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(Wiss, Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

P. N. Pawlow, Uber den molekularen Zustand reiner Fhissigkeiten. (4. bis
7. Mitt.) (2. vgl. Journ. Rues. Phys.-Chem. Ges. 48. 1171; C. 1923. IIL 880.) V£
vermutet, daB M}/ 5 [y bei korrespondierenden Tempp. fiir verschiedene normale
Fll. gleich ist (M = das Mol.-Gew., n == die Zahl der Atome im Mol., y == die
Oberfliichenspannung); auch M)/ n /7. (T. = krit. Temp.) soll eine universelle
Konstante sein. Die letzste Beziehung wurde auf 188 Fll. angewandt; 8 sind normal,
92 assoziiert, 88 dissoziiert. Die molaren Volumina bei korrespondierenden Drucken
. Tempp. sollen auch fiir alle normalen FIl. gleich zein. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 49, 304—21. 1917. Odessa.) BIKERMAN.
A. W. Rakowski, Zur Adsorptionslehre. (13. Mitt.). Hysteresis des Hydra-
tationsgrades von Kohlen pflanslichen wund tierischen Ursprumgs. (10. vgl. Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 246; C.1914. L. 2146.) Die chem. Zus. der Kohle spielt
eine entacheidende Rolle in ibrer Adsorptionsfihigkeit. Um verschiedene Kohlen-
sorten vergleichen zu konnen, miissen sie vorher entwiissert sein. Da eine voll-
kommene Entwiisserung durch Temperaturzunahme unmdglich ist infolge von CO,-
Entw., wurden die 18 untersuchten Proben iiber H,SO, 1,84 getrocknet. Trockene
Kohlen wurden in Exsikkatoren iiber Schwefelsiure verschiedener (abnehmender)
Konz, bis zum Eintreten eines stationiiren Zustandes gehalten u. ihr Wagsergehalt
bestimmt, Dieser allmihlichen Wasseradsorption folgt nun eine zweite Entwisserung,
indem man die Kohle in die Exsikkatoren in umgekehrter Reihenfolge hineinbringt,
eine dritte Adsorption usw. Dabei ergibt sich, daB nicht nur der Verlauf der Ad-
sorptions- u. Entwiisserungskurven verschieden ist, sondern daB sie sich nicht einmal
bel maximaler Entwiisserung treffen: nach der zweiten Trocknung enthiilt Kohle
noch um einige °/, (ihres Gewichts) mehr W. als vor der ersten Adsorption; dies
W. kann weder in Ggw. von P,0;, noch durch Erwiirmung entfernt werden. Ver-
schiedene Sorten hielten verschiedene Wassermengen fest: Blutkohle (von der
Firma FERREIN, Moskau) 2,30°/,; dieselbe mit H,SO, gereinigt 2.69%/,; dieselbe mit
Konigswasser gereinigt 1,26%,; dieselbe mit NaOH gereinigt 3,27%,; Blutkohle
KenipAUM 4,40°,; Tierkohle FERREIN 2,96°/,, Knochenkohle KAHLBAUM 0,61%/,,
Kokosnugkohle 1,13°/,, Zuckerkohle 1,99°/,. Zur Erklirung dieser Tatsachen nimmt
Vi eine chem. unumkehrbare Rk, an zwischen einigen Bestandteilen der Kohle u.
W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49. 371—80. 1917. Moskau, Chem. Labor. des
Finanzministeriums.) BIKERMAN.
J. Palacios Martinez und H. Kamerlingh Onnes, Bestimmungen der Iso-
thermen von Wasserstoff und Helium bes tiefen Temperaturen, die die Prifung der
Frage erzielen, ob die Kompressibilitat dieser Gase von Quanien beeinfluft ses. Nach
KEESOM (Comm. from the phys. lab. of the Univ. of Leiden, suppl. 30. [1913]) soll
bei der Reihenentw. der GroBe pv nach Potenzen von D ein Glied 101,5 D%: | M
(M = Mol.-Gew.) vorkommen. Ist aber die xur Best. des absol. Nullpunktes er-
forderliche Extrapolation auf D — O mittels dieser quantentheoret. Gleichung aus-
gefiihrt, o ergeben sich fiir den Nullpunkt aus Messungen an N; u. H, noch
Weniger fibereinstimmende Werte als bei der fiblichen Extrapolation. — Da der
EinfluB des D% proportionalen Gliedes am stéirksten bei kleineren DD. u. Mol.-
Geww. hervortritt, so wurde die Abhangigkeit des Prod. pv von D. fiir H, u. He
V8. 93
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bei 20,50° K. gemessen. Nach eingehender Schilderung des experimentellen Verf,
teilen Vff. als numer. Ergebnisse folgende Extrapolationsformeln mit: fiir H,
pv = 0,075006 — 0,000477 D oder pv = 0,074952 — 0,000472 D oder pv =
0,074952 — 0,000476 D (im Bereiche von DD. 1 bis 12 in AMAGATs Einheiten),
fiir He p» = 0,074963 — 0,000074 D. Die lineare Formel gibt die beobachteten
Werte so treu wieder, daB das D¥»Glied sicherlich nicht vorhanden ist. (Archives
néerland. se. exact. et nat. [3A.] 6. 253—76. Uniy. Leiden.) BIKERMAN.
J. E. Verschaffelt, Experimentelle Synthese einer Zustandsgleichung. Seinen .
Gedanken, daB bei krit. Temp. 6%p [0 v® == 0 ist (vgl. Archives néerland. se. exact.
et nat. [2] 12. 191. [1907]), verfolgend, gelangt Vf. zur Zustandsgleichung:
2 v —b v — b n
p=2p +p(v—b —1)+“(Tj—1):
wo ¥, %, p u. e Temperaturfunktionen sind, p' =p 4 ¢, »p + nee = RT[v' =},
b eine Stoffkonstante (ca. Y/, des krit. Vol). Die Gleichung wird an CO, angewandt

u. eine Tabelle der reduzierten 2, ;,—1—-3 , », ¢ u n-Werte fir die mit CO,

korrespondierenden Gase zusammengestellt. Auch eine formelmiiBige Darst. der
Temperaturabhiingigkeit dieser GroBen wird versucht u. im Einklang mit der tat-
siichlich vorbandenen gefunden. — In den beigefiigten Notizen werden 1. die krit.
Isothermen von i-CgH;; u. CO, nach der Formel:

S e fiosio b g
p=p —p (=

ausgerechnet, 2. die Grenzkurve der Existenz fl. u. gasformiger Phase u. die Halb-
summen der DD. derselben durch die obigen Temperaturfunktionen ausgedriickt.
(Archives néerland. sc. exact. et nat. [3A.] 6. 153—80.) BIKERMAN.
John Johnston, Die teilweise Zersetzung gewisser festey Substanzen durch Zer-
Klesners. Beim Zerkleinern eines Hydrates tritt ein betriichtlicher Verlust an W.
ein, welcher mit dem Digsoziationsdruck des Hydrates steigt. Ausgehend von der
Gleichung dp/d P == d V'/d V berechnet Vf. die GroBe des Verlustes an fliichtigen
Substanzen, die unter dem Druck des Zerkleinerns entweichen kénnen. Fiir CaCO;
wird die Rechnung zahlenmiiBig durchgefiihrt. AuBer vom Dissoziationsgrad hiingt
die Zers. der Substanzen noch von ihrer Hirte ab. (Rec. tray. chim. Pays.-Bas 42.
850—54. New Haven.) JOSEPHY.
N. P. Peskow und W. W. Tretjakow, Zur Frage der ,Schutzwirkung der
Kolloide". Erscheinung der ,,Riickschutzwirkung®. (Vgl. Kolloid-Ztschr. 32. 24;
C. 1928. I. 1551.) Die Stabilitit einer kolloiden Lsg. ist durch die Ggw. eines
Stabilisators bedingt. Als solcher konnen Elektrolytionen, gel. Moll. oder echte
lyophile Sole fungieren. Stabilisatoren eines lyophoben Kolloids; wenn sie von
einem anderen Kolloid adsorbiert sind, schiitzen es vor Ausflockung. Diese schein-
bare Schutzwrkg. lyophober Kolloide belegt Vf. mit dem Namen Riickschutz-
wirkung. Es gelingt, durch Zusatz von Au-, Ag-, Ferrihydroxyd- oder Zinnsfure-
hydrosolen eine ultradialysierte EiweiBlsg. wirmebestindig zu machen. Stark
dialysierte Metallsole ' verlieren ihre Schutzwrkg. Da das durch Erwirmung
denaturierte EiweiB seine Stabilisatoren schwiicher festhilt, wird es vom frischen
EiweiB, das dieselben stark adsorbiert, zur Koagulation gezwungen. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. 547—66. 1917. Moskau, Univ.) BIKERMAN.
Richard D. Kleeman, Uber den Einfluf geloster Substansen auf die Ab-
scheidung kolloider Teilchen aus einer Lisung mit Hilfe eines elekirischen Stromes.
Es wurde eine Porzellangufmasse (eine kolloide Lsg. von Kaolinteilchen, Quarz
u. Feldspat in W.) untersucht. Es zeigte sich, daB der Zusatz von nur 0,1-0,3/s
irgendeiner der folgenden Verbb.: Nay,Si0,, Na,SO,, Na,PO,, Na,HPO,, H-tartrat,
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Na-tartrat, NaOH u. KOH zu einer Abscheidung fiihrt, die zwar nicht ganz trocken,
aber fest statt halb-fl. war. Die Dichtigkeit des Nd. ist nicht von der Stromdichte
abhiingig. Erhoht man den Zusatz, so nimmt die Dichtigkeit immer weniger
zu u. erreicht bald einen Endwert. Der GesamteinfluB des Zusatzes tritt nicht
gofort in Erscheinung, sondern erst nach einer gewissen, zuweilen einige Stunden
dauernden, Zeit. Die Zunahme der Dichtigkeit des Nd. steht im Zusammenhang
mit dem Fliissigkeitszustande der Aufschlimmung. Ein Vers. erlintert diesen Zu-
sammenhang. Der Zusatz bewirkt zunichst eine Sedimentation, die aber durch
weiteren Zusatz riickgiingig gemacht wird. Vf. nimmt zwecks Erklirung dieser
Erscheinungen an, daB die Aktionsradien der kolloiden Teilchen durch die geldsten
Zusiitze verringert werden. Teilchen gehen in kolloide Lsg., wenn kein Zusammen-
ballen durch ZusammenstoB erfolgt. Diese Eigenschaft wird durch die Grenz-
fliichenspannung der Teilchen zum Ausdruck gebracht. Es werden Gleichungen
fiir die Verteilung kolloider Teilchen unter EinfluB der Schwere abgeleitet u. zur
Erklirung der Ausflockung u. ,,Wiederauflssung der Teilchen benutzt. Aus der
Betrachtung der Versuchsergebnisse wird gefolgert, daB das Vol. der Aktionssphiire
cines Teilchens einer PorzellanguBmasse ungefibr das Doppelte des wirklichen
Vol. des Teilchens ist. (Physical Review [2] 20. 272—79. 1922. Schenectady.) K. Wo.

Alfred Coehn, Eine Wirkung der elekirostatischen Ladung elektrolytisch ent-
wickelter Gasblasen. (Vgl. auch Ztschr. f. Elektrochem. 29.; C. 1923. III. 284.)
Es besteht ein Zusammenhang zwischen der H,-Absorption einer Pd-Kathode
U der Natur bezw. der Konz. der Leg., aus der der H, entw. wird. In 2 im
gleichen Stromkreise befindlichen Voltsmetern mit Pd-Kathoden gleicher GroBe
(¢ X 10 mm bei 0,025 A) scheidet Vf. H, ab aus Elektrolyten verschiedener Konz.
(In. w. 0,01-n. H,SO,). Die sich bei dem Sprudelvers. entwickelnden Gasblasen
sind in der konzentrierteren Lsg. positiv (kapillare u. elektrostat. Anziehung addieren
sich), in der verd. negativ (die beiden Kriifte wirken entgegen). Es zeigt sich, daB
iiber der konzentrierteren Lsg. noch kein Gas erscheint, wihrend aus der verd.
Lsg. eine kriiftige Gasentw. stattfindet. Bei aus KOH entwickeltem H, sind die
Gasblasen nur sehr schwach positiv geladen; daher findet kein elektrostat. Haften
an der Kathode u. somit eine geringere Absorption, also stirkere Gasentw. als aus
H,SO, statt. — An Stelle des Pd eignen sich fiir diese Unterss. auch die H,-
ibsorbierenden Metalle: Ta, Ni u. Fe. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 306—8.
Gottingen.) REGLIN.

Al Nasarischwily, Galvanische Elemente mit Luftsauerstoffdepolarssation.
(Vgl. Elektrotechn. Ztschr. 44. 263; C. 1923. IL 1142) Es werden galvan. Elemente
mit direkter u. indirekter Luftsauerstoffdepolarisation besprochen. Bei der Luft-
kohlenelektrode betriigt die Leistung pro qdm wirksamer Fliiche in regelmiiBigem
Betiiehe infolge der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit hichstens 0,03 A, wikrend
bei der CuO-Elektrode die Leistung pro qdm Fliche unter denselben Bedingungen
bis auf 1,2 A heraufgeht. (Ztschr., f. Elektrochem. 29, 320—23) REGLIN.

Kurt Arndt und Hans Probst, Unfersuchungen tiber den Anodeneffekt. VA
wntersucht die bei der Elektrolyse geschmolzener Salze hilufig auftretende als ,,Anoden-
effekt bekannte Storung. Die krit. Stromdichte, bei der der Effekt in einer
gegebenen Schmelze an einem bestimmten Anodenmaterial auftritt, wird gemessen
U der EinfluB des Tiegelmaterials (Porzellan, Eisen), ob 8iO, oder Fe,O; u. der
anderer Zusiitze, ferner die Abhiingigkeit der Stromdichte von der Hohe des Oxyd-
gebalts bestimmt. Die Unterss. werden ausgefithrt an den Chloriden vom Ca, Sr,
Bs, Pb, Na u. K, an NaF u. Ns,AlF, (beim Kryolith erhoht die fir die Al-Fabri-
kation wichtige Beigabe von calcinierter Tonerde die krit. Stromdichte); an KOH,
NaOH; NaNO,; K,CO,, N2,CO; u. konz. H;SO,. Die den Anodeneffekt begleiten-
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den Erscheinungen werden eingehend beschrieben. (Ztschr. f. Elektrochem. 29.
323—34. Berlin-Charlottenburg, Techn. Hochsch.) REGLIN.
C. Tobandt und H. Reinhold. Uber dic Wirkung geringer Zusitze auf das
elektrische Leitvermogen fester Salze. An der Leitfihigkeitsvermehrung, die feste
Salze durch geringe Zusiitze anderer Salze erleiden, haben diese Zusiitze selbst
keinen unmittelbaren Anteil; ihre Wirksamkeit besteht ausschlieBlich in einer
Beweglichkeitserhthung der Ionen des Hauptsalzes. — Die Leitfihigkeitsvermehrung
hat mit der B. fester Lsgg. nichts zu tun, sie tritt nur auf, wenn die beiden Salze
im festen Zustande miteinander nicht mischbar sind. — Die Wirksamkeit des
fremden Zusatzes ist so zu deuten, daB er infolge Behinderung der Rekrystalli-
gation eine Kornverfeinerung u. damit eine Vermehrung der im Gitter weniger fest
gebundenen Grenzionen der einzelnen Krystiillchen im Krystalliten herbeifiihrt. —
Die Ioneniiberfiihrungsbestst. werden ausgefiihrt in zwei AgCl-PhCl;-Gemischen,
einem an AgCl u. einem an PhCl, reichen (90 Mol-%/), bei einer Temp. von 235°
bezw. 238° u. einer Stromstirke von 1,5 bezw. 2,0 mA; analog liegen die Verhilt-
nisse in Giemischen von PbCl, mit 2°/, NaCl u. PbCl, mit 0,19/, BCl bei 275° mit
1,5 mA. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 313—17. Halle, Univ.) REGLIN.
Karl T. Compton, Theorie der Verstirkungsionization und des Niederspannungs-
bogens. (Vgl. Philos. Magazine [6] 48. 531; C. 1922. 1. 1260.). Ist %, die Zahl der
emittierten Elektronen u. P, der Anteil partiell ionisierter Moll. in der akt. Zone,
80 ist n,P, die Zahl ijonisierter Moll. pro Sek. Wird P, erhoht durch Erhdhung
der Temp. oder des angewandten Potentials, so wird der Strom zuniichst bis zum
Sittigungsthermionenstrom zunehmen, sodann tritt an Stelle der negativen Raum-
aufladung eine positive, der Spannungsabfall konzentriert sich in der Nihe der
Kathode, deren Temp. durch Bombardement positiver Ionen steigt, wodurch 7,
wiichst u. daher auch P; es ergibt sich eine beschleunigte Stromzunahme, bis plots-
lich der Lichtbogen aufuitt, wihrend die weitere Stromzunahme spontan erfolgt.
Die Ggw. ciner die Kathode umgebenden positiven Ranmaufladung ist jedenfalls
charakterist., fiir den Bogen. Ist n der Sittigungswert der thermion, Emission,
so ist der Maximalstrom 1,5 ne oder 2 ne, je nachdem ob die Spannung unterbalb
oder oberhalb des Ionisationspotentialminimums liegt. Fiir den Niederspannungé-
bogen in Hg-Dampf deuten neuere Verss. darauf hin, daB die Ubergangsspannung
ca. 5,6 statt 4,9 Volt betriigt u. daB der Bogen entweder von der Strahlung bei
4,9 Volt (3536 X.) oder 6,7 Volt (1849 &) abhiingig ist, entsprechend dem Alter des
Hg-Dampfes. Demnach scheinen 2 metastabile Zustinde des neutralen Hg-Atomes
zu existieren. (Physical Review [2] 20. 283 —99. 1922. Princelon, Uniy.) K. WOLF.
C. Davisson und L. H. Germer, Die thermsionische Arbeitsfunktion von Wolfram.
Beziiglich der angewandten MeBmethoden muB auf das Original verwiesen werden.
Es wird schlieBlich erdrtert, daB es schwierig sei zu verstehen, weshalb die leiten-
den Elektronen eines Metalles aus dessen Oberfliche mit einer Energie von
ca. 2 kT entweichen, wenn dieselben keine n, therm. Energie besitzen. Diese
Schwierigkeit umgeht BORELIUS (Philos. Magazine 40. 746; C. 1921. 1II. 84) durch
die Annahme, daB die leitenden Elektronen im Inneren eines Metalls nur einen
Bruchteil der n. therm. Energie, dagegen die in der Nihe der Oberfliche den D.
Energiebetrag besitzen. (Physical Review [2] 20. 300—30. 1922.) K. WOLF.
H. E. Farnsworth, Bombardement metallischer Oberflichen durch langsam be-
wegte Elektronen. Die benutste Apparatur wird eingehend beschrieben. Zar An-
wendung gelangte Ni-Zielscheibe, die abwechselnd ein- u. ausgeschaltet werden
konnte. Es reigte sich, daB das Verhiiltnis sekundirer/primiirer Elektronenstrom
unabhiingig ist von der Rauhheit der Oberfliche. Wird die Zielscheibe durch Hofh'
frequenzinduktion wihrend einiger Min. suf Rotglut erhitzt, so ergibt sich eine
Kurve, die wahrscheinlich die charakterist. Daten von Ni, frei von Oberflichen-
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verunreinigungen darstellt. In diesem Falle treten die sekundiiren Elektronen auf,
wenn die Primérgeschwindigkeit 0,2 Volt betriigt; das Verhiltnis zum Primiirstrom
wiichst dann gchnell mit der Primiirgeschwindigkeit bis ca. 4 Volt, bleibt konst. bis
ca. 9 Volt, nimmt wiederum zu u. eireicht einen Wert entgprechend ca. 260 Volt.
Der EinfluB yon Zuft oder H, hesteht in einem starken Anwachsen des Sekundiir-
stromes u. einer Abrundung des flachen Kurvepstiickes zwischen 4 u. 9 Volt. Die
untersuchte Elektronenreflexion u. -emission an einer Ni-Oberfliche durch Elek-
tronenbombardement von der Geschwindigkeit 0—260 Volt fithrt zur Annahme, daB
Reflexion fiir alle untersuchten Primiirgeschwindigkeiten erfolgt, u. daB Emission
oder Ionisation bei ca. 9 Volt anfingt u. mit der Primiirgeschwindigkeit zunimmt.
(Physical Review [2] 20. 358—74. 1922. Wiscongin, Uniy.) K. WOLF.
A. N. Schtschukarew, Der magneto-chemsische Effekt. (IL Mitteilung). (Vgl.
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 285; C. 1923. IIL. 378.) Weitere Unterss. iiber
den magnetochem. Effekt bei der Elektrolyse von BaCl, hahen ergeben, daB diese
Erscheinung durch einen Strom positiv geladener Partikelchen hervorgerufen wird,
die an den Stellen, wo sich die Ionen ausscheiden, entstehen u. vielleicht in sekun-
dire Rkk. eintreten, da nicht alle Ionen diesen Effekt zeigen. Die Geschwindigkeit
der Partikelchen ist sebr groB, da sie eine fl. Schicht von 1 em Durchmesser
durchschlagen kénnen. Sie ist fiir die einzelnen Teilchen verschieden u. variiert
1:2. Thre Natur ist noch unbekannt, wahrscheinlich hiingen sie mit dem molekularen
Zertall zusammen, Beim Aufechlagen auf die Berithrungsfliche eines Thermo-
element Pt — Pt.Ir rufen sie Erwiirmung hervor, was auf ihie groBe kinet. Energie
hindeutet. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48, 1785—93, 1917. Charkow, Technol.
Inst.) OEHRN,
A, N. Schtschukarew, Der magnetochemische Effekt. IIL. (II. vgl. vorst. Ref)
Der horizontale Querschnitt der bei anod. Chlorabscheidung im magnet. Felde be-
obachteten Stromungen zeigt, daB dieselben in 2 geradlinigen parallelen Biindeln
ausgesandt werden. Die Ablenkungen im elekir. Felde eines Induktoriums lieBen
das Verhiiltnis e/m der emittierten Teilchen zu 6,6:10° elektromagnet. Einheiten
berechnen; die Geschwindigkeit der Teilchen betrug 4,6.:10° cm/sec. — In einem
Anhang wird dieselbe Geschwindigkeit aus der mit einem Thermoelement ge-
messenen Energie der Stromungen berechnet; es ergab sich der Wert 4,58-10°
(Journ. Rugs. Phys.-Chem. Ges. 49. 210—28. 1917. Charkow.) BIKERMAN.
A. N. Schtschukarew, Der magnetochemische Effekt. IV. (ILL vgl. yorst. Ref.)
Vf. untersuchte die vom Magnetfeld bei der anod. Cl-Abscheidung aus BaCl,
heryorgerufenen negativen elektr. Stromungen in derselben Weise, wie vorher die
positiven Stromungen, u. fand das Verhiltnis ¢/m fir die geladenen Teilchen gleich
1,1:107, was fiir m den Wert 0,0009 H liefert. Bei CsCl-Lsgg. treten dieselben
E:scheinungcn auf, die negativen Teilchen haben die Masse = 0,00064 H; sie sind
wahrscheinlich mit Elektronen ident. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50. 109—22.
1918, Charkow.) BIKERMAN.
Frank C. Hoyt, Die relative Intensitit von X-Strahlenlinien. Die Anwendung
des Bohrschen Korrespondenzprinzips zur Berechnung der Intenititen von Spekiral-
linien hietet im Gebiete der X-Strahlen experimentell u. theoret. einfachere Ver-
hiltnisge als im sichtbaren Spektralgebiet. Nach'dem Korrespondenzprinzip erscheint
die ﬁbergangswnhrechein]ichkeit aus einer stationfiren Bahn in eine andere als
verkniip{t mit der Frequenz u. Amplitude der nach der klassischen Elfaktrodynami'k
zu der period. Bewegung des Elektrons rugehdrigen harmon. Schwingung. Dfe
Art der Mittelbildung iiber derartige Frequenzen u. Amplituden ist nnc.h der.Theorfe
nicht eindeutig. V£. erdrtert hierfiir verschiedene, im ganzen 8 Moglichkeiten, die
alle zu einer etwas anderen Intensitiitsverteilung fiir die einzelnen X-Strahlen
fihren, u. sucht aus Intensititsmessungen iiber die Auswahl zwischen diesen Mog-
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lichkeiten zu unterscheiden. Zur quantitativen 'Anwendung des Korrespondenz-
prinzips ist eine Klassifikation der Energieniveaus in den verschiedenen stationsiren
Zustiinden erforderlich, wobei zwei verschiedene Arten von Quantenzahlen ein-
gefithrt werden u. wobei Vf. reguliire u. irregulire Niveaus unterscheidet. Der
experimentelle Vergleich wird an den K-Serienlinien des Rh vorgenommen. Die
beobachteten Intensititen werden der GroBenordnung nach durch alle 6 Moglich-
keiten richtig dargestellt. Fiir eine dieser Moglichkeiten ist die Ubereinstimmung
die beste. Bei dieser wird die Intensitiit darch Vergleich mit einem monochromat.
Oscillator berechnet, dessen Amplitude durch eine logarithm. Mittelwertbildung
gefunden wird, (Philos. Magazine [6] 46. 135—145. Kopenbagen, Inst. f. theor.
Physik.) BYE.
H. Kautsky und H. Zooher, Uber das Wesen der Chemiluminescens. Chems-
lumsnescens kann auf zweierlei Arten hervorgerufen werden. Die durch eine Rk
gebildeten Komplexe konnen entweder, falls sie selbst Emissionsvermdgen besitzen,
direkt die der Rk. entstammende Energie in Form von Licht abgeben, oder sber
sie iibertragen diese auf im gleichen System vorhandene, emissionsfihige Molekiile,
seien es Reaktionskomponenten oder Fremdstoffe, die dadurch zum Leuchten
gebracht werden. — Fluoreszierende Farbstoffe, wie Rhodamine u. Isochinolinrot
konnen durch chem. Rkk. zum Leuchten gebracht werden. Zu diesem Zwecke liBt
man sie an der Oberfliche von leicht oxydierbaren Substanzen, wie Silicooxalsiure
u. Oxydisilin absorbieren. Die Farbstoffe empfangen von den in Oxydation befind-
lichen Si-Verbb. die Energie, die sie zum Leuchten befihigt. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 29. 308—12. Berlin-Dahlem, Kaiser WILHELM-Inst. f. pbysikal. Chem. u.
Elektrochem.) : REGLIN.
F. H. Newman, Dic Absorption in elekirisch luminescierendem Natrivmdampf.
Die Bohrsche Theorie gibt fiir die Spektren der Elemente auBer H u. He vorliufig
nur Andeutungen. Da fiir Na nur 2 Potentiale, niimlich das Resonanz: und das
Ionisations-Potential, beobachtet sind, so existieren wahrscheinlich nur zwei Be:
wegungsmoglichkeiten fiir das Elektron, wenn es aus einer 1,5-S:Bahn heraus-
geworfen wird. Diese letztere stellen die stabilen Bahnen dar. Es scheint, dab
es durch Absorption moglich ist, ein Elektron in jede der in Betracht kommenden
Bahnen su verschieben, wihrend dies durch ElektronenstoB nicht moglich ist.
Hierfiir sprechen die Erfahrungen iiber Fluorescenz von Na. Bei den Metall-
dimpfen scheint die strahlende Energie, die durch ElektronenstoB in Freiheit gesetzt
wird, von Atom zu Atom iibergehen zu konnen, und dies vervielfacht die Anzahl
von Atomen, die sich in abnormem oder teilweise ionisiertem Zustand befinden.
Wenn Na-Dampf bei ziemlich hohem Druck durch einen dichten Elektronenstrom
erregt wird u. wenn weiBes Licht durch den luminescierenden Dampf hindurchtritt,
80 sollten die untergeordneten Serienlinien Absorption zeigen. Bogen bei riedriger
Spannung erfordern rxur Erregung im allgemeinen eine hohere Potentialdifferens
als zu ihrer Aufrechterhaltung. Diet mag dsher rithren, daB nach der Anfangs-
entladung die' anwesenden Ionen u. Elektronen innere elektr. Felder erzeugen, die
das #uBere elektr. Feld weit iibertreffen. Nach der Theorie der Strahlungsab-
sorption wird ein Teil der fiir die Ionisation erforderlichen Energie aus den bereits
ionisierten Atomen erhalten, so daB nach der Anfangsentladung eine geringere
iiuBere EK. erforderlich ist. Zur experimentellen Unters. wurde ein 50 cm langes
Quarzrohr mit einer Einschniirung an einem Ende mit Na-Dampf von 300° gefillt
und eine (kondensierte Entladung hindurchgeschickt. Das von der Einschniirung
ausgehende Licht wurde durch ein Quarzfenster am Ende des weiteren Teiles der
Réhre beobachtet. (Philos. Magazine [6] 46. 22—28. Exeter Uniy. Coll.) BYE.
A. Land$, Zur Theorie der anomalen Zeeman- wnd magnetomechanischen Eiffekte.
Vgl. Verbandl. Dtsch. Physik. Ges. [3] 2. 47; C. 1922. IIL 107.) Die Theorie des
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anomalen Zeemaneffekts ist von HEISENBERG (Ztschr. f. Physik 8. 273. [1922]) auf
wenige Grundannabmen zuriickgefiihrt worden. Diese Grundannshmen: a) halb-
zahlige Quantenaufteilung zwischen Atomhiille u. Atomrumpf, b) Unwirksamkeit
des Rumpfimpulses bei der riiumlichen Quantensufteilung im Magnetfeld, c¢) Ein-
“stellung der Rumpfimpulsachse in die Resultante von #uBerem u. innerem Feld,
scheinen nicht obne weiteres vereinbar mit den allgemeinen Prinzipien, die bei der
Verkntipfung von Mechanik, Elektrodynsmik u. Quantentheorie bisher gewohnt
waren u. welche auch in der neuen systemat. Atombautheorie von BOHR benutzt
werden. Vf. versucht nun den Inhalt der Heisenbergschen Theorie dadurch fester
su begriinden, daB obige vom Standpunkt der n. Anschauungen angreifbaren Po-
stulate (), (b), (c) als notwendige Folgerungen aus einer Grundannahme iiber die
Kinematik des Rumpfes dargestellt werden, zn deren Anerkennung das empir. Ma-
terial unmittelbar zu zwingen scheint, besonders auf Grund des Analogieprinzips
zwischen klass. u. Quantenausstrahlung. Vf. beschriinkt sich zuniichst auf schwaches
duBeres Feld u. betrachtet nur die Zeemantypen bestimmter Serien bei den Dublett-
linienatomen, bei denen ssymptot. Auniiherung an die klass. Ausstrablung zu er-
warten ist, weil bei ihnen eine Quantenzahl ¥ um A%k = 1 epringt, wobei
lim A k/k = 0 ist. Die Aufspaltungen dieser Serienlinien kénnen aufgefaBt werden
als aufgebaut aus mebreren ineinandergestellten Teiltripletts, fiir die charakterist.
ist, daB ihre Spannweite nicht die eines n. Lorentzschen Tripletts ist u. ihre Mitten
(7-Komponenten) gegen die feldlose Bildmitte verschoben sind. Der Aufbau eines
Zeemantyps aus verschobenen u. gedehnten Teiltripletts wiirde bei Annahme klass.
Augstrahlung des umlaufenden Léuchtelektrons folgende Bewegungen anzeigen:
Jedes besondere Teiltriplett entspricht einer Rotation des Leuchtelektrons in seiner
Bahn u. iiberlagerter Priizession der Bahnebene um die Feldrichtung bei einer be-
gonderen Neigung < zwischen Bahnnormale u. Magnetfeld. Die anomale Spann-
weite der Teiltripletts zeigt aber, daB nicht die zu erwartende Larmorpriizession o,
sondern eine modifizierte Priizession der Frequenz o -+ 40 um die Feldrichtung
stattfindet. Quantentheoret. ist obiges folgendermaBen auf die Terme zu iibertragen.
Wirkt auf ein Dublettlinienatom im Termzustand ein #uBeres Magnetfeld, so erhilt
das Leuchtelektron nicht die elektrodynam. zu erwartende Larmorpriizession o bei
ungeinderter Rotation , sondern zu o kommt eine Zusatzprizession Ao, zu
eine Zusatzrotation 4 m. Als Ursache fiir die Zusatzpriizession 4 o0 u. Zusatzrota-
tion 4w wird ein als ,inneres Drehmoment® bezeichnetes mechan. Zusatzdreh-
moment verantwortlich gemacht. Vf. identifiziert nun das durch die Rumpfein-
stellung auf das Leuchtelektron ausgeiibte arbeits- u. impulslose Drehmoment mit
dem ,jinneren Drehmoment. Es ergibt sich dann die Bedingung: + '/3/n — '/, =
& %fi, = 4 J,/J, fiir das Verhiltnis der Impulse von Rumpf u. Leuchtelekiron.
Da der Gesamtimpuls des Atoms J = J; -+ J, = hf27-(n — /3 4= '/y) war (vgl.
Ztschr. f. Physik 5. 231; C. 1921. IIL 1342), folgt schlieBlich als besonderes Re-
sultat: J; = B/27.(n — Y,), J; = Ri27.!/; als Einzelimpulse von Rumpf u. Leucht-
elektron, in Ubereinstimmung mit Heisenbergs Befund (a) Die Grundannahme (c),
daB der Rumpf sich in die Resultante yon H u. H, einstelle, geniigt aleo, um die
weitere Annabme (b) von HEISENBERG iiberfliissig zu machen, da vielmehr (b) aus
(¢) folgt vermittels der Bohrschen Storungsquantelung Emax/h — Efh = z(0 -+ 4 o),
worin E/h die magnet. Energieterme, 7 eine ganze Zahl bedeuten. Die Einstellung
des Rumpfes, als sei dieser ein Stabmsgnet (magnet. Dipol, speziell hier yom Mo-
ment !/, Magneton) widerspricht dem Larmorschen Satz, welcher fiir den Rumpf
als Kreisel (Ampérescher Molekularsirom) nur eine Priizession o bei festgehaltener
feldloser Einstellung verlangt, dadurch aber stets nur zum n. Zeemaneffekt fihren
kann, Die anomale Zusatzprizession erklirt gleichzeitiz die Anomalitit des Bar-
ett- u. des Einstein-de Haaseffekts. Es ist demnach beim Vers. von BARNETT
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eine doppelt normale Winkelgeschwindigkeit der Atomacheen u. des mit ibnen ge-
koppelten Kernmassengeriistes notig, um eine best. Magnetisierung zu erzeugen
bezw. aufzuheben. Beim Vers. von EINSTEIN-DE HAAS muB bei der Magnetisierung
bezw. Ummagnetisierung eines Korpers eine doppeltnormale Rotationsgeschwindig-
keit der Atomachsen u. des mit ihnen gekoppelten Kernmassengeriistes als Rk, auf
eine best. erzeugte Magnetisierung in Erscheinung treten. (Ztschr. f. Physik 1L
353—63. 1922. Tibingen.) K. WorF.
E. Fues, Die Berechnung wasserstoffunihnlicher Spektren aus Zentralbewegungen
der Elektronen. 1. (Vgl. Ann. der Physik 63. 1; C. 1920. III. 870; SCHRODINGEE,
Ztschr, f. Physik 4. 347; C. 1921. IIL. 810; BoHR, Ztschr. f. Physik. 9. 1; C. 1923,
I. 625) Vf. fihrt aus, wie mit den von SOMMERFELD entwickelten Methoden sich
das Spektrum eines gedachten Atoma berechnet. (Verlauf der Potentialfunktion
u. ibr EinfluB auf die Bahnmiglichkeiten.) Der allgemeine Typus der Poten-
tialfunktion im Zentralfeld der Atome wird durch Vergleichung einiger einfacher
Beispiele gewonnen, u. es wird gezeigt, warum die seitherigen Berechnungen der
Serienkonstanten nicht zum Ziel fiihren konnten. Vf. erlintert auf graph. Wege,
wie die wahren u. effektiven Quantenzahlen bezw. deren Unterschiede, die Quanten-
defekte, aus dem Verlaut der Potentialfunktion heraus zu verstehen sind. Dabei
ergeben sich in Ubereinstimmung mit der Erfahrung folgende allgemeine Regeln:
Die wirklichen Quantendefekte sind immer positiv u. bei den ins Innere fithrenden
Bahnen sehr viel groBer als bei den auBen verlaufenden. Die Ritzsche Korrektion
des Termnenners - ¢« | W | ist fir die ins Innere fithrenden Bahnen < 0, fiir
die #uBeren > 0. Der Quantendefekt einer Serie nimmt beim Ubergang zu der
entsprechenden Funkenserie bei den ins Innere fiihrenden Bahnen ab, bei den
duBeren zu. Die Verdoppelungsregel gilt fiir ihn picht. Die Berechnung des
Spektrums eines idealisierten Na-Atoms liefert eine Quantenzuordnung der Na-
Terme, die von der hergebrachten abweicht, dagegen mit den nenen Bohrachen
Annahmen iibereinstimmt. (Ztschr. f. Physik 11. 364—78. 1922. Stuttgart.) K. WOLF
E. Fues, Die Berechnung wasserstoffunihnlicher Spekiren aus Zentralbewegungen
der Hlektronen I1. (I. vgl, vorst. Ref.) Nunmehr sieht Vf. von Modellvorstellungen
ganz ab u. will den Potentialverlauf der im Na-Atom herrschenden Zentralkralt
rein aus den beobachteten Termen des Na erschlieBen. Damit wird gleichzeitig
sein Spektrum durch bestimmte Zentralbewegungen seiner Elektronen erklart, w.
es bedarf lediglich einer weiteren Integration, um auch die Bahnform kennen zu
lernen. Anniherungsweise werden die Kriifte, die ein von auBen kommendes
Elektron im K-Bereich erfihrt, durch diejenigen ergetzt, welche im Mittel der Zeit
auf ein K-Elektron wirken. Alle Terme des opt. Na-Spektrums lassen sich mit
mindestens 3%, Genauigkeit auf Babnenergie bei der Zentralbewegung von Elek-
tronen zuriickfiihren. (Ztschr. f. Physik 12. 1—12. 1922, Stuttgart.) Bk,
Jean Picoard, Absorptionsfarben zweiter Ordwung. Kurze Zusammenfassung
der vom Vf. bezw. seinen Mitarbeitern ausgefilhrten Unterss. (vgl. Hely. chim.
Acta 1. 134; C. 1919. 1. 437 u. Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 1074; C. 1919. IIL.
11). (Rec. trav. chim, Pays-Bas 41. 581—84. 1922, Lausanne, Univ.)  BEHRLE.
Elmer E. Hall und Arthur R. Payne, Die Anderung des Refraktionsindexcs
von Wasser, Athylalkohol und Schwefelkohlenstoff mit der Temperatur. (Vgl. PAYNE
u. HALL, Physical Review [2] 18. 236; C. 1822. IIL 960). Einleitend wird be-
merkt, daB bisher nur wenige Beobachiungen bei Tempp. iiber 50° fir den
Brechungsindex von reinem W. vorliegen. Es wird ein Priizisionsspektrometer be:
schrieben. Alle fir W. (Na-Licht) ab 15—100° gefundenen Werte, auf Vakuum
reduziert, lassen sich durch die empir. Formel darstellen: n == 1,33401 — 10"
(66 - 26,2¢"—0,1817¢* 4 0,000755¢¢). — Der Temp.-Koeffizient dn/d ¢ &ndert sich
von — 8 (10)=® bei 100°. Die Bestst. des Brechungsindex von 4. u. CS fiir
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Na-Licht ab 15° bis zum Kp. ergaben Werte, die den empir. Gleichungen: dn/d ¢.
(A, 156—70%) = — 107°.[404 - 0,44 (¢ — 15) - 0,0075 (¢ — 15)%]; dn/d ¢ (CS,-
15—459 == — 107° [766 - 5,12 (¢ — 15)—0,105 (¢ — 15)*] entsprechen. (Phy-
sical Review [2] 20. 249--58. 1922. California, Univ.) K. WoLr.

W. 8chottky, Lichielekirische Strome von hundest Ampére? Die zur Ausldsung
der beobachteten starken Strome aus der Gehiiusewand dienende Energie konnte
vielleicht zu der inneren Oberfliche des Gehiiuses nicht nur in Form von Strahlung
gelangen, sondern auch als Anregungsenergie der auf das Gehiuse anprallenden
Atome, Bei diesem ,konvektiven lichtelektr. Effekt" wire der die Elektonen aus-
lozende Vorgang den StdBen 2. Art (J. FRANCK) von angeregten Gasatomen auf

_ andere Gasatome ihnlich. (Physikal. Ztehr. 24. 350—52.) BIKERMAN.

P. Laffitte, Uber die Foripflancung der Eaxplosionswelle. Die Verss. wurden
in Glasballons von 15—22 cm Durchmesser mit dem Gemisch CS, -4~ 20, aus-
gefiibrt, 8o daB die Fortpflanzung der Explosionswelle von einem Zentrum aus nach
allen Richtungen hin erfolgen konnte. Der vom Vf. friiher (C. r. d. Acad. des
sciences 176. 1392; C. 1923. IIL. 1200.) benutzte photograph. Registrierapp. ge-
langte auch hier zur Anwendung. Es wurde zuniichst versucht, die Entziindung
des explosiven Gemisches im Mittelpunkt des Kolbens mittels einer bis zum Mittel-
punkt reichenden engen Glasréhre, in der das explosive Gemisch durch den elektr.
Funken entzlindet wurde, zu bewirken. Wie der Vers. ergab, wurde aber die in
der Rohre sich mit der Geschwindigkeit 1800 m sec™! fortpflanzende Explosions-
welle in dem Ballon durch eine Verbrennungswelle ersetzt, deren Geschwindigkeit
nur 450 m gee—! war u. die, nachdem sie die Wand des Ballons erreicht hatte,
eine sich in entgegengesetztem Sinn fortpflanzende StoBwelle hervorrief, so daB es
nicht zur Entstehung einer Explosionswelle kam. Diese bildet sich aber, wenn man
im Mittelpunkt des Ballons 1 g Knallquecksilber auf elektr. Wege entziindet; aus
ihrer photograph. Aufnahme ist zu ersehen, daB ihre Geschwindigkeit 1800 m sec—!
betriigt, also derjenigen in einer Rohre gleich ist. (C.r. d.’Acad. des sciences 177,
178—80.) BOTTGER.

Harold Baily Dixon und Noel Stanley Walls: Uber die Foripflanzung der
Ezplosionswelle. Teil I. Wasserstoff- und Kohlenmonoxyd-Gemische. Die Explosionen
Wurden in einem Bleirohr von 12,5 mm lichter Weite ausgefiihrt. Die Ziindung
wurde in einem angesetzten 1,45 m langen Kupferrohr bewirkt, das durch einen
Ansatz mit einer anderen Gasmischung als das Versuchsrohr gefiillt werden konnte.
Die Geschwindigkeit der Explosionswelle waurde auf elektr. Wege zwischen zwei
Silber-,,briicken® von 69,156 m Abstand gemessen. Wurde dem Gemisch 2C0 - O,
Wenig H, beigemischt, so war bei Ziindung mit Knallgas (I) die Geschwindigkeit
kleiner als bei Ziindung mit der Versuchsmischung (II). Dasselbe zeigte sich bei
Ersatz des H, durch Wasserdampf. Wurde zwischen ,Ziindbiichee’ und erste Briicke
noch ein 1,4 m langes Robr mit dem Gasgemiech eingeschoben, so waren die Ge-
schwindigkeiten I u. Il nabezu gleich. Vif. erkliren das durch die hohe Temp.
der Knallgasexplosion, bei der CO, merklich dissoziiert u. so CO teilweise als
inertes Gas wirkt. Wenig CO wirkt fast ganz als inertes Gas; die Geschwindigkeit
findert sich kaum, wenn CO durch N, ersetzt wird. Aus einer groBeren Zahl von
Bestst. an Gemischen mit verschiedenem H,-Gehalt wird die Explosionsgeschwindig-
keit fiir 200 - O, graph. zu ca. 1750 m/sec. ermittelt.

Bei der Explosion von Gemischen mit der Hilfte des zur vollstindigen Ver-
brennung nétigen O, ist bei 25—75°/, H, das Verhiltnis K == (CO X H,0):(CO, X H,)
praktisch konstant, wenn durch #uBere Erwirmung dafiir gesorgt wird, daB sich
kein W, niederschlagen kann. Bei tieferer Temp. ist das Gleichgewicht gestort
Bei 1—29%, H, macht sich der Unterschied der Ziindung I u. I geltend, bei 5%,
H, nicht mehr. Die Explosionsgeschwindigkeit fiir 4CO + O, wird zu ca. 1740 m/sec
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extrapoliert. Bis 92,59/, H, liBt sich CO ohne erhebliche Anderung der Geschwin-
digkeit durch N ersetzen, bei weniger H ist sie fiir CO groBer als fiir N. Hier
reagiert also CO nicht als zum Teil inertes Gas, wie bei Anwesenheit von ge-
niigend O,. — Wird Knallgas mit CO verd., so sinkt mit steigender Konz. des CO
die Explosionsgewindigkeit u. der Quotient K. Wird CO-Knallgas mit H, verd., so
steigen Geschwindigkeit u. K mit der Konz. des H,. — Berechnet man die Ge-
schwindigkeiten 1. aus den Wegen, die von den Bestandteilen in gleicher Zeit
zuriickgelegt werden (A), 2. aus den Zeiten, in denen die Komponenten gleiche
Strecken zuriicklegen (B), so findet man die experimentell ermittelten Werte in
ziemlicher Obereinstimmung mit B bis zu 50°/, H,y bei susreichend O,, bis zu
25%, H bei der Hiilite O,. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1025—37. Manchester,
Univ.) HERTER.

B. Anorganische Chemie.

H. A. Kuypers und H. Kamerlingh Onnes, Isothermen des Sauerstoffs bei (0°
und 20°. Bei 0° ist pv == 1,000956 — 0,95803-10—° D -~ 2,0608-10—° D?, bei 20°
ist pov = 1,07426 — 0,80379.10—% D -} 2,0591.10° D* zwischen 20 u. 60 Atm.
(Archives néerland sc. exact. et nat. [3A] 6. 277—83. Leiden, Uniy.) BIKERMAN,

John Stuart Foster, Relative Intensititen der Starkeffektkomponenten sm Helium-
spektrum. V. benutzte an Stelle der von STARK u. seinen Mitarbeitern angewandten
Kanalstrablenrshre, in der die Kanalstrahlen durch eine perforierte Kathode hin-
durch in ein homogenes Feld zwischen Kathode u. Hilfselcktrode gelangen, die
etwas abgeiinderte Anordnung von Lo SURDO (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma.
[5] 22. II. 664; C.1914. I. 941), bei der das elektr. Feld der Entladungsrihre selbst
benutat wird. (Vgl. ToCZEK u. HEUCK, Aun. d. Physik [4] 63. 766; C. 1921 L
601). Unter senkrechter Stellung der Réhrenachse zur Spaltéffoung u. unter Be:
nutzung des Kathodenfallquerschnitts, wo das Feld ein Maximum hat, wurden
einzelne u. parallele Komponenten erhalten. Kraterbildung der Al-Kathode be-
wirkt indes eine allmihliche Verschiebung des Feldes, so daB bei Std. dauernden
Aufnabmen verschwommene Komponenten resultieren. Durch deren Nachteil wird
der Wert dieser Methode zur Zeit herabgesetzt. Es wurden die He-Linien A 4922,
4472 u. 4388 8 in einem Feld von 15000 Volt/em untersucht. Spektrogramme
wurden von den p- u. s-Komponenten durch einen Keil ans dichtem Neutralglas
aufgenommen. (Vgl. MERTON u. NICHOLSON, Philos. Magazine [A.] 216. 519. [1916};
Proc. Royal Soc. London Serie A. 13. 27; C. 1917. 1. 361); die Energieverteilunge-
kurven wurden 2us den Bildumrissen u. den entsprechenden Keildichten berechnet
u. die relat. Intensititen durch Integration erhalten. Es ergaben sich fir die
p-Komponenten (in der Reihenfolge zunehmender Wellenlinge): fiir die Linie
4388, 82; 4,1; 19,2; 28,0; fir 4472, 168; 694; fir 4922, 9,7; 31,6. Die ent-
sprechenden Resultate fiir die s-Komponenten sind: fiir 4588, 1, 0; 3, 0; 9, 5; fiir
4472, 76; 464; fir 4922, 6,2; 214. (Physical Review. [2] 20. 214 —20. 1922
Yale Univ.) K. WOLF.

Rames C. Ray, Diec Verdndcrungen im Quarz bes lingerem Zerkleinern. Vi
weist, in AnschluB an seine Arbeit iiber Losungswiirme (Proc. Royal Soc. London
Serie A. 101. 509; C. 1923. IIL 654) nach, daB das spezif. Gewicht von Quarz
der lingere Zeit zerkleinert ist, sich gegeniiber nicht zerkleinertem verringert. —
Quarz nicht zerkleinert: 2,638; zerkleinert: 2,528; Silicaglas gepulvert: 2,208.
Hieraus sieht man, daB etwa 257°), des Materials sus dem krystallinen in den
Glaszustand fiibergegangen ist. Die Methode der Messung wird erldutert. (Proc.
Royal Soc. London Serie A. 102. 640—42) EKNOOPS.

R. Vogel, Demonstration tiber die Grenzverschiebung sich berthrender Krysiﬂ}'
lite. Vf. berichtet fiber Grenzverschiebungen benachbarter Metallkrystallite, die
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sich leicht mkr. bei Sn, Pb, Zn oder Al erkennen lassen. Ein poliertes mit
5, HNO, geiitztes Cd-Blech zeigt u. Mk. ein Netz, das die Grenzen der bei der
Erystallisation entstandenen Krystallite zeigt; erhitzt man es, so entsteht plotzlich
ein neues Netz mit groferen Krystalliten, Vf nimmt an, daB die Entstehung
dieser letzteren auf dem Wege der Grenzverschiebung stattgefunden hat, indem
einzelne der kleinen urspriinglichen Krystallite ganzen Gruppen von Nachbar-
krystallen ibre Orientierung aufgezwungen baben. Und zwar ergiinzt sich immer
derjenige  Krystallit auf Kosten der andern, der an der Berithrungsgrénze die
stabilere Atombesetzung hat. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 301—3. Schwiibisch-
Gmiind.) REGLIN.
¥, Korber, Zur physikalischen Chemic des krystallisicrten Zustandes: Rontgen-
analyse und Festigkeitslchre (Matersalienkunde). V£. ustersucht den Dehnungs-
bezw. Verfestigungsmechanismus im kub. System krystallisierender Metalle durch
Kaltreckung. Von verschieden vorbehandelten Al-Ein- u. Vielkrystallen wurden
- Lave- u. Debye-Scherreraufnahmen gemacht. Diese lassen mit fortschreitendem
Walsgrad einen immer stiirker werdenden Richteffekt erkennen. Elementarwiirfel
L -oktaeder streben dabei einer idealen Lage zu, u. dieser Endzustand bedeutet
eine der Theorie entsprechende Lage hochster Symmetrie xu Walzrichtung u. Walz-
ehene. Parallel diesem Vorgang liuft ein Anwachsen der Festigkeit. — Die Laue-
sufoahmen an den Einkrystallproben lassen mit zunehmendem Walzgrad ein Ver-
schwimmen der urspriinglich scharfen Interferenzpunkte erkennen. In dem Gebicte
stirkerer Reckung zeigen die Debye-Scherreraufnahmen, daB mit fortschreitender
Walzung eine immer deutlichere Symmetrie der Iuterferenzpunkts zur Walz- u.
Querrichtung eintritt, woraus hervorgeht, daB das Raumgitter allmiihlich in die
symm. Lage zur Walzrichtung u. Walzebene hineingedriingt wird. — Die Laue-
aufnahmen der polykrystallinen Proben weisen einen volliz anderen Charakter auf,
wibrend die Debyeaufnahmen groBe Ubereinstimmung besitzen. — Die Festigkeits-
eigenschaften fiir die ein- wie polykrystallinen Proben wurden bestimmt. Gegliihte
Proben zeigen eine deutliche FlieBgrenze; bei gewalzten Proben ergibt sich, daB
die Zugfestigkeit ein angeniihertes MaB der Spaunung ist. (Zischr, f. Elektrochem.
29. 205—301. Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm Inst. fiir Eisenforschung.) REGLIN.
Anton Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radium-
strahlung. 15. Uber die Abhingigkeit dieser Wirkung vom absorbierten Strahlen-
anteil nebst Notsz wber die Reduktion von Kaliumpersulfat. (14. vgl. Monatshefte
f. Chemie 43. 1; C. 1822. IIL. 907.) Die von den durchdringenden Radiumstrablen
bewirkten Zerss. yon H,0, in sauren, neutralen u. alkal. Lsgg. u. von KJ in saurer
Lsg. werden in GefiBen von verschiedener Form u. GroBe mit ,Strahlenfiltern®
(Glas u. Messing in verschiedener Dicke) gemessen. Dabei wird die frithere An-
ushme, daB sich die Wrkg. auf die primiire - u. die y-Strablung im Verhiiltnis
1t der von dem absorbierten Anteil dieser Strahlung erzevgten oder erzeugbaren
Zshl der Tonenpaare verteilt, bestiitigt gefanden u. damit auch die Yermutung, da8
der Anteil der 7-Strablung, bezw. der von dieser erzeugten Sekundirstrablung an
der chem. Wrkg. sehr betriichtlich ist. — Bei gleicher GefiiBform ist bei Vervier-
fichung des Reaktionsraumes die relative Wrkg. um etwa 30—40°/, zu groB, was
suf gekundiire Einflisse zuriickgefiihrt wird. — Beim Ubergang von neutralen zu
a1 Na,CO; 0,1-n. H,0,-Lsgg. erfihrt die Geschwindigkeit der von der Radium-
trahlung allein bewirkten Zers. keine Steigerung. — Bei der von der Radium-
strablung bewirkten Red. von XK,S,0, ist die Zabl der reduzierten Molekeln von
der gleichen Grobenordnung wie die der von der absorbierten Strahlung erzeugten
oder erzengbaren Ionenpaare. (Monatshefte f. Chemie 44. 35—47.) REGLIN.
Raymond Morgan, Die optischen Konstanten von Nulrium- Kalsumlegierungen.
Die Herst. der spiezelnden metall. Oberflichen geschah im AnschluB an die von
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DUNCAN (Physical Review 86. 2094, [1913]) benutzte Methode. Der zum Fillen
der Glaszellen benutzte App. wird an Hand einer Skizze erliutert. Zur An-
wendung gelangt DRUDES opt. Untersuchungsmethode. Die tabellar. geordneten
Versuchsergebnisse werden graph. dargestellt u. besprochen. Mit Ausnahme yon
Na wurden alle Proben in fl. Form untersucht. In dem Bereich, der der Zu-
sammensetzung NaX entspricht, hat die Refraktions-Konz.-Kurye einen Maximum-
wert von 0,137 u. die Absorptionsindex-Konz.-Kurve einen Maximumwert von 12,5,
Der EinfluB der Temp.-Anderung wurde bei einigen Legierungen untersucht. Die
feste Legierung mit 839, Na ergab eine Anderung der opt. Konstanten mit der
Temp.- Anderung, dagegen konnte keine Anderung beobachtet werden bei der fl.
Legierung mit 26°/, Na. Es lieB sich nicht endgiiltig feststellen, ob die an der
festen Legierung beobachtete Anderung .einer Anderung in den opt. Konstanten
oder einer Oberfliichenwrkg,, hervorgerufen durch bessere Kontaktbildung mit dem
Glas infolge Ausdehnung des Metalls, zuzuschreiben ist. (Physical Review [2] 20.
203—13. 1922, Philadelphia, Univ.) K. Worr.
Arthur John Berry, Studsen tber Thalliumverbindungen. Teil II. Die Re-
duktion von Thalliverbindungen mit Ferrosulfat und mst Natrsumarsenst. (I. vgl. Journ,
Chem. Soc. London 121. 394; C. 1922, II. 1099.) Die Geschwindigkeit der Rk
T1,(80,)s -+ 4FeSO, = T80, -+ 2Fe,(S0,); wird bei 0° untersucht. Die Rk. ist
in saurer Lsg. zweiten Grades. Bei Erhitzen bis zum Kp. wird sie quantitaliv.
Die Natriumarsenitmethode wird modifiziert, indem der UberschuB von Arsenit
mit NaClO rzuriicktitriert wird. Beim Endpunkt der Titration fillt braunes T),0,
aus. Die Methoden mit FeSO, u, Na,AsO, haben einen wahracheinlichen Fehler
von 0,5°/,, hochstens 1°/,. Trotzdem werden immer niedrigere Werte erhalten als
bei der gravimetr. Best. als TIJ. Um die Ursache dieser Diskrepanz zu ermitteln,
stellt Vf. auf verschiedene Weise T1,0, dar u. findet titrimetr. 2—6°/, weniger Tl
als berechnet. Er nimmt an, daB stets geringe Mengen von Thalloyverbb. im T),0;
enthalten sind. Ferner werden die Angaben von RABE (Ztschr. f. anorg. u. allg.
Ch. 5b5. 130; C. 1907. II. 1218) iiber die Gliihbestindigkeit der beiden Formen des
T1,0, nachgepriift. Die schwarze Form ist bis 500° bestiindig, die braune verliert
0. (Journ. Chem. Soc. London 138. 1109—14. Cambridge, Univ.) HERTER.
H. Kamerlingh Onnes und W. Tuyn, Messungen des elekirischen Widerstandes
des Thalliwms sm Temperaturbereiche des flussigen Heliums. Es wurden die Wider-
stinde zweier Tl-Driihte zwischen 2,33° u. 4,24° K. gemessen; hei 2,33° tritt die
Supraleitfihigkeit auf. Auch die Temperaturabhiingigkeit des Schwellenwertes der
Stromstiirke, bei welcher die Potentialdifferenz zwischen den Enden des Drahtes
verschwindet, wurde zwischen 1,36° u. 2,31° K. bestimmt. Bei den niedrigsten
Tempp. scheint die GréBe ¢fr (¢ die Stromstiirke, r der Radius des Drahtes)
charakterist. zu sein. (Archives néerland se. exact. et nat. [3A] 6. 284—92. Leiden,
Univ.) BIKERMAN,
J. W. Bhipley und Ivan R. Mc Heffie, Das Bicarbonat Gleichgewicht. Der
Hydrolyeationsgrad einer aus der Messung der [H’] berechneten gesiitt. wes. CaCO;-
Lsg. (bei 20°) betriigt 0,1 oder 10°,. Das Loslichkeitsprod. fir CaCO, hat den
Wert 1,15 X 10~8 Das Loslichkeitsprod. fiir Ca(OH), (bei 20°) wird aus der
elektrometr. Titration von Ca(OH), zu 0,64 % 10—% bestimmt. — Es sind elektro-
metr. Titrationen mit Na,CO, u. CaCO, in sehr verd. Lsgg. (0,1 bis 0,002-n) im
verschlossenen Elektrodengefi unter Benutzung von HOCl sls Siure ausgefibrt
worden. Im Carbonatgleichgewicht wird eine nene Konstante (H’)-(CO,”) == 5,107"
bestimmt. Die primiire Konstante k, = (H').(HCO,)/(H,CO,) wichst mit der Verd,
u. die zweite Konstante k, — (H)-(CO,”)/(HCO,’) wird mit wachsender Verd. kleirer,
doch bleibt das Prod. (H):(CO,”) konstant. — Der Anteil an Gesamt-COy, in der
Lsg. als H;CO, bestehend, wird berechnet, u. die Kurve zeigt die direkt proportionale
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Abhiingigkeit dieses Anteils von der Verd. (Journ, Soc. Chem. Ind. 42. 321 T—26.
Winnipeg [Can.], Manitoba Univ.) REGLIN.
Georg von Hevesy, Uber dic Entstehung des Hafniums und den gegenwdrtigen
Stand unserer Kenninisse von diesem Element. Kurze Ubersicht. (Moniteur scient.
[5) 13. 145—46.) BEHRLE.
André Job und Guy Emschwiller, Uber die photochemische Reduktion des
Zinksulfids. Die Schwiirzungsfiihigkeit von ZnS ist an vorberige Calcination, ferner
an die Anwesenheit von Spuren fremder Elemente u. von W. gebunden. Die
Schwiirzung beruht auf dem Auftreten von freiem Zn, das bei Belichtung von ZnS
unter W. mit der Hg-Lampe in Mengen von mehreren Centigramm erhalten u. durch
sein Verh. gegen Siuren, Alkalien u. gegen CuSO, gekennzeichnet werden konnte;
weitere Prodd. der Rk. sind Hy, S u. Thionat. Die Schwiirzungsgeschwindigkeit
hingt yon der Phosphorescenzfihigkeit u. der Hygroskopizitiit des ZnS ab. Der
Behauptung von LENARD (Ann. der Physik [4] 68. 553; C.1922. III 1181), daB
Phosphorescenz u. Schwiirzung miteinander nichts zu tun haben, halten Vff. ohne
experimentelle Belege entgegen, daB beide Phiinomene parallel gehen, sobald man
die kleinste, Schwiirzung erregende Frequenz (334 up) erreicht bat; das gemein-
same Maximum liegt bei 312 uu. Folgende Gleichungen geben nach Ansicht der
Vf. den Schwiirzungsvorgang wieder: 27ZnS 4~ 2H;0 == 2Zn0 -~ 2H;8; ZnS -
2700 4 Licht — SO, -+ 3%Zn; SO, + 2H,8 = 2H,0 - 38; 1080, 4 5H,S ==
3H,80, + 2H,0. (C. r. d. I'Acad. des sciences 177. 313—16) RICHTER.
Otto Brezina, Untersuchungen tiber die Zeitgesetze der unelastischen Deformation
b Zink und Flufeisen. Im AngchluB an die Unterss. von BERLINER (Ann. der
~ Physik [4] 20. 527. [1906]) u. CASSEBAUM am Eisen wurden die Hysteresiskurven
u. die FlieBgeschwindigkeit von Zn-Stiben beobachtet. Zn verhilt sich wie eine
sihe Fl, d.h. man vermag mit einer vorgegebenen Last beliebig groSe De-
formationen des Stabes zu erreichen. Die relative Debhnung 41/1 == t%, wo ¢ die Zeit
hedentet, wenn die Last konstant ist. Die Erscheinungen werden auf Grund der
Theorie von PRANDTL formelmiiBig dargestellt. (Physikal. Ztschr. 24. 338—44.
Gottingen, Univ.) BIKERMAN.
John Stanley Dunn und Eric Keightley Rideal, Ozydation des Nickelsulfids.
Die Darst. der drei Formen des NiS wird beschrieben. Die Unters. bezieht sich
auf die 4- u. 7-Form. Deren Oxydationsgeschwindigkeit in wes. Suspension wird
durch Messung der Absorption von O bestimmt. Die Oxydation ist eine Ober-
flichenrk., sie hat einen Temperaturkoeffizienten von ca. 2 auf 10°. Intermediiir
bilden sich has. Salze, Die Oxydation wird stark beschleunigt durch lésliche
Vanadiumsalze, die adsorbiert werden u. obne B. bas. Salze NiSO, geben. Die
kafalyt. Wrkg. wird kolloidalem V(OH), zugeschrieben u. ist am grBten in schwach
saurer Leg, (Journ. Chem. Soc. London 128. 1242—51. Cambridge, Uniy.) HERTER,
H. Kamerlingh Onnes und W. Tuyn, Messungen des elekirischen Widerstandes
ton gewohnlichem Blei und von Bles aus Uran unterhalb 14° K. Mittels eines
Hel[umdampf-Kryostaten wurden den Widerstandsmessungen die Tempp. zwischen
42 u, 14,0° K. erschlossen. Das Auftreten der Supraleitfihigkeit findet fiir Pb
u, fiir Uranblei (RaG) bei 7,2° statt; die Stromstiirke betrug 7,8 milliampére. Auch
oberhalb 7,2° bis 14,2® Kelvin sind die Leitfihigkeiten der beiden Bleiarten in den
Genauigkeitsgrenzen untereinander gleich. (Archives néerland. sc. exact. et nat.
[3A.]6. 293—300. Univ. Leiden.) BIKERMAN.
Charles F. Hill, Messung des Dampfdruckes von Quecksilber durch das
Enudsensche Manometer. Einer histor. Einleitung folgt eine ausfiihrliche Be-
schreibung der benutzten Versuchsanordnung. Die bei 19 verschiedenen Tempp.
erhaltenen MeBresultate (vgl. Physical Review [2.] 18. 113; C.1922. I. 1135) werden
graph. aufgetragen; die Werte sind hoher als die von KNUDSEN in 1919 erhaltenen,
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stimmen aber ziemlich gut iiberein mit den Morleyschen bis zu 15° u. bei hoheren
Tempp. mit den aus den Ergebnissen von RAMBEY u. YOUNG extrapol. Werten.
(Physical Review [2.] 20. 259—66. 1922. Illinois, Univ.) K. Worr.
Henri Basset und Beginald Graham Durrant, Die Einwirkung von Thio-
sulfaten auf Cuprisalze. Durch Zugsabe eines Uberschusses von Na,S,0, werden
Cupriverbb. sofort reduziert. Aus n. oder stiirkeren Lsgg. von Cu(NO,), fillt gelbes
3 Cu,8,0; , 2 N1,5,0,, 6 H,0; aus Sulfatlsgg. gefillt, entbiilt es stets 3 CuS0,-
2Na,80,,6H,0 in fester Lsg. Aus Chloridlsgg. filllt weiBes Cu,S,0;,Na,§,0,:
H,0, das stets Cu,Cl;, 2NaCl, H,O mitreiBt. Beim Erhitzen zerfallen die Salze
unter Abscheidung von Cu,S u. S. Mit Ammonthiosulfat wurde ein weiBes Salz
2 Cu,8,0;, 3(NH,),S,0; , H;O erhalten. — Die Fiillung des Cu als Cu,8 beim
Kochen ist bei Ggw. von HCI erst nach langer Zeit vollstindig, wahrscheinlich
infolge B. des ziemlich stabilen Doppelchlorids. Bei Ggw. von hdchstens n/2 HNO,
ist die Fiillopg sehr bald quantitativ. Bei Ggw. von HCl empfieblt sich Zusatz
einer groBeren Menge H,80,. Um die bei der Fillung stets entstehende, im Gegen-
satz zu jhren Salzen sehr bestiindige Pentathionsdure neben kolloidalem S nach-
ruweisen, empfehlen Vff, die Lsg. lingere Zeit mit konz. HCl zu kochen u. dann
eine der von DEBUS (Journ. Chem. Soc. London 53. 297. [1888]) angegebenen
Proben auszufiihren. (Journ. Chem. Soc. London 123. 1279—91. Reading,
Univ.) HERTER.
A. K. Aster, Die optischen Eigenschaften geschmolzener Metalle. Es werden
Versuchsmethode u. -anordnung beschrieben. Untersucht wurden die opt. Eigen-
schaften von geschmolzenem Bi, Pb, Sn u. Woodschen BMetall bis 500° u. von Hy
bis 345% Es zeigte sich, daB die opt. Eigenschaften aller untersuchten Metalle
unabhiingig von der Temp. sind. Als Mittelwerte fiir »n (Brechungsindex) u. k
(Absorptionskoeffizient) wurden gefunden: fir Bi, n = 0,493, k=1,32; fiir Hg,
n == 0,442, k == 143; fiir Pb, n = 0,415, k == 1,76; fiir Sn, n == 0,398, k = 1,46; fiir
Woodsches Metall n == 0,397, k = 1,78. Die Konstanz opt. Eigenschaften ist nicht
mit den Drudeschen Gleichungen in Ubereinstimmung. = (Physical Review (2] 20.
349—57. 1922. California, Univ.) K. WoLF.
E. L. Nichols, Notizen tiber Germansumoxyd. Unters. des sichtbaren Spektrums
von GeO, bei Tempp. zwischen 837 u. 1370°; Luminescenzerscheinungen werden
beobachtet u. F. von GeO, zu 1400° bestimmt. (Proc. National Acad. Sc. Washingion
9. 248—51. Cornell Uuiv.) REGLIN.
William Wardlaw und Norman Darby Sylvester, Die oxydsereniden Eigen-
schaften des Schwefeldioxyds. Teil 1V. Molybdéinsulfate. (III. vgl. Journ. Chem.
Soc. London 121. 210; C. 1822. III. 334) Schwefelsaure Lsgg. von Mo wurden
elektrolyt. bis zur dreiwertigen Stufe redusiert. Der Oxydationsgrad der Lsgg.
wurde manganometr., der Gesamtgebalt an Mo gravimetr. oder nach einem ver:
einfachten Reduktionsverf. bestimmt. Es ergab sich: 1. 8O, oxydiert schwefelsaura
Lsgg. von Mo zu Stufen zwischen 3- u. 5-Wertigkeit. Dabei scheiden sich S u.
ein Molybdinsulfid aus. — 2. Der Oxydationsgrad wiichst mit der Konz. der H,80,
sein Maximum liegt bei ca. Mo,O,,. — 3. Lsgg. zwischen Mo,0,, u. Mo,0, werden
nicht reduziert. — 4. Lsgg., die einer Stufe wenig itber Mo,O4 entsprechen, geben
bei Einw. von SO, Molybdiinblau. Dies entsteht auch bei langem Kochen der Lsgg-
im N-Strom. — 5. Mo™ wird bei geniigender Konz. yon H,SO, nicht redusiert. —
6. In n/2 H,S0, resgieren Lsgg. von Mo anders, wahrscheinlich unter B. von
Tetrathionat. (Journ, Chem. Soc. London 128, 969—80. Birmingham, Uniy.) HERTEE.
L. Tschugaeff +, Uber eine neue Reihe von Iridiumkomplexsalzen, welche Hydr-
azin enthalten. Die Unters. schlieBt sich demen iiber die Komplexverbb. des Pt
mit Hydrazin an (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges, 51. 193; C. 1823. IIL 731)
Wird K,[IxCl,] mit 10%,ig. Lsg. von N,H,,HCI erhitzt, so enthalt die rosabriun-
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liche Fl. die bas. Komplexsdaure [Ir(N,H;)Cl]H. Sie wird charakterisiert durch das
Chlorid der I. Reisetschen Base [Ir(N,ByC),[Pt(4NH,)], flelschfarbene Blittchen,
wl in W., u. das Cs-Salz [Ix(N,H;)Cl;]Cs,H,0, zl. in W. Die Zus. des ersten Salzes
ergibt sich auch aus der Uberfithrung in das griine Magnussche Salz:
[Ix(N;Hy)CleJ,[Pt(4 NHy)] - K,[PtCl,] = [Pt(4NH,)|PtCl, 4 2|L(N,H,)Cl]K.
Die neue Siiure ist ihrer Struktur nach den von CossA fiir das Pt beschriebenen
Siuretypen analog. — Diese Abhandluog wurde vom Vf. kurz vor seinem Tode
(49. 1922) sbgefaBt u. dem Andenken A. WERNERs gewidmet. Ubersetzt von
E. FRITzMANN. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2067—68. Petrograd.) LINDENBAUM.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Allan Ernest Mitchell, Studien tuber das Dolomit-System. Teil I. Die Natur
des Dolomits. Es werden die Dissoziationsdrucke p,, des Magnesits, p. des Dolomits,
2. des Calcits bestimmt. Sie ergeben 3 von einander unabbiingige Kurven, u. zwar
ist P > Pa > p.. Im Gegensatz zu JOHNSTON (Journ. Americ. Chem. Soc. 32.
83; C. 1810. I 1441) wird gezeigt, daB die Dissoziation des Calcits vollkommen
dem Nernstschen Wirmesatz folgt. Die Dissoziationsméglichkeiten des Dolomits
werden betrachtet unter der Annahme, daB er eine Verb. darstellt; es muB dann
die Gleichung gelten CaCO,,MgC0O; == CaO,MgO - 2CO,. Die spez. Wiirmen
des Magnesits u. des festen Dissoziationsprodukts des Dolomits werden calorimetr.
in CCJ, bestimmt, sie betragen 0,2003 bezw. 0,2101 cal. bei 15—20° Ferner werden
die Losungswiirmen des Dolomits u. seines Zersetzungsprod. in HCI ermittelt. Die
Bildungswiirme des Dolomits aus Magnesit u. Calcit berechnet sich daraus zu
452 Cal. pro Mol. Vf. liBt die Frage offen, ob Dolomit eine Verb, ist oder ein
singuliirer Punkt in einer Serie von festen Lsgg. (Journ. Chem. Soc. London 123.
1055—69. London, Univ.) HERTER.

F. W. Kriesel, Gallium im Germanit von Tsumeb. Unabhingig von PUFAHL
(Metall u, Erz 19. 324; C. 1923. I1L. 1209) hat Vf. Ge ebenfalls in dem sog. ,,Rosa-
ez’ festgestellt u. analyt. bestimmt. Reine, gut ausgesuchte Stiicke hatten die
folgende Zus,: 43,809/, Cu; 30,53°/, 8; 1,74°/, Pb; 2,69, Zn; 6,27/, Fe; 8,719/, Ge;
412, As; 0,03%/, Mo; 0,20°/, SiO, u. 0,006°/, Au u. Ag. Es gelang auBerdem Ga
noch einwandfrei nachzuweisen u. zu 0,749, #u bestimmen. Ge u. Ga kommen in
diesem Falle nebeneinander in Mengen, die alle bisherigen Funde weit iibertreffen,
vor. Eg wurde ein besonderer Analysengang ausgearbeitet, speziell fiir die Trennung
von Ge-As-Mo, die durch Dest. der HCl-Lsg. zuniichst mit Cl, dann mit SO, be-
wirkt wurde. Ga-Best.: 50 g Erz werden in 250 ccm Salpeterschwefelsiure gel.
U bis zum Auftreten der weiBen Nebel abgeraucht, mit etwa 300 ccm W. auf-
génommen, bis zur Lsg. erwiirmt u. k. filtriert (Riickstand PbSO, u. GeO, etwa
§0°, des vorhandenen GeQ,). Durch Elektrolyse wie durch H,S wird Cu, As, der
Rest des Gie u. ein Teil des Mo abgeschieden. Nach dem Verkochen des H,S wird
orydiert, schwach neutralisiert mit NH,, dekantiert, der Niederschlag — Ga, Fe.
Mo — in H,80, gel. u. das Fe mit H,S reduziert. Hierbei scheidet sich der Rest
des Mo ab. Ga wird dann durch Kochen der Lsg. mit in W. aufgeschlimmtem
Kupferhydroxydul gefallt u. wiederholt gereinigt. (Metall u. Erz 20. 257—59,
Tsumeb [Siidwestafrika]) WILKE.

G. Wisbar, Der Niederlausitzer Cellulosefund aus dem Miocin. VE. hat den
dem Hangenden des Hauptflszes der Grube Wilbelminensgliick in Kleftwitz (N.-L.)
eutstammenden Cellulosefund, iiber den W. GOTHAN (Braunkohle 21. 400; C. 1923,
1V. 475) berichtet hat, niher untersucht. Das Material wurde von Schweitzers
Reagens scheinbar nur wenig u. langsam angegriffen. Macht man es aber durch
Auskochen mit A.-Bzl., Verdriingen des Bzls. durch A. u. Auskochen mit W. weich
U benutzbar, so 18st es sich fast augenblicklich u. so gut wie restlos in Kupfer-
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oxydammoniak auf. Beim Ansiiuern der Lsg. mit H;S0, entsteht ein weiBer Nd,
der sich mit Chlorzinkjod violett fiirbt. s handelt sich also um praktisch reine
Cellulose. (Braunkohle 22. 42. Berlin.) ROSENTHAL.
B. Potonié, Neuc Arten der Braumkohlenuntersuchung. Vf. hat in den be-
rindeten Ligniten aus Oberzella sowie in solchen, teilwelse verkieselten, aus dem
Braunkohlenton eines Schurfschachtes in dem Haufloch vom Daymschen Forst am
StidostfuBl der Hartkiimme, westlich Gostrau, die lange gesuchten verkorkten Zell-
wiinde gefunden. Vor der Behandlung mit KOH fiirbten sich die fossilen Kork-
gewebe in Chlorzinkjodlsg. braun; nach der Zerstorung des Suberins violett bis
blau. Der Kork der untersuchten Lignite enthiilt also Cellulose, der das Suberin
eingelagert ist. (Braunkohle 21. 669—70. 1922. Berlin.) ROSENTHAL.

D. Organische Chemie.

A. L. Markman, Zu den ,Grundlagen der FElckironenchemie organischer Ver-
bindungen'* von A. M. Berkenheim. Die Theorie von BERKENHEIM (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. II. 1—181. 1917), nach welcher die Kohlenstoffatome in einer
organ, Verb, verschieden geladen (bis 4 negative oder positive Elementarladungen)
u. die Valenzkriifte elektr. Natur sind, wird auf Umwandlungen ungesiitt. Verhb,
Hydrogenisation von Naphthalin usw. angewandt, wobei es sich herausstellte, da
sich die Erscheinungen durch die Theorie von THIELE ungezwungener erkliren
lassen. (Journ. Russ. Phys.-Ohem. Ges. 50. 144—153. 1918) BIKERMAN.

T. M. Lowry, Das einzigartige Verhalien des Wasserstoffs. Dies beruht darauf,
daB die beiden Valenztypen der Kovalenz u. Elektrovalenz bei diesem Element
nicht auf einfachem Wege unterschieden werden konnen, z. B. die Elektronen-

formel der Salzsiiure ist fiir das Mol. Cl : H, fiir die ionisierte Siure :(:}'l < H

Es kann eine stabile Konfiguration sowohl ohne Elektronen wie im H-Ion wie auch
mit 2 Elektronen wie im H;-Mol. H : H erreicht werden. Von BRrRAGG wurde dem
V{. der Gedanke nahegelegt, daB der Unterschied zwischen H-Kernen, die als
Tonen bezw. als organ. Radikale wirken, durch den gerichteten (oder anisotropen)
Charakter der Kovalenz im Gegensatz zu der ungefibr gleichformigen Verteilung
(oder Isotropie) des Kraftfeldes um ein Ton bedingt ist. Z. B. bei H,0 ist die
rontgenanalyt bestimmte offene Struktur des Eises ein Beweis dafiir, daB die
H-Atome mit dem O durch Kovalenz verbunden sind. — Am besten erkennt man
das einzigartige Verh, des H an der groBen Verschiedenheit der Siuren von allen
anderen Klassen von Verbb.: es gibt starke u. schwache Siuren, aber keine star-
ken u. schwachen Salze (immer Elektrovalenzbindung) u. keine starken u. schwachen
Ester (immer Kovalenzbindung). Vf. bespricht dann die im nachst. Ref. eingehend
behandelten organ. Siuren u. Verbb. — Eine Base wird sm besten beschrieben
als Acceptor fiir H-Kerne. Selbst bei starken Séuren ist die Addition von W,
das als Acceptor wirkt, zur Entw. der S#urenatur ndtig. (Chemistry and Ind. 42.
43—47.) BEHRLE,

Thomas Martin Lowry und Henry Burgess, Untersuchungen tber Elekiro-
valens. Teil 1. Koordinierter Wasserstoff. (L vgl. Lowry, Journ. Chem. Soc.
London 128. 822; C. 1928. IIL 275) VA wollen in dieser Arbeit zeigen, dab H
Koordinationsverbb. wie O bilden kann, u., daB daher eine Eignung als Valenz-
standard nicht von seiner Unfihigkeit, andere Atome xu yerbinden, hergeleitet
werden darf. Dies kann sowohl durch krystallograph. als auch durch chem.
Evidenz bewiesen werden, im ersten Falle durch die Réntgenaufnahme der Strukt.m‘
des Eises, in dem jedes H-Atom symmetr. zwischen 2 H-Atomen sitzt, u. 1
zweiten durch das Beispiel des K-Hydrofluorids, das sich folgendermaBen ioni:
sieren kann: KHF, = K* 4 HF,—(F-H*F-). .
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Wiihrend HANTZSCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1422; C. 1817. II. 726) bei
den Oxysiiuren die H-Atome in die Koordinationssphiire hinaus setzt, vertreten Vif.
die Ansicht, daB der H selbst einen Koordinationskomplex bilden u. wie ein Metall
¢in Bindeglied fiir Atome anderer Elemente sein kann. Sie geben Koordinations-
formeln fiir Oxalsdure (vgl. Teil I), deren Dihydrat u. das Schwefelsduredihydrat. —
Auch heteropolare Ionen liefern mit H Koordinationsverbb., u. zwar konnen dabei
tautomere Enole entstehen, die ,mnicht isomer, aber identisch® sind. Hierdurch er-
Kirt sich, daB nur 2 der 3 oder mehr moglichen Formen von Acetessigester, e-Nitro-
campher . cc-Benzoylcampher bekannt sind. Beim Acetessigester z. B. sollten 2
isomere Enole u. 1 Keton existieren:

CH,-C(0OH) : CH.C0-0C,H; = CH,;-C0-.CH,C0-0C,H; ==
CH,-CO.CH : C(OH)-OC,Hy,
sber aus der Betrachtung der Formel I erhellt, daB das tripolare Anion einen
H-Eern nur an 3 unter B. des Ketons oder koordiniert an beide O-Pole 1 u. 5 an-
ligern kann, die beiden Enole sind also nicht isomer, sondern identisch. Ent-
sprechende Formeln sind fiir obige Campherderivv. gegeben (z. B. IL u. IIL). Die
verschiedenen Formeln des Esters von (088, INGOLD u. THORPE (Formeln VI. bis
VIII. des Ref. aus Journ. Chem. Soc. London 123. 327; C. 1923. I. 1309) lassen
gich zusammenfassen durch Formulierung des Esters als Dihydrid des quinque-
polaren Tons (LV.), wobei die beiden H-Atome bei der Enolform als 1:3, bei der
Ketoform als 1:2 u. bei der ,normalen” Form als 1:0 anzunehmen sind. Bei
der Enolform konnte das bewegliche H-Atom nicht bloB gleichzeitig an 3 u. 3,
gondern vielleicht auch an die 4 negativen Pole 2, 2" 3 u. 3’ angeheftet sein. —
Bei den zur Aufklirung des Gleichgewichts der e,(3- u. {3,y-ungesiitt. Siiuren stu-
dierten Hydrocinnamylidenessig- u. -malonsauren von Ruser (Ber. Dtsch. Chem.

I CH, II C.H o
. (80} :
001 CH-4—0 S
FRN A (4522
® Ho<+ & T/H (O: G C,Hu<
0=0s St + +H
C,H;0 ®) : \6'
0C,H, B
AL @/ C<ow V. N
Otsr = =
Sk HC+ ~ +C.0H
@ H,C—C(O)l J; |
NQL st HC— -0
(2)\ 8 C(::)E» CaHa S CH’/ \H"
L]
VIL OH VI OG,H,
VL. H L0 H C LOH
AN wy - N+ H N0 N,
HO.C0.C+ = +C.OH o : ;
l : : i i
0— +H (6} +H
H=°-;ﬁ;° N ANGZ NavADNG
HO C,H,0

Ges. 88, 2742; C. 1905. IL. 1148) triigt zur Aufklirung bei, wenn man die Enol-
formel (V.) als nicht nur kovjugiert, sondern auch koordiniert u. mit einem pseudo-
aromat. Sechsring annimmt. Eine #holiche Formel kann der Enolform der Itacon-
siure (V1) zukommen. LowRY u. AUSTIN (Phil. Trans. [A] 222. 249 [1922)

Ve 94
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wiesen die anomsale Rotationedispersion der Wesnsiure u. ihrer Derivy. der Exi-
stenz von 2 Formen der Siure zu, von denen die ausweichend labile Form der
Sture als VIL u. die koordinierte Form des Diiithylesters als VIII formuliert werdea
kann. — Auch bei der Erklidrung von ster. Hinderung kann Annahme von koor-
diniertem H dienlich sein.

Versuche. DaB die dynam. Isomerie von «-Benzoylcampher u. m-Brommnitro-
campher nur von zwei Isomeren beherrscht ist, beweist 1. das Auffinden von nur
2 Krystallformen, 2. der unimolekulare Charakter einer Reihe von Mutarotations-
kurven, 3. die chem. Evidenz. Von Benzoyleampher wurden die Li-, Be-, Al-, Mu-,
Fe-, Co- u. Cu-Verbb. hergestellt, u. ferner gelang es seinerzeit FOSTER (Journ.
Chem. Soc. London 83. 89 [1903]) nicht festzustellen, welches der beiden mog:
lichen Enole er unter den Hiinden hatte. (Journ, Chem. Soc. London 123. 2111
bis 2124. Cambridge, Univ.) BEHRLE.

C. N. Riiber, Das spezifische Gewicht des absoluten Athylalkohols bei 20° C.
Vf. bestimmt die D. des absol. A. unter Benutzung einer gewéhnlichen analyt.
Bungeschen Wage (250 g Maximalbelastung) mit Pt-Ir-Gewichten u. einem Sprengel-
schen Pyknometer (Inhalt 30,7 ml) bei einer Temp. von 20,0° -4~ 0,1° so exakt als
mdoglich. Bei der Reindarst. des A. benutzt Vf. als Trockenmittel NHg-freies CaHy
(dargestellt nach THY. LINDEMAN aus Ca u. H, im Verbrennungsrohr bei 320°;
die Entfernung des Acetaldehyds geschieht durch einen reinen, trockenen H,-Strom,
hdhere Homologe u. andere organ. Verunreinigungen werden mittels ,,Birektifikators
(Abb. im Original) entfernt. Zur D.-Best. wird der vom A. absorbierte H, durch
Auskochen im Vakuum entfernt u. der A. durch Schiitteln mit getrockneter Luft
gesiittigt. Es ergibt sich fiir die D.?%, = 0,789334 4- 0,3.107% Die Anwendung
von Ca0 u. Ca als Trockenmittel ergeben dasselbe Endresultat, doch fiibrt die
CaH,-Methode schneller u. sicherer zum Ziele. (Ztschr. f. Elektrochem. 29. 334—38.
Drontheim, Techn. Hochschule.) REGLIN.

J. 8alkind, Uber die Anlagerung von Wasserstoff an Acetylenderivate. VIIL Die
Bildung stereoizomerer Athylenglykole. (VI. vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47.
2045; C. 1916. IL. 384) In frilheren Abhandlungen (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 45. 1875. 46. 1527; C. 1914. I. 1813. 1915. II. 690) hat Vf. gezeigt, daB bei
der Red. von Tetramethylbutindiol in Ggw. von kolloidalem Pd ein Glykol der
Athylenreihe in zwei Formen entsteht, die Vf. als ¢-Form u. [-Form beseichnet,
die gleiche Zus. haben, aber Verschiedenheit im Verh. zeigen. Die «-Form,
F. 76,56—77% krystallisiert in feinen Nadeln, ist 1I. in W., A., A., Aceton, L in Chlf,
u. CCl,, wl in Lg. u. PAe. Die ﬂ-Form, F. 69—69,5° durchsichtige Prismen,
ist ebenfalls 1. in W., A,, A, Aceton, 1 in Chlf, CCl,. In Lg. ist sie viel lﬁslichgr
als die §-Form. Bei Red. gehen beide Formen (3-&-Dimethyl-3-¢ dioxyhexan. Die
beiden Formen haben wahrscheinlich Konst. I. u. IL Bei Einw. von PBr, ent-
steht aus beiden dasselbe sehr zersetzliche Prod, wahrscheinlich das Monobromifl.
Gegeniiber Br verhalten sich die beiden Formen verschieden, die ¢-Form gibt ein

(CH,),COH—C—H . (CH»)COH—C—H

(CH,),COH—C—H ; H—C—COH(CH,),
fl., die §-Form ein festes Bromid. — Durch Einw. von H,S0, u. KHS8O, erfolgt
leicht B. des 7:Oxyds, am besten in Ggw. von kleinen Mengen J. Bei der ¢-Form
erfolgt die Abspaltung von W. leichter, daher muB ibr die maleinoide Form ent-
sprechen. Unteres. iiber die Bedingungen der Entstehung dieser Formen bei der
Red. haben ergeben, daB bei schnellem Hydrieren u. bei groBerem Uberschu8 von
kolloidalem Pd das e-Isomere in groBerer Ausbeute entsteht, was durch die An-
nahme erklért wird, daB bei Herabsetzung der Menge des Katalysators die Gf"'
schwindigkeit der B. der «-Isomeren schneller abnimmt als die der ﬂ-Form. Die-
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beobachtete Hydrierungsgeschwindigkeit ist gleich der Summe der Geschwindig-
keiten zweier unabhiingiger Rkk. worauf auch die Tatsache deutet, daf die Hy-
drierungsrk, nicht der Gleichung fiir Rkk. erster Ordoung entspricht. Die Ab-
weichungen haben keinen zufiilligen Charakter, sondern sie unterliegen gewissen
GesetzmiiBigkeiten.

Der Mechanismus der Hydrierung von Tetramethylbutindiol friigt zur Auf-
Kirung des Uberganges von Acetylenderivy. in Athylenverbb. bei. Die B. von
beiden geometr. Isomeren ist der erste in der Literatur bekannte Fall einer solchen
glatten Entstehung ohne Halogenderivy., wo kein Grund vorlag, eine Isomerisation
anzunehmen, u. die Mengen der entstehenden Isomeren sind hier unabhiingig von
der Natur der Acetylenderivy. (im Gegensatz zur Auffassung von WERNER) u. von
der Art der Katalysatoren. Sie hiingen nur von der Reaktionsgeschwindigkeit ab.
Dies beweist, daB es unmoglich ist, die Konfiguration von Athylenderivy. vorher-
zusehen, die aus Acetylenderivy. durch Anlagerung von Wasserstoff entstehn. Die
gleichzeitige B. yon cis- u. trans-Formen stimmt gut mit der Wernerschen Auf-
fassung fiberein: es findet zuerst Anlagerung von H, statt u. im Moment des Zer-
reifens der H,-Atome u. des Ubergangs der Acetylen- in die Athylenbindung
erhhen sich die Rotationsschwingungen der C-Atome um ihre Verbindungsachse,
U es ist 8o die Méoglichkeit zur Cis- u. Transbildung gegeben. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Gees. 48. 1830—48. 1917. Petrograd.) OEHRN.

J. 8. Salkind und M. A. Wilenkina, Uber die Wasserstoffanlagerung an die
Acetylenderivate. 1X., Zur Frage der Hydrserung der y-Acetylenglykole. (VIIL vgl.
vorst. Ref.; vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 187; C. 1928. I. 646.) Das mit
Gummi arabicum nach SkITA (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1627; C. 1909. L
1929) geschiitzte kolloidale Pd beschleunigt die Hydrierung von Zetrabutindiol
qualitativ in derselben Weise, wie das nach PAAL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.
124; C. 1904. 1. 572) hergestellte, seine Wrkg. ist aber bei niederen Konzz.
schwicher. Kolloides P¢, ob nach SKITA, ob nach PAAL dargestellt, beschleunigt —
ihnlich dem Platinschwarz u. im Gegenteil zu kolloidem Pd (vgl. Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1875; C.1914. 1. 1813) die Anlagerung des ersten H,-Mol.
ebenso gut, wie die des zweiten. Die katalyt. Fihigkeit gehort also dem Stoffe,
nicht dem Zustande. — Bei Ggw. von Pt-Schwarz verlaufen die Red. des Acetylen-
glykols u. die Red. des dabei entstandenen Athylenglykols gleichzeitig; je rascher
die H,-Aufnahme erfolgt, um so mehr tritt die erste Rk. hervor. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 49. 130—48. 1917. Frauenpolytechnikum, Petrograd.) BIKERMAN.

J. 8alkind und N. Zizianowa, Uber Wasserstoffanlagerung an Acetylenderivate.
X. Uber Hydrierung von Diphenylphenylacetylenylcarbinol. (IX. vgl. vorst, Ref)
Analog der Hydrierung von Dimethylphenylacetylenylearbinol (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 47. 2045; C. 1916. IL 384) verliuft die Red. von (CsHg);COH.C: C-C,H;
ohne Knick in der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Aufnahme des ersten Hy;
der absol. Wert der Konstante (monomolekular) ist in diesem Fall 38 mal kleiner.
Der Alkohol wurde aus Benzophenon u. Phenylacetylen-MgBr hergestellt, F. 81—82°
Es vereinigt sich mit Br,, das Bromid hat F. 99—100° (aus Lg.). Das Reduktions-
prod. Diphenyl- B-phenylithylearbinol, (CsHg);COH+(CHy); - C4Hy, hat aus Lg., F.85
bis 879, (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50. 19—23. 1918. Petrograd.) BIKERMAN.

J. 8. Salkind, Uber Wasserstoffanlagerung an Acetylendersvate. XI. Hydrierung
eines Alkohols mit zwes dreifachen Bindungen. (X.vgl. vorst. Ref) Aus CH,COOC;Hy
u. C,H,C:CMgBr wurde Methyldiphenylacetylenylearbinol (3-Methyl-1,5-diphenyl-
I4-pentadien-3-0l), CgHyzC i C:C(OH)(CH,):C : C:C,Hg, erhalten, aus A. weile
Nadeln, F.112°%. Die Hydrierungsgeschwindigkeit zeigt keine Unstetigkeit nach
Anlagerung von 4H. Nach der Hydrierung bleibt 3-Methyl-2,5-diphenylpentan-3-ol,
farbloses O, Zers. bei Dest. im Vakuum, D.% 1,0334, D.%, 1,02402, n,'® = 1,55153,
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gibt mit 1H,0 schneeweiBe Nadeln, Ist die Red. nach Aufnahme von 4H unter-
brochen, so wird eine Mischung von gesitt. u. ungesiitt. Alkoholen erhalten; die
relative Menge des ungesiitt. ist um so grdBer, je rascher die Wasserstoffabsorption
ist. Zur Entscheidung der Frage, ob der ungesiitt. Alkohol (D.% 1,0638, Mol-
Refr. 80,35) zwei Doppelbindungen oder eine Acetylenbindung enthiilt, wurde das
Reaktionsprod. mit KMnO, in Acetonlsg. oxydiert, wobei Benzoessiure, CO, u. Eg.
gefunden wurden. Die Oxydation des aus Benzylaceton u. Phenylacetylen-MgBr
dargestellten Methyldiphenylpentinols, CyHy-C: C. C(OH)(CH,). CH,: CH, . CH; (Zers.
bei Dest. im Vakuum) liefert Benzylaceton, CO, u. Benzoesiiure. Der ungesitt.
Alkohol ist also 3-Methyl-15-diphenylpenta-1,4-dien-3-0l, u. seine Oxydation erfolgt
nach der Gleichung:
C,H;-CH : CH.C(OH)(CH,).CH : CH.C,H; —»>
C,H;COOH - CO, - COOH-CH; -+ CO, -+ COOH.C,H;.

(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50. 23—33. 1917. Petrograd.) BIKERMAN.

J. 8. Balkind und 8. Neustab, Uber Wasserstoffanlagerung an Acetylenderivate.
XII. Uber Hydrierung von Diphenylbutindiolen und von Kssigestern des Diphenyl-
butindiols. (XI. vgl. vorst. Ref) SALKIND u. ISAKOWISCH (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 45. 1896; C. 1914. I. 1813) untersuchten die Red. des nach JOZITSCH
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 8b. 1273) hergestellten Diphenylbutindiols, nun
wurden die beiden von DUPONT (Ann. de Chimie [8] 80. 507: C. 1914. L. 755) ge-
fundenen Stereoisomeren untersucht. Ihre Red., wie die anderer Acetylenglykole,
wird sebr verzogert nach Aufnahme von 2H. Die folgende Tabelle gibt die Dauer
der Anlagerung von 2H fiir die in dieser u. fritheren Abhandlungen gemessenen
Redd.

Palladiummenge in mg . . . . . 10 5 3 2 1
Diphenylbutindiol, F. 140° . S b 10 25 70 Min.
Diphenylbutindiol, F.102°. . . . 17 66

Tetramethylbutindiol . . . . . . 10 15 20 30 ,
Dimethyldiphenylbutindiol . . . . 100 »
Die aus den beiden Isomeren erhaltenen Athylenglykole haben F.150—152°, ibre
Mischung schm. bei 148—149°. — Der essigsaure Ester des Isomeren vom F.140°
absorbiert H,, bis ein KW-stoff entstanden ist, die Aufnahme von 4 letzten H geht
schneller vor sich, als die der vorangehenden 2H. Das Reaktionsprod., D;:phmyl-
butan, F. 52° Kp. 317°. Der nach Anlagerung von 2H sich bildende Athylen-
glykolester, C,Hy+ CH(OCOCH,)-C: C:CH(OCOCH,)+CyHy, aus A. umkrystallisiert,
hat F. 97—97,5° (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50. 3¢—42. 1918. Petrograd.) BL
J. B. Balkind und M. B. Peschekerowa, Uber dic Wasserstoffanlagerung an
Acetylenderivate. XIIL. Uber den Mechanismus der katalytischen Hydrierung des
Dimethylhexindiols. (XII. vgl. vorst. Ref.). 2,84 g Dimethylhexsndiol in 100 ccm A.
absorbieren bei Ggw. von 1 mg P2 H, der in Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46.
1527 (C. 1915. II. 690) gegebenen Henrischen Formel gemiB. Die dort auch be-
obachtete Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit bei der zweiten Ablesung
(10 Min. nach dem Anfang des Vers.) verschwindet, falls Pd zuerst mit H, beladen
ist. Ein 17,5-std. Verbleiben des Pd in der Dimethylhexandiollsg. begiinstigt die
H,-Anlagerung. Ein Uberschu8 des Reaktionsprod. ist wirkungslos. Die Abweichung
vom monomolekularen Verlauf kaon also weder durch die Konzentrationsabnahme
des Acetylenglykols noch durch die Entstehung des Athylenglykols erklirt werden.
Der Hydrierungsvorgang selbst #indert die Wirksamkeit des Katalysators. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 186—90. 1920. Petrograd, IL Polytechn. Inst.) BIK
J. 8. Salkind, Uber dic Wasserstoffanlagerung an Acetylenderivate. XIV. Uber
die Hydrierung des Phenylacetylens. (XIIL vgl. vorst. Ref). Die Geschwindigkeit
der Hydrierung bei Ggw. von kolloidalem Pd (1 mg bis 5 mg auf 1,02 g Phenyl-
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acetylen) erfihrt ein Maximum nach der Anlagerung der ersten 2 H u. wird stark
vermindert nach der erfolgten Aufnahme von 4 H. Die Hydrierung in Anwesenheit
von Pi-Schwarz hat denselben Gang, verliuft aber langsamer. Da nach der Ab-
sorption des ersten H, Styrol entstehen muB, wurde die Hydrierungsgeschwindig-
keit desselben gemessen; sie ist kleiner als das in den Verss. mit Phenylacetylen
beobachtete Gteschwindigkeitsmaximum; Styrol wird also leichter hydriert in statu
nascendi. Die Hy-Aufnabme nach der Absorption von 4 H wird beschleunigt, wenn
die Katalysatormenge sinkt. Sie zeigt, daB der Benzolkern auch reduziert wird.
>, Athylbenzol #ndert sich aber bei denselben Umstinden
—CH—CH, nicht; deshalb vermuiet Vf., daB bei Hydrierung des
.~ UHs Styrols gleichzeitiz mit dem C,H;C,H, asuch die neben-
stehende Verb. gich bildet; welche Rolle dabei dem konju-
gierten System der Doppelbindungen im Styrol zukommt, miissen neue Experimente
ergeben. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 191—98. 1920. Perm, Uniyv.) BIKERMAN.
J. 8. Salkind, Uber die Wasserstoffanlagerung an Acetylenderivate. XV. Uber
die Geschwindigkeit der FEatalytischen Reaktionen. (XIV. vgl. vorst. Ref.). (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 52. 199—211. — C. 1923. IIL 1138) BIKERMAN.
J. 8. 8alkind und I. G. Bessonowsa, Uber Wasserstoffanlagerung an Acetylen-
derivate. XVI. Hydrierung des Dimethylbutindiols und seines Acetats. (XV. vgl.
vorst. Ref.) Die nach JoziTsCH (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 431 [1903))
hergestellte Miechung zweier stereoisomeren Dimethylbutindiole CH;-CHOH.C :
C.CHOH.CH,, Kp, 169—172° Kp., 130—132°, D.*%5, 1,02319, Mol.-Refr. 30,97,
wurde bei Ggw. von kolloidem Pd hydriert. Ein extra angestellier Vers. mit dem
individuellen Stereoisomen, dessen Bromid bei 214° schm. (vgl. DUPONT, Ann. de
Chimie [8] 80. 501; C. 1914. I. 755) zeigte denselben Verlauf der Red. Die H,-
Absorption vollzieht sich bedeutend schneller als im Falle ditertiiirer Glykole, der
Enick nach dem erfolgten Ubergang der dreifachen Bindung in die doppelte ist
nicht so scharf ausgedriickt. Mit der Zunahme der Katalysatorkonz. wichst die
Anlagerungsgeschwindigkeit zuerst viel schneller als dieselbe, bei groferen Konzz.
viel langsamer. Ist die Red. nach der Aufpahme von 2H unterbrochen, so ent-
steht Dimethylbutendiol (Hexen-3-diol-2,5), CeH,,05, Kp.gq 128—136°. — KEssigsaurer
Ester des Dimethylbutindiols, C,H,,0,, Kp.,, 143°% D.*!, 1,0333, Mol.-Refr. 49,69,
kann im Gtegensatz zum Diphenylbutindiolacetat nur zum Ester des gesiitt. Glykols,
nicht zum KW-stoff, reduziert werden. Er absorbiert H; leichter als das Glykol,
u. die Verzogerung der Red. nach dem Ubergang in den Athylenglykolester ist
noch geringer, so da8 als Endprod. immer 2,5-Hexandsolacetat, C,,H,;0,, erscheint.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 53, 279—87. 1921. Petrograd.) BIKERMAN.
E. C. C. Baly, J. M. Heilbron und W. F. Barker, Photochemsische Darstellung
von Formaldehyd. Da SPOEHR (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 1184; C. 1923. IIL
1007) die photochem. B. von CH,0 aus CO; nach dem Verf. der V. (Journ. Chem.
Soc. London 119. 1025; C. 1921. III. 1116) nicht bestitigen konnte, geben V{f. noch-
mals eine genaue Beschreibung der Versuchsanordnung. CH,O findet sich in den
Lsgp. erst, wenn die Entfernung zwischen Querz-Hg-Lampe u. PriifgefdB 6 inches
oder mehr betriigt. Die entstehende Menge ist sehr klein (1 oder 2 Teile in 100000),
was daher rithrt, daB8 CH,0 durch kurzwelliges Licht zers. wird, u. auch nur in
sehr kleiner Menge entsteht, da die Hg-Lampe nur wenig Strahlungsintensitiit in
der Gegend der Absorptionsbande der CO, (A == 2200 ppu) hat. Es wird also nur
der UberschuB des gebildeten fiber den zersetzsten Formaldechyd gemessen. Da
Calcit alle Strahlen unter 4 == 215 pp absorbiert, wird bei Abblendung durch einen
Calcitschirm die Ausbeute an CH,O erhtht. Die negativen Resultate von SPOEHR
erkliiren sich wohl durch die Verwendung der geraden Form der Hg-Lampe, da
diese nach Gebrauch die Fihigkeit zur Ausstrahlung ultravioletten Lichtes verliert,
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withrend VfE. bei der von ihnen verwendeten U-Form keine Verschlechterung be-
merkten. — Den Nachweis von CH,0 nach SCERYVER fanden Vf. noch wirkungs-
voll bei Konzz. von 1:1000000. (Nature 111. 323.) BEHRLE.

Vinayak Keshav Bhagwat, Zinflug der Salzsiure auf die enolisicrende Wir-
kung von Grignards Reagens. Vf. untersuchte in dieser Hinsicht Aceton, Isovaler-
aldehyd u. Propionaldehyd in Amylitherlsg. in Ggw. von Essigsiiure bezw. HCI u,
fiberschiissigem CHgMgJ u. fand, daB Essigsiiure keinen, HCl jedoch einen groBen
EinfluB auf die Enolisation dieser Aldehyde u. des Ketons ausiibt. Der Grad der
Enolisation ist proportional der Menge anwesender Siiure, was Vf. in einer graph.
Darst. wiedergibt.

Experimentelles. Die Menge der Enolform wurde ermittelt aus der Menge
des in der Rk. entwickelten CH,. Die Vermischung von Siure u. Substanzlsg.
einerseits u. CH;MgJ andererseits wurde in einer Filtrierflasche vorgenommen, in
der die Luft durch N verdringt war u. deren geitlicher Ansatz mit einem mit
trockenem Hg gefillten Lungeschen Nitrometer verbunden war. Die awmylither.
Lsg. von HCI entwickelte mit CH;MgJ allein kein Gas. — Bei Anwendung von
50,06°/, HC1 wurden 96,37%, Aceton, bei 52,65°/, HCl 81,23°/, Propionaldehyd, bei
0,0246 g Isovaleraldehyd u. 12,55 g HCI 87,09%/, der letzten Verb. enolisiert. Diese
Werte stellen die Maximalmengen dar. Bemerkenswert ist die durch verhiltnis-
miBig geringe Mengen HCl verursachte starke Enolisation des Isovaleraldehyds.
(Journ. Chem. Soc. London 123. 1803—7. Manchester, Univ.) BocCk.

Pasturean und H. Bernard, Uber eine neue Methode der Uberfihrung des
Messtyloxyds in Tetramethylglycerin. Im AnschluB an das vor einiger Zeit (C.r d.
I'Acad. des sciences 174. 1555; C. 1928. 1. 817) beschriebene Verf. geben Vff. einen
neuen Weg an, der vom Mesityloxyd zum Tetramethylglycerin fithrt. Die einzelnen
Phasen gibt die folgende Formelreihe wieder:

CH,MgJ JOH
(CHy),C : CH-CO-CH;, —— > (CH,),C: CH-(?(CHs), Ry (CH,),(IJ——(I)HoC(CH,),
L4 OH IL OHJ OH
(CHl)lC\/CH°C(CHB)! \ H,0
oL 0 0= S\ (CH),C—OH-C(CEy)
(CH,),C—(IJH'——C(CH,), V. 6H 6H OH
1Iv. OH 0-C0-CH, OH

Dimethylpentenol (I). Aus molekularen Mengen Mesityloxyd u. CHyMgJ. Zers.
mit 40%/,ig. Essigsiiure. Kp.,, 46°. Ausbeute 61°,. — Tetramethylmonojodhydrsn (IL).
Zu 1 Mol. L, gel. in mit W. gesitt. A., fiigt man !/, Mol. HgO u. allmiihlich 1 Mol.
Js. Die vom HgJ, filtrierte Lsg. wird mit KJ, Na,5,0,, W. gewaschen u. ver-
dampft. Krystalle yon stechendem, angenehmem Geruch, die sich beim Erhitzen
zers. — Tetramethylglycid ((IL). II. wird mit 2 Mol. gepulvertem KOH in absol. A
2 Stdn. geschiittelt, das Filtrat freiwillig verdunsten gelassen. Fl. von Campher-
geruch. — Tetramethylmonoacetin (IV.). Aus II. mit CH,COOAg in A. F. 87°. —
Tetramethylglycerin (V.). Aus IIL. darch Losen in W. u. Verdampfen oder aus IV.
durch Verseifen mit Ca(OH),. — Oxydation von L mit KMnO, liefert nicht V.,
sondern dessen Oxydationsprodd.: Aceton, Formaldebyd, Ameisensfiure. — Einw.
von CIOH auf I fihrt nicht zum analogen Chlorhydrin, sondern zu einem noch
unhekannten krystallisierten Prod. (C. r.d. I'Acad. des sciences 177. 327—29.) LL

Fred Allsop und James Kenner, Das Verhdlinis der tautomeren Wasserstoff-
hypothese zur Theorie der induzierten abwechselnden Polaritdten. (Vgl. BURTON U.
KENNER, Journ. Chem. Soc. London 121. 489; C. 1922. IIL 1225.) Vf. wenden suf
ibre Unterss. des Verh. der aliphat. u. aromat. Nitroverbb. die Gesichtspunkte so-

KOH _~T
e

=
CE’,COO\Ag\* /&on),
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wohl der Theorie von THOLE u. THORPE (Journ. Chem. Soc. London 99. 2183; C.
1912, 11. 956), nach der die Reaktionsfihigkeit von solchen Verbb. aus der Tendenz
sur Erlangung eines tautomeren H-Ions sich erklirt, als auch der Theorie der ab-
wechselnden Polaritiiten (vgl. MACBETH, Journ. Chem. Soe. London 121, 11165 C.
1928. 1. 151) an. Nach Besprechung der Rkk. einiger weiterer Verbb., wie CJ,,
C,H,, bei der sie Einwiinde gegen die Erklérung nach der Theorie der induzierten
abwechselnden Polarititen erheben, kommen sie zum SchluB, daB ein Verstiindnis
der verschiedenartigen u. oft widersprechenden Tatsachen der organ. Chemie nur
dadurch =u erzielen ist, daB alles auf das Zentralprinsip bezogen wird, welches zur
Erreichung eines stabilen Gleichgewichts bei einem System verlangt, daB dessen
Entropie ein Maximum wird. Der idesle Zustand, daB nur ein Faktor, wie Un-
gesiittigtheit oder ,Zug” oder sterische Beeinflussung wirkt, ist doch nie mehr als
annghernd verwirklicht.

Zum Vergleich mit den Rkk. des Tetranitromethans untersuchen Vff. die Rk.
des Hexanstrodthans, dargestellt mit einiger Verbesserung nach WiLL (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 961; C. 1914. 1. 1552) Die Einw. von alkoh. KOH verliuft nach
dem Schema (NO,),C:C(NO;)y —> NO,:C(: NO;K)-C(: NO,H)-NO, (vgl. HANTZSCH
. RINCKENBERGEE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 628 [1899])). Nimmt man aber statt
dessen KOC,Hy, o ist das in guter Ausbeute gebildete K-Salz viel heller gelb als
das urgpriingliche K-Salz des Tetranitroiithans, gibt bei der Nitrierung nur spuren-
weise Hexanitrofithen u. geht mit Bromwasser in ein Ol iiber statt in Trinitrotri-
bromiithan (SCHOLL u. BRENNEISEN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 642 [1898]). Das
Kaliumacitetyanstrodthan ist also wohl ein Zwischenprod. obiger Rk., zumal da es
aug der ith. Lsg. von (NO,),C:C(NO,); mittels wss. alkoh. Lsg. von KCN leicht zu
erhalten ist. Im Zusammenhang damit steht die Reaktionstriégheit von Dintiro-
athantetracarbonsdurctetradthylester, C; H,,045N;, F. 74—75°% der bei Behandlung mit
¢d, KOH-Lsg., mit KCN oder Hydrazinhydrat fast unveriindert bleibt. — Die Ggw.
yon ,,positiven® Nitrogruppen im Hexanitrofithan erhellt auBer aus der Rk. mit J
auch aus der stiirmischen N;-Entw. beim Behandeln der #th. Lsg. mit Hydrazin-
bydrat u. KOH. Das entwickelte Gasvol. ist ca. 50°/, mehr, als der Gleichung

Cy(NO,); + 4KOH - N,;0, = [— C(NO,):NO,K], -+ 2KNO, -+ N, -} 4H,0
entspricht, — Wenn auch in nicht so guter Ausbeute wie beim C(NO,),, lassen
sich doch mittels C,(NO,), u. Pyridin in trockenem A. bei 0° Anethol zu [3-Nitro-
anethol, F. 47—48° u. p-Kresol zu m-Nitro-p-kresol, CHj (1), NO, (3), OH(4), F. 33
bis 34° nitrieren. — Wie beim C(NO,), bildet sich mittels C;(NOy), in alkoh.
Pyridin (RickfluB) aus N-Dimethylanilin das N-Nitrosomethylanilin, wenn auch in-
folge der Zers. des Cy(NO,); in geringer Ausbeute, wohl entsprechend folgender
Gleichung:

CH,-NCH)OH,  _. C(NO,), : NO,H
N - CgHs-N(NO,)(CHj) : CH,

C,H,N(CH,, —> o\ i
' O,N - C(NO,),- NO C,H;+ N(CH,)-NO -+ CH,0

In einer angefiigten ,,Notis tiber Tautomerie und verwandte Phinomene' be-
sprechen VAT, stark anlehnend an die Thielesche Partialvalenzentheorie die Ketoenol-
tautomerie, z. B. bei Acetessigester, Phenylnitromethan, Benzoylaceton, Di- u. Tri-
benzoylmethan, -Nitroacetophenon. Unter dem Gesichtspunkt, daB desmotrope
Formen die verschiedenen moglichen Wege darstellen, in denen das Molekiilsystem
ing Gleichgewicht kommen kann, beschiiftigen sie sich mit den Tautomerien:
Camphenhydrochlorid-Isobornylchlorid u. Camphen-Isoborneol. Die wesentliche
Eigenschaft des bei der Tautomerie in Anspruch genommenen H-Atoms ist wohl

nicht seine Leichtigkeit, sondern seine Geeignetheit oder Fihigkeif, sich mit einer
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groBen Menge anderer Elemente zu verbinden. — An einigen Beispielen wird dann
noch erdrtert, daB Polymorphie auftritt, wenn verschiedene Gleichgewichtsbedin-
gungen bei den Kriften bestehen, die die Krystallform bestimmen. (Journ. Chem.
Soc. London 123. 2206—2315. Sheffield, Univ.) BEHRLE.
H. Kiliani, Neues aus der Zuckerchemie. V. Mitteilung. (IV. vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 55. 2817; C. 1922. III. 1332.) Das 1. c. empfohlene Ausiithern der
HNO; zur Forderung der Krystallisation der Uronsiiuren, bezw. der Ketonsiiuren,
ist nicht in allen Fillen von Erfolg. Auch die Abfangung dieser Oxydationsprodd.
durch Phenylhydrazin oder p-Nitrophenylhydrazin erwies sich als unbrauchbar.
Dagegen gliickte ihre Abscheidung als Semicarbazone. Die Spaltung derselben
gelingt gut mittels Oxalsiiure, jedoch stdBt die quantitative Abtrennung des Semi-
carbazidoxalats von den gebildeten Zuckeroxydationsprodd. noch auf einige
Schwierigkeiten. — d-Galakionsdure (1) liefert bei der Oxydation mit 45%,ig. HNO,
(auf 1 g S#ure je 1,5 ccm HNO,) bei 16—20° neben Schlesmsdure, die sich im Ver-
laufe des Oxydationsprozesses ausscheidet, I-Galakturonsiure (IL), Oxydation nach
45—48 Stdn. vollendet, Schleimsiiure abgesaugt, Filtrat 4~ Na-Acetat (berechnet
fiir die Gesamtmenge der HNO; -}- des spiiter anzuwendenden Semicarbazidhydro-
chlorid). Letzteres wird in golcher Menge zur Anwendung gebracht, als einer
Ausbeute von 30—40%, an Uronsiiure entspricht. Krystallisation des Semicarbazons,
C,H,,04N;+H,0, Krusten von mkr. Prismen oder Pyramiden .neben scharf zu-
gespitzten Krystallen, dauert etwa 14 Tage. Fast unl. in A, swl. in k., L in ca.
10 TIn. sd. W.; neutral, also Lactonbindung enthaltend. F. (vakuumtrocken) 190°

L L. TII. Iv.
COOH COOH  H-CO COOH COOH HCO
H.C-0H H.C.0H HO-C.-H  H.C.0H H-0.0H H.C.0H
HO-C-H  HO-C-H H.C.0oE H.C.0H H.C-OH ; H.C.0H
10.C.H 7 mo.&.2 %" m.é.om mHO.-&.H THO.C.H °*Ho.C.H
H-(:'}-OH H-(:}-OH HO.&.H HO.G-E HO-G.H HO-¢-H
H,-C-0E  HCO ¢cOH  H,G.0H  HCO COOH

(Zers). — Das ZLacton der I-Mannonsiure (IIL) liefert bei der Oxydation mit
HNO, (0,5 cem sauf je 1 g Lacton) das Semicarbazon der I-Mannuronsdure (IVY),
C,H,;,04N; + 2H,0, Nadeln oder Siulchen. F. 189° (Zers); swl. in k. W. u. A.
Das Krystallwasser entweicht im Vakuum fiber H,SO, nicht. — Aus dem ZLacion
der ec-Qlucoheptonsiure (Hediosit) wurde das Semicarbazon einer stark reduzierenden
Siiure gewonnen, aus sd. W. derbe Krystillchen vom ¥. ca. 190°. — Aus Iso-
saccharin, CgH,,0;, konnte ebenfalls das Semicarbazon einer Aldehydsiure von
ihnlichen Eigenschaften wie die Galakturonsiure gewonnen werden. — Bei dem
Vers., das Monolacton der d.Zuckersiure in analoger Weise zu oxydieren, e;hien
V£. nach dem Zusatz von Na-Acetat das Na-Salz des Monolactons der d-Zuckersiure,
das sich im Gegensatz zu einer Angabe von VARRY (LiEBIGs Ann. 8. 24) durch
groBe Krystallisationsfiihigkeit auszeichnet. Es krystallisiert in Siulen mit Ortho-
domsa u. Basis, wabrscheinlich monoklin. — Das K-Salz des Lactons der d-Zuckﬁ:'
sdure krystallisiert nur schwierig u. stért durch seine Ggw. auch das Augkrystalli-
sieren des sauren K- Salzes der d-Zuckersiiure, die beide gem#B der Gleichung:
C:H,0,K = C,H,0,K 4+ H,0 .

ineinander iibergehen, weswegen das Umkrystallisieren des sauren Salzes aus gd.
W. unzuléssig ist. Zur Reinigung desselben schliigt Vf. Auflosung in der genau
berechneten Menge k. n. HCl u. Ausfillen mit einem geringen UberschuB konf.
K-Acetat Leg. (1:2; D. 1,153) vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2016—24. Frei-
burg i. Br., Univ.) OHLE.
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Edmund 0. von Lippmann, Berichi (Nr.79) tiber die wichtigsten sm 1. Halb-
Jjahre 1923 erschienenen Arbeiten aus dem Gebicte der reinen Zuckerchemse. (Vgl.
Dtseh. Zuckerind. 48. 138; C. 1923, III. 481.) Besprechung neuer Arbeiten aus
dem Gebiete der Monosaccharide. (Dtsch. Zuckerind. 48, 419. 433.) RUHLE.

Hans v. Enler und Elsa Erikson, Beobachtungen tiber die Mutarotation der
Glucose tn wdsserig-alkoholischen Losungen. In Lsgg. von ¢-Glucose bei Ggw. von
A. u. bei pg = 3,03 sinkt die Geschwindigkeit mit steigendem Gehalte an A., bei
Citratpuffer ganz stetig, bei Phospbatpuffer weniger regelmiiBig. Dieses Sinken ist
sebr viel geringer als der EinfluB des A. auf die Stabilitit von Saccharase, deren
Inaktivierung daher auf einer Rk. anderer Art als die ster. Umlagerung bei der
Mutarotation beruhen muf. Eine Analogie beziiglich der Konzentrationsfunktion
des A. 18Bt sich nur bei EiweiBkorpern feststellen, deren Hitzeinaktivierung auch
mit derjenigen der Enzyme Analogien aufweist, wiihrend die Temperaturabhiingig-
keit der Inaktivierungskonstanten von Saccharase mit derjenigen der Mutarotations-
konstanten auch keine Ahnlichkeit hat. Wenn man von einem besonderen kollo-
iden u. einem‘besonderen akt. Enzymbestandteil sprechen kann, go konnte man an-
nehmen, daB die Affinitit der substratbindenden Gruppe in das Kolloid eingeht
oder wenigstens von dessen chem. Zustande nicht unabhiingig ist. (Biochem. Ztschr.
140. 268—72. Stockholm, Hochschule.) SPIEGEL.

John Pryde, Konstitutionelle Studien wiber von Zuckern abgeleitete Monocarbon-
siuren. Teil 1. Tetramethylgalaktonolacton und die Strukiur der Galaktose. V£
sucht nachzuweisen, daB Galakioze die n. Konfiguration eines amylenoxydischen
Zuckers (L) hat. Voraussetzung ist,: daB dss Gesetz von HUDSON (Journ. Americ.
Chem. Soe. 82. 338; C. 1910. I. 1348) Giiltigkeit hat, wonach die Lactone hheres
opt. Drehvermégen als die entsprechenden freien Siiuren haben u. die Richtung der
Drehung bei ersteren abhiingt von der Lage der O-Briicke rechts oder links der
C-Kette, u. daB dieses auch fiir die methylierten Lactone zutrifft. — Dem I- Galakion-
siurelacton (vgl. SCENELLE u. ToOLLENS, LiEBIGs Ann. 271. 81; C. 92. IL 515)
mub danach die Formel IL. zugeschrieben werden. Darch Methylieren der Galak-
tose u. nachfolgende Oxydation entsteht ein Tetramethylgalaktonsiiurelacton, dem
bei Linksdrehung u. Annahme einer 1,4-Sauerstoffbriicke in der Gealaktose die
Formel III. zuk#ime. Tatsiichlich ist die Verb. jedoch stark rechtsdrehend u. Vf.
hilt sie fiir 2,3,4,6- Tetramethylgalakionsiurelacton (IV.). Das isomere 1-2,3,5,6-Tetra-
methyllacion (I11.) konnte aus 1I. durch Methylieren u. nachfolgende Hydrolyse des
erhaltenen Zetramethylgalakionsiuremethylesters erhalten werden. Das 4-C-Atom des
Esters scheint nicht oder nur schwer methyliert zu werden. — V. schlieBt hieraus, da8
bei den Hexonsfiuren die Lactonisation moglichst in der 1,4-Stellung stattfindet, die
die stabilste ist. Doch ist bei den Zuckern selbst die Tendenz zur B. von 1,4-Bin-
dungen nicht so ausgepriigt. Die groBere Stabilitit der 1,4- gegeniiber der 1,5-Briicke
geht aus folgenden Tatsachen hervor: 1. (IV.) geht in wes. Lsg. schneller in die
offene Siiure tiber als d-Tetramethylgluconséurelacton (1,4), u. das Gleichgewicht ist
bei IV. mehr nach der Seite der Siure verschoben. 2. IL. zeigt keine Mutarotation
in wss. Lsg. nach 24 Stdn. u. geht also nicht in die Siure iiber. Auch bei III.
wurde nach einigen Tagen nur eine geringe Anderung der Drehung festgestellt.
3. Galaktose u. Tetramethylgalaktose werden durch Br schneller oxydiert als Glu-
cose u. Tetramethylglucose, da die ersteren eine 1,5-, die letzteren Verbb. eine
14-Briicke haben. — Vf. gibt eine Zusammenstellung der Anfangs- u. Endwerte
von [e7], fiir Glucon- u. Galaktonsiiurederivv.: Gluconsiure —1,7% ~-11,6°, Glucon-
taurelacton (1,4) —-61,6° nach 47 Tagen -1-20,8°, Tetramethylgluconsiurelacton (1,4)
=$100,7° nach 3 Tagen -139,5° Galaktonsdure —11,2° nach 23 Tagen —57,6°
Verb. II. —70,7° nach 24 Stdn. —70,1° (auch bei 70° keine Veriinderung), Verb.
III. —29,5° nach 5 Tagen —27,0°, Verb. IV. 4-106,7° nach 24 Stdn. -16,7°. Das
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Gesetz von HUDSON ist auf die Zucker selbst nicht anwendbar, doch hitte es bei
einer genaueren Differenzierungsmoglichkeit zwischen 1,4- u. 1,5-Briicken vielleicht
auch hier Giiltigkeit,

on ——co ST Q0 t
& ] HC(OH) HC(OCH,) HO(OCH,)

HC(OH)

ok @®o¢E | (©motE (CH,0)0H

HO)bE L S UH 0——3‘35 (CH,O)(J:‘H

Hp (OB HU(OCH,) Hhe
CH,(0R) 1. CHO0H I OH(OCH) VI CH(OCH,)

Experimentelles. Tetramethylgalaktonsiuremethylester, C,H,0,(0CHy);, durch
Ag,0 u. CH,J, Ausziehen des Rk.-Prod. mit CH,OH u. Aceton nach je einer
Methylierung u. erneute zweimalige Methylierung, Ausziehen mit A. u. Dest. im
Hochvakuum, Kp.qq5 100% n,'%* = 1,4402, in wes. Lsg. [&], = -+ 9,93° (c == 1,773).
— C-Tetramethylgalaktonsaurelacton, CyH,04(OCH,),, (IIL), aus dem Ester durch
n-Ba(OH),-Lsg. bei 80—90° 1!/, Stdn. lang, Eindampfen zur Trockne im Vakuum
u. Extraktion des Riickstandes mit A, Kp., 130—135° n!®, — 1,4496. — ZTetra-
methylgalaktose, durch Hydrolyse von durch Methylierung von Galaktose erhaltenem
Tetramethyl- 5-methylgalaktosid mit sd. 8%ig. HCl 30 Min lang, Anzichen der
neutralen Lsg. mit Chlf. u. nachfolgender Dest., Kp.,; 110% »np1%8 = 1,463,
[e)p == -} 84,9° in W. (e == 1,766). Zeigt keine Mutarotation. — d-T'etramethyl-
galaktonsdurelacton, CyH O0,(OCH,), (IV.) aus vorst. Verb. u. wss. Br bei 30—35°
einige Stdn. lang, Eindampfen der Mischung auf die Hilfte des Vol., Neutralisieren
mit PbO bei 35—40° Zusatz von AgOH, Ausfillung des Ag mit H,S, Eindampfen
im'Vakuum u. Extraktion mit A., Kp.,s 110—115°. (Journ, Chem. Soc. London
123. 1808—15. Cardiff, Pbysiolog. Inst.) BOCK.

B. Bleyer und H. Schmidt, Studien <ber das Verhalten der wichtigsien
Kohlenhydrate (Glucose, Galaktose, IFructose, Mannose, Maltose, Lactose, Saccharose)
sn stark saurer, alkalischer, sulfit- und bisulfithaltiger Losung. II, Mitteilung. Die
Mutarotation wund Rotation der Kohlenhydrate unter dem EinfluB starker Siuren.
(I. Biochem. Ztschr. 185, 546; C. 1928. 1IL 662) Nach kurzer Besprechung der
Literatur der Mutarotation der Zucker u. ihre Beeinflussung durch Zusétze
studierten VL. die Drehungsiinderungen der Glucose, Mannose, Galaktose u. Fruc-
tose in Ggw. starker Séuren, insbesondere von H,S0,. Die spezif. Drehung der
Glucoze nimmt mit steigender Konz. der HySO, zuniichst nur langsam zu, von einer
Konz. von ca, 20-n. an steigt die Drehung zu sehr hohen Werten u. erreicht ihr
Maximum bei Anwendung von 28-n. H;SO, mit 107,0°. Diese hohen Drehungs-
werte in Ggw. hoher S#urenkonz. (24-n.) stellen sich nicht augenblicklich ein,
sondern mit meBbarer Geschwindigkeit. Ihnen diirfte also eine chem. Verinderung
des Zuckers zugrunde liegen, deren Geschwindigkeitskonstante unter Zugrunde-
legung eines monomolekularen Reaktionsyerlaufes im Mittel zu K = 0,0023 be-
rechnet wird. DaB dieser chem. ProzeB in einer Kondensation zweier Glucosemoll:
zu Maltose besteht, wird dadurch nahe gelegt, daB die Hydrolyse der Maltose durch
konz. H,S0, nicht zu Ende geht u. bei einem Gleichgewichtszustand stehen bleibt,
dessen Drehungswert gleich ist demjenigen Endwert, der bei der Einw. von H,S0,
der gleichen Konz. auf Glucose erhalten wird. Auch fiir diese Drehungsabnahme
der Maltoselsg. berechnet sich K zu 0,0021. Bei Anwendung von 26 u. 28-n. H;S0,
tritt schnell Verfirbung ein. Ganz #bnlich verhiilt sich die Galaktose gegeniiber
konz. HSO,, wobei folgende [e],-Werte gefunden wurden.. Bei einer Siurekonz.
von 10-n. 88,0°, 16-n. 95,0, 18-n. 99,5% 20-n. 102,5°% 24-n. 110,0°, 26-n. 122,0° Die
fiir die Einstellung dieser Gleichgewichte unter Annshme monomolekularer Bk. be-
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rechneten K-Werte sind jedoch nicht konstant, sondern fallen mit steigender
Beaktionszeit. Die ZLactose zeigt unter dem EinfluB von H,80, folgende Drehungs-
werte: 10-n. 56,7°% 12-n. 59,0°% 14-n. 61,5°, 16,n. 63,5°, 18-n. 65,5% 20-n. 68,5°,
22, 72,5°% 24-n. 76,0° 26-n. 90,0°% — Eine Ausnahme macht die Maltose, deren
[¢], von der Konz. der H,80, praktisch unabhiingig ist. — Bei der Fructose
pimmt (], mit steigender Konz. der H,S0, bis zur 18-n.-Siiure zu, fillt aber mit
weiter steigender Konz. infolge Zers. des Zuckers steil ab. — Die Mutarotation
der Mannose in wss. Lsg. folgt der monomolekularen Rk. mit K = 0,0170. An-
fangswert [e], = —13,6°%, Endwert 4-13% In 24-n. H,80, ist [e), = —8,3°, er-
reicht erst nach ca. 4 Stdn. den 0-Wert u. wird dann allmihlich positiv. — Rohy-
sucker wird von 28-n. H,80, bei 15° augenblicklich invertiert, [e], — —31°% —
Auch andere starke Séuren wie HCL (D. 1,185), HNO, (D. 1,38), HCIO, (D. 1,87),
HCO,H (D. 1,20) u. Eg. zeigen #hnliche Erscheinungen. In HCI zeigt Lactose je
nach der Konz. [er],* = 66,2—69,4°, Glucose [e],** = 66,0°; Maltose [er],%® = 135,5%
In HCIO, ist fiir Lactose [e];* = 90,0% in 96°/,iger Eg. [e]p*° = 80,0° (c=1). —
HNO; wirkt auf Glucose, Galaktose, Lactose, Maltose u. Mannose unter stindiger
Abnabme der Drehung u. Gelb- bis Braunfirbung zers. Bei Fructose findet dagegen
ohne Zers. nur eine langsame Drehungsabnahme statf. Eine Isolierung der Oxy-
dstionsprodd. der Fructose u. Glucose, die bei der Einw. der HNO, entstehen,
wurde — bisher ohne Erfolg — versuchi. — Auf Grund dieser Beobachtungen ge-
langen Vff. zu folgenden Schliissen. H'-Ionen in geringer Konz. wirken nur be-
schlennigend auf das Abklingen der Mutarotation ein. Bei stirkerer [H'] findet
neben einer momentanen Abnahme der Mutarotation eine Verschiebung des Gleich-
gewichtes zugunsten der gewdbnlich in der Natur vorkommenden, also bei Zimmer-
temp., stabileren Form statt. Bei starker Sdurekonz. u. lingerer Einw. derselben
findet auBerdem noch Kondensation zu hoher molekularen Verbb. statt. — Zur Er-
klirung der Mutarotation reicht keine der beiden bisher aufgestellten Theorien, die
wechselseitige Umlagerung der - u. -Formen (Umwandlungstheorie) u. die Auf-
spaltung des O-Ringes unter B. der Aldekydform (Hydrattheorie) aus. Nur unter
der Annahme, daB beide Prozesse dabei ins Spiel kommen, lassen sich die beob-
achteten Erscheinungen erkliiren, denn sowohl e- wie §-Lactose stellt sich in konz.
Séure auf denselben erhdhten Drehungswert ein wie das Lactosehydrat. Der Ein-
fluB der Ameisensiiure auf die Zucker ist nicht im Sinne von GROSSMANN u. BLOCH
(Ztschr, Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912. Techn. Teil: 19; C. 1912, I. 1209) als eine
Mutarotationserscheinung anzusehen, sondern beruht auf einer chem. Einw. der
Siure. (Biochem. Ztschr. 138. 119—41. Miinchen, Labor. der wissensch. Zweigstelle
der chem. Fabriken MERK, BOEHRINGER, KNOLL.) OHLE.
Hans Heinrich Behlubach und Karl Moog, Uber die Spaltung des methy-
lierten Milchzuckers. Es gelang VA, die bereits von HAWORTH u. LEITCH ge-
duBerte Vermutung, daf die Hydrolyse des vollstindig methylierten Milchzuckers
in zwei Stufen verliuft, zu verifizieren. Zunéchst wird die Disaccharidbindung u.
dann gehr viel langsamer die Methylglucosidbindung ausgespalten. Eine bessere
Ausheute an 2,3,6-T'rimethylmethylglucosid erhilt man bei der Hydrolyse mit
1’ig. methylalkoh. HCl im Autoklaven. Die Trennung desselben von dem gleich-
xitiz entstandenen Gemisch von - u. B-Tetramethylgalaktosid erfolgt iiber die
Benzoylverb. des Glucosids, die sich durch Dest. leicht abtrennen ldBt u. bei der
Einw. von alkoh. KOH das Glucosid quantitativ regeneriert. Eine Isomerisation
des 2,3,6-Trimethyl-#-methylglucosids findet bei diesen Prozessen nicht statf.
Verss.: Heptamethyl-f-methyllactosid, dargestellt nach HAWORTH u. LEITCH
(Journ. Chem. Soc. London 118. 188; C. 1819. L. 515). Kp.,ee 148—156°% n 20 —
14642—1,4680. Das Destillat erstarrt sofort. Aus PAe. F. 81,5—82% n *» —
14642 [e] 17 = —1,62° (W.); ¢ = 0,924. — Die Spaliung des Heptamethyl-
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(-methyllactosids mit 5°%,ig. wss. HCl wurde nach WILLSTATTER u. SCHUDEL (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 51. 780; C. 1918. II. 406) quantitativ verfolgt. In Vorvers,
wurde festgestellt, daB der abgespaltene CH;OH bis zu einem Gehalt von 3/, ohne
EinfluB ist. Die methylierten Hexosen mit freier Aldehydgruppe lassen sich nach
diesem Verf. glatt titrieren. Beispiel: 2 3,5,6-Tetramethylgalaktose. Auch die
Spaltung des (- Methylgiucosids mit n/2-HCl bei 75° wurde mittels dieser Methode
verfolgt u. ergab fir ¥ im Mittel 0,0177. Fiir die Spaltung des ZTrimethyl-
B-methylglucosids mit 5%,ig. HCl bei 70° wurde & = 0,0015659 gefunden. Daraus
ergibt sich, daB die Disaccharidbindung im Lactosid nach ca. 10 Stdn. beendet ist,
wihrend in der gleichen Zeit nur etwa 40°, Glucosid gespalten wird. Fir
priiparative Zwecke wurde die Spaltung des Heptamethyl-3-methyllactosids nach
2!/, Stdn. bei 80° oder 7—8 Stdn. bei 70° abgebrochen u. die Zetramethylgalakiose
als Anilid abgetrennt. Aus A. F. 202°. Loslichkeit in 96%,ig. A. bei 78° 1: 34,
bei 15° 1: 150°% — Die Spaltung mit methylalkoh. HCl (mit bearbeitet von Helmut
Firgaun) wurde bei 100° ausgefiihrt, Dauer 48 Stdn. Rohprod. Kp. 89—114°
0,04—0,06.

Dieses in Pyridin 4 Stdn. bei 80° benzoyliert. Bei der darauffolgenden
Vakuumdest. des isolierten Reaktionsprod. geht das Zetramethylgalaktosid fast voll-
stindig bei 88—95° bei 0,07—0,038 mm iiber, wiithrend das Trimethylbenzoylglucosid
zwischen 131—134° bei 0,05—0,027 mm destilliert. Abspaltung der Benzoylgruppe
mit Na-Athylat bei Zimmertemp. 6 Stdn. 2,3,6-Trimethyl-B-methylglucosid, C; Hy,0;
aus PAe. Nadeln, F. 60,5% Kp.go 81% np? = 1,4548; [er]p® — —34,6° (W.c=
0,9908). In organ. Losungsmm. durchweg ll. — 2,3,6-Trimethylglucose, aus voret.
Verb. mit 8°/,ig. HOCI bei 100° (30 Min.) Kp.o,, 138—150° Destillat erstarrt sofort;
aus A, F.110° der bei wiederholtem Umkrystallisieren bis 91,5° fillt; n, == 1,4745.
— 2,3,6-Trimethyl-5-benzoyl-3-methylglucosid, C,;H,,0;, Sirup vom Kp. o, 134—135°
np® = 1,502—1,5028; [@]y® = —23,87° (50%ig. A.; ¢ = 0,5654), wl. in W.—
2,3,6-T'rimethyl-5-acetyl-F-methylglucosid, C,,H,,0,, durch Acetylieren des Glucosids
mit Acetanhydrid in Pyridin 4 Stdn. bei 80° Sirup vom Kp.ss 106—108% n, =
1,4474—1,4478; [, = —14,17° (W. ¢ = 1,2352). — 2,3,5,6-Tetramethyl-B-methyl
galaktosid, Cy;Hy 04, aus Galaktose u. Dimethylsulfat. Rohprod. 95, im Vakuum
dest. u. die hoher sd. Fraktionen nochmals mit Dimethylsulfat behandell. Ausbeute
90,8%,; aus PAe. Nadeln, F. 48—48,5°% XEp.oos 87% np® = 1,4420; [a], =
--19,59° (W. ¢ = 0,9872). — 2,3,5,6-T'etramethyl-cc-galaktose, C,,H,,0,, aus Tetra-
methyl-3-methylgalaktosid mit 8°/,ig. HCl 15 Min. bei 100% Rohprod., im Vakuum
dest., erstarrt innerhalb 7 Tagen, mehrfach aus PAe. umkrystallisiert, kurze Siulen
vom 71,56—72°% Kp.oq 96% n,* = 1,4622, [ec],1" = 4-142,0° - 118,0°% — Auch aus
Tetramethylgalakioseanilid konnte die gleiche Verb. in krystallisiertem Zustande
gewonnen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1957—63. Miinchen, Bayer. Akad.
d. Wissensch.) OHLE.

Franz Fischer und Hans Tropsch, Vergleichende Vakuumdestillation von
Cellulose, Lignin und entharstem Hols. (Nach Verss. von WALTER KrONIG.) Mittels
einer schon frither (TROPSCH, Brennstoffchemie 3. 321; C. 1923. I. 233) beschriebenen
Apparatur wurden unter gleichen Bedingungen im Vakuum dest.: Cellulose (7,1%
W., 0,5°/, Asche), mit Bzl.-A.-Gemisch entharztes Kiefernholz (9,1% ‘W. 1,1%
Asche), entharztes Buchenholz-(2,3°, W., 0,9°/, Asche), Lignin nach WILLSTATIER
u. ZECHMEISTER (8,2°/, W., Asche 4,8%/) u. Lignin nach WILLSTATTEE u. KALB
(0,5%, W., Asche 1,8%,). Celluloge ergab in Ubereinstimmung mit PICTET u. SARASIN
(Hely. Chim. Acta 1. 87; C. 1918. II. 710) ca. 43°/, eines in W. l. Destillats, in
dem auf Grund opt. Aktivitit Ldvoglucosan (fiir 100 g Reincellulose 15,8 g) vor-
handen sein muBte (Isolierung gelang nicht). Auch der in W. 1. Anteil des Hols-
teers war optisch aktiv, nicht aber der von Lignin, wodurch Abwesenheit von
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Livoglucosan im Ligninvakuumteer erwiesen ist. Cellulose gab wenig (13,8 bzw.
16,0°/,) Koks u. viel in W. 1 Teer, Lignin wenig (ca. 10%,) in W. unl, in Alkali
], Teer. Holz nimmt bezw. Teer- u. Koksausbeute Mittelstellung ein. Die beiden
Ligninarten ergaben groBere Unterschiede in den Ausbeuten an einzelnen Destil-
lationsprodd. Beim Lignin ist ein Teil der friiher (L c.) unter die alkal. Bestand-
teile gerechneten Substanzen auch in W. l.; nach der opt. Aktivitit enthielten sie
kein Liivoglucosan. Holx steht bzgl. Ausbeute an in W. u. in Alkali L. Bestand-
teilen wieder zwischen Cellulose u. Lignin; es gibt groBe Mengen saurer Destil-
lationsprodd., Cellulose nur sehr wenig. Lignin liefert nur geringe Mengen S#uren.
Z.T. sind die Séiuren mit Wasserdampf nicht fliichtig. Aus dem Ligninteer konnte
eine intensiv nach Vanillin riechende Substanz (Ausbeute (0,64°/,) isoliert werden.
Bei der Vakuumdest. ergibt also Holz ebenso wie Lignin in Alkali 1., phenolartige
Destillationsprodd., so daB die im Ligninvakuumteer vorhandenen Phenole nicht
durch eine Veriinderung des Lignins bei der HCl-Behandlung bedingt sind. (Sep.
aus: Uber Naturprodukte, Festschr. f. Max Honig, S. 8—14.) BUGGE.

Otto Anderzén und Bror Holmberg, Ligninuntersuchungen. IV. Wasserstoff-
superoxydoxydationen der Alkalilignine. (IIL. vgl. HOLMBERG u. WINTZELL, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. b4. 2417; C. 1922. 1. 17.) «-Alkalilignin (aus der beim Kochen
von Nadelholz mit sulfidhaltiger Natronlauge entstehenden Schwarzlauge) ergab
beim Erhitzen mit H,O u. H;0, CO,, Ameisen-, Essig-, Oxal-, Malon- u. Bernstein-
sinre. Die Entstehung der Bernsteinsdure scheint mit der Anahme eines Coniferyl-
oder Vanillinkomplexes als Bestandteil des Lignins vereinbar. In der Tat liefert
Vanillin bei gleicher Oxydation dieselben Siiuren. A-Alkalilignin verhilt sich im
wesentlichen ebenso wie e-Lignin. Fssigsdure enteteht bei der Oxydation mit
H0, aus Lignin in alkal. Lsg. nur zu 1—1,6°,, in saurer Lsg. dagegen zu 7 bis
10,5°/,. Ein Teil der Essigsiiure diirfte daher im letzteren Falle durch Zers. von
merst gebildeter Malonsiiure entstanden gein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 568 2044
bis 2048. Stockholm, Techn. Hochsch.) POSNER.

Otto Diels und Bruno Conn, Uber Methylenbismalonitril und Pentanhexanitril
und shr Verhalten gegen Wasser in der Hitze. Die Wechselwrkg. zwischen Form-
aldehyd u. Malonstrsl (vgl. DIELS, GARTNER u. KAACK, Ber. Ditsch. Chem. Ges. 55.
339; C. 1923. 1. 421) ist jetzt eingehend untersucht worden. Sie ist abhiingig von
| Temp. u. Menge des Kondensationsmittels. Das einfache Methylenmalonitril wurde
bisher nicht isoliert, doch bildet es sich zweifellos, u. das Methylenbismalonstril (L)
eotsteht sicher aus ihm durch Aufnahme von CH,.C(CN),. Bei energischerer Einw.
bildet sich aus den Ausgangskomponenten Pentanhexanstrsl (IL), offenbar durch
Addition von I. an Methylenmalonitril; denn I. geht sowohl mit h. W. als beim
Stehen mit seiner alkoh. Mutterlauge in IL iber, indem es voriibergehend seiner
B. entsprechend szerfiillt. — Die Einw. von h. W. auf L liefert als Endprodd. der
komplizierten Rk. 2NH,-Salze. Die B. der zugehorigen S#uren (IV. u. V.) iiber ein
gemeinsames Zwischenprod. (1II.) wird wie folgt erkliirt:

/CH<886§IH’ CH.CO-NH,
CEOHONu, T —+ CH( coon — H,c{ SCO TIL
- CHIoN H.CN
CH-CO-NH, /C{LCO-NH,
i 5,c{ >0 e Sco 1v.
8,0 CH(;gO'NH’ e CH.ON CH.ON
H.ON _H\O+\CH,O (0]0) Co
°X  H,N.CO0.HC C-CH,-C\/>CH-CO-NH,

CH,ON ONCH, V.
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II. (CN),C <CH,-CH(CN), Der zur B. von V. erforderliche CH,0 entsteht

*">CH,-CH(CN);  durch teilweisen Zerfall yon I. — IL gibt mit h. W.

nur die Verb. IV. — Hinsichtlich der Aciditit steht

L. zwischen dem schwach sauren CH,(CN), u. dem stark sauren CH(CN), IL ist
schwicher sauer als I.

Versuche. Methylenbismalonsirsl (L). Als Kondensationsmittel wird Piperidin
benutzt. Der frither angegebene F. 136—137° ist nur ein scharfer Sinterungspunkt,
die Verb. schm. bei 160—180°% In k. W. fast unl., die Lsg. reagiert lackmussauer.
Ll in k. Soda, erst farblos, allm#ihlich gelb. Schnelles Lisen in sd. W. bewirkt
keine Veréinderung; wird etwas linger gekocht, o bildet sich II. — Mit viel W.
auf dem sd. Wasserbad entsteht allmihlich eine gelbe, anfangs sauer, dann neutral
reagierende Lsg., spiiter scheiden sich unter gelinder Gasentw. (CO, u. wenig HCN)
goldbronzeglinzende Blittchen aus. Sie firben sich ohne F. bei 300° dunkel, sind
meist unl. ju. geben durch Umldsen aus h. Ameisensiiure — in dieser ist sodann
NH, nachweisbar —, darauf aus h. Acetamid glasglinzende, gelbstichige Prismen
der Verd. Cy3 H;, O, N, (IV.). Zers. scharf bei 289—290° meist fast unl. Die k. wss.
Lsg., erst neutral, wird allméhlich sauer. — Obiges Filtrat scheidet ein krystallin.
Gemisch aus, das, 2-mal aus h. Ameisensiiure (wieder NH;- Abspaltung) umkrystalli-
siert, die Verd. C,;H;, O, NN, (V.) liefert. Hellgelbe Prismen, Zers. scharf bei 203°,
verbraucht 2 Mol. KOH. — Pentan-1,1,3,3,5,5-hexansiril, C;HyN; (IL). Aus 8g
CH,(CN),, 5,1 g 40°,ig. CH,O in 50 ccm A. u. 0,5 cem Piperidin bei Zimmertemp.
Bliittchen aus A , F. 226° Zers. bei ca. 275 swl. in W., Bzl, A., Chlf,, wl in Eg,
zl. in CH,OH, sll. in Aceton. Die Lsg. in sd. W. reagiert nach kurzer, die in k.
W. nach lingerer Zeit lackmussauer. Die Lsg. in Soda firbt sich sofort gelb, —
Andauerndes Erbitzen mit W. liefert unter dhnlichen Erscheinungen wie bei I die
Verb. IV. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2076—82. Kiel.) LINDENBAUM.

A. Karvonen, Das refrakiometrische Verhalten des aus der Sulfitcellulose-
fabrikation stammenden Cymols. Nach V. AUwERS u. KoLLigs (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. B5. 3872; C. 1923. I. 298) sind vermutlich die Cymolpriiparate niedrigsten
Brechungsvermogens die reinsten. Solche besonders niedriger Brechung sind auber
aus Campher bisher bei der amerikan. Sulfitcellulosefabrikation beobachtet worden.
Vf. hat ein besonders sorgfiltiz gereinigtes »-Cymol von der finnischen Sulfit-
cellulosefabrikation untersucht u. findet folgenden Mlttelwert aus 9 Verss.:
Ep 7005 174,8°. D.2%, 0,85688. n,*° 1,49060. EZX fir ¢ = 0,38, fir y—¢ =
-+13°/,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1824—1828. Halsinki, Techn. Hochsch.) PO

Otto Diels, Uber Diallylhydrazin und seine Umwandlung in Tetraallyletrazen
durch Dehydrierung mit Asodicarbonsiureester (vgl. BuSCH, MULLER u. SCHWARZ
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1602; C. 1923. III 440). Vf. hat zusammen mit
Chr. Thomsen (vgl. Inaug. Dissert. Kiel 1922) asymm. Diallylbydrazin auf dem Wege

NH,-NH.CO,C,H; —% (C;H;),-N-NH.CO,C,H; —- (C,Hg),N-NH,
dargestellt. Es reagiert mit Azodicarbonsiureester nach der Gleichung:

(C;H,),N-NH, }HI'CO:C:Hn il 2NB-'COanHs (CaHb)iN'lﬂ\I

(CH),N-NH, ' “N-CO,GH, =~ NH-CO,C,H, " (C;Hy),N-N

Asymm. Methylphenylhydrazin u. Azodicarbonsiurediiithylester geben in A. bei
—b5° Hydrazoester, Dimethyldiphenyltetrazen (CHg)C,Hg)+N-N : N-N-(CsH,)(CH;) -
daneben Phenylazid, Kp.,, 70° u, Methylphenylurethan C,,H,,0,N, Kpg¢ 116°% Wabr-
scheinlich findet dabei eine Anlagerung von Azoester an bereits gebildetes Tetrazen
unter Entstehung eines labilen N-Vierrings statt, der dann in N u. Methylphenyl-
urethan zerfiillt. Die Oxydation disubstituierter Hydrazine zu Tetrazenen ist ein
Analogon zu der Beobachtung von DIELS u. AUBART (LieBIGs Ann. 429. 323
C. 1923. I. 231) der B. yon p-Azotoluol bei der therm. Zers. des Additionsprod.
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aug p-Toluidin u. Azoester. Die Oxydationswirkung des Azoesters ist in beiden
Fillen gleich zu deuten: beim p-Toluidin entsteht zunichst ein Triazan, das dann
in Hydrazoester u. p-Azotoluol zerfillt; aus den disubstituierten Hydrazinen bildet
sich voriibergehend ein Tetrazan, das weiterhin in Hydrazoester u. das entsprechende
Tetrazen iibergeht.

Versuche. Diallylhydrazinmonocarbonsiuremethylester, CoH,,O,N; = (C;Hy)s-
N-NH.CO,CH,, aus Hydrazinmonocarbonséiuremethylester mit Allylbromid (Wasser-
bad); Nadeln aus 3 Tln. W. 4 1 TL. CH;OH, F. 68°; zll. in W. u. organ. L¢-
gungsmm., in yerd. Séuren unter Salzbildung, HCI-Salz: hygroskop. — Tetrabrom-
dipropylhydrazinmonocarbonsauremethylester, CgH,,0,N,Br, = (CH, Br: CHBr. CH,),N -
NH.CO,CH;, aus vorst. Ester in Chlf. mit Br unter Eiskiihlung, Krystalle aus sd.
CH,OH, F. 108°. — Diallylhydrazinmonocarbonsduredthylester, CoH;40,N;, aus dem
Athylester wie oben; Krystallnadeln aus 1 Teil A, - 2 Teilen W. F. 52°%, — Da-
neben entsteht Monoallylhydrazinmonocarbonsiuredthylester, CsH;a03N,, Kp.1g 1020, —
asymm, Diallylhydrazin, CgH;,N,, aus Diallylhydrazinmonocarbonsiiuremethylester
mit Hydrazinhydrat (150°); Ep.;s 145°; riecht unangenehm ptomainartig; neben
Carbohydrazid. — Furfuroldiallylhydrazon, CH, ON, = C,H,0.CH: N.N(C;Hj),,
aus Furfurol mit Diallylhydrazin; Kp., 108°. — Phenyldiallylsemicarbazid, Cy;H,; ON; =
(C;H) N-NH.CO-NH-C¢Hy, aus Diallylhydrazin u. Phenylisocyanat unter Eis-
kihlung; Kp.s 185% — Telraallylictrazen, C,Hy N, = (C;Hy),N.N : N-N(C,;Hy),,
aug Diallylhydrazin u. Azodicarbonsiuredithylester in A. bei —10° neben Hydrazo-
ester; Ep.;5 113%; lichtbrechende, hellgelbe Fl. yon aromat., betiiubendem Geruch;
explodiert iiber ihrem Kp. — Tetraphenyltetrazen, (CoHg'yN-N : N.N(C,;H;),, aus Di-
phenylhydrazin u. Azoester ebenso; Krystalle, aus sd. CS;. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
56. 1933—38. Kiel, Univ.) BUSCH.

Erich Krause und Bruno Wendt, Fine neue Phenylverbindung des Silbers.
(Uber eine analoge Unters. vgl. REICH, C. r. de 'Acad. des sciences 177. 322;
C.1923. II. 1010.) Organ. Ag.-Verbb. sind wegen ihrer Empfindlichkeit gegen
hohe Tempp. aus Metallalkylen bisher nicht erhalten worden. C,H;MgBr wirkt auf
Halogensilber reduzierend. Wird jedoch AgCl unter absol. A. mit #ith. C;H;MgBr-Lsg.
versetzt, so firbt sich die Fl. erst tief violett, dann beim Schiitteln an der Luft griin,
um schlieBlich violett zu bleiben. Das AgCl ist in ein dunkelbraunes, kérniges Pulyer
iibergegangen, das sich nach dem Dekantieren mit A. sowohl an der Luft wie in
Ny-Atm. nach Verdunstung des A. unter Aufzischen u. AusstoBen weiBen Rauches (Di-
phenyl) freiwillig zers. Auch unter A. erfolgt bald Zers. Die Substanz ist 11. in Pyridin
W fholichen Basen mit dunkelbrauner Farbe, spurenweise l. in w. Bzl. u. Toluol
(Ag-Spiegel), sonst unl. Sie konnte bisher von beigemengtem AgCl u. MgBrOH
nicht getrennt werden, doch wurde durch Kochen mit Toluol u. Best. des ab-
gespaltenen Diphenyls die Formel CyH;Ag fiir sie ermittelt. — Aus obiger Mutter-
lauge scheidet sich beim Schiitteln mit Luft ein gelber, griinlich fluorescierender,
Ag-haltiger Nd. ab, der dem (C;A;Ag);, AgNO,; von KRAUSE u. SCEMITZ (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 52. 2150; C. 1920. 1. 332) ihnelt, eine intensiv gelbe Pyridinlsg. gibt
U, lichtempfindlich ist. — Analoge Rkk. geben p-Xylyl-, e-Naphthyl- u. p-Diphenyl-
dther-MgBr. — Die wechselnden Farberscheinungen bei der B. des C;H;Ag werden
auf mehrere Verbb. dieser Art mit wechselnder Ag-Valenz zuriickgefiihrt. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 56. 2064—66. Berlin.) LINDENBAUM.

Gustav Heller, Uber Derivate des 3,5-Dinitrophenols (IL). (I. vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2191; C. 1809. IL. 531) (Nach Arbeiten von Hans Georgi.)
-Nitro-2,3-dibromphenol, CsH,O4NBry, aus 5-Nitro-3-amino-2-bromphenol durch
Diazotieren, Versetzen mit KBr in Ggw. von Cu-Pulver; Nadeln, aus Bzl., F. 106°;
ILin A, Eg., syl in Chlf,, PAe. — 5-Amino-2,3-dibromphenol, C;H;ONBry, blaB-
gelbe Nadeln ans Lg., F.133% IL in A., A, Chlf, h. Bzl. — 2,4,6-Tribrom-3,5-di-
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amsnophenol, C,H,ON,Br;, aus der entsprechenden Nitroaminoverb. mit Fe(OH),;
hellgelbe Nadeln aus Lg., F. 138°; langsam l. in HCL — 2,5-Dinitro-3-acetamino-
phenol, CH,O,N;, aus 5-Nitro-3-acetaminophenol; hellgelbe Nadeln aus h. W,
F. 223° (Zers); ll. — 5-Acetamino-3-nitroansisol, CyH,,0,N,, aus 3,5-Dinitrosanisol,
Nadeln, aus Eg., F.201% 1L in h. A., Essigester, wl. in A., Chlf., Lg. Gibt beim
Erhitzsen mit HCL 3- Nitro-5-aminoanisol. — 5- Nitro-3-amino-2-bromanisol, C,H, O, N, Br,
aus Nitroaminoanisol mit Br in Eg.; hellgelbe Nadeln, aus W., F. 156—157%; L in
Aceton, Eg., A., Bzl., —HBr-Salz, Nadeln, aus Eg., F. 204° — 2,4,6-T'ribrom-
-nitro-2-amsnoanssol, C,H,O,N;Br;, B. neben vorst. Verb.; hellbraune Nadeln aus
Eg., F. 113°% — 5-Nitro-2,3-dibromanssol, C;H;O;NBr,, aus 5-Nitro-3-amino-2-brom-
anisol; 1l in Aceton, Bzl., Essigester, hellbraune Nadeln, aus A., F. 121°% —
5-Amino-2,3-dibromanisol, C,H,ONBr,, aus Nitrodibromanisol, gelbe Nadeln aus
Essigsiure, F. 244—245°% kaum l. in W., Lg., sonst ll. — 5,6-Dibromresorcin-
I-methylither, C,HyO4Br,, aus Dibromaminoanisol durch Diazotieren u. Erhitzen mit
W.; braune Krystalle aus Aceton, F. 108°; wird mit sd. HBr nicht verseift, ver-
hargt mit HJ. — 5-Nitroanisol-2,3-chinon-3-diazid, C,H;O,N;, aus dem aus Nitro-
aminobromanisol erhaltenen Diazotierungsgemisch, ockerfarbige Nadeln aus h. A,
verpuffen bei 172—173% L in w. Alkali mit blutroter Farbe; 1l. in Eg., Chlf., Essig-
ester, schwerer in Aceton, Bzl. Kuppelt an u. fiir sich nicht, lagert sich aber mit
konz. HCl unter Usg. in eine Diazoniumverb. um, die beim EingieBen in alkal
p-Naphthollsg. einen violettblauen Farbstoff bildet. Die Entstehung der Verb. er-
folgt so, daB die Diazoverb. des Nitroaminobromanigols beim Erwirmen nicht zer-
fallt, sondern Br gegen OH austauscht, worauf sich das o-Chinondiazid bildet. —
5-Nitro-2-bromresorcin, C;H,O,NBr (Max Kammann), aus 5-Nitro-3-amino-2-brom-
phenol durch Diazotieren u. Erw#irmen mit W.; wl. in Bzl,, Chlf, kaum 1. in Lg,
sonst 11, orangegelbe Nadeln, aus Essigester -~ PAe., F. 201° (Zers.); mit FeCly
voritbergehende Violettfirbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1873—76. Leipzig,
Univ,) BUSCE.

Gustav Heller, Paul Lindner und Hans Georgi, Uber 2- Amino-4-nitroresorcin
und 2-Nistro-4-aminobrenzcatechin. (Vgl. HELLER u. SOURLIS, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 2381; C. 1910. II. 1464) Aus 24-Dinitroresorcin wurde Aminonitro-
resorcin erhalten u. fiir die hieraus durch Diszotierung gebildete Verb. (I.) nach-
gewiesen. — Die Konst. des Nitroaminobrenzcatechins hat sich in gleicher Weise
wie bei dem Resorcinderiv. als (IL.) ermifteln lassen. (Vgl. NIETZKI u. MOLL,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2183; C. 93. II. 805.)

Versuche. 2,4-Dinitroresorcin, aus der dunkelgelben Lsg. des Di-K-Salzes
scheidet sich mit HCI ein saures Salz ab, gelbe Nadeln aus wss. Losungsmm.; geht
beim Trocknen in die wasserfreie, dunkelrote Form fiber; erhiilt man auch durch
Erwiirmen mit Essigester u. Zugabe von PAe. Explodiert beim Erhitzen. — 2-Acet-
amino-4-nitroresorcin, CgH;O.N,, aus 2,4-Dinitroresorcin in Eg. mit SnCl, 4 HCI,
blaBgelbe Nadeln, aus h. Essigester F. 213° (Zers.); 1l. in A., Aceton, wl. in Essig-
ester, ewl. in W., Bzl.,, Chlf.; l. in Soda gelb, wl. in Na-Acetat, in Alkali orange-
rot. — 2-Amino-4-nitroresorcin, das salzsaure Salz, C,H,O,N;,HCI], entsteht aus
Acetaminonitroresorcin mit sd. konz. HCl; bréunt sich von 225° ab. . Gibt beim
Versetzen mit Na-Acetat bis zum Umschlag nach Rot die Aminoverb.; rote Nadeln
mit blauer Ubersicht, aus verd. A. oder Toluol, F. 182° (Zers.). — 2-Nitrosamino-
4-nitro-3-oxy-1,6-chinonoxim, C,H, 0N, (L), aus Aminonitroresorcin mit W. u. konz.
H,S0, beim Erwirmen u. Diazotieren bei Eiskiiblung, gelbe Siulen aus Aceton +
PAe.; explodiert beim Erhitzen; zers. sich mit W. erhitst, unter Gasentw.; zll. in
A. u. Aceton, swl in Bzl, Chlf, PAe. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, dunkel-
griine Firbung, die sich nicht mit A. ausschiitteln 1iBt; desgl. dunkelgriin 1. in
Na-Acetat; nach einigen Stdn. geht die Farbe in Rotbraun fiber; wl. in konz. HCI;
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diese Lsg. kuppelt in Gegeusatz zu dem isomeren 4-Nitrosamino-6-nitro-3-oxy-
1,2-chinonoxim nicht mit alkal. -Naphtbollsg.; L in alkoh. HCl beim Erwiirmen.
Gibt mit Acetylchlorid orangefarbene Nadeln. — 2 - Acetamsnoresorcindsacetat,
(,yH;3OsN, aus salzsaurem 2-Aminoresorcin mit geschm. Na-Acetat u. Essigsiiure-
aohydrid am RiickfluB; Nadeln aus Eg. + W., F. 104°; meist Il. — 4-Nitro-2-acet-
aminoresorcsndsacetat, C,,H;;0,N;, aus der Acetaminoverb. in Eg. mit HNO; (D. 1,3)
- bei Wasserkiihlung; Tafeln, aus Toluo), F. 123°% 1L in Eg., fillt 4} W. aus. Gibt
mit konz. HCl beim Kochen salzsaures 2-Amino-4-nitroresorcin. — Brenszcatechin-
diacetal, aus Brenzcatechin mit der doppelten Menge Essigsiiureanbydrid beim Er-

hitzen. — Aminonityobrenz-

(l) ?H catechin (IL.), aus Dinitro-
HO.N:K .NH.NO O,N- .0H brenzecatechin in Eg. mit
L | e @ SnCl, in HCL HCI-Salz;

N , Nadeln, F. 228° L in h. A,

NO, NH, Das Diazoxyd ist 1. in Alkali

purpurrot, in Na - Acetat
dunkelbraun; FeCl, firbt die Acetonlsg. griinstichig braun; kuppelt weder direkt
noch nach dem Lésen in konz. HCL. — 4-Acetaminobrenzcatechindiacetat, C;H,3O05N,
aus galzsaurem 4-Aminobrenzcatechin mit Essigsiiureanhydrid u. Na-Acetat am
RickfluB; Nadela, aus Eg., F. 198°; 1. in A., Eg,, wl. in Chlf,, A, Lg. — 6-Nitro-
Lacetaminobrenzcatechindiacetat, CiyH;,0,N,, aus der Acetylverb. in Eg. mit HNO,
(D. 1,5) unter Eiskiihlung; Nadeln, aus Eg., F.207°% 1L in A., Essigester, wl. in
Bil. — Gibt mit der 15-fachen Menge konz. HCl beim Erhitzen das salzsaure Salz
des Aminonitrobrenzcateching. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1868—72. Leipzig,
Uniy.) Busca.

William Hamilton Mc Vicker, Joseph Kenneth Marsh und Alfred Walter
Stewart, Teslaluminescenzepekiren. Teil 1L Einige Monosubstitutionsprodukte des
Benzols. (IL vgl. Journ. Chem. Soc. London 123. 817; C. 1923. IIL 203.) Anderung
der benutzten Apparatur hatte prakt. keinen EinfluB auf die Spektren der unter-
suchten Verbb., woraus zu schlieBen, daB die Spektren fiir die betreffenden Verbb.
charakterist. sind. — In einigen Spektren wurde eine neue Bandenserie im Blau
beobachtet — kurz als ,blaue Serie® bezeichnet. Sie ist im wesentlichen (auBer
bei Acetophenon) immer dieselbe u. erscheint bei denselben Wellenlingen in den
verschiedenen Verbb.; sie braucht zum scharfen Herauskommen saber etwa die
4fache Expositionszeit der Benzolbanden u. besteht aus 4 Bandengruppen. AuBer
Cyclohexan, das kein Teslaluminescenzspektrum gibt, wurden untersucht u. teilweise
auf einer Seite im Original abgebildet die Spektren von Zoluol, Athylbengol,
Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoesdureithylester, Benzonitril, Phenol, Thiophenol,
Acetophenon u. Anslin. Bei Nitrobenzol, Chlorbenzol u. Bensylchlorid wurde kein
photographierbares Teslaluminescenzspekirum erhalten. — Die Banden der blauen
* Reihe sind unabhiingig von der benzoiden Reihe u. konnen nicht als Benzolbanden
angesehen werden, die durch die Auxochromwrkg. der Substituenten in den sicht-
baren Teil des Spektrums verlegt wurden, denn die beiden Spektren sind im
Charakter verschieden u. konnen gleichzeitig vorkommen.

Totale Ausloschung des Spektrums wurde im Falle der NO,- u. der CH,Cl-
Gruppe wie auch beim Cl-Atom gefunden. Ist der Substituent durch ein anderes
ds ein C-Atom an den Benzolkern gebunden, go ist das gewGhnliche Spektrum in
der Benzolgegend vollstindig ausgeloscht oder durch ein schwaches kontinuierliches
Spektrum ersetzt. Mit Ausnahme von C,H,CN u. C,H,CH,Cl weisen alle Verbb.
uit der Gruppierung CeHy+C: die , blaue Serie'’ auf, deren Intensitit mit der Natur
des Substituenten wechselt. Zunahme der Intensitiit der blauen Serie geht Hand
it Hand mit der Verminderung der Stiirke des benzoiden Teiles des Spektrums:

Ve 3. 95
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zwischen beiden bestehen also Beziehungen. Alkylierung des Bazls. bewirkt Ver-
wischen des scharfen Benzolbandensystems, u. ein &hnliches Verwischen der blauen
Serie zeigt sich bei Ersatz eines H-Atoms im Benzaldehyd durch Alkyl. — Die
Teslaluminescenzspektren haben stark konstitutiven Charakter, da jede Verb. ihr
spezif. Spekirum ergibt. Sie zeigen keine Parallele mit DE., magnet. Refraktion
oder opt. Anomalie. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2147—63. Queens Univ. of
Belfast.) BEBRLE. .
Karl Kindler, Uber Reduktionen unter Mitwirkung von Metallhydriden. VA.
hat (mit 0. Glese) N-Dimethyl- - phenylacetamid, CyHy - CH,+CO « N(CH,),, zum
N-Dimethyl-B-phenylithylamin, CgHy-CH,-CH,-N(CH,),, Kp. 205° elektrolyt. redu-
ziert. Anordnung: 6 g in 60 cem 40°/,ig. H,SO, - 10 cem A., 40° 0,2 Amp./qem,
6 Volt, 5 Stdn. Apparatur u. Aufarbeitung vgl. L1EBIGs Ann. 43l. 187 (C. 1923.
IIL 232). Die Red. erfolgt an einer Kathode aus Pb wesentlich leichter (Aus-
beute 41%;) als an einer solchen sus amalgamiertem Zn (Ausbeute 20°/,), wahrend
es nach TAFEL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2210; C. 1800. II. 411) umgekehrt sein
sollte, da die Kathode aus amalgamiertem Zn eine hohere kathod. Uberspannung
beeitzt als die aus Pb. Vf, nimmt daher die Mitwirkung intermediiir gebildeter
Metallhydride sn, die sich an der Bleikathode — aus Pb selbst oder dessen Ver-
unreinigungen —, nicht aber an der Zinkkathode bilden konnten. Gestiitzt wird
diese Ansicht durch die Beobachtung, daB Zusatz yon Sb,0; bezw. Ag,0, in den
Kathodenraum (Bleikathode) die Ausbeute auf 80 bezw. 86%/, steigert, zweifellos
infolge B. von SbH, bezw. AsH,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2063 — 64. Ham-
burg.) LINDENBAUM.
L. J. Simon und M. Frérejacque, Uber dic Einwsirkung von Dimethylsulfat
auf Salicylsiure, Salicylsiuremethylester und Methylithersalicylsiure.  Sulfierung
und Methylierung. Im AnschluB an die Verss. mit Siuren u. Phenolen (vgl. C.r.
d. I’Acad. des sciences 176. 583. 900; C. 1923. IIL. 915. 913) wurde die Salicyl-
sdure, die beide Funktionen im Mol. vereinigt, mit 2 Mol. (CH,),SO, suf 110 bis
120° mehrere Stdn. erhitzt. Entw. von (CH,),0. Aufarbeitung mit W. u. A, Auws
der wss. Schicht wird die Sulfosiure C, H,(0OH)*C0,CH,) (S0, Hp als Na-, K- oder
Ba-Salz durch die entsprechenden Chloride isoliert. Die Lsgg. der Salze werden
von FeCl, rot gefirbt. Ident. mit den durch Sulfierung von C,H,(OH)(CO,CHj)
mit H,80, erhaltenen Salzen. — Die #th, Schicht hinterléBt den mit etwas
CsA(OH)(CO,CH;) verunreinigten Ester Cy H,(0H)XCO0,CH,){S0,CHy)®. Aus PAe:,
F. 64°, Kp, 160 11. anBer in PAe., L in verd. Alkali u. Soda. Rote Fiirbung mit
FeCl; in verd. A. Bildet sich auch aus C,H,(OH)(CO,CHj) u. (CH,),SO, nach obiger
Vorgchrift oder durch Sulfieren mit H,S0, u. Methylieren mit CH,J. Wiﬂ"t
methylierend auf Anilin (L. ¢). — Die Ausbeute an den beiden Estern betrﬁgt_ Je
50°/,. Mit 1 Mol. (CH,),SO, entsteht der Dimethylester nicht. Andererseits bildet gich
auch mit fiberschiissigem (CH,),S0, keine Trimethylverb. — Letsterer Erscheinung
wegen wurde auch o-Methoxybenzoesiure der gleichen Rk. unterworfen. Aus der
wes. Schicht werden die Na-, K- u. Ba-Salze der Sulfosiure C, Hy(OCH,)*C0,0H,)"
(S Oy H)® erhalten, verunreinigt durch kleine Mengen der Salze yon C,H,(0OH)(CO,CH,)
(SO,H); aus der iith. Schicht der obige Dimethylester, F. 64°, u. wenig C,H,0H):
(CO,CH,). Die Trimethylverb. bildet sich nicht, vielmehr ist teilweise Entmg*hY'
lierung eingetreten. — Aus den Verss. folgt, daB C,H,(OH)(CO,CH,) nsch dxefler
Methode wegen gleichzeitiger Sulfierung nicht in groBeren Mengen daratellbm_‘ lé_t-
Man erhitzt xu diesem Zsweck besser C,H,(OH)(CO,H) mit CH,SO,K, wobei die
OH-Gruppe nicht methyliert wird. Ausbeute ca. 40°/,. (C. r. d.l'Acad. des sciences
177. 533—36.) LINDENBAUM.
Henry George Smith, Eric Hurst und John Read, Untersuchungen tber
- Phellandrene. Teil I. VA. behandeln die Isolierung u. Eigenschaften reiner Arten
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von l-¢-Phellandren u. seines o~ Nitrits. Die bisher isolierten 1-¢z-Phellandrene aus

Eucalyptusélen waren nach Ansicht der Vff. mit nicht unwesentlichen Mengen von

Cineol u. anderen Beimengungen verunreinigt. Die Methode, Cineol durch H,PO,

m beseitigen, ist unbrauchbar, da Phellandren dadurch isomerisiert. Fiir verschie-

dene, besonders reine Arten von l-o-Phellandren werden folgende Konstanten ge-

geben: Aus rohem ,,8-Stdn.-O1* von E. dives, Kp.,, 58—59°, D.®, 0,8410 (Vakuum),

“n,® = 1,4732, Mol.-Refr. 45,45, [e],*° = —112,00°% aus dem Riickstanddl von E.
dives, Kp.s, 67—68° D.*, 0,8425, Mol.-Refr. 4551, [¢]p?® = —112,76°% aus dem

Rohél von E. phellandra, Kp 5, 62,6—635° D.*, 0,8421, n,* — 1,4744, Mol.-Refr.

45,48, [e],*® = —36,75% Vorausgesetzt, daB das Prod. aus E. dives opt. rein ist,

wirde das aus E. phellandra zu 66,3°/, aus der 1-Form u. zu 33,7°/, aus der d-Form

bestehen. — Die in Lsgg. des e-Nitrits beobachtete Mutarotation bringen VfF. in

Berichung zu den im Mol. enthaltenen Gas-C-Atomen (vgl. WALLACH, LIEBIGs

Amn. 336. 9; C. 1904. II. 1466), von denen besonders 2 tautomerer Veriinderung

unterliegen kénnen.

Experimentelles. l-o-Phellandren. Durch Wasserdampfdest. von Blittern

u Zweigen von E. dives (aus dem Braidwood Distrikt von N. S. Wales) 8 Stdn.

ling u. Dest. des erhaltenen, 46°/, (Vol.) l-Piperiton enthaltenden Rohéls, Schiitteln

der Fraktion von Kp.,y 62—72° mit 50%,ig. wss. Resorcinlsg. 30 Min. lang, Waschen

Trocknen u. erneute Dest. — Oder aus dem nach der Extraktion des Piperitons

verbleibenden Riickstand, Weiterbehandlung mit h. wss. Leg. von Na,S0, u. NaHSO,

. Dest., Durchschiitteln der Fraktion vom Kp.,, 68,5—70,5° mit Resorcinlsg. u.

emeute Dest. Ausbeute: 19,2°/, vom Riickstandél. — Oder aus dem Rohdl von

E. phellandra (Mongarlowe, N. S. W.) durch Trocknen fiber Na,SO,, Dest, Behand-

ling der vorwiegend aus Cineol bestehenden Fraktion vom Kp, 62—72° mit Re-

sorcinleg. bis zum Aushleiben der Br-Rk. auf Cineol, Filtrieren der aus Cineol-

Resorcin bestehenden Ndd. u. erneute Dest. Ausbeute: 27 g aus 2475 g Rohsl. Aus

den Ausziigen gewonnenes Cineol war unrein u. von purpurfarbener Fluorescenz.

= -Nitrit des I-cc-Phellandrens, C;,H;,0,N,, aus 25 ccm Phellandren, 150 cem PAe.

U einer 44°/,ig. wss. Lsg. von NaNO, bei 0°% Zueatz von Eg., Digerieren der
festen M. mit A., sd. Aceton 4 A. u. schnelles Umldsen aus sd. Aceton so lange,

bis F. 121—122° ist. Reine Verb. ist einige Wochen haltbar, Rohprod. wird schnell

zerd. unter B. eines gelben Oles. Ausbeute weniger als 5g. — Mutarotation
des ¢-Nitrits bei 20°. Wird in einer graph. Darst. fiir Lsgg. von Chif. (0,3765 g
in 30 cem), Bzl. (0,3762 g in 30 cem) u. Aceton (0,2515 g in 20 cem) wiedergegeben.
Die Werte fiir [«]p?® waren in Chlf. +142,6° nach 5, --132,3° nach 29, -4-123,9°
nach 49, --78,1° nach 372 Min., —54,3° nach 72, —67,3* nach 121, —80,1° nach
194 Btdn., weiterhin konstant. In Bzl. -}234,4° nach 5, 4220,9° nach 20, -4-209,7°
nach 40, 189,0° nach 75 Min,, —42,7° nach 95, —101,7° nach 308, —103,3° nach
333 8tdn., von hier ab konstant. In Aceton -1-165,9° nach 5, --147,1° nach 80,
+140,4° nach 133, -+-110,1° nach 353 Min., -4,8° nach 102, —19,9° nach 148, —49,3°
uach 338 Stdn., weiterhin konstant. Danach ist zur Reinigung der Verb. Aceton
das beste Losungsm. In konzentrierteren Legg., 0,7517 g in 30 cem Chlf,, wurde
der Gleichgewichtswert —70,0° schon nach 120 Stdn. erhalten, in verdiinnteren
Legg. betrug dieser Wert —104,4° aber erst nach 555 Stdn. Die farblosen Lsgg.
worden withrend des Verlaufs der Mutarotation schwach gelb, die konzentrierteren
Chlf- u. Acetonlsgg. tief orangerot. Nach Erreichung des Gleichgewichts wird
durch Verdampfen des Losungsm. ein gelbes O), vor diesem Zeitpunkt auf diese
Weise daneben krystallisiertes Nitrit erhalten. — Erhdhung der Temp. beschleunigt
die Mutarotation erheblich. In Chlf. (0,2500 g in 20 cem) war [¢],*0 == —27,2°
n2ch 5 Min., fiel weiter ab, stieg dann wieder u. fiel erneut ab bis zum konstanten
Wert —58,4° nach 2,75 Stdn. Ahnliche Schwankungen wurden in Bzl. beobachtet,

95*
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wo der Wert —10,4° nach 5 Min, u. der konstante Endwert —82,5° nach 7 Stdn.
war. In Aceton fiel der Wert von +-49,6° nach 5 Min. rasch ab bis —128° nach
3,75 Stdn. Die Resultate sind graph. dargestellt. — Die Einw. von Piperidin auf
die Mutarotation wurde bei 20° in dengelben Lésungsmm. (0,2500 g in 20 ccm) unter-
sucht u. die Resultate bei Verwendung von !/;,,-n. u. ¥/;,-n. Piperidinlsg. in 2 graph.
Darstst. wiedergegeben. Danach #ndert sich bei /;o-n. Lsg. der Charakter der
Mutarotation nicht wesentlich; nur in Aceton folgt dem anfinglichen starken Ab-
fallen eine langsame Aufwirtsbewegung. Bei /;yn. Lsgg. war der EinfluB be-
deutend. In Chlf. wurden #ihnliche Schwankungen beobachtet wie ohne Piperidin
durch Erhéhung der Temp. auf 60° In Bzl. fiel der Wert fiir [e], erst etwas, um
dann auf 4-91,2° nach 48 Stdn. zu steigen. In Aceton war nur eine schnelle Auf-
wiirtshewegung bis zum konstanten Wert -}-100,4° nach 3 Stdn. zu konstatieren. —
VA, erliiutern dann weiterhin an [e],-Werten von Nitriten, deren F. unter dem des
reinen Nitrits liegt (bis 108°, die Unbrauchbarkeit der polarimetr. Kontrolle von
Phellandrennitrit zur Diagnose von Phellandrenen. (Journ. Chem. Soc. London 123.
1657—70. Sidney, Univ.) BoCK.
W. Schlenk, Bestrdge zur Chemse der freien Radikale und tiber den wechselnden
Affinitatswert der Koklenstoffbindung. Kurze Ubersicht der Ergebnisse der Arbeit
von SCHLENK u. MARK (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 2285; C. 1922. IIL 1340).
(Ree. tray. chim. Paye-Bas 41. 561—64. 1922. Berlin.) BEHRLE,
A. Garcia Banus und J. Guiteras, Untersuchungen tber Diphenylderivate.
V. DNitroozydiphenyle. (V. vgl. Anales soc. espanola Fis. Quim. 20. 479; C. 1923,
IIL. 1157.) Die Konst. der bisher dargestellten Nitrodiphenyle ist nicht bekannt.—
Aus p-Oxydiphenyl (F. = 163—165% Kp.;p; == 195—200° erhilt man mit HNO,
(D. 1,24) bei gewdhnlicher Temp. nur 3,5-Dinitro-4-oxydiphenyl (F. = 154—155°)
auch mit rauchender HNO, (D. 1,52) in Eg. entsteht kein Mononitroderiv. Besser
ist die Ausbeute an Dinitroderiv., wenn man eine Aufschlimmung von p-Oxy-
diphenyl in Eg. mit rauchender HNO, in Eg. behandelt: gelbe, in h. W. ¥l
Bliittchen, 1. in Ae. u. in Bzl, wl. in k. Eg., mit Alkali erhilt man zinnoberrote,
* in k. W. wl Salze; das Na-Salz krystallisiert wasserfrei oder mit 1 aq.; das Ag-Sals
st dunkelrot, mkr. Nadeln, unl. in k. W., wl. in h. Durch Red. mit Sn in HCl-Lsg.
entstoht salzsaures 8,5-Diamino-4 oxydiphenyl; die freie Base oxydiert sich an der
Luft unter Schwirzung. Mit KMnO, gibt das Chlorhydrat Benzoesiure. Mit einem
Gemisch aus konz, u. rauchender HNO, u Oxydiphenyl erhiilt man beim Abkiihlen
3,5,4-Trinitro-4-oxydiphenyl (F.201—202°); gelbe mkr. Nadeln, wl. in A, A. u. k.
Eg, 1. in h. Eg. Na-Salz ein orangefarbiger, gelatinoser Nd. Oxydation mit b.
CrO, Lsg. fihrt zu p-Nitrobenzoesiiure. (Anales soc. espsnola Fis. Quim. 21. 126
bis 131. Barcelona. Univ.) : W. A. ROTH.
G. L. Stadnikow, Dic Reaktion zwischen Estern und magnesiumorganischen
Verbindungen. (V. Mitteilung) (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 297
C,HsMgBr u. Ameisensiiureiithylester. C;H;MgBr aus 48g Mgu.34g C,H;Br
in 150 cem A. wurde unter gelinder Kiithlung mit 11 g Ameisensiuresthylester ver:
setzt 1. 4 Stdn. zum Sieden erhitst u. mit verd. H,SO, zers. Aus der Atherschicht
wurde ein Ol erbalten, das in CH,OH gel. wurde. Es schieden sich langsam
Krystalle von Dibenzhydrylither, C,H,,0, F. 108 —109° ab. Gleichzeitig entstand
Benzhydryldthylither, C,sH,40, Kp.,, 160—161° der jedoch nicht rein erhalten werden
konnte wegen geringer Ausbeute. Um die B. von Benzhydryljodid als Zwischen-
prod. zu beweisen, hat Vi UberschuB von Mg genommen. Hierbei mu Benz-
bydryljodid mit Mg Alkoholat mit 15 g Ameizensiiureiithylester 40 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Hierbei entstanden 5 g Triphenylmethylsuperoxyd, CyHy,0,, F. 185—186°
(aus Bzl) neben Triphenylcarbinol u. seinem Athylither. Als Zwischenprod. Wir
bierbei Triphenyljodmethan entstanden u. reagierte mit Mg unter B. von Hexs-

»
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phenylithern, welches in Triphenylmethylperoxyd oxydiert wurde. — Jodmagne-
siumalkoholat von Benzhydrol, CH;MgJ aus5 g Mg u. 33 g CH,J in 150 cem
X wurde durch 36 g Benzbydrol in 160 cem A. zers. u. das Alkoholat mit 30 g.
Ameisensfiuredithylester 30 Stdn. zum Sieden erhitzt. Hierbei entstand 1 g Tetra-
phenylithan, CyHy,, F. 208—209° (2us Benzhydryljodid u. Mg). AuBferdem wurden
8¢ Dibenzhydrylithylither gebildet. Bei Verss. mit UberschuB von Mg entstand
bedentend mehr Tetraphenylithan. Aus 3g Mg, 9g CHyJ in 50 cem A. u. 9 ¢
Benzhydrol in 50 cem A. wurde entsprechend Alkoholat dargestellt u. dieses mit
10 g Ameigensiiureiithylester 40 Stdn. zum Sieden erbitzt. Hierbei wurden 4,5 g
Tetraphenylithan erhalten, neben Dibenzylbydrylithyliither. Aus 5 g Mg, 9 g
CHyJ in 75 cem A. u. 9 g Benzhydrol in 50 cem A. wurde das Alkoholat dar-
gestellt u. mit 15 g Essigester 40 Stdn. erhitzt. AuBer 0,9 g Tetraphenyléithan
konnte kein einheitliches Prod. isoliert werden, da starke Verharzung stattfand. —
Iu allen Verss. wurde 1 g J zugesetzt, um einen UberschuB von Mgd, zu haben.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 1875—81. 1917, Odessa.) OEHRN.

James Ernest Humphries, Edward Bloom und Roy Evans, Die Einwirkung
vn Halogenen auf Phenylhydrazone. Teil I. Die inwirkung wvon Brom. VAL
untersuchten die Bromierung dieser Verbb. in trockenem CCl, bei niedriger Temp.
Bei nicht substituierten Phenylhydrazonen erfolgte in allen Fillen eine Rk. im
Sinne der Gileichung:

RR'C:N-NH.C,H; -+ Br, = RR'C: N-NH.C,H,Br(p) + HBr.

Doch hiingt die Natur des Endprod. ab von der Stabilitit der entstehenden Brom-
phenylhydrazone gegen die hydrolyt.® Spaltung hbewirkende HBr. Benzophenon-
phenylhydrazon wird wie angegeben bromiert, Acetaldehydphenylhydrazon lieferte
dss Hydrobromid des p-Bromphenylhydrazins. Bei weiterer Bromierung des Benzo-
Dhenonbromphenylhydrasons wurde in den bromierten Phenylrest noch ein 2. Br-
Atom in o Stellung zur N-Bindung eingefiihrt, bei der Benzaldebydverb. erfolgte
munichst analoge Substitution, doch konnte hier die Bromierung noch weitergefiihrt
werden in dem Sinne, daB ein 3. Br-Atom in quantitativer Rk. am urspriinglichen
Aldehydsauerstoffatom substituiert wurde. An der gleichen Stelle erfolgte der Ein-
tritt eines 4. Br-Atoms bei der Einw. von Br auf den 2,4, 6-Tribromphenylhydrazon
des Benzaldehyds. — Das primire Prod. bei diesen Rkk. war immer das Hydro-
b{Omid des bromierten Phenylhydrazons, das auch erhalten werden konnte durch
Einw, yon trockenem HBr Gas auf die Lsg. des Bromphenylhydrazons in CCl, oder
Bal. Eine B. von Verbb. des von JAMES u. JUDD (Journ. Chem. Soc. London 105.
1427; C. 1914. II. 627) gefundenen Typs wurde nicht beobachtet. Aus der Tat-
sache, daB Bengophenon-2, 4-dibromphenylhydrazon mit Br kein Additionsprod., wohl
ther mit HBr ein Hydrobromid gibt, schlieBen Vff. auf Substitution im Verlaufe
der Rk. Ahnliches Verh. zeigten Benzophenon-2,4,6-tribromphenylhydrazon u. die
bromierten Verbb. der Benzaldehyddibrom- u. Tribromphenylbydrazone. — Das von
MRYER (L1EBIGS Ann. 272. 215; C. 93. 1. 25) aus Br u. Acetophenylhydrazon er-
haltene, angebliche Hydrobromid des 3,4-Dibromphenylhydrazins ist nach Fest-
stellungen der V{F, das aus dem Hydrobromid des Aceton-p-bromphenylhydrazons
entstandene p-Bromphenylhydrazin vom gleichen F. Die Rk. verliuft n. im Sinne
obiger Gleichung. i

Experimentelles. Ausfihrung der Bromierung durch Anwendung fiquimole-
kularer Mengen von Br u. Phenylhydrezon, Rk-Temp. —5° bis —10°% In einigen
Fillen entstanden Additionsverbb. von einem Mol. Br u. einem Mol. Phenylhydrazon,
Pulyer, leicht zus. in Ggw. von W. oder A. unter B. der beschriebenen, bromierten
Verbb, — p- Bromphenylhydrazin, C,H,N;Bry, aus Lg. Nadeln, F. 74°. Wurde
a11f5_erdem zu Vergleichszwecken bhergestellt aus p-Nitranilin tiber 1-Amino-2-brom-
4nitrobzl., 1,2-Dibrom-4-nitrobsl. u. 1,2-Dibrom-4-aminobzl. (Red. mit Sn 4 HCL) —
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Bengaldehyad-3, 4-dibromphenylhydrazon, C; H, Ny Br,, schwachgelbe Nadeln, F.127¢, —
Benzophenon - 3,4 - dibromphenylhydrazon, C; N,;,N,Bry, gelbe Nadeln, F. 157% —
Benzaldehyd- 2,4 dibromphenylhydrazon, F. 99°. Bromserte Verbb., CgH, . CBr:N.
NH . CyN,Br,-2,4, Nadeln, F. 114°. Wird durch Eg. u. Zn:Staub zu 2,4-Dibrom-
anslin, F. 179° reduziert. — Bromierungsprod. von Benzaldehyd-2,4, 6-trsbromphenyl-
hydrazon, F. 113°. Hydrobromid, C,;H;N,Br,.HBr, sehr stabil. — Benzophenon-
p-bromphenylhydrazon, schwachgelbe Nadeln, F. 118°. — Benzophenon-2,4-dibrom-
phenylhydrazon, F. 107°. Hydrobromid, C,,H,;N,Br,, haltbar an trockener Luft. —
Acetophenon-p-bromphenylhydrazon, F. 109° neben dem Hydyrobromsd von p-Brom-
phenylhydrazin aus Br u. Acetophenonphenylhydrazon. — p-Bromphenylhydrazin-
hydrobromid aus Br u. Acetylphenylbhydrazin, Auflsg. des ruerst gebildeten u. aus
dem Hydrobromid, CyH,,ON;Br,, bestehenden Nd. in sd. A. u. Zusatz von A. —
Acetyl-p-bromphenylhydrazin, F. 161° aus dem Hydrobromid u. verd. NaOH:Leg. —
© Acetyl-2,4-dsbromphenylhydrazin, F. 146°, neben 2,4- Dibromphenylhydrazinhydro-
bromid aus vorst. Verb. u. Br oder aus Acetylphenylbydrazin u. 2 Mol. Br. (Journ.
Chem. Soc. London 1283. 1766—72. Aberdeen, Univ.) BOCK.
Ch. Courtot und A.Dondelinger, Uber einige neue sekundire Basen der Inden-
reihe. Das «-Bromsnden (L) reagiert echon bei Zimmertemp. mit primiren Aminen
(2 Mol) unter B. sekundiirer Basen. Indenylphenylamsn, hellbriunliche Blittchen
aus A, F.74—75°% Die Beweglichkeit des Br wird auf die Nachbarschaft der
Athylenbindung — wie beim Allylbromid — zuriickgefiihrt. — Uberraschend ist
jedoch, daB auch das e-Chlorindan (IL)
CH -~ HCH, von WEISSGERBER (Ber. Dtsch. Chem.
L Tom I lom,  Ges 44. 1444 C. 191L IL 206) dis
ﬁBr 5 ﬁCl gleichen Kondensationen mit fast der-
selben Leichtigkeit eingeht, unter B.
sekundiéirer Bacen von bisher nicht bekanntem Typus. Die Nachbarschaft der
Doppelbindung kann algo fiir die Beweglichkeit des Halogens nicht das Ent-
scheidende sein. Teilweise diirfte die Phenylgruppe als Ursache in Frage kommen.
Da jedoch im C,H;CH,Cl das Cl viel fester haftet, muB dem Fiinfring im ganzen
eine spezif. Wrkg. zugeschrieben werden. Indenderivy. sind wahrscheinlich reak-
tionsfahiger als Indanderivy.; Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten werden
dariiber AufschluB geben. — Die neuen Basen sollen alkyliert, aryliert u. auf Ver-
wendbarkeit in der Farbstoffchemie untersucht werden. Mit Phenolen reagieren L
u. IL. ebenfalls. — Indanylphenylamin, C;;H;;N. Aus II. mit 2 Mol. Anilin unter
Kiiblung. Aufarbeitung mit A. wie iblich. Kp., 202—203°, langsam krystalli-
sierend, F. 40—41°% Gibt eine Nitrosoverb. — Indanyl-p-tolylamin, C,¢H,,N. Diese
Base liBt sich mit 5°,ig. HCl aus der &th. Lsg. ausschiitteln. Aus A., F.64—65"
— Indanyl-o-tolylamsn, F. 71°. — Indanylzylylamin, C,,H,N. Fl, Kp.,, 218" —
Indanyl-p-nitrophenylamin, C;;H,,O,N,. Die Rk. vollzieht sich bier bei 60°% Gold-
gelbe Krystalle, F. 126—127°% (C. r. d. ’Acad. des sciences 177. 536—38.) LL
Earl W. Bosenmund, W. Kuhnhenn und W. Lesch, Uber die gemapigie
Bromierung organischer Substanzen. Die vor einiger Zeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
56. 1262; C. 1923, IIL 386) angegebene Methode hat sich in einer Anzahl weiterer
Fille bew#hrt. Chinolinsulfat scheint sich als Bromiibertriger besonders gut zu
eignen. Eine Eg.-Lsg. von Pyridinsulfatdibromid ist zur maBanalyt. Best. der ,Jod-
zahl“ in Fetten u, Olen, des As u. Phenols verwendbar. — Zu der Notiz von
KRAUSE (Ber. Dtsch. Chem. Gee. 56. 1801; C. 1928. IIL 852) bemerken ViE, dab
ibnen die Empfehlung der Bromierung in Pyridin durch GRUTTNER entgangen War:
Dieses iibrigens schon lange bekannte Verf. liefert indessen meist keine wobl:
definierten Prodd., so daB das von den Vif. ausgearbeitete den Vorzug verdient.
Versuche. Im folgenden wird stets mit Chicolinsulfat gearbeitet. Entweder
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man l16st die zu bromierende Substanz mit Chinolin u. konz. H,SO, in Eg. u. liBt
unter Kiihlung Bry zutropfen (a), oder — falls die Bromierung dabei zu weit geht
— man gibt die Leg. von Chinolin, H;SO, u. Bry in Eg. zu der gekiihlten Lsg.
der Substanz (b). - Stets kommen molekulare Mengen zur Verwendung. Ausbeuten
sehr gut. — Acetobrompyrogallol, CH;0,Br + H,0. Nach a. Krystalle aus Eg. +-
W, F. 186°. — T'rsacetylverd., C,;H,;0,Br - H;O. Darst. in Pyridin. Aus verd.
A, F.108%. — Acetobromsesorcin, CgH,0,Br. Nach b. Ausschiitteln aus &th. Lsg.
mit Soda. Nadeln aus A. -+ W., F. 139°% — Chloracetobrombrenzcatechin, C;H;0,C1Br.
Nach a, Niidelchen aus Toluol, F.137°. — Ebenso wurden dargestellt: p-Brom-
phenol, p-Bromanilin (mit Chinolinchlorhydrat), 4-Brom-I-naphthol. — 3-Bromtyrosin,
CyH;,0,NBr 4 2H,0. Nach b. Beseitigung des Eg. im Vakuum bei 40°%, der H,80,
nit Ba(OH),, des Chinolins mit NH; u. A. Nadeln aus W., F. 223° (Zers.), sll. in
b. W., zl. in Eg., fast unl. in A., A, Bzl. Firbt Millons Reagens nicht. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 58. 2042—44. Berlin.) LINDENBAUM.

0. Hinsberg, Uber Derivate des Dioxydiphenylsulfons. Auf Grund seiner Verss.
mit dem 2-g-Napthalinsulfon-1,4-dioxynaphthalin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 28;
(. 1919. I. 364) hat Vf. von dem einfacher gebauten Phenyl-p-dioxyphenylsulfon (I.)
sus eine Anzahl Derivy. dargestellt, die er ebenfalls der Isoreihe im Sinne der
§-lcomerie zurechnet. Bei hoher Temp. liefert I. ein Gemisch von IL. mit wenig einer
Verb. der wahrscheinlichen Konst. III. Die Trennung gelang hisher nicht, wohl
sher nach der reduzierenden Acetylierung. Dabei bilden sich die Diacetylverbb.
der entsprechenden Hydrochinone, bei stiirkerer Einw. wird gleichzeitig die SO-
Gruppe von IL zu S reduziert. Dieses Sulfid wird zu einem Sulfon oxydiert, das
von dem gewohnlichen Diacetoxydiphenylsulfon verschieden ist u. bei der Ver-
seifung gleich die Verh. IL. liefert. Diese leichte Anhydrisierang unterscheidet das
Isosulfon scharf vom n. Sulfon. — Die friiher (l. ¢.) vorgeschlagenen Raumformeln
werden auch auf diese Sulfone iibertragen.

S0, OH 80 o 8
0 0

Versuche. Isophenylsulfoxydchinon, CyH 0,8 (IL), u. Isodiphenylensulfid-
chinon (IIL). Einige g I. werden mit einigen mg P,0; kurz auf 250—270° erhitat.
Aus der Eg.-Lsg. fallen mit wenig W. zuerst hochschm. Prodd. aus. Dann bleibt
ein Gemisch von IL mit ea. 10°, III. Gelbbraune Nadelchen, F.80—85% 1. in
Eg, Chlf,, wl in A, L in w. NaOH. Lsg. in konz. H,SO, griin. Nimmt fast ge-
nau 1 Mol. p-Nitrophenylhydrazin auf: gelbrotes Prod. — Isodiacetoxydsphenylsulfid,
C,H,SO,. Aus dem vorigen Verb.-Gemisch mit iiberschiissigem Acetanbydrid u.
Zinkstaub (Wasserbad, 5 Stdn.). Mit W. fillen, mit w. CH,0OH trennen. Der L
Teil ist obige Verb. Gelbe Nidelchen, F.65°, meist 1l. Das Verseifungsprod.
bildet braune Nidelchen, F. 75°%. — Der in CH,OH unl. Teil ist Isodiacetoxydsiphenylen-
wlfid, C,,H,,S0,. Gelbe Krystillchen aus Eg., F.126°% I. in Eg., Cblf. — Iso-
diacetoxydiphenylsulforyd, C,¢H;,SOs. Schuppen aus CH,OH, F.95° Bildet sich
such durch Oxydation des obigen Sulfids mit 30°/,ig. HyO, in h, Eg. — Isodiacet-
oxydiphenylensulfoxyd, C;sH;380;. Aus dem Salfid mit 1,6 Mol. H,0, in h. Eg.
Gelbe Niidelechen aus A., F. 185°% — Isodiacetoxydiphenylsulfon, C;oH, S0, Aus
dem Sulfid (oder Salfoxyd) mit 2!/;—3 Mol. H,O, in Acetanhydrid (Waseerbad,
3—4 Stdn.). Schuppen aus CH,OH, F. unter 100° 1. in A., Eg, Chlf. Kry-
stallisiert aus Chif. -+ Lg. mit !/, Mol. Chlf. Mit alkoh. NaOH bildet sich II. —
Diacetowydiphenylsuifon. Durch Acetylieren dcs n. Sulfons. Blittchen oder Prismen
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aus verd. A, F.129°% Wird zu n. Sulfon zurﬁckvéraeift. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
56. 2008—12. Freiburg i. B.) LINDENBAUM.

A. Hantzsch, Uber die angeblichen Isomerien n der Isatinreihe. (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 55. 3180; C.1923. 1. 841.) Von den nach HELLER anzunehmen-
den Isomeren konnte in der fritheren Abhandlung die Existenz des angeblich nur
aus 5,7-Dimethylisatin (L) erhiltlichen freien Enols oder Lactims (IL) u. der aus
ibm angeblich entstehenden Isomeren IIL. u. IV. mangels Materials noch nicht
direkt widerlegt werden. Es wird jetzt gezeigt, daB die angeblichen Verbb. IL u.
IV. dimolekulare Isatoide gind, III. ein durch IV. veruneinigtes Lactim.

co co C.0H CH

N s = =N NI\

1./L (o{0) II. C.0H 1L co 1v.| 0 \Co
/ N4 /

=8
NH /\'

A

Co OH, VI

H.C-/V\|: jC(OH) N—/\l _C<__g_
ol N (OH)CK /|\/-—CH, | Yo !
H, o =N

Das sog, Lactim ist Zetramethylisatoid (V.), F. 204—205° (Zers.), dessen Formel
vielleicht unter Sprengung des Vierrings in eine Ketoenolformel mit NH iibergeht,
krystallisiert entgegen den Angaben HELLERs unveréindert aus seinen Lsgg.in Chlf,, Bzl,
Aceton u. A., selbst aus geschm. Campher, ist in allen diesen Losungsmm. dimolar.
Es 1ost sich in Alkalien mit blaustichig roter Farbe u. kann durch sofortiges An-
siiuern dieser Lsg. unveriindert wiedergewonnen werden. Die Verschiedenheit des
daraus aurch (CH,),SO, erhiiltlichen Monomethyliithers (F.247°) yon dem wahren
Lactimiither (vgl. 1. ) wird auch durch opt. Unters. bewiesen. Das angebliche
Isomere IV. ist ein inneres Anhydrid des Tetramethylisatoids, F.297—300°, mit
Briickenbindung des O in dessen Vierring (VL), in wss. NaOH unl, aber mit alkoh.
KOH die blaustichig roten Salze des Isatoids zuriickbildend. Es gibt bei Erhitzen
in Eg. ein hellgelbes, sehr bestindiges Umwandlungsprod., wahrscheinlich ein
Acetylderiv., F. 243°,

Die von HELLER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1593; C. 1913. IIL 438) be-
strittene Ausicht des Vfs., daB alle Ag-Salze des Isatins durch C,H,-COCI primir
in O-Benzoylderivy. iibergehen, wird durch die B. des 5,7- Dimethylisatin- O-benzoyl-
esters aus dem nicht granen, sondern bordeauxroten Ag-Salz des Dimethylisating
bei sorgfiltigstem Ausschlu8 von W. u. Verwendung von reinem C,Hj.COCL be-
wiesen, der im Gegensatz zu dem bekannten gelben N-Acylderiv. rot ist, F.118
bis 119°, sich durch Eg. direkt zur urspriinglichen Ketoform des Dimethylisatins
verseift. — SchlieBlich wird zum Teil unter Benutzung der eigenen Angaben
HELLERs die Frage des angeblichen Isatols erdrtert, dessen Existens danach gleich-
falls geleugnet werden kann. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2110—2119.) SPIEGEL.

Reinhard Seka, Zur Kemninis substituierter Indolderivate. (I Mitteilung) V£
hat eine Unters. der Aldehyde u. Ketone der Indolreihe begonnen. Zuniichst wurde
das Methylketol (2-Methylindol) der Gattermannschen Aldehyd- u. Hoeschschen Keton-
synthese unterworfen (vgl. dazu Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1194; C. 1823. IIL
215). In die absol.-ith. Lsg. der Komponenten (ohne Kondensationsmittel) wird
HCI eingeleitet. Auf 1 Mol. Methylketol werden 2 Mol. Nitril angewendet, nur
HON im UberschuB. Das gebildete Aldimin-, bezw. Ketiminchlorhydrat wird mit
sd. W., gewShnlich unter Zusatz voa etwas NHy, zers. Die Ausbeuten sind meist recht
gut. — 2-Methyl-3-formylindol, C,,;H,ON (I, R == H). Mit HCN. Nebenher bilden
sich Farbstoffe. Nadeln aus verd. A., F. 198—199°, wie das auf anderen Wegen




1923. IIL D. ORGANISCHE CHEMIE. 1413

mehrfach erhaltene Prod. — 2- Methyl-3-acetylindol, C,;H,,ON (I, R = CH,). Mit
CH,CN. Aus verd. A, F. 195—196° wie verlangt. Ausbeute nur 33°/,. — 2-Methyl-
3-benzoylindol, C,¢H;,ON (I, R = C,H,). Mit C;H,CN. Das Ketiminchlorhydrat
bildet citronengelbe Krystalle, das Keton Nadeln aus verd. A., dann Essigsiiure,
F. 181—182°, 1l. auBer in W., Lg., CS,;, Bzl. — 2-Methyl-3-phenylithanonindol,
C;HON (I, R = CH,.-C,H;). Mit C,H;-CH,-CN. Gelbliche Nadeln aus verd.
A., dann Essigsiiure, F. 196—197° 1L in A., Eg., Aceton, Pyridin, sonst wl. bis
wl. — 2-Methylindol-3-amsnoacrylsduredthylester, C, H,,O,N; (IL). Mit -CNCH,-

DN COR C(NH,) : CH.CO0,C,H
Gimee Opeai s
Na N

C0,C,H;. Das Ketiminchlorhydrat, dunkelgelbgriin schillernde Nadeln, wird eben
mit verd. Alkali oder NH; aufgekocht, sonst tritt vollige Zers. ein. Das Ketimin,
dessen Konst. jedoch noch nicht feststeht, bildet gelbgriine Nadeln aus A., F. 135°,
I. auBer in W. u. Lg. Gibt ein Chloroplatinat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2058

bis 2062, Wien.) LINDENBAUM.
Max Bergmann und Erwin Brand. Uber die Umlagerung won Acylresten bes
Aminoalkoholen. Studien szur Chemie der Proteine. — 1. (Collegium 1923. 145

bis 51. — C. 1923. IIL. 383.) BUGGE.
W. Borsche und K. Thiele, Uber Tetrahydro-y-pyrone. 1I. (L vgl. BORSCHE,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 682; C. 1915. I. 1171.) Die Gewinnung dieser Ver-
bindungsklasse mittels katalyt. Hydrierung bereitet noch Schwierigkeiten; 10 g
7-Pyron bezw. e ¢/-Dimethyl-y-pyron brauchen sur Aufnahme der berechneten
Menge Hy, 2 Tage bezw. 2 Wochen. — Derivy. des Tetrahydro-y-pyrons
(3-Ketopentan-1,5-oxyds) (L). 3-Oz-

L GO II. CO sminopentan-1,5-oxyd, CyH,O,N.
H,mCH. H,Cr .ICH, Aus I. mit NH,0H,HOCI u. Na,CO,
H,Cl t:JCH, (CH,)HC ¢/CH(CH,) Wasserbad, 1 Stde.). Nadeln aus

S0 i YNy~ 1 ' A, F.87—88% 1. auBer in PAe.—

3-Aminopentan-1,5-ozyd, CgH,;ON.
Durch Red. des Oxims mit Al-Amalgam u. W. in A. Ol, Ep. ca. 140°. — Chlor-
hydrat, aus der #ith. Lsg. mit HCl-Gas. Flocken. — Benzoylverd., C;H,;O,N.
Prismen aus W., F. 172°. — Harnstoffdersv., C;;H;;O,N. Mit KCNO. Blittchen
aus A, F. 226—227°. — 3-Phenyl-3-ozypentan-1 5-oxyd, C,,H,,0,. Aus L. wit 2 Mol,
CiH,MgBr in A. Nadeln aus PAe. oder Bzl, F. 103—104°. — 3-Phenyl-A*-penten-
15-0zyd, Cy,H,;0. Aus der vorigen Verb. mit sd. Acetanhydrid (3 Stdn.) u. Dampf-
dest. Blittchen aus PAe., F. 61—62° Verharzt bald. — 3-Phenylpentan-1,5-oxyd.
Durch Hydrieren der vorigen Verb. in A. (4 Pd). Blittchen aus A., F. 46° —
Methylithylather-ce,0-dicarbonsiure, HO,C.CH,.0.CH,-CH,-CO,H. Daurch Oxy-
dieren von I. mit KMnO, in Sodalsg. bei Zimmertemp., Extraktion mit A. Nadeln
aus Essigester, F. 93—94°, 1. in W., A, Aceton, unl. in PAe., Chlf., CS,. — Di-
dthylester, C,H,405. Angenehm riechende Fl, Kp. 247—249°.

Derivy. des Tetrahydro-e«,e’ -dimethyl-y-pyrons (4-Ketoheptan-2,6-
oxyds) (IL). 4-Oxziminoheptan-2,6-oxyd, C;H;;0,N. Reinigung durch Vskuumdest.
Nadeln aus W., F. 82-83% Kp.,z 210—220°, sll. in CH,OH, A. — Benzoylverd.,
C,H,,0,N. Prismen aus CH,0H -+ W., F. 93°. — 4-Aminoheptan-2,6-oxyd,
C;H,,ON. Chlorbydrat sehr hygroskop. — Benzoylverb., C;H,,0,N. Nidelchen aus
verd, A, F. 189—190° — 4-Oxyheptan-2,6-oxyd, C;H,,0,. Durch Red. von II. mit
Na, in feuchtem A. u. nachfolgende Dest. Kp. 190°. Nadeln aus PAe, F.48—49°,
Mit konz. HCl bei 100° scheint dic OH-Gruppe durch Cl ersetst zu werden, —
& Methyl-4-omyheptan-2,6-oxyd, C;H,,0,. Aus I mit 2 Mol. CH;MgJ. Ol, Kp.,, 86
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bis 88°. Gibt mit sd. Acetanhydrid nicht das Heptenoxyd, sondern die Acetylverb,,
CioH;505, Ol, Kp.jg 95—100°. — 4-Phenyl-4-oxyheptan-2,6-oxyd, C;yH;30s Kp.,, 152
bis 156°. Prlsmen aus A., F. 101—102°. — 4-Phenyl-A®-hepten-2,6-0zyd, CH,,0.
01, Kp.,, 133—136° mit Wasserdnmpf fliichtig. — 4-Phenylheptan-2,6-oxyd, C,,H, 0.
Ol Kp.s 125—127°, bestiindig gegen KMnO,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2012
bls 2015. Gottxngen) LINDENBAUM.

Max und Michel Polonovski, Neue Uniersuchung in der Pilocarpinreihe.
V. Isomerie des Pilocarpins und des Isopzlocarpins. (IV. vgl. Bull. Soc. Chim. de
France [4] 31. 1204; C. 1923. IIL 1367.) V. diskutieren die Isomeriemdglich-
keiten beider Verbb. u. haben bereits frither den Ansichten von PINNER, bezw.
JOWETT beigestimmt, daB entweder Isomerie infolge Stellung des Pilopylradikals
im Glyoxalinring (I. @ u. ) oder Sterecisomerie der a. C-Atome im Pilopinring
vorliige. ‘Da aber die Annahmen sowohl von PINNER, wie von JOWETT nicht mit
allen Rkk. der Verbb. in Einklang stehen, suchen Vf. nach neuen Konstitutions-
beweisen. — 1. Pilopinring in 2-Stellung (IL): Es spricht dafiir die direkte B. yon
Homopilopsiiure aus den Nitroderivy., dagegen das Entstehen von Methylharnstoff
wilhrend der Oxydation mit EMnO,. — 2. Wanderung der A.-Gruppe innerhalb
der Pilopylgruppe (IIL.): Erklirt die verschiedenen Prodd. bei der Oxydation mit
CrOg-Mischung u. die verschiedenen Esterifizierungsgeschwindigkeiten mit A. u.
HCl, ist aber unvereinbar mit der B. der Pilopinsiiure aus Isopilocarpin. —
3. Wechsel der Doppelbindung am verbindenden C-Atom (IV.), liBt die B. von
Homopilopsiure aus ¢, die von Pilopsiiure aus ﬂ erwarten, withrend beide gleich-
zeitig entstehen. Auch )iBt sich auf keine Weise Anlagerung von H erzielen. In-
dessen betrachten Vff. Form 3 als tautomeres Zwischenprod., beim Abbsu der
beiden Nitroderivv. — 4. Die Annahme einer Wanderung des CH; von N(1) zu
N (3) ist nicht moglich nach den Erfahrungen der V£ bei Nitroderivy., wo der
Austritt von CH,NH, stattfindet, bevor ein Isomeres entstehen kann. Auch wire
die Gruppierung der Isomeren so verschieden, daB bei einem Abbau ganz ver-
schiedene Prodd. (Methylamin, bezw. NH,) entstehen miiBten, wofiir keine Beweise
vorhanden sind. :

N.CH, N-CH,
H, H
C’H“OC Ie gHC Hfj|/>CH C,H;-C C.CH, (}C
. -
5 ¥ 0 "JCH,
N. CH 1L /CH,GI.
HC C,H,-CH—CH
— |
uc'\ C OHs CE. co——o-—ca
: IIL.
N-CH, N-CH, CHGI.
IVe. H IVg. HC
—CH-CH,- 2@03 —CH.CH: CQCH
i YN ! SN co——-————o

V. priifen weiter die Behauptung PINNERs, daB bei der Oxydation mit KMnO,
das Pilocarpin mehr O absorbiere als das Isomere, worin jener eine Stiitze seiner
Ausichten sah. Vff. konnten dagegen eine fast vollige Gleichheit simtlicher REk.
feststellen. Da eine verschiedene Anordnung der Gruppen im Glyoxalinring aber
auffallende Unterschiede der Rkk. mit sich bringen miiBte, lehnen Vff. die Stellungs-
isomerie ab.

Die Mittel, um eine Umwandlung des Pilocarpins in das Isomere (stabile Form)
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m erreichen, sind: die Wirme fiir neutrale, saure oder alkal. Lsgg., sowie fiir den
fosten Zustand, besser noch Na Atbylat, welches eine genaue Beobachtung des Rk.-
Stadiums zuliBt. Dieses Mittel wird zu Verss. angewandt bei 1. Piloearpin,
bezw. Nitropilocarpin, 2. Salzen u. Estern. Zu 1. Schon Spuren C,H,ONa
isomerisieren vollig, wihrend molekulare'Mengen noch eine Offoung der Lacton-
form bewirken, die der Isomerisation zwangsliufig folgt. Zu 2. Da die saure u.
alkoh. Gruppe geschiitzt ist, tritt keine Isomerisation ein, woraus hervorgeht, daB
letztere in der Kiilte nur bei intakter Lactongruppe vor sich geht. Vi sehen in
der katalyt. Wrkg. des Athylats einen Beweis fiir die Stereoizomerie u. bezeichnen
als ihren Sitz die Gruppe CO-0-CH;. Als Konstitutionsformel wird I, angesehen,
die am besten der B. von Pilopinsiiure aus Dibromisopilocarpin entspricht. Von
den fraglichen Arten der Stereoisomerie wihlen Vif. die einer teilweisen Race-
mierung eines der a. C-Atome, u. zwar das der Gruppe CH,-O benachbarte. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 31. 1314—30. 1922.) Bock.

E. Biochemie.

{. Pflanzenchemle.

Hans Pringsheim und Walter Fuchs, Uber den bakicriellen Abbau von Lignin-
sdure. Die durch alkal. Kochung von Kiefernholz gewonnene Ligninsiure wurde,
vorteilhaft als NH,-Salz, gel. u. mit Walderde, bezw, mit Abimpfungen von einem
damit beimpften Gemisch infiziert. Es ergab sich energ. Angriff. Bei einem 2°/,,ig.
Ansatz wurden durch Siurefillung nur 60°/,, bei einem 1°/,,ig. nur 40%, wieder-
gewonnen, durch Elementargnalyse u. Best. des CH;0-Gehaltes als verschieden
vom Ausgangsmaterial erwiesen, auch bis zu 50°/, in A, 1. Besonders in diesem
1. Teil hatte der CH,;0-Gehalt ab-, der C-Gehalt betriichtlich zugenommen, was im
Sinne der Theorie von FISCHER u. SCHRADER fiber Entstehung der Kohle verwertet
werden kann. Die im Ausgangsmaterial noch yorhandenen Pentosane (ca. 6°/,)
waren fast volliz beseitigt. — Nach Unterss. von Stefanie Lichtenstein waren
auf dem ligningauren NH, in Ggw. rein anorgan. Nihrsalze nur wenige Bakterien-
arten, darunter 2 aerobe gediehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2095—97. Berlin,
Univ.) SPIEGEL.

Hartwig Franzen und Ernst Keyssner, Uber die chemsschen Bestandteile
grimer Pflanzen. XXIX. Mitteilung. Uber einige wasserlosliche Bestandteile der
Blitter der Brombeere (Rubus fructicosus). (XXVIIL. vgl. FRANZEN u. KAISER,
Ztschr. f. pbysiol. Ch. 129. 80; C. 1923. IIL. 1169.) Mit der Esterhydrazidmethode
lieBen pich aus dem wss. Extrakt von 50 kg Brombeerblitter folgende Siuren nach-
weisen: Milchsiure ca. 0,8 °f,, Bernsteinsiure ca. 0,009 %/, Apfelsinre ca. 0,00015%,,
Oxalgiure ca. 0,0003°/,. Aus den hoheren Fraktionen konnten noch 8 g unbekannte
Hydrazide isoliert werden, aus dem Pb-Nd. ein in A. unl. Hydrazid vom F. 181
bis 182° u. ein aus A. in langen Nadeln krystallisiertes Hydrazid vom F. 201—202°,
das mit dem vorigen nicht identisch ist; verfilzte Nidelchen aus A., die Benzyliden-
verb. schmilzt bei 178°. AuBerdem wurde Inosit nachgewiesen u. 4 g eines
aus W. - A. in prismat. Nadeln krystallisierenden Cu-Salzes einer noch nicht be-
stimmten Siure aus dem in Bzl. 16sl. Teil des Atherextraktes des Filtrats vom
zweiten Bleind, Es wird fiir moglich erachtet, daB der relativ hohe Gehalt an
Milchséiure auf einen gestorten Atmungsvorgang oder auf eine G#rung beim
Trocknen der Bliitter zuriickzufithren ist. (Ztschr. 1. physiol. Ch. 129. 309—19.
Karlsruhe, Techn. Hochschule.) G UGGENEEIM.

John Lionel Simonsen, Uber die Bestandieile esniger indischer dtherischer Ole.
XI. Das ditherische Ol der Blitter von Cupressus torulosa, Don. (IX. u. X. vgl.
Indiap Forest Records 9. Teil 8) V£ hat dem iither. Ol aus den Blittern von
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Cupressus torulosa Don. (Himalaja-Cypresse) eine eingehende Unters. gewidmet,
deren Einzelheiten sich der Wiedergabe an dieser Stelle entziehen. Das hellbraune,
wohlriechende, in einer Ausheute von 0,5—0,8°/, gewonnene Ol weist folgende Kon-
stanten auf: D.%y, 0,87, n,*® = 1,479, [e],* = +41,72°, SZ. == 0,68, VZ. = 10,71,
AZ. = 414. Die tief sd. Fraktionen bestehen wesentlich aus d-Sabinen, begleitet
von c-Pinen, Dipenten u. Terpinen, diec hoch sd. Fraktionen hauptsiichlich aus
2 Sesquiterpenen, einem rechts- u. einem linksdrehenden. Im Vorlauf der letzteren
wurden ferner cis-Terpinhydrat, trans-Terpin u. 1,4-Terpin, im Nachlauf ein links-
drehender Sesquiterpenalkohol festgestellt. Bemerkenswert ist die Auffindung des
trans-Terpins, da sie auf die Ggw. des bisher in keinem #th. Ol beobachteten
7-Terpineols schlieBen liBt, aus dem jenes durch Hydratation entsteht. Die B. von
14-Terpin setzt die Ggw. von 4'-Menthen-4-0l voraus. Doch waren beide Sub-
stanzen experimenteller Schwierigkeiten halber nicht festzustellen. — Von Siuren
(frei oder gebunden) enthiilt das Ol mit Sicherheit Propion-, Capron- u. Laurin-
sdure. (Indian Forest Records 10. Teil 1. 10 Seiten. Dehra Dun; Sep. v. Vf) Lr
Richard Kuhn, Uber die spezifische Natur und den Wirkungsmechanismus
kohlenhydrat- und glykosidspaltender Ensyme. Vortrag, geh. vor der Miinchener
Chem. Ges. am 1. 3.1923. Zussmmenfassender Uberblick iiber die Ergebnisse der
von WILLSTATTER, KUEN u. Mitarbeitern (vgl. z. B. KUnN, Ztschr. f. physiol. Ch.
129, 57; C. 1923. IIL. 1173) ausgefiihrten Untersuchungen. (Naturwissenschaften
11. 732—42. Miinchen.) (GUGGENHEIM.
Carl Neuberg, Uber Sulfatase. I. Mitteilung. XK. Kurono, Uber die enzy-
matische Spaltung der Phenoldtherschwefelsiure. Das auf Grund theoret. Erwigungen
in Bakterien u. Pilzen vermutete Enzym, das den Paarling von Phenol u. H 80,
in diese Bestandteile zu spalten vermag, wurde zuniichst in Aspergillus oryzae
(Takadiastase) aufgefunden u. Sulfatase genannt. (Biochem. Ztschr..140. 295—98.
Berlin-Dahlem, Kaiser WILHELM-Inst. f. exp. Therap. u. Biochem.) SPIEGEL.

2. Pflanzenphysiologle. Bakierlologle.

L. Lapicque und T. Kergomard, Uber dic Siuerung durch Asphyxie bes den
Spirogyren; morphologische Reaktionen. (Vgl. C. r. soc. de biologie 87. 512; C.
1922, III. 1303.) Wihrend durch die Titigkeit des Chlorophylls am Lichte das
Milieu der Algen alkal. wird, tritt bei linger dauerndem LichtabschluB eine saure
Rk, auf. Das Maximum der Rk. lsg nach 48—60 Stdn. bei pg = 5,6—5,4. (C.r.
soc. de biologie 88. 1081—83.) LEWIN.

Tetsugora Takahata, Uber dic Bildung der Bakterienurcase. Die von JACOBY
(Biochem, Ztschr. 81. 332; C. 1817. II. 175) festgestellte Steigerung der B. von
Urease in Proteuskulturen durch ZLeucin hat ibr Optimum beim Neutralpunkt u.
fillt von diesem mit steigender oder fallender [H'] nur langsam ab. (Biochem.
Ztschr. 140. 166—67. Berlin, Krankenh. Moabit.) SPIEGEL.

Tetsugora Takahata, Uber die Gewinnung einer Urease-Enzymlisung aus
Bakterien. Es handelt sich um Verss., das nach JACOBY (Biochem. Ztschr. 84. 354;
C. 1918. 1. 454) aus Proteusbakterien gewinnbare Enzym in 1. Form zu bringen.
Dies gelang durch Extraktion der getrockneten Bakterien mit Phosphatmischungen
verschiedener [H'] oder mit SORENSENs Glykokoll-NaOH-Mischung. Die Lsgg.
waren zwar friibe, aber, mit Toluol gesiitt., nach Zentrifugieren u. 2 maligem
Filtrieren wirksam. Ausschiitteln der fl. Kulturen mit Chlf oder Fillung derselben
mit CH,O gab keine wirksamen Priiparate. Solche Kulturen waren fiir sich nach
Siittigung mit Toluol in geringem MaBe wirksam, aber nicht mehr nach Filtration.
(Biochem. Ztschr. 140. 168—70. Berlin, Krankenh. Moabit.) SPIEGEL.

0. Ferndndez und T Garméndia, Die Produktion von oxydierenden Fermenten.
Die VA. arbsiten mit Baet. coli u. bestimmen die Mengen Katalase u. Peroxydase,
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die in verschiedenen Medien erzeugt wird. a) Bouillonkulturen mit Luftzutritt.
Die meiste Katalase wird mit L#vulose u. einer der folgenden Aminosiiuren er-
seugt: Alanin, Asparagin, Glykokoll, Tyrosin, ferner milchsaures Ammon. Liyu-
lose } Leucin gibt keine Katalase. — b) Bouillonkulturen ohne Luftzutritt. Per-
oxydase wird regelméBig nur mit Mannit erzeugt, Katalase in allen Kombinationen
von Aminosiiuren u. Zuckerarten sehr wenig oder gar nicht. — ¢) Kulturen in synthet.
Medien unter Luftzutritt. [0,5 g NaCl, 0,2 g KH;PO,, 0,5 g Aminossiure, 2 g Kohle-
hydrat in 100 g W.] Auch ohne Kohlehydrate bildet sich mit Alanin u. mit
Ammonlactat etwas Peroxydase u. Katalase; in Tyrosin u. Glykokoll gedeiht Bact.
coli unter diesen Verhiltnissen nicht. Bei Zusatz von 2°/, Kohlehydrat wird
pr durch Kreidezugabe hoch gehalten; die Peroxydase-Produktion bleibt unter allen
Umstéinden niedrig; die meiste Katalase bildet sich wieder mit Alanin - Livulose,
Asparagin -+ Liivulose, weniger mit Glykokoll oder Tyrosin -} Livulose. Mit
Leucin bildet sich kein oxydierendes Ferment, unabhiingig davon, ob man l- oder
d-l-Leucin verwendet. Mit Ammonlactat bildet sich, namentlich bei Zugabe von
Liivalose, etwas Katalase, aber keine Peroxydase. — d) Kulturen in synthet. Medien
unter LuftausschluB. Nur kleine Mengen Ferment werden gebildet, bei Ggw. von
(alaktose u. Glycerin, von Alanin, Glykokoll u. Tyrosin gar keines. Die Menge
Ammoniak wird (meist colorimetr.) bestimmt, die das Bact. coli in synthet. Nahrfll.
aus den Aminosiiuren frei macht. Die Zers. der Aminoséiuren ist bei LuftausschluB
kleiner als bei Luftzutritt, es handelt sich stets nur um Zehntel mg. Bei Luftaus-
schluB wird das Alznin am stiirksten umgewandelt. (Anales soc. espanola Fis.
Quim 21 166—80. Madrid) . W. A. RoTH.
C. Neuberg und A. v. May, Dic Bilanz der Brenziraubensiurcgirung. Von
den Enzymen der Hefezelle wirkt auf Brenztraubensiure die Carboxylase unter B.
von CO, u. CH,-CHO u. auf diesen die Carboligase unter Aufbau lingerer C-Ketten,
indem z B. aus 2 Mol. CH,;-CHO 1 Mol. Acctoin, CH,.CO.CH(OH).CH;, entsteht.
In beiden Fillen wird fiir 1 Mol. Brenztraubensiiure 1 Mol. CO, in Freiheit gesetzt.
Acctoin gebt zwar bei Dest. teilweise mit CHy+CHO zusammen iiber u. wird auch
bei der Best. nach RIPPER-FURTH (Bindung an Disulfit u. jodometr. Titrierung)
als scheinbarer Acetaldebhyd mitbestimmt, wird aber im Gegensatze zu diesem durch
Dimedon (Dimethylhydroresorcin) nicht gefdllt, kann auch direkt im Girgut durch
Abscheidung in Form des in h. A. unl. p-Nitrophenylogazons (F. 316°) bestimmt
werden, wobei eine durch Verss. an Lsgg. der reinen Verb. zu ermittelnde Korrektur
wegen der niemals vollig quant. Ausbeute angebracht wird. Mit Hilfe dieser
Methoden u. Best. der unverinderten Brenztraubensiure konnte festgestellt werden,
daB sowohl bei Vergiéirung mit frischen Hefen als bei zellfreier Giirung die Summe
von CO,, CH,-CHO u. Acetoin annihernd der Menge der vergorenen Brenztrauben-
siure gleich ist. Bei Ggw. von Sulfit bleibt die Kondensation von CH,:CHO zu
Acetoin fast vollig aus, so daB fast die der vergorenen Brenztraubensiure ent-
sprechende Menge Aldehyd als solcher gefunden wird. (Biochem. Ztschr. 140.
299 —314, Berlin-Dahlem, Kaiser- WiLHELM Inst. f. exp. Therap. u. Biochem.) Sp.
E. Bossan und H. Roset, Uber dic Kultur des Tuberkelbacillus in durch-
liftetem Miliew. (Vgl. BossAN u. BAUDY, C. r. soc. de biologie 87. 954; C, 1923.
IL 125.) Bei der Methode wird der Nihrboden mittels Aspiration von Luft durch-
liftet. Es ist damit die Moglichkeit gegeben, die Tuberkelbacillen direkt im Blute
zu sfichten. (C. r. soc. de biologie 88. 1086—88.) LEWIN.
A. Frouin und Guillaumie, Ausnuizung der Zuckerlaclose, Maltose, Saccharose,
Trehalose durch den Tuberkelbacillus. Die Ausnutzung der Zucker wird direkt
nachgewiesen. (C. r. soc. de biologie 88 1002—04.) LEWIN.
A. Frouin und Maylis Guillaumie, Einflug der Konzeniration der Glucose
auf die FEntwicklung und den Kulturertrag des Tuberkelbacillus. (Vgl. vorst. Ref)
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Glucose wird besonders gut ausgenutzt u. kann Glycerin vertreten. Py nimmt
dabei stets zu. Im Mineral-Glucoseniihrboden bildete sich stets ein Nd. yon P
u. Mg. V. nehmen an, daB die Verkalkung der Tuberkel im Organismus such
auf einer analogen Mineralausfillung beruht. (C. r. soc. de biologie 88. 1095 bis
1096.) LEWIN.
F. Passini und J. Czaczkes, Uber Urobilinbildung durch Reinkulturen
anaerober Darmbakterien. Mehrere Arten von Anaerobiern des Intestinaltraktes
wurden auf ihr Vermdgen, ohne Ggw. anderer Mikroorganismen in vitro Urobilin
zu produzieren, gepriift. Diese B. trat in allen Fillen ein. (Wien. klin. Wechschr.
86. 657—59. Leopoldstitter Kinderspital.) FRANK.
L. R. J. Bouwman, Uber Phenolbildung durch Darmbakicrien. Die gefundenen
Phenolbildner gehdrten zur Coli-Gruppe. (Pharm. Weekblad 60. 845—47. Amster-
dam.) LEWIN.

4. Tierphysiologle.

H. K, Barrenscheen und H. A. Beckh-Widmanstetter, Uber bakterielle Re-
duktion organssch gebundener Phosphorsdure. An dem Verh. frischen Rinderblutes
wird pachgewiesen, daB Bakterien unter anaeroben Bedingungen bei entspr. Temp.
(37° weniger bei 22° organ. gebundenen P o weit reduzieren konnen, daB positive
Blondlot-Dusartsche Rk. erhalten wird. Zwei aug dem Blute isolierte fakultatiy
aerobe Bakterienarten, zur Proteusgruppe gehdrig, waren fiir sich nicht imstande,
in sterilem Blut die Red. zu bewirken. (Biochem. Ztschr. 140. 279—83. Wien,
Univ.) SPIEGEL,

Sigurd Frey, Ein Versuch, die Gallensiuren sm Serum Ikterischer quantitaiiv
#u erfassen. Die Methode beruht auf der Verminderung oder Hemmung der Des-
oxycholath@molyse durch Serumzusatz. Es ist keine Best. des absol. Gehaltes an
Gallensiiuren im Blut, aber eine Schiitzung des Grades der Cholimie mdglich.
Einzelheiten sind im Original einzuseben. (Klin. Wchschr. 2. 1837—38. Konigs-
berg, Univ.) FRANK.

Ernst Herzfeld und Helene Lubowski, Kliinische Untersuchungen diber den
Kalkspiegel des menschlichen Blutserums. Trotz der groBen Konstanz des Ca-Wertes
des Serums (11 mg-%/, als Norm) werden doch hiufig patholog. Abweichungen ge-
fanden, =. B. bei Asthma, Myxddem, Tetanie u. Nephritis. (Dtsch. med. Wchschr.
49. 638—39. Berlin.) FRANK.

E. Fauré-Fremiet, Uber die osmotischen Eigenschaften des Eies von Sabellaria
alveolata. (Vgl. C. r. d. 'Acad. des sciences 173. 1023; C. 1922. I. 703.) Das
Cytoplasma ist impermeabel fiir Saccharose, permesbel fiir Harnstoff. Die Per-
meabilitit fir Chloride ist abhiingig von der spezif. Wrkg. der Kationen auf die
Oberfliche. Die Entw. des Eies erfolgt bei Konzz. des Milieus von 0,85—1,48 Mol.
pro Liter. (C. r. soc. de biologie 88. 1028—31. Le Croisic.) LEWIN.

E. Fauré-Fremiet, Uber die Wirkung einiger Chloride auf dic Hydratation des
Eies von Sabellaria. (Vgl. vorst. Ref) Bei Ggw. von Elektrolyten, wie den
Chloriden der Alkalimetalle ist die Menge des Imbibitionswassers bezogen auf
1 g Trockensubstanz stets etwas hoher, als man erwarten sollte, wenn das Ei im
strengen Sinne semipermeabel wiire. Die scheinbar spezif. Wrkg der Kationen suf
das Cytoplasma 1iBt annehmen, daB die physikal.-chem. Beschaffenheit des Cyto-
plasmas eine Rolle im osmot. Gleichgewicht spielt. Auch die Zunabhme des Im- °
bibitionswassers bei Einw. von Elektrolyten erklirt sich sus der Wrkg. der Kationen
auf das Cytoplasma. (C.r. soc. de biologie 88.1076—79. Le Croisic.) LEWIN.

P. Bubino und J. A. Collazo, Untersuchungen iiber den intermediren Kohlen-
hydratstoffwechsel bes Avitaminose. L Mitteilung. Glykogenbildung und -umsats bes
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der - Avstaminose. (Vgl. CoLLAZO, Biochew. Ztschr. 136. 278; C. 1923, IIIL. 462.)
Dss Verhilltnis von Muskel- u. Leberglykogen bei avitamingsen Tauben fiihrte zu
der Ansicht, daB nicht das Glykogenbildungs- sondern das Retentionsvermdgen der
Leber herabgesetzt ist. Das ergab sich bei stundenweiser Unters. der Leber u.
Mugkulatur nach Darreichung von 5 g Traubenzucker alg richtig. Es fand sich
dann bei avitaminosen Tieren nach der 2. Stde. enorme Anreichernng an Glykogen
1. schon am Ende der 4. Stde. ein starker Abfall, wiihrend n. Tiere zwar auch die
Steigerung, aber obme den rapiden Schwund zeigten. Die Zufubr der Glucose
kann ferner bei avitamindsen Tieren nach einigen Stdn. zu tox. Allgemeinerschei-
nungen, sogar zum Tode fithren, der Abbau des Glykogens wird dann also wahr-
scheinlich iiber abnorme, tox. intermediiire Stoffwechselprodd. filbren. Auch Livu-
lose, Gtalaktose, Saccharose, Maltose, Lactose u. Kartoffelstirke fiilhren bei avita-
mingsen wie bei n. Tieren zur B. von Glykogen, zugleich aber bei jenen zu
schwerer Erkrankang. Das Stadium des Glykogensbbaus bei den ayitamindsen
Tieren fillt mit dem Krampfstadium, nicht aber mit dem Abfall des Blutreduktions-
wertes zusammen. — Bei Fiitterung mit Glucose oder Livulose war bei Tieren in
der 4. Woche der Avitaminose nennenswerte Glykogenstapelung in der Leber nicht
mehr nachzuweisen (wohl aber in den Muskeln), aber bei Fiitterung mit Saccharose
oder Stiirke. Es wird die Moglichkeit erwogen, daB das aus diesen Kohlenhydraten
gebildete Glykogen weniger rasch zerstort oder leichter gespeichert wird als das
aus Glucose u. Livulose (auch aus Lactose) gebildete, wonach man iiberhaupt ver-
schicdene Glykogenarten annehmen milBte (Biochem. Ztschr. 140. 258 —67. Berlin,
Univ.) SPIEGEL.
E. V. Mc Collum, Nina Simmonds, P. @. 8hipley und E. A. Park, Unter-
suchungen 1iber expenmentclle Rachitis. XII. Gibt es aufer fetllt)’shchcm A in
Verbindung mst gewissen Fetten noch eine andere Substanz, dic eine wichtige Rolle
fir die Enochenentwsicklung spielt? (VIIL vgl. Journ. Biol. Chem. 47. 507;
C. 1921. III. 1040.) Werden kalkarme, fettfreie Nahrungsgemische an Ratten
verfiittert, so macht es einen groBen Unterschied in der Wrkg., ob Lebertran
oder Butterfett zu dieser Kost zugelegt wird. Das Wachstum, die Fruchtbar-
keit, die Aufzucht der Jungen u. die Lebensdauer ist erheblich besser, wenn auch
uar 1°/, Lebertran gegeben wird, als wenn 10—20%/, Butterfett gegeben werden.
Yor allem aber wird der Ca-Ansatz u. die Entw. der Knochen durch Lebertran in
ungleich hoherem Ma8 geférdert als durch Butterfett. Deshalb kann sich der Or-
ganismus bei knapper Ca-Zufubr mit Lebertran viel besser entwickeln als mit
Butter. Je hoher der Ca-Gehalt der Kost ist, desto mehr treten diese Unterschiede
in der Wrkg. von Butterfett u. von Lebertran zuriick, u. wenn der Ca-Gehalt der
Nahrung die Hilfte der optimalen Menge Ca liefert, verschwinden die Unterschiede
vollig. — Der Lebertran muB also eine Substanz enthalten, die einen direkten
EinfluB auf die Entw. der Knochen ausiibt u. den Organismus in den Stand setzt,
mit einer unzureichenden Ca-Menge in der Nahrung besser auszukommen als ohne
diese Substanz, Diese Substanz ist offenbar verschieden von fettlgslichem A, das
fir das Wachstum u. die Verhiitung von Augenentziindungen (Keratomalacie) be-
deutungsvoll ist. In gewissen Fetten finden sich also zwei verschiedene, fiir die
Erndihrung der Saugetiere wichtige organische Faktoren. (Journ. Biol. Chem. 50.
5—30. Baltimore, JoENS HoPKINs Uniyv.) ARON.
E. V. Mc Collum, Nina Simmonds, P. G. 8hipley und E. A.:Park, Unter-
suchungen tiber experimentelle Rachitis. XV. Die Wirkung von Hunger auf die
Heslung vonm Rachitis. (XIL vgl. vorst. Ref) Tiere, die wihrend einer ent-
sprechenden Erniihrung rachitisch geworden waren, dann einer Hungerperiode
unterworfen wurden, zeigten nach dieser Heilungssymptome in den Knochen, die
dabei offenbar auf Kogten anderer Organe heilen. Vielleicht steigt withrend des
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Hungerns der P im Blute u. wird damit das Verhiltnis Ca:P so, dab nun ein
ebenfalls in anderen Organen freigewordener (auch im Lebertran vorhandener) Er-
ginzungsstoff es in ein geniigendes umwandeln kann. (Bull. of the JOENS HOPRINS
hosp. 33. 31—33. 1922. Baltimore; Ber. ges. Physiol. 13. 424. Ref. THOMAS.) SPIEGEL.

E. V. Mc Collum, Nina Simmonds, P. G. Shipley und E. A. Park, Unter-
suchungen vuber experimentelle Rachitis. XVI. Kin feiner biologischer Nuachwess fir
Calciwm ablagernde Stoffe. (XV. vgl. vorst. Ref) Durch Verfiitterung einer an
Phosphat u. einem unbestimmbaren organ. Faktor armen, aber Ca-reichen Nahrung
(der Zusammensetzung: ganze Weizenkdrner 33,0; ganze Maiskorner 33,0; Gelatine
15,0; Weizengluten 15,0; NaCl 1,0; CaCO, 3,0) laBt sich bei jungen Ratten eine
schwere floride Rachitis erzeugen, die zu einer volligen Ca-Freiheit der Epiphysen-
knorpel u. der Metaphysen fiibrt. Tritt nun durch Zulage irgendeines Nahrungs-
mittels zu dieser Kost im Knorpel eine Zone der beginnenden Verkalkung auf, go
ist das ein Ausdruck der Fihigkeit dieses Nahrungsmittels, Ca zur Ablagerung
zu bringen (eine ,positive Linienprobe®). Zulage von 0,4%, Lebertran ist dazu
nicht fihig, 1°/, in geringem Grade, 2°/, Lebertran ergibt aber in 5 Tagen eine
ypositive Linienprobe‘ der Kalkablagerung. Durch die Zulage des Nahrungs-
stoffes dacf der Gehalt der Futtermischung an sanorgan. Salzen nicht veriindert
werden. Das Verf, eignet sich, Stoffe darauf zu priifen, wieweit sie fihig sind,
Rachitis zu heilen. (Journ. Biol. Chem. 51. 41—49. 1922.) ARON.

E. V. Mc Collum, Nina S8immonds, May Kinney, P. G. Shipley und E. A.
Park, Studien uber experimentelle Rachitis. XVII. Die Wirkungen von an Kalk
und an fettloslichem A armer Kost in bezug auf die Modifizicrung der histologischen
Knochenstruktur. (XVI. vgl. vorst. Ref.). Bei einem Futter aus je 30°/, Mais und
Weizen, je 10°/, poliertem Reis, Haferflocken, Erbsen u. Pferdebobnen erkrankte
ein Teil der Ratten schwer an Rachitis, ein Teil nur ganz leicht, wobei das histo-
logische Bild sich mehr dem der Osteoporose niiherte. Bei an Vitamin A reicherem
Futter waren die rachitischen Anderungen geringer. Geringer Ca-Gehalt fithrt su
stdrkerem Abbau u. zu Wiederanflésung von bereits abgelagertem Kalk, zu geringer
Gebalt an P und Vitamin A gibt Bilder, die besser mit der menschlichen Rachitis
iibereinstimmen. (Amer. Journ. of Hyg. 2. 97—106. 1922. Baltimore, JOENS HOPKIXNS
Univ.; Ber. ger. Physiol. 14, 493—94. Ref. THOMAS.) SPIEGEL.

P. G, Bhipley, E. A. Park, E. V. Mc Collum, Nina Simmonds und Ethel
May Kinney, Studien tber experimentelle Rachitis. XX. Der Einfluf von Strontivm-
sufubr auf den histologischen Bau wachsender Knochen. (XVIL vgl. vorst. Ref)
Bei einer bestimmten Kost mit optimalem P-Gehalt, bei der Ratten unter Zusatz
von 1,5%/, CaCO, voriiglich gedeihen, ermdglicht Ersats dieses Zusatzes durch die
fquivalente Menge SrCO,, besonders bei Zusatz von Lebertran, Wachstum bis zum
2—3fachen des Ausgangsgewichtes, Nach 25—35 Tagen entwickelt sich aber ein
eigentiimliches Krankheitsbild, wobei unter Erhaltung des Knorpels das osteoide
Gewebe vermehrt ist, das Vff. als ,exaggerate form“ von Rachitis ansprechen.
(Bull, of the Johns Hopkins Hosp. 83. 216—20. 1922. Baltimore, JoENS HOPKINS
Uniy.; Ber. ges. Physiol. 16. 64—65. Ref. WIELAND.) SPIEGEL.

E. V. McCollum, Nina S8immonds, J. Ernestine Becker und P. G. Shipley,
Untersuchungen uber experimentelle Rachstis. XXI. Ein experimenteller Nachweis
der Existenz eines Vitamins, welches die Kalkablagerung befordert. (XX. vgl. vorst:
Ref.) Wird Lebertran 12—20 Stdn. lang durch Durchleiten eines Luftstromes b'el
der Temp. sd. W. oxydiert, so verliert er die Fihigkeit, bei Ratten Xerophtlfalmfﬂ
zu heilen; derartig oxydierter Lebertran behiilt aber unveriindert die Fahigkeit, die
Ca-Ablagerung bei rachit. Ratten zu fordern, bei. Die Oxydation zerstort also das
fettlosliche A., ohne eine andere Substanz anzugreifen, die beim Knochenwachstum
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eine wichtige Rolle spielt. KokosnuB0l, das kein fettlosliches A. enthiilt, heilt und
verhiitet Xerophthalmie bei Ratten nicht, férdert aber die Ca-Ablagerung des Knochens,
nur sind ebenso wie von Butterfett quantitativ groBere Mengen erforderlich als vom
Lebertran. Ebenso wie Lebertran sind Haifisch- und Quappen-Lebersl sowohl bei
der Verhiitung der Xerophthalmie wie fiir die Ca-Férderung der Ca-Ablagerung
in kleinen Mengen sehr wirksam. Vegetabil. Ole, wie Baumwollsamen., Mais-,
Sesam- u. Olivendl heilen u. verhiiten Xerophthalmie nicht u. férdern auch die Ca-
Ablagerung im Knochen nicht. Butterfett enthiilt viel mehr fettlsliches A., welches
die Xerophthalmie verhiitet, als die die Ca-Ablagerung fordernde Substanz. — Aus
diesen Verss. geht mit Sicherheit hervor, daB die Fihigkeit gewisser Fette, die
Ca-Ablagerung im Knochen zu fordern u. Rachitis zu heilen auf eine Substanz
suriickgefiihrt werden muB, die scharf vom ,fettloslichen A.“ unterschieden ist.
Die Aufgabe dieses ,vierten Vitamins ist es, den Stoffwechsel der EKnochen zu
regulieren. (Journ. Biol. Chem. 53. 293—312. 1922.) : ARON.
E. V. McCollum, Nina Simmonds, J. Ernestine Becker und P. G. Shipley,
Untersuchungen tber experimentelle Rachstis. XXIII. Die Erzeugung von Rachitis
bes Ratten durch Kostformen, die im wesentlichen aus gereinigten Nahrungsstoffen
bestehen. (XXI. vgl. vorst. Ref.) Mit folgenden Nahrungsgemischen entsteht bei
Ratten ausgesprochene Rachitis: I. Mit A. u. Chlf. extrahierte Weizenkeimlinge
3%, gereinigter Weizenkleber 15°/,, Gelatine 15°,, Agar agar 2°/,, Salzmischung
XXI 3,9°/,, CaCO, 1,59, gereinigtes Dextrin 56,96°/,, NaH,PO, -}- H,0 0,64°/,,
Butterfett 2,09/, oder II: Weizenkeimlinge (wie oben) 3°/,, gereinigter Weizenkleber
8%, Gelatine 5°/,, gereinigtes Casein 5°,, Agar argar 2,0°/,, Salzmischung XXI
3,9°/,, CaCO;4 1,59, gereinigtes Dextrin 72,6°/,, Butterfett 2,0%,. Die Salzmischung
XXI enthiilt: CaCOy 1,5 g, KOl 1,0 g, NaCl 0,5 g, NaHCO, 0,7 g, FeSO, 4 7H,0
02g. (Journ. Biol. Chem. 54. 249—52. 1922, Baltimore. JOHNS HOPKINS
Univ.) ARON.
J. A, Collazo, Uber die Alkalireserve des Blutplasmas bei Avitaminose. Auf
Grund von Mitteilungen HAGASHIs iiber Beobachtung herabgesetzter Blutalkalescenz
bei Beri-Beri wurde an mit vitaminfreier Nahrung gefiitterten Hunden, Meer-
schweinchen u. Tauben fortlaufend das CO,-Bindungsvermogen des Blutes nach
VAN SLYKE bestimmt. Es zeigte sich bei den Meerschweinchen eine starke, bei
den Hunden eine geringe Erniedrigung in den letzten Wochen vor dem Tode, bei
Tauben auch dann nur zum Teil in ganz geringem Grade, wihrend andere sogar
eine geringe Steigerung aufwiesen. Die Acidose ist somit nicht fiir die Avita-
minoge charakterist., sondern ein Folgezustand in Verb. mit den Verhiilinizsen der
Nahrunggaufnahme. (Biochem. Ztschr. 140. 254—57. Berlin, Univ.) SPIEGEL.
Otto Meyerhof, Uber Blausiurchemmung sm autoxydablen Sulfhydrilsystem.
Die Blausiurehemmung autoxydabler HS-Systeme beruht, entsprechend der War-
burgschen Theorie, auf Ausschaltung katalyt. wirkender Metallspuren, besonders
fir das System Lecithin -~ SH u. fiir die Autoxydation der Thioglykolsiure in
alkal. Lsg. Fiir das autoxydable System Thioglykolsiiure -}~ Cu-Spuren lieB sich
direkt zeigen, daB die Hemmung auf die B. von (CuCN)EKomplexsalz zuriick-
zuftihren ist. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 200. 1—10. Kiel, Univ.) FRANK.
Y. Khouvine, Uber die Verdauung der Cellulose durch die Darmflora beim
Menschen. (Vgl. KHOUVINE-DELAUNAY, C. r. soc. de biologie 87. 922; C. 1923.
L. 973) Der Cellulose angreifende Mikroorganismus wird hier genauer beschrieben.
Es ist ein Anaerobier, Bacillus cellulosae dissolvens, der die Cellulose mittels
eines Endoferments, der Cellulage, angreift. AuBer CO,, H, A., FEssigsiure u.
Buttersiure wird dabei ein gelbes Pigment gebildet. Auch Spuren von Milchsdure
W durch A. fillbare Prodd. der Hydrolyse entstehen bei der Spaltung der Cellulose.
{Ann, Inst, Pasteur. 87. 711—52.) LEWIN.
V33, 96
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Elisabeth Hecker, Untersuchungen iber den Phosphorstoffwechsel des Nerven-
systems. III. Mitteilung. Uber phosphorsparende Substanzen sm Stoffwechsel der
nervosen Zentralorgane. (1L, Ztschr. f. physiol. Ch. 129. 26; C. 1923. III. 1181)
Der Zusatz von Galaktose zur Versuchsfl. bedingt im Ruhestoffwechsel eine P-Er-
sparnis von 90°/,, Liivulose von 50°/,, Cerebrin von 50°, Im Reizstoffwechsel ist
die Wrkg. etwas geringer. Gehirnlecithin vermag den Stoffwechsel sowohl im
Ruhe- wie im Reizzustand fast vollstindig zu bestreiten. Eierlecithin wirkt im
Reizzustand etwas weniger giinstig. Eine betriichtliche P-Ersparnis kann auch
durch Zusatz eines neutralen Phosphatgemisches erzielt werden. Die beste
P-sparende Wrkg. zeigte eine Kombination von Phosphaten mit Gehirnlecithin,
wobei sogar ein schwacher P-Ansatz eintrat. Der P-Gehalt des Zentralnerven-
systems ist anscheinend abhingig von dem Allgemeinzustand der Tiere u. der
Jahreszeit. Bestimmend ist fiir die GroBe des Ruheumsatzes die Temp., fiir die
GroBe des Reizumsatzes auBer der Temp. die Stiirke des verwendeten Reizstromes.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 129. 205—19. Rostock, Univ.) G UGGENHEIM.

Elisabeth Hecker, Untersuchungen tiber den Phosphorstoffwechsel des Nerven-
systems. IV. Mitteilung. Uber den Phosphorstoffwechsel der peripheren Nerven,
(ITL. vgl. vorst. Ref.) Der P-Gehalt der Ischiadici von Froschen u. neugeborenen
Katzen betrug rund 0,2%/, der frischen Substanz. Ein Ruhestoffwechsel lieB sich
mit der Bloorschen Methode nicht nachweisen. Der Reizstoffwechsel war geringer
als beim Zentralnervensystem, er betrug in 8 Stdn. im Mittel etwa 107/, des
P-Gehaltes der frischen Froschnerven. (Ztschr. f. physiol. Ch. 129. 22022,
Rostock.) GUGGENHEIM.

Stefan Rusznydk, Physikalisch-chemische Untersuchungen an Korperfitissigkesten.
VIL. Mitteilung. Die Umwandlung von Albumin sn Globulin. (VI. vgl. Biochem.
Ztschr. 138. 359; C. 1923, III. 325.) Mittels der vom Vf. angegebenen nephelometr.
Methode (Biochem. Ztschr. 133. 365; C. 1923. 1V. 134) wurden die von MOLL an-
gegebenen Ubergiinge von Serumalbumin u. Globulin sowie einige andere gepriift
mit dem Ergebnis, daB Erhitzung auf 42° u. verd. Laugen Globulin in Albumin um-
wandeln konnen, hohere Tempp., konzentriertere Lauge, Siuren, A., Harnstoff,
Chloral- u. Bromalhydrat, Neosalvarsan, wahrscheinlich auch Seifen umgekehrt
Albumin in Globulin. Von diesem gibt es eine irreversible, durch Abkiihlung,
S#iuren, Laugen usw. nicht wieder in Albumin verwandelbare Modifikation, die
durch Erhitzen des Serums auf 56° erhalten wird. Vf. wendet sich gegen die Auf-
fassung, daB die als EiweiBfraktionen auftretenden EiweiBkorper des Serums die
verschiedene Stabilitit gegeniiber Salzlsgg. ihrem verschiedenen Dispersitiitsgrade
verdanken, mochte sie vielmebr als Funktion verschiedenen isoelektr. Punktes be-
trachten. (Biochem. Ztschr. 140. 179—84. Budapest, Univ.) SPIEGEL.

Alcira Adachi, Beobachtungen tiber dic Wirkung von Acetylcholin, Pilocarpin,
Atropin, Kaliumchlorid, Adrenalin, Calciumchlorid und Nicotin auf die Gallen-
ausscheidung am Gallenblasenfistel-Hunde. Die Verss. mit den genannten Stoffen
ergeben starken EinfluB des parasympath. u. sympath. Nervensystems auf die motor,
Funktion der Gallenwege u. der Gallenblase, besonders im Sinne von Tonus-
steigerung - (Parasympathicus) u. Tonuserniedrigung (Sympathicus). Reizrung des
Parasympathicus (Acetylcholin, Pilocarpin, K) u. des Sympathicus (Adrenalin, Ca)
bewirkt niemals Abscheidung von groBeren Mengen diinnfl. Galle wie nach Nahrungs-
aufnahme, die Absonderung solcher Galle, besonders die Abscheidung von W. in
ibr muB daher auf Secretine zuriickgefiibrt werden. Lihmung des Parasympathicus
(Atropin) oder starke Reizung dieses oder Reizung des sympath. Nervensystems
verzogert den GallenabfluB, wofiir bei den einzelnen Versuchsanordnungen ver-
schiedene Griinde, bei den beiden letzten hauptsiichlich Erweiterung der Gallen-
wege in Betracht kommen. (Biochem. Ztschr. 140. 185—202. Berlin, Univ.) SE.
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M. Grossmann und J. Sandor, Zur EKlinischen Pharmakologic des Nitro-
glycerins. Die Wrkg. des Nitroglycerins ist am stiirksten bei perlingualer An-
wendung oder beim Ausspiilen des Mundes mit der nitroglycerinbaltigen Fl., sie
wird schwicher bei der gewdhnlichen oralen Darreichung u. fast gleich Null bei
direkter Einbringung in den Magen, deshalb sind weiche, im Munde zerfallende
Tabletten am wirksamsten. Zum Vergleich herangezogene Lsgg. von Nitraten
u. Nitriten waren klin. wirkungslos. (Klin. Wehschr. 2. 1833 —35. Zagreb,
Univ.) * FRANK.

Albert Obré, Einfluf der Kilte auf die Wirkung des Adrenalins. (Vgl. C. r.
soc. de biologie 88. 585; C. 1923. IIL 1050.) Intensive Kiltewrkg. von lingerer
Dauer beeinfluBt die Chronaxie der Nerven u. Muskeln u. beeinfluBt auf diese
Weise die Wrkg. des Adrenalins auf die Muskelerregbarkeit. (C. r. soc. de biologie
88. 1102—03. Nancy.) LEWIN.

M. Garofeano und Blanche Labin, Therapeutischer Wert und Wirkungsmodus
von Calcsumlactat bes hydropigenen Nephritiden. Dosen von 15—20 g Ca-Lactat
tiglich beseitigen prompt Oedeme u. serdse Ergiisse. Mit der Polyurie geht eine
reichliche NaCl-Ausscheidung einher. Die Pankreassekretion wird durch Ca-Lactat
gefordert, wie Vff. am Hunde mit Pankreasfistel nachweisen konnten. (C. r. soc.
de biologie 88. 1238—40. Bukarest.) LEWIN.

E. Bardier und A. Stillmunkes, Uber die Nikotin-Chloroform Synkope. Die
Giftwrkg. ist analog der von Adrenalin-Chlf., doch besteht hinsichtlich der Ent-
stehung des Herzflimmerns bei der Vergiftung ein Unterschied zwischen Adrenalin
u. Nikotin. Nach doppelseitiger Vagotomie bewirkt Nikotin nicht mehr eine tddliche
Synkope; Adrenalin verhiilt sich ganz entgegengesetzt. (C. r. soc. de biologie 88.
1178—79.) LEWIN.

M. Mendelssohn und Alf. Quinquand, Mug man die sekundire Kontraktion
des veratrinisierten Muskels dem Sympathicus zuschreiben? Die Frage wird verneint.
Veratrin ist vorzugsweise Mnskelgift. Noch in dem durch Curare enervierten
Muskel erhiilt man die charakteristischen Kontraktionskurven des veratrinisierten
Muskels. (C. r. soc. de biologie 88. 1265—66.) LEWIN.

Ch. Bedel, Uber die Toxizstit eines Polymeren der Blausdure. (Vgl. C. r. d.
I'Acad. des sciences 176. 168; C. 1923. I. 901.) Die Verb. ist wenig gittig. Im
Organismus bildet sich HCN, die ihrerseits die entsprechenden Vergiftungs-
erscheinungen hervorruft. (C. r. d. 'Acad. des sciences 176. 1927—29.) LEWIN.

6. Agrikulturchemie.

Vesterberg, Gedanken tber die chemische Bodenanalyse. Nach Berechnung
von RINDELL u. den vorliegenden zahlreichen Unterss. iiber den Nihrstoffgehalt
des Grundwassers wiihrend der Vegetationsperiode einzelner Kulturpflanzen schitzt
V£. die fiir ein n. Wachstum erforderliche Konz. pro 1. an P,O; 1—2 mg, N 2—5 mg
u. K,0 10—20 mg. Eine Hauptaufgabe der Bodenforschung miite sein, fiir jeden
Panzennihrstoff u. jede Pflanze die Minimumkonz. festzustellen u. den Boden darauf-
hin zu untersuchen, ob er diese Konz. zu erzeugen u. wihrend der Zeit der Nihr-
stoffaufnahme aufrecht zu erhalten vermag. (Internat. Mitteil. f. Bodenkunde 12.
11—21. 1922. BER7JU.

Harald R. Christensen, Studien tiber den Einfluf der Bodenbeschaffenheit auf
das Baktersenleben und den Stoffwechsel des Bodens. 1L Untersuchung iber die
Fihigkeit des Bodens, Mannit abzubauen. Der Abbau des Mannits im Boden geht
am schnellsten vor sich, wenn etwa 75%, seiner Wasserkaparitit gesiittigt sind.
Nicht kalkbediirftizge Boden zersetzen in der Regel Mannit schneller als Béden mit
geringem Gehalt an Reizstoffen (keine Azobaktervegetation: kalkbediirftige Bdden).

96
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Daher ist der Unterschied zwischen ausgesprochen sauren u. alkal. Boden be-
sonders deutlich, doch kommen innerhalb dieser Gruppen viel Ausnahmefille vor.
Von den nicht kalkbediirftigen Boden zeigen in der Regel diejenigen eine groBere
Fihigkeit, Mannit zu zersetzen, welche die groBten Mengen von in CO,-haltigem
W. 1. P,Os-Verbb. enthalten. Durch diese Verss. wurde deutlich erwiesen, daB
bas. Rk. u. die Ggw. gewisser Stoffe (besonders von Ca-Verbb.) in Boden not-
wendige Vorbedingungen eines etwas betriichtlicheren Gehaltes an in CO,-haltigem
W. L. P,Os-Verbb. sind, u. daB die Rk. des Bodens weitgehend die Form bestimmt,
in welcher die P;O; in den Boden enthalten ist. (Tidsskrift for Planteval 28. 1;
BIED. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 51. 226—27. 1922. Ref. BERJU.) BERJU.
Ernest Autran und Louis Fondard, Kulturversuche ¢n Frankreich. Es wird
iiber die Einw. verschiedener Diingemittel auf Pfefferminzpflanzen berichtet. Das
bisher ca. 70°/, Menthol enthaltende franzos. Pfefferminz6l konnte durch Diingung
auf einen Gehalt von 78—83°/, gebracht werden, so daB auf eine Mentholproduk-
tion in Frankreich gehofft werden kann. — Lavendel, die ohne Diingung 12 kg 0!
pro Hektar lieferte, gab mit NaNO; 24,4 kg, mit Ammoniumsulfat 25,5kg, mit
Superphosphat 20,9 kg, mit KCl 11,2 kg, mit Kaliumsulfat 11,6 kg. WeiBe Layendel
gibt 1,861 Ol mit einem Estergehalt von 58,6°/, aus 100 kg, wiithrend blaue La-
vendel 1,5610]. mit einem Estergehalt von 44,4°/, lieferte. (Perfumery Essent. Oil
Record 14. 334—35). HESSE.
Wilhelm Fischer, Zur Frage der Kalkempfindlichkeit unmserer Kulturpflanzen
und shrer Behebung durch Kali. (Ein Bestrag sum Kalk-Kali-Gesetz) Die von
EHRENBERG (vgl. Landw. Jahrbb. 54. 1; C. 1920. IIL 267) festgestellten Gesets
miiBigkeiten zwischen der K- u, Ca-Aufnahme der Pflanzen wurden besonders durch
GefiiByerss. mit Lupinen, Lein, Serradella u. Sporgel bestitigt. Unterss. iiber die
Ca-Empfindlichkeit verschiedener Kulturpflanzen zeigten bei allen untersuchten
Pflanzen eine gewisse Empfindlichkeit gegen Ca-Gaben, welche selbst bei der
Zuckerriibe schon bei verhiiltnismiBig kleinen Ca-Gaben (60 g CaO fir 17,5 kg
Boden) Wachstumshemmungen in der Jugend bewirkten, die jedoch nach groBeren
K-Gaben ausgeglichen wurden. Sehr empfindlich groBeren Ca-Gaben gegeniiber
waren Serradella u. Sporgel. Durch Diingung mit Fe-Salzen wurde keine Besserung
des durch Ca geschidigten Pflanzenbestandes erzielt. Auch durch K-Gaben konnte
bei der Serradella kein Ausgleich der Schiiden bewirkt werden, wihrend der
Sporgel sich hierdurch von den durch Ca verursachten Schiiden erholte. Keine
allzugroBe Ca-Empfindlichkeit zeigten Sommergerste u. Weizen. Eine Schidigung
durch P,O, hatte sich in allen den Versuchsreihen bemerkbar gemacht, in denen
zu der an sich schon auBerordentlich starken P,0,-Diingung (fiir Lein z. B. zu je
9,5 kg Boden 5 g Fe,(P0O,);, 2 g MgHPO,, 2 g Na,HPO, u. 2 g (NH,),HPO,) mit der
Differenzdiingung noch weitere Phosphate gegeben wurden. Gemeinsam bei sllen
den Reihen, bei denen eine Differenzdiingung mit Ca(NO,), oder Mg(NO,), statt-
gefunden hat, wurde eine von Ernte zu Ernte sich steigernde Schidigung fest-
gestellt. Diese Erscheinung kann vielleicht dadurch erklirt werden, daB die N;O;
von den Pfanren entweder assimiliert oder von Mikroorganismen zerstort wurde
u. das zuriickbleibende CaQ oder MgO schiidigend wirkte. Ferner wurde durch
die Verss. des Vfs. die von WAGNER (vgl. Original) gemachte Beobachtung be-
stitigt, daB K in jeder Form den Trockensubstanzgehalt der Pflanzen erniedrigt
u. hierbei besonders stark die Cl-haltigen K-Salze sich auszeichnen; bei den
Wurzeln der Zuckerriilbe wurde dagegen die ‘gegenteilige Beobachtung gemacht.
(Landw. Jahrbb. 58. 1—53. Géttingen, Agrikulturchem. Inst.) BERJU.

Schlu8 der Redaktion: den 29. Oktober 1923.



