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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
Edmund 0 . von  L ip p m an n , Nam e und Geschichte des „G a l i z e n s t e i n s Ge

schichtliche Betrachtung über die Bezeichnung „Galizenstein“ für Z in bn trio I. 
(Chem.-Ztg. 47. 2—3. 41— 42.) P f l ü c k e .

Leo W esse ly , Name und Geschichte des „ G a l i z e n s t e i n s Bemerkung zu der 
vorstehenden Abhandlung v o n  L i p p m a n n . (Chem.-Ztg. 47 . 131) P f l ü c k e .

E. W inderlich , D ie erste K enntnis des roten Phosphors. Historische Bemerkung 
über die erste Kenntnis des roten P .  (Chem.-Ztg. 47 . 297.) F f l ÜCKE.

Notiz über das Leben und die Arbeiten von P h ilipp  August Guye. (Bull. Soe. 
Chim. de France [4] 33. 661—72.) N itsche .

A. E ö ttg en , K . A . Merck f .  Nachruf auf den Mitinhaber und Leiter der 
Firma E JlEKCK-Darmstadt, geb. am 30. 7. 1855, gest. am 26 .2 .1 9 2 3 . (Ber. Dtsch. 
Pharm. Ges. 33. 65—67.) D i e t z e .

A. E ise isb erg , Gedächtnisrede a u f W . C. Röntgen. Gehalten in der G esell
schaft für Ärzte am 1/3. 1923. (W ien. klin. W chsehr. 36 . 432—35.) P f l ü c k e .

C. N euberg, E rn st Salkowsky f .  Nachruf auf den bedeutenden, am 8. März 1923 
verstorbenen physiol. Chemiker, Vorsteher der ehem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ. 
Berlin. (Biochem. Ztschr. 138. 1—4.) WOLFF.

James F . Couch, D ie Entwicklung chemischer Terminologie. I I .  Phototropismus. 
Organotropisvius. (Vgl. Amer. Journ. Pharm. 95. 150; C. 1 9 2 3 .1. 1554.) D ie A us
drücke Phototropismus, Geotropismus, Chemotropismus usw., die von Biologen und 
Biochemikern zur Beschreibung wahren tropist. Verh. verwendet werden, sollten 
durch die Bezeichnungen Phototaxis, Geotaxis, Chemotaxis usw. ersetzt werden. 
Der Photochemiker kann „Phototropismus“ für reversible isomer. Veränderungen 
durch Lichtenergie beibehalten. D ie  chemotherapeut. Ausdrücke Organotropismus 
und Neurotropismus sind durch Organophilismus und Neurophilismus zu ersetzen. 
Das Wort Tropismus ist nur als Gattungsbezeichnung für Erscheinungen echten 
tropist. Verhaltens zu verwenden. (Amer. Journ. Pharm. 94 . 343—47.1922.) D i e t z e .

James P. Couoh, D ie Entwicklung chemischer Terminologie. I I I .  „M icella“. 
(Vgl. vorst. Kef.) Der Ausdruck „das Micell“, Plural „die M icelle“ wurde 1877 
von NÄGELI ursprünglich für botan. Zwecke vorgeschlagen, in neuerer Zeit be
deutet er die letzten Teilchen von Kolloidstoffen, allgemein das „letzte lebende 
Ding.“ Die moderne engl. Form „Micella“ u. „Micellae“ is t nicht einwandfrei und 
würde besser durch „M icel“ bzw. „M icels“ ersetzt. (Amer. Joum . Pharm. 9 4 . 470 
bis 477. 1922) D ietze .

W. H erz, Physikalische Chemie im Jahre 192£. Fortschrittsbericht. (Chem.- 
Ztg. 47. 2 9 7 -98 . 301—3. 346 -  4S. 391—93. 4 0 5 - 8 .  4 7 0 -7 2 . 4 9 3 -9 5 .  514—15.) p F L .

W illiam  D. H arb in s, D ie  S tab ilitä t der Atomkerne, die Trennung von Iso
topen und die Regel der ganzen Zahlen (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 43 . 103S; 
C. 1922. III. 309 u. M ü l l i k e n  u . H a e k i n s  Joum . Americ. Chem. Soe. 44 . 37;
C. 1922. III. 1368). Vf. behandelt die bisherigen Ergebnisse über Stabilität u. 
Methoden zur Trennung von Isotopen u. die Theorie des Aufbaus der Atomarten 
ws H-Atomen u. c-T eilchen. D ie E egel der ganzen Zahlen (modifizierte Prout- 
sehe Hypothese) besagt nach Vf., daß das At.-Gew. jeder reinen Atomart, die also 
kein bloBes Isotopengemisch ist, sehr nahe einer ganzen Zahl liegt, wenn man das
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At.-G ew. von Sauerstoff =  16 setzt. Es werden 5 Stabilitätsprinzipien aufgestellt:
1. kein Kern ist stabil, w enn nicht die Zahl der Elektronen, die er enthält, gleich 
der oder größer als die Hälfte der Anzahl der Protonen ist; 2. je  positiver der 
Kern in bezug auf den entsprechenden Gehalt an Protonen wird, desto negativer 
muß er auch in bezug auf den entsprechenden Gehalt an Elektronen werden; 3. die 
Elektronenzahl der meisten Kerne ist eine gerade Zahl; 4. Atomkerne oder Gruppen 
von Protonen u. Elektronen in Atomkernen sind im allgemeinen stabiler, wenn sie 
eine gerade als wenn sie eine ungerade Zahl von Protonen haben; 5. Elemente 
mit gerader Atomnummer kommen v iel häufiger vor als solche mit ungerader.

An L i, für das Isotopen der A t.-G ew. 6 u. 7 existieren sollten, werden die 
Prinzipien für die Voraussage von Isotopen erläutert u. gezeigt, weshalb hypothet. 
Li-Atom e der At.-Gew. 5 bezw. 8 nicht existieren können. — D ie durch 4 teilbaren 
At.-G eww. liegen den ganzen Zahlen näher als die, bei denen dies nicht der Fall 
ist, was daher rührt, daß erstere aus ß-Teilchen aufgebaut sind. Das Gebiet der 
Kernladungen zwischen 28 und 92 ist das zahlreicher stabiler Isotopen, weshalb 
für die gewöhnlichen Elemente (Isotopengemische) die Proutsche Hypothese auch 
nicht annähernd erfüllt ist. Unterhalb der Kernladung 28 sind Isotope selten, 
weshalb hier die Ganzzahligkeit des At.-G ew. die Kegel ist. D ie Theorie von 
R u t h e b fo b d , daß die leichten Atome hauptsächlich aus Partikeln der Masse 3 
aufgebaut sind, trifft nicht zu. D ie Möglichkeit der Spektroskop. Unterscheidung 
von Isotopen wird betrachtet und der Schluß gezogen, daß Isotopen sich chem, 
unterscheiden sollten. Ein Überblick wird gegeben über die angewandten Methoden 
bei der Trennung der Isotopen von Ne, CI u. H g, und für die Trennung von Zn 
u. Cd mittels einer De3t.-Methode werden vorläufige VerBB. mitgeteilt. (Journ. 
Franklin Inst. 194. 329—356. 5 2 1 -5 3 5 . 6 4 5 -6 8 1 . 7 8 3 -8 1 4 . 1922; 195. 67-106. 
Chicago.) Behele.

H . A. L orentz, Über W hittakers Quantenmechanismus im Atom. Kritische Be
merkungen zu W hittakers Modell (Proc. Roy. Soc. Edinburgh 42 . 129; C. 1823.
I. 1058, auf dessen Bedeutung Vf. hinweist. (Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 31. 453—61. 1922.) K. W olf.

E . P u x ed d u , Z ur Vereinheitlichung der Gesetze über die chemischen Ver
bindungen. Nach einer kritischen Erörterung der klassischen Gesetze über die Zus. 
der chem. Verbb. schlägt Vf. vor, diese in ein einziges Gesetz zusammenzufassen u. 
ihm die Form des von Cannizzabo 1858 ausgesprochenen Atomgesetzes zu geben: 
„D ie verschiedenen Mengen eines Elem entes, w elche in den verschiedenen Mole
külen seiner Verbb. enthalten sind, bestehen alle aus ganzen Vielfachen ein u. des
selben Quantums, das man Atom nennt.“ (Gazz. chim. ital. 53. 204—9. Cagliari, 
Univ.) Ohle.

J . N . B r0n sted  und A g n es P etersen , /Studien über Löslichkeit. III. Die Lös
lichkeit con M etallamminsalzen in  Salzlösungen. (II. Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 
42 . 1448; C. 1921. I. 390.) D ie früher für die Löslichkeitsbeeinfiussung durch gel.

3  —  3
Salze abgeleitete Formel: log ¡/s0 =  a (Vc7 — V«ö), in der s u. i 0 die Löslichkeit 
des Salzes in der Salzlsg. bezw. in reinem W . u. ct die Gesamtkonz, in der gesätt. 
L sg. bezeichnen (Journ. Americ. Chem. Soc. 42 . 767; C. 1920 . III. 326), wurde in 
der W eise geprüft, daß aus den beobachteten W erten von s u. s0 sowie aus dem 
W erte von c, der Faktor a berechnet wurde, dessen W ert nach der Ableitung der 
Formel konstant sein muß. D ie Unters, erstreckte sich auf eine große Zahl der 
in W . wl. Kobaltamminsalze, von denen 1— 1-, 2 —2-, 1—2- u. 3—3-wertige Salze 
zur A nwendung gelangten. D ie zugesetzten Salze gehörten entweder den gleichen 
oder anderen Salztypen an. A ls qualitative R egeln werden aus den Versuchs- 
ergebnissen die folgenden abgeloitet: Der Einfluß des zugesetzten Salzes nimmt mit
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der wachsenden W ertigkeit des Ions des zugesetzten Salzes zu, u. im Falle eines
3—2-wertigen Salzes tritt schon bei geringen Konzz. des zugesetzten SalzeB eine 
enorme Zunahme der Löslichkeit ein. Ist gleichzeitig auch die W ertigkeit des 
aufzulösenden Salzes 1, so ist der Einfluß des Vorzeichens der elektr. Ladung 
sehr ausgeprägt insofern, als die höchsten Löslichkeitswerte dann eintreten, wenn 
die mehrwertigen Ionen des Zusatz- u. des aufzulösenden Salzes von entgegen
gesetztem Vorzeichen sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 43 . 2265—92. 1921. 
Kopenhagen.) B ö t t g e k .

E. Charitsohkow, E in  allgemeines Verfahren zur Herstellung von kolloidalen 
anorganischen Salzen im Zusammenhang m it den Theorien des Kolloidzustandes. 
Bei Wechselwrkg. von Naphtensäuresalzen in Bzl.-Lsgg. mit gasförmigen Säuren 
bilden sich kolloidale L sgg. von Salzen dieser Säuren: z. B. CuCl2, HgCl2, NaCl, 
Na,CO, usw. Beim Durehleiten von HCl durch Naphtensäuresalz dreiwertigen 
Eisens entsteht anstatt FeCl„ ein Sol von FeCl,. — Vf. entwickelt eine Theorie, 
nach welcher die B. von Solen, K rystallen u. Gelen durch die Affinität zwischen  
den Phasen bestimmt ist. Ist sie groß, bo bleibt das System dispers, nimmt sie ab, 
eo bilden Bich reguläre Kryatalle; um so kleiner sie ist, desto unregelmäßiger ist die 
Kryatallform des Nd., bis er schließlich amorph wird. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
52. 91—96. 1920. Rostow.) B ik e r m a n .

K. C haritsohkow, Über das Phänomen von Winkelblech oder Pseudoextraktion 
und über ihre Bedeutung fü r die Kolloidchemie. (Neue Methoden der E xtraktion  
fester Stoffe.) Vf. meint, daß der W in k e lb le c h e f fe k t  dadurch zustande kommt, 
daß die Solteilchen mechan. w eggeschleppt werden von den Tröpfchen der zuge 
setzten, mit dem Lösungm. nicht mischbaren Fl. Deshalb soll auf den Effek

2 r*
die Formel des freien Falls in FI1. v  =  -z • (s — s') g anwendbar sein (Druck

9 t]
fehler im Original!;. Experimentell wurde Pseudoextraktion von Gelatine, Agar 
Agar u. ölsaurem Na untersucht. (Journ. Russ. PbyB.-Chem. Ges. 52. 96—107 
1920. Eostow.) B ik e r m a n .

J. Dnclaux, Hie K onstitu tion  der kolloiden Gele. Gestützt anf die Unterss. von 
D o c la u x  u . W o l l m a n  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 27. 414; Caoutchouc et 
Guttapercha 17. 10579; C. 1 920 . III. 233. 1921. I. 132) stellt Vf. die Hypothese 
auf, daß die reversiblen Gele außer dem Lösungsm. und einer festen schwamm- 
förmigen Substanz noch einen dritten Bestandteil enthalten, der im Lösungsm. echt 
oder kolloidal gelöst das „PlaBma“ des Gels bildet. D ie Moleküle dieser Substanz 
müs3cn so groß sein, daß sie einerseits die Hohlräume des Schwammes nicht ver
lassen können, andererseits aber noch einen hinreichenden osmot. Druck auBÜben. 
Die Quellung eines Gels hängt dann in einfacher W eise vom osmot. Druck des 
Plasmas u. der Kohäsion der WanduDgen des Schwammes ab. D iese Annahme 
wacht es also unnötig, eine besondere Quellung der Micellen des Gels vorauszu- 
eetzen. Bei Kautschuk u. Nitrocellulose können die drei Bestandteile des Gels 
isoliert werden. Vf. w eist darauf hin, daß Beine Vorstellungen sich eng mit den 
Vorstellungen von M o e l l e r  (Kolloid-Ztschr. 28. 281. 29 . 45 ; C. 1921. H I. 732. 791) 
berühren. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 3 6 -4 3 .)  R i c h t e r .

Jacques Loeb, Her E influß von E lektrolyten auf die kataphoretische Ladung  
kolloider Teilchen und die Beständigkeit ihrer Suspensionen. I I .  Versuche m it Teilchen 
ton Geiaiirrc, Casein und geronnenem Eiereiweiß. (I. vgl. Journ. Gen. Physiol. 5 .1 0 9 ;  
C. 1923.1. 275.) Der Einfluß verschiedener Elektrolyten auf die kataphoret. Poten- 
tialdifferenz von Kollodiumteilchen, die mit einer dünnen Gelatinehaut überzogen 
sind, von Caseinteilchen u. ,von T eilchen geronnenen E iw eißes in W . wurde bei 
verschiedener [H'] durch Messung der W anderungsgeschwindigkeit im elektr. Felde

53*



8 0 4 A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e . 1 9 2 3 . i n .

festgestellt. D ie  drei Proteine wurden von demselben Elektrolyten ungefähr in der 
gleichen W eise beeinflußt. D ie Salze mit ein- u. zw eiw ertigen Ionen, wie NaCl, 
CaCls, NasSO«, verändern die Potentialdiffereuz kaum. Anders wirken die Salze 
mit drei- u. vierwertigem Ion. D ie dreiwertigen, z. B. LaCls, verleihen den Teilchen, 
wenn sie isoelektr. waren, eine starke positive Ladung, oder erhöhen ihre positive 
Ladung bei pn  4,0, oder — bei pH 5,8 —  kehren ihre negative Ladung um. Die 
entgegengesetzte W rkg. haben in allen diesen Fällen die Salze mit einem vier
wertigen Ion, w ie Na,Fe(CN)0' D ie Gelatineteilchen zeigen in NaO Ii u. Ba(OH), von 
n/16000 Konz, ein Maximum der negativen kataphoret. Ladung, in n/512 HCl ein 
Maximum der positiven Ladung. W enn die Kataphorese nicht auf dem Vorhanden
sein einer elektr. Doppelschicht in der Umgebung der kolloiden Teilchen, sondern 
auf dem elektr. Zug, der auf die kolloiden Ionen ausgeübt wird, beruhen würde, 
bo müßte die Ionisation von Na-Gelatinat bei n/16000, die von Gelatinechlorid bei 
n/512 ein Maximum haben, was den Beobachtungen widerspricht. — D ie Tatsache, 
daß die kataphoret. Potentialdifferenz der natürlichen u. der denaturierten Eiweiß
körper von Elektrolyten in derselben W eise beeinflußt wird, beweist, daß die Lsgg. 
natürlicher Eiweißkörper, w ie krystallisierten Eieralbumins oder von Gelatine, keine 
zweipbasigen Systeme sind. (Journ. Gen. Pbysiol. 5. 395—413. R o c k e f e l l e k  Inst, 
f. medizin. Forschung.) B is t e k .

P a u l W o o g , Über einige Erscheinungen, die infolge der Veränderung der Ober
fläche des Glases eintreten und durch hochgespannte Ströme nachgewiesen werden 
können. Vf. brachte eine nichtleitende F l. in ein dünnwandiges, zylindr. Glasgefäß, 
w elches auf einer kreisförmigen Metallplatte stand u. mit einem Ebonitdeckel be
deckt war. Durch diesen war im Mittelpunkt ein am unteren Ende mit einer 
K ugel endigender Messingstab hindurch geführt, der so befestigt war, daß die 
K ugel u. ein 7 mm langes Stück des Stabes in die F l. eintauchte. Verbindet man 
den Stab einerseits, die Metallplatte anderseits mit den Polen der Sekundärspule' 
eines von einem W echselstrom mit 25 Perioden gespeisten Transformators, so er
folgt bei einer bestimmten Spannung eine Entladung, die von dem MeesingBtab 
ausgeht, auf die W andung des Gefäßes auftrifft u. durch ein eigentümlich knacken
des Geräusch vernehmbar ist. D ie zur Entladung erforderliche Spannung ist von 
der Gestalt des elektrostat. Feldes abhängig, u. vergleichbare Versuchsergebnisse 
erhält man nur bei Anwendung derselben Apparatur u. Herst. derselben Flüsaig- 
keitshöhe. B ei höherer Temp. ist eine geringere Spannung erforderlich, ebenso 
dann, w enn die F l. nicht ganz wasserfrei ist. Vf. führt die Erscheinung auf die 
Bedeckung der Glasoberfläche mit einer durch die E inw . der Luft entstehenden 
dünnen Schicht von N asCOs zurück, w elches das Bestreben bat, in ein Hydrat 
überzugehen, weshalb die Erscheinung ausbleibt, wenn die dielektr. Fll. vollständig 
wasserfrei sind. Anderseits kann man in  ihnen, z. B. in  den KW-stoffen, durch 
die Entladung noch w eniger als Veoooo T eil W . nachweisen. Ein sehr geringer 
Säuregehalt, w elcher das Carbonat zerstört, verhindert die Erscheinung ebenfalls, 
die im übrigen von der Viscosität der F ll. völlig  unabhängig ist. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 176. 1797—99.) B ö t tg e k .

C. D o e lte r , Über die elektrische Leitfähigkeit fester und geschmolzener Silikate. 
B ei Tempp. von 1000° an sind fast alle Silikate leitend. D ie Leitfähigkeit beginnt 
einige 100° unter dem F. D ie etw a von 200° unter dem F. zu bemerkende Polarisation 
läßt mit Sicherheit auf elektrolyt. Leitfähigkeit schließen. Es wurden K rystalle 
von A du lar, B io p s id , A lb it, T opas, Arfoedson.it u. Quarz untersucht. Bei der 
Messung der Leitfähigkeit erhält man höhere W erte, wenn man Btatt reiner K rystall- 
platten solche von umgeschmolzenen Silikaten zw ischen die Pt-Elektroden preßt, 
was Vf. auf das Vorhandensein mkr. Glaspartikelchen, welche die L e itfä h ig k e it er-
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höhen, in umgeachraolzenen Silikaten zurückführt. D ie Abhängigkeit des W ider
standes W  von der absol. Temp. T  wird durch die Gleichung log  W  =  V /T  -{- C 
wiedergegeben, wobei G eine Matorialkonstante bedeutet. D ie Leitfähigkeit von 
Silikatschmelzen zu messen bietet Schwierigkeiten. Verläßliche Zahlenwerte ergeben  
sich erst, wenn Sinterung eintritt, weil vorher die Obergangswiderstände zu groß 
sind. Das Verh. der geschmolzenen Silikate bei der Abkühlung ist je nachdem, ob 
sie glasig oder krystallin. erstarren, verschieden, u. die Temp.-W iderstandskurven  
weichen voneinander ab, A lbit erstarrt g lasig , die Abkühlungskurve ist nahezu 
geradlinig, in der Nähe des F . fast horizontal; der W iderstandsahfall ist bei niederen 
Tempp. ziemlich gloiehmäßig. Bei Labradorit oder A ugit, die kristallin erstarren, 
verläuft die Kurve steil. — Vf. schließt, daß auch im festen Zustande in diesen  
Salzen Ionen vorhanden sind, die im Baumgitter festgelegt sind , u. deren B ew eg
lichkeit durch Erhöhung der Temp. merkbar gem acht wird. Er teilt die Ansicht 
von E. L o r e n z , daß in  festen Körpern bei höherer Temp. das Kation wandert. 
Am Quarz wurde ferner festgestellt, daß die Leitfähigkeit in Kichtung der opt. 
Achse von der in senkrechter BichtuDg dazu verschieden ist. Jedoch ist gerade 
beim Quarz die Theorie von E. W a b b u b g  z u  berücksichtigen, nach der parallel zur 
opt. Achse feine Kanäle laufen, die mit besser leitendem NasSiO, gefüllt sein sollen. 
Jedoch wird angenommen, daß die Leitfähigkeit sich mit der Richtung ändert, 
(Rec. trav. chim. Pays-Bas. 42 . 729—32. W ien.) . JO SEPH Y .

G. G. ü rasow , Z ur Frage der unipolaren Leitfähigkeit von Metallsulfiden. 
Untersuchungen Hier elektrische Eigenschaften von Silbersulfid und K upfersulfür. 
Auf Grund eigener experimenteller Erfahrungen u. Literaturangaben w eist Vf. auf 
die Wichtigkeit der Auswahl von geeignetem  Untersuchungsmaterial für die F est
stellung elektr. Eigenschaften von Metallsulfiden hin. Am geeignetsten Bind syn- 
thet. hergestellte Sulfide, w obei nicht nur die ehem. Reinheit des Präparats, sondern 
auch seine physik. Homogenität ausschlaggebend ist. Vf. hat durch Wechselstrom  
die Leitfähigkeit von A gt S  u. Cu3S  untersucht u. festgestellt, daß sie sich mit der 
Temp. nach folgender Gleichung ändert A, =  A0 • ea‘. Überschüsse der einzelnen 
Komponenten erhöhen die Leitfähigkeit beider Verbb., besonders der Überschuß 
von 8 bei Cu2S. Polymorphe Umwandlungen beider Sulfide lassen sich durch die 
Leitfähigkeitskurve erkennen. Durch beständigen Strom werden beide Sulfide 
elektrolyt. gespalten: das Metall scheidet sich an der Kathode aus u. S an der 
Anode. Vgl. Tabellen im Original. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 51. 311— 52. 
1919. Petrograd, Polytechnikum.) O e h r n .

J. Errera, Über die Dielektrizitätskonstante kolloider Lösungen. IV. Mitteilung. 
(III. vgl. Kolloid-Ztechr. 32. 157; C. 1 9 2 3 .1. 1610.) D ie D E . des VsOs-Sols nimmt 
zu mit wachsender Potentialdifferenz. E 3 ergeben sich ferner Stützen für die 
Theorie von D e b y e ,  daß ein kleiner Betrag der DE. gegeben sei durch die aus 
ihrer Ruhelage verschobenen Elektronen; ein v iel größerer aber durch die Mol., 
die Dipole, die unter dem Einfluß des elektr. Feldes gerichtet werden. (Kolloid- 
Ztschr. 32. 373—76. Leipzig.) LiESEGANG.

S. J. B arnett, M agnetisierung , Dotation und Atom struktur. Vf. bespricht im  
Anschluß an die Theorie von B b a u n b e c k  (Physikal. Ztschr. 23. 307; C. 1923. I. 
7), welche als Verhältnis von Impulsmoment zu magnet. Moment 2 rn/e ergab, seine 
eigenen früheren Verss. über die infolge von' Rotation auftretende Magnetisierung 
von Fe, Co, N i , ' Stahl u. den Heuslerschen Legierungen. B ei diesen hatte sich 
das obige Verhältnis stets zu «v/e ergeben. D asselbe Verhältnis ergibt sich auch 
aus der Richardsonsehen Theorie (Physical R eview  26 . 24. [1908]). (Physikal. 
Ztschr. 24. 14. W ashington, C A R N EG IE -Inst.) B e c k e r .

Edmund John B ow en , D ie Photochemie unbeständiger Substanzen. Vf. studiert
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die photoehem. Zers, der Lsgg. von CIO,, C l,0  w. N C ls in  CCl,. Als Lichtquelle 
dient ein Kohlehogen (11 Amp., 45 Volt) mit vertikaler elektromagnet. regulierter 
negativer Elektrode. D as L icht wird mit Linsen auf eine Öffnung von 4 qcm 
Fläche konz,, hinter der die photoehem. Zelle steht. D ie blauen und violetten 
Strahlen werden durch Filterf 11. w ie Lsgg. von (NH4),F e(S04)„ C uS04 oder Kry- 
stallviolett erzeugt. Zur Messung der Strahlung dient ein Bolometer, zur Messung 
der absorbierten Energie eine MELLONische ThermoBäule mit 56 Sb-Bi-Paaren. Die 
absorbierten W ellen reichen von 4100 Ä. bis 4700 JL

CIO, aus KC10a -f- H ,C ,0 4 in Ggw. von w enig W . löst sich in CC14 mit hell
gelber Farbe. D ie L sgg. zeigen ein cbarakterist. Absorptionsspektrum mit Banden 
im blauen u. violetten Gebiet. D ie Maxima liegen bei 4675, 4520, 4370 u. 4220 X. 
Im Dunkeln verläuft die Zers, der L sgg. langsam , im Lieht verläuft sie gemäß: 
2C 10i — >■ CI, -J- 2 0 , ,  wobei O, in  übersättigtem Zustande leicht gelöst bleibt. 
D as Verhältnis der absorbierten Quanten zu den zers. Moll, ist ziemlich konstant 
(zwischen 1,09 u. 1,35). D ie  Ergebnisse stimmen mit dem photoehem. Äquivalent
gesetz überein. Vf. stellt Lsg. von C l,0  in  CC14 durch Einw. von Cl-Lsgg. in CC14 
auf gelbes HgO dar. Es entstehen braune Cl,0-LBgg., deren Absorptionsspektrum 
eine breite Undefinierte Bande im Blau u. V iolett aufweist. D ie Zers, verläuft ge
mäß: 2C J,0 CI, -J- 0 , .  D as Verhältnis absorbierte Quanten: zers. Moll, ist 
annähernd konstant (zwischen 0,98 u. 1,24). D ie Zers, stimmt mit dem photoehem. 
Ä qüivalentgesetz überein. D ie L sg. von N C l, stellt Vf. durch Schütteln von Cl- 
L sgg. in CC14 mit konz. (NH4),S 0 4-Lsgg. her. Bei der photoehem. Zers, scheint 
auf ein absorbierten Quantum mehr als ein zers. Mol. zu kommen. Vf. nimmt an, 
daß die Zers, nicht unimolekular verläuft, sondern jedes aktivierte Mol. ein unakti- 
viertes angreift. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1199— 1206. Oxford.) L in d n e r .

H an s Stobbe, Phototropieerscheinungen. Zusammenfassung der Ergebnisse der 
umfangreichen UntersB. des Vf. (Letzte A rbeit: S t o b b e ,  D i e t z e l ,  Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 55. 3567; C. 1923. I. 434.) über die zuerst von M a k c k w a l d  beobachtete Er
scheinung der Phototropie, die sich besonders ausgeprägt bei den Pulgiden  (neben- 
(B) C = C — CO stehend), H ydrazonen , Ozazonen, Anilen, u. einigen Stilbenderim.

 L n r ß >  vorfindet. Gekennzeichnet ist die Erscheinung dadurch, daß eine
(R),C 0 —CO yerb . durch die von ihr absorbierten Lichtstrahlen eine Farb
vertiefung erleidet, die in der Dunkelheit oder durch Strahlen größererer Wellen
länge wieder rückgängig gemacht wird. Für jeden phototropen Stoff existiert ein 
Strablengebiet, in dem er dunkler, d. h. „erregt1* wird, u. außerdem ein anderes 
Strahlengebiet, in dem der erregte Körper wieder aufgehellt wird. D ie Grenzlinie 
zwischen beiden Zonen äst das Spektralgebiet, in dem weder Erregung noch Auf
hellung erfolgt. Sämtliche bis Ende 1921 untersuchten Stoffe sind mit Literatur- 
angabe in  Tabellen aufgeführt. Anzahl der Verbb.:

Unter
sucht

Photo
trop.

Unter
sucht

Photo
trop.

Fulgide . . . . 52 28 Osazone . . . 34 23
Fulgensäuren u. Stilbenderivv. . 21 6

-derivv. . . . 55 23 Anile . . . . 242 19
Hytrazone . . . 173 57
Besonders ausgeprägte Phototropie zeigten außerdem Dinitroäthankalium, Hexa- 
nitrodiphenylam in, Tetraphenyldihydrotriazin  u. ctu-Diphenyl-ceS-dekadien-ßy-di- 
cafbonsäureanhydrid. Im ganzen waren von 593 organischen Verbb. 166 phototrop. 
Innerhalb der einzelnen Körperklassen wurden Zusammenhänge zwischen Photo
tropie u. Konst. gefunden; allgemeine Beziehungen konnten noch nicht abgeleitet
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werden. Auch einige rein anorganische Stoffe (Sulfide von Zn, Ca, Sr, Lithium- 
imid u. Strontlumplatinocyanur) zeigten Phototropie. Vf. nimmt an, daß jeder 
phototrope Stoff in zwei einheitlichen ehem. verschiedenen Formen existiert

Lieht
A --------------------->

-------------------  B
Dunkelheit

Ftir diese Theorie spricht die K leinheit der Temp.-Koeffizienten der Lichtrk,, ferner 
die Tatsache, daß immer gerade viele Vertreter bestimmter Körperklassen phototrop 
sind u. daß sich einige gesetzmäßige Beziehungen zwischen Phototropie u. Konst. 
ergeben haben. Ferner spricht dafür die Erhaltung des phototropen Charakters in 
isomorphen u. amorphen Mischungen Bowie in den AusfärbuDgen der Fulgide u. 
Anile. Weiterhin das abweichende Verh. der Vertreter verschiedener Körperklassen 
im Vakuum, Luft, 0 „  H , u. CO, u. schließlich der Nachweis, daß die phototrope 
Erregung der Stilbenderivv. eine Oxydation, die D unkelaufhellung eine Red. ist. 
Tetrachlorketonaphthalin nimmt w egen seines Verh. im Vakuum, in  verschiedenen  
Gasen u. in seinen amorphen Mischungen mit Harzen vorläufig eine Sonderstellung 
ein; seine Phototropie kann durch die Theorien von M a b c k w a l d  u . W e i g e r t  erklärt 
werden, d. h. ohne Annahme stofflicher Veränderung. Phototopie tritt nur in  fester 
Form auf, ist aber (mit Ausnahme des Tetrachlorketonaphtalins) nicht an den kry- 
stallin. Zustand gebunden. In fl. L sg. sind beide Formen identisch. Feste Lsgg. 
flteben in ihrem Verh. zwischen festem Stoff u. fl. L sg. Das ganze System ist 
homogen. Oberflächenveränderungen außer dem Farbwechsel sind nicht zu bemerken. 
Ein erregter Krystall stellt einen Mischkrystall dar, ohne Grenzflächen zwischen  
den beiden Formen. D ie beiden Stoffe bilden entweder eine feste L sg. oder lockere 
ehem. Verbb. nach Art der racem. Verbb. B ei der Erregung eines Krystalls dringt 
der neu entstandene Stoff B von der Oberfläche aus in  das feste Lösungsm. ein. 
Diese Diffusion wird mit der Entfernung von der Oberfläche immer langsamer. 
Ein Krystall kann also nur in seinem oberstem System erregt werden. D ie  Er
regung des phototropen Stoffs wird durch das feste Lösungsm ittel beeinträchtigt, 
die Aufhellung wird befördert. (Ber. Sachs. Ges. W iss., Math.-phys. Kl. 74 . 161 
bis 250. 1922.) P o s n e b .

M. P o lan y i und K. W e is se n b e r g , D as Röntgenfaserdiagramm. Vff. geben  
mit Hilfe der sphär. Trigonometrie eine formale Ableitung der Interferenzmuster, 
welche bei einer Debye-Scherrer-Aufnahme an einem nach einer Richtung geord
neten Krystallhaufen entstehen. Registriert man die Interferenzmaxima auf einer 
photograph. Platte u. steht die bevorzugte Richtung (Faserachse im orientierten 
Krystallhaufen) senkrecht zum StrahleDgang, so liegen alle Interferenzpunkte, deren 
Netzebenen einen Miller sehen Index gemeinsam haben, auf derselben Hyperbel. 
Nimmt der Index um eine Einheit zu , so reflektieren diese Netzebenen auf eine 
1 weite, fast parallele Hyperbel. (Es muß unter Umständen ein neues Koordinaten
system eingeführt werden, dessen eine Richtung mit der Faserrichtung zusammen
fällt.) Wird die Platte duroh einen Film ersetzt, so treten an Stelle der Hyperbeln  
eine Anzahl paralleler Gerader auf. Vff. geben ein Schema zur Auswertung solcher 
Röntgenogramme. Da alle Maxima von Netzebenen der gleichen Zone auf einer 
definierten Kurve liegen, vereinfacht sich die rechnerische Behandlung gegenüber 
dem Röntgenogramm an vollkommen unorientierten Krystallhaufen. Eine A nw en
dung der abgeleiteten Formeln auf das Interferenzbild eines hartgezogenen TP- 
DrahteB bestätigte die früher auf anderem W eg erhaltenen Ergebnisse. ( E t t i s c h ,  
Polanyi u. W eissen b eb g , Ztschr. f. Physik 7. 181; C. 1 9 2 3 .1. 642). Es ist hier 
die [110] Richtung parallel der Faserachse. D ie (110) Ebene steht senkrecht dazu. 
®tschr. f. Physik 9. 123—30. 1922. Berlin-Dahlem, Kaiser W ilhelm -Institut für 
Paserstoffchemie.) B eck ek .
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M. P o la n y i und K . W e iß e n b e r g , B as Böntgenfaserdiagramm. (Vgl. vorst. 
Referat. Nach einem Vorschlag von B eck eb  u. J a n ck e  (Ztschr. f. physik. Ch. 99. 
242; C. 1 9 2 3 .1. 498) wird das bereits von SCHIEBOLD (vgl. nachsteh. Ref.) zur 
StrukturbeBt. benützte Drehverfahren auf organ. Verbb. angewendet. Es wird eine 
Ableitung der Formeln zur B est. der Identitätsperiode in  Richtung der Faser- oder 
Drehachse gegeben und einige Spezialfälle erörtert, wenn bei den verschiedenen 
Gittersymmetrien eine Hauptsymmetrieachse mit der Drehachse zusammenfällt. 
Aufnahmen an Phthalsäureanhydrid  in zwei zueinander senkrechten Richtungen 
bestätigten die von B eck eb  u. J a n c k e  (1. c.) auf anderem W eg erhaltenen Resul
tate. Der Elementarkörper besitzt die Abmessungen a  =» 7,8 k , b => 13,9 Ä, 
c =  5,86 Ä (7,74, 13,66, 5,86 bei B e c k e r  und J a n ck e .)  (Ztschr. f. Physik 10. 44 
bis 53.1922. Berlin-Dahlem, Kaiser W ilhelm -Institut für Faserstoffchemie.) Becker.

E . S c h ie b o ld , Bemerkung zu, der A rb e it: B a s  Böntgenfaserdiagramm von 
M . P olanyi. Vf. wahrt P o la n y i  (Ztschr. f. P hysik  7, 149. Naturwissenschaften 
9. 288. 337. C. 1921. III. 284.) gegenüber die Priorität älterer Autoren. DaB Verf., 
durch Parallelorientierung eines Krystallhaufens oder durch Drehung eines Krystall- 
splitters während der Bestrahlung mit monochromat. Röntgenbild ein „FaBerdiagramm“ 
zu erzielen, ist im w esentlichen das gleiche, w ie es Seem ann (Physikal. Ztschr. 20. 
169; C. 1919. III. 363) zur Erzeugung der '„vollständigen Spektraldiagramme“ ver
wendete. Für StrukturbeBtimmungen wurde es seit 1919 von R in n e  u. Schiebold  
(Abh. d. sächs. Akad. d. W ies.; math. phys. KlasBe 38. Nr. 3, 1921) benützt. Ähn
liche Anordnungen sind im Prinzip auch schon früher von DE BßOG LIE (C. r, d. 
l ’Acad. des Sciences 157. 924. 158. 177. C. 1914.1. 104. 942) u. W agneb  (Ann. der 
Physik 46. 874 [1915]) verwendet worden. (Ztschr. f. Physik  9. 180—83. 1922. 
Leipzig, Univers.) Beckeb.

A d o lf  S m e k a l, Über die Absorptionskonstanten der L-Serie. D ie L-Absorp- 
tionskonstantenmessungen von H e r t z  (PhyBikal. Ztschr. 3. 19; C. 1921. I. 479) be
stätigen die frühere Behauptung (Sitzungsber. Akad. W ies. W ien. Abt. I la  129. 
635), daß es nur 3 L-Kanten gibt u. das ,/1-Dublett nicht reell sein dürfte. Die

gramm (v  Röntgenlinienfrequenz, B  Rydbergfrequenz, s Ordnungszahl) werden durch 
den Verlauf der L-Absorptionskanten selbst erklärt. (Ztschr. f. Physik. 3. 243;

L. H a m b u rg er , Über Luminesccnzzentren und Veränderungen des Gasdrucks 
in Spektralröhren durch elektrische Entladungen. I I .  (Vgl. Koninkl. Akad. van 
W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 28. 1168; C. 1921.1. 431.) Es wird 
gezeigt, daß die experimentellen Ergebnisse RüTTENAUERs (Ztschr. f. Physik 10. 
269; C. 1923.1. 996) über den Druckeffekt quantitativ die in I entwickelten tbeoret. 
Formeln bestätigen. D ie A nsicht S k a u p y s (Ztschr. f. Physik  2. 215; C. 1821.III. 
1391), daß der Druckeffekt durch den elast. Elektronenstoß bedingt würde, wird als 
unhaltbar nachgew iesen. (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, Wisk. en 
Natk. Afd. 31. 4 8 2 -9 3 . 1922. Dordrecht.) K. W o lf .

J. L ifsch itz  und Otto E . H a lb erer , Über Chemiluminescenz und thermochemisches 
Verhalten von Organomagnesiumverbindungen. (Kurzes Ref. vgl. Helv. chim. Acta 1. 
472; C. 1919. III. 4.) Nachzutragen ist folgendes. A us den thermochem. Messun
gen, die im D etail m itgeteilt werden, ergibt sich , daß auch in der aromat. Reihe 
2 Mole Ae. unter starker W ärmeentw. gebunden werden. D ie Bildungswärme der 
aromat. Ätherate ist nur w enig verschieden von der der aliphat. Ätherate. In der 
aromat. Reihe ist jedoch die durch das 1. Mol entbundene Wärme viel größer, als 
bei den aliphat. Verbb. D ie Oxydationswärmen der aromat. Verbb. u. die Zersetzungs

vielfach hervorgehobenen Überschneidungen von L-Linien

Physikal. Ber. 3. 1186. Ref. S m ek al.) P f l ü c k e .
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wärmen der nicht oxydierten aromat. Verbb. durch W . sind steta höher als die der 
aliphat. Die relativ geringe Differenz kann jedoch nicht Ursache der Luminescenz- 
fahigkeit sein. D ie W ärmetönung der W edekindschen Luminescenzrk., die beim  
Zusatz von Chlorpikrin zu aromat. Organomagneaiumverbb. in Ae. auftritt, ist kleiner 
als die Oxydationswärme u. kleiner als die W ärmetönung der Zers, mit W ., bei 
der keine Lumineseenz eintritt. Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit u. Reak
tionswärme ist daher nach Ansicht der Yff. eine zwar notwendige, aber nicht hin
reichende Bedingung für das Auftreten von Lumineseenz. D ie D iskussion der 
Versuchsergcbnisse zeigt, daß der Absolutwert der Wärmetönungen der Rkk. der 
Mg-Verbb. keinen bestimmenden Einfluß auf das Auftreten von Chemiluminescenz 
ausübt, und daß Differenzen der W ärmetönungen keine Erklärung für die ver
schiedene Luminescenzfähigkeit der Grignardschen Verbb. gewähren. W esentlich  
erscheint nur die Fähigkeit, Molekülverbb. zu bilden. Vielleicht ist die A nw esen
heit koordinativ oder überhaupt ungesätt. Moleküle im reagierenden System die 
Vorbedingung der Chemiluminescenz. Bei der Rk. werden diese Moloküle um so 
stärker erregt, je höher die Konz. u. die verfügbare Energie ist. D ie Chemi
luminescenz würde hiernach ihren Namen nur insoweit zu Recht führeD, als cs 
ehem. Vorgänge sind, die die Energie zu ihrer Erregung liefern. (Ztschr. f. physik. 
Cb. 102. 393—415. 1922. Groningen, Ryks U niv., u. W iidcnswil.) R i c h t e r .

R udolf W eg sch eid er , über Chemiluminescenz. Vf. nimmt zw ei verschiedene 
Arten von Chemiluminescenz an. B ei Chemiluminescenz 1. Art wird ein T eil der 
bei der Rk. frei werdenden Energie unmittelbar ausgestrahlt. D ie Strahlung geht 
weder von den Anfangs- noch von den Endprod. aus, sondern von einem Zwischen
glied und braucht daher gar keinem bestimmten isolierbaren Körper zu entsprechen. 
Bei der Chemiluminescenz 2. Art wird ein T eil der bei der Rk. frei werdenden  
Energie auf Moll, übertragen, die nicht an der Rk. beteiligt sind, so daß von ihnen  
Licht emittiert wird. D ie Strahlung entspricht also einem ganz bestimmten ehem. 
Individuum. Nach H abeb u. Zisch  (Ztschr. f. allg. Physiologie 9. 302; C. 1923.
I. 720) wird diese Strahlung nicht direkt durch die Rk. bew irkt, sondern sie wird 
ebenso wie die Temp.-Strahlung durch Zusammenstöße der Moll, hervorgerufen. 
Vf. erblickt einen Unterschied zwischen Chemiluminescenz 2. Art u. Temp.-Strahlung 
darin, daß bei jener Bich die Systeme nicht in vollkommener Unordnung befinden 
u. daher das Maxwell sehe G eschwindigkeits Verteilungsgesetz u. der Gleichverteilungs- 
natz der Energie auf verschiedene Freiheitsgrade nicht erfüllt sind. D en  Betrach
tungen liegt die Annahme zugrunde, daß die Erregung des Leuchtens durch kinet. 
u, durch innere Energie gleich wahrscheinlich ist. Der Vers. von H aber u .  Zlbsch 
an mit N, verd. NC-Dampf in CI wird nach diesen Auffassungen gedeutet. (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas. 42. 5 8 5 -8 7 . W ien.) ' Jo seph y .

H. N agaoka und Y . S u g iu ra , Vakuumbogen zur Erzeugung von Spektren , die 
tieh vom sichtbaren Licht bis zu  weichen X -Strahlen erstrecken. (Vgl. Astrophys. 
Joum. 53. 323 [1921].) A ls Entladungsrohre dient eine 3-balsige, mit Gaedepumpe 
evakuierte Literflasche. Kathode ist mit BaO und SrO bedeckte Kohle, Anode das 
zu untersuchende Metall, beide in Quarzrohren eingebettet. D ie mit Gummistopfen 
eingesetzten Elektroden können mit W. gekühlt werden. Man erzeugt zunächst 
durch eine Induktionsspule Glimmentladung u. schaltet dann auf einen 500 Volt- 
Gleichstromgenerator um (2—5,5 Ampere, 80—150 Volt). Zur Erzeugung von X- 
Strahlen werden 1500 Volt, entsprechend ca. 10 Ä., angelegt. D ie aufgenommenen 
Spektren (Fe) zeichnen sich durch große Schärfe der Linien aus. (Astrophys. 
Journ. 67. 86—91. Tokyo, Inst, o f Physical and Chemical Research.) R i c h t e r .

H. Rupe, L a s Lrehtingsvermögen der organischen Verbindungen. Zusammen- 
faaaender Vortrag. (Journ. de Chim. physique 2 0 . 87—104. Basel, Univ.) R i c h t e r .
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Sch m olk e, D as Wärmetheorem von N ernst in  rechnerischer und zeichnerischer 
Darstellung. Vf. faßt besonders anschauliche Entwicklungen des 3. Wärmesatsea 
an Hand von Formelentwicklungen zusammen u. legt dar, w elche Bedeutung das 
N e r n s tsc h e  Theorem auch für die Praxis (Feststellung des ehem. Gleichgewichts) 
haben wird, wenn die Kenntnis w ichtiger therm. W erte weiter gefördert sein wird. 
Besonders w eist Vf. auch auf das geometr. Verf. zur Darst. der von N e b n s t  ent
wickelten Gedanken nach V. F is c h e r  u. auf die Behandlung des Problems durch
F. P o l l it z e r  hin. (D in g l e e s  Polytechn. Journ. 338. 91—95. Berlin.) R a sz fel d .

M, L ew a lt-J e ser sk i, Bemerkung zur Thermochemie der Lösungen. Einige al
gebraische Beziehungen zwischen den Verdünnungswärmen hei verschiedenen Verdd. 
u. den Lösungswärmen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52 . 108—13. 1920.) Bi.

B oacoe H . G erke, Temperaturkoeffizient der elektromotorischen K ra ft galvani
scher Zellen und die E ntropie von Reaktionen. Mittels der Gleichung d E jd T  =  
A  S/n  f  und der Gibbs-Helmholtz sehen Gleichung A  H j n f —  — E  +  T(d Eid T) 
können die Änderungen der E ntropie  und des W ärmeinhalts berechnet werden. 
D ieB e Daten können mit größerer Genauigkeit durch eine Unters, der EK. galvan. 
Zellen u. ihrer Änderung mit der Temp. ermittelt werden. D ie Technik derartiger 
Messungen wird eingehend beschrieben. Für die folgenden Rkk. wurden die Werte 
der Änderung der freien Energie ( A  E m ), der Entropieänderung (A  <S,es) u. der 
Änderung des W ärmeinhalts (A  H S83) aus den Ergebnissen der Messung der EK. 
der entsprechenden galvan. Zellen und ihrer Temp.-Koeffizienten berechnet:

H g +  Vs Ci, =  HgCl 
A g +  1/ ,0 1 , - A g C l  
A g +  HgCl =  A g C i+ H g  
Pb (kryst.) =  Pb(Hg)
Pb (fest) =  Pb(Hg)
Pb(Hg) +  2 AgCl =■ PbCl, +  2 Ag  
Pb (fest) +  2 AgCl = .  PbCl, +  2 A g  
Pb (fest) +  2H gC l => P b C l ,+  2H g  

In den folgenden Tabellen sind die Entropieänderungen von Rkk., berechnet 
aus W ärmekapazitätsmessungen von L e w i s  u . G i b s o n  (I), verglichen mit den aus 
den Ergebnissen des Vf. erhaltenen Daten (II):

TI (kryst.) =  Tl(Hg)
Ti (Hg) +  AgCl =■ T1C1 +  AgCl, 
TI (kryst.) +  AgCl =  TC1 +  Ag 
Pb(Hg) +  J , =  Pb J,
Pb (fe s t ) - f  J , =  PbJ,
Pb(Hg) +  2 A g J =  Pb J, +  2 Ag 
Pb (fest) +  2 AgJ => PbJ, -f- 2 Ag.

A S  (I) A  S (II) Unterschied
1. A g +  HgCl =  AgCl +  Hg 7,7 7,8 +  0,1
2. Vs i?k +  AgCl =  7»PbC ],_j-A g - 4 , 3 - 4 , 3 0,0
3. T l +  A g C l= .T lC l +  A g 0,9 - 1 , 1 - 2,0
4. V>Pb +  A gJ =  7 JP bJ4 +  A g - 3 , 7 - 4 , 0 - 0 , 3

D ie schlechte Übereinstimmung bei Rk. 3 beruht hauptsächlich auf einem zu 
hohen W ert für die Entropie des T1C1. D ie durchschnittliche Abweichung zwischen 
den nach L e w i s  u . G ib s o n  aus spezif. W ärmen berechneten und den aus älteren 
thermochem. D aten erhaltenen Entropieänderungswerten betrug 2 Entropieeinheiten 
und ist jetzt auf 7io dieses W ertes reduziert worden, bo daß damit das dritte 
thermodynam. Gesetz einer strengen Nachprüfung standgehalten hat. D ie Werte 
für die W ärmekapazität von Chlor u. Jod  sind für diese Nachprüfung nicht genau 
genug. Unter der Annahme der Gültigkeit des dritten Gesetzes der Thermodynamik 
lassen sich für die Entropie dieser Elem ente folgende genaue W erte berechnen: 
7,C 1„ S ,e9 =  27,1; VjJjj S2(8 =  13,5. (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1684—1704. 
1922. B erkeley [Calif.]) B u g g e .

W . A. B on e , Verbrennung von Gasen unter hohem Druck. III. (II- Gas Journ. 
156. 619; C. 1923 . I. 1146.) Reines CO mit der theor. Luftmenge in einer Bombe
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verbrennt unter hohem Druck mit geringerer Geschwindigkeit als die entsprechenden 
H ,-Luftgem ische. Nj-Zusatz verlangsamt die Drucksteigerung, so daß N , w ie eine 
„Feder“ wirkend erst Explosionsenergie aufspeichernd sie später langsam abgibt. 
N, durch CO, Oj oder Ar erhitzt ergibt die gleichen Explosionen w ie bei Hj-Luft. 
Vf. schließt aus den Verss. auf die Gleichartigkeit oder Ähnlichkeit der CO- u. N a- 
Moll., da Austausch an Schwingungsenergie eintritt. Vf. hat beim CO-Luftgemisch 
unter Druck entzündet Ggw. von HNO„ beobachtet, bei N a-Luft dagegen nicht. 
(Gas Journ. 162. 408. Royal Inst.) R a s z f e l d .

W ladim ir F in k e is te in , Kryoskopische Untersuchungen einiger Lösungen in  
Brom. Vf. berechnet die TcryosJcop. Konstante des B r  nach der Formel v a n ’t  H o f f s  
u. findet K  => 86,35, während B e c k m a n n  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 51. 96;
C. 1906. II. 1636) K  =  96,93 berechnet. Auch der von B e c k m a n n  experimentell 
gefundene Wert K  =  97,1 ist zu hoch. Vf. ermittelt durch Gefrierpunktsbest, von  
CCJ< u. AsBr3 in Br einen neuen Mittolwert für K  =  83,07. D ie Mol.-Geww. für  
S^Br, werden aus den BECKMANNschen A  W erten neu berechnet u. bessere Ü ber
einstimmung mit dem theoret. Mol.-Gew, gefunden. Bestst. von AlBra zeigen, daß 
in Br die polymerisierte nicht leitende Verb. A lt B rt  vorliegt. Tribromcssigsäurc 
polymerisiert sich ebenfalls in  Br zu doppelten Moll. D ie  in Br leitenden Stoffe 
PBrt, SbBrs u. Acetam id  bilden infolge Polymerisation u. Solvation kompliziertere 
Komplexe. PBr6 zeigt Solvation, die sich jedoch im Ansteigen des Mol.-Gew. nicht 
suswirkt, da Bich die Menge des Lösungsm. verringert. D er scheinbare Faktor 

1 M  theor.
der Assoziation -j- =  'm  beolT  ein deutliches, wenn auch entstelltes Bild der

Polymerisation. D ie M ol.-Geww. des SbBrs liegen dem theoret. sehr nahe, so daß 
offenbar die Polymerisation durch die Dissoziation kompensiert wird. Im F alle des 
Acetamids erreicht die Polymerisation bei 1,88°/« ein Maximum (1/* =  15,66). Bei 
weiterer Zunahme der Konz, sinkt l / i .  Vf. erklärt dies durch steigendem Einfluß 
von Dissoziation n. Solvation, während die Assoziation zurückgedrängt wird. Zum 
Schluß diskutiert Vf. die M öglichkeit, daß die Ionisation der betrachteten L sgg. 
eng mit der B. komplizierter Komplexmoll, zusammenhängt. (Ztschr. f. physik. Ch. 
105. 10—26. Kiew, Polytech. Inst.) L i n d n e b .

Chr. K. In g o ld  und E . H. U sh erw ood , Spezifische Wärme von Gasen, besonders 
von Wasserstoff. B j e r b u m s  Formel für 2atom ige Gase (Ztschr. f. Elektrochem. 
18. 101; C. 1912. I. 876) c„ =  ' / , ! ? - f- R f ( v ) ,  \f{v )  eine Funktion der Schwingungs
zahl] wurde aufgestellt auf Grund von Beobachtungen bei hoher Temp. u. berück
sichtigt weder niedere Temp. noch die Quantentheorie u. läßt v  unbestimmt. Vff. 
stellen die Formel c„ =  s/a R  -f- 1,13 R  f(v )  auf, wo

ist, u. finden, daß diese Formel in allen Gebieten durch die bisherigen Best. von 
C„ bestätigt wird. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2286—91. 1922. South Ken- 
sington, Imp. Coll. of Sc. and Techn.) R a s z f e l d .

Carl Drucker, Versuche über die Erhöhung der kritischen Lösungstemperatur 
durch Zusätze. Nach Verss. von M ario  B. W egn er . Von den beiden Systemen  
Anilin-Hexan u. CS^CH ^O H  wurden nach der Methode von R o t h m u n d  (vgl. Ztschr. 
f. pbysik. Ch. 26. 433 [1898]) die krit. Mischungstempp. bestimmt. A ls Zusätze 
zum 1. System dienten W ., Urethan, Benzil, Benzamid u. Sulfocarbanilid. Zu CSa- 
CH,0H wurden W ., KCl, H gC l,, KBr, N aJ, BaCIs, Diphenylam in, Harnstoff u. 
Bernsteinsäure zugegeben. D er Quotient E  => A /m  (A  =  Temp.-Erhöhung; m  =  
Anzahl Millimol des Zusatzes in 1000 g  Lösungsm.) ist für verschiedene Zusätze im 
gleichen Lösungsm. nicht konstant. D ieser Umstand wird durch folgende Betraeh-
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tungen erklärt. W ahrscheinlich haben die beiden am krit. Mischungspunkt ident. 
Phasen auch in  einiger Entfernung von diesem Punkt noch eine relativ kleine 
Energiedifferenz, d. h. Umwandlungswärme. Daraus folgt, daß durch Zugabe eines 
Stoffes zu einem krit. Gemisch ein großer Temperatureffekt erzielt wird, wenn der 
zugegebene Körper in einer Komponente des Systems w esentlich leichter 1. ist als 
in der ändern. Daboi tritt eine Verschiebung der Assoziationsverhältnisse eiD, u. 
die individuelle Natur des Zusatzes ist von Bedeutung. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 
42 . 552—55. Leipzig.) JOSEPHY.

J. J . van  Laar, E iniges über Mischwärmen normaler und assoziierender Flüssig
keiten. Im Anschluß an eine Arbeit von K a t z  (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 31. 333; C. 1923. I. 877) stellt Vf. die exakte
Theorie zunächst für Mischungen n. Komponenten auf. Es zeigt sich auch hierbei, 
daß die ganz genaue A bleitung durchaus nicht schwieriger oder länger als die an
genäherte und das Resultat fast gerade so einfach is t  (Koninkl. Akad. van Wetensch, 
W isk. en Natk. Afd. 31. 363—72. 1922. T avel sur Clärens [Schweiz].) K. W o lf .

W . M ason und R . V . W h ee ler , D ie E ntzündung von Oasen. Teil I I : Ent
zündung an geheizter Oberfläche. M ethan-Luft-M ischungen. (Vgl. Journ. Chem. Soc. 
London 119. 239; C. 1921. III. 449) Vff. zeigen an Kurvenbildern, daß die rela
tive Entzündungstemp. zunächst fällt, u. bei 5—6°/o CH« in Luft am niedrigsten 
ist, dann wieder ansteigt; je  nach Größe des Gefäßes liegen die Kurven ver
schieden hoch, um bo niedriger je  größer das Gefäß (bei 1 5 ccm Inh. niedrigste 
Temp. bei 6%  CH«: ca. 730°, bei 81 ccm Inh. 695°, bei 225 ccm Inh. 675°). Mit 
der Entzündungstemp. wird noch nicht unmittelbare Entzündung erreicht, sondern 
es ist eine gew isse Vorflammzeit nötig; diese steigt, w ie Kurvenbilder zeigen, einer
seits mit dem °/o CH«-Gehalt an u. zwar um so stärker, je niedriger die Entzün- 
dungBtemp. liegt, z. B. bei 700° ist die Verzögerung 8 sec bei 4 °/0 CH«, 14 sec. bei
8°/o CH«; 750°: 2 sec bei 2% , 4,5 sec bei 14% , bei 900° ist fast gar keine Ver
zögerung (Bruchteile einer Sek.) zu beobachten. (Journ. Chem. Soc. London 121. 
2079—91. Estemeals, Cumberland.) R a s z f e l d .

E . C. C. B a ly , Photochemische K atalyse. Vf. stellt eine Theorie der chem. Rkk. 
auf ausgehend von spektrochem. Gesichtspunkten und sucht die von L a n g m u ir  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 42 . 2190; C. 1921. III. 6) an Hand der Zers, von PH, 
gemachten Einwände gegen die sogenannte Strahlungstheorie der chem. Rk. zu 
entkräften. E igene Verss. über die photochem. V ereinigung zwischen H t u. Ci, 
erwiesen die Richtigkeit der Annahme des Vfs., daß das Einsteinsche Gesetz der 
photochem. Rk. hier nicht gilt, w eil die von den sich vereinigenden Moll. auBge- 
strahlte Energie wieder absorbiert wird von Cl,-MoleküleD, die ganz oder teilweise 
aktiviert werden, wobei unter teilw eiser A ktivierung die Molekularzustände ver
standen sind, die zwischen der reaktiven u. der normalen nicht reaktiven Phase 
liegen. W ird bei der Rk. von H , mit CI, die aktivierende Lichtquelle abgeschnitten, 
nachdem das Maximum der Rk. erreicht war, so hört die Rk. plötzlich auf, aber 
das Chlor erreicht erst nach mindestens 30 Min., wieder seinen ursprünglichen 
Zustand. Letzteres geht daraus hervor, daß vor Eintreten des Ruhezustandes 
wiederauffallendes L icht einen größeren anfänglichen Betrag der Rk. veranlaßt als 
den Normalbetrag. D ies läßt die M öglichkeit von 2 Arten desselben Gases zu, die 
in therm. Gleichgewicht miteinander stehen, aber verschiedenen Energieinhalt be
sitzen, w elches Phänomen an Veras, mit N H , bestätigt wurde. — Das Prinzip der 
W iederabsorption der ausgestrahlten Energie hat sieh bei den Synthesen von CH,0 
aus CO, u. H ,0  als sehr anwendungsfähig erwiesen, wobei Vff. als „Photokataly
sator“ (vgl. B a l y  u . B a b k e b , Journ. Chem. Soc. London 119. 653; C. 1921. III. 
584) zur Ausführung der Synthese im Sonnenlicht Malachitgrün verwandten, wäh
rend bei derselben Rk, in der Pflanze Chlorophyll (vgl. B a l y , H e i l b b ON u.
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Ba e k e e , Journ. Chem. Soe. London 119. 1025; C. 1921. III. 1116) katalysierend  
wirkt. Weiterhin erörtert Vf. die W ichtigkeit seiner m it verschiedenen Mitarbei
tern in Anlehnung an den A ufbau von Lebensprodd. im Pflanzenreich ausgeführ
ten photochem. Synthesen, die zur B. von Kohlenhydraten, über Formhydroxam- 
säure +  CH.,0 zu «-Aminosäuren bezw. Heteroringen w ie Pyridin u. Imidazol u. 
schließlich zu Alkaloiden führten (vgl. B a l y , H e i l b k o n  u . S t e k n , Journ. Chem. 
Soc. London 123. 185; C.. 1923. I. 1126). (Rec. trav. chim. Pays-Bas 41. 516—29. 
1922. Liverpool.) B e h b l e .

J. Clärens, D ie K atalysatoren und das chemische Gleichgewicht. A n tw ort a u f  
tine Mitteilung von Herrn J. F. D urand. Polemik gegen D u b a n d  (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 31. 759; C. 1923. I. 633), der den Vf. völlig  mißverstanden hat. 
Nach Vf. verändert ein Katalysator die Z u s a m m e n s e tz u n g  eines im G leich
gewicht befindlichen Systems. D ie Geschwindigkeitskonstanten \  u. k,  nehmen 
in Ggw. eineB Katalysators die W erte n u. n' ks an. Nach der klaBs. Auffassung 
ist n =  n'. Nach D u b a n d  wird erst im G leichgew icht n —  n'. Dann sind aber 
nÄ, u. n'k, keine Konstanten mehr, was dem M assenwirkungsgesetz widerspricht. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 33 . 43—48.) R i c h t e r .

W. G. P alm er, D ie katalytische A k tiv itä t des K upfers. HI. (II. vgl. Proc. 
Royal Soc. London. Serie A. 99 . 412; C. 1921. III. 1388.) Nach S a b a t ie k  u. 
Ma il h e  (Ann. de Chimie 21. 298) wird A  von Metalloxyden zwischen 200—400 
katalyt. zers.. Vf. studiert an der Zers, von A. zu H* bei 260° die katalyt. A k tiv itä t 
von Cu unter wechselndem Zusatz der verschiedenen Oxyde. Um mit kleinen Ober
flächen auszukommen, wurde ein kleiner Gasmesser benutzt. Den K atalysa tor  
stellte Vf. aus CuSO<-Lsg. und der Sulfatlösung des betr. Metalles durch Na^COa- 
Fällung, Filtrieren, W aschen und Trocknen deB Nd. dar. Das Prod. rieb er mit 
eiuea> Lappen auf einen porösen Stab auf, der vorher mit öleäure getränkt wurde. 
Durch Erhitzen im Bunsenbrenner u. W iederholung des Verf. wurde der Kata
lysator fixiert. D ie durchschnittliche Cu-Menge auf jedem so präparierten Stab 
betrug 0,002 g. Der Stab wurde zentral im Reaktionsrohr angebracht. In einer 
N,-Atmosphäre wurde die Temp. auf 205° gebracht, dann ein ige Min. CO durch 
das Rohr geleitet (Red. des gebildeten CuO zu Cu), die Temp. b is 260° gesteigert 
u. die Aktivitätsbest, bei dieser Temp. ausgeführt. D ie A ktivitäten wurden durch 
willkürliche Einheiten ausgedrückt (1 Einheit =  100: Reaktionszeit). Es werden 
Cu «. Gemische m it Na.,GOB, M gO, Fe%0 3, ZnO , M nO  auf ihre aktivierenden  
Eigenschaften untersucht. D ie Ergebnisse werden tabellar. u. grapb. zusammen
gestellt (vgl. Original). D ie  A ktivitä ten  werden gegenüber der des reinen Cu ge- 
iteigert durch Zusätze von M gO  (starker Beschleuniger), und M nO  (schwacher B e
schleuniger), vermindert durch ZnO, FesOs u. N a ,C 03, Bowie durch MgO u. MnO 
bei kleinen Konzz. von ca. 1 °/0. Gem ische aus Cu — A g u. Cu — Bi (hergestellt 
durch Red. der Oxyde bei 205“ mittels CO) sind inakt. Vf. führt das auf B . fester 
Esgg. zurück.

Vf. hält es in Zusammenhang mit den früheren Verss. für nötig, daß ein „B e
schleuniger" katalyt. Rkk. 1. durchlässig für die Strahlung des Hauptkatalysators 
ist, 2. ein höheres Adsorptionsvermögen als dieser hat. Hierbei nimmt er an, daß 
ein Cu-Kem von einer dünnen H aut des beigem ischten Oxydes umgeben wird, das 
Cu also von den Oxyden peptiBiert wird. Bedingung 2 wird von allen Oxyden, 
Bedingung 1 nur von MgO u. MnO erfüllt. B ei kleinen Konzz. der Oxyde (5  1 °/„) 
bleibt das Oxyd echt oder kolloidal im Cu gelöst. Es wird ähnlich w ie bei den 
Cu—Ag u. Cu—Bi-Lsgg. die Oberflächenenergie des Cu u. dementsprechend das 
Adsorptionsvermögen vermindert. (Proc. Royal Soc. London [A] 101. 175—86. 
1922. Cambridge.) L iN D N E R .

E. B. M axted , Neues über den Mechanismus der K atalysatorvergiftung. Der
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technische Erfolg katalyt. Verff. hängt von der Erkennung u. Beseitigung der 
K atalysatorgifte  ab, die die Katalysatoroberfläehe bedeckend, den Kontakt zwischen 
den Agenzien und dem Katalysator verhindern. GO bildet bei der katalyt. Hydrie
rung solch einen typ. Gas-Film, der Bich durch Umbildung zu CH4 mittelst CO- 
freiem H zuweilen zerstören läßt oder auch durch Ef,Os zu CO, oxydiert werden 
kann, wodurch der Katalysator reaktiviert wird. E ine zw eite Wirkungsweise der 
Katalysatorgifte kann in der Bindung der freien Katalysatorvalenzen erblickt 
werden, die sich somit nicht mit den reagierenden Körpern vereinigen können. Die 
Okklusion von H in  Pd wird durch Gifte, w ie CO, H g, H2S, verhindert. D ie Gifte 
selbst werden okkludiert. Zuweilen kann ein im katalyt. Prozesse durch raschere 
Teilrk. gebildetes Gift rückgebildet und dadurch der Katalysator selbBt reaktiviert 
werden, w ie z. B. bei der B, von S bei der katalyt. Oxydation von SO, zu S0s. 
D ie Abnahme der A ktivität eines Katalysators ist eine lineare Funktion des Ge
haltes an G ift, w ie durch Hg- u. S- Vergiftung von P t bei Ölsäure-Hydrierung 
festgestellt wurde. D er allgem eine Reaktionsverlauf wird durch unvollständige In
aktivierung der Katalysatoren nicht geändert, er ist z. B. bei der Hydrierung von 
Ölsäure durch As- oder Hg- vergiftetes P t ebenfalls der einer linearen Rk. bezw. 
bei katalyt. Zers, von H ,0 , der einer monomolekularen Rk. A rmstrong u. H il. 
ditch  haben (Proc. Royal Soc. London Serie A  96 . 137. 322. C. 1920. I. 735.
II. 649) den monomolekularen Verlauf der Fett-Hydrierung für reine Substanzen 
nachgewiesen. D ie  abweichenden Kurven der H ydrierung technischer Glyceridc 
oder Fettsäuren  können (s. o.) nicht durch die Ggw. von Giften allein erklärt 
werden, m öglicherweise zers. der Katalysator Eiweiß-S-Verbb. oder es bildet sieb 
auf der Katalysatoroberfläche ein Metallseifenfilm. Für letztere Annahme Bpricht, 
daß die Abweichung von der linearen Hydricrungskurve reiner Ölsäure bei Ni als 
Katalysator mit steigender Hydrieiungs-Tem p. zunimmt. A b, 0 8 wirkt antikatalytisch 
bei Pt-Hydrierung, indifferent bei H ,0,-Pt-Z ers., B i antikatalyt. bei Hydrierung, ak
tivierend hingegen bei N H 3 - Katalyse zu HNO„ über F e u. s. f. D ie katalyt. 
W irkungsweise ist also je  nach Rk. spezifisch (Chem. A ge 7. 816—818. 1922.)

K a n t o r o w ic z .

B. Anorganische Chemie.
F ran z F lso h er  und G eorg  P fle id erer , Über die Löslichkeit von Sauerstoff in 

verschiedenen organischen Lösungsm itteln. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124. 61—69. 
1922. —  C. 1922. III. 1152.) R o s e n t h a l .

K a r l S ch au m  und A. F eU er , Aktivierung des Chlors. Gegen viele Angaben 
in der Literatur haben Vff. eine längere Zeit andauernde Aktivierung des Chlors 
durch verschiedene Formen elektr. Entlandung festgeBtellt. B ei einer Strömungs
geschw indigkeit von 3 Liter pro Stde. betrug sie in einem Rohr von 2 cm Durch
messer in einer Entfernung von 20 cm von der A ktivierungsstelle noch über 1/B des 
Anfangswertes. (Ztschr. f. w iss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 22. 
192. Gießen.) J o s e p h y .

H . M. G ood w in  und E . C. W a lk er , H ie elektrolytische Oxydation von H Cl zu 
Überchlorsäure. (Chem. Metallurg. Engineering 25. 1093—95. 1921. — C. 1923. I. 
1533.) P e t e b s .

J o h n  S m eath  T hom as und R ich a rd  W illia m  R id in g , H ie Sulfide des Am
moniums. Vff. verwenden zunächst die bei der Darst. der K- u. Na-PolyBulfide 
von R o l e  u . T h o m a s  (Journ. Chem. Soc. London 105. 177; C. 1914. I. 1058) er
folgreich benutzte Darstellungsm ethode in  A. A ls Ausgangsmaterialien dienen 
N H „ H,S u. A . in sorgfältig getrocknetem Zustande. Durch Einleiten von HjS 
in die alkoh. N H 3-Lsg. entstehen Prodd., die N H ,H S neben (NH,),S enthalten, je
doch nicht, w ie B l o x a m  (Chem. N ew s 68, 97. [1893]) annimmt, definierte Kom-
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plexe sind. Unter gewöhnlichen Bedingungen erhalten Vff. {N H ^ S -J S H iH S -  
CjfljOÄ Bei 0° u. sehr langsamem Einleiten von ELS entsteht (N H t)2S A  N ^ H S -  
xOjHzOH. Durch wiederholtes 24std. Behandeln mit wenig A. hei 25° wird aus 
dem letzten Prod. allmählich fast reines N H t H S  erhalten, welches noch ca. 3°/0 
A. enthält. Durch abw echselndes Einleiten von N H , und H ,S  in trockenen Ä. 
entsteht reines NH4HS in weißen nadelförmigen Krystallen, die bei Zimmertemp. 
schnell zerfallen. D ie erst farblosen w ss. Lsgg. des Prod. werden plötzlich gelb  
infolge Oxydation u. B. von Polysulfiden. D ie alkoh. L sgg. werden beim Erhitzen 
braun u. scheiden S in monoklinen Krystallen ab. B ei Ggw. von wenig rbomb. 
S scheidet sich der gesamte S in rhomh. Form ab. Beim Behandeln der alkoh. 
Lag. mit S entsteht H ,S  u. (NH4)3S ,. Durch Umsetzung von H ,S  mit N H , bei 
— 18“ bilden sich Gemische von N H 4HS u. (NH4),S. Durch Sättigen einer alkohol. 
NH,-Lag. mit einem lebhaften H sS Strom (Temp. steigt bis 58°) u. Fällen der Lsg. 
durch mit NH, gesätt. Ae. entsteht [N H ^ S -C iH ^ O H . D ie Verb. gibt sehr leicht 
NH, ab u. geht in NH4HS über. Vff. behandeln w eiter durch oine Kältemischung  
gekühlte alkoh. Lsg. von (NH4)?S (N H ,: H ,S  =  1,93) mit großem Ae-Überschuß. Es 
entsteht ein schweres gelbes Öl von der Zus. ( N H ^ S Durch Behandeln  
von NH4HS mit NH,-gesätt. A e nimmt zwar daß Verhältnis N H ,: H ,S zu, ohne 
jedoch das der Verb. (NH4),S  zu erreichen. Durch Zusatz von etwas A  u. B e
lassen bei — 10° entsteht ebenfalls die ölige Verb. (NH4)3S -2 N H ,. Zusammen mit 
dem Öl entstehen durchscheinende kub. Krystalle, die ebenfalls bei der Zers, des 
Öles intermediär auftreten, jedoch schnell weiter zerfallen. Ihre Zus. entspricht 
annähernd der der reinen Verb. {N H t\ S .  (Journ. Chem. Soc. London 123. 1181— 89. 
Kapstadt u. Liverpool.) L i n d h e b .

Reginald A rthur Joyn er , D ie H ydrazindarstellung nach Haschigs Methode 
(vgl. K a s c h ig ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4588; C. 1 908 . I. 204.) Vf. w ill fest
stellen, wie weit die Ausbeute bei der Darst. des Prod. aus NaOCl von dem
angewandten NH,-Überschuß abhängig ist. D ie B. von N ,H 4 verläuft gemäß:

1. NaOCl +  NH, =  N H , CI +  NaOH; 2. NH,C1 +  N H , =  N ,H 4.HC1.
Eine entgegenwirkende Rk., die zur B. von N , führt, kann nachfolgend verlaufen:
3. 3NH,CI +  2 NH, =  N , +  3N H 4C1; oder 4. 2NH.C1 +  N ,H 4 =  2N H 4Cl +  N ,.  
In den Veras, bestimmt Vf. die Konz, an N ,H 4 durch Titration der N ,H 4-Lsgg. mit 
'/m n. J-Lsg. in Ggw. von NaHCO, gemäß: N ,H 4 +  4 J  =  N , +  4H J. N H , wird 
vorher neutralisiert '

In der ersten Versuchsreihe setzt Vf. 10 ccm 3,95-n. NaOCl-Lsg. in Ggw. von 
1 ccm einer 10 °/0 ig. Leimlsg. mit steigenden Mengen 7,95-n. N H ,-L sg. um, verd. 
mit W. auf 100 cem, erhitzt auf 80—90° u. bestimmt nach dem Erkalten die N ,N 4- 
Konz. Die Ausbeute steigt mit dem Anwachsen des Molekularverhältnisses 
NH, I NaOCl im Sinne einer logarithm. Kurve die durch den Ausdruck  
log b — 0,200
  —----------  =  K  gegeben ist. b ist das Molekularverhältnis, a sind die N ,H 4 %

berechnet auf NaOCl, K  eine Konstante, die für b-Werte zw ischen 2,02 u. 76,8 einen  
Wert von etwa 2,2 hat. Vf. untersucht weiter den Einfluß reiner Gelatine bei kon
stantem Gehalt an NH , u. NaOCl. B ei sehr niedrigen Gelatinekonzz. ist die 
N,H4-Auabeute direkt proportional, beim Ansteigen der Gelatinekonz, nimmt die 
relative Aktivität stark ab. D ie  Rk. ist so empfindlich, daß auf diese Weiße 1 0 ~ 6 g 
Gelatine in 10 ccm W . nachgewiesen werden können.

Vf. prüft die Rolle der Gelatine bei der N ,H 4-Darst. Durch Verteilungsbestst. 
des NH,Ci zwischen Ae. einerseits u. wss. L sg. von Leim, 2-n. N H , u. N H , -f-L eitn  
andererseits ze'gf sich, daß besonders hei Ggw. von Leim NH,C1 eher in die 
Ae.-Phase geht. D ie Annahme intermediärer Zwischenverhb. zwischen NH,CI u. 
b*im, NH, oder Leim -j- N H , ist somit hinfällig. Durch Zusätze verschiedener
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Salze zeigt Vf., daß besonders (NH*)' die NaH4-Ausbeuten stark berabsetzt. Die 
Ursache liegt in der B. von freiem NjH^ durch das mittels NaOH in Freiheit ge
setzte N H 4OH. Auch Hinzufügen von NaH4 als solches setzt die Ausbeute infolge 
Eintreten der Nebenrk. 4 herab, besonders wenn es vor dem NaOCl zugesetzt wird. 
Vf. ersetzt Gelatine durch eine Beihe anderer Prodd. u. stellt fest, daß Harnstoff, 
Zucker, N a-A zid , Na-Oleat, N a-P alm ita t, Li-Chlorid, Kieselgur, Ca-Phosphat, SiO 
Oel, französ. K reide  u. K aolin  die Rk. nicht ermöglichen. Auch die Einw. der 
N a-Salze von Glutamin, Tyrosin, Tryptophan u. Harnsäure ist gering. Bei relativ 
großen Zusätzen von Tierkohle, Holzkohle, Asbestpulver, Meerschaumpulver findet B. 
von NjH4 statt. Auch Stärke, D extrin  u. dgl. bewirken die Rk. nur in 100 bis 
300 mal größeren Mengen als Gelatine, Leim u. Pepton. Recht gut ist die Einw. 
von peptisiertcr S iO t u. SnO2. Mit der dreifachen Menge kolloidal gel. SnOa er
reicht Vf. die gleiche NaH t-Ausbeute w ie mit Gelatine. SiOa-Sol wirkt schwächer. — 
Vf. nimmt an, daß die B. von N aH4 infolge katalyt. Beschleunigung der Rk. 2 
bezw. Verzögerung der Rk. 4 vor sich geht. D ie Ursache der Katalyse ist die 
starke Adsorption von N H , durch Leim, Holzkohle etc. (Journ. Chem. Soc. London 
123. 1114— 21. Stevenston, Ardeer Factory.) L in d n e b .

L. H a c k s p ili  und A. Couder, Über die B ildung von Salpetersäure bei der 
Fabrikation von flüssigem Kohlendioxyd. B ei der Darst. von fl. COa durch Ver
brennen von Koks, Absorbieren des COa durch gel. KaCOs , Zersetzen des ent
standenen KHCO, mittels Erhitzen der L sg. zum Sieden und Verdichten des ent
weichenden Gases in einem gekühlten Schlangenrohr wurde beobachtet, daß der 
untere T eil des Koudensatorrobres, in dem sich das aus der Troekenvoir. ent
w eichende W . anBammelt, korrodiert wurde. D ie A nalyse ergab die Ggw. von 
F e ,(N 0 8)3. Ebenso konnten in der mehrere Monate im Gebrauch befindlichen Lsg. 
von KaCO, beträchtliche Mengen KNOa nacbgewiesen werden. Vif. erklären diese 
Befunde durch die bei der Verbrennung erfolgende Umwandlung des im Koks ge
bundenen Na in Oxyde, die in der Absorptionsfl. als N itrit u. Nitrat gebunden werden, 
COa setzt dann nicht meßbare Mengen von HNOa in Freiheit, die in dem Maße, 
wie sie entstehen, in KNO„ und NO übergehen. D ie Gleichungen für diese Rkk. 
sind demnach:

KNOa +  HaC 03 =  K H C 03 4 -  HNOa und 
3K NO a +  2COa +  H ,0  =  2KH CO , +  KNO, +  2NO.

D ie Richtigkeit dieser Erklärung wurde durch den Vers. dargetan. (C. r. d. l’Acad. 
des seiences 176. 1811—13.) B ö t t g e b .

C laude H a in es H a ll, jr ., Schwarze kolloide Suspensionen in Phosphor. B an- 
CROFT hatte auf die widersprechenden Literaturangaben über schwarzen P hin
gew iesen. D er von THfäNARD 1812 beschriebene ist eine kolloide Suspension von 
metall, H g in P. D agegen handelt es sich bei dem von B b id g m a n  (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 36. 1344. 38. 609; C. 1914. II. 1025. 1 9 1 6 .1 . 1120) beschriebenen wirk
lich  um eine allotrope Modifikation. Behandelt man P  nach der Methode von 
SvEDBEBG mit dem W echselstrom , so bildet sich aus den Kupferelektroden eine 
kolloide Verteilung von C«8P a im P . (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 67—69. 
Baltimore.) LlESEGANG.

A . F o w le r , D ie Serienspektren des dreifach ionisierten Siliciums [Si IV ). Von 
L o c k y e b  u. seinen Mitarbeitern wurden folgende Gruppen von ¿'»-Linien ge
funden: I. 3905,8, 4103,2 (Si-Bogen). II. 3853,9, 3856,1, 3862,7, 4128,1, 4131,1, 
5042, 5057 (Funkenspektrum). III . 4552,8, 4568,0, 4574,9 u. IV. 4089,1, 4116,4 
(beide letzteren in Vakuumröhren). D ieselben Gruppen kommen auch im Steruen- 
spektrum (nach zunehmender Temp. geordnet) vor: I. Sonne u. Typus G u. K,
II. Typus F  u. A, III. u. IV. Typus B. Man kann diese Spektren betrachten als 
herrührend von Si, St', Si", S t" .  Vf. untersucht nun die Si-Spektren, insbesondere



1923. m . B . A n o r g a n is c h e  C h e m i e . 817

das Si"‘, indem er das Bogen- u. Funkenspektrum zwischen Si-Elektroden in Luft 
u. H, u. starke Entladungen in  Vakuumröhren, die mit SiCl, u. S iF , gefällt waren, 
mittels eines Quarzspektrographen aufnahm. Am deutlichsten treten die Linien des 
Si"' bei starken Entladungen in Quarzkapillaren hervor. D ie Spektren bestanden 
abwechselnd aus Dubletts u. Triplets. D ie R y d b e r g sc h e  Serienkonstante hatte 
mit zunehmender Ladung des Si-Atoms die W erte N, 4N , 9N , 16N . D ie höchste 
Terme des Si''’-Systems ist 364117, welche einem Ionisierungspotential von 44,95 Volt 
entspricht. Ein Vergleich des Spektrums von Si"' mit den Spektren von Na, Mg* 
u. Al" zeigt, daß die Spektren dem des neutralen Na-Atoms ähnlich sind. Nur liegt 
die dem Na entsprechende Hauptserie des Si"' im extremen Ultraviolett, während 
dessen Nebenserie im sichtbaren Gebiet der Nebenserie das N a im Infrarot entspricht. 
Dieselbe Ähnlichkeit zeigen die Spektren von Al" und Mg-, da sich die 4 verschieden  
geladenen Atome nur in der Kernladung voneinander unterscheiden. W egen des 
ausführlichen Zahlen- und Formelmaterials muß auf das Original verw iesen werden. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 1 0 3 .4 1 3 —29. SouthKenBingtOD, Imp. Coll.) B e c k e r .

Y. V enkataram aiah , D ie D arstellung von aktivem Wasserstoff. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 45. 261—4. — C. 1923. I. 1480.) B ö t t g e r .

W heeler P. D avey , Präzisionsmessungen der Älkalihaloide. D ie  Differenz 
der kürzesten AbBtände der Zentren von Cs' u. Rb' im Jodid, Chlorid u. Bromid 
ist konstant; dasselbe gilt für Cs' u. K ',  nicht für Cs' u. Na'. Ferner ist die 
Differenz der kürzesten Abstände von J ' u. B /  bezw. CI' in Cs-, Rb- u. K-Salzen 
konstant. Da im Falle der Cs-Verbb. die kürzeste Entfernung in die Richtung der 
Würfeldiagonale, bei Rb u. K in Richtung der Flächendiagonale fällt, so scheint 
aus der konstanten Differenz (CsJ — CsBr), (RbJ — RbBr), (KJ — KBr) hervor
zugehen, daß J' u. Br' sich w ie K ugeln verhalten; ähnliches g ilt für CI'. (Physi- 
cal Review [2] 20. 83. [1922.]; Physikal. Ber. 4. 25. Ref. S c h ie b o l d .) R i c h t e r .

Edgar P h ilip  P erm an  und H orace  L eon ard  Saunders, D ie Eigenschaften  
des Ammoniumnitrates. Teil V. D as reziproke Salzpaar: Am m onium nitrat und 
Kalimchlorid. (IV. vgl. P e r m a n , Journ. Chem. Soc. London 121. 2473; C. 1923.
III. 594.) Eine genauere Ablesung des E. wurde dadurch ermöglicht, daß hinter 
der Röhre mit dem geschmolzenen Salz eine Metallfadenlampe angebracht wurde. 
Beim Beginn der Krystallisation war es dann nicht mehr möglich, zw ei benach
barte Fäden zu unterscheiden. Das untersuchte System unterscheidet sich von dem 
in Teil IV (1. c.) untersuchten dadurch, daß KNOa u. N H ,N 0 3 isomorph sind. Es 
Bind 5 binäre Systeme möglich. NH,NOa u. KNO„ verhalten sich in normaler 
Weise. Die nahezu geradlinigen Erstarrungskurven schneiden sich bei der eutekt. 
Temp. 156,5°. Das Eutekticum enthält 13,6%  KNOa; unterhalb dieses Gehaltes 
an KNOs scheidet sich NH,NO„ aus, die oberhalb desselben ausgeschiedeuen Kry- 
stalle sind dagegen Mischkrystalle mit etwa 45%  K N 0 3-K N 0 8 u. KCl erstarren 
bei 331,55 zu einem Eutekticum mit 5,6 % KCl. Das binäre System NH,CI—KCl 
läüt sich nicht verwirklichen. D agegen ist aus dem allgemeinen Diagramm ersicht
lich, daß NH,CI ein binäres System mit Mischkrystallen von N H ,N O ä u. K N 0 3 zu 
bilden vermag. Von ternären Systemen wurde nur das aus N H ,N 0 3, NH,CI u. 
Mischkrystallen von N H ,N O , u. KNOs bestehende bei 134,5° realisiert. W ahr
scheinlich existiert noch ein zweiter Tripelpunkt (NH,C1—K C l—Mischkrystalle von 
äN03 u. NH,NO„), der aber bei gewöhnlichen Drucken nicht erreichbar ist. (Journ. 
Chem. Soc. London 123. 8 4 1 -4 3 . Cardiff, Univ.) B ö t t g e r .

Chr. K .In go ld  und D. W ilson , D ie Umkehrbarkeit der Reaktion zwischen Stickstoff, 
Kohlenstoff und Natriumcarbonat. Über 8 5 0 0 hat die Reaktionsgleichung N , -J- 4 C 
T ha,C03 = ^ 3C O -[-2N aC N  — 238 000 drei Phasen, G asphase: CO -f- N „ fl. P hase:

geschmolzenes NaCN +  N aJCOa, fest: Kohlenstoff. K  =  8etzt
[N a,CO ,].[C ]*.[NJ

Y. 3. 54
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man den Gesamtdruck =  1, Partialdruck N , =  p ,  Gesamt-Na-Konz. =  1, NaCN- 

Konz. =  x, so ist K , =  . -(̂ = —  =  K - P Na,c o r  P c  'P m c m  oder^ '

=  l K  -f- ii>Naico, +  41p c — 2 lp NaCN • W ählt man die Temp.-Inteivalle klein 
im Verhältnis zu T , dann sind ßeaktiocs- u. Verdampfungswärmen konstant, so 
daß 7K , . . .  umgekehrt linear proportional 1 /T  werden. Aus 1K, =  a -j- bjT

CCp" 1  —— 1 )̂  ß
• ( C l a u s i u s  u . C l a p e y r o n )  folgt: log -  ^ --------------- =  a +  die experimen

telle Best. von a  u. ß  ergab 23,91 bezw- 31180, so folgt als Gleichung für d&B
3.a <i  T,s 3i ioa

Gleichgewicht log 1 * ---------- == 2 3 ,9 1 ----------^ —  • V£F. geben die Vers.-Ui.ter-

lagen u. fanden 900° als günstigste Temp. Gefunden wurde, daß K  der aufgestellten 
Gleiehmig u. die gefundenen W erte für K  auf 0,05 % übereinstimmten. (Journ. 
Chem. Soc. London 121. 2278—86. 1922. South KensiDgton; Glasgow.) B a szfeld .

H an s M n rsch lia iiser , Über die Änderung der Reaktion beim Übergang von 
sekundärem und prim ärem  Alkaliphosphat in  P yro- bezw. Metaphosphat. Der Alkali- 
tätsgrad von Boraxlösungen. Zur Feststellung der Bk. wurden die Salzlsgg. bzgl. 
ihres Einflusses auf die Mutarotation (vgl. Biochem. Ztschr. 128. 245; C. 1922. III. 36) 
untersucht. N ai BLPOi w eist in  1/i0-tx. Lsg. die OH-Konz, einer 7sooo‘n- Na,C03-L9g. 
auf, 7«o'n> Na*Pa0 7 ca. die einer NaaCOs-L sg ., ist also ca. viermal so stark
alkal. als das sekundäre Phosphat. Der Übergang von N a H i P O l  in NaPOs geht mit
einer Verminderung der A cidität einher. — Eine l/uo B oraxlsg. entspricht einer 
Lsg. von 0,0325 g  NaaCOs im Liter, eine ‘/so Boraxlsg. einer von 0,0497 g Ns,C0, 
im Liter. (Biochem. Ztschr. 138. 6—12. Düsseldorf, Akad. Kinderklin.) W o l f f .

E . A. S a w y er  und A. L. B eck er , D ie Explosionsspektra der Erdalkalimetalle. 
(Vgl. ANDERSON, Astrophys. Journ. 51. 37. Proc. National Acad. Sc. Washington 8. 
231; C. 1 9 2 3 .1. 26.) Durch Benutzung eines mit der wss. Lsg. des Salzes getränkten 
Asbestfadens kann man die Spektra 1. Salze erhalten. D ie Temp. des Funkens, der 
durch Entladung eines auf 40000 Volt geladenen Kondensators von 0,3 Millifarad 
Kapazität erhalten wurde, wird auf 15000° geschätzt, der Druck auf 10—20 Atm. 
D ie zwischen 2280 und 4550 Ä. aufgenommenen Spektra von (7a, Sr, B a  und Mg 
bestehen fast ausschließlich aus den Dublette der 1. und 2. Nebenserie 2 p—md 
u. 2 p —mB, sind also reine Funkenspektra. Von Bogenlinien erscheint nur 1 S - 2 P  
ganz schw ach, 4227 für Ca, 2852 für Mg. Vom Mg wurde außerdem die Linie 
4481 der BERGMANN-Dublettserie, von Ba die Linie 4350 beobachtet. Verun
reinigungen treten schon in Spuren stark hervor. Linien von Anionen, CI, H u. 
O, traten nicht auf. D ie Beobachtungen bilden eine gute Stütze für die Theorie 
von S a h a -K ü S S E L L  u. den S o m m e r f e l d  sehen VerachiebungsBatz. (AstrophyB. 
Journ. 67. 98— 113. Univ. o f Michigan.) R i c h t e r .

Y u k io h l O saka, D ie heterogenen Gleichgewichte in dem System: Natriumsulfat, 
Natriumchromat und Wasser. Obige G leichgew ichte wurden bei verschiedenen 
Tempp. untersucht u. die Ergebnisse graph. dargestellt. (Rec. trav. chim. P ay s-B as 
42. 594—96. Kyoto.) J o s e p h  Y.

E . P u x ed d u , Über die H ydrolyse des Eisenchlorids in wässerigen Lösungen. 
(Vgl. Gazz. chim. ital. 52. I. 229; C. 1922 . III. 1078.) Bewahrt man wss. FeCl,- 
Lsgg. abnehmender Konz, (von Vs» Mol. in geometr. Reihe bis zu Vioh Mol.) im 
D unkeln auf, so hat sich nach 3 Tagen der Gleichgewichtszustand eingestellt. Di0 
hydrolyt. D issoziation nimmt nicht proportional mit der Verd. zu, sondern geht 
durch ein Maximum. D ie maximale Färbung zeigt die Vsaa m0'- Leg., während 
die maximale Leitfähigkeitszunahme bei der Verd. Visa Mol. liegt. Bis zur Konz. 
Vas sind die L sgg. getrübt u. zeigen im Cardioidultramikroskop neben zahlreichen
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unbeweglichen Micellen etwa gleicher Größe in abnehmender Zahl auch Teilchen  
mit schwacher BEOWNscher Bewegung. D ie 1/as mol. Leg. zeigt blaue Fluorescenz. 
Die .'/»« m°E keg. ist klar und zeigt viele bew egliche Teilchen. B ei den höchsten 
Verdünnungsgraden dagegen beobachtet man keine BKOWNsche Bew egung der 
Teilchen mehr. — Beobachtet man die Leitfähigkeitsänderungen sehr verd. Lagg. 
'/MM mol.) bei 0° im D unkeln, so zeigt Bich, daß Bie mit der Versuchszeit nicht 
kontinuierlich zunimmt, sondern stark oszilliert. Selbst nach 8 Tagen hat sic 
noch kein konstanter Leitfähigkeitswert eingestellt. Eine Erklärung dieses Phäno
mens vermag Vf. noch nicht zu geben. Jedenfalls scheint aber die Hydrolyse der 
FeClj-Lsgg. weit kom plizierter zu sein , als die von GOODWIN (Ztschr. f. physik. 
Ch. 21. 1) entwickelte Erklärung erkennen läßt. (Gazz. chim. ital. 53. 210—15. 
Cagliari, Univ.) O h l e .

John Arnold Cranston und R o b ert H ü tto n , D ie A dsorption der B - und  
C-Glieder der Radium - und Thoriumreihe durch Ferrihydroxyd. (Vgl. Journ. Chem. 
Soc. London 121. 2843; C. 1923. III. 428.) Vff. setzen ihre Unterss. über die 
Adsorption von R a B , R aC , T h B  u. ThC durch Fe{OH)s fort. D ie AnfangBkonzz. 
werden dadurch ermittelt, daß ThB bezw. RaB in 0,001-n. HCl-Lsgg. 4 Stdn. bezw. 
45 Min. bis zur Einstellung des radioakt. Gleichgewichtes mit den entsprechenden 
O-Gliedern belassen werden. Nach Erreichung des Gleichgewichtes, w elche für 
beide Systeme gleichzeitig erfolgen muß, werden die L sgg. gemischt u. kolloidale 
Fe"'-hydroxydlsg. zugefügt. Das Hydroxyd wird durch einen Tropfen Na,SO.,-Lsg. 
geflockt, schnell filtriert u. die Aktivität in kurzen Zwischenräumen mit dem  
ß-Strahlenelektroskop bestimmt. In der adsorbierten radioakt. Substanz sind die 
mittleren Verhältnisse RaB/RaC =  0,20 u. ThB/ThC =  2,3. Vor der Adsorption ist 
das radioakt. Gleichgewichtsverhältnis RaB/RaC =  1,3 u. ThB/ThC =  10,6. Dem- 

ThB/Th P
»ach ist =  8,16 vor der Adsorption u. 11,5 nach der Adsorption, die

demnach für die Th'Arten stärker als für die isotopen Ra-Arten u. für die C-Glieder 
stärker als für die B-Glieder ist. A uf diese Art ist eine partielle Trennung der 
Isotopen möglich.

Zur Herst. der akt. Lsgg. wird der akt. Nd. auf P t erzeugt u. in 0,001-n. HCl 
gelöst. Die frischen Lsgg. enthalten einen großen Überschuß an RaB bezw. ThB. 
Im Verlaufe der Zeit steigt der Anteil an RaC bezw. ThC, bis das Gleichgewicht 
erreicht ist. Werden die Adsorptionen durch Fe(OH>3 in den frisch bereiteten 
Lsgg. in bestimmten Zeitabständen durchgeführt, bo sinken die Atomverhältniese 
RaB/RaC bezw. ThB/ThC, bis sie nach Einstellung des G leichgewichtes konstant 
werden. RaB/RaC ist nach 3 Min. 1,18, nach 40 Min. 0,22. ThB/ThC ist nach 
9 Min. 10,3, nach 4 Stdn. 2,5. Zur Deutung der Verschiebung des Atomverhält- 
nistet zu Gunsten der C-Glieder nehmen Vff. an, daß in der 0,001-n. HCI-Lsg. 
ein kleiner Teil der B- u. C-Glieder als negativ geladene Kolloide, alBO in einer 
für die Adsorption durch das positive Fe(OH),-Hydrosol geeigneten Form vorliegen. 
Die kolloidalen B-Glieder bilden Aggregate negativer Ladung, gehen aber allmählich 
in C-Glieder über, welche in diesen Kolloidaggregaten festgehalten werden. Unter 
Einfluß des Restes der B-Glieder werden die Aggregate adsorbiert. Auf diese 
Weite wächst mit der Zeit der Anteil der C-Glieder, die in einer für die A d
sorption geeigneten Form vorliegen. D ie experimentellen Ergebnisse bestätigen 
die Theorie (Journ. Chem. Soc. London 123. 1318—24. Glasgow. Techn. College.) L i.

H. K am erlingh Onnes und W . T u yn , Weitere Versuche m it flüssigem 
M m . Q. über den elektrischen W iderstand reiner Metalle, usw. X . Messungen 
Muffend den elektrischen W iderstand von Thallium  in  dem Temperatur gebiet von 

m  ¡gern Helium. (Vgl. Onnes Comm. Leiden Supl. 43 . 1920; C. 1921. H I. 767.) Es 
wird eine Methode zur Herst. von TI-W iderständen angegeben. D as Verb. yon Fl.

54*
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in einem bestimmten Stadium bestätigt die früher mit Pb-Drähten gemachte Erfah
rung, daß Laschen in einem Draht dem Überleitfähigwerden nicht schaden. Bei 
T  =  2 .3 2  K  ist jeder meßbare W iderstand verschwunden. B ei den Bestst. des 
Schwellenwertes des Stromes, d. i. die Stromstärke des durch den Draht geschickten 
Stromes, der hierin wieder eine meßbare Potentialdifferenz erzeugt, wird auf eine 
Arbeit von SlLSBEE (Scient. - Pap. Bur. o f Stand. Nr. 307. 1917) hingewieaen. 
(Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 31. 467—74.1922. 
Leiden, Physikal. Lab.) K. W o lf .

H . K a m e r lin g h  Onnes und W . T u yn , Weitere Versuche mit flüssigem 
Helium. R . Über den elektrischen W iderstand reiner Metalle, usw. X I . Messungen 
betreffend den elektrischen W iderstand von gewöhnlichem Blei und von Urariblei 
unterhalb 149 K . (X. V gl. vorst. Ref.). Von neuen Verss. wird erwähnt, daß Pb 
„Kahlbaum“, At.-Gew. 207,20 und Uranblei (RaG), At.-G ew. 206,06 mit einer Ge
nauigkeit von %„ Grad dieselbe Sprungpunkttemp. besitzen. (Koninkl. Akad. van 
W etensch. Amsterdam, W isk. en N atk Afd. 31. 475—81. 1922, Leiden, Physikal. 
Lab.) K. W o lf .

R o b er t S. M u llik en , H ie Trennung von Isotopen durch Hestillation und ähn
liche Prozesse. (Vgl. auch Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1033; C. 1923. I. 1003.) 
D ie Zunahme des At.-G ew. des Rückstandes bei einer teilw eise reversiblen Dest. 
ist gegeben durch A  A  =  E B h x C , wobei E  die W irksamkeit der Dest., B der 
Trennungskoeffizient u. C  eine Konstante is t , w elche die späteren beiden Anteile 
definiert. Frühere Vers. (M üL LIK EN  u. H a r b i n s ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 
37; C. 1922. III. 1368) hatten bei H g  für B  den W ert 0,0057 ergeben, während 
sich aus Neubest. Q,0063 berechnet. Nach der ersten irreversiblen Dest. hatte das 
Hg  eine Abnahme der D . von 0,000004 erfahren. Für den Wirkungsgrad der 
Trennung sind Verunreinigungen von großem Einfluß. E s kann sehr leicht E=>  50% 
erzielt werden. Verss., eine Isotopentrennung durch Elektrolytlsgg. (Bildung kom
plexer Hg(CN)j-Ionen) oder durch Rk. kondensierter Phasen im heterogenen System 
(Hg -)- S) durchzuführen, schlug infolge der Schwierigkeit, irreversible Bedingungen 
zu schaffen, fehl. D ie Methode der irreversiblen D est. könnte auch bei der Trennung 
nicht isotoper F l. von Bedeutung sein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 2387—90. 
1922. Chicago. Illinois.) B e c k e r .

A. G. B ergm an n , Z u r Frage der doppelten Umsetzungen in Abwesenheit von 
Lösungsm ittel. Zustandsdiagram m  des Systems A gN O s \ H gJ%. D ie Scbmelz- 
kurve zeigt 1. einen eutekt. Punkt bei 78° u. der Zus. 20,0% (molare) HgJs +  Ö0,0°/0 
AgNOs , 2. eine Verb. 2 A g N 0 3-H gJ% (F. 107°, schwach grüngelbliche Farbe),
3. einen eutekt. Punkt bei 92° u. der Konz. 41,5% H gJs, 4. eine Verb. AgNO,'HgJ, 
(F. 117° u. ein Um wandlungspunkt bei 52°), 5. einen eutekt. Punkt hei 108° u. 
der Konz. 57— 58% H gJ2. D ie Farbe der Mischung geht bei 59—61% HgJ„ scharf 
aus gelb in rot über. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 53. 181—91. 1921. Petro- 
gfäd») B ik e e m a n .

E rn st J ä n eo k e , Über binäre Salzsystem e m it sublimierenden Komponenten. Vf. 
untersucht das Verf. verschiedener binärer System e u. stellt die Beziehungen 
zwischen Temp. u. Zusammensetzung bei konstantem Druck in Zustandsdiagrammen 
dar. I. B ei den System en CuCl-H gCl u. A gC l-H gC l treten bei längerein oder 
stärkerem Erhitzen bis zum Schmelzen oder Sieden nietall. Cu oder Ag bei dem 
letzten auch noch H g als Zeraetzungsprodd. auf. D ie Schmelzen sind dunkel ge
färbt. Im System  CuCl-HgCl lieg t das Eutekticum bei 330° u. 65 Gew. % •
D ie Sublimationstemp. von H gC l wird in  den Gemischen wenig vermindert, m 
AgCl-HgCl-System liegt der eutekt. Punkt bei 250° u. 55% HgCl. Bei Gemisc en 
von 25% H gC l sind die ErstarrungB- u. Siedekurven einander am nächsten. II- 11 
dem System A g G l-N H ^ l  scheiden sich bei Atmosphärendruck Siede- u. Eratarrungs
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kurve. Bei 245° u. 80% NH,CI liegt das Eutekticum. D ie Sublimationstemp. von 
NH,CI wird uni 5° erniedrigt. Zwischen 375 u. 455° Bind Siede- u. Erstarrungs- 
kurre'labil. III. Das Gemisch H gC l-N H iC l läßt sich unter Atmospbärendruck ver
flüssigen. HgCl zers. sich: 2HgCl =■» H gC l, - j -  H g, waB auch in  w sb . NH,Cl- 
Lsgg. beobachtet wurde. D ie eutekt. Temp. beträgt 135° bei 79% HgCl. V oll
ständige Verflüssigung findet nur zwischen 17 u. 25% HgCl statt. In sd. Gemischen 
von 84 u. 74‘/o HgCl war sowohl noch festes HgCl als auch NH,CI vorhanden, 
unter der Fl. schwamm eine H g-Kugel. IV. Im System HgOl^-NH^Cl treten 2 
Verbb. der Formeln HgCJaN H ,C l u. H gC l, • 4NH,C1 auf. D ie erste Verb., F. 204°, 
Kp. 350’, bildet klare, glänzende Krystalle. D ie 2. Verb. hat einen inkongruenten
F. bei 244°. Bei Erhöhung der Temp. zerfällt sie in NH,C1 u. eine 70% HgCl,- 
haltige Flüssigkeit. D ie  Sublimationstemp. von NH,CI wird durch HgCJa nur auf 
338° erniedrigt. (Rec. trav. chim. Pays-B as 42 . 740—44. Heidelberg.) J o seph y .

Harry B. W eiser , Oxydhydrate. V. K upferoxydhydrat. (IV. vgl. Journ. 
Physieal Chem. 26. 654; C. 1923. I. 1414.) Hydroxyde des Cu sind nicht mit 
Sicherheit bekannt. Zwar schließt man aus dem Umstand, daß die Zus. eines 
Oxydhydrats, dessen Dampfdruck nahezu N ull ist, der Formel C u 0< H ,0  entspricht, 
auf die Existenz eines Monohydrats. Dem widerspricht aber die T atsache, daß 
CuO bei gewöhnlicher Temp. in Berührung mit W . kein W . aufnimmt, daß v iel
mehr das Oxydhydrat unter diesen U m ständen . W . verliert. Das mehrfach be
schriebene Bogeuannte krystallin. Hydrat besteht aus Pseudokrystallen oder körnigen  
Teilen. Daß das gallertartige Oxyd leichter W . verliert als das körnige, rührt 
daher, daß die Teilchen des letzteren dichter aneinander gefügt sind. Im Zustand 
starker Dispension ist Kupferoxydhydrat hellblau, das gelatinöse im kompakten 
Zustand rein blau; es ändert seine Farbe bei Zimmertemp. langsam, bei höheren 
Tempp. schnell durch verschiedene Schattierungen von Blau in Grün, Braun u. end
lich in Schwarz. Dieser stetig erfolgende Farbenwechsel rührt von dem mit dem 
Verlust von W. verbundenen Aneinanderhaften der Teilchen her. Bei 0° geht das 
blaue gelatinöse Hydrat von selbst in ein dichteres u. intensiver blau gefärbtes 
körniges Prod. über. Man kann auf diese W eise eine ganze Anzahl von Oxyd
hydraten erhalten, deren Zus. stetig von C uO -20H aO bis CuO*HaO abnimmt. Das 
Oxydhydrat iat ein starkes Adsorptionsmittel für Ionen. Beim Schütteln mit den 
Lsgg. neutraler Salze (NaCl oder Na,SO,) tritt Hydrolyse ein u. die Lsg. wird 
deutlich alkal., weil die Säure stärker adsorbiert wird als die Base. W egen dieser 
starken Adsorption gewisser Ionen beschleunigt die Ggw. gew isser Salze nicht 
selten etwas den Verlust des adsorbierten W . In Ggw. sehr geringer Mengen ge
wisser Salze (der Sulfate vom Mn, Co, Al, Cr, Zn u. Cu, ferner vom ZnCla u. CuCla) 
hann das Oxydhydrat, ohne sich dunkel zu färben, auf 100° erhitzt werden. D ies 
rührt jedoch nicht, wie vermutet worden ist, von der Adsorption der Oxydhydrate 
der Metalle her, weil die Säuren stärker adsorbiert werden als die Basen, weil 
ferner relativ hohe Konzz. dieser Verbb. im kolloidalen Zustand unwirksam sind  
u. weil endlich CuSO, ebenso wirksam ist w ie MnSO, u. man nicht annehmen 
kann, daß die Adsorption des blauen Kupferoxydhydrats dieselbe Verb. zu stabili
sieren vermag. Auch die Entstehung bas. Kupfersalze vermag wegen der geringen  
Konz, des zugesetzten Salzes das Ausbleiben der Dunkelfärbung nicht zu erklären.

mehr liegt der Grund in der Umwandlung der stark gelatinösen in die körnige 
Form. (Journ. Physieal Chem. 27. 501—32. Houston [Texas].) BO t t g e b .

Bobert W in tg en , Beiträge zur K enntnis der Zusammensetzung der Micellen.
■■Okalipeptisierte Zinnsäure. Vf. geht von den Vorstellungen über die B. von
icellen aus und wendet sie auf die SnOa-Peptisation an. Aus Gründen der Über- 

sichtlichkeit schlägt Vf. vor, K olloidm icellen in  Form von Symbolen auszudrückeD.
6m äquivalent einer adsorbiertes A lkali enthaltenden SnOa-Micelle mit nur einer
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eloktr. Ladung kommt die Formel |SnOt ; K,Q; HaO|SnO ,H ~ -f- K * , der ganten 

Micelle die Formel ( | t S n 0 3; yK ,Q ; z ü ,Q |3nQ3H -)n  +  n K + zu. n ißt die Anzahl 
der Ladungen pro Kolloidteilchen. D ie Anzahl der Mole SnO, pro Micellen- 
äquivalent ist die Äquivalentaggregation A, die in einem Äquivalent eingeschlossenc 
Mole K ,0  bezeichnet Vf. mit B.

D ie Measungsergebnisae sind teils der Arbeit von V a r g a  (Kolloidchem. Bei
hefte 11. 25; C. 1919. III. 890) entnommen, teils zusammen mit K. L it t m a n n  aus
geführt. D ie Ergebnisse V a r g a s  wurden entgegen den Bedenken P a u l is  (vgl. 
Kolloid-Ztschr. 26. 20; C. 1920. I. 446) bestätigt. D ie SnO, wurde aus SnCl 
u. W . hergeatellt, mit Leitfähigkeitswaaser gewaschen u. die aufgesehüttelte 
Suspension mit verd. carbonatfreier KOH-Lsg. unter Ausschluß von C 02 am Rück- 
flußkühler auf dem W asserbade peptisiert. A n den Solen sow ie deren Ultrafiltraten 
wurden Leitfähiglceit, Wanderungsgeschwindigkeit u. Überführung gemessen. Die 
Ultrafiltrationen  wurden nach den Angaben V a k g a s , die LeitfähigkeitsmcBsungen 
w ie üblich u. die Messungen der W anderuDgsgeschwindigkeiten in dem v. Galecki- 
schen App. au3geführt. Für die Überführungsversuche diente ein einfacher App., 
bestehend aus 3 gleichen Bechergläsern, die durch 2 weite Heber mit je einem 
kurzen u. einem langen Schenkel verbunden sind. D ie gut reproduzierbaren Mes
sungen wurden tabellar. u. in Kurven zusammengestellt.

D ie spezif. Leitfähiglceit des micellaren Anteils ergibt sich aus der Different 
der spezif. Leitfähigkeiten des gesam ten Sols u. des Ultrafiltrats. Hieraus berechnet 
Vf. die W erte für A  u. B . D abei zeigt sich, daß ein beträchtlicher Teil des zur 
Peptisation verwandten Alkalis von den M icellen eingeschlosBen wird. Aus den 
Überführungsmeasungen läßt sich A u. das eingeschlossene K ,0  indirekt berechnen. 
D ie nach den beiden Methoden gewonnenen W eite  Btimmen bis auf kleine Ab
weichungen überein. Auch direkt aus den Überführungsversuchen folgt der Ks0- 
Einschluß durch die Micellen. Nur die nicht eingeschlossenen K- wandern zur 
Kathode, während das eingeschloBsene K ,0  mit zur Anode geschleppt wird, was 
infolge der beträchtlichen Menge (80—90°/o) zur Verarmung an K im Kathoden
raum bezw. Anreicherung im Anodenraum führt. Mit steigendem Alkaligehalt 
nimmt A ab, ebenfalls die prozentuale Menge des eingeschlossenen Alkalis.

Für nachfolgende Quotienten N =  ergeben sich die Micellenstrul-
Mol KjU

tu ren :
N = » 2 5 . ( | P4,CSnt>„; 2,U8 K ,0 ;  x ,H ,U |S n08H ~ K  +  n ,K + .

N =  50. ( | 108,4SnUt ; 2 .87K ,0 ;  xTHIUjSnO ,H -)n , +  ^ K 4 .

N = 1 0 0 . ( ¡öÜ2.83nU,; 5,53 K,Q; i nü,Üj Sn03H ~)o3 -\- n3K + .

N = 2 0 0 . (11805 SnO ,; 8,83 KtO ; rüüÜ j SnOsH -)n , - f  n ,K +.

Vf. w eist auf die kontinuierliche Änderung der Micellionen und damit auf den 
Gegensatz zu Komplexionen hin. (Ztschr. f. physik. Ch. 103. 233—59. 1922. Göt
tingen.) L in d n e e .

E. Crepaz, D as ternäre System A lum inium -Zink-Zinn. II. D as binäre System 
A lum inium -Zink und das ternäre System  Zink-A lum inium -Zinn. (I. vgl. Giorn. di 
Chim. ind. ed appl. 5. 115; C. 1923. I. 1564.) Betreffend das System Al-Zn wurden 
die Angaben des Schrifttums nachgeprüft u. gefunden, daß eine feste Lsg. bei 
diesem System bei Mischungen von 20—30°/, A l u. 70—80°/0 Zn existiert Das 
Eutektoid entspricht etwa der Formel Al,Zn3 =  21,75% Al. Bei der Legierung 
Al-Zn-Sn wurde festgestellt, daß das Eutekticum praktisch frei von Al ist, es viel
mehr praktisch dem Eutekticum Zn-Sn entspricht. (Giorn. di Chim. ind. ed app • 
5. 285—90. Padua.) G r im m e .
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Léon G uillet und M arcel B a lla y , E influß des Kalthämmerns a u f den W ider
stand (résistivité) der Metalle und der Legierungen. (Vgl. C. r, d. l’Acad. des sciences 
172. 1576; C. 1922. III. 858.) D ie W iderstandsänderungen, w elche die Metalle 
(untersucht wurden A l, A g , A u , Cd, Cu, F e , M g, N i, Pt, Pb, Sn und Zn) durch 
das Kalthämmern erfahren, sind gering und betragen höchstens 4 °/0. In allen 
Fällen wird der W iderstand erhöht. Beim Cu wurde die Änderung in ihrer A b
hängigkeit von der Anlaßtemp. untersucht. Es ergab sieh das Vorhandensein eines 
Minimums bei etwa 800'. Bei den Legierungen bewirkt das Kalthämmern eine 
sehr erhebliche Änderung des W iderstands, die hei Meesing mit 6 8 °/0 Cu mehr als 
21% betrug. Allgemein findet diese Änderung bei Legierungen statt, die von festen  
Lsgg, gebildet werden, u. zwar handelt es sich in der Kegel um eine Zunahme; 
nur bei den Neusilber30rten bewirkt das Kalthämmern eine Verminderung des 
Widerstandes (C. r. d. l'Acad. deB sciences 176. 1800—2.) B öttger.

D. Organische Chemie.
A. Soh leioh er, Diam ant- und Graphitstruktur in organischen Verbindungen. 

Unter Zugrundelegung der Ansicht von D e b y e  u . S c h e r r e r  (Phyaikal. Ztschr. 18. 
291; C. 1917. II. 270), daß der D iam ant mit seiner räumlichen Verteilung 
der Valenzen den aliphat., der G raphit mit seiner ebenen Verteilung dreier 
Valenzen den aromat. KW -stoffen entspricht, untersucht Vf. die F rage, ob in den 
gemischt aliphat.-aromat. KW -stoffen beide Strukturarten nebeneinander bestehen  
können, oder die Umwandlung der einen Konfiguration in die andere möglich ist. 
— Die Umlagerungsmöglicheit der C-Atome des Äthans und Bzls., die mit der 
Äthylierung von Bzl. u. der Phenylierung von Äthan verbunden ist, setzt eine nahe 
Beziehung der beiden Konfigurationen voraus, die auch in der leichten Polymeri
sation des durch Oxydation des Äthans erhaltenen A cetylens zum Bzl. zum A us
druck kommt. Die bei der Disubstitution des Bzls. mögliche Dreizahl der Isomere 
zeigt das Vorhandensein von drei selbständigen Acetylenmol. im Benzolmolekül, die 
durch die Gleichwertigkeit ihrer einzelnen Bindungen C—H die Einheitlichkeit einer 
höheren Symmetrie vortäuschen. Vf. erläutert die Beziehungen an zwei Modellen, 
die auch die Beziehungen der einzelnen Bindungen zueinander berücksichtigen, 
deren gegenseitige Umlagerung leicht denkbar ist. Vf. hält danach das erschöpfend  
äthylierte Bzl. wie das erschöpfend phenylicrte Äthan für Zwillingakomplexo der 
Konfiguration, die den Zwillingsgesetzen derK rystalle unterliegen. (Journ. f. prakt. 
Chem. 105. 350—54.) B o c k ,

A. I. Lepin, Über die Reaktion zwischen Tetrachlorkohlenstoff und rauchender 
Schwefelsäure. CClt-Dampf trat aus einem Kundkolben in eine senkrechte, mit Glas
kugeln gefüllte Köhre ein, wohin auch die bis 50° erwärmte rauchende Schw efel
säure tröpfelte. Das gebildete Phosgen, in einem senkrechten Kühler von den fl. 
Beimischungen befreit, perlte durch zwei W aschflaschen mit H,SO«; der Zufluß von 
HjSO, wurde abgestellt, sobald da3 Perlen aufgehört hatte, so daß nur die tat
sächlich nötige Säuremenge aufgewandt wurde. Ausbeute an COCls 89,2—99,8%• 
Enthielt die Säure weniger als ca. 45°/0 SOs, so wurde als Nebenprod. ausschließ
lich Chlorsulfonsäure erhalten, war der SOs-Gehalt größer, so bildete sich auch 
Pyrosulfurylchlorid. D ieses u. die verbrauchten Säuremengen zeigen, daß bei 
kleineren SOs-Konzz. die Kk. nach der Gleichung CCI* -f- H ,S 0 4-SOs =  COC1, +  
2HS0sCl verläuft, bei den größeren gleichzeitig auch nach der Gleichung 2SOa +  
CCI, =  COCI, +  SjOjCl,. (Journ. Russ. Pbys.-Cbem. Ges. 52. 1 - 1 7 .  1920. Univ. 
Petrogard.) B i k e b m a n .

W. K restinski, Untersuchungen aus dem Gebiete der Olffinmagnesiumvcrbin- 
dy e n .  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 6 3 -9 0 .  1919. — C. 1923. I. 31. 
®5. Bik e r m a n ,
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A. G. B ergm an n , Z u r Frage der A ddition  an konjugierte Systeme von Doppel
bindungen. I. Brom ierung von Isopren. Nach einer Litcraturübersicht wird die 
Bromierung von Isopren in Chlf.-Lsg. beschrieben. D ie  erste Fraktion (l°/0, Kp.6(
61,5—62,5°) besteht aus Monobromid, wahrscheinlich CH,Br • C(CHS) : C : CH„
D .4S° =» 1,3742. D ie zw eite (7% Ausbeute, Kp .10 62—64°) stellt ein Isoprendibro- 
mid, CjHgBr,, dar, D .42° =  1,7431. D ie dritte (Kp,10 88—92°) — das isomere I eo- 
prendibromid, D .43° =  1,7880. D ie beiden Isomeren gehen mit was. KMnO, das
selbe D ibrom glykol mit F. 126,5°.

II. A ddition  von Bromwasserstoff an Diisopropylen. Monobromid G H ,• CBr{CE,)• 
C(CHS) : G E ,, aus Diisopropylen u. HBr in Eg., Kp .100 8 4 -8 6 ° , D .*50 =  1,2201. 
B ei Verseifung liefert es D iisopropenylcarbinol, CaH i,0 , Kp. 116,5—118°, D.4-° =  
0,8396, was seine Konst. beweist. — D ie Anlagerung von HBr an 29,5 g Mono
bromid ergibt 26 g fl. D ibrom id, GH, ■ GBr{GHt) . CH (CH a) • G1I,Br, Kp,,w 
88—90°, u. 9,7 g  krystall. D ibrom id, GH, • CBr{CH 8) • CBr[GHt ) • CH, mit F. 173° 
(aus Ä.). (Journ. Kubb. P hys.C hem . Ges. 52. 24—40. 1920. Militärärztl. Akad. 
Petrograd). Bikebman.

J. E. D nrand , Über die Zersetzung von Äthern durch metallisches Natrium. Vf. 
w eist im Anschlufl an die gleichnamige Arbeit von P . SCHORIGIN (Bcr. Dtsch. Chem. 
Ges. 5 6 .176; C. 1923. I. 658) darauf hin, daß er bereits früher in einer vorläufigen 
Mitteilung (C. r. d. l ’Acad. des sciences 172. 70; C. 1921. I. 66) über die Einw. 
von Alkalimetallen auf die Äther berichtet hat. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 
33. 734— 35. Toulouse.) N i t s c h e .

J . B ö esek en  und P . H . H erm a n s, Über die Fähigkeit der 1,3-Glykole zur 
B ildu ng von Acetonverbindungen. (Vgl. B ö e s e k e n ,  Rec. trav. chim. Pays-BaB 41. 
722; C. 1923. I. 892.) Nachzutragen is t, daß VfF. bereits vor den Unteres, von 
F i s c h e s  u .  P f ä h l e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1611; C. 1920 . III. 826) fest- 
gestellt haben, daß Trimethylenglykol mit Aceton reagiert, aber nur in geringem 
Umfang. D as Acetontrimethylenglykol ist eine bew egliche, campherähnlichriechendo 
F l. vom Kp. 1 2 3 -1 2 5 ° , nD18'6 =  1,4252, D 418’5. 0,9587. Mol.-Refr. 30,93. -  Zur 
Acetonierung verwenden Vff. mit Vorteil H,SO< (*/<— V»°/o) UQd neutralisieren nach 
erfolgter Rk. mit feinpulverigem CaO. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 55. 3758 — 60.1922. 
Delft.) O h le .

A. D am iens, Über die Absorption des Äthylens durch Schwefelsäure. Darstel
lung von Äthylalkohol, D iäthylsu lfa t und flüssigen Kohlenwasserstoffen. (Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 33 . 71—81. — C. 1 9 2 3 .1. 293.) Richter.

M a rce l D e l6 p in e  und S im on  E sch en b ren n er , Untersuchungen über die 
Ä thylen-1,2-sulfi.de. Von den bisher bekannten 1,2-Thioäthylenen (vgl. D e l£ p in e ,  
Bull. Soc. Chim. de France [4] 27. 740; C. 1920 . III. 877; D e l £ p i n e  u . J a f f e u x ,  
Bull. Soc. Chim. de France [4] 29 . 136; C. 1921. I. 830; C a l t n g a e r t ,  Bull. Soc. 
Chim. Belgique 31. 109; C. 1922 . III. 125) wurden die ehem. Eigenschaften auf 
Grund der Umwandlungen des Ä thylenoxyds untersucht. So führt die Oxydation 
des Äthylensulfids mit HNOs zur Verb. S O ,R - C B ,-G O  O H  u. höheren Oxydations- 
prodd., unter denen die Verb. SO i H -C ,H l -S -C H ,-C O O H  charakterisiert wurde. 
D a die nach kurzer Zeit eintretende Polymerisation des Äthylensulfids nicht ein
facher Natur zu sein schien, wurde versucht, zur Aufklärung Zwischenstufen der 
Polymerisation zu identifizieren. W ährend dies mit N H S, Essigsäure, Pyridin, 
A gN O , nicht gelang, führte die Einw. von ’HCl zur Isolierung von H S-C,H 4-C1 u. 
H S-C sH 4-S  - CSH4-CI. HBr verbindet sich ebenfalls mit Äthylensulfid. Butylen- 
sulfid bindet H Cl unter B. eines Chlorbutanthiols. — E x p e r im e n t e l le s .  Äthykn- 
sulfid. Darst. durch Schütteln von Ä thylendisulfocyanat u. wss. Na,S-Lsg. O xy
d a t io n  erfolgte mit HNOa. Zwecks Isolierung der Oxydationsprodd.

(1) SO ,H -C H s -COOH u. (2) S O sH -C ^ .S -C H .-C O O H
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wurden diese nach Ausfällung gebildeter H 2S 0 4 in das Ba-Salz übergefühlt. Ba- 
u. Na-Salz von (2) Bind amorph, eil. in W . und ausfällbar durch A . — P o l y 
m erisation  durch Essigsäure führt zur B . eines weißen, geruch- u. geschm ack
losen Prod., uni. in W ., A., Ae., Bzn. Es enthält etwa 1 Mol Essigsäure auf 12 Mol 
Äthylensulfid. Durch wes. AgNO„-Lsg. wurde eine gelbe Verb. erhalten, uni. in  
W., A., Ae. — Aus den beim Einträgen von Äthylensulfid in wss. HCl im 3 fachen 
Überschuß erhaltenen Reaktionsprodd. gelang es, folgende Verbb. zu isolieren: 
Krystalle, F. 67—68°; K rystalle, F. 87—88°; K rystalle, F . 111°', Sublimations
punkt 127°; wahrscheinlich S(CH,-CH 2)2S. — Chloräthanthioälhanthiol, HS>C2H ,-S -  
CjH,.Cl, Kpio 120—27°. — ß-Chloräthylm ercaptan, HS*C2H t >Cl, mit Mercaptan- 
geruch, Kp.la 43°, K p .!5 60°, D.*0 1,218, D .,511,193, nD15 =  1,514, MD =  24,22 (vgl. 
Bennett, Journ. Chem. Soc. London 121, 2139; C. 1923. I, 1416). Durch Jod B. 
von ß,ß-Dichloräthyldisulfid, 5 ,(0.33,01), (vgl. B e n n e t t , Journ. Chem. Soc. London 
119. 422; C. 1922. III. 308). Durch rauchende HNO, B. von Chloräthansulfosäure, 
CbC,H,-S03H. Mit Aceton Kondensation zu Bichlormercaptol, (CH.,),• C • (S • C,H 4C1),, 
Kp.„ 52—60° (unter Zers.), daraus durch Oxydation mit KMnO, Dichlorsulfonal, 
C H,), C(S 0 , • C,H, • C1),, weiße Flitter, F . 6 8 -6 9 ° . w l. in  k. W ., mehr in sd. W ., sll. 
in A,, wl. in Ae. Auch aus Thioglyeol u. Aceton durch Einw . von HCl-Gas 
lassen sich Dichlor-mercaptol u. -sulfonal gewinnen. — ß-Brom äthylmercaptan, 
Br.C,H4*SH. Durch tropfenweise Zugabe von Äthylensulfid zu HBr. Dichter als 
W., uni. in W ., 1. in A., Ae., Bzn. Kp.ss 50—51°. Leicht zersetzlieh unter A b 
gabe von HBr zu einer weißen, kautsehukähnlichen Masse. — Chlorbutanthiol, 
(VHjCLSH. Aus Butylensulfid u. HCl durch D est. Uni. in W ., 1. in org. 
Lösungsmm. Kp.,s 61°, D . 1,07. Entfärbt Jod. Durch Alkalien Zers. (Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 33. 703—11. Paris, Fac. d. Pharm.) N its c h e .

A. Gutbier, Über eine neue K lasse von Halogenosalzen des Goldes. N ach
stehende Halogenosalze des Goldes, die mit W e b n e r  als Einlagerungsverbb. an
gesehen werden — für die Äthylendiammoniumverbb. der Chlororeihe z. B. mit der 
Bezeichnung Dichlorodiäthylendiammoniumchloridaurichlorid — gewann Vf. gemein
sam mit H. Z w icker, wenn er statt des gewohnten Überschusses an Tetrahalogeno- 
aurisäure das Verhältnis der Komponenten nach der Formel einstellte u. die Rk. 
sich in Ggw. von genügend H H lg abspielen ließ. — C h lo r o v e r b b . Äthylen- 
diammoniumsalz, [C)2 -Au-(C],HeN 2 -C2H4',]Cl, goldgelbe Blättchen, 11. in w ss. HCl, 
wl. in A , Zers, beim Erwärmen. — Propylendiamm onium salz [Cl2-Au-(C12H„N2« 
(yijldCl, rotgoldene N adeln, weniger 11. in wss. HCl als obige V erb., wl. in A., 
Zers, beim E rhitzen.— B r o m o v e r b b . Äthylendiam monium salz [B r ,• A u-(Br,H 6N ,• 
0sH4)2]Br, dunkelrote Blättchen, 11. in w b s . HBr, wl. in A., Zers, beim Erhitzen. —  
Propylendiammoniumsalz [Br2Au-(Br2H8N„-C3H6'3]Br, dunkelrote Täfelchen, in verd. 
HBr weniger 11. alB vorige Verb. (Ztscbr. f. anorg. u. allg. Ch. 129. 89—92. Stutt
gart, Techn. Hochscb.) Z i c k e r m a n n .

I .  A. Tfichugajew und N . K. P ech en ic in , Untersuchungen über die Komplex- 
Verbindungen von P latin . III. Über einige Molelcularumlagcrungen, die in der K tihe  
der Komplexverbindungen des P la tin s beobachtet werden. (II. vgl. Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 51. 193; C. 1923. III. 731.) Im Gegensatz zu den Umlagerungen 
in der organ. Chemie sind die Isomerisationen der Komplexverbb. w enig untersucht. 
Sie können in drei Gruppen eingeleilt werden. 1. D e p o ly m e r i s a t io n e n .  B ei
spiele: [Pd4NHs]PdC)4 [Pd2N H ,C lt], [Pt4(CH9),S]PtCl4 2[Pt2(CH3)1S-C lJ] 
«. die neuentdeckte Rk. (bei 270°) [P tiN E ^ P tC ü  — >  [P l2 N E s- Clt]. 2. S tr u k -  
tu r iso m er isa tio n en . Z. B. die Umwandlung von Isoxanthosalzen in Xantho- 
salze.  ̂ 3. R a u m is o m e r is a t io n e n . a) von opt.-inakt. Verbb., z .B . der Übergang 
der Violeosalze des Co in die Praseosalze, b) Vorgänge der Racemisierung. — D ie  
Depolymerisationen sollen besonders leicht stattfinden, wenn das Metall im Kation
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nicht bo zäh die koordinierten Gruppen festhält, w ie daB Metall des Amons. Ala 
letztes ist P t gew ählt worden, als erstes A g u. Zn.

[A g 2 N H ,]iP tC li . Beim Zusetzen einer w b s . L sg. von KsPtC l4 zur ammoniakal. 
Lsg. von AgNO ,. Durch W . wird es in [A g N H ^ P tO lt  umgewandelt. Erhitzen 
zers. das erste Salz nach der Gleichung [Ag2NHs],P tC l< =  2AgCl -f- PtCl,*4NH3, 
die aber von der N H a-Entw. u. B. von Magnussalz begleitet w ird; bei 150° er
scheint auch das Chlorid der zweiten Base B e i s e t s ,  welches bei 200° allein mit 
[Pt"4NH8]C)2 bleibt. Gleichermaßen bildet sich das Clorid der zweiten Beisetbase 
nur bei stärkerem Erhitzen des [A gN H ,]sPtCl4, dessen Zers, sieh nach der Gleichung 
[AgNHä],PtC l4 == 2A gC l -f- P tC l,-2 N H , vollzieht. Unter 100° ist das letzte Glied 
durch das grüne Magnussalz u. [P c• 3N H 8Cll2PtCI4 vertreten. — Die Salze 
[A g2C 2H5N H t]2PtCl4 u. [AgCJH5'NHs]sPtCl< entstehen analog den Amminoverbb., 
konnten aber nicht rein dargestellt werden D ie  Erwärmung (50—60°) verursacht 
die Zers, nach den Gleichungen: [A g2C aH£N H 2l2PtC )4 => 2A gC l +  P t4C aH£NH,Cla 
u. 2 [A g2C aH£NHt]aPtC l4 =  4AgCI - f  [Pt 4C aH£N H a]PtC l4 +  2C aH8NHa bezw. 
2[AgCsH 6N H 1],PtC l4 =  4 AgCl +  [P t4C aH8N H 2]PtCl4, [AgCaH£NHa]aPtCl4 =■ 
[Pt2C aH£N H 2Cl2] +  2A gC l4 u. [A g C Ä N H ^ P tC l, =  AgaPtCl4 +  2 CaH6NHa. Die 
cis-Konfiguration des D ichlordiäthylam inplatins wurde nach K u rn ak ow  (Journ. 
Buss. Phys.-Ghem. Ges. 25. 565 [1893]| bew iesen: es gibt mit (NHa)aC3 die Verb. 
[Pt4N H 2CSNH2]Cla, die trans-Form dagegen die Verb [P t2 C i H6N H i 2N H ,C S N H t]Cl, 
farblos, 11. in W . — [A g 2'N geht beim Erhitzen in A g2PtCl6 u. 4NH, 
über. — [Z n4N H 8]PcCl4 gibt bei 111» [P t2N H aCls], [P t4 N H 8]PtC)4, [Pt4NH,]Clal 
ZnCl, u. Ammoniak. (Journ. Buss Pbys.-Chem. Ges. 52. 47—62. 1920. Petro
grad, Univ.) Bikekman.

N . N . J e frem o w , Innere Reibung der Systeme W asser-Brom al und Chi oral-Dirn e- 
thyläthylcarbinol. In Erweiterung früherer Arbeiten über die Anwendbarkeit der 
viscosometr. Methode bei Unteres, fl. Systeme (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 45. 
329; C. 1913. I. 1814. Ztschr. f. physik. Ch. 85. 401; C. 1914. I. 231) führt Vf. 
noch 2 weitere Beispiele von Systemen mit irrationalem Maximum an. Im System 
W asser-Brom al sind die Isothermen der inneren Beibung durch irrationale Maxima 
gekennzeichnet, die sich mit der Temp. ändern u. auf starke Dissoziation von 
Bromalhydrat in der fl. Phase hinweisen. Das Schmelzdiagramm deutet auf das 
Vorhandensein nur einer Verb. zwischen den Komponenten — des normalen Mono
hydrats. D ie Temp. des Siedebeginns von Gemischen Bromal-W. hat ein Minimum 
bei 35—45 °/0 Bromal. Bromalhydrat u. seine Mischungen mit W . u. wasserfreiem 
Bromal spalten leicht W . ab beim Steigen der Tem p., was durch B. zweier 
Schichten in der homogenen Lsg. erkenntlich ist. D ie Eigenschaften des Ghloral- 
dimethyläthylcarbinoldikoholats sind analog den Eigenschaften des Chloralhydrat- 
Chloraläthylalkoholats (1. c.): die ViECositätsisothermen u. die Kurven der Änderung 
des Tempsraturkofffizienten der inneren Beibung deuten auf Dissoziation in der fl. 
Phase. Diagramme u. Tabellen vgl. im Original. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 
5 0 . 338—71. 1918. Petrograd, Polytechnikum.) O e b k n .

H e in r ic h  W ie la n d  und A u gu st W in g le r , Über den Mechanismus der Oxy
dationsvorgänge. V. Zur Oxydation der Aldehyde. (IV. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
54. 2353; C. 1922. I. 172). I. C H ,0  u. H ,0 ,. Vff. untersuchten diese Bk. in verd. 
wss. Lsg. u. erhielten D ioxym ethylperoxyd (Dimethyloljperoxyd), das identisch war mit 
dem „Hexaoxym ethylentriperoxyd“ von L e g l e b  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 602;
C. 81. 367; L i e b i g s  A. 217. 381; C. 83 . 420), das später N e f  ( L i e b i g s  A. 298. 
262. 328; C. 98 . I. 181. 314) als „Diformalhydroperoxydhydrat11 H ,(H 0)C -0-0 ' 
C(OH)H, angesprochen hat, eine Auffassung, der sich B a e y e p .  und V i l l i g e b  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 33. 2485; C- 1900. II. 939) anschließen. Durch Alkalien wird 
diese Verb. in Übereinstimm ung mit der B l a n k - F i n k e n b e i n e k sehen Analysen-
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mcthode (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2979; C. 99. I. 153) quantitativ in Ameisen
säure u. Wasserstoff zerlegt. In neutraler oder saurer Lsg. erfolgt in der Haupt
sache gleichgerichtete Rk. In wasserfreiem Lösuogsm. u. in trockenem Zustand 
erfolgt der Zerfall genau ebenso, wodurch die Auffassung von B a c h  u . G e n e e o -  
SOW (Ber. Dtach. Chem. Ges. 55. 3560; C. 1923. I. 404) widerlegt wurde. Der 
beim Zerfall freiwerdende W asserstoff ist molekular u. daher reaktionslos; er ent
färbt weder Jod, noch hydriert er Methylenblau oder Chinon. D iese Tatsache wird 
auch dadurch bew iesen, daß die zu erwartende intermolekulare Rk.: 2 H a(OH)C- 
O-O-CiOHJHj — y  2H C (0)0II -f- 2 H sC(OH)a, die beim Hydroperoxyd vorherrscht: 
2H0<0H — Y 0 : 0  +  2 H ,0  nicht nachweisbar war. D abei ißt Dioxymethyl- 
peroxyd ein kräftiger W asserstoffacceptor; bei den Dehydrierungen bildet sich 
Formaldehyd: Hs(H 0)C -0*0*C (0H )H , 2H,C(OH)1. D ie B. des A ldehyds ist
schon durch Schütteln der wss. Lsg. der Verb. mit Zn-Staub nachweisbar. Der 
Zerfall des Dioxymetbylpcroxydä wird durch Pd-Schwarz sehr beschleunigt; hier 
tritt jedoch B. von Formaldehyd  e in , w eil der W asserstoff durch den Katalysator 
aktiviert wurde. A uf Grund dieser Tatsachen kommen Vff. zu dem Schluß, daß 
die auatretenden H-Atome sich bereits zum Mol. H a vereinigen, ehe das molekulare 
Kraftfeld überschritten ist. B ei der B. des Peroxyds aus C II,0  u. HaOa wurde 
keine Wärmetönung gemessen. D ie Reaktionswärme der Zerfallsrk. setzt sich 
daher nur aus der positiven Bildungswärme der Ameisensäure (2 X 6 1  Cal.) au.» 
CH,0 und 0  aus der negativen Zerfallswärme von HjOs in 0 ,  und Hs (— 47 Cal.) 
zusammen: etwa 75 Cal. — D ie von W o k e p .  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1024; C. 
1914. I. 1769) beobachtete Blaufärbung von. salzsaurem Benzidin durch CHsO und 
HjO, wurde auch von Vff. gefunden, doch halten sie die im Anschluß hieran auf
gestellte Modellhypothese für das Ferment Peroxydase für unwahrscheinlich, da die 
Dehydrierung des Pyrogallols zu Purpurogallin durch CHsO—H ä0 ,  nicht beschleu
nigt wird. — D ioxym ethylperoxyd, CJH60 1, aus 2 Mol. CHsO und 1  Mol. H aOa in 
trockener, ätb. Lsg. oder beim Zusammenbringen der Komponenten in 10°/0ig. wss. 
Lsg, im Verhältnis 6 0 :3 4  u. Eindampfen im eisgekühlten Exsiccator im H och
vakuum über H jS 04 und festem Alkali, aus Ä. Prismen, F. 6 2 —64° (gelinde Zers.),
ll.inW . U.A., wl. in k., 1. in w. Ä. schwerer in Bzl. u. Cblf. In trockenem Zustande 
haltbar, dagegen entwickeln die Lsgg. schon bei mäßiger Temp. Ha. Explodiert 
beim Erhitzen, wobei HCOsII auftritf. Vff. stellen in einer Tabelle die Ergebnisse 
der quantitativen Unters, der Spaltung unter verschiedenen Bedingungen zusammen. 
In Alkali wird der Zerfall stark beschleunigt, ebenso üben Metalle starke kataly
tische Wrkg. aus. In neutraler oder saurer L sg geht er auch bei einer Temp. 
von 60—70° viel langsamer vor Bich. In wss. Lsg. u. bei der Zers, der trockenen 
Verb. wird mehr HCO„H gebildet, als dem Verhältnis H,/2HCOOH entspricht; 
dafür tritt eine äquivalente Menge CHsO auf. Daher verläuft in diesen Fällen 
neben der Hauptrk. eine N ebenrk.:

HOHjC-O-O'CETjOH — y  HOH,C.O-OH +  H.CO; 
HOHjC-O-OH—H20  IIOHC : 0 .

Zusatz von 1  Mol. H ,0 , steigert die Menge HCOOH, da wiederum Rk. mit gebil
detem HsCO eintritt. In saurer L sg. wird das angegebene Verhältnis 1 : 2  
(CHj: HCOHIi weit mehr erreicht, weshalb Vff. annehmen, daß die II2 liefernde Rk. 
gegenüber der partiellen H ydrolyse beschleunigt wird.

U . CH,CHO u. ILOj. B ei Einw. dieser beiden Verbb. aufeinander wird eben
falls ein acetalartiges AnlageruDgBprod. gebildet, das jedoch unbeständiger ist als 
das Formaldehydderiv. Das aus äth. Lsg. der beiden Komponenten isolierte Rk.- 
Prod, war das sekundäre P eroxyd H sC -E (E O )C ' 0 - O -C iO E jE -Ö E ^. D ie wss Lsg. 
der beiden Stoffe (Verhältnis 2 :1) zeigt BOwohl die Rk. des Aldehyds (fuchsinBchweflige
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Säure), w ie auch die des H 20 2 (Permanganat, Titanschwefelsäure), da die Verb. 
einer geringen D issoziation unterliegt: .

H 8C-H(HO)C.O -O.C(O H)H.CH 3 ^  2H„C-CH(0) +  H O .O H .
Durch überschüssigen A ldehyd wird H 20 2 fast vollständig gebunden. Durch Er
wärmen der w ss. L sg. wird kein W asserstoff entw ickelt, sondern es findet je zur 
Hälfte Zerfall 1. in A ldehyd  (2 Mol.) u. Ä O .  (1 Mol.) u. 2. in Aldehyd, Essigsäure 
und W . statt.

D ie beim Peroxyd des Formaldehyds erläuterte Nebenreak. ist hier Hauptrk. 
Bei Titration mit n/10-Lauge wurde mit [fast gleichem  Um satz Essigsäure und 
Sauerstoff gebildet. Auch bei Einw. von starkem Alkali war kein H 2 nachzuweisen, 
aber in geringer Menge Ameisensäure und C 0 2, was mit der Angabe von HElMROd 
u. L e v e n e  (Biochem. Ztschr. 29 . 31; C. 1911. I. 203) im Einklang steht. Mit über
schüssiger starker Lauge (2-n) tritt restloser Zerfall nach 2. ein. — D ie von B a e y e r  
u. V i l l i g e r  (Ber. DtBch. Chem. Ges. 33. 2485; C. 1900 . II. 939) dargestclltc 
Chloralverb. ClaCH(OH)C• 0 •  0 •  CH(OH)• CC13 zerfällt immer in Chloralhydrat u. 
H s0 2. Analogen Zerfall erleidet das gleichartig gebaute Prod. aus Benzaldehyd u. 
H s0 2. — D ioxyäthylperoxyd, C4H I0O4, aus 60 ccm einer trockenen 3°/0ig. äth. 
H 20 2-Lsg. u. 5 g  frisch dest. Acetaldehyd durch eintägiges Stehen u. Eindunaten 
im Vakuum, Öl, vom an Paraldehyd erinnernden Geruch, II. in W., Ä. u. Alko
holen. Macht aus angesäuerter KJ-Lsg. J  frei, dehydriert Hydrochinon zu Chinon, 
H„SO, zu H 2S 0 4, wobei Acetaldehyd  gebildet wird. Mineralsäure spaltet sofort in 
Aldehyd u. H20 2 Detoniert beim ErhitzeD, was auf B. von sehr sensiblem Li- 
äthylidenäiperoxyd  zurückzufuhren ist:

H ,C -C H (0 H ).0 -0 -C (0 H )H .C H 2 H3C -C H (0 H )-0 -0 H

— >  HtC-HC<f N c H  • CHS +  2 H . .0 .
M ).(K

Letzteres bildet sich schon aus Dioxyäthylperoxyd bei achttägigem Stehen im Vakuum, 
zähes Harz, uni. in W . — Vff. stellten fest, daß das Autoxydationsprod- des D i
äthyläthers, dem C l e v e r  (Journ. Americ. Chem. Soc. 44 . 1107; C. 1923. I. 646) 
die Konst. eines Ätherperoxyds C2H 5 -0 -C H (0-O H )-C H , zuschrieb, mit dem Dioxy
äthylperoxyd  identisch ist. D as 1, Stadium der Bk. zwischen O u. Ä. sehen Vff. 
in  der Dehydrierung des letzteren unter B. von H 20 ,  u. V inyläthyl äther:

CHs .CH2-0-C H 2-CH, +  O : O — >  CHb-CH2.O.CH : CH„ +  HO-OH.

D ieser Äther zerfällt in Acetaldehyd u. A., wodurch die Bildungsmöglichkeit von 
Dioxyäthylperoxyd gegeben ist.

Z ur d ir e k t e n  O x y d a t io n  d e r  A ld e h y d e .  E . M ü l l e r  (L ie b ig s  Ann. 420. 
241; C. 1920. III. 765) leitet aus elektrochem. Oxydationen von Aldehyden die 
Theorie ab, daß das Anion des hydratisierten Aldehyds an der Anode entladen 
werde, u. daß das entstehende Kadikal in  Säure u. W asserstoff zerfalle („Dehydr- 
oxydation<!). Vff. stellen eine A nalogie zwischen der Oxydation des CH20  bezw. 
dem Zerfall des Dioxym ethylperoxyds u. der unpaarigen Dehydrierung des Alde
hyds zu den gleichen Prodd. fest. Auch bei der M ü l l e r  sehen Dehydrierung ge
langt nur ein Äquivalent des DehydrierungsmittelB in die Bk.-Zone des Aldehyd- 
bydratmol. u. veranlaßt eine unpaarige Dehydrierung unter W egnahme von einem 
H-Atom, im Falle des CHtO, also B. von halbmolekularem Dioxymethylperoiyd, 
des E adikals, das durch Polym erisation in Dioxymethylperoxyd übergeht: 
2H,C(O H)0 — >  HsC (0H )0 -0 -(H 0 )C H 2. Doch nimmt der Zerfall dieser Substanz 
nicht den W eg über die Dissoziation in die freien Badikale, wodurch auch B. von 
atomarem H eintreten müßte. Vff. glauben daher, daß bei der direkten Oxydation
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des Formaldehyds Dioxymethylperoxyd als Zwischenprod. entsteht. D as Abfangen 
des letzteren ist jedoch nicht gelungen, was Vff. auf die L eichtigkeit der Zers, 
dieser Verb. unter den Versuchsbedingungen in Ggw. von A g oder Cu zurück
fuhren. — Beim A cetaldehyd trifft die R egel von H e im b o d  u . L e v e n e , nach der 
die Wasserstofl’entw. an das intermediäre Auftreten von Formaldehyd gebunden  
sein soll, nicht zu. B ei der Dehydrierung des A cetaldehyds in 2-n alkal. Lsg. mit 
AgjO betrug die gebildete Menge Ameisensäure nur 2—3°/o vom Äquivalent des 
entwickelten H ,, dagegen war hauptsächlich Essigsäure vorhanden. VfF. sind bei 
der mit Wasserstoffentw. verbundenen Oxydation auch hier von der primären B. 
des Dioxyäthylperoxyds überzeugt, dessen Zers, in alkal. Lsg. in G gw . von A g  
reichliche Mengen H , liefert, während sonst unter allen Bedingungen dieses Gas 
nicht auftritt. Pd-Scbwarz wirkt w ie A g schon in neutraler Lag. Vff. führen 
daher den Mechanismus der unpaarigen Dehydrierung auf primäre B . der D ialkyl- 
deroxyde zurück. (L i e b i g s  Ann. 431. 301— 322. Freiburg, Univ.) B o c k .

Cyril N orm an H in sh e lw o o d  und B ryan  T op ley , D ie Aktivierungsenergie in  
heterogenm Gasreaktionen und ihre Beziehung zur thermischen Zersetzung des Ameisen
säuredampfes. (Vgl. H in s h e l w o o d , H a r t l e y  u . T o p l e y , Proc. Royal Soc. London 
Serie A. 100. 575; C. 1922. 111. 664.) Vff. studieren den Zusammenhang zwischen 
Aktivierungswärme u. Reaktionsgeschwindigkeit jü r  die therm. Zers, der Ameisensäure. 
Die Zers, verläuft für verschiedene Katalysatoren entweder gemäß:

H-COOH — >- Hs +  CO, (I.) oder H-COOH — >  H ,0  +  CO (II.).
Als Katalysatoren untersuchen Vff. R h, A u  u. P d  als Beispiele für (I.) u. T i 0 ,  
als Beispiel für (II.). D ie  apparative Anordnung entspricht annährend der von 
T ik g e y  u . H in s h e l w o o d  (Journ. Chem. Soc. London 121. 1668; C. 1923. III. 
660) benutzten. Aus den experimentell bestimmten Temperaturkoeffizienten der 
Reaktionsgeschwindigkeit k ergeben sich die Aktivierungsenergieen aus der Gleichung

w  j® . S E I  .

ö k R  t ,  - t ,
Für die Zers, an Ra wird Eco, =  25400 cal (Temp. 154—186°), an Au <23 500 cal 
(Temp. 140—185°). Pd gibt, besonders bei den höheren Tempp. (180°) außerordent
liche Unterschiede in der an sich sehr beträchtlichen A ktivität. Für Pd, welches 
sorgfältig mit CrO, -)- H ,S 0 4 gereinigt war, wird E co, in Mittel 39000 cal (Temp. 
140—180°), während der E co,-W ert nach Behandlung des Pd mit H , auf 33000 cal 
(Temp. 140—212°) im Mittel sinkt. D ie Zers, an T iO , als Katalysator ergibt für 
Tempp. von 138—185° E co =  29000. Vff. stellen die neuen sowie die früher er
mittelten Eco,-Werte zusammen u. versuchen die w enig befriedigende Zusammen
gehörigkeit mit der entsprechenden R eaktionsgeschwindigkeit auf verschiedene W eise  
zu deuten. Das von der Katalysatoroberfläche adsorbierte Lager überschreitet nicht 
molekulare Dicke, so daß Vff. L a n g m u ir s  Theorie für den F all der HCOOH-Zers. 
in Grgw. von Katalysatoren für bestätigt halten. (Journ. Chem. Soc. London 123. 
1014—1025. Oxford.) L i n d n e r .

B. K. M eresh k o w sk y , D ie E inw irkung von Kalium acetat a u f  aliphatische 
Bromide als Methode zur Konstitutionsbestimm ung. I. Vf. erhielt durch Einw. von 
K-Acetat in essigsaurer Lsg. (CH3\C :C E (, aus (CH,),CBr-CH„ C H :(C H ,)C - C{CH,): 
CH, aus (CH,),C Br• CBr:C(CH,)„ CH , • CH : G H B r und C H t • C H (O -C O - C H ,)-C H ,0 -  
GOCH,  aus CH, • CH Br ■ CH, Br, C H ,:C B r-C H ,-O C O C H , und CH ,{O CO CH 3)- 
OB{OCOCH,).CH%{OCOCH ,) aus C H ,B r• CHBr• CH,Br, C H ,-C B r:C H B r  und C H ,- 
CH: CBr, aus CH,-CH B r-C H B r,, C H ,-C B r: C H B r  aus CH8-C B r,.C H ,Br und  
CH,{CH,OCOCH, ) • C :C B r, aus CH,(CH,Br)-CBr-CHBr,. D iese Ergebnisse im 
Verein mit den von anderen Forschern erhaltenen veranlassen Vf. zur Feststellung  
folgender Regeln: I. M o n o b r o m id e . Vom primären und sekundären C-Atom er-
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folgt Abspaltung von Br nur unter B. von Esaigestern, vom tertiären unter B. un- 
gesätt. KW -stoffe; das H-Atom wird vom wasserstoffärmsten C-Atom genommen.
II. D ib r o m id e . Aus diprimären entstehen Ester des entsprechenden Glykols, aus 
disekundären und primär-sekundären ungesätt. Monobromid (über 50%). (Br bleibt 
am primären C-Atom) und Glykoldiacetat (unter 25%). Zweifach tertiäre geben 
doppelt ungesätt. KW -stoffe. B ei Nachbarstellung der Br-Atome tritt als Zwischen- 
prod. B. der Ester des ungesätt. Alkohols ein. III. T r ib r o m id e . Diprimär-sekun- 
däre bilden unter Abspaltung von Br vom primären C-Atom ungesätt. Bromester
CHs:C B r CHjOOCCH3. Gleiche Prodd. geben diprimär-tertiäre, doch bleibt
das 3. Br-Atom am primären C-Atom, CHBr:C<[- Aus disekundär-primären ent
stehen nur ungesätt. 1,2-Dibromide. Tribromide mit 2 Br-Atomen am primären 
C-Atom und einem am tertiären (sekundären) geben ungesätt. Dibromide, CBrs:C<[, 
(Gemisch ungesätt. Dibromide, hauptsächlich 1,2-Dibromide CHBr:CBr> neben 
CBr,:CH). IV. T e tr a b r o m id e  reagieren wie D i- und Tribromide. Bromide mit 
Br an der Doppelbindung treten nicht in Rk. D ie Doppelbindung wird bei Ab
spaltung von HBr aus 1,2-Dibromid nach dem bromierten C-Atom hin verlegt. 
L iegt keine Nachbarstellung der Br-Atome vor, so reagieren Bie wie Mono- und 
Dibromide. Vf. schließt aus dem Verlauf der Rk. zwischen den Bromiden und 
K-Acetat auf primäre B. von Essigsäureester: (CH3),-C B r-C H 3 — >- (CH8)aC(OCOCH3)- 
CH„ — >- (CH3)j»C:CHa. — Bei Aufklärung der Konst. empfiehlt Vf. Verseifung 
der Ester.

E x p e r im e n t e l l e s .  Allgem eine Ausführung der Acetatmethode: Mischung 
von % Vio ^°1. Bromid und frisch geschmolzenem K-Acetat ( l 1/ ,  Mol. auf jedes 
Br-Atom) wird mit soviel ccm Eg. gekocht, als g  K-Acetat angewandt wurden. 
Ende der Rk. bei Klarwerden der Lsg. nach Absetzen des KBr. Bei B. von Estern 
wird nach Zusatz von W . mit Ä . aufgenommen. Verseifung der Ester mit 20%'g- 
wss. KOH. W egen der F lüchtigkeit der Bromide wie der Ester mit Eg. wird die 
Fraktion von 100—125° mit W . ausgefällt. 2 -Bromisobutan, durch Einleiten von 
Isobutylen in konz. HBr; daraus durch Acetatmethode und Ein w. von Br Isobutylen- 
bromid, Kp. 148—149°, D .*50 1,7587. — Tetramethyläthylenbromid, nach T h ie l e  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 455 [1892]), doch wurde das Pinakon 4 Tage lang mit 
HBr geschüttelt; daraus durch Acetatmethode ein Öl, das 2 Fraktionen bei Dest. 
gab: 1 . bei 68—72° u. 2. bei 130—160°. Erstere gab in äth. Lsg. durch Einw. von 
Br das Tetrabrom id des 2 ,3-E im ethylbutadiens CsH 10Br4, aus Bzl. -f- hg- Krystalle,
F. 138—139°, letztere hatte nach einigen D estst. den Kp. 140— 150“ und enthält 
nach Ansicht des Vf. den ungesätt. Essigsäureester von M abiuza-C hup otsky  (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 21. 433; C. 9 0 .1 . 519). — E ster CH^-.OBr-CEiOOCCHs «  
CsHjO.Br, Kp . 100 103,5°, Kp m  163°, D.*° 1,48908, D .4S° 1,45682, na2° =  1,465046,

■=* 1,474382, Dys° =  1,481248, n D*° =  1,466694, Mol.-Refr. 34,07. Wurde mit 
dem aus dem Dibromid CHj:CBr-CHsBr und K-Acetat gewonnenen Ester verglichen, 
welch letzterer fast gleiche Konstanten hatte. — 1 ,7 ,2- Tribrompropan  C8H6Br„ 
nach RebouIi (Ann. Chim. et Phys. [5] 14. 479 [1875]), Kp-J0 89,2°, D .4° =  2,39384, 
D V “ 2,35484. na*° =» 1,57016, n / °  =  1,58470, n™  =  1,593719, nDs° == 1,573983, 
Mol.-Refr. 39,347; daraus nach Acetatmethode Eibrom propylen  CHs -CBr:CHBr — 
CtH4Brs, K p.ne 1 2 9 -1 3 0 ° , D .,3» 2,04558, D .4!° 2,00768, nas° =  1,52618, n^ 0 => 
1,53987, Dy5° =  1,549323, nDl° =  1,529992, Mol.-Refr. 30,751; wird durch Feuchtig
keit rasch zersetzt; ist identisch mit dem Dipropylen, das aus 1 , 2 , 2-Tribrompropau 
gewonnen wurde, wodurch seine Konst. feststeht. Eibrom propylen, von wahrschein
licher Formel CHa-C H :CBrs, wurde nur in  geringer Menge auB 1 , 1 ,2 -Tribrompropau 
erhalten, K p .l2 3 —126°. — 1,2,2-Tribrom propan, CjHjBr,, analog der Methode von 
R eb o u l aus Dibrompropan, Kp. 112—116°, durch Kochen mit alkoh. Kali und Be
handlung des entstandenen ¿9-Brompropylens, Kp. 48—50°, in Chlf.-Lsg. mit Br,
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Kp. 10 80,6°, D t ° 2,33690, D ./»  2,29854, nai0 =  1,56247, nßu  =  1,577794, r>/° =  
1,585556, p/ 0 =  1,566963, Mol.-Refr. 39,905. — D ie vom Vf. (L i e b i g s  Ann. 431. 
128; C. 1923. III. 193) angegebenen Konstanten vom Essigester CgH^O^Br^ aus 
1,1,2,3-TctrabromiBobutan wurden für reine ¿Substanz gefunden: D .4° 1,77845,
D. ,20 1,75001, noJ0 =  1,513898, n^ 0 =  1,527015, d /°  =  1,53509, nD‘V = - 1,517607, 
Mol.-Refr. 46,925 und für den durch VerEeifung hieraus gewonnenen Alkohol GH  
[GH3OH)C:GBrt =  C*HeOBr„ F . 31°, D. 4° 2,02099, D .420 1,99193, nas° =  1,556423, 
11/ » =  1,571956, n / °  =  1,580662, dd2° =  1,560942, MoL-Relr. 37,39. (L i e b i g s  
Ann. 431. 231—242. Berlin-Steglitz) BOCK.

A.C. V ournazos, über die W ismutbrom acdate, gemischte metallorganische Ver
bindungen. Während die Halogenverbb. der Elemente der Arsengruppe mit organ. 
Säuren meist nicht isolierbare Komplexverbb. bilden, liefern sie mit den S a lz e n  
organ. Säuren viel stabilere Komplexe. D ie speziell untersuchten Verbb. des BiBr„ 
entsprechen dem Säuretypus (BiBr8CH8C O O /fl‘. Sie sind durch W . leicht zersetzbar. 
Als bestes Lösungsm. für BiBr3 hat sich neben Amylalkohol, Essigester, Paraldehyd 
u. Aceton Eg. erwiesen. — W ismutbromacetat des Ammoniums (BiBraCH3COO)NH1 
(mit fiinfwertigem Bi). Aus den 10°/oig. h. Lsgg. von BiBra-Lsg. u. Ammonacetat 
in Eg. — Gelbe hexagonale T afeln , wl. in Amylalkohol u. Essigsäure. — K-Salz, 
(BiBr,CH,COO)K. — Gelbe Tafeln, leicht zersetzbar durch W . und A. — Na-Salz 
(BiBr3CHaCOO)Na. Schwach gelbliche Krystalle, isomorph dem K -S a lz . Bei 
längerem Erhitzen u. durch Feuchtigkeit Zers, unter B. von B isOs. — Li-Salz, 
(BiBr8CH8COO)Li. Gelblicher, pulvriger Nd. — Wismutbromacetat des M ethylamins. 
BiBrsCHaCOOHCHsNHs. Aus BiBr8 in Eg. u. Methylaminacetat in Eg. Gelbe, 
prismat. Krystalle. — W ismutbromacelat des Ä thylam ins, BiBr8CH9COOHC2H 6N H ,. 
Gelbe Nadeln. — Wismutbromacetat des A nilins, BiBr3CH8COOHC8H5NH2. Strohgelbe, 
hexagonale Tafeln. — Wismutbromacetat des o- Toluidins, BiBraCHaCOOHCH8C6H4NH1. 
Gelbliche Prismen. (Bull. Soe. Chim. de France [4.] 33 . 699—702.) N its c h e .

G. E. T im ofejew  und W . A. K r a w k o w , Über Reaktionen zwischen Amylen  
und Trichloressigsäure in  verschiedenen Lösungsmitteln. ( Z w e it e  M it te i lu n g .)  
Im Anschluß an frühere Arbeit (Journ. Rues. Phys.-Cbem. Ges. 47. 838; C. 1916.
1.1015) über Einw. von verschiedenen Lösungsmm. auf Rk. CC13 COOH -}- C5H 10 ^  
CClj COOC8 H11( bei denen sieh die Verschiedenheit des Einflusses von O-haltigen 
u. 0-freien Verbb. herausgestellt hatte, haben Vff. die Einw. auf diese Rk. von 
N-haltigen und O-freien Körpern mit baB. Charakter untersucht. A ls indifferentes 
Lösungsm. wurde Bzl. in Ggw. von Dim ethylanilin, P yr id in  u. D iphenylam in  ver
wendet. V erss . m it  D im e t h y la n i l in .  Es wurden äquimolekulare Mengen von 
CClt COOH  u. Amylen  genommen u. dieselbe Versuchsordnung w ie bei früherer 
Arbeit (1. c )  gew ählt B ei Ggw. von ca. 1%  Dimethylanilin erfolgt keine erheb
liche Zers, der Säure, bei größeren Mengen ist die Zers, beträchtlich. D ie Resultate 
sind aus dem im Original befindlichen Diagramm ersichtlich. Bei beiden Tempp, 
(25» u. 50°) erfolgt schon durch geringe Mengen Dimethylanilin eine starke A b
nahme der Reaktionsgrenze, ähnlich w ie bei O-haltigen Körpern. Beide Temperatur
kurven haben das Bestreben, sich zu schneiden, infolge der Zersetzbarkeit konnte dieser 
Punkt nicht bestimmt werden. — Abweichungen von den vorigen Verss. zeigte die 
Unters, mit Diphenylamin, welches den sauerstoffhaltigen Verbb. viel näher kommt. 
Die beiden Temperaturkurven fallen viel langsamer als bei Pyridin u. Dim ethyl
anilin u. zeigen keine Tendenz, sich zu sehneiden. D ie  Differenz zwischen seinen 
beiden Kurven entspricht 11%  u. ist gleich den beiden Esterifizierungsgrenzen in 
rernem Bzl. Folglich bindet Diphenylam in bei beiden Versuchstempp. gleiche  
Säuremengen, u. diese Komplexverb, ist bei 25° u. 50° beständig. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 48. 985— 993. 1916. Charkow.) O e h b n .
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Marcel Delepine, Über cis- und trans-Iridodichlorodioxalate. Optische Spal
tung des cis-Kaliumsalzes. Für die KonfigurationBbest. des Dipyridintetracbloro- 
iridiums (vgl. G. r. d. l ’Acad. des sciences 175. 1211; G. 1923. III. 307) sollte 
ursprünglich K alium dichlorodioxaloiridiat KB[IrCla(Ca0 4)a] dienen, das nach ViäZES und 
D u f f o d k  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 869; C. 1909. II. 1629) bereitet wurde. 
Es läßt sich durch Strychnin in die akt. Formen spalten u. ist daher die cis-Verb,; 
das schwerer 1 . Strychninsalz entspricht der 1-Form. [a ]D ==■ +  23,8°, verändert 
sich bei Zimmertemp. auch nach Jahren nicht, verschwindet bei anhaltendem Er
hitzen auf 130°. D ie akt. Salze unterscheiden sich von der Eacemform durch 
größere Löslichkeit u. derbere Formen, enthalten 3 H ,0 , die bei 100° abgegeben 
werden, und kryBtallisieren rhombisch. Außer der cis-Form erhält man stets, bei 
10 Min. langem Erhitzen auf 130° zu 12 —15°/0, die trans-Form und eine sll. amorphe 
Verb. K7Ir3Cl4(Ca0 4),,. D ie cis-Verb. liefert bei 1-std. Erhitzen auf 130° 10—15% 
trans-Verb. u. amorphes Prod.; die trans-Verb. geh t bei mehretd. Erhitzen auf 
130° in Lsg. wieder in die cis-Form über. D ie  trans-Form bildet große rote 
K rystalle, bald monokline Nadeln, bald trikline Prismen, beide mit 4 H ,0 , die schon 
unter 100° abgegeben werden; eine monokline Form mit 5H aO entsteht gegen 0°. 
(G. r. d. l ’Acad. des seience3 175. 1408—11. 1922.) R i c h t e r .

Rene Dubrisay, Über die teilweise Mischbarkeit von Flüssigkeitsgemischen. An
wendung a u f die Untersuchung von Reaktionen zwischen gelösten Verbindungen. Im 
w esentlichen Zusammenfassung früherer Arbeiten (vgl. Bull. Soc. Chim. de France 
[4] 25. 354; C. r. d. l’Acad. des Bciences 170. 1582. 171. 670. 172. 1658. 175. 762; 
C. 1920. II. 27. IV . 498. 1921. II. 209. 1922 .1. 1226. 1923. I. 402). Nachzutragen 
ist folgendes. D ie Neutralisation von E 3P O A ergab eine Kurve mit 2 Knickpunkten. 
D ie Neutralisation von N a H C 0 3 ließ sich unter Verwendung eines Gemisches von
A ., Amylalkohol u. Propylalkohol verfolgen. Bernsteinsäure u. Weinsäure geben 
bei der Neutralisation je 2 Knickpunkte. D as Verh. von Doppelsalzen wurde an 
folgenden Systemen geprüft: NaaS 0 4—(NH4)3S 0 4, N aaS 0 4—K aS 0 4, NaaS 0 4—MgS04, 
(NH4) ,S 0 4—M gS041 K2S 0 4- M g S 0 4, Z n S04- ( N H 4)sS 0 4, Z nS04—KaS 0 4, K 2S04-  
A la(SÖ4)3, LiaS 0 4—A la(S 0 4)3, (NH4)aS 0 4— A12(S 0 4)3, NaaS 0 4—A12(S04)3. Die Resul
tate deuten darauf hin, daß die A laune auch in L sg. existenzfähig sind. Die 
U nters, des Systems Borsäure-W einsäure führt zur Annahme einer leicht disso
ziierenden Doppelverb. (Ann. de Chimie [9] 17. 222—56. 1922.) R i c h t e r .

John G w illia m  Maltby, Optische Drehung der Zucker. I. D ie Aldohexosen 
und Äldopentosen. D ie Differenz zwischen den Molekularrotationen der u- u. ß- 
Formen der Aldosen  ist nach H u d so n  (Joum. Americ. Chem. Soc. 31. 66 ; C. 1909.
I. 643) konstant; das Verhältnis der «-Form en zu den ^-Formen im Gleich- 
gewichtsgem isch ist 1 :2 .  Infolgedessen läßt sich die Rotationsdifferenz aus der 
Rotation des G leichgewichtsgem isehes berechnen. W erden diese Werte graph. 
unter Benutzung der Klassifizierung von R o s a n o f f  (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 
114; C. 1906. I. 1003) dargestellt, eo zeigt sich (Figur im Original), daß die Diffe
renz zwischen den M ittelwerten der Drehung der a -  und ^-Formen [(« -}- ß)j2] für 
epimere Zucker konstant ist, u. daß zwischen Pentosen u. Hexosen ähnlicher Kon
figuration (die sich nur bzgl. der Atomgruppe 2 unterscheiden) kein Unterschied 
besteht. B ei der M annose, Idose u. X ylose  is t der ( « -j-/?)/2-W ert negativ oder 
gleich 0, in allen anderen Fällen positiv. H ierauf läßt sich eine neue Methode zur 
Klassifizierung der Zucker gründen, über die Einzelheiten an Hand der Figur u. 
Tabellen des Originals einzusehen sind. (Joum . Chem. Soc. London 121. 2608—12. 
1922. Nottingham.) BuGGE.

H. Blaszkowska, Über die spezifische Wärme der gemischten wässrigen Lösungen 
von N atrium chlorid und Rohrzucker. Vf. w ill das Gesetz von DorOBZEWSKI (vgl.
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Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 550; C. 1923. III. 517) für die spezif. Wärme 
der gemischten Lsg. von N aC l und Möhrzucker in W . prüfen. Zur Beat, dient die 
elektr. Meßmethode, die durch Heizen der F l. im Calorimeter mittels eines Stromes 
bestimmter Intensität während einer bestimmten Zeit ausgeführt wird. D ie Strom
zuführung geschieht mittels Constantandraht. Vf. bestimmt zunächst die B D .  u. 
die spezif. Wärmen der wss. E inzellsgg. in Konzz. von je  1 Mol gel. Substanz auf 
25, 50, 100, 200 Mol W . D ie gemischten L sgg. werden so eingestellt, daß die 
Summe der Grammoll, der gel. Stoffe nt -)- n2 =■ 1 ist. D ie gewählten Konzz. 
für sind 0,75, 0,5, 0,25 Mol, für W . 2 5 —200 Mol. D ie Genauigkeit der Messungen 
beträgt ±  0,06%. D ie Übereinstimmung mit dem Gesetz von D o r o s z e w S K I  ist 
vollkommen, die experimentell gefundenen Ergebnisse der spezif. W ärme weichen  
von der berechneten im Mittel um ±  0,12% ab. (Bull. Soe. Chim. de France [4.] 
33. 562—71. Warschau.) L i n d n e b .

Jocelyn P atterson , Über die Anwesenheit von M annan im pflanzlichen E lfen
bein, Das pflanzliche Elfenbein (Steinnuß) aus dem Samen der Taguapalme enthält 
Mannose in Form polysaccharidartiger Kondensationsprodd., aus denen bei der Hydro
lyse die einfache Hexose entsteht. Im Gegensatz zu P b i n g s h e i m  u . S e i f e r t  (Ztschr. 
f. pbysiol. Ch. 123. 205; C. 1923. I. 407), die eine Hemicellulosemodifikation des 
Mannans darstellen, isoliert Vf. ein M annan  in Foim  von Mannocellulose. Stein- 
nußmehl wird mit 10% ig. NaOH von N-lialtigen u. Harzsubstanzen befreit, der 
Rückstand in sd. 20% ig. NaOH gel., die Lsg. vom unveränderten Mehl filtriert u. 
mit '/» des Vol. A. ein NaOH-Polysaceharidkomplex als gelatinöser Nd. gefällt. 
Nach Filtrieren u. W aschen mit A. wird der Nd. in W . gel. u. das Polysaccharid  
durch verd. Essigsäure gefällt. D er unveränderte Rückstand der ersten Extraktion 
wird abermals bis achtmal mit 20% ¡g. NaOH extrahiert u. weiter verarbeitet. D ie 
Ausbeute an reinem M annan  von der Zus. C6U l(,Ot beträgt 8 —10% des trocknen 
Mehlcs. Die Hydrolyse des Prod. mit verd. H aSOt nach der von H üD SO N  (Journ. 
Amerie. Chem. Soe. 39. 470; C. 1918. I. 183) angegebenen Methode liefert einen 
zähen gelben Sirup, der nicht krystallisiert. [«]„ in W . -j- 3,9°. Mit Anilin entsteht 
durch Kondensation (vgl. I r v i n e  u. M c N i c o l l ,  Journ. Chem. Soc. London 97. 1449;
C. 1910. II. 792) krystallisiertes M annostanü id , F. 181°. H ydrolyse des P oly
saccharids mit verd. HCl liefert einen Sirup mit [« ]D ■= -j- 10°, der in harte Kry- 
stalle übergeht. Nach dem W aschen mit Eg. bleibt Mannose in  weißen Krystallen, 
P. 131—133°, zurück. D er erschöpfte Rückstand der Mannandarst. wird ebenfalls 
hydrolysiert. Der entstehende Sirup reduziert stark Fehlingsche L sg. Durch Kon
densation mit Anilin entsteht etwas Mannoseanilid entsprechend 16% Mannose in 
dem Sirup. — M annantriacäat, C„H70 6(C 0-C H S), aus Mannan mit einem Gemisch 
von Essigsäure u. Essigsäureanhydrid -j- SOsCJ2. Amorphes Pulver, F . 128—145°, 
Md *n Chlf. — 3,0°. W ird mittels methylalkoh. HCl am Rückflußkühler zu Methyl- 
mnnosid, C,Hu Ös(0-C H 3), hydrolysiert. Schnell krystallisierender Sirup. [ce]D in 
W. - f  68,6°, F. 189’, Ausbeute 95%. Methylmannosid entsteht auch aus Mannan 
durch Erhitzen mit methylalkoh. HCl. Durch Methylierung einer Mannanlsg. in  
10% ig. NaOH nach dem Verf. von Ib v in e  u . Steele (Journ. Chem. Soc. London 117. 
1174; C. 1921. I. 728) u. dreifache W iederholung der Methylierung entsteht ein in 
Chlf. 1. Prod., welches bei weiterer Methylierung schließlich ein Trimethylmannan  
nut 42,6°/, Methoxyl liefert. D ie Hydrolyse des Trimethylmannans mit methylalkoh. ” 
HCl bleibt unvollständig u. kann mit 8% ig. w ss. HCl vollendet werden. Nach  
dem Neutralisieren mit Pb-Carbonat u. Verdampfen des Filtrates im Vakuum zur 
Trockne hinterbleibt ein Rückstand, dem mit Chlf. Trimethylmannose, C,HsOs(OCH,)„ 
entzogen wird. Gelber Sirup; n D 1,4780; [ß]D in W . — 5,8°. E in Gemisch von  

etramethylmannose mit DimethylmannoBe lieg t nicht vor. Durch Kondensation  
mit CHjOH -f- HCl entsteht Trimethyl-methylmannosid, welches durch Methylierung 

Y. 3. 55
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mittels AgjO +  CH3I in krystallisiei tes Tctramethyl-methylmannosid übergefuiirt 
wird. Kp.w  1 0 5 -1 0 8 ° , F. 3 7 -3 8 ° ;  nD 1,4465.

Vf. hält Mannan für eine Polyanbydromannose von der Zus. (C6H 10O6)x. x iat 
sehr groß. Aus der B. der Trimethylmannose folgt, daß jedes Hexosemol. bei der
B. des Polysaccharids zw ei OH-Gruppen verliert u. drei OH-Gruppen für die Methy
lierung frei läßt. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1139—49. St. Andreas Univ.) Li.

0 . L. S p on sler , Struktureinheiten der Stärke, bestimmt m it der Röntgenstrahlen- 
kryStallmethode. D ie Methode besteht darin, daß der W inkel gemessen wild, in dem 
Eöutgenstrahlen von einem Krystall reflektiert werden, woraus der Abstand zwischen 
den Atomebenen berechnet werden kann, die die Reflexion verursacht haben. Die 
Ggw. von Linien auf den N egativen zeigt eine regelmäßige Anordnung der Atom
ebenen an; sie stimmen völlig  mit tolehen überein, die von einem Gitter des tetra- 
gonalen Systems erzeugt werden. D ie Gittereinheit entspricht einem Raum, der 
dem Vol. der Stärkegruppe gleichkommt. W ahrscheinlich bestehen primäre
u. sekundäre Ebenen; die Wrkg. der sekundären auf die primären ist wohl für die 
Dichteunterschiede der erhaltenen Linien verantwortlich. Das Stärkekorn dürfte 
aus konzentr. Schichten gebaut sein. Ein von den Vif. gebautes Modell erfüllt die 
Bedingungen, die zur W iedergabe der erhaltenen Reflexionen notwendig sind. 
(Journ. Gen. Physiol. 5. 757—75. Los A ngeles [Cal.]) WOLFF.

W . B ied erm a n n , D ie Salzhydrolyse der Stärke. I I .  ([. vgl. Biochem. Ztschr.
135. 282; C. 1923. 1 1 1 . 663.) Vf. vergleicht die Salzhydrolyse mit dem fermen
tativen Abbau der Stärke durch hochverd. Speichelamylase, mit dem Ergebnis, daß 
beide Vorgänge die gleichen Eigentüm lichkeiten zeigen. L ediglich im Wirkungs
grad unterscheiden sich die beiden Agentien. A uf Grund seiner Betrachtungen 
kommt Vf. zu dem Schluß, daß beide Vorgänge w esensgleich sind, und daß bei 
der fermentativen Spaltung der Stärke die organ. Substanz des Fermentes lediglich 
im Sinne einer hochgradigen katalyt. Beschleunigung der Salzbydrolyse wirkt. 
(Biochem. Ztschr. 137. 35—52. Jena, Physiol. Inst.) Oh l e .

P. K arrer  und B . Joos, Polysaccharide. X V III. D as Lichenin (XVII. vgl. 
K a b r e b  u . S m i b n o e f , H el v. chim. Acta. ö. 832; C. 1923. I. 604). Das Lichenin 
des isländischen Moses, Cetraria islandica, liefert bei der A cetolyse mit Acetanhy- 
drid u. konz. H sSO^ bei 120° Octacetylcellobiose etwa in derselben Ausbeute wie 
Cellulose. In  der gleichen W eise w ie die Cellulose läßt es sich in ein Triacetyl- 
lichenin überführen, das in A. u. in Aceton fast u n i, in  Chlf., besonders auf Zu
satz einiger °/o°/0 A. 11. ist. [ß ]D18 =  — 23,86° (in Chlf., das 10% CH,OH ent
hält). Aus Lieheninacotat lassen sich sehr gute Film e hersteilen. Bei der Einw. 
von P B r t  auf Licheninaeetat entsteht in geringer Menge Aceto-1,6-dibtomglucose. 
L ichenin gibt mit Acetylbromid bei 40° Acetobromcellobiose. Im allgemeinen ähnelt 
also das Lichenin in seinem chem. Verb, sehr der Cellulose. (Biochem. Ztschr.
136. 5 3 7 -4 1 . Zürich, Univ.) O h le .

A. A n g e li, Über die Reaktionen gewisser aromatischer Verbindungen. Die von
Vf. schon früher (vgl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 3 0 . II. 341; C. 1922.
III. 40) geäußerte A nschauuug, daß in o- oder p-Stellung disubstituierte Benzol- 
abkömmliDge oder die entsprechenden D erivv. polynucleärer RingsyBteme ebenso 
reagieren w ie solche Verb , in denen die Substituenten direkt, also ohne ZwiBChen- 

* Schaltung der Ringeysteme, miteinander verbunden sind, wird an zahlreichen Bei
spielen aus der Literatur weiter dar gelegt. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5]
31. I. 4 8 1 -8 9 . 1922.) Oh l e .

G reg g  D o u g h er ty  und H ugh. S. T ay lor , Untersuchungen über die Anlagerung 
von W asserstoff an Benzol. Folgende mit fein verteiltem N i katalysierte Rk. ver
läuft durchaus nicht gemäß der stöchiometr. Gleichung CaHs -f- 3 H* =» CSH „; viel
mehr ist ihre Geschwindigkeit durch die Verteilung der reagierenden Stoffe zwischen
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dem Katalysator und der Gasphase bedingt. Auch die Berechnung der scheinbaren 
Gleichgewichte in der Gasphaae bei höheren Tempp. zeigt, daß sie nicht notwendiger
weise mit denen zusammenfallen, die man nach der Gleichung für die Bk. erwarten 
sollte. Geringe Mengen WasBerdampf (bis 2% vom Vol. des H , des Gasgemieches 
vermindern die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig, während CO, in demselben 
Mengenverhältnis angewendet, eine stark vergiftende Wrkg. besonders bei 100° oder 
niedrigeren Tempp. ausübt. B ei höheren Tempp. ist die vergiftende W rkg. weniger 
bemerkbar. Größere Mengen CO (etwa 5 0 °/0) heben die Rk. hei 18G° vollständig auf. 
Hexahydrobenzol übt bei ICO0 oder tieferen Tempp. eine hemmende W rkg. auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit aus, die in der N ähe von 180° verschwindet. Es wurde 
gefunden, daß die Aktivität verschiedener, auf gleiche W eise hergestellter Kata
lysatoren sehr verschieden ist, u. daß sich die Aktivität desselben Katalysators mit 
der Zeit und mit seiner Benutzung ändert. Quantitative Bestst. bei Rkk. der vor
liegenden Art Bind überhaupt sehr schwierig, w eil die für ihre G eschwindigkeit in 
Betracht zu ziehenden K oniz. die auf der Oberfläche des Katalysators vorhandenen 
sind, die von den Konzz. in  der Gaephase ganz unabhängig sind oder zu ihnen in 
einem wechselnden Verhältnis stehen. Der aus Messungen bei 80 u. bei 90° abgeleitete 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist 1,65 für 10°. (Journ. P bysical 
Chern. 27. 533—57. Princeton U niv.) B öttgeb.

Oscar A d ler , Darstellung von Melanin aus Benzol. Bei der Oxydation von  
Benzol mit 3°/0ig. i f sO, in Ggw. ven FeC)s entsteht eine tintenfarbige PL, die 
beim Ansäuern mit HCl dunkle Flocken einer Benzolmelaninsäure abscheidet. Das 
Rohprod. wurde durch 8 tägige D ialyse mit HCl gegen fließendes W . von Fe-Resten  
befreif. Das amorphe braune Pulver hatte die Z ub. 58,82°/0 C, 3,82% H, Rest 0. 
Es ist 11. in verd. Alkalien, A ceton Essigester, A. u. CH,OH, uni. in Ae., PAe. u. 
Bzl. sowie in k. W ., während es sich in  sd. W . löst u. beim Erkalten nicht wieder 
ausfällt; durch NaCl kann es ausgeflockt werden. — Beim Erhitzen auf 270° geht 
es in ein schwarzes, amorphes, völlig uni. Pulver, das Benzohnelanin, über, das 
62,2l°/0 C u. 3,54% H enthält. Es ist Dach seinen Eigenschaften den Geschwulst
melaninen an die Seite zu stellen. Durch Kochen mit starker alkoh. NaOH wird 
es — allerdings nur in schlechter Ausbeute — in die Benzolmelaninsäure zurück
verwandelt. (Biochem. Ztschr. 137. 201—205. Karlsbad.) O h le .

A  Sch leicher, Über Additionsverbindungen des Alum inium chlorids m it Kohlen
wasserstoffen. (Nach Versuchen von E . B ü ttgen b ach .) Entgegen den Ansichten 
von Heeschütkin (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1089; C. 1910. I. 167) u. 
Pfeiffeb (Organische Mol.-Verbb. Stuttgart 1922. 283), daß Verbb. von A1,C18 mit 
aromat, KW stoffen nicht beständig oder überhaupt nicht existenzfähig sind, be
tätigt Vf. die Existenz der von G u s t a v s o n  (Journ. f. prakt. Chem. 68. 209. 72. 
57; C. 1903. II. 1115. 1905. II. 818) beschriebenen Verbb. Al,CIsCBH 8(C1 Hli'lj u.

Letztere konnte Vf. durch Zusammengeben der Komponenten er
halten u. war identisch mit den von G dstavso n  durch Friedei-Craftesche Synthese 
erhaltenen. Vf. vertritt daher die Auffassung, daß Al,C)e bei der Synthese zu
nächst rein katalyt. wirkt, dann jedoch mit dem einmal gebildeten Triäthylbenzol 
eine echte Verb. eingeht, in der es jedoch weiter katalyt. wirksam ist.

E x p e r im e n te lle s . Vf. beschreibt eine Apparatur zur Darst. von eisenfreiem  
Al|C)t (s. Original). — Triäthylbenzolaluminiumchlorid aus 13 g A1,C18 u. 10 g Äthyl- 
chlorid gemischt mit 4 g  trockenem Bzl. unter Kühlung, K p.„ 135—38°, gelbes Öl, es 
wird zers. durch W . u. A . u. andere LösuDgsmm., nicht von PAe. Das durch Zers, 
entstandene Öl beßtand aus s-Triäthylbenzol. (Vgl. K la g e s ,  Journ. f. prakt. Ch. 65. 
Ml; C. 1802. I. 1324.) — Triäthyl- u. Hexaäthylbcnzol nach G a tteb m a n n  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 32. 1122; C. 99 . I. 1183)) aus Bzl. u. A1,C18 durch Einleiten  
von sorgfältig getrocknetem Äthylengas (s. Original) in die erwärmte Mischung.

55*
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D ie Höchstausbeute an Triäthylbeuzol (66 g) wurde erhalten aus 50 g Bzl., 60 g 
A1,C1„ bei 14std. Äthylierungsdauer, Kp. der Hauptfraktion 220—40°; ebenijo an 
Hexaäthylbenzol (42 g) aus 50 g  B z l, 60 g A1,C)6, lOstd. Dauer, Kp. 240—60°; aus 
A. Prismen, F. 128—29°, 11. in Ä. u. Eg., wird von rauchenden HaS 0 4 nicht zers. 
— Verl. Ai,CT8Ce((7sfl'6'i9 durch Erhitzen von 5 g C6(CaH 5)8 u. 5,6 g Al,C)e unter Aus
schluß von Luftfeuchtigkeit auf 90°; ölige, braungelbe F l., die durch W. in HCl, 
Al(OH)s u. C6(C,Hcl6 zerfällt. Beim Erhitzen auf 180° dest. Mono- u. Diäthylbenzol 
ab, der Rückstand bestand aus s-Triäthylbenzol u. etwas as-Triäthylbenzol. (Journ. 
f. prakt. Ch. 105. 355—60.) B ock .

G. B la n c , Darstellung von aromatischen Chlormethylenderivaten. (Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 33 . 313—19. — C. 1923. I. 1571.) B e h r l e .

P. v o n  R om b u rgh , Über m -p-D initrodim cthylanilin. Eine von Swann (Journ. 
Chem. Soc. London 117. 1; C. 1 920 . I. 824) erhaltene vermeintliche Modißkation 
von 3,4-Dinitrodimethylanilin, F . 154°, ist als ein Gemisch der genannten Verb. mit
з,4,6- Trinitrodim ethylanilin  anzusehen. Solche M ischkrystalle mit ca. 15—80% 
Dinitrodimetliylanilin haben F . 154°, lassen sich aber durch Krystallisation aus 
Aceton zerlegen. (Koninkl. Akad. van W etenseh. Amsterdam, W isk. eu Natk, Afd.
32. 333—36. Utrecht.) G r o s s f e l d .

H. W. K o n d y r e w , Elektrolyse von Organomagnesiumverbindungen. Eine Lsg. 
von M gDrC^Hi in trockenem Ä,, zw ischen Mg-Anode u. Pt-Kathode mit 0,05 Amp. 
Stromstärke elektrolysiert, scheidet Mg nach dem Faradayschen Gesetze aus. Ist 
eine Z n -Anode benutzt, so ist nur Zn abgeschieden. Bei Cu- oder AZ-Anoden wird 
M g-Abscheidung beobachtet; Kupfer löst sieh  nicht auf, so daß der Widerstand 
der L sg. wächst, A l geht in die Lsg. über, wobei ihre Leitfähigkeit zunimmt. Ähn
lich verläuft die Elektrolyse von M g B r C E ,C E t C E ,  u. M gB rC aE -, die aber einen 
größeren W iderstand aufweisen. In allen Fällen wird das Faradaysche Gesetz als 
gültig gefunden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52 . 17—24. 1920. Petrograd, Lab. 
des Forst-Inst.) B ik e rm a n .

L. B ert, Über Cymylmagnesiumchloriä. Zur Darst. von Cymylmagnesiumchlorid, 
C6H4[CHaMgCl]1[GH(GH3),]'*, muß das Mg zunächst mit etwas CaH8Br in Ä. zur Rk. 
gebracht werden, worauf die äth. Lsg. des CymylchloridB unter Rühren zugetropft 
wird. Schließlich wird noch 1 Stde. gekocht. D er Verlauf der Rk. ergibt sich aus 
der Unters, des mit W . erhaltenen Zersetzungsprod. Vom Mg bleiben stets ca. 20'/o 
unangegriffen. Berechnet auf das in  Rk. getretene Mg (mit Berücksichtigung des 
vom CaH5Br verbrauchten), bilden sich ca. 60°/0 p-Cytnol u. 40% D icym yl, C8H7-C6H,- 
GHa • CHa • C0H 4• C3Hj , hellgelbes Öl, Kp. ca. 350°, ferner in kleiner Menge der 
schon von E r r e r a  (Gazz. chim. ital. 14. 277) beschriebene K W -sto ff C ^H ,,, ent
standen aus 2 Mol. Cymylchlorid dureb Austritt von 2HC1. — Cymyl-MgCl besitzt 
die dieser Körperklasse eigene Reaktionsfähigkeit. E s läßt sich durch Oa leicht in 
Cuminalkohol, CjH^CHjOH^CjH,)4, Kp. 246° (korr.), überführen. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 177. 195—97.) L in d e n b a u m .

H a eh l, Über das p-Chlor diphenylsulfon. D ie  Konst. dieser bereits von Beckurts
и. Otto (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 11. 2067. 19. 2418) dargestellten Verb. wird wie 
folgt bew iesen: SulfanilBäure wird w ie üblich durch Diazork. (konz. HCl + 1  Mol. 
CuCl bei 50— 60°) in p-Chlorbensolsulfosäure übergeführt, die nach Beseitigung des 
Cu mit H aS durch KaCl als Na-Salz ausgefällt wird (Ausbeute 95%). Las aus 
letzterem mit PCJ6 erhaltene Sulfochlorid, Prism en aus Ä ., F. 55° (vgl. G o s lic b , 
L i e b i g s  Ann. 180. 106), wird mit B zl. u. A1C1S (1,5 Teile) kondensiert (Rückfluß, 
20 Stdn.). Rhomb. Krystalle aus A., F . 93°, uni. in  W ., 1L in Ä., Bzl., h. A. (C. r. 
d. l ’Acad. des sciences 177. 194—95). L in d e n b a u m .

T. S. P a tter so n  und K . L. M o n d g ill, Bestimm ung anorganischer Verunreini
gungen in  organischen Verbindungen, die in W asser schwer löslich sind, wie Schwefel-
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täure in Pikrinsäure. Löst man 10 g Pikrinsäure  in 11 W . u. fällt die H 2S 0 4 darin 
ah BaS04, 80 kann die Löslichkeit des BaSO.t in W . (2—3 mg in 1 1 bei 18°) stö
rend wirken; deshalb schmilzt Vf. 50 g  Pikrinsäure in einem  großen Reagenzglase 
in einer sd. konz. L sg. von K2COa, gibt 100 ccm W . zu u. leitet Dampf während 
l 1/.—2 Stdn. ein unter Erneuerung des W . nach je  einer i/1 Stde. oder ohne Unter
brechung. Die Ausführung dieses Verf. wird durch das leichte Erstarren der 
Pikrinsäure erschwert. Deshalb wird empfohlen, die Pikrinsäure (100 g) in einem 
geeigneten Lösungsm. (Nitrobenzol, 200 ccm) zu lösen u. diese L sg. mehrmals mit 
je 80 cem W. auszuschütteln. (Journ. Soc. Chem. Ind. 42 . T. 211—12. Glasgow.) Rü.

Hans L indem ann, Z ur K enntnis der Chinonmethide und Pseudophenolhalo- 
gmde. Vf. hält die von Zincke (Journ. f. prakt. Ch. [2] 56. 157; C. 97 . II. 9<10) 
gegebene Erklärung für die A lkaliunlöslichkeit der Oxybeuzylhalogenide, wonach 
letztere Oxoverbb. (I.) sind, die sich nur unter der Einw. gew isser A genzien in 

H CHjHal CHjHal
i

II. J  III.

' ' o h

Oxyverbb. (II.) umlagern, für w enig wahrscheinlich, denn in  Ggw- von Alkali 
müßte gerade die Enolform die bevorzugte sein. Vf. nimmt an, daß 2 Rkk. neben
einander einherlaufen: einerseits die B . eines normalen Salzes u. andererseits die 
Abspaltung von HHal unter B. eines alkaliuni. zuweilen polymeren Chinonmethidcs. 
Wenn auch die letztere Rk. manchmal den Vorzug hat, so können die „Pseudo
phenolhalogenide“ trotzdem tautomer sein. —  N ach P u m m e p .EP. (Ber. Dtsch. Chem. 
ßeB, 47. 2965; C. 1914. II. 1444) wären die bisher dargestellten, unsubstituierten  
Methylenchinone als dimere Dehydrokörper aufzufassen, u. die Chinonmethide aus 
Oxybenzylhalogeniden als Äthanderrivv. der Formel (III.). Vf. hält die Auffassung 
PoiiMERERs, wonach die Chinonmethide mit freier CHj-Gruppe sich zu gelben, 
dimeren Prodd., die mit substituierter CHa-Gruppe dagegen zu farblosen, trimeren 
Stoffen polymerisieren sollen, fiir nicht recht verständlich u. untersuchte in dieser 
Hinsicht in der CHa-Gruppe durch Halogen substituierte u. dadurch stabilisierte 
Chinonmethide. Es wurden hergestellt: 3,5-Eibrom-4-oxybenzdll>romid, C0Hj(OH)4. 
BrV^CHBr,) \  aus 3,5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd u. 2,6-B im ethyl-3,5-dibrom -4-oxy- 
binidlchlorid (bromid), C0(OH),(Br)23'5(CH8)as-G(CHCls(Br3))1, aus 2 ,6 - D im ethyl-3 ,5- 
dibiom-4 oxybenzaldehyd, doch konnten aus p-Oxyacetophenon u. p-Oxybenzophenon 
die Ketonhalogenide nicht erhalten werden. D ie p-Oxybenzalhdlogenide zeigen ähn
liches Verh. wie die „Pseudophenolhalogenide“, sind zur B. von Acetylverbb. be
fähigt, jedoch uni, in verd. A lkalien; treten mit W ., A., Eg. in Rk. unter B. der 
zugehörigen Aldehyde, eine Rk., die nach der Formulierung ZlNCKES bei den Pseudo
phenolen bei diesen Verbb. nach folgendem Schema verlaufen würde:

CHHals CHHal CH< O H

n  —
OH r  , —HCl

>  — >-

ÖH t i  ÖH
Mit Anilin werden aus den OxybenzalhalogenidemAnile gebildet, die auch aus den 
Aldehyden u. Anilin unmittelbar entstehen. Durch Einw. von verd. Alkalien oder 
Säuren gehen die Anile leicht wieder in die A ldehyde über. Das Ä nil, C6H%{ 0 B ) K‘ 

Gt H6)»ist gelbrot gefärbt, das A nil N - GeE 6)'
dagegen entgegen der Regel farblos. Es könnten hier ähnliche Tautomerieverhält-
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niBse vorliegen wie bei Oxyazoverbb. — Vf. konnte das Ghinmmethid, Z7,(.- 0/- 
( Br),B'5(.' C U B r)1, durch Verreiben des 3,5 Dibrom-4-oxybenzalbromids mit etwas A. 
bis zur A uflsg. u. sofortigem Zusatz von W . fassen, hellgelbe, mkr. feine Nüdelchen. 
D iese Stufe der Bk. wird bei den anderen untersuchten Oxybenzalhalogeniden 
rascher durchschritten, doch wurde das zugehörige Chinonmethid, 0/(Br),8'5. 
(Gffa)%li[:CH Br(Gl)]1, auch hier aus der äth. Lsg. des 3,5-Dibrom-2,6-dimethyl-4-oiy- 
benzalbromide(chlorids) nach dem Durcbschütteln mit Na-Acetat isoliert. Die 
3 Chinonmethide Bind monomolekular; für diese Verbb. kommen die Formeln von 
P u m m e r e r  (III.) nicht in Frage. Sie sind gelb gefärbt, w l. in k. Ä  u. Bzn., 1. in 
Bzl. B ei Auflsg. in  Eg. oder A. gehen sie in  die A ldehyde über; ebenso wirken 
verd. Säuren u. Alkalien, auch W . oder wss. Aceton in der Wärme. HHal wird 
leicht angelagert unter Eückb. von Benzalbalogeniden; ebenso wirken Säurechlorido 
w ie CH,C0C1, SOC1, u. Chlorkohlensäureester, wenn sio auf feuchtes Chinonmethid 
zur Einw. gebracht werden. B ei Einw. von HBr auf Chinonehlormethid oder von 
H C l auf Chinonbrommethid in Eg.-Lsg. wird p-Oxybenzalchlorobromid gebildet, 
welch letzteres in äth. L sg. mit N a-Acetat in Chinonehlormethid übergeht. Durch 
E inw . von A nilin auf die Chinonmethide werden dieselben A nile gebildet wie bei 
Anwendung von Benzalhalogeniden. Chinonmethide w ie auch die p-Oxybenzal- 
halogenide gehen bei Einw. von N H 3 oder Alkali vorübergehend in eine tief- 
dunkelblaue Verb. über; bei den Benzalhalogeniden geht die Ek. über das Chinon
methid (Gelbfärbung!). Das Endprod. mit A lkali is t der Aldehyd, mit NHS das 
A lm idin . D ie Natur des blauen Zwischenprod. ist vorläufig noch ungeklärt.

E x p e r im e n t e l l e s .  3,5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd, aus 50 g p-Oxybenzaldehyd
u. 42 ccm Brom in Eg.-Lsg. bei W asserbadtem p, F. 185°. D iacetat des aceiylitrtm 
Oxyaldehyds, CjgHjjOjBrj, durch Acetanhydrid u. w enig konz. HjSO*, aus Btn. 
K rystalle, F. 125°. Monoacctylverb. aus der Triacetylverb. in Eg.-Lsg. durch Kochen 
mit verd. HCl, farblose Sbst., F . 112°. —  3,5-Dibrom-4-methoxybenzaldchyd, C8H60,Br,, 
durch Erwärmen des festen Na-Salzes de3 vorst. Oxyaldehyds mit Dimethylsulfat, 
aus Bzn. Nadeln, F. 82— 86°, 11. in  organ. Lösungsmm., swl. in W . — 3,6-Dibrom-
4-methoxyberlzoesäure, aus 1,36g A nisaldehyd u. le e m  Brom in sd. Eg.-Lsg. ('/j Side.), 
aus Bzl. Spieße, F . 214;—15°, 11. in Alkalien. — 3,5-Dibrom-4-methoxybenealbroinid, 
C8H6OBr<( aus Dibrommethoxybenzaldeliyd u. PBr„ aus Bzn. Blätter, F. 60—64°, 11-, 
weniger reaktionsfähig als die entsprechende Oxyverb. — 3,5-Dibrom-4-oxybeneal- 
bromid, C7H 4OBr4 aus Dibromoxybenzaldehyd, PBr6 in w. Bzl. (‘/i  Stde.), aus Bzo. 
Nadeln, F. 98—101,5°, 11. in k. Ä. oder Bzl., schwer in Bzn. Acetylverb., OeHsO,Br(| 
aus A. Blättchen, F. 80°. — 3,5-Dibromchinonbrommethid, C7H 3OBr3, aus dem 3,5- 
Dibrom-4 oxybenzalbromid in w enig Ä. durch Zusatz des doppelten Vol. 2n Na- 
Acetatleg. u. 2 Minn. laDges Durchschütteln, aus Chlf. zuweilen Nüdelchen von
F . 120°, aus Bzl. u. CS, immer Nadeln von ungefährem F. 200°. (Bei 120° Bötung.) 
In Bzl.-LBg tritt leicht Polymerisation ein. —  3,5-Dibrom-4-oxybenzalchloridbroinid, 
C6H 1(OH)<(Br)i8’s(CHClBr)1, C7H<OBr3C l, aus Bzn. Nadeln, F . 70—74°. -  Gelbes 
A n il, C13H BONBrj, Prismen, F . 150—52°, uni. in Bzn. u. W ., 1. in Eg. und A. mit 
gelber Farbe. — Vf. beschreibt eine Apparatur zur Darst. größerer Mengen wasser
freier H C N , die zur Gewinnung des 2,6-D im ethyl-4-oxybynzaläehyds aus s-Xylenol 
nach Ga tterm an n  gebraucht wurde, aus Bzl., A., oder Eg. NadelD, F. 193°. — 
2-Oxy-4,6-dimcthylbenzaldehyd, CeH ,0Oj, entsteht als Nebenprod. bei der Darst. des 
Aldehyds von F. 193°, aus niedrig sd. Bzn. glasartig spröde Nadeln, F; 48°, 11. io 
verd., w. A lkalien, h. A ., all. in Bzl. oder Ä ., ist mit Wasserdämpfen flüchtig. 
Phenylhydrazon, C15HleON„ F . 127°. — 3,5-Dibrom-2,6-dimethyl-4-oxybenzaldehyd, 
CoHjOjBr,, aus 20 g  des A ldehyds von F . 193°, 25 g wasserfreiem Na-Acetat, 14 ccm 
Brom in Eg.-Lsg., aus A. Nadeln, F . 181°, 1. in h. Bzl. oder Eg., schwerer in Bzn. 
T riacetylverb , C16H18OeBr„ aus Bzn. Nüdelchen, F. 114°, 11. in A., Eg., Bzl., 1. in
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h. Bzn. M onoacdylverb., Cn H ,0O8Br„ aus Ban. Blätter, F . 149°, 1. in A ., Eg., Bai.
u. h. Ban. — 3,5-I)ibrom -2,6-dim ethyl-4-oxybenialbrom id, O0U 9OBr41 ans dem Aldehyd  
von F. 181° mit der 27 ifachen  Menge PBr„ in sd. Bzl.-Lsg. (’/ , Stde.), aus Bzn. 
Nadeln, F . 154°, 1. in k. Ä., h. Bzl. u. Bzn. Acetylverb., Cn H 10O,Br4, aus Bzn. 
prismat. Krystalle, F . 152°. W ird durch A. nicht, durch E g. beim Kochen nur 
wenig angegriffen. Durch verd. A lkali wird die Acetylgruppe wieder abgespalten  
unter B. des Aldehyds. Farbloses A n il, C ,i H n O N B ri , aus Bzl. Prismen, F. 212°, 
zll. in Bzl. u. hochsd. Ban., sw l. in A . Es ißt in Campher monomolekular. —
з,5-Dilrom-2,6-dimethylchinonbrommethid, C9H,OBr8, von blaßgelber Farbe, die an 
der Oberfläche durch L icht rot wird, von ungefährem F. 200°. — 3,5-D \brom -2,6- 
dimethyl-4-oxybenzalchlorid, C„H8O B r,C l,, ans dem Aldehyd u. PCI„ in ed. Bzl. 
(5 Min.), aus Bzn. Nadeln, F . 153°. Acetylverb., Cn H 10O,Br,CI,, aus Bzn. Prismen,
F. 128°. — 3,5-Dibrom-2,6-dimethylchinonchlormcthiä, C0H 7OßrjCl, aus Bzn. hell
gelbe Nadeln, F. 132°; die Schmelze wird wieder fest u. zeigt nun den F. 242°, 
etwas leichter 1. als das Brommethid. — 3,5-D ibrom  4-oxy-2,6-dimethylbenzal- 
chloridbromid, C9H8OClBr„, auB Bzn. Nadeln, F . 151°. Acetylverb., Cn H 10O2BrCl,, 
aus Bzn. Krystalle, F . 138°. (Ltebigs Ann. 431. 270—300 Braunschweig, Techn. 
Hochschule.) B ock.

Otto D iels, Über die E inw irkung von Stickstofftrioxyd a u f das M onoxim des 
Benzaldiacdyls. (Ein Beitrag zur Kenntnis der Einw. nitroser Gase auf ungesättigte 
Verbb.) Bei dem Vers., vom Benzaldiacetylmonoxim C^H^CH : CH-CO-C : (NOH)-CH„ 
durch Einw. nitroser Gase zum Benzaldiacetyl C8H6.C H : CH-(CO),-CHs (vgl. D iels
и. Andersonn, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 44 . 88 6 ; C. 1911. I. 1353) zu gelangen, 
erhielt Vf. unerwartet eine Bisnitrosoverb. I. D er Übergang der Gruppe • C : (NOH)- 
CE, in CH,CN ist bisher ohne Analogon, konnte jedoch bewiesen werden. — Zur 
Erklärung dieser Rk. hält Vf. für möglich, daß die von W er ner  u. P iguet  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 37. 4295; C. 1905 . I. 176) zuerst beobachtete u. alß „2. Beck- 
mannsche Umlagerung11 bezeichnete Spaltung eingetreten ist: CO-C(: NO FI)- CH, — >- 
-CO-OH -f- NC-CHa. D ie  entstandene CarbonBäure mußte sich dann weiter mit dem 
Nitril umsetzen: -COOH -f- CfcT8-CN =  H ,0  +  CO -C H ,-CN . — D ie Bisnitroso- 
verb. geht durch Erwärmen in indifferenten Lösungsmm., in Eg., trockenem oder 
feuchten Aceton u. k. Pyridin in das intensiv gelb gefärbte N itr il der rJ-Phcnyl- 
3,4-dioxovaleriansäure über, das meist in der tautomeren Form (II.) reagiert; in wss. 
Aceton entsteht daneben ein schwach gelbgefärbtes Oxim III. D ie Art des Lö- 
sungsm. ist ausschlaggebend dafür, welches der beiden Rk.-Prodd. als Hauptprod. 
gebildet wird. — Das intensiv gefärbte N itril spaltet beim Erhitzen in den ver
schiedensten Lösungsmm. leicht CO ab unter B. verschiedener Prodd., w echselnd mit 
der Art des angewandten Stoffes; mit Alkoholen u. Aminen bildet es farblose Ad- 
ditionsprodd., wegen der Farblosigkeit der Prodd. ist anzuuehmen, daß Anlagerung 
an die doppelte Bindung eintritt. D ie Aminverbb. haben Salznatur u. werden von 
Säuren unter Rückb. der gelben Substanz zersetzt. D ie Pbenylhydrazinverb. spaltet 
beim Erhitzen in indifferenten Lösungsmm. CO ab unter B . des Phenylhydrazids  
der Phenylessigsäure. D ie gelbe Verb. gibt mit Phenylhydrazin in h. alkoh. Lsg. 
unter anderem Benzaldchydphenylhydrazon-, auch andere starke Aminbasen w ie NH„

I. N , 0 , • (C8H 5- CH- CHOH• CO• CH, - CN),
TT C8Hfi• CH ; C • CO• CH, TrT C8H6-C-------- CH - CO - CH,

' Al .  l l  III. II L *
O C ; N H  NOH O-------------C : NH

C8H8-CH[CH
IV. OCj-'"'s'|C = N H

H ,d  IO],

C8HS-C H ,-C  : COH-CH,
6 -------- —  ¿ = N H
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u. Äthylamin spalten Benzaldehyd ab, wobei durch beide Basen eine Verb. IV  er
halten wurde.

Durch Red. der gelben Substanz durch Zn-Staub in salzsaurer metbylalkoh. 
L sg. entsteht unter Aufnahme von einem Mol. Ha ein farbloses Bed.-Prod. (V.), das 
mit Benzoylchlorid eine Benzoylverb. gibt. Es spaltet leicht CO ab beim Erhitzen, 
wobei B. von Toluol u. PhenyleEsigsäure auftritt. An der Luft oxydiert sich (V.) 
langsam; die Oxydation wird in reinem Oa sehr beschleunigt; unter CO,-Abspaltung 
wird dabei Phenylesiig säure, Essigsäure, Benzylaldehyd u. Benzylalkohol gebildet. Den 
B ew eis für das Vorhandensein der endständigen Nitrilgruppe in  der gelben Verb. 
u. damit auch in der Bisnitrosoverb. erbringt Vf. 1. durch den positiven Verlauf 
der H oeschschen Synthese, die bei dem farblosen Red.-Prod. jedoch negativ ver
läuft u. wodurch die angegebene, nicht offene Nitrilformel der letzteren Substanz 
wahrscheinlich gemacht wird, .2. durch die für N itrile charakteristische Addition 
von PCI, oder Acetylchlorid und 3. durch das Auftreten einer stickstofffreien Säure 
mit der gleichen Anzahl von C-Atomen beim Erhitzen mit Essigsäure. Die durch 
letztere Rk. erhaltene Säure C,H5 -CHa(CO)a-CHa-COOH wird durch Ozonisation in 
Benzaldchyd, Benzoe-, Oxal- u. Essigsäure übergeführt; eindeutig für die Konst. 
verläuft die Spaltung durch Kochen mit Ameisensäure in CH,*COQH +  C6H6-CHj- 
CO-COOH. — Aus der gelben Substanz entsteht, direkt mit sd. Ameisensäure be
handelt, unter CO-Abspaltung auch Phenylbrenztraubensäure neben Phenylessigsäure. 
Ebenso wurde Phenylessigsäure neben einer Verb. Gw 3 , 3OgN , die die Natur einer 
2-bas. Siiure besitzt, durch Verseifen der gelben Verb. CnH0OaN mit einem Gemisch 
von Essig- u. Salzsäure unter CO-Entw. erhalten. E ine ihrer Struktur nach unauf
geklärte Verb. G103 s iOt N ., entsteht unter Abspaltung von CO durch Kochen der 
gelben Substanz in B zl.-L fg. Durch Ozonisierung der letzteren wurde die Benzal- 
gruppe abgespaltcn u. aus den Oxydationrprodd. Benzoesäure u. Dibenzaldiperoxyd 
(C8H 6C H )j04 isoliert.

E x p e r im e n t e l l e s .  Bisnitrosoverb. Cl t 3 3aOsN t (I.), F. 118—120°. — Schwach 
gelbe Verb. Gn 3 loOsN „  F. 158° (Zers.), in der Kälte 11. in Essigester, Acetonitril, 
Essigsäure, Eg. u. Chlf., in der H itze 11. in Bzl. u. W . — Verb. Gu 3 3Ot N  aus 
Verb. CttHlt>0,N,, u. konz. HCl. A us h. CH,OH säulenförmige Krystallo, F. 152° 
bis 153°, 11. in h. Ä., CH3OH, A., Aceton, Acetonitril, Eg., Chlf., sw), in W. Wird 
von verd. Alkalien nicht zers. — Gelbe Verb. Cu HaO,N (5-Phcnyl-3,4-dioxovalerian■ 
säurcnitril) (II.), F . 138—139°. Aus A ceton derbe Prism en, nach Messungen von 
H. J o h n s o n  (s. Original) monokline holoedr. Säulen, sw l. in h. W ., 1. in h. Ameiscn- 
u. Essigsäure u. in gebräuchlichen LösungBmm. — JDibenzaldiperoxyd, ChHjjO,, 
F. 191°, identisch mit dem von Ba e y e b  u . V ielig er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 
2484; C. 1 9 0 0 . II. 940) dargestellten. — Farbloses B ed.-Prod. Cu H n OaN; aus h. 
Bzl., CH,OH oder W . N adeln, F. 104—105°, sw l. in Petroläther. Wird von konz. 
HCl nicht zers.,- dagegen von verd. A lkalien in der Wärme unter NH,-Abspaltung. 
Reduziert F eb lingsche Lsg. u. ammoniakal. A g-Lsg. bereits in. der Kälte. — Benzoyl
verb. des B ed.-P rod., Ci8H ,,0 5N; aus Ä. derbe Krystalle von F. 54,5°, II- in A , 
E ssigester, Bzl. u. Chlf., w eniger in Aceton u. sw l. in  absol. Ä ., L g. u. Eg. Bei 
der Ozonisierung des Prod. sow ie bei der therm. Zers., die erst bei 240° eintritt, 
wurde nur Benzoesäure gefaßt. — Verb. CsgH s60 3N j; aus Bzl. Krystalle, F. 189°, 
swl. in h. W ., CH,OH, A . u. Ä ., 1. in  Aceton, Acetonitril, Chlf. u. Bzl. Wird von 
salzsaurem Eg. im Einschlußrohr bei 150° in eine Verb. C3i3 n Ot N  übergeführt, 
aus A. Prismen von F . 175°, 11. in Bzl., E g. u. Acetonitril, durch konz. KOH tritt 
Zers. ein. — A dditionsverb. G133 i30 s N  von CH,OH u. gelber Verb. Cn B 90 ,N  durch 
Schütteln der letzteren mit CH,OH u. konz. HCl. A us CH,OH u. Acetonitril weiße 
Krystalle von F . 114°, sehr unbeständig, zerfällt beim Liegen im Vakuum allmählich 
wieder in die Komponenten. Verb. m it Ä thylalkohol, farblos, noch unbeständiger
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als die CHaOH-Verb. Verb. m it A n ilin  Oa H l t O%N  in h. Bzl., farblose Nadeln von  
F. 121—122°; zerfällt durch konz. HCl in die Komponenten. Verb. m it o-Phenylen- 
diamin CliiTu OäA', in h. Bzl. Aus h. CH3OH farblose K ry sta lle ,' F . 118—119°; 
durch konz. HCl tritt Zers, unter Kückb. der gelben Substanz ein. Verb. m it Phenyl
hydrazin CilE v Oi N „  bub den Komponenten in alkok. Lsg., aus CH3OH Krystalle, 
F. 123—124°. Gibt durch Erhitzen in  Toluol das Phenylhydraeid der Phenylessig- 
säure, Cu Hh ON„ aus A. perlmutterglänzende Blättchen, F. 172°. — Verb. 
neben Benzaldehyd aus der gelben Verb. CnH0OsN  u. NHä in A. in der Wärme. 
Aus h. Acetonitril Krystalle von F . 175°. Reduziert ammoniakal. A g-Lsg. in der 
Kälte, Fehlingsche Lsg. in der Wärme. Swl. in W ., B zl., Ä. u. Lg., 1. in  h. Eg., 
CH,OH, A., Aceton u. EsBigcBter, uni. in  Säuren, 1. in verd. Alkalien, in der Wärme 
Zeis, unter NH3-Abspaltung. Additionsverb. 0 n E l t 0 6N a aus Phenylisocyanat u. 
Verb. C„Hh 0 4N , in h. A cetonitril, blendend weiße Krystallm. von F . 207°. (Von 
192° an Sinken.) Diacetylierungsprod. C19H i,0 6N , , durch Einw. von Aeetylehlorid  
in Ggw. von konz. H ,SO , auf Verb. Ci5Hm0 4Nj, aus h. CH,OH Krystalle, F . 96°,
11. in gebräuchlichen Lösungsmm. — Säure  Cn H 10O, neben Phenylessigsäure beim  
Erhitzen der gelben Verb. Cn H 90 ,N  mit Essigsäure, F . 168°, 11. in h. CH,OH, Eg., 
Essigsäure, Acetonitril u. Bzl., uni. in W . Kupfersalz (C u ^ O jjC n  aus h. M ethyl
äthylketon grüne Prism en, uni. in W . u. L g , swl. in  B zl., CH,OH u. Aceton. 
Methyletter, C12H lsO„ Kp. 105— 110°. — Verb. O10E ,BOt N , aus A. seidenglänzende 
Prismen von ungefährem F. 204° (Zers.), swl. in h. Bzl., Chlf., Eg. u. L g., 1. in h. 
A,, Methylalkohol, Essigester u. A cetonitril, 11. in Aceton. — Saures Pyridinsalz. 
(/„HjjOjN,, aus Säure C,0H 1BO6N u. b. Pyridin, F . 182° nach vorherigem Sintern. 
— Saures Anilinsalz, CS6H 260 ,N 3, aus Aceton Krystalle, F . 187—188°. — Verb. 
G ^ E ^ O ^ N G E aGN, aus gelber Verb. Cn H0O,N, Kesorcin, ZnCl, durch Einleiten  
von HCl-Gas in die äth. L sg ., aus Acetonitril Prismen von ungefährem F. 150°. 
(Zers.) Durch h. W . bildet sich daraus Verb. C n E ^ O iN ,  Prism en, F . 200—203°. 
(Zers.) — Anhydrid der Phenylessigsäure aus gelber Verb. C^H.jOjN u. Essigsäure
anhydrid. (Liebig s Ann. 4 32 . 1—45. Kiel. Univ.) B ock.

Robert K rem ann, W ilh e lm  E ö s le r  und W ilh e lm  P en k n er , Z ur D ynam ik  
der Nitrilbildung aus Säureanhydriden und Säureamiden. III. D ie Bcaktion zw i
schen Benzamid und E ssigsäureanhydrid. (II. Vgl. K kem ann , J off u . Osw a l d , 
Monatshefte f. Chemie 43 . 139; C. 1923. I. 1351.) Währond die früher unter
suchten Rkk. Benzamid -f- Benzoesäureanbydrid und Acetamid -)- Acetanhydrid  
eindeutig verlaufen, können Benzamid -f- Acetanhydrid nach 2 Gleichungen  
reagieren:
CeH,.CO.NHs +  C H ,.C O .O -C O -C H , =  C ,H ,.C N  - f  2C H ,-C O O H  I.

=  C6H ,C O .N H .C O -C H , +  CH,COOH II. 
Es wurde daher zunächst das Zustandsdiagramm für jedes der beiden durch die 
obigen Gleichungen ausgedrückten quasibinären Systeme festgestellt. Für das System  
1 — x) (1 Benzamid - |-  1  Acetanhydrid) -f- x (1 Benzonitril -f- 2 Eg.) ergab sich  
das quasibinäre Eutekticum — 15° bei x =  0,65 (T). Für x => 0 beträgt die Temp. 
der primären Krystallisation ca. 90°, bis zum Eutekticum scheidet sich Benzamid 
ab, jenseits desselben E g. und für x =  1 hat T  den W ert -f- 5°. — D as System  
(1 — x) (1 Benzamid -f- 1 Acetanhydrid) x (1 Benzoylacetylim id +  1 Eg.) be
sitzt ein Eutekticum bei x  =  0,4 und T  =  50°. Längs des Kurventeils x =  0 
bis x =  0,4 scheidet sich primär Benzamid als Bodenkörper aus, jenseits des Eu- 
tektikums das gemischte Imid ab. — D ie bei der kinet. Verfolgung der Rk. zw i
schen Benzamid und Acetanhydrid erhaltene Kurve durchläuft nun ein Eutekticum, 
daa bei keiner der beiden oben angegebenen Tempp. liegt, sondern zwischen ihnen  
(hei 35°), woraus folgt, daß die beiden Rkk. I. und II. gleichzeitig stattfinden. Man 
erreicht bei Reaktionstempp. von 98° und 78° stets den gleichen Endzustand, dem



842 D . O r g a n i s c h e  C h e m i e . 1923. III.

T  =  42° entspricht. — D ie entsprechende analyt. Kurve zu konstruieren, stößt auf 
sehr große Schwierigkeiten. Man kann das ReaktionsgemiBch als ein hexäres, 
quasiternäres System auffassen, das sich aus folgenden Komponenten zusammen
setzt: 1. konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzamid u. 1 Mol Acet- 
auhydrid; 2. konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzonitril u. 2 Mol Eg.;
3. konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzoylacetylimid u. 1 Mol. Eg.; dar
stellbar durch ein gleichseitiges Dreieck, dessen Eckpunkten jen e3  Gemische entsprechen. 
D ie Zus. jedes anderen Gemisches wird gegeben durch die Formel (1 — x) (1 Benza
mid 1 Acetanhydrid) -j- (1 [«  (1 Nitril -f- 2 Eg.) -f- (1 — a ) (1 Imid -|- 1 Eg.)]. 
Für u  =  0 bezw. =  1 geht dieser Ausdruck in den für die beiden oben erörterten 
quasibinären System e über. Setzt man i  =  1 io  erhält man das 3. begrenzende 
binäre System mit dem Eutekticum 0° und «  =■ ca. 0,8. Es werden nun die 
Kurven für «  =  0,2; 0,4; 0 ,6; 0,7; 0,8; 0,9 ermittelt. In einem Dreiecksdiagramm 
(vgl. Figur im Original) sind die entsprechenden Kurven niedergelegt. Aus Be
trachtungen am Diagramm geht hervor, daß die Rk. Benzamid - |-  Acetanhydrid 
bei einem Gleichgewicht stehen bleibt. (Monatshefte f. Chemie 43 . 145—61. 1922. 
Graz, Univ.) Ohle.

E. F ou rn eau  und G. ß an du lesco , Über die Spaltung der Phenoxypropiom äm  
und der o-Nitrophenoxypropionsäure in  ihre aktiven Bestandteile. Erwärmt man 
«-Phenoxypropionsäure, CeH 5-0-C H (C H 3)»CO,H, mit Yohimbin  u. 10°/oig- A., eo 
scheidet Bich beim Stehen das Salz der d-Säure in guter Ausbeute ab. d-Phenoxy- 
propionsäure schm, bei 87° (F. der d,l-Säure 115°). [a ]D21 =  -j-39,30 in A. —
d-o-Nitrophenoxypropionsäure läßt sieh in Gestalt ihrer wl. Salze mit Yohimbin 
oder Cinchonin isolieren. F . 111—112° (F. der d,l-Säure 157°). [« ]D21 =  —f-166,25° 
in A . D ie gleiche Drehung zeigt die aus den Mutterlaugen isolierte 1-Säure. 
(Bull. Soc. Cliim. de France [4] 31. 988—93. Inst. P a s te h r .)  Richter.

A . W . K . do J ong , Über Bitcumarsäuren. Zur Unterscheidung der verschie
denen Biscumarsäuren voneinander schlägt Vf. eine einheitliche Benennung in 
Analogie zu den Truxillsäuren  vor und nennt z. B . die Ström sehe Biscumarsänre 
a-Biscumarsäure und das entsprechende Biscumarin «-Biscumarin. Man könnte 
annehmen, daß das durch Belichten von Cumarin  entstehende Biscumarin sich 
dadurch vom «■Biseumarin unterscheidet, daß sein Cumarinring auf der Seite des 
Tetramethylenrings gelegen ist. Das ist aber wenig wahrscheinlich, da beide Bis
cumarine beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 210° unverändert bleiben, 
während man doch annehmen sollte, daß ein Übergang stattfinde, wenn sie sich 
nur durch die Stellung des Cumarinring3 zum Tetramethylenring unterscheiden 
würden. Man muß nach Vf. den W eg einschlagen, die Biscumarinsäure in den 
Dimethyläther überzutühren und zu prüfen, ob diese beim Erhitzen mit Essigsäure
anhydrid auf 210° ein Anhydrid liefert, aus dem der Dimethyläther einer anderen 
Biscumarsäure erhalten werden kann. D ies wird nicht der F all sein, wenn beide 
Cumarinringe an derselben Seite des Tetramethylenringes gelegen sind. Beim 
Methylieren von «-Biscumarsäure mit D im ethylsulfat erhält man den Dimethylestcr 
in Nadeln, die bei 133° schm, und ziem lich schwer in Ä. 1. sind. Beim Verseifen 
entsteht der Dimethyläther, der bei 261—262° schm. Beim Erhitzen auf 210° mit 
Essigsäureanhydrid ging der Dimethyläther in das Anhydrid 'des Dimethyläthers 
der /-Biscum arsäure über, das schöne große hellgelbe Krystalle beim Abkühlen 
lieferte, F . 186—187°. Durch Erhitzen der a-Biscum arsäure in KOH erhält man 
eine der /9-Cocasäure analoge Säure, die nach A uflösen in Ä. u. Zusatz von PAe. 
beim Stehen rhomboïde Krystalle, F . 212°, liefert. Vf. bezeichnet diese Säure als 
g -Biscumarsäure. B ei der gleichen Behandlung gab der Dimethyläther der a-Bis
cumarsäure dieselbe Säure. Durch das Erhitzen mit KOH wird also die Methyl
gruppe aufgespalten. D ie genannten Umsetzungen sind analog denen der uTruxill-
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säure. Der Dimethylester des Dimethyläthern der durch Belichtung von Cumarin 
gewonnenen Biscumarsäure, die Vf. A-Biscumarsäure nennt, achm. bei 112—113°, 
der Dimethyläther Selbst bei 184°. Erhitzt man den letzteren mit Essigsäureanhy- 
drid auf 210“, so erhält man beim Eindicken hei 130° einen braunen Sirup, der 
nicht mehr kryatalliaiert. Nach Verseifen mit Umkrystallisieren der Säure aus 
einem Ä -PÄ.-Gemisch erhält man feine Nadeln, F. 203°. Analog der £-Truxillsäure 
nennt Vf. dieae s-Biscumarsäare. Aua den dargestellten Umsetzungen achließtV f., 
daß die Cumarinringe im Belichtungaprod. an verschiedenen Seiten des Tetra- 
metbylenringea gelegen aind. Durch die Verschiebung einer Carboxylgrnppo von 
der einen Seite dea Tetramethylenringa nach der anderen entsteht eine Dioxyverb. 
der s-Truxilleäurc durch Erhitzen der A-Biscumarsäure in KOH entsteht A-Bis- 
cumaraäure, deren Nadeln bei 157° schmelzen- (Koninkl. Akad. van W etenach. 
Amsterdam, W isk. cn Natk. Afd. 31. 263—66. 1922. Haarlem.) Le w in .

J. B, Senderena und J. Aboulenc, Katalytische D arstellung der Aminocyclo- 
Tuxanole. Durch katalyt. Hydrierung von Nitro- u. Aminophenolen unter Druck  
lassen sich Aminocyclohexanole daratellen. Vff. arbeiten in alkoh. L sg. (750 ccm 
auf 500 g) mit N i im Sehiittelapp. — p - Aminocyclohexanol, C ,H 18ON. 1. Aus 
p-Nitrophcnol. Anfangadruek 40 kg, der durch Erhitzen auf 90° auf 50 kg steigt. 
Unter diesen Bedingungen werden zunächst 3 Mol. H s addiert unter B. von p-Amino- 
phenol. Erhöht man nun die Temp. auf 180° u. den Druck auf 60 k g , so werden 
weitere 3 Mol. H , unter Kernhydrierung aufgenommen. B ei der Deat. wird ein 
teigiges gelbliches Prod. erhalten, Kp. 235—250°. Nebenprodd.: NH„, Anilin, D i
phenylamin. Ziemlich viel Rückstand. — 2. Direkt aus p-Aminophenol (180°, 60 kg). 
Kp. 235—245°. Krystallo, F. 64—65°. W enig Rückstand. — Chlorhydrat, aus der 
Bzl.-Lsg. mit HCl-Gas. F. 90°. — o Aminocyclohexanol, C6H „O N. 1. Aus o-Nitro- 
phenol. Dicke Fl., Kp. 22 0 —260°, nicht krystallisierbar. Viel Nebenprodd. u. 
teeriger Rückstand. — 2. Aus o-Aininophenol. Kp. 220—240°. K rystalle, F. 47°. — 
Chlorhydrat, F. 75°. —  D iese Zahlen sind verschieden von den von B r u n e i. (Ann. 
Chim. et Phys. [8] 6 . 200; C. 1905. II. 1337) für die auf anderem W ege dargestellte 
o-Vcrb. erhaltenen. Hier liegt jedoch dio reine cis-Forro vor, während nach obigem  
Verf. ein Gemisch der cis- u. trans-Form entsteht. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 
177. 158-60.) L indenbaum .

Léonce B ert, Über die E inw irkung des Phosphorpentachlorids a u f das Einen. 
Darch Einw. von 210 g PCI6 auf 136 g Pinen konnten als Reaktionsprodd. isoliert 
werden HO g PCI,; 27 g unverändertes P in en \ 8 g  p -C ym ol; Colophen, Kp. 318 
bis 320° (konv), D 4°.0,944; ein Pinendichlorid, CloH i0Cl,, Krystalle, F . 183° (vgl. 
Aschan, Ofversicht Finska Vetenskaps Akad. Förhandl. 57. 14; C. 1921. III. 629); 
ein unreines 11. Pinendichlorid, Kp. 210—20°, u. undestillierbare, teerige Rück
stände. (Bull. Soc. Chim. de France [4.] 33 . 787—90. Clermont-Ferrand, Inst. d. 
Chim.) N itsc h e .

L. R uzicka, Höhere Terpenverbindungen. V III. Über die K onstitution des 
Nerolidols (Peruviols). (VII. vgl. R uzicka u. Sto le , Hel v. chim. Acta 5. 923; 
C. 1923. I. 591.) Ausgehend von der durch das phyaikal. Verh. gestützten A n
nahme, daß Farnesol (I.) u. Nerolid ol (II.) in demselben Verhältnis zueinander 
Btehen, wie Geraniol (III.) u. Linalool (IV.), wurde N erolidol Rkk. unterworfen, die 
beim Linalool zu Citral u. Geraniol führen. Bei der Oxydation mit CrO, entstand 
nun in der Tat, wie erwartet, Farnesal. Ferner lieferte die Einw. von Acetanhydrid  
anf Nerolidol neben reichlichen Mengen Farnesol ein aliphat. Sesquiterpen, wahr
scheinlich Farncsen (V.) (vgl. folg. Ref.), dessen Entstehung der B. von Myrcen aus 
Linalool analog ist, u. das bei der Behandlung mit Ameisensäure in ein monocycl. 
Sesquiterpen (VI.) übergeht. D ie Umsetzungen des Nerolidols machen es somit
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w ahrscheinlich, daß in ihm das „Linalool der Sesquiterpenreihe“ vorliegt. Dnrch 
die im folg. Ref. beschriebene Totalsynthese wird diese Annahme zur Gewißheit.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  D as nach S c h im m e l  & Co. (Bericht April 1914; 
C. 1914. I. 1655) mit dem „Peruviol“ des Perubalsams ident. Nerolidol wurde D aeh 

dem SchimmeLchen Verf. aus Perubalsam abgeschieden u. im Hochvakuum fraktio
niert; Vorlauf ist Benzylalkohol; F arnetol, das nach E l z e  (Chem.-Ztg. 34. 857;
C. 1910. II. 977) im Perubalsam  vorkommt, konnte nicht sicher nachgewiesen 
werden. Öl von schwachem, blumenartigem Geruch. Kp.M 96—98°; D .2’, 0,8778; 
nD22 =  1,4786; [ce]D = - | -  15,5°. P h e n y lu r c t h a n ,  F. 37°.

CH3 c h 3 c h 3

I. CH3• ¿=C H  • CH2• CHj • ¿ —CH • CH, ■ CH, • ¿=C H  • CH, • 011
CH, c h ,  c h 3

II. CH3 • C— CH • CH, • C H ,• C = C H • CH, • C H ,• 6 • CH : CH,

OH
CHS CH, CHa CH,

CH, • ¿ZICH • CH, • CH, • C— CH • CH, • OH CH, • ¿ = C H  • CH, • CH, • 6  ■ CH=CH,
III. IV . OH
CH,
C CH,

H .,(f^ t)1 l'VOH
V. ■ I II VI.

H,C CH„ C-CH ,
\

CH CH

CH, CH,
Zur Umwandlung in Farnesol wurde mit 1,5 Tin. Acetanhydrid 10 Stdn. bis 41/, Tage 
auf 125° erhitzt, mit alkoh. KOH verseift u. im Hochvakuum fraktioniert. Der 
Vorlauf besteht nach der D est. über Na hauptsächlich aus Farnesen, 0 ,6H„ (V.). 
K p.„ 1 2 8 -1 3 0 °; D .19, 0,8428; nD’9 =  1,4937; [ « ] „ = — 3,6°. -  Bei kurzem Er
hitzen mit 90% ig. Ameisensäure auf 120° entsteht neben Polymerieationsprodd. das 
monoeycl. Sesquitcrpen CUH , 4 (VI.). Kp „  130—132°; D .2°* 0,8724; nD2° => 1,4944. 
B ei der Dehydrierung mit 3 At. S konnte kein Naphthalin-KW -stoff isoliert werden. 
— D ie Hauptfraktion (der Acetanhydrid-Rk. besteht aus JBarnesol) C15H „0 (I.). 
Farbloses, schwach blumig riechendes Öl. Kp.M 120—121°; D . I84 0,8954; nD18 =»1,4924; 
[^Jd =  if* 0,1°. Oxydation mit CrO, in.Eg. liefert Tarnesal, F. des Semicarbazons 132°. 
Ein Semicarbazou vom F. 134° lieferte die Oxydation des Nerolidols in Eg. mit 
Chromsäuregemisch. Beide Semicarbazone geben mit Farnesalsemicarbazon aus 
MoBchuskörneröl keine Depression. (Helv. chim. A cta 6 . 483—92. Zürich, Techn. 
HochBch.) R ic h t e r

L. R n z ic k a , Höhere Terpenverbindungen. IX . Über die Totalsynthese des d,l- 
Nerolidols und des Tarnesols. (VIII. vgl. vorst. Ref.) Fußend auf der Totalsynthese 
des Linalools (R u z ic k a  u .  F o b n a s i b , H elv. chim. A cta 2. 182; C. 1919. I. 815) 
wurde das nach D u p o n t  u .  L a b a u n e  (Berichte von R o u b e -B e b t k a n d  F il s , April 
1911. S. 8) aus Geranylchlorid (I.) u. Aceteseigester gewonnene «,^-Dihydropaeudo- 
jonon (II.) mit N aN H , u. A cetylen kondensiert u. das fa3t quantitativ entstandene 
Dehydro-d,l-nerolidol (III.) mit Na in  feuchtem Ae. zu d,l-Nerolidol (IV.) reduziert. 
Das synthet. Prod. stimmt in den physikal. u. ehem. Eigenschaften mit dem natür
lichen d-Nerolidol überein u. liefert w ie dieses mit Acetanhydrid Farnesol (V.).
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Berüglich der Diskussion der Raumformeln von Nerolidol u. Farnesol Bei auf das 
Original verwiesen; eine sichere Zuteilung ist nicht möglich.

CH3 CHs c h 3

C 0 1 1 ,0 1  6  C F , 6  CH2

U,C/ V CH H jO ^ ^ O H ^ C F , F .C ^ ^ O h '^ O H j H3C 

n i  H.,0 CO.CHs H,C HC ¿ < g h 3 HjC

X 0 H '"fcH

I II
II,C H,C C—GH:1 

*GH

C lI, CIL CIJ3 CIL

E x p e r im e n te lle r  T e i l .  Farnesol aus Moschuskörneröl. Kp.oe 120°; D .204 
0,8846; nD20 =  1,4877. Phenyl- u. Naphthylurethan krystallisieren nicht; beim  
Behandeln mit Brenztraubensäure tritt W asserabapaltung u. Polymerisation ein. 
Beim Erhitzen von Farnesol mit K H S 04 auf 170° unter 12 mm bildet sich F ar
men (VI.). Dünnfl. Öl, K p .12 128 — 130’ ; D . 184 0,8385; nD18 =  1,4965. Stimmt an
nähernd überein mit dem aliphat. Sesquiterpen des Java-Citronellöles (S e m m l e r  u. 
Sp o r n it z , Ber. Dtscb. Chem. Ges. 46 . 4028; C. 1914, I. 247), in dem vielleicht 
auch Farncsen anwesend ist. Beim Erhitzen des Farnesens mit 90°/oig. Ameisen
säure auf 140° C/j Std.) resultiert ein monoeycl. Sesquiterpen C16H t4 (vielleicht VII.) 
von gleichen Eigenschaften w ie der KW -stoff aus d-Nerolidol u. K e r s c h b a u m s  
aus Farnesol u. K H S04 hei 160—170° wohl bei längerem Erhitzen erhaltener KW - 
stoff (vgl. K e r s c h r a u m , Ber. Dtscli. Chem. Ges. 46 . 1732; C. 1913. II. 504). K p .12 
126-128°; D .16, 0,8776; nDlc =  1,4961. — Geranylchlorid (I.). Man gibt 72 g G e
raniol in 150 ecm PAe. unter Kühlung mit Kältemischung innerhalb */a Std. zu 
130 g PCI6 -j- 100 ccm PAe., schüttelt mit Eisw ., extrahiert mit Soda u. rektifiziert. 
Man erhält 55 g Rohprod., K p .I2 7 5 —100° (Hauptmenge 94—97°). B ei Verarbeitung 
größerer Mengen trägt man nach TlKMANN u. SCHMIDT 600 g PC13 in die Lsg. von  
900 g Geraniol im 4 fachen Vol. PAe. bei — 5° in 5 Stdn. ein, schüttelt nach 
4 Tagen mit Eisw. usw.; RohauBbeute 677 g. — aß-D ihydrojiseudojonon  (II.). Der 
Geranylacetessigester wird zweckmäßig mit Barythydrat in wss.-alkoh. Lsg. ge
kocht. Kp.„ 125—133°. — D ehydro-dJ-ntrolidol, C16H 240  (III.). 140 g  Dihydro- 
pseudojonon in 11 Ä. versetzt man bei 0° mit 75 g N aN H ,, leitet 48 Stdn. C,H2 
ein u. zers. mit Eisw. Farbloses Öl von schwachem Geruch. K p . ,2 146—147°; 
D-'\ 0,8908; nD19 =  1,4789. DaB Phenylurethan krystallisiert nicht. — d,l-Nerolidol, 

(IV.). Farbloses Öl von schwachem angenehmem Geruch. Kp.ls 145 bis 
146°; Kp.0i3 98—100°; D . '°4 0,8788; nD18 => 1,4801. Phenyl- u. Naphthylurethan 
kryBtalÜBieren nicht. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid erhält man einen KW -stoff 
Pp-n 120—130°; D .2°4 0,8410; nD2° i=  1,4836, wohl Gemisch von Farnesen u. VII?] 
u. FarncioZ, C16H260  [K p M 125°; D .2°4 0,8908; nD2° =  1,4890], das mit CrO, oxy-



840 D . O b g a n is c h e  C h e m i e . 1923. HI.

diert u. iu  Farnesalsemicarbazon, P . 133°, iibergefiihrt wurde. (Helv. chim. Acta 6. 
492 — 502. Z ü r ic h , Techn. Hochsch.) R ic h t e r .

A ndre Dubosc, Campfier und seine Synthese. Zusammenstellung der gesamten 
Literatur über Camphcr (natürlichen und künstlichen). (La Parfümerie moderne 14. 
1 3 6 - 3 9 .  190—95. 216—20. 237— 41. 1921.) S t e in h o r s t .

A. G aw alow aki, C10II,6 und seine Isomeren und Multimoleküle, als Ausgangs- 
material des Kindschen Camphers, des synthetischen Japancamphers und des synthe
tischen Borneccampher's. Vor ca. 90 Jahren hat K i n d  festgestellt, d a ß  Terpentinöl 
HCl-Gas bindet und „künstlichen Campher“ gibt. Je nachdem, ob das ö l mehr 
Pinen oder Camphen enthält und ob die Sättigung mit HCl einfaches oder über
satt. Prod. liefert, entsteht C10Hl6-HCl ( =  C10H17C1) oder C,0Hls*2HCl (= C 10HIICI,). 
Auch Camphen liefert mit HCl Additionsprodd. "Während Pinen mit 0  nicht 
direkt den Campher C10H ,8O zu geben vermag, ist dies bei Camphen möglich. 
W enn Pinen in C10H„C1 übergeführt wird, kann man ein Prod. erzielen, das 
C10H18O, also dem Borneol gleich ist, sich aber nach D u b o s c  in H ,0  und Ci0Hlä 
dissoziiert, in Camphen übergeht. C10H n Cl würde als Bornylmonochlorid anzu
sprechen und dem Dichlorid die Formel Clt,HläCJ, zu gehen Bein. (Pharm. Monatsh. 4. 
68— 69. Fügen.) D ie t z e .

J . L ifsch itz , Über einige optisch-aktive Schwermetallkomplexe. Zur B. stabiler 
u. komplexer opt.-akt. Verbb. erwies sieh besonders Oxymtthylencampher (abge
kürzt: oca) befähigt. Beschreibung der Drehung [er] einiger Salze: Fe-Salz, starke 
Lichtabsoiption, daher keine genauen Werte, [«] Bicher anomal. — Saures Cu-SaU 
dissoziiert leicht w ie folgt: [Cu cca,(oca H),] Cu ocs, - f  2 H  oca in Säure u. 
neutrales, tiefer gefärbtes Salz. [a ] ist die Resultante au3 den Drehungen der 
Diasoziationsprodd. L sg. in A . hat sehr geringes elektrolyt. Leitvermögen. — 
Neutrales Cu-Salz, aus verd. A. krystallisierbar. [«] in Chlf. (für Wellenlänge)
=  — 119,7° (6650), -  147,3’ (6450), — 156,6° (6250), — 12S,9° (6100), -  101,3’
(5940), — 55,25° (5650), — 18,4° (5430), 0,0° (5240), positiv (5075). — N i-Sah  zeigt
nicht Cottoneffekt im roten Absorptionsgebiete, [a] =  -J- 140° (6680), -j- 200’
(5940), +  516° (4700). — UOt "-Salz, gelborangtr Nd., 1. in verd. A. prächtig rot, 
enthält 2 Mol W ., die bei 140° entweichen. [a ] ähnlich w ie bei Ni, doch etwas 
kleiner: 122° (5940). — Co"-Salz [a ] =  187° (5940), Lsg. verdirbt leicht unter 
Olivfärbung, wobei [a] anomal wird. — A l-S a lz: [u] 565° (6250), 770° (5910), 
1422° (4800), 1925° (4490). -  Cr"'-Salz, [a] ==■ Maximum +  580’ (5750), Minimum 
— 155° (5000—5100), Mol. Gew. einfach. — Co'"-Salz, [er] =  Maximum 860° (6450), 
0° (6100), Minimum — 3180 (5350). — Vers3. zur E inführung von Oxymethylen- 
campher in  den Carbonatotetramminkomplex führten zu keinem eindeutigen Ergeb
nis. — Mit Nitrocampher ließ sich weder F erri- noch Chromizalz darstellen, wohl 
aber Co"-Salz, aus sd. verd. A . oder W . Bchöne lacharote Nadeln. In organ. 
Medien leichter als in W . 1-, starke Rotation, kein Cottoneffekt, [er] =* 250° (5940). 
(Rec. trav. chim. Pays-Bas. 41. 627—36. 1922. Groningen.) G b o s s f e l d .

G uido C usm ano, Über das Ketocineol. Y. (IV. vgl. Gazz. chim. ital. 49. II. 
2 2 8 ; C. 1920 . III. 2 6 9 )  Das Ketocineol läßt sich über die Isonitrosoverb. leicht in 
daß Diketocineol (I.) überführen, dessen Eigenschaften sich dem des Campher-

C-CH,

t H5c - ^ p \ . c o  6
H jcL ^ ^ ^ J c O IL C H ,. ¿ -C H ,

CH
chinons, nicht denjenigen des Buccocamphers anschließen. D ieses Ergebnis ist 
eine weitere Stütze der früher geäußerten Ansicht, daß die (CH,),C:- Brücke des
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Campkers ohne wesentliche Änderung des Charakters durch die Brücke nach (II.) 
ersetzt werden kann. Isonitrosoketocineol, C10H 16O,N, mittels Ätbylnitrit in Ggw. 
von HCl dargestellt, aus der Lsg. in wss. konz. NH„ große gelbe Krystalle mit 
1 Mol H ,0 vom F. 90°. Sein Krystallw. verliert es leicht im Exaiecator, wasserfrei
F. 132°. L. in A., Ae. u. w. W . — Isonitrosoketocineolphenylhydrazon, Cl iH n 0 1 Ni , 
aus A. hellgelbe K rystalle, F . 186°. —  Mit N H ,O H , HCl gibt das Isonitrosoketo- 
cineol 2 isomere Dioxime des Diktlocincols, C10Hi6O3N ,. Das Hauptprod. gibt aus 
A. Kryställchen vom F. 195° (Gasentw.), wl. in W., A. Eg. u. anderen Lösungsmm. 
Das Isomere ist 11. in A ., woraus große rhomboedr. Krystalle, F. 160°, u. lagert 
sich beim Erhitzen über seinen F . in das höher schm. Isomere um. D ieses spaltet 
bei der Einw. von nitrosen Gaeen auf seine äth. Lsg. W . ab unter B. des ent
sprechenden Furazans, CloHu OJNJ, vom F. 89°. — Diketocineol, C10Hu 0 3 (I.) aus 
der Isonitrosoverb. mit N aH S 03, in sd. Bai. gelb 1., woraus auf Zusatz einiger 
Tropfen W. große .Rhomben m it 1 Mol H „0 , das im Vakuum über i l 3SO, bei ge
wöhnlicher Temp. verloren geht, au der Luft schnell wieder aufgenommen wird. 
Ist 11. in A., Ae. u. W. Es reduziert nicht Fehlingsche Lsg. oder ammoniakal. 
Ag-Lsg, färbt sich nicht mit FeCl3 u. liefert leicht das Dioxim vom F. 195°. Bei 
der Oxydation mit 2 °/0ig. KMnOa-Lsg. bei 50—60° entsteht in guter Ausbeute die 
Gineohäure. (Gazz. chim. ital. 53. 195—200. Sassari, Univ.) Oh le .

W illiam  M urdoch C um m ing, D ie E inw irkung von Ferrochlorid a u f  die 
Hydrochloride einiger organischer Amine. Salze zweiwertiger, seltner drei- u. vier
wertiger Metalle geben mit den Salzen organ. Basen Doppelsalze. Es sollte unter
sucht werden, ob dies auch mit FeClj der F all ist u. ob die etw a entstehenden  
Doppelsalze zur Trennung von o- u. p-Toluidin aus Gemischen beider benutzt wer
den konuten. Es zeigte sich, daß eine solche Trennung nicht möglich war (vgl. 
Jouin. Chem. Soc. London 121. 1293; C. 1922 . III. 1374). Vf. beschreibt die E igen
schaften u. die Darst. der verschiedenen krystallograph. Modifikationen von o- u. 
p-Tolidinhydrochlorid, sowie weitere Verss. mit den o-, m- u. jp-Phenylendiamin- 
dihydrochloriden u. mit den Benzidin- u. o-Tolidindihydrochloriden. D ie Unteres, 
ergaben, daß FeClj diese Hydrochloride aus ihien Lsgg. ausfällt, mit Ausnahme 
der Phenylendiainine, daß dabei aber keine Doppelsalze gebildet werden. FeCJj 
fällt Benzidinmonohydrochlorid aus einer L sg. des Dibydrochlorids, sow ie ein  
o-Tolidmdihydrochlorid mit l 1/* HsO. Beide Salze sind viel w l. in W . als die n. 
Dibydrochloride. Bestimmt wurde die Löslichkeit in W . von Benzidin • MCI zu 
0,253 g in 100 ccm bei 17°, B enzidin  • 2  MCI 0,808 g in 100 ccm bei 17°, o-Tolidin - 
dR G l-P ^H iO  2,25 g in 100 ccm bei 17°. Nach S c h i f f  u. O s tb o g o v ic h  ist die 
Löslichkeit in W. von o -T o lid in -2  MCI 5,76 g  in  100 ccm bei 12° n. von o-Toli- 
din-HCl 0,880 g in 100 ccm bei 12°. D ie Löslichkeit in  5 °/0 ig. HCl ¡Bt für Ben- 
tidin.2 MCI 2,25 g in 100 ccm bei 17° u. für B enzidin-M C I  9,36 g in 100 ccm bei 

(Journ. Soc. Chem. Ind. 42 . T. 1 6 6 -6 8 . Glasgow.) R ü h le .
Albesco, Untersuchung einiger a , a , ß ,  ß-tetrasubsUtuierter Propriophenone und  

der Produkte ihrer Spaltung unter dem E influß von N atrium am id. (Kurzes Ref. 
nach C. r. d. l’Acad. des Sciences vgl. C. 1922 . III. 1290.) N achzutiagen ist folgendes: 
ß-Phenylß-p-tolyl-propiophenon, CHa ■ C6 H< • CH(C,U6)> CHS. CO • Cs U6. Aus Benzal- 
acetophenon u. p-Tolylmagnesiumbromid. Krystalle aus A., F. 96°, Kp ls_ 13 254°. 
L in A., Bzl., wl. in A. — ß-Phenyl-ß-p-m ethoxyphenylpropiophenon, CH3 -0 -C 3H4- 
LH(C4H,).CHj.CO'C3H3. Analog mit Anisylmagnesiumbromid. Krystalle aus A.- 
A .,F .93 \ -  ß-Phenyl ß-äthylpropiophenon, C6Hs.CH(C,H 3).C H 3.C O .C 3H6. Kry- 
stalle aus A., F .58°, Kp.u  185°. LI. in organ. Lösungsmm. — ß-M ethyl-ß-m ethylendioxy- 
mylpropiophenon, C H jO A H ,, • CH[CH3) • CH, • CO • CaH3. Aus Pipeionalact tophenon 
«• CH3MgJ. Prismen aus Ä ., F. 73°, Kp.l6 240°. L. in A., Ä ., Bzl. — ß-Ä th yl-ß -  
mHtndioxyphenylpropiophenon, CHsOsC6H 3 .CH(CsHi).C H 1 .CO -C 3Hi . Prismen aus



848 D . O b q a n ih c h e  C h e m i e . 1923. III.

A.-Ä., P. 58°, K p.,, 233°. — ß-Phenyl-ß-mcthylendioxyphenylpropiophenon, CH,0,CtHs 
-CH(C6H5)-CHa-CO-CeH6. KryBtalle aus Ä ., F. 97°, K p ,4 280°. LL in Bzl. u.h.A. 
— a-M ethyl-ß, ß-diphenylpropiophenon, (CaHB)aC H • CH(CH3)- CO ■ CsHe. Prismen aus 
A.-Ä., F. 102—103° (unkorr.), K p . ,4 254°. — a-Ä th y l-ß , ß-diphenylpropiophenon,(Cß^, 
CH * CH(C,Hj) • CO • CSH6. K iystalle aus A.-Ä., F. 118°. — a-M ethyl- ß-äthyl-ß -phenyl- 
propiophcnon , CaH6-CH(CaHs)-CH(CH3)-CO-C6Hs. Krystalle, F. 54—55°, Kp.,,194". 
LI. in A., Ä , Bzl., wl. in Lg. — iz, u-L)imethyl-ß-üthyl-ß-phenylpropiophenon, C6HS. 
CH(CsH6)-C(CHg)a-CO-C6H|5. D ickes Öl, K p.,0 187°. — a , ß-Diäthyl-ß-phenylpropio- 
phenon, CoHj-CHiQiHjl-CHtCjHjl-CO-CaH,,. Nadeln aus A ., F. 68°. — a-Methyl- 
ß-phenyl-ß-p-tolylpropiophcnon , CHa • CaH 4 • CH(C6H6) • CH(CHa) • CO • CeHs. Krystalle 
auß A ., F. 116°, w l. in Ä. u. L g. — a-Äthyl-ß-phenyl-ß-p-tolylpropiophenon, CH,- 
CaH 4-CH(C9H6)-CH(CaHr,)-CO-C9Hs. Krystalle aus A.-Ä., F . 131°, Kp.la 252°. L in  
A., Ä ., Bzl., wl. in Lg. — a-M ethyl-ß-phenyl-ß-p-methoxyphenylpropiophenon, CH,- 
0 -C cH 4-CH(CaH6)-CH(CHj)*C0-CaH6. Krystalle aus A , F. 128°, 1. in h. A., wl. inÄ.u. 
Lg. — u, ß-Dim ethyl-ß-m cthylendioxyphenylpropiophenon , CHaOaCaHa-CH(CH,)-CH 
(CHs)-CO-C6H5. Krystalle aus Ä.-PAe., F .70°. LI. in Ae. u. Bzl., wl. in A .u . PAe.— 
« , u. ß-Trimethyl-ß-methylendioxyphenylpropiophenon, CHaOaCaH 3 -CH(CHs)-C(CH5),- 
CO-CjHj. D ickes Öl, Kp ,3 231°. — a-Methyl-ß-iithyl-ß-mcthylenäioxyphemßpropio- 
phenon, CHaOaCaH 8-CH(CaHs)-CH(CHs)-CO-CaH6. Öl, Kp.l s 23G°. — ß, u -B m ethß  
ß-iithyl-ß-mtthylendioxyphenylpropiophenon, CH!OaC8Ha-CH(CaHr,l-C(CHj1a-CO-C!H5. 
Öl, Kp u 235°. W ahrscheinlich unrein. — a , ß-Diäthyl-ß-mcthylendioxyphenylpropio- 
phenon , CHaOaCaHa-CH(CaH 5l.CH(C2Ht)-CO -CcHa. Öl, K p ls_ 14 234-235°. -  a- 
M ethyl-ß phenyl-ß-methylendioxyphenylpropiophenon, CHaOaCaHa • CH(CaH5l ■ CH(CH,) 
• CO-CaHD. N adeln aus A.-Ä., F. 128°.

u, a -D im eth y l-ß -ä th y l-ß -p h en y lp ro p io p h en o n  liefert hei Spaltung mit über
schüssigem N aN H a folgende Prodd.: 2 -M ethyl3-phenylpentan , (CHa)aCH-CH(CaHsl- 
C,Ha, Kp. 200°. a , a -D im ethyl-ß-äthyl ß  phenylpropionam id, C„H0• CH(C2Ha)• C(CH,', 
-CO-NH j. D ickes Öl, verseifbar zu Dimethyläthylphenylpropionsäure. Krystalle 
aus L g , F. 82°. L. in allen Organ. Lösungsmm. — D ie Spaltung des a-Äthyl-ß, ß- 
diphenylpropiophenons liefert: a-Ä th y l-ß , ß-diphenylpropionam id, (CeHBiaCH• CH(C,H5) 
-C O -NH a, F . 151°, 1. in A. u. Ä ., u. a , a -D iph en yllu tan , K p 10152°. — Die aus 
u ,u , ß-Triäthyl-ß-phenylpropiophenon  erhaltene a , a,ß-Triäthyl-ß-phenylpropionsäurt 
schm, bei 68—69°. (Ann. de chimie [9] 18. 216—02. 1922.) Bichxeb.

Herbert Henstock, Über die Löslichkeit des Phenanthrens in verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln. Vf. hat mit großer Sorgfalt die Löslichkeit des 
Phenanthrens in einer Anzahl Lösungsmm. zwischen — 10° u. 30° bestimmt. Er 
hat dabei die Apparatur von B e ö N S te d  u . P e t e e s e n  (Journ. Americ. Chem. Soc. 
43. 2265; C. 1923. III. 802) mit gewissen Abänderungen benutzt. D ie gefundenen 
Zahlen gibt folgende Tabelle wieder (g Phenanthren in 100 g Lösungen.) Die

—  10° 0 ° 1 0 ° 15° 20 ° 25« 30°

C H jO H ............................... 0 0 ,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80
P A e. (Kp. 6 0 - 8 5 ° )  . . 0 ,8  1,60 2,40 3,20 4 ,00 5,00 6,60 8,40 10,60
A ............................................... 1,75 2 ,25 2,75 3,26 3,77 4,28 4,80 5,50 5,81
E g . ....................................  -  —  -  -  —  5,00 5,80 6,60 7,80
CC14 ..................................... 5,50 6,10 7,60 9,80 12,66 1 5,80 19,00 22,50 26,20
Ä ..............................................  12,20 14,80 17,44 20,64 23,84 30,64 36,78 43,22 50,42
A c e t o n ............................ 115,70 20,00 25,50 31,02 36,54 42,50 51,94 63,50 77,46
C h l f . .......................................  21,20 22,70 25,50 29,60 34,30 39,90 46,60 54,60 64,20
B zl........................................... —  —  —  29,86 36,66 44,06 51,70 60,32 69,68
C S , .......................................  21,60 28,84 37,32 45,88 54,48 63,28 72,08 80,92 89,82

Zahlen bei 25° stimmen mit den von H i l d e b e a n d  , E l l e f s o n  u. B e e b e  (Joum.
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Amerie. Chem. Soc. 39. 2301; C. 1918. II. 4) bei der gleichen Temp. gefundenen gut 
überem, ausgenommen die Löslichkeit in CC14, welche 14,5% niedriger gefunden 
wurde. V £ haben daraufhin die Bestst. — und zwar bei sämtlichen LöBungsmm. — 
Dach einem veränderten Verf. vorgenommën, indem sie das betreffende Lösungsm. 
bei einer 10° über der Bestimmungstemp. liegenden Temp. mit einer gewogenen  
MeDge Phenanthren sättigten, dann auf die Bestimmungstemp. abkühlten und die 
ausgeschiedene Substanz zur W ägung brachten. Dabei gab nur CC)4 von den nach  
der üblichen Methode gefundenen abweichende Zahlen, u. zwar um so Btärker, jo  
tiefer die Temp. D ies Verh. des CC14 ist vorläufig nicht zu erklären. — Für jedes  
Lösungsm., vielleicht mit Ausnahme von Chlf., müßte unterhalb — 10° eine Temp. 
angetroffon werden, bei der das Phenanthren uni. ist. D ieser Punkt wurde beim 
CH,0H mit — 10° erreicht. (Journ. Chem. Soc. London 121. 2124—28. Okt. [21/7.]
1922. School Gardens.) L in d e n b a u m .

N. W olfi, Über F urfural- und D ifurfural-y-m ethylcydohexanon. (Vgl. C. r. d. 
l'Acad. des sciences 174 1499; C. 1922. III. 1225 ) Aus y-M ethylcyclohexauon  

CO werden unter den früher benutzten Bedingungen zwei
H j ß /N c  : CH • C4H30  Fraktionen erhalten, K p . 10 1 6 0 —200° u. 200—230°. Nur 
H ö JcH  die erstere krystallisiert teilw eise zu Furfural-y-m ethyl-

' NMum=n cyclohexanon (nebenst. Formel), gelbliche Krystalle, F. 43 n,
 ̂ B sll. — Mit CHjONa als Kondensationsmittel in  CHsOH

bildet sich 8 -Difurfural-y-m ethylcydohexanon, gelbe Nadeln aus A., F . 94°, 1. in Ä., 
wl. in k. A., PAe. Nebenher entstehen etwas Monofurfuralverb. u. nicht krystalli- 
sierbare Kondensationsprodd. — Vf. macht Vorschläge für eine rationellere Nomen
klatur in der Furanreihe. (C.r. d l ’Academie des sciences 177. 197— 99 ) L in d e n b a u m .

0. Dornier und J. Martinet, In d in  und Isoindigo. (Vgl. L e f e b v b e , Bull. 
Soc. Chim. de France [4.] 19. 1 1 1 ; C. 1916. II  92.) Nach einer kurzen Besprechung 
der Arbeiten von E e d m a n n  (Journ. f. prakt. Ch. 24. 1 . [1840], u. L a u r e n t  (Journ. 
f. piakt. Ch. 25. 430) über Indin, von KNOPP (Journ. f. prakt. Ch. 97 . 65. [1865], 
über ß-Indin n. von W a h l  u . B a g a r d  (C. r. d. l ’Acad. des sciences 148. 7 1 6 ; C. 
1919. I. 1575) über Isoindigo spricht Vf. auf Grund der Absorptionsspektren, deren 
Abbildungen beigefügt sind, die Vermutung aus, daß das Indin von L a u r e n t , daB 
ß Indin von K n o p p  u. das Isoindigo von W a h l  identisch seien. (Bull. Soc. Cbim. 
de France [4 ] 33. 779— 86. Besançon.) NlTSCHE.

G. Sanna, Snthesen von y-Diketonen in  der Indolgruppe (vgl. Gazz. chim. ital 
52. II. 17 7 ; C. 1923. I. 1453). B ei der Einw. von Bernsteineäurcchlorid auf die 
Hg-Vtrb. des Indols entsteht lediglich das D iindoyläthan  (I), nicht die Verb. (II). 
Ein analog (I) gebautes Prod. bildet sich auch aus a-M ethylindol unter den gleichen 
Bedingungen. — D iindoyläthan (ß ,ß -D iin d y l-y . y ■ propandion*), C10H ,0OsNj (I) aus 

„ /C —CO—CH.—C H .—CO—Cv
CiH .\ >C H  I. C H <  \ c „ H 4 H C ------ CH

X NH NH il IV. ||
c ____________ c _____________________ H N .(C H ,)C ,H 4.C  C .C 8H 4(CH,)NH

C«H< \ > C H  CsH4<r > 0  H C <  > c , h 4 ' n h
nNH II. 'CO NH

HC CH
II HI. [|--------------------------------- --------,CH— C=*CH—C H = C — HCr

HN0sH , .C ^ ^ C .C sH 6NH i ^ l Cx===CH

NH N H  V. NH

«ei A. winzige Prismen vom F . 287°, wl. in Eg., sonst uni.; löst sich in w. Al-

’ Soll wohl heißen -butandion. (Der Referent).

Y- 8- 56
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kalien und scheidet sich beim Abkühlen wieder unverändert aus; 1. in HaS 0 4 anfangs 
mit gelber Farbe, dann rostrot, beim Erwärmen grün. Ag-Sals, Cj0Hu O,NjAg, 
sehmutzigweißes Pulver. — Beim Erhitzen mit alkoh. N H 8 auf 140—50“ entsteht 
augenscheinlich D iin dy lpyrro l, CaoH ,6N 8 (III.) aus Essigester -f- PA e gelbeB Pulver 
vom F. 254° (Bräunung), sll. in A. u. Eg., uni. in Ae., PAe., Lg. — Diindoyläthan- 
dioxim , Ca0H 18O,N4, aus Bzl. prismat. Krystalle vom F. 305°. — Dimethylketoyl- 
äthan  (ß,ß-D i-ci-m ethylindölyl-y,y-propandion ), CaaHJ0OaN a. A u b  viel A. winzige 
Prismen vom F. 297° (Zers ), 1. in Eg., sonBt uni.; wl. in h. Alkalien, 1. in H,S0, 
mit blutroter Farbe, die beim Erwärmen über Y iolett in Purpurrot übergeht. Gibt 
ein amorphes Ag-Salz. — Dimethylketoyläthandioxim , CaaHasOaN 4, aus A. Prismen 
vom F. 267°. — Bei der Einw. von alkoh. N H S auf Dimetbylketoyläthan bei 140 
bis 150° entstehen 2 Prodd.; das eine, in A. 11. ist ein gelbliches mikro-krystallin. 
Pulver vom F. 237°, wahrscheinlich Dimethylketoylpyrrol, CaaH ,3N8 (IV.), das andere, 
von der Zus. CjSH I6Na aus A . Tafeln vom F. 285°, dürfte der Formel (V.) ent
sprechen. (Gazz. chim. ital. 53. 177—82. Cagliari, Univ.) Ohle.

J . H erz ig , Z ur K enntnis des Purpurogallins. Vf. legt auf Grund früherer
Unterss.-Ergebnisse die Gründe für u. gegen die Annahme einer nahen konstitu
tionellen Beziehung zwischen dem Purpurogallin  u. Galloflavin dar. Die Einw. 
von Diazomethan auf die beiden Verbb., die beim Galloflavin zu einem schwach 
gelb gefärbten Tetramethylderiv., beim Purpurogallin zu einem intensiv gefärbten 
Trimethylderiv. fuhrt, sowie die vom Vf. beobachtete leichte hydrolyt. Spaltbarkeit 
des Trimethylpurpurogallinkaliums, die beim Galloflavin kein Analogon hat, sprechen 
für einen verschiedenen A ufbau der beiden Stoffe. Demgegenüber wurde in mancher 
Hinsicht weitgehende A nalogie im Verh. beider Verbb. konstatiert. Vf. untersuchte, 
ob die mit der Verseifung des Tetramethylgalloflavins zum Trimethyläther, eines 
Isogalloflavinderiv., verbundene Umlagerung in ähnlicher W eise auch bei weiterer 
Methylierung des Trimethylpurpurogallins zum Tetraäther stattfindet, bezw. ob 
letzterer noch ein Deriv. des Purpurogallins ist (vgl. P e b k i n ,  Proceedings Chem. 
Soc. 18. 253—54; C. 1903 . I. 401) und konnte feststellen, daß sowohl der Tri- wie 
Tetraäther Purpurogallinderivv. sind , da beide durch konz. H aS 0 4 in DimethyV 
purpurogallin  Cn H60 8(0C H B)a übergeführt werden, aus CH8OH-Nadeln, F. 193—95°. 
Daraus JDiacetylderiv., C11H4OkOCH8)a(OCOCH8)a, durch konz. HaS 0 4 u. Acetanhydrid, 
aus CH8OH, F. 180—81°. — D ie Einw. alkoh. KOH auf Tetramethylpurpurogallin 
führte nicht zur Verseifung, sondern es resultierte die Verb. C1 1£T4O;OGjS8)8(O0,jHt)i 
F. 114—16°. Umgekehrter Ersatz der Ä thyl- durch die Methoxylgruppe durch 
methylalkoh. KOH war nicht möglich. — Ein Trimethyläthylderiv. resultiert auch 
aus Trimethylpurpurogallin durch K ali u. D iäthylsulfat, F. 105—7°. Verwandlung 
in Tetramethylderiv. gelang auch hier nicht. — Durch konz. H aS 0 4 auf die Verb. 
von F. 114— 16° entstand ein Alonomethylderiv. C11i7J0 4( 0 G 5 s), F . 193—94°, während 
aus der Verb. von F . 105—7° ein Gemisch von Mono- u. Dimethyläther, F. 158—62' 
resultierte. — Sowohl Monomethylpurpurogallin von F . 193—94° wie das Mono- u. 
Dimethyläthergemisch u. auch Dimethylpurpurogallin von F. 193—95° wurden 
durch Diazomethan in Tripurpurogallin, F. 177—79°, übergefühlt, wodurch alle 
untersuchten Äther als Purpurogallinderivv. charakterisiert sind. — Vf. hatte bei 
früheren Unteres, über Galloflavin festgestellt, daß bei der alkoh. Bed. des Tetra
methylgalloflavins eine Methoxylgruppe verseift u. im amorphen Ked.-Prod. die im 
Isogalloflavin nachgewiesene Lactongruppe im aufgespaltenen Zustande vorhanden 
ist. Trimethylpurpurogallin gab bei der Bed. mit Zn-Staub u. A lkali ein Dimethylderiv., 
krystallisiertes Dimethylpurpurogallin ein M onomethylderiv.; beide wurden nicht 
ganz rein erhalten und gaben mit Diazomethan Verbb. mit ungefährem MethoxjT 
gehalt des Trimethylpurpurogallins. — Vf. untersuchte die Einw. von Alkalilauge 
in verschiedenen Konzz. auf Purpurogallin, ohne einheitliche Bk.-Prodd. fassen zu
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können. Bei der Eed.-Methode von C l e m m e n s e n  blieb Purpurogallin unverändert. 
(Liebiöb Ann. 4 3 2 . 99— 114.) B o c k .

Ernst B eckm an n  und Erich. B a r k , Beiträge zur Beckmann sehen Umlagerung 
m  Oximen in Amide. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1. 341; C. 1 9 2 3 .1. 660. 833.) 
Vff. untersuchten die Oxime von 2,3-JDimethylchromon, l-Thio-2,3-dimethylchromon  
u. Isatin auf ihre Um lagerungsfähigkeit gegenüber den gebräuchlichen Umlagerungs
agenzien PCI5, konz. H 2S 0 4, wasserfreie H C l, A cetylch loiid , Eg. u. Acetanhydrid 
u. Benzolsulfochlorid. Es wurde gefunden, daß das O iim  des 2,3-Dimethylchromons, 
dem von S im o n is  u. E l i a s  (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 4 9 . 774; C. 1 9 1 6 .1 . 1024) die 
Konst. eines Nitrosodimethylchromons erteilt wurde, durch die angegebenen Agenzien  
nicht umgelagert wurde. Durch H ,S 0 4 fand Sulfurierung statt. Auch gelang die 
Abspaltung der Oximgruppe durch Kochen mit H 2S 0 4, N aO H , CH20 , HCl, H 2SOa 
nicht, wie auch kein Phenylhydrazon oder Semicarbazon des Oxims dargcstellt 
werden konnte. Danach ist das Bk. Prod. aus Dimethylehromon u. Hydroxylamin 
als Nitrosoderiv. aufzufaBsen. — D en B ew eis für die Oximnatur des ebenfalls von 
Simonis u . E l i a s  dargestellten l-Thio-2,3-dimetbylchromonoximB konnten die Vff. 
wegen der Empfindlichkeit des Oxims nicht erbringen ; es konnte kein Umlagerungs- 
prod. gefaßt werden. — D ie von B o b s c h e  u . J a c o b s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
356; C. 1914. I. 890) vergeblich versuchte Umlagerung des Isatinoxims im Sinne 
einer ßingerweiterung, die zu einer Eingsprengung führte, versuchten Vff. unter 
anderen Ek.-Bedingungen zu erreichen, was jedoch ohne Erfolg war. Durch POCla 
und PCJG trat wiederum Eingsprengung unter B. von o-Cyanphenylisocyanat, durch 
Benzolsulfochlorid in Pyridinisg. Sulfurierung ein. — Zum Zwecke der Umlagerung 
versuchten Vff. Isatindioxim aus Aeetylisatindioxim durch Abspaltung der Acetyl- 
gruppe mittels schwacher Basen w ie Pyridin und Piperidin zu gewinnen. Letztere 
wirkten jedoch auf Aeetylisatindioxim nicht ein ; dagegen führte KOH zum Isatin- 
monoxim, Benzolsulfochlorid u. Pyridin unter Abspaltung der Oxim- u. Aeetylgruppe 
zum Sulfurierungsprod. deB Oxims. Durch Benzoylierung des Acetylisatindioxims 
entstand das Benzoat des Isatinmonoxims. D ie Darst. des Isatindioxims war also 
auf diesem W ege nicht möglich. — D ie besonders gute W irksamkeit von PC16 bei 
Umlagerungsrkk., die dem in  dieser Verb. locker gebundenen CI zugeschrieben wird, 
veranlaßten Vff. zur Unters, des Einflusses von mit fester haftenden CI versehenen  
Substanzen — wie Metallchloride — auf Benzophenonoxim; doch wurden auch 
Sulfate und Oxyde in dieser H insicht untersucht. Es wurde gefunden, daß beim  
Zuaammenschmelzen von Oxim mit KCl, M gCl,, CaCl,, FeCls, FeCJa, ZnCl2, AlCla, 
HgCls, SbCl,, SbCl6 in äquimolekularem Verhältnis Umlagerung in Benzanilid, 
P. 160—63° unter heftiger ßk. erfolgte; bei den letzten 5 Chloriden war die Um
lagorung quantitativ, bei SbCIB in Chlf.-LBg. bereits in der Kälte. D ie Oxydations- 
stufe des Chlorids u. der Luftsaueratoff waren ohne Einfluß. NaCl war unwirksam, 
k'H(Cl sowie Nitrosylchlorid u. P h osgen , auf die äth. Lsg. des Oxims zur Ein w. 
gebracht, bewirkten Abspaltung der Oximgruppe u. Eegenerierung von Benzophenon; 
ebenso wirkten CaO, ZnO, FeäOa, H gO , Sb20 6 sow ie Al(OH)a. Krystallwasser- 
baltiges ZnSO* war ohne Einfluß, wasserfreies führte zur A bspaltung der Oxim 
pappe. Das durch Umlagerung von Benzophenonoxim erhaltene Benzanilid war 
sehr stabil u. wurde durch Phosgen und HgO nicht verändert.
_ E x p e r im e n te lle s . Sulfurierungsprodukt desDim ethylchrom onoxim sÖ^E^NO^S. 
“er Körper, 1. in A ., swl. in  h. E g ., uni. in anderen organ. LöBungsmm. Aus 

alkoh. Lsg. durch Essigester gefällt u. umgel. aus E g. ist F . 225°. Swl. in k., 
• in h. W.; aus letzterem umgel. lieg t F . über 280°. D as Ag-Salz, C n ^ N O jS A g  

ist lichtempfindlich. — o-Cyanphenylisocyanat, CeH 4(CN)(NCO) =  C8H 4ONa. Öl. 
Pu 120°, farblose Nadeln, F . 61°. — o - Cyanphenylcarbaminsäurcäthylester, 

EtHt(CN)(NH- CO,CjHs) =  CI0H I0OjN, aus dem Isocyanat u. w enig 90°/0ig. A. in
56*
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der W ärme. Aus absol. A . Nadeln, F. 107°. — Sulfur icrungsprodukt des Isatin- 
oxims, C8HeO„NjS. Aub A. elfenbeinartige Blättchen, F. 130—31°, 11. in k. W. Aus 
dieser Lsg. fällt HgClj einen weißen Nd. o-Cyanphenylisocyanat aus Acetylisatin- 
dioxim, PC16 u. P0C13- Es findet zunächst Abspaltung der A cetyl- u. einer Oiim- 
gruppe statt unter B. von iBatinoxim, das durch PCJ6 die „2. Beckmanneche Um
lagerung“ erleidet. — Benzoat des Isatinoxim s  aus Eg. Krystalle, F. 186°. (Journ. 
f. prakt. Ch. 106. 327—49. Berlin-Dahlem, Kaiser W i l h e l m  Institut f. Chem.) Bock.

E rich  Krause, Über eine Methode zu r Bromierung organischer Verbindungen 
(Bemerkung zur gleichnamigen A rbeit von K . W . Boscnmund und  W. Zulmhenn). 
Vf. teilt mit, daß das von R o s e n m u n d  u . K u h n h e n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 
1262; C. 1923. III. 386) als neu beschriebene Verf. zur gemäßigten Biomierung 
schon in zahlreichen Fällen von ihm u. seinen Mitarbeitern angewendet, auch die 
verringerte Reaktionsfähigkeit des in Pyridin gel. J s von ihm bereits erkannt worden 
ist. (Ber. Dtseh. Che n . Ges. 56. 1801. Berlin.) LiNDENBAUM.

A. E. T sch itsoh lb ab iu  und J. G. B y lin k in , Über a -P yridylpyrro le . Vff. be
richten über Verss. zum Aufbau eines mit dem natürlichen Nicotin isomeren Prod., 
das sie ce-Nicotin (I.) nennen, a u f  einem W ege, der dem von P ic t e t  zur Synthese 
des Nicotins benutzten entspricht. a-Aminopyridin wird mit Schleimsäure zu II. 
kondensiert, dieses zu III. isomerisiert u. letzteres metbyliert. W eiter ist die Syn
these bisher nicht gediehen. D ie Pictetschen Versuehsbedingungen werden mehr
fach verbessert.

von je  1 T eil «-Am inopyridin u. Scbleimsäure mit 0,8 Teilen A 1,03 (Badtemp. all
mählich bis auf 255° steigern, im ganzen 2 —2 ‘/s Stdn.). Der ölige T eil des Destil
lats wird nach dem Trocknen in äth. Lsg. mit Benzoesäureanhydrid '/» Stde. er
wärmt, dann wenig Ä. zugesetzt. Das Filtrat von den über Nacht ausgefallenen 
KryBtallen (beuzoyliertes Aminopyridin) wird nach W aschen mit NaOH dest. Fl., 
Kp-n 123°, K p .7<8 250°. D ie L?gg. in Säuren werden beim Erwärmen purpunot, 
ein mit HCl getränkter Fichtenspan blau gefärbt. — Chloroplatinat, (C9H 8N4,HC1V 
P(C14 2H sO. Krystallin. gelbes Pulver. — Pikrat, C„H8N j,C 8Hs0 7Ns. Nadeln 
aus A., F. 141°. — K -[u'-Pyridyl]-pyrrol, C8H 8Nä (III.). D ie  Dämpfe von II. werden 
durch eiu schwach glühendes Bohr geleitet, das Prod. mit PAe. von Ausgangs- 
material befreit u. in A. mit Tierkohle gekocht. Prismen aus verd. A., F. 87 — 88°, 
11. außer in W . Fichtenspanrk. blau. — Chloroplatinat (Nüdelchen aus W.) a. 
Pikrat (gelbe Nadeln aus A ., F. 221°) sind von gleicher Zus. w ie bei II. — 
N -M ethyl ce-[a'-pyridyI]-pyrrol (a  N icotyrin), CWH UN ,. III. wird mit Ka-Draht in 
ßd. Toluol (5 Stdn.) in da3 K-Salz überführt u. dieses mit Toluol-p-sulfosäuremetbyl- 
ester in w. Bzl. umgesetzt (ca. 1 Stde.). Schließlich wird mit etwas methylalkoh. 
CHaOK-Lsg. erwärmt, das Filtrat verdampft u. d est Eigentümlich riechende Fl., 
K p.j, 149—150°, sw l. in  W ., 11. in A. u. Ä. Fichtenspanrk. blau. — Chloroplatinat, 
(C10H 10N ä, HCl)sPtC l,. Dunkelorangefarbige Nadeln. — Pikrat, C10H ION,,CjHjOjNi. 
Gelbe Blättchen aus A ., F . 138—139°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1745 bis 
1749.) L i n d e n b a u m .

H . H a r tr id g e  und E. J . W. R o u g h to n , D ie Geschwindigkeit, m it der Kohlen
oxyd den Sauerstoff aus seiner Verbindung m it Hämoglobin verdrängt. Da diese 
durch die Gleichung: CO -J- OsHb ^  Os -j- COHb (I) ausgedrückte Rk. sehr schnell 
verläuft, so können die üblichen gasanalyt. Methoden zur Messung der Eeaktions-
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geschwindigkeit nicht angewendet werden. Aus dem gleichen Grunde mußten die 
Yersucbsbedingungen derart gewählt werden, daß die Z eit, die die Gasmoleküle 
brauchen, um die Hämoglobinmoleküle zu erreichen, sehr klein wird u. vernach
lässigt werden kann. Daher wurde mit Häm oglobinlsgg. (aus Schafblut hergestellt) 
gearbeitet. Nach H a l d a n e  kann die Gleichgewichtebedingung für die Rk. aus- 
gedrückt werden durch die Gleichung K-[COj ■ [OsHb] =  [0 ,]  • [COHb] (II), wobei 
¿abhängig ist von der Belichturg derart, daß das Dunkelgleichgewicht bei B e
lichtung nach der linken Seite von (I) verschoben wird. Bringt man die belichtete 
Lsg. wieder ins Dunkle, so stellt sich das ursprüngliche G leichgewicht wieder her, 
ein Vorgang, der sich messend verfolgen läßt und die Berechnung der Reaktions
geschwindigkeit, mit der die O-VerdräDgung stattfindet, gestattet. Dazu ist er
forderlich: die Kenntnis der in  1 ccm der LBg. enthaltenen Mengen von Hb, 0 ,  u. 
GO, sowie des Verhältnisses der Mengen von 0 ,H b  u. COHb in den beiden be
trachteten Gleichgewichtslagen u. zu verschiedenen Zeiten während der Ek. D ieses 
Verhältnis läßt sich mit H ilfe des Reversionsspektroskops leicht bestimmen. D ie  
ßestat. erfolgten auf 2 verechiedenen W egen. Das 1. Verf. besteht darin, daß man 
mit strömender Fl. arbeitet, die durch 2 rechtwinklig zusammengesetzte Röhren ge
leitet wird, von denen die vertikale in senkrechter Sichtung von einer starken 
Bogenlampe belichtet wurde. D ie Fl. strömte aus einem ca. 20 Liter fassenden  
hochgestelltem Vorratsgefäß herab, stieg dann das heliehtete Rohr aufwärts u. trat 
durch einen schmalen Spalt in das horizontale dunkle Rohr ein , in dem die Mes
sungen erfolgten. D ie Strom geschwindigkeit wurde so bem essen, daß eine turbu
lente Strömung entstand, die durch eiue in das Dunkelrohr eingefügte Drahtnetz- 
spirale begünstigt wurde, wodurch eine nahezu konstante Zus. der F l. im Querschnitt 
eihalten wurde. D ie Stromgesehwindigkeit wurde zu Beginn u. am Ende jedes 
Vers. bestimmt. D ie Messung des Verhältnisses COHb/OaHb erfolgt au verschie
denen Stellen des Dunkelrohres, die mit zunehmender Entfernung vom belichteten  
Rohr steigenden Reaktionszeiten entsprechen. D ie beiden Fehlerquellen dieser Me
thode, 1. die Intensitätssehwankungen des zur Bestrahlung verwendeten B ogen
lichtes; 2. die unregelmäßige Bewegung der F l. in der Dunkelröhre lassen sich durch 
geeignete Versuchstechnik so w eit herabdrücken, daß sie keine wesentlichen A b
weichungen der Resultate mehr bedingen. — Beim 2. Verf. wurden die Messungen 
an der ruhenden Fl. ausgeführt u. die W anderungegesehwindigkeit der Absorptions
bande im Reversionaspektro3kop ermittelt. Zunächst wurde die Lage der Absorp
tionsstreifen im Dunkel- u. im L ichtgleichgew icht festgestellt, dann das Vergleichs- 
spektrnm auf einen zwischen den beiden Grenzwerten liegenden Skalenpunkt ein
gestellt u. die Zeit gemessen, die verfließt, bis der Absorptionsstreifen des Versuehs- 
spektrums mit demjenigen de3 VergleiehBspektrumB zur Deckung kommt. D ie Zeit 
wird durch eine elektr. kontrollierte Stoppuhr gemessen. D ie bei diesem Verf. auf
tretenden Fehlerquellen: 1. Temperaturschwankungen, 2. ungleichmäßige Belichtung  
der verschiedenen Schichten der untersuchten F l. u. 3. die Ablesungsfehler hei den 
Bpektr. Messungen konnten auch hierbei weitgehend eingeschränkt werden. — Bzgl. 
der Einzelheiten der Versuchsanordnung u. der Berechnung der Resultate muß auf 
das Original verwiesen werden. — D ie Geschwindigkeitskonstante für die Rk.: 
0,Hb -f- CO — >• COHb -)- 0 2 wurde bei 16° naeh der 1. Methode zu 0,51 u. 0,59, 
»ach der 2. Methode zu 0,44 u. 0,40 gefunden, W erte, die innerhalb der Fehler
grenzen der beiden Methoden liegen , daher kla == 0,5 ±  0,1. Ferner wurden er
mittelt kj =  0,1 u. k84 =  2,6, woraus sieh der Temperaturkoeffizient der Rk. für 
10° zn 2,5 im Mittel berechnet. B ei der graph. Darat. dieser Ergebnisse mit ln  k  
als Ordinate, 1 /T  als Abseisse erhält mau in Übereinstimmung mit der Theorie eine 
gerade Linie. (Proc. Royal Soc. London [B.] 94 . 3 3 6 -6 7 .)  O h l e .

S. Palkin, Die Synthese von D icyanin  A . 2,d-D m ethyl-6-äthoxychinolin  (vgl.
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P a x k in  und H a r r is , Journ. Ind. and Engin. Chem. 14. 704; C. 1922. III. 962) 
dient ah  Ausgangsmatcrial zur Herst. von B icyan in -A  nach folgender allgemeiner 
Methode. Eine gew ogene Menge von N aaS • 9 H aO wird mit 95?/„ig. A. 2 Min. lang 
gekocht, nach dom Abkühlen filtriert u. die berechnete Menge der Chinolinverb, 
darin gel. Zugeben von Chlf., erwärmen, abkühlen, absaugen des Reaktioneprod. 
u. wHBchon, zunächst mit je 10 ccm 95°/0ig . A. für 1 g Chinolinverb., dann mit 
15—20 ccm Ä. zur Entfernung des A. u. schließlich mit 2 0 —50 ccm W . zwecks 
liorauslöson aller Salze inkl. NaaS. NachwaBchen mit 5 ccm A., 15—20 ccm Ä. u. 
trocknen an der Luft. Genaue Yerss. ergaben, daß die besten Ausbeuten erhalten 
worden boi Anwendung von 1,5 ccm Chlf., einer Konz, der NaaS-Lsg., wie sie 
durch Kochon von 25 g  mit 100 ccm 95°/0ig. A. entsteht, auf 1 g  Chinolinverb., 
Arbcitstemp. ca. 50° u. */s std. Erhitzung. (Ind. and Engin. Chem. 15. 379—81. 
W ashington [D. C.].) Grimme.

A. G utbior, Über llalogenosalzc des Rutheniums. I. Vf. gelang die Herst. von 
Salzon dor Reihe R uH al,, 2 R -N H 3H al, wenn er einen 4- biB 5-fachen Überschuß 
von RuCl, auf das organ. Ammoniumhalogenid wirken ließ u. die Konz, so wählte, 
daß oino Salzabschoidung erst heim Eindunsten der L 3g. bei Zimmertemp. im Ya- 
kuumexsiccator stattfand. D ie Verbb. werden durch HaO zersetzt. A ls Lösungs- 
u. Reinigungsmittel werden Halogenwasserstoffsäurcn verwandt. Da unmittelbare 
Aufklärung dor Konst. undurchführbar ist, werden die Verbb. in Berücksichtigung 
der Formulierung entsprechender Verbb. von W e i n l a n d  unter Verdoppelung der 
Formel u. Annahme oines mehrkernigen Anions u. einer Brückenbindung durch 
Hftlogenatomo als jU-Dihalogenooktahalogenodirutheniate mit 4-wertigem komplexen 
Anion boxoichnct. — II. Hexahalogenorutheneate, aleo Derivv. der Ruthenium-(4)- 
halogenido mit 2-wertigem komplexen Anion werden durch Lsg. der unter (I.) be
schriebenen Präparate iu HalogenwasserBtoffsäure u. Behandeln mit CI- oder Br-Gas 
unter Kühlung erhalten.

E x p o r im e n t o l lo r  T e il .  ¿ i - D ic h lo r o o k t a c h lo r o d ir u t b e n ia t e .  Propylen- 
diammomumsals, [CjH4 • N ,H <]1[Ru,Cl10], dunkelrote Aggregate, w l. — ce-Pirolmum- 
sah , [CjIIt • CH, • NHjjfRojCl,,,], w l., fast schwarze Nadeln. — i-Chinoliniumsah 
[CjHj-NHjjfRujCliJ, rötlichschwarze Nadeln. —  ¿ i-D ib r o m o o k ta b r o m o d ir u th e -  
n i a t e. Äthylendiauimcmiumsal!, [C jH ^ H JjfR ujB r,,,], schwarze Nadeln. — Propylen- 
diim m onium suh, [G,H4 ■ N ,H 4]j[RujBr10], schwarze K ry s ta lle .— ci-Pirolinimiiali, 
[CjU4-CHi -N H l4[Ru1Br,9] ) schwarze unregelm äßige Blättchen. — i-ChinoliumsaU, 
[CVU ,-N H ],[R u,B r,f], schwarze K ry sta lle .— H e x s h a lo g e n o s a l z e .  i-Chinolinium- 
hejMvhlororuthe-Keat, [CaHT-N H l,[R uC lJ, grünlichsehwarze Krystalle, — Triäthyl- 
attm m im n h em bn m om thenea t, [(GjH jIs-NH itRuBrJ, entsteht durch Einw. von Br- 
D am pf auf Verb» [(C ,H ,\ • NHj^Ruj Br10] , undurchsichtige bläulichschwarze Platten, 
—  *- CA i '(cs’ i h i Mw&era bn>m orw theiit ai, [CyH, -N H yR uB r*], bläulich schwarze Krystalle. 
Ztschr.f. anorg. u. allg. Ch. 129. So—SS. Stuttgart, Techn. Hochsch.) Zics ERMANN.

T h eod or C urtins und W ilh e lm  H ech ten b erg , Synthese des ß-Älanins quj 
Yßf. untersuchten, ob d ie von C ü etiü S  u. S ie b e s  (Ber. Dtsch. 

Chem. Ges. 54. 1430; C, 192S. 111. 464) ausgearbeitete Methode der Synthese von 
es- Aminosäuren aus dem Hydrasid der entsprechenden Carbonsäure auch zur Darst 
von p-A lanin brauchbar war. Ausgarg.-material war eycL Svccinylglycinäthyltstef 
(I.,\ der anstatt des D iglvcicesters aus salzsaurem G lycinester u. Succinylchlorid 
durch K ochen in Bzi. (vgl. F r a n se n , Ber. D isch . Chem. G es. 4 2 . 2465; C- 1909. 
II. 5931 erhalten wurde, n. der mit Hydrasinhydrat unter B. von Hydriisidesvecinyl- 
ybj'AhbydT-ASid N H ^ N H -C O -tC H A -C O -N H -C H .-C O -N H -N H , sn sistt des nonralen 
Hydrasids reagierte. D areh D ia io iierea  des H ydrasids m it NaNOa u. verd. HCl 
entstand Asiok-berHsieiKSä-wreglynHeuid (II.) u . daraus durch absoL A. das Ureihan 
.1H»V, aas durch Hydrolyse mit hons. wss. HCl zum ß-Akmtnät&yiatenhterhydrat
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führte. Die Isolierung des (9-Alaninesters geschah durch Kondensation mit Benzol- 
Bulfochlorid, wodurch jedoch nur 3 0 °/0 /9-Alanin als BenzolBulfo-^-alanin erhalten 
werden konnte. —  D ie Anwendung der ebenfalls von C ü k t iu s  u . S i e b e k  an
gegebenen Methode, «-Aminosäuren direkt aus dem durch Diazotieren des Hydr- 
azids der Carbonsäure erhaltenen Azid durch Umlagerung u. H ydrolyse in  wss. 
Lsg. zu gewinnen, führte in  diesem Falle nicht zum ^J-Alanin, sondern das Azid  
wurde unter Abspaltung von N H 3 zu Bernsteinsäurc u. Aminoessiggäure verseift. —  
Aus dem Azid entstand durch Kochen in  CC14 unter Entw. von N , das sehr un
beständige Isocyanat (IV.), das durch Erwärmen mit absol. A. nicht in das bereits

I. CO • (CH,), • CO • N  • CH, • CO,C,Hs II. N 3 -C O .(C H ,),.C O .N H C H ,-C O -N 3

1 i ö r c , H 6.C 0 ,-N H .(C H ..l,.C 0 .N H -C H ,-N H -C 0 ,C » H 6
IV. CO • NH • (CH 4  • CO ■ N • CH, • N  : CO V. CO • N H  -(CH,).. • CO • N  • CH, • NH • CO,C2H6

i___________1-----------1---------------------------- i-----------------------------1
erwähnte Urethan, sondern in ein cycl. Urethan (V.) überging, was Vff. damit er
klären, daß nur eine der Isocyanatgruppen beständig ist u. mit A . reagiert, während 
die andere unter W asserstoff Wanderung eine ringförmige Harnstoffgruppe bildet. 
Dieses Urethan gab hei der Hydrolyse ß-A lan in , womit die Konst. erwiesen ist. —  
Succinyldiglycinäthylester, (C,HsO ,C-CH,NH-CO CH ,)„ wurde analog der Methode 
von F b a n z e n  aus Glykokollestcr (anstatt des salzsauren!) u. Bernsteinsäurechlorid 
inBzl.-Lsg. hergestellt, wobei jedoch nur 50% der angewandten Estermenge zur B. des 
Diglycinesters verwandt wurden. D ieser D iglycinester war identisch mit dem von 
CüBTlüS u. P b in g s h e i m  (Journ. f. prakt. Ch. 91. 22; C. 1 9 1 5 .1. 476) dargestellten; 
er geht durch Einw. von Hydrazinhydrat in Succinyldiglycinhydrazid  über, das mit 
Benzaldehyd ein Kondensationsprod. gibt. In  absol. alkoh. LBg. wurde durch Hydr
azinhydrat eine andere Sbst. — wahrscheinlich auch ein Hydrazid des D iglycin- 
eaters — erhalten, deßsen Benzaldehydkondensationsprod. auch andere Eigenschaften  
hat als das erwähnte. — N ach diesen Unterss. kommen Vff. zu dem Schluß, daß 
die zur SyatheBe von c-A lanin sich eignende Methode zur Darst. von ¿9-Alanin  
wegen der erhaltenen geringen Ausbeuten an dieser Sbst. u. wegen der umständ
lichen Isolierung der letzteren über das Benzolsulfo-Kondensationsprod. nicht brauch
bar ist. —  Vff. versuchten nach der Methode von C o k t i ü S u. SlEBEK (Ber. Dtsch. 
Chem. Qes. 54. 1430; C. 1923. III. 464), Äthylendiam in  auB dem Suecindihydrazid 
über das Azid aus der Diazotierungsfl. direkt ohne Zwischenprodd. zu gewinnen, 
erhielten aber nur geringe Ausbeute, da nebenher das Azid ohne Umlagerung zu 
Bernsteinsäure u. NSH verseift wurde. Aus dem Succindiazid entstand durch Kochen 
im indifferenten Medium unter N ,-Entw. Äthylenigocyanat (CH, • N  r CO;,, aus dem 
sich an feuchter Luft Harnstoff bildete; es gab mit absol. A . Äthylcndiurethan  
(CHj.NH-COjCjHjl,, F. 113°. Mit W . reagierte Bernsteinsäureisocyanat unter C 02- 
Entw. u. B. von Äthylenharnstoff, F. 131°. Durch Stehen an feuchter Luft giDg 
das Isocyanat in eine Verb. über. Aus Isocyanat u. Anilin in CCi.,
wurde Äthylendiphenylharnstoff, (CH,-NHCONHC6H5)„ erhalten, während das n. 
Anilid der Bernsteinsäure, F. 228°, aus Suecinazid u. Anilin in  Ä . entstand.

E x p e r im e n te lle s . Cycl. Succinylglycinäthylester, C8Hn 0 4N (I). F . 67°, aniso
trope Prismen, 11. in W . u. A ., sw l. in  Ä ., Kp „  198°. — Hydrazidosuccinyl- 
Slycinhydrazid, C4H,a0 3N3, aus verd. A.-Täfelchen, F . 167° (Zers.), 11. in W ., schwerer 
>a A, uni. in Ä. Überschuß von Hydrazinbydrat und gute Kühlung sind bei der 
Bk. erforderlich, sonst tritt B. eines Körpers von F . 210° ein. — Bibenzdlhydrazido- 
•minylglydnhydrazid, C6H6C H : N -N H .C O -(C H ,),-C O -N H .C H ,C O -N H .N  : CHC6H6 
a  CS0HslO A .  Aus verd. A.-Täfelchen, F. 218°, 11. in Eg., schwerer in W ., uni. 
in A., A., Cblf. u. Aceton. — Diacetonhydrazidoguccinylghjcinhydrazid (CH„),C:N- 
BH.CO-(CH,),CO-NHCH,-CO*NH-N : C(CH3) , =  C ^ H ^ O A , Krystallpulver F .1740, 
B> in A., schwerer in Eg. u. uni. in A. — H ydrazidosuccinylglycinhydraziädichloi-
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hydrat, anisoirope Nüdelchen, F. 174°. — Azidosuccinylglycinazid  (II,); Blättchen, 
die in der Flamme verpuffen. —  ürethan , C10H19O5N , (III); aus A. anisotrope 
PrismeD, F . 150—152® (Zers.), 11. in A., W . u. Aceton, uni. in Ä. — Benzolsulfo- 
ß -a la n in ,  F. 111°, aus III. mit kcnz. HCl (W asserbad, Bombenrohr), Erhitzen 
mit NaOH u. Zusatz von Benzolsul fochloi id. — B ian ilid  aus Azidosuccinylglycin
azid, C6II5 .NHCONHCII1 CH1 CONHCHJCONHCeH6 =  C18H ,0O,N4, aus dem Azid 
in äth. Lsg. u. Anilin, auB verd. A.-Tafeln, F. 223—224°, 11. in Eg. u. A., uni. in W. 
Spaltung des D ianilids durch Erhitzen mit konz. HCl liefert Phenyl-ß-urcido- 
propionsäure, T äfelchen, F. 172°. Aus dem Filtrat wurde salzsaurer Glycinäthyl- 
ester isoliert, woraus, da gleichzeitig Anilin frei wird, die Konst. des Dianilids er
hellt. — Gycl. Isocyanat aus A zidosuccinylglycinazid  (IV.), Nadeln, F. 93°. (Zers.) — 
ürethan aus cycl. Isocyanat, C8U 180 4N8 (V.). Aus A . prismat. Stäbchen, F. 124°, 
11. in  A. u. W . — A n ilid  aus cycl. Isocyanat, Ci3H 140 3N 4, aus W . Krystallpulver, 
F. 183°. (Zers.) — p-T olu id id , Ci3H 18N 40 „  aus verd. Eg. Stäbchen, F. 205°, 11. in Eg., 
schwerer in A. u. uni. in W . — Succinyldiglycinäthylester, Cl3H 10N„O8, aus 3 g 
Succinylchlorid u. 9 g  GUycinäthylester in  25 ccm ßzl. bei guter Kühlung, Auf
kochen mit viel Bzl. u. Abfiltrieren. A us A. prismat. Kryatalle, F. 127°, 11. in A, 
Bzl. u. W ., uni. in Ä. — Succinyldiglycinhydrazid, C8Hu 0 4Na, aus verd. A. Täfel
chen, F. 220°, 11. in W ., sw l. in  absol. A. u. uni. in Ä. — Benzylidenderiv, aus 
verd. E g , krystallines Prod., F . 238°, uni. in W ., Aceton u. A., 11. in Eg. — 
Hydrazid von F. 225° aus Succinyldiglycinäthylester u. Hydrazinhydrat in alkoh. 
Lsg., von gleicher Krystallform aus A. u. gleicher Löslichkeit wie das ohne L5- 
BUngsm. erhaltene. Kondensationsprod. mit Benzaldebyd hat F. 196° aus A. — 
Äthylendiam incklorhydrat, C,H 1()N3C)3 , aus konz. HCl, rhomboedr. Tafeln, die bei 
270° noch nicht schmelzen. Mit Pikrinsäure bekanntes Prod., F. 230°. — Äthylen-
isocyanat, C4H40 3N3, K p , 6 75°, K p 50 105°. — Verl). Ct HaN s O% aus viel W. Prismen,
die bis 300° noch nicht schmelzen; uni. in Ä., A., Chlf. u. Bzl , sw l. in W. u. Eg. 
— Ä thylendiphenylharnstoff, C18H18OsN4, aus viel A . oder w enig Eg. Prismen, 
F. 245°. (Zers.), 11. in  Eg., swl. in A. u. uni. in W . (Joum. f. prakt. Ch. 105. 289
bis 318. Heidelberg, Univ.) BOCK.

T h eod or Curtiua und W ilh e lm  H e ch ten b erg , Synthese der y-Aminobutter- 
säure aus Glutarsäureglycinester. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten die praktische 
Verwertbarkeit der Methode von C u b t i u s  u. S i e b e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64. 
1430; C. 1923. HI. 464) für die Synthese der y-Aminobuttersäure. Durch Einw. 
von Glutarsäurecblorid auf salzsaures Glycinäthylesterchlorhydrat in Bzl.-Lsg. wurde 
anstatt des Glutarsäurediglycinesters das Salbchlorid des Glutarsäureglycinesters (I) 
erhalten, das mit Hydraziuhydrat unter B. von Hydrazidoglutarsäureglycinhydraiid  
(II.) reagierte. Daraus entstand durch Diazotieren Azidoglutarsäureglycinazid  (I1L), 
das iu äth. Lsg. mit absol. A . in das ürethan  (IV.) überging. D ie Hydrolyse des

i. n.
ClCO;CHs)3CO-NHCH3CO.,C3H5 NHj.NH-CO-(CHs)s-CO-NHCHjCO-NH-NHi

m. iv.
N3-GO • (CHj)3CO - NH - CH„ • CO • Ns C3H5COa-NHCHjNH - CO • (CH^NH - CO,C,Hä
Urethans durch konz. HCl im Bombenrohr lieferte y-Aminobuttersäurechlorhydrat, 
jedoch nur in einer Ausbeute von 16°/„ der Theorie; letztere war noch geringer 
bei der Hydrolyse durch alkoh. HCl. Vff. halten daher diese Synthese nicht für 
praktisch verwertbar.

E x p e r im e n t e l l e s .  Salbchlorid des Glutarsäureglycinesters C0H 14O4NCl (I.), 
gelbliches Öl, Kp.14 179—180°. — Amidoglutarsäureglycinam id  C7H 180 3N3 aus dem 
Halbchlorid u. starkem Ammoniakw. durch 6-tägiges Stehen der Mischung unter 
Kühlung, aus verd. A. Nadeln, F . 18S°, 11. in W ., uni. in Ä. u. A. — Sydrazido- 
glutarsäureglycinhydrazid C7H ,s0 3N5 (H.), aus A. u. W . Blättchen, F. 166° (Zers.),
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II. in W , schwerer in A ., uni. in Ä. B ichlorhydrat, F. 190° (ZerB). Bibenzalverb. 
C,HSCH: N • NH • CO • (CHj), • CO • N H • CH, • CO • N H  • N  : CHC8H6 =  C j A .O .N j , aus 
A. mkr. kleine Nadeln, F. 220°. — Acidoglutarsäureglycinazid (III.), farbloses ö l, 
das in der Flamme verpufft. — JJrethan (IV.) Cu Hu 0 5N B, aus A. Blättchen, F. 143°,
11. in W. u. A ., uni. in Ä . — Salzsaurer y-Aminobuttersäureäthylester C6Hu O,NC1, 
durch Auflsg. in A. u. A usfällen K iystalle, F. 72°. (Journ. f. prakt. Ch. 105. 319 
bis 326. Heidelberg, Univ.) B o c k .

Einar Blilmann ur.d Hakon Lund, Über das Reduktionspotential der Allo- 
xanthine. (Vgl. B i i l m a n n ,  Ann. de Cbimie [9] 15. 109. 16. 321; C. 1921. III. 1009.
1922. I. 603.) A uf Grund der Unteres, über Chinhydronelektroden (1. c.) wurden 
analoge Verss. mit Alloxanthin- u. Tetramethylalloxanthintlektroden unternommen. 
Durch Potentialmessungen der Alloxanthinelektrode an WassetBtoffelektroden wur
den die Reduktionspotentiale der Alloxanthine bestimmt. — Das au den Verse, 
dienende ElektrodeDgefäß wird durch Abbildung u. genaue Beschreibung erläutert. 
Die zur Unters, dienenden Alloxanthine wurden vorher in dem Elektrodengefäß 
selbst durch W aschen mit der als Elektrolyten verwendeten Säure im COa-Strom 
gereinigt. Bei der untersuchten Kette Pt/A lloxanthin, H'/H", H ,/P t entspricht die 
elektromotor. Rk. der umkehrbaren GleiehuDg (1 ): 1 Mol Alloxan (gel.) -j- Hs (Gas) 
v* 1 Mol Diallursäure (gel.) +  H ,0  (fl.). Das Gleichgewicht ist dabei bestimmt

durch [Hs] =■ K  ■ ff iff lfo lfl*ure] _ Daraus ergeben-sich dieselben Folgerungen wie 
LAiioxaDj

im Falle der Chinhydrone. D as Reduktionspotential des Alloxanthins, bestimmt mit 
Hilfe der Kette Pt/Alloxanthin (fest), Yij-n.HäSO^ | 1/l0-n .H 3SO4 | 7io"n- H 3S 0 4, H2 | P t 
betrug, bezogen auf trockenen H3 u. 760 mm, 5Ti8° =  0,3696 Volt, 7i2b° =  0,3664 Volt. 
Diesen Potentialen entspricht ein Wasserstoffdruek von IO- 1 *-8 Atm. bei 18° u. 
10~u'* Atm. bei 25°. Ein Vergleich dieser Zahlen mit den entsprechenden des 
Cbinbydrons zeigt eine sehr viel größere Affinität des Chinhydrons zum H  als die 
des Alloxanthins. D ie Reaktionswärme der Gleichung (1), aus n ia u. 5T26 errechnet, 
ist 23,2 Cal.

Das Reduktionspotential für Tetram ethylalloxanthin, ermittelt durch die K ette: 
Pt | Chinhydron, H3S 0 4 | 1/ l0-n .H 3SO4 | 7io‘n- H 3S 0 4, Tetramethylalloxanthin | Pt, 
beträgt 7118» =  0,3657 Volt. Der Einfluß der Substitution de3 H  durch die CH3- 
Gruppe wird an Hand einer Zusammenstellung der Potentiale der Alloxanthine u. 
Chinhydrone besprochen. (Ann. de Chimie [9] 19. 137—44. Kopenhagen, 
Univ.) N it s c h e .

ö. Pow arnin und P. T ich om irow , über Molekularverbindungen von B iketopi- 
peraein und Phenolen. D iese Verbb. werden hergestellt, indem man eine Mischung 
von 10—15°/0ig. wss. Lsgg. des Diketopiperazins u. eines Phenols (mit oder ohne 
wss. HjSOJ einige Min. Bieden läßt, den Nd. rasch mit k. W . spült u. aus mög
lichst kleiner Wassermenge umkrystallisiert. Andere Lösungsmm. wirken zers., 
desgleichen die Erwärmung auf 130—140°. D ie gefundenen Verbb.: Dibrenzkatechin- 
diketopiperazin, 2C6H60 2-C4H80 jN s, Biresorzindiketopiperazin, 2 C6He0 3 -C4H$0 3N „  
Monohydrochinondiketopiperazin, C0H8O3 -CeH 6O3N3 (lilagefärbte Blättchen; die zu
erst entstehenden weißen Stäbchen sind sehr instabil), Bipyrogalloldiketopiperazin, 
2C,He0,-C aH4OaNs , Bidiketopiperazinprotocatechusäure, 2 C6H6OsN  • C,H60 4. D ie  
Verb. mit Phenol ist unbeständig, die mit Furfurol — goldgelbe Krystalle, noch 
nicht analysiert. — o- u. m -Diphenole bilden also Diphenolderivv., p  Diphenole 
Monoderivv. (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 40 —46. 1920. TomBk.) B i k e r h a n .

0. H insberg, B ie  Isomerie des ß-N aphtholsulfids und seiner Berivate. Vf. 
verschließt sich nicht den schwerwiegenden Gründen, welche L e s s e b  u . G a d  
(Ber. Dtsch. Chem, Ges. 56. 963; G. 1923. I. 1579) für ihre rein Btrukturchem. Auf-
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faßsung der Isomerie der beiden ß -Naphtholeulfi.de anführen. B ei den Derivy. ver
sagt diese jedoch. Von den beiden ß-Naphtholsulfonen, die mit den Sulfiden in 
direktem Zusammenhang stehen (vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 91. 323. 93. 297;
C. 1915. II. 191. 1916. II. 482), müßte man nach L e s s e b  u . G a d  der Isoverb, die 
wenig wahrscheinliche Formel I erteilen.

° \ ^ - O H  / S ,
1 . » '  O . .H .< o ) c l A .

Noch unanwendbarer ist das L e s s e r -G a d  sehe Prinzip hei den beiden isomeren 
Naphthothioxincn, denen S m il e s  (Journ. Chem. Soc. London 103. 901; C. 1913.
II . 779) die gemeinsame Formel II gegeben hat. Sie sind als Anhydride der beiden 
/S-Naphtholsulfide zu betrachten u. stehen auch mit den Sulfonen in genet. Zu
sammenhang. D a hier eine strukturellem. Erklärung der Isomerie kaum möglich 
ist, dürfte die Annahme einer S-Isomerie wohl oder übel notwendig u. konsequent 
auch auf die Sulfide u. Sulfone zu übertragen sein. Beim ¿S-Naphtholisosulfid 
würden dann die beiden Naphtholreste eine abnorme Stellung zum S-Atom ein
nehmen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1735—36.) L in d e n b a u m .

R . B esser u. G. Gad, Bemerkung zu  unserer Abhandlung: „ Die Isomerie da 
ß-N aptholsulfids und analoge Isomcrien aromatischer o-Oxysulfidc" (vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 56. 963; C. 1923. I. 1579). Vff. erklären — privaten Mitteilungen von
V. A u w e b s  u . K e h b m a n n  zufolge — die Spiranform, w elche für die gegen Hydr- 
azine indifferenten Dehydrosulfide mit besetzter o-Stellung zum doppelt gebundenen 
0  angenommen worden war, für nicht erwiesen, die chinoide Form, für welche 
auch die intensive Färbung der Körper spricht, vielmehr für ebensowohl möglich. 
D as Ausbleiben der CO-Rkk. wäre nach K e h b m a n n  durch ster. Hinderung infolge
o-Substitution zu erklären. (Ber. DtBch. Chem. Ges. 56, 1802. Charlottenburg.) L in d .

P . J o b , Über die von den Silbersalzen und dem Amm oniak sowie seinen Sub
stitutionsprodukten gebildeten komplexen Ionen. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
176. 442; C. 1923. III. 297). W ie das Äthylendiamin bildet auch das Diäthylamin 
in konz. L sg. (1 bis 1/ß„ Mol. pro Liter) bei der Einw. auf die verd. Lsg. von AgNO, 
(‘/i  bis 2 X  1 0 ~ 8 Mol. pro Liter) ein komplexes Ion von der Formel AgKCjHjljNH]',, 
dessen Beständigkeit etwas kleiner is t als diejenige des Äthylendiaminkomplexes. 
Auch die Existenz eines Monamins Ag[(C,H5),NHJ' ist wahrscheinlich. Das Hexa
methylentetramin bildet zwei komplexe Ag-Ionen: Ag[(CHs)8N4] ,‘ u. Ag[(CH,VN(]', 
w elche w eit weniger beständig sind als die vorhergehenden. Endlich bildet 
konz. N H S mit dem Ag' das komplexe Ion [A g(N H ,),]\ D ie Änderung, welche die 
Gleichgewichtskonstante der Rk. A g '- j -2 e n  A gen2‘ mit der Temp. erfährt, ¡6t 
gering; sie wurde durch Messung der EK. einer Kette mit zwei Ag-Elektroden u. 
gleich konz. Lsgg. von AgNOa ermittelt, von denen die eine mittels W ., die andere 
mittels der Lsg. von Äthylendiamin von der molaren Konz. E hergestellt war; die 
Messungen wurden bei zwei verschiedenen Tempp. ausgeführt. Einzelne Zahlen
werte für die Gleichgewichtskonstante, die Affinität, ihren Temperaturkoeffizienten 
u. die Reaktionswärme sind im Original gegeben. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
176. 1805—7.) B öttgeb .

R . D ou ris und G. B e y to u t, Quecksilber Verbindungen des Hexamethylentetra
m ins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 311— 13. — C. 1923. I. 681.) Behble.

P . R on a , E . S ch m erl und H . Z ocher, Über Gele des Chinins und seiner Deri
vate. (Vgl. R o n a  u . T a k a t a , Biochem. Ztschr. 134. 97; C. 1923. III. 67.) Aus 
dem mkr. u. ultramkr. Bilde der Gele von JSucupinacetat, Optochinsulfat u. Chinin- 
phosphat geht hervor, daß sie aus äußerst feinen nadelartigen Teilchen von posi
tiver Doppelbrechung aufgebaut sind. D iese Nadeln sind großenteils zu selbständig
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gewachsenen, nur ungefähr radialstrahligen, kugeligen Gallertklümpchen zusammen
gelagert, die im Polarisationsmikroskop ein dunkles Kreuz auf dunklem Grunde 
reigen. Durch Zueammenschiehen des Geles werden hauptsächlich die Gebiete 
«wischen den einzelnen Klümpchen deformiert, und es entstehen daraus längliche, 
weiche Bänder oder Blättchen von kräftiger Doppelbrechung. Es sind die gleichen  
Gebilde, wie sie in  Alkaliurat- u. Manganarsenatgelen auftreten. — Der Gelbildung 
geht bei neutralem Eucupinacetat- u. bei Optochinsulfatlsgg. die Abscheidung einer 
2. fl. Phase voraus. D iese verschwindet durch A uflsg. oder durch Übergreifen der 
Gallertabscbeidung. D ie Tröpfchen der 2. fl. Phase wandern während des W achs
tums der Gallerte in die Gelgebiete hinein. —  D ie Eueupinacetatgele sind wochen
lang haltbar, lassen Eich durch Erwärmen verflüssigen, w obei jedoch immer eine 
geringe Menge eines weißen Bodenkörpers zurückbleibt, u. erstarren beim Erkalten 
wieder. Nach mehrmaliger W iederholung dieser Prozedur büßt jedoch die Fl. das 
Vermögen der Gallertbildung ein. D ie Gele des Optochinsulfats werden im Laufe 
einiger Stdn., die des Chininphosphats im Verlaufe einiger Minuten krystallin. 
(Bioehem. Ztschr. 137. 413—28. Berlin-Dahlem , Kais. W ilhelm -Inst, für pbyaikal. 
Chemie u. Elektrochemie; Berlin, Pathol. Inst. d. Univ.) O h l e .

E. Glaser und M. K raus, Über die Synthese des Äsculins. Synthese nach der 
Methode von H a u t h n e r  (Journ. prakt. Ch. 8 8 . 764; C. 1914. I. 671) aus Äsculctin  
u. Acetohromglucose in alkal. L sg ., Verseifung des entstandenen Äsculetingluco- 
tetraacetats mit N H ,. — Äsculetinglucotetraacetat. A us CH„OH Säulen u. Drusen, 
F. 181—182°, zwl. in W ., Ä ., w l. in  P A e, Chlf., Eseigäther, Aceton, 11. in h. A  u. 
CH,0H, NH„ verd. Alkalien mit gelber Farbe, [oíd] 11 in CH,OH =  — 21°. — Das 
synthet. Äsculin ist mit dem natürlichen ident. Es hat 2 a q , von denen l 1/, Mol. 
bei 100° abgegeben werden, 1/1 Mol. erst beim Schmelzen entweicht, [ « D]u in  
C H ,0H = — 146°. Das synthet. zeigt keine nennenswerte Fluorescenz, so daß die 
beim natürlichen beobachtete auf Zerfallsprodd. oder Verunreinigungen zurückzu
führen ist. (Bioehem. Ztschr. 138. 183—91. W ien, Hygien. Unters.-Anst. d. Volks
gesundheitsamtes.) W o l f f .

E. Glaser und S. U e b e r a ll,  Über die Synthese des Glucoprotocatechualdehyds. 
(Vgl. vorat. Bef.) Nach G r a f e  (Bioehem. Ztschr. 6 8 . 1; C. 1915. I. 684) ist der 
Bitterstoff der Cichorie ein Glucosid, dessen Nichtzuckerkomponente wahrscheinlich  
Protocatechualdehyd ist. Vff. stellen Glucoprotocatechualdehyd aus Protocatechu- 
aldehyd u. Acetobromglucose u. Verseifung des gebildeten Tetraacetats mit Ba(OH), 
her. Der Glucoserest iBt nach ihrer Annahme in  die OH-Gruppe in p-Stellung zur 
CHO-Gruppe eingetreten. — Protocatechualdehydglucotetraacetat. Nadeln aus A.,
F. 179—180°, 11. in A , CH,OH, Aceton, Essigäther, verd. A lkalien, w l. in Chlf., 
uni. in W., Ä., Bzl., Bzn. [oíd]11 =  ~  49,5°. — Glucoprotocatechualdehyd. Nadeln 
aus EsBigester, F. 73—74°, 11. in W ., A, wl. in Essigester, uni. in Bzl., Aceton, Bzn. 
[kd]" =■ — 36,21°. (Bioehem. Ztschr. 138. 192—97. W ien.) W O L F F.

H. ter M eu len , Über B u tin , Sophorin und den durch Spaltung daraus ent
stehenden Zucker. Vf. hat nach der Feststellung, daß Rutin durch Rhamninase 
gespalten werden kann, den in  diesem Glucosid vorhandenen Zucker, die Rhamni- 
no8e, auf gleiche W eise bestimmt w ie den Zucker des Sophorins. D ie Methode 
beruht auf der Thteaehe, daß die Schnelligkeit der Zers, eines Glucosids abhängt 
von der Ggw. des durch Hydrolyse daraus entstehenden Zuckers; Einzelheiten im 
Oiiginal. — B utin, durch Ausziehen der Blätter (4 kg) von Ruta graveolenB mit 
sd. W., mkr. feine, gelbliche Nadeln, sw l. in k. W . Ausbeute: 12 g. — Bhamni- 
nasilsg., durch Behandlung des pulverisierten Samens von Rhamnus infectoria mit 
k. W. — Vf. stellte außerdem fes t, daß Rutin mit Sophorin identisch ist, was 
daraus hervorgeht, daß beide Glucoside durch Rhamninase mit gleicher Geschwin
digkeit gespalten werden, die Gewichte der Ndd. gleich sind u. die Spaltung durch
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Ggw. von Ehamninoae in  gleichem Maße verzögert wird, daß der F. beider nach 
Lufttrocknung bei 183° liegt, u. daß beide, bei 120° getrocknet, gleiche Mengen W. 
(8,4%) verlieren. — Damit müssen die dem Sophorin u. Rutin gegebenen Formeln 
geändert werden. F o e b s t e b  (Ber. DtEch. Chem. Ges. 15. 214; C. 82. 202) hat die 
aus Sophorin u. Rutin durch Hydrolyse erhaltenen, gelben Verbb. für identisch er
klärt u. ihnen die Formel ClsHn O, gegeben. Durch Addilion von einem Mol. 
RhamninoBe 0 , ^ , 0 ^  u. Abzug von einem Mol. H ,0  gelangt man für Sophorin u. 
Rutin zur Formel C^H^O,,,. D ie Spaltung erfolgt dann nach der Gleichung:

H- HjO =  C16His0 7 -f- CnsllijOn 
Sophoretin Rhamninose.

D ie Richtigkeit der Formel der Glucoside wird durch Gleichheit der tbeoret. u. ge
fundenen Gewichtsmengen von Sophoretin bewiesen. D ie Zahlen von W a c h s , ge
funden durch Hydrolyse mit H ,S 0 4, können nicht zu Grunde gelegt werden. Vf. 
hydrolysiert zweckmäßiger mit Rhamninase u. erhielt brauchbare Werte. Rhamni
nose, aus Sophorin mit Rhamninose wie auch nach T a n b e t  (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 120. 726; C. 99. II. 1100), in was. Lsg. [oc]D — 41°, in 75%ig- alkoh. Lsg. 
[« ]D — 26°37', wird durch HCl bei 100° in Rhamnose u. Galaktose gespalten. 
Konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Das Enzym Rhamninase kommt außer 
in dem Samen von Rhamnus infectoria auch in den (billigeren) Samen von Rhamnus 
Cathaitica vor. Es ist nicht enthalten in den Blütenknospen von Sophora japoniea 
u. den Blättern von Ruta graveolens. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 42  . 380—386. 
D elft.) B o ck .

X ojiro  UmetSH, Untersuchungen über die Bindungsfähigkeit der Eiweißkörper 
fü r  Farbstoffe. Das Flockungs- bezw. Trübungsoptimum der Proteine wird durch 
saure Farbstoffe nach kleineren, durch bas. Farbstoffe nach größeren pH-Werten 
verschoben als denjenigen des isoelektr. Punktes. Nach der Größe dieser Ver
schiebung kann man die Farbstoffe in folgende Reihen anordnen: 1. für Casein u. 
saure Farbstoffe: Eosin Alkaliblau =» W asserblau <  Säurefuchsin <[ Pikrin- 
saures Na < [ Alizarinsulfosaures Na < [ Kongorot Tartrazin Naphtholorange. 
Für Casein u. bas. Farbstoffe: Methylenblau =  Diaminoacridinchlorid =  Trypa- 
flavin => Methylgrün =  Pyronin =  N ilblau =  Safranin =  Anilinblau =  Para- 
nitrophenol =  Chrysoidin Krystallviolett Parafuchsin Bismarckbraun. —
2. Album in  u. saure Farbstoffe: Pikrinsaures Na => Säurefuchsin Alizarinsulfo- 
saures N a W asserblau =  Alkaliblau =  Naphtholorange =  Eosin =  Tartrazin 
< [ Kongorot. Albumin u. bas. Farbstoffe: Paranitrophenol Chrysoidin < [ Methylen
blau < [ Trypaflavin < [ Parafuchsin < [ Safranin < [ Anilinblau == Diaminoacridin
chlorid =  Krystallviolett Pyronin =  Methylgrün <  Bismarckbraun =  Nilblau. 
— 3. Globin (aus Rindablutkörperchen) u. saure Farbstoffe: Pikrinsaures Na Alkali
blau =  Tartrazin < [ Alizarinsulfosaures Na W asserblau =  Naphtholorange <C 
Kongorot =* Säurefuehsin Eosin. Globin u. bas. Farbstoffe: Bismarckbraun

Chrysoidin < [  Anilinblau Safranin Methylenblau < [  Parafuchsin <[ Di
aminoacridinchlorid Paranitrophenol =  Trypaflavin < [  Nilblau < [ Pyronin =* 
Methylgrün Krystallviolett. Zur Herst. der gewünschten [H‘] dienten entweder 
Na-Acetat-Essigsäure- oder NH 3-NH 1C1-Gemische. (Biocbem. Ztschr. 137. 258—72. 
Berlin, V ereinigte Fabr. f. Lab.-Bedarf.) O h l e .

J o h n  H . N orth rop , N otiz über die Reinigung und Fällung von Casein. Bei 
der Methode von v a n  S l y k e  u . B a k e e  (Journ. Biol. Chem. 3 5 .127 ; C. 1919.1 .373) 
bildet sich leicht etw as denaturiertes Casein durch die Einw. der Säure. Man be
nutzt daher zur Endfällung besser A lkali u. erhält so ein von denaturiertem Casein 
freies Prod. Man fällt zuerst mit Säure nach v a n  S l y k e , wäscht gründlich, 
suspendiert etwa 10 g in 1 Liter W ., säuert mit HCl bis zu pg  2,5 bis 3 an u. gibt 
die dunkle Lsg. durch ein gehärtetes Filter, wenn nötig, mehrfach. D ie Filtration
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dauert mehrere T age; sie ergibt ein völlig  klares F iltrat, das das Casein enthält, 
mit nur schwachem Tyndallkegel. Man fällt durch Zusatz von NaOH bis zu pH 4,7, 
wäscht mehrfach mit dest. W . u. trocknet mit Aceton oder läßt es als feine Suspen
sion unter Toluol. — D ieses Casein gibt eine fast wasserklare Lsg. in Säure w ie  
in Alkali. Fällt man aus der alkal. Lsg. mit Säure, so entsteht eine m ilchige 
Suspension, die nur nahe bei pn 4,7 zentrifugiert oder filtriert werden kann. Man 
kann zwei ganz verschiedene CaseinlBgg. bei pu  5 —7 u. bei 4,5—3 erhalten, jo  
nachdem ob Säure oder Alkali zu dem Nd. von isoelektr. Casein oder zu der 
Caseinlsg. gegeben wird. (Journ. Gen. Physiol. 5 749—50. Rockefellcr-Inst.) W o l f f .

E. Biochemie.
I. Pfianzenchamle.

K. H B auer und B. H a r d e g g , Untersuchungen über das Perillaöl. Perilla 
Ocymoides, Ostasien, Amerika, liefert 36—4 6 °/0 Öl (L e w k o w i t s c h , A nalyse der 
Öle u, Fetie II, 22), die bisher gefundenen Kennzahlen werden im wesentlichen be
stätigt. Die gesätt. u. ungesätt. Fettsäuren wurden über die Pb-Salze getrennt, 
die gesätt. als Mg-Salze nach H e i n t z  fraktioniert u. Palmitinsäure nachgewiesen. 
Durch Oxydation der ungesätt. Säuren mit. K M n04-L sg . nach H a z u b a  wurden i- 
n. D- Linusinsäure, Tetraoxystearinsäure u. ein Gemisch von Hexaoxystearin säuren 
erhalten. Daraus, daß keine Dioxystearinsäure entsteht, wird gefolgert, daß keine 
Ölsäure-Glyceride im Perillaöl vorhanden sind. Das Gemisch der Hexaoxyatearin- 
Bäuren wurde über die Methylester zerlegt. Tetraoxystearinsäure F . 135—140° 
wurde in untergeordneter Menge isoliert. (Chem. Umschau a. d. Geb. d. Fette, ö le , 
Wachse, Harze 29. 301—305. Stuttgart, Techn. Hochschule.) K a n t o e o w ic z .

K. H. B auer, Untersuchungen über das Perillaöl. 2. Mitteilung (1. vgl. vorst. 
Ref.) Die über die Pb-Salze isolierten ungesätt. Fettsäuren des Perillaöls wurden 
in Ae.-Eg.-Lsg. bromiert. D ie darin 1. Bromide ergaben nach Entbromen u. Oxy
dation nach H a zt jr a  Dioxystearinsäure, so daß die Ggw- von Ölsäure im Perillaöl 
bewiesen wird D ie in Ae.-Eg. uni. Bromide der UDgesätt. Fettsäuren des Perillaöls 
entstammen dem Linolensäure-Anteil u. sind wahrscheinlich mit der aus Leinöl- 
Linolensäure dargestellten Hexabromstearinsäure identisch. W ird die Hexabrom- 
Btearinsäure aus Perillaöl entbromt, so scheidet diese Linolensäure bei erneuter 
Bromierung nur 14%  uni. Bromid ab, ist also mit der ursprünglichen Linolensäure 
nicht mehr identisch. B ei der Oxydation nach H a z u e a  verhalten sich die Linolen
säuren des Perilla- u. Leinöls verschieden. (Chem. Umschau a. d. Geb. d. Fette, 
Öle, Wachse, Harze SO. 9 —11. Stuttgart, Techn. Hochschule.) K a n t o e o w ic z .

M. A. P iu tti, Über die gleichzeitige E xistenz optisch aktiver Asparagine in den 
L'ipinenkeimlingcn. D as vom Vf. in W ickenkeimlingen aufgefundene d-A sparagin  
soll nach P b in g s h e i m  (Zischr. f. physiol. Ch. 65. 8 9 - 9 5 ;  C. 1910. II. 1701) erst 
bei der Verarbeitung der Säfte aus l-Asparagin  u. nicht in der Pflanze entstanden  
sein. Bei der Nachprüfung konnten zwar durch längeres Kochen einer wss. Lsg. 
von 34 g l-Asparagin 0,545 g d-Asparagin erhalten werden; dagegen war bei 
längerem Erwärmen auf 55° keine Umwandlung zu beobachten. Infolgedessen  
wurden zum Beweise, daß beide Formen gleichzeitig in den Pflanzen existieren 
können, die am den Keimlingen der Lupine (lupinus albu:) auBgepressten Säfte bei 
10’ nach 2 verschiedenen Methoden verarbeitet. Beide Methoden lieferten neben
1- auch d-Asparagin. (Bull. Soc. Chim. de France [4.] 33. 804—06.) N iTSC H E.

Nicolans N . Iw a n o w , Über das Viscosein der Pilze. Aus unreifen Frucht- 
körpem von Lycoperdeon piriforme wurde durch Auspressen u. Behandlung des 
erhaltenen Schleimes mit A. ein Viscosin in einer Menge von 11— 25% der Trocken
substanz abgeschieden. Es enthält 6 ,1 2 -6 ,5 1  % N u. 0 ,9 8 -1 ,1 4 ° /, P. Nach der
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Hydrolyse mit konz. HCl in Ggw. von SnCl, reduziert die F l. nach Entfernung des 
Sn stark Fehlingsche Lsg. u. enthält den N zu 92,1% in Form von Amino-N (be
stimmt nach v a n  S l y k e ). D as Hydrolysat enthält Glucosamin, das als Phenylharn- 
Btoffderiv. abgeschieden u. durch Überführung in die Anhydridverb, vom F. 212° 
durch Kochen mit 20%ig- Essigsäure identifiziert wurde. Glucose u. Aminosäuren 
sind unter den Spaltungsprodd. nicht vorhanden. D er P  ist als H 3PO< salrartig 
gebunden. Demnach dürfte das Viscoäin als ein Kondensationsprod. des Glucosa- 
mins aufzufassen sein. — Durch Behandlung der nacheinander mit Ae., A., W. 
erschöpfend extrahierten trockenen P ilze mit ca. 3% ig. HCl bei Zimmertemp. wur
den Substanzen gewonnen, die einen zwischen 5,37— 6,72% schwankenden N-Ge- 
halt u. 0 ,94—3,94% P-G ehalt aufwiesen u. bei der Hydrolyse Glucosamin lieferten, 
daher zur Gruppe der Chitosane zu zählen sind. A uf Grund dieser Ergebnisse u. 
von Literaturangaben anderer Autoren läßt sich der Abbau des Chitins in Piken 
durch folgende Übergangsstadien charakterisieren. Chitin — y  Yiscosin — y  Cbi- 
tosane — >- Lycoperdine — y  Glucosamin. (Biochem. Ztschr. 137. 320—30. Peters
burg. Univ.) Oh l e .

N ic o la u s  N . Iw a n o w , Über die N atur des Eiweißstoffes der P ilze. (Ygl. vorst. 
Ref.) Durch Behandlung der mit Ae., A. u. W . extrahierten Pilzsubstanz von Ly- 
coperdon piriforme mit 2% ig. H ,S 0 4 bei 100° oder mit Pepsin lassen sich 2 Stoffe 
erhalten, von denen der eine in 80% ig. A. uni. ist u. einen N-Gehalt von 6,4 bis 
6,7% neben variablen Mengen von P  aufweist, bei der Hydrolyse Glucosamin 
liefert u. demnach als ein Chitosan anzusprechen ist. Das 2. Prod. ist in 80°/oig. 
A . 11. u. daraus mit A e. fällbar, hat einen N-Gehalt von 16,62— 16,75%, gibt die 
Farbenrkk. auf Eiweiß, wird aus seiner was. Lsg. durch Cu(OH),,, Phosphor wolfram
säure u. B leiessig gefällt u. enthält 8,64% des Gesamt-N in Form von Amino-N. 
Es ist demnach als ein Pepton aufzutassen. Nach der Hydrolyse mit 30% ig H,S0, 
werden 58,1% des Gesamt-N durch Phosphor wolframsäure gefällt. I n  diesem Nd. 
wurden A rg in in  u. H istid in  als Pikrolonate, L ysin  als Pikrat naebgewiesen. — 
Durch Extraktion der Pilzsubstanz mit 24% ig. HCl bei 100° (1,5 Stdn.) wurde ein 
durch A . vollständig fällbares Prod. erhalten, mit einem N-Gehalt von 12,22% N, 
das bei weiterer Hydrolyse in  die beiden oben genannten Komponenten zerfiel. Der 
Eiweißkörper des P ilzes ist daher als P-haltiges Glucoproteid zu betrachten. 
(Biochem. Ztschr. 137. 331—40. Petersburg, Univ.) Oh l e .

J . W lo d e k , Untersuchungen über den E influß der chemischen Düngemittel auf 
den Chlorophyllkoeffizienten. Spektrometr. Unteres, über den Einfluß des Vorhanden
seins oder des Fehlens der einzelnen Pflanzennähratoffe, sowie des Lichtes auf die 
Lage u. Breite der Absorptionsbänder der 2 Komponenten des Chlorophylls, des Neo
chlorophylls u. des Allochlorophylls. (Extrait Bull. Acad. polon. Sciences Lettres 
1 920 ; Ztschr. f. Pflanzenernähr. u. Düngung 2  A. 222—23.) B e b jü .

E farie l W h e ld a le  O n slow , Oxydierende E nzym e. VI. E ine Mitteilung übet 
Tyrosinase. A lle untersuchten Pflanzen, die Tyrosinase enthalten, haben auch die 
Melanin liefernde Oxydase. Tyrosinase scheint aus verschiedenen Enzymen zu be
stehen, einer W . abspaltenden, einer Carboxylase u. einer Oxydase. D ie letzte 
wieder besteht aus Oxygenaae, Peroxydase u. einer aromat. Substanz, die durch A. 
entfernt werden kann. Auch ohne sie entsteht 1 ,2 ,4-D ioxyphenylalanin  aus Tyrosin 
bei Ggw- von aktivem Os. — D ie in Pflanzen auftretende p-Kresolrk. scheint eine 
reine Oxydaserk. zu sein. Es enteteht eine o-Dioxyverb-, die bei Anwesenheit von 
Peroxydase aktiven O* bildet, so daß Guajac gebläut wird. — Tyrosinase verliert 
an W rkg. durch die 1. Zersetzlichkeit der Oxygenase. H ,0 ,  aktiviert Tyrosinase 
wieder etwas. (Biochemieal Journ. 17. 216—19.) MÜLLEB.

D. M aestr in i, B eitrag zur K enntnis der Enzym e. I X .  Über die Widerstands
fähigkeit einiger E nzym e der gekeimten Gerste beim A ltern. (VIII. vgl. Atti R. Accad.
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dei Lincei, Koma [5] 31. II. 161; 0 . 1923. I. 1374; Arch. ital. di biol. 71. 74; C. 
1923. III. 497.) Im allgemeinen wurde festgestellt, daß sich die Enzyme im trocknen 
Zoatand, also in  den bei 40° getrockneten Samen, besser halten alB in den 0,3°/0 
HCl enthaltenden wss. Extrakten. D ie Am ylase u. Katalase  der gekeimten Gerste 
scheinen nach 4 Jahren in ihrer W irksamkeit noch nicht w esentlich geschw ächt zu 
sein, die Proteasen haben nach dieser Zeit einen großen T eil ihrer W irksamkeit 
verloren u. die Lipasen, das Em ulsin  u. die Oxydasen  sind schon nach 2 Jahren 
völlig unwirksam geworden. (Atti K. Accad. dei Lincei, Koma [5] 32 . I. 397 
bis 98.) Oh l e .

Karl Josephson, Über die Reinigung von Hefen-Saccharose. (Vgl. Ber. Dtsch. 
Chem, Ges. 56. 446; C. 1923. I. 1331.) D ie Verss. wurden mit einer Unterhefe H  
u. mit einer Oberhefe R ausgeführt, die sich im allgemeinen ziemlich ähnlich ver
hielten, jedoch lieferten die aus H efe H  gewonnenen Präparate geringere Minuten
werte als die aus Hefe R bereiteten. Es erwies sich als vorteilhaft, die 1. Ton
erdeadsorption nicht im Autolysesaft vorzunehmen, sondern erst nach der Fällung  
des Ferments mit A. (a), durch deren W iederholung übrigens keine besonderen Vor
teile erzielt werden. D ie Tonerdeadsorption wird mit dem nach WiLLSTÄTTEB u. 
Racke (L ie b ig s  Aun. 425. 72; C. 1 9 2 2 .1. 200) mit N H S in  der Siedehitze gefällten  
Präparat in Ggw. von 20 —30°/0 A . in der W eise ausgeführt, daß nicht alle Sac- 
charase, sondern nur ca. 90% derselben ausgeschie.den wird, da dann die Elation  
reinere Lsgg. liefert. Zu diesem Zweck diente 10— 15°/0ig. Rohrzuckerlsg. mit 1% 
KH,P04, die 70—80% der adsorbierten Saccharase liefert. D ie zur Befreiung von 
Rohrzucker u. Phosphat angewendete D ialyse dauerte 3— 6 Tage mit einem Ver
lust von 20—30% an Ferment. Erhaltene Lsg. (A). D ie dann folgende Kaolin- 
sdsorption wurde aus 0,04-n. ess ig sau er  Lsg. vorgenommen u. das Ferment mit 
stark verd. Sodalsg. (pH =* ca. 9) eluiert, was mit großen Verlusten verbunden ist. 
(K) Ausbeute nur ca. 30% der Tonerde-Elution. Durch eine 2. Tonerdeadsorption 
wurde der Reinheitsgrad weiter erhöht. A ls Beispiel des Reinigungseffekts sei ein  
aus der Unterhefe H  hergestelltes Präparat angeführt. D ie Zahlen bedeuten die 
Minuten werte. Autolysesaft I  114; Ia  24,7; IaA  2,3; IaAK  0,91; IaA K A  0,58. — 
Eine weitere Adsorption mit Kaolin hat keine Erhöhung des Reinheitsgrades zur 
Folge. — Elektrolyt, hergestelltes Cu(OH)} adsorbiert aus wss.-alkoh. L sg. die 
Saccharase in sehr hohem Grade, doch läßt sich durch Behandlung des Adsorbates 
Bit H,S das Ferment nicht wieder in Freiheit setzen. — Von Kohlepulver wird die 
Saccharase nicht adsorbiert. Auch die Verunreinigungen werden dadurch nur in 
ganz geringem Maße vermindert, der Minutenwert sank von 0,91 auf 0,86. (Arkiv 
för Kemi, Min. och Geol. 8 . Nr. 26. 1— 21.) O h l e .

Em. E m m anuel, D ie attische „Kon\ara'‘ (die Beeren des Eräbeerbaumes). 
Romara oder Kumara  werden die Scharlach- bis dunkelroten Beeren von Arbutus 
Unedo L. genannt, die in Athen von Straßenhändlern als Genußmittel verkauft 
werden. Die Früchte gleichen großen Erdbeeren, haben süßen Geschmack, sind 
geruchlos und wurden einst zur Darst. eines alkoh. Getränkes benutzt. D ie Samen 
Mud hirsekorngroß u. mit einer feinen Haut überzogen. D ie  Früchte enthalten (%): 
73,408—74,487 W ., 0,744—0,974 Säure (als Apfelsäure), 1,814—1,863 P ektinB toffe, 
10,61—11,37 Zucker vor bezw .15,71—16,11 nach der Inversion, 0,811—1,018 Gesamt-N, 
0,653 1,119 Asche. Alkalität der Asche (ccm n.-Lauge) 2 ,05—4,27 %. (Ber. Dtsch. 
Pharm. Ges. 33. 95—96. Athen, Univ.) D ietze .

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
Fumiwo H em m i, D ie Gärung von Glucose und Fructose durch Trockenheft
Gegenwart von Phosphat und Sulfit. Mit der N e u b e r g sc h e n  Sulfit-Abfange- 

methode bekommt man die gleichen Mengen CHsCHO ohne oder bei Ggw. von
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K ,H P 0 4 durch Gärung von Traubenzucker oder Lävulose. (Biochcmical Journ. 17. 
327—33. L lS T E B -In s t.)  M ü l l e b .

H erb ert D aven p ort K a y , D ie R eversibilität der Urtascmrlcung der Sojabohne, 
Man kann aus einer was. Lsg., die aktive Ureaae, Ammoncarbonat u. -carbamat 
enthält, wenn das Ferment nicht geschädigt w ird, Harnstoff isolieren. Es wurde 
bewiesen, daß er nur durch rovorsible Fermentwrkg. aus diesen Ammonsalzen ent
s ta n d e n  sein kann. (Biochcmical Journ. 17. 277—85. L iS T E R -In s t.)  MÜLI.EE.

A. I. S m irn ow , Über die Synthese der Säureamide in  den Pflanzen bei Ernährung 
mit ArnmoniaftsalsiM. Etiolierte Pflanzenkeimlinge aus Samen mit hohem Gehalt an 
Roservekohlehydraten (Gerstensamen) zeichnen sich durch eine sehr energ. Assimi
lation des Ammoniak-N aus, der in Amid-N (Asparagin) umgewandelt wird. Bei 
hungornden Pflanzen verläuft die Ammoniak-N-Aufnahme am intensivsten während 
dor erston Tage der Entw., wird mit zunehmendem Alter der Keimlinge infolge 
Verbrauchs der Kohlenhydrate bei der Atmung immer schwächer und kann schließ
lich ganz eingestellt werden, wenn der Kohlehydratgehalt eine bestimmte Grenze 
unterschreitet. — Ca Salze begünstigen in der 1. Periode die B. von Asparagin, bei 
eintretendom Mangel an Kohlehydraten hemmen sie die NH,-Assim ilation und fördern 
außerdem den Eiweißzerfall. — D ie etiolierten Keimlinge der an Reservekohle
hydraton armen Samen der Lupine (Lnpinus angustifolius) nehmen bei der Er
nährung mit Glucose un^er sterilen Bedingungen bedeutende NH,-Mengen auf, 
jedoch enthielten die Gowobe dieser Pflanzen bedeutend weniger NH3-N als diejenigen, 
die nur durch Mineralsalze ernährt wurden, dagegen mehr Asparagin-N u. Eiweiß-N. 
In 13 tägigen Keimlingen fand sich auch ein erhöhter Gehalt an Aminosäuren, der 
aber in späteren Perioden zu Gunsten des Eiweiß-N  abnimmt. Charakterist. iEt das 
V erhältn is: Asparagin-N/Am m oniak-N , daä, bei Ernährung der Keimlinge mit 
Glucose +  NHj-Salzen etwa doppelt so groß ist als bei alleiniger Ernährung mit 
den letzteren. — Aus diesen V ers3. ergibt sich, daß das verschiedene Verh. der 
etiolierten Keimlinge höherer Pflanzen gegen Ernährung mit N B 4-Salzen im kausalen 
Zusammenhang steht mit dem verschiedenen Gehalt an im Samen aufgespeicherten 
Kohlehydraten. D ieses Verh. kann in beliebigem Sinne geändert werden, indem 
man den Keimlingen künstlich Kohlehydrate zuführt oder umgekehrt dieselben ent
zieht. — Um einen Einblick in den Mechanismus dieses Vorganges zu bekommen, 
hat Vf. mit Mais VerBS. angestcllt, in denen er die Glucose durch Ä pfd-  bezw. 
B em stdnsäure  ersetzte. D ie  auch in diesen Fällen beobachtete Erhöhung der 
Asparaginbildung w eist darauf hin, daß diese Säuren als ZwiEchenprodd bei der 
Asparaginsynthese au3 Glucose eine Rolle spielen. In  einer B eilage beschreibt Vf. 
ausführlich das von ihm angewendeto Verf. zur Züchtung von Pflanzen unter sterilen 
Bedingungen in großem Maßstab, das er in A nlehnung an die Methoden von 
C h u d i a k o w  u. P e t k o w  ausgebildet hat. (Biochem. Ztschr. 1 3 7 .1—34. Petrowskoje- 
Rasumowskoje, Landwirtsch. Akad.) O h le .

N ico la u s N . Iw a n o w , Uber den H arnstoff geheilt der P ilze . (Vgl. Biochem. 
Ztschr. 135. 1; C. 1923. III. 630.) Vf. bestimmt bei verschiedenen Pilzen den 
Harnstoffgehalt u. findet zu Beginn der Reifurgsperiode folgende Maximalwerte: 
Lycoperdon saecatum 2,S5% , L. piriforme 4,62°/«, L . gemmatum 10,70%, L. molle 
9,22% , L . marginstum 5,84% , L. echinatum 1,16% , Bovista n ig T esccn? 11,16'/« 
P salliots campestris 6,18%, Ps. pratensis 1,61% , Pholiota spectabilis 2,45 %, Corti
nanus violaceus 0,51% . D ie W erte beziehen sich auf das Trockengewicht der 
Pilze. (Biochem. Ztschr. 1S6 1—S- Petersburg, Univ.) O h le .

N ic o la u s  N . Iw a n o w , Über die B ildung des Harnstoffs in Pilzen. (Vgl. vorst. 
Ref.) D ie  Harnstoff bildenden P ilze benutzen zur Synthese dieser Verb. NH3, das 
ihnen in Form von HH^-L-zctat zugrführt wurde. D ie N eub. des Harnstoffs findet 
jedoch nur im le b e n d e n  Zustand statt, g leichgültig ob die P ilze vom Mycel ent*
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ferat wurden oder nicht. Dareh Erhitzen von zerkleinerten Fruehtkörpern mit 
einer was. Leg. von NH4C1 konnte indessen keine Vermehrung des Harnstoffs fest
gestellt werden. Dadurch wird die von F o s s e  angenommene B. des Harnstoffs aus 
Cyansäure -j- NH3 sehr in Zweifel gesogen. (Bioehem. Ztsehr. 136. 9 —19. Peters
burg, Univ.) O h l e .

Marian Irw in , D ir  Einfluß der Wasserstoffioritnkonzentration a u f  d a s  E in 
dringen von Farbstoffen. (Vgl. Journ. Gen. Physiol. 5. 223; C. 1 923 . 1. 771.) In  
Puff erleg, von pH 9 steigt der pH des Saftes lebender Zellen von N ite lla  langsam  
von 5,6 auf 6,4. Bringt man die lebenden Zellen in 0,002%  ig. L sg. von K resyl- 
blau mit wechselndem pn  (von 6,6 bis 9), so steigt der Grad des Eindringens von 
Farbstoff mit dem des p H , was auf Anwachsen akt. Proteins (oder eines anderen 
amphoteren Elektrolyten) in der Zelle, der m it dem Farbstoff züsammentreten kann, 
zurückgeführt wird. (Journ. Gen. Physiol. 5. 727— 40. Cambridge [Mass.], Harvard- 
Univ.) W O L F F.

Hans G ailingar und K a r l S ch w eizer , Über das W esen der Neutralrotreak- 
tion in Bakterienkulturen. I .  D ie  säureliefernde Substanz in Neutralrotnäbrmedien 
ohne Zuckerzusatz ist nicht im Agar zu suchen, sondern, wenn überhaupt vor
handen, im Fleischextrakt. D ie verbessernde W rkg. deB Agarzusatzes schreiben  
Vff. einstweilen ausschließlich der Schaffung anaerober Verhältnisse zu. (Bioehem. 
Ztsehr. 138. 72—91. Bern, Eidgenöss. Gesundheitsamt.) W o l f f .

Hans G eiliu ger  und K arl S ch w aizer , Über das Wesen der N eutralrotredk
im  in Bakterienkulturen. I I .  (I. vgl. vorat. Kef.) Aus den Verss. geht hervor, daß 
es sich bei der genannten Rk. keinesw egs um Einw. von Alkali handelt, sondern 
um eine Red., die durch H-Anlagerung zustande gekommen ist. D ie  gute Wrkg. 
eines Zucker- oder Zuckeralkoholzusatzes erklärt sich durch seine E igenschaft als 
Quelle von nascierendem H. Auch die dadurch bedingte W ach3tum3 steigerung der 
Kultur dürfte durch raschere Veratmung im Midium gel. Oa einen  für die Eed. 
mittelbar günstigen Einfluß haben. Auch in zuckerfreien  Medien kann nascie- 
render H in Betracht kommen durch B. aus dem Fleischextrakt mit gärbarer, Säure 
u. Gas liefernder Substanz oder aus dem W , infolge de3 bei intramolekularer V er
atmung seines O-Atoms freiwerdenden Ha. (Bioehem. Ztsehr. 138. 92— 118.
Bem.) W o l f f .

Hugo H aeh n  und H e in r ich  Soh tfferdecker, Über die N a tu r der gärungs- 
emyrnaklivierenden Katalysatoren aus Hefesäften. Umfangreiche A rb eit, die B ich  
nicht in Form eines kurzen Referates erschöpfend w iedergeben läßt. S ie  gliedert 
sich in 2 Teile: Gäruugskatalysatoren aus H efesäften als gärumfangvermehrende 
Stoffe 1. charakterisiert durch ihre antiproteolyt. zymaseschützenden Eigenschaften,
2. erklärt durah ihre Koensym-sehützenden Eigenschaften (Charakterisierung dieser 
Stoffe als antilipatisehe Agenzien). (Bioehem. Ztsehr. 133. 209—38. Berlin, lo s t . f. 
Glrungsgewcrbe.) W o l f f .

Robert E obison , E in  neuer Phosphorsäureester, dargestellt durch E inw irkung  
von Hefesaft au f Hixosen. B ei der Vergärung von Olucose oder Fructose durch 
Hefesaft in Ggw. von WasH P 0 4, entsteht außer der Hexosediphosphorsäure noch 
eine Hexosemonophosphorsäure, die durch Pb-A cetat nicht ausgefältt wird u. auf 
diese Weise von der ersten getrennt werden kann. D agegen gibt sie mit bas. P b- 
Acetat einen amorphen Nd. — D as B a-Salz, C^HnOsPC^Ba-H^O, aus wss. L sg. 
durch Fällen mit A.; 11. in W .; in wasserfreiem Zustand sehr hygroskop. 
[^V 3 =  25°. — Brucinsalz, aus W . -j- Aceton krystallin. Nd., 1. in CHsOH, wl, 
in Ä. [ß ]D19 =j — 23,4°. — Phenylhydrazinsalz des Osazons, C,8H J1 0 9N 4P 0 4HjC8H8Ns, 
sub A .4-Chlf. kurze hellgelbe Nadeln vom F. 139° (Zers.), uni. in PAe., sw l. in 
W., 11. in verd. NaOH. Es ist also verschieden von der aus Hexosediphosphor- 
®äure u. Phenylhydrazin unter Verlust von 1 Mol H 8P 0 4 von Y oung erhaltenen

V- 3. 57
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Verb. Außer dem oben beschriebenen Osazonsalz -wurde aus seinen Mutterlaugen 
noch eine geringe Menge P-haltiger gelber Blättchen vom F. 190° (Zers.) gewonnen 
von noch unbekannter Zus. — Bei der Hydrolyse durch Säuren oder Emulsin ent
steht neben BgPO« ein rechtsdrehendes reduzierendes Prod., aus dem GlucoBazon 
isoliert werden konnte. D ie aus Hexosediphosphorsäure durch partielle Verseifung 
nach N e u b e r g  erhältliche Hexosemonophosphor säure liefert unter den gleichen Be
dingungen ein linksdrehendes Endprod. — D ie neue Hexosemonophosphotsäure ¡Bt 
also von jener verschieden. Ihre A lkalisalze werden von HefeBaft u. Zymin leicht 
vergoren. Es ist daher sehr unwahrscheinlich, daß Bie sich durch Zerfall der 
Hexosediphosphorsäure gebildet hat. (Biochem. Journ. 16. 809—24. 1922. Listee- 
Inst.) Ohle.

F r itz  L ieb en , Über das Verhalten von Brenztraubensäure und Acetaldehyd 
gegenüber m it Sauerstoff gelüfteter Hefe. (Vgl. v . F ü r t h  u. L ie b e n ,  Biochem. 
Ztschr. 132. 1G5; C. 1923. I. 1286.) Zur quantitativen Best. der Brenztraubensäure 
wurde diese durch ca. 3 std. Kochen mit HCl- u. Zn-Staub in Milchsäure über- 
gefiihrt u. diese nach F ü r t h  u. C h a r n a s s  (Biochem. Ztschr. 26. 199; C. 1810. II. 
687) bestimmt. D ie  Oxydation der Brenztraubensäure zu Eg. u. COa lieferte stets 
zuviel Eg. — Beim Schütteln einer Hefesuspension in einer Lsg. des Na-Salzes der 
Brenztraubensäure im Os-Strom wird sie teilw eise unter reichlicher COa-Entw. zer
stört, zum anderen T eil von der H efe zum Aufbau ihrer Körpersubstanz benutzt. — 
D er Acetaldehyd  wird unter diesen Bedingungen nur sehr wenig angegriffen. Die 
überwiegende Menge bleibt unverändert im Hefefiltrat. Der Acetaldehyd tritt also 
unter diesen Versuchsbedingungen nicht als Zwischenprod. beim Abbau der Brerz- 
trauhen säure auf. (Biochem. Ztschr. 135. 240— 47. W ien, Univ.) O h le .

H. v . E u le r  und S ig n e  K a r ls so n , Z u r K enntnis der Gärungsbcschlm- 
nigungen. (Vgl. Biochem. Ztschr. 130. 550.) Ziel der Untersuchung ist die 
Reinigung u. Isolierung des Co - Enzyms der alkoh. Gärung von H a r d e n  u. 
Y o u n g .  (Proc. Royal Soc. London Serie B 77. 405; C. 1906. I. 1623.) Der 
bei 60—70° hergeBteilte Hefeextrakt kann unterhalb 50° im Vakuum eingeengt 
werden, ohne daß das Co-Enzym  wesentlich geschädigt wird. B ei der Fällung 
dieser Lösung mit der 5 fachen Menge A. (95°/0ig) werden bestenfalls nur 
ca. 30% an wirksamer Substanz gewonnen. Versuche zur Reinigung des Enzyms 
durch D ialyse (Kollodiumsäckchen) lieferten unbefriedigende Resultate. Ein großer 
T eil des Co - Enzyms dialysiert durch die Membran, der größte Teil geht 
aber überhaupt verloren. D ie [H-] ist auf diese Inaktivierung ohne bedeutenden 
Einfluß. Durch fraktionierte Fällung mit A., durch Fällung mit Pb-Acetat oder 
durch Adsorption an Kaolin und Tonerde ließ Bich ebensowenig eine Reinigung 
der Co-Enzympräparate erzielen. D ie A nalyse eines aus R-Hefe dargestellten rohen 
Co-Enzympräparates ergab 8,2% N u. 7,48% P, davon durch Magnesiamischung 
fällbar 6,28% . D ie  Aktivität der Co-Enzympräparate, ausgedrückt durch die

Gleichung ACo =  - -  (Trockengew.) betrug im besten Falle 28,4,

war aber vielfach wesentlich geringer. (Ztschr. f. physiol. Ch. 123 . 90—103. 1922. 
Stockholm, Univ.) OHLE.

M. W . B e ije r in c k , Über den B acillus po lym yxa. D ies ist der einzige bekannte 
sporenbildende Aerobier, der auch eine PeJctinase produziert. O hne Kohlenhydrate 
oder mehrwertige Alkohole kann der Bacillus sich nicht entwickeln. (Koninkl. 
Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 31. 354—62. 30/9 192i. 
Delft.) L ew in-

J . B ord et, D ie Theorie des Mikrobenantagonismus bei der Entstehung der über
tragbaren Lyse. Vf. konnte die Angaben von LiSBONNE u. C a b r^ R E  (C. r. eoc. de
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biologie 8 6 . 569. 87. 1011; C. 1922. III. 63. 1923. I. 203) unter Verwendung des 
von diesen benutzten ColiBtammes bestätigen, der aber ebenso w ie auf Shigabazillen 
auch auf einen nicbt lysogenen Colistamm wirkte. Vf. nimmt an , daß der erst
erwähnte Colistamm von Haus aus lysogen war u. daß das mit dieser Kultur über
tragene lyt. Prinzip nur allmählich für den Shigabacillus wirksamer wird. Durch 
vereinzelte Kolonien des Stammes konnte das Phänomen nicht ausgelöst werden, 
ebenso wenig durch einige andere Colistämme. (0. r. soc. de biologie 8 8 .1 2 1 1 — 13. 
Brüssel, Inst. P a s t e u k .) Sp i e g e l .

4, Tierphysiologie.

John H. N orth rop , D ie Inaktivierung von Trypsin. IV . D ie  A dsorption von 
Trypsin an Rohkohle (III. vgl. Journ. Gen. Physiol. 4 . 261; C. 1922. I. 765). 
Holzkohle entfernt Trypsin aus glyeerin-wss. Lsg. D ie adsorbierte Menge ist 
abhängig von der Reihenfolge, in der bei Gelatinezusatz die Substanzen gem ischt 
werden; gibt man zuerst Trypsin u. Holzkohle zusammen, so ist die Adsorption 
größer, als wenn Holzkohle zuerst mit Gelatine gem ischt wird. D ie Rk. ist irre
versibel u. faBt unabhängig von dem p ^  der L sg. Zuvor mit Gelatine behandelte 
Holzkohle ist unwirksam. D ie  Rk. iBt nicht analog der zwischen Trypsin und der 
hemmenden Substanz des Serums oder der zwischen festem Protein u. Pepsin oder 
Trypsin. (Journ. Gen. Physiol. Ö. 751—55. ROCKEFELLER-Inst.) W o l f f .

Christian K roetz, Bedeutung des physikalisch-chemischen Zustandes der Zell- 
lolloide für ihre Strahlenempfindliehkeit. D ie  Verss. wurden mit Erythrocyten aus 
defibriniertem Hammelblut, die 3 mal mit 0,9°/0ig. NaCl-Lsg. gewaschen worden 
waren, ausgeführt. Untersucht wurde der Einfluß von Salzen auf den A blauf der 
Strahlenhämolyse in 0,2—0 ,4 ° /^ .  Suspensionen dieser Blutkörperchen bei Ver
wendung von ultraviolettem Licht (Quarzquecksilberdampflampe) u. Röntgenstrahlen. 
Es zeigte sieb, daß in beiden Fällen die HämolyBe durch An- u. Kationen in g lei
chem Sinne beeinflußt wird w ie die Hypotonie-, A.- u. Wärmehämolyse (letztere bei 
56—58° beobachtet). Der Rohrzueker-Koehsalz-Antagonismus ist bei der Strahlen
hämolyse gleichartig ausgebildet w ie der Mannit-NaCl-Antagonismus bei der A.- 
Hämolyse. — Der IonenantagonismuB Na : K  bezw. Ca äußert sich bei der Strahlen- 
hämolyee ebenso wie bei der Hypotoniehämolyse. B ei gleichzeitiger Einw. von 
Hypotonie bezw. A. u. Bestrahlung tritt eine Summation der Einzeleffekte ein. Dem 
entsprechend ist die osmot. Resistenz bestrahlter Körperehen herabgesetzt. —  
Wärmeeinfluß auf bestrahlte Blutkörperchen führt unter Auslassung höherer L yse
grade unmittelbar zu beschleunigter Ausflockung. Ebenso wirken mittlere nicht 
sofort vöHig lösende Grade von Hypotonie. — D ie W irksamkeit der Schwermetall
hationen erfährt in bestrahlten Proben eine Verbreiterung ihres Bereichs nach g e 
ringeren Konzz. hin. — Der Angriffsort der Strahlenwrkg. sind augenscheinlich die 
Eiweißkörper deB Zellinnern, ob Stromasubstanz oder Hämoglobin bleibt dahin
gestellt. Eine Abhängigkeit der Häm olyse von der Methämoglobinb. ist jedoch  
abzulehnen. (Biochem.Ztschr. 137. 372—96. Hamburg, Krankenhaus S t  Georg.) O h l e .

Ennio R Izzatti, Untersuchungen über die E iw eiß■ Cholesterinfraktionen der Sera 
der progressiven P aralytiker im E inblick  au f die Wassermannreaktion. In Wasser- 
Mann-positiven Seren der Paralytiker folgt das Cholesterin der Fraktionierung der 
eiweißartigen Komponenten des SerumB vielleicht in anderer W eise als in  den nega- 
*"»»■ Daß der prozentual größte T eil gebundenen Cholesterins mit der Fraktion der 

obuüne 'n den positiven Seris gefunden wurde, könnte zu der Annahme führen, 
daß in diesen größere Mengen globulinischer Cholesterinverbb. beständen als in 

en negativen SeriB. Auf jeden Fall scheinen die positiven Sera Globuline zu 
enthalten, die mit größerer Zähigkeit einen T eil des Serumcholesterins feBthalten,

5 7 *
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während gleichzeitig die anderen Fraktionen des Serums cholesterinärmer sind als 
in n. Seris. (Biochem. Ztschr. 138. 43—55. Parma.) WOLFF.

J o h n  M ar rack , D as Anionen- und Kationengleichgewicht im Plasma bei 
Nephritis. B e i Nephritikern mit hohem Blutharnstoff ist HP0<" im Plasma u. 
Liquor meist vermehrt, N a+ nicht. CI' im Plasma ist. in schweren Fällen oft sehr 
niedrig. D ie nicht an HCO,', CI' u. H P O /' gebundene Kationenmengo sitzt am 
Eiweiß oder darüber hinaus an Sulfat, auch ohne Acidose. — pn ist n., 7, 4. 
Höhere Zahlen finden sich nur bei Atemstörungen u. nach Carbonatbehandlung. — 
W enn Acidose vorlag, erklärte Zunahme von HPOH" u. von anderen, nicht be
stimmten Anionen die Abnahme von HCO„' im Plasma. — Nephrit. Dyspnoe ist 
nicht acidotisch, sondern durch Anomalien von Atm ung u. Respiration erklärbar. 
D ie Urämie ist keine acidotisehe. — Der B C O /-& ebalt im Liquor entspricht dem 
des Plasmas. Abnahme der HCO,' sind durch Cl'-Steigerung hervorgerufen. (Bio- 
Chemical Joum . 17. 214— 59. London Hosp.) M ü l le r

F r. v . G röer, D iphtherietoxinstudien. I . Über den E influß der Wasserstoff' 
ionenkonzentration au f das D iphtherietoxin. Passender Säurezusatz erzeugt im 
Diphtherietoxin einen reversiblen, in überschüssiger Säure wieder 1. Nd., der unter 
Umständen das gesamte Toxin enthält, so daß dieses so konzentriert werden kann. 
D ie Säurefloekungszone der Toxinbouillon schwankt breit zu beiden Seiten vqp 
PK  5. D er Nd. enthält das gesam te Toxin nur bei p% 4 bis 3, er besteht wahr
scheinlich aus hei alkal. Bk. ausgelaugten Eiweißstoffen der Bacillenleiber. Das 
Toxin ist als amphoterer Elektrolyt aufzufassen, dessen tox. Natur an seine Säure
eigenschaften gebunden ist; seine Toxizität wird dementsprechend durch Änderung 
der [ B ]  verändert; das Optimum liegt zwischen P n  8,5 u. 9,2, hei jpH 5 bzw. 12 
wird es unwirksam. D as Aussehen der bei verschiedener [H1] aufgenommenen 
Giftwertkurve erinnert an eine Dissoziationsrestkurve eines smphoteren Elektro
lyten. Zur Charakterisierung eines D iphtheriegiftes gehört daher neben dem Gift
wert auch die [H ’J, bei der die B est. ausgeführt wurde. (Biochem. Ztschr. 138. 
13—33. W ien, Lemberg, Univ.) WOLFF.

F r. v . Gröer, D iphtherietoxinstudien. I I .  Untersuchungen über die Toxin
bildung. (I. vgl. vorst. Bef.) An wachsenden Diphtheriebacillenbouillonkulturen 
wurden täglich B estst. des direkten und indirekten Giftwertes, der [H -], Leitfähig
keit, deB Drehungsvermögens, Brechungsvermögens u. des N H ,-N  durchgefuhrt. 
D er „aktuelle“ G iftwert der Kultur ist als Besultante der Toxinneubildung, der 
Aktivierung der Toxinmoleküle durch die wachsende Alkalität der Kultur, der 
Autolyse der Toxinteilchen aufzufaßsen. Der },absolute“ G iftwert läßt sich erst 
durch Alkalisierung der Kultur bis zu der für die Dissoziation des Toxins opti
malen [H‘] (bei P k  8,6 —8,8) nach weisen. (Biochem. Ztschr. 138. 34—42. 'Wien, 
Lemberg, Univ.) WOLFF.

M iriam  E. B r a ile y ,  Bedingungen , die die JReifung von E iern  von Asterias 
Forbesii begünstigen. Bei der Reifung muß 0 , -Aufnahme u. CO,-Abgabe leicht 
möglich sein. D ies fehlt, wenn zu viele Eier aneinander liegen, bei Ggw. von KCh, 
bei saurer Rk. des Seewassers. — D ie  Reifung wird befördert in großen Mengen 
von frischem n. Seewasser; durch Zusatz kleiner Mengen NaOH vor Einbringung 
der Eier; durch lebhaftes Schütteln. KMnO, schädigt die Reifung im Seewasser 
nicht. (Amer. Journ. Physiol. 65. 45—54. Mount H olyoke Coll.) MÜLLEB.

A rth u r L. M ey er , D ie Stoffwechselwirkung bei der A tm ung von reinem Sam- 
stoff bei D ruck von einer Atmosphäre. B ei Kanarienvögeln hat 15—30 Min. Aufent
halt in reinem 0 ,  bei 1 Atm. Druck keinen Einfluß auf den Gaswechsel. (Amer- 
Journ. Physiol. 65. 148—58. J o h n s  H o p k in s  Univ.) M ü lle b .

E d w ard  C. S ch n e id er , D er respiratorische Gaswechsel und Änderungen dir 
A lveolarluft des Menschen in  großen Sähen. B ei Aufenthalt auf dem Pike’s Peak
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änderte eich bei kräftigen Männern der Euhegaawechsel nicht immer, auch nicht 
regelmäßig bei Körperarbeit. D ie  Bergkrankheit ist am stärksten bei nicht Trainierten 
u. bei niederer Os-Spannung in der Alveolarluft. Alkalosis wurde nicht gefunden. 
(Amer. Jouro. Pbysiol. 65. 107—27. Middletown.) M ü l l e r .

B. S jo llem a , Über den Einfluß der Zusammensetzung der N ahrung a u f die 
Calciumausscheidung. Durch Vermehrung der Ballaststoffe im Futter wird die Ca- 
Ansscheidung durch die Faeces gesteigert. Ein großer T eil dieses Ca entstammt 
dem Organismus. B ei Tieren, die viel Milch geben, kann durch Verbitterung von 
Ballaststoffen die Gefahr einer negativen Ca-Bilans bedingt werden. (Koninkl. 
Akad. van W etenscb. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 31. 507—10.*) L e w i n .

John P oo l M cG ow an  und A rth ur C r ich to n , Über die W irkung von E isen
mangel iw der Nahrung von Schweinen. Mit Fischmehl (ohne B lut u. Organreate, 
nur Knochen), Mais u. Fe-armer Gerste in  zementierten Gehegen gefütterte Schweine 
bringen Ferkel zur W elt, aber nach 3—4 W ochen erkranken sie unter „Avitaminose“- 
artigen Erscheinungen (Ödeme, Stum pfheit, anämische Hautfarbe, mühsame u. 
ungleichmäßige Atmung). Bei der Sektion findet man Zeichen von Herzinsufficienz, 
Anämie (15 °/0 Hämoglobin u. 3 Millionen rote Blutkörperchen im Blut), fettige 
Degeneration von Herz u. Nieren. Auch die Ferkel magern stark ab. — Schwer 
erkrankte Tiere wurden nach Zusatz von F e ,0 3 zur Nahrung sofort gesünder, er
holten sich. Das Hämoglobin stieg in 3 W ochen auf 70—80%  von 20—30% . D ie  
danach geworfenen Ferkel waren kräftiger u. fetter. — D ie Krankheit ist der nach 
Fütterung mit Baumwollsamen sehr ähnlich. (Biochemical Journ. 17. 204—7. 
Aberdeen, R o w e t h , Bes. Inst.) M ü l l e r .

Benato P o ll itz e r , E rnährung und Sexucdfunktion. Experimentelle Unter
suchungen über weiße B atten. B ei wachsenden Ratten blieben die Hoden unter 
avitaminoser Diät in der Entw. zurück. D ie Tiere werden durch den Mangel an 
Vitaminen wenigstens vorübergehend zeugungsunfähig, wenn auch n. bew egliche 
Spermatozoen vorhanden waren. D ie Störung scheint auf einer Läsion der intersti
tiellen Drüse zu beruhen. Vorher zeugungsfähige Tiere wurden nach Ausschaltung 
der Vitamine zeugungsunfähig. D ie Schädigung wurde aber durch Zufuhr aus
reichender Nahrung wieder beseitigt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 31. II. 
59-60.) L e w i n .

D. A lpern, Untersuchungen über den Beststickstoffgehalt des B lu tes bei avi- 
taminösen und hungernden Tauben. Verss. an T auben, die durch polierten Reis 
avitaminös gemacht oder dem völligen Hunger bei W . und Salzgem isch ausgesetzt 
waren. Bei beiden Versuchsreihen nahm das Körpergewicht in fast entsprechender 
Weise ab, ebenso die Tem p. kontinuierlich. Der Rest-N des Blutes stieg unter 
Schwankungen kontinuierlich an, die Kurve für den Aminosäuregehalt des B lutes 
geht parallel. D ie alkoholäther. Fraktion des R est-N  steigf hei beiden Reihen  
wenig an. Demnach scheint die Avitam inose der Typus eines chron. Hungers zu 
sein. (Biochem. Ztschr. 138. 142— 49. Berlin, Univ.) W o l f f .

G. Suda, K ann die avitaminose Wachstumshemmung durch anorganische Sub
stanzen kompensiert werden? (Vgl. O g a t a , Biochem. Ztschr. 132. 89; O. 1923. I. 
551.) Das assimilator. wirkende A s30 3 kann (wohl wegen Verschiedenheit des 
Angriffspunktes von dem der Vitamine) die durch vitaminfreie Nahrung erzeugte 
Körpergewichtsahnahme von Mäusen nicht ausgleichen. D ie durch Vitamine er
äugten Assimilationsvorgänge stellen einen genet. anderen Vorgang dar oder ver
laufen auf einer anderen Bahn als die des A fsO,. (Biochem. Ztschr. 138. 269—73. 
Berlin, Univ., Pathol. Inst.) WOLFF.

Sabato V isco, Über den Nährwert der Samen von E rvum  ervilia. V. (IV. vgl. 
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 31. I, 391 ; C. 1923. III. 572 ) D ie Versuchstiere 
(Batten) gedeihen bei ausschließlicher Fütterung mit den Samen von Ervum ervilia
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mit einer Zulage von 5 —10°/o Eiweißstoffen gut, u. die durch Fortlassen dieser Zu
lage krank gemachten Tiere erholen eich schnell wieder, wenn sie noch Eiweißstoffe 
bekommen. D a einerseits Vitamin A . in den Samen von Ervum enthalten ist, 
andererseits die Eatten gegen das Fehlen des Faktors B wenig empfindlich sind, 
so dürfte die Unzulänglichkeit dieser Samen als Nahrungsmittel auf den Mangel 
an geeigneten Eiweißstoffen beruhen. (Atti K. Acead. dei Lincei, Eoma [5] 31. II. 
131— 37. [8/9 ] 1922. K om .) Oh l e .

J o h n  O low , Über den Übergang des Äthylalkohols in  die Milch stillender 
Frauen. (Vgl. Biochem. Ztschr. 134. 407; C. 1923 . III. 265.) Einige Minuten nach 
Zufuhr von 20 g A. war letzterer in Konzz. von 0,33—0,61%„ im Blut nachzuweisen. 
Nach 30 Minuten fand sich im Blute das Maximum der A.-Konz. In einem Falle 
war der A.-Gehalt des Blutes noch nach mehr als 2 Stdn. relativ hoch. In der 
Milch fand Vf. nach 5 Minuten A . bis zu 0,19°/oo' Auch hier ist das Maximum 
gewöhnlich nach 30 Minuten erreicht. D ie allmähliche Abnahme der A.-Konz. ent
spricht der des Blutes. (Biochem. Ztsehr. 134. 553—58. Lund.) L e w in .

H erb er t O n slow , D as Verhältnis von Harnsäure- und Allantoinausscheidmg 
bei Kreuzungen von Dalmatinerhunden. D ie gefleckte Dalm atiner-Dogge scheidet, 
verglichen mit anderen Hunderassen, relativ mehr Harnsäure, bezogen auf Gasamt-N, 
aus. Kreuzungen einer Dalmatinerhündin mit einem n. Hunde zeigten dieses ab
weichende Verh. nicht mehr. Sie zerstörten die Harnsäure in n. Menge. (Biochemical 
Journ. 17. 334—40. Cambridge.) M ü lle b .

F . B . T a y lo r , D. E . D rnry und T- A dd is, D ie Kegulierung der Nierentätighit. 
V III . D ie Beziehung zwischen Harnstoffäusscheidung und Größe der N iere (VII. vgl. 
A d d i s ,  Arch. Int. Med. 3 0 . 378; C. 1922. III. 1023). B ei gleichbleibender Harn- 
stoflkonz. im Blut ist die Ausscheidung von Harnstoff dem Gewicht der Nieren 
proportional. (Amer. Journ. PhyBiol. 65. 55 — 61. San Francisco.) MüLLEE.

H . L. W h ite , Studien über renale Tubulusfunktion. I. E in  Vergleich des Ver
hältnisses der Konzentrationen verschiedener Harnbestandteile. Vergleicht man die 
Konzz. In Harn u. B lut bei verschiedener T ätigkeit der Nieren, so gehen Phosphat 
u. Zucker ziem lich parallel. D as Verh. der Konzz. ist niedriger bei Harnstoff als 
bei Phosphat. —  Durch die Cushnysche Theorie der Filtration-Eeabsorption lassen sich 
diese Ergebnisse nicht restlos erklären. Vf. nimmt außerdem Absonderung vonHarnBtoff 
in den Tubulis an. (Amer. Journ. PhyBiol. 65. 200—11. St. Louis.) MüLLEE.

H . L. W h ite , Studien über renale Tubulusfunktion. II. E in  Vergleich der 
Konzentrationen im  Plasm a m it der Ausscheidungsgröße bei verschiedenen Harn
bestandteilen. (I. vgl. vorst. Eef.) Beim  Hunde ist nach Phlorrhizin  das Verhältnis 
der Konzz. im Harn u. Blut für Zucker nicht mehr dasselbe w ie das des anorgan. 
Phosphats, wenn die ab3. Mengen u. die D iurese verschieden groß ist. In diesem 
F all scheint Harnstoff, Zucker u. Phosphat von der Tubulis ausgeschieden zu wer
den. (Amer. Journ. Physiol. 65. 212—22. St. Louis.) MÜLLEE.

E o b e r t E o b iso n , D ie mögliche Bedeutung von Hexosephosphorsäureestern für 
die Knochenbildung. W enn man frisches Gewebe von jungen Knochen oder Epi
physenknorpel 22 Stdn. bei 37° mit HexosemonophoBphorsäure oder Glycerophos- 
phorsäure u. CHC1, stehen läßt, Iso wird freie Phosphorsäure abgespalten, nicht 
nach vorherigem Kochen der Gewebe. Andere Gewebe enthalten das gleiche 
Ferment, doch in viel kleinerer Menge als Knochen u. Knorpel. — Eachit., nicht 
ossifizierender Knorpel ist viel weniger wirksam als normaler. — Eine der beiden 
Säuregruppen in  Hexosebiphosphorsäure wird von fast allen Geweben sehr schnell 
abgespalten, außer durch Blut. — Eachit. Knochen deponiert Ca aus dem Ca-Salz 
der HexosemonophoBphorsäure in  der breiten osteogenen Zone, nicht im prolifene- 
renden Knorpel selbst. (Biochemical Journ. 17. 2S6—93. LiSTEK-Inst.) MÜLLEE.
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Oliviero O livo , Über die W irkung von Elektrolyten a u f  lebendes Gewebe in 
„in vitro'1-Kulturen. III. W irkung von Cyankali a u f bereits entwickelte Gewebskulturen. 
(II. vgl. Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 31. II. 200 ; C. 1923 . I. 1141.) Eine 
n/JODO-n. KCN-Lsg. bewirkte keine unmittelbare Schädigung der Zellen, sie degene
rieren aber später, sind w eniger resistent als das n. Gewebe, dem sie entstammen. 
(Atti E. Accad. dei L incei, Roma [5] 31. II. 4 6 0 —63. 1922. Turin.) j L e w in .

A. Luquet, Über die G iftigkeit eines arsenhaltigen Glucosids, des D ioxydiam ino- 
anenobenzoldiglucosids. Vf. hat Kaninchen das von A u b r y  u . D e r m o y  (C. r. d. 
l'Acad. des Bciences 175. 8 1 9 ; C. 1923. III. 369) dargestellte Dioxydiaminoarseno- 
benzoldiglucosid u. Na-Dioxydiaminoarsenobenzol-M cthylensulfoxylat intravenös in 
wsb. Lsg. oder in Glucoselsg. injiziert, wobei sich die erste Verb. als ungefähr halb 
bo giftig erwies w ie die zweite. (C. r. soc. de biologie 8 7 . 10 2 0 —2 2 .1 9 2 2 .) S ch m .

A. Luquet, W irkung des D iglucosiddioxydiaminoarsenöbemols. (Vgl. vorst. Ref.) 
Das neue Präparat vermindert die Zahl der roten Blutkörperchen, doch in  nicht 
sehr hohem Grade u. mit schnellem , dann anhaltendem W iederanstieg auf die 
ursprüngliche u. selbst höhere Zahl; die Verminderung läuft nicht proportional der 
angewendeten D osis. Leukocyten w enig beeinflußt, Gerinnbarkeit des Blutes an
scheinend gar nicht. (C. r. soc. de biologie 87 . 1163—65. 1922.) S p ie g e l .

Fred R . Griffith, Beeinflußt Adrenalin den Stoffwechsel des überlebenden Skelett- 
muskcls des Frosches ? (Vgl. C a n n o n  u. G e i f f i t h ,  Amer. Journ. Physiol. 60 . 544;
C. 1923.1. 703.) Adrenalin als Pulver oder in L sgg. in Verd. 1 : 10000 bis 50000 
beeinflußt die C 02-Produktion des Froschmuskels nicht. Ebensowenig verändert es 
die Gesamtsäurebildung. (Amer. Journ. Physiol. 65. 15—29. H a b v a b d  Med. 
School.) M ü l l e b .

W illiam  S a lan t und N a th a n ie l  K le itm a n , E ine Studie über Umkehrung der 
Wirkungen, beobachtet bei Versuchen m it N atrium citrat oder verwandten Salzen und  
autonomen Giften. (Vgl. Proc. boc. exp. biol. 19. 325. Journ. Pharm, and Exp. 
Therapeutics 20 . 481; C. 1923. I. 173. 1337.) Intravenöse Injektion von Na-Citrat 
erregt die Atmung, die Darmbewegungen u. den Tonus, lähmt den Kreislauf. D ie  
IVrkg. auf den Darm ist nach A tropin  oder Pilocarpin  umgekehrt lähmungsartig, 
auf den Blutdruck erregend. Na-Tartrat, -Oxalat u. -Fluorid wirken prinzipiell wie 
Citrat. — Diese Umkehrung läßt sich nicht allein durch Ca-Entsiehung erklären. 
(Amer. Journ. Physiol. 65. 6 2 — 76. Augusta.) MÜLLEB.

Minoru A ra l, Über die physiologische W irkung von Aminosäureestern. D ie  
Ester der au sich indifferenten Aminosäuren sind pharmakodynam. wirksam, u. zwar 
ist ihre Wirkungsweise mehr oder weniger dem entsprechenden Amin ähnlich, 
soweit dieses bekannt ist, aber viel schwächer. 1-H istidinmethylester erniedrigt 
beim Hund den Blutdruck, beim Kaninchen jedoch unregelmäßig, auch nach Durch- 
Bchneidung der Vagi oder Atropinisierung. Am ausgeschnittenen Uterus- u. Darm
stück Tonussteigerung. A uf die isolierten Gefäße des Kaninchenohrs wirkt es 
kontrahierend. Erregbarkeitsverminderung der vegetativen Nervenendigungen, die 
durch Histamin verursacht wird, tritt beim HistidineBter nicht auf. 1-C ystinäthyl- 
ester erhöht beim Kaninchen schwach den Blutdruck, beim Hunde ist es wirkungs
los. Ausgeschnittene Uterusstücke von Hunden u. Kaninchen werden erregt, am 
Meerschweinehenuterus dagegen Hemmung; auch die Darmbewegung wird g e 
hemmt. — D ie Äthylester des Glykokolls, l-Leucins u. dl-Phenylalanins bewirken 
beim Hand Blutdrucksenkung, l-Tyrosinäthylester ist wirkungslos. Am Kaninchen  
rufen Tyrosin- u. Phenylalaninester eine Blutdrucksteigerung hervor, Leucinester 
eine deutliche Steigerung nach einer kurzen, leichten Senkung. Glykokollester in 
diesem Falle Blutdruckerniedrigung. Am ausgeschnittenen UterusBtück bewirken 
sie alle beim Hunde, Kaninchen und Meerschweinchen eine Erregung, die durch 
Atropin kaum beeinflußt wird. A drenalin  wirkt am Meerschweinchenuterus gegen
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diese Erregung hemmend. Am ausgeschnittenen Darmstück Hemmung mit Aus
nahme des Glykokollester, der in 2. Phase deutlich erregend wirkt. A uf die iso
lierten Gefäße wirken Tyrosin- u. Phenylalaninestcr nur schwach diktierend, 
Glykokollester sehr schwach kontrahierend, Leucinester zu Beginn leicht diktierend, 
dann aber hauptsächlich kontrahierend. (Biochem. Ztschr. 136. 203—212. Tokio, 
Kyoundo Hospital.) O hle .

Er. v . G röer und A. E. H e c h t , Pharmakodynamische Untersuchungen an der 
lebenden H aut. I. Methodische Grundlagen und Ziele der pharmakodynamitchtn 
Hautreaktionen am Menschen. Ausführliche Behandlung der Technik, der Vaso
konstriktor. (Typus Adrenalin), Vasodilatator. (Typus Coffein) u. lymphagogen Ekk. 
u. Unterss. über die bei kombinierter Anwendung von Mitteln der einzelnen Gruppen 
unter sich oder untereinander auftretenden Erscheinungen. Adrenalin u. Pituitrin 
(beide konstringierend) können sich in der W rkg. summieren oder abschwächen 
oder verstärken. Verschiedene Lym phagoga, auch in anderen W rkgg. antagonist., 
summieren sich im Intracutanvers. A drenalin  u. Coffein zeigen bei passenden 
Mengenverhältnissen deutliche Interferenz, so daß das Zentrum der Kk. Coffeinwrkg., 
die Peripherie Adrenalin wrkg. aufweiat. Vasokonstriktor, u. lymphagoge Stoffe sind 
im Intracutanvers. deutliche Antagonisten. E rgotoxin, das für Bich erst lymphagog, 
dann konstringierend wirkt, ist in kleinen Dosen hemmend, in großen verstärkend 
gegenüber Adrenalin. A uch diktierende u. lym phagoge Mittel wirken gegenseitig 
antagonistisch. Kombination von Mitteln aus allen 3 Klassen führt zu noch nicht 
gesetzmäßig erfaßten Interferenzen. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 1—114.
1923. [1922.] W ien u. Lemberg, Univ.-Kinderklin.) S p ie g e l.

A. E. H e c h t und R ic h a r d  W a g n e r , Pharmakodtjnamische Untersuchungen an 
der lebenden Haut. II. Physikalisch-chemische Grundlagen der intracutanen Reaktionen 
am Menschen. (I. vgl. vorst. Bef.) Injektion von dest. W . macht starke Reiz wrkg., 
von 0,25%  NaCl bis zur pbysiol. Konz, gleichm äßig abnehmend; von 2 ,5—5°/0 NaCl 
treten Blutungen ins Gewebe auf. E rdalkalien  reizen im allgemeinen stärker als 
A lkalien, doch wirkt K stark, während Mg den A lkalien nahesteht. NH4 wirkt 
sehr milde. Von Anionen wirken die Halogene im allgemeinen ziemlich reizlos, mit 
steigendem At.-G ew. schw ächer, die übrigen in gew isser Art spezifisch. Schwer
metalle außer Mn erzeugen Nekrosen. Stuft man die [H'J der injizierten Lsg. ab, 
so liegt der ludifferenzpunkt bei Anwendung von Boratmischungen auf der alkal., 
von Phosphatmischungen auf der sauren Seite, dort bei hyperton., hier bei hypo- 
ton. Konz. Es scheint hyperton. NaCl-Lsg. durch OH', hypoton. durch H ‘ in der 
W rkg. gemildert zu werden, (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 115 —46. 1923. 
[1922.] W ien, Univ.-Kinderklin.) SPIEGEL.

Er. V. G rö er , W . S tü tz  und J . T o m eß zew sk i, Pharmakodynamische Unter
suchungen an der lebenden H aut. III. H ie cutane Pigmentreaktion, zugleich ein Bei
trag zur Lehre der H autpigm entbildung. (II. vgl. vorst. Ref.) D ie Blochsche 
Dopark. läßt sich intravital hervorrufen, wenn man auf eine nicht zu tief excoriierte 
H autstelle einen in  gesätt. D ioxyphenylalaninlsg. getränkten Gazetupfer legt, der 
bei längerer Berührung ebenso w ie die Hautstelle charakterist. gefärbt wird u. so 
die „Pigmentbereitschaft“ der Haut demonstriert. Adrenalin u. Tyrosin besitzen 
die spezif. W rkg. des „Dopa“ nicht. D ie Intensität der Rk. unterliegt beträcht
lichen individuellen Schwankungen, u. es wurde ein colorimetr. Verf. ausgearbeitet, 
um aus der Färbung des Tupfers die lediglich von der W irksamkeit der spezif. 
Oxydase abhängige Stärke der Pigm entbereitschaft abzuschätzen. — Vff- stellen 
die H ypothese auf, daß gesteigerte B. von Dioxyphenylalanin als Stoffwechsel- u. 
Zerfallsprod. da stattfindet, wo Steigerung des Stoffwechsels, bezw. Zellschädigung 
u. -zerfall eintritt. Ist dies an der Epidermis der F a ll, so wird die im Überschuß 
entstehende Aminosäure wenigstens teilw eise durch die dopaoxydasehaltigen Zellen
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oxydiert u. festgehalten. D er bo eintretenden B. von Pigm ent wird entzündungs
hemmende Bedeutung beigemesBen. (Ztsebr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 147—60. 
1  Tafel. 1923. [1922.] Lemberg, Univ.-Kinderklin.) S p i e g e l .

Pierre N ob ecou rt, E inim pfungen einer pflanzenpathogenen Bakterie bei Fröschen. 
Reinkultur von Bac.carotovorus, in  den Lymph sack verimpft, tötete Frösche je  nach 
Menge in 6 —28 Tagen. Der Mikrobe bewahrt auch im Tierkörper seine Patho
genität für Pflanzen. (C. r. soc. de biologie 8 8 . 1041—42. Lyon.) S p i e g e l .

W. E . C am pbell, Ketosis, A cidosis und Kom a m it Insu lin  behandelt.
A. A. F le tc h e r  und W . E . C am pbell, D er Bluteucker nach Insulinbehandlung 

und der Symptomenkomplex der Hypoglykämie.
E. P. J o s lin , Insu lin  im  H ospital und Haus.
E u ssell M. W ild er , W a lte r  M. B oo th b y , C lifford J . B arborka, H u b ert

D. K itcben und S am u el E. A dam s, Klinische Beobachtungen über Insulin .
John E . W illia m s, E ine Klinische Studie über Insu lin  bei schwerem Diabetes.
E eg in a ld  E itz , W ill ia m  P. M urphy und S a m u el B . G rant, D ie W irkung  

des Insulins a u f den Stoffwechsel bei Diabetes.
H. E a w le  G eyelin , G eorge H arrop, M ajorie  E . M urray und E u g e n ia  

Corwin, Die Verwendung des Insulins bei Kinderdiabetes.
E. T. W ood yatt, D ie klinische Verwendung des Insulins.
Frederik  M. A lle n  und J a m es W . S h e r r ill, K linische Beobachtungen m it 

Insulin.
Diese Arbeiten über die Symptome u. den Erfolg der Insulinbehandlung von 

Diabetikern im Koma, vor dem Ausbruch der Aeidose u. auch sonst bilden eine 
glänzende Bestätigung der Torontoer Arbeiten. W ichtig ist, daß Insulin nur sym
ptomatisch wirkt, die Toleranz allerdings etwaB erhöht, aber nur für verständige 
Ärzte u. Patienten von Bedeutung ist. D iät u. genaue Kontrolle der Ketonkörper
entstehung sind unumgänglich. (Journ. Metabol. E es. 2. 605—985.) M ü l l e r .

A. G revenstuk, E . L aqueur und W . E ieb en sa h m , Über Insulin . Mit einem  
in Holland hergeBtellten Insu lin  haben Vff. ebenfalls die bekannten Erscheinungen 
beim Tiere erzeugt. Auffallend war die geringfügige W rkg. des Insulins bei 
Mäusen. Durch Filtration mittels Berkefeldfilter wird die W irksamkeit des Präpa
rats nicht abgeschwächt. (Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 67 . I. 1630—33. Amster
dam.) L e w in .

J. A b e lin , Über das Verhalten der wirksamen Schilddrüsenstoffe im  tierischen 
Organismus. (Vgl. A b e l i n  u . S c h e i n p i n k e l ,  P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 1 9 8 . 151; 
C. 1923. III. 90.) Bei weißen Katten, die eine W oche mit größeren Mengen hoch- 
wirksamer Schilddrüsenpräparate gefüttert wurden, ließen sich weder im Blute, 
noch in Leber, Milz, N iere, Gehirn diejenigen Schilddrüsenbestandteile auffinden, 
welche normalerweise die beschleunigte Metamorphose von FroBehlarven hervorrufeD. 
In der Leber so gefütterter Eatten, ließ  sieh kein Jod nachweisen. (Biochem. 
Ztsebr. 138, 169—75. Bern, Univ.) W o l f f .

B, Stuber, Pankreasstudien. I. A . E . K ra ste l, Experimentelle Untersuchungen 
über die Beeinflussung des Diabetes mellitus durch Pankreasextrahte. Verss. an 
pankreopriven Hunden u. an durch Adrenalin glykosur. Kaninchen. Subcutane u. 
intravenöse Injektion von Pankreasextrakten bewirkte eine teilw eise sehr erhebliche, 
allerdings nur vorübergehende Senkung des Blutzuckerspiegels. D ie antidiabet. 
Wrkg. erreicht meist nach 15—20 Min. ihren Höhepunkt und klingt dann ziemlich  
rasch wieder ab, so daß nach 2 —3 Stdn. der Blutzuckerspiegel seine alte Höhe 
erreicht hat. Über die ehem. Natur der wirksamen Extraktstoffe sagen die Verss. 
nichts aus. (Biochem. Ztschr. 138. 56—71. Freiburg i. B., Med. Klinik.) W o l f f .

Harold W ard D n d ley  und G ay E red er ic  M arrian, D ie W irkung von Insu lin  
uuf das Glykogen in den Geweben normaler Tiere. (Vgl. W i n t e r  u. S h i t h ,  Nature
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111. 810; C. 1923. III. 575.) Da Dach Insulin trotz Senkung des Blutzuckerspiegels 
der Glykogengehalt der Leber u. Muskeln n. T iere nicht zunimmt, sondern Behr 
niedrig ist u. zur Verbrennung -während der hypoglykäm. Krämpfe herangezogen 
w ird, da außerdem die CO,-Produktion u. B. von Zucker nach Insulin nicht nur 
nicht ansteigt, Bondern abnimmt, liegt kein  Anzeichen dafür vor, daß b e i  n. Tieren
durch Insulin die Umwandlung von Traubenzucker in Glykogen gefördert wird.
Ebensowenig wird Kohlehydrat in Fett umgewandelt. Es besteht also ein Unter
schied gegenüber pankreasloBen Hunden, bei denen nach Insulin die Glykogepb.
zu-, die Fettb. abnimmt. (Biochemical Journ. 17. 435—38. Nat. Med. Inst., Hamp- 
stead.) M ü l l e r .

H a ro ld  "Ward D u d ley , D ie R einigung von Insu lin  und einige seiner Eigen
schaften. (Vgl. vorst. Kef.) D as nach C o l l i p  hergestellte rohe Insulin enthält über 
50% anorgan. Beimengungen. Man bekommt aus 15 g Ochsenpankreas etwa 10 mg 
=  einer „Kaninchen-Einheit“. Über das Pikrat (gefällt aus was. Lsg.) reinigt man 
Insulin ohne Verlust an wirksamer Substanz aus abs. A. mit alkob. HCl. Das HCl- 
Salz wird mit Ae. gefällt; 0,5—1 mg entsprechen einer „Kaninchen-Einheit“. Diese 
ist leider aber noch keine Konstante, da die Empfindlichkeit der Tiere individuell 
sehr verschieden iBt. D as gereinigte Insulin „hat Eiweiß-Charakter, gibt Biuretrk., 
Paulyrk., nicht Millon“, enthält organ. S, keinen P . u. keine Glyoxylsäure. Es iBt 
gegen ‘/io n- H ,SO , bis % Stde. laDg beständig, durch NaOH u. Na,COs schnell 
zerstörbar, wird durch Pepsin u. Trypsin schnell unwirksam. Uranacetat fällt das 
rohe Insulin quant. B ei p [H] 7,5 kann es ohne Verlust durch Berkefeldfilter filtriert 
werden. Es geht durch Ultrafilter nicht hindurch. — Insulin hat also Eiweiü- 
Charakter u. ist komplizierter gebaut als Secretin u. andere Hormone. — Per os 
kann es unmöglich wirksam sein. (Biochemical Journ. 17. 376—90. Nat. med. Inst., 
Hampstead.) M ü l l e r .

E . C entann i, Über die chemische N atu r des aktiven P rin zip s in  der Vakzint- 
therapie. A uf Grund Beiner älteren Unterss. über die unspezif. Natur des wirk
samen Prinzips in einem Antigen untersuchte Vf. eine Typhusvakzine u. kam auf 
Grund des Ausfalls aller bekannten Kkk. zu dem Ergebnis, daß es sich im wirk
samen Prinzip einer Vakzine weder um ein natives Protein noch um eine Albumose 
oder um Pepton  handle. W ahrscheinlich ist das vom Vf. als Stomosin bezeichnete 
wirksame Prinzip ein niederes Polypeptid. A lle  UnterES. über die unspezif. Protein- 
körpertherapie sprechen zugunsten einer ahiureten W rkg. Darum ist die Bezeich
nung Proteinkörpertherapie so w enig korrekt w ie die der Kolloidtherapie. Auch 
um ein Kolloid handelt es sich nicht. (Atti E. Accad. dei L incei, Koma [5] 32.
II. 292—97.) L e w in .

V io tor  W eiß , Solästhin „Höchst11, ein neues Betäubungsmittel. Vf. verwendete 
das Solästhin  ohne Gefahr u. mit gutem Erfolge bei kurz dauernden Narkosen, 
zur Ergänzung der Lokalanästhesie u. bei sonstigen Chirurg. Eingriffen. (Dtsch. 
med. WchBchr. 49. 850—51. Budapest, Graf A p p o n y i  Poliklin.) F r a n k .

C. B aron , Erfahrungen m it K resival. Mit K rctiva l, einem Ca-Salz der Kresöl- 
sulfosäure (Herst. B a y e r  u. C o .) wurden bei Behandlung postgrippöser u . spezif. 
tuberkulöser Katarrhe der Atmungsorgane günstige Erfolge erzielt. (Medizin. Klinik
1923. Nr. 11. Dresden-Trachenberge. Sep. v. Vf.) FRANK-

G. L. S ch k aw era , Über die funktionelle Veränderung der Gefäße der isolierten 
menschlichen M ilz bei akuten Infektionen. (Vgl. Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 33. 
339; C. 1923. III. 511.) D ie Gefäße der n. isolierten Hunde- u. Menschenmilz 
werden durch Adrenalin, Strophantin, BaGl^ verengt, durch Coffein erweitert. Diese 
verengernden W rkgg. werden bei akuten Infektionskrankheiten abgeschw ächt oder 
verschwinden gänzlich. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 34. 307—23. Petrograd, 
Mil.-med. Akad.) WOLFF.
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L. Launoy, B eitrag zur pharmakologischen Prüfung der Adrenalinsubstanzen. 
Untersuchung des natürlichen Adrenalins von ß . Bertrand. Natürliches krystallin. 
Adrenalin von B e r t r a n d .  D ie konstante tox. Dosis, die bei männlichen Kaninchen 
von ca. 2 kg nach intravenöser Injektion in höchstens 15 Min. zum Tode führt, ist 
0,C0025 gl kg. Für einige Sek. gerade blutdrucksteigernde Dosis (um 10—30 mm Hg) 
ist 0,000001 g/kg; mittlere, in wenigen Sek. für 75—90 Sek. steigernde Dosis (um 
40- 60 mm Hg) ist 0,000005 g/kg; angenäberte maximale Steigerung für 130 — 
180-Sek. (um 70— meist 90 mm Hg) ist 0,000015 g/kg; absol. maximale Steigerung 
für >  270 Sek. (um 90—110 mm Hg) ist 0,000050 g/kg. (Bull. Sciences Pharmacol. 
30. 325-37. Paris.) W o l f e .

Conrad Froem sdorff, Eudigestöl, ein neues Pepsinpräparat. Eudigestdl, Prä
parat aus auf elektroosmot. W ege hergestellter S iO ,, P  u. Pepsin (Herst. „ B r a m “ , 
ÖliBchau b. Leipzig), bewährte sich gut bei An- u. Subaciditäten verschiedenster 
Ätiologie. (Therapie d. Gegenwart 64. 254—55. Dresden-Johannstadt, Stadt- 
krsnkenb.) F b a n k .

J. M orgenroth. und E . S ch n itzer , D ie H eilung der experimentellen Strepto- 
Mkenphlegmone durch B ivanol und Vuzin. IV . Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. Hyg.
u. Infekt.-Krankh. 97. 77; C. 1923. I. 461.) H ciluug wurde erzielt durch 3malige 
Infiltration mit Vuzin  1 :1 0 0 0  u. 1 :2000 , 4 u. 6 Stdn. nach der Infektion, einmal 
auch durch lm alige Behandlung mit Vuzin 1 : 500.' Mit 1 ccm B ivanol 1 : 2000 
wurden Mäuse 5 Stdn. nach der Infektion mit 3 maliger Behandlung an 3 aufein
anderfolgenden Tagen geheilt. D ie voll entwickelte 18std. Phlegmone wurde durch 
3ooalige Infiltration mit je  3 ccm E ivenol 1 :4 0 0 0  faBt immer geheilt, es konnten  
jedoch sowohl mit schwächeren Konzz. (1 :5000  bis 1 :1 0 0 0 0 ) u. bei nur 2maliger 
Infiltration meist H eilungen erzielt werden. Bei nur lm aliger Behandlung schwerer 
Phlegmonen sind die Heilerfolge weniger regelmäßig, 2 m alige Behandlung Belbst 
mit geringeren Konzz. von Bivanol (1:8000) führt bei Einschaltung eines behand- 
lungBfreien Intervalls von 1 T ag in fast 100°/0 der Fälle zur Heilung der schweren  
Infektion. (Dtseh. Med. W ehschr. 49. 745—48. Berlin, Instit. „R ob eb t K och .“) Fb.

M. Som m elet, Über einen F all von tödlicher Vergiftung durch Kieselfluor- 
«uirium. Das Prod. wurde in einem Gasthause mit Mehl verwechselt. (Bull. 
Sciences Pharmacol. 3 0 . 211—16. Paris.) D i e tz e .

Ernst B loch  und F r itz  Sch iff, Über Bivanolwirkung. (Vgl. Klin. W chschr. 2. 
Hl] C. 1923. III. 92.) D ie Wrkg. von Bivanol auf Staphylokokken ist von der 
[H ] des Gemisches abhängig. Mit steigendem pH steigt die Wrkg. Serumzusatz 
verstärkt die Wrkg. bei Ph 5,3 u. 6,2, schwächt sie bei pg; 8,3. D ie Wrkg. des 
Serums (vgl. S c h n i t z e r  u . R o s e n b e b q ,  Klin. W chschr. 1. 2383; C. 1923. I .  1378) 
Mt Bich durch Verschiebung der [H ’] erklären. D ie Oberflächenspannung von  
ßivanollsgg. wird durch Variation der [H -] nicht beeinflußt. (Biochem. Ztschr. 138. 
150— 55. Berlin, Kraukenhs. Friedricbshain.) W OLFF.

E. F. S h ack ell, Studien über Protoplasm avergiftung. I. Phenole. Ausgedehnte 
teiss. an der A ssel Limnoria lignorum u. der Branchiopode Artemia. Aus den 
Unteres, geht hervor, daß die Vergiftung der Tiere mit konstanter Geschwindigkeit 
fortsehr eitet, wenn das G leichgewicht der Verteilung eines Phenols zwischen W . 
m Tier erst einmal erreicht ist. Benutzt wurden Phenol, o-, m-, p-K resol, Brenz- 
eoteehin, Besorcin, Hydrochinon, Pyrogallol. Kriterium der Toxizität war die für 
das erste Auftreten von Lähmungserscheinungen nötige Zeit bzw. die Prozentzahl 
m bestimmter Zeit gestorbener Tiere. D ie Kresole Bind etwa dreimal so giftig wie 
Brenzcatechin u. Besorcin, ca. 10—20m al w ie Hydrochinon u. Pyrogallol. Der 
Zahlenwert der Schnelligkeit der Vergiftung bei einer bestimmten Lsg. ist unab
hängig von dem Kennzeichen der angenommenen Vergiftung, vorausgesetzt daß es 
!Ur Messung der Intensität der Giftwrkg. dient u. nicht zur Best. des Grades des
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aufgenotnmenen Giftes. Erholung von der Phenollähmung u. Tod durch dieses hat 
die gleiche Geschwindigkeitskonstante. D ie VergiftUDgsgeBchwindigkeit ist bei den 
Phenolen ca. proportional dem Quadrat der K on i. (Journ. Gen. Physiol. 5. 783—805. 
Beaufort; Salt Lake City; Chicago.) Wolff.

Arie Querido, Über den V erlauf der Veratrinvergiftung des quergestreiften 
Froschmuskels. Der eigenartige Verlauf der Kontraktionskurve des quergestreiften 
Muskels bei Veratrinvergiftung läßt darauf schließen, daß zwischen zwei Kontrak
tionen unter der Veratrinwrkg. eine gew isse Veränderung im Muskel vor sich geht. 
Wird nach Eintritt der charakterist. Veratrinkurve Curare injiziert, so wird der 
Verlauf der Veratrinvergiftung nicht modifiziert. Auch bei gleichzeitiger Injektion 
von Veratrin u. Curare tritt das Veratrinogramm auf. Bewirkt man aber zuerst 
eine Curarevergiftung, so bleibt der Veratrineffekt aus. Bei auf 4° abgekühltem 
Froschmuskel tritt die Giftwrkg. nicht auf. B ei langsamer Erwärmung tritt all
mählich die n. Veratrinkurve auf. Höhere Tempp. beeinflussen ebenfalls die Vera
trinkurve im ungünstigen Sinne. (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, Wisk. 
en Natk. Afd. 31. 445— 52. 1922.*) L e w is .

Hngh Mo Gnigan, H. V. Atkinson und G. A. Brough, D ie Gegengiftwirkung 
von F errihydroxyd m it M agnesiumoxyd ü . S . P . bei Arsenikvergiftung. Fe(OH), 
mit MgO hat keinen prakt. W ert zur Behandlung von As-Vergiftungen u. keinen 
Einfluß auf den Verlauf einer Vergiftung durch FOWLEB sehe Lsg. Die Zeit bis 
zum Tode wird etwas verlängert, wenn gepulvertes AsjOa angewendet wurde. Dies 
scheint auf der kolloidalen Natur des Antidots und die W rkg. auf Absorption, nicht 
auf ehem. Neutralisation zu beruhen. (Joum. Amer. Pharm, Assoc. 12. 327—32. 
Chicago.) D ie tz e .

6. Agrikulturchemie.
B. Heinze, Über den Anbau der chinesischen Ölbohne (Soja hispida) in unserem 

eigenen Lande und deren Bedeutung fü r  unsere L and- und Volkswirtschaft und für 
die Volksgesundheit. D er Anbau in Deutschland, besonders auf sandigen Lehm
böden u. Kalkböden bei reichlicher D üngung wird befürwortet. D ie Sojabohne 
enthält bis zu 4 8 °/0 E iw eiß , 25 °/0 Fett u. mehr (2% ) Lecithin als Mais, gewöhn
liche Getreidearten und Hüleenfrücbte, sie ist als Nahrungs-, Futtermittel und für 
die Herst. von Nährpräparaten u. Öl von hohem W ert. (Chem. Umschau a. d. Geb. 
d. Fette, Öle, W achse, Harze 29 . 361—363. 1922. Halle.) K a n to e o w ic z .

Über die Verwendung rohen Gaswassers zu  Düngezwecken. Der Benutzung 
rohen Gaswassers zum Düngen stehen vielfach Bedenken entgegen, besonders
werden Schädigungen durch H ,S, HCN, HCNS als NH^-salze wie durch Phenole 
befürchtet. W ie prakt. Erfahrungen sow ie Düngungsverss. gezeigt haben, sind 
diese Befürchtungen zum mindesten übertrieben, da in gut durchlüfteten Böden die 
H ,S-, HCNS-, u. HCN-salze rasch oxydiert werden, woraus folgt, daß rohes Gas
wasser am besten mehrere W ochen vor der Aussaat auf den A cker gebracht wird; 
die Kopfdüngung ergab nur in einigen Fällen k e i n e  Verbrennung. Ebenso wird 
die Giftigkeit der Phenole überschätzt, vielmehr werden auch sie in geringen Konzz- 
durch die Bodenbakterien in weitgehendem Maße abgebaut. (Gas- u. Wa3serfach 
6 6 .  25—27. Mitt. des Gasinstituts.) R a s z f e l d .

0. Munerati, Schützen niedrige Tem peraturen keim endes G etreide v o r  dem Brandt 
D ie Keimlinge entgehen dem Brandbefall, wenn die frühen E n t w i c k lu n g s s t a d i e n  

bei niederen Tempp. verlaufen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 32. I. 285 
bis 239.) L e w in .

Schluß der Redaktion: den 27. August 1923.


