhaften ist auch mkr. an den kleinen hexagonalen, 
stark negativ  dichroit. K rystałlen des Dipyridylsalzes zu beobachten. Die Schicht 
des Phenanthrolinsalzes is t bzgl. der Polierrichtung positiv dicliroit., eine Umwandlung 
beim Trocknen findet n ieh t s ta tt .

Verss. iiber das Verh. von Solen m it opt.-akt. Teilehen gegeniiber spiegelbildlich 
isomeren Ionen —  K oagulation yon Cholesterin- oder Mastixsolen m it Salzen des d- u. 
1-Adrenalins oder von einem m it Cliinin umgeladcnen As2S3-Sols m it d- u. 1-Weinsiiure
— ergab keine U nterschiede der Koagulationswerte. (Kolloidehem. Beihefte 23. 27— 40. 
Berlin-Dablem, K aiser-W ilhelm -Inst. f. physikal. Chemie u. Elektrochemie.) K r u g e r .

Emma Jirsa, U ber die Entstehung kolloider Dispersionen bei der Elektrolyse 
inisseriger Lósungen durch Gleich- und Wechselstrom. Die Bedingungen fiir das E n t
stehen disperser Sole bei der Elektrolyse wss. Lsgg. werden untersuclit. Durch G l e i c h -  
s t r o m  entstehen bei a n o d .  Polarisation je nach der qualitativen Besehaffenheit 
des Mediums yerseliiedene oxydische Sole, z. B. in reiner Lauge blaues CuO u. AgO, 
bei Zugabe von Tellursaure m it niedrigeren Oxyden verunreinigtes rubinrotes Cu20 3, 
bezw. citronengelbes Ag20 3-Sol. Das blaue CuO ist aber in  echter Lsg., auch die E nt- 
stehung von kolloidalem Ag20 2 liiBt sich bei Sulfatzusatz verhindern. Bei der anod. 
Polarisation von A u  in verd. H 2S 0 4 tr i t t  infolge der H ydrolyse des Goldsulfats nu r 
Au+++ auf, also kónnen auch bei sonst giinstigen Bedingungen fiir Solbildung nur 
dreiwertige oxyd. Sole erw artet werden. In  allcn muB das Medium passiyierend wirken. 
An der K athode bilden sich Sole nie durch direkte E ntladung  auf derselben, sondern 
nur durch Desintegration der K athode infolge einer sekundiiren Rk. zwischen ilir u. 
dem Zersetzungsprodukt des E lektrolyten. Bei W e c h s e l s t r o m  elektrolyse 
zwischen Ag, Au, Cu u. P t-E lektroden bilden sich prim ar Sole der niedrigsten Oxyde 
u. nur im Fali von dereń U nbestandigkeit, z. B. bei Au u. P t  sekundare Metali sole. 
Bei Metallen, die gleichzeitig m it der E ntstehung  eines Sols bei der Wechselstrom- 
elektrolyse 1. Salze bilden, entstehen n u r Metallsole, z. B. bei Pb, Sn, Tl, Hg, Cd, von 
denen die B. des Pb-Sóls eingehender beschrieben wird. (Kolloid-Ztschr. 40. 28— 33. 
Prag, Lab. f. physik. Ch. Dr. F . J ir s a .) W u r s t e r .

L. L. Bireumshaw, Die. Oberfldchenspannung fliissiger Metalle. I. Z in n  und 
Blei. Vf. bestim mte in einem eigens gebauten App. die Oberfliichenspannungen von 
Sn u. Pb  zwischen F . u. 1000°, wobei die Ergebnisse friiherer Forscher teilweise be
statigt wurden. (Philos. Magazine [7] 2. 341— 50. London.) L u d e r .

Jean Jacques Trillat, Diinne Schichten. Ihre Struktur w id ihre Dimensionen. 
Besprechung der A rbeiten yon D e v a u x ,  M a r c e l i n ,  A d am , L a n g m u i r  u . a. (Rey. 
Scientifiąue 64. 522— 28.) K r u g e r .

H. C. Hepburn, Der Einflu/3 von Elektrolyten a u f die Elektroendosnwse. Vf, g ib t 
direkte elektroendosmot. Messungen in  Glasdiaphragmen m it KCI-, BaCl2- u. HCl- 
Lsgg. unterhalb einer 0,005-molaren Konz. In  Ubereinstim mung m it den R esultaten 
K ru yts  (Kolloid-Ztsclir. 22. 81; C. 1918. II . 241) wird m it steigender Konz. ein Steigen 
des f-Potentials bis zu einem Maximum, sodann ein regelmafliges Abfallen gefunden. 
Wird s ta tt  des Leitfiiliigkeitswassers (spezif. Leitfahigkeit =  10“® reziproke Ohm) 
gewóhnliches dest. W. (8-10-6) benutzt, so ergeben sich fiir Konz. <  0,0007-molar 
hohere W erte; bei BaCl2 kom m t liierbei das M aximum yóllig zum Verschwinden. 
Strommessungen bestiitigen dio Voraussage SMOLUCHOWSKIs (Anzeiger Akad. Wiss. 
Krakau A. 182. [1903]), daB die galvan. Leitfahigkeit durch Elektroendosmose steigt. 
Die Anwendung der Form eln SMOLUCHOWSKIs ergibt, daB die Dicke der Doppelschicht 
bei steigender Konz. ein Maximum erreicht. Die negatiye Ladung pro Em heit der

VIII. 2. 166
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Oberflache steig t bis zu den hochsten untersuchten Konzz. (Proc. Physical Soc.. 
London 38 . 363— 77. Birkbeck Coli., London.) L e s z y n s k i .

J. J. Hedges. Die Absorption des Wassers durch kolloide Fasern. Vf. bestim mt 
die Benetzungswarm e von Wolle m it verschiedenem W .-G ehalt sowie den W .-Gehalt 
von Wolle bei wechselndem W .-G ehalt der umgebenden Luft. Die aus der Benetzungs- 
w&rme abgeleitete Absorptionswarme steh t in  U bereinstim mung m it der vom Kirch- 
hoffschen Gesetz gegebenen. Die K urven  der Absorptionswarme zeigen im Gebiet 
geringen W .-Gehalts einen weniger steilen Abfall ais von ScHLOESING (Buli. Soc. 
d ’Encour [1893]) angegeben wurde. W ird angenommen, daB die Absorptionswarme 
der trockenen Wolle gleich der la ten tcn  Verdampfungswarme des W. ist, so ergibt 
sich ein zu hoher W ert fiir die Benetzungswarme beim W .-G ehalt Nuli. U ntcr Be- 
nu tzung  von D aten  ScHLOESINGs wird die Absorptionswarme von Seide bereclmet. 
Vf. diskutiert den Mechanismus des Absorptionsprozesses un ter Annahm e einer 
eapillaren S truk tu r der Wolle m it einer Porenweite von einigen mm. Aus dem Gang 
der Absorptionswarme sind 3 S tadien der Absorption ohne scharfe Ubergiinge an- 
zunehmen, 1. eine reine Obcrflachcnadsorption, 2. eine Auffiillung der Poren u. 3. bei 
annahem der Sattigung ein Vorgang, der an  osmot. Prozesse erinnert, vielleieht auch 
durch chem. Adsorption zu erklaren ist. (Trans. F araday  Soc. 2 2 ■ 178— 93. Hendingley, 
Leeds.) L e s z y n s k i .

A. F ru m k in , S. R e ich s te in  und R . K u lv a rsk a ja , tlber Ionenadsorplion an 
der Wasseroberflache. Die in  einer fruheren M itt. (Ztsehr. f. physik. Ch. 109 . 84; C. 1924.
II . 444) gefundene A dsorbierbarkeit von Anionen anorgan. E lektrolyte an  der Grenz- 
flache Luft-Lsg. w urde durch A rbeiten m it einem aktiven organ. K ation, dem Tetra- 
n-propylammoniumion  besonders deutlich gemaeht. Die A dsorbierbarkeit der Anionen 
fiillt in  der Reihe C104'  >  J '  >  N O / >  B r' >  Cl' >  F '. Messungen der Oberfliichen- 
spannung stim men dabei m it denen der Potentialdifferenzen uberein. E in  Unter- 
schied in  der A dsorbierbarkeit der K ationen der verschiedenen Alkalimetalle, gemessen 
an  den a,a,/?-triehlorbuttersauren Salzen konnte dagegen nich t gefunden werden. 
(Kolloid-Ztschr. 40 . 9— 11. K arpow -Inst. Moskau.) WuRSTER.

H. LacllS und Felix Lachman, Koagulierende Wirkung gleichwertiger Ionen und 
ihre Jładiengrófien. Adsorptionsicarme von Elektrolyten. Die koagulierende Wrkg. von 
Alkali- u. Erdalkalisalzen wird gepriift an  den hydrophoben Solen von Berlinerblau u. 
Antimonsaure, dereń H erst. besehrieben wird. Das Koagulationsvermogen der Alkali- 
bezw. Erdalkaliionen ste ig t von Li bis Cs, von Mg bis Ba, es is t bei Sulfaten >  bei 
N itra ten . Die an  Blutkolile untersuchten molaren Adsorplionswarmen sind bei 
L iN 0 3 <  I iN 0 3 <  C sN 03. Die verschiedene A dsorbierbarkeit von ahnlichen Ionen- 
wird im AnschluB an Vorstellungen yon F a ja n s  (Ztsehr. f. physik. Ch. 97- 478; 
C. 1 9 2 1 . I I I . 281) auf Unterschiede der H ydratationsw arm en zuriiekgefuhrt. (Ztsehr. 
f. physik. Ch. 1 2 3 . 303— 14. W arschau.) R. K . M u l l e r .

Michael Dubinin, AdJiasionskrafle in  Lósungen. V II. U ber die Adsorption 
von Słoffen aus verdunnten uusserigen Lósungen. (VI. vgl. SCHILOW u. PEWSNER 
Ztsehr. f. physik. Ch. 1 18 . 361; C. 1926- I . 2447.) Vf. un tersuch t die Adsorption von 
E lektrolyten u. N ichtelektrolyten aus verd. wss. Lsgg. u. den EinfluB der N atur des 
adsorbierten Stoffes auf die Adsorptionsisotherme. Ais Adsorbens wurde ak tm erte  
Holzkohle verwendet. —  Die Adsorptionsisothermen sam tlicher untersuchten  starken 
E lektro ly te (HCl, H B r, H J , H NO s, IIP O ,, H JO s, KCl, K J , I ( J 0 3) zeigen bei niedrigen 
Konzz. (0,001— 0,003-n.) einen stark  gegen die Abszissenachsc konvexen Verlauf. 
Die K urven  sind analog u. kónnen durch einen emzigen P aram eter bestim m t werden. — 
Die Isotherm en der untersuchten N ichtelektrolyte (Glucose, Blausaure, arsenige Saure) 
sind gegen die Abszissenachse schwach gekrum m t u. bilden ebęnfalls analoge K urven. — 
Die Adsorptionsisothermen von sehwachen E lektrolyten (wie Ameiscnsaure, Essigsdure^
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MUchsdure) ahneln denen der N ichtelektrolyte, was auf molekulare Adsorption dieser 
Stoffe hinweist. — Dic untersuchten  melirbas. Sauren (II„S04, H^SeO^ / / 3P 0 4) geben 
Isothermen, Ufie sie den starken  E lektro ly ten  eigen sind. —  Eine gemeinsame Adsorption 
von starken u. schwachen E lektrolyten (HC1 +  C2H 40 2) licferfc Isotherm en, dio eine 
Ubergangsform besitzen zwischen denjenigen der starken Elektrolyte u. der Nieht- 
elektrolyte. (Ztschr. f. physik. Ch. 123. 86— 98. Moskau, Techn. Hochsch.) L a s c h .

P. Pawlow, Uber die Adsorption von Sauren durcli H aut im  Zusammerihang m it 
QiieUuitgscrscheinungen. I . E s wird die Quellung u. Saureadsorption von trockenem 
u. in dest. W. eingeweichtem //awf.pulver in  wss. 11 Cl, H 2SOi u. H N 0 3 verschiedener 
Konz. untersucht. Die scheinbaren Adsorptionsisothcrmen (bei denen die gleichzeitige 
Adsorption von W. n ich t beriicksichtigt wird) bestehen aus 2 ansteigenden, durch ein 
der Abszisse (Konzentrationsachse) fast paralleles Stiick getrennten  A sten; der Anfangs- 
teil ist gcgen die Abszissenachse konkav. D er Adsorptionskoeffizient von HC1, H 2S 0 4 
u. HNO, is t von der H autm enge u. vom Badvol. unabhiingig; Vf. n im m t an, daB eine 
Verteilungsadsorption der Sauren zwischen der H au t u. der wss. Lsg. vorliegt, wobei 
dic durch die H au t aufgenommene Sauremoll. oder dereń Ionen m it dem H autkollagen 
Solvate bilden. Die Quellungskurve der H au t h a t in  HCl-Lsgg. ein 2. Minimum bei 
Konzz. von 1,8—2-n. Die stufenartige Form  der scheinbaren Adsorptionsisotherme 
hangt m it dem Verlauf der Quellungskurve zusam men; der krummlinige Anfangsteil 
entspricht dem 1. (Juellungsminimum (isoelektr. Punkt), der anschlioBendo horizontale 
Teil dem Abfall der (Juellung. Die nach der Gleichung a1~  e -\- a0 —  J )/m 0 
(e u. J  =  schcinbare Adsorption durch 1 g bezw. durch die Gesamtmasse der H aut, 
«0 =  von 1 g H au t aufgenommene g W.) berechneten Isotherm en der w ahren Adsorption 
aa sind fur HC1 u. H 2S 0 4 gegen die Konzentrationsachse konkavo K urven, die sich durch 
Gleichungen a1 — k-cn ausdriicken lassen; die kompliziertere Form der K urve bei 
HN03 erklart sich wahrscheinlich durch dereń hohere Lósungswrkg. fiir Kollagen. 
Die Quellungskurve einer Gallerte is t zugleich die S tabilitatskurve des Sols gegeniiber 
dem Elektrolyt. (Kolloid-Ztschr. 40. 73— 90. Odessa.) K r u g e r .

Emil Hatschek und R. s. jane, Die Viscositat von Stispensionen starrer Teilchen 
und ihre Ablxangigke.it vom Schergefalh. (Vgl. S. 2396.) Suspensionen von Reisstdrke in  
einem Gemisch von CC14 u. Paraffinum  liąuidum  w urden in  Konzz. von 2, 4, 6 u. 
8 V o l b e i  verschiedenen W inkelgeschm ndigkeiten der Scherung unterworfen u. die 
jeweiligen Viscositaten bestim m t; diese nahm en, wio es bei Emulsoidsolen schon be- 
kannt ist, m it abnehmendem Schergefalle zu, wobei diese Zunahme bei den hSher- 
prozentigen Suspensionen starker in  Erscheinung tr it t .  D a die Suspensionen nach 
Ansicht der Vff. keme Scherelastizitiit besitzen, werden dio Viscositatsanderungen 
durch das E ntstehen volumvergróBemder sogenannter „ to te r R aum e“ nach einer Er- 
klarung von H e s s  (vgl. Kolloid-Ztschr. 27- 1; C. 1920. I I I .  655) gedeutet. (Kolloid- 
Ztschr. 40. 53— 58. London, Sir J o h n  Ca ss  Techn. Inst.) W u r s t e r .

Karl Schultze, Capillaritat und Benetzung. I I .  (I. vgl. Kolloid-Ztschr. 37. 10;
C. 1925. II . 1939.) Die friiher gemachto Beobachtung, daB die Fullung einer gemischten, 
zylindr., einseitig zugeschmolzenen Glascapillare m it einer FI. von niedriger Oberflachen- 
spannung leichter zu bewerkstelligen ist ais m it einer FI. von hoherer Oberflachen- 
spannung, wird naher begrundet. Die Fullvorgango an  Capillaren aus Glas, Agar u. 
Gelatine werden in  ilirer Abhangigkeit von dereń Q uerschnitt, Form  u. Stellung u. 
von der Obcrflachenspannung der Fil. untersucht. Diese capillaren F(illvorgange 
sind von wahren Benetzungsvorgangen, namlich dem Ausbreiten emer FI. auf einer 
ebenen Flachę zu unterscheiden. W enn capillar durchsetzto K óm chen langsam gefiillt 
werden, so sind das H em m ungen von Fiillyorgangen durch Fil., keine Reibungs- 
erscheinungen. Ebenso is t das Schwimmen von Pulvem  auf Fil. kein Benetzungs-, 
sondem ein langsamer Fiillvorgang ungiinstig gestellter Capillaren; das Schwimmen
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ist z. B. bei cchten Capillaren am  leichtesten zu erreichen, da bei ihnen keino Fiillung 
sta ttfindet. (Kolloid-Ztschr. 40. 12— 16. H am burg, Hygien. S taatsinst.) W u r s t e r .

H. Herbst, Ober die Fluchtigkeit und Vernebelung einer Reihe organischer Stoffe. 
F u r dic im Gelande crreichbare Konz. eines Gaskampfstoffs ist die „Fluchtigkeit", 
F t =  M - p ( -106/(760- vt), d. h. die in  1 cbm gesatt. Dampfes bei t° en thaltenen mg des 
Kampfstoffes maBgebend. Die Methoden zur Messung des Dampfdrueks pt werden 
besprochen. Dic meisten organ. Kampfstoffe haben der M onoxylolbromidkurve ahnliche 
D am pfdruckkurren ; der Dam pfdruck fiillt bedeutend schneller m it der Temp. ais 
der von N e r n s t  revidierten Troutonschen Regel entspricht. pt laBt sich jedoch gut 
nach der empir. Formel von ReGNAULT, log pt — a - f  &, 0,9932(<-ti> berechnen, wenn 
dic K onstanten  a  u . b durch Best. von 2 moglichst weit auseinanderliegenden Kpp. 
erm ittelt wrerden. Die F luchtigkeit steigt sehr schnell m it der Tem p.; bei Stoffea mit 
K p ..60 L= 250° vcrdoppelt sie sich z. B. im Gebiet der Zimmertemp. bei Temperatur- 
erhohung um 10°. Zur W rkg. im freien Gelande m u(3 ein K am pfstoff mindestens eine 
Fluchtigkeit von ca. 100 mg/cbm bei der betreffenden Temp. haben. F iir die folgendcn 
Stoffe werden die w ichtigsten K onstanten , insbesondere die K pp. u. die nach der 
Mitfiihrungsmethode bestim m ten u. aus den K pp. berechneten Fliichtigkeiten — soweit 
bekannt — m it Angaben ubcr ihre Zersetzlichkcit, Unertragliehkeitsgrenze, Gift^Tkg. 
u. a. tabellar. zusam m engestellt: CV2, Methylchlorid, Phosgen (Zusatz), Chlorcyan,
Cyanwassersloff (Ring), Ar20 4, A ., C S2, Acrolein, Chlf., Bromcyan, S 0 2CU, CCI4, A., 
Bzl., CyankohIcnsauremethylesler (Zyldon), W., sym m. DicMordimelhylather (Cici),
(C1CH2)jO, Chlorameisensauremonochlormethyhster +  Chlorameisensauredichlormethyl- 
esłer (K-Stoff), Tolttol, Chlorpikrin (Klopp), SnCl4, Cyankohlensaureathylester, Chlor- 
acełon, Perchlorameisensauremelhylester (Perstoff), C1C02CC13, AsClz, Monochlorbenzol, 
M elliylarsindichhrid  (Mcdicus), CH3AsCl2, Cldorsulfonsauremethylester (C-Stoff), Brom- 
aceton (Bn-Stoff), Monobrommethylacetylketon, C H j-C O -CH B r-C H j, Monobromessig- 
sauremethylester, Allylsenfól, symm. Dibromdimethylather, (Bibi), (BrCH2)20 , Chlor- 
schwefelsdureathylester, Jodessigsaureulhylester, Jodaceton, Monobrombenzol, Athylarsin- 
dicldorid (Dick), Broniessigsdureathyłester, Kakodyl, Tetrachlordimethylsulfid, Dimethyl- 
sulfat, Dibromdimethylsidfid (V. M.), S(CH2B r)2, Benzoylchlorid, symm. Dibromacelon, 
Benzylbromid, DicMorarsinvinylclriorid („Lew isite" ?), C1CH: CH-AsCl2, Isocyan- 
phenyldiclilorid (K 2-Stoff), C6H5N : CC12, KakodylcMorid u. -cyanid, Phenylisocyan- 
chlorid, C0H 5-CN-C12, Nitrobenzoł, Diathylsulfat, Dibrommethylalhylketon, CH3CO' 
ĆBr2CH3, Senfgas (D ichlordiathylsulfid, M ustardgas, Lost, V. M-Stoff), Monoxylyl- 
bromid (T-Stoff), C6H 4(CH3)CH2B r (techn. Gemisch von Xylylbromiden), Brompinakólin,
(CH3)3C ■ CO ■ CHjBr, Benzyljodid, Benzylcyanid, TetracMorathylsidfid (V. M.), a.-Phenyl- 
fl-nitroathylen, PhenylarsindicMorid (Pfiffikus), C0H5Cl2As, [fi-Chlorathyl]-uthylsulfid, 
C2II5• S ■ CH2■ CH2C1, Brombenzylcyanid, IIex(ichlorkoh!ensduredimelhy!ester (Hexa-Stoff), 
(Cl3C-CO)2CO, Methylarsinoxyd  (u. seine wss. Lsg.), c/.-Phenyl-fi-nitro-y.-bromulhyle». 
p-Nitrophenylarsindicldorid (Para-Stoff), Nitrobenzalchlorid, NO2-C0H 4-CHCl2, a,<x-Di- 
brombenzyłcyanid, C6H 5-CBr2-CN, .Xylylendil>romid, C6H 4(CH2Br)2, Phenylarsinoxyd, 
Methylarsindisulfid, CH3AsS2, Athylarsinoxyd, Diplienylarsinchlorid (Clark I, Blau- 
kreuz), (C6H 5)2AsCl, Diphenylarsincyanid  (Clark I I ,  Blaukreuz), DipiJienyłarsinacetal 
(Clarkacetat), (C0H5)2As-CO2CH3, Diplienylarsinfluorid (Fluorclark), Diphenylarsin- 
bromid (Bromclark), f}-Naphthylarsindichlorid, C10H,AsCl2. (Die Na men in den runden 
K lam m ern sind die Decknamen.) (Kolloidchem. Beihefte 23. 313—44. Jena.) KRUGER.

B. Anorganische Chemie.
Alfred Stock und Erich Pohland, Boncasserstojfe. V III. Zur Kennlnis der B 2H6 

w id  des BSHU. (V II. vgl. S tocic u . S i e c k e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 57 . 562; C. 1924.
I . 2082.) Neue, von G. Ritter m it Hilfe der m agnet. Prazisionsschwebewage aus-
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gefiihrte Bestst. der D. des B,JJe ergąben fiir das fl. H ydrid D ._lł2 0,447 u. fur festes 
B2H6 D ._i63 0,577. B2H 6 krystallisiert leicht in opt. einachsigen, wahrscheinlich hexa- 
gonalen K rystallen . —  Vff. untersuchen die Einw . von Ń H 3 auf das ais Zwischenstufe 
beim t)bergang von B2H 0 in B10H „  entstehende BbHn , F . — 128,3 bis — 129,1°, das in 
geringer Menge nach monatelangem Stehen von B2H 0 bei Zimmertemp. aus diesem 
isoliert werden komite. LaBt m an zu verdam pfendem B6H U bei Zimmertemp. einen 
UberschuG von N H 3 hinzustróm en, so wird 1 Mol. H 2 abgespalten, u. das entstehende 
B6H9 nim m t 4 N H 3 auf. Das gebildete, n icht fliichtige Ammin entsprieht in seinen 
Eigenschaften dem B i Ha(N H 3)i u. reagiert m it HC1 entsprechend der Glcichung: 

BsH 9(NH3)4 +  4 HC1 =  B6HSC14(NH3)4 +  4 H 2 
Beim Erhitzen liefert das aus B5H n  u. N H 3 gebildete Ammin B 3N 3H0 (vgl. nachst. 
Ref.). AuCer B5H n  u. B10H 14 en ts teh t aus B2H 0 beim Aufbewahren in  geringer Menge 
BtH10< das sich durch umstandliches F raktionieren isolieren laBt, F . — 122°. —  Mit 
Sauerstoff oder L uft reagiert reines B2H 6, im Gegensatz zu den hoheren Bor- u . Silicium- 
iiydriden, nicht. Die Einw . von H 20  (m itbearbeitet von W. Siecke) vollzieht sich 
nach der Gleichung: B2H 6 +  6 H 20  =  2 B(OH)3 +  6 H 2. Die R k. des B2H 6 m it Na- 
Amalgam (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 807; C. 19 2 3 . I I I .  592) fuh rt zur B. eines 
Anlagerungsprod. B 2H0N a2 u. gleicht der B. der von K r a u s e  u . P o la c k  (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 59 . 777; C. 1926 . I. 3140) dargestellten Triphenylalkalim etallverbb. — 
Mit N H 3 bildet das B2H 6 un ter geeigneten Versuchsbedingungen in der K alte  ein 
Diammin B 2H&(N H 3)„, in  N H 3 11., daraus in  langen, glanzeriden Nadeln krystallisierend; 
es zersetzt sich an der L uft langsam un ter Einw. der Feuchtigkeit, brenn t m it leuchtend 
griinem Lichte u. sclimilzt bei 90° un ter H 2-Entw ., die sich bei weiterem E rhitzen ver- 
starkt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2210—15.) S ie b e r t .

Alfred Stock und Erich Pohl and, Borwassersloffe. IX . B 3N 3Ht . (V III. vgl. 
vorst. Ref.) Die Einw. von N H S auf B 2HC, die in der K alte  zu B2H 0(NH3)2 fiilirt, ver- 
lauft bei erhohter Temp. im EinschluBrohr (200°) u n te r B. von B 2Hri(N H 2). Bei An- 
wendung von N H 3 im t)berschulJ verschwindet aller Wasserstoff des B2H C, die B-Atome 
bmden sich an  N, u. es en ts teh t das auf andere Weise yon STOCK u . B l i x  (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 34. 3043; C. 19 0 1 . II . 1035) dargestellte Borimid, B 2(N H )3, N H : B -N H - 
B: NH. Bei hoherem Erhitzen erfolgt N H 3-Abspaltung. — E rw arm t m an das Diammui 
Ii2Ht(N H 3)2 auf 200°, so bildet sich u. a. eine leicht fliichtige, bestandige Verb. von 
der Formel B 3N 3HC, entsprechend der Gleichung:

3 B2H 6(NH3)2---- >- 2 B3N3H 0 +  12 I I 2
B3JJ3H6 ist eine farblose, leichtbewegliche Fl., K p.760 berechnet, —J-53°, F . — 58°; die 
Substanz k rjrstallisiert opt.-einachsig in  ąuadratisch um grenzten Tafeln. Die von
H. Mark ausgefiihrte Rontgenanalyse ergab ein linienreiches Debye-Scherrerdiagramm, 
das sich n ich t eindeutig ausw erten lieG. D ._57 (fliissig) =  0,898, D .0 (fliissig) =  0,824,
D .^  (fest) =  1,00;Mol.-Gew. 80,2 (ber. 80,5). Die Analyse des Br3N3H 6 bietet Schwierig- 
keiten. Sie gelingt durch V erbrennen der Substanz m it Bleichromat im V akuum ; 
App. u. Einzelheiten im Original. Das Ergebnis bestatig t die Zus., die auch durch 
Hydrolyse u. titrim etr. Best. des B-Gehalts sichergestellt wurde. Die H ydrolyse ver- 
lauft nach der Gleichung: B3N3H 6 +  9 H 20  =  3 B(OH)3 +  3 N H 3 +  3 H 2. B3N 3H 6 
halt sich bei AusschluB von W. monatelang unverandert; es is t die bestandigste aller 
Verbb. m it B-H-Bindungen. D er therm . Zerfall erfolgt nach der B ruttogleichung: 
B3N3H0 =  3 (BNH)X +  3 H . Sauerstoff w irk t bei gewóhnlicher Temp. n ich t ein; bei 
 ̂erbrennung des Gasgcmisches scheidet sich Borsilure ab. — D urch H 20  in  der H itze 

erfolgt Hydrolyse, bei Eislcuhlung dagegen B. einer Anlagerungsverb. B 3N 3H„(H20 )3. 
Das gebildete T rihydrat reagiert m it wasserfreier HC1 nach:

B3N3H 0(H 2O)3 +  3 HC1 =  B3N3H 3C13(H 20 )3 +  3 H 2,
"'°bei an B gebundenes H  durch Cl zersetzt wird. B3N3H„ selbst b indet 3 Moll. HC1 
'i. geht in das niehtfliichtige B3N3H c(HCl)3 uber. Mit N H 3 entstehen gla-sige, N H 3-
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lósliche Prodd. in  n ich t einheitliehem Reaktionsverlauf. Die 
Diskussion der zahlreichen theoretiseh moglichen S truktur- 
formen des B3N3H 6 zwingt zur Annahm e der nebenstehenden, 
ringformigen Form ulierung, da eine offene Formel H»B: N H -BH - 
N H * B :N H  infolge der vorhandenen B H r Gruppe m it der Be- 
standigkeit des Stoffes n ich t im  E inklang steht, wahrend die 

sym metr., ringformige S truk tu r der Entstehung, den  Eigenschaften u. den Rkk. der 
Verb. vollauf entspricht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2215— 23.) S ie b e r t .

Alfred Stock und Erich Pohland, Borwassersloffe. X . B„HSJ. Synthese des 
BtH 10. M itbearbeitet von Kate Schmidt. (IX . vgl. vorst. Ref.) Die D arst. des B 2H6J  
gelingt durch Einw. von H J  auf B JI^  bei 50° ohne K atalysator. B2H 6J  is t eine farblose, 
Ieichtbewegliche Fi., F . — 110°, D ._112 (fest) =  2,0; D ._108 (fliissig) =  1,8. Die Substanz 
is t unbestandig, reagiert m it H g un ter B. von H g J2 u. zcrfallt schon in  der K alte in 
B2H 0 u. B J 3 ohne H 2-Entw ., sie rauch t an der Luft, riecht stechend u. wird durch 
H 20  raseh hj^drolysiert: B2H 6J  +  6H 20  =  2B(OH)3 -|- H J  +  5H 2. M it Na-Amalgam 
bei tiefer Temp. gelingt aus 2 Moll. B2H6J  analog der W urtzschen Synthese die 
D arst. von B  J I ia, F . — 120,8°. U nter der Voraussetzung, daB dem B2H 6 die Struktur 
des A thans zukommt, is t fur B4H 10 die entsprechende des n . B utans anzunehmen. 
L i geringen Mengen wird B4H 10 unm ittelbar ans B 2H 6 gebildet. D er F . des B J 3 wird 
zu 48,1° berichtigt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59 . 2223—26.) S ie b e r t .

Alfred Stock, Borwa-sserstoffe. X I. Słrukturformeln der Borhydride. (X. vgl. 
vorst. Ref.) Die von H . Ma r k  (vgl. Ztsehr. f. K rystallogr. 62. 103; C. 19 2 6 . I .  10) 
ausgefiihrte R ontgenstrukturanalyse der festen H ydride, B2H 6, C2H 6 u. Si2H6 (er- 
giinzende apparative Angaben im Original) zeigt eine ausgesprochenc Ahnlichkeit der
0 ,H 6- u .  B2H 8-Diagramme, w ahrend Si2H 0 deutlich abweicht. Das gleiche Ergebnis 
h a tte  die von 6. Laski ausgefiihrte U nters. der u ltraro ten  Absorptionsspektren der 
gasformigen H ydride. Da auch die tlbereinstim m ung der physikal. Koi) stan ten, die 
ebenso in  den Substitutionsprodd. B2II5Br u. C2H6Br, sowie B2H 5J  u. C2H 5J  zutage 
tr itt, fiir die Ahnlichkeit von B2H 0 u. C2H 0 in struktureller u. energetischer Hinsicht 
spricht, is t fiir das B 2H6 eine dem A than analoge S truk tu r m it 4-wertigem B anzu
nehm en; dementsprechend kom m t dem Bi Hla die dem n. B utan entsprechende Struktur 
H 3B -B H 2-B H 2-BH3 z u .  In  anderen H ydriden ist B dem H  gegeniiber 3-w'ertig; so 
in  B SH0> H 3B -B H -B H 'B H -B H 3, das n u r an  den Enden der K ette  4-wertige B-Atome 
cnthalt. F iir BhH n  ergibt sich die S truk tu r H 3B -B H 2-B H 'B H 3-B H 3, fiir B6H10: 
H3B -(B H )4-BH 3 u .  fiir B laHl i : H 3B • (BH)a • BIT3. —  Zur Frage der N om enklatur der 
bisher n u r m it Form eln bezeichneten Borhjrdride liiflt Vf. scinen fruhercn Vorschlag der 
Anlehnung an die C-Chemie fallen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49 . 111; C. 1916- I ,  
280) u. bezeiehnet die den bekannten H ydriden żugrunde liegenden ,,Grenzhydride‘‘ 
des dreiwrertigen Bors BnH n ,.2 (B2H J( B3H6, B10H 12 usw.) ais „D iboran“ , „ rfriboran“, 
„D ekaboran"; die sich von diesem ablcitenden, experimentell dargestellten H-reicheren 
H ydride werden ais „H ydroborane“ bezeiehnet, also B2H 6 =  D ihydrodiboran, B5H3 =  
D iliydropentaboran, B5H jj =  T etrahydropentaboran usw. Die Tetrahydroborane 
weichen in  ihrem Verh. von den D ihydroboranen ab ; sie schmelzcn niedriger u. sind 
wescntlich unbestandiger ais die D ihydroborane. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2226 
bis 2229. K aiser W ilhelm -Inst. fur Chemie.) SIEBERT.

Alfred Stettbacher, Analytische Untersuchungen uber das Verhalten von kau-stisch 
gebranntem K alk und Magnesit bei der Lagerung an der Lu ft. Die Unterss. ergaben, 
daC MgO yerhaltnismaflig gro Ce Mengen W. ohne chem. B indung physikal. adsorbiert, 
tagclang in  diesem labilen Zustand festliśilt u. un ter energ. Trookenbedmgungen wieder 
abgibt. Kolloidchem. B etrachtungen gemafi verdichtet sich das W . anfanglich an 
der Oberflache der einzelnen Kornchen, d ring t nach u. nach in das K om innere u. 
geh t zuletzt in  den H vdroxylzustand tiber. Beim Ca O yerlauft- derselbe Vorgang,
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aber viel rascher. Ca(OH)2 u. CaO beladen sich an  der L uft fast gleich stark, die Auf- 
nahmefahigkeit des Ca(OH)2 in  der Feuchtkam m er is t doppelt so groB wie die des 
CaO. Fiir. die H ydrat- u. Carbonatberechnung muB der Betrag fiir das fluchtige W. 
vom Gliihverlust abgezogen werden. (Ztschr. f. angew. Cli. 39. 1151— 54. Ziirich.) J u .

O. Zwjaginstsew, Dwimangan in  gediegenem Platin. Vf. untersuehte gediegcnes 
Pt auf das Element 75. Die Endprodd. der chem. Behandlung, iiber die keine Einzel- 
heiten angegeben sind, wurden rontgenograph. untersucht. Der Befund fiel im Gegen- 
satz zu dem  von N o d d a c k  u . T a c k ę  (N aturwissenschaften 13. 567; C. 1925. ET. 
796) negatiy aus, obgleich Dwimangan bis 0,0003% herab sich h a tte  nachweisen lassen 
miissen. Vf. ha lt es n ieh t fiir wahrscheinlich, daB Dwimangan iiberhaupt im  Platincrz 
yorkommt. (N aturę 118. 262—63. P latinum  Inst., Acad. of Sciences of U. S. S. R.) Jo s .

Erich Tiede und Max Thimann, Pyrogene Darstellung einiger Sulfide, ins- 
besondere von Siliciumdisulfid w id Borsułfid, m it H ilfe von A lum inium sidfid. In  
Obereinstimmung m it BlLTZ (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 146. 289; C. 1925. II . 
1739) stellten Vff. fest, daB die frtihercn Angaben iiber die Gcwinnung von reinem 
Al1S3 durch Sublim ation n ieh t zutreffen ( B i l t z  u. CASPARI, Ztschr. f. anorg. u. 
-allg. Ch. 71- 182; C. 1911. I I . 430). A  lu  m iniu m-s ulfid  g ib t m it dem S i0 2-haltigen 
GefaBmaterial oberlialb 1100° Siliciumdisulfid. Vff. benutzen dieso R k. zur D arst. 
yerschiedener Sulfide. Die GefiiBfrage war fiir die Gewinnung von Siliciumdisulfid 
ohne Belang; die Sublimationstempp. von B- u. Pb-Sulfid liegen geniigend w eit von 
der des Si-Sulfids ab, so daB auch bei Verwendung von S i0 2-lialtigem Geriit die Iso- 
lierung dieser Sulfide moglich war. Beim Zn-Sulfid dagegen waren die sublim ierten 
Krystalle im mer m it Si-Sulfid vermengt. Bei Benutzung von Kohle- oder Graphit- 
material findet Rk. zwischen ZnO u. C s ta tt . — Siliciumdisulfid, SiS2, aus Roh-Al- 
Sulfid m it Quarzsand im N -Strom  bei 1200— 1300° im aufklappbaren Silitstabofen 
(von Ma x  UfiLENDORFF, Berlin-Liehtenberg); weiBe K rystallnadeln. Neben dem 
Disulfid bildet sich auch Monosulfid. O ber U nters. der K rystallform  von JoHNSEX 
u. S e i f e r t  vgl. Original; D. 2,02 (bei Zim mertemp.); F . 1090°. — Borsułfid, B2S3, 
aus wasserfreier Borsaure +  Roh-Al-Sulfid im N -Strom  bei 1200— 1300°; Nadeln, 
schwach verunreinigt m it Si-Monosulfid. — Bleisulfid, ebenso aus Bleioxyd u. A12S3 
bei 1150°; schwarzer Beschlag. — Zinksulfid, B. ebenso bei ca. 1400°; stark  m it SiS..- 
Krystallen durchsetztes krystallisiertes Sublimat. U ntcr bestim m ten Bedingungen 
zeigte die erhaltene Krystallm asse die dem ZnS, Cu-P eigenc, starkę, griine, lang- 
anhaltende Phosphorescenz, die erlialten blieb, wenn m an m it W. das Si-Sulfid zu 
-Oxyd um setzte. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 59. 1703—06.) B u s c h .

Erich Tiede und Max Thimann, t)ber phosjńorescenzfdhiges, m it Kohlenstoff 
aktiviertes Siliciumdisulfid. (Vgl. T ie d e  u. TOMASCHEK, Ztschr. f. anorg. u. allg. 
Cli. 147. 111; C. 1925. II . 1658 u. vorst. Ref.) Yff. berichten iiber dio Auffindung 
eines phosphorescenzfahigen Silicimnsulfids u. haben durch system at. Zugabe geringer 
Mengen der yersehiedcnsten Stoffe zum nichtleuchtenden SiS2 festgestellt, daB aus- 
schlieBIich bei Ggw. von C-Verbb. deutliehes N aehleucbtcn der m it der Eisenbogen- 
lampe erregten P rapara tc  au ftra t. Die Aktiyierung gelang aber nur im  N-Strome, 
in dem entweder die fertigen SiS2-K rystalle un ter Zugabe yon C-Verbb. um sublim iert 
oder bei der H erst. des ais Ausgangsprod. dienenden A12S3 u. S i0 2 von yornherein 
C-Verbb. zugesetzt wurden. Bei den notwendigon, sehr holien Tempp. (ea. 1250°) 
wird elementarer C zur Einlagerung in  SiS2 yerfugbar. Die aus Si im H 2S-Strom 
gewonnenen Sulfide waren auch bei C-Zusatz zum Ausgangsmaterial immer inak tiy ; 
offenbar t r i t t  liier der C m it dem H 2S zu fluehtigen Verbb. zusammen u. w ird so den 
SiS2-Praparaten entzogen. Der N  dagegen erlaubt ais indifferenteres Medium die 
Einbettung des in s ta tu  nascendi yorliegenden, auf irgendeine Weise mitgefiihrt-en 
C in die SiS2-K rystalle walirend der Sublimation. D urch Zugabe von Kohle u. G raphit 
war eine Aktiyierung nieht zu erzielen. Der N selbst w irkt n ieht aktiyierend; durch
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Umsublimieren von SiS2 im  H-Stroili un ter Zugabe von organ. Substanzen kam 
m an aucli zu, wenn auch abgeschwaehten, Effekten. — Die ak t. SiS2-K rystalle sind 
sehneeweifi u. von inak t. n ich t zu unterscheiden; direkter Nachweis des C gelang 
n ich t sicher; um gekehrt ist das A uftreten von Phosphorescenz ani SiS2 ais empfind- 
lichster qualitativer Nachweis fiir  C zu yerwenden. — Zur H erst. des ak t. Sulfids 
m it geringen Mengen einer organ. Verb. wurde Zueker, Weinsiiure, Phenantliren, 
U ranin, Terephtlialsaure u. a. angewendet. Das ak t. Sulfid zeigt nach der Erregung 
vor der Eisenbogenlampe ein lielles, griines, aber schnell abklingendes Naehleuchten, 
im Schwarz-W.-V.-Glas (vgl. J a e c k e l , Ztsehr. f. techn. Physik 7 . 302) lebhaftc 
gelbliche Fluorescenz. Bisweilen wurde neben dom krystallisierten, griin leuchtenden 
P rap a ra t Sulfid erhalten, das gelb bis orange nachleuchtete u. offenbar niedere Sulfide 
enthielt. — Die physikal. U nters. von R. T o m a s c h e k  ergab folgendes: SiS2-C zeigt 
griine Phosphorescenz, dereń D auer bei Zimmertemp. ca. 1/ i Sek. betriigt. Nach 
1 Sek. is t kein Naehleuchten sichtbar; beim Erw arm en t r i t t  aber nierkliches gelb- 
grunes Aufleuchten auf, das oberhalb Zimmertemp. noch etwas heller wird. Das 
Emissionsspcktrum besteht aus einer gelbgriinen Bandę, die von 507— 615 p /J  bei 
Zimmertemp. reicht; sie zerfiillt in drei sehr deutlich getrennte Teilbanden; ilire 
Grenzen sind 6: 615— 575; c: 568—540; d: 536— 507 /xfx; nam entlich bei — 180° 
t r i t t  die Trennung sehr deutlich auf, ohne daB jedoch eine Auflosung der Teilbanden 
sich erkennen lieGe; bei — 180° t r i t t  noch eine nicht scharf von b getrennte Teilbande o, 
ca. 620— 660 ju/u., h inzu; auCerdem is t eine 5. kurzwellige Teilbande c: 495— 470 [X[X 
von sehr geringer In ten sita t zu beobaeliten; weitere Angaben vgl. Original. — Das 
gelbrot leuchtende SiS2 zeigt durchaus das gleiche Emissionsspektruni, wie das griin 
leuchtende; nur ist die relative Helligkeit der einzelnen Teilbanden sehr verschieden. — 
Die Phosphore werden auch durch K athodenstrahlen schwach erregt. Das Auftreten 
der charakterist. Teilbanden in  der Emission des SiS2-Phosphors bestatig t die sehon 
aus der P raparation  sichergestellte C-Wrkg., denn solche Teilbanden sind bisher nur 
in dieser Form bei den Borsaurephosphoren miteingelagerten C-Verbb. u. beim Bor- 
stickstoff-C-Phosphor beobaehtet worden. Die Verwandtschaft der Elemente Si 
u. C diirfte, da kein weiterer Erreger aufgefunden werden konnte, von wesentlicher 
Bedeutung fiir die Phosphorescenzeffckte sein. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 1706 
bis 1712. Berlin, Univ.) BUSCH.

Walter Rosenhain und A. J. Murphy, M ikrostruktur von Quecksilber. Die 
M ikrostruktur von IIg  u. solchen Amalgamcn, die ais Zahnfiillungen verw endet werden, 
wurde untersucht. Das Metali wurde in Beriihrung m it Glas in einem Bad von Kohlen- 
sauresehnee u. Aceton fest gemacht u. die so erhaltene Oberflachę durch Elektrolyse 
m  HC1 angeatzt. E ine Reproduktion eines photograph. Bildes der M ikrostruktur 
von reinem festem Hg is t im Original wiedergegeben. (N aturę 118 . 261. Teddington, 
Middlesex, Physical Lab.) JO SEPH Y.

Rudolf Ruer und KurtBode, Vber dasK upferozyd und dasAtomgewicht desKupfers. 
Entgegnung an Hrn. O. Honigschmid. Die Meinung von IIÓNIGSCHMID (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 59. A. I ;  C. 1926 . I . 1755), da fi ihm der Beweis fiir die Oxydulfreiheit 
u. Gasfreiheit des von den Vff. verwendeten CuO n icht erbracht zu sein scheint, ent- 
behren jeder Grundlage; auch die von ihm gemachten Vorschliige sind keine Ver- 
besserungen. —  Das Verf. von RlCHAEDS (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 1. 187) ist 
zur Best. sehr geringer Gasmengen in hocligegliihtem CuO nich t geeignet, ebensowenig 
der von SCOTT (Journ . Chem. Soc. London 7 1 . 550) angegebene, dem gleichen Zwreck 
dienende App. — AuBer dem CuO gib t es sicher nur sehr w'enigc ais Ausgangsmaterial 
fiir At.-Gew.-Bestst. benutzte Stoffe, dereń Einheitlichkeit durch ihre konstantę Zus. 
innerhalb eines Temp.-Bereiehs von 350° h a t nachgewiesen werden kónnen. Zum 
Beweis hierfiir gehen Vff. auf A t.-Gew.-Bestst. yon HoNIGSCHSlID u . M itarbeitern 
ein, so von Fe u. Be, bei denen die W ohldefiniertheit der analysierten Stoffe nicht
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cxakt bewiesen wurde. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 59. 1698— 1703. Aachen, Techn. 
Hochsch.) B u s c ii .

W. Strecker und w. Daniel, tjber die Wismut- und Zinnhydride von Weeks 
m d Bruce.. Vff. haben die Verss. von W e e k s  u . D r u c e  (Journ . Chem. Soc. London 
127- 1069. 1799; C. 19 2 5 . II . 904. 2253), die einen festen Wismutwasscrstoff, B i2H 2, 
erhalten haben wollen, nachgearbeitet u. festgestellt, daB dic Existenz eines H ydrids 
mit fest gebundenem H  nich t anzunehmen is t; auch die mogliche Annahme, daB die 
von W e e k s  u . D r u c e  untersuchte Substanz eine loekere Adsorptionsverb. darstellt, 
oder daB das Metali okkludiertcn H  enthalte, der beim Evakuieren entweicht, be- 
statigte sich n ich t; ebensowenig die Beobachtung, daB beim E rhitzen des ais Bi2H 2 
betrachteten Prod. im  H -Strom  gasfórmiger W ismutwasserstoff entstehen soli. Die 
dimklen Ndd., die W e e k s  u . D r u c e  erhalten, wenn sie den yermeintlichen W ism ut
wasserstoff durch ammoniakal. Ag-Lsg. lciten, en thalten  kein Bi u. sind wohl darauf 
zuriickzufuhren, daB der Gasstrom aus der Ag-Lsg. N H 3 mitreiBt, so daB sich aus 
der Lsg. teils Ag20  teils Verbb. NHAg2 u. NAg3 abscheiden. — Die gleiehen Erfahrungen 
wie bei den Bi-Verbb. wurden auch bei den von W e e k s  u . D r u c e  beschriebenen Sn- 
Verbb. gemacht. —  Wismuttrichlorid g ib t in  15— 20°/oig. HCl m it Zn u. iiberschussiger 
konz. HCl ein schwarzgraues Prod., dessen Analyse durch E rhitzen in C 02, wobei 
nur ganz mininiale Gasmengen resultierten (Luft), u. nach anderen aus dem Original 
7,u ersehenden M ethoden nicht das Vorhandensein eines H ydrids ergibt. — Verss. 
zur Darst. des Bi-Dihydrids in  alkal. Lsg. (vgl. W e e k s  u . D ru c e ,  N aturę  1 16 . 710; 
C. 1926. I. 1383) g ib t ein Prod., das im  Gegensatz zu dem in salzsaurer Lsg. d a r
gestellten Prod. frei von Cl war. —  Verss. zur D arst. eines Zinntetraliydrids oder Zinn- 
dihydrids (vgl. Rec. trav . chim. Pays-Bas 45 . 201; C. 19 2 6 . I. 2316) verliefen eben- 
falls negativ. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59 . 1691— 95. Marburg, Chem. In s t.) BUSCH.

Jean Piccard, Die Farbę des dreiuertigen Tilan-Ions. Aus Verdiinnungsverss. 
folgt, daB das hydratisierte T im -Ion  farblos ist, u. daB die Farbę des TiC l3 durch 
Elektronendeforniation zu erklaren ist. (Journ . Americ. Chem. Soc. 4 8 . 2295— 97. 
Cambridge, A, M assachusetts.) L e s z y n s k i .

D. Organische Chemie.
Wilhelm Strecker und Rudolf Spitaler, Versuche zur Konstilnłiombeslimmung 

anorganisclier Verbindungen a u f spektrochemischem Wege. Die spektrochem . Unterss. 
erstreeken sich in erster Linie auf Verbb., in  denen anorgan. R este an organ. Radikale 
gebunden sind, wie die E ster anorgan. Sauren u. diesen ahnliche Yerbb. D er Zugang 
eines Sauerstoffatoms beim Ubergang eines Sulfids, 11 • S • R , in  ein Sulfoxyd, R  ■ S : OR, 
bedingt eine Erhóhung der Mol.-Refr. Uberraschenderweise blieb ein analoger U nter- 
schied im opt. Verh., der infolge des Zugangs eines O-Atoms beim Ubergang von Sulfoxyd 
zum Sulfon u. vom sym m etr. Sulfit zum Sulfat zu erw arten war, aus. Die G ruppen 
—S : O— u. ~ S 0 2 sind demnach opt. vollig gleiehwertig. Die von R a s c h ig  gem achte 
Annahme emer ringformigen Bhidung in der S 0 2-Gruppe yermag diese Erschem ung 
nicht zu erklaren. Yff. nelimen an, daB in den Sulfonen u. in  der Schwefelsaure die 
Sauerstoffatome m it doppelten Bindimgen am Schwefelatom haften, u. daB die dam it 
verbundenc Erhohung der W ertigkeit, der tlbergang des 4-wertigen S in  6-wertigen 
Grund fur eine Herabsetziuig der A tom refraktion sei. Somit wird die E rhóhung, 
die durch das Sauerstoffatom bew irkt wird, ausgeglichen durch die M inderung infolge 
starkerer Valenzbetatigimg. D urch U nters. der Sulfoxyde, der Sulfone u. E ster in  
der Methyl-, Athyl- u. Propylreihe w urden die R efraktionsw erte der G ruppen SO, S 0 2, 
(SO)OO, (S 0 2)0 0  bestim m t. Aus den gefundehen Zahlen, Mhc =  8,590 fiir SO, 8,61 
fiir S02, 9,810 fiir (S 0 )20 , 11,129 fiir (SO)OO u. 11,099 fiir (S 0 2)0 0 , lieBen sich die 
Inkremente fiir ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom , 1,63, u. fiir ein Estersauer-



stoffatom, 1,25, berechnen. Die Differenz zwischen diesen W erten u. den Refraktions- 
w erten der einzelnen G ruppen ergibt fiir das S-Atom aus den G ruppen SO u. (SO)OO 
den W ert 6,98 u. aus den Gruppen S 0 2, (S 0 2)0, (S 0 2)0 0  u. S 0 3 5,34, den hoheren Wert 
also aus den Verbb., in  denen Vff. 4-wertigen S annehm en, den tieferen aus den Verbb. 
m it 6-wertigem S. Die Differenz zwischen beiden W erten (1,64) deckt sich m it dem 
fiir das doppelt gebundene Sauerstoffatom errechneten Inkrem ent, so daB die Ver- 
ringerung der A tom refraktion des in 6-wertigen Z ustand iibergehenden S-Atoms 
den dureh ein doppelt gebundenes O-Atom verursachten Zugang bei der Mol.-Refr. 
auszugleichen im stande ist. Das aus dem opt. Verh. der SO- u. S 0 2-Gruppe zu fordemde 
analoge Verh. bei S 0 2 u. S 0 3 wird durch die Tatsaehe bestatigt. — Auch aus den 
W erten fiir die molekulare Dispersion geht hervor, daB in  den untersuchten Yerbb. 
die S-Atome in  deutlich unterscheidbaren W ertigkeitsstufen vorhanden sind. Die 
Form ulierung von R a s c h ig , die den Schwefel-Sauerstoff-Dreiring enthalt, steht mit 
den  Ergebnissen der opt. U nters. n icht im E inklang; die beste Ubereinstinnnung 
liefem  folgende Form elbilder:

/ %  / O R  / g  / g R
S < Q  S ^ o  S < ^

\ r  X or  N o e  n 8 r
Sulfoue symm. Sulfite asymm. Sullite Sulfate

Entsprechende Verhaltnisse liegen bei den P-Verbb. vor. D en Form eln des neutralen 
Phosphits u . des Phosphats liegt 3- u. 5-wertiger P  zugrunde. Die Wertigkeitssteigcrung 
w irk t beim P  noch starker em iedrigend auf die A tom refraktion ais beim S; die Er- 
hohung, die das Sauerstoffatom  bewirkt, wird hier sogar iiberkonipensiert, da der 
E ster der Phosphorsaure eine geringero Mol.-Refr. zeigt ais der Phosphorigsaureester. 
Das gleiche zeigt sich bei den Alkylthiophosphaten, in  denen s ta t t  des O ein S-Atom 
an  den Phosphorigsaureester angelagert wird. Auch das Ergebnis der Best. der mole- 
kularen Dispersion spricht fiir die Form ulierung des D iathylphosphits m it 5-wertigem 
P-Atom entsprechend (P 0 )H (0C 2H5)2. — Bei dem Stickstoffatom  verm ag die geringe 
Depression, die m it Steigerung der W ertigkeit e in tritt, die W irkung eines doppelt 
gebundenen O-Atoms n ich t vollig auszugleichen, so daB die bei der opt. Unters. sich 
ergebende hóhere Mol.-Refr. des A thylnitra ts gegeniiber dem A thyln itrit gerecht- 
fertig t erscheint. — D urch opt. U nterss. des D iathylathers u. D iathylperoxyds werden 
die Mol.-Refr. u. Dispersion fiir ein Ather-Sauerstoffatom  bestim m t. Die Hinzu- 
ziehung der von B e u h l  (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 28 . 2847) angegebenen Werte 
fiir das W asserstoffsuperosyd ergibt eine gute U bereinstim m ung der W erte fiir das 
Inkrem ent der B indung zwischen zwei Sauerstoffatom en aus dem H 20 2 einerseits 
u. dem  D iathylperoxyd andererseits, so daB m an fiir beide Verbb. auch n u t Riicksicht 
auf ih r ahnliches chem. Verli. die gleiche K onstitu tion  der Sauerstoffgruppen amiehmen 
muB, d. h. eine mehrfaehe, wahrscheinlich dreifache Bindung zwischen beiden O-Atomen.
—  Zu den opt. U nterss. wurden folgende Verbb. yerw andt: Dirnethylsidfid, C2H6S, 
K p.?58 37,2°, Diathylsulfid, C4H 10S, K p.;eo 91,9°, Di-n-propylsulfid, C6H 14S, K p.;45 140°, 
D imethylsvlfoxyd, C2H a0 S , F . 8°, D iathylsvlfoxyd, C ,H 10OS, F . 15°, Di-n-propyl- 
sulfoxyd, C8H 140S , F . 18°, Dimethylsidfon, C2H 0O2S, F . 109°, Diathylsulfon, C4H10O2S, 
F . 72°, Di-n-propylsvlfon, C9H 14OsS, F . 29,5°, asymm. Dimethylsulfit, C2H e0 3S, aus 
Ag-Sulfit u. C H jJ, K p.,5() 203°, asym m. Diathylsulfit, C4H 10O3S, K p.345 207°, asymm. 
Di-n-propylsulfit, C0H 14O3S, K p.J45 229°, symm. Dimethylsulfit, C2H 60 3S, Kp.jjs 121,5°; 
K p.12 26°, sym m. Diathylsulfit, C4H 10O3S, K p.748 155,2°; K p.13 57°, sym m . Di-n-propyl
sulfit, C0H 14O3S, K p-75o 194°; K p.14 77°, Dimethyl- u. Diathylsulfat, Di-n-propylsulfat, 
C6H 140 4S, K p.18 115°, Triathylphosphat, C6H I50 4P , K p.745 214°, Triathylthiophosphat, 
CcH u 0 3SP, K p.12 95,5°, Triathylphosphit, CuH^O^P, K p .12 48,2°, Diathylphosphit, 
C4H n 0 3P, Kp.,, 72—73°, Athylnitrit, K p .;32 17°, Diathylather u. Didthylperoxyd, C4H 10O2,
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K p.„9 64,2°. Umfangreiche Tabellen u. Zusammenstellung der fiir die einzelnen Atome 
u. A tomgruppen neu bestim m ten opt. Inkrem ente im  Original. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 59. 1754— 75. Marburg, Univ.) SlEBERT.

Jakob Dodonow, Bemerkungen zur Arbeit ton  E . Zmaczy&ski: Uber ein neues 
Verfahren • zum  Bromieren und Jodieren von organischen Verbindungen. Vf. w endet 
sich gegen die A usfiihrungen von Z m aczy S S K I (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 710; 
C. 1926. I . 3135) u. w ahrt fiir E . R. M a k l e r  die P rio rita t der D arst. des Bromeyans 
aus CIBr- u. NaCN-Lsg. E r bestreitet Z m a c z Y Ń S K I das R echt, sich in  bezug auf die 
Darst. des Bromeyans u. des Benzylbromids „die Besehreibung der speziellen Falle 
der Anwendung des Verf.“ vorzubehalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2208— 09. 
Saratów, Landwirtschaftl. Inst.) SlEBERT.

John Read und Ann Mortimer Mc Math, Neue Methode zur Erkennung potentieller 
oylischer Aklivital. I I . Uber die optische Alctimtat der Chlorbromessigsaure. (I. vgl. 
Joum. Chem. Soc. London 127. 1572; C. 1925. I I .  1741.) Vff. haben die Chlorbrom
essigsaure von der Malonsaure aus dargestellt u. in reinerer Form erhalten  ais V a n d e r - 
STICHELE (Joum . Chem. Soc. London 123. 1225; C. 1924. I .  12). — Yerss., die Saure 
mittels Brucin in  die opt.-akt. K om ponenten zu zerlegen, waren erfoiglos, da aus allen 
Lsgg. eia Salz von gleichem D rehwert erhalten m d .  Auch ais das saure Brucinsalz 
der Chlorbrommalonsilure m it Nitrobenzol auf 130° erh itz t wurde, resultierte ein chlor- 
bromessigsaures Salz von derselben Drehung. —  Das l-Oxyhydrindaminsalz erscheint 
aus Essigester oder aus k. Chlf. -j- wenig CH3OH in  ęinheitlichen P la tten . Dagegen 
scheidet sieli aus h. iibersiitt. Chlf.-Lsg. dio H auptm enge in  seidigen N adeln aus, u. 
die Platten erscheinen erst spiiter. Beide Form en drehen in  CH3OH oder Aceton gleich. 
Die P latten  zeigen in  Chlf. +  wenig CH3OH [M]D =  — 50°, in  Eg. — 62°, u. die W erte 
iindem sich n icht beim Aufbewahren oder E rhitzen. Die N adeln sind im  ersten Solvens 
prakt. inakt., zeigen aber nach liingerer Zeit oder E rhitzen — 50°; in Eg. betrag t der 
Anfangswert — 32°, nach E rhitzen — 58°. In  den P la tten  liegt offenbar das Salz IB  d ,lS , 
in den Nadeln das Salz IB  d S  vor. In  CH3OH oder Aceton racem isiert sich letzteres 
augenblicklich; die so erhaltenen Dreli werte sind demnach dem ersteren Salz eigen. 
Dieser ScliluB wird dadurch gestiitzt, daB das analoge Salz der Dichloressigsaure in  
den gleichen Solventien fast dieselben Drehwerte aufweist. Die raeemisierende W rkg. 
des CH3OH wird durch Chlf. weitgehend aufgehoben, so daB in  k. Chlf. -f- wenig CH30 H  
das Salz IB dS opt. stabil ist. Lifolge der entgegengesetzten opt. W rkg. von Base u. 
Saure zeigt es keine meBbare Drehung. Ahnliches wde fiir Chlf. g ilt fiir Eg. —  N ur 
in Chlf. -j- hochstens Spur CH3OII is t ein gestortes Gleichgewicht l B d S = ^ l B l S  
anzunehmen. In  einer solchen h. konz. Lsg. des Salzes IB d,lS stellt sich ein derartiges 
Gleichgewicht her, u. zwar iiberwiegt das Salz IB dS, denn es krystallisiert zu 75%  u. 
mehr aus (obige Nadeln). Das Salz IB 1S is t n ich t faBbar. — E in  Vergleich dieser E r- 
gebnisse m it denen der 1. M itt. zeigt, daB die Atome H , Cl, B r zusammen m it CO.,H 
am asymm. C bedeutend beweglicher sind ais zusammen m it S 0 3H. Dies geht auch 
aus folgendem Vers. hervor: K om biniert m an die opt.-akt. Saure m it der d,l-Base, 
indem man d ieS alzedB IS  u. lB d ,lS  vermischt, so verschv,dndet die anfanglicheD rehung 
schon nach wenigen Mon., w ahrend dies bei der Sulfonsaure erst nach iiber 30 Stdn. 
der Fali war. — Bemerkenswert ist, daB im vorliegenden Beispiel die 1-Base die d-Saure 
bevorzugt. Eine allgemeine Regel scheint sich dafiir n ich t feststellen zu lassen. — 
Die fiir die Nadeln in  k. Chlf. u. Eg. erm ittelten  D rehwerte d iirften  dem reinen Salz 
lBdS eigen sein. Zieht m an die entsprechenden W erte des Salzes IB d,lS ab, so erhalt 
man die annaJiem den W erte fiir die d-Saure, namlich [M ]d ==. + 5 0 °  in  Chlf. u. -{—30° 
in Eg. — Vff. berichten noch kurz iiber Yerss., das opt. Gleichgewicht lB dS  1B1S 
durch auBere Einfliisse, z. B. polarisiertes Lieht, zu stóren u. so eine asymm. Synthese 
zu verv.drkliclien. Dieselben waren bisher erfoiglos.
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V e r s u c h e .  ChlorbrommaloTtsaure. Malonsaure wird in absol. A. un ter Eis- 
kiihlung naclieinander m it 1 Br2 u. 1 Mol. S 0 2C12 behandelt, Prod. iiber CaCl2 u. NaOH 
G Tage trockenem  Luftstrom  ausgesetzt. N adeln aus A. -j- PAe., F . 138°, 11. in  W., 
A., A., liochst zerflieBlich. Spaltet in  wss. Lsg. sehon un ter 100°, im  Yakuum sehon 
bei Zimmertemp. C 02 ab. n. Brucinsalz, wl. Saures Brucinsalz, wl. in W ., Essigester,
11. in  A., Aceton, Chlf., unl. in A. [oc] d =  — 15,2° in Chlf. — Chlorbromessigsaure, 
C2H 20 2ClBr. Aus vorigem bei 130°. Nadęli i, F . 38°, 11. in  W., A., A., Aceton, iiuBerst 
zerflieBlich. W ird von 1/10-n. NaOH  in  1 Stde. zu 66%  hydrolysiert. Brucinsalz, 
Nadelchen aus Aceton, wl. a u Ber in Chlf. [<x] d =  — 17,0° in  Chlf. — l-Oxyhydrindamin- 
d,l-chlorbromacetat, Cn H 130 3NClBr. Acetonlsg. der K om ponenten verdam pfen, Salz 
m it A. waschen. P la tten  aus Essigester oder wenig CH3OH viel Chlf., F . 165° (Zers.), 
fast unl. iii Chlf. [<x] d =  — 20,0° bezw. — 56°, [M ]d =  — 65° bezw. — 182° in  CH3OH 
bezw. Aceton. Langsame M utorotation in Aceton. — l-Oxyhydrindamindichloracetat, 
Cn H j30 3NCl2, Prism en aus Aceton-CH3OH, F . 139°. [M ]d =  — 195° in  Aceton (Muta- 
ro tation). [« ]D =  — 24,6°, [M ]d =  — 68° in CH3OH. —  l-Oxyhydrindamin-d-chlor- 
bromacelat. d,l-Salz in  sehr wenig w. CH3OH losen, viel ChK, zugeben, CH3OH moglichst 
ganz wegkoclien, nach ca. 20 Min. Nadeln abfiltrieren. F . ca. 157° (Zers.), fast unl. 
in  Chlf. Lsg. in  Aceton zeigt sofort [M ]d =  — 178°, nach 36 S tdn. — 129°, Lsg. in 
CH3OH konstan t — 64°. — D arst. eines Salzes der Chlorbromessigsaure m it einer 
opt.-inak t. Base gelang nicht. G ibt m an z. B. Eg.-Lsgg. von /?-Naphthylam in u. l-Oxy- 
hydrindam in-d- oder -d,l-salz zusammen, so fallt n ichts aus. — M ittels d-Oxyhydrind- 
amin wurden die analogen Salze dB  d ,lS  u. d B I S  dargestellt, welche obigen Salzen 
vollig entsprechen. (Joum . Chem. Soc. London 1 9 2 6 . 2183—91.) L in d e n b a u m .

John Read und Ann Mortimer Mc Math, Uber die oplische Zerlegung der Chbr- 
sulfocssigsaure. (Vgl. vorst. Ref.) Diese is t sehon von BaCKER u . BuRGERS (Joum . 
Chem. Soc. London 127 . 233; C. 1925 . I . 2367) beschrieben worden, aber Vff. ver- 
m uteten, daB genannte Autoren wegen der Neigung der Chlorsulfoessigsdure zur Racemi- 
sierung in wss. Lsg. keine opt. rem en Substanzen in H anden gehabt haben. Die folgende 
U nters. h a t dies bestatigt. —  Das leicht rein erhaltliche l-Oxyhydrindamin-d-chlor- 
sidfoacetat lieferte iiber das Brucinsalz ein N H t-Salz von [M ]d =  + 3 1 °  (aus dem Oxy- 
hydrindam m salz bereehnet + 3 6 °) , w ahrend obige A utoren n u r + 2 0 ,5 °  erhalten hatten. 
Die Salze der l-Saure konnten  n ich t so rein gewonnen werden. E ine aus obigem NH4- 
Salz m it der berechneten Menge n .-H 2SO., hergestellte Lsg. der freien d-Sćiure ergab 
fiir letztere [M]d =  —  Die wss. Lsgg. der d-Saure u. ihres N H 4-Salzes erleiden
bei Verdampfung zur Troekne vollige Racemisierung. Trotzdem  konnten krystallin. 
P riiparate des opt.-akt. NH.,-Salzes erhalten werden. Ais niimlich die wss. Lsg. sehr 
schnell verdam pft wurde, zeigte der krystallisierte R iickstand, wieder in  W. gel., 
[M]n =  —(— 60°, weleher W ert in  ca. 12 S tdn. auf —f-29° zuriiekging. Ais n u n  zur Troekne 
verdam pft wurde, w ar der R iickstand opt.-inakt. Bei langsamer Verdampfung der 
urspriingliehen Lsg. resu ltie rt sofort ein inakt. R iickstand. Das N H 4-Salz seheint also 
in zwei dynam , isomeren, yerseliieden sta rk  drehenden Form en zu  existieren, u. die 
freie Saure seheuit dem hoher drehenden Salz zu entsprechen. — Die l-Oxyliydrmd- 
aminsalze der ak t. Sauren erfahren durch EńMlampfen entsprechende Anderungen 
ihrer Drehwerte.

V e r  s u c h e .  d.l-Chlorsulfoessigsaure, CHC1(S03H )-C 02H. Suspension des Ba- 
Salzes, C2H 0 6ClSBa +  H 20 , m it n . H 2SO., zerlegen. — l-Oxyhydrindamin-d-cMorsulfo- 
acetal, 2C9H n 0N ,C 2H 30 6ClS. Aus vorigem u. der Base in CH3OH. Prismen, F. 203° 
(Zers.), 11. in  W ., 7.1. in  CH3OH, A., Eg., sonst wl. [M]d: in CH3OH — 85°, nach Ein- 
dam pfen — 59°; in W. — 85°, nach Eindam pfen — 61°; in  Eg. — 91°. Keine Muta- 
ro tation . — Brucin-d-chlorsulfoacetat. Aus vorigem m it Brucinhydroclilorid. Prismen, 
F . 196° (Zers,), wl. in W ., Eg., Chlf., U. in CH3OH. [a ]D =  —  2° in CH3OH. — Am- 
monium-d-chlorsidfoacelat, C2H 0O5N2ClS - f  H 20 . Aus T origem  m it n . N H 4OH in wss.
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Suspension, Brucin m it Chlf. entfernen. Nadeln nach scimellem Eindam pfen, Zers. 
bei 207° (d,l-Salz: 201°), 11. in  W., unl. in  A., Aceton. [M]a =  + 3 1 °  in W. Rotations- 
dispersion: a -m : a n  =  1,177. K eine M utarotation. —  Benzidin-d-clilorsidfoacetat. 
Aus dem Oxyhydrindaminsalz u. Benzidinacetat in  Eg. Wl. in W ., sonst unl. [oc]516l =  

15,7° in  W. A ktiv ita t yerm indert sich langsam, verschwindet beim Eindam pfen. 
Aus der h. wss. Lsg. krystallisieren Nadeln des rac. Salzes, Zers. bei 245°. —  l-Oxy- 
hydrindamin-l-chlorsulfoacetat. Aus der M utterlauge des d-Salzes, n ieh t yollig von 
diesem trennbar. [M ]d =  — 113° in CH3OH, — 81° in W ., nach Eindam pfen — 111°. — 
Brucin-l-chlorsulfoacetat, Prismen, Zers. von 206° ab, wl. in  W ., Eg., Chlf., in  CH3OH 
weniger 1. ais das d-Salz. —  Ammonium-l-chlorsulfoacetat. Das reinste Priiparat 
ergab [M ]d =  — 24° in  W. (Journ . Chem. Soc. London 1926 . 2192—98. U niv. of 
St. Andrews.) L in d e n b a u m .

Gertrude Maud Robinson und Robert Robinson, Synthese von geicissen hdheren 
aliphalischen Verbindungen. I I . Ober die Hydratisierung der Slearolsaure. (I. vgl. 
Journ. Chem. Soc. London 127 . 175; C. 19 2 5 . I. 2302.) Schon aus den Eigensćhaften 
der synthet. 10-Ketostearinsaure (1. M itt.) w ar zu ersehen, dafi das H ydratisierungs- 
prod. der Stearolsiiure ein Gemisch darstellt. Vff. haben je tz t auch die 9-Ketostearin- 
saure synthetisiert. Die X -Strahlenanalyse der beiden syn thet. Sauren u. des H ydrati- 
sierungsprod. (ausgcfuhrt von G. Shearer) ergab, daB letzteres eine M ittelstellimg 
zwischen den reinen Sauren einnim m t. Zu demselben R esultat gelangten Vff. m it 
Hilfe der therm . Analyse (Tabelle vgl. Original). Zwei nach rerschiedencn Verff. ge- 
wonnene H ydratisierungsprodd. bestanden ubereinstimm end aus einem Gemisch der 
beiden K etosauren m it 42,4°/„ des 9-Isomeren. — An diesen Fali, der in besonders 
giinstiger Weise einen Vergleich der orienticrenden Wrkgg. en tfem t stehender Gruppen 
olme komplizierende K onjugationen ermoglicht, kniipfen Vff. theoret. Erorterungen. — 
Einige weitere Synthesen analog den in der 1. M itt. beschriebenen werden mitgeteilt.

V e r  s u c h e .  4-Ketomyristinsdure, CH, ■ [CH2]9 • CO ■ [CH2]2* CO,H. M ittels n-No- 
nyljodid wird 2-Acetyl-n-undecansaureathylester (K p.42 191°) dargcstellt u. dessen 
Na-Verb. m it 3-Carbomethoxypropionylchlorid in A. umgesetzt. H jrdrolyse naeh- 
einander m ittels k. 4°/oig. wss. K O H  (20 Stdn.), sd. 5°/0ig. H 2SO.t (4 Stdn.) u. sd. 4°/0ig. 
wss. KOH (48 Stdn.). N ach Reinigung iiber das Na-Salz P la tten  aus CH3OH, dann 
PAe., F. 87° (vgl. Cl u t t e r b u c k  u . R a p e r , Biochemical Journ . 19 . 395; C. 1925 .
II. 1516). Oxim, Rhomboeder aus Bzl.-PAe., F . 74°. — 9-Ketostearinsdure, CH3'[C H 2]S- 
C0-[CH2].-C 0 2H . Azelainsaurcdiiithylcster wird partiell verseift, der saure E ster 
(Kp.1(! 198°, F . 32°) m it SOCL in  8-Carbdihoxy-n-octanoylchlorid (K p.29 182°) iibergefiihrt 
u. dieses in A. m it Na-2-Acetyl-n-decansinireathylester umgesetzt. H ydrolyse m ittels 
k. 5°/0ig. wss. K O H  (6 Stdn.), sd. 5% ig. H 2SO, (24 S tdn.) u. sd. 10»/„ig. wss. K OH  
(6 Stdn.). Nach Reinigung iiber das Na-Salz (aus W.) P la tten  aus A., F . 83°, swl. 
in PAe. Das olige Oxim wird von H 2S 0 4 umgelagert zu einem Amid, aus CH3OH u. 
Bzl., F. 79° (vgl. B e h r e n d ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 29 . 807 [1896]). Das Amid aus 
der 10-Ketosaure bildet P la tten  aus Bzl.-PAe., F . 80°. — 10-Ketononadecansdure, 
CH3- [CH2]3-CO- [CH2]8-C 02H. Ebenso aus 9-CarbatĘoxy-n-nonanoylchlorid. Nach 
Entfemung von Blethylnonylketon aus der angesauerten Lsg. durch Dampfdest. P la tten  
aus CHjOH, F . 86— 87°. Das Oxim liefert ein Am id, P la tten  aus CH3OH, F. 83°. — 
10-Kelobeliensdure, CH3'[C H 2]u -CO-[CH2]8-C 02H. Aus demselben Chlorid u. Na-2- 
Acetyl-n-tridecansaureathylester. T rennung von Sebacinsiiure m it h. W ., dann  R ei
nigung iiber das Na-Salz. P la tten  aus CH3OH oder PAe., F . 94°. D as Oxim liefert 
ein Amid, P la tten  aus CH3OH, F . 99°. — H y d r a t i s i e r u n g  d e r  S t e a r o l s a u r e :
1- In  konz. H 2S 0 4 losen, nach 12 Stdn. auf Eis. 2. Lsg. in H exan 4 Stdn. m it konz. 
H2S04 schiitteln. tlb e r das Na-Salz reinigen, aus PAe. umkrystallisieren, wodurch 
die Zus. des Gemisehes keme Anderung erfiihrt. (Journ . Chem. Soc. London 1926 . 
2204—09. Manchester, U niv .) L in d e n b a u j i .
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Lemoigne, Wasserabspailungs- und Polymerisationsprodukte der (i-Oxybulter- 
sdure. (Vgl. S. 777.) Ausfiihrlichere Besehreibung von Gewinnung u. H erst. schon 
friiher erw ahnter Stoffe aus Bac. megatherium. Die vorhcr m it F . 118— 119° angegcbene 
Verb. (vgl. C. r. d. 1’Acad. des sciences 178. 1093; C. 1924. I . 2713) h a t nach jetziger 
Feststellung F . 120° (Błock M aąuenne) u. wahrscheinlich die Zus. Cu H 360 12, is t fast 
un l. auch in  PAe., Bzn., Toluol, 11. in  Eg., Chlf. u. Phenol, in  Chlf.-Lsg. linksdrehend, 
[a ]n15-17 ==' — 5,890 (ca. 13%ig. Lsg.). —  Die zweite Yerb. (vgl. C. r. d . l’Acad. des 
sciences 180. 1539; C. 1926. I . 140), (6'4/ / 60„)n , h a t F . 156— 157° (Błock Maąuenne), 
unl. auch in  Aceton, Bzn., Toluol, CS2, 1. in Chlf., Xylol, Eg. u. Phenol. Die Chlf.- 
Lsg., vom Aussehcn von Collodium, is t Linksdrehend, [a]D18 =  — 1,94° (12,88°/0ig. 
Lsg.). Die Yerseifung Uefert neben a-Crotonsdure (1. c.) auch j3-Oxybuttersdure. Durch 
langeres Kochen m it A., besser bei Ggw. von HCl, entstehen krystalhsierbare Prodd., 
darun ter eins vom F . 134°, das bei Verseifung ebenfalls beide obige Sauren gibt. (Buli. 
Soc. Chim. Biol. 8. 770— 82. Lille, In s t. PASTEUR.) SpiEGEL.

Wilhelm Mohrschulz, Zur K enntnis der Darstellung von Glyoxylsaure aus Oxal- 
sdure. Vf. sucht die giinstigstcn Bedingungen fiir die Red. von Oxalsdure zu Glyoxyl- 
sdure durch Amalgame oder auf elektrolyt. Wege zu crm itteln. F iir die Bewertung 
der einzelnen Verss. bestim m te er die O salsaure in  Ggw. von Glyoxylsaure, indem er 
CaCl2 in  so verd. Eg. zusetzte, daB dio Konz.,der Glyoxylsaure 0,5°/() n ich t iiberschreitet. 
D as abgeschiedene Ca-Oxalat wurde nach Auflósung in  10°/0ig. H 2SO., m it KMn04 
ti tr ie r t . Glyoxylsaure wurde ais Semicarbazon gravim etr. bestim m t, da die Best. 
durch Umwandlung in  Oxalsaure m ittels Alkali um  5— 10%  zu niedrige W erte ergibt. 
D ie fiir diese analyt. Verss. benótigte Glyoxylsaure erhielt Vf. durch E rhitzen  von fester 
Dibrommalonsdure auf 125°, wobei in  85%ig. Ausbeute Dibromessigsaure entsteht, 
die ihrerseits beim E rhitzen m it 10 Teilen W. auf 140° Glyoxylsaure bildet. Der Vcr- 
lauf der elektrolyt. Red. wurde in saurer u. alkal. Lsg. bei yerschiedener Temp., Strom- 
dichte, Konz. u. verschiedenem E iektrodenm aterial untersueht. Folgendes Ergebnis 
w urde gefunden: Die Red. gelingt nu r in saurer Lsg. an  Hg- oder Pb-K athoden. Die 
hóchste Materiał- u. S trom ausbeute wird erreicht, w enn die Red. in  2—2,5% ig. sehwefel- 
saurer m it Oxalsaure gesatt. Lsg. an  H g-K athode bei einer Temp. von 10° u. einer 
Strom dichte von 8 A/dm2 vorgenommen wird. E in standiger Zusatz von Oxalsinire 
u. Schwefelsaure is t erforderlich, da  m it sinkendem Oxalsiiuregehalt sich die Strom
ausbeute verschlcchtert. Die Red. wird abgebrochen, wenn insgesamt so viel H  ver- 
brauch t ist, ais sich fiir dio Red. der gesam ten in  Lsg. gegangenen Oxalsaure rechner. 
ergibt. Die A ufarbeitung des K atholyten , der neben H 2S 0 4 Glyoxyl-, Glykol-, Oxal- 
u. Weinsaure en thalt, erfolgto nach D e b u s  (L ie b ig s  A nn. 100. 4 [1856]). Die hóchste 
G lyoxylsaurekonz. botrug 12,3%. F iir die Red. m it Amalgamen erweist sich ein Ge- 
misch von N a- u. Zn-Amalgam  am  geeignetsten. Die hierm it reduzierte HCl- oder 
H 2S 0 4-haltige (2-n.) Lsg. von Oxalsaure ergab etwa 93%  an  Glyoxylsaure ohnenennens- 
w erte B. von Glykolsiiure (0,1% ). Die Aufarbeitung geschieht folgendermaBen: Bei 
ealzsaurcr Lsg. w ird HCl im Yakuum abgedam pft, wobei die H auptm enge des ent- 
standenen NaCl auskrystalhsiert. Das F iltra t hieryon wird m it H 20  verdiinnt, die in 
geringer Menge vorhandene Oxalsaure m it CaC03 u. Zn durch H 2S gefallt. Nach 
F iltra tion  wird die Lsg. im Vakuum eingedampft u. die Glyoxylsiiure aus dem ent- 
standenen NaCl-haltigen Brei m it A. extrahiert. L iegt schwefelsaure Lsg. vor, wird 
H 2S 0 4 durcli B aC03 abgeschieden u. das F iltra t wie vorher aufgearbeitet. (Ztsehr. 
f. Elektroehem. 32. 434— 54. K arlsruhe, Techn. Hochsch.) RAKÓW.

Durban Roy Maxted, tjber die Oxydation der Weinsaure durch Silbersalzlosungen. 
Weimaure wird von ammoniakal. AgNOa-Lsg. zu Oxalsaure oxydiert, jedoch entspricht 
dio Menge der letzteren n ich t der gesam ten W einsaure. Vf. h a t gefunden, daB 6 Atomc 
Ag pro Mol. W einsaure gefallt werden un ter B. von Oxalsaure, H C 02H , C 02 u. H 20 , 
entsprechend den Gleichungen:
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C4H ,0 6 +  3Ag20  =  2(C02H )2 +  6Ag +  H 20
C4H 0O6 +  3Ag20  = : (C02H )2 +  H C 02H  - f  C 02 +  6Ag +  h 2o
C4H 0O0 +  3Ag20  =  2H C 02H  +  2C02 +  6Ag +  H 20 .

Im allgemeinen w urden 20 ccm Vio'n - N a-T artrat, 63 ccm 1/ł0-n. A gN 03 u. wechselnde 
Jlengen n. N H 4OH auf 60— 62° erw arm t. Der Kolben war zur Vermeidung von N H 3- 
Verlustcn m it einem langen, m it Hg gefiillten U -Rohr verbunden. Meist w ar die R k. 
in 48 Stdn. beendet, n u r bei gro(3cm Ń H 4OH-UberschuB w aren mehrere Tage erfor-
derlich. W ahrend Temp. u. Verdiinnung keine wesentlicho Rolle spielen, steigt die
gebildete Oxalsauremengo stark  m it der N H 4OH-Menge. Letztcrc kann  jedocb nich t 
beliebig yerm ehrt werden, da  die R k. dann zu langsam yerlauft. Die W rkg. kann 
weiter duroli Zusatz von wenig N aOH  erbeblich gesteigert werden. N atiirlich muB 
darni auch die N H 4OH-Menge erholit werden, um  alles Ag in  Lsg. zu halten. E s h a t 
sich jedoch gezeigt, daB in  Ggw. von NaOH die R k. m it w eit groBeren N H 40H-M engen 
ais sonst leicht yerlauft. — Vf. erórtert sodann dic verschiedenen Móglichkeiten des 
Rk.-Verlaufs u. kom m t, gestiitzt durch vergleichende Yerss. m it Glyoxal, Glyoxyl- 
saure u. Dioxywcinsaure, zu dem Ergebnis, daB die O xydation der W einsaure wahr- 
scheinlich nach folgendem Schema yerlauft:

/ T (C02H);
~-y C 0 2-fC H O  • CH(OH) • CO,,II —y  HCOsH + CHO • COsII 

C,H6Oc<  r 2(C 02li)2 COj H COjH
^ 2 C H O - C O aH <

^ 2 C O s +  2HCOsH.
Der Gang der analyt. U nters. is t im Original ausfuhrlich beschrieben. (Joum . Chem. 
Soc. London 1926. 2178—82. Reading, Univ.) LlNDENBAUM.

Kenneth Ernest Cooper, Christopher Kelk Ingold und Edith Hilda Ingold,
Der Zusammenhang additiver Reaktionen m it tautomeren Umwandlungen. V. Dic
Strukturbedingungen, welche a u f Bexveglichke.it und Oleichgewicht in  additiven Reaktionen
Einflup besitzen. (IV. vgl. I n g o l d , Jo u m . Chem. Soc. London 127. 469; C. 1925. I I .
539.) Der EinfluB der S truk tu r auf Boweglichkcit u. Gleiehgewicht kann im Falle der
Michaelrk. (vgl. I)  wie folgt form uliert werden: a) Gruppen R 1 u. R 2. „N egative“
Gruppen, wic CN u. COOC2H 5, erlcichtern sowohl den direkten, wic auch den riick-
laufigen ProzeB, die erstere is t wirksamer bzgl. der A ddition u. schwacher bzgl. der
Spaltung. A lkylgruppen verhindern Addition, dieW irksam kcit steig t m it demMol.-Gew.
b) Gruppen R 3 u. R 4. Ggw. eines ^5-Substituenten, oder starker zwcier y?-Substitucnton,
in den Acrylestern verringert die Tendenz zur Addition. (S tark  negative Gruppen,

I  C ,H 5OOC-CR5:C R 'R 3 +  CHRsR ‘.COOCjH6
C2H 5OOC • CHR6 • CR4R 3 • CR2R ' • C 00G,IT5

0C2H5 V OCjHr> OC2H 6 o c 2h 6
^  I ___ Ć>+ , „  i IX  )   I n —O
0==C — C H = C H „  — O O—C— CH—CH„—C H < l C ^ p  „
*-> X  ) CH<C O O C 2H r ( X  COOC.H,

II  ~  III ‘ -  8— IV
wieCN u. COOC2H5, hindern nicht, konnen sogar fordem ). c) Gruppe R 5. E in  a-Sub- 
stituent hindert die A ddition je nach der GroBe u. dem polaren C harakter (sichc b). 
Vff. erkliiren diese Verhaltnisse n ie  folgt: Vor der A ddition h a t das Malonestermol. 
sein H-Ion verloren u. befindet sich im Zustand III. Positiye Ionen u. die positiven 
Enden „beginnend ionisierter" Moll. werden demnach an  das K ohlenstoffatom m it 
<5- angezogen u. dieses legt sich an das /3-Atom des Aerylesters II, indem der Zug der 
Carbathoxylgruppe auf die C ziC-Elektronen dem fi-A tom  eine geringe positive Ladung 
gibt. Indem nun das /3-Atom sich dem Malonestermol. nahert, werden die Elektronen 
vom Ionenrest (m it —  bezeichnet) zuriickgezogen u. die, zunachst sehr kleine, Elek- 
tronenyeranderung geht vollstandig yonstatten . Das Prod. IV is t das ło n  der Addi- 
łionsverb., die endgultige Vcrb. geschieht an dem m it d- bezeichneten C-Atom (III).
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Ans diesem Schema leiten Vff. die W irksam keit einzelner Substituenten ab. (Journ. 
Chem. Soe. London 1 9 2 6 . 1868— 72.) T a u b e .

Kenneth Ernest Cooper und Edith Hilda Ingold, Die Umkehrbarkeit der Triazan- 
bildung. Die Rk. zwischen Anilin u. A zodiearbonsaureester:
C6HS-NH(H) +  C2H 6OOC-N: N-COOC2H 5 ^  C6H5-NH-N(COOC2H5)N(H)(COOC2H5) 

is t den im vorst. Ref. e rorterten  Fallen analog u. un ter den angewandten Bedingungen
deutlich reversibel. Dio Reaktiyitut

... des Azodiearbonesters fiihren Vff. auf; \ t  ' i i i
C. H.OOC -<___Ń—HS’___(JZZO dic Carbiithoxylgruppen zuriick. me

J_ |_  i jj nebenstehende Formel veranschaulicht.
a 5 Der sich aus den K om ponenten bildende

l-Phenyltriazan-2,3-dicarbonester, so
wie eine Mischung der K om ponenten, wurden in  benzol. Lsg. bei 95° untersucht u. das 
freie Anilin m it N itr it u. Cd-Starkejodid titrie rt. Bei 95° u. m/20 Lsgg. des Triazans 
en tstehen  naoli 30 Stdn. 6%  freies Anilin. Ferner wurden hergestellt: Aus Methylamin 
u. Azodiearbonester Azodicarboxymethylamid, CH3 ■ N H  ■ CO• N : N- CO ■ N H ■ CH3 — 
C4H 80 2N4, aus Essigester, F. 170° (Zers.) u. durch Red. m it sd. Anilin Hydrazin- 
dicarboxymethylamid, C1H 10O2NJ, aus Eg. F . 247°. Analog liefert Azodicarboxyamid 
beim Erhitzen m it Anilin partiell Hydrazindicarboxyam id vom F. 243— 244°. (Journ. 
Chem. Soc. London 19 2 6 . 1894—96. Leeds, Univ.) T a u b e .

Walter Norman Haworth und William Maw, Zuckercarbonate. II . Derh-nie 
der Arabinose und Xylose. (I. vgl. Journ . Chem. Soc. London 125 . 1223; C. 1924. II. 
2023.) D urch Kondensation der genannten Pentosen m it Chlorkohlensaurcester in 
Ggw. von Pyridin, entstehen n u r die Tetracarbom ethoxy- bez w. -athoxyderiw . der-

selben, w ahrend sich bei der Um-
-CH O  ---- CHOCOMe setzung in  wss.-alkal. Lsg. aucli

Ó H O > C°  CHOCOMe echte Carbonatbindungen aus-
,  _  I T ^  bilden. SchlieBlich wurdc bei der
I  O CHOCOMe I I  O ĆHOCOMe . . .  , . 3 ,i t Arabinose noch ein 3. verf. an-

CHOCOMe CHOCOMe gew andt: die Kondensation mit-
-Ó H j — ĆHj tels N a in wasserfreien Medien,

die zu einer isomeren, links- 
<lrehenden Tetracarbom ethoxyarabinose fiihrtc. — Alle diese Verbb. sind unl. in Yi 
sil. in  Aceton, weniger in  A. oder A. — Sie werden von w. yerd. Alkalien yollstandig 
gespalten, m it Ba(OH)2 Nd. von B aC03.

Y o r s u e h e .  Dicarbomethoxy-l-arabinose.monocarbonat, C10H 12O1() (I) aus A. 
seidige N adeln vom F. 137°, [a]o  =  39,5° (Aceton). —  Telracarbomethoxy-l-arabinose, 
C13H 180 13 (II), aus A. P la tten  vom F . 123°, [a]p  =  +126,6° (Aceton). —  Bei der Darst. 
dieser Verb., die nach dem 1. Verf. gesehieht, en ts teh t cm siruposes Nebenprod., das 
sich aus der a th . Lsg. des Rohprod. zuerst ausscheidet. E s zeigt den K p.0)J 219—220° 
u. [k]d =  + 89 ,3° —— 95,4° (Aceton). I s t  offenbar n ich t einheitlich. — Isotriere Tetra- 
carbomethoxy-l-arabimśe, hochstwahrscheinlich struk turiden t. m it II , dargestellt nach 
dem 3. Verf. m it abs. A. ais Losungsm., aus A. K rystalle vom F . 186°, [cc]d =  —16,4° 
(Aceton). —  Telracarbathoxy-l-arabinose, C17I I2S0 13 (gemafi II), Sirup vom K p.0jl 230°, 
[o c ]d = + 9 8 ,8 ° — y  96,9° (Endw ert nach 168 Stdn.), nu =  1,4475. — Tetracarbo- 
methoxy-l-xylose (entsprechend II), Sirup vom K p.0i5 215°, [oc]d =  + 59 ,5° (Aceton). — 
Tetracarbathoxy-l-xylose, Sirup vom K p.0>4 221— 222°, [<x]d =  —{-62,1° — y  52,4° (Ace
ton, E ndw ert nach 18 S tdn.), nn == 1,4450. (Journ . Chem. Soc. London 1926 . 1751 
bis 1754. Newcastle-on-Tyne, Uniy.) Oh l e .

Heinz Ohle und Kurt Spencker, t)ber die Acetomerbindungen der Zucker und 
ihre Deritate. V II. Die Konstitution einiger Monoacylderivate der Monoacetonglucose 
■und die Ringstrukłur der Olucose. (VI. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 2593; C. 1926.
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I. 2188.) Um die 6-Stellung des Benzoesaurerestes in der Benzoylmonoacetonglucose 
vom F. 195—197° nachzuweiseń, wurde versucht, an  das T riacetat des Lavoglucosans (I) 
Benzoylchlorid oder Toluolsulfochlorid anzulagem . Infolge der S tab ilita t der 1,6- 
Sauerstoffbriioke t r a t  bei den energ. Versuehsbedingungen Zers. der Anlagerungsprodd. 
ein. — Vom 6-Bromtriacetyl-^-methylgIucosid (II) ausgehend, fuhrte  die Umsetzung 
mit Ag-Benzoat in  sd. Pyrid in  zum 6-Benzoyltriacetyl-fi-methylglucosid. Die schlechte 
Ausbeute wird erklart durch B. von Triacetyl-ft-niethylglucosid-6-pyridiniumbromid (III), 
das aus der H auptm enge des Br-Kórpers u. Pyridin gemaB der Gleichung:

R -B r +  N(C6H 5) =  R-N(C5H 5)Br 
entsteht u. sich m it benzoesaurem Ag zum entsprechenden Benzoat um setzt. Mit 
toluol-p-sulfonsaurem Ag reagiert der Br-K orper n u r in dieser R ichtung un ter B. von 
toluol-p-sulfon-saurem Salz des Triacetyl-/}-methylglucosid-6-pyridiniuirw. —  W ird die 
yermeintliche 6-Benzoylmonoacetonglueose nach dem Verf. von F r e u d e n b e r g  
u. I v e r s  (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 939; C. 1922. I .  1197) m it H Br-Eg. be- 
handelt, so resultiert ein sirupóser Br-Korper, der m it CH3OH u. Ag2C 03 in das ent- 
sprechend substitu ierte p-Męthyłglucosid umgewandelt wurde. Dieses is t ident. m it 
dem aus I I  bereiteten 6-Benzoyltriacetyl-/?-methylglucosid. E ine W anderung der 
Benzoylgruppe u n te r dem EinfluB yon H Br-Eg. is t n ich t anzunehm en, da  dio hierbei 
(vgl. F is c h e r  u. N o t h , Ber. D tsch. Chem. Ges. 51. 324; C. 1917. I. 486) am  ehesten 
zu erwartende 3-Benzoyltriacetylbromglucose von F r e u d e n b g e r  u. IVERS n ich t 
entsteht. E s liegt daher in  der Yerb. vom F . 195— 197° eine 6-Benzoylmonoaceton- 
glucose vor. Auch aus der yerm utliehen 6-p-Toluolsulfomonoacetonglucose vom F . 108° 
resultiert un ter denselben Bedingungen ein Isomeres des 3-p-Toluolsulfotriacetyl- 
^-methylglucosids, in  dem Vff. die 6-Stellung der Toluolsulfogruppe fiir sehr wahr- 
scheinlich halten. D araus wiirde dann  die gleiche Stellung der Toluolsulfogruppe 
in der Monoacetonglucose folgen. In  gleichem Sinne spricht der Vergleich der spezif. 
Drehungen der in Stellung 3 u. 6 substitu ierten  Verbb. — Aus dem bei der Behandlung 
der Mono- oder Diacetonglucose u. der hier erw ahnten M onoaoylderiw . m it H Br-Eg. 
auftretenden Farbenspiel u. der B. von Substanzen m it festgebundenem B r neben 
solchen m it leichtbeweglichem B r u. Fehlen diesor Erscheinungen bei der d ritten  
Toluolsulfonionoacelonglucose vom F . 132° (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 2593; 
C. 1926.1. 2188) schlieBen Vff., daB in dieser Yerb. n ich t die furoide R ingstruk tur vor- 
liegt wie in  der Monoacetonglucose u. Diacetonglucose. D a Triacetylm onoaceton- 
glucose m it H Br-Eg. das gleiche Farbenspiel gibt wie die M uttersubstanz, also auch 
furoide S truk tu r besitzt, aber n ich t die bekannte Acetobromglucose liefert, so folgt 
fiir diese Yerb. eine andere ais die 1,4-Sauerstoffbrucke. D a Acetobromglucose durch 
eindeutige Rkk. m it /5-Methylglucosid u. ^-GlucOse yerknupft ist, so miissen alle 
3 Verbb. gleiche R ingstruk tur besitzen. Die Annahm e einer amylenoxyd. liegt am 
liachsten. Aus analogen Verss. folgt fiir das Lavoglucosan u. die 1,6-Dibromtriacetyl- 
glucose ebenfalls die pjToide S truk tu r. D ann  muB auch das 6-Benzoyltriacetyl- 
j3-methylglucosid u. hochstwahrscheinlich die entsprechende Toluolsulfoverb. die 
amylenoxyd. S truk tu r besitzen, d. h. bei der Behandlung der entsprechenden D e riw . 
der Monoacetonglucose m it H Br-Eg. springt die O-Briicke um. D er Rk.-Verlauf 
ist aus folgendem Schema ersichtlieh. Das Farbenspiel u. die Prodd. m it festgebundenem 
Br sind charakter, fiir die Ringyerlagerung. — Fiir die Toluolsulfomonoacetonglucose 
Yom F. 132° nehm en Vlf. ebenfalls eine 1,5-Sauerstoffbriicke an. D a das hieraus 
resultierende Toluolsulfotriacetjdmethylglucosid weder m it dem  3- noch 6-Toluol- 
sulfotriacetyl-^-methylglueosid ident. ist, so wird diesem K orper die K onst. einer
4-p-Toluolsulfo-l,2-isopropylidenglucose-<l,5^ zugeschrieben.

V e r  s u c h e .  Eine Lsg. von 6-Benzoylnwnoacetonglucose in  H Br-Eg. wurde 
18 Stdn. bei Zimmertemp. aufbew ahrt. Nach ca. 3 S tdn. kirschrote Farbung, 

zum SchluB blauviolett. Beim EingieBen in Eiswasser Yerschwinden der Farbung 
V III. 2. 167
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u. Ausscheidung des Br-K orpers in weiBen Flocken. W eder durch Schtitteln der 
m ethylalkoh. Lsg. m it Ag2C 03 noch durch m ehrstd. Koch en wird das B r voUstiindig 
ausgetauscht. Beim Anreiben m it A. K rystalle, aus verd. A. um krystallisiert brom- 
frei, F . 127°, G-BenzoyUria<xtyl-{ł-meiliylglucosid-(l,5y, C20H 2.,O10, [c c ]d 19 =  +  15,15° 
(Chlf.; c =  1,650). Dieselbe Verb. resultiert aus 6-Bromtriacetyl-/?-methylglucosid- 
(1,5) durch ca. 18-std. Koch en m it Ag-Benzoat in  Pyridin. — Analog en tsteh t aus 
6-p-Toluohulfomonoacetonghicose das 6-Tolmlsulfotriacetyl-fj-methylglucosid, O^H^OnS, 
aus A. F . 155°. [<x]d2° = + 1 2 ,0 3 ° .  (Chlf.; c =  2,828.) —  Bei der D a rs t .‘von 3-p- 
Toluólsulfotriacetyl-fi-methylglucosid-tl,5y aus 3-p-Toluolsulfomonoacetonglucose vcr- 
lau ft dio Rk. in  der von F r e u d e n b e r g  u. I v e r s  (1. c.) beschriebenen Weise. Auch 
hier eine Farbenanderung iiber R o t u. V iolett. — Aquimol. Mengen 6-Bromtriacetyl- 
/?-methylglucosid u. toluol-p-sulfonsaures Ag in trocknem  Pyrid in  gel. u. 3 Stdn. 
gekocht, geben das toluól-p-sulfonsaure Salz des Triacetyl-fi-methylglucosid-6-pyridiniums, 
C26H31Ou NS, aus Aceton Nadeln, F . 169— 170° (Zers.). [oc]d20 = — 17,9° (W.; c =
3,352). :— Zwischen Acetobromglucose u. toluol-p-sulfonsaurem Ag in Pyridin findet 
die Rk. bei Zim mertemp. sofort s ta tt . E s resultiert das toluol-p-sulfonsaure Salz des 
fi-TUracetylglucosido-l-pyridiniums, C26H 310 12NS, aus A. +  A., F . 184° (Zers.), [oc] d2<) =  
— 22,5° (W .; c = -2,720), welches sich, wie aus der D rehung hervorgeht, von der 
/J-Glucosc ableitet. Die entsprechende a-Form  findet sich in  den M u t t e r l a u g e n .  

Sirup, M d 20 =  + 4 3 ,0 °  (W .; c =  7,052). — Triaceiylmonoacetonglucose, C15H 220 9,

*j Ip  =  Iaopropyliden =  > C < ^ q ^j 3; R =  H , Acetyl-, Benzoyl- oder p-Toluol- 
su lfogruppe; Ac =  Acetyl.
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aus sd. Bzn. -j- wenig A. bei langsamem Abkiililon, Nadeln. . F . 75°. [a]D20 =  + 24 ,6° 
(Chlf.; c =  3,456). Dio Umsetzung dieser Substanz m it H Br-Eg. (m itbearbeitct 
von Kurt Vogl) gib t das charakterist. Farbenspiel. Acetobromgluoose konntc n ich t 
isoliert werden. — Die aus Triacetyllavoglucosan durch Einw. von HBr-Eg. ent- 
standene Acetobromglucose wurde ais Tetracetyl-/?-methylglucosid identifiziort. Die 
Abscheidung des verm utlich ebenfalls entstandencn toluol-p-sulfonsauren Salzes des 
Triaeetyl-/^methylglucosid-6-pyridiniums is t noch n icht gelungen. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 59 . 1836—48. Berlin, Univ.) B e r e n d .

Hans Pringsheim und Arthur Beiser, Ober eine stabile y-Olucose (Nachlrag). 
Vff. bestatigen durch W iederholung der Verss. zur H erst. der kurzlich beschriebenen 
y-Glucose-<^l,6y (vgl. P r in g s h e im  u. K o l o d n y , S. 744) die damaligen Ergebnisse. 
Die spez. D rehung wird jedoch nun  zu + 1 0 5 — 107° gefunden, wahrend friiher + 8 0 —85° 
angegeben worden waren. Dieser hohere W ert wird erhalten, wenn m an jedes Ein- 
dampfen in  wss. Lsg. bei W asserbadtem p. yerm eidet; findet jedoch solches s ta tt , so 
geht der D rehungsw ert bis zu + 62 ,6° zuruck. E ine mogliche Erklarung ware die erst 
bei hóherer Temp. einsetzende, bei gewólmlicher Temp. durch die besondere Lage 
(ler O-Briicke behinderte M utarotation. U n ters tu tz t wird diese A nnahm e durch die 
Herst. zweier Acetałe der Glucose-<(l,6)>. D er Vers., zu einer Acetobromglucose-<1,6> 
zu gelangen, verlief negativ. F iir die E inheitlichkeit der y-Glucose spricht, daB bei ihrer 
Fraktionierung m it A. alle F raktionen die gleiche D rehung zeigten. Mit Emulsion 
trat keine Spaltung ein.

Ve r  s u c h  e. y-Glucose, A eetanhydrid u. CH3COONa ergeben das a-Acetal, 
aus einer Chlf.-Lsg. m it PAe. ausgefallt. F . 105°, [oc]d20 =  + 86 ,5° (Chlf., c =  1,24). 
Verwendet m an s ta t t  CH3COONa Chlorzink, so en ts teh t das fi-Acetal, F . 120—121°. 
[a]D20 =  +118,90° (Chlf.; c =  0,858). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2241—43. Berlin, 
Univ.) B e r e n d .

Hans Heinrich Schlubach und Helmut Firgau, Vber die Reaktionsfahigkeit der 
tierten Hydroxylgruppe der Glucose. Um die Reaktionsfahigkeit der v ierten  H ydroxyl- 
gruppe der Glucose zu priifen, haben Vff. 2,3,6-Trimethyl-/9-methylglueosid m it Acyl- 
u. Alkylhalogeniden umgesctzt. Wio bereits friiher festgestellt, setzt sieli die vierte 
OH-Gruppe leieht m it C0H 5COC1 u. CH3COCl um ; erganzend wurde nu n  festgestellt, 
daB auch p-Nitrobenzoylchlorid u. Toluol-p-sulfoehlorid leieht reagieren. Die Einw. 
von Alkyllialogeniden wurde an  der nach F r e u d e n b e r g  u . HlXON (vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 56. 2125; C. 1923 . I I I .  1555) bereiteten K-Yerb. des 2,3,6-Trimethyl- 
/j-methylglucosids gepriift. CH3J  t r i t t  in  B k. un ter B. von 86°/0 2,3,4,6-Tetramethyl- 
/?-methy]glucosid. C3H 7J , C6H jCH2C1, a-Acetobromglucose u. Pikrylchlorid bleiben 
olmc Einw. Aus diesem Verh. schlieBen Yff., daB die vierte OH-Gruppe keineswegs 
durch besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet ist, u. daB daher ihre bevorzugte 
Venvendung bei der B. der n . Polysaccliaride einem anderen Reaktionsmechanismus 
zuzuschreiben ist, ais ihn eine einfache V eratherung darstellt.

V e r s u e h e .  Zur D arst. des 2,3,6-Trirnełhylmethylglucosids wurde Oclamethyl- 
lactose m it m ethylalkoh. HCl im  A utoklaven gespalten, das Spaltungsgemiseh ben- 
zoyliert, m it A. aufgenommen u. die Pentam ethylgalaktose entfernt. Nach E n t- 
benzoylierung u. H ydrolyse resultierte 2,3,6-Trimethylglucose. Die Chlf.-Lsg. dieses 
Prod. wurde bei 15° m it HCl gesatt., 24 Stdn. bei 0° stehen gelassen u. nach E n t- 
femung des Losungsm. u. des HCl m it CH30 H  u. Ag2C 03 geschiittelt. E s resultiert 
das Methylglucosid. — 2,3,6-Trimcthyl-4-kalium-fl-mcthylglucosid wurde m it CH3J , 
C3H ,J, C6H5CH2C1 u . Acetobromglucose in der W arm c behandelt. N ur mit' CH3J  fand 
eine Umsetzung s ta tt . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59 . 2100—2102.) B e r e n d .

Hans Heinrich Schlubach und Wolfgang Rauchenberger, Synthesen von Poły- 
Mcchariden. I I I .  tJber die Galaktosidoglucose von E. Fischer und E . F . Armstrong. 
(II. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1184; C. 19 2 5 . I I .  1952.) Entgegen der Annahm e

167 *
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von E . E i s c h e r  u. E. F . A r m s t r o n g  h a tte n  Vff. naehgewiesen, daB die synthet. 
Galaktosidogluoose n ich t m it der Melibiose ident. is t (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 
1184; C. 1925. II. 1952), sondem  sich in  ihren Eigenschaften s ta rk  der Lactose nahert, 
ohne sie yollstandig zu erreichen. Nach der hydrolyt. Spaltung der perm ethylierten 
Galaktosidogluoose erwies sich der Galaktoseteil in  dom synthet. Prod. m it dem aus 
der natiirlichen Lactose erhaltlichen ais ident., der Glucoseteil (Trimethylglucose) 
wich in  seiner D rehung von der auf analogem Wege aus Lactose dargestellten 2,3,6-Tri- 
methylglucose ab. —  D urch Fraktionierung kom ite n u n  die Glucosekomponente in 
eine Tri- u. eine Dimethylglucose zerlegt werden. D a die neue Trimethylglucose nicht 
krystallin erhalten werden konnte, wurde ih r R eduktionsw ert nach dem Verf. von 
Z e m p le n  u . B r a u n  bestim m t (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 2566; C. 1926.1. 2191). 
Der hierfur gefundenc W ert liegt infolge von Verunreinigungen zwischen dem der
2.3.6-Trimethylglucose u. 2,3,4-Trimethylglucose. Der oxydative Abbau nach der 
Vorschrift von I r v in e  u. H ir s t  (vgl. Jo u m . Chem. Soc. London 121. 1218; C. 1922. 
I I I .  1331) ergab ein Prod., welches dem aus der 2,3,6-Trimethylglucose erhaltenen 
sehr ahnlich ist. Die Eigenschaften der hoher sd., in  geringer Menge erhaltenen Di
methylglucose maehen es wahrscheinlich, daB ein Teil der U nstim m igkeiten in den 
analyt. D aten  der Trimethylglucose auf eine Verunreinigung m it ihr zuriickgefiihrt 
werden kann. Vff. nehm en dabei in der neuen Trimethylglucose eine n icht einheitliclie
2.3.6-Trimethylglucose an. Eine starkę Stiitze erhalt diese A nnahm e durch die Verss., 
denen zufolge sich bei der M ethylierung des Disaccharids in  alkal. Lsg. ein Anhydrid 
bildet, welches boi teilwoiser Sprengung der Disaccharidbindung wiihrend der Methy
lierung, wie sie z. B. bei der Lactose ste ts beobaehtet wird, Trimethyllavoglucosan 
ergibt. E n ts teh t bei der Lactose durch A nhydridbildung zwischen dem 1. u. 6. C-Atom 
des Glucoseteils ein solches A nhydrid I, so sollte daraus bei der alkal. Hydrolyse der 
Disaccharidbindung u. nachfolgender M ethylierung das Trimethyllavoglucosan, bei 
der sauren H ydrolyse des perm ethyherten Prod. eine 2,3-Dimethylglucose entstehen. 
Die neue Dimethylglucose zeigt tatsachlich eine weitgehende t)bereinstim m ung mit

CHjOII • CH- CH(OH) • CH(OII) - CH(OII • CH—O -C H  • CH(OH) • CH(OH) • CH
j  ÓH----------O— ------ 1

CH,---------- O------------
der von I r v in e  u . S c o t t  beschriebenen 2,3-Dimethylglucose (vgl. Joum . Chem. Soc. 
London 103. 575; C. 1913. II. 245), 2,3-Dimetliylgiucose +  6 ,52— >- +  50,9°, neue
Dimethylglucose -f- 13,60---- )- -j- 43,06°. Vff. halten  es daher fiir auBerordentlich
wahrscheinlich, daB die Galaktosidogluoose von FISCHER u. ARMSTRONG m it der 
Lactose ident. ist. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2102—06. 1926. -Munchen, Bayr. Akad. 
d. W issensch.) B e r e n d .

H. Pringsheim, Uber Reversionssynthesen. II. J. Bondi und J. Leibowitz, 
Gentiobiose und Isomaltose. (I. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 57- 1576; C. 1924. II. 
2487.) Vff. fanden, daB bei Anwendung eines Trockenpraparats von Untergarhefe 
der SchloBbrauerei Schóneberg bei ihren Verss. zur Gewinnung von Revertose die 
Reyersion einen anderen Verlauf n im m t ais bei den Yerss. m it frischer Backerhefe, 
D a der gróBte Teil des Reyersionsprod. durch Biickerhefe n ich t yergoren wurde, so 
konnte dieser Teil n ich t aus Maltose u. Revertose bestehen. Das entstandene Prod. 
m irde ais Gentiobiose durch B. von Gentiobiosazon, F . 179— 181°, u. jS-Oktacetyl- 
gentiobiose, F. 192°, identifiziert. Derselbe Hefeauszug spaltet den Zucker wieder 
in  Glucose. Die neue Gentiobiose ist daher von der Amygdalase, die Gentiobiose 
n ich t spaltet, vollkommen yerschieden. Ferner folgt, d aB ' Revertose u. Gentiobiose 
n ich t ident. sind. E in  Vergleieh der K onstanten  der Isomaltose u. der Revertose laBt 
eine Id e n tita t dieser beiden Disaecharide yerm uten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 
1983—86. Berlin, Univ.) B e r e n d .
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Richard Kuhn und Georg Ernst von Grundherr, Die Konsttirdion der Melezitose 
m d  Turanose. Vff. bestatigen durch enzym at. Abbau die Ergebnisse T a n e e t s  (vgl. 
C. r. d. l’Acad. des sciences 142. 1424; C. 1906. II . 424) bzgl. der Zus. der Melezitose 
aus 2 Moll. Glucose u. 1 Mol. Fructose. Eerner fanden sie, daB das Gemisch von 
Turanose u. Glucose, das bei gelinder H ydrolyse von Melezitose entsteht, nach der 
Titration m it Fehlingscher Lsg. genau doppelt so viel reduzierenden Zucker en thalt 
(auf Glucose ber.) ais nach der T itration  m it H ypojodit. Da letztere Methode (vgl. 
W il l s t a t t e r  u. S c h u d e l , Ber. D tsch. Chem. Ges. 51. 780; C. 1918. I I .  406) nu r 
die Aldosen erfaBt, die Bertrandsche Methode iiberdies noch dio Ketosen, so folgt 
fiir die Melezitose die Form el Glucose <C Eructose O  Glucose, wobei die Spann- 
weite der O-Briicken u. die Verknupfungsstelle der Eructose m it dem 1. Glucosemol. 
unberiicksichtigt bleiben. E tir das Vorliegen eines Rohrzuckerderiv. in  der Melezitose 
spricht die Geschwindigkeit der Saurehydrolyso. O rdnet m an un ter diesem Gesichts- 
punkt die daraufhin untersuchten  Glucoside u. Saccharide (vgl. ARMSTRONG u. 
Ca l d w e l l , Proc. R oyalS oc. London 73. 526; C. 1904. II . 514), so lassen sich zwei 
Gruppen unterscheiden. Eine groBe, zu der neben a- u. /?-Methylglucosid die Mehr- 
zahl der bekannten Glucoside u. Disaccharide gehort u. eine kleinere, in der neben 
dem y-Methylglucosid von ElSCHER, der Rohrzucker u. dio Raffinose enthalten  sind. 
Die Vertreter der 2. Gruppe werden durch Mineralsauren ca. 1000-mal rascher hydro- 
lysiert ais die der ersten  Gruppe. Die kiiiet. Vcrfolgung der Melezitoscspaltung ver- 
weist dieses Trisaccharid eindeutig in  die Rohrzuckorgruppe. I s t  die monomolekulare 
Rk.-Konstante fiir die H ydrolyse des Rohrzuekers durch I/2-n. HC1 bei 25° 1, so betrag t 
die K onstantę fiir Raffinose ca. 0,85 u. fiir Melezitose 0,50. — Dio Saccharase der 
Hefe w irkt auf Melezitose gar n ieh t ein. E ine Erklarung hierfur scheint die von K u h n  
(vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 129. 57; C. 1923. I I I .  1173) iiber den W irkungsmechanismus 
der Saccharasen geauBerte Auffassung zu sein. Dagegen wird Melezitose von der Gluco- 
saccharase des Enzymgemisches von Aspergillus oryzae angegriffen. Ob die R ohr
zucker- oder die T uran o seb in d u n g  zuerst gespalten wird, bleibt unentschieden. Bei 
der partiellen Hydrolyse der Melezitose zu Turanose -f- Glucose durch die Gluco- 
saccharasen von Penicillium  glaucum u. Aspergillus niger sehen Vff. in der Spaltung 
der Rohrzuckerbindung in  der Melezitose tro tz  Besetzung des Fructoserestes eine 
erweitemde B estatigung ihrer Vorstellungen iiber die enzym at. Hydrolyse des Rohr- 
zuckers. Gereinigte, stark  wirksamo Um u& m -Praparate griffen u n te r verschiodenen 
PH-Bedingungen weder Melezitose noch Turanose an . Letztere wird n u r vom Enzym- 
gemisch aus Aspergillus oryzae gespalten. Dio Lsg. der Rohrzuckerbindung in  der 
Melezitose durch ein Enzym  in m altasehaltigen A utolysaten aus frischer Lowenbrau- 
hefe schreiben Vff. eiiiem besonderen Ferm ent, der Melezitose, zu. — Eine leichte 
Gewinnung der Turanose beruht auf der V ergarbarkeit eines D rittels des Trisaccharids 
mittels Lowenbrauereihefe. Die H albgarzeiten fiir aąuim olare Mengen Glucose u. 
Melezitose verhalten sich wie 1: 6. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 1655— 64. Miinchen, 
Bayr. Akad. d . Wissensch.) B e r e n d .

Gćza Zemplen und Geza Braun, Abbau der reduzierenden Biosen. I I .  Konstitution  
der Turanose und der Melezitose. (I. vgl. S. 556.) Bekanntlich zerfallt Melezitose 
bei der H ydrolyse m it verd. Sauren in Olucose u. Turanose; letztere reduziert Fehling- 
sche Lsg.; sie spalte t sich bei der H ydrolyse in  Olucose u. Fructose. D a Turanose n ieh t 
fahig ist, m it B r eine Saure m it 12 C-Atomen zu bilden, so kann  m an daraus schliefien, 
daB die reduzierende Gruppe der F ructose in  der Biose frei is t. U m  die Verkniipfungs- 
stelle zwischen Glucose u. Fructose in  der Turanose u. som it die K onst. der Melezitose 
zu bestimmen, wurdo die Melezitose m ethyliert, wobei eine 11-mal m ethylierte Mele
zitose erhalten wurde. Nach der Hydrolyse dieses Prod. m it 20°/0 CH3COOH u. 
folgender M ethylierung resultierten Pentamethylglucosc u . Oktamethylturanose. Die 
Hydrolyse der O ktam ethylturanose ergab ais Zwischenprod. Heptamethylturanose
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u. ais letzte Spaltstiicke Tetramethylglucose u . Trimethylfructose. Dic Isolierung 
der letztcren gelang durch E ntfernung  der Tetramethylglucose ais Anilidverb. (vgl. 
K a r r e r  u. W id m e r , Helv. chim. A cta 4. 296; C. 1921- I .  936). Diese Trimethyl- 
fructose bildet keiii Osazon u. g ib t bei der Red. m it Na-Amalgam nach der Methode 
von H a w o r t h  u . M it c h e l l  (vgl. Jo u m . Chem. Soe. London 123. 309; C. 1923.
I I I .  1002) ein Prod., das nach Zusatz von Borsiiure keine Drchungsanderung zeigt, 
m ithin keine benachbarten freicn O H-Gruppen enth&lt. Die O xydation der Trimethyl- 
fructose m it H N 0 3 u. dann  m it P erm anganat (ygl. HAWORTH u . L in n e l l , Journ. 
Chem. Soc. London 123. 299; C. 1923. I I I .  1002) fiihrt zu einer Dimethoxyoxyglutar- 
sćiure m it [<x]d =  + 3 6 ,9  —•->- 34,5°. —  Die durch A bbau der Ccllobiose entstehende 
d-Gluco-d-arabinose I  g ib t bei der M ethylierung Hexamethylmethyl-d-gluco-d-arabinosid, 
das seinerseits bei der Saurehydrolysc Tetramethylglucose u. Dimethylarabinose liefert. 
Die T rennung der beiden Yerbb. gelingt durch Auskrystallisieren der Tetram ethyl
glucose. Die O xydation dieser D imethylarabinose m it H N 0 3 ergibt eine Dimethosy- 
oxyglutarsaure von der bekannten K onst. gemaG Formel II . [a]p  =  — 44,5°. Sie 
ist m it der aus obiger Trim ethylfructose erhaltlichen Dimethoxyoxyglutarsa,ure nicht 
ident. Demnach entspricht der bei der H ydrolysc der m ethylierten Turanose ent- 
stehenden Trim ethylfructose Formel I I I  einer 1,3,4-Trimcthylfructose, womit die 
K onst. der Turanose n a c h lY  festgelegt wird. Sio is t (l,5y-Glucosido-5-(2,6y-fructose; 
der Melezitose kom m t dann  Formel V zu. Ais Grundlage d ient die amylenoxvd. 
Form  der Fructose.
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V e r  s u c h  e. 100 g Melezitose werden in 80 ccm W. gel., auf 0° abgekiihlt 
u. m it D im ethylsulfat u. Na OH un ter Turbm ieren u. K iihlen m ethyliert. Es resul- 
tieren  88%  Hendekamethylmelezilose, C20H 54OI6, liellgelber Sirup, K p.0j3„ 195— 200°. 
(L i kleinen Mengen ohne Zers.) LI. in allen organ. Losungsmm. [a]D18 =  +105,25° 
(A.). — Die H ydrolyse dieses Prod. m it 20% ig. CH3COOH u. M ethylierung der Spalt- 
prodd. ergab Pentamethylglucose, K p .25 150— 152°, [a]D19 =  48,3° (W.) u. Oktamethyl- 
turanose, C20H 38Ou , hellgelber, yiscoser S irup; K p.0il5 159— 162°, [a]n13 =  +106,7°
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(W.). — Dic Hydrolyse der O ktam ethylturanose durcli 2,5—4-std. E rw arm en m it 
2,5%ig. HCI im  sd. W asserbad liefert ais Zwisclienprod. Heptamethylturanose, GiDH36Ou , 
Sirup, K p.0j00 162— 163°, [a]D19 =  +106 ,0° (A.), u. ein Gemisch aus 1,3,4-Trimethyl- 
fructose u. Tetramethylglucose, das ebenfalls bei der w eiteren Hydrolyse der H epta
methylturanose en ts teh t. Die Tetramethylglucose wird ais Anilid abgesehieden.
1,3,4-Trimetliylfructose, Sirup, reduziert Fehlingsche Lsg. u. Perm anganat in der 
Kalte. [a]n10 =  +29 ,27° (W.). Nach 18 Stdn. [a ]D10 =  + 30 ,3° (W.). Die Osazon- 
probe verlief negativ. Dio Oxydation m it H N 0 3 (D. 1,2) bei 60° liefert in  der H aupt- 
sache a,f}-Dimetlioxy-y-oxy-d-valerolacton, C,H120 5, u . geringe Mengen der entsprechen- 
den zweibas. Saure. [a]n23 =  + 23 ,5° (W.). Nach 24 Stdn. keine M utarotation. 
Die Oxydation des Lactons m it alkal. Perm anganatlsg. bei 70° fiihrt zur {j,y-Dimelho:cy- 
v.-oxyglutarsaure, C,H120 „  Sirup, der nach kurzer Zeit zu N adeln erstarrt. [oc]d24 == 
+36,9° (A.). Nach 24 S tdn. [ot]D24 =  + 3 4 ,5 °  (A.). —  Die Methylierung der durch 
Abbau der Cellobiose entstehenden d-Olucosido-d-arabinose ergab Hexamethylmethyl- 
d-gluco-d-arabinosid, C18H 3.jO10, aus h. PAe. harte  K rystalle, F . 96,5— 97°. [a jn24 — 
—35,26° (W.), [«]d24 =  — 11,4° (A.). Nach 24 Stdn. keine M utarotation. — Die 
Hydrolyse dieses Prod. liefert ein Gemisch von Tetrameihylglucose u. Dimethylarabinose, 
woraus die Tetram ethylglucose durch PAe, u. Chlf. en tfem t wurde. 2,4-Dimethyl- 
d-arabinose, C7H 140 5, Sirup, K p.03, 128— 129°, [«]d24 =  — 95,46° (A.). Nach 24 Stdn. 
[a]D2ł =  — 105,1°. D araus durch Oxydation m it IIN O :l (D. 1,2) bei 60° a ,a '-Di- 
methoxy-P-oxyglut<irsuure, C7H 120 7, [«]d = —44,5° (A.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
59. 2230— 41. Budapest, Techn. Hochsch.) B e r e n d .

Kurt HeB, Zur K enntnis der Celhilose. X X . M itt. Ober Cellulose. (X IX . vgl. 
S. 387.) D er molekulardisperse Zustand von Celluloseacetat in  Eg. wird um  so voll- 
kommener erreicht, je  verdiinnter die Lsg. ist, d. h. in Konzz. von ca. 0,05— 0,5°/o; 
konzentriertere u. altem de Lsgg. enthalten  wahrspheinlich hocli assoziierte Teilchen 
neben echten Molekeln. Die monomolekulare Verteilung hiingt n ich t n u r von der Konz. 
ab; auf Zusatz von Eg. zu konz. Lsgg. t r i t t  z. B. TeilchenvergroBerung ein bis zum
vollstandigen Verschwinden der Depression. Die Reaktionsfolge: Fasercellulose —
krystallisiertes Celluloseacetat —  molekular zu C6H ,0 5(C0CH3)3 bezw, C0H sO5(COCH3)2 
in Eg. gel. A cetat —  krystallisiertes Celluloseacetat ->  Cellulose geht olme chem. Ver- 

anderung der Cellulose vor sich. Vf. n im m t an, daB Cellulose 
strukturchem . ein im Gegensatz zu den bisher bekannten 
U. Glukosanen ąuellbares u. wl. G lukoseanhydrid der
nebenstehenden Formel ist. Die B. von Cellobiose erfolgt
durch ZusammenschluB yon 2 Moll. C0H 7O6(COCH3)3 un ter
V erkettung durch eine Sauerstoffbriickc, unabhangig von
der TeilchengróBe. W erden Celluloseacetate verscluedener 
Loslichkeit u. Viscositat, d. h. verschiedener MicellgroBe in 
Eg. bis zur monomolekularen Verteilung gel., aus der Lsg. 
un ter moglichst gleichen Bedingungen abgesehieden u.

wieder m  Eg. gel., so findet ein Ausgleich der Viscositaten (Micellenumbau) s ta tt , 
wahrend die D rehwerte der Verseifungsprodd. in  Kupferamminlsg. unverandert bleiben. 
Die Viscositat dieser Kupferamminlsgg. is t ebenfalls gegeniiber entsprechenden Lsgg. 
vor der monomolekularen Dispergierung in  Eg. niedriger u. fiir alle P rapara te  prakt. 
gleich. (Kolloidchem. Beihefte 23. 93— 108. Berlin-Dahlem, K aiser-W ilhelm -Inst. 
f. Chemie.) K r u g e r .

Christopher Kelk Ingold und Charles William Shoppee, U ber die Konstiłution
der gelben Natriunwerbindungen aus Citraconsaure■ oder Itaconsdureathylester und
NatriumiMlonsaureathylester. Bei der K ondensation genannter E ster in alkoh. Lsg. 
(vgl. I n g o l d , Sh o p p e e  u . T h o r p e , S. 1403) en tstehen aufier den E stern  I .  u. I I .  
raehrero Nebenprodd., im ter denen eine unl., gelbe, stabile Na-Verb. auffallt. I n
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i

H - C - O H
H O - Ć - H

H - C -
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W irklichkeit besteht sie aus zwei schwer trennbaren  Isomeren. M it Saure erhalt man 
daraus einen fl. u. einen festen Ketonsaureester. Nach der Analyse sind letztere durch 
Addition von I . bezw. I I .  — beide sind m onosubstituierte M alonester — an  Citracon- 
oder Itaconsaureester u . A bspaltung yon C2H 6OH entstanden. N im m t m an an, daB 
diese A ddition der des Malonesters selbst analog yerlauft, so sind die E ster I I I . ,  IV. 
u. V. moglich. Obwohl die A bspaltung von C2H 5OH aus diesen in  vielfacher Richtung 
yerlaufen kann, erhalt m an n u r zwei Verbb. D a sie FeCl3-Rk. u. Na-Verbb. geben, 
mussen sie die G ruppe CO • CII ■ C 0 2C2II . enthalten. D iese kann aus CO;ÓC^Hs-j-'H;CH* 

COsC2H 6 oder aus C O, C 21I5 ■ C H • C O Ó  C2l i 5+ I I C  • C 0  s C, H r, heryorgehen (D ieckm ann- 
sche R k.). D a I I I . ,  IV . u. V. die Gruppe C II(C 02C2H 5)2 n ich t enthalten, so scheidet 
der zweite Fali u . dam it auch Form el I I I . ,  welche die Gruppe CHa-C 02C2H . nicht 
en thalt, aus. —  Beide E ster liefern durch H ydrolyse un ter Elim inierung von 2C02C2H3 
Tricarbonsauren, wodurch das System C 02C2H 3 • C ■ CO ■ C • C 02C2H5 auBerst wahr- 
scheinlich wird. Dieses kann  aus C 02C,HE -f- CH2-C 02C2H6 nur dann  heryorgehen, 
w enn das an  der Elim inierung des C2H 5OH beteiligte C 0 2C2H 5 dem  System C 02C2H3- 
C -C O Ą H j angehórt. RingschluB muB also zwischen C(C02C2H 5)2 u. CH2-C02C2H5 
in IV. u. V. eintreten, so daB die K etonsaureester die Form eln V I. u. V II. erhaltcn. — 
E s ware auch denkbar, daB die beiden E ster zwei stereoisomere Form en entweder 
yon V I. oder von V II. darstellen. Diese Móglichkeit w ird aber dadurch ausgeschlossen, 
daB der r e i n e  E ster I . m it Citracon- oder Itaconsaureester n u r den fl., der r e i n e  
E ster I I .  den fl. u . festen (hauptsachlich letzteren) K etonsaureester liefert, wie es die 
Theorie verlangt. D er fl. E ster besitzt dem nach Form el V I., der feste Formel VII. 
Die urspriinglichen gelben Na-Verbb. leiten sich von den Enolformen dieser Ester ab. 
D en Tricarbonsauren entsprechen die Form eln V III. u . IX . Bei der O xydation von IX. 
resu ltiert eine Saure, der wahrscheinlich Formel X . zukommt.

CH3-C H -C 02C2H 5 II . CH2-C O ,C ,H 5 V. CH2-00 ,0 ,1 1 ,
1. ć h -c o 2c 2h 5 c h 2-ó h -c o 2c 2h 3 — )- C II ,-011 -00 ,0 ,11 ,

ÓH(COj C2H6)2 ĆH(C02C2H 5)s Ć(C02C2H 5)2
\ ,  i  Ć H „-CH -C O ,C ,IL

i
CH3-C H -C O sCsH 3 CHj .C H -C 0 2C2H 5 C H ,-C O ,C JT5

CH • COjCjHj ÓH-CO sC2H 5 4
III. C (C O ,C JI5)2 IV. Ć(COsC2H 5), c i i , -0 0 , 0,11

C H -C 02CsH 3 ÓH2.C H .C 0 2CsH 5 V II. o h 2-c h -c o „c j i ;
CH3 • CH • COj C jH j; ĆH2-C 02C2H 5 C 0,C 2II ,-Ć -C 0 -C H -C 0 sC JI,

Ó h 2— Ć h - c o 2c 2h 5

i I
Y Y

CH3-C H -C O aH  c h 3. c h -c o 2c sh 5 IX . c h , - c o 2h

Ć H -C 0 4H  _  VI. Ć H -C 0 20,11, C H i .C H -C O aH
V III. Ć H -C O -C H , C 0 2C2H5.Ó .C 0 -C H -C 0 2C2H 6 Ó H -C O -C H ,

CHj-------Ć H -C 0sH  ó h »— ć h - c o 2c , h 6 ć h 2----------------ÓH-CO.H
X. C 0SH • CH2 • CH(C02H) • CH2 • CH(COsH). CH2 • CH2 • C 0 2l i  

V e r  s u c h e .  Zur Gewinnung der Na- Yerbb. wird das Prod. aus 105 g Citracon-
saureester, 91 g M alonester u. 26 g N a in  300 g A. (Dampfbad, 4 S tdn.) in  W. gegossen,
heftig gesehuttelt, Nd. m it A. u. W. gewaschen. Ausbeute bis 10 g. H ellrote FeCl3-Rk. — 
co-[l,3,4-Tricarbathoxy-2-kelocyclopentyl]-i/iethylbernsUinsduredthylester, C23I I 34O11 (VII.).
1. D urch Schutteln der Na-Verbb. m it HC1 u. A. 2. Aus I I .  u. Citraconsaureester in 
sd. NaOC2H3-Lsg. (3 S tdn.), W . zugeben, E ster aus der Na-Verb. abscheiden. Nadeln
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aus A.-Lg. oder A., F . 83°. K irschrote FeCl3-Rk. — oj-\4-Carboxy-2-kctocyclopentyl\- 
methylbernstcinsdure, Cn I I u O, (IX .). Aus Y II. m it 30%%- HC1 (Dampfbad, 1 Stde.), 
Lsg. yerdam pfen. Nadelbuschel aus HC1, F . 173°. — a.-[l,3,4-Tricarbuthoxy-2-keto- 
cydopentyl^-fi-methylbernsteinsduredlhylester, C23H 34Ou  (VI.). 1. Aus I . u. Citracon- 
saureester wie oben. 2. Ais Nebenprod. bei der D arst. von Y II. Ol. H ellrote FeCl3-Rk. — 
K-\i-Carboxy-2-ketocyclopentyl}-^-methylbermteinsdure, Cu H 140 7 (V III.), N adeln aus 
Aceton-Bzl., F . 148— 149°. —  Tridthylester, C17H 260 7, K p.18 247°. Keine FeCl3-Rk. 
Semicarbazon, C18H 250 7N3, aus verd. A., F . 105°. — fi,d-Dicarboxykorksdure, C10Hi.,O8 
(X.). Aus IX . in  k. N aH C 03-Lsg. m it 3°/0ig. K M n04, F iltra t einengen, m it HC1 an- 
sauem, N H 4OH zusetzen, m it CaCl2 Oxalsaure fallen, nach A nsauem  ausathem . F . 206 
bis 207°. —  Butan-ci.,u.,f},y-tetracarbonsdureamid, C8H 140 4N4 (nach I.). Aus I .  u. N H 4OH. 
Aus W., F . 267° (Zers.). (Joum . Chem. Soc. London 1 9 2 6 . 1912— 17. Leeds, U niv.) L b.

L. Vecchiotti und A. Michetti, Einwirhung von Mercuriacełat a u f o- und p-Jod- 
anilin. In  Fortsetzung ihrer A rbeiten uber die R kk. des M ercuriacetats auf halogen- 
substituierte Anilinę (vgl. S. 745.) untersuchen Vff. die Einw. von Mercuriacełat auf 
o- u. p-Jodanilin. Aus o-Jodanilin en ts teh t das 4-Mercuriacetat-2-jodanilin, dessen 
Konst. durch "Oberfiihrung des Acetylderiv. in das 2,4-Dijodacetanilid von bekanntem  
F. bewiesen wird. —  p-Jodanilin  liefert m it M ercuriacełat das 2-Mercuriacetat-4-jod- 
anilin, dessen Acetylderiv. bei der Einw. von Jo d  ebenfalls das bekannte 2,4-Dijod- 
acetanilid liefert. —  4-Mercuriacetat-2-jodanilin, C8H 80 2N JH g, aus A., F . 149°. — 
Acetylderiv., C10H 10O3N JH g, sehm ilzt nicht, zersetzt sich auch nicht bei hohen Tem pp. 
Jlit J-K J-Lsg. erfolgt A ustausch der HgC2H 30 2-Gruppe gegen J  un ter B. von 2,4-Di- 
jodacetanilid, F . 169°. —  4-Oxymercuri-2-jodanilin, C6H 6O N JH g, aus A., F . 152°. — 
Jodid, C6H5N J 2Hg, F . 183°. —  2-Mercuriacetal-4-jodanilin, C8H 80 2N JH g, aus A. weiCe 
Nadeln, F . 179°. —  Acetylderiv., C10H 10O3N JH g, aus A. lange Nadeln, F . 205°. —
2-Oxymercuri-4-jodanilin, C6H 6O N JH g, F . 259°. — Jodid, C6H 5N J 2Hg, aus A. Nadeln, 
Zers. bei 165°. (Gazz. chim. ita l. 56 . 480—89. Bologna, Univ.) S i e b e r t .

C. Finzi und E. Pagliari, Nilroderhate von A them  des D ithioresomns. 2,4-Di- 
nitro-l-cMorbenzol (2 Moll.) kondensiert sich leicht m it Dithioresorcin (1 Mol.) zum 
entsprechenden D iather, ebenso auch p-Nitrochlorbenzol. Dieselben D iather wurden 
auch erhalten, w enn die Substanzen im V erhaltnis von 1 M ol.: 1 Mol. zusammen- 
gebracht wurden, wobei ein Teil des Dithioresorcins unverandert blieb. Dagegen 
gelang die D arstellung von gemischten A them  bei der Einw. von 1 Mol. Monochlor- 
essigsaure auf 1 Mol. Dithioresorcin u. weiterem Zusatz von Dinitrochlorbenzol zu 
der intermediar en tstandenen Dithioresorcin-S-essigsaure, wenngleich auch die Aus- 
beuten nur gering sind. Ais Nebenprod. entstehen hierbei auch geringe Mengen der 
Dithioresorcin-S,S'-diessigsdure. Die Verss., die gemischten A ther zu n itrieren  u. 
durch Red. der N itroderiw . in  Benzthiazine uberzufiihren, w aren ohne Erfolg.

V e r s u c h e .  S, S '- B is - [2 ,4-dinitrophenyl\- dithioresorcin, C18H 10O8N4S2, aus
Dithioresorcin u. 2,4-Dinitro-l-chlorbenzol in. wss.-alkoh. Lsg., gelbe N adeln aus Bzl.,
F. 168°. — S,S'-Bis-[4-nitrophenyl]-dithioresorcin, C18H 120 4N2S2, m it p-Nitrochlor- 
benzol, gelbe K rystalle aus sd. Eg., F . 138°. — S-[2,4-Dinitrophenyl]-dithioresorciii- 
S'-essigsaure, C14H 10O6N2S2 =  C8H 3(N 0 2)s -S-C6H 4-S-C H 2-C 00H , aus Dithioresorcin 
u. Chloressigsaure u. spaterem  Zusatz von Dinitrochlorbenzol, gelbe K rystalle  aus 
Eg. oder A., F . 146°. D aneben entstehen betrachtliche Mengen von S,S'-Bis-[2,4- 
dinitrophenylj-dithioresorcin. —  S,S'-Bis-[2,4-diaminophenyl]-dithioresorcin, c 18h 18n 4s 2»
aus der entsprechenden T etranitroverb . m it Sn u. HC1; das H ydrochlorid spaltete 
nach langerer Zeit HC1 ab  u n te r Obergang in  die freie Base. G ibt m it Benzoylchlorid 
eine Verb., F . 234— 235°, dereń A nalysenwerte jedoch n ich t auf die Tetrabenzoylverb. 
stimmen. — S,S'-Bis-[4-aminophenyl]-dithioresorcin, Ci8H 16N2S2, aus Bis-[4-nitro- 
phenylj-dithioresorcin m it Sn u. HC1; Hydrochlorid, Nadeln. — Dibenzoylverb
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C32H 210 2N 2S2, Nadelchen aus Eg., F . 214°. (Gazz. chim, ita l. 56. 331—37. Parma,

Emil Klarmann, Weitere Studien iiber die Einfiihrung von A lky l■ und Arylgruppen 
in  den Kern von Polyphenolen. (Vgl. S. 24.) Friiher war berichtet worden, daB
2,4-Dioxy(łłphenylmethan u. -athan hohe keim totende W rkg. zeigen. Es wurde nim 
der EinfluB von Alkyl- u. Arylgruppen im  K em  von Polyphenolen auf die keimtotende 
W rkg. stud iert u. folgende Vcrbb. hergestcllt: m-Dioxydiphenylpropan  (I), m-Tri- 
oxydiphenylpropan  (II), Diathyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Dihexyl- (III), Dodecylresorcin, 
Triathylphloroglucin (IV) u. die entsprechenden Mono-, Di- u. Triketoyerbb. Zu den

dialkylierten Resorcinen (III) gelangte der Vf. durch Umlagerung der Diester des 
Resorcins in  Ggw. von ZnCl2 nach D o e b n e r  (L ie b ig s  Ann. 210. 259) u. Red. der 
en tstandenen Dikotoverbb. Analog wurde auch Verb. IV hergestellt. Weiterhin 
w urden Versa. unternom m en zur D arst. von Verbb. m it Halogen in  der Seitenkette. 
W ahrend n u n  aber K etoverbb. des Resorcins leicht zu gewinnen sind, fuh rt dieser 
Weg beim Phloroglucin zu C um aranonderiw . (V), u. zwar selbst dann, wenn das 
Halogen nieht am E nde der Seitenkette steh t. Beim K ochen der Halogenalkyldenw . 
des Resorcins m it HC1 wird das Halogen teilweise abgespalten, u. es bilden sich Verbb. 
wechsehider Zus. D er Vergleicli der keim tótenden W rkg. dieser Verbb. erfolgte durcli 
Best. des Phenólkoeffizienten. E s ergab sich, daB dieser bei einigen disubstituierten 
D eriw . mehrmals grofier ais der Phenolkoeffizient der entsprechenden monosub- 
stitu ierten  Verbb. ist. In  anderen Fallen is t er aber auch kleiner. AuBerdem kann 
das Gesamtgew. der Seitenketten  in  d isubstituierten Resorcinen hóher ais in mono- 
substitu ierten  sein, u. doch ergibt sich eine kraftige keim totende W rkg. So zeigt 
Dihexylresorcin den Phenolkoeffizientcn 21, w ahrend Dodecylresorcin p rak t. inakt. 
ist. W ahrend Hexylresorcin un ter den m onosubstituierten Resorcinen die kriiftigste 
Wrkg. ausiibt, seheint m-Dioxydiphenyldthan  die kraftigste M onoarylverb. zu sein. 
Bei den  Phloroglucinderiw . liegen die Verhaltnisse ahnlich. Vf. such t diese Er- 
scheinungen theoret. zu erklaren.

V e r  s u c h e .  2,4-Dioxydiplienylpropan (I), C15H 10O2. Hydrozimtsdure wurde 
durch E rhitzen auf dem W asserbade m it Thionylchlorid in  das Saureclilorid iiber- 
gefiihrt u. aus diesem durch E intropfen in  26% ig. wss. Ammoniak bei 0° Hydrozimt- 
sdureamid, C9H u ON, in  emer A usbeute von 75°/0 erhalten (F. 97°). Das Amid wurde 
m it P 20 5 gemiseht u. im Vakuum von 65 mm erhitzt, wobei Hydrozimtsdurenitril 
bei 170° uberdestillierte (Ausbeute 40% ). 27 g des N itrils u. 22 g Resorcin wurden 
dann  in  100 ccm trockenem  A. gel., 6 g geschmolzenes u. gepulvertes ZnCl2 zugefiigt 
u. 31/ ,  Stdn. trookene HC1 hindurchgeleitet. Nach Stehen iiber N acht im  Eisschrank 
wurde k. HC1 (1 : 1 )  zugegeben u. das ausgeschiedene K etoim idhydrocklorid durch 
Kochen m it W. in  2 ',4 '-Dioxy-c/.,fl-dihydrochalkon, CX5H 140 3 -j- H „0, vom F. 84° liber- 
gefiihrt. D urch Red. dieser V erb. m it am algamiertem Zn u. HC1 (1 :3 )  wurde I vom
F . 70—71° erhalten. Phenolkoeffizient 31. —  2,4,6-Trioxydiplienylpropan, C15H 160 3 (II), 
D urch K ondensation von H ydrozim tsaurenitril m it Phloroglucin en ts tand  2’,4',6 - 
Trioxy-o!.,f}-dihydrochalkon, C ^H nO i +  H 20 , vom F . 140°. Red. m it amalgamiertem 
Zn u. 5%  HC1 lieferte II vom F . 80—81°. Phenolkoeffizient 8,8. —  Dialkylierte 
Resorcine u. Phloroglucine. Die Esterifizierung der Polyphenole erfolgt durch Er-

U niv.) Z a n d e r .

OH OH
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hitzen m it einem ldeinen tJberschuB von Saurechlorid auf 70—75° w ahrend 2—3 S tdn ., 
die Umlagerung der E ster durch E rhitzen m it ZnCl2 auf 130°. Die Red. der K eto- 
verbb. wurde m it Zn-Amalgam u. HCl (1: 2 oder 1: 3) innerlialb 16—24 Stdn. durch- 
gefuhrt. — Besorcindibutyrał, K p .J8 195— 200°. — Besorsindicaproat, K p .i2 210— 220°.
— Diacetoresorcin, F . 182°. — Dipropioresorcin, F . 125°. — Dibulyroresorcin, F . 64 
bis 65°. — Dicaproresorcin, K p .6 215— 220°. —  Triacetophloroghicin. — Dialhyl- 
morcin, F . 71°. — Dipropylresorcin, F . 59°. —  Dtbutylresorcin, K p .14 194— 196°, 
nicht gnnz rem. — Dihexylresorcin, K p ., 205°. — Triatliylphloroglucin. D arst. durch 
Red. von Triacetophloroglucin in  Amylalkohol m it Zn-Amalgam u. HCl (1: 5). K rystalle 
aus Bzl., F . 126°. —  l,3-Dioxy-4-laurophenon, C18H 280 3. D urch E rhitzen von 24 g 
Laurinsdure m it 10 g ZnCI2 auf dom Sandbad, bis der groBto Teil des ZnCl2 gol. ist. 
Dann wird auf 100° abgekuhlt, 5 g Resorcin zugefiigt u. langsam auf 250° erhitzt. 
Das Rk.-Prod. wird nach dem  Abkiihlen aufgeschmolzen u. in  W. von 80° gegossen. 
Blattehen aus Lg., F . 79— 80°. D aneben en tsteh t Zn-Laurat, F . 129°. —  l,3-D ioxy- 
4-dodecylbenzol (Dodecylr&sorcin), Ci8I I 30O2. D arst. durch Red. des K etons m it arnal- 
gamiertem Zn u. HCl (1 :2 )  w ahrend 16 Stdn. am  RiickfluBkiihler. Glanzende B latt- 
chen aus PAe., F . 65— 66°. —  l,3-Dioxy-d-cr.-brombutyrophenon, C10H 10O3Br. Bulter- 
saure wurde brom iert u. das Prod., nach E n tfem en  des H B r bei R aum tem p. im  Vakuum, 
mogliclist rasch un ter R iiliren im k. Ammoniak getropft. Das A m id  wurde getrocknet 
u. mit P 20 5 destilliert. Aąuimol. Mengen des Brombutyronitrils u. Resorcins wurden 
in A. gel. u. ein Stroni von trookenem HCl durch das Gemisch geleitet. D as Keto- 
imid-Hydrochlorid w urde m it W. gekocht. Nadeln, F . 114— 115°. Verb. n ich t ganz 
rein. — l-Atliyl-3,5-dioxycumaranon-2  (V). D urch K ochen des Kondensationsprod. 
von Brombutyronilril m it Phloroglucin m it W . K rystalle  aus W ., F . 165— 166°. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2358— 67. Bloomfield [N. J .] .) K in d s c h e r .

Herbert Henry Hodgson und Francis Harry Moore, Nitrosierung von Phenolen.
III. Uber die Nitrosierung der 4-Halogen-o- und -m-kresole und die Oximierung der 
4-Halogen-2,5-loluchiMne. (I I . vgl. Journ . Chem. Soc. London 127- 2260; C. 19 2 6 .
I. 903.) Die 4-Hdlogen-ó-nitroso-o-kresóle loscn sich in  wss. NaOH olme Schaumen 
u. treten nur in  je  einer Form  auf. E in  Vergleich der F F . des 3-Chlor-4-nitrosophenols 
(135°) u. 5-Nitroso-o-kresols (134— 135°) m it denen des 4-Chlor- u. i - Brom-5-niirosn-
o-kresols (beide 197°) laBt in Verb. m it den  1. c. gezogenen Schliissen verm uten, daB 
die beiden letzteren Verbb. Chinoiwxime sind. Diese Auffassung wird dadurch ge- 
stutzt, daB die Niłrosierungsprodd. der 4-Ilalogen-m-kresole (Cl u. Br) m it den Oximen 
der 4-Halogen-2,5-loluchinone iden t. sind. Die Angabe von K e h r m a n n , T ic h v in s k y  
u. R u st  (L ie b ig s  A nn. 303 . 16 [1898]), daB diese Oxime in stereoisomeren Form en 
auf treten, fanden Vff. n ich t bestatig t. D ie N itrosierung des 4-Jod-m-kresols begegnet 
denselben Schwierigkeiten wie die des o-Jodphenols (1. c.). Da das Prod. n ich t ganz 
rein erhalten wurde, differiert der F . etwas von dem des Chinonoxims. — Im  all- 
gemeinen suiken die F F . m it waehsendem Gewicht des Halogens.

V e r s u c h e. D arst. der 4-Halogen-o-kresole aus den 4-Halogen-2-nitrotoluolen 
durch Red. m it sd. N a2S-Lsg., Dam pfdest., dann  m it I I2S 0 4 einengen, diazotieren u. 
mit verd. H 2S 0 4 im Dam pfstrom  zers. N adeln aus PAe. 4-Ghlor-o-kresol, F . 73°. — 
4-Brom-o-kresol, C .H.OBr, F . 78°. — 4-Jod-o-kresol, C;H -O J, F . 65°. — N itrosierung 
wie in der 1. M itt. bei 0— 10°, Rohprod. m it li. Bzl. extrahieren. 4-Clilor-b-nitroso-
o-kresoł, C7H 60 2NC1, hellgclbe, gofiederte N adeln aus A. oder verd. HCl, tiofer gelb 
aus Bzl., F . zwischen 195 u. 197° (Zers.). — 4-Brom-S-nitroso-o-kresol, C7H „02N Br, 
gelbe, gefiederte Nadeln aus Bzl., A. oder verd. HCl, F . zwischen 195 u. 197° (Zers.). —
4-Jod-5-nilroso-o-kresol, C,H,.02N J , braunc P la tten  aus verd . A. oder Bzl., F . 200° 
(Zers.). LiEBERMANNsclie R k. bei allen drcien ticfgriin, nach V erd. m it Alkali griin- 
braun. — Red. der vorigen m it N a2S20 3 in  Soda, aus A. um krystallisieren. 4-Chlor-
5-amino-o-kresol, C,H8ONCl, F . 217°. — 4-Brom~5-amino-ó-kresol, C-H8ONBr, F . 189°. —
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4-Jod-5-amim-o-kresol, C ,HaONJ, P la tten , F . 170°. —  D arst. der 4-Halogen-m-kresole 
aus den 4-Halogennitrotoluolen durch Red. m it Sn u. HC1, bei der J-Verb. mit Fe
u. Essigsaure zu den Aminen (FF. 30, 46 u. 37,5°), w eiter wie oben, J-V erb. nur mit 
W . verkoehen. Die Verbb. riechen sehr charakterist. 4-Chlor-m-kresol, C7H 70C1,
F . 45°. —  4-Brom-m-kresol, C7H ,O B r, F . 38°. — N itrosierung wie iiblich, jedoch bei 
der J-V erb. in  sehr yerd. Essigsilure, a th . E x trak t m it Soda ausziehen. 4-Ohlor- 
6-nilroso-m-kresol, C ,H „02NC1, gelbe bis braune Nadeln aus A., Bzl., Toluol oder verd. 
HC1, F . zwischen 187 u. 191° (Zers.). —  4-Brom-G-nitroso-m-kresol, C,H60 2NBr, F. 
zwischen 187 u. 190° (Zers.). —  4-Jod-6-nitroso-m-kresol, C,H0O2N J, gelbbraune Platten 
aus A., F . 170° (Zers.). L ie b e r m a n n s c Iio R k. ahnlieh -nie oben. — Die entspreehenden 
Aminę bilden schwach braunliche P la tten  aus A. 4-Chlor-6-amiiw-m-kresol, F . 227° 
(schwaehe Zers.). — 4-Brom-6-amino-m-kresol, F . 222° (schwacho Zers.). — 4-Jod-
6-amino-m-kresol, C7H 8O N J, aus dem Chinonoxim (vgl. unten) dargestellt, F . 208° 
(schwache Zers.). — D arst. der 4-Halogen-2,5-toluchinone aus den 4-Halogen-5- 
amino-o-kresolen oder -6-amino-m-kresolen m it MnOa u. verd. H 2S 0 4 oder FeCI3, 
dann  m it Dam pf dest. 4-Clilor-2,5-toluchinon, gelbe N adeln aus A., F . 104— 105°. — 
4-Brotn-2,5-toluchinon, gelbe Nadeln, F. 105°. — 4-Jod-2,5-toluchinon, C7H50 2J, 
orangefarbige N adeln aus verd. A., F . 92°. —  D arst. der 2-Oxime (im Original irr- 
tiim lich 5-Oxime) m it N H 2OH, HC1 in  w. A. 4-Cldortoluchiiion-2-oxim, C7H60 2NCI, 
gelbe, gefiederto N adeln aus Toluol, F . 190°. — 4-Bromtoluchinon-2-oxim, C7H „02NBr, 
gelbbraune, gefiederte Nadeln aus Bzl. oder Toluol, F . 190°. —  4-Jodtoluchinon-2-oxim,
C,H 60 2N J, goldgliinzende P la tten  aus verd. A., F . 181° (Zers.). (Joum . Chem. Soc. 
London 1926. 2036— 40. Huddersfield, Techn. Coli.) L in d e n b a u m .

Herbert Henry Hodgson und Herbert Greensmith Beard, Uber die Nilrierung 
to n  chlorierten 3-Oxybenzaldehyden und gewisse Wirkungen benachbarler Substitution. 
(Vgl. Jo u m . Chem. Soc. London 1926. 147; C. 1926-1. 2573.) M ehrereneue GMormłro- 
deriw. des 3-Oxybenzaldehyds w urden dargestellt. — E in  Cl in  Stellung 2 w irkt stark 
auf die N aehbargruppen, wic folgende Beispiele zeigen: 1. 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd 
is t m it D am pf n ich t fluehtig, der M ethylather fluehtig, dessen 2-Chlorderiv. nicht 
fliichtig; 4-Nitro-3-oxybenzaldehyd fluehtig, der M ethylather n ich t fluehtig, dessen
2-Chlorderiv. fluehtig. Das OCH3 funktioniert also un ter dem EinfluB des Cl wie OH. —
2. 2-Chlor-3-methoxybenzaldehyd liefert nicht, wie nach R t j b e n s te i n  (Joum . Chem. 
Soc. London 127. 2268; C. 1926. I . 906) zu erw arten, das 5-Nitroderiv., sondern 4- u.
6-N itroderiw . —  3. 6-Chlor-2,4-dinitro-3-oxybe7izaldehyd-p-nitrophenylhydrazon gibt mit 
k. N aOH  schon blaue, dagegen das 2-Chlor-4,6-dinitroisomere erst beim Erwarmen 
weinroto Farbung. — Die chlorierten 4-Nitro-3-oxybenzaldehyde sind m eist in W. "'1., 
in  indifferenten Solventien 11., w aluend sich die 6-Nitroisomeren um gekehrt verhalten. — 
Die Konst. der yerschiedencn C hlom itroderiw . folgt aus der W eitem itrierung zu gleichen 
D in itroderiw . — 6-Chlor-3-oxybenzaldehyd liefert bei weiterer Chlorierung haupt- 
siichlich das 2,6-Dichlorderiv. (1. c.). — 4-Chlor-2,G-dinitro-3-oxybenzaldehyd u. D eriw . 
(besonders das Ag-Salz) sind explosiver ais die Isomeren. Die 6-Nitroverbb. reizen 
heftig  zum Niesen.

V e r  s u  c h  e. N itrierung von 2-Chlor-3-oxybenzaldehyd in 50°/oig. Essigsaure 
m it H N 0 3 (D. 1,3) bei 45— 55° (15 Miii.). Rohprod. m it W. auf 90° erhitzen. Riickstand 
is t fast reines 4-N itroderiv. Lsg. en tha lt 6- u. wenig 4-Nitroderiv., welch letzteres mit 
D am pf en tfem t wird. — 2-Chbr-4-nitro-3-oxybenzaldeliyd, C,H40 4NC1, tiefgelbe Nadehi 
aus Eg., F . 166°. Ag-Salz, C7H 30 4NClAg; aus der Lsg. in  l% ig- N H 4OH m it 5%ig- 
A gN 03-Lsg.; mkr. ro tę N adeln aus W .; Cl-Best. wegen E xplosiv itat durch Erhitzen 
m it yerd. HC1. ‘p-Nitrophe.nylhydruzon, C13H 90 5N4C1, orangefarbige N adehi aus Eg.,
F . 294— 295° (Zers.); alkal. Lsg. yiolett. Semicarbazon, C8H 70 4N4C1, schwefelgelbe 
N adeln aus A., F . 271— 272° (Zers.). Oxim, C7H50 4N2C1, gelbe N adeln aus A., F . 170°. 
Methylather, CeH e0 4NCl, Nadeln aus verd. Essigsaure oder verd. A., F . 107°. — 2-Chlor-
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6-nitro-3-oxybenzaldehyd, C7H 40 4NCI, farblose Nadeln aus W., F . 153°. A g-Sah, zimt- 
brauno Nadeln aus W. p-Nitrophenylhydrazon, orangerote Nadeln aus verd. Essig
saure, F . 232—233°; alkal. Lsg. weinrot. Semicarbazon, hellgelbe Nadeln aus A., F . 234° 
(Zers.). Oxim, N adeln aus Chlf., F . 175°, sil. in  W., A. Methylałher, N adeln aus Eg., 
F. 134°. —  N itrierung von 2-Chlor-3-methoxybenzaldehyd in  konz. H 2S 0 4 m it K N 0 3 
bei 30—40°, dann  10 Min. 50—60°, g ib t die beiden beschriebenen M ethylather. Trennung 
durch Dampfdest. — N itrierung von 4-Chlor-3-oxybenzaldehyd (Darst. aus 4-Nitro-
3-oxybenzaldchyd verbessert) wie oben. Rohprod. m it Chlf. kochen. In  Lsg. geht 
sehr wenig 2-Nitroderiy., R iickstand is t fast reines G-Nitroderiv. —  4-Ghlor-2-nitro-
3-oxybenzaldehyd, C,H40 4NC1, gelbe Nadeln aus Eg., F . 161°. A g-Sah , orangerote 
Nadeln aus W. p-Nitrophenylhydrazon, tiefrote Nadeln aus Eg., F . 281—282° (Zers.); 
alkal. Lsg. violett. Semicarbazon, hellgelbe N adeln aus verd. A., F . 270—271° (Zers.). —
4-Chlor-6-nitro-3-oxybenzaldeliyd, C7H 40 4NC1, farblose Prism en aus Eg., F . 175°. Ag- 
Salz, orangefarbige N adeln aus W. p-Nitrophenylhydrazon, tiefbraune Nadeln aus 
Eg., F . 276—276° (Zers,); alkal. Lsg. rotviolett. Semicarbazon, liellorangefarbige 
Nadeln aus A., F . 265— 266° (Zers.). —  N itrierung von 6-Chlor-3-oxybenzaldehyd nach 
Fr ie d l a n d e r  u . S c h e n k  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 3044 [1914]). — 6-Chlor-
2-niiro-3-oxybenzaldehyd, gelbo N adeln aus verd. Essigsaure, F . 136°. Ag-Salz, ziegel- 
rote Nadeln aus W. p-Nitrophenylhydrazon, tieforangcfarbige N adeln aus verd. Essig
saure, F . 256— 257° (Zers.); alkal. Lsg. sclion ro t. Semicarbazon, gelbe Nadeln aus A., 
F. 249—250° (Zers.). — 6-Ghlor-i-nitro-3-oxybenzaldehyd, tiefgelbe N adeln aus Eg., 
F. 104°. Ag-Salz, braim purpurfarbige B lattchen aus W. p-Nitrophenylhydrazon, tief- 
ziegelrote N adeln aus Eg., F . 284— 286° (Zers.); alkal. Lsg. yiolett. Semicarbazon, 
gelbe P latten  aus A., F . 266—267° (Zers.). — N itrierung von 2,4- u. 2,6-Dichlor-3-oxy- 
benzaldehyd in  Eg. m it H N 0 3 (D. 1,42) bei 65° (15 Min.). —  2,4-Dichlor-6-nitro-3-oxy- 
benzaldehyd, C7H 30 4NC12, farblose N adeln aus Eg. oder W ., F . 107°. Ag-Salz, C7H 20 4 
NCljAg, mkr. hellgelbe Nadeln, unl. in  W, p-Nitrophenylhydrazon, C13H 80 6N4C12, 
orangefarbige N adeln aus Eg., F . 279—280°; alkal. Lsg. ro t. Semicarbazon, C8H 60 4N4C12 
+  HjO, gelbe N adeln aus verd. A., Erweichen bei 140— 150°. —  2,6-Dichlor-d-nitro-
3-oxybenzaldehyd, C,H30 4NC12, hellgelbe Nadeln aus verd. Essigsaure, P la tten  aus W .,
F. 80°, m it D am pf langsam fluchtig. Ag-Salz, hochrote N adeln aus W. p-Nitrophenyl
hydrazon, tiefrote N adeln aus Eg., F . 279— 280° (Zers.); alkal. Lsg. weinrot. Sem i
carbazon, hellgelbe B lattchen aus A., F . 255— 256°. Oxim, C,H40 4N 2C12, tiefgelbo 
Nadeln aus verd. A., F . 195°. — 2-Chlor-4,6-dinilro-3-oxybenzaldehyd, C7H 30 6N2C1. 
Durch Dinitrierung von 2-Chlor-3-oxybenzaldehyd wie yorst. Gelbliche N adeln aus 
Eg., F. 110°. N H ^S a lz , zwl. in  W. Ag-Salz, liellorangefarbige N adeln aus W ., 11. in  
W., A., Aceton. p-Nitrophenylhydrazon, C13H 80 7N5C1, dunkelrote N adeln aus Eg., 
F. 277—279° (explosive Zers.). Semicarbazon, C8H 60 6N5C1, gelbe N adeln aus yerd. A., 
F. 240—242° (Zers.). Oxim, C7H 4OcN3C1, hellgelbe N adeln aus A., F . 142°. — 4-Chlor-
2,6-dinitro-3-oxybenzaldehyd, C,H30 6N 2C1. D urch W eitem itrierung beider Mononitro- 
deriw. Gelbliche Nadeln aus W., F . 118— 119°. Ag-Salz, orangegelbe N adeln aus W. 
p-Nitrophenylhydrazon, tieforangefarbige N adeln aus verd. Essigsaure, Explosion bei 
235—236°; alkal. Lsg. weinrot. Semicarbazon, tiefgelbe Nadeln aus verd. A., Explosion 
bei ca. 200°. — 6-Chlor-2,4-dinilro-3-oxybenzaldehyd, C7H 3OeN 2Cl. D arst. analog. H ell
gelbe Nadeln aus verd. Essigsaure, F . 121,5°. Ag-Salz, tiefrot, 11. in  W. p-Nitrophenyl
hydrazon, dunkelrote N adeln aus Eg., F . 285—286° (Zers.). Semicarbazon, gelbe Nadeln 
aus A., F. 267—269° (Zers.). (Joum . Chem. Soc. London 1926. 2030—36. Hudders- 
field, Techn. Coli.) L in d e n b a u m .

Oscar L. Brady und Richard F. Goldstein, Isomerie der Oxime. XXV. tJber 
die Dissoziationskonstanten einiger isomerer Aldoxime. (X X IV . vgl. B r a d y , COSSOX 
u. R o p e r , Jo u m . Chem. Soc. London 127. 2427; C. 1 9 2 6 .1. 1167.) Vff. haben die K K .  
einiger isomerer Aldoxime bestim m t. Da letzterc nu r schwach sauer sind, so wurde
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das auf der Messuiig des H ydrolysierungsgrades der Na-Salze durch Lcitfahigkeitsbest. 
bcruhende Verf. benutzt. Wegen der Schwerloslichkeit der /?-Aldoxime konnte K. 
n u r bei 5 von ihnen bestim m t werden, u. auch n u r in  2 Lsgg., da bei hoheren Konzz. 
Zers. durch das Pt-Schw arz der Elekfcroden ein trat. D ie R esultate  sind in  folgender 
Tabelle wiedergegeben u. bestatigen die bislierige Ansicht, daB die a-Aldoxime starker

Oxim K . X  1 0 - ” Osim K . X  10“ "

«-Benzaldoxim  . . . . 2,1 <z-m-Methoxybenzaldoxim 2,6
/?- . . . . 0,47 a-p- 1.2
«-o-Nitrobcnzaldoxim . . 8,7 «-3,4-Dimcthoxybeuzaldoxim 1,4
fi-o- >, • • 1,8 «-3,4-M ethylendioxybenz-
u-m - . . . 7,0 a ld o x i m ...................... 1,4
S-m - ., . . 1,8 K -Z im ta ld o x im ...................... 2,8
a -p- „ • • 10,7 /?- „ ................. 1,3
«-2,4-Dinitrobenzaldoxim  . 37 «-m -Nitrozim taldoxim . . 6,9
Cf-o-Methoxybenzaldoxim . 1,3 /9 -H e p ta ld o x im ...................... 0,25

saner sind ais die j8-Aldoxime. — Die Hoffung, durch diese U nters. iiber die Griinde 
der B. oder N ichtbildung der beiden Oximformen AufschluB zu erhalten im Zusammen- 
hang m it der Umlagerung der a- iii die ^9-Form durch das Hydrochlorid (vgl. B ra d y  
u. DUNN, Jo u m . Chem. Soc. London 123. 1783; C. 1923. III. 1606), b a t sich nicht 
erfiillt. D enn obwohl z. B. das a-o-M ethoxybenzaldoxim nicht, das a-p-Isom ere sekr 
leicht in  die jS-Form umgew andelt w erden kann, besitzen die beiden Oxime fast dieselbe 
K . F em er gehen die a-Oxim bildenden H ydrochloride des Benzaldoxims u. p-Methoxy- 
benzaldoxims bei viel tieferen Tempp. in  die /?-Oxim bildenden Hydrochloride iiber 
ais diejenigen des 3,4-Dimethoxy- u. 3,4-M ethylendioxybenzaldoxims. E s scheint 
jedoch, daB dic a-O xim  bildenden Hydrochloride der starker sauren Oxime am un- 
bcstandigsten sind. Vielleicht besteht der Isomerieweclisel aus einer Umlagerung 
des Mol. in  die am  wenigsten saure Form , welche fiir die B. eines Hydrochlorids am 
giinstigsten ist. — In  neuerer Zeit is t die urspriingliclic HANTZSCHsche Formulierung 
der Oxime vielfach bezweifelt worden, u . m an h a t angenommen, daB die a-Oxime 
n ic h t  die an ti- , so n d em  die syn-Form  darstellen. Vff. h a lte n  jedoch  diese Schliisse 
fiir n ich t ausreiehend begriindet. U bertrag t m an das von O s tw a ld  auf die Sauren 
der A thylenreihe angowendete Prinzip, daB die N ahe einer sauren Gruppe dio K. 
erhoht, auf die arom at. Aldoxime, so sollten die anti-Form en m it Naclibarschaft des 
n eg a tiren  Aryls zum OH die hoheren K K . aufweisen. Da nu n  bisher fiir samtliche 
a-Oxim e hóhere K K .  gefunden  w n rd en  ais fiir die fi-Oxime, so is t die HANTZSCHsche 
Form ulierung dadurch gcstiitzt. Auch die groBere Loslichkeit der «-Aldoxime in W. 
weist ihnen die anti-Form  zu, denn diese entspricht der cis-Form in der Athylenreihe, 
in  welcher die cis-Isomeren ste ts in W. leichter 1. sind ais die trans-Isom eren (z. B. 
Zim tsauren). Som it widersprechen die aus den physikal. Eigenschaften der Aldoxime 
gezogenen Schliisse den aus ihren chem. R kk. abgeleiteten. — Bemerkenswert ist 
noch , daB o-Nitróbenzaldoxim  beim  E rh itz en  m it verd. NaOH betriich tliche  Mengen 
von o-Nitrobenzamid liefert. E s handelt sich n ich t um BECKMANNsche Umlagerung, 
da  m it dem schwacher alkal. KON g la tt o-Nitrobenzonitril en tsteh t (REISSERT, 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3815 [1908]), sondem  um W asserabspaltung u. folgende 
Anlagerung in  anderem  Sinne. Bei anderen O xim en w urde die R k. n ic h t beobachtet. — 
D as Na-Salz des cr.-ni-Nilrobe?izaldoxims wird, wie Leitfahigkeitsmessungen zeigten, 
von HC1 m n. Weise neutralisiert. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 1918—24. 
London, Univ. Coli.) LlNDENBAUM.

George Aleck Crocker Gough, Harold Hunter und Joseph Kenyon, Alkohole 
der hydroaromalischen und Terpenreilie. V. Uber die geomelrische und oplische Iso- 
merie der Methylcycloliexanole. (IV. vgl. K e n y o n  u .  P r is t o n , Jo u m . Chem. Soc.
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London 127- 1472; C. 19 2 5 . II . 2270.) Vff. haben samtliche Methylcydohexaiwlc 
(Hemhydrokrcsole.) —  3 P aar geometr. Isomere u. dio opt. Antipoden in  der o- u. 
m-Reihe — in einwandfrei reiner Form  dargestellt. Die geometr. Isom eren differieren 
stark bzgl. ihrer V iscositat; die yiscoseren Isomeren werden m it a , die anderen m it 
fi bezeichnet. E rstere sind sein wahrscheinlich dio trans-, letztere die cis-Alkoli< le. 
Es ist Vff. gelungen, die a- u. /9-Formen wechselseitig ineinander umzuwandeln. Aus 
diesen Beziehungen einerseits, aus der Oxydation der opt.-akt. Alkohole zu den K etonen 
andererseits w urden die relativcn Konfigurationen abgcleitet. Folgcnde Schemata 
veranschau)ichen die H auptergebnisse:

o-Kresol — "■''‘*""-1Q

d,l-«-2-M ethylcycloliexaiiol d ,l-/3 -2 -M ethy leyclohexanoV r)’^  

d-/?-2 \-p-Z

d-2-Methylcycloliexanon 

m-Kresol

d,l-«-3-łIetliylcycloliexauol
l-«-3-M ethylcyelohexanol

l-2-Methylcyclohexauo

d,l-^-3-M ethylcyclohexanol 
l-('9-3-5Iethylcyclohexanol

X '
d-3-M ethylcyclohexanon 

Ais Ausgangsmaterialien d ienten die durch H ydrierung der Kresole erhaltenen Ge- 
lnische der geometr. Isomeren, welcho durch fraktionierte K rystalliaation der sauren 
Phthalate (o- u. p-lleihe) bezw. p-N itrobenzoate (m-Reilie) ge trenn t w urden. Die 
aus diesen E stem  erhaltenen Alkohole wurden zur Prtifung auf Einheitliclikeit noeh 
ui andere feste D eriw . iibergefulirt, dereń F F . sich bei wiederholtcm U m krystallisieren 
nieht mehr iinderten. — Zur Zerlegung in  die opt.-akt. Form en wurden in  der o-Rcilie 
die Strychninsalze der sauren P h thala te  benutzt. L i der m-Reihe wurde d-3-Methyl- 
cyclohexanon reduziert u. das Alkoholgemisch m ittels der p-N itrobenzoate getrennt. 
Es gelang so allerdings n u r die D arst. von reinem l-c/.-3-Methylcyclohexanol, w ahrend 
der analoge fi-Alkohol durch geometr. Umkehrung des a-Alkoliols erhalten wurde. 
Die opt. R einheit dieser Alkohole wurde durch tlberfiihrung des a-Alkohols in das 
saure Phthalat u. fraktiom erte K rystallisation des Strychninsalzes dieses Esters be- 
wiesen; der regenerierte E ster zeigte keine Anderung in  der Drehung.

Von den physikal. E igensćhaften der geometr. Isom eren ist die Viscositat eine 
der wichtigsten. Nach T h o l e  gelten kurz folgcnde Beziehungen: Bei geringer Rest- 
affinitat der dio geometr. Isom erie verursachenden G ruppen werden die cis-Isomeren 
die groCere, bei grofier R estaffh iitat dio kleinere Viscositat besitzen. Im  vorliegenden 
Falle diirften also, da dem OH starkę R estaffin itat zukommt, die trans-Alkoholc die 
yiscoseren sein, u. zwar miissen die U nterschiede in  der o-Reihe —  wegen der gróBeren 
Nahe der Gruppen —  am gróBten sem. Gefunden w urden folgende Unterscliiedo 
(a—/?): o-Alkohole 0,181, m-Alkohole 0,054, p-Alkohole 0,138; fiir die entsprechenden 
Acelaie: 0,0022, —0,0021, 0,0021. Bei letzteren is t die R estaffin itat weit geringer 
ais bei den Alkoholen, u. tatsachlich is t in  der m-Reihe auch das Viscositatsverhiiltnis 
umgekehrt. — Ein ahnliclies Verh. zeigen die F F . m  der m-Reihe. D as sauro P h tha la t 
(freies C02H, hohe R estaffinitat) des a-Alkohols sclim. hoher, das p-N itrobenzoat 
u. p-Toluolsulfonat dagegen tiefer ais die /?-Derivv. In  der o-Reihe zeigen alle, in
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der p-Reihe die meisten a -D e riw . hohere I?F. ais die /9-Derivv. — Ferner druhen 
in  der m-Reihe der y?-Alkohol u . das saure P h th a la t starker, das A cetat schwacher 
ais die a-V erbb. In  der o-Reihe drehen alle a-V erbb. hoher ais die f)-Verbb. — Au3 
diesen Beziehungen ergibt sich die Berechtigung, den a-V erbb. die trans-Konfiguratioa 
zuzuweisen. W eiter wird ausgefiihrt, weshalb das sogenannte „B oot“ -Modell des 
Cyolohexanrings den T atsachen am  besten entspricht. — Bei allen Darst.-Verff. fur 
dio Methylcyclohexanole entstehen Gemische der geometr. Isomeren. Man kann 
das prozentuale Verhiiltnis der beiden Isom eren erm itteln, wenn m an yon einem 
besonders reinen P rap a ra t die Viscositat bestim m t u. diese m it einer Viscositatstabelle 
yergleicht, welcho aus Gemisclien der reinen Isom eren in  bekannten Verhaltnissen 
hergestellt worden is t (Zusammenstellung vgl. Original). — W ahrend die geometr. 
isomeren Alkohole von W. bei 120° oder von sd. alkoh. N aOH  n ich t oder kaum ver- 
andert werden, gelingt die geometr. U m kehrung leicht m ittels der p-Toluolsulfon- 
saureester nach dom Yerf. von PH IL L IP S  (Joum . Chem. Soe. London 123. 43;
C. 1923. I I I .  541). Samtliche a-Alkohole lassen sich so in  die /9-Alkohole iiberfuhren, 
aber auch die um gekehrte Umwandlung is t moglich, z. B. die des d,l-y3-3-Alkohols 
in  das a-Isom ere. Dieses Verf. is t wertvoll sówohl fiir die D arst. reinor ^9-AlkohoIo 
ais auch fiir die Best. der relativen K onfiguration. — Die obigen Schemata lassen 
erkennen, daB in der o-Reihe aus Alkoholen von verschiedenem, in  der m-Reihe aus 
Alkoliolen von gleichem Drehungszeichen durch O xydation dasselbe K eton erhalten 
wird (vgl. dazu die friiheren Arbeiten).

Y e r s u c h e .  H ydrierung der Kresole m it N i bei 175°, von m-Kresol auch bei 
100 u. 180°. R ohprod. fraktioniert dest., Alkoliolfraktion (K p.20 77— 80°) m it Phthal- 
saureanhydrid 12 Stdn. auf 110° erhitzen. — Saures Phthalat des d,l-a.-2-Methylcydo- 
hezanols. Rohprod. aus Eg. fraktioniert krystallisieren. Nach 4— 5 Krystallisationen 
krystallin. Pulver, F . 124— 125°. fi-Eucainsalz, aus verd. A., F . 173— 174°. — 
d,l-a.-2-Methylcyclohexanol. Aus vorigem m it wss. N aOH  im Dampfstrom . Viscose, 
nach CocosnuBol riechende Fl., Ivp,20 78— 79°, D .254 0,9228, nu25 =  1,4596, ? fs —  0,336. 
Acetat, K p .,0 79— 80°, D .254 0,9430, n c25 =  1,4389, r f s —  0,0233. Phenylcarbamat, 
aus PAe., F . 105— 106°. p-Nitrobenzoat, F . 65°. Saures Succinat, F . 44—46°. 
p-Toluolsulfonat; D arst. in  Pyrid in ; wachsartige K rystalle  aus PAe., F . 27—28°. — 
Saures Phthalat des d,l-fi-2-Methylcyclohexanols. M uttorlauge des a-E sters in W. 
gieCen, Prod. ofters aus PAe. um krystallisieren. Stem form ige K rystalle, F . 89—90°. 
(i-Eucainsalz, F . 154°, — Bcsser den rohen E ster verseifen u. den Alkohol iiberfuhren 
in das d,l-f}-2-Methylcydohexyl-p-nitrobenzoat, hellgelbe P la tten  aus CH3OH, F. 35 
bis 36°. — d,l-P-2-Methylcyclohexanol, Kp.„0 77— 78°, D .254 0,9228, n D25 =  1,4616, 
? f!‘ —  0,155, ebenso riechend wie der a-Alkohol. Acetat, K p .20 79— 80°, D .254 0,9434, 
Ud25 — 1,4376, ?726 =  0,0211. Phenylcarbamat, F . 78—80°. Saures Succinat, F. 30 
bis 31°. —  Saures Phthalat des rj.-4-Methylcyclohezarwls, aus Eg. (5-mal), F . 119—120°. 
f}-Eucainsalz, F . 170— 171°. — a-4-Methylcyclohexarwl, K p.,„ 78—79°, D254 0,9080, 
no35 =  1,4544, ?y25 =  0,385, iihnlich riechend wie die 2-Alkohole. Acetat, K p.£0 78 
bis 80°, D .254 0,9380, n D25 =  1,43 73, r/25 =  0,0217. Phenylcarbamat, F . 124— 125°. 
p-Nitrobenzoat, F . 67°. p-Tóluolsulfonat, F . 71— 72°, —  Saures Phthalat des fi-i- 
Methylcyclohexanóls, nach vielen K rystallisationen aus PAe. krystallin. Pulver, F. 72 
bis 73°. P-Eucainsalz, F . 170— 171°. —  f}-4-Methylcyclohexanol, K p20 78—79°, D.2S4
0,9180, n D«  =  1,4584, ?;25 =  0,247. Acetat, K p .20 78—79°, D .254 0,9337, n D25 =  1,43 65, 
?/25 =  0,01 96. Phenylcarbamat, F . 124°. p-Nitrobenzoat, F . 94°. —  Hexahydro-in- 
krcsol wird m it p-Nitrobenzoylchlorid in  Bzl, unterhalb  40° umgesetzt, Rohprod. 
aus C HjOH  fraktioniert krystallisiert. E rhalten : d,l-ci.-3- u. d,l-j3-3-Methylcyclo- 
hezanyl-p-nitrobenzoat, hellgelbe K órnchen, F . 58°, u. gefiederte K rystalle, F . 65°. — 
D araus m it alkoh. NaOH  die Alkohole, welche starker u. siiGer riechen ais die Iso- 
meren. d,l-c/.-o-Methylcyclohexanol, K p .20 78— 79°,’ D .264 0,9104, no25 — 1,4530, ?/25—
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0.251. Acetat, K p .20 81— 82°, D.25, 0,9454, n D25 =  1,4313, ?/25 =  0,0174. Saures 
Phthalał, krystallin. Pulver, F . 93— 94°; fl-Eucain-salz, F . 149— 150°. Phenylcarbamat, 
F. 92—93°. Saures Succinat ólig. p-Toluolsulfonat, F . 39— 40°. —  d,l-fS-3-Methyl- 
ćydohexanol, K p .20 77—78°, D .254 0,9091, no25 =  1,4554, rj2i =  0,197. Acetat, K p .20 78 
bis 79°, D .254 0,9430, nr>25 =  1,4369, ?/25 =  0,0195. Saures Phthalat, K rystalle, F . 82 
bis 83°; fi-Eucainsalz, F . 171— 172°. Phenylcarbamat, F . 101— 103°. p-Tóluolsulfonat, 
F. 46—47°.

O p t. - a  k  t . F o r m e n .  Zerlegung des sauren P k thala ts des d,l-a-2-M ethyl- 
cyclohexanols m ittels des Strychninsalzes (einmal aus A., dama regenerierte Ester 
aus Eg., Verf. wiederholen) ergab die sauren Phthalate. des d- u. l-a.-2-Methylcydo- 
hemnols, F . 122— 123°, [ a ] ^  =  + 63 ,2° u. — 63,5° (in Bzl.). —  D araus d- u. Z-a-2- 
Methylcyclohemnol, K p .20 78°, D .2°>54 0,9271, a 2°’5s893 = + 1 7 ,1 9 °  u. a 20M03 = — 17,81°.
l-Acetat, D.204 0,9458, a 2°5R93 =  — 25,42°. —  Saures P h th a la t des d,l-/?-2-Metbylcyclo- 
hesanols erst m it 1-a-Phenylathylam in kom binieren, Salz ófters aus Aceton uni- 
krystallisieren, die aus dem auskrystallisierten (1) u. dem M utterlaugensalz (d) rege- 
nerierten E ster weiter durch die Strychninsalze reinigen (aus Aceton). Saure Phtha
late des d- u. l-f}-2-Methylcyclohexanols, F . 97— 98°, [a ]5461 = + 4 6 ,1 °  u. — 46,8°, 
[a Ls93=  — 38,7° (in Bzl.). —  D araus d- u. l-fi-2-Mcthylcyclohexanol, K p .29 78—79°, 
D.2°4 0,9272, a 2°6s»3 =  — 6,23°. l-Acetat, D.204 0,9454, a 205393 =  — 12,38°. — Bemerkens- 
wert ist, daB sich bei der Zerlegung des a-Isom eren m it Strychnin aus Aceton zuersfc 
die d-Form, bei der de3 /3-Isomercn zuerst die 1-Form ausscheidet. Tatsachlich sind 
diese beiden Form en konfigurativ ahnlich. —  Der l-a-2-Alkohol liefert, nach B e c k - 
MANN oxydiert, l-2-Methylcyclohexanon, K p .20 59— 60°, D .254 0,9230, [a ]255893 =
—15,22°; racem isiert sich sclmell m it k. alkoh. NaOH infolge Enolisierung. Der
l-^?-2-aVlkohol liefert d-2-Methylcyclohemnon, D .184 0,9262, [a ]185893 =  + 1 4 , 21°. — 
d-3-Methylcyclohexanon. Aus Pulegon nach R u p e  (L ie b ig s  Arni. 436 . 184; C. 1 9 2 4 .
1. 2688). K p .25 72°, a 25̂  =  + 10 ,6°. — Red. des K etons m it N a u. feuchtem A.,
Uberfuhrung des Alkoholgemisches in  die p-N itrobenzoate u. 6-malige K rystallisation 
ergaben l-a.-3-Methylcydohexyl-p-7iitrobenzoat, C14H 170 4N , F . 45,5— 46,5°, [a]5161 =  
—3,8° (in CH3OH). — D araus l-a-3-M cthylcyclohexaiiol, K p .20 78— 79°, D.20'54 0,9131, 
[a]26,5546l =  — 4,22°, r f s —  0,251. G ibt durch Oxydation d-3-Methylcyclohexanon. 
Acetat, D .1S4 0,9511, a u tS03 =  — 10,83°. Saures Phthalat, F . 94— 95°, [ a ]195SM =  
—13,51° (in Bzl.). -p-Toluolsulfonat, F . 36— 37°, [a ]1S5s93 =  — 21,0° (in Bzl.). — 
Im Original sind die D .D. u. Drehungswinkel der opt.-akt. Alkohole u. ihrer A cetate 
bei verschiedenen Tempp. u. W ellenlangen tabellar. zusammengestellt. —  Die geo- 
raetr. Umkehrung der Alkohole wird am besten so bewirkt, daB m an die p-Toluol- 
sulfonate m it 4 Moll. K -A cetat in  A. 24 S tdn. kocht, in  W. gieBt, m it Soda neutra- 
lisiert, ausathert u. fraktioniert. Man erhalt Methylcyclohexen, M ethylcydohexyl- 
alhylałher u. Methylcyclohexylacetat in weehselnden Mengen, aus letzterem  den 
Alkohol, dessen Viscositat A uskunft iiber den Grad der Umkehrung gibt. —  Auf 
diese Weise konnte auch das l-j}-3-Methylcyclohexanol aus dem p-Toluolsulfonat des 
a-Alkohols dargestellt werden. E s zeigt D .1#-54 0,9245, a 16,5SS33 =  — 3,37°, t f 5 =
0,196. Gibt durch O sydation d-3-Methylcyclohexanon. Acetat, D.2°4 0,9448, a 2°M93 =  
—4,51°. Saures Phthalat, F . 70— 71°, [a ]1**** =  — 26,81° (in Bzl.). —  Das bei dieser 
Umkehrung gebildete Mełhylcyclohexen zeigte nach Dest. iiber N a K p. 104— 105°, 
D.284 0,7950, n D28 =  1,4408, a 26̂  =  +42,67°. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 
2052—71. London, B attersea Polytechn.) LlNDENBAUM.

Karl Kunze, Uber das Cyclohexylidencydohexanon. D urch K ondensation von 
Cydohexanon m it methylalkohol. H 2S 0 4 (vgl. MANNICH, Ber. D tsch. Chem. Ges. 
40. 153; C. 1907. I . 563) en ts teh t aus 100 g ca. 6 g Dodehihydrolriphenylen, 5 g 
Cyclohexanon, 25 g Cyclohexylidencyclohexanon, 3 g Zwischenlauf, 6 g Biscyclo- 
hexylidencyclohexanon, 10 g hóhere, dickolige K ondensationsprodd. u. 10 g R iickstand

V H I. 2. 168
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(schwarzer Lack). — Bei der K ondensation von Cyclohexanon (I>.20 0,945; Zahfl, 
112,6, W. =  100) m it Chloranie entstchen aus 100 g 3 g D odekahydrotriphenylen, 
aus B z l, F . 232°; 6 g Cyelohexanon; 16 g Cyclohexylidencyclohexanon (D.20 1,006; 
Zahfl. 1095; W. =  100), 4 g Zwischenlauf, 23 g Biscyolohexylidencyolohexanon, 
l o g  hohere Kondensationsprodd. u. 15 g R iickstand. —  Zum Nachweis der Formel I

O C H -C 3H 5 O

c h s b  c  b
: CH • C„HS

r ? i c= n ° Hi tt^ c = T ' y : iC k  J C H , H j C k J C H j  H 2d  ^ JC H , I I ^ ^ J C H *  
OH, CH. CH,

5

CH,
fiir Cyclohexylidencyclohexanon w urde es mit 

,— i— . 2 2 Moll. arom at. Aldehyden in  alkoh.-alkal. Lsg.
ILCY^ I I I  ^ /C H j konderisiert, wobei DiaryUdenverbb. der Formel II

OC C entstanden. — Dibenzalcyclohexylidencyclohexanon,
CII2 " ^ C  C26H 20O, Nadelchen, aus 2 Tin. A. +  1 Tl. Bzl.,

H ^ C ^ N C — — C j-^ N C H j F . 168—169° (korr. 173— 174°); 11. in  B z l, A ,
H .O  CII H  O 'CH wl. in  W., A .; e rs ta rrt nach dem Aufschmelzen 

‘ ( j j j  ‘ * * zu einem L ack; n ich t kr.-fl. N im m t 2 Moll.
Br auf. —  Dianisalcydohexylidencydobexanmt, 

C28H 30O3; Nadeln, aus li. A., F . 148— 149° (korr. 152— 153°); 1. in  A., B z l, wl. 
in  A ., W .; beim Aufschmelzen wie die D ibenzalverb.; n ich t kr.-fl. —  1 Mol. 
K eton u. 1 Mol. Tcrephtlialaldehyd gib t in  alkoh.-alkal. Lsg. liockmolekulare Kon
densationsprodd.; hellgelbes Pulver, zers. sich bei sehr hohen Tempp. — Die 
A ldehydkondensationsprodd. sind 1. in  konz. H 2S 0 4: Benzaldehyd gelborange, Anis- 
aldehyd blu tro t, Terephthalaldehyd ro tbraun. —  Cyclohexvlidencyclohexanon addiert 
in  alkoh.-alkal. Lsg. 1 Mol. A .: Cn HlsO - f  C\II5■ OH, weiBe K rystalle, aus Bzl., F . 160"; 
1. in  A. u. Chlf. — M it HCI u . H B r bildet das K eton ein Hydrochlorid, F . 42— 43°; 
das Hydrobrom id, C12H jBOBr, F . 40—41°, weiBe K rystalle, aus A .-W , 11. in  organ. 
Lósungsmm. —  Das K eton g ib t m it B r in  Chlf. H B r. —  Cyclohexylidencyclohexanon 
g ib t m it Cyclohexanon in  sd. CH3OH u. konz. H 2S 0 4 Dodekahydrotriphenylen, aus 
B z l, F . 232°, u. Biscyclohexylidencyclokexanon, K p.lg 215— 218°. Letzteres geht in 
alkoh.-alkal. Lsg. un ter A bspaltung von W . in  D odekahydrotriphenylen iiber u. hat 
deshalb wohl Formel II I , wodurch sich auch scinc B. aus I  +  Cyclohexanon erklart. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 59 . 2085— 88. H alle a. d. S ,  Univ.) B u s c h .

Maurice Duncan Farrow und George Armand Robert Kon, Die Chemie des 
DreikM enstoffsystems. V I. Ober einige die Benzoylgruppe enthaltende Sysłeme. (V. ygl. 
K o n , S. 2163.) D a bekanntlich bei D iacylm ethanen der E rsatz  eines COCH3 durch 
COCal I 5 die Neigung zur Enolisierung u. die A ciditat erhoht, so haben Vff. COC8H5 
in Verbb. des Dreikohlenstoffsystems eingefiihrt. Es w ar zu erw arten, daB die neuen 
K etone einmal leichter alkylierbar, vielleicht aber auch aus ihrem Gleichgewichts- 
gemisch in  beiden isomeren Form en isoherbar sein wiirden. D argestellt wurden die 
K etone I . (II.), V , V I. u. V II. Von kleinen Abweichungen abgesehen, sind sie den 
entsprechenden M ethylketonen sehr ahnlich. Das C6H 5 bewirkt, daB die Mol.-Refr. 
sam tlicher K etone m chr oder weniger exaltiert ist, wie ja  auch das Aeetophenon 
eine geringe E xaltation  aufweist. Die B rauchbarkeit des opt. Verf. wird dadureh 
n ich t beeintrachtigt. — Die gesteigerte Enolisierungsfahigkeit dieser K etone ergibt 
sich aus der hóheren A usbeutc.an a.-Ałhylderiw. aus I . u. V. Die E rw artung, daB sich 
diese K etone in  NaOCH3-Lsg. m ethylieren lassen wurden, h a t sich n ich t erfullt. Die 
M ethylderiw . miissen daher auch hier in  einem neutralen  Medium dargestellt werden 
(5. M itt.). —  Die Hoffnung, daB die Isomeren I . (/3,y) u. I I . (oc,/9) einzeln faflbar sein 
w urden, h a t sich ebenfalls n ich t erfullt, aber das K eton besteht zweifellos aus einem
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Gleichgewichtsgcmisch beider. Dio yerschiedenartigen Darst.-Verff. lioferten stets 
ein gleichartiges Prod., jcdoch konnto — abweichend yon den I. u. V. entsprechenden 
Methylketonen —  hier n u r o i n  Semicarbazon erhalten werden. —  Ozonisierung von 
I. (II.) in  Chlf. ergab ein Ol u. dieses durch Hydrolyse die berechnete Menge Benzoe- 
saure; Cyclohexanon tr a t  auch n ich t spurenweise auf. — I. (II.) addiert weder Na- 
Malonester noch Na-Cyanessigester (dieser bew irkt Spaltung un ter B. von Aceto- 
phenon), wohl aber Na-Acetessigester, wobei ais Endprod. Verb. I I I .  resultiert. Diese 
Rk. beweist dio Existenz von I I . —  Bemerkenswert ist das Verh. von I. (II.) gegen 
NaOC2Hj, indem sich die Na-Verb. von I. an II . addiert un ter B. von IV . Die analoge 
Rk. wurde beim a-Cyandim cthylacrylsaureester (2. M itt.) beobachtet. IV. geht 
leicht in eine um H 20  arm ere Verb. iiber. —  Mit Benzaldehyd u. Piperonal reagiert 
I. nicht. — Das K eton V. yerhalt sich in  jeder Bcziehung wie I . (II.) u. stellt oben- 
falls ein Gemisch des a,/3- u. f i ,y -Isomeren dar. —  Die K etone VI. u. V II. sind aus 
den betreffenden ungesiitt. Saurechloriden jedes fiir sich erhaltlich. V I. weist starlc 
exaltierte, V II. dagegen n.' Mol.-Rofr. auf. V I. liefert ein Oximinooxim, V II. nicht. 
Beide addieren Na-Acetessigester un ter B. von V III. in ungefahr gleichor Ausbeute, 
woraus folgt, daB V II. von NaOC2H5 teilweise zu VI. isomerisiort wird. Das wirk- 
liche Gleichgewicht lieB sich n ich t feststellen, da  eine Trennung der Ketono unmoglich 
ist u. das Semicarbazon yon VI. kaum  krystallisiert. Von sd. 25°/„ig. H 2S 0 4 wird
VI. zu V II. (nicht umgekehrt) isomerisiert (in 4 Stdn. zu 25—30% ). Diese Um- 
lagerung bewirkt — neben yolliger Spaltung — auch sd. wss. KOH. VI. u. V II. stellen 
also — wie die analogen M ethylketone (4. M itt.) —  einen weiteren Fali von yerzogerter 
Beweglichkeit dar. —  D urch langeres Kochen m it Sauren oder Laugen werden samtliche 
obigen Ketone gespalten in  Aeetophenon einerseits, Cyclohexanon, Cyclopentanon 
u. Diathylketon andererseits. Dieselbo Spaltung zeigt das in der 1. M itt. beschriobene 
Cyclohexenylaceton. W ahrscheinlich addiert sich zunachst H 20  derart, daB aus 
dem a,/?- u. ^S.y-Isomeren ein u. dasselbo Oxykoton ais Zwischenprod. entsteht.

I. CHł< g J J ‘ ; ^ J > C .C H 3-CO.C0H5 II. CH8< ^ g » ; ^ > C : Ć H - C O .C eH5

III. CtH10> C < ® W H J > CH IV. C6H10> C < g | V c < Ć A e

Ć 0 .C aII6

V. 6 h ; . c h S> c -c h - c o - c a  v l  c S > C : C H ,C 0 ' CsH5

V n- c i ^ S > C . C H s .CO .C(iH6 VIII. c : S ; > C< C H :^ -° C C )> C n

V e r s u c h e .  a.-Al-Cyclohexenylacetoj)henon, Cj.,HieO (I. u. II .). 1. Aus Cyclo- 
hexanon u. Aeetophenon in  5°/0ig. NaOC2H 5-Lsg. (einige Stdn. bei 0°, 3 Tage bei 
Zimmertemp.), m it W. fallen, Ol fraktionieren. 2. Eisk. Lsg. yon C„H5MgBr m it 
1 Mol. ath. ZnCl2-Lsg., dann  m it Toluol yersetzen, A. un ter 30° im  V akuum  entfernen, 
unter Eiskuhlung Toluollsg. von 1/2 Mol. Zl1-Cyclohexenylacetylchlorid (K p.17 92—93°) 
oder Cyclohexylidenacetylchlorid (K p.ls 104°, in  der 1. M itt. zu hoch angegeben) 
zugeben, nach 1 Stde. wie iiblich verarbeiten. Nach Regenerierung aus dem Semi
carbazon durch sd. 5°/0ig. H 2S 0 4 yiscoses Ol, K p .17 176— 178°, D .l84 1,04414, n o 18 =  
1,55886 (Exaltation 0,48). G ibt m it FeCl3 in  A. Orangefarbung. Mit D am pf n u r 
wenig fluehtig. Semicarbazon, C15H 19ON3, rhomb. K rystalle aus CH3OH m it ca. 
1!z Mol. CH3OH, F . 115— 117°, nach Trocknen bei 100° F . 120— 121°. Oxim, C14H 17ON, 
Nadeln aus verd. A., F . 101— 102°. —  a.-Methylderiv., CI5H 180 , K p.15 168—170°,
D.18,54 0,99896, no18-5 =  1,54314 (E xaltation  0,25). Ausbeute ca. 50°/o neben hochsd. 
Prod. Semicarbazon, C10H 21ON3, P lattchen aus CH3OH, F. 191— 192°, swl. —  a -A łhyl- 
deriv., CI8H20O, nach Reinigung iiber das Semicarbazon (C17H 23ON3, irisierende P la tten

108*
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aus viel A., F . 212°) K p.I9 184— 185°, D .214 1,01155, n D21 =  1,54077 (Exaltation 0,22). 
A usbeute ca. 90% . —  Das Athylderiy. wurde auch aus a-Cyancyclohexylidenessig- 
ester darzustellen versucht. Derselbe wurde athy liert u. der neue E ster m it NaOC2H5
4 Stdn. auf 40° erw arm t. Das erhaltene a.-Cyclohexylidenbutyronilril, c 10h 15n,
D .2l4 0,92283, n u21 =  1,48917 (E xaltation  1,14), roagiert n ich t m it C0HsMgBr. — 
Keton C „H 10O (III.). Aus je 1 Mol. I . (II.), Acetessigester u. NaOC2Hs in  sd. A. 
(1 Woche), m it verd. Saure fallen. Dickcs Ol, K p .20 210— 220°, N adeln aus verd. A., 
F . 69— 70°. Semicarbazon, C18H 23ON3, Niidelchen aus A., F . 219°, swl. — Verb. 
C2SII320 2 (IV.). Aus I. (II.) in  NaOC2H 5-Lsg. (Zimmertenip., 4 Tage), m it W. verd., 
ausathem . N adeln aus Bzl.-PAe., F . 201°, wl. in  A., A., Aceton, 11. in Bzl., Chlf., 
Essigester. —  Verb. C2aH30O. Aus IV. m it sd. Eg. Verfilzte N adeln aus verd. A., 
F . 106°, U. —  oc-/l 1-Cyclopentenylacetophenon, C13H 140  (V.). Aus Cyclopentanon 
nich t erhaltlich, sondern n u r aus den betreffenden Saurechloriden (4. M itt.) wie oben. 
Nach Regenerierung aus dem Semicarbazon (C14H 17ON3, N adeln aus CH3OH, F. 157°, 
wl.) K p .16 163— 165°, D .2°4 1,04982, n D2° =  1,56437 (E xalta tion  0,92). Mit FeCl3 
in A. Tieforangefiirbung. —  a.-Alhylderiv., C15H 180 , nach Reinigung iiber das Semi
carbazon (C16H 21ON3, P lattchen aus viel A., F . 196,5°) K p.u  162°, D .18>54 1,01725, 
nDi8.5 _  1,54191 (E xaltation  0,79). Ausbeute ca. 80“/o. — Semicarbazon C1, / / 21OA,3. 
Aus dem K ondensationsprod. von V. m it Na-Acetessigester (analog III .) . Prismen 
aus A., F . 193°. —  l-Phenyl-3-athylpenłen-(2)-on-(l), C13H 10O (VI.). Aus Diathyl- 
keton n ich t erhaltlich, sondern wie oben aus /9,^-Diiithylacrylsaurechlorid (3. Mitt.; 
Saure h a t K p.14 117— 119°, D .2°4 0,9693, n B20 =  1,46 539). Nach Reinigung iiber 
das Semicarbazon (C14H 19ON3, nach W ochen wenig K rystalle  aus CH30H , F. 90°; 
H auptm enge bleibt olig) K p.s 138°, D .l84 0,98638, n c 18 =  1,54353 (Exaltation 1,14). 
Oximinooxim , C13H 20O2N 2; m it 2 Moll. N H 2OH in sd. A.; Nadeln aus Bzl.-PAe.,
F . 158°. Hydroxylaminaddilionsprod., C13H I0O2N ; m it 1 Mol. N H 2OH in k. A.; 
N adeln aus PAe., F . 101— 102°. —  l-Phenyl-3-aihylpenten-(3)-on-(l), C13I I160  (VII.). 
Aus dem Chlorid der 3-A thylpenten-(3)-saurc-(l) (3. M itt.; letztere aus der /?-0xy- 
/9,j8-diathylpropionsaure besser durch l x/2-std. Koehen m it verd. H 2S 0 4 1: 4;  nach 
Trennung von etwas Lacton K p.13 113— 115°, D.2°4 0,96597, no2° =  1,45113). Nach 
Reinigung iiber das Semicarbazon (C14H 18ON3, P lattchen  aus Essigester, F. 171") 
K p.j, 146°, D .’°-54 0,98513, n D19,5 =  1,53372 (E xaltation  0,38). —  Semicarbazon 
C „H kO N z (nach V III.), Nadelrosetten aus A., F . 178— 179°. (Journ . Chem. Soc. 
London 1926. 2128—38. London, Im p. Coli. of Sc. and Techn.) L in d e n b a u m .

Eugene Rothstein und Jocelyn Field Thorpe, Die Bildung und Stabilitat von 
Spiroverbindungen. X III . tlber Spiroverbindungen aus substiluierien Ldmilinsduren. 
(X II. vgl. B a k e r ,  Jo u m . Chem. Soc. London 127- 1678; C. 1925. I I . 2139.) D ickens, 
K o n  u .  T h o r p e  (8 .  M itt.) h a tten  erw artet, daB Cyclohexandiessigestcr bei der Kon- 
densation m it Oxalester eine Vierringverb. liefem wiirde, u. den MiBerfolg expcrimen- 
tellen Schm erigkeiten zugeschrieben. Diese A nnahm e is t jedoch unnotig, nachdem 
L a n f e a r  u .  T h o rp e  (Journ . Chem. Soc. London 123. 2865; C. 1924. I .  555) gezeigt 
haben, daB a-Ketocyclohexandiessigsaure (I.) von sd. starker K O H  g la tt zum Cyclo- 
propanderiv. I I . isomerisiert wird. D araus folgt, daB in der Cyclohexanreilie die 
C 02C2H5-G ruppen des Oxalylderiv. I I I .  den Tetraederwinkel starker ablenlien, ais 
fiir die B. eines Vierrings nótig ist, u. daB, da  sich aus I I I .  kein Cyclopropanderiy. 
bilden kann, iiberliaupt keine cycl. Verb. entsteht. —  W iirde m an nu n  die C 02C2H5- 
G ruppen durch H  ersetzen, so sollte die A usbeute an  D imethyleyclopentanverb. fallen, 
die an  Cyclohexanspirocyclopentanverb. steigen u. im Falle I .  keme C y clop ropanverb . 
entstehen. In  der T at w urden beim RingschluB einiger fl,/3-disubsliluierlcr Lamlinsaure- 
ester (naehV .) zu Cyclopentandiomn (n a c h  VI. bezw. V II.) folgende Ausbeuten festge
ste llt: aus fi,fj-Dimelhylldvulinsaureester 20— 25% ; aus fi,jj,d-TrimeihylldvulinsdureesUr 
35%  (vgl. DE R o s a n b o , Ann. de Chimie [9] 19. 327; C. 1924. I. 2245); aus 1-Acetyl-
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cyclohexan-l-essigesłer (V.) 48% . DaB der zwei to E ster hohere Ausbeute liefert ais 
der erste, liegt daran, daB das CH3 in <5 die E ntfem ung der beiden ringsehlieBenden 
Gruppen yerm indert, jedoch n ieh t so stark  wie C 02l l  oder C 02II. —  Die dem d ritten  
Ester entsprcehende Siiure is t — zum Unterscliied von I . —  auBerst stabil. Sie dest. 
unzers. u. wird von 25%ig. H 2S 0 4, 75%ig. K OH, PB r5, PC13, CH3C0C1, C„HsNCO 
nieht angegriffen. Dieser U nterscliied w ar zu erwarten, indem E rsatz des C 02H  in I. 
durch CH3 den Tetraederwinlcel vergróBert, so daB die B. des Cyclopropanrings un- 
moglicli wird. Andererscits ermoglicht diese WinkelvergroBerung die B. des Fiinf- 
rings aus dem E ster. Die K onst. des Cyclohezanspirocyclopentandions (VI. u. V II.) 
folgt aus der O xydation m it alkal. NaOCl zur l-Carboxycyclohexan-l-essigsaure. — 
Das sehon von F a r m e r ,  I n g o l d  u. T h o r p e  (Journ . Chem. Soc. London 121. 128; 
C. 1922. I I I .  491) auf anderem Wege erhaltene Dimethylcydopentrmdirm  (nach VI. u.
VII.) wurde n ieh t rein isolicrt, sondom  n u r die Ausbeute durch B rom titration  bestim m t 
u. ein Bromderiv. (nach V III.) dargestellt.

c ° - c ° 2h  , C(0 H ).C 0 2H CII(C0 ,C s1I5)------------c o
5 " ^  ^ C H .-C O jI I  ^  S d M - C O J I  ^  CH,-CO,CiH 5 CJL.O-CO

i. i i . '  u l

Ty ^ r /C O C l Y ^ n -^ C O -C II j
IV. > ^ < 0 I I J .C 0 aC;iII6 v - ■> b ^ C H 2.CO.,Cł H5

VI. > c < C 0 - (?H’ V II. > c < C (0 H ,:? n  V III. > c < C(0 H ,:(rBl- 
^  c h 2 • c o  ^ - c h 2— CO ^ C I I 2— c o

V e r  s u  e h  e. l-Carboxycycloliexan-l-e.ssigsa.ure, C9H 140 4. Nach L a p w o r t i i  u. 
Mc R a e  (Journ . Chem. Soc. London 121 . 2754; C. 1 9 2 3 .1. 1169), aber den Dicyanester 
mit 75%ig. IT2S 0 4 verseifen, dann m it Dampf dest. Aus Bzl.-PAe., F . 134°. —  A n- 
liydrid, C8H i20 3. D urch Vakuumdest. der Siiure. B lattchen aus PAe., F . 55°. — Athyl- 
ester. Aus dem vorigen m it k. NaOC2H 5-Lsg. K p.n  175— 180°. D araus m it SOCl2 das 
Chlorid (IV.). —  l-Acelylcyclohexan-l-cssigsdure, C10H 16O3. Lsg. von rohem IV . in 
Bzl. langsam zu aus Essigsaurem ethylester bereitetem  CH3Z n J  geben, wie iiblich 
isoliertes Prod. (ICp.14 144— 154°) m it allcoh. K O H  verseifen, rohe Siiure im Vakuum 
dest. (Kp.20 140— 200°), D estillat m it N aH C 03 estrahieren . Aus Bzl.-PAe., F . 82°. 
Semicarbazon, Cu H 190 3N 3, aus A.-W., F . 212°. Ałhylesler, C12H 20O3 (V.), K p.15 155°; 
reagiert n ieh t m it Semicarbazid, CH3COCI oder C6H 5NCO. —  Cyclohexanspirocyclo- 
pentandion-(2,4), C10H 14O2 (VI. u. V II.) Aus V. m it trockencm  NaOC2H 5 in A. 
Aus A.-W., F . 180°. FcCl3-Rk. tiefrot. E n tfa rb t K M n04. W ird von sd. 50%'g- KOH 
nieht angegriffen. B rom titration  ergab 69,4%  Enolgehalt. —  Cyclohexanspiro-3-brom- 
cydopenten-(2)-ol-{2)-on-{4), C10H 13O2B r (V III.). Aus dem vorigen m it B r in  Chlf. 
Aus A.-W., F . 238°, stark  sauer. FeCl,-Rk. tiefrot. —  l,l-Dimelhylcyclopentandion-(2,4) 
(nach VI. u. Am.). Aus ^,yS-Dimethyllavulinsaureester (nach V.) u. NaOC2H5 in A. — 
l,l-Dimelhyl-3-bromcyclopenten-(2)-ol-(2)-on-4, C7H „02Br (nach V III.) , nach Reinigung 
mit Chlf.-PAe. Prism cn aus A.-W., F . 203°, unl. in  Bzl., sta rk  sauer. FeCl3-Rk. b lutrot. 
(Journ. Chem. Soc. London 1 9 2 6 . 2011— 17. South Kensington, Im p. Coli. of Sc. and 
Techn.) LlNDENBAUM.

Ernest Harold Farmer und Henry Lorimer Richardson, Die Chemie der Glut- 
aconsauren. X X . Vber Telrahydroisophthalsaure. (X IX . vgl. P a c k e r  u . T h o r p e ,  
S. 1011.) P e r k i n  u . P i c k l e s  (Journ . Chem. Soc. London 87- 293 [1905]) haben 
durch Red. der Isophthalsaure sam tliche Tełrahydroisophłhalsduren dargestellt. 
Das ais A 2-Saure besehriebeno Isom ere (I.) sollte sieh ahnlich verhaltcn  wio a,y-Di- 
methylglutaconsaure. Indessen kann  weder der neu trale  E ster m ethylicrt noch von 
der Saure ein O xyanhydrid erhalten werden, obw'ohl das gewolinliehe A nhydrid loiclit 
zuganglioh ist. Der Saure felilen demnach zwei der w ichtigsten Eigensćhaften einer 
Glutaconsaure. W ahrend n u n  bei einer Glutaconsaure Festigkeit des Mol. geometr.
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Isomerie zur Folgę haben wiirde, kann  I . n u r in  e i n e r  Form  existieren. E in  Unter- 
seliied zwischen I . u. I I .  diirfte sich erst zeigen, wenn das Mol. unsym m . wird (nach 
I I I .  oder IV .). D en Fali IV . haben Vff. an  den H albestem  der Saure untersucht. 
G enau wie das asy mm. D iniethylbem steinsaureanhydrid liefert auch das Anhjdrid 
vorliegender Saure m it A. zwei verschiedene saure Ester, m it CH3OH aber nu r einen. 
D er letztere laflt sich jedoch in einen isomeren E ster umwandeln. Die Saure bcsitzt 
also eine feste S tru k tu r; I. u. I I .  w aren potentiell verschieden u. ha tten  nicht die 
Bewcglichkeit des G lutaconsauresystems. —  AuCerdem fanden schon PERKIN u. 
PlCKLES, daC sich ihre zl2-Saure in die A*-Saure uberfiihren laCt. Diese Isomerisierung 
t r a t  auch bei den M ethyliernngsyerss. des neutralen  Esters (vgl. oben) ein. E in  solches 
Verh. wiire nu n  fiir eine Glutaconsiiuro lióchst ungcwólmlich. Wohl h a t m an Wan- 
derung einer Doppelbindung u n te r B. des G lutaconsauresystem s beobaclitet (vgl. 
F a r m e r , Jo u m . Chem. Soc. London 123. 3324; C. 1924. I . 894), niem als aber den 
um gekehrten Vorgang. Formel I . is t daher sehr zweifelhaft. Um weiterc Anhalts- 
punk te  zu gcwinnen, haben Vff. die Siiuro in  Sodalsg. zunachst ozonisiert u. dann 
das Prod. m it K M n04 weiter osyd iert. Sie erhielten reichlich Tricarballyhaure, 
welche n ich t aus einer A--, sondem  nu r aus einer A 3- oder z]4-Saure entstehen kann. 
Die verm eintliche zl--Saurc is t sehr wahrscheinlich, wenn m an noch die leichte An- 
hydridbildung in  B etrach t zieht, dio cis-At -Satire (V.).
pTT , / C f J 5 -C II iC O jIk ^  p  r r pry -,CH2------C (C 02 I f p  rr -^C IIR  ■ C H (C 02H ) \  pyr
o w ^ C H s- C ( C 0 2H ) ^ ° u  b l l 2 < C II2-C H (C 0 2H ) > o h t błla<^ C H 2----- C(COsH ) > U I

I. I I . I I I .
IV  C H  </ C I I J .C H (C O !R k  0 H  y  n F ł< "C H j1 CH(COsH ) \  p r r
IV . ^ l i j < CH2_ C(Co 2R ') > o u  v - GU<^ C I I  • CH(COaH ) ' a

V e r s u c h e .  (Im  folgenden wird noch die alte  Form ulierung benutzt.) Darst. 
von Isophthalsiiure aus H andelssylol u. K M n04, Trennung von TerepHthalsaure durch 
die Ba-Salze. W eiter nach P e r k in  u . P ic k l e s . Die meiste /12-Saure wurde iiber 
das A nhydrid gewonnen. —  A 2-TdrahydroisophiJialsauremonodthylesler, C10H 140 4. 
Aus dem A nhydrid m it sd. A. (372 Stdn.). Trennung vom neutralen  E ster m it Soda. 
E in  Teil bleibt zunachst ólig. Der feste A nteil bildet Prism en aus PAe., F . 44—45°. 
D er olige Anteil w ird dest. Von den F raktionen K p.x 169— 171° u. 171— 173° wird 
erstere ganz, letztere teilweise fest. Aus PAe., F . 40— 41°. Misch-F. m it dem ersten 
E ster 31—37°. —  Monomeihylester, C9H I20 4. D arst. analog. Prism en aus He.\an, 
F . 59°. W ird allmahlich auf der Oberflache ólig (Isomerisierung?). —  Zwecks Um
lagerung wird der E ster m it 1 B r2 in  Chlf. behandelt. Die R k. is t keine einfache Ad- 
dition, da  ein E ndpunk t n ich t erkennbar ist. Nach E n tfem ung des Clilf. Ol in A. 
m it NH(C2H 5)2 behandeln. F iltra t hinterlaCt viscoses Ol, das m it Zn-Staub u. Eg. 
reduziert wird. Nach Beseitigung eines geringen neutralen  Anteils unbekannter Natur 
(N adelrosetten, F . 41— 43°) u. von wenig Ausgangsester wird dest. K p .x 172—174°. 
Seheidet durch Ausfrieren noch etwas Ausgangsester aus u. bleibt dann fl. Gibfc 
durch Verseifung zl2-Saure zuriick. — A 2-Telrahydroisophthalsdiiredimdhylester, 
C10H 140 4. t)ber das Ag-Salz der Saure. Nach W aschen m it Soda K p., 134—135°. 
G ibt m it konz. N H 4OH bei 40° (12 Stdn.) das Am id, Prism en aus W ., F . 239°. — 
M ethylierung des vorigen W'urde m it CH3J  in NaOCH3-Lsg. auf dem Dampfbad u. 
im  R ohr bei 120— 130° yersucht. Das zuruckgewonnene Prod. w'ar A 3-Tetrahydro- 
isophihalsauredimdhylesier, C!0H 14O4, K p.7 140— 141°. G ibt lcein wl. Amid mit 
N H 4OH. —  Verss. zur D arst. eines Oxyanhydrids: 1. E rhitzen  der Saure m it CH3C0C1 
auf 110°. E rhalten  A 2-Siiureanliydrid (F. 78°) u. /13-Saure (F. 243°). 2. Erhitzen
des A nhydrids auf 300— 310°. S tarkę Zers. Isoliert etwas A 3- u. zl2-Śiiure. (Journ. 
Chem. Soc. London 1926. 2172— 78. London, Im p. Coli. of Sc. and Technol.) Lb.

G. S. Hiers und Roger Adams, (o-Cydohexylderivate verscMedener normahr 
aliphalischer Sauren. IV . (III. vgl. Jo u m . Americ. Chem. Soc. 48. 1089; C. 1926.
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I. 3463.) E s w urden co-CycIohexylfettsauren m it 1 bis 13 C-Atomen in der Fettsiiurc- 
kette dargestellt u. auf ihre baktericide W rkg. gegen B. leprae untersucht. Hexa- 
hydrobenzoesaure w urde durch Einw. von C 02 auf Cydohexyl-M gBr erhalten, alle 
Sauren m it 2 bis einschlieBlich 8 C-Atomen in  der Seitenkette aus Bromiden m ittels 
der Malonestersynthese. Die Sauren m it m ehr ais 8 C-Atomen in der Seitenkette 
wurden durch Kondensation des Grignardreagenz m it den  Aldehydestern gewonncn, 
die durch Ozonisieren von Metliyloleat, Mcthylundecyhnat oder Methylerucat ent- 
standen, u. tJberfiihrung der Oxyester in Bromide, ungesatt. Sauren u. schlieBlich 
in gesatt. Sauren. Die bakteriolog. Prufung ergab, daB (j-Cydohexylpropionsaure 
leichte W rkg. auf B. leprae u. andere saurefeste Bakterien ausiibt. M it zunehmender 
Lange der Seitenkette werden die Verbb. raseh wirksamer, bis ein M aximum bei 
9 C-Atomen erreicht wird. D ann nim m t die W rkg. wieder ab u. is t bei 13 C-Atomen 
nur noch gering. Die Oxysiiuren m it 12 u. 13 C-Atomen sind wirksamer ais die en t
sprechenden OH-freien Sauren. Die M alonsaurederiw . zeigen meist keine W rkg.

V e r  s u c h e .  Cyclohexylmethanol, y-Cydohexylpropanol u. e-Cydohexylpentanol 
wurden aus dem Grignardreagenz des Cydoliexylbromids, f}-Cydohexylathylbromids 
u. d-Cyclohexylbułylbromids durch Behandeln m it Formaldehyd hcrgestcllt (Ausbeute 
71—76, 79 bezw. 58%). (}-Cydóhexylathanól, d■ Cyclohcxylbutanol u. f - Cyclohexyl- 
hezanol gewannen die Vff. aus dem Grignardreagenz des Gydohexylbromids, ft-C ydo- 
hezylalhylbromids u. d-Cydohexylbutylbro/nids durch K ondensation m it Alhylen- 
oxyd (Ausbeute 52, 47— 53 bezw. 37°/0).

Form el Kp. Hd25 d254

CjH jjO H ............................ 67— 68° (23 mm) 1,4642 0,9441
CsHn CH2O H ................................ 8 8 -  89° (22 „ ) 1,4640 0,9215
C,H„(CH8)8O H ........................... 8 7 -  89° ( 6 ., ) 1,4636 0,9183
CeIIu (CII5)3O H ........................... 9 1 -  92° ( 5 „  ) 1,4624 0,9061
CsHu (CII2)4O H ........................... 103 -104° ( 4 „ ) 1,4632 0,9015
C8Hu(CH2)6O U ........................... 118 -119° ( 4 ., ) 1,4638 0,8959
C9H11(CHi) , O H ........................... 123 -124° ( 4 „ ) 1,4648 0,8963
Diese Alkohole wurden in die entsprechenden Bromide ubergefiilirt. Dio D arst. des 
fl-Cydohexylathylbromids u. y-Cydohexylpropylbromids erfolgte durch Einw. von 
HBr -j- H 2S 0 4 auf die Alkohole. Alle anderen Bromide wurden durch dio B k. der 
Alkohole m it P B r3 bei — 5° bis 0° u . darauffolgendes E rh itzen  auf 100° erhalten. 

co-Cydohcxyl-substiluierte Alhjlbrom ide

Formel Kp n11D d“ 4

C . ą . B r ........................................... 69— 71° (30 mm) 1,4917 1,3128
c9h u c h 2j ...................................... 106-108° (26 „ ) 1,4922 1,3751
C6Hu CH2Br . . . . . . . 76— 77° (26 „ ) 1,4889 1,2690
C.H.^CH JjBr ........................... 70,5-71° ( 6 „ ) 1,4862 1,2096
C6Hu(CH,)3Br ........................... 77— 79° ( 4 „ ) 1,4848 1,1521
C .H .^C H ^B r ...................... 91-92,2° ( 4 „ ) 1,4832 1,1350
C,H,i(CHa)6B r ........................... 113— 114° ( 5 „ ) 1,4814 1,1198
O.Hj.tCH.J.Br ........................... 124—125° ( 4 „ ) 1.4802 1,1073
Diese Bromide w urden m it Malonsaurediatliylester kondensiert u. die erhaltenen E ster 
mit 50°/oig. KOH yerseift.

<a-Ćydoheocyl-substituierte Malonsduren u. ihre Athylester.

Formel (R =  CSH 6) F. Kp. DD25 d*54

CcIIuCHfCOOH), . . . . 183-184° _ -- —
C4Hu CH(C00R), . . . . — 1 2 2 -1 2 3 °  (4 mm) 1,4478 1,0228
CjH^CHjCI^COOH), . . . 114-115° — — —
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Form el (R =  C2H 5) F. K P . n 25D d'25,

C6H n CHsC H (C00R ), . . . _ 135—1361' (3 mm) 1,4469 1,0059
C .H .aC H ^CH lC O O H ),, . . 129 -130" — — —
CLI^CH^CEKCOO R)* . . — 139,8— 140,2° (3 mm) 1,4476 0,9956
C ellutC ID aC l^C O O H ), . . 88-  89° — — —
C6Hn CH2)3CH(COOR>2 . . — 153,5—154° (4 mm) 1,4489 0,9870
C JI^C IIA C H C C O O H ), . . 118-119° — — —
C JI^C H ^C IH C O O R )* . . — 169 -  170° (5 mm) 1,4500 0,9787
C JL .lC IIJ.C H iC O O H ), . . 1 1 1 —112 ° — — —
C6H n (CH.,)5CH(COOR)2 . . — 186—187° (6 mm) 1,4509 0,9717
C8I I 11(CII2)l,CH(COOII)a . . 114-115" — — —
C9H ,,(ć H 2)6CH(COOR)1 . . — 192—193° (4 mm) 1,4522 0,9647
Die Zers. der co-cyclohcxylsubstituierten Malonsauren in einbas. Sauren erfolgte 
durch E rhitzen 20— 30° obcrhalb ilires F . w ahrend 2— 3 Stdn. AuBerdem wurden 
folgende Vcrbb. hergestellt: {)-Cyclohexyl-{}-oxynonansaure. D urch Kondensation 
von Cyclohexyl-MgBr u. ■tj-Aldćhydoociansauremeihylcster en ts tand  der Methylesler 
der ft-Cyclohezyl-ft-ozynonansaure (K p .5 186— 192°), aus dem  durch Verscifung die 
Saure vom F. 78— 79° erhalten  wurde. Der Oxyester wurde iiber das #-Brom id in 
die ungesatt. Saure u. schlieBlich in  ■&-Cyclohexylnonansuure iibergefiihrt. —  i-Cydo- 
Jiexyl-t-oxydecansaure. D er Melhylester dieser Saure (K p.j 191— 195°) wurde durch 
K ondensation von Cyclohexyl-MgBr m it fl-AldehydononauMuremethylester gewonnen, 
der durch Verseifung die Oxysiiure vom F . 63—64° lieferte. —  l-Cyclohexyl-i-oxy- 
dodecansaure. D arst. durch Kondensation von /3-Cyclohexylathyl-MgBr m it d-Aldehydo- 
nonansauremelhylesler u. Verseifung des entstandenen Methylesłers (K p .4 214—218°). 
F . der Oxysaure 58— 59°.

(o-Cfyclohe.ryl-substituierte Fettsćiuren

Form el K p .4 F. n 3811D d33,

C0H n C O O H ............................. 105 -106° 2 9 -3 0 ° 1,4520 1,0251
CaH1IC H .,Ć O O H ........................ 116—117° 2 9 -3 0 ° 1,4537 1,0020
CaH n (CH.ACOOTI . . . . 125-126° 1 5 -1 6 ° 1,4553 0,9848
C0H „(C H 5)3COOII . . . . 132 -134° 2 9 -3 0 ° 1,4562 0,9693
C6H 11(CH2)jCOOII . . . . 151—153° 6 - 8  ° 1,4570 0,9589
C J I^ C H ^ C O O II . . . . 157— 158° 33—34° 1,4580 0,9506
C .H n (CH;)8C 0 0 I I  . . . . 171—172° 2 5 -2 6 ° 1,4588 0,1*436
c 6h u (c h ;)7c o o h  . . . . 182—183° 3 7 -3 8 ° 1,4598 0,9359
C6IIU(CH2)SC 0 0 H  . . . . — 45,5—46,5° — —
C;IIn(CHj)9C 0 0 H  . . . . — 52 ,5 -53 ,5° — —
C6H „(C II2)10COOII . . . . — 58—59° — —
C6H 11(CH5)„ C 0 0 H  . . . . — 61 ,5 -6 2 ° — —
C JI„(C H 2)lsCOOH . . . . — 6 3 -6 4 ° — —
(Jo u m . Americ. Chem. Soc. 48 . 2385— 93. U rbana, Illinois Univ.) K in d s c h e r .

Russel H. van Dykę und R oger Adams, Synthese der Chaidmoogrylessigsdure. 
V. (IV. vgl. vorst. Referat.) Chaulmoograsaureathylester reduzieren die Vff. zum 
Chaiilmoogrylalkohol (I), der in  das Bromid verw andelt u. m ittels der Malonester- 
synthese in den Chaulmoogrylmalcmester (II) u. schlieBlich in  Chavlmoogrylessigsaure 
iibergefiihrt wurde.

CH“ CH ' C II— CII COOC,Hs
1  1 1  CH3- C I I > C H -(CH3) - CH" C H < C 00C 2HS

1 1 1  Ć i1 ~ C h ! > C H ' (CH,)isCHi ' CH’C 0 0 H
V e r s u e h e :  Chaulmcogrylalkohol (I). 70 g A thylchaulm oograt wurden mit

230 ccm absol. A. erw arm t u. 23 g frisch geschnittenes N a zu der geruhrten Lsg. so
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Bchnell ais moglich zugefiigt. Nachdem alles N a gel. ist-, werden 300 ccm W. hinzu- 
gegeben u. die H auptm enge des A. auf dem W asserbade abdest. Der R iickstand wird 
mit A. extrahiert. Ausbeute 55% . F . 3G°, K p.lc 222°, [<x]d =  +58 ,47°. — Chaul
moogrylbromid, CI8H 33Br. Dureh Bromieren von I  m it P B r3 in  trockenem  Toluol. 
Farbloses Ol, K p .16 230°, F . 18,G°, n D =  1,4846; d » t s =  1,0461, [o c ]d = 4 2 ,1 “. 
Chaulmoogrylmalonsdure, C21H 360 4. Aus dem Bromid dureh Kondensation m it Malon- 
ester u. Verseife'n des entstandenen II . Kleine, weiBc, nadelartigo K rystalle aus Bzl., 
F. 94—95°, [oc]d =  +45 ,0°. —  Chaulmoogrylessigsaure (III), C20H 36O2. Durch mehr- 
std. Erhitzen yorstehender Verb. in  Xylol am RiiekfluBkiihler. F . 72— 73°, [cc]d =  
43,34°. (Journ . Americ. Chem. Soc. 48. 2393—95.) K in d s c h e r .

J. Sacks und Roger Adams, Die Synthese der Homochaulmoograsaure, Homo- 
hydnocarpsaure und von Chaulmoogrylaminen. VI. (V. vgl. yorst. Referat.) Vff. a tell ten 
Chauhnoogrylamin (III), sowie Homochaulmoograsaure (I) u. Homohydnocarpsaure (II) 
auf folgendem Wege h e r :

S !  ~~n!!>CR ■ (CHa)12COOC*II5 — >  > C H  ■ (CHj),2 - CH2 • OH > 

> C H lCH2)14CHJBr — >  > C H (C II2)l iCH1CN >  ? ^ ~ ^ > C H . ( G H | | . C O O H

n i!!>-c“ !>oH(CH->“cooH 111 ó“5 S # h '<ch->"nh-
V e r s u c h e :  Cliaulmoograsaurc u. Hydnocarpsaure wurden aus Chaulinoogra-

ol nach dem Verf. von SHRINER (Journ . Americ. Chem. Soc. 47. 2727; C. 1926. I. 
892) gewonnen, wobei letzteres etwas modifiziert wurde. —  Chaulmoogrylcyanid, 
C15H33N. Durch Koehen von Chaulmoogrylbromid in A. m it KCN. F . 24,5°, Ivp ,10 230°, 
nD“ =  1,4691, d2525 =  0,8928, [a]D =  49,5°. —  Homochaulmoograsaure, C,3H 310 2 (I). 
Durch Hydrolyse yorstehender Verb. .mit verd. N atronlauge. F . 66/67°, [a ]c  == 
+54,0°. — Chaulmoogrylaminhydrochlorid, C18H 30NC1 (III). D urch K ondensation 
von Chaulmoogrylbromid m it K -Phthalim id, H ydrolyse des gebildeten Chaulmoogryl- 
phthalimids u. Uberfiihren des Amins (K p .16 206°) in  das Hydrochlorid. F . 114°, 
[a b  =  +44,2°. —  Chaulmoogryldiathylaminhydrochlorid, C22H 41NC1. Aus Chaul- 
moogrylbromid u. D iathylam in u. Behandeln m it HC1. F . 99°, [a]u =  + 34 ,5°. — 
Ałhylhydnocarpat. H erst. nach P o w e r  u . B a r r o w c l if f  (Journ . Chem. Soc. London 
91. 557 [1907]). K p .23 217°, n D15 =  1,4577. —  Hydnocarpylalkohol, C16H 30O. Durch 
Red. yorstehender Verb. m it N a in absol. A. F . 23°, K p.u  199,5°, nu25 =  1,4733, 
M d =  +67,8°. —  Hydnocar-pylbromid. Durch Bromieren des Alkohols. F . 1°, 
Kp.u  206— 210°, n D55 =  1,4871, [gc] d =  + 40,0°. —  Homohydnocarpsaure, C17H 30O2 (II). 
Durch Koehen des Bromids m it KCN in absol. A. am  RiiekfluBkiihler u. Hydrolyse 
des Nitrils. F . 56—57°, [oc]d =  + 56 ,7°. (Journ . Americ. Chem. Soc. 48. 2395 
bis 2399.) K in d s c h e r .

C. R. Noller und Roger Adams, Die Synthese eines Homologen der Chaulmoogra- 
saure. A 2-Cydopentenylessigsaure. V II. (VI. vgl. yorst. R eferat.) Vff. fanden eine 
gut yerlaufende Synthese fiir / j 2-Cyclopentenylverbb. Cyclopentadien addiert trockenen 
HC1 unter B. von A 2-Cydopentenylchlorid (I), das bei weiterer K ondensation m it 
Malonsaure A i -Cydopenlenylmalonester (II) in  guter Ausbeute liefert. L etztere Verb. 
gibt bei der Verseifung u. Zers. A*-Cydopentenylessigsaure (III), dereń A thylester 
bei der Red. m it N a u. A. in  A i-Cydopentenylathanol (IV) iibergeht. Das Bromid 
letzterer Verb. kann fiir weitere Synthesen yerw endet werden.

V e r s u c h e :  A 2-Cyclopentenylc.hlorid (I). Aus Cyclopentadien beim Durch-
leiten yon trockenem HC1 bei — 20 bis — 15°. Ausbeute 84— 89% . Farblose FI. 
Kp.30 25— 31°. Bei R aum tem p. t r i t t  rasch Zers. ein. Bei der D est. von I  yerbleibt 
ein elast., kautschukahnlicher R iickstand, 1. in  Bzl., unl. in A. u. A. — A 2-Cyclo-



CH— CH C H = C H  COOC.,11,
1  ć h , - c h > T  1 1  6 h 2- c h > c i i - c h < c o o c : h :  - • >

C R — C li  PTT--------------------------pyr

1 1 1  C II2—CH j> CH C H lC 0 0 11  1Y Ć H ,-C H f> C H -CH‘ ' CH‘f
penlenylmalonsdurediuthiylester, C12H 180 4 (II). Aus I durch Kondensation mit Na- 
Malamsaureester. ICp.8 120°, korr., nu20 — 1,4536, d204 =  1,0507. Ausbeute 84—88°/0.
— A 2-Cyclopentenylmalonsdure, C8H ]0O.,. D urch Verseifung von II. Ausbeute 97,6°/0. 
Farblose K rystalle aus Bzl., F. 149— 149,5°, korr., un ter Zers. — A 2-Cyclopenlenijl- 
essigsdure, C7H 10O2 (III). Durch Erhitzen vorst. Verb. auf 150—160° u. nach Auf- 
horen der C 02-Entw. 1 Stde. auf 190°. Ausbeute 96— 99°. Ivp .3 94—95°, nu20 =
1,4682, d2°,i =  1,0519. Athylester, K p .15 85—86°, korr., n„2° =  1,4480, d2°4 =  0,9659. 
N a-Salz iib t auf B. leprae keine baktericide W rkg. aus. — f)-(A2-Cyclopentenijl)- 
athanol, C9H 120  (IV). D urch Ked. des Athylesters von III m it N a u. A. Ausbeute 
89% . K p.j6 86— 87°, korr., n^20 =  1,4721, d2°4 =  0,9446. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 48. 2444— 48. U rbana [HI-]. Univ.) K in d sc h e r .

Forrest Everett Kendall und . William Albert Noyes, Optisch-aktwe Diazo- 
vcrbindungen. I I I .  E in  krystatliner alicyclischer Diazoester. Die D rehung der bisher 
bekannten akt. Diazoverbb. is t so klein, daB m an sie bisweilen Unreinheiten zu- 
gcschrieben hat. D a die Vff. diese Ansicht n ich t teilten, so suchten sie nach Verbb. 
m it groBerem Drehungsvermogen, die durch K rystallisation gereinigt werden kormten. 
Es gelang ihnen, solclie Verbb. aus der cis- u. trans-Aminocamphonatisdure zu erhalten. 
D a diese Substanzen 2 opt. ak t. C-Atome enthalten, so war cs notwendig, die Diazo- 
verbb. beider Form en hcrzustellen, um  die opt. A ktiy ita t der Diazogruppe sicher- 
zustellen. Die Verss. sind noch n ich t abgeschlossen. Ais Ausgangsmaterial fur die 
cis-Verb. diente das Nilrosoderw. des cis-Aminocamphonansdureanhydrids (I), das bei 
der Behandlung m it Na-M ethylat in II iibergelit, welclier unter Abspaltung von NaOH 
III liefert. Hierbei t r i t t  zwischen den beiden Stickstoffatomen eine dreifache Bindung 
u. am C-Atom, das H  verliert, eine polare Valenz auf.

CH, CI-I3 CII3

C II ,------- Ć---------CO CII,-------Ó------- COOCH3 CH2-------Ó----- COOCH,

| CH3-C .C H 3 I I c h 3— c —c h 3 j CH3—Ó—CHS
CHa------- CH----- N -N O  C ------—C : N : : N : 0  :N a CHa------C :N :::N :

1 i i " 11 i i i
2 g von I  in 50 ccm wasserfreiem A. w urden m it 0,25 Mol.-Verhaltnis Na-Methylat 

in  M ethylalkohol bei — 20° behandelt. Die gelbe Farbę der Nitrosolsg. yerandert 
sich allmahlich, u. nach einer Stde. zeigt die Lsg. tiefrote F arbę m it blauer Fluorescenz. 
Die Lsg. wurde m it W. gewaschcn u. durch Ausfrieren bei — 80° von W. befreit. Dann 
wurde die Lsg. un ter verm indertem  D ruck im C 0 2-freien Luftstrom  auf 5 ccm ein- 
geengt u. auf — 80° abgekiihlt. JHierbei schieden sich rote, hexagonale Krystalle aus, 
die auf poróser P la tte  u. im  Vakuum getrocknet wurden. F . 30°; [oc]d =  ca. +420°; 
R otationsdispersion: + 2 6 0 °  (6152 A.), + 7 8 5 °  (5461), — 590° (4350). Die Krystalle 
schmelzen un ter Entw icklung von Stickstoff, u. die Substanz verfestigt sich dann 
w ed er un ter B. einer kleinen Menge N-freier ungesiitt. Verb. (10% ) u. des Bishydrazons 
von N o y e s  u . T a v e a u  (Amer. Chem. Journ . 32. 287 [1904]) vom F. 99°. — 
Bei der D arst. der D iazoverb. der trans-A m inocam phonansaure bedienten sich die 
Vff. der von W e r n e r  (Journ . Chem. Soc. London 115 . 1093; C. 1920 . I. 882) fest- 
gestellten Tatsache, daB prim are A lkylham stoffe N itrosoderiw . geben, die m it Alkali 
D iazoverbb. liefem . Gleiches g ilt fiir disubstitu ierte sek. Alkylhamstoffe. Durch 
Behandeln der dth. Lsg., die bei der Einw. von salpetriger Saure auf den monosub- 
stitu ierten  H am sto ff erhalten wurde, m it Methyl-trans-aminocamphonat wurde der
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disubstiluierte Harnsloff, C21H 30O5N2, crhalten. Diese Verb. kann auch durch Einw. 
von Phosgen in  Toluol auf die a th . Lsg. des Aminocsters gewonnen werden. Nadeln 
aus h. A., F . 305° (korr.), unl. in  A., k. A. u. verd. Sauren. Dieser D iham stoff wurde 
in das Nitrosoderiv. iibergefulirt u. dieses bei — 20° in  A. m it N a-M ethylat behandelt. 
Nach 1 Stde. wurde die Lsg. m it W. gewaschen, das W. durch Abkuhlen auf — 80° 
u. Abfiltrieren des Eises entfernt. D ie D rehung der Lsg. war -f-l,28° fiir N a-Licht; 
die Analyse auf Diazostickstoff u . dio U m rechnung auf Diazocster ergab 0,0023 g 
pro ccm. Nach der Zers. war die D rehung der Lsg. + 0 ,48°. Dies ergibt [<x]d =  
- f 558° fiir die Lsg. der D iazorerb. Bei w eiteren Verss. wurde [oc]d =  + 348°, 415° 
u. 430° gefunden. Rotationsdispersion der a th . Lsg.: -(-240° (6152 A), + 810° (5461), 
—475° (4350). Die E igenschaften der trans-V erb. stim m en som it m it denjenigen 
der Diazoverb. aus der cis-Saurc ungefahr iiberein. Die Verb. konnte  aber bisher 
nur in geringen Mengen u. n ich t rein genug crhalten werden, so daB sich endgultige 
Schliisse noch n ich t ziehen lassen. (Joum . Americ. Chem. Soc. 48. 2404— 12. U rbana, 
Illinois Univ.) _ K in d s c h e k .

Raymond James Wood Le Fevre und Eustace Ebenezer Turner, Orienlierungs- 
effekte in  der Diphenylreihe. I I I .  tlber die 4,4'-Dihalogenmononilrcdiphenyle und einige 
tencandte Verbindungen. (II. vgl. S. 2166.) Das 4,4'-Dibrom-2-nilrcdiphenyl (1. M itt.) 
wurde auch wie folgt darzustellen versucht: 1. Aus 2-Nitrobenzidin nach dem Per- 
bromidverf. von G i i i e s S-Sa u NDERS. Dabei en tstand  eine Verb., die Vff. ais 3,4,4'- 
Tribroin-2'-nitrodiphenyl auffassen. —  2. D urch Bromierung von 2-Nitrodiphenyl in 
wenig W. in Ggw. von FeCI3. E s wurde nu r 4-Brom-2'-mlrodiphenyl crhalten, das kein 
wciteres B r aufnahm . —  3. Aus 4-Brom-4/-aminodiphenyI durch N itrierung u. Diazork. 
Es wurde kein brauchbarcs Prod. erlialten. —  4-Brom -2'-nitrodiphenyl kann leicht 
zum 4-Brom-2',3 ,4 '-triniirodiplienyl n itrie rt werden. Die K onst. des letzteren folgt 
daraus, daB es auch aus 4-Brom -4'-nitrodiphenyl crhalten wird u. das B r durch den 
Piperidinrest ersetzbar ist. —  Vff. haben sodann die gemaBigte N itrierung des 4,4'-Di- 
bromdiphenyls (LELLMANN; vgl. auch 1. M itt.) wieder aufgcnommen u. die D arst. 
des 2-Nitroderiv. yerbessem  kónnen. Auch das 4,4'-Dicldcr-2-nitrodiplienyl wurde so 
erhalten. Beide Verbb. reagieren n ich t m it P iperidin (Konst.-Beweis). —  Ausgehend 
vom 4-Brom -4'-nitrodiphenyl, wurde auch das 4,4'-Dibrom-3-nitrcdiphenyl dargestellt, 
urn zu erfahren, ob es wie die isomere 2-Nitroverb. bei weiterer N itrierung g la tt die 
2,3/-Dinitroverb. liefert. Dies is t n ich t der Fali, denn es entstchen zwei n ich t trennbare 
Isomere. Die B . der 2,3'-D initroverb. w urde dadurch nachgewiesen, daB aus dem Rk.- 
Prod. m it P iperidin das 4-Brom-4'-pipcridino-2,3'-dinitrodiphenyl, F . 135° (1 . Mitt.), 
isoliert wurde. Das Isomere ist wahrscheinlich die 3,3'-Dinitroverb. —  N itrierung von 
Monophthalylbcnzidin nach KoLLER (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37- 2880 [1904]) ergab 
nicht das daselbst beschriebene N itrobenzidin vom F. 190°, Bondem hauptsaclilich
2-Nitrobenzidin u. wahrscheinlich etwas 2,3'-Dinitrobenzidin. tlbrigens besitzt das 
Monophthalylbenzidin n ich t die 1. c. angegebene Formel, da es ein freies N H 2 en thalt. — 
Wahrend Diacetylbenzidin von uberschiissiger H N 0 3 zum S^^DinitroderfY. n itrie rt 
■Rird (2. Mitt.), liefert es m it 1 Mol. K N 0 3 in  konz. H 2S 0 4 bei —3 bis — 5° ein P ro d , 
aus dem nur unreines 2-Nitrobenzidin isoliert werden konnte. —  Zahlreiche D eriw . 
der Dihalogendinitrodiphenyle w urden dargestellt.

V e r  s u c h  e. 3,4,4'-Tribrom-2'-nilrodiplienyl ( ?), CI2H 80 2N B r3. 2-Nitrobenzidui 
in II ,S 0 1 diazotieren, m it Br-HBr-Lsg. behandeln, Prod. m it Eg. kochen. N adeln aus 
E g, F. 195— 196°. —  4-Brom-2',3,4 '-Irinitrodiphenyl, C12H 0O6N 3B r. 4-Brom-2'- oder 
-4'-nitrodiphenyl bei Zimmertemp. in 7 Teilen H N 0 3 (D. 1,5) losen, nach 2 Min. m it 
W. fallen. Rahmfarbige N adeln aus E g ,  F . 176— 177°, wl. in  A. — 2',3,4'-Trinitro-
4-pipf.ridinodiphenyl, C17H 10O6N4, scharlachrote P la tten  aus E g , F . 144— 145°. —
4-Brom-2'-nilro-4'-aminodipłienyl. 4-Brom-4'-aminodiphenyl (vgl. unten) in  konz. 
H2S04 nitrieren, Prod. acetylieren (F. ca. 151°) u . verseifen. Gelb, F . ca. 180°. —



4,4’.D ibrvn-2-nilrodiphenyl. Zur Lsg. der D ibronw erb. in Eg +  Acetanhydrid bei 
85— 90° Lsg. von K N 0 3 in  konz. H 2S 0 4 geben, 20 Min. weiter erhitzen, abkuhlen, aus- 
gefallenes Ausgangsmaterial entfem en, m it W. fallcn Viermal aus A., F . 124 . Aus- 
beute 22%. — 4,4'-Dichhr-2-nUfodiphenyl, C12H 70 2lSCl2. D arst. analog. Gelbe iNadclri 
aus A. (6— 7-mal), dann  CC14, F . 102°. — 4-Brom-4'-nitrodiphenyl. Aus 4-Nitrodiphenyl 
m it B r in  Eg. (100°, 3>/2 S tdn.). Braunliche N adeln aus Eg., F . 170 172 
4'-aminodiphenyl. Aus dcm vorigen m it SnCJ2 u. konz. HC1 m  sd. A., Prod. m it k 
zerlegen. Aus A., F . 142— 143°. Acctyldcrw., n n t A cetanhydrid in  sd . Eg. 4 Brom- 
3'-ntiro-4'-acetaminodiphenyl, C14H n 0 3N 2Br. Zur Lsg. des A cetyldeny m  Eg.,_ Aeet- 
anbydrid u. konz. H 2S 0 4 bei 0° K N 0 3 geben, naeh 12 S tdn. kurz auf 50 erwarmen 
dann  auf Eis. P la tten  aus Eg., F . 199-200°. -  4 -B r ^ 3 '-m tr o -4  - a m ^ p U n y l ,
C H O N B r  Mit verd. H 2S 0 4 ( l : l Vo l . )  bei 140° (30 Mm.), m it N H 4OH faUen. 
B ram ie N ad d n  aus o-Dicblorbenzo! +  PAe., F . !74— 175°. —  J ^ D i b r ^ o -  
diphenyl, C12H -0 2N B r2. Aus dem Yorigen nach  dem Perbrom idrcrf. m  oben. Rahm- 
farbige P la tten  aus A., F . 101— 102°. — 4'-Brom-3-nUro-4-piperidinodiphenyl, CIVH„ 
0«N2Br. Aus dem vorigen. Hellgelbe P la tten  aus A., F . 85°. . . .  .

Die folgenden Verbb. werden aus 4,4'-Dichlor- u. 4,4 -Dibrom-2,3 -dimtrodiphenyl 
u 4 4'-Dibrom- 3,3'-dinitrodipb enyl dargestcllt. M it den Aminen (10 Teilen) wir
2— 5'Min. gekocht, P rod. m it Yerd. HC1 u. W. gewaschen. Die PhenoxyderiYY. werden 
durch kurzes K ochen m it Lsg. Yon K O H  in geschm. Plienol erhalten. -4 - B r m n - 2 3 .d ^  
nitro-4'-anilincdiphenyl, C18H 120 4N 3Br, mkr. orangefarbige N adelu aus E g„ F . 151.
4-CMorvcrb., C18H 120 4N3C1, aus vcrd. Essigsaure, F . 1 2 9 -1 3 0  . -4 .B r c m - 2 ,3  - Im - 
4'-melhylanilinodiphenyl, CJSH 140 4N3Br, gelbe P la tten  aus A F . 14 2 -1 4 3  -  4-Chbr-
terb., Cj9H 14Ó4N 3C1, goldgelbe P lattclien  aus A F  134.  -  4-Brom-2,3 ;'
oxydiphenyl, CiaH n 0 5N 2Br, hellgelblichgrune, haarformige N adeln aus Eg., T . 1-4— 1 . .
—  4-Chlorverb., C18W * C 1 ,  F . 113°. ~
C ,„H „0,N .B r, m kr. gelbe P la tten  aus o-Dichlorbenzol, F . uber 250 . —  4-Ohlontrb., 
C16H 160 4N4C1, orangegelblich, amorph, schwarzt sich oberhalb 200 , schm. ^  ^  
2500. —  4-Chlor-2 ,i'-dinitro-4'-amiiwdiphenyl, C12H 80 4N3C1. M it wss.-alkoh. i  4 
(140— 1G0°, 8 S tdn.). Orangefarbige N adeln aus A., F . 21&—219°. —  -
C „H sO,N,Br, gelbe Nadeln, F . 219°. — 3,3'-Dinitro-4,4’.diamlinodiphenyl, C21-..18U4iS4, 
m kr. rStlichbraune N adeln aus Pyridin, F . 242°. -  3,3'.
diphenyl, C26H 220 4N 4, heUbraune P la tten  aus Pyridin, F  250 . -  3 3 ‘ '
phenoxydiphenyl, C21H 16OaN 2, m ikrokrysta lm  gelbes Pulver aus Eg F..1 3 9 -1 4 0  . 
(Joum . Chem. Soc. London 1926. 2 0 4 1 -4 9 . London, U m v.) LlND™ ^  

Erich Schmidt, Alfons Ascherl und Walter von Knilling, Das gleichc Ug
Verhalten von persubstituierten Halogenverbindungen und Halogenylacylannnen. _ ( g •
S 406 ) D ie Umschmelzungen Yon Tribrom nitro-, D ibrom m tro-, Bromtrmi
m ethan m it Cyelohexen u. CH3O II zum  2-Brom cyclohexanol-(l)-m ethylather zeige ^
daB sich dic Bedingungen, u n te r denen Addition Yon Alky h jT o b ro n ^  cdolgt, um 
so mildcr gestalten, je  mclir N 0 2-G ruppen sich am  p e r s u b s t i t u i e r t e n  C-Atom bc- 
finden. -  E s w ird der reaktionserleichtem de EinfluB Yon Carbonyl auf die besonfere 
Reaktionsfahigkeit von B r am persubstitu ierten  C-Atom m  Abwesenheit er i  , 
G ruppe hinsiehtlich der B. von B rom nitrom alonester un tersucht u . festgestel 
erst 2 Carbonylgruppen am persubstitu ierten  C-Atom dieselbe bedmgen. Der reaktions- 
erieichtem do EinHuB e in «  K O .G rn p p , t r i t t  j e n o t a ,  d «
beim Vergleich von B rom m ethantriearbonester u. T nbrom nitrom ethan herv . 
E ine groBere Beweglichkeit e rfahrt das eine H alogenatom  in  der Atomgruppierun^ 
-CO-CBr,-CO-, w enn diese oycl. gebunden is t; an  ihre Stelle kann  -C: r2 ■
tre ten  —  R kk. des am persubstituierten C-Atom liaftenden Br-Atoms ^eriaufcii 
um so leiehter, je  mehr Doppelbindungen dem persubstitu ierten  C-Atom benachbart 
sind —  Die Anlagerung Yon Alkylhypobromit gelingt n u r dann, w enn das am per-
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substituierten C-Atom befindliclie reaktionsfaliigc Br durch ein tautom eres H-Atom 
ersetzt gedacht werden kann. Die B. des Bromcyelohexanolm ethylathers yollzieht 
sich urn so leichter, je  ausgepragter die Eigenschaft der persubstitu ierten  Br-Verb. 
ist, in eine solehe m it tautom erem  H-Atom iiberzugehen. —  Die Neigung der Di- 
bromverbb., in  Verbb. m it tautom erem  H  iiberzugehen, auBert sich sowohl in der 
mehr oder weniger leichten Reaktionsfahigkeit m it Cyclohexen, ais auch in  dem 
Verhalten gegenuber Alkalien. —  D er Alkalispaltung, die sich an  cycl. D ibromverbb. 
unter B. von Salzen entsprechendcr Monobromverbb. u. H ypobrom it yollzieht, unter- 
liegen auch die persubstituierten Bromnitro- sowie Polynitrovcrbb.; entsprechcnd 
ihrer Fahigkeit, ein tautom eres H-Atom zu bilden, ycrmogcn sie E ster der untcr- 
bromigen Saure bezw. H N 0 3 an olefin. Doppelbindungcn anzulagem ; gelangen s ta tt  
der Alkalien prim are oder sekundiire aliphat. Aminę zur Einw. auf persubstituierte 
Bromnitrovorbb., entstehen Halogenylamine. —  ZusammengefaBt auBem  sich Yff. 
dahin, daB die in  H ypobrom it spaltbaren persubstitu ierten  Halogen- oder Halogen- 
nitroyerbb. gewolmlich die Fiihigkeit besitzen, A lkylhypobrom it an  olefin. Doppel- 
bindungen anzulagem . Diese B ehauptung is t aber, wie das Verh. von CBr, gegen
uber Alkalien beweist, n ieh t umkelirbar, da es, obwohl un ter B. von CHBr3 u. H ypo
bromit spaltbar, an  Cyclohexen Alkylhypobromit n ieh t anlagert. —  W ahrend WlLL- 
STATTER u. H o t t e n r o t h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37- 1776) infolge des vom Brom- 
nitromalonester abweiehenden Verh. des D ibrommalonesters gegenuber Alkalien den 
Halogenen in  diesen Verbb. vollkommen andersartigen C harakter zusclireiben, lehrt 
das gleichartige V erhalten beider gegenuber Cyclohexen, daB sie sich n u r graduell 
unterscheiden. Demnach erscheint es unrichtig, auf G rund der A lkalispaltung eine
0-Halogenbindung anzunehm en. In  den in Frage komm enden Verbb. sind die reak- 
tionsfahigen Halogenatome gleichartig gebunden; zu dem gleichen Ergebnis fiihren 
spektroehem. Unterss., nach denen im Dibrommalonester, Brom nitrom alonester usw. 
nur C-Halogenbindungen vorliegen. — D en Substitutionen von der Oxymethyl-, 
Cyan-, Carboxylgruppe durch H  liegt die gleiche Ursache zugrunde, wic denen von 
Halogen u. der N 0 2-Gruppe, namlich das Bestreben persubstituicrter Verbb., in  
solehe m it tau tom er reagierendem H  iiberzugehen. — In  Halogenylacylaminen wird 
ebenso wie in persubstituierten Br-Verbb. m ittels Alkalien das Halogen durch II  
ersetzt. Die Rk.-Prodd. yon Yerbb. m it olefin. Doppelbindung m it Halogenylacyl
aminen u. m it persubstituierten Halogenverbb. in OH-haltigen Losungsmm. sind 
ident. u. erscheinen lediglich ais R k.-Prodd. der unterbrom igen Saure, unabhangig 
von der sonstigen Zus. der ais Ausgangsmaterial dienenden Br-Verb. Infolgedessen 
reagiert in den persubstituierten Br-Verbb. u. Halogenylacylaminen das reaktions- 
faliige Halogen ais gepufferte unterhalogenige Saure, die eine N 0 2-Gruppe im Tetra- 
nitromethan ais gepufferte H N 0 3. — D erartige gepufferte Sauren addieren sich ais 
solehe in  Ggw. von W., in  alkoh. Lsg. ais Ester, bei Ggw. von organ. Sauren m it diesen 
ais gemischtes Saureanhydrid. —  W eitere Analogien persubstituierter Br-, Brom- 
nitro-, sowio Polynitroverbb. m it Halogenacylaminen bestehen auch bei solchen 
Rkk., bei denen die bisher erw ahnte Beteiligung OH-haltiger Losungsmm. unter- 
bleibt; hierfiir wird eine Reihe von Beispielen angefiihrt.

V e r s u c h e .  Zum Nachweis, daB B r aus geeigneten, persubstituierten Verbb. 
in alkoh. Lsg. ais Ester der unterbromigen Saure abgespalten wird, bedienten sich Vff. 
des Cyclohezens. D er gebildete 2-Bromcydohexanol-(l)-methylalher wird ste ts frei 
von niclit umgesetztem Cyclohexen erhalten. —  U msetzungen von Cyclohexen m it 
Verbb. von folgenden Atomgruppierungen: I. -C 0-C B r2-C0- (in offener K ette); m it 
Dibrommalonsuuredimethylester in  CH30 H  im Rolir; Ausbeute an  Bromcyclohexanol-
1-methj’lather (nachstehend =  A.) 11,2% d. Th.. —  II . -CO-CBr2-CO- (cycl. gebunden); 
mit Dibromdimethyldihydroresorcin in  CH3OH unter RuckfluB; A. =  58,1% ; daneben 
entsteht Monóbromdimethyldihydroresorcin. —  M it Dibromdiketohydrinden in  CH3OH,
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im R ohr im W asserbad; A. =  53,9°/0. —  M it Dibrombarbitur saure in CH3OH bei 
Z im m ertem p.; A. =  43,6% ; daneben en tsteh t Monobrombarbitursaure. —  I I I .  -C : C• 
CBr2-C: C- (cjrcl. gebunden); m it TribrompJienolbro?n-2,4,6,G-telrabro>ncyclo1iexadien- 
(l,4)-on-(3), in  CH3OH (Eiswasserkiihlung); A. =  86,1% ; daneben en tsteh t Tri- 
bromplienol. —  IV . -CO • CBr(C02R) • CO- (in offener K ette); m it Brommethantricarbon- 
sauretriałhylesłer in  CH3OH im  Rohr bei W asserbadtem p.; A. =  17,6% ; Md (C10H ,5O3 
< 0 3''B r). n D20 =  1,4473; D .2°4 1,3610. Ber. 61,10. Gef. 61,10. — V. -CO-CBr(C02R)- 
CO- (cycl. gebunden); m it Brcmdiketohydrindencarbonmureathylester in  CH3OH am 
RiickfluB; A. =  22,8% . — V I. CBr3-N 0 2; m it Tribromnilromethan in CH3OH im 
R ohr, W asserkanone; A. =  48,7%  neben einer F raktion  9 mm u. 82— 85°; Md 
(C B r3N 0 2). n D20 =  1,5776; D .2°4 2,7812. Ber. 35,65. Gef. 35,51. Zur Bereclmung 
von Md w urde fiir die N 0 2-G iuppe 6,638 eingesetzt. — V II. -C0-C B r(C 02R )-N 02 
(in  offener K ette ); m it Biomnilrcirialcmaurtdiaihylesler in  CH3OH im  Rohr, Wasser- 
badkanone; A. =  78,8% ; MD (C7H 10O2<O 2"B rN O 2. n D20=  1,4498; D .2»4 1,4910.
Ber. 51,14. Gef. 51,17. —  V III. 0 2N -C B r2N 0 2; m it Dibrcmdinilromethan (1. Mol.) 
in  CH30 H , RiickfluB; A. =  75,7% ; Md (CBr2[N 02]2). n D20=  1,521 5; D .2°4 2,3982. 
Ber. 33,42. Gef. 33,53. Beide Halogenatome des D ibiom dinitrom ethons setzen sich 
m it 2 Moll. Cyclchexen zu 2 Moll. Brcmcye!ohexanolm ethylather um ; denn nach 
erfolgter R k. der D ibrom verb. m it 1 Mol. Cyclohescn yerw andelt sich das entstandenc 
Monobromdinitremeihan wieder in  Dibrcmdinitrcmeilan. So c-rklart sich auch die
B. des Brcm eyclohexanolm cthylatheis aus Cyclohexen u. Dibromilitrcmelhan, obwohl 
dies kein persubstituiertes C-Atom besitzt; das D ibrom nitrom ethan geht anscheinend 
bei erhohter Temp. z. T. in Tribromnitrometfian iiber, das an Cyclohexen Alkylhypo- 
brom it addiert. Monobromnitromelhan reagiert n ich t m it Cyclohexen. —  IX . 0 2N-CBr- 
(N 0 2)2 u . X. -NBr-CO- vgl. S. 406 usw. —  Bromlrinitrometlian g ibt in A. m it trocknem 
HC1 Chlortrinitromethan. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59- 1876—88. Munchen, Bayor. 
Akad. d. Wiss.) BuSCIl.

Julius v. Braun und Joseph Reutter, Ober Benzopolymethylenverbindungcn. 
X II. (X I. ygl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 2332; C. 1924. I. 657, versehentlich ais X. 
registriert.) Der bequem durchfiihrbare RingschluB von VI, IX  u. X III  zu V II, X u. XIV 
bietet eino S tutze fiir die Annahme von S a c h s e  u . Mo h r  bzgl. der n ich t ebenen An- 
ordnung von C-Atomen in C-Sechsringen. Dic Verb. XIV leite t sich von dem tricycl. 
K W -stoff XV ab, dessen H-arm ere Stam m substanz XVI eino weitgehende Ahnlichkeit 
m it dem B enzanthren zeigt; Vff. nennen deshalb XVI Benznaphthen u. XV Hezahydro- 
benznaphlhcn.

V o r s u c h e .  fi-c/.'-Ilydrindykithylalkohol g ib t m it H B r bei 120° das Bromid 
Cu Ha Br, wasserhelles Ol, K p .16 145— 147°; fa rb t sich am L icht gelblich. — Gibt in 
wss.-alkoh. Lsg. das N iiril der fS-y.'-IIydrindylpropionsaure, C12H 13N, K p .16 1 6 0 -1 6 2 “ 
riecht unangenehm. — G ibt m it konz. HC1 bei 120° /S,a'-Hydrindylpropionsaure,

CO
CH„C II, CHj CH
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ClIH140 2) aus PAe., F . 50°; 11. in  organ. Losungsmm. — G ibt m it Thionylchlorid das 
Saurechlorid VI, K p .18 155°, das m it N H 3 das A m id  C12H15ON  liefert, aus CH3OH, F . 90°.
— Die Umwandlung des IIydrindylpropionylchlorids VI in 6-Tetraphthenketon, C ,,H 120  
(VII), erfolgt in  Ggw. von PAe. (Kp. 60°) oder CS2 m it 1 Mol. A1C13; aus CH30H , 
F. 85—86°, U. in  den meisten Losungsmm. —  Semicarbazon, C13H 15ON3, aus CH30H , 
F. 228—230°. —  Oxim, Ci2H 13ON, F . 199°. —  G ibt m it N a u. A. 6-Aininotctraphthen, 
Kp.jj 170°; zieht an  der L uft C 0 2 an. Chlorhydrat, C12H 16NC1, F . 230°, wird vorher 
dunkel. — P ikrat, fiirbt sich von 230° ab dunkel, F. 246°; Acetylverb., F . 168°; Phenyl- 
sulfoharnstoff, F . 166°. — VI g ib t m it N a u. feuchtem A. 6-Oxytetraphthen, C12H i40 , 
Kp.,8 158— 160°. — cr.-TelralylMsigsdure, K p .16 195— 197°. — Ih r  Chlorid (IX) h a t 
Kp,15 160—162°. — G ibt in  CS2 wie oben 2-Tetraphthenketon, C12H 120  (X); aus PAe., 
F. 102°; 11. in den meisten Losungsmm. — Oxim, C12H 13ON, aus CH3OH, F. 178°. — 
Semicarbazon, C13H 15ON3, F . 196°. —  f],a'-Telralylathylalkohol, Cj2H 160 , aus dem 
Ester der a-Tetralylessigsaure m it Na-A.; K p .14 175— 176°; riecht angenehm. —  
Gibt mit rauchendem H B r fj,a!-Telralylalhylbromid, C12H 15Br, K p .13 165— 167°; 
farbt sich am Licht gelblich. — N itril der fi,c/.' -Tetralylpropionsdure, C13H 15N, K p .12 
182—184°, riecht unangenehm. — G ibt m it HCl boi 120° fi,a.'-Tetralylpropionsdure, 
C,3H160 2, F. 83°; 11. in  organ. Losungsmm., auBer in PAe. — Ih r Chlorid (XIII), K p.u  
172—174°, gibt m it A1C13 Hexahydrobenznaplilhen-o.-keton, Ci3H 140  (XIV), F . 72°; 
weniger 1, in CH3OH u. A. ais V II u. X. — Oxim, C13H 15ON, aus CH3OH, F. 159— 160°. — 
Semicarbazon, C14H I7ON3, aus CH3OH, F. 235°. — Das K eton gib t bei der Red. nach 
Clem m en sen  Verb. C13Hu  (XV); K p .I4 132—135°, riecht schwaeh; D .23, 1,027; 
nD“  1,5636; Mol.-Refr. C13H lcj= 3 54,24; gef. Mol.-Refr. 54,48. (Bor. D tsch. Chem. 
Ges. 59. 1922—27. F rankfu rt a. M., Univ.) B u s c h .

Julius V. Braun und Wilhelm Miinch, c/L-Oxyde aus Aldehyden und Carbon- 
sduren. I I I .  M itt. (II. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 2178; C. 1923. I I I .  1644.) 
Die Frage, ob bei eyel. Verbb. die in  Ggw. eines 6-Ringes g la tt verlaufenden Umsetzungen 
sich auch beim Vorhandensein eines 5-Ringes reproduzieren lassen, konnte durch 
Synthese des Cholins [CH2]4 >  CH-CH(CH2-OH)[N(CH)3-OH] aus der Cyclopentyl- 
essigsaure dahin beantw ortet werden, daB die a-Oxydbildung zwar stattfindet, aber 
in weit weniger g latter Weise, ais w enn an  Stelle des 5-Ringes der 6-Ring tr it t .  —  
Die Frage, ob in  der Reihe der fettarom at. Oxydo zwei zueinander homologe Glieder 
eine almliche Verschiedenheit im Geruch zeigen, wie dies friiher (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 45. 384; C. 1912. I . 907) fiir die fe ttarom at. Alkohole u. Aldehyde festgestellt 
worden war, konnte durch D arst. von I I  beantw ortet w erden; dio Geruchserscheinungen 
wiedcrholen sich h ier; der t)bergang von I  (vgl. 1. c.), das rosenahnlich riecht, zu II, 
das citronenartig riecht, zeigt einen ahnlichen Sprung, wie die aufeinander folgenden 
Glieder der fe ttarom at. Alkohol- u. Aldehydreihe. —  SchlieBlich wurde die Frage 
erortert, in welcher Weise sich bei den von Diearbonsaurcn C 02H -C H 2—R—CH2-C 02H  
sich ableitendcn Cholinen [OH-N(CH3)3]CH(CH2-OH)—R—CH(CH2- 0H )[N (CH 3)3- 
OH] der therm. Zerfall abspielt. In  der Adipinsaurereihe spielt sich die Spaltung 
ganz glatt ab; aus dem entsprechenden Cholin en ts teh t aber IV  n u r ganz unter- 
geordnet; von den theoret. moglichen 6 Verbb. werden die 2 unsym m. gebauten V 
u. VI besonders bevorzugt, so daB sich fiir die R k. ein bunteres Bild ergibt, ais nach 
dcm Verh. der Monoeholine zu erw arten gewesen ware.

V e rsu c h e . (B earbeitet von J. Osterroth.) a-Brom-6-phe7iyl-n-valeriansduredthyl- 
Mter, C13H i,0 2Br, aus y-Phenyl-n-propylbrom id iiber y-Phenyl-n-propylm alonsaure u. 
ó-Phenyl-a-brom-n-propylmalonsaure u. Veresterung der Saure m it alkoh. H 2S 0 4; fast 
farblose FI., K p,2g203- 205°, riecht angenehm .—-G ibt m it benzol. DimethyIamin(2,5M oll.) 
bei 100° im Rohr a.-Diineihylamino-d-phenyl-n-valeriansduredthylesler, C15H 230 2N, K p .16 
171°; sehwachgelb, riecht bas. —  P ikrat, citronengelbe Nadeln, F. 78°. —  Jodm ethylat, 
z"’l- k. W., F. 144°. —  G ibt m it A. u. N a (10 Atome) fi-Dimethylamino-E-phenyl-
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I  C„H6 ■ CH, • CH, • CH—CH,—O II  C8H6 • CH, • CH, ■ CH, • CH— C H ,-0

I II  O -CH ,—CH-[CHA—CH— CHj—O IV 0-C H ,-Ć H -C H .,-C H ,-C H -C H .-i 
i________ i i__________i i________ j i_________

O
O

,  - C H ,— CH— CH,
V C H ,—C H —CH, T I  ÓH8_ CH_ N < ą H i (

C H —C H —C H ,- OH
ĆH,OH

n-amylalkohol, C13H 21ON, K p .22 1 88°; riecht n ich t angenehm, bas. — P ikrat, F . 133°. -  
Jodm ethylat, C14H 21O N J, F . 110°, zwl. in  k. W. —  G ibt bei der Umsetzung m it Ag2C 
E indam pfen der Lsg. des y-Phenyl-n-propylcholins, CSH S- [CH2]3-CH[N(CH3)3-0H] 
CH2OH u. weiterem E rhitzen im Vakuum neben Trim ethylam in u. einer ungesatl 
Base einen in  Saure unl. Teil, der in  4 Teile zerlegt w urde: 1 . 105— 130° (16 mm]
2. 130—200°; 3. ca. 225°; 4. 270—280° un ter Gelbfiirbung u. geringer Zers. Fraktion ‘ 
d iirfte ein Pólymeres des y-Phenyl-n-propylaihylenoxyds darstellen; 3. ist Pheny, 
propylglykol; das in  1. enthaltene H aupt prod. i s t . y-Phenyl-n-propylathylenoxyt 
Cu H 140  (II); K p .le 122°; D .174 0,9984; n D”  =  1,5144; Mol.-Refr. 48,84, ber. fii 
ChHjjO^C 48,84; m it k. fuchsinschwefłiger Saure t r i t t  erst nach einigem Stehen Rot 
farbung auf;  bestandig gegen K M n04. G ibt m it W. im Bohr bei 180° Phenylpropyl 
git/kol, C11H 160 2, ICp.17 220— 225°. — Das Oxyd gib t m it 2 Moll. benzol. Dimethy] 
am in bei 100 0 eine Verb. C13fI2lON =  C6H 5 • [CH2]3 • CH(OH) ■ CH2 • N(CH,), 
K p.jj 155°; P ikrat, F . 86°. — a-Bromcyclopentylessigathylester, aus Cyclopentanoi 
iiber den Cyclopentanolessigester u. Cyclopentylessigsaure, Bromieren m it Br u. ] 
u. Behandeln m it absol. A.; K p .9 108:—111°. Die freie Saure C ,H u 0 2B r bildet farblose 
monokline Tafeln, aus A., F . 50— 51°. — a-Dimethylaminocyclopentylessigsaurtalhyl 
ester, Cu H 210 2N, aus dem gebrom ten E ster m it benzol. D im ethylam in; K p.s 103—104'
— Jodm ethylat, aus A.-A., F . 174°. — G ibt m it N a u. A. fl-Dimethylambio-fi-cydo 
pentylalkohol, C9H 10ON, K p .9 105— 107°, farblos, riecht schwach bas. —  Chlorhydrat
11., F . 126°. —  P ikrat, F . 88°. —  Jodm ethylat, C10H 22O N J, 11. in  A., F . 127°. — Gib 
nach Umsetzung m it Ag20  das cyclopentylhaltige Cholin, das bei 10 mm bis 150 
neben Tiim ethylam in u. einer hoher sd. organ. Baso Cyclopentyldthyle7ioxyd, C7H12G 
g ib t; K p. 155— 157°, riecht nach  T erpentin , D .Z04 0,9370; nu20 =  1,44 80; Mol.-Bcfi 
gef. 32,03, ber. fiir C7H 120 <  31,80; m it fuchsinschwefłiger Saure keine Fiirbung 
aber nach E rw arm en m it verd. H 2S 0 4. AuBerdem en tsteh t anscheinend das ent 
spreehende Glykol, das m an auch aus dem Oxyd m it W. im  R ohr bei 170° erhalt 
K p. 229— 233°. — a,a'-Dibromazelainsduredidthylester, C13H 220 4B r2 =  C2H 50 2C-CHBr 
[CH2]s -C H B r-G O jC j^  (bearbeitet von M . K iihn), aus der Saure m it P  u. Br; fas 
farblose Fl., ICp.12 215°. —  G ibt m it benzol. D imethylam in -BisdimethylamiK  
azelainsaurcdiathylester, C17H 420 4N2; K p.u  191— 193°; daneben en tsteh t vermutlic! 
D im ethylam id. —  D er E ster gibt m it N a u. A. n u r so wenig yon dem entsprechendei 
Alkamin, K p .12 ca. 200°, daB ais Baustein fiir das Bisoxyd I I I  Piperidin benutzt wurde. -  
Dibrom azelainsaureester g ib t in  Ggw. von etwas Bzl. m it 4 Moll. Piperidin den bas 
E ster G23/ / 120 4Ar2 =  C2H 50 2C ■ CH(NC6H 10) • [C H ,^ • CH(NC6H 10) • C 02C2H 6; riecht bas. 
schwach gelblich; K p .J2 250— 255° (schwache Zers.); K p .2 220° (unzers.). — Gibt mi 
Na-A. dss Alkamin C19/ / 3(l0 2V 2 =  CH2(OH) • CH(NC5H 10) • [CH2]5■ CH(NC5H 10)• CH2- OH 
schwach gelblich; K p .1 5 220— 225°. —  Pt-Salz, Zers. bei 244°. —  Die ólige CH3J-Verl 
g ib t m it Ag20  u. D est. Methylpiperidin  u. anscheinend die Base OH • CH2 • CH(NC5H10) 
[CH2] j■ CH(NC5H 10) • CH2■ OH, K p. 230°; aus dem in Saure unl. Teil konnte wenig eine 
Verb. vom K p .12 ca. 90° erhalten werden, die arm ahem d die Zus. des Bisoxyds III be 
saB. —  a,a.'-Dibromadipinsduredidlhylestcr (Mesoform, F . 67°) g ib t m it Dimethylamii 
die Bisdimethylaminoverb. C2Hs0 2C-CH[N(CH3)2]-[C H 2]2-CH[N(CH3)2]-C 0 2C2H5; Kp-i 
180— 190°. — Jodm ethylat, F . 189°, n ich t hygroskop. —  Seino Red. zum Alkamii
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yerlauft auch in schlechter Ausbeute. —  a ,a '-Dipiperidinoadipinsaurediathylesler, 
C20H36O4N2, farblose Nadeln, aus A., F . 99°. —  Chk>rhydrat, F . 180°. —  P ik ra t, Zers. 
bei 217—219°. —  In  der bei H erausarbcitung des Esters erhaltenen alkal. FI. ist infolge 
seiner leichten Ver8eifbarkeit v.,x.'-Dipiperidinoadipinsaure, C16H 280 4N2, vorhanden; 
F. 94—97°; sehr liygroskop.; Chlorhydrat, B lattchen, aus A., F . 208°. — Der E ster 
gibt mit N a u. A. ein A lkam in G'10/ / 32O2Ar2, aus A., F . 107°; etwas 1. in  W. —  Chlor- 
hydrat, F . 258°. —  P ik ra t, Zers. bei 222— 223°. —  Jodm ethylat Cj8H 380 2N 2J 2, wl. in 
A , F. 226°. — D aneben en tsteh t eine isomere Verb. C10/ / 32O2Ar2, aus A., F . 78—79°. — 
Chlorhydrat, F . 253— 254°. —  Jodm ethylat, F . 201— 202°. —  Die beiden Verbb. sind 
zueinander stereoisomer; der zweifellos in  der Mesoform vorliegende a,a'-D ipiperidino- 
adipinsaureester erleidet gleichzeitig m it der Ked. eine partielle ster. Umlagerung. Die 
beiden Alkamine gehen, indem  m an sio in  den OH-Gruppen benzoyliert oder amino- 
benzoyliert in  Substanzen von anasthesierender W rkg. iiber, die sioli in dem Grad ihrer 
Wrkg. voneinander untcrseheiden. —  F iir die tlierm . Spaltungsverss. wurde das Alkamin 
Tom F. 107° benutzt. Das Jodm ethylat g ib t m it AgaO bei der V akuumdest. (11 mm, 
bis 170°) einen bas. Teil, der aus N -H ethylpiperidin  (Kp. 106— 110°; C,2H 28N 2CleP t, 
F. 210°) u. l-Oxy-2-piperidino-5,6-oxido-n-hemn, Cn H 210 2N  (VI) besteht; riecht etwas 
nachNicotin; D .2I4 1,020; n D20 =  1,48 57; Mól.-Refr. 56,04, ber. 55,78; P ikrat, F . 99°. — 
Der in Saure unl. Teil der Spaltungsprodd. (K p .31 83—93°; K p .12 78— 82°) besteht 
im wesentlichen aus dem Oxidoalkohol C6H 10O2 (V), dem n u r kleino Mengen des Bis- 
oxyds C6H 10O2 (IV) beigemengt sind; er zeigt lceino R otfarbung m it fuchsinschwefliger 
Saure, ist stark  ungesatt. u. OH-haltig; D .254 1,075; n c 25 =  1,4750; Mol.-Refr. 29,88; 
ber. fur C6H 10O <O' 30,43, fiir CeH 10O2<  28,88. (Ber. Dtseli. Chem. Ges. 59. 1941 
bis 1950.) B u s c h .

Julius v. Braun, Wilhelm Leistner und Wilhelm Mtinch, tlber einen neu- 
artigen Zerjall der aliphalischen Sechs-Kohlenstoffkette. Bei der Umsetzung von a ,a '-  
Dibromadipinsaureester s ta t t  m it D im ethylam in u. Piperidin (vgl. vorst. Ref.) m it 
Diathylamin findet nach nachstehendem  Schema ein Zerfall der 6-C-Kette s ta tt ;

Da die Br-Atome, wie am Tetraedermodell festzustellen, sehr nahe zueinander 
stehen, muB ihre raum liche Niihe einer der Faktoren sein, dic die R k. bedingen, sio 
bleibt aus bei der 7- u. 8-C-Kettc der Pimelinsiiure u. Korksaure, desgleiclien bei a ,a '-  
Dibromglutarsaureester. —  Die zum D iathylam in homologen aliphat. Aminę schlieBen 
sich dem Diathylam in an. Die D eutung des Yom Piperidin verschiedenen Rk.-Ver- 
laufes ist durch die Verschiedenheit der Form  eines cycl. Im ins vom Piperidincharakter 
u. eines aliphat. sekunddren Amins zu crkldren; das mekr scheibenformig gebauto 
Piperiduunol. wird eher die Moglichkeit haben, sich in den engen Zwischenraum zwischen 
den beiden Br-Atomen hineinzuscliicben, olme weitere Umformimgen zu veratilassen, 
ais die verastelto K ette  des D iathylam ins. —  Das eine Seitenkette tragendo Piperidin- 
deriv. Kopellidin nahert sich dementsprechend dem Verh. des D iathylam ins. —  Der 
Verlauf der Rk. bei dem unsymm. alkylierten a,a'-D ibrom -/J-m ethyladipinsaurecster 
war folgendermaBen:

N(CsH6)2

— > CH3-C 0 .C 0sC1H s
IljU

+  CH3- C H : C H -CO jC jIIj 
169

ŃCCjH J j

VIII. 2.
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V e r s u c li e. 1 Mol. meso-<x,a.'-Dibromadipivsauredidthylester, F . 67°, gibt mit
6 Moll. D iathylam in BrenztraubensdureałhyUsler, CsH 80 3, K p .42 69— 71°; Kp. 155°; 
Phenylhydrazon C nH 140 2N2, aus verd. A., F . 118°. —  AuBerdem en tsteh t 0,-Didthyl- 
aminopropionsduredlhylester, C9H I90 2N, K p .13 85— 88°; Jodm ethylat C10H 22O2N J, F. 79 
bis 80°, selir hygroskop. —  G ibt bei der Red. m it N a u. A. fi-Diuthylamino-n-propyl- 
alkohol, C,Hj,ON, K p .12 78°. —  W eiter en ts teh t bei der Umsetzung m it Diathylamin, 
F rak tion  192— 196° un ter 13 mm, der a,rj.'-Tetraathyldiaminoodipinsaurediathylester, 
C]8H m0 4N 2, gelbes, diekes, bas. riechendes Ol; P ik ra t C30H 42O18N8, verfarbt sich bei 
175°; F . 185— 188°. —  a.,c/.'-Tetraathyldiaminoadipiiisdure, zahfl., ers tarrt zu einer 
glasigen, hygroskop. M. —  Der E ster bleibt bei m ehrstd. Erw arm en auf dem Wasser- 
bade unverandert, auch bei Ggw. von Diiitliylamin. —  racem. a ,a  -Dibrornadipinsdure- 
didthylester se tz t sich m it D iathylam in (nach Verss. von E. Metz) in derselben Weise 
um. —  meso-a,oc'-Dibromadipinsaureester setzt sich m it Di-n-propylam in zu Brenz- 
traubensiiurecster u. a.,a.'-Di-n-propylaminopropion$dureesUr, Cn H 210 2N, um; bas. 
rieehende FI., K p .12 102— 104°; Jodm ethylat, F . 76°, 11. in A. u. W. —  D er a ,a '-Tetra- 
n-propyldiamincadipinsdureesier konnte n ieh t in ausreichender Menge gefaBt werden. — 
m eso-a,a'-D ibrom adipinsaurcdiathylester g ib t ais H auptprod. m it Di-iso-amylamin den 
C/.-Di-iso-amylaminopropionsdurecster, C15H 310 2N ; bas. Ol, K p .J5 148— 150°. — meso-
a,a'-D ilironiadipinsaureester gibt m it Kopellidin (Gemisch yon cis- u. trans-Form) 
B renztraubensaureester, a.-Kopellidinopropionsaureathylester, C13H 250 2N  (Fraktion 130 
bis 132°, 12 mm) u. cr.,cr.'-Dikopellidinoadipinsduredidthylester, G26H 480 4N 2, K p .]2 230 
bis 240°, gelblieh gefiirbt, sehr zahfl. — a.,a.'-Dibrom-fi-melhyladipinsduredidihyhskr 
g ib t m it D iathylam in einen saurennl. Teil, der bei der D est. 1 . bei 80 mm eine Fraktion 
65— 85°; 2. bei 16 mm eine F rak tion  150-—165°; 3. bei 16 mm u. 165— 185° ein gelbes 
halogenhaltiges Ol gibt. F rak tion  1 g ibt m it Semicarbacid in  wss.-alkoh. Lsg. das 
Semicarbazon des Brenztraubensdureesters, C6H u 0 3N3, F . 205°. Aus dem alkoh.-wss. 
F iltra t wurde Crotonsdurcesler, C0H 10O2, K p. 135— 137°, erhalten. —  F rak tion  2 ent- 
h ielt noch etwas Halogen u. offenbar den unverbrauchten Ausgangsester, der im  wesent- 
lichen den Bestandteil von F rak tion  3 bildet. D aneben w ar in ihr offenbar noch Ester 
C2H 50 2C • CIIB r • CH2 • C(CH3) : CH • C 02C2H 5 u. vielleicht C2H 50 2C ■ CH : CH • C(CII3): CH • 
C 02C2H 5 enthalten, denn nach m ehrstd. Kochen m it Alkali in  alkoh.-wss. Lsg. +  HC1 
wurde fł-Methijlmiiconsaure, C-H80 4, aus W., F . 173°, erhalten. —  D er saurelósl. Teil der 
R k.-M assebesteht aus einerVerb. C ^H ^O ^N  =  C2H 50 2C • C H : C(CH3) • CH2 • CH [N(C2H5)2] • 
C 02C2H 5, K p.le 150— 170° u. ais H auptprod. aus OL-Didthylamino-n-bulter-sduredihylester, 
C10H 21O2N , K p .10 90— 105°, K p. 204— 208°, dem etwas a-Diathylaminopropionsaure- 
ester beigemengt war. — a ,a '-DibromkorJcsauredidthylester, K p .14 213°, ein n ieh t durch 
Dest. trennbares Gemisch von meso- u. racem. Ester, gibt m it D iathylam in (nach Verss. 
von E. Metz) ais saurelósliches Rk.-Prod. den a ,a '-Tetraathyldiaminokorksauredidthyl- 
esler, C20H 40O4N2, schwach bas. rieehende FI., K p .14 212°; P ikrat, F . 157—161° (un- 
scharf); laBt sich weder durch Dest., noch iiber seine Salze in  raum-isomerc Formen 
tren n en ; wohl aber die m it HC1, AgaO, H 2S u. durch E indam pfen der wss. Lsg. gewonnene 
Siiure CleH stOtN 2; gibt beim Zerreiben m it k . A. einen festen, n ieh t hygroskop. Teil, 
F . 228— 230°; die alkoh. Lsg. gibt -f- A. eine isomere Siiure, sehr hygroskop., F. 215 
bis 220°; beide sind opt. inak t. (meso- u. racem .T orm ). —  a ,ol'-Dibrompimdinsdure- 
dialhylesler g ib t m it D iathylam in c/.,a -Tetradlhyldiatninopimelinsaureester, C19H 380 4N2; 
Ivp .15 200°; schwach gelblieh, riecht bas. — P ikrat, F . 107— 113°. — a ,a '-Tełradihyl- 
diatninopirnelinsdure, C15H ,0O4N2, laBt sich durch k. absol. A. in  eine Komponente vom 
F . 231°, n ieh t hygroskop. u. eine isomere, in  A. 1., m it A. fiillbare vom  F. 208—212°, 
stark  hygroskop. trennen. —  o.,a'-I)ibromglutarsaurediathylester (aus der meso-Form 
der Siiure vom F . 170°) g ib t m it D iathylam in n u r zum geringen Teil a ,ol -Tełradthyl- 
diaminoglutarsduredidlliylesier, Ci7H 340 4N 2; K p .ls 165°, riecht s ta rk  bas. Bei der Dest., 
■u aluscheinlich schon bei der Dest. des Dibromglutarsilureesters, t r i t t  anscheinend par-
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tielle Umlagerung der meso-Form ein; aus dem bas. E ster wurde nacli Verseifung m it 
A. eine Telraathyldiamiiwsaure, C13H 260 4N 2, vom F. 222° (wl. in  A., n ich t hygroskop.) 
u. eine vom F . 213° (1. in  A., hygroskop.) erhalten. —  Die H auptm enge des Dibrom- 
glutarsaureesters geht bei der U msetzung m it D iathylam in in  eine N-freie Substanz 
iiber, aus der sich PyromellitsaureathyUster, F . 52°, isolieren laBt; daneben en tsteh t 
u. a. zweifellos Dihydropyromellitsdureester, das Prod. des H B r-A ustritts aus 2 Moll. 
Dibromglutarsaureester. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 1950— 58. F rank fu rt a. M., 
Univ.) BUSCII.

Mario Passerini, Uber die Isonitrile. X IV . Reaklion des Plienylisonilrils m it 
dem 2-Oxynaphlhaldehyd-l. (X III . vgl. Gazz. ehim. ital. 55. 721; C. 1926. I . 915.) 
Phenylisonilril u. 2-Oxynaphtlialin-l-aldehyd (I) reagieren leicht nach folgender 
Gleichung:

CIIO O—C—C II—N—CaH 5

OH +  C6I I5 • N  : C =  OH

Das Reaktionsprod. (II) spaltete un ter der Einw. von alkoh. Kali leicht Anilin ab 
u. ging in ein Gemisch zweier Substanzen, einer krystallin. u. einer amorphen, iiber. 
Die erste lieB sich durch Alkali ab trennen  u. erwies sich ais 4,5-Benzocumarandion- 
2,3 (III). D urch Einw. von Phenylhydrazin auf I I  wurde das entsprechende Diphenyl- 
hydrazon (IV) erhalten.

CO — CO H 5Ca—H N —N = C - C H - N —J s H - C 8H5

0 ^ j - °  * O y ~ v - « h

V e r s u c h s  t e i l .  (}-[2-Oxynaphthyl-l]-glyoxal-u.-anil, C18H 130 2N  (II), aus I 
u. Phenylisonitril in sd. A. (5 Stdn.), N adeln aus A., F . 189—191°. —  4,5-Berno- 
cumarandion-2,3 (III), aus vorigem durch Hydrolyse, gelb, F . 184— 185°; reagiert 
sauer. — Diphenylhydrazon des [2-Oxynaphlhyl-l]-glyoxals, aus Bzl., F . 240°. (Gazz. 
chim. ital. 56. 365— 68. Florenz, U niv.) Z a n d e r .

James B. Conant und Malcolm F. Pratt, Die irreversible Reduktion organischer
V erbindungen. I I I .  Die Reduktion von Azofarbstoffen. (Vgl. Journ . Americ. Chem. 
Soc. 46. 1254; C. 1924. I I .  1454 u. S. 875.) Die vollstiindige Red. eines Azofarbstoffs 
nach der Gleichung R N : N R 'O H  +  2 B H 2 (Red.-M ittel) — >- R N H 2 +  R '(OH) • 
NHj —}- 2 B is t irroversibel. Der wahrscheinlichste Rk.-Mechanismus is t: 

R N :N R 'O H  +  B H 2 R N H -N H R 'O H  +  B (1)

R N H -N H R 'O H  — >  R N H a +  R '< ^ H  (2)

R,<N H  +  BHa E'<N H 2 +  B (3)
in dem Rk. 1 schnell verlauft u. reversibel ist, R k.-Stufe 2 hingegen irrcversibel is t 
u. langsam verlauft (verglichen m it 1 u. 3). Die Red. des Chinonimins (3) wird m it 
den zur Red. des Azofarbstoffs erforderlichen Red.-M itteln sehr schnell u. vollstandig 
Tor sich gehen. I s t  dieses Schema richtig, so wird der ganze Vorgang von der Gc- 
sclnvindigkeit der R k. 2 bcherrscht. Die Menge der H ydrazoverb. aber, die Spaltung 
erfahrt, ist von dem Gleichgew. 1 u. som it vom Red.-M ittel abhtingig. E s ergibt sich:
1. Rk. 1 is t wahrscheinlich, da  die Umwandlung gewisser Azo- in  H ydrazoverbb. 
reversibel ist, u. das O xydations-Red.-Potential gemessen werden kann. 2. Selbst 
bei Anwendung m ildester Red.-M ittel sind bei der Red. von Azofarbstoffen 4 Wasser- 
8toffaquivalente beteiligt; die Red. kom m t also n ich t bei der H ydrazostufe zum Still- 
stand. 3. Die Geschwindigkeit der irreversiblen Red. von Azofarbstoffen is t im 
wesentliehen imabhangig von der Gesamtkonz. der reagierenden Stoffe. 4. Dic rela-

169*
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tiven  Red.-Gcschwindigkeiten durch 2 vcrschiedenc Reagenzicn stehen im allgemeincn 
m it den auf G rund dieser Theorie errechneten in Einklang. Um K larheit iiber die 
Reversibilitat des Sj’stems A zo-: H ydrazoverb. zu erhalten, maBen die Vff. das Oxy- 
dations-R ed.-Potential des Systems Azobcnzoldisulfonal: IIydrnzobenzoldisułfonat in
0,2-n. HC1 u. fanden, daB es streng reversibel ist, u. daB sich die gewohnlichen elektro- 
cliem. Gleichungen anwenden lassen. DaB die Red. eines Azofarbstoffs meist nicht 
bei der H ydrazostufe anhalt, is t der kraftigen W rkg. der gewohnlich yerwendetcn 
Red.-M ittel zuzuschreiben. Vff. priiften die N atu r der R k.-Prodd. bei Anwendung 
des mildesten Red.-M ittels durch elektrom etr. T itra tion  einer Lsg. eines yollkommen 
reduzierten Reagenzes, wie z. B. Leukoindigodisulfonat, m it der Lsg. des Farbstoffs. 
Blieb dic R k. u n te r diesen Bcdingungen bei der H ydrazostufe stehen, so muBte der 
E nd p u n k t eintreten, wenn 1 Mol. Farbstoff pro Mol. Reagens zugefiigt war. Tat- 
siichlich w ar 1/2 Mol.-Verhfiltnis erforderlich, die R k. zu vcrvollstimdigen, so daB
folgcndo Gleichung g ilt: 2 B H 2 +  R N : N R O H ---- >- R N H 2 +  R (N H 2)OH +  2 B. Bei
Azóbemolmono- u. -disulfonat war das Mol.-Yerhaltnis von Substanz zum  Reagens 
1: 1, entsprechend der bekannten Red. zu bestandigen H ydrazoverbb.:

CcH 5N : NC0H 4SO3H  +  B H 2 ---- C0H5N H -N H C 0H 4SO3H  +  B.
Zur E rm ittlung  des Einflusses der Verdiinnung auf die irreversible Red. von Azo- 
farbstoffen yerw endetcn die Vff. eino bercits friihcr beschriebene Methode, bei der 
eine bekannte Menge des festen Azofarbstoffs zu einer Lsg. eines iiąuimolekularen 
Gemisches yon oxydiertcm  u. reduziertem  Reagens (z. B. Leukoindigodisulfonat) 
hinzugefiigt wurde. Letzteres wurde durch T itra tion  der oxydierten Form  des Re- 
agenses bis zum H albw ert der T itrationskurye m it Ti-Chloriir erhalten u. befand sich 
in  einer Zello von 100 eem, die m it R uhrer, p latin ierter P t-E lektrode u. Rohren zum 
Einfiihren von Stickstoff u. Titerlsg. ausgeriistet war. Gesiitt. KCl-Lsg. yerband 
die Zelle m it der Kalomelelektrode. Die Messungen w urden bei 23° ausgefuhrt. Ais 
Losungsm. diente 0,2-n. HC1. Die A ndcrung des Potentials nach Zufugen des Fnrb- 
stoffs is t offenbar eine F unktion  der Gcschwindigkeit der irreyersiblen Red. der Azo- 
verb. u. aus dieser Andcrung nach gcgebener Zeit kann  der A nteil des reduzierten 
Agens, das oxydicrt wurde, abgeleitet werden. E s ergab sieh, daB die Geschwindigkeit 
der irreyersiblen Red. von der Verdiinnung im wcsentlichen unabhangig ist, daB 
som it eine monomolekulare R k. (2) die Geschwindigkeit des ganzen Vorgangs be- 
herrseht. Die Red. der studierten o- u. p-Oxyazoverbb. fiihrte selbst m it sehr milden 
Red.-M itteln zur yollstiindigcn Spaltung des Mol. Bei dieser irreyersiblen Red. be- 
stim m t das Potential des Reagenses u. n ich t seine spez. N atu r die Geschwindigkeit 
der Rk. W eiterhin maBen die Vff. die „scheinbaren R cd.-Potentiale“  von 27 sorg- 
faltig hergestellten u. gereinigten Hydrazo-Azofarbstoffen bei 23° in 0,2-n. HC1, 
d. h. das P oten tia l des Reagenses, welehes un ter bestim m ten Bcdingungen eine Red. 
yon 20—30%  i11 30 Min. herbcifiilirt. H ierbei ergab sich, daB die N atu r des aromat. 
K em s, der dio H ydroxylgruppe trag t, der w ichtigste F ak to r zu sein scheint. (Joum. 
Americ. Chem. Soc. 48. 2468— 84. Cambridge [Mass.], U niv.) K in d s c h e r .

Qumtino Mingoia, Pyrrol- und Indolsynłhesen m it Anthracenkenien. Die Einw. 
yon Magnesyłpyrrol auf Anthrachinon fiihrt zu dem 9,10-Dipyrrolendihydroanthracen 
(I), C22H 14N 2, das aus dom interm ediiir gebildeten D ipyrrylanthranol durch Wasscr- 
abspaltung en ts teh t; m ikrokryst., dunkles Pulyer, F . 160°, 1. in CH30 H , A., Aceton u. 
Eg. Der K orper g ib t keine Benzoyl- oder Acetylyerb., h a t keine ausgesprochcne Farbo 
u. reagiert n icht m it A gN 03; ihm kom m t also Form el I  bezw. I I  zu. M it Magnesyl-
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metliylketol erhalt m an bei gleichcn Bedingungcn das 9,10-Tetra-cn-methylindyldihydro- 
anihracen (III), C50H 40N;t, aus A . un ter Zusatz von P A e , Lg. oder Bzn. rotes, krystallin. 
Pulver, F . 148°, g ib t m it ammoniakal. A gN 03-Lsg. einen brauncn Nd., entsprechend 
seinen freicn N H -G ruppen. Acetyl- u. B enzoylderiw . licBen sich auf den iiblichen 
Wegen nich t darstellen. (Gazz. chim. ital. 56. 446— 50. Pavia, Univ.) SlEBERT.

J. Houhen und E. Pfankuch, Berichtigung zur Arbeit: tJber Iminólaclone und 
Salze ungcsatligter Nilrile. Bcrichtigung einer Reihe von n ich t ins R eferat iiber- 
gegangenen Schreibfelilem im  Original der S. 1039 referierten Arbeit. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 59. 2432.) S i e b e r t .

Isidor Morris Heilbron und Ahmad Zaki, Styrylbenzopyryliumsalze. V II. U ber 
die Zhnwandlung des 7-Melhoxy-2,3-diincthylchromons in  Styrylpyrylium salze. (VI. vgl. 
A tk in s o n  u . H e i l b r o n ,  Joum . Chem. Soc. London 1926. 676; C. 1926. I . 3334.) 
H e i l b r o n  ,B a r n e s  u . M o r t o n  (Joum . Chem. Soc. London 123. 2559; C. 1924. I. 
2139) fanden, daB 7-Methoxy-2,3-dimeihylchromon sich —  offenbar infolgo volliger 
Neutralisierung der Partialvalenzen — n ich t m it arom at. A ldehydcn kondensiert. 
Da die CO-Gruppe ais A ktivitiitszentrum  anzusehen ist, war zu erw arten, daB nach 
Entfcrnung derselben dic Rk.-Faliigkeit des CH3 in  2 wiederkchrt. Tatsachlich reagiert
7-Methoxy-4-phenyl-2,3-dimethylbenzopyryliumchlorid (I.) sehr leicht, schon ohne 
Katalysator, m it arom at. A ldehydcn un ter B . von 2-Styrylbenzopyryliumsalzcn, wahrend 
das 7-Oxy-2-phenyl-4-methylbenzopyryliumchlorid nur in  Ggw. von HC1 reagiert 
(B u ck  u . H e i l b r o n ,  Jo u m . Chem. Soc. London 123. 2521; C. 1924. I . 2137). D urch 
Einfuhrung von Auxochromen in  die p-Stellung des C0H 5 wird die Fiirbung der Salze 
vertieft. Die neuen 2-Styrylsalze sind den 4-Styrylsalzen von BUCK u. H e i l b r o n  
ahnlich, sind jedoch lóslicher u. licfem  leichtcr die Carbinolbasen.

V e r s u c h e .  7-Methoxy-4-phenyl-2,3-dimethylbenzopyrylimnchlorid (I.). Aus
7-Methoxy-2,3-dimethylchromon in  Bzl. u. 2 Moll. konz. CeH 5MgBr-Lsg. ( l 1/2 Stdn. 
kochen), m it konz. HC1 zerlegen. Gelbe N adeln aus verd. HCI von undefiniertor Zus. 
Daher m it NH.tOH in  verd. A. die farblose Carbinolbase abscheiden, in  A. aufnehm en 
u. mit HCI sattigen. Ferrichlorid, C18H 170 2Cl4Fe; D arst. in h. E g.; griinlichgelbe Nadehi 
aus A ceton-PAe, F . 114°, 11. in  A , Aceton, unl. in  A , Bzl. Pcrchlorat, CI8H 170 8C1, 
orangegelbe N adeln aus A. (-)- HCIO^), F . 206°, 11. in  h. W., A , Eg. —  7-Mełhoxy-4- 
phenyl-2-p-oxystyryl-3-methylbenzopyryliumchlorid. Aus I . u. p-Oxybenzaldehyd in  sd. 
CHjOH. Reinigung iiber die Farbbase. Ziegelrote K rystalle aus CH3OH (-f- HCI), 
F. 275° (Zers.). G ibt m it verd. wss.-alkoh. NaOH  blaue L sg , aus der sich die F a rb 
base ausscheidet. M it m ehr NaOH geht diese in  die Carbinolbase iiber. Perchlorat, 
C25H210 7C1, ro te N adeln aus,Eg. oder verd. A. ( +  HC104). —  2-p-Methoxijstyrylchlorid, 
rote Nadeln aus alkoh. HCI, 1. in  k. W. (rot). G ibt m it Alkali sofort die Carbinolbase. 
Ferrichlorid, C23H 230 3Cl4Fe, ziegelrote Nadeln. —  2-p-Oxy-m-methoxysłyrylchlorid, 
dunkelgriine K rystalle aus verd. A. ( +  HCI), 1. in  A , Eg. (tiefrot). M it N aOH  tiefblau. 
Ferrichlorid, C28H 230 4Cl.,Fe, dunkelgriine Nadeln, 11. in  W , A , Aceton. — 2-p-Di- 
methylaniinostyrylchlorid, griine K rystalle aus A , U. in  angesauertem  W . (griin, stark  
verd. blau), A , Aceton, Chlf. (tiefblau). G ibt m it verd. K O H  die farblose Carbinolbase, 
mit Na-Acetat die violette Farbbase. Ferrichlorid, C27H 230 2NCl4Fe, griine K rystallo 
aus Aceton. M it sd. HC104-Lsg. en ts teh t das gelbe Diperchlorat, aus diesem durch 
U m km tallisieren das Monoperchlorat, C27H;.0O6NCl, dunkelblaugriine K rystalle. —
7-Methoxy-4-p-anisyl-2,3-dimethylbenzopyryliuinchlorid. Analog m it p-Anisyl-MgBr.
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Orangegelbe Nadeln aus A., F . 160°, 11. in  verd. HC1, 
A., Eg. i^em c/;/W d,C10H ltlO3Cl4Fe, orangegelbe Krystalle 
aus A. — 7-Methoxy-4-p-anisyl-2-p-oxystyryl-3-methyl- 
benzopyryliumchlorid, ro te Nadeln aus A. Ferrichlorid, 
C26H j30 4Cl4Fe, roto Nadeln. —  2-p-Methoxystyryl- 
chlorid, ro te  Nadeln, 1. in  A. (rot). Ferrichlorid, C2,H 25 
OjCI.jFc, braunro te  Nadeln. — 2-p-Dime.thylaminostyryl- 
cldorid, olivgrune, bronzeglanzende K rystalle  aus A. 

Ferrichlorid, C28H 280 3NCl4Fe, griine Nadeln aus Aceton, F . 125°. — 7-Methoxy-4-p-di- 
m ethyhm inophenyl - 2 ,3-dimelhylbenzopyryliwncldorid. M it p-Dimethylaminophenyl- 
M gJ. Dunkelolivgrune K rystalle  aus wenig absol. A., wl. in  W., 11. in  A. (purpurrot). 
Lsg. in verd. HC1 gelb, m it mehr W. purpurrot. Perchlorat, C20H 22O6NCl, dunkelpurpur- 
ro tc Nadeln aus Eg., 11. in  A., Eg. —  Die S ty ry lderiw . dieses Salzes konnten nicht 
krystallisicrt erhalten werden. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 1902—06. Liverpool, 
U niv.) L in d e n b a u m .

Alexander Robertson und Robert Robinson, Synthese von PyryUumsalzen des 
Anthocyanidinlypus. IX . Uber einige Oxyflavyliumsalze. (V III. vgl. MALKIN u. 
R o b in s o n , Jo u m . Chem. Soc. London 127. 1190; C. 1925. I I .  1678.) Vff. haben 
eine Anzahl von Oxyflavyliumsalzen  dargestęllt, welche fiir die Konst.-Best. der Antho- 
eyanine von W ichtigkeit sind. Die Feststellung WlLLSTATTEKS, dali intensive FeCl3-Bk. 
auf Brenzcatechingruppierung hindeutet, b a t sich bestatig t gefunden, denn sehon 
das denkbar einfachste Salz I . g ib t FeCl3-Rk. im  Gegensatz zu Salzen, die keine o-stan-

digen OH-Gruppen besitzen. — Butinidinchlorid  (7-Oxy- 
i i  OH deriv. von I.) zeigt dieselben Rkk. m it Alkali wie

y ---- y  Luteolinidinchlorid (5,7-Dioxyderiv.), woraus von neuem
>•011 folgt, da fi ein OH in  5 ohne w eiteren EinfluB ist, wenn

sich bereits ein OH in 7 befindet (vgl. 6. Mifct.). — 
E in  OH in 6 beeinfluBt die Farbung der alkal. Lsgg. 

stark . — Siimtliclie Salze werden aus saurer wss. Lsg. durch Isoamylalkohol vollig 
extrahicrt.

Ve r  s u c h  e. 2-Oxystyryl-3',4'-dimethoxyphenylketon, HO • C3H 4 • C H : CH • CO • 
C6H 3(OCH3)2. Aus Salicylaldehyd, A cetoveratron u. K OH  in  sd. CH3OH (8 Stdn.), 
m it Essigsaure fallen. Orangegelbe Prism en aus CH3OH, F . 150— 151°. — 3',4'-Di- 
nicthoxyflavyliii)iiJerrichlorid, C17H 160 3Cl4Fe. Aus dem vorigen m it HCl-Gas in  H C02H, 
m it A. fallen, Clilcrid aus 2°/0ig. HC1 umkrystallisieren (rote Nadeln), wie iiblich mit 
FeCl3 behandcln. Rote, griinglanzende, gesagte B lattchen aus Eg., F . 196— 196,5°. — 
3',4'-Dioxyflavyliumchlorid, C15H U0 3C1 -f- 0,5H 20  (I.). Aus dem yorigen -f- Phenol in 
sd. H J  (D. 1,7) in CO„-at, dann  W. u. A. zugeben, Jod id  (rote Nadehi) in  CH30H 
( +  Spur HC1) losen, m it AgCl behandcln, F iltra t nach Einengen m it 10%ig. HC1 
versetzen. D unkelrote, hygroskop. Nadehi. M it FeCl3 in  A. purpurviolett. Lsg. in 
Soda violett, auch auf Zusatz von NaOH. —  7-Oxy-3',4 '-dimethoxyflavyliumferri- 
chlorid, CI7H ls0 4Cl4Fe. In  Eg.-Lsg. von j5-Resorcylaldehyd u. Acetoveratron 3 Stdn. 
HC1 leiten, am folgenden Tag m it A. fallen. Chlorid, ro te  N adeln aus 2°/0ig. HC1. 
Ferrichlorid, ziegelrote Nadeln aus Eg., F . 182— 183°. — 7,3',4'-Trioxyflavylium- 
chlorid (Butinidinchlorid), C15H n 0 4Cl -f- 0,5H„0. Aus dem yorigen wie oben iiber das 
Jodid (rote Prismen). D unkelrote, purpurglanzende Nadeln. FeCl3-Rk. blauviolett. 
Die alkoh. Lsg. wird m it Soda rotliehblau, darauf m it N aOH  griinlichblau. In  W. 
sind die Farbungen yiel ro ter. —  3,3',4'-Trimethoxyflavyliumferrichlorid, Ci8H 170 4Cl4Fe. 
Aus SalicylaldehjTd, co-M ethoxyacetoveratron (5. M itt.) u. HCl-Gas in  Eg. iiber das 
Chlorid (rote, goldgrungliinzende N adeln aus 10°/„ig. HC1). D unkelrote Prismen aus Eg. 
F . 173°. —  3,3',4'-Triox>jflavyUumchlorid, C ^-H j^jC l +  1,5H 20 . Aus dem vorigen 
uber das ro te  Jodid. Dunkelbraune, griinglanzende, sehr h3rgroskop. Nadeln, sil. in
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verd. HCl. FeCl3-Rk. purpurviolett. Die purpurrote Lsg. in  Soda en tfarb t sich sclmoll. 
Mit NaOH en tsteh t sofort eine gelbo Lsg., ahnlich wio beim Galanginidinchlorid. 
Stabilitat gegen Alkali seheint demnach von gleichzeitiger Ggw. von OH-Gruppen 
in beiden Benzolkem en abzuhangen. —  7-Oxy-3,3',4 '-trimethoxy-5-methylflavylium- 
ferrichlorid, C19H 19O0Cl4Fe. Aus Orcylaldehyd, oj-M ethoxyacetoveratron u. HCl-Gas 
in H C02H . Chlorid, dunkelrote, goldglanzende Prismen, zl. in  l° /0ig., wl. in  10%ig. HCl; 
die rhodam infarbige alkoh. Lsg. wird m it N a-A cetat hochrot, die wss. Lsg. durch 
Verdiinnung en tfarb t, durch HCl wieder gefarbt. Ferrichlorid, rotlichbraune Prismen 
aus Eg., F . 182— 183°, leichter 1. in  Eg. ais die anderen Salze; g ib t auf Glas goldgriinen 
Strich. —  3,7,3',4'-Tc.traoxy-5-methylflavyliunichlorid, C16H i30 6Gl -f- 0,25H20 . Aus dem 
yorigen (m it m ehr Phenol) iiber das Jod id  (hellrote Nadeln), dieses in  A. +  konz. HCl 
umsetzen. Hochrote, grunglanzende Nadeln, wl. in  k . l% ig . u. h. 10%ig. HCl u. A. 
FeCl3-Ek. wio bei F isetinidin u. Cyanidin. Alkal. Lsg. in  W. rein blau, in  A. wie bei 
Cyanidin. — 6,4'-Dioxyflavyliumchlorid, C15H U0 3C1 +  H 20 . Aus dem Dimethoxysalz 
(R id g w a y  u .  R o b in s o n , Journ . Chem. Soc. London 125. 221; C. 1924. I .  2701) 
wie iiblich. Orangerote N adeln aus 2°/„ig. HCl. Alkal. Lsg. in W. hellrot, in  A. etwas 
blauer. —  6,3',4'-Trimethoxyflavyliumferrichlorid, ClsH 170 4Cl4Fe. Aus 2-Oxy-5-meth- 
oxybenzaldehyd, A cetoveratron u. HCl-Gas in  Eg. iiber das Chlorid (rote N adeln aus 
5%ig. +  konz. HCl). D unkelrote, grunglanzende N adeln oder P la tten  aus Eg., F . 186°. —
6,3',4'-Trioxyflavyliumchlorid, C15H n O,,Cl -f- H 20 . Aus dem vorigen iiber das Jodid 
(hellrote Nadeln). D unkelrote, purpurgliinzende Nadeln aus 5°/0ig. +  konz. HCl. 
FeCl3-Rk. purpurviolett. Lsg. in Soda purpurblau, stabil, in  NaOH blau, dann  grtin u. 
farblos. —  3,6,3',4'-Tetramethoxyflavyliumferrichlorid, Ci9H 190 6C14Fc. Analog aus 
co-Methoxyacetoveratron iiber das Chlorid (hellrote N adeln aus 5% ig. HCl). D unkelrote 
Nadeln aus H C 0 2H -Eg., F . 198— 199°, 11. in  H C 02H , wl. in  Eg. —  3,6,3',4'-Tetraoxy- 
Jlavyliumchlorid, C15H U0 6C1. Aus dem yorigen iiber das Jodid  (mkr. ro te  Nadeln). 
Dunkelrote, grunglanzende P la tten  aus 2% ig. -f- konz. HCl. FeCl3-Rk. violettblau. 
Lsg. in  wss. Soda rótlichblau, in  alkoh. Soda perm anganatfarbig, um gekehrt wie sonst, 
in alkoh. NaOH  rein blau, verganglich. —  8,3',4'-Trimełhoxyflavylmmferrichlorid, 
Ci3H150 4Cl4Fe. Aus o-Yanillin, A cetoveratron u. HCl-Gas in H C 02H  iiber das Chlorid 
(rote N adeln aus 5%ig. HCl, 11. in  HCl, aber wenig bestandig). D unkelrote, grun
glanzende Prism en aus Eg., F . 193— 194°. Entm ethylierung wegen Zers. unm óglich.—
3,8,3',4'-Tetramethoxyflavyliumferrichlorid, Ci9H 190 6Cl4Fe. Analog aus co-Methoxy- 
acetoveratron in  Eg. iiber das Chlorid (dunkelrote, purpurgliinzende Nadehi aus 2°/0ig. 
+  konz. HCl). D unkelrote Nadeln aus Eg., F . 162— 163°. —  3,8,3',4'-Tetraoxyflavylium- 
chlorid, C15H n 0 5Cl +  H 20 . Aus dem yorigen iiber das hellrote, amorphe Jodid. Dunkel
rote Nadeln aus 5%ig. +  konz. HCl, sehr hygroskop. FeCl3-Rk. purpurviolett. Alkal. 
Lsgg. purpurrot, unbestiindig. (Journ . Chem. Soe. London 1926. 1951— 59.) Lb.

Elisabeth Stewart Gatewood und Robert Robinson, Synihesc von Pyrylium - 
salzen des Anlhocyauidintypus. X . tlber Delphinidinchlorid-3-methyldther. (IX . vgl. 
vorst. Ref.) Nach WlLŁSTATTER sollen M yrtillidin u. Petunidin  M onomethylather 
des Delphinidins m it freien OH-Gruppen in  5,7 u. 4 ' sein. Vff. haben den Delphinidin- 
chlorid-3-methyldłher (I.) synthetisiert, aber m it keinem der beiden genannten Pflanzen- 
farbstoffchloride ident. befunden. —  Auch die K onst. des M alvidinddorids is t zweifel- 
haft. W i l l s t a t t e r  u. Ml EG (LlEBIGs Ann. 4 08 . 122 [1915]) nehm en ein OCH3 im 
Phloroglueinkern an, so daB sich das andere OCH3 wegen der schwachen FeCl3-Rk. 
in 4' befinden miiBte. Die Verteilung der freien OH-Gruppen harm oniert dann  aber 
nicht m it den tief gefarbten alkal. Lsgg. des Malvins (in wss. Soda blau). Vff. halten  
die Formel eines Delphinidiiichlorid-S',5'-dimethylathers fiir wahrscheinlicher u . wollen 
die Frage durch Synthese entscheiden. —  Die Synthese von I. ycrlauft keineswcgs 
glatt, u. der Konst.-Beweis muB daher m it Yorsicht bew ertet werden. Aus Triacetyl- 
galloylchlorid ( F i s c h e r ,  B e r g m a n n  u. L ip s c h i tz ,  Ber. Dtech. Chem. Ges. 51. 45;
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C. 1918. I. 522) u. a,y-Dim cthoxyacetessigcster (5. Blitt.) crhiilt m an nur wenig 
reines 3,4,5-Triacetoxy-oj-methoxyacete>phenon (II.), u. dies es kondensiert sich mit
2,4,6-Triacetoxybenzaldehyd (u. anderen Aldehyden) nach dem iiblichcn Vcrf. nicht, 
w ahrend das zum Vergleich dargestellte 2,4-Diaceloxy-co-meihoxy aeetophenon mit 
demselbon Aldehyd ohne Schwierigkeit den AIorinidinchlorid-3-methyldłher (III.) liefert. 
N un erhiilt m an aber bei der D arst. von I I .  auCerdem reicliliche Mengen eines nicht 
krystallisierenden Prod., u. dieses kondensiert sich auffallenderweiso m it genaimtem 
Aldehyd zu I . Vff. erklaren dies so, daB das prim are K ondensationsprod., (OAc)3C6H2- 
C 0-C (0C H 3)(C02C2H 5)-C 0-C H 2(0C H 3), unvollstandig hydrolysiert worden ist, u. 
erblicken in  dem n ieh t krystallisierenden, reaktionsfahigen Pi'od. die Verb. (OAc)3C6H2- 
CO-CH(OCH3)-CO -CH 2(OCH3), welche sich m it dem Aldehyd un ter gleichzeitiger 
Abspaltung des Restes CO -CH^OCHa) kondensiert. — A n der IConst. von I. kami 
lcauni gezweifelt werden. Die alkal. Lsgg. sind viel ro ter ais beim Delpliinidin, ent
sprechend dem  U nterscliied zwischen Cyanidin u. Luteolinidin. —  In  der Absicht, 
auch das 5,7,3',4',5'-Pentaoxyflavylium chlorid zu synthetisieren, gelangten Vff. bei 
der E ntm ethylierung des entspreehenden Pentamethoxysalzes n u r zu einem Tetraozy- 
methoxyflavyliumchlorid. Sie nehm en an, daB das 0C II3 in  5 (vielleicht auch in  7) steht. 
Bemerkenswert is t, daB dieses Salz in  seinen Farbrkk . groBc Ahnlichkeit m it I . hat. 
E s scheint eine Regel zu scin, daB Elavyliumsalzc m it freien O H-Gruppen in  7,3' u. 4', 
falls ihro violetto Lsg. in  Soda m it NaOH  griinlichblau wird, koin freies OH in 3 ent- 
haltcn.

HO-

V c r s u c h e .  Morinidinchlorid-3-methyldther, 
C18H 130 6C1 (III.) . co-Mcthoxyresacetophenon
( S l a t e r  u . S te p h e n ,  Journ . Chem. Soc. London
117. 312; C. 1920. I I I .  140; F . trocken 136 bis
137°) m it CHjCOCl erwiirmen, im Vakuum er- 
haltenes Ol m it 2,4,6-Triacctoxybenzaldehyd u. 
HCl-Gas in  H C 02H  kondensicren. Nach Reinigung 

aus sd. alkoh., dann  wss. HC1 hellrote N adeln durcli Y erdunsten der m it konz. HC1 
versetzten alkoh. Lsg., Dunkelfiirbung oberhalb 200°, schm. n ich t bei 290°, swl. in
sd. 10%ig. HC1. M it W. bildet sich langsam  die Pseudobase. Lsg. in  A. tiefrot, Nuance
etwas gelber ais beim Morinidinchlorid, blauer ais die wss. Lsg. Letztere wird mit 
Soda v iolettrot, m it N aOH  violett, unbestandig. I I I .  zeigt bei der Red. n ich t das 
charakterist. Yerh. des Morinidins. —  3',4',5'-Trimethoxyphenyl-2-oxy-4,6-dimetlioxy- 
slyrylkcton, (0C H 3)2C,jH2(0 H ) 'C H : CH-CO-C0H 2(OCH3)3. Aus 3,4,5-Trimethosyaceto- 
phenon (M a u ti in e r ,  Joum . f. p rak t. Ch. 82. 278 [1910]; N adeln aus PAe., F . 76— 77°; 
p-N itrophenylhydrazon, hellgelbe Nadehi, F . 194—195°), 2-Oxy-4,6-dimethoxybenz- 
aldehyd u. N aOH  in  CH30 H  (60°, 2 Tage), m it Essigsaure fallen. Hellgelbe Prismen 
aus A., F . 151— 152°. K -Salz, orangefarbige Nadeln aus verd. K O H . —  5,7,3',4’,5'-Penta- 
methoxyflavyliumchlorid, C20H 21O6Cl. Aus dem vorigen m it konz. HC1 in h. Eg. Rote, 
wollige Nadeln, F . 150°, zl. in  W., wl. in  verd. HC1. Auch das A cetat u. saure Carbonat 
sind bestandig u. werden erhalten, w enn m an m it Soda die Pseudobase fallt, in A. 
aufnim m t u. die Lsg. m it verd. Essigsaure oder W. u. C 02 behandelt. Perchlorat, mkr. 
ziegelrote Nadeln, swl. Ferrichlorid, C:oH 210 6C14Fc, seidige, hoehroto N adehi aus Eg., 
F . 199— 201°. Mercurichlorid, unl. in  sd. verd. HC1 ( +  HgCl2). —  7(5),3',4',5'-Telraoxy- 
5{7)-meihoxyftavylivmchlorid, C16H ]3OcC1 - f  H sO. Aus dem vorigen iiber das Jodid
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(rotliehbraune, griingoldglanzende Nadeln). Roto Nadeln oder P la tten  durch Ver- 
dunsten der Lsg. in  wss.-mcthylalkoh. HC1, Sehwarzung oberhalb 200°, swl. in  verd. 
HC1, zl. in  A. FcClj-Rk. blau. Lsg. in  wss. Soda violett, in  NaOH  blau. — 3,4,5-Tri- 
ucetozy-oj-mctlioxyaectophenon, C^HijOg (II.). Aus Triacetylgałloylchlorid u. Na-a,y-D i- 
jnethoxyacetessigester in  sd. A. (4 Stdn.), A. abdest., R iickstand m it sd. wss.-alkoh. KOH 
in H -at verseifen, nach Einengen m it HC1 ansauem , m it A., dann w. Butylalkohol 
extrahieren. R uckstand der a th . Lsg. m it CH3C0C1 kochen, letzteres im Yakuum 
cntfemen, Prod. in  Aceton m it B aC 03 schiitteln. Rhomb. Tafeln aus A., F . 132— 133°, 
unl. in  k. N aOH . K eine FeCl0-Rk. —  D er R uckstand der butylalkoh. Lsg. liefert, 
ebenso acetyliert, ein dunkles Ol. —  5,7,3',4/,5'-Pentaoxy-3-methoxyflavyliumchlorid, 
CjjHiaOjCl +  2H 20  (I.). Aus letzterem  Ol u. 2,4,6-Triacetoxybenzaldehyd >vie oben 
bei I I I ., prim ares Prod. m it sd. wss.-alkoh. HC1 verseilen, A. wegdest., W. zusetzen, 
Prod. m it sd. 0,5% ig. HC1 extrahieren, m it lconz. HC1 fallen. Sehokoladenbraune, 
griinglanzende Nadelchen aus CH30 H , dann 0,050/oig. -f- wenig konz. HC1, unl. in 
k. 0,l°/oig., swl. in  sd. l% ig . HC1. Lsg. in  h. 0,05%ig. HC1 m ehr briiunlielirot ais beim 
Dclphinidin. FeCl3-Rk. rem  blau. Blauviolette Lsg. in  wss. Soda w ird m it NaOH 
rein blau (luftempfindlich). Pseudobasc farblos, Farbbase tiefviolett. I . w ird aus 
wss. Lsg. durch Isoamylalkohol vollig ex trahiert. E ntm ethylierung zum Delphinidin- 
chlorid wegen Unlósliehkeit des I .  cntsprechenden Jodids auCerst erschwfert. (Joum . 
Chem. Soc. London 1926. 1959— 67.) L in d e n b a u m .

Thomas Joseph Nolan, David Doig Pratt und Robert Robinson, Synthe.sc von 
Pyryliumsalzen des Anthocyanidintypus. X I. tJber dic Synlhese des Peonidinchlorids. 
(X. vgl. vorst. Ref.) N ach W il l s t a t t e r  u . N o l a n  (L ie b ig s  A nn. 408. 136 [1915]) 
ist Peonidinchlorid ein Cyamdinchloridmonomethyliithcr der wahrseheinlichen Formel I. 
Damit wiirde auch dio Farbung der alkal. Lsgg. (rem blau in  Soda) ubereinstimm en, 
denn dieselbe entspricht der des Pelargonidins (3,5,7,4'-Tetraoxyverb.), is t aber von 
der des Isopelargonidins (3,5,7,3'-Tetraoxyverb.; vgl. 7. M itt.) verschieden. Vff. haben 
diese Auffassung durch die Synthese bcwiesen. a>-Chloracetovanillon (2. M itt.) wird 
in die co-Acetoxyverb. (II.) ubcrgefuhrt u. diese oder auch ilir Acetylderiv. m it 2,4,6-Tri- 
acetoxybenzaldehyd kondensiert. —  Auch Pelargonidinchlorid konnte in ahnlicber 
Wcise synthetisiert werden. Die A usbeuten sind in beiden Fallen gering.

V e r s u c h e .  co-Acetozy-4-oxyaceto])henon, HO • C0II4 ■ CO • CH2 ■ OCOCH3. Aus 
co-Chlor-4-acetoxyacetophenon u. K -A cetat in  sd. A. (4 Stdn.) u n te r Abspaltung des 
Acetyls in  4. K rusten  aus Bzl., F . 127°, 1. in  Soda, unl. in  D icarbonat. —  co,4-Diacet- 
ozyacełophenon, C12H J20 5. Aus dem vorigen m it k. CH3COCl. Nadeln aus PAe., F . 98°. — 
Pelargonidinchlorid (3,5,7,4'.-Tetraoxyflavyliumchlorid), Cj5H u 0 5C1 +  H 20 . Aus dem 
vorigen, 2,4,6-Triacetoxybenzaldehyd u. HCl-Gas in  H C 0 2H, m it A. fallen, Prod. m it 
sd. alkoh. HC1 verseifen. Reinigung aus verd. +  konz. HC1, schlieClich iiber das Jodid. 
Krystalle aus wss.-alkoh. HC1. —  w-Acetoxiy-3-methoxy-4-oxyacetophenon, C nH 12o 6 (ii-)- 
Aus co-Chloracetovanillon wie oben. Prism en aus Bzl.-PAe., F . 1 10°, 11. in  Soda. — 
(o,4-Diacetoxy-3-melhoxyacełophenon, Cn H HOc, Nadeln aus PAe., F . 73°. —  Peonidin
chlorid, C16H 130 GC1 +  H 20  (I.). Aus I I . oder dem vorigen u. 2,4,6-Triacctoxybenz- 
aldehyd wio oben. D a das Chlorid n ich t d irek t um krystalhsierbar ist, w ird es zunachst 
in das Pikrat iibergefuhrt. Dieses bildet m kr. dunkelrotbraune N adehi aus CH3OH u. 
wird durch HC1 in  CH30 H  zerlegt, das Chlorid m it A. gefallt. Letzteres bildet sehoko- 
ladenbraune N adeln aus 2% ig., d ann  l% ig . HC1 u. ist in jeder Beziehung ident. m it

Cl
O

OH
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dem N aturprod. Das synthet. Prod. g ib t eine schwachere FeCl3-R k , da das Naturprod. 
etwas Cyanidin en thalt. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 1968— 71. Manchester, 
U niv .) L in d e n b a u m .

Bernardo Oddo, Synthesen m iitds des Magnesylpyrrols. Serie II . (V II. Mitt.) 
Melhylketolphthalein und Isomere. (VI. vgl. Od d o , Gazz. chim. ital. 55. 242; C. 1925. 
I I .  1429.) Die A rbeit en th a lt die von Od d o , A tti R . Accad. dei Lincei, Rom a [6] 1. 
236; C. 1925. I . 2450, m itgeteilten Tatsachen un ter Hinzufiigung des experimentellen 
M aterials u. Angaben iiber einigo Isomere des Methylketolphthaleins. Das K- u. Ag-Sah 
des Meihylketolgelbs werden beschrieben, sowie eine Vcrb. C2iH 20O2N i , F . 212°, die 
aus dem M ethylketolphthalein beim Behandeln m it alkoh. K ali en ts teh t; aus verd.
A. rote, m etallisch glanzende K rystalle, 11. in A , CH3OH, C hlf, sl. in  A. u. Bzl. Vf. 
h a lt dieses Prod. fiir identisch m it dem von R e n z  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37- 1221; 
C. 1904. I . 1272) beschriebenen Indophthalon. —  Bei der D arst. des Methylketol- 
phthaleins h interbleibt ein weiBer, unl. R iickstand, der aus h . Aceton umkrystalli- 
siert kleine, gclblich-weiBe K rystalle  ergibt, Cz(iH V)0 2N 2, Zers. bei 333°, Braunfarbung

bei 326°. E s handelt sich um
G-------------- C-C6I V C  C ejn weiteres Isomeres des

C6H 4<Q >C -C II3 OH ÓH C H . - C / ^ C J ^  M ethylketolphthaleins, dem
Vf. nebenst. K onstitu tion  zu- 
schreibt; es is t ais Enolform

eines D iketons aufzufassen, reagiert n icht m it Phenylhydrazin u. N H 2OH. Seine
B. erk lart sich aus dem Vorhandenscin von sym m etr. Phthalylchlorid ais Bei-
miscliung im Ausgangsm aterial zur H crst. des M ethylketolphthaleins. (Gazz. chim. 
ita l. 56. 437—42.) S ie b e r t .

Bernardo Oddo und Luigi Perotti, Synthesen m iitds des Magnesylpyrrols. Serie II. 
(V III. M itt.) Reaktionen m it Phthalsaurcanhydrid und die Konstitution des Indo- 
phthalons. (V II. vgl. vorst. Ref.) Die Einw. von M agnesylmethylketol auf Phthal- 
saureanhydrid fiih rt zu der a.-Methylindolydenphenylcarbinol-o-carbonsaure (I), 
C17H 130 3N, aus A. rótlich glanzende K rystalle, F . 198— 199°. Die Verb. is t ident. 
m it dem von E . F is c h e r  (L ie b ig s  Ann. 242. 381 [1888]) beschriebenen Prod. Fur 

OH
Ó -C O -C aH4-COOII

>,C-CH3 N H  | ^ 0 ^  N il
__  -CO

N
das durch Einw. von M agnesylmethylketol auf Phthalylchlorid dargestellte Indo
phthalon, C26H 20O2N 2, F . 212°, ident. m it der von C. R e n z  (ygl. vorst. Ref.) dar- 
gestellten V erb , halton Vff. K onst. II fur moglich. (Gazz. chim. ital. 56. 442—45. 
Pavia, Univ.) SlEBERT.

Julius v. Braun und Friedrich Zobel, Die relative Fesligkeit cyclischer Basen. 
(X I.) (X . vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 936; C. 1926. I . 3551.) Zur Entscheidung 
der Frage, ob ganz allgemein die A lkylierung im Ring dic Festigkeit einer Ringbaso 
erhoht (vgl. v. B r a u n  u . Z o b e l , L ie b ig s  Ann. 445. 247; C. 1926. I. 1180), 
wurde u. cn-Pipecolin (1.), Kopellidin (5.) u. Dekahydrocliinolin (9.) m it 1,5-Dibrom- 
pentan  in  die Bisimmoniumbromide 2.6. u. 10. umgewandelt u. diese m it NH 3 be- 
handelt, andererscits an den N  der Ausgangsimine m it N-fi-Chloramjibenzamid der 
R est - [CH2]5• N H • CO ■ C6H 5 angegliedert u. die C6H5CO-Gruppe diu-ch Verseifung 
entfernt. Die Id en tita t der 2 iiber 10. u. 11. entstehenden Verbb. 12. konnte im Gegen- 
satz zu 4. u. 8. n ich t sicher erwiesen werden. —  Fiir den Piperidinring laBt sich somit 
der allgemeine Satz aufstellen, daB die Alkylierung seiner C-Atome sein Gefiige festigt; 
selbst die einmaligo Einfiihrung der CH3-Gruppe bring t diese W rkg. hervor.
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1. CH.
CII2—CH(CII3) 

> N H
\ 0 H „ -CH2-C H .

.C H j-C H (C H 8)
4. C H . /  > N .[Ó H 2]5-N H 2 

■CH,—CH,

W-i

-CHj—CH(CH3) c „  _ ch

S v

CHa/

B r 2. 

CII2—CH(CH,)

N c h ,—c h ,
> N -[C H s]5-N H .C O -C ijH5 

3.

CH.
.C H ^C H fC H ,)/ 

:( > N H  '  
'C H -C H .

■i
CH.

c h . - c h t o c h  CH

'CH-CH.
Ć,HS 5.

\
CII-C
Ć2H 6

^ < o¥ ct5>c h *v

"B r 6. \

CH j
/CHa-C H  CH,)

'C H -C H 2 

CaH s 7.

>N [C H 3]6.N H C O .C 0H

,CH2-CH(CH3)
C l i /  >N-[CH,]s-NHj 

'C H -C H ,
C.,H6 8.

O  /  \ _ ) >

' \  . [C H J .. N H . CO. CaH , / f
< _ >  n .

N -[C H 2]5.N H , 
12.

V e r s u c h  c. a-Pipecolin g ib t in  Chlf. m it D ibrom pentan +  Alkali das Bromid 
Cn H22N B r  (2.), F . 257°; hygroskop., sil. in A., 1. in  Chlf. —  2 Moll. a-Pipecolin gebon 
mit 1 Mol. £-Chloramylbenzamid N-e-Benzaniidoamylpipecolin, K p .13 260°. G ibt 
mit HC1 bei 130° N-e-Aminoamylpipecolin, Cn H 24N 2 (4.); farbloses Ol, K p .13 120 
bis 122°; 11. in  W .; ricclit schwach bas.; D .184 0,895. — (Juartares Dijodmelhylat, 
C1SH34N2J 2, K rystallpulver, aus A., F . 278°; 11. in  A., W. —  Pt-Salz, C15H 34N2PtCl6, 
Nadeln, F . 271— 272°.' — a.-Pipecoliniumpiperidiniumbromid g ib t m it konz. N H 3 
bei 180— 190° zur H alfte das Bromid zuruck, daneben ein Gemisch von Piperidin -|- 
Pipecolin u . etwas N-e-Aminoamylpipecolin. —  A-Kopellidiniumpiperidiniumbromid, 
CuHjjNBr (6.) (bearbeitet von M . K uhn}, B. wie 2.; weiBes K rystallpulver, aus A.-A., 
F. 253°. — N-e-Aminoamyl-A-kopellidin, C13H 28N 2 (8.), B. wie 4.; K p .13 145— 147°; 
fast geruchlos; farblos, 1. in  W .; D .184 0,888. — Dijodmethylat, C17H 38N 2J 2, aus k. A., 
F. 238—239°. —  Pt-Salz, fa rb t sich boi 240° dunkel, sehm. bei 250° (Zers.). — Das 
Bromid 6. g ibt m it N H 3 noch langsamer ais bei 2. bei 190° (19 Stdn.) Piperidin, Kopel- 
lidin u. N-e-Aminoamylkopellidin. —  Dekahydrochinoliniumpiperidiniumbromid, 
C14H 26NBr (10.), 11. in  W .; ,F . 225°. — N-E-Aminoamyldekahydrochinólin, C14H 28N2 
(12.), aus 9. u. £-Chloramylbenzamid u. Verseifen m it HC1; ziemlich geruchlos, farblos, 
wl. in W., D .174 0,956. — Pt-Salz des durch erschopfende Mcthylierung gewonnenen 
Prod. Cl8H3SN 2PtCl6, zers. sich bei 235 bis gegcn 268°. — Ein ahnliches Prod. wurde
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aus Vcrb. 10. +  N H 3 neben Piperidin u. Dekahydrochinolin erhalten. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 59. 1786—91. F rank fu rt a. M., Univ.) B u s c h .

E. Aubel und L. Genevois, Unlersucliungen iiber die Iieduklion des Thionins 
durch verschiedeite organische Substanzcn bei Liclit- und, Luflmangel. Im  Vakuum u. 
im  D unkeln zeigt sich das Red.-Vermógen von Ldmdose auf Thionin  in  Phosphat- 
lsgg. proportional den Konzz. von Lavulose, Phosphat, [O H ] u. im Bereich von 20 
bis 40° abhiingig von der Temp. derart, daB m it jeden 10° Tem p.-Erhóhung dio Red. 
sich verdoppelt. Schwacher ais Lavulose, aber sonst un ter gleiehen Bedingungcn 
w irken: Glycerin, M annit, Dulcit, Sorbit, Glucose, Galaktose, Arabinose. Starker ist 
Głycerinaldehyd. W enig bei pn  5 u. 9, m axim al bei pn  7 reduzieren Bernsleinsaure, 
Asparaginsaure, Alanin, Tyrosin, Harnsaurc. Dagegen besitzen Glykokoll u. Essig
saure keinerlei Red.-Verm6gen. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 183. 94—95.) Op p e n h .

Franz X. Erben, Ernst Philippi und Otto Maulwurf, Uber Chinaalkaloide. 
Umwandlung diazolierler Aminoderivale. Vff. fanden, daB dio Bartsche R k. (vgl. L ie b ig s  
A nn. 429. 55; C. 1923. I .  237) auf 5-Aminodihydroehinin angewandt, zu arsenfreien 
K órpern fiihrt, von denen das Diazoanliydrid von GlEMSA u. HALBERKANN (vgl. 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 54. 1167; C. 1921. I I I .  479) isoliert werden konnte. Auch von 
der 5-Aminodihydrochininsulfonsdure ausgehend gelang es nicht, nach Diazotierung 
der Aminogruppe die Diazogruppo gegen Arsenit auszutauschen. In  soli wach saurer 
Lsg. resultierte liicrbei [Diazo-5-anhydrid]-dihydrochininsulfonsdure, die analog dem 
von GlEMSA dargestellten D iazoanhydrid K upplung m it Resorcin un ter Blauviolett- 
filrbung gab, die beim A nsauem  in R o t umschlagt. W ar dagegen die R k. der Lsg. nach 
dem  Zufiigen der Arsenitlsg. neutral, so resultierte Dihydrocupreansulfonsaure, dio 
aus der 5-Diazoanhydriddihydrochininsulfonsiiuro u n te r der reduzierenden Wrkg. der 
Arsenitlsg. en tstanden  ist. Um die B. eines D iazoanhydrids auszuschalten, gingen 
Vff. bei den folgenden Verss. von der von GlEMSA u. H a l b e r k a n n  dargestellten
5-Aminodihydrocinchoninsulfonsdure aus. Nach der D iazotierung u. Behandlung mit 
A rsenit in  schwach saurer Lsg. en ts tand  ein arsenfreier K órper, dessen Analysenzahlen 
fiir dio B. yon 5-Hydroxydihydrocinchoninsulfonsdure sprechen. Die Aminogruppe wśiro 
dem nach gegen H ydroxyl ausgetauscht worden. Nach Isolierung dieses Korpcrs aus 
schwach saurem Medium resultiert aus der gleiehen Lsg. beim Neutralisieren ein in 
feuchtem Zustand lichtempfindlicher K orper, der den C upreanderiw . analog mit 
Dihydrccinchonansulfonsdure bezeichnet wird. Dasselbe R k.-Prod. en tsteh t, wenn man 
die diazotierto Lsg. saucr oder alkal. verkoeht, oder wenn m an dieselbe in  neutraler 
oder alkal. Lsg. in  der K alte  m it Arsenitlsg. behandelt. Verss., die Einw. von Arscnit- 
Isg. auf ein an beiden N H 2-G ruppen diazotiertes Diaminoderiv. des Dihydrochinins 
betreffend, muBten infolge der Zersetzliehkeit des K órpers aufgegeben werden.

V e r s u c h o .  Die D iazotierung des 5-Aminodihydrochinins u. folgende Behand
lung m it As20 3 in  alkal. Lsg. ergibt Hydrocuprcindiazo-5-anhydrid. —  Die nach GlEMSA 
u. H a l b e r k a n n  dargestellte 5-Nitrodihydrochininsidfonsdure wurde zur entspreehenden 
Aminoverb., C20H 27O5N3S, reduziert, W assergehalt 7°/0. — Die Anwendung der Bart- 
sehen R k. auf 5-Aminodihydrochininsulfonsaure fiih rt zu asehehaltigem Dihydrochinin- 
sulfonsaurediazo-5-anhydrid, CI0H 22N,O6S, u. Dihydrocupreansulfonsaure, C19H 21N20,,S.
—  W ird dio diazotierte, salzsaure Lsg. von Dihydrochinmsulfonsaurediazo-5-anhydrid 
m it K O H  ncutralisiert, so resultiert ebenfalls Dikydro'hinimulfonsdurediazo-5-a7ihydrid; 
goldgelbe Nadeln. Sehr hygroskop. Verfarbung oberhalb 140°. Dasselbe Diazoanhydrid 
resultiert auch aus saurer Lsg. —  Ebenfalls en ts teh t asehehaltige Dihydrocuprean
sulfonsaure un ter W eglassung des Arsenits durch 1 -std. E rw arm en der diazotierten 
Aminosulfonsaure in  alkal. Lsg. —  Nach erfolgter N itricrung des Hydroeinchonins 
nach GlEMSA u. HALBERKANN erfolgt die Sulfonierung durch Zusatz von H 2S 04 
(D. 1,86) bei 2-tiigigem Stehen im  Eisschrank. Die Red. der hierbei entstehenden 
Ritrodihydrocinchoniimilfonsaurc, C19H ,1N3O0S, zur Aminoterb., CI0H 25N3O,,S, u. Diazo-
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ticrung u. Arsenierung dieses Procl. crgab aschehaltige Hydroxydihydrocinchonin- 
sulfonsaure, C19H 24N 20 6S. N ach Isolierung dieses Prod. u. N eutralisation des F iItra ts 
mit K OH  gelber Nd., IJihydrocinchonansulfonsaiirc, C10H 24N 2O3S. U n ter Weglassung 
des Arsenits resultieren beide Substanzen un ter analogon Bedingungen wio bei der B. 
des Hydrochininderiv. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2150— 59. Graz, U niv.) B e r e n d .

Kurt Warnat, tJber Yohimbehe-Alkaloide. Vf. isolierte ans bei der Fabrikation  
von Yohimbin abfallendon N ebenprodd. 2 Alkaloido. Das eine ha.lt er fiir ident. m it 
dcm Mesoyohimbin von SriE G E L  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 48. 2077; C. 1916. I . 107), 
gibt ihm aber, da  er tro tz  entgegenstehender Angaben m it F ie l d  (Journ . Chem. Soc. 
London 123. 3003; C. 1 9 2 4 .1. 1673) auch fiir Yohimbin dio Zus. C21H 20O3N 2 annim m t, 
den Namen „ Isoyóhimbin“, ha lt es iibrigens auch fiir wahrscbeinlich ident. m it dem 
Corynanthin von F o u r n e a u  (C. r. d. 1’Acad. des sciences 148. 1770.150. 97G; C. 1909.
II. 545.1910. I. 2022). Dieses Alkaloid soli bei alkal. Verseifung s ta t t  Yohimboa- 
saure Isoyohimboasdure, C20H 24O3N 2 -J- 1/2 H 20 , liefem, aus der es sieh durch Ver- 
esterung m it CH40  regenerieren laflt. Das zweite Nebenalkaloid wird ais Dihydro- 
yóhimbin, C211I280 3N2, aufgefaBt, obwohl Vf. sclbst zugibt, daB die Analysenzalilen 
besser fiir C22H 280 3N2 stim men. E s liefert bei Versoifung Dihydroyohimboasaure u. 
kann ebenfalls aus dieser durch V eresterung regeneriert ■werden. —  Oxydalion von 
Yóhimboas&ure m it K M n04 in  schwach sodaalkal. Lsg. bei Zimmertemp. lieferto eino 
Verb. C ,H j02N  m it allen Eigenschaften des o-Oxycarbanils; auch das Methyl- u. Acetyl- 
dcriv. zeigten U bereinstim mung m it den entsprechenden D e riw . des Oxyearbanils. 
Oxydation in der W arnie liefert kein Oxycarbanil, sondem  eine Saure C^ILO^N, die 
zwar bei M ethylierung m it D iazom ethan 2 CH3 aufnim m t, in  dem entstehenden Di- 
methylderiv. aber n u r wenig >  1 OCH3 erkennen laBt. —  Oxydation von Yohimbin- 
chlorhydrat, in  Aceton suspendiert, m it K M n04 lieferte u. a. eine Sdure CaII70 2N , wahr- 
scheinlich eine Indolmoi\ocarbonsdure.

V e r s u c h e .  Isoyohimbin, C21H 2l!0 3N2, Nadeln, aus 50°/oig. A. m it K rystall- 
wasser, aus absol. A. ohne solches, F . 240—243°, zll. in  CH40  u. absol. A. IlC l-Salz, 
C2lH2e0 3N2 ■ HCl, K rystalle aus verd. HCl, F . 280—283°. —  Isoyohimboasdure, 
C2„H210 3N 2-V2 H 20 , prism at. Nadeln, F . 284°, unl. in  A. u. W. —  Isoyohimbdłhylin, 
C22H280 3N 2, aus der vorigen durch Veresterung m it sd. A. -f- HCl, N adeln, F . 238— 239°, 
zl. in A ., CH40  u. Bzl. HCl-Salz, C22H 280 3N,-HC1, F . 295°. —  Dihydroyohimbin, 
C21H280 3N 2-J/2H 20  (?),  feine N adeln (aus 50°/oig. A.), F . 135— 140°, am L ichtc leieht 
gelb gefiirbt, 11. in  A. u. CH40 , weniger 1. in  Bzl. HCl-Salz, F . 275— 278°, soli bei 100° 
getrocknet, noch i y 2 Mol. H 20  enthalten, naeh Trocknen bei 120° n ich t melir. — 
Dihydroyohimboasdure, C20H 20O3N 2 ( ?), Prism en (aus viel W.), F . 248— 250°, unl. in 
A., CH.,0 u. Aceton. —  Dihydroyohimbdthylin. HCl-Salz, C22II30O3N2-HCl (?),  rhom- 
boedr. K rystalle (aus 90°/oig. A.), F . 282— 285°. —  Saure C J I .O J f,  Nadeln (aus W.), 
F. 195°, 11. in  A. Methylester, C10H n O4N, feino Nadeln (aus CH.,0), F . 155°. — Indol- 
monocarbonsdure (?), CgH 70 2N, K rystalle  (aus wss. CH40), F . 197— 200°. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 59. 2388— 92. Kiel, Med. K linik.) S p i e g e l .

Heinrich Wieland und Richard Jacobi, Die Synthese des Pscudocholestans aus 
Cholansaure. Der von W in d a u s  u. N e u k ir c h e n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 52. 1915;
C. 1919. I I I .  885; vgl. auch S. 228) durchgefuhrto Abbau von Pseudocholestan zu 
Cholansaure konnte um gekehrt werden. — Cholansdureathylcsler g ibt m it Isopropyl- 
magnesiumjodid Diisopropylnorcholylcarbinol, C30H 64O (I), B lattchen, aus CH3OH, 
F. 95°. — G ibt m it C r0 3 in  Eg. zu einem kleinen Betrag Norcholansdure, C22H 37-COOH,

I  c ^ H .^ c to iD fc n ^ J J ^  II CsjH 37 ■ CHS ■ CO • C H < q jj^

vom F. 174° u. Pseudochókslanon-24, C27H 460  (II); Prism en, aus A., F . 58— 59°. —  
Semicarbazon, C ^H uO N j, farblose Nadeln, aus h. A., F . 180— 181°; unl. in A. —  Pseudo- 
cholestanon-24 gibt in  A. m it am algamiertem Zn u. HCl Pseudocholestan, C27H 48; Nadeln,
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aus A., F . 70—71°. —  H . St e in m e t z  h a t das synthet. Prod. m it einem von W in d a u s  
stam m enden krystallograph. yerglichen u. ilire Id en tita t festgestellt. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 59. 2064— 67. Miinclicn, Akad. d. Wiss.) B u sc h .

W. Borsche und R. Frank, Uniersuchutigen iiber die Konslitution der Gallen- 
sduren. IX . Uber die katalylisclie Reduktion einiger Ketonsduren der Gallcjisauregruppe. 
(V III. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 57- 1620; C. 1924. I I .  2053.) Vff. haben die Verss. 
von B o r s c h e  u. H a l l w a s s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 3318; C. 1923. I. 167) 
wicder aufgenommen u. alle 3 >  CO-Gruppen der Dehydrocholsaure zu >  CH-OH- 
Gruppcn reduzieren konnen. Die Regeneration des N aturprod. aus der zugchorigen 
Dehydrosaure w ar dam it noch nicht gcgluckt; die kiinstliche Chólsaure erwies sich 
durch ih r opt. Drehungsvermogen ais vcrscliicden von ihr. —  Genau dasselbe, weit- 
gehende tlbereinstim m ung der iibrigen Eigenschaften, U nterschiede im Drehungs- 
yermogen, haben Vff. beim Vcrgleich von naturlicher u . aus Dehydrodesoxyclwlsdure 
(a-Diketocholajisaure) regenerierter Desoxycholsdure beobaehtet (vgl. B o e d e c k e r  
u. V o lk , Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 2302; C. 1922. I I I . 1350). — Red. der /9-Diketo- 
cholansaure fiihrte jedoch nich t zu einer Saure, die sich von der Isodesoxycholsaure 
nur durch ih r opt. Verh. unterschied. — Den D im ethylestcr der Ketolactonsaure 
3 R-C24H 340 7 (aus Biliansaure) haben auch WlNDAUS u. VAN SCHOOR aus Bilian- 
saure m it h. N a-Athylatlsg. erhalten, indem sic so das Na-Salz einer Dioxylricarbon- 
saure, 3 i?-C21/ / 3SOs, erhielten u. die Oxiylactondicarbonsdure, 3 iJ-C'21/ / 3G0 7, daraus 
m it Chromsaure zur Ketolaetondicarbonsaure, 3 R-C24H 340 7, oxydierten. — Diese 
Ketolaetondicarbonsaure is t m it der Biliobansaure ident., die aus Biliobansaure durch 
Red. erhaltene Saure (vgl. den experimentellen Teil) m it der Chenodesoxybilioban- 
saure, die W in d a u s  u . v a n  S c h o o r  (Ztsehr. f. physiol. Ch. 148. 225; C. 1926.

I. 959) aus Chenodesoxycholsaure u. nach un- 
veroffentlichten Verss. aus Chenodesoxybilian- 
saure durch kataly t. Red. erhalten haben. — 

• CO II  Nach W in d a u s  u . v a n  S c h o o r  is t je tz t fiir 
die Chenodesoxybiliobansdure Formel I  sicher 
bewiesen. Die Biliobansaure muB nach einer 
Formel aufgebaut sein, die sich von Formel I 
nur dadurcli unterscheidet, daB die beiden H- 
Atome an C7 durch ein O ersetzt sind, u. daraus 

folgt, daB das OH in Ring I I I  des Cholsauremol. n ich t an  C13, sondern an  C12 haftet. 
Die neue Form ulierung der Cholsiiure bedingt naturlich auch eine Abandcrung aller 
fiir ilire A bbauprodd. abgeleitcten K onst.-Form eln, soweit bei diesen die Stellung 
des OH am Ring I I I  eino Rolle spielt.

V e r s u c h e .  Die Verss. wurden in der Skitaschen A pparatur zur katalyt. 
H ydrierung un ter D ruck von 3— 3,5 a t  bei 80—90° vorgenommen; ais Losungsm. 
wurde roinster Eg., ais K atalysator Pt-Schwarz (nach WlLLSTATTER) benutzt. —
3,7,12- Trioxycholansaure, 4 R-C21HJ0O5, aus Dehydrocholsaure, 4 R-C24H 310 5; farb- 
lose Nadeln, aus Essigester, F . 196°, auch gemischt m it naturlicher Chólsaure. Die 
syn thet. Chólsaure scheint in  A. etwas leichter 1. zu sein, ais die naturliche; die syn
thet. Saure h a t [a]D21 =  + 5 9 °  35' (Konz. 4% . in  absol. A.), die naturliche [a]o2° =  
+ 2 8 °  44' (Konz. 2,958%. >n absol. A.). Die Dehydrocholsaure aus synthet. u. Natur
prod. stim m te auch in  ihrem  Drehungsvermogen innerhalb der Fehlergrenze uberein, 
ebenso auch Triaeetylverb., M ethylester u. p-Nitrobenzoylverb. des Methylesters 
der syn thet. Chólsaure in  K rystallform  u. F F . (257°, 152°, 217—218°) m it den Deriw. 
aus naturlicher Saure. — 3,7-Dioxycholansaure, 4 R-C24H 40O4, aus Dehydrodesoxychol- 
saure, 4 R-C24H 360 4. — Desoxycholsduremethylester, C;;5H 420 4, Nadeln, aus Methanol; 
s in te rt um  82°; F . 92— 93°. —  Dehydrodesoxycholsduremełhylesler, CŁ5H 3a0 4, Nadeln, 
aus Essigester, F. 238°. —  Methylester der synthet. Saure, [a ]o 17 =  + 9 °  37' (Konz.
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0,866%, >n absol. A.); der natiirlichen Saure, [« ]d 17 =  + 9 4 °  (Konz. 10,166%, in  absol. 
A.). — 7,12-Dioxycholsdure, 4 R-C24H 40O4, aus 7,12-Diketocholansaure, 4 R-C24H 30O4; 
Nadeln, aus Essigester, F . 207— 208°; Methylester, C25H 420 4, Nadeln, aus Aceton, 
F. 154°. —  Biliobansaure, 3 R-C24H 340 7, aus Biliansaure, 3 R-C^HjjOg, F . ca. 290°; 
farblose Prismen, aus A., F . 304°; die H erst. wird stark  von der Q ualitiit des K ata- 
Iysators beeinfluBt u. laCt sich anscheinend nur durch einen durch bestim mte Bei- 
raengungen verunreinigten K atalysator erreiclien. —  Biliansduretrimethylester, m ittels 
methylalkoh. H 2S 0 4 u. a th . D iazom ethanlsg.; Prismen, F . 131°. — G ibt in  Bzl. +  A. 
mit amalgamiertem Al Biliobansauredimethylester, C26H 380 7; Nadeln, aus CH3OH, 
F. 186°. — M onoxim, Nadeln, aus verd. CH3OH, F. 187°. — Der D im ethylester wurde 
durch kata ly t. Red. von Biliansauretrim ethylester oder durch Voresterung von re- 
duzierter Biliansaure m it D iazomethan dargestcllt. — Chenodesoxybilióbansaure, 
3 R-C21H 36O0, aus Biliobansaure, 3 R-C24H 340 7, in sd. Eg. m it am algam ierten Zn- 
Spanen konz. HC1; farblose Rhomben, aus A., F . 253°. — Dimethylester, C2aH 40O6, 
farblose Nadeln, aus CHaOH, F . 106°. —  G ibt m it verd. N aOH  das Trinatriumsalz 
einer Oxytricarbonsdure, 3 R-C24H 3S0 7, farblose Prismen, aus verd. A., F . 255— 256°. 
Gibt m it D iazomethan den Trimethylester, C27H 440 7; farblose Prismen, aus A. -f- PAe., 
F. 94°. S tim m t ebenso wie der D im ethylester der syn thet. Chenodcsoxybilioban- 
saure u. die Oxytricarbonsaure m it den entsprechenden P rapara ten  aus Chenodesoxy- 
cholsaure, iiber die WlNDAUS u. VAN SCHOOE spiiter berichten werden, iiberein. — 
Reduktoisóbiliobansaure, 3R-C24H 30O7, aus Isobiliansaure, 3 R-C24H 3.,08, Nadeln, aus A.,
F. 276°; die Zus. entspraeh n icht der erw arteten Isobiliobansaure, sondern dem Oxy- 
lacton. — Dimethylester, C26H 40O7, aus Essigester, verd. Aceton, Prismen, F. 162 
bis 163°. — Oximierung der Saure gelang erst, nachdem sie m it Chromsaure oxydiert 
wurde. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 1748—54. Gćittingcn, Univ.) BusCH.

E. Biochemie.
Marian Irw in , Der A m tritt von Farbstoff aus lebenden Zellen von Nitella bei ver- 

schiedenen pa- Werten. (Vgl. Jo u m . Gen. Physiol. 8. 147; C. 1926 . II . 38.) Brillant- 
hresylblau t r i t t  aus lebenden Zellen von N itella um so schneller aus, je niedriger pa  
der AuBenfl. ist. W enn pn im In n em  durch E in tr it t yon N H 3 ansteigt, n im m t die 
Schnelligkeit des F arbstoffaustritts zu. Alle gefundenen Tatsachen lassen sich m it 
der Theorie vereinigen, daB der Farbstoff in  zwei Form en w irkt, von denen die eino 
leicht, die andere n u r wenig in  das Protoplasm a eindringen kann . K im m t pn zu, so 
nimmt die leicht diffundierende Form  zu. N im m t ph ab, so n im m t die andere Form, 
die in CHC13 u. C6H 6 n ich t 1. ist, zu. (Joum . Gen. Physiol. 10. 75— 102. R o c k e f e l l e r - 
Inst.) F . Mu l l e r .

Paul Reznikoff, Mikrochirurgische Studien in der Zellphysiologie. I I . Die Wirhung 
der Chloride von Blei, Quecksilber, K upfer, Eisen und A lum inium  au f das Protoplasma. 
(I. vgl. C h a m b e r s  u . R e z n i k o f f ,  S. 38.) Bei Amoeba proteus is t bei 1 T ag lang 
dauemdem E intauchen die Reihenfolge der Giftigkeit fiir die Zelloberflacbe: HgCL, 
FeCl3 >  A1C13 >  CuClj >  PbCl2 >  FeCl2; bei 5-tagiger W rkg.: PbCl2 >  CuCl, >  
HgCl2 >  A1C13 >  FeCl3 >  FeCl2. Die Geschwindigkeit der Vergiftung is t in  folgender 
Reihenfolge aufsteigend: FeCl3 >  HgCl2 >  A1C13 >  FeCl2 >  CuCl2 >  PbCl2. Dic Er- 
holung nach deutlicher W rkg. verlauft leichtcr bei A1C13 ais bei PbCl2 >  FeCl2 >  
CuClj >  FeCl3 >  HgCl2. —  Bei In jektion  in  das Zellinnere is t die G iftigkeitsskala: 
PbCl2 >  CuCl2 >  FeCl3 >  HgCl2 >  FeCl2 >  A1C13. —  PbCl2 scl1eint anders auf das 
Protoplasma zu w irken ais die anderen Chloride. — A1C13 erzeugt in  V erdunnung 1/32 u. 
Vuo'm°l. vorubergehende Schwellung der kontraktilen  Yacuole; FeCl2, FeCl3 u. CuCl2 
geringe Zunahme derselben. — Von den untersuchten  Chloriden scheinen n u r CuCl2 
etwas u. A1C13 leicht die Oberflachensehicht durchdringen zu komien. —  Die Giftwrkg.
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beruht liauptsachlich auf Beeinflussung der Zclloberflache. Sio is t auCer durch das 
K ation  durch die hydrolyt. frei werdende Saure bedingt. (Joum . Gen. Physiol. 10. 
9— 21. ComeO-Univ.) F . Mu l l e r .

E. Newton Harvey, W  ci ter e Studien iiber die H em tm ng der „Lumincscenz“ von 
Cypridina durch Belichtung, m it einigen Beobachtungen iiber Methylenblau. Die Phos- 
phorescenz einer Lsg. von Luciferin-Luciferase von Cypridina  w ird gehemm t durch 
Belichtung im Blauyiolett. Bei Ggw. photosensibler Stoffe, wie Eosin, Erylhrosin, 
Rose Bengale, Cyanosin, A cridin  u. Methylenblau crfolgt H em m ung auch im Grim, 
Gelb, Orange u. R o t je nach  den A bsorptionsbandem  der Farbstoffe. Beides fehlt 
bei Fehlen von 0 2. —  Licht bcschlcunigt olmo Phosphorescenz die Oxydation von 
Luciferin. Eosin oder M ethylenblau zeigen bei der A ktivierung langer Wellcnlangcn 
keine Red. —  Das System Luciferin-Oxyluciferin h a t gewisso Ahnlichkeit m it Methylen- 
weiB-Methylenblau in  photocliem. H insicht. Die O xydation wird in saurer, dic Red. 
in alkal. Lsg. begiinstigt. Allerdings erfolgt O xydation von Luciferin von pn =  4—10 
u. schneller in  alkal. L sg , u. die Red. w ird auch in  alkal. Lsg. beschleunigt. —  Nur 
in  saurer Lsg. wird MethylenweiB bei Fehlen von 0 2 zu Blau oxydiert. (Joum . Gen. 
Physiol. 10. 103—10. Princcton-U niv.) F . MULLER.

E j. P flan zen ch em le .
Harald Kylin, tlbcr die gelben Chromatophorenfarbstoffe der hoheren Pflanzen. 

D ie von GOPPELSROEDER („Capillaranalyse, berulicnd auf Capillaritats- u. Ad- 
sorptionserschcinungcn“ , Basel, 1901) bei der Capillaranalyse alkoh. chlorophyll- 
Haltigcr Pflanzenauszuge beobachtete B. von Farbbandern —  B. eines Carotin-, eines 
Chlorophjdl- u. eines XanthophyIlstreifens —  beruh t nach der A nsicht des Vf. eher 
auf LSslichkeitsdifferenzen der verschiedencn Pflanzenfarbstoffe ais auf ihrem ver- 
schiedcnen Adsorptionsvermogen an  den Filtrierpapierstreifen. Bei der Analyse 
eines in  der K alte  hergestellten alkoh. E x trak tcs von Achillea millefolium zeigten sich
2 gelbe u. 2 griine B ander; das 2. griine B and oberhalb des X anthophyllbandes fehlte 
bei kurzdauernder 2-std. E xtrak tion , war dagegen bei 2-tiigiger D auer der Extraktion 
ebenso kraftig  wio das n. unterhalb  des X anthophyllbandes auftretende. H . alkoh. 
E x trak te  geben nur das n. griine Band. Die B. des 2. griinen Streifens is t auf die 
E ntstehung von Athylchlorophyllid zuriickzufiihren, welche bei der k . Extraktion
un ter der Einw. der Chlorophyllase erfolgt, in  der H itze jedoch ausbleibt (vgl. WlLL-
STATTER u. STOLL, L ie b ig s  Ann. 378 . 18 [1910]). Das erste griine B and stammt 
dagegen von gewohnlichem Chlorophyll, dem Phytylchlorophyllid. Die Lange der 
E xtraktionszeit zur Erzielung des 2. Bandes variiert bei den yerschiedenen Pflanzen 
u . steh t m it dereń Enzym gchalt im Zusammenhang. Je  gróBer der Enzymgehalt, 
um  so kurzer is t die Extraktionszeit. Enzymreiche Pflanzen sind: Lamium album, 
H eracleum sibiricum; miiBig enz}Tnreiche Pflanzen sind: Achillea millefolium, Sam- 
bueus nigra, Aesculua hippocastanum , Asplenium filix m as.; enzymarme Pflanzen 
sind: P latanus orientalis, U rtica dioica, T radescantia virginiana, Larix decidua. Zur 
capillaranalyt. U ntcrs. der gelbćn Farbstoffe wurden die alkoh. Pflanzenauszuge 
m it wenig N aOH  verseift. Die Capillaranalyse erfolgte nach Zusatz von 1— 2 Vol. A. 
Das unt-erste orangefarbige B and besteht aus Carotin, das obere aus Xanihophyll. 
Das X anthophyllband besteht aus 2 Farbstoffen. Der am oberen R ande abgesonderte 
Farbstoff verandert sich un ter 20% ig. HCI in  ein Blaugriin bis Blau, der untere ent- 
fa rb t sich allmahlich olme Farbum schlag, ebenso das C arotinband. M it 2% ig. HCI 
findet der Farbum schlag ers t nach mehreren S tunden s ta tt . Die beiden Xanthophyll- 
modifikationen kommen bei allen hoheren Pflanzen vor. Die Modifikation, welche 
m it HCI den Farbum schlag gibt, w ird ais Phylloxanthin  bezeichnet. Phylloxanthin 
is t ih verd. A. etwas loslicher ais X anthophyll. Seine Farbę is t rein gelb, die des 
X anthophylls melir orangefarbig. Bei der Capillaranalyse t r i t t  zwischen dem Carotin-
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u. X anthophyllband ein sohmaler ro ter Streifen auf, der alknahlieh vou den anderen 
beiden Banderii iiberdeekt wird. E r en ts tam m t einem rotcn  Farbstoff. Dieser is t 
iu A. etwas sckwerer 1. ais das X antliophyll. M it verd. HC1 erfolgt kein Farbum schlag, 
jedoch Verbleichung. Das ro tę X anthophyll erwies sich ident. m it dem Rhodozanthin, 
das LlPPMAA (Schriften d. N aturf.-Ges. D orpat 24. 74 [1925]) ans vegetativen Chromo- 
plasten isoliert ha tte . E s lieC sich auch in den Chromoplasten von Reseda lutea u. 
Eqiii.setum  limosum neben geringen Mengen Chlorophyll, Carotin, X anthophyll u. 
Phylloxanthin nachweisen. In  etiolierten Keimllngen von Avena satiya u. Pisum 
sativum lieB sich die Anwesenheit von Carotin, R hodosanthin , X anthophyll u. Phyllo- 
santhin feststellen. Bei den n ich t etiolierten Keimlingen is t das Phylloxanthin in 
etwas groBerer Menge vorhanden ais bei den etiolierten. Das Etiolin  von P r in g s - 
HEIM is t daher ais ein Gemisch der in den n. Chromoplasten yorkommenden Farb- 
stoffe aufzufassen. In  den gelben H erbstb lattern  von Cladrastis tinetoria u. Lirio- 
dendron tulipifera lieBen sich ebenfalls alle 4 carotonoiden Farbstoffe nachweisen, 
in den gelben B la ttern  von Aesculus hippocastanum  u. Betula verrucosa dagegen 
nur Carotin, X anthophyll u. Phylloxantliin. Die in  den wss. Ausziigen herbstlich 
vergilbter B la tter enthaltenen gelben Farbstoffe sind an der H erbstlaubfarbung 
nicht beteiligt, spiclen jedoch die H auptrolle bei der postm ortalen V erfarbung des 
Blattes. Sic sind wahrscheinlich durch O xydation von Gerbstoffen entstanden ii. 
bilden sich auch, wenn m an frische gelbe B latter in W. un ter Zusatz von etwas N atron- 
lauge ex trahiert. (Ztsclir. f. physiol. Ch. 157 . 148—62. Lund [Schweden], Univ.) G u.

Karl Freudenherg, Uber den Zusammenhang der Oerbstoffe m it den Pflanzen- 
farbstoffen. Die hochmolekularen Phloroglucingerbstoffc zerfallen bei energ. Be- 
handlung in  Phlorogluchi, Brom catechin u. niedere Fettsauren . Die gleiehen Kom- 
ponenten miiBten die bisher unbekannten  Grundstoffe der Pliloroglucingerbstoffe 
liefem; sie miiBten iiberdies die Fahigkeit besitzen, sich irreversibel zu hochmolekularen 
Gerbstoffen zu kondensieren. D a die in  zahkeichen Pflanzen vorkommeiiden Catechine 
in die gleiehen Spaltprodd. wie die Pliloroglucingerbstoffe zerfallen u. sich leicht koiv 
densieren, n im m t Yf. an, daB sic ais G rundstoffe der Pliloroglucingerbstoffe in  Frage 
kommen kónnen. Dio Voraussetzung der Zusammengehorigkeit der Catechine m it 
dsn Phloroglucmgerbstoffen laBt auf euien engen Zusammenhang dieser yereinten 
Gruppe m it den Pflanzenfarbstoffen der A nthoxanthidin- u. Anthocyanidinklasse 
schliefien, da in  diesen gleielifalls Phloroglucin im  Yerein m it Brenzcatechin yorherrseht. 
Nach neueren U nterss. is t der Zusamm enhang der Catechine m it den Catechingerb- 
stoffen ais gesichert anzusehen. Die yergleiehende Gegenuberstellung der Form eln 
der G rundkorper (Hydrochalkone, Cateeliine nebst -Catechingerbstoffen, Chalkone, 
Anthocyanidin, Flayone u. Flavonole) zeigt, daB der U nterschied der Kórperklassen 
auf der Oxydationsstufe der drei zwischen den Benzolkem en liegenden C-Atome beruht. 
Verfolgt m an das natiirliche V. der einzelnen Stoffe, so ergibt sich, daB Angehorige der- 
selben Klasse in  derselben Pflanze liaufig yorkommen. Wo nebenem andor in  emer 
Pflanze yerschiedene O xydationsstufen, V arianten in  der ICette der drei yerbindenden 
C-Atome, yorkommen, stim m en diese N aturstoffe in  der Anordnung der Phenolhydroxyle 
iiberein. Yom Quercetin fiih rt eine Linie iiber das Cyanidhi zum Cateclun. Quercetin
u. Catechin tre ten  zusammen auf; ebenso Fisetin  u. Quebrachogerbstoff, dessen Stamm- 
substanz, das Quebrachocateehhi, nocli unbekannt ist. Vf. ha lt es fiir wahrscheinlich, 
daB vom Fisetui iiber das ais N aturprod. nocli n ich t aufgefundene F isetinidin eino 
Parallele zum gesuchten Catecliin des Quebraehogerbstoffs zu ziehen ist. D a sich 
Cyanidin zu Epicatechin liydrieren laBt, miBt Vf. seiner Spekulation geniigende Be
deutung bei, um  den experimentellen Versuch des analogen tlbergangs vom Fisetinidin 
zum syntliet. Quebraehocatechui u. die K ondensation zum zugeliórigen am orphen 
Gerbstoff zu rechtfertigen. (Festschrift 100-jalir. Besteli. Techn. Hochscli. zu K arls
ruhe 1925. 476—81. Sep.) 

v m .  2 . 170
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L. Rosenthaler, Beitrage zur Blausaurefrage. 18. Neue Blausaurepflanzen. Es 
w urden 20 Pflanzen festgestellt. An neuen G attungen sind hinzugekommen: Astilbe, 
Boykinia, Escliholtzia, Fiłipendula, Lycium  u. Meconopsis. (Pharm . A cta Helvetiae
I .  167— 68. B ern .) R o ja h n .

K4. T ie rchem ie .

K. Felix und A. Harteneck, Uber den A ufbau des Histons der Thymusdriise.
I I .  M itt. Sein Sauren- und Basenbindungsiermógen. (I. vgl. Ztsehr. f. physiol. Ch. 
146. 103; C. 1925. I I .  2215.) Der isoelektr. P u n k t von Thym ushiston liegt etwa bei 
8,51. E iir die B indung m it Sauren betrag t sein Aquivalentgew. 930, fiir die Bindung 
m it Basen 670. Auf 100 Atome N  kommen 8,3 A quivalente H 2S 0 4, wahrend sich 
nach der Bausteinanalyse 23 errechnen. Die Differenz erk lart sich durch die An- 
wesenheit der sauren Gruppen im  H iston. Auf 100 Atome N  kommen 11,5 Aquivalente 
N aO H , d. h. das H iston en thalt auf 100 Atome N  11,5 freie saure Gruppen. Das 
V erhaltnis der freien Aminogruppen zu ihnen is t annaliem d wie 4 : 3. Bei der Titration 
m it Saure beteiligen sich an der N cutralisation der bas. Gruppen 8,3 Aquivalente 
Schwefelsaure u. 11,5 saure G ruppen aus dem H iston, zus. also 20 Saureiiquivalentc;
3 bas. G ruppen sind also n ich t neutralisierbar. Bei der T itration  des Histons in 
alkoh. Lsg. findet m an 8,75 saure G ruppen gegenuber 11,5 bei elektrom etr. Tilrieruiig. 
R und 3 saure G ruppen werden durch bas. G ruppen des H istons, aller Wahrscheinlich- 
keit nach  Guanidingruppen, neutralisiert, w ahrend zu erw arten war, daB 6 saure 
G ruppen von den Guanidinen neutralisiert u. absolut n ich t nachweisbar sein wurden. — 
F iir die D arst. des Thym ushistons wurde das friiher beschriebene Vcrf. (1. e.) etwas 
abgeandert. Ausbeute aus 1 kg Thym us 25— 30 g H istonsulfat. Zur Uberfiihrung 
in  das freie H iston wurde die Lsg. des Sulfats auf den isoelektr. P u n k t gcbracht oder 
m it N H j gefallt. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 157. 76— 90. Munchen, II . Med. Klin.) Gu,

A. Kossel und W. Staudt, Zur K enntnis der basischen Proteine. Aus etwa 100 g 
lufttrockcncr Spermamasse aus den Testikeln von Echinus esculentus erhielten Vff. 
nach E n tfem en  einer schleimigen M. durch ófteres Umlósen aus W. u. Ausfallung 
durch A. 2,5 g eines Sulfats eines Histons, dessen G ehalt an  A rginin  dem von anderen 
H istonen entspricht, w ahrend sein Ilistid in- u. Li/^wigehalt sie iibertrifft. — Aus den 
Sperm ien des Gangfisches, Coregonus m acrophthalm us (Niisslin), einer Felchenart 
des Bodensees, wurde ein Protamin  ais Sulfat gewonnen u. iiber das P ik ra t gereinigt, 
dessen Arginin-N etw a 90,5%  des Gcsamt-N betragt. Auf den N -Gehalt der Lsg. 
bezogen, is t bei 2 P rapara ten  [a ]n N =  —322,59 bezw. — 322,73. D a die W erte fiir 
den Arginingehalt u. die opt. D rehung m it denen des Salmins, C30H 5,O6N i, (Ztsehr. 
f. physiol. Ch. 25. 172 [1898]), aus Rheinlachs ubereinstimm en, halten  Vff. beide 
Verbb. fur ident. F iir polarim etr. U nterss. an  P rotam inen ist die Beobachtung w ehtig, 
daB die op t. D rehung des P rotam insulfats in  saurer Lsg. kleiner war ais in  der neutralen
u. beim Stehen bei Zim mertemp. noch standig weiter abnahm . (Ztsclir. f. physiol. 
Ch. 159. 172— 78. Heidelberg, U niv.) ’ B e h r l e .

N. Troensegaard und B. Koudahl, Nachirag zu der Arbeit „Cholesterin ais pro- 
stethische Gruppe im  Serumglobulin“ . D as friiher (S. 243) erw ahnto Cholesterinspaltungs- 
prod. C16H 28 en ts teh t in  besserer Ausbeute, wenn das Serumglobulin bezw. Chole
sterin  bei 135°, s ta t t  bei 115° m it CH3C0C1 +  (CH3CO)aO behandelt wird. (Ztsehr. 
f. physiol. Ch. 157- 62—63.) G u g g e n h e im .

Clemens Schópf und Heinrich Wieland, Uber das Leukopterin, das weifle Fliigd- 
pigment der KohlweifSlinge (pieris brassicae und P . napi). (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 
58. 2178; C. 1926. I .  1431.) Im  Gegensatz zu der herrschenden Vorstellung, daB das 
weiBe Pigm ent der Pieriden der H auptsache nach aus H am saure bestehen soli, ist das- 
Leukcpterin, der H auptbestandteil des Pieridenpigm ents eine um 1 H-Atom reichere 
Verb. CŁH 5OsN 4 u . steh t demnach zur H am saure in der analogen Beziehung, wie das
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X anthopterin  zum X anth in  (1. c.) 
entsprechend nebensteliender F or
mel. —  Die Verschiedenheit von der 
H am sauro ergab sieh 1 . aus der 
Murexidrk. Hamsaure g ib t m it w. 
verd. H N 0 3 (1 Vol. Saure, D. 1,4 -f-

3 Voll. W .) sehr rasch un ter Gasentw. den ro ten  Farbstoff, w ahrend Leukopterin n icht 
merkbar angegriffen w ird; 2. aus der Verschiedenheit der Phosphorwolframsaurerk., 
die in  alkal. Lsg. zur colorimetr. Best. der H am saure benutzt w ird; 3. aus der iiber- 
legenen Ked.-W rkg. der H am saure bei der B. der Ag-Salze; 4. aus der geringeren Los- 
lichkeit des Leukopterins in  50%ig. Pyridin, N aN 0 2-Lsg. u. sd. K 2C 03-Lsg., 5. aus der 
Zus. des sauren, citronengelb gefarbten Na-Salzes des Leukopterins. Leukopterin geht, 
in Essigsaureanhydrid suspendiert, -f- konz. H 2S 0 4 rasch in  Lsg. im Gegensatz zur 
Hamsaure. Im  iibrigen is t H abitus u. Yerh. beider Stoffe uberaus ahnlich, auch nach 
krystallograph. Priifung yon STEINMETZ. —  Aus den bisherigen Unterss. iiber die 
Fliigelpigmente der Schmetterlinge liiCt sich die Tatsache entnehm en, daB der Purin- 
stoffwechsel dieser Organismen andere Wege geht, ais der der W irbelticre. Anscheinend 
yollzicht sich hier der Aufbau der Purinsubstanz un ter Beteiligung der Oxalsaure ais 
Kem des Mittelgeriistes.

V e r s u e h e .  Die Isolierung des Leukopterins, (CsH 50 3N ,,)2 (m itbcarbeitet von 
Margarete Biilow) aus 134 g Fliigel von Pieris napi erfolgte m ittels E x trak tion  m it 
A., der F e tte  u. Wachse lost, u . Behandlung der so vorbehandelten Fliigel m it verd. 
NH3. E in  F a lte r en thalt n u r ca. 0,2 mg Leukopterin. Das aus dem N H 4-Salz m it 
NaOH u. HC1 gewonnene u. gereinigte Leukopterin bildet farblose K rystalle; 11. in 
w. 1-n. Sodalsg.; daraus Na-Salz C10H 9O6N8Na -f- 2H 20 ;  verhert im Vakuum bei 150° 
das K rystallw asser; is t getrocknet sehr hygroskop. —  Aus Hamsaure wurde un ter 
gleichen Bedingungen das Mononatriumsalz C5H 30 3N.1N a +  1/2H 20  erhalten. —  Aus
1-n. Pottaschelsg. g ib t Leukopterin ein Gemisch aus Mono- u. Dikaliumsalz; u. Mk. 
farblose N adeln u. gelbliche Nadelchen. — Wie aus Pieris napi laBt sich Leukopterin 
auch aus Pieris brassicae darstellen; das Rohprod. wurde hier durch Umkrystallisieren 
aus 20%ig. HC1 gereinigt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 59. 2067— 72. M unchen, Bayr. 
Akad. d. Wiss.) BusCH.

F. O. Santos und s. Santos, Der Vitamin B-Gehalt einiger Philippinenfriichte 
m d  Gemiise. I I .  In  „Paco“ (Diplazium eseulentum Swartz) u. in  „U ray  babac“ (Ama- 
ranthus yiridis L.) wurden nur zu vernachlassigende Mengen von V itam in B, in  „Balun- 
say“ (Celosia argentea L.) eine etwas erheblichere Menge dioses V itam ins gefunden. — 
Die Methode von JENDBASSIK (Journ . Biol. Chem. 57- 129; C. 19 2 3 . IV . 814) wurde 
neben Tierverss. zum Nachweis des V itam in B angewendet. (Philippine Journ . of 
Science 30. 307— 22. Los Banos, Univ. d. Philippinen.) H e s s e .

R. R. Williams und R. E. Waterman, Die Ltislichkeit von Y iłam in B  in  Benzol.
Vff. bestatigen z. T. die Befunde von M c CoLLUM u. SlMMONDS (Journ . Biol. Chem. 
33. 55; C. 1919- I . 52). Sie zeigen, daB reines Bzl. das V itam in B nich t lost; dagegen 
stellt Bzl. m it 10%  95%ig. A. (der besser ais absol. A. w irkt) ein gutes Losungsm. dar. 
Bzl. I6st auch dann gut, wenn das Materiał (z. B. Reis) von einer yorhergehenden Be
handlung noch Spuren von A. +  W. zuriickbehalten hat. (Journ . Biol. Chem. 68 . 
499—501. New York, Columbia Univ.) H e s s e .

H. C. Eckstein und Udo J. Wile, Cholesterin- und Phosphalidgchalt des rnensek■ 
lichen Haulepithels. In  Erganzung fruherer M itt. (Journ . Biol. Chem. 64. 797; C. 
1926. I. 706) w ird festgestellt, daB —  bestim m t nach  der D igitoninm ethode — in 
dcm F e tt der H autschuppen 13— 24%  Cholesterin en thalten  sind (oder 0,58— 1,5%  
der Haut). 90%  des Cholesterin is t ungebunden. D er Phosphatidgehalt — berechnet 
aus dem P-G ehalt der Lipoidfraktion —  schw ankt zwischen 2,50 u. 3,15%  der Lipoide.
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Die unverseifbare F rak tio n  der Lipoide h a t p rak t. dieselbe J-Zalil wie die verseifbaren 
Anteile. Auch die Verteilung der ungesiitt. Fe ttsau ren  is t bei beiden Lipoidarten 
ziemlich dieselbe. (Journ . Biol. Chem. 69. 181— 86. A nn Arbor, Univ. of Michi
gan.) Op p e n h e im e r .

E s. T ie rp h y s io lo g ie .
S. Loewe, Ilandbemerkungen zur Namengebung au f dem Gebiel der Sezualhormone. 

Vf. schlagt fiir weibliche Sezualhormone die Bezeichnungen Thelikinin  u. Thelystcsin, 
fiir m annłiche Androkinin  vor. (Dtsch. med. Wchschr. 52. 1685— 86. Tartu- 
D orpat.) F r a n k .

Walter Braun, U ber Ovarialhormme unter besonderer BerucJesichtigung von 
Sistomensin und Agomensin. Die beiden Corpus luteum -Priiparate, Sistomensin u. 
Agomensin, stellen nach den klin. Erfahrungen des Vf. zwei wertvolle M ittel zur Be- 
handlung ovarieller B lutungen u. zur Beeinflussung von Amenorrhoen auf infantilcr 
G rundlage dar. (Dtsch. med. W chschr. 52. 1684— 85. Berlin.) F r a n k .

H. Zondek und H. Ucko, Weiłerer Beilrag zur Frage der Variabilitat der Hormon- 
wirkung. (Vgl. S. 904.) D urch Elektrodialyse verliert Insulin  seine n. Wirksamkeit, 
es w ird in  glcicher Wcise yerandert wie durch K om bination des Hormons m it Elektro
lyten, insbesondere m it CaCl2. Wie hier durch K om bination yon Horm on u. Elektrolyt 
in  bestim m ten Mengenverhiiltnissen eine yollige U m kehrung der gewohnlich zu be- 
obachtenden W rkg. des Inkrets zu beobachtcn ist, so laBt sich ahnliches durch Elektro
dialyse erreichen. (K lin. Wchschr. 5. 1861— 63. Berlin, Charite.) F r a n k .

J. B. Collip, Die Erzeugung einiger fiir  Uberschuft an Parathyreoidliormon charak- 
teristischer Erscheinungen bei Hunden durch bestimmte anorganische Salze. Bei intra- 
yenoser Zufuhr yon CaCl2 kann  man n u r durch wiederholte In jektionen den Ca-Gehalt 
des Blutes mehrere S tdn. auf etwa 0,02 g-°/„ halten. Die V iscositat des Blutes nim m t zu, 
der anorgan. P  steigt ein wenig. Bei w iederholten Gaben von 10 g milchsaurem Ca 
oder 5 g  CaCl2 per os t r a t  einmal Hypercalcam ie u. dadurch Tod in  5 S tdn. ein; sonst 
nahm  das Ca des Blutes n u r wenig zu, ebenso der anorgan. P  u. die Viscositat. — 
In jiz iert m an CaCl2 u. N aH 2P 0 4 zugleich intravenós, so wird das B lut sehr schnell 
hochyiscos, dick, u. der Tod t r i t t  bald durch Kreislaufsstórungen ein. W ahlt man 
kleinero Dosen, so leben die Tiere langer, u. die B lutyeranderungen entsprechcn yollig 
denen bei t)berschuB von Parath j'reoidhorm on: Starkę Zunahme des Blut-Ca u. -P, 
Eindickung des Blutes, Versagen der N ieren m it R etention von H arnstoff u. Rest-N 
im Blut, Kollaps, B lutungen in  der Sclileimhaut von Magen u. D arm  m it starker 
Capillaruberfullung u. yenoser Stase. (Amer. Journ . Physiol. 76. 472—82. Edmonton. 
Univ. of A lberta.) F . MULLER.

Leo Pollak, U ber den Insulingehalt im  Pankreas von Diabetikem. Von 9 Dia- 
betikern wurde aus dem Pankreas m ittels P ikrinsaure u. Aceton das Insulinpikrat 
gewonnen u. ais HCl-Salz gereinigt, sowie das Lisulin nach Sh a f f e r  isoliert. Vcr- 
glichen wurde m it n . Pankreas u. ausgew ertet an  K aninehen u n te r genauer Beriick- 
sichtigung der individuellen Lisulinem pfindlichkeit. Die n . W erte betrugen pro kg 
Pankreas 216— 263, bei den D iabetikem  0 bis un ter 134 Torontoeinheiten. — Die 
Falle waren teils leichte Altersformen, teils schwere, zum Kom a fuhrende. — Extra- 
insulare Form en fanden sich n ieht. Auch wenn mkr. keine V eranderungen an den 
Langerhansschen Inseln gefunden wurden, war der Insulingehalt niedrig. — Die ge- 
fundenen Insulinw erte sind ais M asim alzahlen anzusehen. (Arch. f. exp. Pathol. u. 
Pharm ak. 116. 15—34. Wien, Pharm akol. Inst.) F . Mu l l e r .

Elisabeth Muller, U ber die Wirkung des Insu lins a u f den Blutzucker in  vitro. 
Bei der W rkg. des Insulins auf dic R a tte  n im m t der Zuckergehalt im  B lu t u. in der 
M uskulatur ab. —  L r y itro  andert sich die Perm eabilitat der Ganseerythrocytcn fiir 
Traubenzucker durch Insulin  nieht. Auch der NaCl-Gehalt in B lut u. Serum bleibt
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unbeeinfluBt. Ebensowenig verandert Zusatz von Insulin  die Glykolyse des Hunde- 
blutes bei Ggw. von Muskelbrei. (Biochem. Z tschr.'175. 491— 95. H am burg, K rankenli. 
St. Georg.) F . Mu l l e r .

E sk il K y lin , Blutkalkst udien. IX . M itt. U ber die Einwirkung des Insu lins a u f  
den Blutkalkspiegd. Nach Insulininjektion sink t der Ca-Gehalt des Blutes, was viel- 
leicht auf einer Yerschiebung des Ca aus dem B lu t in die Lym phe beruht, da der Ca-Gehalt 
im Ductus thoracicus verm ehrt ist. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 52 . 260—Gl. Eksjo, 
Schweden.) GESENIUS.

G. Endres, Austausclivorgdnge zwischen Oewebe und Blut. I I I .  M itt. Zur Beein- 
flussung des Blutchemismus durch Blulentziehungen. (II. vgl. S. 1656.) Selbst nach 
starken Blutentziehungen m it Verlust von 3 7 %  der Gesamtsalzmenge andert sich 
die Gesamtsalzkonz. des Serums nich t wesentlich, wohl aber erfahren einige E lektrolyte 
Anderungen der K onz.; der Cl-Spiegel steigt, der N aH C 03- u. m eist auch der P  (an- 
organ.)- Spiegel sinkt. Der Ca- u. m eist auch der K-Spiegel sinkt, N a wird n ich t 
deutlich beeinfluBt. Die Gesamtkonz. der anorgan. K ationen wird n ich t nennenswert 
verandert. E ine sichere Abliangigkeit der GroBe des sog. Anionendefizits von dem 
EiweiBgehalt des Serums is t n ich t zu erkennen. Im  AnschluB an die B lutentziehung 
erniedrigt sich ste ts das Anionendefizit, aber n icht im V erhaltnis zur Starkę der Herab- 
setzung des EiweiBgehaltes des Serums. Die H erabsetzung des EiweiBgehaltes des 
Plasmas fiihrfc zum Sinken der elektronegativen A quivalente desselben. (Ztschr. f. d. 
ges. exp. Medizin 48 . 694— 711. Greifswald, Med. K lin.) W o l f f .

C. F. Huffman, C. S. Robinson, unter M itarbeit von R. E. Larson und 
K. L. Burt, Untersuchungen iiber die chemische Zusammenselzung des Rinderbluts. 
HI. Das Blutbild von Kdlbern bei einseitiger Ernahrung m it M ilch oder m it M ilch unter 
Zusatż verschiedener Ergdnzungsstoffe. (I. u. I I .  vgl. S. 55.) Bei einseitiger Milcli- 
emahruńg gehen die K alber nach Symptomen, die stark  an  das K rankheitsbild der 
Tetanie erinnem , ein. Die U rsache der Storung is t nocli n ich t befriedigend erldart. 
Im chem. Blutbild (PO.j, Cl, H C 03) sind keine charakterist. V eranderungen zu er- 
kemien, abgesehen von einer Verminderung des Ca-Gehalts. E ine Acidosis ais U r
sache der Erscheinungen kann ausgeschlossen werden. (Journ . Biol. Chem. 69. 101 
bis 112. E ast Lansig, Chem. Lab. a. Dep. of D airy H usbandry Michigan, agricult. 
exp. sta t.) Op p e n h e im e r .

J. Cantacuzene, Die Verstdrkung des Giftes ton Adamsia palliata durch Lecilhin 
und sein hamolytisches Vermdgen. Die n ich t hiimolysierenden E x trak te  von Adamsia 
palliata wirken nach Lezithinzusatz hamolytisch. (C. r. soc. de biologie 95. 118— 20. 
Bukarest.) OPPENHEIMER.

Pierre Girard und Edouard Peyre, Verdnderungen des koUoidalen Zustands des 
Plasmas durch gewisse fluorescierende Farbstoffe. Nach intrayenoser In jektion von 
Casiumeosinat (1/ 20-n.> 3 ccm) andert sich der D ispersitatszustand des Kaninchen- 
bluts. Beim Pferdeblut wurde eine Zunahme der spezif. V iscositat festgestellt. (C. r. 
soc. de biologie 95. 88—91. Paris, In s tit. du cancer, Sorbonne.) O p p e n h e i m e r .

Anneliese Wittgenstein und Alma Gaedertz, Ober den Milchsauregehalt des 
Kammencassers. I. M itt. Beziehungen zwischen dem Milchsauregehalt des Blutplasmas 
und des Kammencassers. Die Best. der Milchsdure (an H unden) erfolgte nach der 
Methode von M e n d e l  u . G o l d s c h e id e r  (Biochem. Ztschr. 164 . 163; C. 19 2 6 . I .  
3091). Der M ilchsauregehalt des Kammerwassers lag bei vólliger Muskelruhe m it 
20—24 m g-%  hoher ais der des Plasmas (15— 18 mg-°/0)> wurde aber nach starker 
Muskelarbeit vom letzteren iibersehritten. E r zeigte nach intensiver Beliehtung u. 
»ach langem Dunkelaufenthalt. keinen Untersehied. (Biochem. Ztscli. 176 . 1— 16. 
Berlin, Univ.) L o h m a n n .

Rudolf Scheller, Uber den Milchsauregehalt des Liguor cerebrospinalis. Der 
Milchsauregehalt des n . Lirpior cerebrospinalis be trag t 9— 15 m g-% , der Milchsaure-
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spiegcl entspricht dem des Blutes u. m acht dessen Schwankungen mit, die aber lang- 
samer abklingen ais im  Blute. Der "bei Meningitiden u. Tum oren der Meningen ver- 
schwundene Zucker findet sich quan tita tiv  ais Milchsaure wieder. Die Glykolysc ist 
durch Bakterien, Eiterzellen u. Tumorzellen bedingt, wobei das glykolyt. Ferm ent 
an  die LebensauBerungen dicser Zellen gebunden zu sein scheint. (Miinch. med. Wchschr. 
7 3 . 1652— 54. Munchen-Schwabing, K rankenh.) F r a n k .

Joseph C. Murphy und D. Breese Jones, Eiweifisloffe der Weizenkleie. I I I .  Der 
Nahricert der Eiweiftstoffe der Weizenldeie. (II. vgl. JONES u. G e r s d o r f f , Joum . 
Biol. Chem. 64. 241; C. 1925 . I I .  1534.) E m ahrungsverss. an  R atten  m it Weizen
kleie, die dic d iatet. Vollwertigkeit der Proteinę ergeben. (Joum . Biol. Chem. 69. 
85— 99. W ashington, S tates Dep. of Agricult.) Op p e n h e im e r .

Torao Kanamori, Ezperimcntdle TJntersuchungen iiber den Einflu.fi ińtaminreicher 
mineralstoffarmer Ernahrung a u f den Stofficcclisel und die Lage des Harnguolienten G : K. 
Bei zwei ausgewachsenen H unden sinkt m it Beginn salzarmer, aber vitaminreicher 
E rnahrung  das Korpergewicht steil ab, wahrend die Resorption der N ahrung nicht 
gestort is t. Spśiter sink t das Korpergewicht m it Schwankungen ein wenig weiter. — 
Die N-Bilanz zeigt keine regelmaBige Anderung. Sie is t teils positiv, teils negativ 
gewesen. D ie N ahrungsaufnahm e war zeitweise gestort. — D er H am ąuo tien t C : N 
bleibt dauernd n . —  Ausgewachscne H unde komm en m it einem M inimum an  Mineral- 
stoffen in  der N ahrung langere Zeit aus. (Biochem. Ztschr. 175 . 318— 29. Berlin, 
Patholog. Inst.) F . M u l l e r .

Torao Kanamori, Notiz iiber das Vcrhalten des Harnąuolienien C : A7 bei der 
Phenylhydrazinanamie. (Ygl. vorst. Ref.) E s wurde durch Phenylhydrazin bei einem 
ausgewachsenen H unde eine leichte Aniimie erzeugt (Abnahme von Hamoglobin 
um  18%> der E ry th rocj'ten  um  1 Million). Die N- u. C-Ausscheidung im  H arn  nahm 
etwas zu. D er Q uotient C : N  śindert sich n u r wenig in  aufstoigendem Sinne. — Eine 
starkę Anamie lieC sich ohne storende Durchfalle n ich t erziclen. (Biochem. Ztschr. 
1 75 . 330— 34. Berlin, Patholog. Inst.) F . Mu l l e r .

Julius Suranyi, Vber den Zusammenhang von Spannung und Milchsaurcbildinuj 
bei der tetanischen Kontraktion des M uskds. Von Me y e r h o f  u. LOHMANN (Biochem. 
Z tschr. 168- 143; C. 1926 . I . 2491) w ar im Gcgensatz zu E m b d e n  gefunden, daB bei 
physiol. eben m axim aler Reizung von Froschm uskehi K on trak tion  u. Milchsaurc- 
bildung zeitlich koinzidieren u. daB n u r bei uberm axim aler Reizung eine Nachbildung 
von Milchsaure s ta tt  h a t. Dasselbe Ergebnis h a tten  die Verss. des Vf.s, die bei opti- 
maler Reizfreąuenz (22 Reize pro Sek.) vorgenommen w urden u. die es erlaubten, 
das Ergebnis auch auf einen durchgehenden T etanus von ca. 11  Sek. D auer aus- 
zudehnen. Der reziproke W ert von K z  (dem „ te tan . K oeffizienten“ : die y-Spannung, 
die in  1 Sek. auf 1 cm Muskellange im  Y erhaltnis zu der durch die Milchsaurebildung 
freigesetzten Energie entsteh t) wurde fiir den  Gastrocnemius u n te r Berucksichtigung 
seines schragen Faserverlaufs bei 15° zu 0,56 gem erm itte lt. Nach den myotlierm. 
Messungen von H a r t r e e  u . H il l  betrug dieser W ert fiir den Sartorius bei derselben 
Temp. 0,61 gem. (P l u g e r s  Arch. d. Physiol. 214 . 228—39. Berlin-Dalilem, Kaiser- 
W ilhelm -Inst. f. Biol.) LOHMANN.

W. Amoldi, Zur Wirkung des Thyroxins a u f den Gaswechseł der Ratte. Der Gas- 
wechsel der R a tte  betrag t in  der R uhe pro kg u. M inutę ca. 15— 25 ccm C 02 u. 25 
bis 35 ccm 0 2. T hyrozin . synthetic. (7 g in 0,5— 1,0 ccm W. pro kg R atte) steigert 
Toriibergehend den Gaswechseł, 0,4— 0,6 mg pro kg bewirken Schwankungen, hohere 
Dosen Abfall der Gaswechselwerte. N ach einer einmaligen In jek tion  von 0,02—0,4 mg 
Thyroxin. pro kg scheint eine ca. 8 Tage dauem de Nachwrkg. zu bestehen. (Ztschr. 
f. d. ges. exp. Medizin 52 . 249—59. Berlin, I I .  Med. K linik.) GESENIUS.

A. Blanchetiere und Leon Binet, Gehali an reduziertem Glutathion bei cinigen 
D rm en des Hundes. Im  Yergleich zu den friiher untersuchten  Geweben (vgl. S. 612)
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werden die Driisen (Leber, Thyreoidea, Pancreas, Ovarium, Hoden) viel glutathion- 
reicher befunden. Inabesondere dio Nebonniere zeichnet sich durch einen hohen 
Glutatliiontiter aus, so daB Sohliisse auf die Bedeutung dieses Organs fiir den Gesamt- 
S-Stoffwechsd gezogen werden. (C. r. soc. de biologio 95. 621—22.) O p p e n h e i m e r .

Georg Eisner, Ernahrungsschadigungcn in  ihrer Bedeutung fiir  Blutzucker und 
Glykogengehalt der Organe. Sludien zum Kohlenhydratstoffweclisel. I I .  Normal ge- 
futterte K aninehen vertragen Dea^rose-tlberfuttcrung langere Zeit ohne Schaden. 
Bei H ungertieren steig t die BlutzUckerkurve m it zunehmender Gewichtsabnahme; 
ihr Maximum ist liinausgeschoben. In  der Leber finden sich reichliche Glykogen- 
mengen, die nach 24 S tdn. zur Norm zuruckkehren. Auch Traubenzuckeriiborfutterung 
bewirkt Gewichtsabnahme, Glykosurie u. Glykogenschwund. Glykogenschwund findet 
sich bei allen einseitig zuckeriiberfutterten T ieren; wahrscheinlich vorhandene Gly- 
kogenfreOieit der Leber ist nach D cxtrosofutterung wenige Stdn. spiiter geschwunden. 
Bei H ungertieren is t die Glykogenbildungs- u. F ixationsfahigkeit erhalten. Bei ein
seitig m it Zucker em ahrten , d. h. avitam inot. Tieren is t die Glykogcnfixationsfiihigkeit 
gestort. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 52. 214— 47. Berlin, K rankenhaus M oabit.) Ge.

Marietta Eichelberger, Die Wirkung des Lichts a u f Kreatinin- und Kreatin- 
ausscheidung und den Grundumsatz. Ober 3 Sommer- u. 2 H erbstm onate w ird dio 
Kreatinin- u. K reatinausscheidung boi 3 gesunden F rauen  u. 2 K indem  verfolgt u. 
die Unterss. erganzt durch Bogenlichtbestrahlung w ahrend des W intera. Jede A rt 
der Bestrahlung (naturliches u. kiinstliches Licht) verm ehrt dio K reatinin-, n icht 
aber die K reatinausscheidung. N ach der B estrahlung sinkt die Ausscheidung be- 
trachtlich fiir mchrero S tdn. Kórperliche A nstrengungen steigem  jedoch die K reatinin- 
raenge im U rin  mehr ais Bestrahlung. Auf don G rundum satz h a tten  die Sonnen- 
strahlen wenig EinfluB; infolgedessen ergaben sich auch keine unm ittelbaren  Be- 
ziehungen zwischen K reatininausscheidung u. Grundum satz. (Joum . Biol. Chem. 
69. 17— 28. Chicago, U niv.) Op p e n h e im e r .

Henry Lassalle und Juliette Fache, Der E in flup  von der alkalischen Mineral- 
toasser au f die Magenentleerung. Die Geschwindigkeit der Magenentleerung is t ab- 
hangig vom p a  des zugefuhrten W. J e  naher dieses dem P u n k t ph =  6,5 liegt, desto 
schneller geht die U berfuhrung ins Duodenum vor sich. (C. r. soc. de biologie 95. 
76—77. Toulouse, Labor. de physiol.) OPPENHEIMER.

Walter Lowenberg, U ber baktericide Wirkung des salzsdurefreien Magensaftes. 
Der u. Magensaft besitzt m eist unabhangig von seinem HCl-Gehalt eine deutlich bak 
tericide W rkg., die in  neutralen  u. alkal. Saften direkt, in  sauren nach N eutralisation 
nachweisbar ist. W enn auch in  saurem M agensaft die HC1 der entscheidendo baktericide 
Faktor sein dirrfte, so is t ih r Fehlen keinenfalls gleichbedeutend m it einem Versiegen 
dieser baktericiden Funktion  des Magensaftes. (Klin. Wchschr. 5. 1868— 70. Berlin, 
Rudolf V irchow-Krankenh.) F r a n k .

Lloyd Arnold und Louis Brody, Der baktericide Mechanismus im  Magen und  
Duodenum. D urch Verss. m it Einfiibrung von Bakteriensuspensionen in  den lceren 
Himdemagen, teils fiir sich, teils m it alkal. oder sauer gepufferter Milch oder ent- 
sprechend gepufferten Milchlsgg. w ird der Beweis erbracht, daB der „selbstdesinfi- 
zierende“ Mechanismus des oberen D iinndarm teils von der Ggw. sauer gepufferten 
Materials abhangt. Diese R k. w ird beim gesunden Tier durch die n . Sekretionstatigkeit 
des Magens gesichert. (Amer. Jo u m . Hygiene 6. 672— 83. Chicago [111.], L o y o l a  
Univ. med. school.) Sp i e g e l .

Arata Terao und Naoki Wakamori, Die W irkung von Uran-Strahlung a u f die 
Seidenwiirmer Bom byx mori L . Vff. konnen zeigen, daB durch Ł/ra?ibestrahlung das 
Gewicht der Seidenwurmer wachst, die E ntw . aber n ich t beschleunigt m rd . E s wird 
die Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer gegeben (die W irksam keit sinkt bei zu 
langer Bestrahlung), u. cs wird die verschiedene W rkg. in  den verschiedenen E ntw .-
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Stadien festgestellt. (Proe. Im p. Acad. Tokyo 2. 188— 91. Im p. Fisheries List., 
Tokyo.) L e s z y n s k i.

A n to in e  D o b rzań sk i, Uber die Absorplion des Nicotins durch die Aterrimge. 
Nachweis der' prom ten Resorptionsfahigkeit von N icotin bei in tratrachealer Tnjektiou 
(1 mg pro kg H und is t todlich). Bei A pplikation auf die N asenschleim haut ist die 
G iftigkeit 2— 3-mal geringer. (C. r . soc. de biologie 95 . 83— 85. Paris, Labor. tlierap. 
de la  Fac. de med.) OPPENHEIMER.

A. C h auchard  und F rau  A. C hauchard , W irkung von Curare a u f das ełektnsche 
Organ des Zitterrochens. Torpedo m arm orata is t gegen Curare selir wenig empfind- 
lich; zur Lahm ung des elektr. Organs sind Dosen notig, die beim H und bereits eine 
rasch einsetzende Lahm ung verursachen. D er N ery behalt bei der Curarisation seine 
Chronaxie, w ahrend die des Organs verm ehrt w ird. Im  ubrigen ahnelt das Yerhalten 
des elektr. A pparats dem des Muskels. (C. r. soe. de biologie 1 83 . 79— 81.) O it.

A . R izzo lo , A. C hauchard  und B . C h au ch a rd , Cocainwirkung a u f die Rinden- 
zenlren. Quantitalive Studie. (Vgl. S. 1766.) Verss. an H unden. Zu Beginn der Cocain- 
wrkg. wird die C hronasie der R indenzentren verm indert. Die Dosen, die die Chronaxie 
Yermehren, schwanken zwischen 2,5 mg prokg bei intraperitonealer L ijektion u. 5 mg 
bei konjunktivaler Installation . (C. r. soc. de biologie 95 . 605— 07. Paris, Sorbomie, 
Labor. de physiol. gen.) OPPENHEIMER.

G. A. N adson und M. N. M eisl, Der Mechanismus der Chlorofornm-irkung auf 
die lebende Substanz. Bei der Einw . von Chlf. auf Hefen lassen sich bei mkr. Be- 
traclitung der Zellen 2 Phasen trennen . In  der ersten —  der reversiblen — treten 
Entm ischungszustande auf, die die fettartigen  B estandteile in  erster Linie betreffen, 
Erseheinungen, die u n te r derBezeichnung „Lipophanerose“ zusammengefaCt werden. 
Gleichzeitig w ird das ehedem hyaline u. transparen te  Protoplasm a triibe u. granuliert. 
Tn der zweiten Phase —  der tox. narkot., n ich t mehr reversiblen —  setzt eine Semi- 
koagulation, Plasmolyse, vollkommene K oagulation u. schlieClich der Tod der Zellen 
ein. (C. r. soc. de biologie 183 . 82—83.) O p p e n h e im e r .

Je a n  R o stan d , Widershmd von Batrachiereiern beim Eintauehen iii Anasthetica, 
D ie Zeit des A ufenthalts von K roten  u.- Froscheiern in  A., die zum Tode, zum Ein- 
stellen der Zellteilung, zum Ausfall der B efruchtbarkeit fiihrt, w ird bestim m t. (C. r.
soc. de biologie 95. 619— 20.) OPPENHEIMER.

W . L in h a r t , Zur Frage der Verwendbarkeil des Tulocains ais Lokalanasthetikum 
bei gropen chirurgischen Eingriffen. Vf. ste llt das Tulokain  ais m indestens gleichwertig 
den ubrigen Lokalanastheticis gegeniiber. (Wien. med. Wchsohr. 7 6 . 1195. Graz, Spital 
der barm herzigen Briider.) F r a n k .

Siedner, Zur Konzentration des Tutocains. Tuiocain bew ahrte sich sehr gu t ais 
H arnróhrenanastheticum , im Interesse der P atien ten  sind móglichst schwache Lsgg. 
zu verwenden. 1/2- u. l% ig- Konzz. reichten volkommen aus. (Miinch. med. Wchschr. 
7 3 . 1659. Berlin, S t. Hedwig-Krankenh.) F r a n k .

M. K o ch m an n , Z u r Pharmakologie der órtlichen Betaubung (unter Beriicksichtigung 
der neueren Lokalanasthetik). Die gebrauchlichsten Lokalanasthetica w urden nnt«r- 
sucht u. die R esultate in  eine Tabelle gebracht. So betrug beispielsweise die anasthe- 
sierende K ra ft in  °/0, K okain =  100 angenommen, fiir Tutokain —  903, fiir Holocain =  
198, fur Psicain  = 7 8 ,  fiir N ovocain—  38. (Dtsch. med. W chschr. 52 . 1690—91. 
Halle, Univ.) F r a n k .

E m an u e l Schleier, Uber die Nebenwirkungen des „ D ial“. Dial darf n icht wahllos 
gegeben werden. E s scheint ein Capillargift zu sein, das entw eder d irek t oder auf dem 
Umwege iiber die Vasomotoren wirkt, weshalb bei seiner Anwendung bei Erkrankungen 
des GefaCsystems Vorsicht geboten ist. (Wien. med. Wchschr. 76- 1076. Salzburg, 
Sanatorium  Parsch.) HuCKEŁ.
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Karl Gagstatter, Trypaflavin  ais Heilmitlel bei Infektionen der Hamwege. K lin. 
Bericht iiber giinstige Erfahrungen m it Trypaflavin  in der urolog. P rasis. (Wien. klin. 
Wchschr. 39. 1143—45. W ien, K rankenansta lt Rudolfstiftung.) F r a n k .

W. Hankowski, Gylotropin in der urologischen Praxis. K lin. Bericht. Cylo- 
tropin, eine K om bination aus U rotropin, N atrium  salicylic. u. Coffein. na tr . salicylic. 
(Herst. SCHERING) bewahrte sich ais schnell wirkendes Harndesinficiens. (Wien. klin. 
Wchschr. 39. 1149— 50. W ien, K aiserin E lisabeth-Spita].) F r a n k .

L. Fournier und G. Levaditi, V er suche m it Tellurolherapie der menschlichen 
Syphilis. (Vgl. L e v a d it i  u. N ic o l a u , C. r. soc. de biologie 94. 827; C. 1926. I . 
3413.) Bei prim aren wie sekundaren Erscheinim gen verschwinden die Spiroehiiten 
auf Behandlung m it B i-Jodtellur oder m it einer J-Chinintellurverb. in 10 bezw. 5°/0 
dliger Suspension, fem er m it einer Suspension des Elem ents in Glucoselsg. rasch 
nach mchreren intram uskularen Injektionen. Die B lutrkk. werden giinstig be- 
einfluBt. Ais unerw iinschte Nebenwrkgg. tre ten  Knoblauchgeruch der Exspirations- 
luft u. eine B laufarbung der H au t auf. (C. r. soc. de biologie 95. 86—88.) Op p e n h .

Louis Mathieu und Pierre Chatelain, Untersuchung iiber die Ausscheidung des 
Ar sens von Arsenobenzolen bei N iereninsuffizienten mit H arn und Faeces. Bei gemaBigter 
Xiereninsuffizienz wird As nach In jek tion  yon Salvarsanen in  annahernd gleichem 
Umfang durch den U rin  ausgeschieden wie beim Gesunden (vgl. Ma t h ie u , C. r. soc. 
tle biologie 86. 1029; C. 1922. I I I .  933.) Eine Paralle lita t zur Ausscheidungshcmmung 
des H am stoffs u. der Chloride bestcht jedenfalls n icht. (C. r. soc. de biologio 95. 
101—03. N ancy, Labor. du  P r. R o b e r t .) Op p e n h e i m e r .

Lśon Launoy und Pierre Nicolle, Unierlagen zur Bestimmung der Toxizitats- 
und trypanociden Konstanien des Neosaharsans bei der M aus. Aus den Angaben 
geht der Prozentsatz der M ortalitat bei verschiedenen Dosen u. das Verh. von Try- 
panosoma ecjuiperdum u. brucei, von denen letzteres viel empfindlicher ist, hervor. 
(C. r. soc. de biologie 95. 614— 16.) O p p e n h e im e r .

Karl Schlesinger, Knoblauch (A llium  satim m ) ais Heilmiltel bei Arterioslderose. 
Allium yerdient Beobachtung ais H eilm ittel bei Arterioslderose. Die Wirkungsweise 
laBt sich noch n ich t genugend erklaren. (Wien. med. Wchschr. 76. 1076—77.) H u .

Louis Braeye, t)ber die Bildung der in  isolierten Schlingen des Duodenums und  
des Jejunum s gefundenen toxischen Flussigkeit. Die U nterss. sollen zur K larung der 
Todesursache bei D arm obstruktion beitragen. Sie zeigen, daB in  yersehlossenen 
Schlingen der oberen Darm teile die B. einer m erkbaren Menge Fl. n ich t fruher ais 
nach 10 Stdn. festziistellen ist, daB diese Ansamm lung schon 20 S tdn. nach dem Ver- 
schluB Ausdehnungsgangran verursaehen kann  u. daB in  der Regel nach  >  36 Stdn. 
die Fl. tox. Eigenschaften zeigt, die sich bei intravenoser In jek tion  von 25 ccm bei 
einem kleinen H unde (4— 5 kg) durch  Tod innerhalb weniger Stdn. m it typ . Symp- 
tomen u. patholog. Befunden zu erkennen geben. (Buli. Johns Hopkins H ospital 39. 
121—31. Baltimore, J o h n s  H o p k in s  U niv.) S p i e g e l .

Karl Stern, S taphar.in  der Kinderpraxis. Vf. yerwendete Staphar, eine Mast- 
staphylokokkenvaccine (Horst. Z e l l u l o i d f a b r i k  E i l e n b u r g  i. Sa.) m it 
beatem Erfolge bei an Furunkeln, K arbunkeln u. Akne leidenden K indem . (Munch. 
med. Wchschr. 73. 1658— 59. F u rth  i. B.) F r a n k .

F. Pharmazie. Desinfektion.
Debourdeaux, Vber das Opium und seine Zubereitungen. E in nach Sy d e n h a m  

mit Crocus hergestellter O pium extrakt yerlor im Laufe von 10 Jah ren  durch Sediment- 
bildung etwa 18%  des M orphingehaltes. (Joum . Pharm . e t Cliim. [8] 3. 10— 12. Lab. 
von P o u l e n c  F r e r e s .) R o j a h n .
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Ludwig Kroeber, Studienergebnisse einer Reihe von Fluidextrakłen aus heimischen 
Arzneipflanzen. (Vgl. S. 1545.) Eztractum TJstilaginis M aidis flu idum  (Maisbrand- 
Jluidextrakt). Verdrangimgsfl. 3 Teile A., 7 Teile W. D .19 1,037, E x trnk t 10,82%, 
Asche 2,62%  (in verd. HC1 1.). Klarę, ro tbraune FI. von Secalegeruch u. bitterem, 
salzig-siiBem Geschmack. M it W. klar mischbar, auf Zusatz von A. Triibung, dann 
Nd. Dieser Nd. is t 1. in  W. FeCl3 schmutzig graubraune Y erfarbung, dann Nd. 
Gerbsaurelsg. zunachst Triibung, dann Nd. Mayers Keagens u. Lugolsclie Lsg. keine 
W rkg. Fehling h. R k. Lsg. von essigsaurem Pb hellbrauner Nd. D urch Bleiessig 
im F iltra t hiervon kein Nd. K eine Saponinę nachweisbar. (Pharm . Zentralhalle 67. 
577—78. M unchen-Schwabing.) R o ja h n .

J. MeBner, Cotoin und Paracoloin. Zusammenfassender Bericht iiber die beiden 
K otorinden. (Pharm . Zentralhalle 67. 625— 27.) ROJAHN.

Hermann Steichele, t)ber die Herstellung und Aufbewahrung steriler Losungen 
unter besonderer Berucksichligimg des Tutocains. (Ztsehr. f. d. ges. Krankenhauswcsen 
22. No. 17. 4 Seiten Sep.) O p p e n h e i m e r .

Picon, Uber die Herstellung von Olsuspensionen m it W ism utozyd und -carbonat 
zur intramuskularen Injektion. D a infolge B. von Seifen eine Bi20 3-Suspension oft 
zu Abzessbildung fiihrt, schlagt Vf. vor, s ta t t  dessen bas. B i-Carbonat zu benutzen, 
das ebenso schnell resorbiert wird. Bei der D arst. sind besondere VorsichtsmaBregeln 
Zu beaehten. (Joum . Pharm . e t Chim. [8] 4. 5.) R o ja h n .

Picon, Uber die Reinheit und die Verwendung des W ism utozyds und des -carbonates. 
Verf. zur D arst. von reinem  bas. Carbonat. (Joum . Pharm . e t Chim. [8] 3. 58.) ROJ.

Picon, Uber die neutralen und basischen Salicylate und Benzoate des Wismuts. 
D arst. des neutralen  krystall. Salicylates durch U m setzung von B i(N 03)3 m it Na 
salicyl, bei Ggw. von Glycerin, wie von G o d f r in  (Journ . Pharm . e t Chim. [7] 2. 385;
C. 19 1 0 . I I .  1907) fiir das Benzoat vorgeschlagen. D arst. der bas. Salze durch 6 Stdn. 
K oehen von gelbem Oxyd m it uberschiissiger wss. Lsg. von Benzoesaure oder Salicyl- 
saure am RuckfluB. Salze haben die Zus. (AcJjBi^Oa. (Journ . Pharm . et Chim. [8] 
3. 145— 50.) R o ja h n .

—, E in  eigenartiges Belebungs- und Erfrischungsmittel. Es handelt sich um  „Kat11 
(K hat), B latter von Catha edulis. (Pharm . Zentrallialle 67. 609— 10.) R o ja h n .

—, Neue Arzneimittel, Spezialitdten und Vorscliriften. Aclayagin (K a r l  H o r n  u . Co. 
F ran k fu rt a. M.), Vaginalkugeln m it 5%  Milchsaure. — Agoverm ( P h a r m a z e u t i s c h e  
I n d u s t r i e  A. G., Wien), K apseln sollen en thalten : Sem. Arecae, K am ala, Ol. Ricini u. 
As20 3 in  verschiedenen Mengen. Gegen W iirmer bei H austieren. — Depriman B 
(Prof. Dr. Gg. Ma y e r , Bakter. Laborator., Dillingen a. Donau), lau t Angabe Bakterien- 
toxine, menschliehe Seren sowie menschliche u. tier. Hormone. Ungiftig. Innerlicli 
bei allen Form en von H ypertonie. —  Ićhthoterpan (Dr. R . u. D r. O. W EIL, Frank
fu rt a. M.), Pillen m it Iehthyol u. P inen. Gegen R heum atism us u. Gieht. —  Jodocoll 
(Apotheker RlCII. P a u l , Graz), 5%  J  in  gu t resorbierbarer Form  enthaltendes Pulver. — 
SapronitanF. ( S a c h s ic h e s  S e ru m  w e rk ,  Dresden-A.), M ischpraparat aus lebendeu 
saprophyt. Colibacillen u. andereii K eimen. Die P rapara te  O. u. H . en thalten  andere 
Misehungen. Ais Fieberm ittel in  der Neurologie usw. —  Sentozyme (I. G. F a rb e n -  
i n d u s t r i e  A. G., A bt. K a l l e  u. Co., Biebrich), sind m it H ilfe von Bacillus Mycoides 
Much hergestellte Auflosungsprodd. pathogener Keime. E s werden folgende Sentozyme 
hergestellt: Coli I  u. I I ,  Typhus, Ruhr, Paratyphus, Staphylokokken u. Streptokokken. 
Parenteral in  der spezif. Im m untherapie, peroral bei Infektionskrankheiten des Ver- 
dauungskanals. (Pharm . Zentralhalle 67 . 602—03.) ROJAHN.

—, Neue Arzneimittel, Spezialitdten und Vorschriften. Asferrol (C hem . F a b r ik  
VON H e y d e n  A. G., Radebeul b. Dresden), Abkiirzung fiir Arsenelektroferrol, das 
ąls 456a in  den H andel kam. Kolloides A s-Fe-Praparat. FI. m it 0,05%  Fe u. 0,025% As. 
Bei sekundiirer u. pemizioser Anamie, intravenos injiziert. — Babysol (C h e m o s a n  A. G.
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Wien I), Auszug von Sennesblattem  u. Feigen, m it Manna. A bfiihrm ittel fiir K inder. — 
Basica (Dr. V. K lo p f e r ,  Drcsden-Lcubnitz), bas. M ineralstoffpriiparat zur Be- 
einflussung der Saure- u. Basenverhaltnisse des K orpers. —  Glukoson-Sirup, durch 
Oxydation der Lavulose gewonnener Ketoaldeliydzucker „G lucoson“ . E rsatz fiir 
Zucker bei Diabetes. —  Plantisin  ( O r g a n o t h e r a p e u t .  W e rk e ,  G. m. b. H ., Osna- 
briick), soli Chloropkyll, Spuren anorgan. Fe, N aH 2P 0 4 u. ein EiweiBspaltprod. ent- 
kalten. T abletten  gegen Anamie, Chlorose usw. — Posterisan ( F a b r ik  c h e m . p h a rm . 
P r a p a r a te ,  D r. K a d e , Berlin SO 26, E lisabethufer 35), Salbe u. Zapfchen m it Coli- 
bakterienvaccine. Bei Hamorrhoiden. —  Siłberchlorid-Melem (D e lp h in ,  W ien -G un t 
ramsdorf), 2°/0ig. AgCl-Suspension. Gegen Magengeschwur. —  Sinnodin-Am pullen  
(M ediz. C hem . L a b o r a t o r i u m  Dr. B a u e r ,  Berlin-Schlachtensee), Coffein, N atr. 
salicyl., N atr. phenylcinchoninat, Phenazon, H oxam etbylentetram in. Bei Gicht, 
Rheuma, N ierenerkrankungen usw. —  Testasa ( O r g a n o t h e r a p e u t i s c h e W e r k e G .m .  
b. H., Osnabriick), soli die Hormone der Stiertestikel, Animasa, Yohimbin u. Cale. 
hypophosphit enthalten. Gegen sexuelle Neurasthenie, Infantilism us, Arteriosklerose 
usw. — Transargan  (C hem . p l ia rm a z .  F a b r i k ,  Dr. G e o rg  H e n n in g ,  Berlin- 
Tempelhof, K om turstr. 19/20), Ag-Thiosulfatverb. (Ag2S„08N a4 • 2H aO) m it rund 
32% Ag. Bei aku ter u. chroń. Gonorrhoe. (Pharm . Zentralhalle 67. 634— 35.) R o j .

Albert E. Parkes und Alfred A. Maddy, Der antiseptische Wert einiger Zahn- 
pulver. Von 12 Proben h a tte  n u r die m it 0,1%  Phenol groBere bactericide W rkg. 
(Pharmaceutical Journ . 117. 397.) ROJAHN.

J. Chartier, tfber die Wirksamkeil von Stabilisaloren beim Wassersloffsuperoxyd. 
Durch Zusatz yon 0 ,1% , Benzoesaure oder A cetanilid u. Aufbewahren in  braunen 
GefiiBen bleibt H 20 2 w ahrend eines Jahres fast unverandert. H am siiure u. Tannin 
wirken iihnlich, haben aber Nachteile. (Journ . Pharm . e t Chim. [8] 3. 545— 59.) R o j .

Lissievici Draganesco, Borax ais Stabilizator der Dakinsćhen Losung. E in  
Zusatz von 1%  h a t gute W rkg. (Joum . Pharm . et Chim. [8] 3. 319— 21. Bukarest, 
Zentrallab. des Biirgerhospitals.) ROJAHN.

Cr. Analyse. Laboratorium.
H. Zeitler, E in  einfaclier dektrisdier Trockenofen. Der Ofen wird aus einer groBen 

Konservenbuchse verfertigt (23,5 cm Durchmesser, 17 cm Hohe), die in der N ahe des 
Bodens m it 2 an  den E nden  eines Durchmessers befindlichen Offnungen yersehen ist. 
Durch diese werden die beiden ais W armequelle dienenden Gluhlam pen cingefiihrt, 
oberhalb dereń sich ein yielfach durchbohrter E insatz aus Schwarzblech befindet, der 
zum Tragen der zu erliitzenden Gegenstande d ient. Daa Ganzc wird durch einen Deckel 
aus WeiBbleeh verschlossen, der m it mehreren peripheriseken Offnungen u. einer zen- 
tralen (zur A ufnalnne eines durchbohrten Korkes m it Thermom eter) versehen ist. 
(Ztschr. f. physik.-chem. U nterr. 39. 232—34. Berlin.) B o t t g e r .

J. J. Manley, tlber die Benutzung von Edelstald fiir  Prazisionswagen. Vf. schildert 
das Yerh. einer Prdzisionswage m it einem Balken aus N i-Stahl m it 36%  Ni. Dio E r- 
mudungserscheinungen sind sehr gering, die Empfindliclikeit is t fiir alle Belastungen 
nahezu gleich. Tem p.-Effekte werden tro tz  des niedrigen Ausdehnungskoeffizienten 
der Legierung (87-10-8) beobaelitet. Bei der W agung sind m agnet. S torungen zu 
beriicksichtigen. (Proc. Physical Soc. London 38. 473—81. Magdalen Coli., Oxford.) L .

F. NiBen, Eine einfadie A rt der Filterporenmessung. In  2 Becherglasern e rh itz t 
man ~  50 ccm H 2S 0 4 u. 50 ccm BaCl2 von ~  zweifacher N orm alitat bis zum Sieden, 
bringt je 5 ccm zur R k.; filtrie rt u. fangt die ersten Tropfen des F iltra ts  auf. E n th iilt 
dieses keine K jystalle  von B aS 0 4, so w iederholt m an die Fallung bei einer jedesm al 
5—10° tieferen Temp. so lange, bis sich zum ersten  Małe im F iltra t K rystalle zeigen, 
dereń Dicke an  der Stelle, m it der sich die K rystalle  durch die Filterporen gezwangt
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haben, dem  Porendurclnnesser gleich ist. Die Messungsergebnisse stim m en mit 
den  A ngaben yon W o. O s t w a l d  gu t iiberein. (Ztschr. f. physik.-chem. U ntcrr. 39. 
234— 35. H am burg.) B o t t g e r .

Jacąues J. Bronfenbrenner. E in  einfaches Elekłro-Ultrafilter. Es wird die 
U ltrafiltration  m it E lektrokataphorsee kom biniert durch Zusammenstellung drcier 
konzentr. angeordneter F ilterkam m em  in Kerzenform, yon denen die m ittelste aus 
Kollodiumm embranen auf „A lundum kerzen“ gebildet wird, die anderen zur Ent- 
fem ung der dialysierten E lektrolyte durch strómendcs k. W . dienen. (Lieferant: 
E im e r  u .  A m end, New Y ork City.) — Die Trennurig der Kolloide von Elektrolyten 
crfolgt rech t sclmell. (Jo u m . Gen. Physiol. 10. 23— 26. RoCKEFELLER-Inst.) F . Mu.

Wilhelm Molthan, Vber die Abhangigkeit des m it D iffusionsluftpumpen erreich- 
baren Vakuimis von der Meinheit des Quecksilberdampfes. D er EinfluB von Yerunreini- 
gungen im D am pfstrom  einer D iffusionsluftpumpe wird bestim m t. Dem Hg-Dampf 
w erden Gase m it bekanntem  Partia ld ruck  zugesetzt. D as erreichte Grenzyakuum 
is t gleich dem Partia ld ruck  des beigemcngten Gases. Dies is t eine Bestatigung der 
Gaedesclien Diffusionstheorie. Zur Erreichung eines moglichst hohen Vakuums soli 
der H g-D am pf frei von Eremdgasen sein. (Ztschr. f. Physik 39. 1— 5. K arlsruhe.) E nsz.

Richard v. Dallwitz-Wegner, E in neues einfaches Skalentiscosimeter. Es wird 
ein einfaches Skalenviscosiineter beschrieben. Vorteile: Zur Mcssung brauch t man 
nur sehr wenig Ol (30 ccm), die Messung erfolgt schnell u. sicher, olme jede Rechnung, 
m an  braucht kein W asserbad, trotzdem  kann m an bei den hochsten Tempp. messen, 
die m it anderen Instum enten  kaum  erreichbar sind. (Petroleum 22. 1048—49. 
H eidelberg.) R e i n e r .

Heima Sinozaki und Ryosaburo Hara, E in  auUmaiischer Kryostat. Aus- 
fiihrliche Beschreibung eines Therm ostaten fiir tiefe Tempp. Zur Kalteerzeugung 
d ien t fl. Luft, ais Badfl. PAe., ais Regulierfl. Pen tan . Der Verbrauch an  fl. Luft ist 
gering; Tempp. von 0 bis — 150° werden innerhalb ^  0,02 bis ^  0,03°, m it gelegent- 
liehem Nachregulieren innerhalb +  0,01° eingehalten. M it B u tan  ais Bad- u. Re
gulierfl. is t der App. noch bis — 180° verwendbar. (The Technolog)' R eports of the 
Tóhoku Im p. U niy. 6. 121— 27.) OsTERTAG.

Wheeler P. Davey, Absolute Messung der mittleren Tropfengrd/3e der dispersen 
Phase einer Emulsion. W ird ein Tropfen einer Em ulsion vom Typus Ol in  W. auf eine 
reine W asserobcrflache gebracht, so breite t er sich wie Ol sehr rasch zweidimcnsional 
aus. U n ter der Annahme, daB die Oberflachenschicht n u r 1 Teilchen tief is t u . daB die 
Trópfchen klein genug sind, um  ihre Gestalt beizubehalten, kann  der m ittlere Teilchen- 
durelim esser nach der Methode von L a n g m u ir  zur Messung des Q uerschnitts yon 
Olmoll. bestim m t werden. (Science 64. 252— 53. Pennsylvania S ta te  Coli.) K ruger.

F. E. Lloyd und G. W. Scarth, E in  Oberfldchenspannungstnesser und ein Osino- 
meter f i ir  praktischc tjbungen. Yff. empfehlen einen einfachen App. zur Best. der Ober- 
flaclienspannung (Ringmcthode) u. ein nach T ammanns Methode koristruiertes Osmo- 
m eter zum Gebrauch bei p rak t. Ubungen. (Science 64. 253— 54. M c G i l l  Univ.) K ru .

The Svedberg und Arne Tiselius, Eine neue Methode zur Bestimmung der Be- 
Keglichkeit von Proteinen. Die Methode von T h e  SvEDBERG u .  Scott  (Jo u m . Amerie. 
Chem. Soc. 46. 2700; C. 1925. I . 1958), zur U nters. der K atapliorese von Enceiji, die 
im elektr. Feld befmdliche Lsg. zur Fluorescenz anzuregen u. die Verschiebung der 
Grenzflache photograph. zu bestim men, is t nach Verss. von O. Quensel n ieh t ein- 
wandfrei, da  zum m indesten ein Teil der Fluorescenz n ieh t vom EiweiB selbst her- 
riih rt. Vff. ersetzen diese Methode durch eine solehe ,bei der s ta t t  der Fluorescenz 
die Absorption des EiweiB unterhalb  X =  300 mf i  zur photograph. Best. der Grenz- 
flachenyerschiebung ausgenutzt wird. Ais Lichtąuelle d ien t eine Hg-Quarzlampe. 
Zwischen Lichtquelle u. K ataphoreseapparatur befindet sich ein Cl-Filter zur Ab
sorption des Bereiches .300—380 m[x u. zwischen A pparatur u. K am era ein Br-Filter
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zur Absorption des Gebietes 380— 530 miu. Da imsensibilisierte P la tten  yerw andt 
werden, s tó rt das L icht oberlialb 530 m/x n ich t die Beobachtung der Absorption unter- 
lialb 300 m/x. Die K ataphoreseapparatur gestatte t, m it 47,3 V ein Spannungsgefallc 
von 1 V cm -1  zu erzielen. Dio Fehlermoglichkeiten der Absorptionsm ethodc sind 
ldeiner ais dio der Fluorescenzmethode, insbesondere betrag t die E spositionszeit n u r 
15 sec., gegeniiber 10 Min. bei den Fluorescenzmessungen. Vff. geben vorlaufige Mes- 
sungen der Beweglichkeit von elektrodialysiertem  EiweiB in Puffergemischen von 
CH3COOH u. C II3COONa wechselnder A ciditat. Bei 13,5° ergibt sich fiir p a  = 3 ,4 0  
eine Beweglichkeit gegen die K athode von 13,6-10-6 qcm sec-1  V-1  u. fiir p a  =  5,75 
eine solehe gegen dio Anodę von 7 ,9 -10-6. (Journ . Americ. Chem. Soc. 48. 2272— 78. 
Univ. Upsala.) LESZYNSKI.

Charles T. Knipp, Verbesserungen am OL-Strahlenspurenapparat. Vf. besehreibt 
Vereinfachungen, die an dem von ihm  u. S O WE RS (Journ . Opt. Soc. America 11 . 191;
C. 1925. II . 2216) lconstruierten App. zum Sichtbarm aclien von a-S trahlenspuren 
vorgenommen wurden, n. gibt eine Skizze der neuen Form  des App. (Science 64. 
140—41. Univ. of Illinois.) JOSEPHY.

H. Siedentopf, U ber anasligmatische Spiegelkondeiisoren fiir  Dunkelfeldbeleuchlung 
und Ultramikroskopie. (Vgl. Kolloid-Ztschr. 37- 327; C. 1 9 2 6 .1. 1854.) Die Gestaltsbest. 
aus der Forderung nach  sphar. K orrektion u. nach anastigm at. B rennpunkt, die geometr. 
Gestaltsbest. fiir beliebigen endlichen A bstand der Lichtąuelle, die Best. der sphar. 
Aberration fiir die ganze Óffnung, die A berrationen der Brennw eite u. der E in tritts- 
pupille werden behandelt. Vf. geht fem er auf die Zentrierung der beiden spiegelnden 
Flachen, die Priifung des M ittelpunktsabstandes, die E instellung anastigm at. Spiegel- 
kondensoren u. die Gestaltsbest. fiir endlichen A bstand der Leuchtfeldblende ein. 
(Kolloidchem. Beihefte 23 . 218—42. Jena .) K r u g e r .

W. Ewald, tJber zwei n-eue Polarisationsappurate. Besclircibung von 2 im wesent- 
lichen gleich gebauten, leicht transportablen  Polarisationsapparaten, einem Taschen- 
u. einem H andpolarisationsapp., die yon den genannten W erken hergestellt werden. 
Bei ihrer in  der Abhandlung genau besclniebenen Benutzung zur E rm ittlung  des Ge- 
haltes von R iibcnsaft an  Bohrzucker oder von d iabet. H arn  an Traubcnzuoker kann 
Tageshcht oder L icht von emer beliebigen Lam pe benu tz t werden. (Ztschr. f. Instru - 
meńtenkunde 46 . 53G—39. Berlin-Friedenau, Askania-W erke, A.-G.) B o t t g e r .

M. Kohn. Eine neue Chinhydrondcktrode. Das porose, m it KC1 getrank te  Dia- 
pliragma der Tauchelektrode nach T r e n e l  is t dureh einen m it KC1 getriinkten Glas- 
schliff ersetzt, der in  Form  einer Glaskappe dio Tauchelektrode nach un ten  abschliefit. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 39 . 1073—74.) T r e n e l .

Rudolf Lange, Einfache Vergleichseleklroden fiir  eleklrometrische Bestimmungen 
mit Pcrmanganat. Ais Vcrgleiehselektrode benutzt m an am besten die Lsg. eines 
Stoffes, der das Oxydationsprod. der zu titrierenden Lsg. darstellt, am  besten eine 
aus der MaClsg. selbst hergestellte Lsg. F iir T itrationen in  saurer Lsg. m it V10-n. 
I0 [n 0 4 ist 1 Tropfen Vio"n - KMnO.j in  50 ccm n. bis 3-n. HC1 geeignct bei einer
H,SOj-Koiiz. im TitriergefaB yon 1/2-n. aufw arts. — F iir T itrationen m it 1/1oo'n - KMnO., 
in H2S 0 4 eignet sich cin Tropfen 1/100-n. KMnO., in 50 ccm etw a 2-n. H 2S 0 4 +  1 his 
2 g NaCl ais Verglcichselektrode; fur T itrationen m it Vioo'n - K M n04 in  HC1 dient 
ein Tropfen 1/100-n. K M n04 in  50 ccm etwa n. HC1 +  Mnn -Salz. J l i t  1/10o-n - K M n04 
lassen sich jcdoch nur Stoffc m e  Ferro- oder Arscnosalz, dereń hohere Oxj'dations- 
stufen kein zu positiyes Potential verursachen, titrieren. — Fiir T itrationen in alkal. 
Lsg. m it Vio-n. K M n04 bezw. Arscnit is t K M n04 ais Vergleichselektrode n ich t braueh- 
bar. Fiir solehe T itrationen, u. zwar in n. bis 2-n. A lkalicarbonatlsg., is t bis zu einem 
Rk.-Vol. von etw a 1 1 ais Vergleichselektrode 1 Tropfen 1/10-n. K 3FeCy8 in 50 ccm 
n. ICoCOj oder N a2C 03 oder auch Alkalichloridlsg. geeignet. F iir T itrationen m it 
Vio-n- Lsgg. bis zu einem Rk.-Vol. yon etwa 101 ist Yergleichselektrode 1 Tropfen
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J/10-n. K 3FeCye u. 1 Tropfen 1/100-n. K 4FeCy„ in 50 ccm n. Alkalicarbonatlsg. — Die 
Vers.-Anordnungen u. Ergcbnisse von T itrationen m it den beschriebenen Ycrgleichs- 
elektroden werden angegeben. (Ztschr. f. Elektrochem. 32. 454— 60. Briinn, Techn. 
Hochschule.) R. S c h m id t .

E. Jungmichl und J. Hackl, tlber Erfahrungen m it A kłim n  in  der Mapanalyse, 
(Ygl. N o l l ,  Chem.-Ztg. 48 . 845; C. 19 2 5 . I. 412.) p-Toluolsulfochloramid-Na kann 
fiir die U nters. von Sb-Salzen u. Form aldehydsulfoxylat J 2 ersetzen. (Melliands 
Textilber. 7. 850— 51.) Su v e r n .

Edward Barnes, Die Analyse von Oasgemischen, welche die Oxyde des Stickstoffs 
enthalten. D a K O H  bei gewohnlicher Temp. in  merklichem MaBe m it NO  reagiert
—  eine R k ,  die zudem sehr von der Oberflache des festen K OH  abliangt —, trennt 
Vf. N 0 2 von den ubrigen Oxyden durch Absorption m it festem, grobgepulvertem 
NaOH. Dieses reagiert un ter sonst gleichen U m standen mehrere hundert Małe lang- 
sam er m it NO ais KOH. D as so vom N 0 2 befreite Gemisch von N 2, N 20  u. NO  wird 
in  A nlehnung an  das Verf. von I n g l is  (Journ . Soc. Chem. Ind . 2 5 . 150 [1906]) durch 
A bkuhlen m it fl. L uft u. durch nachfolgendes F raktiom eren getrenn t. Mon kami 
NO auch vorher durch Absorption m it A lkalisulfit bestimmen u. dann  N20  u. N2 
fraktionieren. (Journ . Soc. Chem. Ind . 4 5 . T  259— 62. London, U niv.) R a e c k e .

Organische Substanzen.
P, W. Danckwortt und G. Siebler, Die bromomelrische Beslimmung der Kresole. 

Die Bromierung der Kresolo (m it je  3 A tomcn Br) geht quan tita tiv , aber in  sehr stark 
variierenden Zeitraum en vor sich; die auBer von der chem. Stellung der Substituenten 
bei o- u. p-Kresol a u ch ’von der Gesamtmenge abhingen. Bei gleichen Mengen wird 
m-Kresol bedeutend rascher brom iert, so daB u. U. sich der m -Kresolgehalt einfacher 
ais nach R a s c h ig  bestimmen laBt.

Ve r  s u  c h  e. Reines m-Kresol wurde nach der Arzneibuchmetliode nur 98%ig. 
gefunden. Folgende Methode gab 99,5 bezw. 99,7% , nach nur 1/4-std. Bromierung: Ein 
etw a 15 ccm fassendes Eim erchcn (abgesprengte Ampulle) wird, im Schliff-Erlenmeyer 
stehend, m it 10 ccm 20%ig. K J-L sg. gefullt. Im  Kolben werden gem ischt: 30 ccm 
Yio-n. K B r0 3-L sg , 25 ccm der m-Kresollsg. u. 30 ccm verd. H 2S 0 4 (1 +  5). Nach 
dem  Mischen schneller Zusatz von 10 ccm KBr-Lsg. (1 -)- 4) u. vorsichtigea Mischen. 
G uter Schliff is t Vorbedingung! N ach ł/ i  Stde. Umkippen des Eimers. N ach 5 Min. 
T itration . — o-Kresól erforderte bedeutend langere Bromierung (48— 72 S td n , je 
nach Menge). E s is t nótig, den Kolbenhals iiber den Schliff hinaus zu Yerlangern, damit 
entweichendcs B r durch K J-L sg. abgefangen werden kann. Die nach 1/2 Stde. nach 
dem  Titrationsende eintretende B lauung is t dem T itrationsw ert zuzurechnen. —  p-Kresol 
verhalt sich wic die o-Verb. — Mischungen der 3 Kresole (o +  m ; o - ( - p ;  m +  p;
o -(- m +  P) liefien sich ausnahmslos schon nach 24 Stdn. zu 99,8— 99,9%  titrieren. 
Reine Kresollsgg. scheinen zu altern. Nach 6 Wochcn konnten in o-Kresollsg. nur 
noch 93%  gefunden werden. — M it Lysol u. Kresolseifenlsgg. wurden 3— 4%  hdhere 
W erte ais nach der ATzneibuchniethode erhalten. F iir Kreolinpraparate is t letztere, 
wegen des Neutralolgehaltes der Priiparate, ganz unbrauchbar. D a die Ole Br ver- 
brauchen, wurden sie ausgeschaltet: 10 g K reolinersatz wurden in  saurer Lsg. mit 
W .-Dam pf d e s t ,  die wss. Kresollsg. im Scheidetrichter abgelassen, filtriert, zum 1 
aufgefullt u. 20 ccm wie ublicli titr ie rt. Die t)bereinstim m ung m it dem Arnold-Mentzel- 
schen Yerf. (Apoth.-Ztg. 18 . 134 [1903]) war sehr gu t. (Arch. der Pliarm . u. Ber. der 
Pharm . Ges. 264 . 439—47. H annover, Tier&rztl. Hochsch.) H a r m s .

A. F. Lerrigo, Die Fluchtigkeit der Benzoesaure. 3 Proben Benzocsiiure von
0,503, 0,504 u. 0,503 g betrugen nach 2-std. E rhitzen auf 40° noch entsprechend 0,500,
0,501 u. 0,500 g, nach weiterem 12-std. E rhitzen auf 40° 0,490, 0,491 u. 0,489 g, ent
sprechend etw a 0,001 g Yerlust in der Stde. Bei 50° nahm der Yerlust langsam zu,
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dariiber dagegen stieg die F luchtigkeit ziemlieh schnell; bei 70° betrug dio Abnahm e 
obiger Proben etw a 0,020 g die Stde. (A nalyst 51. 405— 06. Birmingham.) R u h l e .

William Murdoch Cumming und William Good, Uber die Beslimmung von 
Ferro- und Ferricyaniden. Das von CUMMING (Joum . Chem. Soc. London 125. 240;
C. 1924. I. 2190) angegebene Verf. zur gravim etr. u. yolum etr. Best. von Ferrocyaniden 
wurde yerbessert u. auch auf unl. Ferrocyanide erweitert. I n  analoger Weise lassen 
sich Ferricyanide analysieren, welche m it Benzidindihydrochlorid [B.2HC1] einen 
blauyioletten Nd. von 3CI2H 12N 2,H 3Fe(CN)6,3 H 20  liefem (ygl. Cum m ing , Joum . 
Chem. Soc. London 125. 1107; C. 1924. II . 458). —  Bei 1. Ferrocyaniden yerfahrt 
man gravim etr. wie 1. c. beschrioben. U nl. Ferrocyanido werden in  1. iibergefiihrt, 
das Metali in  geeigneter Weiso en tfcm t, F iltra t m it yerd. HC1 neutralisiert (Methyl- 
orange), gesatt. Lsg. von [B,2HC1] zugesetzt, N d. wie 1. c. w eiter behandelt. —  Bei 
dem neuen yolum etr. Verf. g ib t m an zur neutralen  Lsg. des Ferrocyanids einen Uber- 
schufi titr ie rte r Lsg. von [B,2HC1], hergestellt durch Losen von 4 g  des reinen Salzes 
in 11 W ., filtriert u. titr ie rt die nach folgender Gleichung gebildete HC1 (Pkenol- 
phthalein): 3[B,2HC1] +  M4Fe(CN)„ =  3B ,H 4Fe(CN)„ +  4MC1 - f  2HC1. Man findet 
die bei der U m setzung verbrauchten  ccm [B,2HC1] aus der Gleichung: x  —  1,5 (n— a b), 
wenn n  =  zugesetzte ccm [B,2HC1], a  =  ccm yerbrauchtes Alkali, 6 =  die 1 ccm 
Alkali aquivalenten ccm [B,2HC1]. D araus ergibt sich auch die Menge des angew andten 
Ferrocyanids. — Fiir Ferricyanide werden dieselben Verff. benutzt, aber es is t ein groCer 
UberschuB yon [B,2HC1] notig. F iir das yolum etr. Vcrf. gelten liier die Gleichungen: 
3[B,2HCl] +  Me3Fe(CN)6 =  3B , H 3Fe(CN )0 +  3MC1 +  3HC1 u. x = 2 ( n  —  ab). —  
Beide Verff. kónnen, -wie leicht ersichtlich, m it dersclben Probe Salz aiisgefiihrt werden.

V e r s u c h e .  Folgende Salzo -wurden analysiert: K llFe(CN)li +  3H zO. — (NJJi )i 
Fe(CN)e +  3 1/2H 20 . R eindarst. durch Fallen der konz. wss. Lsg. m it viel A. Hell- 
griine P latten . Volumetr. Best. auch nach K ochen m it Alkali, bis alles N H 3 aus- 
getrieben. —  Mg2Fe(GN)e +  121I,p. R eindarst. wie vorst. — B a2Fe(GN)0 -f- 6H 20 . 
Man zers. m it sd. konz. K 2C 03-Lsg., verd. u. filtriert vom B aC 03. —  Pb2Fe(GN)e -f- 
5 '/2ff20 . Aus K 4Fe(CN)() u. Pb-A cetat, an  der L uft trocknen. Entw eder m it K 2C 0 3 
kochen oder Lsg. in  w. konz. N aOH  m it C 0 2 sattigen, verd. u. filtrieren. — Z n2Fe(CN)6-Ą- 
5HzO. Aus Z n S 0 4 wie yorst. Lsg. in  N aOH  m it gelber (NH 4)2S-Lsg. yersetzen, ZnS 
abfiltrieren, aus F il tra t N H 3 wegkochen, neutralisieren. — N a3Fe(CN)0 -f- 21120 . 
Reindarst. aus W. +  A. —  K 3Fe(CN)e. —  Bei unl. Ferricyaniden wie oben yerfahren. 
(Joum. Chem. Soc. London 1926. 1924— 28. Glasgow, Royal Techn. Coli.) L b.

Bestandtelle von  Pflanzen und Tleren.
Maurice Delaville und Paul Carlier, Mikrobestimmung des K alium s in  reinen 

Losungen und im  biologischen M ilieu. (Buli. Soc. Cliim. Biol. 8. 481— 88. — C. 1926. 
I. 3498.) . Op p e n h e im e r .

A. R. Bliss, Bericht uber Ipecac-Alkaloide. Vergleichende Alkaloidbest. nach 
5 Methoden. (Joum . Assoe. Official Agricult. Chemists 9. 301—06. Mempliis Tenn., 
College of Medicine, U niversity.) ROJAHN.

M. Macheboeuf, Verfahren zur ezakten Bestimmung des Phosphors in  kleinen 
Blutmengen. 1— 2 ccm Serum werden feucht yerascht, m it gesatt. N H 4N 0 3-Lsg. 
versetzt, m it N H 4-M olybdat niedergeschlagen. M it einer besonderen A pparatur
— das Wcsentliche des Verf. —  wird filtriert. D er Nd. wird durch N H 3 gel. N H 4 
in P-Molybdatsalz « ird  durch N a ersetzt, indem  eine bekannte NaOH-Lsg. zugefiigt 
«órd. Zur Berechnung wird das uberschiissige N a daim  titrie rt. (Buli. Soc. Chim. 
Biol. 8. 464— 68.) Op p e n h e im e r .

Andrś Boivin, Eine nem  mikroanalytisćhe Bestimmungsmethode fiir  Harnstoff im  
tilut. Prinzip: Yerwendung des M ikrokjeldahl bei dem X anthyl-H arnstoff-N d.
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Bereits bei 1 cera Serum is t clie Best. so genau wie bei der Gew.-Analyse. (Buli. Soe.

Reed Rockwood m it U nterstu tzung von Adam Sxezypinski, Eine Untersuchung 
der neuen Benediclmelhode zur Blułzuckerbestimmung. Vergłeiche zwischen den Analysen- 
ergebnissen der Methode von B e n e d i c t  u . F o l in - W u .  Die bekannten Divergenzen 
sind wenig einheitliah u. lassen die Ursache n ich t erkem ien. Die Substanz, die die 
Diffcrcnz yeranlaBt, is t siclier kein K-haltiger reduzierender K órper des Blutes. Die 
U nterschiede nehm en in  der Uraniie nicht zu. (Journ . Biol. Chem. 69. 187—96. 
Baltim ore, U niv. of M aryland.) O p p e n h e im e r .

Ernst Mislowitzer, Zur Messung des pa  von Plasma, Serum und B lut m it der 
Chinhydronmethode. Die Messung des p n  von Plasm a, Serum u. Vollblut is t bei Be- 
achtung der vom Vf. gegebenen Bedingungen fehlerfrei. (Klin. W chschr. 5. 1863—65. 
Berlin, Charite.) F ra n k .

Paul Fleury und Yacoub Awad, Neues Verfahren zur Bestimmung des Acetons. 
Seine Anwendung beim Hąrn. (Buli. Soc. Chim. Biol. 8 . 550— 64. —  C. 1926. II. 81. 
Paris, Labor. de Chim. biol. Fac. de Pharm acie.) OPPENHEIMER.

George Kahn und Joseph Stokes jr., Vergleich der elektrometrischen und colori- 
metrischen Methoden zur Bestimmung von pu  im Mageninhalt. Die colorimetr. Best. 
is t  ungenau; is t Ph kleiner ais 2,1, is t sie m ibrauchbar. D urch Dialyse gegen physiolog. 
Salzlsg. u. colorimetr. Best. des D ialysats werden die Fehler oberhalb pu 2,1 etwas 
ausgeglichen. Bei der elektrom etr. Best. is t zu beachten, daB der Verlust von C02 
Fehler m it sich bringt, w enn der M ageninhalt alkaliseher is t ais pu 5,5. (Journ . Biol. 
Chem. 69. 75— 84. Philadelphia, Univ, of Pennsylvania, Dep. of pediatr.) Opp.

F. Richard, Uber die Verschiedenheit der Konzentration der reinen Handelsschu-efel- 
sduren und iiber die Nolwendigkeit, Saure von der Dichte 1,84 bei der Schwcjelsaureprobt 
der Yasełine anzuwenden. M it Sauren von D. 1,82 bleibt die Farbprobe auf unbrauch- 
b a re  Vaseline aus. (Journ . Pharm . et Chim. [8] 4. 11— 13.) ROJAHN.

Rene Hazard, Atropin und Trojmnol. Das Silicowolframat des Tropanols. Da 
Silicowolframsauro un ter gewissen Y erdunnungsverhaltnisseii n u r A tropin, nicht 
T ropanol fallt, kann  sie zur Trennung u. quan tita tiven  Best. beider Prodd. dienen. 
(Joum . Pharm . e t Chim. [8] 3. 5— 9.) R o ja iix .

H. O. Moraw, Bericht iiber die Bestimmung von Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
sto ff in  pharmazeutischen Praparaten. Yorseifung m it alkoh. K O H  in  Druckflaschen, 
Best. des Cl' m it 1/10-n. A gN 03 u. KSCN. (Journ . Assoc. Official Agricult. Chemists 9- 
296— 301. Chicago, 111. U. S. Food and Drug Inspection Station.) ROJAHN.

Alfred W. Hanson, Bericht iiber Nitroglycerinbestiintnung in  pharmazeutischen 
Praparaten. Subst. (mit ca. 0,03 g N itroglycerin) m it wasserfreiem A. extrahieren. 
R iickstand m it 10 ccm A., 15 ccm 15°/0ig. alkoh. K O H , 2 g D eyarda Legierung, 5 cm 
A l-D raht u. 300 ccm W . 1 Stde. langsam reduzieren u. destillieren in 0,02-n. HCl.
1 ccm Saure =  0,001514 g N itroglycerin, M ethylrot ais Indicator. Blm der Yers. 
(Journ . Assoc. Official Agricult. Chemists 9. 316—23, Chicago, 111. U. S. Food and Drug 
Inspection Station.) ROJAHN.

Elgar O. Eaton, Bericht iiber Campher und Monóbromcampher. Uber die Bestimmung 
des Camphers in  Pillen und Tablet ten. E ine etw a 2 g Campher enthaltende Menge des 
P raparates wird nach Zusatz von 10 ccm W. u. 10 ccm Bzl. m it W. dest. Destillat 
(100 ccm) nach Sattigen m it NaCl m it Bzl. ausschutteln, dieses auf 50 ccm auffullen 
u. im 200 mm Rohr polarisieren (20°). Gehalt C —  2,4683-a /L — 0,01747 (a /L )2, worina 
der abgelesene W inkel u. L  die Lange des Rohres in dm  ist. (Journ . Assoe. Official 
Agricult. Chemists 9. 288— 90. San Francisco, Calif. U. S. Food and D rug Insp. 
S tation.) ROJAHN.

E. Leger, Die Wertbestimmung oder Standardisierung der Aloearten. Die pur- 
gierende W rkg. der Aloe ist--nicht- proportional dem nach der ublichen Methode ge-

Chim. Biol. 8 . 456—61.) Op p e n h e im e r .
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fundenen Gehnlt an  Aloin (Barbaloin), da  ein amorphes, ebenfalls purgierend wirkcndes, 
vom Vf. /1-Barbaloin genanntes Aloin n ich t erfaCt wird. D urch D arst. der krystalli- 
sierten Alointetrachloride m ittels HC1 u. KC103, un ter besonderen Bedingungen, 
erhalt m an jedoch W erte, die durch den Fehlerfaktor 0,83 d iyidiert ungefahr den 
wahren Aloingehalt anzeigen. (Journ . Pharm . e t Chim. [8] 3. 305— 13.) R o j a h n .

Theodor Zutter, Aachen, Gasanalyse. E in  ais liinglicher, niedriger Zylinder 
mit vercngter Ein- u. A ustrittsoffnung fiir das zu untersuchonde Gas ausgebildeter 
JleBbehiilter is t m it einem Schenkel eines U-formigen Behiłltcrs fiir die Absorptions- 
lsg. verbunden, dessen zweiter Schenkel offen u. m it einer Skala versehon ist. An die 
Ein- u. Austrittsoffnungen sind Rohren angeschlossen, welche m it einem oder zwoi, 
gegebenenfalls zwangslaufig verbundenen H ahnen ausgestatte t sind. D er Gasstrom 
kann durch den Zylinder oder m ittels U m laufleitung oder Mehrweghahns um  den Zylinder 
herumgeleitet werden. Nach Fullung des Zylinders m it der Gasprobe wird der oder 
dio Halinę so gestellt, dąB der Zylinder abgesehlossen ist. Die Absorptionslsg. wird 
lrahrend der Analyse angesaugt; die Menge der absorbierten FI. w ird an  der Skala ab- 
gelesen. (A. P. 1592 409 vom 7/11. 1925, ausg. 13/7. 1926. D. Prior. 10/11. 1924.) K u .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Bestimmung des Gehałtes 
an Staub in  Gasen. Die staubhaltigen Gase werden zwischen zwei isolierte Flaclien 
gefuhrt, worauf m an die Anderung der K apazita t dieser Fliiehen miBt. (F. P. 609 988 
rom 26/1. 1926, ausg. 27/8. 1926. D. Prior. 24/8. 1925.) ICa u s c h .

H. Angewandte Chemie.
I. A llgem eine cliem ische Technologie.

Aktiebolaget Separator, Schweden, Reinigungszentrifugen m it Gasschiitzer. Die 
Zentrifugen fiir die Reinigung von Fil. besitzen Vorr. zur direkten Einfiihrung eines 
inerten oder anderen Gases in  die Deckel der Zentrifuge, in  die die Fil. in  fein verteiltem  
Zustande vom Boden des App. gelangt. Es konnen auch Vorr. vorgesehen sein, dio 
die Einfiihrung eines solchen Gases in die an  den Deekel anliegenden K am m ern 
gestatten, so daC das inerte oder ein anderes Gas in  direkte B eruhrung m it der fein 
verteilten FI. kom m t, w ahrend sie durch den Deckel hindurchdringt. (F. P. 610 100 
vom 12/1. 1926, ausg. 30/8. 1926. Schwed. Prior. 27/1. 1925.) K a u s c h .

Stanley Cochran Smith, England, Erhilzen und chemische Behandlung von 
Flussigkeiten und geschtnolzenen Hassen. Man laCt h. Gase m it gro Ber Geschwindigkeit 
durch ein Rohr strom en, das in der FI. sich befindet. (F. P. 609 852 vom 6/5. 1925, 
ausg. 25/8. 1926.) K a u s c h .

Gilchrist & Co., V. St. A., Trennung jliissiger Stoffe von festen itwd gasfórmigen 
Stoffen. Man fiihrt die Fil. in  langsamer Bewegung durch eine Kammer, wobei sich 
die festen Bestandteile absetzen u. der Schaurn bestandig nach oben steigt. (F . P.
609 641 vom 5/1. 1926, ausg. 18/8. 1926. A. Prior. 5/1. 1925.) K a u s c h .

N. V. Philips’ Gloeiłampenfabrieken, Holland, Trennung von Gasgemischen. 
lian yerwendet eine Reihe von Trennelementen, von denen jedes eine teilweise 
Trennung in zwei oder mehr Fraktionen bewirkt, die je nach ihrer Zusammensctzung 
in zwei oder m ehr Trennelemente, die an beiden Seiten des eigentlichen Trenn- 
elementes liegen, geleitet werden. (F. P. 609 170 vom 29/10. 1925, ausg. 10/8. 1926. 
Holi. Prior. 21/8. 1925.) K a u s c h .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. R h., Trennen von Gas
gemischen. Beim Trennen organ. Gase von feućhten Gasen w ahlt m an das Adsorptions- 
mittel so oder ordnet es so an, daB die organ. Gase u. die Feuchtigkeit in verschiedenen 
Stufen adsorbiert werden. J lan  w ahlt ais hydrophilo Adsorbentien S i0 2-Gel, Al20 3-Gel
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oder naturlichen oder kiinstlichen Zeolith u. bringt diese in  einer Reihe von Gefafien 
un ter, dio von den Gasen durchstrom t werden. In  dem ersten GefaB seheidet sich 
das W ., in dem letzten der organ. Stoff durch A dsorption ab. (E. P. 255 655 vom 
12/8. 1925, ausg. 19/8. 1926.) K a u s c ii .

Societe du Carburateur Zenith, Frankreich, und  Henry Haegler, Schweiz, 
Reinigung von Gasen, die Staub oder dgl. suspendiert enthalten. Ausbildung des App. 
des H aup tpaten ts in  zwei Form en. (F. P. 30 629 vom 28/1. 1925, ausg. 20/7. 1926. 
Zus. zu F. P. 591027; C. 1925. II. 1885.) K a u s c h .

Eduard Theisen, Munehen, Vorrichtung zum Zerstauben der Fliissiglceit in  rotieren- 
den Gasreinigern, Absorptionsapparaten, Gasmischem, Gaskiihlem u. dgl. 1. dad. gek., 
daB ein oder mehrerc an sich Lekannte Fliigelradzerstauber m it einem an sich bekarmten 
durchbrochenen Hohlzylinder- oder durchbroehenen Hohlkegelzerstauber verbunden 
sind. —  2. dad. gek., daB auBen auf dem durchbrochenen Kegel- bezw. Zylindermantel 
schraubenfórm ig vcrlaufende Langsflugel angeordnet sind. (D. R. P. 434 605 KI. 12e 
vom 25/3. 1924, ausg. 29/9. 1926.) K a u s c h .

Silica Gel Corporation, Baltim ore, V. St. A., tibert. von: F. B. Krull, Berlin- 
Tegel, Gasabsorptionsapparat. Der App. besitzt rotierende Ventilo zur Kontrolle dca 
Ein- u. A ustritts des zu behandelnden M aterials u. des zu reaktivierenden Agenz fur das 
Absorptionsm ittcl. (E. P. 255 819 vom 29/3. 1926, Auszug veroff. 22/9. 1926. Prior. 
27/7. 1925.) K a u s c h .

Allgemeine Vergasungs-Ges. m. b. H., Deutschland, Reinigung, Abkaldung, 
Mischung, Absorption von Gas, Luft, Dampfen usw. Das Verf. beruht auf dem Prinzip 
des Gegenstromes, d. h. die W asch- oder Absorptionsfl. flieBt in  Behaltern m it sich 
darin  drehenden Seheiben durch P la tten  o, dgl. aufgehalten den zu behandelnden 
Gasen usw entgegen. (F. P. 609 180 vom 20/11. 1925, ausg. 10/8. 1926. D. Prior. 
19/12. 1924.) K a u sc h .

Societś Internationale des Procedes Prudhomme (S. I. P. P.), Frankrcich, 
Entschwefeln von naturlichen und kiinstlichen Gasgemischen. Man laBt die Gasgemische 
iiber Unteroxyde, Oxyde oder m ehr oder weniger oxydierte Metalle (z. B. des Ni) 
hinwegstromen. (F. P. 609 678 vom 25/4. 1925, ausg. 19/8. 1926.) K a u s c h .

J. R. Quain, W estm inster, Elektrisclie Behandlung von Gasen. Es wird dazu eine 
A pparatur aus einer Vielzahl von Ozonisierungselcmenten verw endet, dereń jedes ein 
Kieselsiiure- oder andere D ielektrikum elektroden u. eine Hochfreąucnz-Hochspannungs- 
spule aufweist ; diese E lem ente werden parallol von cincr einzigen Energieąuelle gespeist 
u. besitzen einen U nterbrecher u. einen K ondensator, die zwischen der Elektrizitats- 
quelle u. ihnen angeordnet sind. (E. P. 255 763 vom 10/ 12. 1925, ausg. 19/8. 
1926.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H;, Deutschland, Elektrische Gasreinigung. 
Man fiih rt in  dio klebrigc Stoffe enthaltenden Gase vor ihrem E in tr itt in  die Reinigungs- 
vorr. Stoffe wie fl. Ole, Tetralin , W ., W asserdam pf u. dgl. in  solehen Mengen, daB sie 
sich noch m it dem niedergeschlagenen D am pf zu einer Fl. vereinigen. (F. P. 609 259 
vom 13/1. 1926, ausg. 11/8. 1926. D. Prior. 14/1. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Isoliertrager fiir die 
Elektroden von elektrischen Gasreinigern. Der Trager bestoht aus einem hohlen Zylinder, 
der ohne Schrauben u. Bolzen befestigt is t; un ten  den unteren  Teil des Pflockes umgibt, 
der den Isolator trag t, u. m it einem R ing unten  umgeben ist, der durch einen iso- 
lierenden Holzkorper gehalten u. m it der E lektrode durch Metallstreifen o. dgl. ver- 
bunden ist. (F. P. 609 422 vom 14/1.1926, ausg. 14/8.1926. D. Prior. 15/1.1925.) K au .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Verhinderung der Fort- 
pflanzung von Ezplosionen in  elektrischen Staubreinigern. Der Explosionsdruck betatigt 
Vorr., die dio Staubaufwirbelung in den Reinigungskamm ern unterbrechen. (F. P.
609 426 vom 15/1. 1926, ausg. 14/8. 1926. D. Prior. 16/1. 1925.) K a u s c h .
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Siemens-Schuckert-Werke, G. m. b. H., Doutschland, Reinigen der Elektroden 
in elektrischen Falhorrichtungen. Die Elektroden werden in so kurzeń In tervallcn  
gereinigt, dafi die auftretenden Staubwolken dio Explosionsgrenze niehfc iiborschreiten. 
(F. P. 609 728 vom 21/1. 1926, ausg. 20/8. 1926. D. Prior. 4/3. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Doutschland, Uberfiihrung des Staubcs 
in elektrischen Reinigungsanlagen von den Elektroden in  den Sammelhehdlter. Es sind 
Tropfkorper, Rohre oder Gleitflachen im  Gasweg angeordnet, von denon der Staub 
in den Samm elbehalter geleitet wird. (F. P. 609 765 vom 22/1. 1926, ausg. 24/8. 1926.
D. Prior. 7/3. 1925.) K a u s c ii.

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Doutschland, Suspensionsisolatoren 
fiir die Elektroden dektrischer Gasreiniger. Dio Isolatoren sind an eineni Endo bcfeatigt 
u. tragen am  anderen Endo die E lektroden, wobei der S tiitzpunkt der Aufhangung 
tiefer ais die Tragflache der E lektroden liegt. (F. P. 609 766 vom 22/1. 1926, ausg. 
24/8. 1926. D. Prior. 25/3. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke, G. m. b. H., Doutschland, Elektrische Gasreinigung. 
Die Temp. der Gaso wird autom at, m it Hilfe einer Vorr. in der Anlage selbst gerogclt. 
Die Vorr. is t empfindlich gegen W arme u. in don Gasstrom eingcschaltet. (F. P. 609 880 
vom 23/1. 1926, ausg. 25/8. 1926.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D outschland, Mauerdurclibruch eines 
Hochspannungsisolalors insbesondere bei elektrischen Gasreinigungsanlagen. Boi diesem 
ist die E intrittsoffnung kon. gestaltet u. eine Zwisehonschicht aus Asbest o. dgl. zwischen 
den Isolator u. die óffnungswandung geschaltet, dio von dom Isolator stark  zusammen- 
geproBt wird. (F. P. 609 881 vom 23/1. 1926, ausg. 25/8. 1926. D. Prior. 21/1. 
1926.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Elektrische Stauh- 
abscheidung insbesondere bei der Destillation von Kohle bei tiefer Temperatur. Der Staub- 
trennraum is t bis zu dem Punktc  erhitzt, daB eino Verdichtung der Teerdampfe n icht 
in diesem R aum  erfolgen kann. (F. P. 609 932 vom 25/1. 1926, ausg. 16/8. 1926.
D. Prior. 26/6. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D outschland, Elektrische Gasreinigungs- 
anlage. Die Anlage is t d era rt eingeriehtet, daB zwecks gleichmaBiger Stromvert«ilung 
starkohmige W iderstiinde in  die verschiedenen Hochspannungslcitungen eingeschaltet 
sind, die nach den K am m ern fuhren. (F. P. 609 933 vom 25/1. 1926, ausg. 26/8. 1926.
D. Prior. 27/6. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D outschland, Elektrische Gasreinigung. 
Der Gasstrom geht quer durch die Reinigungskammer u. durchąuert zuerst einen 
Teil der Zwischenraume zwischen den Elektroden von oben nach unten u. dann von 
imten nach oben. (F. P. 609 934 vom 25/1. 1926, ausg. 26/8. 1926. D. Prior 9/7.
1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Elektrische Gasreinigung. 
Das Gas stróm t zwischen den in  einem Schacht angeordneten Elektroden hindurch u. 
man bringt ein Dach dariiber an, so daB das Gas im norm alen Lauf zwisehon Dach u. der 
oberen Offnung des Sehachts strom t. (F. P. 609 935 vom 25/1.1926, ausg. 26/8. 1926.
D. Prior. 16/7. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Deutschland, Elektrische Gasreinigung 
mit Hochspannungsstrom. Ais Stromąuelle fiir den Hochspannungsgleichstrom dien t 
eine dynamoelektr. Maschine, dio diesen Strom direk t orzeugt. (F. P. 609 936 vom 
25/1.1926, ausg. 26/8. 1926. D. Prior. 23/7. 1926.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b.H ., D eutschland, Elektrische Reinigung von 
Gasen, besonders von Gichtgasen. Dio Abkiihlung der Gase auf die notwendige Temp. 
erfolgt durch ein K uhlm ittol (W. in  Rohren). (F. P. 609 985 vom 26/1. 1926, ausg. 
27/8. 1926. D. Prior. 23/7. 1926.) K a u s c h .

171*
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Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D cutschland, Vorrichtung zur gleich- 
ma/Sigen Yerteilung des Gasstromes in  den elekirischen Gasreinigungsanlagen. Es sind 
Vorr. vorgcsehen, die Wirbel vor oder im unteren Tcile des Zwischenraumes zwischen 
den E lektrodcn erzeugen. (F. P. 609 986 vom 26/1. 1926, ausg. 27/8. 1926. D. Prior. 
18/8. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Einrichlung zum Reinigen 
der FaUflachen fiir  den Slaub in  den Anlagen fiir  die elektrische Gasreinigung. Dio Fali 
flachen sind derart angeordnet u. konstruiert, daB sie den D ruckstroinungen der die 
K am m er durehziohenden Gase sich anpasscn. (F. P. 609 987 vom 26/1. 1926, ausg. 
27/8. 1926. D. Prior. 21/8. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Elektrische Gasreinigungs- 
anlage. Es sind ein oder mehrere Sperrstromkreise, von denen jeder aus einer Spule
besteht, in den Hochspannungsleiter eingesehaltet. (F. P. 609 989 vom 26/1. 1926,
ausg. 27/8. 1926. D. Prior. 8/9. 1926.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b.H ., Deutschland, Elektrische Reinigungs- 
anlage fiir  hcifie, insbesondere feuchte Gase. Die Anlage h a t doppelte W andę, so daB 
m an h. L u ft durćh die dadurch gebildeten Zwischenriiume stromen lassen kann. (F. P.
610 139 vom 27/1. 1926, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 21/9. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Deutschland, Anlage zur elekirischen 
Gasreinigung. Die elektr. Wellen, durch die die unterbrochenen Funken in  der Kammer 
hervorgerufen werden, betiitigen V o rr, die zum Anzeigen des Funkendurchganges 
oder zum Verringern der E lektrodenspannung dienen. (F. P. 610140 vom 27/1.
1926, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 9/10. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Elektrische Gasreinigung. 
Man liiBt vor Beginn u. gegebenenfalls nach der Fiillung durch dio Reinigungskammer 
Gase strom en, die den regelmaBigen Gang der Fiillung sicher stellen. (F. P. 610 141 
vom 27/1. 1926, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 23/10. 1925.) KAUSCH.

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Vorrichlung zum gleich- 
rnapigen Verteilen von Gas in  einer Kammer zur elektrisclien Gasreinigung. In  der 
K am m er is t oberhalb der Gaszufuhrungsóffnung ein K orper (z. B. Dach aus Eisenblech) 
vorgesehen, der den Gasstrom beim Ansteigcn gleiehmaCig iiber den Qucrschnitt 
der K am m er verteilt. (F. P. 610 142 vom  27/1. 1926, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 
30/10. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Deutschland, Entionisieren von Gasen. 
Die Gase werden vor ihrem  E in tr it t in den elektr. Gasreiniger m it m etali. Korper ani 
Boden in innige B eruhrung gebracht. (F. P. 610 181 vom 28/1. 1926, ausg. 31/8. 1926.
D. Prior. 4/11. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H , D eutschland, Anordnung der Eleklroden 
in  einer Anlage zur elekirischen Gasreinigung. Dio Spriihelektroden sind om Bodc-n 
der Anlage angeordnet, wahrend dio aufgehiingten, isolierten Fiillelcktroden m it der 
H ochspannungsstrom ąuelle verbunden sind. (F. P. 610 182 vom 28/1. 1926, ausg. 
31/8. 1926. D. Prior. 7/11. 1925.) KAUSCH.

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Kammer fiir  die elek
trische Gasreinigung m it Fallelektroden, die schrag nacli unten abgeschnitten sind. Unter 
jeder Fallelektrode is t ein tropfenfórmiger K orper angebracht, welelier den von dieser 
E lektrode herabfallenden Staub aufnim m t u. ihn herabgleitcn laBt in  einen Sammler. 
(F. P. 610 183 Tom 28/1. 1926, ausg. 31/8. 1926. D. Prior. 1/4. 1925.) K a u s c h .

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H , Deutschland, Fallelektrode fiir die 
elektrische Gasreinigung, bestehend aus einem K asten  aus diinnem Holz m it aktivem 
E lektrodenm aterial auf beiden Seitcn u. Offnungen zum E ntfernen des Staubes. Dio 
beiden ak tiron  Elektrodenflachen sind im Inncrn  der Holzform durch eine Zwischen-
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wand getrennt. (F. P. 610 184 vom 26/1. 1926, ausg. 31/8. 1926. I). Prior. 15/5.
1925.) K a u SCH.

Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., D eutschland, Fallelektrode fiir  elek- 
trische Gasreinigungsanlugen. Die Elektrodo bestoht aus einer hohlen Holzform u. 
beide aktiven, parallelen Fliiohen sind m it Offnungen verseben, dereń aufgeburdelto 
Rander derart angeordnet sind, daB sie sich ganz oder zum Teil gegen den Gasstrom 
einstellen. Eine Vorr. is t vorgesehen, die den abgolagerten S taub in das Innerc  der 
Elektrode treib t. (F. P. 610 185 vom 26/1. 1926, ausg. 31/8. 1926. D. Prior. 18/12.
1925.) K a u sc h .

Rudolf Karl Eduard Mewes, D eutschland, Verfliissigung und Trennung von 
Gasgemischen, insbesondere Luft. Die ganze zu zerlegonde L uft w ird in den Trcnnapp. 
unter einem D ruck von 0—-15 Atm. oder weniger eingcfiihrt, w ahrend ein besonderer 
Teil m it hohem Druck im K reislauf strom t, um die erforderliche K om pensationskalte 
zu erzeugen. Y orteilhaft verwendet m an N 2 in diesem Kreislauf. In  einzelnen Fallen 
verwendet m an un ter hohem Druck kom prim ierte Luft. (F. P. 610 024 vom 2/5.
1925, ausg. 28/8. 1926. D. Prior. vom 16/6., 4/7., 15/8., 18/11. 1924 und 16/2.
1925.) K a u sc h .

Hermann Suida, Módlung b. Wien, Exlraktionsverfahren. (D. R. P. 434 501 
KI. 12c vom 3/3. 1925, ausg. 28/9. 1926. — C. 1926. I. 1000.) K a u s c h .

E. Legeler, Prem nitz, Deslillieren von Fliissigkeiten. (E. P. 238 489 vom 9/4.
1925. Auszug yeroff. 7/10. 1925. Prior. 3/9. 1924. —  C. 1926. I. 1290.) K a u sc h .

E. Legeler und P. Esselmann, Prem nitz, Reinigung von Schwefelkohlenstoff. 
(E. P. 254 676 vom 1/12. 1925, Auszug yeroff. 1/9. 1926. Prior. 6/7. 1925. Zus. zu 
E. P. 238489; vorst. Ref. — C. 1926. I I . 1786.) K a u sc h .

Charles Jautreau und Constant Jautreau, Frankreich, Destillationsapparat. Der 
leicht transportable App. besteht aus einor wagerechten Heizvorr. m it einem (Nach-) 
Fiillreseryoir, in dereń Inneres die Destillierblase hineinragt. Der App. d ient zur Dest. 
von arom at. Pflanzenstoffen o. dgl. m ittels bei niederem Druck uberhitztem  Wasser- 
dampf. (F. P. 609 213 vom 23/12. 1925, ausg. 11/8. 1926.) K a u sc h .

Paul Charles Lemale, Frankreich, Konzentration von Fliissigkeiten durch Ver- 
dampfen bei sehr niedrigen Temperaturen. Man yerwendet Ileizdam pf von weit unter 
100° liegender Temp. u. sorgt durch einen E jektor-K ondensator dafur, daB zwei 
Vakuumstufen erzeugt w erden, dereń erste m it einer quer durch den App. sich liin- 
ziehende Heizvorr. verbunden ist, wahrend die andere Stufe m it dem Innern des Ver- 
dampfers in  Verb. steh t. (F. P. 609 295 vom 16/4. 1925, ausg. 11/8. 1926.) K a u sc h .

Societe des Condenseurs Delas, Frankreich, Verdampfapparate u. dgl. m it ein 
oder mehreren Ejektoren, dad. gek., daB der oder die Zerstauber ganz oder teilweise 
mit einer Speisefl. gckiihlt werden, dam it die Standhaftigkeit der E jektoren erhóht 
u. die U berhitzung der Diimpfe verringert wird. (F. P. 609 488 vom 18/1. 1926, 
ausg. 16/8. 1926.) K a u sc h .

Koppers Co., V. St. A., Apparat zur Beliiftung von Fliissigkeiten. Der App. 
besteht aus einem Behalter m it porosem Deckel, der sich bewegen kann u. durch den 
die L uft in die Fl. dringen kann. (F. P. 609 558 vom 25/5. 1925, ausg. 17/8. 1926. 
A. Prior. 9/4. 1925.) K a u sc h .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F rankfu rt a. M., iibert. von: Farbwerke
Vorm. Meister Lucius & Briining, H ochst a. M., Kalalysaloren. Um K atalysatoren, 
die die Red. fórdern (insbes. N i gegebenenfalls in  Mischung m it einem Metali der 
Ag- oder Fe-Gruppe) zu erzeugen, fallt m an eine reduzierbare M etallverb. in Ggw. 
eines Tragers in  krystallinischer Form u. red. alsdann das erhaltene Prod. m ittels H 2 
bei etwa 550°. (E. P. 255 884 vom 22/7. 1926, Auszug yeroff. 22/9. 1926. Prior. 
22/7. 1925.) K a u sc h .



2G26 H m . E l e k t r o t e c h n ik . 1926. II.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frank fu rt a. M., Kalalysatoren. Man mischt 
einen kolloidalen Trager (S i02, A120 3, Fe20 3) in Form eines Sols oder Gels innig mit 
den k a ta ly t. Stoffen, worauf das Gemisch gewasehen u. getrocknet wird. (E. P. 255 904 
vom 26/7. 1926. Auszug veroff. 22/9. 1926. Prior. 27/7. 1925.) K ausch .

III. Elektrotechnik.
—, Emphasenelektroofen von 100 000 A m p. Der Elektroofen von Saint-Julien- 

de-M aurienne, Savoyen, der seit Ju li 1924 in  Betrieb is t u. zur H erst. von Carbid, 
Ferrom angan u. Ferrosilicium benu tz t wird, wird beschrieben. (Zentralbl. d. Hiitten 
u . Walzw. 30. 395— 96.) W il k e .

K. Draeger, Uber Alterungsersclieinwigen an Porzellanisolaioren. A lterung durch 
Gefugeandorung findet n ich t s ta tt . Alle Beschadigungen, Durchschliige usw. erfolgen 
durch iluCere Einflusse. D urch geeignete Bindem ittel u. Form gebung lieCe sich dio 
Lebensdauer der Porzellanisolatoren erhohen. (E lektrotechn. Ztschr. 47. 1097— 1101. 
Selb i. Baj'.) SALMANG.

Mottet, Graphitelektrode oder amorphe Kohleelektrode. E s is t vollstandig falscli, 
die am orphe Kohleelektrode gegeniiber der G raphitelektrode ais minderwertig ab- 
zutun. Die G raphitelektrode h a t gegeniiber der „am orphen“  Elektrode hochstens 
den Vorzug der besseren Leitfahigkeit, andererseits sind die K osten bei der amorphen 
K ohleelektrode geringer, was nachgewiesen wird, so daB die G raphitelektrode wegen 
ihrer groBen K osten aus einem sparsam en Betrieb ausscheiden miiBte. (Zentralbl. 
d. H iitten  u. Walzw. 30. 393— 94. Baden-Baden.) W lLKE.

R. Glocker und E. Kaupp, Oszillographische und spektrographische Unter- 
suchungen an Bdntgenrohren. Vff. untersuchen dio Abhangigkeit der Energievcrteilung 
im  kontinuierlichen R ontgenspcktrum  von der Form  der Strom- u. Spannungskurven. 
Die Energieverteilung wird photograph.-photom etr. bestim m t. M ittels eines oszillo- 
graph. Verf. werden einzelne StromstoBe der S trom kurven aufgenommen, u. durch 
gleiehzeitige Mcssung der R óntgenstrah lin tensita t ais F unktion  der Zeit wird eine 
N aherung fiir die Spannungskurve gewonnen. E s ergibt sich kein wesentlichcr Unter- 
scliied zwischen Induktor- u. Sinusspannung. Bei Ein- u. Ausschaltvorgangen werden 
W anderwellen nachgewiesen. D urch Vergleich zweier m it versehiedener Spannungs- 
form aufgenommener Spektren kann das Gcsetz der wahren Energieverteilung gepriift 
werden ohne B estst. des Reflexionsvermógens, der A ntikathodenabsorption u. der 
Beziehung zwischen absol. Energie u. Ionisation. Auf der Seite des Abfalls gegen 2mln. 
liiCt sich die bei 160000 Volt gemessene spektrale Energieverteilung befriedigend 
durch die Bclmkensche Formel (Ztschr. f. techn. Physik 2. 153; C. 1922. I I .  15) wieder- 
geben. (Ztschr. f. techn. Physik 7. 434— 44. R ontgenlab. d. Techn. Hochsch. S tu tt
gart.) L e s z y n s k i.

H. Ott, Eine im ie Mctallróntgenruhre. Vf. schildert die K onstruktion einer Gliih- 
kathoden-M etallrontgcnrohre, die von den bekannten Siegbalmschen Modellen ausgeht 
u . m it diesen die Vortcile der liohen B elastbarkeit u . des geringen Abstandes Fenster — 
Brennfleck gemeinsam hat. A ntikathode, Gliihkathode, Saugleitung u. Fenster sind 
kittungslos un ter Verwendung einer neuen H ochvakuum dichtung in die Rolire ein- 
gefiihrt u. konnen in wenigen Min. ausgewechselt werden. (Physikal.Ztschr. 27- 
598— 99. Miinchen, In s t. f. theor. Physik d. Univ.) LESZYNSKI.

J. Cayrel, Die doppelle Deteklion beim Bleiglanz und Chalkosin. AUgemeinheit 
des Phdnomens. E in  K o n tak t M etall-Halbleiter g ib t im mer 2 D etektionen m it ent- 
gegengesetztem Sinne. Die Phase a  en tspricht den starken Strom dichten, die ^3-Phase 
den schwachen. Diese beiden sind durch einen Inversionspunkt getrennt, bei welchem 
der Gleichstrom Nuli ist. Je  nach der A rt der H albleiter herrscht die eine oder die 
anderc der beiden vor. Bei H albleitem  vom im empfindlichen Bleiglanztyp is t dio
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yorherrschendo die /?-Phase, beim Chalkosin die a-Phase. Dio A rt des Metalls h a t 
zwcierlei EinfluC. E rstens beeinfluBt es den Inversionspunkt d e ra rt, daB es ilm 
beim Au, P t  u. Ni yerzogert u. beim Al, Zn, Mg, Ca ilm beschleunigt. Zwcitens wird 
die In tensita t der Detektorwrkg. beeinfluBt. Die In ten s ita t is t jedoch insofom auch 
vom Halbleitor abhiingig, ais ein Metali, welehes m it omem H albleiter vom Typ a  
einen guten D etektor gibt, m it einem solchen vom Typ /? n u r mittelmiiBige D etektor
wrkg. zeigt. D ruckerhóhung am K on tak t yerzogert dio Inversion. (C. r. d . 1’Acad. 
des sciences 183. 449—51.) E n s z l in .

Charles Horan, New York, V. St. A., Eleklrische Isoliermassen. Man yerm ischt 
88 Teilo Collodium (5°/0ig. Lsg. von Pyroxylin) m it 10 Tcilen Ammoniumphosphat u.
2 Toilen Campher; dio Mischung is t n ich t entflam m bar u. wasserfest. (A. P. 1 594 201 
vom 12/2. 1923, ausg. 27/7. 1926.) F ra n z .

Siiddeutsche Teleion-Apparate-, Kabel- und Drahtwerke A.-G., N urnberg, 
Herslellung von Ozydkalhoden, boi wclchen eine auf einem Tragerfadcn aufgebrachte 
Metalloberflache durch Einw. von 0 2 in  ein Oxyd verw andelt wird, dad. gek., daB 
eino nur so groBe Mongo 0 2 der zu oxydiorondon K athode zugefuhrt wird, daB sio zur 
Oxydation der Metalloberflache ausreioht. — Dor Triigerfaden kann  sehr gleichmaBig 
liergestellt werden. (D. R. P. 434 009 KI. 21g vom 19/4.1921, ausg. 16/9.1926.) K u h l .

Riitgerswerke A.-G. und Leopold Kahl, Berlin, Behandlung ton  Kunstkohlen,
1. dad. gek., daB m an die K unstkohlen m it Teer, Teerolen oder Pechen un ter An- 
wendung von Vakuum odor D ruek tran k t, boi lioherer Temp. u. bei gewohnlichem, 
yermindertem oder erhohtem  Druck, gegebenenfalls in  Ggw. von K atalysatorcn, 
namentlioh fliichtigen m it 0 3, 0 2 oder sauerstoffhaltigen Gasen behandelt u. einem 
nochmaligen BronnprozeB unterw irft. —  2. dad. gek., daB die K unstkohlen m it Teeren, 
Teerolen oder Pechen getrank t werden, dio vorher einer Behandlung m it 0 „  0 2 oder 
sauerstoffhaltigen Gasen bei gewohnlichem, yerm indertem  oder erhohtem  Druek, 
gegebenenfalls in Ggw. von K atalysatoren, unterworfen sind, worauf ein nochmaligcs 
Brennen pder Gliihen in  bekannter Weise s ta ttiin d e t. — Die Erzougnisse sind durch 
geringo Porositiit, groBe Dichte, hohe Leitfahigkeit u. Brenndauer ausgezeiclmet. 
(D. R. P. 434 269 KI. 21o vom 14/9. 1923, ausg. 21/9. 1926.) K u h l in g .

Westinghouse Lamp Co., Pennsylvania, iibort. von: John Wesley Marden, 
East Orange, V. St. A., Elektronen aussendende Kórper. Gepulverto Erdalkalioxydo 
oder Mischungen von solchen, z. B. eine Mischung yon BaO u. SrO werden m it ge- 
pulyertom Ta, P t  o. dgl. u. einem Bindę- oder Verteilungsm ittel, wie W ., einer Lsg. 
von Loim in W. odor von Nitrocellulose in A m ylacetat innig gemiseht u. entweder 
mit dieser Mischung Faden aus P t  o. dgl. uberzogen oder die Mischung solbst zu Fiiden 
gopreBt u. in  beiden Fallen einem Gliihyerf. ausgesotzt. An Stello der M etallpulyer 
konnen auch in  der H itze zersetzliche Verbb. der Metalle, wie PtCl4, yerwendet werden. 
(A. P. 1 591 717 vom 28/9. 1922, ausg. 6/7. 192G.) K u h l in g .

V.  A norganische Industrie.
J. A. Almquist und E. D. Crittenden, Atis Oasgemischen, die Wasserstoff ent- 

halłen, den Sauerstoff m it H ilfe von Katalysatoren zu entfernen. Um den ais Ver- 
unreinigung des zur Ammoniaksynthese yerw andten Stiekstoffs meistens in  geringen 
Mengen vorkom menden Sauerstoff m it W asserstoff zu W asser zu yereinigen u. so 
zu entfemen, erscheint Cu in  yerschiedener Form  ais K atalysator sehr geeignet. 
(Ind. and Engin. Chem. 18. 866—67. W ashington [D. C.], F ixed N itrogen Res. 
Lab.) F r ie d m a n n .

—, K essd fiir  die Sodafabrikation. (Kruppseho Monatshefte 7. [1926] 159—61. 
Essen.) R a e c k e .
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— , Gipsstaubsammlcr. Beschrcibung eines Staubsammlors von SENSEMANN fiir 
Oiptfcalcinierófen der Raym ond Bros. Im pact Pulverizer Co. (Chem. Metallurg. 
Engineering 33. 501—02.) J ung .

J. R. Quain, W cstminster, Ozon, Der App. zur Erzeugung von 0 3 is t in einem 
Gelniuse untergebraclit, weist ein Kieselsaure- oder nndcres D iaphragm a, zwoi Elek- 
troden, u. eine Hochspannungsspule innerlialb einer der Elektroden, einen elcktr. 
Glockenapp. u. einen K ondensator auf. (E. P. 255 764 vom 10/12. 1925, ausg. 19/8.
1926.) K ausch .

Friedrich Siemens Aktiengesellscliaft, G. m. b. H., D eutsehland, (Erfindcr: 
Hans Bahr), Uberfiihrting ton Sch tte fc liL U Ssers to ff in  schweflige Saure. H 2S wird bei 
280—320° m it einem K atalysator, der wcnigstcns ein sich m it dcm S yerbindendcs 
Metali (Cu, Ni, Fe) u. ein 0 2 iibertragendcs Metali (Vd, Cr, Mo) en thalt, in  Beriihrung 
gebracht. (F. P. 609 931 vom 25/1. 1926, ausg. 26/8. 1926. D. Prior. 6/ 8. 1925.) K au.

Frans Georg Liljenroth, Schwcden, A m  mon i a ko x  i/da lim . Die Oxydation des 
N H 3 wird stufenweiso un ter Kiililung zwischen den Stufen durchgefiihrt. (F. P.
610 010 Tom 26/1. 1926, ausg. 28/8. 1926. Schwcd. Prior. 29/1. 1925.) K ausch.

Frans Georg Liljenroth, Schweden, Ammoniakoxydation. E in Teil des durch 
O xydation des N H 3 erhaltenen u. im wesentlichen aus NO, W aśserdam pf u. 0 2 bestehen- 
den Gasgemisches wird abgekuhlt u. m it N H 3 u. 0 2 gemischt, um die R k. weiter durch- 
zufiihrcn. (F. P. 610 160 vom 27/1. 1926, ausg. 31/8. 1926. Sehwcd. Prior. 30/1.
1925.) K ausch .

Louis Gabriel Patrouilleau, Frankrcicli, Selbsltdlige Erzeugung diskontinuier- 
licher Entladungen schiuachcr Spannung fiir  die Herstellung von Stickozyden usiu. Es 
sind Vorr. vorgesehen, die das abwechselnde E ntferncn einer der E lektroden im Ver- 
haltnis zur andoren bewirken, so daB die in Beriihrung m iteinander befindlichen Elek
troden plótzlich auseinandergerissen werden. (F. P. 610 250 vom 29/1. 1926, ausg. 
1/9. 1926.) K ausch .

Theophile Schloesing, Frankreich, Direkte Absorption ton Slickoxyd. Man 
bringt die nitrosen Gase in Ggw. von W. einer festen, nl. oder in  W. wenig 1. Btisc 
(CaC03) in Beruhrung. (F. P. 609 264 vom 3/4. 1925, ausg 11/8. 1926.) K a usch .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F rankfu rt n. .M., Kieselsduregel und andere 
Gdc. Man erhalt Gele m it kleinen Poren, wenn dio gelatinósen MM. (S i02, A120 3, 
Fe20 3 usw.) sehr rasch bei Tempp. iiber 120° nach cventuellcr vorheriger oder nach- 
herigor Rcinigung getrocknct werden. (E. P. 255 863 vom 16/7. 1926. Ausj.ug veioff. 
22/9. 1926. Prior. 22/7. 1925.) KAUSCH.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ranltfurt a. M., Kieselsduregel und andere
Gele. Man ste llt einen S i0 2-Nd. her u. preBt diesen dann m it wenigstens 100 at 
zusammen. Man kann aueli auf eino Silicatlsg. an Stello einer Saure ein ncutrales 
oder saures Salz oder ein Gemisch beider einwirken lassen u. erhalt alsdann Ndd., 
die z. B. S i0 2 u. Al, Fe, Cr oder Ni enthalten . Auch kann m an SiF4 m ittels W., Alkali, 
Alkalisilicatlsg., Gasen, organ. Fil. oder der M utterlaugen vom Prossen her hydro- 
lysiercn. (E. P. 255 864 vom 19/7. 1926. Auszug veroff. 22/9. 1926. Prior. 23/7.
1925.) K ausch .

E. Urbain, Paris, Entfdrbungskolile. Man behandelt Knochen m it einer Siiurc 
(HC1, HCOOH oder CH3C 00H ), um das Ca3(P 0 4)2 in CaH2P 0 4 uberzufuhren, das mit 
\Vr. ausgewaschen wird, worauf das Prod. gegluht wird. (E.P. 255816 vom 12/3. 1926.
Auszug verdff. 22/9. 1926. Prior. 22/7. 1925. Zus. zu E. P.  249138; C. 1926. II.
634.) K ausch .

Soc. pour l’Exploitation des Procedes E. Urbain, Paris, Kolde. Man mahlt
aktive Kohle in  einer FI., die am besten eine hohe Oberfliichenspannung (W., Ole, 
KW -stoffe) aufweist, trocknet sie alsdann, am  besten im Yakuum, oder verv.endct
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sie in Pastcnform . (E. P. 255 871 vom 21/7. 1926. Auszug vcróff. 22/9. 1926. Prior. 
25/7. 1925.) K a u sc h .

Jacob Emil Noeggerath, Deutschland, Druckgefafte fiir  die Durchfiihrung elek- 
trolylischer Beaktionen, insbesondere zur Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff. 
Der Raum fiir den E lektrolyten is t betraehtlieh  kleiner ais die Abtcilung in der die 
Gase auf atm osphar. D ruek kommen. Die Elektrolysicrriiume sind beztiglich ihrer 
Lange viele Małe gróCer ais eine oder alle Dimensionen ihrer Breite. (P. P. 610 073 
vom 19/12. 1925, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 19/12. 1924.) KAUSCH.

„A. P. I. C. E .“ Societa Anonima Prodotti Italiani Chimici Estrattivi, Italien, 
Unterdriickung der IIygroskopizitut des Kochsalzes. Man behandelt das NaCi oder soine 
Lsg. m it N a2C03, K 2C 03 oder Li2C03. (F. P. 609 404 vom 13/1. 1926, ausg. 14/8. 1926. 
It. Prior. 19/1. 1925.) KAUSCH.

Constant Peeters, Belgien, Konservierung von Ferrosalz enthaltenden Produlcten. 
Man setzt den Prodd. Glyeerin oder andere Poly-óle, K alium natrium tartra t, einfaehes 
Tartrat, L aetat, C itrat u. dgl. sowie Glucose, Glyoxal oder einen Aldehydalkohol 
oder eine Aldohydsiiure zu. (F. P. 609 160 vom 21/9. 1925, ausg. 10/8. 1926. Belg. 
Prior. 24/9. 1924.) KAUSCH.

V m . M etallurgie; M etallographie; M etallverarbeitung.
T. A. Rickard, Bcmerkungcn iiber alle und primilive Bergicerks- und metatturgische 

Mcthoden. I I .  (I. vgl. S. 2108.) Die N achriehten von DlODORUS iiber don Ag-Bergbau 
der Iberier u. a., das Sn-Schmelzen in Borneo u. in Jap an  werden auf G rund alter 
Qiiellen besprochen. (Engiri. Mining Journ . 122. 451— 55.) WlŁKK.

E. Greulich, Untersuchungen iiber die Magnetisierbarkeit der beim Erhitzen des 
Magnetits an der Luft entstehenden Iiostprodukte im  Vergleich zu ihrer chemischen Zu- 
sammenselzung. Die M agnctisierbarkeit der R óstprodd. is t von dcm Gehalt an FenO,1 
abhangig. F iir die Abnahme der M agnctisierbarkeit beim R osten gilt dasselbe Ex- 
ponentialgesetz wie fiir die Abnahme des G ehalts an Fe30 4. Bereits un ter 550° wurde 
eine Abnahme der M agnctisierbarkeit festgestellt. Oberhalb 1400° ist der M agnotit 
stabil u. bildet bei Ggw. yon P t  iiber 1450° freies FeO, wclches durch magnet. Messungen 
nachgcwiesen wurde. Es besteh.t keine strenge Proportionalitiit zwischen der Magne- 
tisierbarkeit u. dem Fe30,,-Gehalt. Das m agnet. Yerf. cignet sich daher n icht zur 
strengen quant. Analyse, gibt aber immerhin einige Aufschliisse iiber die Aufbereitungs- 
moglichkeiten des Erzes. F iir andere Erze (Pyrit usw.) muB beriicksichtigt werden, 
daB Bedingungen notig  sind, um das Erz zu Fc30 4 zu rosten. (Gliickauf 62. 1297— 1305. 
Breslau.) ENSZLIN.

W. L. Zeigler, Konzentrierung der Blei-Silber-Erze des Hecla-Bergwerks. Auf 
dic ausfiihrliche Beschreibung des Verf. un ter besonderer Beriicksichtigung der Ma- 
schinen kann hier nu r hingewiesen werden. (Engiri. Mining Journ . 122. 444— 50. 
Hecla Mining Co., Gem, Idaho.) . W il k e .

A. D. Wilkinson. Die Cananeaschmelzerei rerbessert die Flammofenpraxis. Dio 
Cananea Consolidated Copper Co. h a t Sclunelzverss. m it dem Flam mofen angestellt 
u. dabei sehr gute Ergebnisse erhalten. Diese arbeiten bedeutend w irtschaftlicher, 
(la es nicht notig ist, die Erze erst zu rosten u. die K onzentrate zu trocknen, wodurch 
Arbeits- u. Anlagekosten gespart werden. (Engiri. Mining Journ . 122. 501. Cananea, 
Sonora, Mexiko.) ENSZLIN.

0. W. Potter, Verbesserung der Eigenschaften vonGramjup durch Warmebehandlung. 
(Vgl. S. 2218.) Vf. fuhrte an  GrauguBproben eine Rcihe von Gliihverss. aus u. be- 
stimmte den EinfluB dieser W arm ebehandlung auf die Zug-, Sehub-, Druekfestigkeit, 
Volumeniinderung u. H artę. (Foundry 54. 678— 80. Clevcland [O.].) L u d e r .

Lćon Guillet und Marcel Ballay, Die Anla/3spródigkeit der Stdhle. W ahrend 
des Anlassens eines geharteten Stahles beeinflussen zwei einander entgegengesetzte



2630 HVI„. M e t a l l u r u i e ;  M e t a l l o g r a p i i i e  u s w . 1926. II.

U m stande die Sprodigkeit: die Riickkckr zum stabilen Zustand bei der AnlaBtemp. 
(Umwandlung des M artensits in  komplexes Ferrit-Zem entit) is t von einer Abnahmo 
der Sprodigkeit begleitet; andererseits wird die Spródigkeit durch ein zu langes Ver- 
weilen bei 500° verm ehrt. K einen oder einen n u r geringen EinfluB auf die Sprodig
keit ii bon dio E lem ente C, Ni, Si, V u. W aus, Mn, Cr u. P  erhShen sie, Mo vermindert 
sie. E ino Rolle spielt auch die Ofenart, die zu der Stahlerzeugung gedient kat, nament- 
lich is t ein verschiedenes Verh. zwischen den im sauren u. den im bas. Ofen erzeugten 
Stahlen festzustellen. W ird von 650° ab dio Abkiihiung schnell gehandhabt, so erhalt 
man einen wcnig sproden Stalli, bei sehr langsamer Abkiiklung dagegen wird der 
Stakl sprode. E in  langeres E rk itzen  in  einer Zono um 525° ergibt nach sckneller 
Abkiiklung m ittelzahe S takle; erwiirmt m an oberhalb dieser Zone, so wird der Stahl 
n ich t sprode, erwiirmt m an unterkalb  der Zone, so gekt die Umwandlung des zahen 
in den sproden Zustand sekr langsam vor sick. (Rev. de Motallurgie 23. 507— 20.) K ali\

Yoichi Kidani und Rokuro Sasaki, Ober die Veranderung der Temperatur und 
der magnetischen Induktion von Stahl bei Dehnungs- und Kompressionsversuchtn. Vff. 
geben in  K urven dio Ergebnisse von Bestst. der Temp. u . der magnet. Induktion von 
Stahl w ahrend Dehnungs- u. Kompressionsverss. Bei Dehnungsverss. wird am so- 
genannten Y -Punkt, wiihrend des Ubergangs vom ciast, zum piast. Z ustand ein Temp.- 
Minimum beobachtet. Bei Delmung vergroBert sich, bei Kompression verringert sich 
dio m agnet. Induktion wiikrend des elaśt. Zustands; wiilirend des piast. Zustands 
verringert sio sich in  beiden Fallen. Bei Kompression is t die Induktionsanderung 
nu r bei Proben m it perm anentem M agnetism us wesentlich. D asM aximum der Induktion 
wird vor dem Y -Punkt erreickt. (Proc. Im p. Acad. Tokyo 2. 212— 13. Tokyo, Imp. 
U niv.) Leszynski.

G. F. Comstock, Die Behandlung des Stahls m it Eisen-Kohlenstoff-Titan. Fe-C-Ti 
h a t  sich ais Desoxydationsm ittel bew ahrt. 1—4 lbs. der Legierung werden je t  Fe 
zugesotzt. Dabei w ird das F e n ich t wie beim Al unrein. 12 bas. Siemens-Martin- 
S tahle m it 0,09—0,12%  C, 0,28—0,43%  Mn, 0,010— 0,013% P  u. 0,020—0,038% 
S w urden hergestellt u. verschiedener W arm ebehandlung u. Desoxydation unter- 
worfen, wobei dio m it T i behandelten Stiihlo am  rcinsten w aren. E s laBt sich zu- 
sammenfassend feststellen, daB m an in  StahlgieBereien m it Ti ais letztes Desoxy- 
dationsm ittel an  Stello von Al die bisher angetroffenen Schwierigkeiten n ich t hat. 
Dio E lastizitatsgrenze, wahrscheinlich ais Folgę des reineren Stahls, is t hoher, u. man 
erhalt m it Ti eino federartigere M ikrostruktur beim GuB, so daB die Komverfeinerung 
durch Anlassen vollstiindiger u. leichter auszufuhren ist. (M etal Ind . [London] 29. 
276— 98. N iagara Falls [N. Y .].) W il k e .

Colin G. Fink und C. A. Philippi, Spannungsunlersuchungen in  Kup/er- 
rajfinationszellen. Die Polarisation der Anodo u. K athode sowie der Widerstands- 
fall innerhalb des Cu-Elektrolyten w urden bei verschiedenen Tempp., verscliiedenem 
H 2S 0 4-, C uS04- u. Gelatinegehalt untersucht. Dio Anodo bestand aus 99,433% Cu,
0,214%  0 2, 0,2B2% Ag, 0,064%  As, 0,043%  Sb, 0,003%  S u. 0,025%  Au. Die Kathodo 
war ein d iinn  gewalztes Cu-Blecli. Bei den Verss. zeigte sich der bekannte giinstige 
EinfluB der hohen Tem pp. auf dio Em iedrigung des W iderstandsfalls innerhalb der 
Lsg., aber auch noch die viel groBere W rkg. auf die katliod. u. anod. Polarisation. 
YergroBerung des H 2S 0 4-Gehaltes u b t ebenfalls gunstige W rkg. aus; es ergibt sich, 
daB der H 2S 0 4-G ehalt am besten rund  200 g/l betragen muB. E ine Erhóhung des 
C uS04-Gehaltes w irkt sich verschieden aus —  der W iderstandsfall w achst, wahrend 
die kathod. u. anod. Polarisation fallt. W erden die 3 F ak to ren  zusammengezogen, 
so zeigt sich, daB m an m it 170 g/l C uS04-5 H 20  die giinstigsten Ergebnisse erzielt. 
Gelatine, sogar in  kleinen Mengen zugesetzt, vergróBert die kathod. Polarisation stark, 
w ahrend die beiden anderen Fak to ren  n ich t beeinfluBt werden. tlbersteig t dieser 
G elatinezusatz einen bestim m ten Betrag, so is t er auch okne w eiteren EinfluB auf die
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kathod. Polarisation. (Trans. Amer. Eleotr. Soc. 50. 6 Seiten. New York City, 
Columbia U niv.) W lLK E.

F. R. Barton, Fortschritt in  der Anwendung des Nickels beim Miinzen. Dio 
geschichtliche Entw icklung der Anwendung des Ni zum Miinzen u. die Schwierig- 
keiten, die m an dabei begegnete u. iiberwand, wird einleitend gegeben. In  reiner 
Form, sowie ais B estandteil binarer Legierungen, ist N i viel in  den letzten  Jah ren  ais 
Mfinzmetall angew andt worden. Belgien benutzte zuerst dio 75: 25 Cu-Ni-Legierung. 
Die Erfalirung zeigte dann, daB reine Ni-Miinzen langere Zeit im Umlauf verbleiben 
ais solche aus Ag. (Metal Ind . [London] 29. 265— 68. 294— 95. London.) W i l k e .

C. J. Smithells, H. P. Rooksby und W. R. Pitkin, Die Deformaiion von 
WólframkrystaUen. E s wurden W -Stabe aus M etallpulvcr hergestellt, die gepreBt 
u. in der iiblichcn Weise gesintert w urden. Dio KomgroBe der Stabo kann  dabei 
durch die KomgroBe des M etallpulvers, durch die vorhandenen Yerunreinigimgen 
u. durch die Zeit u. Temp. des Sinterprozesses beeinfluBt werden. E s wurden so
3 Stabe m it sehr verschiedener KomgroBe aus chem. remem W olfram oxyd, das durch 
Hj reduziert wurde, hergestellt. Metali A: Aus grobem Oxyd m it 0 ,2%  N a20  u . 0,6%  
Th02 vor der Red. Feine S truk tu r (2250 K órner je sq. in). 0,75°/0 T h 0 2. Metali B: 
Aus feinem Oxyd m it 0,1%  N a20  u. 0 ,5%  T h 0 2. Sehr groBe K rystalle, die den ganzen 
Stab durchsetzen. 0,63%  T h 0 2. Metali C: Aus feinem Oxyd. Grobe S truk tu r 
(650 Kórner je sq. in) u. weniger ais 0,005%  V erunreinigungen. D ie Yerss. zeigen, 
daB durch dio Schmiedevorgange dieselbe A rt der S trukturiinderungen hervorgerufen 
wird, die bisher an  D rah ten  u. Folien beobachtet worden war. E in  Vergleich der 
Flachenred., die notwendig ist, um  einen bestim m ten Grad der Orientierung der K ry 
stalle zu erhalten, zeigt, daB bei feinerem K om  der betreffendo Orientierungsgrad 
schneller erreieht w ird ais bei grobem. (Metal Ind . [London] 29. 314— 15.) W lLK E .

Buntaro ó tan i , S ilum in  und dessen Struktur. Die bisherigen Theorien zur 
Erklarung der W rkg. des N a auf die S truk tu r der Si-Al-Legierungen u. die neue des 
Vfs. werden erortert. E ntsprechend dem binaren Al-Na-Diagramm von MaTTHEWSON 
sind die beiden K om ponenten sogar in  der fl. Phase unm ischbar u. bestehen aus 2 Phasen. 
Ein kleiner Teil jeder K om ponenten wird jedoch etwaś in  der anderen fl. Phase 1. sein. 
Das Li-Na-Diagramm is t unbekannt, voraussiehtlich werden auch diese Bestandteile 
nicht mischbar sein. Bei der „Modifizierung“ bildet sich eine 2. F l. neben den Al- u. 
Si-Krystallen, die zum groBten Teil aus N a besteht. Diese F l. un terbrich t das Waclisen 
der Krystalle u. bew irkt die B. vieler kleiner K rystalle  durch die Beschleunigung der 
Keimbildung. Bi, Cd usw., die ebenfalls p rak t. unl. in  diesen Legierungen sind, be- 
wirken auf Zusatz n ich t dasselbe wie Na, wofiir eine Erklarung angegeben wird. D a 
bei der Modifizierung nach obiger Theorie n u r eine mechan. U nterbrechung des K rystall- 
wachstums vorliegt, miiBte m an auch m it anderen M itteln ais N a dieselbo W rkg. er- 
reichen konnen. Dies wird durch die Tatsaclie bekriiftigt, daB Abschreeken der n ich t 
modifizierten Legierung w ahrend der eutekt. K rystallisation ebenfalls diese feine 
Struktur heryorbringt. (Metal Ind . [London] 29. 292— 93.) WlLKE.

J. D. Grogan, Einige. meclianische Eigenschaften von Silicium -Alum inium -Le- 
gierungen. Zuerst werden dio beiden bekannten Herstellungsverff. der „m odifizierten" 
Struktur — N atrium  u. Salz behandelt. —  Die N atrium m ethodo is t sehr wirksam bei 
der Herst. der S truk tu r, aber die GuBstiicke sind n ich t gleich gesund, was bei der Salz- 
methode (2 Teile N aF, 1 Teil NaCl) n ich t in  dem MaBe zu trifft. Zufiigen von Zn (5 bis 
10%) erhoht etwas die Zugfestigkeit, em iedrigt aber betrachtlich die D uktilita t, auch 
Mg bewirkt keine Verbesserung der E igenschaften in  den modifizierten Legierungen. 
(Metal Ind. [London] 29. 269—70. 291— 92. A eronaut. Research. Comm.) W lLK E .

N. K. B. Patch, Wamiebehandlung verbessert die Bronzen. Die Bedeutung der 
Warmebehandlung wird an  einer Al-Bronzo (10%  Al, 1%  Fe) gezeigt, sowohl am  Schliff- 
bild, wie an  den mechan. Eigenschaften:
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Zugfestigkeit FlieBgrenze D ehnung Brinellharte
Sandgegossen . . . .  C O -75 000 22—26000 1 5 -2 5 %  90 -1 0 0

„ u. warme-
behandelt . . . .  8 0 -9 3 0 0 0  50—60000 4— 10 „ 170-200

(Iron Ago 118. 841—42. Buffalo, Secretary Lum en Bearing Co.) WlLKE.-
R. D. Bean, Die Temperaturbestimmung in  der Nichteisengiefierei. Die An- 

wendung der Pyrometer beini Gieflen von Nichteisenmetallen. Die Yorteile auch u. U. 
der autom at. Best. werden an Botriebsbeispielen bei der H erst. von Al, Cu u. Lager- 
m etallen gezeigt. (Metal Ind . [London] 29. 310— 12. Philadelphia.) W ilk e .

A. A. Grubb, L. H. Marshall und C. V. Nass, E in  Thermoelemenlpaar fiir 
Giefłlóffdtemperaturen beim Messing. E in  besonders liergestelltes Pyrom eter, das giinstig 
beim Rotmessing arbeitete, wird beschrieben u. die giinstige Arbeitsweise gezeigt. Es 
w ird durch eine Rohre aus hoch Cr-haltigem Fe gesehutzt, das sich gegen Messing ais 
besonders w iderstandsfahig erwiesen ha t. (Metal L id. [London] 29. 312— 13. Mans
field [Ohio].) WlLKE.

Andrew S. Hall, Die Temperaturbeslimmung in  der Nichleisengicperei. Die 
Pyromelerkonlrolle in  der Messinggiefierei. Ober die Erfolge einer am erikan. Giefierei 
bei A nwendung der K ontrolle m ittels Pyrom eter wird beriehtet. Opt. Pyrom eter haben 
versagt. Am besten h a t sich ein leicht transportierbares Pyrom eter bewahrt, das aus 
2 m it Porzellanróhren umgebenen Fe-Róhren besteht, die in  Al-Enden auslaufen. In 
dem Al sind die Spulen der Thermoelemente angebracht. Zum Gebrauch lilBt sich 
das Pyrom eter bis zu 31 cm ausziehen, die Enderi werden dann  fest zusammengedrelit. 
(Metal Ind . [London] 29. 309— 10. Philadelphia.) W ilk e .

H. I. French, Melalle, die der Korrosion oder holien Temper a tur en widerstehen. 
E ine Besprechung einiger der hauptsachlielisten Merkmale u. Anwendungen der in der
Industrie  benutzten Metalle. Es werden u. a. Al, Cu, Messing, Bronze, Ni u. dic Le-
gierungen m it Cu u. Cr, Pb  u. Pb-Sb-Legierungcn, Sn, Ag, Zn, Fe u. Legierungen, in 
denen diese Metalle den H auptbestandteil bildon, besproehen. D er Berieht ist eine 
Zusammenfassung des bisher B ekannten, wobei p rak t. Ergebnissen der Yorzug vor 
Laboratorium svcrss. gegeben worden ist. (Trans. Amcr. E leetr. Soc. 50. 34 Seiten. 
W ashington [D. C.J, Bureau of S tandards.) WlLKE.

I. G. Farbenindustrie Akt.Ges., F ran k fu rt a. M , Reines Eisen. Man leitet 
Eisencarbonyl in Form von verd. Dam pf iiber erhitzte feste K orper oder laCt 
es durch erhitzte Fil. oder geschmolzene K orper hindurchgehen. (F. P. 609 204 vom 
15/12. 1925, ausg. 11/8. 1926. D. Prior. 15/12. 1924, 23/5. u. 10/6. 1925.) K a u sc h .

Albert Giraud, Frankreich, Emaillereinigungsmiltel, bestehend aus pulverisiertem 
Bimstein, N a2C 03 u. N aHSOj in P uherfo rm . (F. P . 609 690 vom 22/4. 1925, ausg.
19/8. 1926.) K ausch.

Cadet Noel, Frankreich, Emaillierimg von Melallkorpem u. dgl. Man behandelt 
die M etallkórper un ter allmahlicher E rhitzung der zu emaillierenden Stellen bei
geeigneter Temp. m it einem Luftstrom  o. dgl. (F. P . 609 844 vom 5/5. 1925, ausg.
25/8. 1926.) K ausch.

A. P. Munning & Co., New York, iibert. von: Frederick C. Schmutz, Matawan, 
N. J ,  Reinigen von Mctallgegensianden auf elektrolyt. Wege in einer L sg , die eine 
Seife u. ein keine Ndd. gebendes Rcagenz (NaCl) en thalt. (A. P. 1601511 vom 
3/4. 1923, ausg. 28/9. 1926.) K ausch.

X. Farben; Farberei; Druckerei.
Egon Elod, Zur Theorie der Fdrbevorgange. Ausgehend von dem G esichtspunkt, 

daB beim Farben physikalischc u. chemisehe Teilvorgange gemeinsam eine Rolle spiflen 
u. wcitgehend ineinandergreifen, untersucht Vf. die Yorgange beim Farben von Wolle
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mit sauren u. bas. Farbstoffen, insbesondere die Rolle der Wasserstoffionenkonz. 
der Flotte wahrend des Fiirbens. Die Einw. von liryslallmoleit auf Wolle ergab eine 
Zunahme der W asserstoffionenkonz. in  der F lo tte  nach dem Fiirben, die durch Abgabe 
von H '-Ionen von der W ollsubstanz an  die Lsg. hervorgerufen w urde; sie is t un- 
abhangig von der Farbstoffkonz. oder der aufgenommenen Farbstoffmenge. Der 
Anfangswert des ph is t von der jeweils gewiihlten Farbstoffkonz. abhangig. Dor End- 
wert der W asserstoffionenkonz. is t von der angewandten Menge der Wolle ebenso 
unabhangig wie von der Farbstoffkonz. Andererseits ergaben die Verss., daB die Mcnge 
des aus der F lo tte  aufgenommenen Farbstoffs entgegen den Angaben von B r ig g s  
u. B u l l  (Journ . Physieal Chem. 26. 845; C. 1923. I I .  1252) nieht d irekt von der W asser
stoffionenkonz. der F lo tte  abhangt. — Bei Verss. m it sauren Farbstoffen tr a t  eine 
Zunahme der A lkalinitat der F lo tte  nach dem Farben ein, doeh lieB sich auch hier kein 
Zusammenhang m it der Mcnge des aufgenommenen Farbstoffs erkennen. pn-Messungen 
bei Einwirkungsverss. von Saure- bezw. Alkalilsgg. auf dieselbe W ollsorte ergaben, 
daB die Wolle aus Lsgg.,' die saurer sind ais p a  4,6 entspriclit, Il '-Ionen  aufnim m t, 
an solehe m it groBerem pn ais 4,6 dagegen H  -Ionen abgibt un ter gleichzeitigem Abbau 
der Wollsubstanz. Bei pn 4,6 andert sieh die H '-Ionenkonz. durch Einw. der Lsg. 
auf Wolle nieht, die auch in diesem Gebiete n ieht abgobaut w ird. Die Analogie dieser 
Erscheinung m it dem Verh. der am photeren E lektrolyte beim isoelektr. P unk t laBt 
die Annahme zu, daB der W ert pn 4,6 bei der angewandten Wollsorte ais D urchsclinitts- 
wert fiir die isoelektr. Punkte mehrerer dio W ollsubstanz aufbauender am photerer 
Kórper aufzufassen ist. Jedenfalls nim m t die Wolle m it ihrer Substanz ak tiv  an  dem 
Farbungsvorgang teil u. Yerhalt sieli n ieht ais Adsorbens im  Sinne der Definition der 
klassischen, reversiblcn A dsorption; danach erseheint eine rein physikal. Auffassung 
der Farbevorgange ais unzureichend. (Festschrift 100-jahr. Besteh. Techn. Hoch- 
schule zu K arlsruhe 1925- 490— 96. Sep.) S i e b e r t .

F. H. Thies, Rationelles TYaschen in  der modemen Belriebswdscherei. E in  auf die 
Yerwendung von Cl2 eingestellter Betrieb kann ohne besondere SchutzmaBnalunen 
niemals das W ascligut so schonen, wie die K unden es yerlangen konnen. W irtschaftlieh 
zu rechtfertigen ist das Verf., m it alter 0 2-Flotte vorzuweichen, m it Seifen-Na2C 03-Lauge 
vor- u. m it sehr verd. 0 2-F lotte von Persilzus. fertig zu kochen. Die Einfiihrung des 
Oxygenolverf. wird ais erheblieher F o rtsch ritt fiir die Betriebsw’aseherei bezeichnet.

B. Engelhardt, E in  neuer W eg fiir  Schlichłe und Ajypreturt E ine von der F i r m a  
Gebr. H a a k e ,  Medingen b. Dresden, un ter dem N am en H a a k e s  W.-S t  a  r  k  e in  den 
Handel gebrachte u. vom deutsehen Forschungsinst. in  Dresden ais anderen Schlichten 
iiberlegen bezeiclmete S tarkę ist keine 1. S tarkę, sie h a t die Dickfl. der rohen Weizen- 
starke u. zieht gleich ih r oder noch besser in  den Faden oder das Gewebe ein. (Melliands 
Textilber. 7. 839— 40.) SuVERN.

W. K. Robbins, Tezlilfarberei. Vf. g ib t einen Uberblick iiber die E ntw . der 
Farbeprozesse, der Farbstoffe, der Fiirbereihilfsm ittel, -vorsehriften u. -einrichtung 
u. des Farbens von K unstseide u. Wolle. (Ind. and Engin. Chem. 18. 927— 29. Man
chester, N. H.) B r a u n s .

H. Salt, Das Farben von Leder. I I I .  (II. vgl. Mc CANDLISH u .  Sa lt , Journ . Soc. 
Leather Tradcs’ Chemists 9. 520; C. 1 9 2 6 .1. 3186.) U ntersucht w urde das Farben von 
Samisehleder m it Anilinfarbstoffen. J l i t  sauren Farbstoffen wmrden volle Tone er- 
lialten, durch eine Nachbehandlung m it hoehbas. Cr-Salzen wird das geringe Durch- 
dringungsyermogen etwas verbessert. Substantive Farbstoffe zeigen keine A ffinitat 
zum Samisehleder, auch nieht, wenn es chrom iert wird. Bas. Farbstoffe ergaben tiefe 
gegen k. W. imempfindliche Farbungen, ohne das Leder zu durchdringen, ■ durch 
Chromieren wurde die A ffinitat dcutlich herab- u. das Durchdringungsvermogen herauf- 
gesetzt. Vf. faBt seine Unterss. iiber das Farben von Leder folgcndermaBen zusammen.

(Melliands Textilber. 7- 863— 68.) SUYERN.
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D a Cr-Salze das Aufzichen bas. Farbstoffo yerhindern, wird gesohlosscn, daB Cr-Salze 
sich m it den gleichcn G ruppen der H aut, m it den sauren, vereinigen wie die bas. Farb- 
stoffe. Die A ffinitat von sauren Farbstoffen zur H au t w ird durch vegetabil. Gerbstoffe 
zum Teil verhindert, hieraus w ird gefolgert, daB sich beide m it den bas. Gruppen der 
H au t vereinigen. D a die A ffinitat von sauren Farbstoffen zu Samischleder durch 
Chromieren n ich t beeinfluBt wird, wird angenommen, daB beim Bchandeln von Samisch- 
ledern m it Cr-Salzcn, diese sich hier n ich t m it den freien bas. G ruppen im  Leder ver- 
einigen. Aus der Eigenschaft von substantiven Farbstoffen, ehromiertes u. nicht- 
chromiertes Samisch- u. vegetabil. Leder n icht u . Cr-Leder zu farben, wird geschlossen, 
daB die Chromsalze die Farbungen nich t beeinflussen, vielmehr noch geniigend bas. 
Gruppen der H au t freilassen, so daB sich die sehr schwachen Sauren der substantiven 
Farbstoffe m it diesen vereinigen konnen. (Journ . In te rn a t. Soc. L eather Trades’ 
Ghemists 10. 168— 71. Leeds, Univ., Leather Industries D epartm ent.) L o ew e .

W. Seck und H. Lachmann, Nelzmiltel. Yerss., bei denen Rohnessellappchen in 
Lsgg. der N etzm ittel getaucht u. die aufgenommenen Flussigkeitsmengen gemessen 
wurden, ergaben, daB die Prodd. aus N aphthalinsulfosauren m it Alkylseitenketten 
die besten Netzwrkgg. haben, danach Avivan, Tiirkischrotole, verseift u . unverseift. 
T e trakarn it seheint ais N etzm ittel n ich t in  Frage zu kommen. Viele Praparate, die 
Fettloser enthalten, uben ihre beste Netzwrkg. schon bei geringer Konz. aus. (Melliands 
Textilber. 7- 851— 54.) S u v e r n .

H. Pomeranz, Ober den Einflv/3  i m  Zusatzen zur Indigokiipe und a u f die mil
derselben hergesłelllen Farbungen. (Vgl. H a l l e r , S. 1339.) N itrobenzol u. Aktivin 
wirken in  der K iipe chem. auf das IndigoweiB, verm utlich u n te r B. von Dehydro- 
indigo. (Melliands Textilber. 7- 862—63.) SuVERN.

H. Pomeranz, Das Eisenoxydvlhydrat ais Redukticmsmittel fi ir  Kiipenfarbstoffe. 
Die Verss., die zu dem Verf. des D. R . P . 253 155, A tzen von Lidigoblau durch Auf- 
drucken von F e S 0 4 u. D urchnehm en durch ein Laugenbad, gefiihrt haben, werden 
besproehen. E ine luftbestim dige 1. oder unl. FeO-Verb., die, durch h. Lauge zer- 
setzt, Fe(O H )2 auf der Faser zu fixieren vermag, g ib t es noch nicht. Verscluedene 
Ausfiilirungsformen der FeSOj-Kiipe werden kritisch besproehen. Auf die Wichtig- 
keit der U nters. von Salzen des IndigweiB wird hingewiesen. (Melliands Textilber. 
7 . 854— 57.) S u v e rn .

W. A. Simader, Wei/Serde in  der Farbeninduslrie (Kieselsaureanhydrid). Das 
V., die Zus. der WeiBerde, die H erst. von Farben  nach dem Trocken- u. NaBverf., 
die geringere L ichtechtheit derselben, die sich durch Zusatz yon T annin  erhohen laBt, 
u. ihre Verwendung zusammen m it Griinerde werden besproehen. (Farbę u. Lack
1926. 485— 86. Gunzenhausen.) B rauns.

H. A. Nelson und s. Werthan, Verkehrsmiltdfarben. Vf. bespricht die Eigen- 
sehaften, wio Konsistenz, das Troeknen, die D eckkraft, die Farbo u. F arbkraft u. be- 
sonders Vcrss. iiber die Sichtbarkeit von Farben bei Tag u. N acht. Um diese zu be*
stim m en, werden die Farben  auf G lasplatten aufgetragen u. in  einem eigens dazu
konstruiertem  App. der Reflektionskoeffizient bestim m t u. m it einer S tandardplatte ver- 
gliclien. An inerten Pigm enten werden B aryt, CaC03, S i0 2, Talk u. Asbestine ver- 
schiedener KorngróBe u. in  Mischung m it diesen bas. P bC 03, bas. Pb-A cetat, ZnO, 
TitanweiB u. Lithopone untersucht. Die besten R esultate wurden m it faserigem Talk 
u. Asbestine erhalten. Zum SchluB wird noeh die W etterbestandigkeit u. Dauerhaftig- 
ke it gegen A bnutzung solcher Farben behandelt. (Ind. and Engin. Chem. 18. 965—70. 
Palm erton, Pa.) B ra un s.

E. Orlow und M. Katschurin, Z ur Methodilc der Darstellung von blauen Hydron- 
farbsloffen. Vff. haben nach den Patentbeschreibungen mehrere Hydronfarbstoffe 
synthetisiert u . teilen die Darstellungsbedingiuigen u. die farber. Eigenschaften der-
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selben m it. — Zum SchluB wird die Analyse von N a2S  nach PODRESCHETNIKOW ge- 
schildert. Ih re  G rundrkk .:
Na2S +  H 20  =  N aOH  +  N aH S u. N a H S + H C H :0 + H 20  =  N aO H + H O -C H 2-SH ; 
das in don beiden Stadien entstehcnde N aOH  wird m it HC1 in Ggw. von Phenolphthalein 
titriert. (Journ . Chimiąue de 1’U kraine Z. Teelm. Teil. 65—73. Charków, Technolog. 
Inst.) BlKERMAN.

Hans Hadert, Bote Druckfarben. Vf. scliildert die H erst. der Grundfarben, wio 
Pb- u. Fe-Mennige (Englisch- u. Indischrot) Chrom-, Cadmiuinrot, Zinnober, der 
Kochenillefarben u. der yerschiedcnen K rapp- u. anderen Farblacke, die Verwendung 
der einzelnen Farbcn ais Glanz- Scheck- u . Reagens-, Blech-, Celluloid- u. keram. 
Druckfarben u. bringt zum SchluB noch Priifungsverf. fiir die gebrauchlichsten ro ten  
Farben. (Farbę u. Lack 1926. 457— 65. 475.) B r a u n s .

Heinrich Rosenberg, Die Verwendung ton Aśbestine (HiJcroasbest) in  der Farben- 
industrie. Das V. der Asbesline, ihre Zus., Faserlange, D eckkraft, ihr Absorptions- 
yermogon, ihre Verarbeitung zu K alkfarbcn u. Yerwendung zur H erst. feuer- u. saure- 
bestandiger Anstriche werden beschrieben. (Farben-Ztg. 31. 2936.) Br a u n s .

Hermann VolIrnann, Einigeś iiber das Benetzungstermógen und das V erdunstunys- 
verhalUn von Lósungsmiltdn. Yerss. iiber das Benetzungsyermogen von Glas- u. 
Messingplatten durch Bzl., Toluol, Xylol, Hexan, Benzin, K rystallol, Deutsches Balsam- 
Terpentinól, Essigester u. A. u. ih r Verh. beim Verdunsten. (Farben-Ztg. 31. 2932— 34. 
Meiningen.) B r a u n s .

P. Fuchs, Anstrich von Warmeisolierungen. Je  holler der Anstrich, desto bessere 
Isolierung; glanzende Anstriche isolieren besser ais stum pfe. (Chem.-Ztg. 50. 746. 
Leipzig.) J u n g .

Fini G. A. Enna, Bemerkungen zur Analyse von Preufiisch-Blau. (Vgl. Journ . 
Soc. Leather Trades’ Chemists 9. 74; C. 1926. I. 1056.) Nach einer k rit. Besprechung 
der Analysenmethoden von CoFFIGNER (Buli. Soc. Chim. de France 27. 696; C. 1902.
II. 488) u. von D i t t r i c h  u . H a s s e l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 1903. 1929; C. 1903.
II. 220) g ib t Vf. folgendes an. Die Feuchtigkeit wird durch Trocknen bei 105— 110° 
ermittelt. Zur Best. des Gesamt-Fe werden 0,25 g Substanz m it konz. H 2S 0 4 erst in 
der Kalto u. dann in der W arnie bis zur Farblosigkeit behandelt. N ach Yerdunnen 
wird filtriert, u. das Unl. durch Trocknen bei 110° erm ittelt. Das Fe wird in der Lsg. 
durch T itration  m it K M n04 erm ittelt. 1 g der pulverisierten Substanz wird m it einer 
5%ig. HCl-Lsg. in der W arm e behandelt. Im  F il tra t bestim m t m an das Fe durch 
Titration m it K M n04. Die Differenz beider Fe-B estst. ergibt das vorhandene PreuBisch- 
blau. (Journ. In te rn a t. Soc. L eather Trades’ Chemists 10. 172— 74.) LOEWE.

Aug. Noll, Farbsloffpriifung. F iir die Farbstarkebest. von Auraminen  wird die 
Absclieidung des K etons durch  Kochen m it HC1, fiir Indigosole die Abscheidung des 
Indigos oder substitu ierten  Indigos durch angesauerte N aN 0 2-Lsg. empfohlen. (Papier- 
fabr. 24. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure 593— 95. Tilsit.) Su .

R. B. Forster und T. H. Hanson, Die Idm tijizierung von naphtlialinartigen 
Redukłicjisprodukten ton  Azofarbsloffen. In  gleieher Weise -nie A. G. Gr e e n  (Analyse 
Ton Farbstoffen) zersetzen Vff. Azofarbstoffe durch Red. m it SnCl2 oder Hydrosulfit, 
isolieren die entstandene Aminosulfosaure durch W asserdahipfdest. oder E x trak tion  
mit Bzl., gieBen die l° /0ig. ammoniakal. Lsg. auf Filtrierpapier u. hetupfen sie einmal 
feucht u. einmal nach dem Trocknen m it einer l° /0ig- VdCl3-Lsg., einer 5%  C uS04 
enthaltenden Schweitzerschen Lsg., einer 5°/0ig. K 2Cr20 ,-, NiCl2-, UC14-, K 4Fe(CN)6-, 
K3Fe(CN)e-, C uS04-, N H 4F e(S 0 4)2-, CoN03- u. A gN 03-Lsg. u. erhalten  dam it fur die 
einzelnen Aminosauren charakterist. Farbrkk . In  einer Tabelle (vgl. Original) sind 
die Resultate zusammengestellt. (Joum . Soc. Dyers Colourists 42. 272—75. Leeds, 
Univ.) B ra u n s .
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Mathieson Alkali Works, ttbert. von: James H. Mac Makon, Niagara Falls, 
N. Y., Bleichlósungen. Man ehloriert Alkalilsg., indem m an eine Menge der Lsg. auf- 
reehterhalt, diese zum Teil zu einer Zirkulationspum pe u. zuriickfuhrt, fl. Cl2 zu der 
nach der Pum pe strom enden Fl. hinzufiigt, die vollstiindige Verdampfung des Cl2 durch- 
fiih rt u. das Cl2 in die H auptm enge der Lsg. leitet. (Can. P. 261156 vom 2/7. 1925, 
ausg. 25/3. 1926.) K ausch .

Jeanne Marie Claire Ernestine Lembert, Frankreieh, Dekomlion von Geweben 
u. dgl. Man niisclit T ypographentinte u. K autschuklsg. u. gegebenenfalls ein Sikkativ 
u. Terpentinol u. erzeugt dam it auf Geweben Bilder. (F. P. 609 314 vom 18/4. 1925, 
ausg. 12/8. 192G.) K ausch .

Chr. Hostmann-Steinberg’sche Farbenfabriken G. m. b. H., Celle, Hannover, 
Verfahren zum  Drucken von Bronzedruckfarben, 1. dad. gek., daB auf dem Stein einer 
Steindruekpresse beiderseits der Druekflaehe eine Laufleiste, bestehend aus einem 
Streifen von Fl. von hoher Viscositat, angeordnet ist, die sich auf dem Farbtisch  fortr 
se tz t; 2. Vorr. zur Ausfiihrung des Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB die Breitc 
des Steins u. des Farbtisehes so groB ist, daB die viscose Fl. neben der Druckfliiche 
unm ittelbar auf den Stein aufgebracht werden kann; 3. Vorr. zur Ausfuhrung des 
Verf. nach A nspruch 1, dad. gek., daB neben dem Stein u. gegebenenfalls dem Farb
tisch Lcisten aus Holz oder dergl. von gleicher HShe wie der Stein angebracht sind, 
auf die die yiscose Fl. aufgebracht wird. — D urch die viscose Fl. wird die fehlende 
Adhasion der Bronzefarbe ausgeglichen u. ein glattes Abrollen der W alzen auf dem 
Farbtisch  u. dem Stein erzielt, wodurch die Bronzedruckfarbe gleichmaBig in  dunner 
Schieht aufgetragen w ird; das Verf. erm oglicht das D rucken von Bronzedruckfarben 
in  der Steindrucksclinellpresse. (D. R. P. 432 858 KI. 15k vom 31/10. 1925, ausg. 
11/8. 1926.) F ranz.

W. J. Mc Givern, Lower Bebington Cheshire, Bituminose Anstrichinitlel. Man 
n iah lt einen Pigm cntfarbstoff in ein Losungsm. (A., Terpentin, Terpen, Naphtha, 
Aceton, M ethylaceton, M ethjiathy lketon , M ethylacetat, Am jdacetat, Butylalkohol, 
CC14, C2H 2C14 usw,) u. riih rt die Lsg. in  eine caseinfreie bituminose Emulsion (mit 
50%  Bitumen). (E. P. 255 684 tom  1/10. 1925, ausg. 19/8. 1926.) K ausch .

W. E. Billinghame, London, Emvlsionen und Anstriche. Man emulgiert zu- 
sam men Bitum en, bituminóses M ateriał, Teer, Creosot, Schwcrol, Petroleum  usw. 
oder zwei oder m ehr dieser Stoffe u. einen oder mehrere Pigm entfarbstoffe am besten 
in  einer alkal. Casein-, BluteiweiB- oder einer anderen EiweiBIsg. (E. P. 255 911 vom 
23/1. 1925, ausg. 26/8. 1926.) K ausch .

Lucien Baillard, Frankreieh, Anstrichfarbc aus B aC 03, N aphthaol (Petrol- 
naphtha), ZnO u. Lcinol. (F. P. 609 303 vom 17/4. 1925, ausg. 12/8. 1926.) K ausch .

XII. Kautscłmk; Guttapercha; Balata.
J. R. Katz, Is t die Synthese des Kautschuks schon gelungen ? Natiirlicher Kaut- 

schuk zeigt bei rontgenspektrograph. U nters. naeh der Dehnung eine parallel orientiertc 
Faserstruk tur, die m an beim syńthet. n icht beobachten kann. Die typ . „Krystall- 
interferenzen“ fehlen auch beim besten synthet. Kautschuk. Dieser Unterschied ist 
ein prinzipieller, so daB die K autschuksynthese ais ungel. zu betrachten  ist, solange 
nich t Polyprene dargestellt werden konnen, die in gedehntem  Zustande ein dem natur- 
lichen K autschuk ahnliches Faserdiagram m  zeigen. (Kolloidchem. Beihefte 23. 344—48. 
Am sterdam .) WURSTER.

Fritz Evers, Kautschukformel und Kautschukozonid. Die neuen physikal. Unters.- 
Ergebnisse werden im  Zusammenliang m it den Ergebnissen der Spaltung des Kaut- 
schuks m it Ozon besprochen. Die Harriessche Kautschukform el wird ais wahrschein- 
lichster Ausdruck fiir das E lem entarteilchen des K autschuks yorgeschlagen. (Kaut- 
echuk 1926. 204— 06.) E y e r s .
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E. Lindmayer, Weiiere Einfiihrung in  die Theorie des naddfdrmigen Kautschuk- 
molekiils. (Vgl. S. 1341.) Auf Grund der Annahme eines n a d e l f o r m i g e n  Molekuls 
diskutiert Vf. dio Erscheinungen der Vulkanisation, Alterung u. Oxydation des K aut- 
schuks. (Gummi-Ztg. 40. 2805—07. Buenos-Aires.) E v e r s .

C. Heusser, Drei kurze Miltcilungen betreffend, Hetea brasiliensis. A) Uber Fas- 
ciationen bei IIevea brasiliensis. E s w ird festgestellt, dafi hereditaro Yeranlagimg 
bei derartig abnormalom W aclistum eine wesentlicho Roiło spielt. —  B. Extrafloralo 
Nectarien bei Hevea. In  den jungen B lattern  von H evea wurden neetarspendende 
Driisen gefunden. Diese Feststellung g esta tte t móglieherweise eine weitere Nach- 
priifung der Liebigschen Theorie. —  C. Hoveabaume m it gruner Rinde. Das Auf
treten von H evea m it gruner R indo wird stud iert u. gefunden, daB die Ursaehe nicht, 
wie bisher angenommen, auf einer eigenen Species beruht, sondern auf bestimmto 
Ameisen zuriickzufuhren ist, welclie des N aehts in groBen Scharen die Korklage der 
Rindo abnagen, ohne jedoch hierbei lebendo R indenpartien zu beschadigen. (Areliief 
Rubbercultuur Nederland-Indie 10. 355— 63. [364—68.].) H a u se r .

H. N. Blommendaal, Die Bereitung von smokcd sheet. Beschroibung von Latex- 
gewinnung, ICoagulation, R aucherung des K autsehuks u. der W alzmaschinen. (India 
Rubber Jo u m . 72. 429—34. 464— 66.) E v e r s .

—, Versuche uber kunstliches A ltem  von Plantagenkautschuk. Bericht eines Aus* 
schusses iiber solche Verss. an Geylonkautschuk nach fruher (Buli. Im perial In s t. Lond. 
23) gegebener Vorschrift. (Buli. Im perial In s t. Lond. 24. 209—19.) R u h l e .

William B. Wiegand, Gibt es einen Ersatz fu r  amerikanisches Kohlenschwarz ? 
Von den untersuchten Proben Kohlenschwarz h a t der aus N aturgas durch partielle 
Verbrennung hergestellte GasruB die besten Eigenschaften. Lampenschwarz, aus 
mehr oder weniger leichten ó len  erzeugt, is t um  so unwirksamer, je  grober die Teilchen 
sind. U ntersucht wurden die Zugdchnungskurven u. der W iderstand gegen Abreibung 
yerschicdener Vulkanisate. (India R ubber Joum . 72. 385—88.) E v e r s .

Werner Esch, Hitzefeste Kautschukvulkanisale. Rezepte fur K autschukw aren, 
die langere Zeit hohere Temp. aushalten mussen. (Gummi-Ztg. 40. 2862—63. Ham- 
burg-Uhlenhorst.) E v e r s .

Walter Jaekel, Eleklrische Temperaturmessung in  Vulkanisierkessdn. (K autschuk
1926. 214— 16.) E v e r s .

W. Greinert und J. Behre, Schwankungen von Plastizitdt, Nerv und Vulkanisations- 
geschwindigkeit in  Rohgummi. Vff. definieren 1. ais N e r v  des K autsehuks den Zu- 
sammenhalt der einzelnen K autschukpartikel, 2. ais P 1 a s t  i z i t  ii t  die Verschieb- 
lichkeit dieser Partikel gegeneinander. —  Sie messen die P lastiz ita t von R ohkautsehuk 
nach der Methode der Gelbildungszeit, nach MARSETTI u .  nach WILLIAMS u. finden, 
daB die erhaltenen W erte stark  scliwanken. Selbst Proben aus einer Sendung ergeben 
keine iibereinstimmenden Zahlen. (K autschuk 1926. 207— 09.) EVERS.

H. Brandt, Uber die Biegefesligkeit von Hartgummi. Vf. stollt eino Reihe H art- 
gummiprobestucke hor u. bestim m t die Biegefestigkeit. E s zeigt sich, daB eine Er- 
hohung der Temp. eine Verminderung der Biegefestigkeit bewirkt. Dio Bruchfestig- 
keit wird durch kreuzweises Dublieren ebenfalls verm indert. Die Verss. sind m it reiner 
ungefiillter H artgum m im ischung ausgefiihrt. (K autschuk 1926. 213— 14.) E v e r s .

—, Die niechaniśche Technologie von Hartgummi. Beschreibimg der Auskleidung 
Ton HohlgefaBen m it H artgum m iuberzugen. (Ind ia  R ubber Jo u m . 72. 424— 26. 495 
bis 496. 531—32.) E v e r s .

Werner Esch, Beobachtungen an gummierten Eegenmantdn und Kautschuk- 
Kleblosungen. Zusammenstellung verschiedener Beobachtungen uber die gummi- 
schadigenden Stoffe bei der Stoffgummierung. Ais besonders schadlich sind erkannt: 
Fe- u. Mn-Salze, sowie freie H 2S 0 4 resp. M gS04. (G um m i-Ztg .40. 2697— 99. Ham- 
b u r g - U h l e n h o r s t . ) ___________________ E vers.

VHI. 2. 172
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Kelly-Springfield Tire Co., iibert. von: Albert F. Hardman, Cumberland, 
M aryland, V. St. A., Beschleunigen der Vidkanisation von Kautschuk. Man vermischt 
K autschuk  m it Thiocarbanilid oder einem anderen substitu ierten  Thioharnstoff u. 
einem UberschuB von M etalloxyd, ZnO, die Mischung wird dann in diinnen Schiehten 
der Einw. von gasfórmigem N H , unter D ruck ausgesetzt, hierbei wird das Thio
carbanilid in  das entsprechende Guanidin, Diphenylguanidin, ubergefiihrt; das so 
erhaltene Gemisch wird ais Vulkanisationsbeschleunigcr verwendet. (A. P. 1589 757 
vom 24/6. 1925, ausg. 22/ 6. 1926.) F ranz.

Goodyear Tire & Rubber Company, iibert. von: Lorin B. Sebrell, Akron, 
Ohio, Beschleunigen der Vulkanisalion von Kautschuk. Ais Vulkanisationsbeschleuniger 
yerw endet m an Alkyl- oder Aryl-2-mercaptothiazole, wie 2-Mercapto-4-methyl- oder 
-4-phenylthiazol. (A. P. 1591441 vom 5/11. 1923, ausg. 6/7. 1926.) F ranz.

Albert C. Burrage, Boston, M assachusetts, iibert. von: Ralph V. Heuser, Ports- 
m outh, New Ham pshire, V. S t. A., Vvllcanisieren von Kautschuk. Ais Vulkanisations- 
beschleuniger yerw endet m an Diarylguanidine m it ungleieh substituierten Arylresten, 
wie Phenyl-o-tolylguanidin, wciCer n ieht hygroskopischer K orper, F . 130,3°. (A. P. 
1597 233 vom 27 2. 1923, ausg. 24/8. 1926.) F ranz.

Goodyear Tire & Rubber Co., iibert. yon: Clarence M. Carson, Akron, Ohio, 
V. St. A., Vulkanisieren ton  Kautschuk. Man verm ischt K autschuk m it Schwefel 
u. einem Aminothiophenol, Diaminodiphenyldisulfid oder einem Metallsalz eines Amino- 
thiophenols u. erw arm t. (Can. P. 255 152 vom 16/1. 1925, ausg. 3/11.1925.) F ranz.

Goodyear Tire & Rubber Company, iibert. von: Lorin B. Sebrell, Akron, 
Ohio, V. St. A., Triarylguanidine. Man mischt bas. Pb-C arbonat u. PbO m it einem 
A rylthioharnstoff, gibt ein Arylam in dazu u. erhitzt. —  Die P rodd. finden ais Vvlkani- 
sationsbeschleuniger Verwendung. (Can. P. 260 246 vom 14/7. 1925, ausg. 27/4.
1926.) SCHOTTLANDER.

Oskar Fischer, Wien, Herstellung von Kautschukmischungen m it anorganischen 
und organischen Vulkanisationsbeschleunigem. Man ste llt zwei Mischungen ber, von 
denen die eine K autschuk u. Schwefel, die andere K autschuk u. den Vulkanisations- 
beschleuniger en thalt, hierauf werden die Teilmischungen einer Vorr. zugefiihrt, in 
der die Durchmischung zu einer einzigen Mischung in sehr kurzer Zeit erfolgt, man 
erha.lt eine homogene Mischung, ohne daB eine vorzeitige Vulkanisation cintritt. 
(Oe. P. 103 903 ram  17/12. 1924, ausg. 10/8. 1926.) F ranz.

Cyrus Field Willard, San Diego, California, Entm lkanisieren von Kautschuk. 
A ltkautschukabfalle m it einem Gehalt an  pflanzlicher Faser werden m it einer kol- 
loidalen Lsg. von Teer, Pech, H arz, Balsam usw. gekocht, hierauf versetzt man die 
Mischung m it einer 10— 20°/oig. Lsg. von KaOH, laBt 3—5 Stdn. stehen, versetzt 
dann m it CS2 u. laBt un ter Riihren im geschlossenen GefaB liingere Zeit stehen; die 
Mischung wird von der Fl. getrennt, getrocknet u. gewalzt; das Prod. kann  zur Herst. 
von Weich- u. H artkautschuk  yerw endet werden. (A. P. 1598 470 vom 4/1. 1926, 
ausg. 31/8. 1926.) F ranz.

Goodyear Tire & Rubber Co., iibert. von: Paul Beebe, Akron, Ohio, V. St. A., 
Faserhaltige Kautschukmassen. Man suspendiert fein verteilten K autschuk in einer 
Fl., verm ischt sio m it einer Faser, 'nie H anf, Ju to , Leinen, Baumwolle, Wolle, Leder, 
Asbest, u. tren n t dio m it K autschuk iiberzogene Faser von der Fl. durch ein 
Sieb, so daC die Fasern eine M atte bilden, die gewaschen u. getrocknet wird; man 
verm ischt 77 Toile einer Lsg. von K autschuk in Toluol m it 23 Teilen A., der aus- 
geschiedene K autschuk kann erforderlichcnfalls m it S 0 2 u. H 2S vulkanisiert werden, 
h ierauf bringt m an die Faser in die Fl. (A. P. 1 595 374 vom 31/7. 1922, ausg. 10/8.
1926.) F ranz.

Frank T. Lahey, Akron, Ohio, Kautschukmassen. Zerkleinerte Abfalle von 
Yulkanisiertem K autschuk werden gereinigt u. au i Mischwalzen m it Kautschukmilch
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innig vermischt, zu der so erhaltenen Mischung kann m an noch Fctto, Ole oder Ol- 
emulsionen, Phenolformaldekydkondensationsprodd. usw. zugeben; die Mischung 
kann yulkanisiert werden, sie eignet sich zur H erst. von FuBbodenbelag, W and- 
bekleidung usw. (A. P. 1597 808 vom 18/10. 1923, ausg. 31/8. 1926.) F r a n z .

Goodyear Tire & Rubber Co., iibert. von: Clarence Mc Kinley Carson, Akrori, 
Ohio, Y. St. A., Kautschukmischungen. Man yerm ischt einen Teil des K autschuks m it 
einer Fl. u. einen anderen Teil K autschuk m it einer anderen Fl., dio m it der ersteron 
unter B. eines Vulkanisationsbeschleunigers reagiert; m an verm ischt z. B. einen Teil 
des Kautschuks m it einer m it N H 3 gesatt. ak t. Kohlc u. don anderen Teil m it einer 
CH20  gesatt. ak t. K obie; beim Vermischen dieser beiden Teile en tsteh t das ais 
Vulkanisationsbeschleuniger wirkende H exam ethylentetram in. (Can. P. 259 405 vom 
14/5. 1924, ausg. 30/3. 1926.) F r a n z .

W. B. Wiegand, K itchener, Ontario, Canada, Kautschukmischungen. M an yer
mischt naturlicho oder konz. Kautschukm ilch m it fein zerkleinerten Fullstoffen, die 
erhaltene Pasto kann getrocknct oder durch Zusatz von Sauren koaguliert werden. 
Die Kautschukm ilch kann vorher m it einem dio K oagulation yerhiltenden M ittel, N H 3, 
u. einem Stabilisierungsm ittel, Casein, Leim, Gelatine, Seife usw. yerm ischt werden; 
die Fullstoffe, Ton, Bentonit, MgC03, ZnO, Talkum , Kohle usw. werden zweckmaBig 
in Form feiner Emulsionen zugesetzt; den Mischungen kann m an noch Schwefel u. 
Vulkanisationsbesclileuniger zusetzen. (E. P. 250 279 vom 29/9. 1924, ausg. 6/5.
1926.) F ra n z .

Soc. Anon. des Pneumatiques Dunlop, Paris, Ausbessern von Kautsclmkgegen- 
slanden. E n th a lt der auszubessernde Gegenstand freien Schwefel, so yerw endet m an 
einen K autschukflicken, der an  der Beriihrungsflache aus K autschuk u. einem sturk 
wirkenden Vulkanisationsbeschleuniger, aber ohne Schwefel, besteh t; m an kann auch 
auf den auszubessernden Gegenstand eine K lebschicht aufbringen u. dann den Flicken 
auflegen. Eine geeignete Lsg. besteht aus 90 Teilen R ohkautschuk, 6 Teilen ZnO u.
4 Teilen Zinkisopropylxanthogenat in  Bzl., die K lebschicht besteht aus einem Gemisch 
von 82 Teilen R ohkautschuk, 5 Teilen ZnO, 3 Teilen eines Beschleunigers u. 10 Teilen 
keinen freien Schwefel enthaltendem  Antim onrot. (E. P. 248 374 vom 24/2. 1926, 
Auszug yeroff. 28/4. 1926. Prior. 27/2. 1925.) FRANZ.

H. H. Ward, London, Ru/3 zum  Fiillen von Gummigegensldnden erhiilt m an durch 
Verbrennen eines Gemisches von Torf, Kork, Kohlenteer, Pech u. Paraffin oder Torf, 
Kork u. Paraffin. (E. P. 255 164 vom 20/4. 1925, ausg. 12/8. 1926.) K a u sc h .

XIII. A therische Óle; Hiechstoffe.
Martin Szamatolski, Die Entwicklung der Riechstoffinduslric von 1876—1926. 

Kurzer tJberblick. (Ind. and Engin. Chem. 18. 933. Delawanna, N. J .)  B r a u n s .
Ernesto Puxeddu, Untersuchungen uber atherische Ole von sardinischen aro- 

matischen Pflanzen. I I I .  Atherische Ole von Thym us herba barona und Thym us capi- 
tatus. (II. M itt. vgl. A nnali Chim. Appl. 15. 170; C. 1925. I I .  1816.) 1. Thym us herba 
barona. Die A usbeute an frischen Zweigen u. B la ttem  betrug 1— l,36°/o- A n Kenn- 
zahlen wurden erm itte lt:

D i8
13

n u30
Loslieh- 
keit in 
80° A.

SZ. YZ. EZ.
VZ. nach 
dem Ace- 
tylieren

Rohol . . . .  
rektifiziertes 01 .

0,9304
0,9232 .-4,83°

1,4925
1,4970

1 :1 ,5  
1 :1 ,4

7,35
9,90

11,22
15,90

3,80
6,00

183,46
187,26

Das Ol gibt keine Farbrk . m it 5°/0ig. Lsg. von Jod  in  A., m it 5°/0ig. Br-Lsg. eine yiolett- 
rote, mit konz. H 2S 0 4 eino ro te Farbung. Von wohldefinierten Verbb. lieB sich bisher 
nur Can^acrol euideutig nachweisen. Amylyerbb. lieBen sich n ich t nachweisen, obwohl

172*
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der Geruch ihre Anwesenheit verm uten lieB. — 2. Thyrnus capitalus. Olausbeute
0.6% . Rotes, angenehm riccliendea Ol, D .13 0,9314, «d =  — 1>6°. Hauptbestandteil
Carvacrol. (Annali Cliini. Appl. 16 . 323—32. Cagliari.) GRIMME.

Madyar Gopal Ran und John Lionel Simonsen, Die Bestandteile von einigen 
indischen athertechen Olen. 18. M itt. Derivate der Abietinsaure. (X II. ygl. SlMONSEN, 
In d . Forest Rec. 10 . 51; C. 1 9 2 4 . I. 2212.) In  der 17. M itt. (Ind. Porost Rcc. 11. 
207 [1925]) beschrieben die Vff. eine Oxyabietinsaure, C20H 32O3 (I), F . 230°, die sie 
aus Abietins&uredihydroehlorid (IV) m it Sodalsg. erhiclten. Diese geht bei der Oxy- 
dation  m it K M n04 in eine schon krystallisierte Triozyabieiinsaure, 025113405 (II),
F . 210— 212°, iiber; aus der M utterlauge dieser Saure w urden betrachtliche Mengen
II. Siiuren isoliert, bei dereń Behandlung m it CH3OH u. H 2S 0 4 eine Dioxyabietinsaure, 
C20H 32O4 (III), F . 278°, sieli ausseheidet; diese is t isomer m it der Dioxyabietinsaure,
F . 152° (im Original is t 163° angegeben. D. Ref.) von R uzic k a  u. M e y e r , Helv. 
chim. A cta 6. 1097; C. 19 2 4 . I. 1922. Die D ioxyabietinsaure is t wahrscheinlich aus 
der Trioxyabietinsiiure durch H 20-A bspaltung entstanden. Der W iderstand, den 
die D ioxysaure I I I  der V eresterung entgegensetzt, s tiitz t die A nsicht der V ff, daB die 
Carboxylgruppe der Abietinsaure an  einem tertiśiren C-Atom haftet. —  Die Be- 
zeichnungen Oxy-, Dioxy-, Trioxyabietinsiiure werden beibehalten, obwohl es sich 
um  hydrierte Oxyabietinsiiuren handelt.
CHj • CH(CHS) • C(CH3) • CH, • CHa

CH2-CH(C02II)■ CH • C tO H )• C II------------j oder - 6 h - C : 6 ------------------------- — ~i '
I  6 h 2-C II2.C(C3H ,):C H  CHj • CHS • C(OH)(C3H 7) • CHS

l r  — CII • C(OII) • CH • CH(OH) oder — ÓH-C(OH)-Ć(OH)-CHj------- ,
ÓH, • CHa • C(C3H 7)(OH) C II, • CH2.C(C8H,)(OH)J

I I I  — C H -C(O H )-Ć :C H  i y  -Ć H -C C I-Ó i-I.CH j

C H j. CHj-C(C3H,XOH) ĆHj-CH2-C!C1- c 3h 7

V e r s u c h e .  Trioxyabietinsaure, C20H 3,O5 (II). 100 g Oxyabietinsaurc (I)
werden in  550 cem W. u. 17,5 g K OH  g e l, bei 0° in  6 S tdn. 2 1 5% ig. K M n04-Lsg. 
zugefiigt; die Lsg. filtriert, m it C 02 g e sa t t,  auf dem W asserbad eingeengt (C02-Strom), 
m it Eis gekiihlt u. m it H 2S 0 4 angesauert; der N d. abfiltriert, in  A. g e l, nach  Trocknen 
m it M gS04 1 Woche Eissclirank. N adeln aus A. F . 210— 212°. Glanzende Nadeln 
aus verd. CH3OH, Zers. bei 215°. D ie Lsg. in  A. is t opt.-inaktiv . —  N a-Salz, swl. 
in  k. W , Tafeln. — Ca-Salz, rhom b. Tafeln, etwas 1. in  W. Ba-Salz, B lattchen. — 
D ie Saure reagiert lieftig m it Acetylchlorid u . (CH3-C 0)20 , das Acetylderiv. konnte 
h ich t krystallin. erhalten werden. — Methylester, C21H 360 5, aus dem Ag-Salz mit 
CH3J , N adeln aus verd. CH3OH, F . 172°. —  Das F il tra t von der H 2S 0 4-Fallung der 
Rohsiiure g ib t ein Essigsaure enthaltendes D am pfdestillat (Ag-C2H 30 2). —  Dioxy- 
abietinsaure,. C20H 32O4 (III). D as ather. F iltra t von der K rystallisation von I I  hinter- 
laBt ein zahes Ol (100 g); m an lost in  400 ccm CH30 H  u. 40 g H 2S 0 4 u. leitet den 
D am pf von 2 1 CH30 H  durcli die sd. Lsg. (10 S tdn.); beim K uhlen fiillt ein in Soda
1. Nd. aus. D ie Lsg. en tha lt ein Gemisch von nich t untersuchten  M ethylestem . Nadeln
aus E g ,  F . 278°. —  E n ts teh t auch beim Erw arm en m it m ethylalkoh. HCI. —  N H t- 
Salz, Nadeln, zwl. in  W , AgC20H 31O4; kasiger, weifier Nd. —  Methylester, C2iH 340j, 
N adeln aus CH3OH, F . 144°. —  Acetylderiv., Prism en aus verd. CH3OH, F . 186°. 
(Joum . of th e  Ind ian  In s t. of Science Serie A. 9. 111— 16 m it 3 Tafeln. Banga- 
lore.) OSTERTAG.

Erich Sellner, U ber Terpentinol. Vf. bespricht die physikal. K onstanten der 
Terpentinole, ihre Ersatzm ittel, ihren Gehalt an  M enthan u. P inen, die physikal. Kon- 
Btanten des letzteren, seinen tjbergang in  syn thet. Campher, die Einw. von Luftsauerstoff
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(Sobrerolbildung) u. ihro Beziehung zu den beim Trocknen von terpentinólhaltigea 
Anstrichen sich abspielenden Vorgangen. (Farbo u. Lack 1926. 487— 88.) B r a u n s .

Lautier Fils, Bericht iiber das Eichenmoos. Es werden Gewinnung u. Eigenschaften 
der aus den Flechtcnsorten Evernica, Ram alina u. Usnea m it A. erhaltenen E x trak to  
beschrieben. (Riechstoffindustrio 1926. 143— 45. Gras.sc.) HESSE.

J. Pritzker und Rob. Jungkunz, Beitrag zur Priifung von Terpentinol a u f Rcin- 
heit. Besprechung der Methoden, Beschreibung eines einfachen Terpentinólpriifers, 
Tabellen. (Pharm . A cta H elvetiae 1. 169— 76. Basel.) R o ja h n .

L. Guy RadclifJe und Edward Chadderton, Oeraniol w id  seine quantitative 
Bestimmung. Beschrieben wird dio U nters. einer Anzahl von Ólcn, wobei die ver- 
schiedenen Methoden zur Best. von Geraniol u. Citronellol verwendet u. besproehen 
werden. (Perfum ery Essent. Oil Record 17. 254— 64. 350—55. M anchester, Coli. 
of Techn.) H e s s e .

Ludwig Kalb, Miinchen, Behandlung von SulfalterpenlinSli (D. R. P. 433 193 
KI. 23a vom  31/8. 1921, ausg. 2 0 /8 .1 9 2 6 .— C. 1926.11. 1699. [N .P . 40360.].) Oe l k e r .

Gontran Huet, Frankreich (Seine), Festes Parfiim . Man erh itz t A. im Wasser- 
bade auf 60— 70°, gibt 2 0 %  Harzseifenpulver hinzu, verm ischt die Fl. m it einem 
beliebigen ather. Ol u. 1 %  Menthol, gieBt die Mischung in Form en u. lafit sie an der 
Luft erkalten. (F. P. 608 160 vom 27/3. 1925, ausg. 22/7. 1926.) Oe l k e r .

Soc. du Gaz de Paris, Frankreich, Bestimmung der Geruchstdrke fliicJiliger Stoffe. 
Abgemessene oder abgcwogone Mengen der riechenden Stoffe werden in abgemessenen 
Mengen reiner L uft verte ilt u. die geringsten Mengen der Stoffe bestim m t, w .lcho 
noch eine w ahrnehm bare Geruclisempfindung auslósen. (F. P. 607 612 vom 9/12.
1925, ausg. 6/7. 1926.) K u h l in g .

XV. Garungsgewerbe.
Karl Heim, C. J . L intner +. Lebensbild des am 2/10. 1855 geborenen, am 9/4.1926 

verstorbenen bekannten Starko- u. Garungschemikers. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 
1113—15. Miinchen.) J u n g .

J. Fuchs, Uber Verwandtschaftsbeziehungen von Hefen zu anderen Pilzen und  
zueiiiander. K urze Zusammenfassung der bisherigen Erkenntnisse bei Gelegenheit 
eines Yortrages. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 66 . 1459. MUnchen.) R unLE.

Fred M. Maynard, Der „Kohlensdurerest“-Malzvoi-gang. Dor Malzvorgang zer- 
fallt nach WlNDISCH in  zwei Teile: 1. den biolog. Teil, in  dem durch W achstum  u. 
Atmung in  Ggw. von 0 2 die Enzym e gebildet werden, u. 2. in den chem. Teil, in  dem 
die Umwandlung vor sich geht un ter moglichster E inschrankung von W achstum u. 
Atmung. Solehe E inschrankung kann durch C 02 erreicht werden, dio die W irksam keit 
der Enzymo n ich t behindert, w ahrend sie die A tm ung beeintrachtigt. Der hiem ach 
durch K ro PFF techn. aufgebaute Malzyorgang wird an H and von Abbildungen der 
venvendeten Anlagen crortert. (Brewers Jo u m . 62. 368— 70. 418.) RuiILE.

Staiger, Is t es nach den derzeitig geltenden gesetzlichen Bestimmungen zulassig, 
eine Mischung, hergestellt aus aromastarkem und aromaschwachem Kornhra nntwein ais 
„Konibranntwein“ zu bezeichnent Dio Frage wird bejaht. (Breimereiztg. 43. 157. 
Berlin.) R u h l e .

Joh. Delinicke und W. Kilp, Yersuche iiber die Verwendbarkeit von aldehydarmem  
und aldehydreichem Brennspiritus fiir  Beleuchtungszwecke. Bei gleichzeitiger Ggw. von 
Acetaldehyd u. Pyrid in  in grófferen Mengen bilden sich beim Yerdampfcn von B renn
spiritus harzartige klebrige R uckstande, die den D ocht u. dio Dusenzufuhrung einer 
Spirituslampe verstopfcn konnen. F iir Brenn- u. Leuchtzwecke eignet sich som it 
ein mit Pyridin yergalltcr Spiritus nu r, wenn er einen geringen Aldekydgehalt h a t.
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Auch ein hóherer Sauregehalt is t schadlich, da  er zur B. gel. Metallsalze beitragcn 
kann, dio auch den D ocht yerstopfen kónnen. (Ztechr. f. Spiritusindustrie 49. 280 
bis 281.) R u h l e .

Wanderscheck, Uber Verfarbungserscheinun{/en des B i er es wahrend der Haupi- 
garung. Vf. e ró rtert eingehend an  H and von Verss. die verschiedenen Umstande, die 
die eigentumlichen Zufarbungserscheinungen des Bieres w ahrend der H auptgarung yer- 
ursachen u., wenn sie das Bier auch n ich t geschmacklich beeinflussen, doch Stórungen 
in  der H erst. eines gleichmafiigen F arben typus yom Pilsner Bier auslósen. E s ergibt 
sich, daB man, um diesen Erscheinungen zu begegncn, der Ąuswahl der Hefenstamme, 
der Anzahl der F iihrungen der Hefen im  Betriebe, der Reinigung der Anstellhefen, 
dem Reinigungsverf. u. der Auswahl der Gersten oder Malze, erhohte Aufmerksamkeit 
schenken muB. (Wchschr. f. Brauerei 43. 391— 95. 403— 08.) R u h l e .

L. Semichon und Flanzy, Uber die Pekline der Weinbeeren und die VollmuiidigkeU 
der W  eine (moelleux des vins). Die Pektine werden in reinem  Zustande erhalten, wenn 
mail vor ihrer Fallung m it A. 1%  des Mostes oder Weines an  HCl zugibt. Der Nd. 
wird dann  in  W. gel. u. daraus die Pektinsaure nach dem ein wenig abgeanderten Verf. 
von C a r r e  u. H a y n e s  abgescliieden. Im  F iltra te  werden Gummistoffe m it A. wieder 
gefallt. Die U nters. vieler Moste u. W eine h a t gezeigt, daB Most von Weinbeeren nur 
Pektine en thalt, W ein n u r Gummistoffe oder ein Gemisch von Pektin- u. Gunimi- 
stoffen. Das Pek tin  des W einmostes is t der M etliylather der Pektinsaure in Verb. 
m it einigen anderen organ. Verbb. u. m it M incralstoffen; ein Grenachemost gab z. B. 
an  (% ) : Methylakohol 12,86, Pektinsaure 69,60, organ. Verbb. 11,83, Mineralstoffe 
5,71. Die Pektose oder das unl. Protopektin  seheinen in der W einbeere durch Zers. 
celluloseartiger Gewebe der Schale zu entstehen. Zu groBe Saure des Mostes yerhindert 
die B. 1. Pektins aus der Pektose; diese geht erst gegen Endo der Reife, besonders bei 
der Uberreife u. dem Trocknen der W einbeeren in  der Sonnc yor sich. Dio Gummi
stoffe stamm on n ich t yon einer Zers. der Pektine ,sondem  sind anscheinend Abfall- 
stoffe der yegetat. T atigkeit der Hefen. A n dcm  V. der Pektine kann  m an die natiir- 
liehen Likórweine, die durch Uberreifen u. Trocknen der W einbeeren erhalten werden, 
yon den kunstlich konz. Likórweinen unterscheiden, an den Gummistoffen die zum Teil 
yergorenen Likórweine yon den Mistellen oder m it A. versetzten, unyergorenen, wein- 
iilmlichen Erzeugnissen. Dio Menge der Pektine schw ankt je  nach der A rt des Wein- 
stockcs; gu t trockncnde W einbeeren (Grenaehe, Muscat, Malvasier etc.) geben an Pck- 
tinen reiche Moste u. yollmundige Weine. Schlecht oder schwierig trocknende Wein
beeren geben an  Pektinen arm e Moste (Clairette u. a.) u. trockne, n ich t yollmundige 
Weine. Das D extran , das auf den W einbeeren yon Sauternes durch B otrytis cinerea 
en tsteh t, h a t eine von der desPektins ycrschiedeneK onstitution u. andereEigenschaften. 
Die Vollmundigkeit s teh t im Zusammenhang m it der B. des Bukettes, die durch die 
Dissoziation des Pektinm ethylathers begiinstigt zu werden scheint, in  Verb. m it den 
anderen E stern , Ólen u. Harzstoffen, die die W einbeere en thalt. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 183. 394— 96.) R u h l e .

Paul Hassak, Die Feststdlung untrilglicher Z iffe m  iiber die Leislungsfahigkeil 
i i  ner Spritessigfabrik und der tatsachlichen Sdureausbeute aus dem aufgewandien 
Alkohol in  der Praxis. Betriebstechn. Ausfulirungen hieriiber. (Dtsch. Essigind. 30. 
369— 70. Gars a. Kamp-W eehawken [N. J .] .)  R u h l e .

Deutsche Steinzeugwarenfabrik fiir Kanalisation luid Chemische Industrie, 
M it einem Beschickungsgefa/3 verbundene Essigbildnerhaube. D er beanspruchte Schutz 
(Gebrauchsm uster N r. 950 974, KI. 6e, vom 3. 6. 1926) w ird an H and  einer Abbildimg 
erlau tert. (Dtsch. Essigind. 30. 322. Friedrichfeld i. B.) RUHLE.

Max Lehmann, Doppeldeckel m it schraggeteiltem MitteherschlufS fu r  Essigbildner. 
Der beanspruchte Schutz (Gebrauchsm uster N r. 951 546, KI. 6e, bekannt gemacht
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10. 6. 1926) r a d  an  H and einer Abbildung erlautert. (Dtsch. Essigind. 30. 322. 
Werdau i. S.) R u h l e .

Josef Fuchs, Serodiagnostisclie Prufung der Verwandlschaft von Hefen unter- 
eiwnder und von Hefen m it Endomyceten und Mucor. I . Teil. Vf. erórtert die Grund- 
lagen des auf Hefen angew andtcn serolog. Verf. u. dio Beschaffung des Versuchs- 
materials. (Vgl. naohf. Ref.). (Wchschr. f. Brauerei 43. 435—37.) R u iil e .

F. Ottensooser, Serologische Differenzierung von Hefen, auch gegeniiber Mucor 
und Endomyceten. I I .  Teil. (I. Teil vgl vorsfc. Ref.) Vf. berichtet iiber die Im pfung 
der Versuchstiere (Kaninchen) u. dio erhaltenen serolog. R kk. Das Ergcbnis der Verss. 
ist, daB die Feststellung der V erw andtschaften von H efegattungcn grundsatzlich 
mit der Procipitinrk. gelingt. (Wchschr. f. Brauerei 43. 437—39.) R u h l e .

E. Ehrich, JDie Beziehungen zwischen dem Extraktgehałle von Oersle und Malz. 
Bei der Malzunters. bezeichnet m an die nach dem vereinbarten Verf. (KongreBverf.) 
gefundene Laboratorium sfeinm ehlausbeute ais den E x trak tgekalt des Malzes. Die hier 
hinterbleibenden Treber enthalten  aber immer noch unverzuckerte S tarkę. D er wirkliche 
E xtraktgehalt, den m an nach dom Kochverf. erhalt, iibersteigt jenen um etw a 0,4 
bis 2,3%, im M ittel zahlreicher Verss. des Vf. etw a 1% . Zur E x trak tbest. in  Gerste is t 
noch kein E inheitsverf. ausgearbeitet. Vf. verw endet das Vcrf. von PAWŁOWSKI (Ein- 
maischen des Gerstenmehls m it k. Malzauszug) u. Bein eigenes Danipfdrucktopfverf. 
(wie bei PAWŁOWSKI u. Nachbehandlung im D am pfdrucktopf bei 0,4— 0,5 a t  Obordruck 
wahrend 1 Stde.). Vf. erhalt nach seinem Vorf. volligo Verzuckerung; z. B. war dio 
Extraktausbeuto bei einer Gersto nach P a w ło w sk i 79,3% , nach Vf. 81,1%. 
Der E xtrak tgehalt der Gersto erfahrt bei der Keim ung einen Zuwachs, der schwankt, 
aber mehrero %  betragt. Die GróBe dieses Extraktzuw achses is t von Bedeutung, denn 
von ikr hangt die Zunahme des E xtraktgehaltes des Malzes ab. Vf. erórtert an  H and 
von Verss. diese Verhaltnisse. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 66. 1385— 88. Worms 
a. Rh.) R u h l e .

Karl Geys, Uber Schaummessungen beim Bier und Faktoren, die den Bierschaum  
betinflussen. Vf. berichtet zunachst iiber Schaummessungen m it dem von Lu e r s  
angegebenen App. u. weist nach, daB das Entkohlensauern fiir den Zweck der Schaum- 
best. nachteilig ist, indem  feinere Unterschicdo verwischt werden. W eiter zeigt sieh, 
daB die Temp. bei der Garfiilm ing u. die Hefemenge beim L agem  fiir das Schaumen 
eine entscheidende Rolle spielen. Die Frage der Schaum haltigkeit von Bier liegt auf 
kolloidchem. Gebiete, insofem  abnehmende [H '] zur Peptisation, zunehmende [H ] 
zur Koagulation der Teilchen fiih rt; jene fiih rt zur Schaumlosigkeit, diese fórdert 
den Schaum. Die Ergebnisse der A rbeit deuten  darauf hin, daB das H um ulon u. scine 
Zustandsanderungen bei veranderter [H ‘] das beherrschende Prinzip bei der Schaum- 
bildung sind. (Wchschr. f. Brauerei 43. 439— 44. Miinchen.) R u h l e .

Marcel Duboux, Physikalisch-chemische Bestimmungen durch Fallungen bei 
Gegenwart von Im pfstóffen; Anwendungen au f die Kalkbestimmung in  den Wdssern und  
die Weinsaurebeslimmung im  W ein. Das besonders bei potentiom etr. Bestst. haufig 
sehr langsame E in tre ten  des Nd. laBt sich durch Im pfen z. B. m it geeigneten Stoffcn, 
z. B. in W. aufgeschwemmtem B aS 0 4, Ca-Oxalat usw. aufierordentlich beschleunigen, 
so daB m an in  selir vord. Lsgg. nrbeiten kann  u. dadurch reine Ndd. erhalt. Die Ca- 
Best. neben viel Mg m it Oxalat is t ungenau, genau m it racem. T artra t. Die rechts- 
drehende W einsaure im Wein wird nach K lin g  quan tita tiv  durch L in ksta rtra t +  Ca- 
Acetat gefiillt, ohne daB Apfelsiiure, Bernsteinsaure, Citronensiiuro usw. storen, Be- 
schleunigung durch Im pfen wio oben. D a aber ein Teil des Ca m it dem tlberschuB an 
Linkstartrat Nd. bildet, verliiuft die Fallungskurve etwas abweichend. Notwendige 
Korrekturen in der Quelle. (Ann. Chim. analyt. appl. [2] 8 . 257—64. Lausanno, 
Univ.) Gr o sz fe ł d .
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James H. Mackintosh, Jersey City, N. J .,  V. St. A., Konservieren und Trocknen 
von Uefe. Mail verm ischt PreBhefo m it Melasse o. dgl. u. e rh itz t die Misckung auf 
60° oder daruber, jedooh nich t so hoch, daB dio V itam ine zerstort werden. Es tritt 
dabei eine plotzliche Garung u. infolgedessen eine starkę Gasentw. ein, die ein scknelles 
Trocknen der Hefe zur Folgę ha t. (A. P. 1596 983 vom  5/12. 1923, ausg. 24/8.
1926.) O e l k e r .

Erwin Klein, New York, Behandlung von Hefe behufs Qualitdtserhóhung. Die 
Hefe w ird zweckmaBig un ter L uftung in einer freie Saure, yorzugsweise Milchsaure, 
u. Zucker enthaltenden F l. behandelt, wobei dio Menge der freien Saure das zur 
H intanhaltung  von Infektion notwendige BlaB w eitaus ubersteigt u. die Behandlung 
un ter Bcdingungen erfolgt, daB die freie Saure ais N ahrquelle n ich t oder nur in 
geringem MaBe lierangezogen wird. (Oe. P. 103 908 vom 28/2. 1925, ausg. 10/8.
1926. A. Prior. 30/12. 1924.) O e l k e r .

Gustave T. Reich, Anaheim, Calif., V. St. A., Gewinnung ton Alkohol, organischen
Sauren und Diingemitleln aus vergorenen Flilssigkeiten. Man neutralisiert die Fl. mit 
einem 1. Carbonat, en tfern t den Nd., verdam pft dann die Fl. u. fiingt dabci eine 
F rak tion  auf, welcho die H auptm enge des A. en thalt, caleiniert den R uckstand, ent- 
zieht diesem die organ. Sauren u. yerarbeitet den R est zu K unstdungcr. (A. P. 1599185 
vom 15/6. 1925, ausg. 7/9. 1926.) O e l k e r .

XVI. N ahrungsm ittel; GenuBmittel; Futterm ittel.
C. S. Engel, Ober ein Yerfahren zur besseren Ausnutzung der cellulosereichen 

pflandichen Nahrungsmitteln. D urch Behandeln von Leguminosenmehlen, auch 
Kleie, m it beliebigen Pflanzenólen u. F e t len  u. E rhitzen  des Gemisches bei ver- 
schiedcnen Tempp. konnen gu t ausnutzbare, eiweiBreiehe Nalirungsm ittel hcrgcstellt 
werden, die selbst dem Fleisch gegeniiber gewisse Vorziige besitzen. D er fade Ge- 
schmack der Leguminosenmekle w ird durch das entstehende R óstarom a beseitigt. 
Behandelt m an die Mehle m it L ebertran, so erhalt auch dieser nach dcm Erhitzen 
einen leichten Rostgeschmack, der den unangenehm en Lebertrangeschm ack erheblich 
yerdeckt. D urch Bestrahlen m it ultraviolettem  L ieht konnen die durch das starkę 
E rh itzen  geschadigten V itam ine wieder angereichert werden. (Dtsch. med. Wchschr. 
52. 1682— 84. Berlin.) F r a n k .

Raoul Lecoq, E in flup  des Kochens und des Malzzusatzes (dumaltage) au f die 
Verdaulichkeit der Leguminosenslarken. U ngekochte Mehle werden durch Amylasen 
schwer angegriffen. D urch Zusatz von Malz w ird gekochtes Linsen- u. Getreidemehl 
leichter verdaulich ais durch die Amylase des Pankreassaftes. (Journ . Pharm . et Chim. 
[8] 3. 12— 15.) R o j a h n .

—, Die Kontrolle der Milchsdtirefermenle. B ericht iiber Milchfermentierungsverss. 
m it 19 Ferm enten des H andels. B estim m t w urden Ferm entierungsdauer bei 30 u. 
37°, m kr. Bild des Trockenprod. u. der frischen K ultu ren . Instruk tive  Tabellen im 
Original. (Boli. Chim. Farm . 65 . 486—90.) G r im m e .

W. L. Gaines, Erklarung der Laktationskurve. Die Anderung der Milchproduktion 
im Verlauf der Laktationszeit hiingt, wie die B etrachtung zahheicher Laktations- 
kurven ergibt, n ich t yon monomol. Umwandlung einer bestim m ten Substanz ab, die 
dio M ilchproduktion beeinfluBt, sondem  von U m standen, die m it der E m ahrung der 
Kiihe zusammenhiingen. (Joum . Gen. Phj-siol. 10. 27—31. U rbana, Univ. of Ul.) F . Mu.

Kellogg Co., B attle  Creek, V. St. A., Herslellung eines vitaminhaUigen, in  garem 
Zuslande befindlichen Nahrmiltels aus Gelreide. (D. R. P. 434 158 KI. 53k vom 14/3. 
1923, ausg. 20/9. 1926. — C. 1926. I .  2157.) O e l k e r .

Johannes van Loon, Holland, Behandlung ton  Melil und anderen Miillerei- 
produklen. Man se tz t dem Mchl o. dgl. ein Gemenge von Perverbb. (Persalzen, Per-
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oxyden, Perozoniden etc.) m it krystallin. K orpem , z. B. Quarz, Calciumphosphat
o. dgl. zu. —  Die bekannte W rkg. der Perverbb. aiif die Meble soli durch die Mit- 
verwendung der krystall. K órper erhóht werden. (F. P. 609 057 vom 8/1. 1926, ausg. 
7/8. 1926. D. Prior. 10/1. 1925.) O e l k e r .

The People o£ the United States, iibert. von: William R. Barger und Lou
A. Hawkins, W ashington, Col., V. St. A., Verhinderung des Faidens und Schimmlig- 
werdens von Friichten, insbesondere Citrusfriichtm. Man behandelt die Friiehte m it 
einer Lsg., welche 8 Teile eines Gemenges von Borax u. Borsaure in lOOTeilen W. 
enthalt. Das Mengenverhiiltnis von Borax zu Borsaure wird dabei wie 1: 2 gowiihlt. 
(A. P. 1 598 697 vom 25/1. 1926, ausg. 7/9. 1926.) O e l k e r .

Lena B. Sackett, W inters, Calif., V. St. A., Behaiidlung von getrochielen Pflaumen. 
Man kocht die Pflaum en etw a 8 Min. in einei Lsg. von 1 Teil Weinessig in  32 Teilen W. 
u. trocknet sie hierauf. —  Die so behandelten trockenen Pflaum en lassen sieh ohne 
rorlieriges langeres Einweiehen in  kurzer Zeit weich kochen. (A. P. 1 598 883 vom 
8/12. 1925, ausg. 7/9. 1.926.) O e l k e r .

L’Auvergne Laitióre, F rankreich , (C antal), Herstellung ton  Kasę von unver- 
dtiderlichem Geschmack und langer Haltbarkeit. N ieht gekochter K asę wird eine gewisse 
Zeit auf eine Temp. von 75° erhitzt, worauf m an die dadurch fl. gewordene M. in 
Formen gicGt u. erkalten laBt. Um die Yerflussigung des Kases zu befordern, se tz t 
man ihm eine kleine Menge eines Salzes einer sohwachen Saure zu, z. B. 2%  N atrium - 
tartra t. (F. PP. 608 615 u. 608 616 vom 2/4. 1925, ausg. 30/7. 1926.) O e l k e r .

Swift & Co., Chicago, iibert. von: William D. Richardson, Chicago, Tli., V. St. A., 
FutUrmittel, welches in  der Weiso liergcstcllt wird, daB m an ein Gemisch von B lu t u. 
einem K ohlenliydrat (Starkę, Glucose, Rohrzucker) oder einem kohlenhydrathaltigem  
Materiał der Einw. von M ilchsaurebakterien un terw irft u. es nach fas t vólliger Ver- 
giirung trocknet u . m ahlt. (A. P. 1 599 030 vom 4/8. 1925, ausg. 7/9. 1926.) O e l k e r .

Swift & Co., Chicago, iibert. von: Kenneth K. Jones, Chicago, 111., V. St. A., 
Fułlermittel. Man versetzt eine Mischung von B lu t u. K ohlenhydratcn m it Giirungs- 
erregern, insbesondere Hefe, u . trocknet das durch die Vergarung erhaltcnc Prod. 
(A. P. 1 599 031 Tom 4/8. 1925, ausg. 7/9. 1926.) O e l k e r .

Robert Schomann, Malchin, Meeklbg., Herstellung von Futlermitteln in  Brikeit- 
oder ahnlicher Prepform aus Trockenschnilzeln und Melasse, dad. gek., daB vor dem 
Pressen ein Zusatz von K artoffelm alzm ehl gem acht wird. —  Dieser Zusatz gesta tte t, 
die Pressung besonders weit zu fiihren, wodurch B riketts von groBer Festigkeit erhalten 
werden. (D. R. P. 434 051 KI. 53g vom 10/3. 1925, ausg. 17/9. 1926.)" O e l k e r .

XVIII. Faser- und Spinnstoffe; Papier; Cellulose;
Kunststoffe.

G. F. New und A. L. Gregson, Das Vcrhalten von FlacJisgamen bei wiederholter 
mechaniscJier Beanspruchung. Die Zugfestigkeit wird durch wiederholte mechan, 
Beanspruchungen n u r zu tinem  geringen Prozentsatz geandert, der W iderstand gegen 
solehe Beanspruchimgen n im m t m it fortschreitender Beanspruchung ab, was auf 
anderen Veranderungen beruh t ais der der Zugfestigkeit. Fortschreitender Zerfall 
der Faser m acht sie bei weiterer Beanspruchung angreifbarer. (Joum . Textile Inst. 
17. T 437—52.) S u v e rn .

John B. Speakman, Die Gelstruklur der Wollfaser. Die Dehnung der Wolle andert 
sich wesentlich oberhalb einer Belastung von 4,0 X 105 g auf den Q uadratzentim eter, 
die Wolle bleibt nach der D ehnung dauem d delm barer bei niedriger Spannim g. Dio 
Ansicht SllORTERs iiber den inneren Mechanismus von F asem  (Journ . Soc. Dyers 
Colourists 41. 207; C. 1925. I I .  1234) muB geandert werden. Dio Wollfaser h a t n ieh t 
die ubliche Zweiphasenstruktur von Gelen, nam lieh eine FibriU arstruktur u. ein darin
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eingeschlossenes viscoses Medium in physikal. Gleichgewicht miteinander, sondem 
sie besteht aus 2 Gelen, die sozusagen parallel gelagert sind. Das erste mag ais „ver- 
steinertes Gel“ bezeichnet werden u. umfaBt eine elast. Zellwand, die eino Fibrillar- 
s tru k tu r einschlieBt, die n ich t im  physikal. Gleichgewicht m it einer yiscosen Phase 
steh t. D as zweite Gel, das die Zwischenriiumo des yersteinerten Gels ausfiillt, ist 
gelatinós u. befahigt zu reversibler Lsg. in u. Abscheidung aus W. Gerinnung tritt 
bei 0° in  W. u. bei gewóhnlicher Temp. in  ungesattig ter L uft ein, u. u n te r diesen Be- 
dingungen besitzt das Medium dio ubliche Zweiphasenstruktur von Gelen. (Joum.

John B. Speakman, Die Deknung von Wollfasern unter kon-staniem Zug. Nicht 
n u r bei einer Belastung yon 4,0 X  105 g auf den Q uadratzentim eter (vgl. vorst. Ref.) 
iindert sich das V erhalten der Wollfaser, die K urve zeigt eine nochmalige Knickung 
bei 8 X  105 g. D ie fiir die D ehnung von M etalldrahten un ter konstantem  Zug auf- 
gestcłlten GesetzmaBigkeiten gclten auch fiir W ollfasern. (Jo u m . Textile Inst. 17. 
472— 81.) Su y ern .

P. Heermann, Die Seidenerschieerung in  ihrer Beziehung zur Faserschwellung. 
D ie Faserschwellung der Seido durch die Erschw erung verlauft bei gleichartiger Charge 
geradlinig, d. h. die Faserschwellung is t bei zunehm ender Erschwerung stetig. Einer 
bestim m ten Charge entsprich t im mer wieder die gleiche D ickenzunahm e der Faser. 
Zur Abscisso konkay oder konvex yerlaufende K urven, k rit. Punk te  usw. wurden 
n ich t beobaehtet. Die D ickenzunahm e der Faser betrag t nach der graph. Interpolation 
auf je 50°/o Charge jo 25°/0 D ickenzunahm e u. entsprechende Volumenzunahme. 
Dicken- u. Volumenzunahmen sind bei allen in  B etracht gezogenen Erschwerungen 
fiir dio E inheit der Erschwerung gleich groB, d. h. die minerał, u. mineral.-pflanzlicho 
Erschwerung yerursacht pro E inheit der Gewichtszunahme auch die gleiche Faserdicken- 
zunahme. Das bezielit sich n u r auf die gepriiften Gesamtersehwerungen, einige Teil- 
erschwerungen yerhalten  sich anders. Vielleieht laBt sich aus der Faserdickenzunahme 
die Erschwerungshohe ableiten. (Seide 31 . 391— 93. Berlin.) Suv ern .

— , Rolierendes FUter. Das Trommelfilter yon M o u n t  is t zum W aschen von Papier- 
masse konstru iert u. ermoglicht das Aufbringen in  unverd. Zustand, so daB yermehrte 
Pum penleistung yerm ieden w ird. (Chem. M etallurg. Engineering 33 . 502.) JuNG.

— , Hollander und Papiermaschine. W irtschaftlich-teclm . B etrachtungen. Grofi- 
raum -H orizontalhollander u. breite Papierm ascliinen bilden das rationelle Riistzeug 
fiir die m odem e Feinpapierfabrikation. (Wchbl. f. Papierfabr. 57- 1104— 06.) B rauns.

W. Weltzien, tlber mechanische Eigenschaften der Kunstseiden. I. Die Bedeutung 
der Delmungskurve und eine einfache Methode zu ihrer Festlegung. Bei dem  Schopperschen 
App. zur Priifung von Einzelfasem , dessen Hebel auf Schneiden gelagert sind, lassen 
sich geringo B elastungszunahm en pro Sekunde bei Yerwendung des liydraul. Antricbs 
ermóglichen. Die genaue Regelung der L uftfeuchtigkeit bei der U nters. ivird beschrieben. 
Viscoseseide, der yorher eine bleibende D ehnung yon 7,7%  erte ilt war, nahm  in ihrer 
D ehnbarkeit gegenuber n ich t yorbehandelter erheblich ab. Bei boldrigem Gewebe 
wurde festgestellt, daB die lockeren F aden  des boldem den Stuckes n u t dem n. iiber- 
einstim m ten, es is t in  diesem Falle yollstandig ausgesehlossen, daB irgend eine Ver- 
scliiedenlieit der unverarbeiteten  K unstseide den Fehler yerursacht, dieser liegt nur 
in  der mechan. V erarbeitung. Aus der D ehnungskurye u. ihrer G estalt in  Kombination 
m it anderen Eigenschaften konnen w eittragende Schliisse gezogen werden. (Seide 31.

S. G. Barker und J. J. Hedges, Notizen uber die Bestimmung des Trocken- 
gewichts von Wolle. Verschiedene Bestim m ungsm ethoden m it u. ohne Durchleitcn  
yon L u ft w ahrend des Erhitzens werden besprochcn. (Jo u m . Textile Inst. 17.

Textile In s t. 17 . 457— 71.) SuyER N .

387— 90.) SUVERN.

T. 453—56.) S u y e r n .
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James Bookes Beveridge, iibert. von: James Beveridge, Richmond, Virginia, 
Aufarbeitung von Sulfilzellsloffablaugcn. Von der Behandlung von Holz u. dgl. m it 
Lsgg. von N aH S 0 3 entstehende Ablaugen werden eingedampft, dann der R iickstand 
Ycrascht, geschmolzen, m it Ca(OH )2 in W. gclost, geriihrt u . in  einem K austifizierapp. 
gekocht. (Can. P. 255 039 vom 13/11. 1924, ausg. 27/10. 1925.) K a u sc h .

Ernest Cadgene, V. St. A ,  Bescliwerte Kunstsaide. Man behandelt die Cellulose- 
acetatseide m it einem gelatinierenden M ittcl (konz. wss. Lsgg. von HCOOH oder 
CH3COOH), einem Schwermetallsalz u. dann m it einer SnCL-Lsg. (F. P. 609 764 
vom 22/1. 1926, ausg. 24/8. 1926. A. Prior. 15/10. 1925.) K a u sc h .

XIX. Brennstoffe; T eerd estilla tion ; Beleuchtung; Heizung.
G. Franke, Neuere Fortschritte und Belriebsergebnisse bei der elekirischen Ent- 

slaubung von Braunkohlenbriketlfabriken. Die F ortschritte  in  der elektr. Brasenent- 
staubung u. die m it elektr. „Inncnen tstąubung“ sich ergebenden Schwierigkeiten u. 
dereń tlbcrw indung werden dargelegt; es eróffnen sich fiir die E n tstaubung  von 
Schneekenbetrieben u. m it E inschrankung auch fiir die PreBstem pelentstaubung inelir 
oder weniger giinatige Aussichten auf weitere Einfiihrung der elektr. Staubabscheidung. 
(Braunkolile 25. 249— 55. 270— 76. Berlin.) F r ie d m a n n .

N. D & naila und I . B lu m , Die rationelle A usnutzukg der rumdnischen Lignite; 
die Tieftemperaturteergewinnung. Die bis zu 500° dest. rum an. Lignite geben einen 
leicht entzundbaren rauchlos verbrennenden Koks. Die auf dio Trockensubstanz der 
Lignite bezogene Teerausbeute betrag t 6 u. 8— 9% , m an erhalt 50— 130 cbm Gas von 
3335—9094 W .-E. pro 1 cbm. (Bulet. Soeiet. de Sjtiintc d inB ucu resti 28. 35— 75.) F r ie .

W. R. Chapman, Der Parrproze/3 der Tieflemperatunerlcokung der Kohle. PARRs 
Verf. griindet sich auf die Beobachtung, daB dio Verkokung begiinstigt w ird durch 
eine Vorerhitzung auf eine un ter dem  Erw eichungspunkt der K ohle liegende Temp. 
zur Austreibung des W : u. des O-Gehalts in  Form  von Oxyden des C u. darauffolgende, 
rasch einsetzende Erhohung der Temp. iiber die Plastizitatsgrenzc. In  horizontal 
gelagerten. von auBen geheizten u. rotierenden R etorten  wird die zerkleinerte Kohle 
langsam bis 100°, dann  móglichst rasch auf 300° erhitzt, wobei fast n u r O-haltige Gase 
cntweichen, dann  noch h. in  ro re rh itz te  senkreehte zylindr. S tahlretorten  iibergefiihrt, 
in denen sie bei ca. 750° verkokt wird. So wird ein sehr brauchbarer, rauehlos brennender 
Halbkoks erzeugt. (Fucl 5. 355— 61. Sheffield.) B o r n s t e in .

A. Thau, Die Verschiveluwj von Kohlenstaub. Die Ausfiihrungen beziehen sich 
auf dic Verarbeitung vorher verm ahlener Kohlen u. n ich t auf dio in  Staubform  an- 
fallenden, welch letztere gewóhnlich zur Yerschwelung gelangen. — Staubverschwelung 
mit Wasserbeheizung, das C ram ptonverf, der Staubschwelofen von L e w e s , Staub- 
verschwelung m it Lmenbeheizung, das Mc Ewen-Rungeverf. werden beschrieben. Zum 
SchluB m rd  auf die Beschaffenheit des im Gasstrom yerschwelten K ohlenstaube8 ein- 
gegangen u. die fiir die leichto Entziindbarkeit u. Verbrennlichkeit giinstige Ober- 
flachenbildung der Staubteilchen besprochen. (Gliickauf 62. 896—901. Halle, 
Saale.) FRIEDMANN.

P. Oberhoffer und E. Piwowarsky, U ber den E influfl der Feuchtigkeit bei Ver- 
brennungsvorgangen, insbesondere bei der Verbrennung von Koks. U m  die Einw. eines 
geringeren oder grofieren Feuchtigkeitsgehalts auf die V erbrennung zu studieren, 
untersuchten Yff. die Vorgange an einem m it K oks beschickten Versuchsschachtofen, 
der die zugefiihrten Luft- u. W.-Mengen genau zu dosieren, die Gaszus. u. Tempp. 
in vcrsehiedenen H óhcn zu verfolgen erlaubtc. Aus 24 Verbrcnnungsverss. leiten sie 
ab, daB ein zunehmender Feuchtigkeitsgehalt des W indes: a) in  den un tersten  Feuchtig- 
keitsbereichcn, 1. eine Erhohung der H ochstw erte der V erbrennungstem pp, 2. eine 
tiefere Lage der Temp.- u. C 02-Hóchstwerte, 3. einen hoheren A nteil der abziehenden 
Gichtgasc an CO verursacht; b) in  den m ittleren Feucbtigkeitsbereichen n u r noch dio
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u n te r a 3 aufgefuhrtc Beobachtung zutrifft, wahrend die Temp.- u. C 0 2-Hóchstwertc 
der Lage naeh kaum  beeinfluBt, die hocHst erreichte Ofentemp. jedoch merklich be- 
e in trach tig t w ird; c) bei hoheren Feuchtigkeitsgehalten, 1. die Ofentempp. stark  sinken,
2. die Temp.- u. vor allem die C 02-Hochstwerte der Lage nach wicder ansteigen, 3. die 
Gichtgase C 02-reicher fallen, w ahrend d) bei hochsten Feuchtigkeitsgehalten die unter 
c l  u. c 2 aufgefuhrten Beobachtungen in noch yerstarktem  MaBe auftreten , wobei 
fem er 1. der C 02-G ehalt prozentual s ta rk  zuriickgeht, 2. groBere Mengen von CO bereits 
auftreten , bevor der L u ft-0  yollig verbraucht ist, 3. in  der Zono hóchster Temp. die 
bei 21 R aum teilen (bezogen auf den zugefiilirten Wind-O) liegende Kennlinie iiber- 
sohritten  wird, 4. die Gichtgase wieder CO-reicher ausfallen; e) fiir die Beurteilung 
des Feuchtigkeitseinflusses die Beziehung zugefiihrte Feuchtigkeit je  Zeiteinheit zu- 
treffender ist, ais die Beriicksichtigung der Feuchtigkeit in  g/cbm W ind; f) sich die 
in Form  von W. in die Diisen eingefuhrte Nasse gunstiger ausw irkte ais eine urspriinglich 
im W indę yorhandene Feuchtigkeit, indem u. a. 1. die Y erbrennungstem p. um  50—65° 
erhoht wurde, 2. dio Geschwindigkeit der C-Vergasung (Koks) um  1,5— 14,5°/0 sich 
steigerte. E ine Erhohung der dem  Versuchsofen zugefiihrtcn W indmenge von 25 auf 
45 cbm /Stde., sowie eine W indyorwarm ung auf etw a 400° beeinfluBte die Verbrennungs- 
yerhaltnisse zwar ausgepragter, aber in  gleichem Simie wie eine Feuchtigkeitserhóhung 
gemaB a 1—3 (diesseits des Feuchtigkeitsbestwertes) oder die W .-Einspritzung. Einen 
wesentliohen G rund fiir den bemerkenswerten EinfluB kleiner W .-Dampfmengen bei 
der K oksverbrennung glauben Vff. unbeschadet der Mogliehkeit chem .-katalyt. Einw. 
oder oberflachenreaktiver Gasadsorptionsvorgange in  der erhóhtcn Strahlungsfahigkeit 
der W .-Dampf fiilirenden Gasphase zu sehen, m it der Riickwrkg. auf den Warmeiibergang 
u. som it auf die selincllere A usbreitung der Ziindnng. (Stahl u. Eisen 46. 1311—20. 
Aachen.) B o r n s t e i n .

Berthold Rassow und Ram Chandra Bhattacheryya, Zur K tnn tn is der indischen 
Steinkolilen. Vff. geben zunachst eine t)bersicht iiber VY. der ind. Steinkohlen, sowio 
iiber die bisher ausgefiihrten U nterss. diescr Kohlen u. berichten dann  iiber von ihnen 
erhaltene R esultate  bei der Tieftemp.-Verkokung von K ohlenproben von ClIUSIK, 
K a i.IT H A N -S u r a te r , B h a g a b a n d  u . E k r a .  D anach sind die ind. Steinkohlen von 
den europaisehen n ich t sehr verseliieden; obgleich sie geolog, jiinger sind, besitzen sio 
den C harakter von Steinkohlen, darun ter typ . Mager-, Flam m- u. Sintcrkohlen. Die 
bis 60° sd. U rteeranteile cn thalten  n u r KW -stoffo der M ethanrcihe; in den hoheren 
Fraktionen  w urden u. a. Telrahydrobenzol u. dessen hohere Homologe gefunden, jedoch 
kcin einziger eehter arom at. KW -stoff. (Bremistoffchemie 7- 250— 53. 264— 68.) B i e l .

A. E. Wood, A. R. Greene und R. W. Provine, EnUchwefdnde Wirkung ton 
Natriumhypochlorit au f Naphthalosungen, die organische Schicefelterbindungen enl- 
hallen. Die Ergebnisse der m it verschiedenen M ercaptanen, CS2, Thiophen usw'. an- 
gestellten Verss. zeigen, daB die Entschwefelungswrkg. von dem Typ u. dem Mol.- 
Gew. der anwesenden Schwefelverb. yon dem freien Alkaligehalt, yon der verfiig- 
baren Chlormenge in  der Hypochloritlsg., von der Zeit u. von der In ten s ita t des Durch- 
riihrens abluingig ist. (Ind. and Engin. Chem. 18. 823—26. Clinton [Miss.], Missis- 
sippi Coli.) F r ie d m a n n .

G. Miiller, A k th e  Kohle zur Gasolingewinnung. Vf. beleuehtct die Wirkungs- 
weise des direkten  W asscrdampfes bei friiheren Laboratorium verss. u. weist auf die, 
infolge des ,,Spiiłeffekłes“ yollkommen abweichenden Ergebnisse des p rak t. Betriebes 
hin. Die Kompressionsverdampfung, ais M ittel zur w eiteren Verminderung des 
Frischdam pfyerbrauchs u. autom at. Regelung des Spiildampfes, w rd  erlautert hin- 
sichtlich Schaltung, Aufbau u. Betrieb. (Petroleum  2 2 . 1043— 47. F rank fu rt a. M.) B e i.

Fred W.Padgett, Dana G.Hefleyund Alfred Henriksen, Paraffinkrystallisation. 
Yorlauf. M itt. Die U nters. bezwreckt, an Hand von Mikrophotograpliien dio Frage zu
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klaren, u n te r welohen U m standen das Paraffin amorph. bezw. krystallin. ausgeschieden 
wird. (Ind. and Engin. Chem. 1 8 . 832—35. N orm an [Okla], Univ.) FRIEDMANN.

Hans Becker, Uber die Erhóhung der Viscositut von Ólen unler dem E in flu fl der 
stiUen Entladung. Die boi der Einw. von stillen E ntladungen auf Mineralole eintretende 
Viscositatserhóhung ist so zu erklaren, daB aus den Kohlenwasserstoffmolekiilen ein 
yielleicht aueli m ehrere W asserstoffatome abgespalten werden, die sich zu molekularem 
H2 vereinigen, u. daB mindestens zwei solcho durch W asserstoffabspaltung ent- 
standenen Molekiilreste zu einem neuen groBeren Molekiil zusam m entreten. (Wissensch. 
Veroffentl. aus. d . Siemens-Konzem 5 . 160— 66.) FRIEDMANN.

Charles F. Mabery, Zusammensetzung des Midconinenkilóles. Dio fur diese Unters. 
yerbesserte Methode des fraktionierten  Lósens wird erkliirt. Die m eisten Schmierole 
lassen sich im Vakuum ohne starkore Zers. dest. D ie Ole der verschiedenen Felder 
unterscheidcn sich wesentlich bzgl. ihres C- u. H -Gehaltes u. ihrer R efraktion. Die 
schmierfahigsten KW -stoffe haben die Zus. CnH tn_4 u. CnH 2n_8. J e  m ehr sich die 
KW-stoffe m it noch geringerem H -G ehalt den asphalt. nahem , desto geringer wird 
ihre Bestandigkeit. (Ind. and Engin. Chem. 1 8 . 814— 19. Cleyeland [Ohio], Case 
School of appl. Science.) F r ie d m a n n .

R. Kattwinkel, Untersuchung und Wertbestimmung von Kokskohlen. Vf. bęspriolit 
die Methoden der U nters. von Kokskohlen, die Tiegelprobe, das Verh. bei der Dest. 
u. die Verkokungsfahigkeit; fem er die Priifung des Koks auf Dichte, Porosita t u. Zer- 
reibhchkeit. Die Methode von M e u r ic e  zur U ntersuchung einer u n te r Sandbei- 
mischung erhaltenen Koksprobo auf ihre Druokfestigkeit w ird m it einer Vcrbesserung 
des DruckmeBapp. beschrieben. Aus dem Gewicht a in  kg, das zum Zerdriickcn des 
Koks-Sandkuchens erfordert wird, u. dem Gewicht b in g der n ich t zusammen- 
gebackenen Koksteile le ite t Vf. eine „Verkokungszahl “ B  —  10 a/b ab. E ine andere 
fiir die K ohlensorten charakteristische Zahl bildet der Q uotient des Prozentgehalts 
der aschenfreien Kohle an  Bzl. in den Prozent-G ehalt derselben an  fluchtiger Substanz. 
Dieser (Juotient „die charakteristische V erhaltniszahl“ , liegt fu r Backkohlen um 30, 
fiir Sinterkohle um  45, fu r backendo Sinterkohlen zwischen 30 u. 45 u. fiir Sandkohlen 
iiber 45. Alle diese U ntersuchungen werden an einer Anzahl westfalischor Kohlen- 
sorten m it Beispielen belegt; aber Vf. heb t hervor, daB dieso Kolilonklassifikation 
keinen genugenden A nhalt fu r die K oksproduktion im  groBen bietet. Auch F. F i s c h e r s  
Bitumentheorie stiitz t sieh auf Tiegelverkokung u. is t n ich t ohne weiteres auf techn. 
Verhaltnisse ubertragbar. (Fuel 5 . 347— 55.) BoRNSTEIN.

Karl d’Huart, Ber Schmelzpunkt der Kohlenaschen. Beleuchtung der yerschiedenen 
Umstande u. R kk., die fiir F .-B est. von Kohlenaschen in  B ctracht kommen. (Zentralbl. 
d. Hiitten- u. Walzw. 3 0 . 401— 05. Berlin.) B o r n s t e i n .

A. W. Francis, M a (Ist ab fiir  die in  Erdolproduklen vcrhandenen ungesaltigten 
Anteile. Vf. schlagt yor, z. B. Gasolin, ohne es in  organ. Losungsmm. zu lósen, direkt 
mit 1/2-n. Bromid-Bromat-Lsg., u n te r Zugabe von l0% ig . H 2S 0 4 bis zur schwaohen 
Gelbfarbung zu yersetzen u. das dann  zuzugebende Jodkalium  un ter starkem  Schiitteln 
mit x/5-n. Thiosulfatlsg. zu titrieren . D ie so erhaltenen Bromzahlen der yerschiedenen 
Gasoline reichen ais Vergleichswerte aus. (Ind. and Engin. Chem. 1 8 . 821—22. Los 
Angeles [Calif.], Univ.) F r i e d m a n n .

A. B. Helbig, Die Priifung der Rauehgasanalyse. Der neue Begriff der „Stick- 
Btoffzahl“ der V erbrennung ergibt einen einfachen Weg zur raschen Feststellung des 
C- u. H 2-Verlustes einer V erbrennung, dabei w ird die Stickstoffzahl wio folgt fest- 
gelegt: „Die Stickstoffzahl is t der Q uotient der bei der V erbrennung entw ickelten 
N8-Menge, diyidiert din-eh die entstandenen C -0-V erbb.“ F u r jiingere Brennstoffe, 
wie Torf, erdige B raunkohle u. auch fiir A nthracit be trag t die Stickstoffzahl der un- 
Tollkommenen Verbrennung 2,33, der yoOkommenen Verbrennung 4,2, entsprechend 
fur deutsche Steinkohlen 2,48 resp. 4,38. W erden nu n  dieso Stickstoffzahlen m it den
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zugehorigen Prozentzahlen der Gasmengen multipliziert, also dor CO-Gehalt m it dor 
Stiekstoffzahl der unvollkomm enen Verbreiinung, der C 02-G ehalt m it der Stiekstoff- 
zahl der vollkommenen V erbrennung, der 0 2-G ehalt m it der Stickstoffluftzahl 3,762, 
so ist die Summo dieser Prodd. gleich der bei der V erbrennung entw ickelten N 2-Menge, 
sobald alles B rennbare des Brennstoffes restlos verb rann t ist. I s t  die Summę kleiner, 
so fa llt ein Teil des C unverb rann t aus, is t sie gróBer, so entw eicht ein Teil des H 2 ais 
reiner H 2 oder ais W. unverb rann t. (Zentralbl. d. H titten  u. Walzw. 30. 421—23. 
Berlin.) WlLKE.

XXI. Leder; Gerbstoffe.
John Arthur Wilson, Gerberei 1876—1926. Fortsehritte  im  Aschern, Beizen, 

Gerben, F e tten  u. Farben in den letzten 50 Jab ren  werden angefiihrt. (Ind. and Engin. 
Chem. 18. 934— 36. Milwaukee, Wis.) B rauns.

John Arthur Wilson und Guido Daub, Die Eigenschaften von Schuhledern.
I . MikroskopiscTte Struktur. Vff. geben eine vergleichende Zusammenstellung u. Be-
schreibung von verschiedenen Cr-garen u. vegetabil. gegerbtcn Ober-, F u tte r- u. Sohl- 
lederarten fu r die Sehuhfabrikation. (18 M ikrophotographien.) Dio m kr. Praparate 
wurden auf folgende Weise bereitet. Die Proben wurden 24 Stdn. in  Cedernholzól 
gebraclit, m it Xylol gewaschcn, in Paraffin  eingebettet u. dann Schnitte hergestcllt. 
Die Schnitte wurden m it einer K ollodium haut iiberzogen, m it Sandelholzol durch- 
triink t, melu'ere Stdn. liegen gelassen, m it Xylol gewaschen u. dann eingebettet. Bei 
Sohlledern wurde die Lederprobe m it A. gowaschen, eino Wochc in Kollodiumlsg. be- 
lassen, dann 12 Stdn. in Chlf. u. 2 Tage in  ein Xylol-Ricinusolgemisch gebracht. 
SchlieBlich wurde in  Paraffin  eingebettet u. geschnittcn. Die 40 {.l. diclcen Schnitte 
wurden wie oben weiterbehandelt. (Journ . Amer. L eather Chem. Assoc. 21. 193—98. 
Milwaukee, Wis. A. F . Ga l l u n  a. Sons Co.) L o ew e .

John Arthur Wilson und George O. Lines, Die Eigenschaften von SchuMedern.
I I . Chemische Zusammensetzung. (I. vgl. vorst. Kef.) D ie m kr. untersuehten Leder
w urden von den Vff. gemaB den Methoden der A. L. C. A. analysiert (18 Tabellen). 
D er W .-G ehalt der Leder bezieht sieh auf ein Gleichgewicht m it einer relativen Feuchtig- 
ke it von 50% . An Stelle des zur F ettex trak tion  vorgeschriebenen Petrolathors wurde 
Chlf. verwendet. Bei Lackledern wurde nach der F ettex trak tion  eine solche mit A. 
u. Aceton zur Analyse des Lackes vorgenommen. H 2S 0 4 wurde gemaB der vorliiufigen 
Methodo der A. L. C. A. bestim m t. (Journ . Amer. Leather Chem. Assoc. 20. 357;
C. 1926. I . 1347.) (Journ . Amer. L eather Chem. Assoc. 21. 198—206. Milwaukee, Wis. 
A. F. Ga l l u n  a. Sons Co.) L oew e .

J. W. Lamb, Das Gerben, Farben und die Zurichlung von Fonnaldehydledern und 
Fellen. Zu 100 kg BlóBe in  225— 270 1 W. von 35° fiigt m an in 4 Anteilen alle 1/i Stdn. 
7,2 kg N a2C 0 3 u. 4,5 1 CH20  (40% ig.) in  36 1 W. Bei leiehtcn H iiuten is t die Gerbung 
in  3— 6 S tdn. u. bei schweren in  1/2— 2 Tagen beendet; die Temp. laBt m an gegen Ende 
der Gerbung auf 50° ansteigen. Man behandelt dann m it einer l°/oig. Lsg. von (NH4)2S04 
bei 50°, schlagt iiber don Bock u. behandelt im FaB m it einer Lsg. von 2,25 kg weichcr 
u . neutraler Seife u. 2,25 kg NaCl im 1 bei 50° 2— 3 Stdn. bei leichten u. langere Zeit 
bei schweren Ledern. M an kann auch eino Emulsion von T ran  oder 01ivenol mit Seife 
verwenden, m an gibt dann die NaCl-Lsg. gotrennt nach. Vf. is t der Ansicht, daB Alkali- 
zusatz die Gerbung yerlangsam t, u. daB ein tJberschuB an CH20  der sorgfaltig 
en tfern t werden muB, fiir die Briichigkeit von Form aldehydledern yerantwortlich zu 
machen ist. Zum Farben m it bas. Farbstoffen wird das Leder m it bas. Cr-Alaun nack- 
gegerbt (6°/0 Cr-Alaun +  0,75%  N a2C 03 auf Trockengewicht) . Man fa rb t unter Zusatz 
von N a2C 03 u. g ib t 5— 10%  NaCl bezw. N a2S 0 4 nach. Ebenfalls m it Cr-Alaun wird 
nachgegerbt beim Farben m it C r-Farbstoffen; zu der erschopften Cr-Bruhe fiigt man 
in  Portioncn die Farbstofflsg. u. setzt N aH S 0 4 nach. Beim Farben m it S-Farbstoffen
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farbt man im FaB oder m it der Biirste unter Zusatz von Seife u. CH20  zur Farbstofflsg. 
Bei tieferen Farbungen setzt m an NaCl nach. Zur ErhOhung der W aschechtheit wird 
mit K 2Cr20 7, CuSO, u. Essigsaure nachgebeizt, nachdem dio Farbungen kurze Zeit 
gelegen haben. N ichtfixierter Farbstoff w ird durch Spiilen u. Seifen entfernt. F u r 
das Fiirben m it Saurefarbstoffen em pfiehlt sieli eine Yorherige Boliandlung m it Amino- 
niumacetat oder -form iat. (Halle aux cuirs 1926. 6—16.) L o e w e .

Robert Henry Marriott, Eine kritische Untersuchung aller und neuer Theorien 
des Beizvorganges. Vf. sieht in  folgenden Funktionen der Beizo die Ursaehe fu r dio 
besondere W eiehheit von Ledern aus gebeizten BlóBen: in  der Reinigung der Fibrillen 
u. Fasern von interfibrillarer Substanz u. durch den Ascher entstandenem  a b g e -  
b a u t e m  Kollagen, ferner in  der Entfernung des CaO, der H erabsetzung der Quellung 
u. in der Entfernung des Schmutzes (Kurze H aare, H aarstiim pfe, Epiderm isreste, 
Fette u. Fettseifen). Die Entfernung bezw. den A bbau des Elastins sieht er n ich t ais 
wesentlich an. E r findet, daB eino Ziegenhaut, die 60 Tage in einem reinen K alkascher 
gelegen liatte, m it Essigsaure en tkalk t wurde u. auf pn  =  4,7 gobracht wuide, zwar 
verfallen war, jedoch n ich t die fu r gebeizto BloBe eharakterist. Schlaffheit u. den 
charakterist. seidigen Glanz des Narbens aufwies, obwohl fas t alles E lastin  en tfern t 
worden war. Die Theorie, daB die E ntfernung von abgebautem  Kollagen eine wesent- 
liche Funktion der Beize ist, s tiitz t Vf. auf einige Verss. So wurde gefunden, daB die 
Kollagenfasern eines Kalbfelles m it zunehmender Ascherdauer in  steigendom MaBe 
von W eigertsfarbung, dio wohl zu Gelatine, aber kaum  zu Kollagen A ffinitat hat, 
gefarbt wurden, bei der Beizo wurde dio Anfiirbbarkeit wieder erheblich herabgesetzt. 
Wurde eine BlóBo m it HC1 en tkalk t u. dann geboizt, so resultierte zwar ein harteres Leder 
ais bei einer norm alen Enzymbeize, jedoch ein weieheres ais bei einer E ntkalkung m it 
HC1 allein. W urden entkalkto BloBen m it einer l° /0ig. Pepsinlsg. 1 Stde. bei 37° be
handelt u. dann gegerbt, so erhielt m an ein horniges Leder, wurde dagegen nach der 
Pepsinbehandlung nocli gebeizt, so war das ontstehende Leder durcli besondere Woich- 
heit ausgezeichnet. (Journ . In te rn a t. Soc. Leather Trades’ Chemists 10. 132 
bis 142.) L o e w e .

Max Bergmann, Dresden, Verfahren zum  Enthaaren von Hauien und Fellen. 
Man behandelt die H auto oder Felle m it einem Gomisch aus (NH4)2S oder anderen 
NH4-Verbb. schwacher Sauren u. 1. Silieaten. — Das fertigo (NH4)2S kann auch durch 
Misehungen von N a2S u. N H 4-Salzen, wie N H 4C1, ersetzt werden. — Diese Ascherfll. 
enthaaren die H au te  u. Felle binnen weniger Stdn. vollstandig, oline die H autsubstanz 
u. die H aare zu schadigen. Z. B. werden Schaffelle vollstandig yon einer Ascherfl. 
bedeckt, die in 1 cbm W. 50 1 Wasserglaslsg. des Handels m it 30—35%  S i0 2 u. 20 1 
einer (NH4)2S-Lsg. m it 25— 30%  (N H ,)2S enthiilt. N ach mehrmaligem Bewegen 
der Felle w ahrend 5— 6 S tdn. lassen sich die W ollhaare leicht entfernen. Die E nt- 
haarung laBt sich noeh verbessern, wenn m an die Fl. 1— 2 Tage einwirken laBt. Der 
Narben wird in keiner Weise geschadigt, sondern wird in sehr reinem Zustande ge- 
wonnen. Die Wollo is t von bemerkenswerter W eiehheit u. gutem  Griff u. en th a lt 
das Elastin in unveranderter Form . (E. P. 236 543 vom 25/6. 1925, ausg. 26/8. 1926.
D. Prior. 2/7. 1924. F. P. 600139 vom 27/6. 1925, ausg. 30/1. 1926. D. Prior. 2/7. 
1924.) SCHOTTLANDER.

Max Bergmann, Eugen Immendorfer und Alice Immendorfer, Dresden, 
Yerfahren zum Enthaaren von Hduten und Fellen. (A. P. 1599 358 vom 13/9. 1924, 
ausg. 7/9. 1926. D. Prior. 19/9. 1923. —  C. 1926. II . 1719 u. vorst. Ref.) S c h o t t l .

Johannes Heli, Esslingen, W urttom berg, Behandeln von Hduten oder Fellen vor 
dem Gerlen. Die H au te  oder Felle werden m it Sulfitcelluloseablauge oder den aus ihr 
erhaltlichen Prodd. behandelt. — Z. B. werden Rohhdule, nachdem  sio von dem auBen 
anhaftenden Schmutz befreit sind, in  m it W. verd. Sulfitcelluloseablauge ca. 2 Stdn.



2652 H ^ , .  L e d e r ; G e r b s t o f f e . 1926. II.

geweiclit, hierauf in reinem W. gespiilt, dam i in  iiblicher Weise en thaart, entfleischt, 
geschwellt, gebeizt, gegerbt u. zugerichtet. Die Woichfl. kann m it baktericiden Stoffen, 
■nie Lysol, oder m it Salzen, -nie ZnCls, re rse tz t werden. Bei Yerwendung von roher 
Sulfitcelluloseablauge wird diese n u t CH3CO.,H, HCOsH  oder Milchsaure bis zur deutiich 
sauren R k. versetzt-. Die Ablauge dringt gleichmaBig in  die R ohhaut ein, weicht sie 
schnell, verhindert den Yerlust an  w ertro ller H autsubstnnz u. erleiebtert die Loekerung
11. E ntfernung  der H aare beim Ascbern. Sie kann auch m it HCO»H, CH3C 02H, Milch
saure oder Oxalsaure gem ischt zum E ntkalken  der geascherten H aute Verwendung 
finden. (E. P. 255 566 vom 1/5. 1925, ausg. 19/8. 1926.) SchO TT L ander.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F rank fu rt a. II., Gerbmittel nach D. R. P. 
420 647, 1 . dad. gek., daC in diesen die aus fossilen Stoffen pflanzlicher Herkunft 
durch B ehandlung m it O xydationsm ittelu, wie HNOs oder nitrosen Gasen, erlialt- 
lichen O sydationsprodd. dureli die aus rerkohlten  pflanzlichen Stoffen durch Be
handlung m it O xydationsm itteln darstellbaren O xydationsprodd. ersetzt sind. —
2. dad. gek., daB in diesen die CH.O-Kondensationsprodd. vjDn Naphthalinsulfosauren 
oder dereń Salze ganz oder tcilweise durch andere synthet. Gerbstoffe m it einer oder 
melireren Sulfogruppen im Mol. oder dereń Salze ersetzt sind. —  Z. B. wird das trockene, 
durch  Oxydation von Holzkohle m it I IX 0 3 gewonnene Ox>jdationsprod. m it dem Na- 
Salz des CH,0-Kondensalioiisprod. von Naphlhalinsulfosaure innig rerm ischt. Das 
Gemisch g ib t ein hellrolbraunes Leder von guter Fiille. — Helle Leder erhalt- man 
auch bei teilweisem oder Yollstandigem E rsa tz  der CHjO-Kondensationsprodd. der 
N aphthalinsulfosauren in  den Gemischen m it Holzkohle-, Braunkohle-, Steinkohle- 
oder Torfoxydationsprodd. durch die K ondensationsprodd. aus: Naphthalinsulfo- 
saure u. S , —  Naphlhalinsulfosaure, S  u. PJienol, — Na phlhal i nsulfosd u re u. Glykol- 
eaure, —  oder aus Kresolsulfosaure u. C //aO, wobei das Gerbbad zweckmaBig bis zu 
einem geeigneten Sauregrad anneutralisiert wird. Z. B. gibt ein Gemisch aus gleicken 
Teilen einer 20°/oig. Lsg. des durch O xydation von Braunkohle m it H X 0 3 gewonnenen 
Gerbstoff es u. einer konz. Lsg. des Kondensat ionsprod. von Kresolsulfosd u re mit C H fi 
nach Yerd. m it W . ein g u t gefulltes Leder von hellbrauner Auflenfarbe. (D. R. P. 
43 3 1 6 3  KI. 2Sa vom 26/8. 1924, ausg. 20/8. 1926. Zus. zu D. R. P. 420 647; C. 1926.
I. 2279 [Bad. Anilin- & Soda-Fabr.].) ScHOTTLANDER.

Robert Meyer, H annover, D eutschland, Yerbinden ton Leder m it Kautschuk. 
Man trocknet das zerkleinerte Leder etw a 24 Stdn. auf etw a 50° u. verm ischt es dann 
un ter AusschluB von L uftfeuchtigkeit m it einer dunnfl. K autschuklsg. Nach dem 
Yermischen m it Schwefel wird yulkanisiert, die Mischung dient zur H erst. von Schuh- 
sohlen usw. (A. P. 1 59S 246 vom 19/10. 1925, ausg. 31/S. 1926. D. Prior. 1/8. 
1923.) F ra n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Herstellung gerbender Stofft 
aus fossilen u. recenten Stoffen pflanzlicher H erkunft (wie Steinkolile, Braunkohle, 
Hum nskohle oder Torf) u. O xydationsm itteln, insbesondere H X 0 3 oder nitrosen Gasen, 
dad. gek., daB m an die kohlehaltigen Rohstoffe vor der O sydation von ihrem  Fe-Gehalt 
ganz oder weitgehend befreit. —  Z. B. w ird feingepulrerte Fe-haltige Braunkohle mit 
ca. 20°/oig. H jSO ł un ter R uhren bei erhdhter Temp. so lange erwarmt-, bis eine Probe 
sich nach dem Filtrieren u. Waschen ais nahezu Fe-frei erweist. M an filtriert, wascht 
n u t W . nach u. Terarbeitet den R uckstand feucht oder getrocknet, auf Gerbstoff weiter. 
D ie Entfernung des Fe h a t einerseits den Yorteil, daB die A usbeute an Gerbstoff bei 
der O xydation erheblich erhdht wird, u . daB die Gerbstoffe, auch in  Kom bination mit 
pflanzlichen G erbertrak ten , wie Eichenholzeztrakt, wesentlich hellere Leder liefern 
ais die n ieh t vom F e befreiten Gerbstoffe. (D. R. P. 433 162 KI. 28a vom 29/6. 1924, 
ausg. 20/S. 1926.) Sch o ttla n d er .

?róu«i ia SchluB der R edaktion: den 25. Oktober 1926.


