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(Wiss, Teil.)

A. Allgemeine und physikalisohe Chemie.

F. Henrich, Zur Erinnerung an Johann Wolfgang Doebereiner (1780—1849).
Ein Lebensbild zum 100. Jahrestag der Entdeckung der katalyt. Wrkg. des Pt
(Ztschr. f. angew. Ch. 36 482—84) JUNG.

F. Mayer, Paul Friedlinder +. Nachruf auf den am 29. August 1857 ge-
borenen Dozenten der Techn. Hochschule Darmstadt, Vf. der ,,Fortschritte der
Teerfarbenfabrikation®’. (Chem.-Ztg. 47. 765. Frankfurt a. M.) JUNG.

Percival J. Fryer, Frank Edwin Weston. Nachruf fiir den Leiter der chem.
Abteilung des Regent Street Polytechnic, geb. 1867, gest. 4. I. 1923. (Journ.
Chem, Soc. London 123. 958 —59.) HERTER.

Samuel Sugden, Elekironenvalenstheorien und Stercochemie. Vi. bringt kurz
die wichtigsten Einwiinde, die aus stereochem. Griinden gegen die Theorie der
Atomstruktur nach LEWIS-LANGMUIR erhoben werden kénnen. Um die freie
Rotation um die Verbindungslinie, wie sie bei 2 einfach gebundenen C-Atomen
vorhanden ist, zu ermdglichen, kaun nach den stat. Theorien von LEWIS-LANGMUIR
nur angenommen werden, daB entweder die beiden Elektronen der Kovalenzbindung
ganz dicht beisammen oder symmetr, auf der Verbindungslinie der Kerne liegen.
Gegen diese Vorstellung ist aber wieder einzuwenden, daB daon gehr groBe Ab-
stoBungekriifte zwischen den beiden Elektronen auftreten miiBten. Vf. hielte ein
dynam. Modell der Kovalenz fiir sehr wertvoll. — Geometr. Isomerie bei Doppel-
bindungen bietet ebenfalls Erklirungsschwierigkeiten, insbesondere ist die Theorie
von LOWRY (Journ. Chem. Soc. London 123. 822; C.1923. I11. 274) unzureichend, der
die Doppelbindungen als aus einer Elektrovalenz u. einer Kovalenz bestehend ansieht.
Um eine einzige Kovalenz muB freie Drehbarkeit der Atome bestehen u. die einfache
Uberlagerung durch eine Elektrovalenz geniigt nicht, um das Fehlen der freien
Rotation bei Doppelbindungen anschaulich zu machen. (Journ. Chem. Soc. London
128. 1861—65. Birkbeck Coll.) BEHRLE.

Thomas Martin Lowry, Notiz zur Theorie der fresen Drehbarkeit. Vf. fihrt
gegeniiber SUGDEN (vorst. Ref) an, daB der Ruhezustand eines Mol. nicht mit
seinem aktivierten Zustand, auf den stereochem. Grundsiitze nicht ohne weiteres
anwendbar sind, zusammenzufallen braucht. AuBerdem sind die VAN'T HOFFschen
Anschauungen iiber Stereochemie dadurch iiber den Haufen geworfen, daB entgegen
der Voraussage aus seinen Modellen bei Diphenylderivy. sowohl Stereoisomerie als
auch opt. Aktivitit gefunden wurde, so daB das Problem der freien Drehbarkeit
auf der ganzen Linie wieder zur Digkussion offen steht. (Journ.Chem. Soc. London
128. 1866—67. Cambridge, Univ.) BEHRLE.

A. Pearse Jenkin, Uber dic Struktur des Molekils. V£. will die Atomsysteme
von BOHR u. von LANGMUIR durch die Annahme verkniipfen, daB im Falle des
Zusammentretens von 2 oder mehr Atomen dies nicht in derselben Ebene zu ge-
schehen braucht, in der die Elektronen kreisen. Mit dieser Hypothese geht er auf
das einzigartige Verh. von H bei chem. Verbb. ein u. gibt in Anlehnung an BrAGa
(Nature 111. Suppl. IIL; C. 1928. IIL 329) ein Strukturmodell fir Weinsiure.
(Nature 111. 326, Trewirgie, Redruth.) BEHRLE.

E. D. Eastman, Der Masseneffekt in der Entropie der Substanzen. Vi. will
die Hypothese bestitigen, daB der Massenzflekt in der Entropie aller Substanzen
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glesch ist. Er beschriinkt die Hypothese auf solche Substanzen, in denen gleiche
Energieverteilung vorliegt, u. um Komplikationen zu vermeiden, wendet er sie auf
Korper an, in denen die Atomanordnung &hnlich ist bezw. die Atomamplituden
anniihernd gleich oder zu berechnen sind. Die Beweisfiibrung besteht im Vergleich
der experimentell bestimmten molaren Entropie mit den berechneten. Er benutzt
zur Berechnung die Niherungsgleichung S = 3/2RIn 4, A; 4, ... 4,4k n ist
die Anzahl der Atome u. % eine experimentell bestimmbare Konstante. Fiir zwei-
atomige Gase wird S; = 3/2R1n 4, 4, | k. Bei Beriicksichtigung der Amplitude
der Atomschwingungen erweitert sich die Gleichung fiir zweiatomige Gase zu
S, =32RIn A, A; 4 aln M |- k. Als dritte Gleichung benutzt Vf. die von
LATIMER (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 818; C. 1921. III. 269) vorgeschlagene
Form Sy = 3/2RInM |- Y, RIn A; Ay -} k;. Zum Vergleich dienen die von
Lewis, GiBsON u. LATIMER (Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1008; C. 1923. IIL
1199) experimentell bestimmten S-Werte. Von zweiatomigen Gasen berechnet Vf.
Sy Sy u. Sy (25% 1 Atmosphdre) fiir H,, Ny, O, Cl,, Bry, J,, HCl, HBr, HJ, CO
u. NO. Die mittleren Abweichungen von den experimentell gefundenen Werten
betragen fir S; 1,2, fir S, 0,9 u. fiir Sy 2,3 Einheiten. Die Hypothese ist also
fiir zweiatomige Gase bestiitigt. Fiir drei-, vier- u. sechsatomige Gase sind die
Abweichungen etwas groBer u. betragen durchsechnittlich 3,5 Einheiten. Auch hier
ist in Anbetracht der wenigen ungenauen Messungen die Hypothese bestiitigt. Fir
Metalle priift Vf. die Niherungsgleichung von LINDEMANN (Physikal. Ztschr. 1L
609; C.1910.1I. 715), S;=3/2RIn A4 -+ Rln — VT~ -+ k. T, ist F., V das
Atomvol. SchlieBlich berechnet er die Entropien nach EINSTEINs Gleichung (Ann.
der Physik [4] 34. 170; C. 191l. L. 457) S; = 3/2RIn A4 + RInV—'f% + k.
B ist die Kompressibilitit. Fir 33 Metalle weicht S; um 0,8, S; um 0,7 Einheiten
im Durchschnitt von den experimentell gefundenen Atomentropien ab. (Journ.
Americ. Chem, Soc. 45. 80—83. Berkeley [Cal.]) LINDNER.

Herbert Brereton Baker, Anderung von Figenschaften von Korpern beim
Trocknen. Teil II. (L. vgl. Journ. Chem. Soc. London 121. 568; C. 1922. IIL 1077)
Verss., die meist zusammen mit A. Smifs ausgefiihrt wurden, ergaben: 10 Jahre
getrocknetes Bzl. lieB sich in Fraktionen zerlegen, die hichste beobachtete Temp.
des Dampfes war 87°. Die FF. von SO; (20 Jahre getrocknet), Br (10 Jahre ge:
trocknet) u. CgH, (10 Jahre getrocknet) waren 61°, —45° u. 6°. Die DD. von 4.
(10 Jahre getrocknet) betrug 81,7, iiber das Doppelte des n. Wertes, die von
CH,0H (10 Jahre getrocknet) 45 statt 15. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1223
bis 1224. Imp. Coll. of Sc. and Techn.) HERTER.

C. E. Guye, Kinetische Auslegung der van't Hoffschen Regel. Vf. batte gezeigty
daB man eine dissoziierende Wrkg. als Funktion der Kraftimpulse auffassen kann,
welche wilhrend eines StoBes wirken. Unter Zuhilfenahme des MAXWELLschen
Geschwindigkeitsverteilungssatzes leitet nun V£, aus dieser Hypothese die Reaktions-
geschwindigkeiten fiir elast. u. unelast. StBe ab. Das Ergebnis steht mit der
VAN'T Horrschen Regel, daB eine Erhéhung der Temp. um 10° die Reaktions-
geschwindigkeit verdoppelt, im Einklang, Als Beispiel ist die Zunahme der Dis-
soziation des H, bei einer Temperaturerhthung um 10° berechnet. (C.r. d. 1'Acad.
des sciences 178, 835—38.) BECKER.

Einar Hammarsten und Harald Hammarsten, Uber den osmotischen Druck
esniger hochmolekularen Elektrolyte. VA priifen die Hypothese, wonach gréBere Ionen,
indem sie die Bewegungsfreiheit von kleineren Ionen behindern, die osmot. Wirksam-
keit derselben aufheben. Fiir Elektrolyte mit ungleich groBen Ionen werden die Ionen-
konzz. aus den Leitfihigkeitsmessungen u. potentiometr. bestimmt u. mit den aus
den osmot. Drucken u. den Gefrierpunkiserniedrigungen ermittelten Gesamtkonzz.
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verglichen. Guanylsdure u. ihr Na-Salz zeigen einen n. Druck, der osmot. Druck
der Thymonuclesnsiure ist kleiner als der fiir den undissoziierten Zustand be-
rechnete. Auch Na-Thymonucleinat, Na- Glykocholat, Taurocholsdure u. Na-
Taurocholat sind osmot. wenig wirksam; die Anomalien sind um so schiirfer, je
groBer das Mol.-Vol. des Korpers ist. Bei Protamin- u. Histonchlorid wurde ein
kleinerer osmot. Druck gefunden, als der fiir die [Cl’] allein berechnete. Aus den
von BILtZ (Ztschr. f. physik. Chem. 77. 91; C. 1911, II. 256) gemessenen osmot.
Drucken von Farbstoffen folgt, daB auch diese die osmot. Aktivitit der mit ihnen
verbundenen kleineren Ionen abschwiichen konnen. (Arkiv for Kemi, Min, och
Geol. 8. Nr. 27. 16 8.) ; BIKERMAN.
A. @. Doroschewski, Uber die Verteilung des Losungsmitiels zwischen den in
shin gelosten Stoffen. 6. Mitt. Die Drehung der Polarisationsebene durch Zucker in
Salzlosungen. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 550; C. 1923. IIL 517.)
Die nach der Formel des Vf. berechneten Drehungsvermogen stimmen mit den be-
obachteten iiberein. Das Losungem. verteilt sich aleo zwischen den Salzen u.
Zucker proportional der #quivalenten Konz. des Geldsten. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 49. 408—13. 1917.) BIKERMAN.
C. Dieterici, Fine mechanische Theorie der Losungen. Wendet man die
VAN DER WAALSsche Gleichung in ibrer allgemeinen Auffassung » - @ = RT'/(v—0)
(p == der &uBere Druck, 7w — der Koh#isionedruck) auf W., A., A.,, CH;OH, Aceton
u. CS, an, so folgt aus den Kompressibilititsmessungen AMAGATS, daB b bis zu
Uberdrucken von 1000 Atm, als konstant angesehen werden darf, fir W. ist
b = 13,491 em3, = 5270 Atm. (vom iiuBeren Druck unabbiingig). Das aus den
opt, Messungen des Vf. berechnete wirksame Vol. (n, —1)-v (vgl. Ann. der
Physik [4] 87. 337. 70. 558; C. 1923. I. 280. IIL 180) ist ca. 2,2mal kleiner als b;
fir CS, 1,28 mal kleiner. — Dieselbe Gleichung gibt auch die Druckyolumenkurve
der NaCl- u. Zuckerlsgg. wieder; zieht man aus dem formal berechneten b-Wert
fir die Lsg. den fiir W. (bei dem niimlichen 7) ab, 8o erhiilt man das Kollisions-
vol. b, des Gelosten, welches sich gleich dem Vol. der betreffenden Korper in festem
Zustande erweist. Die b, ibriger Salze (KCl, KJ, NaNO,, CaCl,) weichen von den
Voll. in festem Zustande ab, auch das Verhiltnis des b, zum ,opt. wirkeamen*
Vol. ist fiir verschiedene Elektrolyte verschieden. Mit der Konz. dsgegen iindert
sich b, nicht. Aus den Kollisionsvoll. des Losungsm. u. der Geldsten u. dem
Binnendruck kénnen die bei der Aufldsung eintretenden Volumiinderungen ermittelt
werden. Auch fiir A. ergibt sich in wss. Lsgg. ein konstantes Kollisionsvol.; der
Binnendruck der W.-A.-Gemische nimmt mit steigendem A.-Gebalt stetig ab. —
Mit der Temp. #ndern sich b von W. u. A. nicht, der Binnendruck des W. steigt,
der yon A. fillt. (Ann. der Physik [4] 72. 241—64. Kiel, Univ.) = BIKERMAN.
Wilder D. Bancroft, Ausfallung von Solen durch Alkohol. Die Ausfiillung
eines Sols durch A. beruht auf der Adsorption des A. durch die Ionen. Die
Potentialdifferenz einer reversiblen Metallelektrode wird nicht nur durch die Konz.
des Metallions bestimmt, sondern sie hiingt ven der Natur der iibrigen in Lsg.
befindlichen Ionen ab. Nimmt man an, idaB z. B. positiv u. negativ geladene
AgBr-Lsg. nicht den gleichen Losungsdruck haben, so ist in den Formeln fiir die
EE. u. die Loslichkeitsinderungen ein Fehler, da in ihnen vorausgesetzt ist, daB
keine Adsorption stattfindet. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 42. 733—35. Ithaca [N. Y.],
Cornell Uniy.) JOSEPHY.
V. A. Bailey, Die Bewegung von Elekironen sn Gasen. (Vgl. TOWNSEND und
BATLEY, Philos. Magazine [6] 43. 1127. C. 1928. I. 147.) V{. diskutiert die ver-
schiedenen Methoden zur Best. der Geschwindigkeit- von Ionen und Elektronen in
Richtung der elektr. Kraft. Die Methode von TOWNSEND erweist sich dabei der-

jenigen von RUTHERFORD iiberlegen. Unter diesem Gesichtspunkt werden die
90*
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Veres verschiedener Autoren verglichen, die sich dieser beiden Methoden bezyw.
Modifikationen davon bedient haben. (Philos. Magazine [6] 468. 213—218. Oxford,
Queens College.) ; BYE.

Bichard Lorenz und W. Herz, Diclckirizititskonstante und Raumerfillung.
(Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 205; C. 1923. IIL 706.) Die Berechnung
der Raumerfiillung unter Zugrundelegung der DE. gab keine gute Ubereinstimmung.
Bei Chif. u. A. kommen fir die Raumerfiillung beim Kp. viel héhere Zahlen heraus,
als dem Mittel bei vielen Stoffen 0,331 entspricht, ebenso bei Propylacetat, Methyl-
acetat, A., CH,OH u. W. Die polare Natur der Molekeln erkliirt die Abweichungen
vollig befriedigend. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 369—71. Frankfurt a. M.
Univ.; Breslau, Univ.) JUNG.

Victor Henrl, Zesla-Spekiren komplexer Verbindungen. V£. grenzt sein Arbeits-
gebiet gegeniiber MARSE u. STEWART (Nature 111. 115; C. 1928. IIL 1198.) ab.

(Nature 111. 289. Ziirich.) K. Worr,
J. K. Marsh u. A. W. Stewart, Tesla-Spckiren komplexer Verbindungen. Er-
widerung an HENRI (vorst. Ref). (Nature 111. 289. Belfast.) K. WOLF.

G. B. Bonino, Spekirochemische Untersuchungen sm Ulirarof. (Vorldufige Mit-
teilung.) Nach eingehender krit. Diskussion aller fritheren Publikationen beschreibt
Vf. seine Versuchsanordnung, die er im Gegensatz zu den meisten friiheren Ar-
beiten zu moglichst vielseitigen, quantitativen Unterss. benutzen will. Strahlungs-
quelle: Nernstlampe mit Milliamperemeter; Ultraspiegelspektrometer nach RUBENS
mit Steinsalzprisma, Thermosiule nach RuBENS (1,1°-10—° entspr. 1,4:10~*° Amp)),
Absorptionstrog aus FluBspat mit Schultzschem Kérper, um eine kleine, scharf
definierte Schichtdicke von 0,1 mm zu haben. Die Kalibrierung u. MeBart wird
beschriecben; LANGLEYS Zahlen fiir die ultraroten Brechungsindices von NaCl
werden allen Rechnungen rzugrunde gelegt. (Gazs. chim. ital. 53. 555—575. Genus,
Univers.) W. A. ROTH.

G. B. Bonino, Spekirochemische Untersuchungen im Ultrarot. II. Beobachtungen
uber die Absorption der Alkohole. (I. vgl. vorst. Ref.) V£. wiederholt die Messungen
von HENRI (Etudes de Photochimie, Paris, 1919; u. bestiitigt sie fiir die einfachsten
Alkohole bei Innehaltung der gleichen Versuchsbedingungen; bei engerer Spalt-
offnung aber verdoppelt sich die Bande zwischen 2,5 u. 3,9 u, fiir deren Maximum
der molekulare Abeorptionskoeffizient nach HENRI eine additive Funktion der Atom-
gruppen im Mol. sein soll. — Nach Ansicht des Vfs. kommt jene Absorptionsbande
nicht dem OH oder CH, bezw. CH;, sondern dem Wasserstoff selbst zu, u. Zwar
die Bande bei 2,0 p dem H in der OH-Gruppe, die andere dem an C gebundenen.
Eine iihnliche Absorption findet sich in allen anorgan. u. organ. Verbb. des H,
jeweils etwas verschoben, nach der Bindungsart des H. an eine Art Atome oder
mehrere. In der Reihe HF, HCIl, HBr sinkt die Frequenz der maximalen Absorption
mit der Bildungswiirme, was mit STARKS Valenztheorie in Zusammenhang gebracht
wird. Vf. benutzt HABERS halbempir. Gleichung (das Verhiiltnis der Frequenzen
im Ultrayiolett u. im Infrarot = Wurzel aus dem Verhiltnis der MM. des schwin-
genden Atoms u. der Elektronen), wobei wieder die Starkschen Valenzelektronen
eingesetzt werden. Vf. kann go fiir KW-Stoffe, Siuren u. Alkohole mit dem
Experiment gut iibereinstimmende ultraviolette Frequenzen berechnen. Fiir andere
Reihen von Verbb. als die einfachsten, primiren, n. Alkohole stimmt HENRIS Addi-
tivititsgesetz nicht. Hingegen hiingt der molekulare Absorptionskoeffizient fiir jene
Bande mit der Anzahl H-Atome im Mol. zusammen: ist g der molekulare Ab-
sorptionskoeffizient einer Verb., mit #, H-Atomen im Mol., &, derjenige einer Verb.
mit s, H-Atomen, so gilt die Formel & =8 - C:log n, /n,. Die Konstanten C
sind befriedigend konstant fir Athyl- bis Amylalkohol, ferner in der Olefinreihe
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fiir Decylen bis Hexadecylen (Vergs. von COBLENTZ). (Gazz. chim, ital. 53. 575—82.
Genua, Univ.) W. A. RoTH.
@. B. Bonino, Spekirochemsische Untersuchungen sm Ulirarot. IIL Uber die
Absorption in einigen Losumgen. (IL vgl. vorst. Ref.) Eine genauere Unters. der
Alkohole im Gebiet der doppelten Absorptionsbande ist mit dem schwach dis-
pergierenden Steinsalzprisma kaum moglich. Vf. vermindert daher behufs genauerer
Unters. die GréBe der Absorption durch Verd. mit einem nichtabsorbierenden
Medium (CCl,). Hierbei spielt die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes mit, die nicht
sicher ist. — Der Trog aus FluBspat wird durch ein dicht schlieBendes Metall-
gefiB mit planparallelen FluBspatwiinden ersetzt, zwischen denen der Schultzsche
Korper steht. Untersucht wird CH;OH-Merck (Kp.,s 64,19 u. CCl,-Merck
(BEp.rges 76,8°), Schichtdicke 0,14 mm; Konzentrationsbereich /; —3/,,-n; Ab-
gorptionsmaxima bei 2,99 u. 3,11 u. Der molekulare Absorptionskoeffizient steigt
mit sinkender Normalitiit stark an. — Ferner wird Bzl. (Kp.;q0s 80,49 in CC,
untersucht in 1/;—0,01-n. Legg. u. 0,11 mm Schichtdicke. Auch hier steigt der
mol. Absorptionskoeffizient fiir konz. Lsgg. linear an, um bei verd. einen konstanten
groBeren Wert zu erreichen; die Balysche Interpolationsformel ¢ =g, (1 —e— ")
wo V die Verd. ist, gilt fiir die konz. Lsgg. nicht. Nicht nur der maximale Ab-
gorptionskoeffizient innerhalb der Bande, sondern auch die Form der Absorptions-
bande selbst #indert sich, sie verflacht sich mit steigender Konz. bis zum reinen
Bzl. immer mehr. Da hieriiber noch keine weiteren quantitativen Messungen in
der Literatur vorliegen, ist eine-theoret. Behandlung der Frage noch verfriiht.
(Gazz, chim. ital. 53. 583—90. Genua, Univ.) W. A. RotH.
G. B. Bonino, Einfluf der Spaltofinungen des Spekirometers auf die Form der
Absorptionskurve bei Messungen sm Ultrarot. Vf. sucht eine Korrektionsformel fiir
den EinfluB der Weite der Spalte auf die Form der Kurve u. die Lage der Ab-
sorptionsmaxima aufzustellen. Die rein mathemat. Ausfilhrungen u. die graph.
Methode, auf die Vf. abkommt, entziehen sich jeder kurzen Wiedergabe. (Gazz.
chim, ital. 53. 591—97. Genus, Univ.) W. A. RoTH.
N. Bohr, Uber die Quantentheorie der Lsnienspekira IIL (L. vgl. Danske
Vid. Selsk. Skrifter, nat. og mat. Afd. [8] 4. 1. C. 1922. III. 221). In der allge-
meinen Theorie der Serienspektren wird auf den Unterechied der Bogen- und
Funkenspektra hingewiesen, die sich durch die Anzahl der Elektronen im Ver-
biltnis zur Kernladung von einander unterscheiden. Es kommt dadurch eine Be-
ziehung swischen den Funken- u. Bogenspektren der Elemente verschiedener Reihen
des period. Systems zustande. Gestiitzt wird diese allgemeine Auffassung durch
Betraehtnngen iiber die Ubergangawahrscheinlichkeit zwiechen verschiedenen
stationéiren Zustiinden eines Atomsystems. Vf. bebandelt dann die Serienspektra
einzelner Elemente, insbesondere von He, Li, Be, sowie den Stark- u. Zeeman-
Effekt. (Danske Vid. Selsk. Skrifter nat. og mat. Afd. [8] 4. 1 Teil IIT. 101—118.
1922. Kopenhagen.) BYk.
Wilhelm Biltz, [fber die Farben anorganischer Verbindungen. (Vgl. Ztechr. f.
anorg, u. allg. Ch. 127. 169; C. 1923 IIL 716). Vf. holt das Zitat einer Arbeit von
MEI\SENHEIMER (Ztschr. f. physik. Ch. 97. 304; C. 1921. III. 449) nach (Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 127. 372. Hannover, Techn. Hochsch.) JUNG.
William Payman und Richard Vernon Wheeler. Dic Verbrennung von
susammengesetzten Gasgemischen, Teil II. Gemische von Kohlenmonozxyd und Wasser-
stoff mst Luft. (L vgl. Journ. Chem. Soc. London 121. 363; C. 1822. IIL 1215)
Das ,,Geschwindigkeitsgesetz" gilt auch fiir Gemische, die CO enthalten, doch ist
hier Anwesenheit von Wasserdampf notwendig, um iiberhaupt eine Verbrennung
2 erzielen. Das Optimum liegt fir CO-Luft-Gemische bei ca. 6°/, W., berechnet
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auf CO. An Stelle des W. konnen auch H oder Verbb., die H enthalten, z. B.
CH, treten, doch miissen auch hier wenigstens Spuren von Feuchtigkeit zugegen
sein. Die Mindestmenge H zur Erreichung der ,effektiven* Geschwindigkeit be-
triigt ca. 3°,. Bei geringerer Konz. ist die Verbrennungsgeschwindigkeit nicht gleich-
formig, sondern besehleunigt. Es werden ferner die Drucke bei Verbreonung im
geschlossenen GefiB gemessen u. daraus die Geschwindigkeiten errechnet. Auch
hierfiir ergibt sich die Giiltigkeit des Geschwindigkeitsgesetzes. Die Maximal-
geschwindigkeit fiir CO-Luft-Gemische wird zu 120 ecm/sec., fiir (CO -~ H,)-Luft
zu 305 em/sec., fiir (3CO -}~ Hy)-Luft zu 214 ecm/sec. bestimmt. Die Werte stimmen
mit den berechneten gut iiberein, Als Maximalwert der Verbrennungegeschwindig-
keit des Systems H-Luft wird der von HAWARD u. OTAGAWA (Journ. Chem. Soc.
London 109. 83; C. 1916. II. 121) angegebene von 485 cm/sec. benutzt. (Journ.
Chem. Soc. London 123. 1251—59. Sheffield, Univ.) HERTER.

Albert Greville White, Grenzen fir die Foripflanzung der Flamme in Danipf-
Luftmischungen. Teil II. Mischungen von mehr als einem Dampf und Luft bei
gewohnlicher Temperatur und Druck. (Teil I. Vgl. Journ. Chem. Soe. London 121
1244; C. 1922. IIL 1319.) An einer Reihe von Gasgemischen untersucht Vf., ob
die Mischungsregel von LE CHATELIER auch anwendbar -ist zur Berechnung der
Grenzzus. der Gasgemische, bei denen eben noch eine Fortpflanzung der Flamme
eintritt. Bezeichnen n,, n,, n, den Prozentgehalt der verschiedenen Kompo-
nenten in der Grenzgasmischung u. Nj, N,, Nj, . . . den Gehalt derjenigen Grenz-
' gasmischungen, die nur die eine Komponente im Gemisch mit Luft enthalten, 80
ergibt sich die Beziehung: n,/N; 4~ n,/N, 4} n,/N;-}-. . . =1. In Gemischen von
Aceton- Methylathylketon-Luft, Ae.-Aceton-Luft, Ae.- Alkohol-Luft, Ae.-Acetaldehyd-
Luft, 8Bt sich die Zus. der unteren Grenzgasmischungen fiir alle Fortpflanzungs-
richtungen u. die der oberen Grenzgasmischungen fiir die nach unten gerichtete
Fortpflanzung der Flamme nach diesem Gesetz berechnen. Lediglich in Gemischen
von Benzol-T'oluol Luft bestiitigten die Vers. in allen Fiillen die berechneten Werte. —
In den Fiillen, wo eine der Gaskomponenten mit k. Flamme brennen kaon, z B.
in den #therhaltigen, ist die Formel von LE CHATELIER nicht anwendbar. Die
Fortpflanzung der k. Flamme wird augenscheinlich durch die Ggw. einer 2. Gas-
komponente gehindert. Man kann in diesen Fillen das Bereich der Gasmischungen,
die die Flamme fortpflanzen, in 2 Teile einteilen, eine ,kalte Zone* u. eine ,normale
Zone“; in der ersteren verbrennt nur der Ae. mit k. Flamme. — Eine Ausnahme-
stellung nimmt das CS, ein. Fiir Mischungen, die nicht zu viel CS, enthalten, ist
die Verbrennungswiirme der 2. Gaskomponenten fiir die unteren Grenzgasmischungen
immer nahezu die gleiche. Wie friiher bereits ausgefiihrt, scheint die Verbrennung
des C8, durch die Verbrennungsprodd. katalysiert zu werden. Dieser katalyt.
ProzeB wird verhindert durch die gleichzeitige Ggw. von Bzl,, Ae., Aceton oder Acet-
aldehyd, wihrend geringe Mengen von CO, oder CCl, ihn fast gar nicht beeinflussen.
Aus den ternéiren Mischungsvers, berechnen sich die unteren Grenzzuss. der biiiren
Gremische CS,-Luft fiir die nicht katalysierte Verbrennung u. fiic die Fortpflanzung
nach unten zu ca. 4°/,, obere Grenze 12°/,, Werte die ziemlich gut mit den frither
aus der Verbrennungswiirme des CS, berechneten iibereinstimmen. (Journ. Chem.
Soc. London 121. 2561—77. 1922. Ardeer, Nobel Labor.) OHLE.

John David Morgan, Das sogenannte Vor-Druckintervall bes Gasexplosionen.
Es ist bekannt, daB im Druck-Zeit-Diagramm die Druckkurve erst eine gewisse
Zeit, die als Vordruckinteryall bezeichnet wird, nach erfolgter Ziindung zu steigen
beginnt. Durch exakte Verss. wird festgestellt, daB die Erscheinung hauptsichlich
auf dem Mangel an Empfindlichkeit des Indicators beruht. Der wahre Beginn der
Druckkurye liegt nur soweit vom Zeitpunkt der Ziindung ab, als die Druckwelle
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braucht, um von der Funkenstrecke bis zum Indicator zu gelangen. (Journ. Chem.
Soc. London 123. 1304—8. Birmingham.) HERTER.
Jean Timmermans, Uber den natirlichen Schmelzpunkt gewisser allotroper
Systeme. Unter dem natiirlichen F. eines Systems versteht man die Schmelztemp.
einer Verb., die mit ihren Dissoziationsprodd. im Gleichgewicht ist. Theoret. lagsen
sich 3 Schmelzkurven aufnehmen: 1. Die Komponenten existieren nebeneinander,
ohne zu reagieren, 2. das Reaktionsprod. ist nicht dissoziiert, 3. zwischen der
Substanz u. den Dissoziationsprodd. besteht Gleichgewicht. (Ree. tray. chim. Pays-
Bas 42, 756—58. Briissel, Univ.) JOSEPHY.
J. R. Partington und W. G. Shilling, Die Anderung der spezifischen Wiirme
der Luft mit der Temperatur. (Vgl. PARTINGTON und CANT, Philos. Magazine [6]
43. 369. C. 1922. IIL. 39.) Zur Best. des Verhiltnisses der spezif. Wiirmen wurde
die Schallgeschwindigkeit im Gase in Abstinden von je 100° zwischen Zimmer-
temp. u. 1000° gemessen. Ein groBes Quarzrohr von 1 m Linge u. 4 cm lichter
Weite wurde als Pfeife u. zugleich als elektr. Ofen benutzt. Oberhalb 800° ist es
schwierig, lings eines hinreichend labngen Rohrteiles gleichmiBige Temp. aufrecht
zu erhalten, so daB die fiir 900° u. 1000° erbaltenen Werte ungenaun sind u. die
Messungen mit einem lingeren Rohr wiederholt werden miiten. Die Liinge der
Pfeife u. damit ihre Tonhohe wird durch einen Quarzpfropfen veréinderlich gemacht.
Die Temp.-Messung erfolgt mittels eines Thermoelementes. Als Schallquelle dient
ein Empfangstelephon, das durch einen ElektronenrGhrengenerator betrieben wird,
der Téne von sehr gut konstanter Frequenz liefert. Auf Trockenheit der ver-
wandten Luft wurde besonders geachtet. Da vollstindige Dichtigkeit des App.
nicht zu erreichen ist, erhiilt das Gas im Ibnern einen geringen Uberdruck, um
das Eindringen von Verunreinigungen zu vermeiden. Unter Verschieben des Quarz-
pfropfens werden diejenigen Rohrléingen eingestellt, die maximal Resonanz des
Telephontones in der Pfeife ergeben. Zu diesem Zwecke ist an dem Rohr ein
weiteres Hartgummiseitenrohr angebracht, durch welches der Resonanzton abgehort
wird. Zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit im freien Gase ist eine Korrektion
fir die Verminderung der Geschwindigkeit innerhalb des Rohres nétig. Zur Um-
rechnung der gemessenen Schallgeschwindigkeiten auf die spezif. Wirmen muB
eine bestimmte Zustandsgleichung fiir das Gas zugrunde gelegt werden. Bis 700°
werden die MeBresultate durch die Formel dargestellt: Cv==4 849 -}-0,000358 T.
g cal. Oberhalb dieser Temp. scheint Cy schneller mit der Temp. anzuwachsen. Vff.
sind zurzeit beschiiftigt, Stickozyde u. CO nach dieser Methode zu untersuchen.
(Trans. Faraday Soc. 18. 386—393. Univ. London.) BYEK.
Aloy und Valdiguié, Durch Uransalze wnter dem Einfluf3 des Lichts hervor-
gerufene  Oxydationen und Redukisonen. Antioxygene Wirkung der Phenole.
GroBtenteils ident. mit einer frither referierten Arbeit (vgl. Bull. Soc. Chim. de
France (4] 83. 572; C. 1923. IIL 1061). Uranacetat wird durch A. oder Glucose
im Licht zu U,0, reduziert. Eine 0,2°),ig. Hydrochinonlsg. gibt mit Uranacetat
eine rote Lsg., aus der bei 100° U,0; ausfillt. (C. r. d. 'Acad. des sciences 176.
1229—31,) RICHTER.
B. Foresti, Untersuchungen tiber dic Katalyse mittels fesnverteilter Metalle. —
I. Wirmetonung bei der Adsorption von Wasserstoff auf fein wverteiltem Nickel.
Wenn die katalyt. Wrkg. des Ni, wie angenommen, auf einer Dissoziation des H,
beruhte, miiBte die Adsorptionswiirme negativ sein; aus dem Temp.-Koeffizient der
Adsorption u. der Reaktionsgeschwindigkeit sind Werte von 12,2 kecal. bis 0 ab-
geleitet. — Der V£ miBt die Adsorptionswirme direkt mit Hilfe eines BUNBEN-
schen Eiscalorimeters, dessen Capillare mit W. von 100° geeicht wird (1 mm ==
0,642 mittl. cal). Fiir den Gang des Calorimeters wird wie fiblich korrigiert. Die
adsorbierte Menge wird gleichzeitig mit der Warmelonung gemessen. Das Ni war
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aus bas. Carbonat bei 300—320° hergestellt u. im AdsorptionsgefiiB bei 300° mit
H; reduziert. Ein Adsorptionsvers. dauert etwa 15 Min. bei Anwendung von
8,54 g Ni (adeorbierte Menge 3—5 ccm Gas). Pro g-Mol. H; werden im Mittel von
4 Verss. 11,44 keal. entwickelt (10,96—11,98). Der Partialdruck des H, iiber dem
Ni zu Beginn jedes Vers. ist etwa 0,13 mm. Beim Abpumpen wird Wirme ge-
bunden, doch ist sie nicht quantitativ meBbar, da die Rk. zu langsam vor sich
geht. Die Gesamtsumme des adsorbierten Gases hingt von den Versuchshedin-
gungen u. der Art ab, wie das Ni reduziert wird, ferner vom Grade des Vakuums
vor der Adsorption u. der Lénge der Zeit, die das Ni diesem Vakuum ausgesetst
wird. Daher ist die Sittigung des Metalls mit Gas schwer genau zu messen, u.
aus ihrem Temp.-Koeffizienten liBt sich die Adsorptionswiirme nur ungenau sb-
leiten. (Gazz. chim. ital, 53. 487—93. Parma, Univ.) W. A. RoTE.

B. Anorganische Chemie.

A. Ch, Vournazos, Uber die komplexen gemsschten Antimonjodobromide. (Vgl.
C. r. d. 'Acad. des sciences 172. 535; C. 1921. IIL. 466.) Leitet man zu einer
Suspension von SbJ; in Eg. getrocknetes HBr-Gas, so tritt Lisg. ein. Die Farbe
schliigt von strohgelb nach rotbraun um. Aus dem Verbrauch an HBr u. aus
kryoskop. Bestst. ergibt sich die B. von Antimonjodobromwasserstoffsiure (SbJyBr)H.
In Eg., Xylol u. Amylalkohol bilden sich bei Wasserbadtemp. aus SbJ; u. Bromiden
Salze der Siure, die von W., absol. A. u. A, gofort zers. werden. Dargestelit
wurden (SbJ;Br)Ns, kleine orangegelbe Krystalle, (SbJ,Br)K, orangerote Krystalle,
(8bJgBr)NH,, karmoisinrote Krystalle, (ShJ;Br)Li, gelbrote Krystalle, (SbJsBr,)Zn,
braune, doppelbrechende Tafeln, sziemlich bestiindig, von W. langsam zers.,
(8bJ;Br;)Cd, wie die Zn-Verb. Alle zerfallen bei Rotglut in die Komponenten.
(C. r. d. ’Acad. des sciences 175. 164—67. 1922.) HERTER.

Arthur Colefax, Eine Untersuchung tber Calciumcarbid. Die Ausfithrungen
von PoPE (Chemistry and Ind. 42. 5. 169; C. 1928. I. 1351. IIIL. 724) hierzu werden
bestritten. Vf. hat die Frage, ob Calcsumcarbid als eine organ. Verb. zu betrachten
gei, nie erwogen. Polemik. (Chemistry and Ind. 42. 239—40. London.) RUHLE.

P. H. Hermans, Vorldufige Mitteslung diber Borsiureverbindungen von einigen
organischen Korpern, die mehr als eine Hydrozylgruppe enthalten. Bor als finf-
wertiges Klement. 2,4-Dimethylpentan-2,4-diol gibt mit Borsiure auch in verd. wss.
Lsgg. eine swl, gut krystallisierende Verb.: Ldslichkeit bei 25° 4,46 g in 100 cem;
F. 100—102*, etwas fliichtig mit safraniibnlichem Geruch, etwa von der Stirke der
Borsiiure; das Diol erhtht daher die Loslichkeit der Borstiure nicht. Ahnlich ver-
halten sich 2,4-Dimethylhexan-2,4-diol, Pentan-2,4-diol, Pinakon. Andeutungen von
Verbb. mit Borsiure geben auch T'rimethylenglykol, Glykol u. cis-Cyclohexan-1,2-dsol,
so daB wahrscheinlich alle 1,2- u. 1,3-Diole Borsiureverbb. zu bilden vermdgen. In
wes. Leg. ftritt teilweiser Zerfall ein (Verb. I. laut Kryoskopie zu 75%,). Einige
Mono- u. Dikaliumsalze werden dargestellt, von denen die meisten mit HCl u.
Methylorange quantitativ titrierbar sind. Da trans-Diole keine Borsiiureverbb.
geben, hat man ein bequemes Mittel, cis- u. trans- Verbb. zu unterscheiden.

Die stérker sauren Borsdurekomplexverbb. (vgl. z. B. BOESEKEN, OBREEN U.
VAN HAEFTEN, Rec. trav. chim. Pays-Bas 87. 184; C. 19817. II. 918) gehoren einem

(CHy),—C—0 () 0__/\|
L CH, BOH 3 —o>1|3<o—]\/
K

(CHy)y—C—
anderen Typus an. Die Analyse des K-Dibrenzcatechinborats (II.) wird nach einer
verbesserten Methode wiederholt u. die einfachere Zus. C;;H,O,BK gefunden. Hier
ist das Bor fiinfwertig (Koordinationszahl 4). Die (recht starke) Dsbrenzcatechin-
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borsdure kann durch Erhitzen des Anilinealzes im Vakuum auf 100—120° u. Subli-
mieren im Vakuum bei 200° dargestellt werden. Das K-Salz ist in k. W. wl., die
Lsg. reagiert alkal,, frotzdem die Siure erheblich stiirker ist ale Borsiiure. Quanti-
tative Titration mit HCl unmdglich, — cis-Cycloheptan-1 2-diol gibt mit Borséure
eine stiirkere fl. Sture vom gleichen Typus, die erst in sehr kleinen Mengen dar-
gestellte Diciscycloheptandiolborsiure. Das Anilinsalz (F. ca. 50°) wird analysiert.
Zum gleichen Typus gehéren Bordicitronensiure u. Bordisalicylsiure, deren Salze
sufs neue analysiert werden. KEs gind Derivv. der unbekannten Siure [B(OH),JH.
Wahrscheinlich ist die Konst. der Metaborsiiure [O : BOJH, die der einbas. Ortho-
borgiiure ((OH)B : O]H im Gleichgewicht mit B(OH);, welch letztere die Fliichtig-
keit mit Wasserdampf bedingt. S#uren vom Typus I. sind wie Borsiiure sehr
gchwach; sie konnen wahrscheinlich W. aufnehmen, wofiir die Existenz von Di-
kaliumsalzen spricht. Ein zweites Mol. Diol wird nur aufgenommen, wenn die OH-
Gruppen riumlich besonders giinstig liegen. Mit dreiwertigem Bor konnte man fiir
die stirkeren Polyborsiiuren keine plausiblen Strukturformeln aufstellen, mit fiinf-
wertigem Bor ist das leicht mdglich. (Koninkl, Akad. van Wetensch. Amsterdam,
Wisk. en Natk. Afd. 31. 626—36. 1922. Delft, Techn. Hochsch.) = W. A. ROTH.

J. Boeseken. Dic Valenz des Bors. Vgl vorst. Ref,, in dem ein ganz neuer
Typ von Verbb. beschrieben ist. Die starke Dibrenzcatechinborsiure wird in wss.
Lsg. sum Teil in die Komponenten aufgespslten. Ihre ridumliche Konst. wird
diskutiert, ebenso der innere Aufbau des Mol. aus Protonen u. Elektronen, wobei
der Vf. die Kosselechen Anschauungen benutzt, erweitert u. vereinfacht. Er geht
von einfachen anorgan. Borverbb. aus. Selbst die Fluoratome im Borfluorid sind
nicht polar gebunden (6 Elektronen in der AuBenschele, also ungesiitt. u. befghigt,
polare. HBF, u. nicht polares NH;-BF; zu bilden). In den Additionsverbb. des
BF, ist das Bor als vierwertig anzunehmen. Die schwache, fliichtize Borsiure u.
ibre Ester sind Verbb. von BU! (nicht polare Bindungen); nur ein kleiner Teil der
Sdure in wes. Lsg. leitet sich vom vierwertigen Bor mit einer polaren Bindung ab,
ebenso die nichtsauren Komplexe, wihrend das B in den Komplexefiuren funfwertig
ist mit einer polaren Bindung. Die vier nichtpolaren Bindungen gruppieren sich
tetraedr. um das Boratom. Die Monoderivv. des Brenzeatechins miiBten opt. akt. sein.

Das negative Komplexion bildet sich leicht, 1. wenn die OH-Gruppen der Diole
glinstig liegen, 2. wenn der organ. Rest einen elektronegativen Charakter besitat,
3. wenn das andere Atom leicht ein Elektron abgibt. Alle 3 Puankte sind von
HERMANS (s. vorst. Ref.) bestitigt. — Auf Grund obiger Uberlegungen erkliiren sich
manche auffallenden Tatsachen in dem Verh. der anorgan. Borverbb. (B. von Poly-
boraten, B. von Komplexen). Boraz muB die Konst. (L) baben. Das Metall sitat
direkt am Bor, zwei B-Atome sind drei-, zwei fiinfwertig, entaprechend hat das

OBO\B OBO

0—B—0
L 0?< 0 >1,-"° I 0Bo/ | NoBO
Na \0O—B—0/ Na K

E-Pentaborat die Konst. (IL). Es ist nach Obigem nicht verwunderlich, daf die
Herst. yon Haloidverbb. BX, STOCK nicht gelang. Verbb. von B'Y sind nur mdglich,
wenn gleichzeitiz ein Elektron aufgenommen wird. B;H,, in dem Bor scheinbar
vierwertig ist, diirfte eher eine Kombination von B™ u. BY gein. Ebenso 1iBt sich
die Konst. der anderen Borane erkliren: B H, ist H[B(BH,),] mit 4 dreiwertigen
Boratomen u. einem fiinfwertigen, das die Salzbildung mit KOH obne weiteres
erklirt, — DaB Boralkyle NH, addieren, erklirt sich wie beim BF; (nicht polare
Verb. yon BY). Borstickstoff muB stark polymerisiert sein, der Aufbau #hnelt voraus-
sichtlich dem des Diamanten, in krystallisiertem Zustand diirften seine physikal.
Eigengchaften denen des Diamanten noch iihnlicher sein. Der Valenzbegriff tritt
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hier ganz hinter dem Wernerschen Koordinationsbegriff zuriick. — In den Additions-
verbb. von Borgdureestern mit Alkoholaten wie Na[B(OCH,),] treten wieder 4 nicht-
.polare und eine polare Bindung auf. Auch die Konst. der Boraniumverbb. kam
nach den Kosselschen Anschauungen aufgeklirt werden. Bei den Elementen der
zweiten Periode treten Komplikationen auf. — Beim Eingehen von Verbb. spielen
beim B Elektronenpaare eine groBe Rolle, die nicht elektr., nichtpolare Bindung
kann durch solche Pasre bewirkt werden. Die nichtpolare Bindung ist die ge-
schlossenere, die zu weniger reaktiven Stoffen fiihrt als die polare. (Koninkl
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 8l. 591—605. 1922.
Delft.) W. A. RoTH.
John L. Haughton und G. Winifred Ford, Eine Bemerkung diber die Systeme,
in denen Metalle krystallisieren. Die Vff. stellen zuniichst tabellar. die ibnen be-
kannt gewordenen Krystallstrukturen oder Krystallsysteme von Metallen susammen;
die bekannten RegelmiBigkeiten, soweit sie gleichen Typus der Krystallstruktur
innerhalb der Metalle gleicher Vertikalspalten des period. Systems der Elemente
betreffen, werden hervorgehoben u. besprochen. — In einer zweiten Tabelle werden
20 Paare von Metallen verglichen, die zufolge ihrer Schmelzdiagramme eine liicken-
lose Reihe von Mischkrystallen bilden. Es werden 4 Fille unterschieden: 1. Die
Komponenten besitzen gleiches Raumgitter; hierher gehéren Ag—Au, Ag—Pd,
Au—Cu, Au—-Pd, Au—Pt, Bi—Sb, Cu—Ni, Cu—Pd, Cu—Pt. — 2. Von einer der
Komponenten existieren mehrere Modifikationen. 2) Die beiden bei der hochsten
Temp. bestindigen Formen haben gleichartiges Raumgitter; bierher gehort Fe—Ni,
Fe—Pt; b) Von den beiden Komponenten hat die eine nur bei tieferen Tempp.
dasselbe Raumgitter wie die andere oder deren bei hoherer Temp. bestindige
Modifikation; hierher rechnen die Vff. zuniichst Co—Fe, u. Co—Ni; nach Diskussion
der rontgengraph. Befunde einer hexagonaldichtgepackten u. einer flichenzentriert-
kub. Modifikation des Co wird aber die letztere als die wahrscheinlich bei hoherer
Temp. stabile betrachtet, so daB Fall 2b zu 2a u. damit analog 1 wird. 3. Die
Komponenten haben nicht das gleiche Raumgitter; hierher gehoren Co—Cr, Cr—Nij,
In—Pb. Fiir die beiden ersteren halten die Vff. eine Revision der Schmelzkurven
fiir notwendig; fiir In—Pb wird die groBe Ahnlichkeit des flichenzentriert-tetragonal
(mit @:c = 1:1,06) krystallisierenden In mit einem flichenzentriert-kub. Gitter,
wie Pb, als Erklirung angenommen. — Somit stimmt mit Ausnahme der beiden
Cr-Legierungen die von den VfF. hervorgehobene Regel, daB Metalle, die als binire
Legierungen liickenlose Mischkrystallreihen bilden, mit gleichem Raumgitter kry-
stallisieren. 4. In den Fillen, :wo das Raumgitter der einen Komponente zurzeit
noch nicht bekannt ist (hierher gehtren Cu—Mn, Fe—Mn, Fe—V, Mn—Ni), fibrt
die V. die Annahme eines flichenzentriert-kub. Raumgitters fiir Mn u., V zur Be-
stitigung der obigen Regel. — Die Vff. suchten ferner Beziehungen zwischen
Krystallsystem des Metalles u. dem Wechsel seiner physikal. Eigenschaften beim
F. zu finden. Mit Ausnahme des elektr. Widerstandes fanden sich keine gesets-
miBigen Beziehungen; dieser nimmt nimlich nur fir Bi u. Sb beim F. ab, in allen
anderen Fillen aber zu. (Trans. Faraday Soc. 18. 112—18. 1922) SPANGENBERG.
F. Rinne, Bemerkungen sum Stereogramm des krystallinen Chlornatriums. Be-
sprechung der NaCl-Struktur hinsichtlich der eigenartigen isomorphen Mischung
infolge des Anteils der Isotopen Clys u. Clg; u. in bezug auf die vom V£ nach
BrAGG konstruierten kugeligen Atombereiche. Kennzeichnung der verschiedenen
Fliichenlagen durch Verschiedenheit dieser Atompackungen. Erérterung verachiedexfel‘
physikal. (Festigkeit, Spaltbarkeit, Translation) u. chem. (Wachstumsgeschwindig-
keiten, Trachtbeeinflussung) Verhiiltnisse auf Grund der hieriiber erschienenen
Literatur, (Ztschr. f. angew. Ch. 35. 421—23. 1922) SPANGENBERG:
Julius Meyer, Zur Kenntnis der Thallisulfate und der Thalliselenate. Die
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Loslichkeit des Tl;0, bei konstanter Temp. in H;SO, verschiedener Konz. u. die
Zus. des entstehenden Bodenkorpers einerseits u. die Einw. der Temp. auf die
Loslichkeit u. die Konst. der festen Phase andrerseits wurden untersucht. Die
Umwandlungsgeschwindigkeit eines Thallisulfates oder -gelenates in ein andres ist
sehr gering, sie steigt mit der Temp., bei 90° sind ca. 6—7 Stdn. erforderlich. Die
Salze sind nur in saurer Lsg. bestéindig u. absorbieren H,SO,. Sie kénnen nur
auf Tonscherben getrocknet werden. Tl wurde als T1,05, T, SO, oder titrimetr.
mit KMnO,, H;SO, wurde als BaSO, u. H;SeO, wurde als elementares Se bestimmt.
Ti;0; ist in reinem W. unl. Fiir das bas. 8alz TI(OH)SO,.2H;0 u. die Thalli-
schwefelsfiure HTI(SO,),-4H;0 sind Loslichkeitskurven gezeichnet, wie auch ein
riumliches Modell fiir die Existenzbereiche der beiden Verbb., welche sich auf die
entsprechenden Se-Verbb. iibertragen lassen. Entgegen den Angaben im GMELIN-
KrAur findet Vf. zwischen TJ,0; u. H,80, bezw. H;SeO, nur die beiden an- .
gefihrten Verbb. (Rec. tray. chim. Pays-Bas 42. 614—15. Breslau, Univ.) JOSEPHY.
L. Losana, Uber die Allotropie des Zinks. BINGHAM (Metal Ind. [London] 17.
346; C. 1921. 1. 348) hat die beiden Umwandlungstempp. zu 170 u. 310° gefunden,
doch gind seine Schliisee nicht zwingend. Der Vf. wendet feinere Methoden an
(vgl. LOSANA u. MONTEMARTINI, Gazz. chim. ital. 53, 89; C. 1923 IV. 378). Das
verwendete Zink war 99,87%,ig. (0,023%, Sn; 0,029°/, Ph, 0,043°/, Fe, Cd u. Cu in
Spuren). Dag Registrierdilatometer wird je nach der Temp. (—130 bis --350° mit
verschiedenen KW-stoffen u. Zn in Stiickchen beschickt. Bei 176° nimmt die D.
abrupt um 1,02°/, zu (BiNgHAM: 0,97%/,), bei 320° um 0,42%/, ab, die drei Zn-Modi-
fikationen besitzen verschiedene Ausdehnungskoeffizienten. Beim Abkiihlen sind
die vom Registrierdilatometer aufgezeichneten Kurven weniger echarf, die Umwand-
lungen merklich verzogert. — Vf. wiederholt seine Messungen nach der Le Chate-
lier-Broniewskischen Differentialmethode: ein Block aus Zn u. ein gleich groBer mit
gleicher Wiirmekapazitit aus Al (als einem Metall, das bis 500° keine Anomalien
zeigt) befinden sich therm. gut isoliert in einem sehr langsam angeheizten bezw.
abgekiihlten Ofen; eine empfindliche Thermosiiule miBt, in Ausbohrungen der gegen-
tberliegenden Metallstiicke eingelassen, die Temp.-Differenz beider Stiicke (1°= 1 cm
des MeBfilms), withrend ein zweites Thermoelement die Temp des Al-Blocks an-
zeigt. Beim Erwiirmen erhilt Vf. die Unwandlungspunkte zu 173 u, 323°% beim
Abkiihlen zu 158 u. 305°% Man kann also schlieBen: e-Zn ist stabil zwischen —150
. +174°% fB-Zn zwischen 174 u.322° bei hoheren Tempp. y-Zn. Die therm, Kurven
zeigen ferner bei ca. —80° einen schwachen Knick. — 1°/, Sn verdeckt bereits den
ersten Umwandlungspunkt, wiihrend der zweite noch bei 20°/, Sn deutlich meBbar
bleibt. Cd-Zusatz nibert die beiden Umwandlungstempp. einander u. verflacht die
Kurven (bei 20°/, Cd erste Umwandlung bei 210° =weite bei ca. 300°). Fe-Zusatz
verdeckt schon in kleinen Mengen die erste u. verschiebt die zweite zu hoheren
Tempp., oberhalb 7°/, Fe ist keine Diskontinuitit mehr nachweisbar. (Gazz. chim.
ital. 58. 539—45. Turin, Techn. Hochsch.) W. A. RoTH.
L. Losana und E. Carozzi, Die terndren Legierungen Aluminium-Zink-Zinn.
Die V. benutzen 99,83%/,ig. Al, 99,92°ig. Sn u. Zn; Methodik #hbnlich wie in
vorst. Ref. Von den biniiren Systemen wird das aus Al-Sn nachgepriift, soweit
Al-arme Legierungen in Frage kommen; hier, sowie beim System Al-Zn werden
die fritheren Resultate bestiitigt. Das Verh. der terniiren Legierungen ist recht
einfach: die Liquidusisothermen verlaufen fast geradlinig, die Liquidusoberfliche
féllt yom F. des Al bis etwa 500° sanft ab, dann rascher zu dem Einschnitt, deszen
tiefster Punkt das Eutekticum mit 1,46%, Al, 10,37%, Zn u. 88,17%, Sn u. dem
F. 1940 ist; von ihm steigt die Oberfliche zum Sn hin stark an. Die beiden mono-
varianten Linien vom Eutekticum Zn-Al zum Eutekticum Sn-Al u. die zweite,
kurze, yom Eutekticum Zn-Sn zum {erniren Eutekticum werden sorgfiliig festgelegt.
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Al u. Zn bilden in einem sziemlich groBen Teil des Diagramms feste Legg.; der
Umwandlungepunkt dieser Mischkrystalle wechselt nach dem Al-Gehalt. Bei hohem
Zn-Gehalt kann man den nweiten Umwandlungspunkt des Zn (325—830%) schwach
beobachten, withrend der zweite Umwandlungspunkt des Sn (ca. 158°) stiirker aus-
gepriigt ist. Eine Mikrophotographie des terniiren Eutekticums u. eines Al-reichern
Gemisches werden abgebildet. (Gazz. chim. ital. 53. 546—54. Turin, R, Politec-
nico.) i W. A. Rorm.
RBalph W. G Wyokoff, Die Symmetric und Krystallstruktur von Zinkbromat-
hexahydrat, Zn(Br0,),+6 Hy 0. Ausgescichnote, sur réntgengraph. Unters. geeignete
Krystallo von oktaedrischom Habitus bilden sich sowohl bei langsamem Abkiihlen,
wio bei langeamem Verdampfen von Legg. Im Elementarparallelepiped befinden
sich mit Riicksicht auf die D, vier chem. Molekiile; seine Seitenléinge ist dann
10,31 &.  Von Oktacder- u. Wiirfelfliichen wurden Lauephotogramme sufgenommen.
Da diese den Mangel an Symmetrieebenen zeigen, ist die Symmetrie entweder die
der tetraedrischpentagondodekaedrischen oder der dyakisdodekaedrischen Klagso
des reguliiren Systems. s ergeben sich als Punktlagen fitr dio Atome Zn: 0005
$40; 0445 $0% u fiir Bre wywyu5 w4, +—w, @ @, w--§, §—u; §—4
i, bt w o, @y uy F—u, w4 uy ot b —w, udy w3, u, b —w Fir die
0-Atome der Bromationen u. die der H,0-Gruppen ergeben sich allgemeinste
Punktlagen der Raumgruppe 7% Der Wert fiic w liegt wahrscheinlich in der
Nihe von '/,. Die H,0-Gruppen sind offenbar gleichmiiBig an die Zn-Atomo ge-
kniipft, analog der Verteilung der (NH,)-Giuppen in dem frither bereits in gleicher
Woeise untersuchten Nickelhexammonchlorid u. -nitrat, deren Struktur der hier ge-
fundenen gleieht (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 1230. 1260; C. 1923. IIL 16)
(Amer. Journ. Science, SILLIMAN [5] 4. 188—02. 1922)) SPANGENBERG.
A. F. Gerassimow, Uber Kollargol (vgl. Journ, Russ. Phys.-Chem. Ges, 48.
1848; C. 1822. IIL. 1285). Die peptisieronde Wrkg. des NaCi auf Kollargol beruht
auf der Rk. 2Ag -~ 2NaCl 4 O - H,0 == 2 AgCl -}- 2 NaOH, wobei das
Silberchlorid die schiitzende Rolle fibernimmt. (Journ. Ruge. Phyg.-Chem. Ges. 48,
604—7. 1917. Univ. Kusan.) BIKERMAN,

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Edgar T. Wherry, Amphisymmeirische Krystalle. Fiir gewisse Krystalle fiihren
die physikal. Unterss. nicht immer hinsichtlich der Symmetrieklasse zu demselben
Ergebnis wie die chem. Priifangen. Wiihrend der Krystallograph in diesen Féllen
im allgemeinen die niedrigste der sich ergebenden Symmetrien fiir die richtige bilt,
schliigt Vf. vor, solche Krystalle als amphisymmetrisch zu bezeichnen. Vf. hlt
diese Unterscheidung fiir notwendig, weil es z. B. dem Physiker bei ronfgeno-
graph. Unters. mebr auf die gewdhnlich festgestellte Symmetrie der Struktur an-
kommt, von der nach Ansicht des Vfs. die den Chemiker mehr interessierende,
durch die Atomkrifte bedingte ,latente Symmetrie verschieden sein kann. Vi
fihrt eine Liste von Krystallen an, bei denen wie z. B. bei den Alkalihalogeniden,
Dismant, Cuprit usw. eine Struktursymmetrie von einer latenten Symmetrie zu
unterscheiden nach seiner Ansicht wiinschenswert wiire. (Amer. Journ. Science,
Sminan [5] 4. 237—44. 1922) SPANGENBERG.

J. Volney Lewis und Lawson H. Bauer, Cyprin und damst vergesellschaftete
Mineralien von der Zinkmine zu Franklin, N.J. 1. Vesuvian (Varietiit Cyprin)
Feinkdrnige bis faserige u. dichte himmelblaue M., anscheinend homogen. U.
zeigt sich aber, daB sie vollig mit gerundeten Kornern u. hexagonalen Krystallen
von Willemit durcbsetet ist, woranf auch bereits die Analyse hinweist: 32,42 Si0y
14,07 ALO,, 0,77 FeO, 1,50 MnO, 21,71 ZoO, 0,99 CuO, 2522 CaO, 1,08 Mg0,
2,38 H,0. Nach Abzug der aus dem ZnO-Gehalt sich ergebenden 32,68°/, Willemit
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verbleibt ungefihr die Zus. des Vesuvians. 2. Hiermit ist vergesellschaftet Rhodonst
(Varietiit Bustamit), blaBrosa, feinfagerig. Analyse: 46,72 8i0,, 1,34 Al,0,, 0,46 FeO,
26,61 MnO, 1,34 Zn0, 22,24 CaO, 1,27 MgO. 3. Ferner Andradit (Varietit Poly-
adelphit). Analyse des braunen, kdrnigen Granats: 34,28 8i0,, 3,12 Al,0,, 25,53 Fe,0,,
7,41 MnO, 29,20 Ca0O, 0,39 MgO. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [5] 4. 249—b1.
1922)) SPANGENBERG.

H. Laubmann, Studien uber Mineralpsevdomorphosen. 3. Mitt. (2. vgl. N. Jahrb.
f. Mineral 1921. 1L 35; C. 1922, 1. 936,) Es wurden, meist mkr., eine Anzahl von
Peeudomorphogen untersucht, die z T. schon frither beschrieben worden waren,
wobei sich mehrfach herausstellte, daB die fritheren Bestst. nicht richtig waren. —
Prehmst nach Brandisit von der Pesmeda, fiiher als golche vom Speckstein nach
Glimmer oder Talk nach Brandisit beschrieben. Analcim nach Heulandit vom
Fagsatal, siidlicher Abhang der Palla- u. Guimella-Alpe am Monzoni, frither fiir
Pgeudomorphen von Quarz nach Heulandit angesehen. Stilpnomelan nach Heulandit
vom Bachbett hinter Pozza am Monzoni. Orthoklas nach Analcim und Natrolith
von der Hiibnersmithle im Steinachtal unfern Stadt-Steinach, Frankenwald. Nadel-
eigoners nach Kalkspat aus den verlassenen Eisenerzgruben von Pullenreuth bei
Waldershof im Fichtelgebirge. Spateisenstein nach Kalkstein von Bodenmais. Bei
der Unters. von zahlreichen frither als Goethit nach Schwefelkies bezeichneten
Pseudomorphen konnte Vf. feststellen, daB es sich um golche von gelartigem Braun-
cisen, das bald deutlich, bald weniger deutlich Ubergiinge zur krystalloiden Struktur,
sum Limonit, aufweist, handelt. Aus den FluBspatgiingen des Wolsenberges in
der Oberpfalz beschreibt Vf. folgende Pseudomorphosen: Quarz nach Kalkspat
u. Schwerspat, Flupspat nach Kalkspat, Quarz nach Flufspat, Fisenglanz vach
Eisenspat. (N. Jahrb. f. Mineral. 1922, II. 1—17.) HEIDE.

W. F. Foshag, Plazolst, ein neues Mineral. Im Kalkbruch der Riverside Port-
lind Cement Co, dort wo ein V. von feinkdrnigem Granodiorit den Kalkstein
durchsetst, findet sich neben einer Reihe anderer Kontaktmineralien (vgl. nachf.
Ref) das neue Mineral in farblosen Rhombendodekaedern. Spréde, musckliger
Bruch, keine Spaltbarkeit. D. 3,120. Hirte 6!/,. Farblos bis hellgelb; Licht-
brechung 1,710, glasgliinzend, fast Diamantglanz. Ll in HCl; 3 Analysen sind
angegeben; Zus. entspricht der Formel 3Ca0+Al,0,:2(8i0;, CO,)-2H,0. Anscheinend
steht danach das Mineral als Silicocarbonat am niichsten der Sodalithgruppe. (Amer.
Min, 6. 183—85. 19205 N, Jahrb. f. Mineral. 1922. II. 19—20. Ref. W. EITEL) SP.

A. 8. Eakle, Vonsenit, eine vorliufige Mitteilung tiber ein meues Mineral.
(VgL vorst. Bef) Ebenfalls am Kontakt von Kalkstein u. Granit bei Riyerside,
Californien, in rundlichen Massen als kohlschwarzes, metall. glinzendes Mineral
gefunden; mit schwarzbraunem Strich, flachmuschligem Bruch, obne Spaltbarkeit,
sehr spréde. D. 4,21; Hiirte 5. Unmagnetisch. Unvollkommene monokline oder
thomb,, kurzprismat. Krystalle kommen vor. Zus. 39,75 FeO, 10,71 MgO0, 14,12 B,0,,
3482 Fe,0, entaprechend 3(Fe, Mg)0:B,0; + FeO:-Fe,0p. L. in HCIL u, H80,;
unterschieden von ZLudwigit (Mg-Borat - Magnetit) bei gleichen Ldtrobrrkk. nur
durch das Aussehen u. den FeO-Gehalt. (Amer. Min. b, 141—42. 1920; N. Jahrb. .
f. Mineral. 1922. 1I. 20. Ref. W. EITEL.) SPANGENBERG.

C. N. Fenner, Dic Bezichungen swischen Tridymit und Cristobalit. Von LE
CHATELIER stammt eine Bemerkung, da Tridymit auch oberhalb der vom Vf. ge-
fundenen Umwandlungstemp. in Cristobalit (1470°) bestiindig u. daB Cristobalit so-
gar bei allen Tempp. gegeniiber Tridymit instabile Phase sei. V£. zeigt, daB auch
bei Vermeidung eines FluBmittels die Umwandlung tatsiichlich bei 1470 4- 10°
vor sich geht u. daB ferner der F. des Cristobalits nicht, wie LE CHATELIEE an-
gibt, bei 1780% sondern, wie Vf. angegeben hat, bei 1710 4 10° liegt. (Journ.
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Soc. Glass-Technol. 3. 117—25. 1919; N. Jahrh. f. Mineral. 1922. II. 13. Ref.
'W. EITEL.) : SPANGENBERG,
E. Dittler, Zur Natur und Genesis des Ilsemannst. Es werden das physik.
u. chem. Verh. des wasserloslichen Anteils untersucht u. daraus Schliisse auf die
Genesis des Ilsemannits gezogen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1922, 689
bis 96). HEIDE.
Olaf Andersen, Fin Vorkommen wvon reinem Quarz in Krodsherred. Relatiy
reiner Quarzfels (8i0,-Gehalt dreier Proben 97,21, 96,80 u. 98,099/,), der nicht das
Aussehen gewdhnlichen Quarzits bat, kommt im jiingeren Priicambrium des siid-
lichen Norwegens vor. Grobkérnigkeit (bis 10 cm KorngréBe), sowie die grofe
Zahl von Fliissigkeitseinschliissen mit Gaslibellen, sowie Schichtlosigkeit weisen
auf pegmatitischen Ursprung hin. Als Verunreinigungen kommen kleine Mengen
von Mikrolin u. Oligoklasalbit, Muskowit, Biotit u. Magnetit in Betracht. Zwei von
sieben Proben enthielten unbedeutende Spuren von Au u. Ag, Die abbaubare
Menge wird auf 400000—500000 t geschiitzt. (Norges Geologiske Undersikelse
1922. Nr. 103. 1—19. Sep.) SPANGENBERG,
0. Miigge, Pneumatolytische Entstehung von (- Quare. In einer fritheren
Arbeit (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1921. 609; C. 1922. 1. 252) hatte Vf. einen
Schliiesel aufgestellt, mit dessen Hilfe man die Entstehungstemp. =575° von
Quarzen ermitteln kann. In diesem Schliissel war der Fall II B Verteilung u. Ver-
lauf der Zwillingsgrenzen nicht konform mit der der Trapezflichen: ¢ >> 575° als
noch nicht beobachtet hingestellt worden. Inzwischen hat Vf. an kleinen Rauch-
quarzen aus Drusenriiumen sphiirolit. Liparite vom Glade Creek, Wyoming, die
von IDDINGs u. PENFIELD beschrieben worden sind, ein Beispiel fiir den FallIIf
aufgefunden. Das V. liBt die Annshme einer Bildungstemp. >>575° zu. Zugleich
liegt hier die erste Beobachtung vor von 4-Quarz mit trapezoedr.-hemiedr. Entw.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1922. 593—94.) HEIDE.
Olaf Holtedahl und Olaf Andersen, Uber norwegische Dolomste mit Bemer-
kungen dber die praktische Anwendung von Dolomit. Geolog. Beschreibung der
groBen Dolomitinsel Rene im Porsanger Fjord, Finmarken. Mitteilung von 7 Ana-
lysen von Dolomit von diesem Fundort. Aufzihlung anderer VV. von Dolomit in
Norwegen. Danach werden vorliufige Verss., Dolomit zu brennen, mitgeteilt
Beobachtungen iiber Abhiingigkeit des Sinterungsgrades von Struktur u. Korngrofe
des Rohmaterials wurden angestellt. 2—b5-std. Erhitzen im elektr. Ofen auf ca
1400° erzengte bei den reinen Dolomiten von Rene keine bemerkenswerte Sinterung.
— SchlieBlich werden Maglichkeiten zur techn. Verwendung des Dolomits fiir nor-
weg. Verhiltnisse erortert. (Norges Geologiske Undersokelse 1922. Nr. 102. 1—49.
Sep.) SPANGENBERG.
Ch. Palache und E. V. 8hannon, Higginsit, ein neues Mineral der Olivenit-
gruppe. Zusammen mit Manganerzen, gelegentlich Schwerspat, zu Higgins Mine,
Bisbee (Arizona) gefunden. Lebhaft malachitgriine Krystalle u. kérnige Massen;
Pulver gelbgriin. Rhombisch mit a:b:c = 0,6242:1:0,7940. Ohne Spaltbarkeit;
D. 4,33; Hirte 4';; pleochroitisch griin-gelbgriin-blaugriin. Zus.: 28,82 Cu0, 20,83
'Ca0, 1,97 V,0;, 41,23 As,0;, 0,08 H,0 unter 105°, 3,41 H,0 iiber 105° 0,48 Fe,0y
2,84 MnO, 0,86 Unl.; Formel danach 2Cu0.2Ca0-As,0,-H,0 oder CuCa(OH)(As0,).
(Amer. Min. 5. 155—58. 1920; N. Jahrb. f Mineral. 1922. IL 20—21. Ref.
W. EITEL.) SPANGENBERG,
Manjird Watanabé, Uber den Babingtonit von den Kontaktmetamorphen Lager-
stitten der Yakuki Mine, Provinz Iwaki, Japan. In den Skarnmassen der Kupfer-
kiesmine, die am Kontakt von Granodiorit mit Tonschiefern u. Kalksteinen gebildgt
sind, tritt" der Babingtonit als jiingere B. verwachsen u. genet. verbunden mit
Granat auf. Die meist prismat. entwickelten flichenreichen Krystalle wurden
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goniometr. genauer bestimmt u. vier fiir das neue Mineral neue Formen angegeben.

(Amer. Journ. Science, SILLIMAN [5] 4. 159—64. 1922.) SPANGENBERG.
0. Miigge, Uber isotrop gewordene Krystalle. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1922.
721—39, 753—65. — C. 1928. IIL 17.) HEIDE.

Maria Posnowa, Quantitative mineralogische Zusammensetzung des Hornblende-
miagsites aus dem Ilmengebirge sm Ural. Vf. berechnet nach der RoSIwALschen
Methode die quantitative mineralog. Zus. eines Biinderhornblendemiassites aus
einem AufschluB siidlich der Miindung des Flusses Tscheremgchanka, Dem Vol.
nach getzt sich dieser zusammen: Leukokrater Teil = 78,74%,, melanokrater Teil =
21,26°/,. Gesamtmineralbestand: Feldspiite (Mikroperthit u. Albit) u. Nephelin =
89,71°/5, Hornblende = 8,26°/,, Sphen = 1,05%/,, Apatit = 0,20%,, Ilmenit = 0,78°/,.
Leukokrate Schlieren: Feldspiite u. Nephelin = 98,13%,, Hornblende = 1,27%,,
Sphen = 0,37°/,, Apatit = 0,23%,, Ilmenit = 0,00°,. Melanokrate Schlieren:
Feldspiite u. Nephelin == 58,51%,, Hornblende = 34,15°/,, Sphen == 3,57/,
Apatit = 0,10°/,, Ilmenit = 3,67%,.- Dem Gewichte nach besteht das Gesamt-
gestein aus: Feldspiite u. Nephelin = 86,66°/,, Hornblende == 10,29%/,, Sphen =
139%,, Apatit == 0,23%/,, Ilmenit == 1,43%/,; der leukokrate u. der (melanokrate)
Anteil: Feldspiite u. Nephelin = 97,59 (51,11%,), Hornblende = 1,63%, (38,45%,),
Sphen = 0,50%, (4,26%,), Apatit = 0,28/, (0,11°/,), Illmenit = 0,00%, (6,07%/,).
D. des Hornblendemiassites 2,650. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1922. 657—63.) HEL

J. Kratzert, Finige neue Mineralvorkommen sm Granit von Guadalcazar,
Mexiko, Niher beschrieben werden Danburit u. Pyrozen. Der Danburit findet
sich in schneeweiBen, stellenweise durch Eisenhydroxyd rostbraun gefirbten, kurz-
stengeligen Krystallaggregaten. « = 1,6308; (3 = 1,6334; y — 1,6262 fiir Na-
Licht. 2 V (berechnet) = 88°2. D. 2,974 - 0,003. Zus. 49,35%, 8i0,, 0,30%,
ALOQ, - Fe,0,, 22,95%, Ca0, Spuren MgO, 28,04%, B,0;. — Der Pyroxen ist von
hellgriiner bis gchwiirzlichgriiner Farbe. ¢ = 1,670 + 0,002, y = 1,697 +.0,002
(Einbettungsmethode). D. schwankt erheblich, zwischen 3,236 u. 3,309, trotzdem
des Material frei yon mechan. Beimengungen ist. Dementsprechend Unterschiede
in den Analysen. I. 49,99%, SiO;, 6,55°/, Al,0y, 3,25°, Fe,04, 13,96%, MgO,
24,10, Ca0, 2,49°/, Na,0. II. 51,10%/, Si0;, 8,35%/, Al;05, 2,409/, Fe,0,, 3,43%/, FeO,
9,12°/y MgO, 22,899/, CaO, 2,48/, Na,0, 0,119, K;0. Aus IL berechnet Vf. die
Mol.-Zus.: Agirinmol. Na,0:Fe,0;+48i0, = 7,0%,, Jadeitmol. Na,0:A);0,:48104 ==
105%, Augitmol. MgO-A),0,+8i0, = 11,3°/,, Diopsidmol. CaO.Mg0-28i0, -+
0a0:Fe0.28i0, = 49,19,, Wollastonitmol. Ca0:8i0, = 22,1%,. Danach wire
das Mineral noch in die Diopsid-Augitreihe zu stellen. (Zentralblatt f. Min. u.
Geol. 1922, 561—64.) HEIDE.

Paul Floquet, Die Bildung der Kalisalslagerstatien sm Elsa. Darst. der
Entstehungsweise der elsiiB. Kalisalzlager auf Grund des geolog. u, lagerstiitten-
kundlichen Beobachtungsmaterials. Die Bildungsbedingungen werden #hnlich den-
jenigen angenommen, die zurzeit im Roten Meer herrschen. Eine Entstehungsweise
1ach Art der der Ablagerungen im Kara Boghaz kommt nach dem V. nicht in
Betracht. Ein SchluBabschnitt behandelt die Abbauverhiltnisse. (Bull. Soc. ind.
Mulhouse 88. 169—85. 1922, HEIDE.

E. Thomson, Pegmatitischer Ursprung von Molybdinglanserzen. In 3 Typen
von Lagerstiitten kommt Molybdinglanz in Pontiac county, Quebec, vor. 1. In
basischeren Teilen der laurent. Granite, vergesellschaftet mit FluBspat, Magnetkies,
Eisenkies, etwas Turmalin u. Pyroxen. Annahme pneumatolyt. Lsgg., die das Erz
emporfihrten, wird hierdurch gestiitzt. 2. Im Kontaktpyroxenit, in der Umwand-
lungszone der Girenvillekalke u. -dolomite durch die laurent. Eruptiva, wieder zu-
fammen mit Magnetkies u. Eisenkies. 3. Das Erz kommt auf Pegmatitgiingen
selbst yor. DaB im zweiten Falle Pegmatitgiinge fehlen, wird vom V£ durch Rk,
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der Kalksteine mit dem Magma erklirt; im ersten Falle kommen Pegmatitginge
vor. (Econ. Geol. 13. 302—13. 1918; N. Jahrb. f. Mineral. 1922. II. 32—33. Ref.
W. FLORKE.) SPANGENBERG.

H, Pohl, Ein Beitrag zur Bsldungsgeschichte der Waldalgesheimer Eisen:
manganerzvorkommen. Mit Ausnahme derjenigen im Grubenfeld Concordia sind die
Eisenmanganerze an mitteldevon. Dolomite oder dolomit. Kalke gebunden. Einer
von der Grube Amalienhéhe hatte folgende Zus.: 30,46°/, CaO, 20,379/, MgO0,
0,87°/, FeO, 0,17°/, Fe,0,, 1,02°/, MnO, 0,06°/, Al;04 0,005%, P,0s, 0,008%/, Zn0,
0,13%/, 8i04, 47,01°/y CO,. Ein Dolomit von Weiler-West ergab: 56,52°/, CaC0,,
42,46/, MgCO,, 1,21°/, 8i0,.

Das Erz von Elisenhohe enthdlt 14—17°/, Mn, 29—34°/, Eisen; das Erzhauf-
werk Yon Weiler-West, einer Betriebsabteilung von Elisenhdhe, hat 18—20°/, Mn,
24 —27°/, Fe, 10—14°/, Si0,. Das Erz von Waldalgesheim enthilt: 25,53/, Fe,
30,75°/, Mn, 1,57°/, Riickstand, das von Amalienhdhe: 18—20°/, Mn, 24—27°/, Fe,
10—14%, 8i0,. — Das Erzvorkommen der Grube Concordia liegt an der Basis
eines Tertidirvorkommens auf Taunusquarzit u. Schiefer. Das Stiickerz hatte
60—65°, MnO,, der Mn-Mulm 15,83—2598°/, Mn, 3,73—9,07 Fe, 47,34—55,36%
Riickstand. Am Siidrand wird die Erzlinse von einem Phosphatlager unterlagert.
Die Proben enthielten: 0,62—7,30°/, Fe, 1,52—10,13°/, Mn, 5,21—10,46°%/, P, eine
Daurchschnittsprobe der Forderung Juli 1917: 1,53°/, Fe, 3,50%/, Mn, 4,67%/, P. —
Bzgl. der Entstehung nimmt Vf. metasomat. Verdringung des Dolomites bezw.
Kalkes durch aufsteigende Erzlosungen in der Obermiociinzeit an. (Ztschr. f. prakt.
Geologie 30. 133—43. 1922, HEIDE.

H. Schwarz und G. Laupper, Von der Heukohle zur Naturkohle. Zusammen-
stellung der verschiedenen Ansichten iiber die Entstehung der Kohlen. Es werden
behandelt: I. Die Kohlenbildung als GirungsprozeB. II. Die Kohlenbildung sls
HuminifikationsprozeB. III. Die Kohlenbildung als InkohlungsprozeB. IV. Die
Kohlenbildung als DestillationsprozeB. V. Die Selbstentziindung im Koblen:
bildungsprozeB. VI. Literaturverzeichnis. (Vitljschr. d. naturf. Ges. in Zirich 67.
268—371, 1922) HEIDE.

Karl C. Berz, Uber Magneteisen sn marinen Ablagerungen. V£, untersuchte
eine groBere Anzahl von marinen Tonen, Sanden u. Kalken sowie glaukonit- .
chamositfilhrende Sedimente mkr. auf ihren Gehalt an Magneteisen, das als
schwarze Stiubchen u. unregelmiBig begrenzte Kliimpchen vorkommt. Auch die
dunkle Firbung des Blauschlicks u. mancher terrigener Kalkgesteine diirfte nach
dem Vf. nicht nur auf die Anwesenheit von organ. Substanz u. auf fein verteiltes
Schwefeleisen, sondern hauptsiichlich auf das Vorhandensein von Magneteisen
zurfickzufithren sein.

Die von Doss (Ztschr. f. prakt. Geologie 20. 1912; C. 1918. I. 737), der diese
schwarze Substanz irrtiimlicherweise fiir ein Eisenbisulfid hielt, hierfiir eingefiihrte
Bezeichnung Melnskowit ist zu streichen. — Das Magneteisen bildet sich noch
heute im Meer als Kolloid. Der Bildungsvorgang ist entweder so zu erkliren, dab
das Ferrioxyd bezw. Hydroxyd des Schlicks bei der Zers. der organ. Substanzen
direkt zu Magneteisen reduziert wird, oder aber, daB sich erst Ferrooxyd bildet u.
das Magneteisen dann als Fillung aus Lsgg. besw. aus gemengten Gelen von
Ferri- u. Ferrooxyd gebildet wird. Es ist sehr wahracheinlich, daB sich auch im
StiBwasser Magneteisen bildet. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1922. 569—77.) HEL

C. Anderson und J. C. H. Mingaye, Beschreibung und Analyse des Binda-
meteoriten. Der bei Binda (Neu-Stidwales) gefallene Stein ist ein FEukrit mit aus-
gepriigter Oberflichenskulptur, D. 3,25. U. Mkr. nachweisbar: Anorthit, Hypersthen,
Chromit, Nickeleisen; holokristallin, ohne Chondren. Analyse: 50,50 SiO,, 8,84 ALOy
15,29 FeO, 0,45 Fe, 0,96 FeS, 0,51 MnO, 0,75 Cr,0,, 6,15 Ca0, 16,15 MgO,
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028 Ns,0, 0,13 K,0, 0,01 V,0,, 0,03 P,0; 0,07 C, 0,10 H,O (110°; es fehlen:
NiO, CoO, BaO, 8rO, CO,, Cl, 8O,, F; CuO in Spuren. Der Mineralbestand wird
hieraus berechnet u. angegeben. (Records Austr. Mus. 10, Nr.5. Sydney 1913;
N. Jabrb. f. Mineral. 1922. II. 34. Ref. R. BRAUNS.) SPANGENBERG.

Fritz Heide, Der Meteorit von Grimma s. S. Der silicat. Anteil des Meteorits
von ,,Grimma‘ ist nicht, wie vermutet, Olivin, sondern Bronzit. Der Meteorit ge-
hort za der Gruppe der Siderophyre. Die weitgehende Ubereinstimmung in
struktureller u. mineralog. Hinsicht, sowie bzgl. der chem. u. physikal. Eigen-
schaften der Komponenten lassen es wohl zweifellos erscheinen, daB der Meteorit
mit denen von Breitenbach u. Rittersgriin ein u. demselben Fall angehort. — Das
Nickeleisen gehort seiner Struktur u. seinem chem. Bestand nach in die Abteilung
C.IL 1. ¢z. # des Berwerthschen natiirlichen Systems der Eisenmeteoriten: mittlere
plassitreichere Oktaedrite (Om); Ni 7,5—9%,; Lamellenbreite 0,5—1 mm. D.%27,688.
Analyse: 90,19°/, Fe, 8,21°/, Ni, 0,69%, Co, 0,00°/, Cu, 0,18%/, P, 0,00%, S, 0,30%/,
Riickstand. Fe: (Ni 4 Co) = 10,632:1. Bronzit: D.1% 3,338 (dunkelgriines Korn),
3314 (hellgriines Korn). Teilbarkeit nach {010}. Hiirte == 6. Pleochroismus nicht
bemerkbar. ¢ = 1,673, B =1,68l, y=1,688 (Na-Licht, Einbettungsmethode).
2V == 85°44" (berechnet). Opt. negativ. Analyse: 56,269, SiO,, 1,01/, AlO,,
1285%, FeO, 0,59°/, MnO, 27,46°/, MgO, 1,01°, CaO, Ns,0 konnte nicht be-
stimmt werden. Si0, : (Mg, Ca)O : (Fe, Mn)O == 0,9330: 0,6991 : 0,1872. SiO0, : (Mg, Ca)O
+(Fe, Mn)0 = 1:0,9498. (Mg, Ca)O:(Fe,Mn)O = 3,7:1. Tridymit: D. 2,267.
Hiirte = 61/, Teilbarkeiten nach {001}, {100} u. {130} Bruch muschelig. o= 1,471,
f = 1,472, y — 1,474 (Na-Licht," Einbettungsmethode). 2 Ve = 76Y,%; ¢ >uv.
(Zentralblatt f. Min, u. Geol. 1923. 69—178.) HEIDE.

V. M. Goldschmidt, Uber die Massenverteslung sm Erdinnern, verglichen mit
der Struktuy gewssser Meteorsten. Gestiitzt auf neuere Ergebnisse der Petrographie
kommt Vf. zu abweichenden Annahmen fiber die Beschaffenheit der einzelnen
Schalen des Erdkdrpers, als man bisher gemeinhin annahm. — Die #uBerste feste
Schale besteht aus einer Silicathiille von Durchschnittszus. u. D., die denen des
Opdalits entspricht. Dicke etwa 120 km. Unter dieser Schale nimmt V. an Stelle
der gewdhnlich angenommenen schmelzfl. Schale bas. Silicate eine feste ,Eklogit-
gchale' an, die sich in einem Zustande besonderer Kompression befindet, wobei die
jeweilig: dichtesten Minerale u. Mineralkombinationen vorliegen. Bei lokaler Druck-
entlastung wird der Eklogit in leichtere Silicate oder Silicatechmelzflissigkeit ver-
wandelt. Die meisten uns zugiinglichen V. von Eklogit stammen jedoch nicht aus
dieser Schale, sondern sind BB. in der #uBeren Silicathiille, entstanden durch lokale
Drucksteigerung, Die Eklogitschale diirfte bis zu einer Tiefe von etwa 1200 km
hingbreichen. D. von 3,6—4 steigend. Unter dieser Schale folgt die ,Sulfid-
Oxydschale“ u. nicht, wie bisher angenommen, eine solche aus den schwersten
Silicaten u. Nickeleigen, da es dem Vf. bei dem groBen Dichteunterschied zwischen
den schwersten gesteinsbildenden Silicaten einerseits (D. 3,6—4) u. Nickeleisen
anderseits (D. 7,6—8) nicht wahrscheinlich ist, da8 in dem starken Schwerefeld
der Erde eine solche Mischung bestandfihig wire. Die Sulfid-Oxydschale dirfte
vorwiegend aus Schwefeleisen u. Magnetit bestechen. D. etwa 5—6; sie reicht bis
etwa 2900 km. Dann folgt der eigentliche Erdkern, der hdchstwahrscheinlich aus
Nickeleisen mit einer D. == etwa 8 besteht.

Bei kleineren koim. MM. mag in vielen Fillen das Schwerefeld ungentigend
5ein, um eine solche relativ scharfe riumliche Sonderung in Schalen zu bewirken.
Dafiir geheinen gewisse Meteoriten Beispiele zu sein. In den meisten Pallasiten
% B, bilden die Silicate rundliche Einschliisse im Nickeleisen, die offenbar in der
Weise entstanden sind, daB fl. Silicattropfen oder feste Silicatkdrner in einem
Metallschmelzflu8 suspendiert waren. Eine solche Suspension wire in starken

Ve 3, 91
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Schwerefeldern #iuBerst unbestiindig; das System wiirde sich in Metallschmelze u
Silicatschmelze trennen. Die Pallasite haben also offenbar einem relativ kleinen
Himmelskorper angehért.  Im selben Sinne kann das Auftreten von Troilitknollen
im meteor. Nickeleisen gedeutet worden. — In Meteoriten sind niemals Mineral-
kombinationen gefunden worden, die der Eklogitzone der Erde entsprechen wiirden.
Dies hat offenbar seinen Grund darin, daB in kleinen Himmelskdrpern nicht der
notwendige Belastungsdruck fiir die Bildung von Eklogiten aufgebracht werden
kann. (Naturwissenschaften 10. 918—20. 1922.) HEIDE.

D. Organische Chemie.

A, Haller, Synthesen mittels Natriumamsd. (Vgl. Ann. de Chimie [9] 17. 5;
C. 1922. 11I. 454.) Zusammenfasgender Vortrag vor der franzés. chem. Gesellschaft.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 1073—1144. 1922)) OHLE.
J. v. Braun, Bemerkung zu einem Vorirag von A. Haller in der Franzosischen
Chemischen Gesellschaft. Vf. legt Verwahrung ein gegen die irrefiihrenden Angaben
HALLERs (vorst. Ref.), die sich auf Arbeiten deutscher Forscher iiber die Anwendung
des Natriumamids zu Ketonalkylierungen (CLAISEN u. FEYERABEND, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 88, 693; C. 1905. I. 802) u. zur Aminolyse von Ketonen (SEMMLER,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2577; C. 1908. II. 878) beziehen, da. diese Angaben
die Verdienste der deutschen Forscher verdunkeln. (Ztschr. f. angew. Ch.
36. 418) NITSCHE.
Hans Heinrich Schlubach und Gustav von Zwehl, Uber das Tetradthyl-
ammonsum, III. Die Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen. (4. Mitteilung tiber Ammo-
nium-Radikale). (3. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. b4. 2825; C. 1922. 1. 316.) Zur
weiteren, zuniichst qualitativen Charakterisierung des Tetraithylammoniums haben
Vi, sich wiedernm der Lsgg. in fl. NH; bedient, die durch Elektrolyse des Tetra-
iithylammoniumjodids bereitet waren, wobei jede Spur von Salzen der Alkalimetalle
ausgeschlossen wurde. In das Elektrolysiergefi8 wurden ca. 0,5 g (C,Hy)NJ und
einige Krystalle des zu untersuchenden Reagenses gegeben, dann ca. 20 cem NH,
dariiber kondensiert, auf — 75° abgekiihlt und mit 0,06—01 Amp. elektrolysiert.
Wenn wie meistens das Reagens in NH, 1. war, entstand direkt an der Kathode
die charakterist. Firbung, mit Ausnahme der gelben Dimethylpyronlsg. wurden &ié
entfiirbt, sobald das NH, bis zum Kp. erwiirmt war. — In einer Tabelle im Originsl
sind die Ergebnisse zusammengestellt u. zum Vergleich die Fiirbungen der analogen
Verbb. mit den Alkalimetallen daneben gesetzt. Die weitgehende Ubereinstimmurg
muB auf die gleiche Ursache, die Fébigkeit, leicht ein Elektron abrugeben, zuriick-
gefiihrt werden. — Bei der Elektrolyse des Tetralithylammouniumjodids in Pyridin
wurden an der Kathode die gleichen schwarzgiiiuen Schlieren, wie sie bei der
analogen Bebandlung von KJ auftreten, beobachtet. — Zusammen mit der von
Mc Coy u. WEST (Journ. Physical Chem. 16. 261; C. 1912. IL 21) beim Tetra-
methylammonium festgestellten Eigenschaft, mit Hg ein verhiltnismiBig stabiles
Amslgam zu geben, vervollstindigt sich das Bild eines wahren Pseudometalls, das
im (C,H; N vorliegt; es bietet zugleich das heste Beispiel fiir die Anschauurg
von KeAaUs (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 1216; C. 1928. I 1004), daB die metall
Eigenschaften nicht Atomeigenschaften sind, sondern bedingt durch die Fihigkeif;
leicht ein Elektron abzugeben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 1889—92. Miinchen,
Labor. d. Akad. d. Wiss.) BUSCH.
Hans Heinrich Schlubach und Hermann Miedel, Uber Onium-Radskale.
(5. Mitteslung tiber Ammonsum-Radikale) (4. vgl. vorst. Ref). Es wurde eine
groBe Anzahl verschieden substituierter NH,-Salze, die aus frisch dest. tertiiren
Aminen u. den entsprechenden Alkylhalogeniden hergestellt waren, auf ibre Fihig-
keit, bei der Elektrolyse des Jodids im Kathodenraum eine tiefblaue Lsg. zu geben,
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untersucht; die Blaufirbung tritt lediglich bei Ggw. von Resten der Fettreihe auf
(vgl. Tabelle im Original); das Ausbleiben der Rk. beim Cetyltrifithylammonium
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, da8 das Jodid swl. in NH, ist und die Lsg.
den Strom sehr wenig leitet. — Weiter wurde das Verh. gegen 2,6-Dimethylpyron
untersucht. — Es wurde der Ubergang vom verhiiltnismiBig stabilen Tetraiithyl-
ammonium zum instabilen Ammonium verfolgt, indem stufenweise die C,H;-Gruppen
. durch H-Atome ersetzt wurden. Bereits beim Ubergang vom Tetraiithyl- zum
Tridthylammonium besteht ein scharfer Sprung, indem bei der Elektrolyse von
letsterem keine Blaufirbung u. nur sehr unbestindige Gelbfirbung mit Dimethyl-
pyron auftritt. In dieser Abstufung der Bestiindigkeiten tritt eine Parallele zu der
analogen Abstufung in der elektrolyt. Dissoziation der entsprechenden Salze in W.
entgegen. — Nachstehend gind die Werte fiir die Dissoziationkonstante XK, daneben
die Stabilitit der Radikale wiedergegeben: Tetradthylammonsumhydrat, 0,9600, be-
stindig; Triathylammorniwmhydrat 0,064, wenig bestiindig; Didthylammoniumhydrat,
0,126, sehr unbestiindig; Monomethylammoniumhydrat, 0,0500, sehr unbestindig;
Ammoniumhydrat, 0,0023, sehr unbestindig. — Die Tatsache, daB Oniumsalze, wie
Vi, organ. Salze auch mit anderen Zentralatomen wie dem N wegen ihrer Ahn-
lichkeit im Bau u. Verh. bezeichnet, und Triphenylmethylchlorid dissoziiert sind
u. Radikale, Onsum-Radikale, zu bilden vermogen, im Gegensatz zum CH,-Cl,
fibren zu der Annahme, daB zwiechen der Fibigkeit eines Restes, Jonen zu bilden,
u, seiner Existenzmoglichkeit als Radikal eine direkte Beziehung besteht.

Die Onium-Radikale unterscheiden sich in formaler Hinsicht von den bisher
bekannten Radikalen, in denen die normale Valenzzahl, welche durch die Anzahl
der H-Atome gegeben ist, die mit dem betreffenden Zentralatom die stabilste Verb.
zu bilden vermdgen, um eins unterschritten wurde, dadurch, daB in ihnen diese
Zahl um eins fiberschritten ist, eie sind fiberwertig, im Gegensatz zu den unter-
wertigen, der yl-Reihe. — Eine Tabelle im Original gibt eine Ubersicht iiber beide
Reihen. Die Carbonsumsalze gehoren in formaler Hinsicht zur ersten Reihe, sind
also besser als Carbylsalze zu bezeichnen; wahre Carboniumsalze vom Typus CR,-X
sind nicht mit Sicherheit bekannt. — Wiihrend die Oniumradikale sich wie stark
positive Metalle verhalten, tritt der Metallcharakter bei den Radikalen der yl-Reihe
fast ganz zuriick; einige verhalten sich eher wie Metalloide etwa vom Typ des As
oder Se; der C nimmt eine Mittelstellung an, das Triphenylmethyl verriit deutlich
metall. Eigenschaften. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1892—96, Miinchen, Lab. d.
Akad. d. Wiss.) BUSCH.

Ralph W. G. Wyckoff, Ufber Symmetrie und Krystallstrukiur von saurem
Natriumacetat, NaH(C,H,0,),. Gescbmolzenes Na-Acetat, Eg. u. Essigsiiureanhydrid
ergaben nach langem Digerieren das Salz in Wiirfeln, die u. Mkr. sich als izotrop
erwiesen, Die Zugehorigkeit zu einer bestimmten Symmetrieklasse lieB sich nicht
erkennen. D, 1,402. Eine vergleichende rontgenspektrograph. Messung an {100}
von Caleit u. an {100} des untersuchten Salzes fiihrte zur Feststellung, daB ent-
Weder 3 oder 24 Molekiile im Elementarparallelepiped vorhanden sein miissen. Die
Daten der Lauephotogramme senkrecht zu einer Wiirfelfliche schlieBen die erstere
Maglichkeit aug, 80 daB im Elementarparallelepiped die unerwartet hohe Anzahl
von 24 Molekiilen anzunehmen ist. Dies wurde durch direkte Beobachtung einer
Reflexion erster Ordnung von dieser groBeren Einheit nochmals bestitigt. Infolge
Fehlens der Symmetrieebenen in den Lauediagrammen kommen bei tetraedrisch-
pentagondodekaedrischer oder dyakisdodeksedrischer Symmetrie nur die Raum-
gtuppen 73, 75, T,8 u. T,7 in Betracht, weil aus den Photogrammen ein raum-
Zntriertes Wiirfelgitter sich ergibt. Die Art der reflektierenden Ebenen verweist
8uf 7,7 als zugrande liegender Rauwgruppe. Nach dieser Annabme kénnen die
allgemeinen Punktlagen fiir die Atome der 24 Molekille NaH (C,EST;O,), angegeben

ll‘
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werden. Es wird darauf aufmerksam gemacht, daB, wenn schon eine so relatiy
einfach zusammengesetzte organ. Verb. eine so sehr komplizierte Struktur aufweist,
bei Unters. weiterer organ. Substanzen besondere Sorgfalt zu verwenden sein wird.
(Amer. Journ. Science, SILLIMAN [5] 4. 193—98. 1922.) SPANGENBERG.

Harold Hunter, Untersuchungen vber die Abhingigkeit des Drehumgsvermigens
von der chemischen Konstitution. Teil XX. Die rationelle Untersuchung der op-
tischen Eigenschaften einschlieflich der Refraktion. (XIX. vgl. PICKARD u. HUNTER,
Journ. chem. Soc. London 123. 434; C. 1928. IIL. 999.) Vf. betont die Wichtig-
keit der Beriicksichtigung der Dispersion bei Unterss. von opt. Eigenschaften. Die
fiir organ, Verbb. am besten verwendbaren Dispersionsgleichungen sind fiir Re-
fraktionsdispersion die von SELLMEIER, fiir natiirliche Rotationsdispersion die von
DRUDE (zu beiden vgl. Teil XIX), u. fiir magnet. Rotationsdispersion die von DRUDE

0 = —f,; = > ﬁ - Alle drei enthalten einen gemeinsamen Dispersions-
b EUET AR

parameter A%, der das Quadrat der Wellenliinge einer Absorptionsbande im Spek-
trum der betreffenden Substanz darstellt. Es wird also zu einem gewissen Grad
moglich, obige drei opt. Eigenschaften mit den Absorptionsspektren zu verkniipfen.
Das Brechungsvermdogen kann nur dann als additiv angesehen werden, wenn die
dominierenden Absorptionsbanden der untersuchten Verbb. weit genug im Ultra-
violett liegen oder wenn alle betrachteten Substanzen ungefiihr dieselbe maBgebende
Absorptionshande aufweisen. Im allgemeinen muB jetzt die jahrzehntelang herr-
schende Meinung von der Additivitiit des Brechungsvermogens aufgegeben werden,
da dieses viel mehr von konstitutiven Einfliissen abhiingig ist, als man bisher an-
nahm. Die bisher verwandten Berechnungsmethoden sind verhiltnismiBig roh w.
die beobachteten Abweichungen zwischen errechnetem u. beobachtetem Wert fiber-
steigen bei weitem die Versuchsfehler, auch bei den nach der Formel von EISEN-
LOHR u. WOHLISCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1746; C. 1920. IIL 875) verwen-
deten ,,molekularen Brechungskoeffizienten®. Letztere Autoren gaben auch nur Werte
des atomaren Brechungsvermogens fiir C, H u.0; irgendwelche entsprechende Angaben
konnen fiir Elemente mit wechselnder Valenz wie N, S oder P deshalb nicht ge-
macht werden, weil durch sie Tendenz zur Farbbildung ins Mol. kommt, welch
letztere auch verursacht, daB spezielle Werte fiir die Wrkg. von doppelten u. drei-
fachen Bindungen, von RingschluB, Ketongruppen usw. angenommen werden muBten.
Fiir den Vergleich von organ. Verbb. miteinander sind demnach die Formeln von
GLADSTONE u. DALE wie auch die von LORENZ u. LORENTZ zu verwerfen, u.an
Hand der oben erwiihnten SELLMEIERschen Formel wird sich wohl der stark aus:
geprigte konstitutive Charakter des Brechungsvermdgens herausstellen.
Natiirliches Rotationsvermdgen. Zu den in Teil XIX gegebenen Werten
von d-y-Nonylnitrit fiigt V£. die entsprechenden Angaben fiir d-sek- Octylalkohol u. fir
Quarz, die gute Ubereinstimmung zwischen Theorie u. Experiment zeigen. — Magne-
tisches Rotationsvermégen. Hierfir empfiehlt Vf. die eingangs gegebene
Formel von DRUDE u. geht darauf ein, dal WIEDEMANNs Gesetz fiir organ. Verbb.
nicht gilt. An den Werten der natiirlichen u. magnet. Rotationsdispersion des
Weinsduredidthylesters erliutert er seine Ausfihrungen. (Journ. Chem. Soc. London
123. 1671—82. Battersea Polytechnic.) BEHRLE.

L. J. Simon und Léon Plaux, Ubergang vom Alanin zur Brenztraubensiure
durch direkte Einwirkung von Sauerstoff. Schiittelt man 1 Mol. d1-Alanin in GgW-
von 1 Mol. NaOH u. 025 At. Cu mit O, 5o entstehen nach 20 Stdn. 8°/, Brenz
traubensiiure. Bei groBeren Mengen Cu verschwindet die Brenztraubensiure, obwohl
sie unter diesen Bedingungen, wie Parallelverss. zeigen, bestindig ist, u. man er-
hiilt Acetaldehyd u. NH;. (C. r. d. Acad. des sciences 176. 1227—29) RICHTER.
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William Arthur Percival Challenor und Christopher Kelk Ingold, Die
Struktur des Bemzolkerns. Teil IIL. Synthese eines Naphthalinderivais, das eine
Brilckenphase des Kerns in sich schlieft. Die Konstitution von Naphthalin und
Anthracen. (IL vgl. IN@oLD, Journ. Chem. Soe. London 121. 1143; C. 1922. III
1257) Vf. dehnen die in Teil I. (Journ. Chem. Soc. London 121. 1133; C. 1922.
IIL 603) iiber die Konst. des Bzl. angestellten Betrachtungen auf Naphthalin u.
Anthracen aus, Im Naphthalin (vgl. BAMBERGER, LIEBIGs Ann. 257. 1 [1890]) be-
einflussen sich die beiden Ringe gegenseitig so, wie im Anthracen die beiden End-
ringe beeinfluBt sind, worauf wohl die bemerkenswerte Ahnlichkeit der Chemie
dieser 4 Ringe zurilickgeht. Andererseits wird der mittlere Ring des Anthracens
durch die Wrkg. der anderen Ringe permanent in der Phase mit Briickenbindung
festgehalten; daher die besonderen chem. Eigenschaften der 9,10-Stellungen. Diese
Ergebnisse werden durch réntgenspektrograph. Unterss. gestiitzt, denn das Krystall-

‘mol. muB mindestens in der Besziehung zum Mol. in Lsg. stehen, daB ersteres eine

mogliche Phase oder Modifikation des letzteren ist. Beim Bengol ist die Briicken-
formel stereochem, ident. mit der von BRAGG (Journ. Chem. Soc. London 121. 2766 ;
C. 1923. I. 812) gegebenen Atomkonfiguration, wobei die C-Atome so in 2 Ebenen
angeordnet sind, daB sie 4-fache Symmetrie entstehen lassen (Figuren im Original).
Daraus ergibt sich der SchluB, daB fl. Bzl. sowohl die Briicken-, als auch die
Kekuléphase enthiilt, wihrend das feste Bzl. nur in ersterer Form krystallisiert.
— Die para-Bindung im Bzl. nimmt auch SHEARER (Proc. Physical Soc. 85. IL
81 [1923]) an, der weiterhin nach Rontgenstrahlenanalysen fiir Naphthalin u. An-
thracen die Strukturformeln I. u. II. aufstellt.

Wie in Teil I. (L ¢.) beim Bzl., so stellen jetzt Vff. eine Briickenmodifikation
des Naphthalinkerns dar. Anfingliche Verss., von o-Phenylendiessigsiure ausgehend,
fihrten nicht zum Ziel, da die aus dem Dibromester, C,H,(CHBr.CO,C,H);, mit
organ. Basen oder konz. Alkalien erhaltene Verb. III. nur als Polymeres u. zu
weiteren Rkk., ungeeignetes Prod. erhalten wurde. Einige Male resultierte bei Dest.
dieser Verb. mit etwas AlCl, wenig eines Oles, ca. Kp,, 230°, dessen Analyse der
Zus. IIL. entsprach, das aber bald verharzte. — Wrkg. von W. oder verd. NaOH
auf das Dibromsiiurechlorid (IV.) lieferte neben wohl einem Polymeren der III ent-
sprechenden Siure die e,a’-Dioxy-o-phenylendiessigsaure (V.). Letztere ergab bei
110° ein Lacton (VI.), welches mit CH,COC! in ein Dilacton (VIL) iiberging, das
seinerseits ein Lacton (VIIL) lieferte, das leicht wieder zu VI. isomerisierbar war.
— Zur Uberwindung der Instabilitit von IIL. wurde die B. des Dibromesters,
C¢H,(CHBr-C0,C,Hy),, in Ggw. von Na-Malonester vorgenommen, aber es bildete
sich nicht die erwiinschte Verb., sondern Athanieiracarbonsduretetradthylester neben
einer undestillierbaren Substanz u. dem Ester IX., der mit alkoh. KOH die Siuren
CieH;,0,, (X)), aus Aceton - Chlf., F. 187° (Zers.) lieferte; bei Einw. von Na-Malon-
ester auf , Monobrom-o-phenylendiessigester! entstand die Sdure C,;H;,0;, (XL),
unl in Bzl, aus Aceton -~ Chlf., F. 187° (Zers.).

Die Synthese gliickte mit «,¢/-Dibrom-o-phenylendiacetonitril, das leicht HBr
abgab unter B. eines Polymeren des ungesitt. Nitrils (XIL), aber bei der in Ggw.
von Na-Malonester sorgfiltig geleiteten Rk. iiberging in ein Deriy. mit Briicken-
bindung (XIII). Whrend der Isolierung wurde XIIIL teilweise zu XIV. hydroly-
siert, XIII. war stark enolisch u. zeigte die charakterist. Eigenschaften eines Naph-
thols, lieferte mit Siuren das Amid XV., das bei weiterer Hydrolyse (3-Naphthol
ergab. Die Identitiit des Amids wurde bestitigt durch Oberfiihrung in das p-Toluol-
sulfonylderiv., das mit Br, u. Alkali zu einer Mischung der Sulfonyloxybage (XVL.)
U der Oxyhase (XVIL) fiihrte. Letztere beiden Verbb. wurden dann, ausgehend
vom Nitro-4-naphthol-2 synthetisiert. : ik

Versuche. o-Phenylendiacetonitril wurde mit konz. H,80; in das Diamid
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iibergefiihrt, woraus mit sd. NaOH die o-Phenylendiessigsiure, aus A., F.149—150,
— Daraus nach Mischen mit PCl;, Versetzen mit Bry, u. GieBen in A. der ¢,¢/-Di-
brom-o-phenylendiessigester, C; H;,0,Bry, Zers. bei Dest. bei 10 mm wie auch bei
Atmosphiirendruck. Verss. zur Monobromierung der o-Phenylendiessigsiiure nach
ScHAD (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 223 [1893)) miBgliickten groBtenteils. — o-Phe-
nylendiessigsiiure, mit PCl; u. Bry wie oben in IV. iibergefiihrt, lieferte nach Gielien
in W. die «,c"- Dioxy-o-phenylendsessigsiure, Cy H;Oq (V.), in 807/, Ausbeute. Aus

SSERoSHCE
\/k/\ ~&.00,.,8,
- _ CHBr-.COCI —CHOH.CO,H
)-CHB:-COCI —CHOH.CO,H
H "
|/vh___0H Vit s GV
| e DN
N Hi 2000y \T_’i?co

= H>CO —> S
0

0
0,H 0O 0 CO,H
CO,-C,H, CO,H CO,H
< —CH.CH(CO,-C,Hy), i —CH.CH(CO,H), = —&H.CH,-CO,H
*|_¢H.CH(CO,- C,H,), —CH.CH(CO,H), k " /—GH. CH(CO,H)
0,+C,H, CO,H 0,H
—C.CN > —C(CN)-CH. CO,-C,H, —C(CN)——CH.CO,H
XII - -3 1 |
\/l-é.(m ( /I—é&CN)-bO XTI L_J-¢co-NH). o XIV.
CO-NH, NE, NH, XVIL N,

/J Y WD ; O:j 5 /ﬁ
XV. XVI|
o —or T | )-0.50,-C.H, —OH —OH

W. F. 205°% @Gibt bei 110° das Lacton C,¢HyO4 (VL), aus W., F. 211—212°, fast
unl. in A. wie auch die Siure. — Ag-Salz von (V.), C,;;B;0,4g,. — Dianilid,
CyH,,0.N,, aus A. Rhomboeder, F. 208—209°. — ZLacton VIL, C,,HO,, Platten
aus W., F. 179—180°. Geht mit NaOH wieder in VI. iiber. — IIL in NaOH ge-
gossen lieferte (V.) in 11°/, Ausbeute neben einer polymeren amorphen Siure etws
der Zus. C,,HsO,, was einem Polymeren der Siiure des Esters IIL. entspricht.
Dibrom-o-phenylendiacetonitril, C,;HgN;Bry, aus dem Dinitril mit Bry in Chlf,
gelblichrotes undestillierbares Ol, gibt beim Erhitzen HBr ab unter B. des Poly-
_meren des ungesdtt. Nitrils, (C,,H.N,), (XII). — 4-C’yan-l-carboa:ylamino-ﬂ-napbtkol-
3-carbonsiure, C;sH,O,N,; (XIV.). Zu Na-Malonester in A. wird Dibromdinitiil in
A, zugegeben (0° 10 Tage) u. in verd. HCl gegossen, Zimtfarbenes Pulver aus
Bzl, L in NaOH, olivhraun mit FeCl, gibt mit Natronkalk 3-Naphthol. — f-Naph-
thol-4-carboxylamid, C;,H,0,N (XV.). Aus XIV. mit sd. HCL. Aus Xylol, F. ca.220°
(Zers.). Gibt mit sehr starken Alkalien 3-Naphthol. — p-Toluolsulfonyldersv., 8us
Xylol, F. ea. 210° (Zers.). Daraus mit Bry, u. NaOCH, das O-p-Toluolsulfonyldersv.
des 4-Amino-f-naphthols (XVL), blaBzelbe Prismen aus Bzl., F. 137°, u. (XVIL)
Synthesen aus 4-Nitro-3-naphthol. 2 4-Dinitroaceto-c.-naphthalid. Darst. nach
MORGAN u. EVENS (Journ. Chem. Soc. London 115. 1126; C. 1920. III. 185), aber
in nur 30°, Ausbeute. Daraus 4-Nitro-3-naphthol nach MORGAN u. EVENS (L c)
aber ohne zu erhitzen. — 4-Nitro-3-naphthyl-p-toluolsulfonat, C,;H;,OsNS, mit
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p-Toluolsulfonylehlorid. Aus A. schwach gelbe Nadeln, F. 122°; fast unl. in k. A,
wi,whink A L ink A — 4- Amino-f-naphthyl-p-toluolsulfonat, C,,H,,0;NS
(XVL). Mit Al-Amalgam, F. 137 identisch mit obigem. Hieraus 4- Amino-F-naphthol,
0,,H,ON (XVIL), Nadeln aus A., F. 198° (Zers.) (in der Literatur F. 1859, (Journ.
Chem. Soc. London 123. 2066—81. South Kensington, Imp. Coll. of Se. and
Techn.) BEHRLE.

Cristopher Kelk Ingold, Die Struktur des Benzolkerns. Teil IV. Die Reak-
tionsfihigkeit von Brickenbindungen. (III vgl. vorst. Ref.) Nachdem in Teil I.
(Journ. Chem. Soc. London 121. 1143; C. 1822. III. 1257) das Vorhandensein der
Briickenbindung in Bzl. mittels der ,,positiven‘’ Eigenschaften — d. h. derjenigen, die
sich aus bestimmten u. oft einzigartigen Umsetzungen ergeben — des aromat. Kerns
augenfilllig gemacht war, will Vf. jetzt dies auch mittels der ,negativen‘ Eigenschaften
tun. In bezug auf Oxydationstiihigkeit u. additives Verh. miissen Briickenbindungs- u.
Kekuléformel theoret. dasselbe Verh. zeigen, u. in diesem Zusammenbang meint V£,
es sei besser, sich in die einfachen Formeln des Bzls. die Tatsache hineinzudenken,
daB auf irgend ejne Art u. Weise Affinitiit im Ring verbraucht ist, die sonst in
den Raum hinaustreten u. leichte Addition verursachen wiirde, als Formeln mit
Verschonerungen wie Partialvalenzen zu benutzen, deren Einfihrung nicht im
einzelnen durch chem. Rkk. gerechbtfertigt werden kann. — An der Oxydation von
Bzl. oder Phenolen zu Chinonen liBt sich aber nach folgender Uberlegung die Auf-
spaltung der Briickenbindung nachweisen. Im Falle des Hydrochinons sind folgende
2 Mdglichkeiten (A) u. (B) vorhanden, wiibrend bei Brenzcatechin Modus (C) vor
sich geht.

0—H 0
| 0 /ll
(\‘ +0 —HO : — j(A)
N ik
H 0
OH HO OH (0}
|\ |
s B e 5
OH HO OH

SOEH Sotato =) AN ) o
[j—o—n e RS <l @

Ob bei Hydrochinon Modus (A) oder (B) vorliegt, kaun durch Oxydation mit
wasserfreien Mitteln, wie Metalloxyden, in trockenem A. oder Bzl. entschieden
werden, da bei (B) die Rk. durch etwas, wenn auch iiuBerst wenig H,O eingeleitet
werden muB, was bei (A) nicht notig ist. Werden gewohnliche Losungsmm. u.
Reagenzien verwendet, so wurden Hydrochinon u. 14-Dioxynaphthalin mit der
10 fachen Menge PbO, bei 100° in 2—3 Stdn. vollstindig zu den Chinonen oxydiert,
wihrend bei sorgfiiltigster Trocknung wiithrend der ersten 6, hezw. der ersten 4 Stdn.
- keine Rk. zu bemerken war, es gilt also hier der Modus (B). Bei der Oxydation
von Brenscatechin u. 1,2- Diozynaphthalin mit Ag,0, bezw. PbO, zeigten sich keine
golchen Unterschiede (vgl. auch WILLSTATTER u. MULLER, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 2580; C. 1808. IL. 1022). Diese Verschiedenheit im Oxydationsmechanismus
der o- u. p-Stellung diirfte mit der Leichtigkeit der Ringbildung in ortho (Modus C)
W der Schwierigkeit der B. von para-Ringen (Modus A) zusammenhiogen. (Journ.

Chem. Soc. London 123. 2081—&8. South Kensington, Imp. Coll. of Se. and
Techn.) v BEHRLE,
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W. A. Demonbreun und R. E. Kremers, Uber 2-Nitro- und 2- Aminocymol.
Bei Arbeiten nach ANDREWS (Journ. Ind. and Engin. Chem. 10. 453; C. 1918. IL.
951) erhielten Vff. kein Nitrocymol. Gute Ausbeuten gibt folgende wenig ab-
geiinderte Vorschrift: '/, Mol. techn. Cymol wird unter starkem Riihren (wichtig!)
zum gleichen Gewicht (67 g) eisgekiiblter H,80, (D. 1,83) langsam zugegeben. Wenn
Temp. 0° 1&8t man gut gekiihlte Mischung von 50 g HNO, (D. 1,42) u. 105 g H,80,
(D. 1,83) in 6 Stdn. zutropfen (Temp. 0° bis -3°). Nach Beendigung der Rk. wird
noch 30 Min. geriihrt. Das rohe mit W. ausgefiillte Nitrocymol (58,7 g) wird im
Vakuum dest.: Kp.,, 130—135°; D.* 1,0355; ny, 1,5290. Die withrend der Nitrie-
rung auftretenden Krystalle sind entgegen der Ansicht von WHEELER u. SMITHEY
(Journ. Americ. Chem, Soc. 43. 2611; C. 1922. III. 356) kein Nitrocymol; der Zu-
satz von Eg. ist also fiberfliissig. — Die Red. zu 2-Aminocymol erfolgt mit Sn u.
HCI oder besonders gut mit Fe u. HCl bei 90—100° wobei gute Riihrung u. Dest.
im Vakuum als wichtig angesehen wird. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 296 bis
300.) A. R. F. HESSE.
W. A. Demonbreun und R. E. Kremers, Uber 2-Cymylhydrazin und einige
andere Derivate des 2-Aminocymols. Das Hydrazin wird durch Diazotieren von
2-Aminocymol (vgl. vorst. Ref) u. Red. erhalten: Zu 25 g 2-Aminocymol (wit Eis-
Kochsalzmischung gekiihlt) gibt man 215 cem konz. HCl. Nachdem unter Riihren
der groBte Teil des Hydrochlorides in Lsg. gegangen ist, 1iBt man bei —5° aus
eisgekiihlter Biirette 15 g Athylnitrit in 15 cem A. gel. zutropfen, wobei die Temp.
unter 0° gehalten wird. Zu der einen Uberschu8 von HNO, enthaltenden Leg.
gibt man eine eiskalte Lsg. von 150 g SnCly in 125 cem konz, HCl. Das freie
Hydrazin wurde im Vakuum dest., Kp.;; 110—120°; Hydrochlorid, F. 186—187"
Monoacetylverb., F. 125—126° — Glucosecymylhydrazon, F. 92—93°. — Mannose-
cymylhydrazon, F. 110—111°. — Galactosecymylhydrazon, F. 149—150°. — Glucose-
cymylosazon wurde nicht rein, Benzaldehyd- u, Furfuroleymylhydrazon nicht krystalli-
piert erhalten. Acetessigester reagiert mit dem Hydrazin, jedoch wurde die Konst.
des entstehenden Korpers nicht ermittelt. Cymylharnstoff, 162—163°% — s. Cymyl-
phenylharnstoff, F. 192°. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 589—92.) A. R. F. HEsSE.
W. A. Ismailski, Zur Frage des Zusammenhanges zwischen der Lichtabsorption
und der Konstitution. 1V. Uber die Struktur und die Lichtabsorption der Sure-
addukte von Bensylideniminen. (IIL. vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1626;
C. 1916. II. 251.) Als Folge einer allgemeinen’ Theorie gefirbter Verbb. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 63; C. 1916. I. 704) stellt V. die Formeln I u. IL fir
die Benzylideniminosalze auf; I soll den Bau der farblosen Salze (Bromid, Sulfat)
darstellen, IL den Bau der gefiirbten Jodide. Der farbige Zustand ist durch die
Konkurrenz der bas. Eigenschaften des Imin-N u. des »-C-Atoms bedingt; er wird
um 8o schiirfer ausgepriigt, je mehr dieselben sich ausgleichen. Deshalb begiinstigt
_ihn die Substitution des H am p-C-Atom durch NH;, die Einfilhrung eines neuen
Phenylrestes ans zentrale C-Atom u. die Vereinigung des Imino-N mit einem negati-

I. >—CH=——=NH—R { 1. >>~—=CH=—NH—R
NS g % e

vierenden Radikal, das seine fiberwiiltigende Basizitiit abschwiicht. Zahlreiche Be-
lege fir diese Regeln findet Vf. in den Unterss. SEMPERs (L1EBIGs Ann. 38l 234;
C. 1911. II. 140), weitere sind im experimentellen Teil dieser Mitteilung sngefiibrt.
— Es wurden die Absorptionsspektra von folgenden Verbb. aufgenommen: Benzy-
lidenanilin (Phenylmethylidenphenylimin), Diphenylmethylidenphenylimin, Phenyl-
methyliden-p-jodphenylimin, p-Dimethylaminobenzylidenphenylimin (E. 99,5°, eine Sﬁlbe
u. eine farblose Form, das Jodhydrat hat F. 207°), u. Benzyliden-p-dimethylamsno-




1923, III. D. ORGANISCHE CHEMIE. 1357

phenylamin in A., Eg.-Anhydrid oder Chlf., auch von Halogenhydraten der vier
ersten Basen u. einiger anderen Salze. — Es wurde Diphenylmethylidenacetylimin,
(CgHy),C : N-COCH, aus (C;Hy),C : N.MgBr u. O(COCHjy), dargestellt, weiBe Nadeln
aus A., F. 139—140°; die Zus. der Verb. steht aber noch nicht fest. (Journ. Russ.
‘Phys.-Chem. Ges. 50. 167—89. 1918.) BIRERMAN.
W. A. Ismailski, Zur Frage des Zusammenhangs zwischen der Lichtabsorption und
der Konstitution. V. Uber die N-Phenylpyridiniumsalze. (IV.vgl. vorst. Ref.) Das all-
gemeine Darstellungsverf. vgl. Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 47. 1629; C.1916. IT. 251.
Jodide u. Perchlorate der untersuchten Bagen sind wl. in W. u. konnen durch
doppelte Umsetzung erhalten werden, die Chloride entstehen bei AgCl-Einw. auf
die Bromide. Sulfate konnten nicht hergestellt werden. — N-Phenylpyridinium-
salze, (CoHy-NCyHy)X. Bromid krystallisiert mit 1H,0, F.73—74% farblos; das
wasgerfreie Salz schm. bei 155° zu einer gelben Fl. Jodid, hellgelb, F. 207°. Chlorid
mit 1H,0, F. 104—105°. Chlorat, weiB, fluoresziert, F. 214°. — o-Jodphenylpyrs-
diniumsalze (CyH,J - NC;H.)X. Bromid, aus A. F. iiber 260°% hellgelb. Jodid:
F. 255°% Chlorat, F. 162° farblos, wes. Lsg. ist hellgelb. — p-Jodphenylpyridinium-
salze. Bromid — eine gelbe u. eine fast farblose Modifikation. Chlorid farblos, F.
iiber 260°%. Chlorat farblos, F. 213°% — m-Jodphenylpyridiniumsalze. Bromid, aus A.,
farblos, F. 189°, bei rascher Erhitzung F. 140 —150° mit Zers. (Solyatmolekiilabgabe)
u F. 115—120°% Jodid aus A., F. 196 —197° hellgelb. Chlorat, aus W. F. 146°,
weiBe Bliittchen. — m-Jodtribromphenylpyridiniumbromid, (C;HJIBry« NC;H X, hell-
gelb, swl. in W, u. A, ein Br-Atom ist leicht durch H ersetzbar. — 5-Jod-2-methyl-
phenyl-1-pyridiniumsalze, (J)(CH;)CoH, - NCsHy - X. Bromid: F. 137—140° (Wasser-
abgabe), gelb, wird bei 243° schwarz. Jodid, braungelbe Tifelchen, wss. Lsg. farblos,
wird bei 100° gelb. Chlorat gelblich, F. 198—199°. — Phenyl-B-oxypyridiniumsalze.
(CsH-NC,H,[OH]))X. Chlorid, aus A., F. 111° wasserfrei, schm. bei 210° gelblich:
Jodid, aus A., gelblich, F. 161°, getrocknet: F. 162°. Chlorat, F. ca. 100° wasser-
frei: F. 154°. Bromid, F. 128° (vgl. KONI1G, Habilitationsschrift, Dresden 1907).
p-Jodphenyl B-oxypyridiniumsalze, (C,H,J - NC;H,[OH])X. Chlorid, F.108—109,5° ge-
trocknet: F. ca. 200°. Saures Sulfat, F. 147°% — o-Methoxyphenylpyridiniumsalze,
(CH,0C,H,:NC,H,)X. - Bromid, aus A., F. 125°, weiB, getrocknet: F. ca. 150°. Jodid,
gelblich, das wasserfreie Salz hat F. 153% Chlorid, hellgelb, F. 137,5% 1 Mol
Krystallwasser. Chlorat, aus A., F. 132°%. Saures Sulfat, gelblich, F. 168°. —
p-Anisylpyridiniumsalze, (CH;O0+CH,-NCsH,)X. Bromid, aus A., F. 123,5, gelblich,
1 Mol. Erystallalkohol. Jodid, gelblich, F. des wasserfreien Salzes ca. 160°, die
wes. Log. farblos, die Eg.-Lg. hellgelb, die Chlf.Lsg. intensiv gelb, in w. Eg.
Anhydrid u. C,H;NO, rot; polymorphes Chlorid, F. 130° weiB, Chlorat, F. 154°,
weiB, fluoresziert, — m-Anisylpyridiniumsalze, (CH;OC,H,-NC;Hy)X. Das getrock-
nete Bromid hat F. 192° farblos. Jodid, hellgelb, das getrocknete Salz hat F. 122
bis 123°. Chlorat, F. 113—114°, weiB, schwach fluoreszierend. — o-Phenetidylpyri-
do'm'umaalze, (C,H,0C,H,-NC;H;)X. Bromid, F. 195—196° unter Rotbraunwerden.
Jodid, hellgelb, F. 186°, wobei es rotbraun wird. — ﬂ-Naphtbylpyridiniumaalu,
(CioH,NC,Hy)X, Bromid, lange Nadeln, F. 96° aus A. u. A. feine Nadeln, F. 98
bis 99°, 1 Mol. Krystallalkohol; getrocknet, F. 189°% Jodid, griinlichgelb, F. 201°
(aus A), wird dabei rot. Chlorid, mit 1 Mol. Krystallalkohol, farblos, F. 100—103°.
Chlorat, F. 192—193°, weiB, fluoreszierend. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50. 190
bis 205. 1918.) BIKERMAN.
W. A, Ismailski, Zur Frage uber den Zusammenhang zwischen der Licht-
absorption und der Konstitution. VI. Uber den Baw von Arylpyridinsum- und tber-
haupt Cyclammoniumsalzen. (V. vgl. vorst. Ref) Aus den drei mdglichen Formen
(L, IL, IIL) ist nur die Mesoform (IXL) farbig, die Ammoniumform (L) u. die Car-
boniumform (IL) dagegen farblos. Die Entstehung der IIL wird durch die Ggw.
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von negativierenden Radikalen, die Temperaturerhdhung u. durch eine kleine DE.

(oder Abwesenheit von OH) des Losungsm. begiinstigt. Die Theorie von HANTZSCH

(Ber. Dtsch. Chem.- Ges. 44. 1801; C. 1911. II. 615) kann die Chromoisomerie der

Cyclammoniumsalze nicht erkliren. Fiir die Azazonium-, Azowonsum- u. Azothio-

niumverbd. findet V. die Formel 1V., worin die ,,unteren N(O,S)-Atome als Auxo-
H
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chrome betrachtet werden diirfen, analog den in o- oder p-Stellung befindlichen
—NH,, —OCH, usw. Fiir die substituierten Verbb. gilt z. B. V., wo die NHy
Gruppen eine iiberwiegende Rolle spielen. — Im experimentellen Teil werden die
Grenzen der Abgorption fiir verschiedene Schichtdicken von C;H;. NC;Hy~J in
Chlf., C¢HgNO, u. A., B-Cy H;+ NC;H~J in Chlf., 0-J:CyH,» NC;Hy~~Br in A,
0-J-CyH,- NC;H;~~J in A. u. Cblf, p-J.CyH,-N-C;Hy~Br in A., m-J-CH,
NCsHy~~J in A., 0-, m- u, p-CH,0- CsH,+ NCyHy~d in Chlf., 5-Jod-2-methylphenylo-
pyridiniumbromid, C,,H;;NBrJ u -jodid, C,,H;;NJ,, in A. u. Chlf. angegeben. Auch
komplexe Salze CyH, NC;H,J -+ HJ (gelb), C,,H,: NC;H;J -+ HJ (braun), C,H:
NC,H,;Br - SnBr, (hellgelb, F. 1929, siimtlich in Essigsiureanhydrid, u. CsH;:
NC;HyJ -+ SnJ, (braunschwarz) in A. werden hergestellt u. beschrieben; einige
andere Pyridiniumsalze geben auch mit SnBr, braune oder orangegelbe Prodd., mit
SnJ, — schwarze. — Arylpyridiniumjodide (u. Bromide in kleinerem MabBe) zeigen
eine starke Thermochromotropie.

VIL Mitt. Uber die fluorescierenden Arylopyridinsumsalze. Die Fluorescenzfibig:
keit wird erhoht: 1. wenn das N-Atom des Pyridins mit C;H,— oder C,H;—
namentlich aber mit CH;0-C,H,— oder HO-C,H,— gebunden ist, 2. durch Er
setzupg des Pyridine durch Chinolin, 3. in der Anionenreihe J < Br<80,,Cl< Cl0,.

Die GesetzmiBigkeiten werden an Hand von 103 Salzen gepriift. — Die fluores-
cierenden Arylopyridiniumsalze sollen die Carboniumkonst. II. haben. (Journ. Russ.
Phys-Chem. Ges. 52. 303—58. 1920.) BIKERMAN.

Alphonse Mailhe, Die Wirkung der Alkohole auf die Anilide. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des sciences 176. 1716; C. 1923. I1L 747.) Vf. versuchte durch Konden-
gation von CH,OH, A. oder Propylalkohol mit Acetanilid, Propionanilid, Isovaleri-
anilid, o-Acettoluid oder o-Benztoluid durch Uberleiten ihrer Dimpfe iiber Aly0s
bei 370—80° zu den entsprechenden Alkylderivy. zu gelangen, jedoch ohne Erfolg.
In allen Fillen wurde der Siurerest abgespalten u. die freie Base sekundiren
Verdnderungen unterworfen. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 33. 81—&3) OHLE.

R. C. Brown und Roland E. Kremers, Identifizierung von Phenolen als 3,5-Di-
nitrobenzoesiureester. Darst. der Ester: geringer Uberschu von Phenol wird zu
Na-Metall (in trockenem Xylol suspendiert) unter Erwérmen gegeben; nach Lsg.
des Phenols setzt man das Siurechlorid zu u. erwiirmt zur Beendigung der Rk.
Ester mit Phenol, F. 145—146°; mit o-Kresol, F. 133—134% mit m-Kresol, F. 160
bis 162°: mit p-Kresol, F. 180—182°; mit Guojacol, F. 138—139°; mit Carvacrol,
F. 76—77° mit Thymol, F. 102—103°. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 1l. 607—8.
1922.) A. R. F. HESSE.
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J. A. Handy und L. F. Hoyt, Phthalsdurediithylester. Zusammenfassung be-
kaonter Angaben der Konstanten u. Nachweismethoden des als Lésungs- u. Fixier-
mittel fiir dther. Ole sowie als Vergillungemittel fir A. gebrauchten Esters. Die
Oberflichenspannung der Gemische von Phthalester u. A. ist gleich der des A.
Die Vorschrift zum Nachweis nach MULLIKEN wird folgendermaBen abgeiindert.
Zu 10 ccm A. (oder 5 Tropfen Ester) gibt man in einer kleinen Porzellanschale
5 cem 10°/,ig. NaOH u. dampft zur Trockne. Nach Abkiiblen fiigt man 2 cem
H,80, (D. 1,84) tropfenweise hinzu u. gieBt in ein Reagenzglas mit 0,05 g Resorcin,
das dann 3 Min. lang im Olbad auf 160° erhitzt wird. Eine Probe der Schmelze gibt
in schwach alkal. W. die Fluoresceinfarbe, withrend ein Leervers. das W. bernstein-
bis strohgelb firbt. Bei Ggw. von anderen organ. Korpern extrabiert man die
Untersuchungsprobe mit PAe. u. verseift den beim Abdampfen des PAe. erhaltenen
Riickstand, welcher dann wie oben gepriift wird. — Zum SchluB werden die Vor-
teile des Esters als Vergiillungsmittel usw. zusammengestellt. Phthalsiiureester ist
nicht giftig u. greift die Haut nicht an. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 11. 928—39.
1922.) A. R. F. HESSE.

Al Faworski und Tatjana Faworskaja, Uber die Reshenfolge, wonach Halo-
genwasserstoffe sich wvon gemischien Halogenderivaten gesdttigter und cyclogesdttigter
Kohlenwasserstoffe abspalten vom Standpunmkte der stereochemischen Hypothese. Wie
FAWORSKI u. BOSHOWSKI zeigten, spaltet sich aus IL. unter Einw. von alkoh.

. : Lauge HCl ab, wenn II. durch An-

H C lagerung von Bry an L entstanden
~\,C0L WCClBr ist. Nun finden Vf. bei Einw. von

Ql II e ch' e CHBr Na-Alkoholat auf ein entsprechen-

des aliphat. Chlordibromid C;Hj«

CC\Br« CHBr « CH, eine HBr-Ab-

spaltung, Die Trigheit des Br im ersten Falle wird darauf zuriickgefiihrt, daB Tetra-
eder cycl. Verbb. keine gelbstiindige Drehung ausfithren, so da das Br Atom keines-
wegs in die H—C—C-Ebene gelangen kann. Aus demselben Grunde entsteht aus
Cyclohexendibromid kein Monobromid, sondern Dihydrobenzol mit zwei konjugierten
Doppelbindungen (vgl. CROSSLEY, Journ. Chem. Soc. London 85. 1403; C. 1904. 1L
1736). (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 54. 304—11. 1922. Petrograd) BIKERMAN.

Al Faworski und W. Boshowski, Uber die ssomeren Umlagerungen cyclischer
«-Monochlorketone. 1I. (L. vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 1097; C. 1915.
I. 984) Da das Chlorcyclohexanon bei Einw. von alkoh. KOH einen fiinfgliederigen
Ring gibt, erwarteten Vff. die B. eines Cyclobutanderiy. bei #bnlicher Behandlung
des Chlorcyclopentanons (Kp,, 80—81% D.*°, 1,1854), sie erbielten aber nur barz-
dhnliche Prodd. Monochlorsuberon (L), Ep g, 106—107° D.*, 1,1328, gibt mit alkoh.
KOH die Cyclohezancarbonsiure (IL), F. 29,56—30,5° u. Cyclokexanolcarbonsaure (ILL),

CH, - CH CH,-CH,-CHCI

IL CH,<CH’_ o, >CH-COOH <— CH<om,.cH,. Co
]

Ay ca,<8§ gg*>00H COOH IIL

F. 108—109°, — Chlorcyclohexanon liefert als Hauptprod. den Cyclopentansiuredthyl-
ester, Kp ;5 172—174°%  (Journ. Russ. Phys.Chem. Ges. 50. 582—88. 1917. Ubiyv.
Petrograd.) BIKERMAN.
W. F. Sudro, Absorption von Gasen durch Pinen. Pinen absorbiert CO,, SO,
NH,; die entstandenen Prodd. sind noch nicht niher untersucht. (Journ. Amer.
Pharm. Assoc. 11. 923—28. 1922.) A. R. F. HESSE.
Roland E. Kremers, Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Pinennitroso-
chlorid. (Vgl. GRAYBEAL u. KREMERS, Journ. Amer, Pharm, Assoc. 11, 252; C. 1923.



1360 D. ORGANISCEE CHEMIE. 1923. IIL

I. 1618) Obige Rk. fiihrt im Gegensatz zu der be-
kannten Einw. von Aminen auf Nitrosylchloride nicht
zu Nitrolaminen, bezw. unter Abspaltung von NOCI
ggs> zur Riickbildung des ungesitt. KW-stoffs, sondern zu
N einer Verb. Oy Hy, Ny, F. 148—150°. — 5 g Pinennitroso-
chlorid -- 5 ccm Phenylhydrazin wurden in 10 ccm A. vorsichtig erwirmt. Beim
Abkiihlen fillt Phenylhydrazincklorhydrat aus. Aus dem sauer, sowie ammoniaksl.
gemachten Filtrat erhiilt man durch Fillen mit W. die Verb. C,;H,N,, der V£ in
Analogie mit der B. von Osotriazolen aus Hydrazonoximen der o-Diketone nebenst.
Formel erteilt. (Journ. Amer. Pharm, Assoc. 11. 604—7. 1922.) A. R. F. HESSE.
Alphonse Mailhe, Darstellung cyclischer Amine. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de
France [4] 31. 340; C. 1928. I. 308) Aus den Ketonen der hydroaromat. Verb.
stellt Vf. iiber die Hydrazone bezw. Ketazine durch katalyt. Red. die entsprechenden
Amine dar. Als Nebenprodd. entstehen dabei in geringer Menge auch die ent-
sprechenden sekundiéiren Amine, deren Ausbeute zrunimmt, wenn die Reaktionstemp.
iiber 200° steigt. Aus 1,3-Dimethyl-4-cyclohezanon -~ Hydrazinhydrat 1, 3- Dimethyl-
4-cyclohexylhydrazon, CgH¢N,;, Kp. 225°% 1,3-Dimethyl-4-cyclohexylamin, CyH;N,
Kp. 169—71°, D.M 0,8810; starke Base, die CO, aus der Luft anzieht. — Chlor-
hydrat, Nadeln vom F.278° (Zers.). Der entsprechende Phenylharnstoff, aus Lsg.
F.174°. — Bisdimethyleyclohexylamin, C, Hy N, Kp. 280—85°. — Carvonketazin,
C,oHyN,, viscoses Ol, schwer destillierbar. Carvylamin, C,H,,N, stark alkal. Ol
vom Kp, 206—10° D.” 0,8813. Chlorhydrat, aus A. glinzende Blittchen F. 198% —
Menthonhydrazon, C,,H,;N,, Kp. 243°. — Menthylamin, C, H,,N, starke Base,
Kp. 212°. Chlorbydrat F.274°. Die Base reduziert AgNO, in der Hitze u. gibt
mit CuSO; Nd. von Cu(OH). Dimenthylamsn, C,,H,,N, Kp. 305—10° Chlorhydrat
F.207°. Die Base fillt kein CuOH, aus, reduziert aber AgNO, langsam in der
Kilte. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 33. 83—86.) OHLE.
Ralph M. Hixon, Herstellung von Thymochinon sn halbtechnischem Mafstabe
sm Laboratorsum. Die Vorschrift zur Darst. des Thymochinons nach LIEBERMANN
u, ILUINSKI (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18, 3194 [1895)) ist von KREMERS u. WAKE-
MAN (Pharm. Review 26. 333; C.1910. I. 24) verbessert worden. Ausheuten 90 bis
93°,. Fiir groBere Mengen wird jetzt folgende Vorschrift gegeben. Zu einer Lsg.
von 500 g Thymol oder Carvacrol in 2,51 A. fiigt man 2,51 konz. HCI u. bei 0 bis
10° gepulvertes NaNO, (1 Stde.), wobei die Rk. mit Thymol viel heftiger verliuft
als mit Carvacrol (GefiB: ein 10 kg-Steinzeugtopf). ?/; Stde. nach Beendigung der
Rk. gieft man die Mischung langsam unter gutem Riihren in 100 1 W.; verfihrt
man hierbei nicht vorsichtig, so scheidet sich die Nitrosoverb. in braunen Klumpen
ab. Nach Absitzenlassen (Y/; Stde.) wird abgesaugt u. gut ausgewaschen (°/, Stde.).
Die mit 51 W. zu einem dicken Brei angeriibrte Nitrosoverb. gieBt man in ein
Gemisch von 101 konz. NH, u. 151 W., filtriert ab u. reduziert durch einen leb-
haften Strom von H,S. An dem Durchsichtigwerden der anfangs braunen Fl. wird
das Ende der Rk. erkannt (3 Stdn.). Beim Absaugen des Amins muB zur Ver-
meidung von Zers. der Nd. immer von W. bedeckt sein. Man gibt dann das Amin
schnell in 201 5%,ig. H,80,, filtriert u. fiigt in einem groBen GefiB (Korbflasche)
800 g NaNO, hinzu, wobei die iiberachiissige HNO, das entstehende Hydrochinon
sogleich zum Thymochivion oxydiert; dieses wird mit Wasserdampf dest. Ausbeute
aus Carvacrol 71%/,, aus Thymol 80°/, der Theorie. Ein geeigneter App. wird be-
schrieben u. abgebildet. (Journ. Amer. Pharm. Assoc. 11. 696—700. 1922,) A.R.F.H.
A. Haller und L. Palfray, Uber symmetrische und gemischte Ester der Campho-
methansdure-1-dthansdure-1 und shre Verseifungsprodukte. Die Ester (I.) entstehen
durch Einw. von Jodessigestern auf Camphocarbonsiureester in Ggw. von NaO-CH;
oder durch Behandlung der Camphocarbonsiureester mit NaNH, u. Umsetzung des

CH,—__NH—N.C,H,
|/ :‘_:_‘;:.N'
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Reaktionsprod. mit Chlor- oder Bromessigestern in Toluol oder Xylol. Durch Ver-
seifing mit KOH oder NaOH auf dem Wasserbad entstehen ausschlieBlich Ester
vom Typus II. — Camphomethansdauremethylester-1- athansduremethylester-1. Kp.,o 207°.
CH;-CO,;-R CH,-CO,H
C LI B CH.CH,.CO,H
LOH < £CO,-R IL CBH,‘<E§CO:;'R IIL c,,tar,.<(,J 5 Yt

[¢], = 4-65°42". — Camphomethansdiuredthylester-1-dthansduredthylester-1. Kp.;, 199
bis 200°. [e), == -+59°43". — Camphomethansiuremethylester-1-dthansdiurephenyl-
ester-1. F. 83°. Ep.;, 233—235°% (e, = -+41°38". — Camphomethansdurebengylester-
Lathansauremethylester-1. Kp.;, 2656—270°. [e¢], = +-46°1". — Camphomethansiure-
dthylester-1-essigsciure-1. F. 117—118°. WL in sd. Lg. — Camphomethansduremethyl-
ester-1-dthansdure-1. F. 177—178°. — Camphomethansdurebenzylester-1-dthansdure-1.
0. — Beim Erhitzen des Dimethylesters oder des Monomethylesters vom F. 177°
mit iiberschiissiger konz, HCl auf 180—190° entsteht Camphoessigsiure (IIL.). F., 84
bis 85% [e), == —72°35" in A. (C. r. d. ’Acad. des eciences 176. 1193—97.) RI.

A. Korczynski, Studien dber die Bildung von aromatischen Sulfocyaniden
mittels der Diagoreaktion. (Mitarbeiter J. Kniatowna und F. Kaminski, vgl.
Bull. Soc. Chim. de France [4] 29. 383; C. 1921, IIL 590.) Vf. setzt seine Unterss.
iber die Beeinflussung der Umsetzung von Diazobenzolrhodaniden durch Metallsalze
am o-Nitrodsazobenzol fort. Die Zers. der Diazoverbb, fand bei 15—20° (bezw.
60—70°) statt u. liefert folgende Ausbeuten: Ohne Katalysator 51°/, (33°/,) in Ggw.
von Rhodaniden des Mn 56°/, (64°/,), des Cr 55%, (59%,), des Fe 76°/, (51°/,), des
Ni 53/, (51%,), des Co 589/, (56%,), :des Cu 51°/, (40°), des Zun 2°/, (48°,), des
Cd 56°/, (519%/,), des Sn 56°/, (55°/,), des UO, 51°/, (56°/,), des W 66°/, (69°/;). Daraus
ergibt sich, daB im Vergleich mit den am p-Nitrodiazobenzolrhodanid gemachten
Beobachtungen die Konst. von entscheidendem EinfluB auf die Stabilitéit der
Molekularverbb. aus Diazokdorper u. Katalysator ist. Einige dieser Molekularverbb.
konnten isoliert werden. Aus m-Nitrodiazobenzolrhodanid u. Xobaltrhodanid:
[(NO,)C,H,+ N4+ SCNJ;- CO(SNC),, malachitgriiner krystallisierter Nd, der sich bei
30° zers. — Aus m-Nitrodiazobenzolrhodanid u. Uranylrhodanid: [(NO,)CeH N,SCNJ;+
UO,(SCN),, gelb, zers. sich heftig mit konz. HNO,. Das entsprechende Komplexsals
ds Ni ist amorph u. gelb, das des p-Nitrodiazobenzolrhodanids mit Wolframrhodansid
dunkelbraun, das entsprechende Salz des Mo orangegelb. Alle drei sebr wenig
bestiindig. Aus - Diagonaphthalinrhodanid u. Cobaltrhodanid,[C,,H;N;SCN],CO(SCN),,
anfangs mattgriiner Nd., der schnell malachitgriin wird, zers. sich bei 70%; mit
konz, H,SO, Explosion. Das entsprechende Fe-Salz ist im feuchten Zustand
braunrot, trocken fast schwarz, wahrscheinlich ein Gemisch von [C,,H; N,SCN], Fe(SCN),
L. [C,(H,N,SCN],Fe(SCN),. Zn-Salz, [C,,H,N;SCNJ,Zno(SCN),, zeisiggelb. — Bei der
Einw. von Thiophosgen auf Anilin, m-Nitranilin u. - Naphthylamin entstehen nicht
die gewiinschten Senféle, sondern die entsprechend substituierten Thioharnstoffe.
Bei der Umsetzung von p-Nitrodiazobenzol mit Na-Hyposulfit in Ggw. der Hyposulfite
des Cu, Co, Ni oder Fe entsteht Dinitrophenyldisulfid, aus Eg. mattgelbe Krystalle yom
F.180°% (Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 1179—85. 1922. Posen, Univ.) OHLE.

A. Wahl und Robert Lantz, Uber eine neue Klasse von (3- Naphtholderivaten.
Die 2-Oxynaphthyl-1-arylamine. Kurzes Ref. nach C. r. d. I'Acad. des sciences
vgl. C.1922. IIL. 1294. (Vgl. ferner Rev. gén. des Matiéres colorantes ete. 28. 33;
(.1923. IIL. 1076.) Nachzutragen ist folgendes: Die 2-Naphthol-1-sulfosiiure (Siure
von ToBIAS) liefert bekanntlich die bei der Euppelung mit Diazoverbb. unter Ver-
driingung der SO,H-Gruppe die entsprechenden ¢-Azoderivv. des §-Naphthols. Es
gelang VAf, dabei ein Zwischenprod. zu isolieren, das noch die SO,H-Gruppe ent-
hilt u. augenscheinlich ein Diagooxyd von der Konst. R-O:N,-R darstellt u. das
unter dem EinfluB von verd. Siiuren, Wirme usw. sehr leicht in die Azoverb. iiber-
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geht. Bei dieser Umwandlung wirkt die abgespaltene H,SO, autokatalyt. Zur
Darst. dieser Verb. lost man das Naphtholsulfonat des p-Nstrodiazobenzols in
NaHCO,-Leg. Aus dieser Lsg. wird das Diazooxyd durch NaCl als orangegelber,
sehr empfindlicher Nd. ausgesalzen. p- Nitrobenzolazo-B-naphthol entstebt auch durch
Einw. von p-Nitrobenzol auf ¢-Chlor S-naphthol. Aus Eg. Krystalle vom F. 250°%. —
Statt 2- Methoxynaphthyl-1-o-tolylamin muB es heiBen, -I-p-tolylamin. — 1-¢-Naphthyl:
amino-2-oxynaphthalin, C, H;;ON, aus A. Nadeln vom F. 171°. — I-f3- Naphthylamino-
2-oxynaphthalin, graues amorphes Pulver vom F. 166—67° unl. in W., 1. in Aceton,
Chlf., Eg., A.,, Bzn. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 83. 93—110. Saint Denis,
Société an. des matiéres color.) OHLE.

Fritz Lehmann, Die Halogenwasserstoffsiuren als Umlagerungsmittel bes der
Beckmannschen Umlagerung. Die Feststellung von BECKMANN u. BARK (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 106. 327; C. 1923. IIL. 851), daB die meisten Metallehloride Benzo-
phenonoxim in Benzanilid umzulagern vermdger, veranlaBte V£ zu untersuchen, ob
auch Halogenwasserstoffsiuren die Umlagerung bewirken. Es zeigte sich, daB bei
AusschluB von W. gasférmige HCl u. HBr bei 110° fast quantitativ umlagern, bei
HJ war die Ausbeute an Benzanilid geringer. Vf. konnte feststellen, daB sich
primiir die halogenwasserstoffsauren Salze des Benzophenonoxims bilden, die bei
der Temp. ihres F. Halogenwasserstoff unter gleichzeitiger B. von Benzanilid sb-
spalten. Salssaures Benzophenonowim, F. 121° bromwasserstoffsaures, F. 130°, jod-
wasserstoffsaures, F. 125°% Bei Abspaltung von Halogenwasserstoff aus dem Salz
ohne Erwiirmung (durch NHj, ultraviolettes Licht) trat keine Umlagerung ein, die
auch in sd. CCl,, Kp. 78% durch Einw. von HCl-Gas auf das Oxim nicht erreicht
wurde. Doch wurde Benzanilid in sd. Xylol, Kp. 142° gebildet. V. hilt daher
die Umlagerungsrk. fiic einen Ubergang von einem hoheren Potential A (Oxim) zu
einem niederen Potential B (Umlagerungsprod.). Doch wird zuniichst durch
Halogenwasserstoffanlagerung u. Temp.-Echéhung ein A gegeniiber hoheres Po-
tential C erreicht, von dem aus der Abfall nach B erfolgt. Letasteres ist die be-
stindigere Stufe, u. die umgekehrte Umlagerung ist unwdoglich. — Wie Benzo-
phenonoxim reagierte Acetophenonozim mit HCL u. HBr unter B. von Acetanilid;
dagegen wurde o-Benzilmonoxim auf diese Weise nicht umgelagert. Salesaures
Salz des letzteren durch Einw. von HCI-Gas auf die ith. Lsg, amorphe Sbet., die
langsam HCl abspaltet. Phenanthrenchinonmonoximchlorhydrat, aus A, ziegelrote
Nadelo, die an der Luft sofort HCl abspalten; beim Erhitzen iiber den F. keine
Umlagerung. Campheroximchlorhydrat gibt beim Erhitzen unter Abspaltung von
W. u. HCI Campholensiurenitril. Nur geniigend stark bas. Ketoxime sind zur B.
bestindiger Silze u. zur Umlagerung befihigt. Andererseits wird Benzophenonoxim
nur von wasserfrei darstellbaren Siuren umgelagert u. von diesen scheinbar nur
von sauerstoffreien. — Nur die hinreichend feste Bindung von Halogenwasserstoff
an das Oxim bei héherer Temp. u. das damit verbundene Auftreten von Spannungen
BUCHERER, Lehrb. d. Farbenchemie 1914. 202) bewirkt die Umlagerung. (Ztschr.
f. angew. Ch. 36. 360—62. Berlin-Dahlem, Kais. WiLH.-Inst. f. Chem.)  BOCK.

Julius v. Braun und Werner Schirmacher, n-Amylithylenozyd aus Onanthol.
VH. sind mit Hilfe durchsichtiger Rkk. vom Onanthol (I.) bis zum Cholin (VI) vor-
gedrungen, das bei der Spaliung weder die bei den Verss. von MEYER u. HOPFE
noch von KARRER u HORLACHER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 2274. Hely. chim.
Acta 5. 571; C. 1921 IIL 1458. 1922. IIL. 769) zutage getretenen Prodd., sondern
susschlieBlich (VIL) lieferte. Die Rk. wurde auch nicht dann in die Richtung des
ungeeiitt. Alkohols gedringt, als in IIL an Stelle des Dimethylaminorestes der des
Kopelliding (CH;s)N— eingefiihrt wurde.

Die Oxydation des Onanthols I. zur Heptylsiure II. mit K,Cr,0, u. H;S0;
wurde mit 75%,, die Umwandlung in den «-Bromheptylsiureiithylester (IIL.) mit
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fast 80%/, Ausbeute bewerkstelligt. (IIL) gibt mit 33%/ig. alkoh. Dimethylaminlsg.
in Rohr beim Erwiirmen den e-Dimethylaminoheptylsdureester, CyHgO,N (IV.);
riecht schwach bas., Kp.;, 100°; Jodmethylat C;;Hy,O;NJ, aus A.-A,, F.126% —

I, 1L IITI.
CH,+[CH,),-CH,:CHO CH,-[CH,],+CH,-CO,H CH,:[CH,),- CH(Br): CO,C,Hy
IV. CH,:[CH,],- CH(CO,C,Hy):N(CH,), V. CH,-[CH,],-CH CH,-O0H).N(CHy);

V1. CH,-[CH,),- CH(CH,- OH):N(CHj);- OH
VIL CH,-[CH,L-CE—/'CH, VIII. CH,:[CH,),-CH(OH).CH,-OH
(0]

Gibt in alkoh. Leg. mit Na ﬂ-Dimethyla1m'nohepty1a1kohol, CyHy ON (V.), KEp.y, 97
bis 98°; Pikrat, F.98°; Jodmethylat C,H,,ONJ, IL. in A., F. 122°. — Das Jod-
methylat gibt mit Ag,0 das quartire Hydroxyd (VL) dieses bei der Zers. im
Vakuum n-Amylithylenoxyd, C,H,,0 (VIL); Kp., 143—145°%; riecht fruchtiihnlich;
D%, 0,8385; n, 1% — 1,4164; Mol.-Refr. 34,13. Jst gegen KMnO, bestindig;
keine Rotfirbung mit fuchsinschwefliger Séure, indifferent gegen NaHS80; u, Semi-
carbarid, unverinderlich an der Luft u. gegen sd. W. Gibt mit ed. 20%,ig. H,SO,
Geruch nach Ooanthol. — Gibt mit der 3-fachen Menge W. bei 180° n-Amyl-
ithylenglykol, C,H,40, (VIIL); nicht mischbar mit W., 1l in X., Kp., 128—130°;
farblos, schmeckt brennend, — 2-Owy-I-chlor-n-heptan, C,H,;0Cl, aus (VIL.) mit
rauchender HCl; Kp.,, 87—88° angenehm riechend. — 2-Oxzy-I-brom-n-heptan,
C,H,,0Br, aus (VIL) mit ad. 20°/sig. BBr; Kp.;; 102—103°. — f-Oxyheptyldimethyl-
amin, C,H,,ON = CH,.[CH,],- CH(OH).CH,+N(CHy),, aus (VIL) mit 2 Mol: benzol.
Dimethylamin (100?), Kp.,, 83—85°; Pikrat, F. 63—65° Jodmethylat C,0H;,ONJ,
aus A.-A., F.106—108%; 1l. in A. — Entsteht auch aus dem Brom- oder Chlor-
hydrin des Amyliithylenoxyds mit 9 Mol. benzol. Dimethylamin. — o- A-Kopellidyl-
heptylsiuredthylester , Cy;Hgs0yN = CHg » [CHyl, - CH . (CO,C;Hy) » N(C;Hy,), aus
A-Ropellidin (2 Mol.) u. e-Bromheptylsiureester (1 Mol) neben a,3- Heptylensiure-
dthylester (Kp.;, 80 — 110%; Ep-jo 160 — 163°, riecht echwach, D.'°, 0,9274. —
u-B-Kopellidylheptylsduredtkylester, C,;H;30,N, aus B-Kopellidin ebenzo; D 19, 0,9326;
sonst wie die B-Verb. — oz-A- Kopellidylheptylalkohol, CysH5;ON, aus dem Ester mit
Na-A.; Kp.,, 163—166°. — c-B- Kopellidylheptylalkohol, B. ebenso, Kp. wie A. —
Die Jodmethylate der beiden bas. Alkobole, B. bei 100% verhalten sich beim Be-
handeln mit Ag,0 u. Spalten der zugehdrigen NH,-Basen gleich. Die guartiren
Hydroxyde zers. sich beim Erhitzen im Vakuum unter B. von A- bezw. B-Kopellidyl-
heptylalkohol u. A- bezw. B-N-Methylkopellidin, Kp. 165—166° u. n-Amylithylen-
oxyd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1845—50. Frankfurt a. M., Univ.)  BUSCH.

Julius v. Braun und Jon Seemann, Bicyclische Morpholine (L). VA haben
versucht, auf dem Wege I.—V. zu DMorphopyrroludinringen (VL) zu gelangen, in
der Benzylreihe mit vollem Erfolg. Da der Morpholinring durch Vergesellschaftung
mit dem Pyrrolidinring eine auBerordentliche Festigung erfikrt u. durch BrCN im
wesentlichen den Benzylrest abspaltet, so ist damit der Weg zur Stammbase (VL)
U von da zu weiteren N-Alkylderivv. gegeben.

CH.CO,R
CH,CO,H CH(Br):CO,R co,

L [CH’]"<CH:-CO;H 1L [GH’]“<CB(Br)-C0;R IIL. [CH,],: C%NCORR
2

CH,—CH.CH

CH.CH,-0H CH.CH 3 !
IV. [CHJ,{ SN-R v. [CHLL SN- R">o VI. NH O

CH.CH,-OH CH.CH, H,—CH. CH,

Versuche. meso-u,a’-Dibromadipinsdurebemylester, CsH;,0,Bry, aus der
bromierten Adipinsiiure in der 21/,—b-fachen- Menge Benzylalkohol; Schuppen, aus
A, F. 83°, Kp. ca. 280°% Zers., stark zu Triinen reizend. — 1 Mol. meso-
Dibromadipinsﬁureﬁthyleater gibt mit 3 Mol. CH,-NH, in 20°,ig. benzol. Lsg,



1364 D. OrGANISCHE CHEMIE. 1923, III,

12 Stdo. bei Zimmertemp., danach 3 Stdn. bei 100° Methylaminbromhydrat, in ca.
5%/, Ausbeute das Methylamid der Dsbromadipinsiure, CgH,,0,N,Br, = (CH,:NH:
CO.CHBr-CH,—);, unl. in W., swl. in A., daraus F. 214—215°% Pyrrolidinbiscarbon-
‘sdureamid u. cis-N-Methylpyrrolidin-ce,c/-biscarbonsdauredthylester, C, H;,O,N, ent-
sprechend (IIL.); Kp,, 142—146° in 35—39°/, Ausbeute; farblose Fl, sehr leicht
verseifbar; Chlorhydrat: bygroskop., F. 126—128°%; Pt-Salz: hellgelbe Blitchen,
F. 180°. — Wird bei der Na-A.-Red. so weitgehend verseift, daB das cis-N-Methyl-
e e’-bis[oxymethyl)pyrrolidin, C,H,;;O,N, entsprechend (IV.), nur in minimaler Aus-
beute gefaBt werden konnte; Ep., ca. 120—130°% — ciz- V- Phenylpyrrolidin-
o, -biscarbonsdureester, C3Hy;,O,N (entsprechend IIL), aus 1 Mol. Dibromadipin-
siureester u. 3 Mol. Anilin auf dem Wasserbade; kaum 1. in verd. Siuren,
Kp.s 205° Gibt bei der Red. mit Na cis-N-Phenyl- e, e~ bisozymethylpyrrolidin,
C13H;;04N (entsprechend 1V.); Kp.;; 220—230°% sehr zih, farb- u. geruchlos. —
Gibt bei der Wasserabspaltung mit 70%/,ig. HySO, bei 175° N- Phenylmorphopyrrolidin
(entsprechend V.), aber nicht vdllig rein. — 3 Mol. Benzylamin geben mit 1 Mol.
Dibromadipinséiureester den Pyrrolidinester C,;H,;O,N (entsprechend IIL)
Kp.y 200—207%; Chlorhydrat, F. 128°; Pt-Salz, F. 158°. — Gibt bei der Na-A.-Red.
cis- N - Benzyl - ¢, ¢/ - oxymethylpyrrolidin®), C;yH;;0,N (entsprechend 1V.), Kp, 210
bis 211°; Pikrat, aus A., F. 139°; Pt-Salz, F. 177% wl. in W. — Gibt mit 70°)ig.
H,S0, bei 175° N-Benzylmorphopyrrolidin, C,;H;;ON (entsprechend V.); Kp., 145
bis 147°% erstarrt nach mehrtigigem Stehen, F. 46° Chlorhydrat C;4H,;sONCI, 1.
in W, zIL in A, F.255% Pt-Salz, F. 134°% Pikrat. swl. in w. A,, F. 164°% Jod-
methylat C, . H,,ONJ, wl. in A., F. 249°. Ist indifferent gegen Essigsiiureanhydrid,
C;H;COCI u. #ith. Mg-CH J-Lsg. Gibt mit BrCN bei 60° ein Anlagerungsprod. von
CeH;+CH,-Br an die Base, Verb. C;H,,ONBr, 1. in W., wl. in A., F.258° u
N - Cyanmorphopyrrolidin.  (Ber. Dtsch., Chem. Ges. 58. 1840 —45. Frank-
furt 8. M., Univ.) BUSCH.
J. P. Wibaut und Elisabeth Dingemanse, Die Einwirkung von Nairium-
amid auf Pyridin sowse einige Beobachtungen tiber c-Amsnopyridin und einige seiner
Derivate. Der Verlauf der Rk. zwischen Na-Amid u. Pyridin ist sehr abhiingig von
der Beschaffenheit des Na+NH;.* Von den Vf nach TrTHERLEY (Journ. Chem. Soc.
London 65. 505 [1894]) dargestelltes Na+NH, reagierte schlecht, wihrend NaNH,-
Priiparate von KAHLBAUM gute Ausbeuten ergaben. — c-Aminopyridin, Darst.
nach TSCHITSCHIBABIN (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 1216; C. 1915. I. 1065) mit
einigen Verbesserungen. Ausbeute 55—65 g aus 100 g Pyridin. Kp. 204—206°
aus Lg. -} etwas Bzl. Blittchen, F.58,1—58,4% Aus der Fraktion Kp,; 130 bis
200° des Rk.-Gemieches wurde das Hydrai des y,y-Dipyridyls, CwHaN,,?H.Q:
Nadeln aus W., F. 73—74° in einer Menge von 3—4 g isoliert. — Pikrat des y,y-Di-
pyridyls, C, HyN,,C;H,O0,N;, gelbe Nadeln aus A., F.262° (korr.). — AuBerdem
konnte aus der Fraktion Kp.;; 130—200° noch gewonnen werden das salzsaure Salz
. des ¢, c/-Dipyridylamins, Nadeln aus W., F.114—115° (korr). Daraus mit KOH
die freie Base, C,,H;N;, Prismen aus A., Nadeln aus W., F. 94—95° (korr.). Pikra,
F. 227—228° (TSCHITSCHIBABIX, L c., gibt fiir ein wohl unreines Priparat der Base
F. 86—87°). — Weitere Nebenprodd. der Rk. von Na.NH, mit Pyridin konnten nicht
isoliert werden, insbesondere wurde weder die B. von «,e-Diaminopyridin, noch
von ¢-Aminopyridin beobachtet. Einw. von Na auf mit Toluol verd. Pyridin ergab
aus einer ziihen M. wenig 7,7-Dipyridyl. Weiterhin bestiitigen V. die Angaben
von TSCHITSCHIBABIN u. BYLINKIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 998; C. 1822. L.
1193). — Nach CAmMPS (Arch. der Pharm. 240. 347) wurden folgende 2 Verbb. ln‘ar-
gestellt u. von F. M. JAERGER krystallograph. untersucht: Acetyl-c-aminopyridin,

*) Muf -a,o'-bisozymethylpyrrolidin heifen. Die Redaktion.
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CH,N: NHCOCH;, a:b:c = 1,4939 : 1: 20719, monoklin-prismat. Platten aus
Bel. + Lg., F.81°% — a-Aminopyridylurethan, C,H,0,CNH.C,H,N, a:b:c =
0,7946 : 1 : 1,3552, monoklin-prismat. Krystalle aus A., F. 105°. — Einw. von Oxy-
dationsmitteln auf ¢-Aminopyridin. Saure Permanganatlsg. wird rasch ent-
firbt.  Wird jedoch mit NaOH alkal. gemachte KMnO,-Lsg. mit @-Aminopyridin
versefzt, so entsteht eine stark griine, in W. 1. Verb, Diese Rk. kann zum Nach-
weis kleiner Mengen der Base benutzt werden. Saure Bichromatlsg. oxydiert
¢-Aminopyridin langsam unter B. yon in W., A. u. A. unl, amorpher griiner Sub-
stanz, die in verd. HCl smaragdgriin 1. ist. (Rec. tray. chim. Pays-Bas. 42. 240
bis 250. Amsterdam.) BEHRLE.

E. W. Grischkewitsch-Trochimowski, Untersuchung der Polymerisationspro-
dukte von Blausiure. Das feste Polymerisationsprod. von HCN gibt an A. (2—3°/,
seines Gewichtes) oder Aceton (25°/,) den Kirper CyH,NN;, F.184° Um geinen Bau
als NH,CH(CN), festzustellen, untersuchte Vf. die Einw. von HNO, auf C,H,N,
u, die Kondeneation desselben mit Aldehyden. Diese letzte findet bei Erwirmung
des Trimeren mit #quimolekularen Mengen von aromat. Aldehyden mit beinahe
theoret. Ausbeute statt, Dargestellt wurden: aus Benzaldehyd: (NC),CH.N : CH:
CgHy, F. 190° (Zers.), braune Prismen, 1l in A., wl. in A., unl. in W., aus Salicyl-
aldehyd: (NC),CH-N : CH.C,H,0H, F. ca. 235° (Zexrs.), aus A. gelbgriine Nadeln,
wlin A., 1. in A., unl in W., aus Anisaldehyd: (NC),CH-N: CH.C,H,0CH,,
gelbe kleine Krystalle, unl. in gebriuchlichen Lgsungsmm.; aus Benzoylchlorid ent-
steht (NVCO),0H. NH. C0- C, Hy- HCl, das bei Umkrystallisieren HCl abspaltet u. sich
ins Benzoylderiv. des Malonsiureamsnonstrils, (NC),CH-NH-CO.C,H;, umwandelt,
F. 220° (Zers.), gelbe Blittchen, 1. in A. u. A, — Die Diazotierung wurde von der
Auflésung des Trimeren u. dem Auftreten der orangegelben Farbe begleitet. A.
extrahiert aus der Lsg. einen orangefarbigen Korper (L), der sich in sehr grofen
Krystallen ausscheidet; F. 145—150° (Zers.), siiB-sauer herber Geschmack, geht bei
Sublimation (140° in farblose Substanz mit demselben F. iiber. Ebullioskop.
Messungen in Aceton u. A. ergaben die Formel C;HNj. pie Yerb. besitzt Siure-
eigenschaften, bildet Salze: C,NzAg, unl. in W., A. u. A., L. in NH,0H u. konz.
H,80,; C,N,NH,, I in W. u. A., unl. in A.; (C,Ny),Cu, blau, unl in W. u. A,;
C.N,K, 1. in W.; (C,Ny),Ba-3H,0, 1. in W.; bildet Ester: C,N;CH,, F.57,5—58,5",
fliichtig mit Wasserdampf, zers. sich nicht bei Dest., wl. in W., Il in A. u. A. Die
Verseifang der Siinre mittels HCl liefert das Monoamid C, HN,(COOH)(CONH,),
F. 2759, gelblich, swl. in fiblichen Losungsmm., u. (beim HCl-Durchleiten durch
eine C,HN,-Lsg. in absol. A. u. nachtriiglichem Kochen mit W.) den Cyanester
GHN,(CN)(COOC, H), gelb, F. 114—115°, 1I. in h. W., A. u. A. Die Verseifung
mittels H,80, (3 Vol. H,SO, - 2 Vol. W.) gibt 1,2,3-Trsazol-4,5-dicarbonsdure (11.),
F. 195—196°, 1l. in W., wl in A, swl in A,, krystallisiert aus rauchender HCL
liefert bei trockener Dest. 1,2,3-Triazol. Dadurch wird fiir die Siure C,HNj die
Konst. I. bewiesen. Bei ihrer B. sollen intermediiir die Diazoverbb. HON :

NCH(CN), u. (CN),CH-N : N-NH:CH(CN), entstehen.

N——C—CN N———C-COOH NC—C——-C—CN
JT | IL ” |1u.|\r
N{__'C—CN N{__'C.CO0H N
NH NH I\HC—COOH
N, -ON —— COH—CN N
IV. ]C_(’}‘_ N| V. VL]
N __C==C=NH N __/C—CN N C—COOH
N N N-CH,

- Mit L. Kotko bespricht V£ die 4 mdglichen Strukturen des Dicyantriazols: 1.,
IIL, IV. u. V. Aus den Salzen von C,HN; scheidet HCI die Cyanosiure C;HN,-
(COOH)(CN) aus; die ausgekochten Lsgg. geben beim Anséiuern auBerdem das

V. 3. 92
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Monoamid CyHN;(COOH)(CONH,); die beiden CN-Gruppen sind also nicht gleich-
wertig. Bei Verseifung von C,N;CH; mittels H,80, bildet sich Methyltriazold-
carbonsdure (V1), F. 202,5—203,5° (Zers.), L. in A, u. W., wl in A. Das Ag-Sals
ist krystallin., lichtempfindlich. Der Dimethylester, C,H,O,N;, F. 83,5—84° Die
B. von VI. schlieBt die Iminoformel (LV.) aus; V. ist auch unwahrscheinlich, weil
das Triazol der V. mit dem yvon BLADIN u. PECHMANN, wo H bei N steht, iden-
tisch igt; fiir die Formel I. spricht die Ungleichwertigkeit der beiden CN-Gruppen.
— Um die Isomerie der weiBen u. der gelben Form von C,HN; aufzukléren, er-
hielten V#f. mit Hilfe von Diazomethan die entsprechenden Methylester; sie sind
aber vollig gleich. (Nachr. d. Zucht- u. Samenverwaltung d. Zuckertrusts, Nr. b.
18 8. Kiew. Sep. vom Vi.) BIKERMAN,
Max und Michel Polonovski, Newe Untersuchungen sn der Reihe des Pilo-
carping. 1L Hster der Pilocarpinsdure und shre Derivate. (L. vgl. Bull. Soc. Chim.
de France [4] 31. 1027; C. 1928. 111. 231.) Bei der Behandlung von Pilocarpin
mit kalt gesiitt. alkoh, HCL wird die Lactongruppe gedffnet unter B. des entsprechen-
den Esters eines 7-Chlorderiv. der Pilocarpinsiiure. Methylester, C,4H,30,N,Cl,
dickes Ol, das alsbald erstarrt zu Prismen, F. 42—449% unl. in W. u. verd. Alkalien,
1. in SHuren, durchweg sll. [a], = +432,6° (CH,OH; ¢ = ca. 6). Starke Base.
Nitrat, C;3H;,0;N;Cl:HNO,, aus A. glinzende Blittchen vom F. 157°% [e)p = +20°
(W.) — Athylester, CH,,O,N,Cl, Sirup, [e), == -+29,2° (A.); Nitrat, aus A. glin-
zende Blittchen, F.136° [«), = +234° (A.; ¢ == ca. 2,5). — Darans mit koo
H,80, Athylester der y-Chlornitropilocarpinsiure, Ol, 1. in A. u. von neutraler Rk.
Die gleiche Verb. erhilt man durech Veresterung des Nitropilocarpins, Diese Ester
werden durch Siiuren sehr leicht wieder verseift unter Regeneration der Lacton-
gruppe u. teilweiser Umlagerung zum Isopilocarpin. Diese Base entsteht fast aus:
schlieBlich bei der Verseifung mit alkoh. KOH. — Methylester der y- Chloriso-
pilocarpinsdure, zihes, stark alkal. Ol, unl. in W., durchweg sll. in organ. Losungs-
mitteln. [e)y == —7,5° (A.). Nitrat aus A, sehr hygroskop. Krystalle, F. ca. 100"
(e)p = —5,6° (CH,OH, ¢ = ca. 3,5). — Athylester der y-Chlorisopilocarpinsdure, Sirup
von [e], = —b% Nitrat, 1l in W., A., Aceton, aus A. Krystallbiicchel vom F. 95°

1+ Cille~ CH——0Hl CH - N(CH,)--CH
. ]
00—0—CH,—CH,—G———— N(C,H,)Cl
|y CHe— CH——CH-—OCH,—C—C N——CH,
a. I
CO—0—CH,  Cl—N(C,Hy)=——CH
;i O:Hi—CH—— CH—CH,—C—CH—N— CH,
. ) |
CO,C,H, CH, N(Cl) —CH
|y GH—0H CH—OH,—C—CH—N(CH,)
. | ]
C:0,0, et A UH————N—*=— = GH(Q]
2 C,H}C\(I}H CHI=—=(0=—CH——N*—0H;
V. : |
C0,C,H,  CH, N=————UH
C,H,—CH —?H;CH———?__——CB—N—GH,
CO0,C,H, UH, N_———*éa

*) Ist offensichtlich irrtimlich; muf gemi( Ia. formuliert werden. D. Ref.
[e], = 0’ (W.). Diese Ester sind noch leichter verseifbar als die entsprechenden
der Pilocarpinsiiure. Auch beim Aufbewahren fiir sich erleiden diese Verbb. Zers.
unter B. einer amorphen M., die neben regeneriertem Pilocarpin zwei neue Cl-Verbb.
enthalten, unl. in Chlf.,, aus A. mit A. amorpher Nd., der sich gegen 135° aufbliht
u. gegen 180° geschmolzen ist. Reagiert neutral u, verhilt sich wie das Chlor-
hydrat einer quaterniren Base. Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen fliichtige
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Bagen. Cl-Gehalt 8,5%,. Fiir diese Verb. kommen nach Vff. die beiden Formeln
I. u. IL in Betracht, fiir die in Chlf, 1. Cl-haltige Base Formel III.

Beim Kochen des Athylesters der y-Chlorpilocarpinsiiure mit einer alkoh. Lag.
von C,H;ONa,. wird das Cl leicht hersus genommen, wobei unter strengstem Aus-
schluB von Feuchtigkeit die Estergruppe unangegriffen’ bleibt u. die Ester zweier
isomerer Anhydropilocarpinsiuren entstehen. Rohprod. Ol vom [e], = —17,5°
(95%ig. A.; ¢ == 1,16). Trennung der beiden Isomeren iiber die Nitrate. — a-An-
hydropslocarpsnsiwredthylester, C,,Hy,N;O,, Sirup. Nitrat aus A. Nadeln vom
F.165° [e], =—9° (A.), bezw. 4-34° (W.). Chlorhydrat, F. 122—125°. — B-An-
hydropilocarpinsduredthylester, groBe Tafeln vom F.48°. Niirat, Krystalle yom
F.95° u. [e], = —28° (W.), viel leichter 1. als das Isomere. Die gleichen Sub-
stanzen erhiilt man bei der gleichen Behandlung des Athylesters der 7-Chloriso-
pilocarpinsiiure. — Durch Verseifung der vorst. Ester mit Ba(OH), oder H,SO,, er-
bilt man die entsprechenden Siuren. — a-Anhydropilocarpinsdiure, C, H,,0,N,,
Blittchen yom F. 243° u. [e], = —19° (W), wl. in &, L in A., Siuren u. Na,CO,
Lsg., neutral gegen Lackmus, liefert mit Baryt saure Salze verschiedener Zus. Mit
A. in Ggw. von HCI entsteht der entsprechende Ester. — Chlorhydrat aus A.
Krystalle, ¥. 187°. Die Siure ist sehr bestindig, kann 10 Min. auf 250° ohne Ver-
inderung erhitzt werden. Sie wird weder von sd. Na-Athylatlsg., Barytwasser oder
Siuren angegriffen. KMnO, wird in der Kilte reduziert, wofiir der Imidazolkern
verantwortlich zu machen ist. Die Sdure ist nicht reduzierbar. Br in Chlf. wirkt
auf den Methylester lediglich substituierend unter B. der Verb. C,,H,N,O,Br,
neutral reagierender Sirup, der mit Ba(OH), zur entscheidenden Sdure C,, H,, N, O, Br,
verseift wird; aus 50°/,ig. A. Krystalle, F. 138—139°% — - Anhydropilocarpinsdure,
glinzende Prismen, F. 1849 1I. in W. u. A. [e], = +42° (W., ¢ = 15). Chlor-
bydrat, F.142°, In jhrem chem. Verh. gleicht sie ihrem Isomeren. Zum SchluB
erértern Vff, die Konst. der beiden Siuren, fiir die sie Formel IV. u. V. fiir die
wahrscheinlichsten halten. Formeln von doppelter MolekulargréBe diirften kaum in
Betracht kommen, da die Isoliernng saurer Ester nicht gelang. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 81. 1185—1201. 1922.) OHLE.

Max und Michel Polonovski, Neue Unicrsuchungen in der Rethe des Pilo-
carpins. IIL. Tsopilocarpinanil oder Phenylisopslopyrrolidon. (IL vgl. vorst. Ref.)
Pilocarpin wird von gesiitt. alkob. NH, auch bei hoherer Temp. nicht angegriffen,
ebensowenig beim Erhitzen mit Anilin auf 210°% Unterwirft man jedoch das Chlor-
hydrat des Pilocarpins der gleichen Bebandlung, so findet nach vorangegangener
Unmlagerung in Tsopilocarpin Kondensation statt zum Isopilocarpinanil oder Phenyl-
#opilopyrrolidon, Cy;H,,0,N, (). amorph, unl. in W., wl. in A, Bzn, l. in A. u.

—-——-(IJH—CH,—("}ZCH—II‘I—CH,

CO—N(C,H,)—CH, Ne=_—_CH

Aceton; unl. in Alkalien. Wird celbst nach langem Kochen von konz. NaOH nicht
zers.  Mit konz. H,SO, u. K,Cr0O;, rasch voriibergehende intensiv violette Férbung.
Nitrat, aus A. oder Aceton Blittchen vom F. 162° u. [e), = --21,2° (W.; ¢ == 2,5),
sl in W. Chlorhydrat, C,;H,O,N,-HCl -}~ H,0, aus Aceton hygroskop. Prismen
vom F. 135°. — Bei der Nitrierung nach dem in der I. Mitt. angegebenen Verf.
entsteht ein gelbes amorphes Prod., das die Nitrogruppe jedoch augenscheinlich im
Phenyl enthiilt. Es liefert beim Erhitzen mit Alkalien fliichtige Basen. Die Salze
sind ebenfalls gelb u. amorph. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 31. 1201—4.
1922.) OHLE.

Max und Michel Polonovski, Neue Untersuchungen in der Reihe des Pilo-
carping. IV. Uber Metapilocarpin. (Vgl. vorst, Ref) Dag nach den Angsben von
PINNER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89, 2560; C. 1905. IL 556) durch Erhitzen von

92+

. CH—
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Pilocarpinchlorhydrat auf 233—235° dargestellte Metapilocarpin ist eine vollstindig
neutrale sirupdse Substanz. — Die Angaben von PINNER werden bestitigt. Die
Verb. ist unl. in A., Bzn, Chlf, sl. in A., Aceton u. W., aus dem sie mit K,S0,
ausgesalzen werden kann. Opt. inakt. Beim Kochen mit einem UberschuB von
Barytw. allmihliche Zers. unter Entw. von CH;NH,. Bei der Veresterung mit A.
u. HCl entstehen mehrere Substanzen, eine in A. 1. chlorhaltige Base, die keine
krystallisierbaren Salze gibt u. bei der Verseifung eine ebenfalls amorphe Siure
liefert. Alle diese Substanzen sind opt. inakt. Der in A. unl. Anteil wird aus
seiner wss. Lsg. von K,;CO, susgesalzen; stark Cl-haltiges Ol, das sich wie en
quaterniéires Salz verhiilt. Ein 3. ebenfalls Clhaltiger Anteil ist 1. in Chlf. Die

 die Ei di
0,H,—CH—CH— CH,— 0—CH—N~— CH, Anzahl u. die Eigenschaften dieser

i ) Rk.-Prodd. sind denjenigen sehr
éHr"‘——lﬁ CH dhnlich, die bei der spontanen
00— ——0 Zera.derEster der - Chlorpilocarpin-

siiure entstehen. Dsher schlagen
V. fiir das Metapilocarpin vorstehende Konst. vor. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 31. 1204—8. 1922.) . OHLE,

A. Windaus und @. Bandte, Uber Digitalinum verum. V. beabsichtigen, die
den verschiedenen pflanzlichen Herzgiften zugrunde liegenden ,,Gienine* u. ihre
Reduktionsprodd. einem systemat. vergleichenden Studium zu unterwerfen, u. be:
ginnen mit dem Digitaligensn. Es wurde nach KILIANI (Arch, der Pharm. 252.
26; C. 1914. 1. 2110) dargestellt u. durch Umkrystallisieren aus verd., sehlieBlich
aus absol. CH,OH gereinigt. Nadeln vom F. 211—212° unter Briiunung. Es er
leidet bei 100° im Vakuum keinen Gewichtsverlust; Zus. CyHyyOp — Acetylverd,
CyeH,,0,, aus A. Nadelbiischel vom F. 208°. — Die Hydrierung des Digitaligenins
in CH,OH mit Pd-Schwarz u. H, bei Zimmertemp. verliuft in 2 Phassn, indem
zunfichst 4 Atome H sehr schnell (in 15 Min,) addiert werden, wihrend die voll-
stindige Sittigung erst nach vielen Stdn. nach einer Aufnahme von insgesamt
3 Mol. H erreicht wird. Das so erhaltene Hexzahydrodigitaligenin, CyHyOs
krystallisiert aus CH;OH oder Essigester in schillernden Bliittchen F. 286—87° u.
enthiilt auBer der Lactongruppe ein sekundires OH. Das Digitaligenin enthiilt also
3 Doppelbindungen. — Acetylverd., C;3H,,0,, aus A. rhomb. Krystalle F. 154—55"
Das gleiche Prod. entsteht durch erschdpfende Hydrierung des Acetyldigitaligenins. —
Hexahydrodigitaligenon, C;H;s0,, durch Oxydation des Hexahydrodigitaligenins mit
Cr0, in Eg.+2n.— H,80, unter Kihlung mit W. Aus CH,OH Nadeln
F. 205—07° — Das frither von KILIANI in gleicher Weise erhaltene Keton vom
F. 190—92° erwies sich mit diesen als ident. — Oim, C,,Hy;0,N, Nadeln F, 205—06".
Durch Red. des Ketons mit Zn-Amalgam in sd. Eg. -} konz. HCI (8 Stdn.) e{’t'
steht das Lacton C, H,;0,, aus CH,OH seidenglinzende Nadeln F. 168—69°, im
Vakuum destillierbar. Es enthiilt auBer der Lactongruppe keinen Sauerstoff me.hr
u. stellt also die Grundsubstanz des Digitaligenins dar. — Zetrahydrodigstaligent,
CyHys0; aus CH,OH, A. oder Essigester, Nadeln F. 194%. Das lufttrockene Prod.
enthilt kein Krystallw. Das von KILIANI gewonnene Hydrodigitaligenin vom
F. 184—86° erwies sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester wit
diesem ident. — Acetylderiv., CysH;30,, Nadeln F. 167—68° Bei seiner Darst. nur
auf 100° erwiirmen, oberhalb dieser Temp. Verharzung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
56. 2001—07. Gottingen, Univ.) OHLE.

George Barger und Edgar Stedman, Physostigmsn. Teil 1. Alkylierungs:
produkte des Eserolins. V& stellen fir das von STEDMAN (Journ. Chem. Soc.
London 119. 891; C. 1921 IIL 731) dargestellte Methylierungsprod. des Eserolin-
methyljodids die Zus. C;Hy O,N,J, statt der friiher gegebenen G, H,;ON,J fest.
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Bei Anwendung derselben Rk. auf Hseretholmethyljodid (anch mit dem Athyljodid)
erhielten sie eine Verb. C, Hy;0,N,J, (VL) nach der Gleichung:
CisHysONyJ - 4CHyJ | 3C,H;ONa = C,,H;,0,N,J; -4 3NaJ - 3C,H,0H.
Zur Vereinfachung der Nomenklatur schlagen Vff. fiir die ditertiire Phenol-
base CysHy,O,N, (X)) den Namen Hsolin vor. Die einzelnen Rkk., nebst der hypo-
thet. Base Esolin, veranschaulicht folgendes Schema:

HO-O,Hy | SN0 — CH,0-C,H, | =N —> 0H,0-C,H, | =N

4 EN
(L) Eserolin (L) Egerethol (ITL) Eseretholmethyljodid
=4 = H,0.C H,;|—N(CH,),J
cleo'Cqub EN(CH‘)") CsiH60~CJ.QHuI_EI;'(CHa)BJ"*G2 :0 g:’HGS EN(C o =
(IV.) Eseretholmethin (V.) Eseretholmethin- (VL) Esoliniithyliither-
methyljodid dimethyljodid
—N(CHy),J HO.C H,y-OH | —N(CH,),J
OH,0:CuHLI | =NGRYy = T 8o | SNomy
(VIL) Jodesoliniithylétherdimethyljodid (VIIL) Oxyesolindimethyljodid
CaHso'CuHu'OH —N(CH,),J HO-Cy,H,, :N(C,Hl)a
C,;H,0 | =N(CH,)J C,H,0 | =N
(IX)) Oxyesoliniithylitherdimethyljodid (X.) Esolin

Keine der untersuchten Verbb. gab mit Dimethylaminobenzaldehyd u. HCI
eine Farbrk., es handelt sich hier also nicht um Indol-, héchstens um Dihydro-
indolderivy.

Versuche. Hsolinmethylitherdimethyljodid, CoH, 0,N,J,. Darst. nach STEDMAN
(l.e, wo auch die falsche Zus. C;,Hy;ON,J angegeben). — Hsolinmethylitherdimetho-
perchlorat, C,;H,,O,N,(Cl0,);. Aus Methylesolindimethyljodid mit Ag,O, dann mit
HCIO,. Aus W. u. A. Prismen, F.294°. Heftige Zers. beim Erhitzen auf Platin-
blech. — Esolindthyldtherdimethyljodid, CyHyeONyJy (VL). Darst. aus Eserethol-
methyljodid analog STEDMAN (L. c.) ohne Verwendung eines H,-Stroms. Prismen
aus CH,OH, F. ca. 208° (Zers.). Opt. inaktiv. — Hsolindthylitherdsmethoperchlorat,
CyoHy50,N4(C10,);. W1 in W. oder A. Aus W. Prismen, F. 272—273% — Hserolin-
dthyljodid, CH,;ON,C,H,J. Aus Eserolin u. C,H,J (2 Tage Stehen). Aus h.
A. 4+ h. Essigester Nadeln, F. 172°. — Esolinmethyldthermethylithyldiquaterndr-
Jodid, C,,HyeO,N,J,. Aus CH,O0H Aggregate, Zers. bei ca. 212°% — Hsolindthylither.
methylathyldiquaterndrjodid, CqHygO,NyJy. Aus Eseretholiithyljodid. Aus W. oder
CH,OH Prismen, F. ca. 201° (Zers.). — FEsolindimethyljodid, CygHgO,N,J,. Aus
(VL) mit HJ unter Abscheidung von C,H,J. Aus CH,0H, dann aus W. Prismen,
F. ca. 2120 (Zers.). Die Ggw. einer Phenol-OH-Gruppe erhellt aus der Loslichkeit
in NaOH, woraus es durch Ansiiuern gefille wird. Uber diese Verb. kann (VL)
mittels CH,J - Na in‘:den entsprechenden Methylither, C;;H,O;N,J;, fiber-
gefithrt werden.

Spaltang von (VI.) nach HOFMANN mit feuchtem Ag,0 ergab Trimethylamin;
bei Dest. des Riickstands hei Kp.;, 160° Zers. Bei Kp.;; 200° destillierte ein fast
farbloses O tiber, dessen Pikrat von der Zus. C;gH;,0,N;, 2C;H;0,N;, Prismen aus
A, F. 208—210°, bildet. Ein anderes Mal wurde als Methyljodid, C;gH;sON,, CH,J,
Platten aus Essigester, F. 172° (worauf wieder Festwerden), gefillt. Uber Konst.
beider Verbb, ist nichts ermittelt. — Behandeln von (VL) mit sd. konz. HNO,
lieferte eine Mischung yom F. 241° (Zers.) des entsprechenden diquaterniiren Nitrats
mit Jodeso]inﬁthy]iitherdimethonitrat, die mit KJ fiberging in Jodesolindthyléither-
ds'methyljodid, CyHgsO,NoJ; (VIL). Aus A., dann aus W. gelbliche Prismen, F. ea.
225° (Zers.). Meist wl. — Daraus mit iiberschiissiger sd. HJ (oder rauchender HBr)
Ozyesolindimethyljodid, C,sHs;3O04N,J; (VIIL), aus A. 4 CH,0H, dann aus W.
Ptismen, F. ca. 212° (Zers.). Das phenol. OH zeigt sich durch Loslichkeit inNaOH.
— Hieraus mit etwas iber 2 Mol. Na in A, Oxyesolindthylitherdimethyljodsd,
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CyoHyqO;N,J; (IX0), aus A. -+ CH,OB gelbliche Priemen, F. ca. 2050 (Zers.). —
Esolinmethyliitherdimethyljodid gibt mit HNO, Jodesolinmethylitherdimethoniral,
aus A. gelbe Prismen, F. ca. 255° (Zers), das mit KJ iibergeht in Jodesolsnmethy-
dtherdimethyljodid, C,,H,,0,N,J;, blaBgelbe Prismen aus W., F. ca. 237° (Zers), vl.
in A, u. CH,OH. — (VL) kann auch aus Eseretholmethin (IV.) mit CH,J u. NaOC,H,
erhalten werden, (IV.) ist also ein Zwischenprod. bei der B. von (VL) aus (II).
(Journ. Chem. Soe. London 123. 7568—69. Edinburgh, Univ.) BEERIE,

E. Biochemie.

{. Pflanzenchemis.

J. M. Johnston, H. Merritt und R. E. Kremers, Uber Cymol aus dm Of
von Monarda pumctata L. Das bekannte V. von -Cymol in diesem Ol wurde ein-
gehender untersucht an durch Dampfdest. gewonnenen 2 Olen (D. 0,848, 0,865;
n 1,478, 1,481; e }- 6,43% - 6,31%). Die Fraktion 170—175° (zz -} 7,90°) gab mit
Permanganat bis zum Bestehen der Farbe oxydiert ein 01, dessen Konstanten auch
durch nochmalige Oxydation nicht geiindert wurden: D.?® 0,853; n,, = 1485%;
o - 6,9°. Trotz der durch die Drehung angezeigten Ggw. von Terpenen wurde
mit Chlorsulfonsiure das Cymolsulfochlorid hergestellt, aus dem Vff. in n-Heptan
mit Anilin N-Phenyleymolsulfamid, F. 127—128°, mit e-Naphthylamin N-¢-Naph-
thyleymolsulfamid, F. 103—104° mit 2-Aminocymol 2- N-Cymyleymolsulfamid, F. 117
bis 118° erhielten. (Journ. Amer. Pbarm. Assoc. 12. 222—25.) A. R. F. HESSE.

M. G. Srinivasa Rao und M. Sesha Iyengar, 4 Methoxyresorcylaldehyd aus
den Wurzeln von Decalepis Hamiltonss. Bei der Dampfdest. von zerquetschien,
frichen, feuchten Wurzeln werden in einer Menge von 0,1—0,2°/, der trocknen
Wurzel als einziges Produkt leicht mit Dampf fliichtige Krystalle, F. 41° erhalten,
diese werden als 4-Methozyresorcylaldehyd nachgewiesen durch Uberfithren in 2,4-
Dimethoxybenzaldehyd sowie bei Kalischmelze in 2,4-Dioxybenzoesiiure u. 2-Oxy-
4-methoxybenzoesiure. (Perfumery Essent. Oil Record 14. 300—301.) A.R.F. HE.

Charles Simpson, Uber den Ursprung der dtherischen Ole in den lebenden
Pflanzen. Nack zusammenfassender Darst. der Arbeiten iiber CO,- u. N-Agsimi-
lation wird an einigen Beispielen gezeigf, wie man sich die B. einiger Bestandteile
iith. Ole denken konnte. (Perfumery Essent. Oil Record 14.113—19,) A.R.F.HE

A. R. Penfold, Das dtherische Ol von zwei Arten Homoranthus und das Vor-
kommen von Ocimen. Untersucht wurden Homoranthus virgatus u. H. flavescens,
deren Verschiedenheit auch durch die Zus. dez aus Bliittern u. kleinen Zweigen
durch Wasserdampfdest. erhaltenen Oles (im ersten Falle 80°/, d-c-Pinen, im
zweiten dieselbe Menge Ocimen) erwiesen wird. — Ol aus H. virgatus. Ausbeute
0,97 bezw. 0,35 u. 0,76%/,; D.5,, 0,8660 bezw. 0,8927 u. 0,3809; [e] = +28° bezw.
-+20° u. 4-18,5°; n,, = 1,4743 berw. 1,4818 u. 1,4801; VZ. 6,16 berw. 6,11 u.
6,03; AZ. 27,65 berw. 43,17 u. 31,80. Unl. in 80%,ig. A. Gefunden wurden
geringe Mengen Amylalkohol, Isoyalersldehyd, Paraffin (F. 65—66%, 80%, d-e-
Pinen, Spuren Ocimen, Sesquiterpene unbekannter Konst. — Ol aus H. flavescens.
Ausbeuten an Ol 0,35—0,82°/,, charakterist. Geruch nach Ocimen. D.% 08429
bezw. 0,8206 u. 0,8327; [&] = —1,75 bezw. --1,5° u. 4-2° n,, = 1,4836 bezv.
1,4873 u. 1,4861; VZ. 45,87 bezw. 9,46 u. 8,05; AZ. 8543 bezw. 51 w 69,5§-
Unl. in 10%,ig. A. 81—85%, des rohen Oles gingen unterhalb Kp., 77 iiber; die
erste Probe hinterliBt 149/, harzigen Riickstand. Das Ol enthilt geringe Mengen
von Awmylalkohol u. seiner Essigsiiure- u. Butterséiureester, wenig d-e-Pinen, 80,
Ocimen u. geringe Mengen nicht niher bestimmbarer Sesquiterpene. (Perfumery
Essent. Oil Record 14. 145—48)) A. R. F. HESSE.
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Basil Hughson Goudie, Das Ol in den Blattern von Dacrydsum biforme.
Das durch Extraktion der Bliitter von Dacrydium biforme gewonnene Ol ist blaB-
griin gefirbt. D. 0,8876; Brechungsindex 1,56; spezif. Drehung —11,96°. Bei der
Dest. erbalt V£ 3 Fraktionen. — 1. Kp. 130—140’. Farblozes Ol D. 0,916;
ny 1,505; e —54,9% Mol.-Gew. in Bzl. 198—203. Die Verb. ist ein Sesquiterpen,
Oy Hy,, das mit O,-haltiger Sabstanz verunreinigt ist. — 2. Kp. 140—185°% Gelb-
liche, siemlich viscose, O,-haltige Fl. — 3. Durch Behandlung des Oles mit iiber-
hitztem Dampf u. Krystallisation des Riickstandes aus Bzl. Farblose Tafeln;
F. 91% spezif. Drehung 14,9°; Mol.-Gew. in Bzl 251—318. Die Verb. ist ein
Diterpen, CyoH,y. Aus der k. iith. Lsg. entsteht mit Br das Bromid, C,,H;,Brs,
F.110°; L in A, CCl, CHCl,, wl. in A. Die Br-Verb. libt suf Olefindoppel-
bindung des Diterpens schlieBen. V£ schligt fir das Diterpen den Namen Dacren
vor. (Journ. Soc. Chem. Ind. 42. T. 357—58. Dunedin, N. %) LINDNER.

Elmer E, Brown und Treat B. Johnson, Die Analyse von Tuberkulinsaure.
(Vgl. Journ. Biol. Chem. 54. 721. 731; C. 1923. 1IL 564.) Die Tuberkulinsiure,
wie sie aus dem Reinigungsverf. iiber das Cu-Salz heryorgeht, ist ein Trinucleotid,
das als Spaltprodd. nur é’ytoaiu, Thymin u. yon Purinen Adenin liefert. Das bei
Zers, des Cu-Salzes erhaltene Filtrat enthdlt aber unverhiltnismiBig viel Guanin.
Es wird angenommen, daB dieses sus einem urspriinglich vorhandenen Tetranucleotid
wihrend des Reinigungsverf. abgespalten wird, — Zur Gewinnung der rohen
Nucleinsiiure hat s sich als vorteilhaft erwiesen, die entfeiteten Bacilien xandchst
mit W., dann erst mit Alkali auszuziehen. (Journ. Biol. Chem. 57. 190—208. New

Haven, YALE-Univ.) : SPIEGEL.
A. Goris und P. Costy, Uber Urcase und Harnstoff bes hoheren Pilzen. (Bull.
Sciences Pharmacol. 80. 65—76. — C. 1923. 111, 564.) LEWIN.

4. Tierphysiologle.

I A. Smorodinzew und A. 8. Nowikow, Der Einfluf verschiedener Praparate
der Chingngruppe auf die fermentativen Funkitonen des Organismus. 1L, Mitteilung.
Der Einfluf einsger Chinin- wnd Harnstoffverbindungen auf die Speichelamylase.
(L vgl. SMORODINZEW u. ADOWA, Biochem. Ztschr. 135. 128; C. 1923. ILL 633.)
Die Wirksamkeit der Amylase fiir sich u. in Ggw. der untersuchten Stoffe wird
suf Grund der Erythrodextrinrk. beurteilt. Aus den in Tabellen verzeichneten
Versuchsergebnissen werden folgende Schliisse gezogen: Chinin in Form von Chloz-
bydrat' u. Sulfat beschleunigt die Wrkg. der Amylase. Dieser Einfluf ist dem
Chinin selbst zuzuschreiben u. wird durch den verzogernden EinfluB von H,50,
u. Harnstoff in den entspr. Priparaten eingeschrinki; so wirkt das Chlorhydrat
bei 0,009—0,014°/,, das Sulfat erst bei 0,03% beschleunigend, die Doppelverb.
uit Harnstoff bei 0,007—0,008°/, verzégernd. Harnstoff selbst verzogert bei 0,02%);,
séine Salze je nach dem Anion (SO,, NO,, Cl) schon bei 0,0009—0,0011°/,. Die
Wrkg. der vergchiedenen Priiparate ist derjenigen suf Pankreastryptase (L ¢.) ent-
gegengesetzt. V. nehmen an, daB die beschleunigende Wikg. des Chining sich
mur suf die erste, durch die Erythrodextrinrk. angezeigte Phase des Stirkezerfalls,
die Wrkg. der Amylase im eigentlichen Sinne erstreckt, daB es auf die Dextrinase,
die die Verzuckerung der Dextrine bedingt, im Gegenteil verzogernd wirke, was
aber noch experimentell zu begriinden bleibt. (Biochem. Ztschr, 140. 12—16.
Moskau, Tropeninst.) SPIEGEL.

Tetsugora Takahata, Uber die Bedeutung des Giykokolls und des Cyankalsumng
fiir die Ureasewirkwng. Schon kleinste Mengen Urease konaen durch die beiden
genannten Auxosubstanzen zu erheblicher Wrkg. gebracht werden. Bzgl. der Aku-
Vierong von durch Metalle unwirksam gewordener Urease zeigt sich bei CuSO,-
Vergiftung KON dem bei HgCl, ganz unwirksamen Glykokoll unterlegen. Wie
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ECN wirkt auch NaCN, KCNS dagegen kaum. (Biochem, Ztschr. 140. 154—5T,
Berlin, Krankenh. Moabit.) SPIEGEL.

Martin Jacoby, Uber Auxostoffe und Frinstliche Zymogene. Theoret. Erorterung
mit Betonung, daB die Auxostoffe wie KCN - u. Aminosiiuren nicht ohne weiteres
mit den bei Reaktivierung inaktivierter Enzyme (,,kiinstlicher Zymogene*) wirksamen
identifiziert werden konnen, wie neuerdings wieder die Unterss. von TAKAHATA
(vorst. Ref.) zeigen. (Biochem. Ztschr. 140. 158—60, Berlin, Krankenh. Moabit) Se.

Bernhard Stuber und Minorn 8ano, Untersuchungen sur Lehre von der Bluk
gerinnung. VIIL Mitteilung. Uber die Gerinnungshemmung durch Neutralealze,
(VIL vgl. Biochem, Ztschr. 134. 260; C. 1928. I. 709.) Die Wrkgg. der gallensauren
Salze, von MgS0O, u. NaCl lassen sich wie diejenigen von Oxalat u. Citrat (L c)
erkliiren., Sie hindern die Gerinnung von Fibrinogen-Thrombinlsgg. u. von einem
bestimmten Gehalte an auch die Fillung von Fibrinogenlsg, durch A. oder Hitz,
wihrend sie zugleich die innere Reibung dieser Lsg. erhohen. Dagegen hindert
NaF die Fillbarkeit durch A. nicht, auch nicht die Gerinnung von Fibrinogen -+
Thrombin. = Wiihrend Oxalat- oder Citratplasma mit NaCl oder MgSO, Fibrinogen
zwar nicht zur Gerinnung bringt, wohl aber das aus solchen Plasmaten gewonnene
Serum, sind von den Bestandteilen des NaF-Blutes umgekehrt nur die Blutkorper- -
chen wirksam. NaF scheint also im Sinne von ARTHUS auf die Blutkdrperchen
gelbst zu wirken, indem es den Austritt der wirksamen Stoffe aus ibnen hindert.
In diesem Sinne sprechen auch Verss., bei denen dem lebenden Tiere das notige
NaF intravenos injiziert wurde. Das sofort danach aus eimer Arterie entnommené
Blut hat dunkle vendse Firbung (nach Injektion von Oxalat nicht), zeigt niemsls
Spontangerinnung, auch nicht durch Ausfillung des F” durch die berechnete Menge
Ca” oder selbst durch UberschuB von diesem. — Fibrinogen erscheint den V. als
besonders hydrophobes, daher als Gerinnungskdrper besonders geeignetes Kolloid,
das als Neutralsalzverb. im Plasma gel. sein diirfte. — In einem Nachtrage nehmen
V. Stellung zu Ausfithrungen von WOHLISCH (Klin. Wehschr. 2. 1033; C. 1823,
III. 569). (Biochem. Ztschr. 140. 42—62. Freiburg i. Br., Med. Klin.) SPIEGEL

Marcel Duval, Uber die Permeabslitit der Erythrocyten fir einige substituierte
oder sulfurierte Urate. Thioharnstoff, Thiossnamin u. asymmetr. Dimethylharnsioff
haben keinen EinfluB auf das Vol. der Blutkdrperchen, diffundieren also genau £0
leicht wie Harnstoff selbst. (C. r. soc. de biologie 88. 1137—39.) LEWIN.

Marcel Duval, Einflup von Acctamid und Biuret auf das Volumen der Blut-
korperchen. (Vgl. vorst. Ref) Im Gegensatz zu den fritheren Verss. zeigte sich
hier, daB das Vol. der Blutkdrperchen proportional der Konz. des Acetamids zi-
nimmt. Der osmot. EinfluB von NaCl wirkt dieser VolumenvergrdB8erung entgegen:
Am bedentendsten sind die Schwankungen im Vol. in anniihernd isoton. NaCl-Lsgg.
Ahnlich fielen die Verss. mit Biuret aus. (C. r. soc. de biologie 88. 1196—98) LEW.

Karl Heisler, Urinreakiion und Diurese. NaHCO, u. Kaliumaceiat ver
schieben den py im Urin Gesunder u, Nierenkranker nach der alkal., NH,CI nach
der sauren Seite. HOl per os iibt keinen deutlichen Einflu auf die [H] des Urin.
Der EinfluB yon Siure- oder Alkaligaben, auch in Verb. mit Theobromsn, suf qle
Diurese ist wechselnd. Nach Siurezufubr hiiufig Verstirkung der Diurese, bis-
weilen aber auch Einschriinkung oder keine Wrkg. GesetzmiiBige Beeinflussung it
nicht erkennbar. Es besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der (2]
des Harns u. der Diurese, auch kein Unterschied zwischen Nierengesunden U
Nierenkranken. (Ztschr. d. ges. exp. Medizin 34, 411—23. Greifswald, Univ.) WOLFF.

‘SchluB der Redaktion: den 22. Oktober 1923.



