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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
A. J .  J .  V a n d e v e ld e , Das Theatrum chemicum von 1613—1661. Überblick 

über alchimist. L iteratur. (Chem. W eekblad 20. 497—506. Gent.) L e w i n .
E d g a r E. S m ith , M . Carey Lea, Chemiker. 1823—1897. G edächtnisworte 

»u M. C a h ey  L e a  gelegentlich seines 100. Geburtstages. (Chem. News 127. 129—31. 
Univ. v. Pennsylvanien.) B ö TTGEB.

H. A. K ra m e rs ,  Über die Quantelung rotierender Moleküle. D as mechan. u. 
quantentheoret. Problem  der Rotation von Moll, is t bisher nur in  Spezialfällen voll
ständig behandelt worden. Vf. behandelt das entsprechende Problem für beliebige 
Moll., bei denen der Elektronenim puls eine beliebige R ichtung hat. D as Mol. w ird 
mit einem beliebigen starren  K örper verglichen, in  dessen Innern  ein achsen- 
symmetr. Kreisel eingebaut ist, der frei um seine fest mit dem K örper verbundene 
Achse rotieren kann. Es w ird die kräftefreie Bewegung eines solchen „Kreisel- 
körpers“ u. ihre Quantisierung untersucht u. die A nwendbarkeit der so gewonnenen 
Resultate auf M olekülrotationen besprochen. (Ztschr. f. Physik  13. 343—50. 
Kopenhagen, Univ.) K. W o l f .

H. A. K ra m e rs  und W . P a u li  j r . ,  Z u r Theorie der Bandenspektren. (Vgl. 
vorst. Ref. u. K b a t z e e , Sitzungsber. Bayr. Akad. d. W iss. 1922. 107; C. 1923. 
IIL 978.) Die u ltraroten  Banden müBsen solchen Strahlenprozessen zugeschrieben 
werden, bei denen nur die K em schw ingung u. die Rotation der Mol. beteiligt sind. 
Die einzigen zweiatomigen Gase, bei denen diese Banden mit so großer D ispersion 
untersucht wurden, daß sie vollständig in diskrete Linien aufgelöst werden konnten, 
sind die Halogenwasserstoft'e. In  charakterist. W eise fehlt jedoch die L inie in der 
Mitte der Banden, eo daß der A bstand der beiden innersten Linien ziemlich genau 
doppelt so groß is t wie der der anderen v. Linien. Zur Erklärung des Ausfallens 
der Nullinie w ird  im Anschluß an  die neue Bohrsche T heorie gezeigt, daß die 
Beobachtungen über das ultrarote Spektrum der Halogen Wasserstoffe m it der 
genaueren D urchführung des mechan. Problems damit in E inklang gebracht werden 
können, daß die Edelgase u. somit die ihnen ähnlich gebauten negativen H alogen
ionen ein resultierendes Elektronenimpulsmoment \ h j 2 %  besitzen, wenn man den 
allgemeinen F a ll in B etracht zieht, wo das Elektronenimpulsmoment einen beliebigen 
Winkel mit der Achse (Verbindungslinie der Kerne) bildet. Vff. diskutieren 
schließlich den Gültigkeitsbereich der Voraussetzung, daß das Mol. alB ein Btarrer 
Körper betrachtet w erden kann, insbesondere daß die R ichtung des Elektronen
impulsmoments m it dem Mol. starr m itro tiert.' In  diesem Zusammenhang w ird auch 
auf feinere Fragen der Theorie der B andenspektren, die die Feinstruktur der 
Banden u. ihren Zeemaneffekt betreffen, kurz eiggegangen. Vff. gelangen zu der 
Auffassung, daß h ier vielfach Fälle vorliegen, wo die V oraussetzung der S tarrheit 
nicht mehr zutrifft u. das Mol. vielmehr als ein rotierendes positives Molekülion, 
in deesen Feld das Leuchtelektron sich bewegt, aufzufassen ist. (Ztschr. f. Physik 
13. 351—67. Kopenhagen, Univ.) K . W o l f .

A. C. L u n n , Atomkonstanten und dimensionale Invariable. Mittels Zurück- 
fuhrung auf eine geringe Anzahl von Grundeinheiten als Dimensionalbegriffe werden 
zwischen verschiedenen, ernpir. ermittelten universellen Konstanten Beziehungen auf-
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gestellt, welche gewisse Rückschlüsse au f A bhängigkeit u. Größe atomarer Kon
stanten  ermöglichen. Im  einzelnen sei au f die O riginalarbeit verwiesen. (Physicsl 
Review [2J 20 . 1—14. Chicago, Univ.) F ba nk en bü bg eb .

F . W . L o o m is, Das Verhältnis der zwei Elementarladungen. Vf. diskuiiert die 
F rage nach dem gegenseitigen V erhältnis des Ladungsw ertes des positiven Protons 
(H-Kemes) zu dem des Elektrons. D a in N il l ik a n s  Veras, m it dem Schwebe- 
kondensator einzelne Öltröpfchen sich bis auf ± l° /o o  der Ladung eines einzelnen 
Elektrons als elektroneutral erwiesen, ergibt sieb, da 1 Tröpfchen etw a 4*10U posi
tive E lektrizitätseinheiten u. ebensoviele Elektronen enthält, G leichheit der ent

gegengesetzten Ladungen von Proton u. E lektron bis auf — °/0. (Pkysical

Review [2] 20 . 15—17. New York, Univ.) F bankenbübgeb.
P. W eiss , Die elementaren magnetischen Momente. Zwischen der Größe des 

Param agnetism us u. der ehem. A ktiv ität besteht ein Parallelism us; die für ein Atom 
möglichen Momente müssen eine diskontinuierliche Reihe bilden, auch wenn bei 
Lsgg. kontinuierliche Reihen zu beobachten sind. Die Größe der Momente muß

quantenhaft abgestuft sein. D as Moment pro Mol. ß - N  muß gleich - -  ^  • —
4 71 VI

sein, (h =■ Plancksche K onstante, N  =  Avogadrosehe Zahl.) Mit den neusten 
Zahlen erg ib t sich N ß  zu 5 X  1115,8, w ährend aus den genausten magnet. 
Messungen an W . für das M agnrton 1,126 folgt, also ein Fünftel des aus der 
Quantentheorie folgenden W ertes. Man muß also die Vorstellungen Uber den Bau 
des Atoms etw as abändern , damit man auch seine magnet. Eigenschaften ablesen 
kann. (Anales soc. espanola F is. Quim. 20 . 379—82. 1922.) W. A. R oth.

L e ig h  P a g e , Strahlung einer Elektronengruppe. Vf. untersucht theoret. die 
Möglichkeit, ob durch Interferenzen die S trahlung einer Gruppe, kreisförmig be
w egter, also nach der klass. Theorie strahlender Eleklronen in der 1. Ordnung ver
schwinden kann u. damit die Strahlungslosigkeit der kreisenden Elektronen des 
Bohrschen Atommodells zu deuten wäre. Es gelangt zur formalen Aufstellung 
einer GrundgleichuDg fü r die elektr. Intensitä t u. den Strahlungsfluß einer Elektronen
gruppe auf größere Entfernungen. Es ergibt sich, daß in der Strahlung einer auf 
einem Ring verteilten geradzahligen Elektronengruppe sämtliche Strahlungen ge
ringerer Ordnung als der E lektronenzahl verschwinden; die resultierende Strahlung 
höherer Ordnung ergibt Bich als rasch mit der Elektronenzahl an Intensität an
steigend, eo daß sie die Strahlung des Elnzelelektrons eines H-Atoms übersteigt. 
N ur bei kontinuierlicher Verteilung der elektr. Ladung auf dem Ring verschwinden 
die Strahlungen aller Ordnungen. Somit besteht eine, vorläufig unlösbare Diskre
panz zwischen der klass. u. der Bohrschen Theorie, die auch durch Annahme einer 
N eutralisierung der Elektronenstrahlung durch entgegengesetzte Rotation eines asym- 
metr. positiven K erns n icht zu beheben ist. (Physical Review [2] 20 . 18—25. Yale 
Univ.) F b a n k e n b ü b g e b .

P . W . B rid g m a n , D ie Elektronentheorie der Metalle im L ich t neuer experimen
teller Daten. Vf. entw ickelt auf Grund folgender experimenteller Feststellungen ein 
schemat. Bild der W ärme- u. E lektrizitätsleitung in M etallen: 1. Bei Stromdichten 
von etwa 5 • 10° Amp./qcm steigt der W iderstand von Ag- u. Au-Folien entgegen 
dem Ohmschen Gesetz um etw a !•/,. — 2. F ü r Li, Ca u. Sb steigt der elektr. 
W iderstand m it wachsender Dehnung, w ährend er für Bi u. Sr sinkt. — 3. Für 
die meisten Metalls sinkt der W iderstand mit wachsendem D ruck, während er für 
L i, Ca u. Sb steigt. — 4. D er Druckkoeffizient des W ie d e m a n n -FBANZschen Ver
hältnisses zeigt sich fü r 9 von I I  der untersuchten Metalle als negativ, d. h. die 
W ärm eleitfähigkeit steigt m it der Temp. langsamer als die elektr. Leitfähigkeit.
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Die Hauptzüge der vom Vf. entw ickelten Theorie sind: 1. Die rclat. Zahl der 
„freien“ Leitungselektronen im Metall ist klein; 2. die freie W eglänge der E lek
tronen ist ein Vielfaches des Durchmessers eines Einzelatoms (infolge Bildung von 
„Atomketten“ mit zwischenliegenden Lücken) u. hängt von der A m plitude der ato
maren Schwingungen ab ; 3. die Geschwindigkeit dor E lektronen ißt dem Energie- 
Gleichverteilungsgesetz unterw orfen; 4. der Mechanismus der Elektronenleitung be
steht in den meisten Metallen in  einer wechselseitigen A bgabe bezw. Aufnahme von 
Elektronen zwischen benachbarten A tom ketten; hierbei durchdrungen die E lektroneu 
die Atome selbst, w ährend Bie bei den „anorm al“ sich verhaltenden Li, Ca u. Sb 
in „Kanälen“ zwischen den Atomen sich bewegen; diese K anäle werden zur Kry- 
BtallBtruktur in Beziehung gesetzt u. auf Grund des hierm it gewonnenen Bildes die 
verschiedenen W iderstaudskoeffizienten gegenseitig sowie mit den elast. K onstanten 
durch quantitat. Beziehungen verknüpft, wobei befriedigende Übereinstimmung mit den 
experimentellen W erten  erzielt w ird. — Endlich diskutiert Vf. noch den bei der 
Wärmeleitung in Metallen durch die Atombewegung selbst (neben der Elektronen- 
beweguDg) gelieferten Beitrag zur gesamten W ärm eleitfähigkeit. H ier treten die 
geschlossenen A tomketten m ittels elast. Stöße u. Überspringen der Endatome von 
Kette zu Kette über die Lücken in  gegenseitigen Energieaustausch, wobei die 
Maximalgesehwindigkeit der resultierenden W anderung der „L ücken“ w eit un ter 
der Elektronengeschwindigkeit b leib t; die Länge der „Atomketten“ wird der freien 
Weglänge eines Leitungselektrons gleichgesetzt. H ieraus ergeben sich quantitat. 
Anhaltspunkte für das Zahlenverhältnis zwischen den energieübertragenden Atomen 
u. Elektronen (pro Zeiteinheit), auch lassen sich Druck- u. Temperaturkoeffizient 
des „atomaren“ Beitrags zur W ärm eleitnng deuten. (Physical Review [2J 19. 114 
bis 134. Cambridge [Mass.], H arvard  Univ.) F b a n k e n b ü b g e b .

W illia m  D. H a rk in s  und S. L. M adorsky , E ine graphische Studie über die 
Stabilitätsverhältnisse der Atomkerne. Vff. betrachten die Eigenschaften von 10 Kurven, 
die dadurch entstehen, daß für alle Atomkerne der Elemente des period. Systems 
je 2 der folgenden Zahlen werte gegeneinander aufgetragen sind: die positive Über- 
Bchußladang M  des K erns ( =  Ordnungszahl), die Gesamtzahl P  der positiven E in 
heiten im Kern (== Atomgewicht), die Zahl W der Elektroneu im K ern ( =  P  — Ml, 
der relative Überschuß des betreffenden Atomkerns an Elektronen über den Minimal- 
wert (=. W /P — */,) u. die „Iaotopenzahl“ n  (== P  —  2M ) des K erns der Ordnungs
zahl M. Es zeigt sich, daß außer für H  u. das He-Atom vom At.-Gew. 3 in keinem 
Kern N jP  */, u. M /P  l/t ist, dagegen is t für 85°/0 der die E rdkruste zu- 
Bsmmensefzcnden Atome der W ert vorstehender Brüche =  '/i u- ** =* 0. M it 
wachsender Ordnungszahl Bteigt der relative Elektronengebalt der K erne stetig über 
Vn d. h. mit ZufüguDg von «-Teilchen wird eino wachsende Zahl von „Bindeelek
tronen“ zur Kornfeatigung benötigt. Eine «  Umwandlung ändert n  nicht, dagegen 
steigt dabei W /P, w ährend eine ^-U m w andlung n um 2 Einheiten sowie W /P  ver
mindert; daher zeigen mit größerem W /P die Isotopen jeder Plejade eine größere 
ß• u. geringere «-Instab ilitä t. S tabilitätsbetrachtungen helfen auch die T atsache 
deuteD, daß im allgemeinen die Isofopenzahl für die leichteren Atome geringer ist. 
Die Kurven ergeben, daß für die Atome von M  5  30 die Isotopenzahl für Elemente 
gerader Ordnungszahl größer als für die ungerader ist; auch ist für die meisten 
Atome W eine gerade Zahl. Die Häufigkeitskurve der Atome als Funktion von n  
zeigt period. Maxirna nach je  4 Einheiten, w ährend beim Aufträgen als Funktion 
von M  die Maxima alle 2 Einheiten auftreten. Dies erm öglicht es, für Atome mit 
gesau bekanntem m ittleren G ewicht die Existenz der in  der H auptsache vor- 
lommenden Isotopen vorauszusagen, wie es für L i u. B auch experimentell von 
Aston bestätigt w urde. (Physical Review [2] 1 9 . 135—56. Chicago U niv) F b a n k .

F ie d e r lk  S oddy, Der Ursprung des Isotopenbegriffes. Gelegentlich eines Vor-
97*
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träges in der Royal Institu tion  entw ickelt Vf. den W erdegang der Radiochemie, 
insbesondere die Auffindung der Isotopen u. die Entw icklung der Chemie der Iso
topen an H and  zahlreicher A rbeiten. (Nature 112. 203—13.) L indneb.

B e r ic h t d e r  in te rn a t io n a le n  K o m m issio n  d e r  ch em isch en  Elemente. 
(Bull. Soc. Chim. de Franco [4] 33. 673—86. — C. 1923. I. 1302.) Meyeb.

G re n v ille  A. J . C o le , Adsorption an Bodenbestandteile. Vf. bespricht ver
schiedene neuere A rbeiten au f diesem Gebiete. (Nature 112. 205—6. Dublin.) Lut.

D. B. M acleod , Über eine Beziehung stoischen der Viscosität und dem Aus
dehnungskoeffizienten einer F lüssigkeit. N ach A nsicht des Vfs. ist die ViscoBität einer 
Fl. von einem, für unassoziierte F ll. tem peraturunabhängigen Faktor abhängig, der von 
der gegenseitigen Beeinflussung ihrer Moll, herrührt, ferner von dem mit der Temp. 
variierenden „freien R aum “ zwischen den Moll. — D ie Temp.-Abhängigkeit der Größe 
dieses froien Raums drückt sich im Ausdehnungskoeffizienten der F l. aus; Vf. gelangt 
so zu einer Form el, in  w elcher die Tem p.-A bhängigkeit der Viscosität einer Fl. als 
Funktion des letzteren auftritt. F ü r verschiedene organ. F ll. w ird die Verwend
barkeit dieses Ausdrucks durch Vergleich der nach ihm berechneten W erte für deren 
Viscosität m it den beobachteten für verschiedene Tempp. nachgewiesen (Octan, Pro
pylenbromid, A llyljodid), für assoziierte Fll. trifft die Beziehung naturgemäß weniger 
exakt zu (Fettsäuren u. Alkohole). F ü r CO, w ird um gekehrte Proportionalität 
zwischen der hei D rnckerhöhung erfolgenden V erringerung des freien Raums 
zwischen den Moll. u. der dadurch bew irkten V iscositätserhöhung näherungsweise 
fes tgeste llt A ub der den empir. D aten durch entsprechende W ahl einer geeigneten 
K onstanten angepaßten Form el schließt Vf. rückw ärts auf die Größe des zwischen 
den Moll, einer F ll. bei 0° vorhandenen, relativen (Brachteil pro 1 ccm Fi.) freien 
Raums u. verm ag m it H ilfe dieses W ertes u. des Ausdehnungskoeffizienten den 
relativen freien Raum heim Siedepunkt der Fl. zu erm itteln. Letztere Größe nimmt 
im allgemeinen in  homogenen Reihen m it wachsendem Mol.-Gew. ab, was als Folge 
der A bnahm e des interm olekularen freien Raums erklärt w ird ; zur Stütze dieser 
A nsicht w ird erw iesen, daß die D . innerhalb einer homologen Reihe in stärkerem 
Maße ansteigt, als dies aus einer B erechnung un ter K onstantsetzung des freien 
Raumes sich ergibt. D ie Größe des relativen freien interm olekularen Raumes beim 
K p. müßte gemäß der von der van der W aalsschen u. Berthelotschen Gleichung 
fü r alle F ll. gleich etw a 0,21 sein ; die obigen, aus den Viscosiiäten erreebnsten 
W erte schw anken von 0,19—0,21 (mit Ausnahme der assoziierten Fll.). Im all
gemeinen sinkt die Viscosität proportional zur Zunahme des freien Raums; auch 
hier bilden die assoziierten Fll. eine Ausnahme, was au f die anormalen Verände
rungen des freien Raumes infolge der Dissoziation der assoziierten Moll, zurück
geführt w ird. Dieses Prinzip w ird auch auf kolloidale Lsgg. ausgedehnt. Es wird 
noch der Einfluß äußeren Drucks auf die V iscosität d iskutiert u. formelmäßig fest
gelegt. (Trans. F araday  Soe. 19. 6—16. ChriBtchurch, New Zealand.) Fbankenb.

D. B . M acleo d , Über die Viscosität flüssiger Mischungen m it M aximis. (Vgl. vorst. 
Ref.) Vf. behandelt die weitgehenden Abweichungen der Viscosität von Gemischen 
zweier Fll. von den m ittels des M ischnngsgesetzes aus den Viscositäten der Kompo
nenten erm ittelten W erten . — N ach Besprechung der bisherigen, rein qualitativen 
D eutungsverss. geh t Vf. zur Anwendung der Ergebnisse seiner Theorie auf den be
handelten Fall über, indem er als H auptursache der Viscositätserhöhung die beim 
Mischen der betreffenden F ll. Btattfindende Vol.-Kontraktion u. die damit verknüpfte 
V erkleinerung des freien interm olekularen Baumes be trach te t A uf Grund der 
Annahme, daß der freie Raum zwischen den Moll, der weniger viscoBen Fl. z. T. 
von den Moli, der viscosen F l. bei der Vermischung ausgefüllt u. dadurch auch 
mit einer erhöhten Viscosität in  die Mischungsformel einzusetzen ist, diskutiert Vf. 
die bei Vermischung bestim m ter F lüssigkeitstypen zu erw artenden Kurven. Exakte
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Berechnungen w erden nich t angestellt, da über die „A usfüllung“ des freien Raums 
der leichterflüssigen Fl. nichts N äheres bekannt ist. U nter einfachen Voraussetzungen 
a. Berücksichtigung der Vol.-Kontraktion bei der Mischung w ird  ein A usdruck für 
die Viscosität der M ischung entwickelt, der sich gu t mit den experimentellen W erten 
vereinbaren läßt. Bei Kompensation der heim Mischen der Komponenten sta tt
findenden K ontraktion durch Temp.-Erhöhung des Gemisches zeigt dieses die normale, 
aus der Mischungsregcl berechnete Viscosität, bei wss. Lsgg. treten auch hier infolge 
der anormalen A usdehnung des W . Abweichungen ein. (Trans. F araday  Soc. 19. 
17—34. Christchnrch, New-Zealand.) F b a n k e n b ü b g e b .

W. P. B o y n to n  und A. B ram ley , E in e  Modifikation der van der Waalsschen 
Gleichung. Die vorgeschlagene Gleichung lau tet: (p  -f- a/V) ( t - i i )  =  J i T ( l - ( - 1p'/T*), 
worin ifi eine charakterist. Temp. bedeutet. Sie stellt das Verb, von COj u. ändern 
Stoffen exakter d a r u. g ib t bessere W erte des Verhältnisses T KrlpKr'VKr. W ährend 
das Korrektionsglied w illkürlich ist, entspricht es doch gewissen theoret. Gleichungen
a. ermöglicht so eine mathemat. Deutung. Es ergibt sich, daß nicht nu r die Energie, 
EOndern auch die spezif. W ärm e u. Entropie, wie sie aus dieser G leichung sich 
ergeben, beim absoluten N ullpunkt im E inklang m it N e b n s t s  Unterss. sich dem 
Werte Null nähern. F ü r  die spezit. W ärm e, die innere Energie u. die Entropie 
werden auf G rund der Thermodynamik u. obiger Zustandsgleichung theoret. Funk- 
tionsbeziehungen zu T  u. v entwickelt. (Physical Review [2] 20 . 46—50. Eugene 
Oregon.) F b a n k e n b u e g e b .

Sam uel C lem en t B ra d fo rd , Über die Theorie der Gele. IV. (III. vgl. Bio- 
cbemical Journ. 15. 553; C. 1922. I . 198.) Aus der Form el von W e im a b n  
N = U P j L  worin U  einen Faktor bedeutet, in den neben anderen Eigenschaften 
vor allen die Größe der gelösten P artikel eingeht, P  den Ü beraättigungsgrad u. E  
die Löslichkeit bedeuten, u. der Formel von N o y e s  u . N e e n s t , V —  D j S  S ( C  — L) 
für die Krystallieationsgeschwindigkeit, worin D  den Diffusionskoeffizient bedeutet, 
ergibt sieb, daß die Größe der sich auascheidenden P artikel bei sehr langsamer 
Krystallisation zunehmen muß. Auch diese Folgerung aus der Annahme, daß der 
Gelatinierungsvorgaug der Gelaiinelsgg. ein Krystallisationsprozeß ist, läßt sich 
verifizieren. 0,3°/<,igc Gelatinelsgg., die 0,1% H gCl, oder Campher als Antiseptikum 
enthalten, scheiden beim A ufbew ahren bei Zimmertemp. Sphärite ab, deren D urch
messer nach 6 Monaten bis zu 4,4 p  erreicht. Im  polarisierten L ich t zeigen sie 
das typ. dunkle Kreuz. L äß t man die K rystallisation bei 23,5° erfolgen, so können 
die Sphärite einen Durchm esser bis zu 6 p  erreichen. (Biochemical Journ. 17. 
230—38. London, Science Museum.) O h l e .

G. R . W a it, Halleffekt und spezifischer Widerstand von Silberfilms. D ie unter
suchten Films wurden nach B b a s h e a b  (Astropbys. Journal 1. 252. [1898]) ehem. 
niedergeschlagen. W urde die hierfür vorgeschriebene Menge NaOH vervierfacht, so 
nahm der W iderstand allmählich zu sta tt ab. D ie Film dicke wurde aus dem Ag- 
Gewicht bestim m t; als K ontrolle diente das AgJ-G ewicht. H ierbei wurde an
genommen, daß die D D . des Ag u. A gJ die von massivem A g bezw. gewöhn
lichem A gJ sind. Beschreibung der Versuchsanordnung u. Meßmethode. Gemessen 
wurden Silberfilms von 200 p p  bis 20 p p .  In  Ü bereinstim mung mit früheren 
Messungen nimmt der spezif. W iderstand zu u. schneller bei abnehm ender D ick e : 
er wird unendlich groß bei ca. 20 p p . Andererseits ergab sieh, daß der H all- 
koeffizient derselbe w ar in  den Films wie im massiven Metall. Bezüglich der 
Theorie der elektr. L eitfähigkeit in  dünnen Film s lassen sich d ie bisherigen 
experimentellen E rgebnisse durch die Annahme deuten, daß der Film  sich ans 
Körnchen zusammensetzt, die alle  dieselben Eigenschaften haben wie das massive 
Metall u. die Strom leitung nur entlang den durch sich berührende Körnchen ge
bildeten Fäden erfolgt. (Physical Review [2] 19. 615—22.1922. Iowa, Univ.) K. W o l f .
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A lfre d  S ch u lze , Über das Verhalten d tr Cadmiumamalgame in  Beziehung 
zum  Westonschcn Normalelemente. Im  H inblick au f dio M itteilung von C ohen u. 
M o e s v e l d  (Ztschr. f. physik. Ch. 104. 403; C. 1923. IH . 335), nach denen das 
W estonelem ent bei gew öhnlicher Temp. m etastabil ist, wurde vom Vf. das von Bijl 
(Ztschr. f. pbysik. Ch. 41. 641; C. 1902. II. 1025) bestimmte Zustandsdisgramm 
d er Cd-Amalgame für den K onzentrationsbereich von 8 —-lö'/o Cd einer Nachprüfung 
unterzogen. Zunächst w urde die Liquiduskurve, die den B eginn der Erstarrung 
der Amalgame darstellt, au t therm. W ege aufgenommen. D er Gang der Ab
kühlungskurven bei 5 Amalgamen steht in  guter Übereinstimmung mit den Be
obachtungen von B i j l . D urch A nalyse der fl. Phase w erden diese Ergebnisse be
stätigt. — D ie Soliduskurve, die den Punkten entspricht, hei denen das feste 
Amalgam in  das ZweiphasenBystem (fest, fl.) übergeht, konnte therm . nicht festgclegt 
werden, da weder in den A bkühlungs- noeh in  den Erhitznngskurven Haltepunkte 
oder B ichtungsänderungen zu beobachten waren. Ebeneo wenig führte, im Gegen
satz zu B i j l , das d i l a to m e t r .  Verf. zum Ziel, u. auch die K urven des elektr. 
W iderstandes in  A bhängigkeit von der Temp. zeigen einen glatten Verlauf. Eine 
Bichtungsänderung, die bei einem etw a 14°/0ig. Amalgam bei 30’ auferitt, kann 
n icht auf den V erzweigungspunkt bezogen werden, da bei dieser Temp. bereits die 
fl. n . feste Phase nebeneinander existieren. Aufschluß gibt dagegen das elektro- 
motor. Verh. Dio EK. w ächst mit der zunehmenden Konz, an Cd u. wird konstant, 
sobald ein heterogenes System (fest-fl.) entsteht. Im  A nschluß au die Messungen 
von B i j l  bei 25, 50 u. 75° wurde von 25° abw ärts bis 0° die EK. der Amalgame 
in  14 verschiedenen Konzz. von etw a 8—14% Cd gegen ein Amalgam mit konst. 
Konz, gemessen. (E lektrolyt C dS 04-Lsg.) E in A uszug aus der mitgeteilten Tabelle 
erg ib t:
Gew.-%  Cd: 14,56 13,99 13,50 13,00 12,49 12,04
Verzweigungsp.: 17° 11° 6° 0° unter 0°
D iese W erte  schließen sich an  die K urve von B i j l  gut an, dagegen stehen sie im 
W iderspruch zu seinen dilatom etr. A ngaben; sie liegen aber erheblich tiefer, als 
C o h e n  angenommen bat. W ie ersichtlich liegt der V erzweigungspunkt des in den 
W estonschen N ormalelem enten verw endeten Amalgams mit 12,5% Cd bereits unter
halb 0*, wodurch die B ehauptung C o h e n s  von der M etastabilität dieses Elementes 
hinfällig  wird. Verss. mit elektrolyt, hcrgeatellten Amalgamen führen zu denselben 
Ergebnissen, die noch durch mikrophotograph. Aufoahmen bestätig t werden. Ab
w eichungen der EK . bei Elem enten m it abgeschreckten Amalgamen, wie sie Smith 
(Res. N at. Phys. Laborat. 6. 137 [1910]) erhalten hat, konnten m it Hilfe der ehem. 
A nalyse dadurch erk lärt werden, daß die fl. Phase des abgeschreckten Amalgams 
eine merklich andere Zus. hat, als die des langsam abgekühlten. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 105. 177—203. Berlln-Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanst.) Me y e k .

W . J a e g e r  und H . v o n  S te in w e h r , Erwiderung a u f  die. Mitteilung von
E. Cohen und  A . L . Th . Moesveld: D ie M etastabilität des „Internationalen Weston- 
elements“ u n d  dessen Unbrauchbarkeit als Spannungsnormale. II . (Vgl. C oh en  u. 
M o e s v e l d , Ztschr. f. physik. Ch. 104. 403; C. 1923. I I I . 335.) D ie Vff. halten 
die in obiger A bhandlung von C o h e n  u . M o e s v e l d  entw ickelten A nschauungen 

ureh die Unters, von S c h u l z e  (vgl. vorst. Ref.) für w iderlegt. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 105. 204. B erlin-Cbarlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanst.) M ey e k .

S tig  V e ib e l, D ie Chinhydronelektrode als Vergleichselektrode. Das Potential 
der von B i il m a n n  (Ann. d. Chimie 15. 109; C. 1921.111. 1009) angegebenen Cbm- 
hydronelektrode beträgt 0,7040 +  0,0002 Volt gegen die H -Elektrode u. 0,2485 ±  
0,0002 Volt gegen die 0,1-n. Calomelelektrode bei V erwendung von 0,1-n. HCl +  
0,09-n. KCl als Elektrolyt. D ie Reproduzierbarkeit der Biilmann-Elektrode ist ebenso 
gut wie die der 3,5-n. u. weit besser als die der 0,1-n. Calomelelektrode. Da sie
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außerdem sehr schnell ih r Potential annim mt, eignet sie sich ausgezeichnet als 
Vcrgleichselektrode. (Journ. Chem. Soe. London 123. 2203—07. Kopenhagen, 
Univ.) H e b t e e .

C. J . E o d m an , W irkung des Lichtbogens a u f  einige flüssige isolierende Ver
bindungen. F ll. von hoher DE., geringer Viscosität u. verhältnism äßig hohem Ent- 
flaoimungspunkt w urden der W rkg. des elektr. Lichtbogens an  u. unter ihrer Ober
fläche ausgesetzt. Zu diesem Zweck bediente sieh Vf. eines näher beschriebenen 
Bochspannungs- u. Hochfrequenzgenerators (Maximalpotential 100000 Volt, -frequenz 
330000 Perioden). In  einem passend eingerichteten Gefäß w urde das zu u n te r
suchende Ol zers. u. die N atur des Gases sowie seine pro K ilow attsekunde en t
wickelte Menge bestimmt. Bei den Paraffinen nimmt dieBe Menge m it wachsendem 
Mol.-Gew. des KW-stoffs ah, ebenso bei den Halogensubstitutionsprodd. der ali- 
pbat. u. aromat. KW -stoffe m it der Anzahl der substituierten H-Atome. Bei der 
Zers, entstehen fein verteilter amorpher C von geringem Leitvermögen, gesätt. u. 
ungesätt. KW-Stoffe von geringerem C-Gehalt, HCl u. andere Gase (H „ ungesätt. 
KW-stoffe u. geringe Mengen von CO, COa, CH4 u. N,). D ie n. pro Kilowatt- 
sekunde aus einem Mineralöl entwickelte Gasmenge betrag  etwa 97 eem, sank aber 
bei den hoch gechlorten Ölen auf 4,2 ccm. (Trans. Amer. Electr. Soc. 42. 305—16. 
1922. P ittsburgh [Pa.], W eetinghouse Co.) BöTTGEE.

H, B. W a h lin , Über den Alterungseffekt in  der Beweglichkeit positiver Gas
ionen. E e i k s o n  (Phydical Review 17. 400) fand, daß die für die Beweglichkeit 
positiver Ionen sofort nach ihrer B. fü r L u f t , Oa u. N t  gefundenen W erte höher 
sh die n. W erte sind. Vf. bestätig t dieses Ergebnis fü r L uft unter Benutzung der 
Wechselpotentialmethode. Die iu einer Nsbcnkammer durch «-S trahlen von Polo
nium gebildeten Ionen werden durch ein schwaches Hilfsfeld in die Meßkammer 
geschickt, wo die Beweglichkeit m ittels eines W echselfeldes variierender Stärke 
bestimmt wurde. Es wurde reine, trockne L u ft bei einem D ruck von 30 mm 
benutzt. W ar das H ilfspotential 1,5 Volt, so w ar die gemessene Beweglichkeit n . ; 
war jedoch das Potential 3,0 Volt oder m ehr, bo stieg die Beweglichkeit bis 
1,80 cm/Sek./Volt/cm, was darauf hinweist, daß die Ionen in die Meßkammer ge
langten, ehe sie gealtert w aren. Die fü r die Ionen erforderliche Zeit zum A ltern, 
oder um den n, Z tstand zu erreichen, w ird  au f 1jn  u. einer Sek. geschätzt. 
(Pbysieal Review [2] 2 0 . 267—71. 1922. Madison, Univ.) K . W o l f .

John  C onlson, Der E in fluß  nascierenden Wasserstoffs a u f Hartstahlmagnete. 
Vf. untersucht, inw iew eit das magnet. Moment von Stahlstäben, die durch w ieder
holtes Erhitzen u. A bkühlen eine gewisse Stabilität ihres magnet. Zustands erhalten 
haben, dadurch sich ändert, daß kathod. an ihnen H , in verd. H aS 0 4 entwickelt 
wird. Es is t ein zeitlicher „A lterungsprozeß“ konstatierbar, indem  das magnet. 
Moment auf einen, um 5—20% niedrigeren als den Anfangswert sinkt; hierbei w irkt 
Erwärmung des Elektrolyts beschleunigend. Die einzelnen Stahlsorten unterscheiden 
sich durch eine stetige bis sprunghafte A lterung unter dem Einfluß des H , ; auch 
dis Abschreckungstemp. der Stähle spielt eine wichtige Rolle. Späteres Hämmern 
der Magnete bleibt ohne W rkg. — Photographien von Bruchstücken kaltgewalzter 
Stäbe erweisen, daß der H , in 40 sec etw a 1 mm tie f eindringt. (Physical Review 
[2] 20 . 51—58. Pittaburg  [Pa.] Univ.) F b a n k e n b o e g e k .

J. H . M athew a, Dichtungen photochemischer Untersuchungen. Sammelbericht 
über Strahlungshypothese, Herat. von K altlicht, Verwendung monoehromat. L :cht- 
quellcn, Synthese von K ohlenhydraten u. Proteinen sowie Ausnutzung der Sonnen
strahlenenergie. (Ind. and  Engin. Chem. 15. 885—87. Madison [Wise.].) G e im m e .

E m il R npp , Über erregende Absorption und  T ilgung der Phosphors. D er 
Gedankengang der sehr ausführlichen Arbeit, die eine quantitative B estätigung der 
LENABDschen Vorstellungen bietet, läßt sich auszugsweise nicht wiedergeben. Die
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Frequenzabhängigkeit der Lichtsum m e, der erregenden A bsorption u. der Tilgung 
von Zentren langer D auer w ird für verschiedene Phosphore au f zwei Wegen er
mittelt. K athodenstrahlen erregen die maximalo tilgungsfreie Lichtsumme von 
Zentren langer Dauer. D urch Best. der DE. lassen sich dio Verteilungskurven auf 
absol. W ellenlängen reduzieren. F ü r die erregende Absorption wird ein normaler 
( =  Ultraviolettprozeß) u. ein selektiver ( =  D aucrregnngsstellen) lichtelektr. Effekt 
am M ctallatom naebgewiesen, u. zw ar lassen sich die K urven der erregenden Ab
sorption au f Relativkurven beider lichtelektr. W rkgg. zurückführen, die nur noch 
vom Metallatom abhängen. A ußer räum lichen Schwingungsdauerschwankungen der 
Zentren existieren auch zeitliche. Kurzwellige T ilgung ist lichtelektr. Wrkg. am 
G attungsatom des Phosphors. F ü r  ZnCua w ird Zusamm enhang zwischen Tilgung 
u. Ä nderung der DE. bei Belichtung naehgewiesen. Zur A btrennung cinc3 licht
elektr. E lektrons in  einem Medium der D E. s is t eine im V erhältnis ]/s : 1 kleinere 
Energie als im Ä. nötig. (Ann. der Physik  [4] 72. 81—121. Heidelberg, Rndiolog. 
Inst.) RlCHTEB.

P ie r r e  A n g e r und A. D a n v ill ie r , Über die E xistenz neuer, durch das Mus- 
wahlprinzip ausgeschlossener L in ien , darunter eines Sommerfeldschen Dublette, in 
der L -Serie der schweren Elemente. In  den Spektren von Ta, W , Os, Ir , P t, Au 
u. U  wurden zwei neue L inien, entsprechend den Kombinationen M4L , u. M,L„ 
aufgefunden, von denen M4L, m it ß llt der sie an In tensität gleicht, ein Sommer- 
feldsches D ublett bildet. D ie neuen Linien sind lOOOmal schw ächer als av  so 
daß das Auswahlprinzip den C harakter eines WahrseheinlichkeitBgesetzes erhält. 
In  der L-Serie des T a w urden insgesam t 25 Linien gemessen, ferner 4 Linien von 
der K-Serie des D u. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 176. 1297—98.) R ic h t e b .

O tto S tu h lm a n  j r . ,  Die Änderung des lichtelektrischen Stromes m it der Metall- 
dicke. Unters3. über die A bhängigkeit des lichtelektr. Stromes von der Schicht- 
dicke de3 monochromst, bestrahlten Metalls an dünnen, keilförmig auf Quarzplatteu 
niedergeschlagenen Ag- u. P t-Schichten ergeben, daß für Schichttiefen S  40 gg 
dio W ahrscheinlichkeit für ein E lektron, eine gewisse S trecke im Metall zurück
zulegen, ohne dabei die A ustrittsfähigkeit einzubüßen, exponentiell mit seinem an
fänglichen A bstand von der Oberfläche abnimmt. D abei zeigt sich im erwäbnteu 
Schiehttiefengebiet ein Parallelism us zwischen opt. Absorption u. lichtelektr. Emission, 
am deutlichsten fü r größere X. Im  G ebiet besonders großer X kann die opt. Ab
sorption zunehmen, w ährend die lichtelektr. Em pfindlichkeit bis auf ihren  Schwellen
w ert abnimmt. T h eo re t füh rt dies zur A nsicht, daß die auffallende Lichtenergie 
die Elektronen lediglich in F reiheit setzt, n icht aber unm ittelbar photoelektr. Emission 
b ew irk t (Physical Review [2] 20 . 65—74. North Carolina Univ.) F ra n k e n b .

H . M n ra c u r , D ie Ä nderung der spezifischen Wärme der Oase m it der Temperatur 
im  L ichte der neuesten Arbeiten. Vf. bespricht einige neuere A rbeiten über die 
spezif. W ärm en verschiedener Gase bei konstantem  D ruck n. konstantem Vol. in 
verschiedenen Tem peraturgebieten. E r  diskutiert besonders die Ergebnisse von 
P i e b , B j e b r u m , N e e n s t  u . N e u m a n n  u . w endet sie au f p ra k t Probleme an. Er 
berechnet den W ärm everbrauch eines Reeuperators beim Martinofen zu 8422500 Ce!., 
die Temp. einer Petroleumflamme zu 1774° u. die Temp. beim Verbrennen eines 
Gemisches von Generatorgas m it L u ft ,  zu 1784°. Zum Schluß berechnet Vf. <üe 
Explosionstemp. einer Mischung von N H t N O s, Trinitrotoluöl, K N O „  S  u. G *u 
2000° bis 2047°. E r  w eist h ier au f das Fehlen exakter Bestst. der spezif. Wärmen 
bei hohen D rucken u. Tcmpp. hin. (Chimie et Industrie 10. 23—29.) L indnee.

S am u e l P . S a d tle r , K atalysen und  Katalysatoren. Vf. erörtert den Begriff 
„K atalyse“ u. te ilt die betreffenden physikal. u. chem. Theorien mit. W eiter er
läu tert er Autokatalysen u. die W rkg. von Aktivatoren u. negativen K ata ly sa to ren .
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Er bespricht den Begriff der Reaktionsgeschwindigkeit kataly t. Rkk. An Hand 
lahlreicher anorgan. u. organ. techn. Prozesse erörtert Vf. die W irksam keit der 
Katalysatoren. (Amer. Journ. Pharm . 95. 270—85. Philadelphia.) L i n d n e e .

B. Anorganische Chemie.
Leo S pencer, Die D iffusion von Sauerstoff durch Silber. D ie Menge 0 „  die bei 

Tempp. zwischen 300° u. 500° durch A g diffundiert, is t sehr klein u. anscheinend 
proportional der Q uadratw urzel aus dem Gasdruck. Aus L uft diffundiert fast reiner 
0,. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2124—28. Essex.) H e r t e r .

W ilh e lm  B iltz , Z u r Stereochemie Jcrystallisierter Stoffe. Vf. g ib t einen zu
sammenhängenden B ericht über dis Stereochemie der Ammonialcate. E r bespricht 
die B. von Ammoniakaten zahlreicher Halogenide u. erörtert die Tensionskurven, 
Yalenzisobaren sowie die räum lichen Anordnungen. Schließlich w erden tabell. die 
Bildungswärmen, K ontraktionen, Raumvergrößerungen, G itterabm essungen u. G itter
energien für die Ammoniakate bezw. deren Grundstoffe aufgestellt. (Ztschr. f.
Elektrochem. 29. 348—54. Hannover, Techn. Hochschule.) L i n d n e e .

R a lp h  W . ß . W y ckoff, Über die K rystallstruktur von Ammoniumchlorid. Die 
Symmetrie von N H 4C1-Krystallen is t nach Form enentw icklung u. Ätzfiguren die der 
pentagonikositetraedrischen Klasse. Rönfgenograph. Unters, nach der Pnlverm ethode 
(Ba r t l e it  u . L a n g m u ib , Journ . Americ. Chem. Soc. 43. 84; C. 1921. I I I .  89) ergab 
aber eine S truktur von hexakistetraedrischer Symmetrie. Vf. hat auch bereits früher 
auf Grund der Theorie der Raumgruppen gezeigt (Amer. Journ. Science, S il l im a n , 
[5] 3.177; C. 1922. I. 1355), daß keine S truktur mit pentagonikositetraedr. Symmetrie 
den xöntgenograph. D aten  genügen würde. W egen der W ichtigkeit dieses w ider
sprechenden Befundes w erden nun  noch Lauephotogramme herangezogen, um eine 
Entscheidung herbeizuführen. — Opt. klare K rystalle wurden unter Harnstoff-Znsatz 
erhalten beim A bdunsten einer LBg., HarnBtoffreiheit w urde durch Best. des 
Brechungsindex nachgewiesen. Das Lauephotogramm von ¡100} ergab hei einer 
Elementarwürfelkantenlängc von 3,859 Ä die bisher bekannte Struktur m it den 
Punktlagen für N : [(i-J--J-]] u. für C i : [[0 00]], w ährend für die H-Atome eine be
stimmte Punktlage aus dem Röntgenogramm nich t erm ittelt werden kann. — W erden 
die H-Atome tetraedr. um die N-Atome angeordnet, so bleibt also bestehen, daß 
die Ätzsymmetrie n ich t die der K rystallstruktursym m etrie ist. D ies w äre ein B e
fund, der bei KrystallstrnkturbeBtst. die notw endige A uswahl der Symmetrieklasse 
außerordentlich erschw eren würde. Vf. neigt zu der Ansicht, daß die „ latente“ 
Symmetrie der K rystallstruktur w ahrscheinlich von den E igenschaften der sie auf- 
baueuden Atome abhäng t, w ährend die krystallograph. au f G rund von Ätzfiguren 
u. Formenentwicklung bestimmte Symmetrie als hauptsächlich Oberflächenphänomene 
betrachtet werden müssen, die außer von der inneren Symmetrie von anderen E in 
flüssen abhängig sind. D ie W iederholung der rein krystallograph. Symmetriebest, 
von NH4C1 scheint Vf. daher wünschenswert. (Amer. Journ. Science, S il l im :a n  [5] 
4. 469—75. 1922.) S p a n g e n b e r g .

Alec D nncan  M itc h e l l ,  Die Beaktion zwischen phosphoriger Säure und Jod. 
An Hand zahlreicher Verss. w ird nachgew iesen, daß die Rk. ziemlich kom pliziert 
is t Das Mol. J ,  w irkt anders als das Ion J , ' ;  ferner ist es nötig , eine zweite, 
vielleicht tautom ere, Form der H 3P 0 3 anzunehm en, die sich in um kehrbarer Rk. 
auB der normalen bildet- Die Gleichung

H3P 0 4 +  2 H J  -<_L  + 2L-0 H 3P 0 3 (n. Form) ^  H 3PO s (2. Form)
H.PO* +  2H* -f- 3 J ' 

wird wahrscheinlich gemacht. H-Ionen hemmen die linke u. beschleunigen die 
reehte Seite der G leichung. D ie Beschleunigung wird vermutlich dadurch ver-
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ursach t, daß die H -Ionen die Einstellung des Gleichgewichts der beiden Formen 
der H jP O , beschleunigen. D er Einfluß der [H 'j auf die linksseitige Bk. macht es 
unw ahrscheinlich, daß H 3PO„ als Ion reagiert. (Journ. Chem. Soc. London 123. 
2241—54. London, Univ.) H ertf.b.

J . B. B ir th , Die SorptionsaU ivität der Kohle. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 
123. 323; C. 1923. III. 1054.) Vf. studiert den Einfluß der Vorbehandlung der 
K ohle au f ihre Entfärbungskraft unter Zugrundelegung der Adsorption von J  aus 
ws3. Lsg. D ie Kohle w urde aus Rohrzucker dargestellt. 1. P räpara t bei 120° ge
trocknet. — 2. P räpara t 2 Stdn. bei 600° im Vakuum anfbew abrt. — 3. Präparat 
w ie 2, jedoch auf 900° erhitzt. — 4. P räpara t aus einer Lsg. von ICO g Rohrzucker 
in  100 cem W . -J- 100 ccm einer 50 g  enthaltenden ZnCi3Lsg., durch Eindampfen u. 
V erkohlung derrelben u. Behandeln mit konz. H Cl u. Auskochen mit dest. W. bis 
frei von CI, getrocknet u. im Vakuum 2 Stdn. au f 600° erhitzt. — 5. Präparat, aus 
50 g geschmolzenen ZnCl, durch Einträgen von 100 g Rohrzucker, aufgearbeitet wie 
4. — 6. P räparat, aus einem B rei von 50 g K ieselgur u. konz. Rohrzuckerlsg. Das 
Endprod. enthielt 31% Kohle. — Die größte Adsorptionsfähigkeit wies Präparat 6 
auf, dann in  abnehmender Folge 4, 5, 3, 2, 1. Mit steigender Erhitzungstemp. 
nimmt also die Sorptionskraft zu u. is t weiterhin bei Anwendung von Zusätzen von 
dem MischuDgsgrad abhängig. Je  inniger die Mischung, desto höher das Adsorp- 
tionsvermögen. Auch die katalvt. W irksam keit au f die Zers, von H ,0 , nimmt in 
der Reihenfolge von 1, 2, 3 zn, woraus eiu Zusammenhang zwischen Sorptionskraft 
u. katalyf. W irksam keit hervorzugehen scheint. Beim A ufbew ahren nehmen beide 
Eigenschaften allmählich ab, können aber durch Erhitzen auf 1000° wieder auf ihre 
ursprüngliche Höhe gebracht werden. D er Einfluß der Zusätze bei der Verkohlung 
dürfte auf eine V erringeruug der molekularen Komplexität zurückzufiihren sein. 
In  gleicher W eise w äre die W rkg. der H itze zu erklären. D ie Abnahme der 
A dsorptionefahigkeit beim A ufbew ahren erseheint dann als Polymerisationsvorgang. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 42. T. 242—44. Nottingham, Univ.) Ohle.

E . R . W e a v e r , D ie Gewinnung von Wasserstoff aus Silicon und Natrium
hydroxyd. Vf. schildert die Vorzüge der techn. Dest. des II , durch den Silieol- 
prozeß, d .h . durch die Einw. von Ferrosilicum auf N atronlauge, die zunächst nach 
der G leichung 2N aO H  -f- Si -f- H ,0  =  N a3S i0 3 -f- 2 H , erfolgt. An diesen Vor
gang schließt sich jedoch die H ydrolyse des N a-Silikats an:

Na,SiO„ +  ( i  +  l)  H ,0  => 2N aO H  +  S iO ,.x H ,0 , 
so daß das NaOH tatsächlich lediglich als K atalysator w irkt. D ie Vorteile des 
Prozesses besteben einmal in der N ichtbrennbarkeit der aufeinander wirkenden 
Stoffe, so daß ihr T ransport keinerlei Schwierigkeiten bereitet, sodann in der 
großen E infachheit der Anlage, die im w esentlichen n u r aus 3 Teilen besteht: dem 
B ehälter für dio N atronlauge, dem G aserzeuger u. dem W aschapp. für das (ab
gesehen vom H ,0  Dampf nahezu reine) Gas. Vorschriften für den zweckmäßigen 
B au dieser Teile u. den Betrieb der A nlage w erden gegeben. D er Silicolprozefi 
h a t sich für militär. Zwecke, nam entlich für die Marine, als vorteilhaft erwiesen. Ant 
einige noch zu überw indende Schw ierigkeiten (z. B. Entfernung der großen Mengen 
K ieselsäure u. der unveränderten NaOH) w ird hingewiesen. D ie Reaktionsgeschwin
digkeit des Ferrosilieiums auf NaOH hängt von der Zas. u. der Korngröße des 
ersteren, der Konz, der letzteren u. der Temp. ab. (Trans. Amer. Electr. Sie. 41. 
275—85. 1922. W ashington [D. C.] B ureau of Standards.) B öttgeb.

M  C resp i und E . M oles, Über die Alkalipermanganate. (Vgl. Z 'schr. f. physik. 
Ch. 100. 337; C. 1923. III. 659.) L i-Perm anganat, aus dem K-Salz u. Li-Perchlorat 
dargestellt, über H,SO, getrocknet, enthält 2 aq ., in denen es ohne Zers, schm., 
wenn die Temp. unter 189° bleibt. Ammonpermanganat aus überschüssigem NH4C1 
u. konz. KMnOj. gut getrocknet mehrere T age haltbar, explodiert durch Stoß oder
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Mol.- Mol.- Zers.- L iter O, Mol.-Gew. :
Gew. D. Vol. Temp. ° pro Mol. Zers. -Temp.
126 2,06 61 190 13,4 0,66
137 2,29 60 (HO*) — —
142 2,47 58 170 13,3 —
158 2,71 59 240 13,2 0,66
204 3,13 65 259 12,8 0,69
252 3,55 71 320 12,9 0,78

bei Erwärmung auf 110°. N a-Perm anganat w ird aus dem Ca- oder Ag-Salz mittels 
Sulfat oder Chlorid gew onnen, krystallisiert wasserfrei; Rb- u. Cs-Permanganat 
werden auB K-Salz u. den betr. N itraten  gewonnen.

Salz 
LiMn04 .
NH4Mn04 
NaMn04 . .
KMn04 . ,
BbMnOj . .
CsMlOj . -

*) Zers, sich bei 110° unter Explosion in MnOa, N, u. W.
Im ganzen setzt die 0 ,-E n tw . bei einer konstanten Temp. ein u. verläuft bei 

dieser zu E nde, bei Tem p.-Steigerung um ein gewisses Intervall zers. sich der 
Rückstand, nam entlich das MnO,; nur das Li- u. das Na-Salz entwickeln schon 
vor der Zers.-Temp. Gas. D ie Zers.-Temp. is t dem Mol.-Gew. ungefähr proportional, 
die Mol.-Voll, sind für alle Perm anganate ungefähr die gleichen, ebenso die bei 
den Zers.-Tempp. entwickelten 0,-M engen. D er R ückstand ist stets ein dunkel
grüner, teilweise in  W . 1. K örper, der sich an der L uft unter V iolettfärbung oxy
diert. Die Zers, w ird am besten durch die G leichung dargestellt:

10KMnO4 ■= 2 K,MnO, +  (3K ,M n04 +  5 MnO,) +  6 0 s.
Der Komplex bildet sich erst oberhalb von 485°. (Anales soc. eapanola Fis. Quioa. 
20. 5 5 5 -64 . 1922. Madrid, Lab. de Investig. fis.) W . A. R o t h .

E d g a r  P h il ip  P e rm a n  und W ill ia m  J o h n  H o w e lls , Die Eigenschaften de* 
Ammoniumnitrats. Teil VI. Das reziproke Salzpaar Am m onium nitrat und K alium - 
Sulfat. (V. vgl. Journ . Chem. Soc. London 123. 841; C. 1923. II I . 817.) D er E. 
von NH4NO, steigt bei Zugabe von (NH4),S04; es bilden sich M ischkrystalle; ein 
Eutekticum besteht nicht. KNOa u. K ,S 04 geben bei 337,6° ein Eutekticum  mit 
1,6°/o Sulfat. Aus dem allgemeinen Diagramm ergeben Bich zwei scharf begrenzte 
Gebiete: M ischkrystalle 1. von (NH4)N03 u. K N O ,, 2. der beiden Sulfate. Ein 
drittes Gebiet, M ischkrystalle von (NH4)NO, u. (NH4),S04 hat keine scharfe Grenze 
u. scheint allm ählich in  2. überzugehen. Das System 2(NH4)NO, 4 -  K ,S 04 ^  
2KN03 (NH4),S 04 h a t bei 156,5° einen Tripelpunkt, bei dem die genannten drei
Mischkrystallpaare im Gleichgewicht sind. Gemische von (NH4)sS 0 4 m it [(NH4)NO, 
+  4% KNO,] bis [(NH4)NO, -f- 13,6% KNO,] (eutekt. Gemisch der N itrate) haben 
kein Eutekticum. Bei weiterer Steigerung des KNO, G ehalts erhält man mehr oder 
minder scharf ausgeprägte E utektica; die feste Phase besteht auf der einen Seite 
des eutekt. Punktes aus Misehkrystallen der beiden N itrate, auf der anderen aus 
solchen der beiden Sulfate. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2128—34. Cardiff, 
Univ.) H e b t e r .

P ra n k  C. M a th e rs  und Ja c o b  W . H . A ld red , Darstellung der Perchlorate 
durch Erhitzen von Chloraten. Vff. untersuchten, ob die Zers, des KCIO, beim 
Erwärmen nach der G leichung 4 KCIO, =  KCl +  3KC104 katalyt. durch A g ,0 , 
Pb,04 oder HgO so beschleunigt werden kann, daö die Ausbeute au KC104 wächst. 
Das Ergebnis der Verss. w ar jedoch hier wie beim NaClO, negativ. Das Erhitzen 
erfolgte im elektr. Ofen auf Tempp. in dem Intervall 450—570° während 1—4 Stdn. 
Die beste A usbeute (55°/,) an KC104 wurde bei 4 std. Erhitzen von KCIO, au f 480’ 
erhalten, w ährend sich NaClO, hei 1 std. Erhitzen auf 510° zu 31,4°/, in NaC104 
umwandelt. Die M. de3 angewandten Salzes ist für die Ausbeute insofern von B e
deutung, als die G lasw and anscheinend einen nachteiligen Einfluß auf die B. des 
Perchlorats au sü b t Deshalb sind größere Chloratmengen anzuwenden, weil dann 
die berührende Glasobeifläche relativ kleiner i3t. NaC104 ist unbeständiger als
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KC104, noch unbeständiger sind die Perchlorate der alkal. Erd- und der Schwer
metalle. E s erscheint aussichtslos, billig  Perch lorat durch Erhitzen von Chlorst 
zu gew innen. (Trans. Amer. Electr. Soc. 42. 285—91. 1922. Indiana, Univ.) Bö.

E . M oles und J . M a. C la v e ra , Über einige fundamentale Atomgewichte. Nach
dem die internat. At.-Gew.-Kommission für C u. S neue W erte angenommen hat 
un ter Benutzung des At.-Gew. 22,995 für N a, w ar es erw ünscht, das letztere At.- 
Gew. nochmals unabhängig von dem des Ag zu bestimmen. — D ie Vff. bestimmen 
das V erhältnis NaNO, : N aN , zu 1,307 34 (Max. 1,30738, Min. 1,30731), woraus 
N a =» 22,998 i  0,003 fo lg t, falls N =» 14,008 gesetzt wird. Natriumazid Kahl
baum  w ird 50m al um krystallisiert u. m it H N 03 eingedampft. E ine Durchrechnung 
zeigt, daß syetemat. Fehler ausgeschaltet sind. D as At.-G ew. des N a  ist natürlich 
s ta rk  abhängig von dem für N angenommenen. F ü r die D . des Stickstoffs aus 
N aN 8 finden die Vff. unter N ormalbedingungen 1,25053 u. das At.-Gew. des N  
nach der G leichung N => L n  • 1,00085 • 16 : L 0 • 1,00045 zu 14,008, so daß sich 
obige beiden W erte für N u. Na gegenseitig stützen. — D a fü r das Verhältnis 
N aN 0 3 : N aCl 1,45422 gefunden war, folgt aus obigen beiden W erten  Gl == 35,457. 
D aß der W ert mit dem H arvardw ert ident, ist, kann auf Zufall beruhen, da obiges 
V erhältnis nur einmal bestimmt ist. Mit Na ■=■ 22,998 folgt aus der Analyse von 
N ssCO, C =■ 11,999, in  Übereinstim mung m it neueren Bestst. des At-Gew. nach 
der G enfer Methode (C 09 u. C ,H4). F ü r S is t der wahrscheinlichste W ert 32,07, 
n icht 32,06. Mit der Neubest, der A bweichung vom Gasgesetz fü r O, berechnet 
sich aus G asdichten fü r B r  79,926, Für F  18,999. Obige Z ahlen, die sich aus 
pbysikal.-chem. u. aus analyt. D aten ableiten, stehen m it dem W ert Für O in di
rek ter Beziehung. F ü r die Beinelemente F  n. Na haben sich prakt. ganze Zahlen 
ergehen. (Anales soc. espanola Fis. Quirn. 20 . 550—54. 1922. M adrid, Lab. de In
vest. fis.) W . A. R o t h .

G eo rg  W ulff, D ie S truktu r des Natriumchlorats. Vf. hat gemeinschaftlich mit 
H . K . W a ss llie w  ein Röntgenogram m von einer (OOl)-Fläche eines rechten NaClO,- 
K rystalles aufgenommen. D ie den E benen ( h k l )  entsprechenden Interferenzflecke 
sind an  Intensitä t verschieden von den Ebenen (k h 1). Mit einer D. 2,498 (neu 
bestimmt) w ird nach einem über die weiße S trahlung der verw endeten Pt-Anti- 
kathode orientierendem  N aCI-Photogram m  die A nzahl der Moleküle im Elemcntar- 
parallelepiped zu 4 bestimmt. — D anach en tw arf Vf. probeweise folgende Struktur: 
N a 0 0 0, 0 •}- 0 A, -j a  0; CI -J-, r i r i  i  I  v (d .h . wie bei der Zinkblende
struktur), w ährend die 12 O-Atome Bich zu je  drei sternförm ig um die CI-Atome 
fü r rechte u. linke K rystalle  verschieden unsym m etrisch in  einer Ebene senkrecht 
zur W ürfeldiagonalen lagern. — U nter Zuhilfenahme der Braggschen Atomradien 
fü r N a =  1,77 Ä., CI =* 1,05 A.. u. O =  0,65 Ä. findet Vf. auch die relativen 
K oordinaten der O-Atome. Vf. prüft die Frage, ob die angenomm ene Struktur der 
W irklichkeit entsprechen k an n , zunächst durch Vergleich der berechneten u. be
obachteten Intensitätsverhältnisse der Reflexionen von (h k  J)- u. (k h Ü)-Flächen. 
W enn man dem rechten K rystalle die linke S truk tu r zuachreibt, wird Rechnung 
u . Beobachtung in  dieser H insicht übereinstim m end gefunden, w ährend eine kleine 
A bänderung der angenommenen K oordinaten der O-Atome zu n ich t beobachteten 
W erten  führt. Vf. g laub t, daß damit die R ichtigkeit der angenommenen Struktur 
erw iesen is t u. sich w eitergehende röntgenograph. U nters, erübrigt. — Vf. versucht 
auch un ter V erteilung der Na- u. CI-Atome n ich t wie oben in ZnS-Typus, Bondern 
wie im NaCl-Typus passende S trukturen  zu erm itteln , was aber wegen der Un
möglichkeit, die O-Atome geeignet unterzubringen, zu keinem E rgebnis führt. — 
Von der S truktur der rhom boedr. Modifikation des NaC108 nimmt Vf. Analogie mit 
der des Calcits CaCOs an u. entw irft im A nschluß daran ein Bild von den Vor
gängen innerhalb der K rystallstruktur hei der polymorphen Umwandlung. Die
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Ursache des Polym orphismus sieh t Vf. in  einer plötzlichen Ä nderung der Atom
eigenschaften. (Ztschr. f. K rystallogr. 57. 190—200. 1922.) S p a n g e n b e b g .

H. Z w a a rd e m a k e r , W . E . R in g e r  und E. S m its , I s t Caesium radioaktiv? 
Gat gereinigte Cs-Verbb. sind physikal. untersucht nicht radioaktiv , verhalten sich 
aber im biolog. Vers. wie die radioaktiven Elem ente K  u. Bb. V erunreinigte Cs- 
Handelspräparate zeigen schwache Radioaktivität, die den C harakter von /9-Strahlen 
hat (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en N atk. A id. 32. 617 bis 
623.) L e w i n .

P. P . B u d n ik o ff  und E . A. S h ilo w , Die Umwandlung der Sulfa te der alka
lischen Erden in  Chloride. Sie w ird bew irkt durch gasförmiges S,C1, bei etw a 
1C00* in Ggw. von SiO, als K atalysator nach folgenden Gleichungen:

BaSO, +  SiO, =■ BaSiO, - f  SO, +  0  
u. 2BaSiO, -1- 2S,C1, =  2BaCI, +  2 SiO, +  SO, +  3 S.

Natürlich vorkommender B ary t (BaSOJ gibt dabei 97,7, /0 der theoret. Ausbeute an 
BaCI,. CaSO, u. SrSO, verhalten sich hierbei ganz gleich; jenes gibt 97,3°/, CaCl,, 
dieses 96,8°/0 SrCl,. (Journ. Soc. Chem. Ind. 42. T . 297—98. Iwanow» 
Wosnessensk.) R ü h l e .

R . G roß, D ie Bezugsfläche der Lösungsgeschwindigkeit fü r  Gips. E s sollte die 
experimentelle P rü fung  der Annahme von R. GßOSZ durchgeführt werden, daß bei 
dem Vorgang der Lsg. es durch Verwendung konvexer u n d  konkaver A usgangs
körper möglich sein muß, die Maxima u n d  Minima der Lösungsgeschwindigkeiten 
aufzufinden u. dam it die vollständige Bezugsfläche der vektoriellen Lösungs
geschwindigkeit zu konstruieren. Gips hat neben gewissen N achteilen einige Vor
teile als A usgangsm aterial für diese Versa. Als A usgangskörper dienten kreis
förmig gestaltete Spaltacheiben nach (010), u. Kugeln für konvexe O berflächen; 
KreiBringscheiben nach (0 1 0) u. Hohlhalbkugeln dienten als Ausgangsm aterial bei 
konkaver Oberfläche. D ie Lsg. wurde durch maschinelles Schütteln der Gefäße 
bewerkstelligt, in  denen der AuBgangsköiper n ich t fest angebracht war, sondern 
ununterbrochen fallend von der F l. um spült wurde. Die Ausmessung der erhaltenen 
Lösungskörper erfolgte im wesentlichen goniometr. mikroskop. bei Nachkontrolle durch 
Schublehre. V erw endet wurden z. B. Scheiben nach (0 1 0) von 5,603 cm u. 2,820 cm 
Durchmesser bei 0,223 bezw. 0,111 cm D icke u. 12,717 g bezw. 1,597 g Gewicht, 
die in Zylindern m it 2000 ccm bezw. 102,8 ccm 5 °/0ig. HCl-Lsg. geschüttelt wurden. 
Da die Veras, m eist nu r wenige Stunden dauerten, wurde au f genaue Temp.-Konstanz 
verzichtet. K reisringförm ige Spaltblättchen wurden z. B. in folgenden Dimensionen 
verwendet: D icke 625 fi, D urchm esser außen 3,75, innen 1,12 cm, G ewicht 1,349 g. 
Kugelige AusgangBkörper hatten beispielsweise einen Durchm esser von ca. 1,55 cm, 
von ähnlichen Dim ensionen waren die Hohlkugeln. A ußer A uflösungsverss. mit 
HCl-Zusatz von 5°/0 w urden solche mit 1, 2, 3, 12, 25 Gewichtsproz. HCl, ferner 
mit 1,4 Mol HCl, 1,4 Mol NaCl u. 1,4 Mol (N H ^SO , in  1000 ccm H ,0  ausgeführt.

Es ergab sich , daß wie erw artet auf Grund der erhaltenen Dimensionen der 
Lösungskörper eine Bezugsfläche der Lösungsgeschwindigkeit für bestimmte Temp., 
Konz., Spülungsgeschwindigkeit u. Lösungsgenossen angebbar is t, wobei jedem  
Oberflächenelement eine charakterist. vektorielle V erschiobungsgeschwindigkeit 
zukommt. Die Größe der letzteren is t unabhängig von der Größe der gesam ten 
Ausgangsoberfläche sowie davon, ob der A usgangskörper konvex oder konkav ist. 
Auffallend ist, daß große Gebiete existieren, in  denen die Lösungsgeschwindigkeiten 
verschwindend klein sind. Maxima u. Minima der Lösungsgeschwindigkeit sind im 
übrigen der G rößenordnung nach nicht wesentlich verschieden. — Die W rkg. der 
Zusätze gehorcht den bekannten Regeln der Löslichkeitsbeeinflussung, H Cl erhöht 
die Löslichkeit am stärksten. D urch die wechselnden Mengen u. A rten der Zusätze 
konnten die D imensionen der Bezugsfläche der Lösungsgesehwindigkeiten stark
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geändert werden, dabei blieben die Bezugsflächen selbst aber sich geometr. ähnlich. 
— Eine auffallende, n icht erk lärte  Erscheinung äußerte sich darin, daß nach dem 
Einsetzen in  das LösungEm. eine bestimmte Zeit verging, bis der Vorgang der Lsg. 
überhaupt einsetzt. D iese „A ktivierungszeit“ tra t auch w ieder auf, wenn eine 
bereits aktive Oberfläche zu lange Zeit aus dem Lösungsm. entfernt worden war. 
A ußer von der Form  u. dem A lter der Oberfläche w urde diese Aktivierungszeit 
abhängig von den Zusätzen zur Lsg. gefunden. (Ztschr. f. K rystallogr. 57. 145—79. 
1922.) S p a n g e n b e b g .

H . K e ite l , Die Systeme K C l— M gC l,— H ,0  und N aC l— MgClt — E t O. Die 
Verss. w eiden mit reinen V ienenburger Bischofitlsgg. au sgefüh rt, denen NaCl. 
bezw. KCl in ausreichendem  Überschuß hinzngesetzt wird. D ie Versuchstempp. 
sind 15, 25, 55, 83 u. 105°. D ie Analysenzahlen sind in Gew.-%  u. Moll, pro 
1000 Mol. W . angegeben. A n H and der Zustandskurven zeigt Vf., daß im System 
K C l— M gC l,—E , 0  die bisher als richtig angenommenen geradlinigen Verbb. der 
invarianten G leichgcwichtspunkte besonders bei höheren MgCl,-Konzz. nicht richtig 
sind. D ie K urven zeigen daher auch nich t oder nu r andeutungsweise den ver
m uteten K nick am C ainallitpunkt, sondern gehen prakt. gleichmäßig aus dem 
K Cl-Gebiet in das C arnallitgebiet über. H ingegen bestätigen sich die früher ver
m uteten Assoziationen der Moll, zu Camallitkomplexen in wss. Lsgg., bevor der 
C arnallitpunkt erreicht ist. E tw a von 40 Moll. MgC), ab tr itt die Assoziation ia 
den Zustandskurven zutage. Im System N aC l— Mg CI,— II , 0  scheinen die Verhält
nisse ganz ähnlich zu liegen. D ie NeigUDg zur B. von Na-Carnallitkomplexen 
lassen die Zustandskurven deutlich erkennen. A ndererseits konnten keine An
zeichen für das Entstehen einer entsprechenden krystallisierten Verb. gefunden 
werden, so daß Vf. den N a-Cam ailit zw ar in der Lsg. für präform iert in festem 
Zustande unter den gegebenen Bedingungen fü r n icht existenzfähig hält. — CarnaUit 
neigt in Lsgg. mit hohem MgC),-Gehalt stark  zu Übersättigungserscheinungen. — 
Zum Schluß vergleicht Vf. seine Ergebnisse mit denen von F e i t -  P b z ib y l i a  
(Kali 3. 393; C 1921. I. 1346) für das System K C l- N a C l— MgClt —H ,0 , deren 
Angaben in g pro L iter er au f Mol. pro 1000 Mol. W . umrechnet. Die so ge
wonnenen KCl- u. N aCl-Kurven w erden denen der einfachen Systeme sehr ähnlich. 
A uch hier treten die Krümmungen der Kurven besonders bei höheren MgCl,-Konzz. 
auf. D ie Wilsonregel g ilt für geringe MgCl,-Konzz. gut, für höhere schlechter, 
ohne ihren prakt. W ert zu verlieren. Eine strenge Gesetzm äßigkeit stellt eie nicht 
dar. (Kali 17. 248—51. 261—65 Leopoldsball.) L in d n e b .

F . M. W a lte rs , Regelmäßigkeiten im Bogenspektrum des Eisens. Vf. behandelt 
kurz die Quantentheorie der Spektren u. das A uftreten charak terist, in  der Emission 
nahezu gleich großer fi v  begründeter Multipletts, deren Anordnung sieh im Spektrum 
des betr. Stoffes mehrfach wiederholt. F ü r  die auf der rechten Seite des period. 
Systems stehenden Elem ente mit ihren komplizierten Spektren sind erst wenige 
derartige Regelmäßigkeiten aufgefunden worden. Vf. übernimmt dies für das, mehr 
als 5000 Linien enthaltende, w iederholt exakt durchgemessene Fe-Spektrum. Es 
w erden etw a 200 der stärkeren Linien des Fe-Bogenspektrums tabellar. in Multi
p letts eingereiht (¿-W erte u. C harakteristik nach Angaben von BüßNS [Lick Obs. 
Bull. No. 247, vol. 8, 1913]). 3 M ultipletts werden ihrer E igenart nach 8ls typ. 
Beispiele besprochen. (Journ. W ashington Acad. o f Sciences 13. 243—53. Bureau 
o f Standards.) F b a n k e n b d b g e b .

V ic to r  F . H ess, Über die y - Strahlenwirkung flach ausgedehnter R a d iu m p r ä p a r a te  
a u f verschiedene Entfernungen m it und ohne adsorbierende Stoffe. Vf. entwickelt 
die Gleichungen für die auf variierte E ntfernungen hin resultierende W rkg. eines 
in  dünner Schicht auf eine Scheibe ausgebreiteten y-Strahlera in  Abhängigkeit von 
den Absorptionskoeffizienten des Metalls der Scheibe u. der durchstrahlten Schicht.
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Für 2 Fälle werden die numer. W erte  tabellar. gegeben. A uf größero Entfernungen 
ist die Strahlenw irkung eines auf einer Scheibe von 4 cm Durchm esser aus
gebreiteten P räparates etw a ebenso groß wie die eines am Ende eines Röhrchens 
asgesammelten; au f kleinere Entfernungen jedoch bedeutend weniger intensiv, was 
die medizin. Verwendung von P räparaten  in ersterer Form zwecks V erhütung von 
Verbrennungen empfiehlt. (Physical Review [2J 19. 73—79. 1922. Orange 
[N. V ] ) F r a n k e n b u r g e r .

I. C urie und G. F o u rn ie r , Über die y-Strahlung von R adium  D  und R adium  E . 
Absorptionsverss. mit RaD, RaE u. m it einem GleichgewichtsgemiBch beider 
ergaben die Existenz von 3 homogenen Strahlungen mit den Absorptionskoeffizienten 
in Al 16,6, 0,37 u. 0,092 u. den relativen Intensitäten 89, 9 u. 2 im radioakt. 
Gleicbgewieht. D ie beiden ersten rühren von RaD her, in guter numer. Über
einstimmung mit R u t h e r f o r d  u . R ic h a r d s o n  (Philos. Magazine [6] 26. 324; C. 
1913. II. 1028), die dritte gehört dem RaE an. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 176. 
1301—4.) R i c h t e r .

0. H ö n ig sc h m id  uud M. S te in h e il, Über das Ergebnis eines Versuches zur 
Trennung von Bleiisotopen. Atomgewicht des Bleis. Die Unters, soll der E n t
scheidung der F rage dienen, ob das gewöhnliche Blei eiu Reinelement ist oder ob 
es ein Gemisch der beiden Bleiisotopen U ran- u. Thorium blei in gleichen Mengen 
darstcllt. Gewisse Bpektrograph. Beobachtungen von G r e b e  u . K o n e n  können als 
Stütze für diese Auffassung herangezogen w erden; dagegen ist die massenspektro- 
graph. Unters, bisher noch nicht gelungen. B r ö n s t e d t  u . V. H e v e s y  haben nun 
gewöhnliches Pb  in  Form des Chlorids einer .,idealen“ D cst. unterworfen, nachdem 
sie sieh von der B rauchbarkeit der Methode durch ihre Anwendung au f die T ren 
nung von Radiobleichlorid aus Uranblei von St. Joachim stal überzeugt hatten. Es 
wurden 6,3 kg gewöhnliches PbCI, derart fraktioniert, daß 26 g als schw erer 
flüchtige u. 35 g als leichter flüchtige Endfraktion blieben. Diese sollten sich, 
wenn das P b  aus 50% U ranblei (206) u. 50%  Thorblei (208) bestände, in ihrem  
Verb.-Gew. um etw a 0,02 unterscheiden. D iese Differenz liegt an der Grenze der 
Nachweisbarkeit oder geht vielleicht über Bie hinaus. Trotzdem haben die Yff. es 
unternommen, die Frage dureh genaue Atomgewichtsbcstst. an  den beiden ihnen 
von B r ö n s t e d t  u. v. H e v e s y  z u  diesem Zwecke überlassenen Proben zu prüfen. 
Bezüglich der Reinigung sei auf die von H ö n ig s c h m id  beim U ranblei angewandte 
Methode verwiesen (Monatshefte f. Chemie 36. 355; C. 1915. II. 171). Das Chlorid 
wurde für jede A nalyse m it H ilfe der bekannten Q uarzapparatur im HCl-Strome 
dest. u. geschmolzen. D ie A rt der Auflösung, der Fällung m it Ag m it nepbelo- 
metr. Endtitration bietet nichts Neues. D ie Ergebnisse waren folgende: 1. L e ic h t e r  
f lü c h tig e  F r a k t i o n ,  PbC), :2 A g : 207,226, 207,224, 207,228; 207,231, 207,229. 
Mittel 207,227 ±  0,002. PbCI, : 2A gC l: 207,333, 207,230, 207,230, 207.235, 207,234. 
Mittel 207,232 4 ; 0,002. — 2. S c h w e r e r  f l ü c h t i g e  F r a k t i o n ,  PbCI, :2 A g :  
207,227, 207,224, 207 233, 207,237, 207,235. Mittel 207 231 ± 0 ,0 0 4 . P b C l, :2 A g ü l :  
207,243, 207.239, 207,238, 207,216, 207,339. Mittel 207,241 ±  0,003. Mittel fü r die 
leichter flüchtige F raktion 207 ,229 , für die schw erer flüchtige 207,236. Vff- sind 
geneigt, diese Differenz, die etw a 35%  der erw arteten beträgt, als innerhalb der 
Versuchsfehler liegend zu betrachten, ih r also keine Beweiskraft für die Entschei
dung der aufgeworfenen F rage zuzubilligen. Es scheint, daß das A t-G ew . des Pb 
etwas höher is t als das von B a x t e r  u . G r o v e r  (Jouru. Americ. Chem. Soc. 37. 1027 ;
C. 1915. II . 458) gefundene (207,21). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 1831—37. 
München, Lab. d. Bayer. A kad ) M e y e r .

0. H ön igschm id . und L. JB irckenbach , Z u r  K enntnis des Atomgewichtes des 
Uranbleis. Die neuen Funde von U ranerz im belgischen Kongogebiete, die von 
der Société Générale Métallurgique de Hoboken auf Radium verarbeitet w erden,
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bestehen aus wenig massivem primärem Pecherz, größtenteils aber aus gelben u. 
grünen Verwitterungsproduktcn mit sehr hohem Bleigehalt. Es w ird die Frage auf
geworfen, ob dieses Pb rein radioaktiven Ursprungs, also reines U ranblei ist, oder 
ob es sich zum Teil um gewöhnliches Pb  handele, wie beim Erz von Joachimstal. 
Dsb als Ausgangsm aterial dienende PbC I, wurde durch Lösen in HCl u. Krystalli- 
sntion aus W . gereinigt. D ie Best. des At.-Gew. geschah nach bekanntem Veif. 
durch Ag-Fällung u. ha tte  folgendes Ergebnis: Aus der Erm ittlung des Verhält
nisses PbCI, :2 A g  drei B estst: 206*049, 206-049, 206-047. Es handelt sich aleo 
um Uranblei. D er W ert 206,04 y  ißt identisch m it dem des Bleies aus dem Uranerz 
von Morogoro, dessen At.-Gew. H ö n ig sc h m id  zu 206,046 ermittelte. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 56 . 1837—39. München, Lab. d. Bayr. Akad.) Meyeb.

S am u e l G lass tone  und H a ro ld  N ic h o la s  S aunders , Komplexbildung in Blei
nitratlösungen. Teil I. Die ternären Systeme Bleinitrat-Natriumnitrat-W asser und 
Bleinitrat-Kalium nitrat-W asser. Vff. bestätigen die Angabe von L e  B lanc u. 
N o y es  (Ztscbr. f. pbysik. Cb. 6. 386 [1890]), daß NaNO, die Löslichkeit von Pb(N0,), 
in W . erniedrig t, K NO, ßie e rh ö h t Bei Erhöhung der Temp. steigt der Einfluß 
des N aN O ,, der des KNO, nimmt ab. U rsache der Erscheinung dürfte die ver
schiedene N eigung der A lkaliionen zur B. von Komplexen u. zur Hydratation sein. 
Beide Faktoren w irken in entgegengesetztem Sinn; einer von ihnen oder auch beide 
w erden wahrscheinlich von der Temp. beeinflußt. (Journ. Chem. Soc. London 123. 
2134—40. Exeter, Univ.) H erter.

J .  P a la c to s  und E . L asa la , Oberflächenspannung des Quecksilbers in  Berührung 
mit Sauerstoff. (Vgl. Anales soc. espanola Fis. Quirn. 18. 294; C. 1921, III. 769.) 
In  einer O,-Atmosphäre, die frei von O, u. W asserdam pf is t, bleibt die Ober
flächenspannung des H g die gleiche wie im Vakuum. D er O, wird au3 reinstem 
KMnOj dargestellt, durch Ba(OH),-Lsg., festes K O H , H g (zur Entfernung des 08) 
u. P ,0„ g ere in ig t In  n icht getrockneter Luft nimmt die Oberflächenspannung ab. 
(Anales soc. espanola Fis. Quirn. 20 . 505 — 8. 1922. M adrid, Lab. de Invest, 
fis.) W . A. Roth.

A. G. B e rg m a n n , Z ur Frage der doppelten Umsetzungen in  Abwesenheit ton 
Lösungsmitteln. II . Systeme: Quecksilberjodid-Thallium- und Alkalinitrate. (I. vgl. 
Journ . Russ. Phys.-Chem. Ges. 63. 181; C. 1923. II I . 820.) In  den Systemen 
A gN O ,-H g B r, u. A gN O ,-H gC l, finden doppelte Umsetzungen u. Komplexbildung 
statt, was diese Systeme komplizierter macht, als das System AgNO,-HgJ,. Ein
facher sind die P aare  HgJ,-TlN O s u. H gJ,-A lkalinitrate. — H gJ, -f- TI NO , geben 
ein Eutekticum  bei 191— 192° mit Zus. ca. 4%  (molare) H gJ, +  96%  TlNOa, weder 
feste Lsgg. noch chem. Verhb. — H gJ, u. L iN O ,  sind bis 350° fast unmischbar. — 
H g J , u. N a N O , sind im fl. Zustande sehr wenig mischbar, bei E rstarrung scheidet 
sich das Gelöste aus. — K N O , löst H g J, noch ein w enig besser, B bN O , noch 
besser. — D ie reziproke Löslichkeit verschiedenioniger Salze ist um so kleiner, je 
größer die negative W ärm etönung der doppelten Umsetzung ist. (Journ. Rnss. 
Phys.-Chem. Ges. 54. 200—18.1922. Inst. d. phys.-chem. Analyse, Petrograd.) Bik.

A. G. B e rg m a n n , T. A. G önke und F . M. I s a ik in , Z u r Frage der doppelten 
Umsetzungen in  Abwesenheit von Lösungsmitteln. II I . Systeme: Thalliumnitrat- 
Quecksilberbromid und  -chlorid. (II. vgl. vorst. Ref.) T IN O , -f" H gBr,. Ein 
Eutekticum bei 30%  (molare) H gB r, u. 146°. A ndeutung auf eine unbeständige 
Verb. T IN O ,-H gB r,. T IN O , +  HgCI,. E in Eutekticum bei 12,8% HgCI, u. 176*, 
eine Verb. 2T lN O ,-H gC l„ F . 195°, ein Eutekticum  bei 37%  HgCI, u. 192“, eine 
Verb. TIN O,-H gCI,, F . 202,5° (Zers.), ein Eutekticum bei 58,5% HgCI, u. 197°. 
Keine festen Lsgg.

IV. Systeme aus Nitraten, Chloraten und Halogensalzen wurden von B ergm ann 
untersucht. A g N O , -f- H gB r,. D ie ErstarrongBkurve besitzt ein Maximum bei 50%
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(molare) u. 180°, welches aber keiner ehem. Verb. entspricht. AgNO, -f- H yC l,. 
Die Mischung mit 50°/0 schm bei 232°. — AgNO„ -f- CdJ,. Ein Eutekticum bei 
ll*/o CdJ, u. 93°, die Gemische mit 20% C dJ, u. mehr zerfallen bei Erhitzung. 
¿gNO, -f- CdCl,. A ndeutung auf ein Eutekticum bei 156—159*. Zers, oberhalb 
300’. — AgNO, -f- TIGl u. AgNO,*-f- T U  liefern beim Verschmelzen zwei Schichten 
von TINO, u. AgCl bezw. A gJ. — D er F. des AgNO, w ird am stärksten durch 
CdJ, erniedrigt, es folgen ihm CdCl,, H g J„  HgCJ,, K J, KCl (vgl. K a b l ü k o w , Journ. 
Buss. Phys.-Chem. Ges. 39. 914; C. 1908. I. 105). — Alkalinitrate  bezw. E rdalkali
nitrate sind mit Quecktilberhalogtnen nicht vollkommen m ischbar; die M ischbarkeit 
ist um so besser, je  kleiner die negative W ärm etönung deB doppelten Umsatzes ist. 
KCIO, u. NaClO , sind mit HgCl, u. H gJ, nicht vollkommen mischbar. AgClO, 
macht aus H gJ, J  frei. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 54. 466—92. 1922/23. 
Petrograd, Akad. d. Wies. u. Polytechn. Inst.) B ik e r m a n .

B ag n ar S trö m b o rg , Beiträge zur K enntnis der E inw irkung des Lichtes au f 
Bromsilber. Es wurde versucht, m it Hilfe einer vom Vf. verbesserten Petterssonsehen 
Mikrowage festzustellen, ob bei der Belichtung von AgBr eine Gewichtsabnahme 
durch Abspaltung von Br nachw eisbar sei. Das AgBr wurde durch Bromieren 
eines auf einem mikroskop. Deckglas erzeugten Ag-Spiegels dargestellt. D ie VcrsB. 
wurden bei 145 mm u. bei 0,001 mm Hg-Druck u. mit einer Nernstlampe in 1 m 
Abstand ausgefühit. D er anfänglich eintretende, scheinbar eine Gewichtsabnahme 
anzeigende Ausschlag der W age fing nach 3,5 Min. an, wieder etwas zurück
zugehen. Nach Beendigung der Belichtung nahm der Ausschlag der W age schnell 
ab u. erreichte nach 5 Min. die Gleichgewichtslage. Belichtung eines auf der W age 
befindlichen blanken Deckglases ohne A gBr führte zu demselben Verh. der Wage, 
das durch W ärm ewrkg. der Strahlung erklärt wird. Bromabspaltung ist also mit 
dem empfindlichsten W ägevcrf. nicht nachweisbar. Das Ergebnis steht im W ider
spruch zu dem von M. V o l m e r  (Photograph. Umkehrungserscheinungen, Diss. Leipzig 
1910) gefundenen, stimmt aber überein mit dem Befund von P . P . K o c h  u . 
P. Sc h r ä d e r  (Ztschr. f. allg. Physiologie 6. 127; C. 1922. I. 401). (Ztschr. f. 
wiss. Photographie, Photophyeik u. Photochemie 22. 165—76. Stockholm, Univ.) Bl.

G. AminofF, Über die K rystallstruktur von A gJ. Analog der Unters, des Vf. 
über die Struktur von ZnO (Ztschr. f. Krystallogr. 56, 495. 57. 204; C. 1922. I. 
931 u. nächst. Kef.) wird mittels Lauephotogramm an (0001) von künstl. K rystallen 
(dargestellt von C. GOLDBACH), sowie durch eine Debyeaufuahme (durch A. LlNDH) 
die Unterlage zu einer S trukturdeutung gewonnen. D a die Krystalle sehr biegsam 
rind, bereitete es große Schwierigkeiten, genügend dünne u. nicht gebogene Blättchen 
nach (0001) zu erhalten. D ie Diskussion der Aufnahmen führte zu einer zweifach 
primitiven hexagonalen Struktur, die der Raumgruppe C*6, angehören muß, u. deren 
PunktlageD, wie bei ZnO, entweder die der „dichten Packung“ A g[[000 ]], d l  H U  
"• JKOOp]], [[? H p - M ]  oder Ag [[0 0 OJ], [[f * >]] u. J  [ [ H  PU. K f ( P - t i D  
oder die der zweiten S truktur un ter Vertauschung der Plätze von Ag u. J  Bein 
müssen. Die Dimensionen des G itters ergeben sich bei einem Achsenverhältnis 
a : c => 1 : 1,6392 u. der D. 5,67 zu a  =  4,57 Ä. u. c =  7,50 Ä. der W ert für p ist 
wahrscheinlich nahezu gleich % . (Ztschr. f. K rystallogr. 57. 180—85. 1922) S p a .

G. A m inofi, JDtbyephotogramm von Zinkoxyd. (Vgl. vorst. Ref.) Mittels 
Debyeaufnahmo (Fe-Antikathode in M etallröhren; 40000 Volt, 10—15 Milliampere) 
au Material von F r a n k l i n  FüBNACE, sowie an künstlich dargeBtelltem ZnO sollte 
geprüft w erden, ob die B raggsche Struktur Z n [[0 0 0 ]], [[}££]] u. 0 [[0 0 £ ]] , 
M ] £]] oder die zweite Möglichkeit Zn [[000]], [ff |  £]] u. O Q H fU i d H  i] l  eine 
bessere Übereinstimmung zwischen berechneten u. beobachteten Intensitäten der 
Interferenzlinien aufweiBt. Mit Ausnahme der In tensitäten der Reflexionen an 
(lOTO) u. (10l4), wo die Berechnungen nach der Braggschen S truktur besser passon,

V. 3. 98
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stimmen für beide Strukturen Beobachtung u. Berechnung der Intensitäten gut 
überein. Vf. gibt aber wegen der besseren Übereinstim mung dem Braggschen 
S trukturvorschlap den Vorzug. (Ztschr. f. Krystallogr. 57. 204—06. 1922.) Spa.

P. N ig g li ,  D ie K rystallstruktur einiger Oxyde. I. Ergebnisse der Auswertung 
von älteren von P . S c h e b b e r  ausgeführten F iliiaufnahm en nach dem Debyeverf. 
— A. D ie Sauer Stoffverbb. von K upfer. 1. Die S truktur von Cuprit. B bagg hat 
bei einer W ürfelkantenlänge a  =  4,29 Ä. als Punktlagen angegeben: 0  in [[000]], 
u m ] ] ;  Cu in [ [ H  >]], [ [ H ! ] ] ,  D H * ]] . ff* H D -  Vf. fand 4,26 L  für a, u. es zeigte 
sich, daß die Braggsche Struktur die beobachteten In tensitäten  der Debyeaufoahme 
sehr gut w iedergibt. D er Abstand Cu—O beträgt 1,85 Ä. D ie wichtigsten am 
C uprit beobachteten W achstumsformen u. Entwicklungszonen werden mit Rücksicht 
auf die S truk tur besprochen. — 2. Allgemeine Erörterung über die Bestimmung 
insbesondere niedrigsymmetrischer Strukturen. Es w ird zunächst gezeigt, daB auch 
ohne Bekanntsein der Braggschen S truktur für C u ,0  dieselbe verhältnismäßig leicht 
allein aus den D aten der Debyeaufnahme hätte gefolgert werden müssen. Ganz 
anders werden aber die Verhältuissse, wenn die K rystalle von niedrigerer Symmetrie, 
etwa rhomb., monoklin oder triklin  Bind. — Das erste Beispiel einer derartigen, 
vollständig untersuchten Strucktur w ird im folgenden für CuO, Tenorit vom Vf. 
gegeben. — W enn aber neuerdings lediglich auf G rund von Debye-Scherrer-Dia- 
grammen ohne B erücksichtigung der Intensitätsverhältnisse ohne weiteres auf die 
Größe der Elem entarparallelepipeda niedrigsymmetr. organ. Verbb. geschlossen 
worden ist, so kann Vf. zeigen, daß alle derartigen „Bestim m ungen“ illusor. sind. 
Es ergibt sieb, daß schon bei rhomb. K rystallen, wenn man nur die Zahl u. die 
A rt der Reflexionen berücksichtigt, sehr verschiedene U rsachen zu ähnlichen Er
gebnissen führen. D a oft mehrere berechnete L inien mit einer beobachteten über- 
einBtimmen, lassen sich Indices ableiten, die zu ganz verschiedenen Raumsystemen 
führen. Vf. sagt daher: die Größe des E lem entarparallelepipeda u. die Natur dei 
Raumsystemcs sind nur ausnahmsweise durch bloße Filmausmessung bestimmbar. 
D ie M ehrdeutigkeit läßt sich nur einschränken durch Berücksichtigung der Inten
sitäten u. durch gleichzeitige A nwendung auch der anderen röntgenograph. Methoden 
(B r a g g  u . L a u e .) W enn sich aus dem Debye-Scherrer-Film  allein die wahrschein
liche Lsg. ergeben soll, muß die untersuchte S truk tur schon relativ  einfach sein, 
wie z. B. bei Tenorit.

3. D ie Struktur des Tenorites. Tenorit (CuO) krystallisiert triklin, pseudo
monoklin, m it a : b : c =  1,4902 : 1 : 1,3604; ce =  y  =  90°; ß  =  993 32'. D. 6,451. 
D ie trik line Symmetrie erg ib t sich nur aus opt. Unteres., es kann also zunächst bo 
verfahren werden, als ob die S truk tur monoklin w äre. N ach Zuordnung der Inter
ferenzlinien zur Cua- u. C<iß S trahlung werden die K onstanten der quadrat. Form 
für 1, 2, 3, 4 u. 8 Moleküle im Elem entarparallelepiped berechnet. Es zeigt sich 
eine ausgezeichnete Ü bereinstim mung zwischen berechneten u. beobachteten Sinus
quadratw erten bei Annahm e von 3 Molekülen. Dennoch kann diese Annahme nicht 
als richtig  befunden werden, ein Schulbeispiel dafür, daß durch Auffinden einer 
passenden quadrat. Form das Elem entarparallelepiped noch in  keiner Weise be
stimmt zu sein braucht. Die au f 4 Mol. im Elem entarparallelepiped sich beziehende 
Form  liefert so viele Linien, daß sich Btets genügend finden, die mit den beob
achteten übercinstimmen. Nach ausführlicher D iskussion, bzgl. derer auf das 
Original verwiesen werden muß, kommt Vf. bei trik liner Aufstellung nach neuen 
K oordinatenachsen a : b  : c =  0,8983 : 1 : 1, u  =* 85° 21', ß  =  86° 25', y  =  93° 35 
zu einer deformierten N aC l-Struktur, wo a =  3,74 JL, b =» c =  4,67 1 . D*8
M ineral is t nunm ehr als meist tafelig nach J lll}  u. darnach typ. pseudohexagonal 
ausgebildet zu betrachten. D ie H auptspaltbarkeiten verlaufen, der deformierten 
N aC l-S truktur entsprechend nunm ehr nach {001} u. ¡010]. — 4. Im Vergleich der
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Strukturen von Cu, C u ,0  u. CuO  kommt Vf. zu der Auffassung, daß für die niedrige 
Symmetrie von CuO in erster Linie die Atomkonst. v o n C u + +  mit der Elektronen- 
tahl 27 verantwortlich zu machen ist. Das thermodynam . Verh. der 3 Substanzen 
wird auf Grund der D aten von R o b e r t s  u . S m y t h  (Journ. Amer. Chem. Soc. 42. 
2582. 43. 1061; C. 1921. I. 560. 1922. I. 923) erörtert u. der Pseudom orphosen von 
Cu nach C u,0, sowie von CuO nach C u ,0  m it R ücksicht au f strukturelle Zu
sammenhänge gedacht. — B. Die S truktur von A g ,0 .  E s ergibt sich aus Dobye- 
aufnahme Strukturgloicbheit mit C u ,0 ; W ürfelkante a =  4,718 Ä .; Entfernung 
Ag—0  =— 2,043 JL H ieraus ergibt sich die D. 7,798. (Ztschr. f. K rystallogr. 67. 
253—99. 1922.) S p a n g e n b e b g .

H aro ld  P . P o t te r ,  N otiz über die Gravitationsbeschleunigung des Wismuts. 
Vf. kontrolliert die von B b u sh  aufgestellte Behauptung, die für B i  geltende G ravi
tationskonstante verhalte Bich zu der für Zu geltenden wie 72 : 100. M ittels einer 
Pendelmcthodc konstatiert Vf. Gleichheit beider Konstanten (für B i u. Messing) 
mit V»o °/oo Genauigkeit, was die Brusbsche A nsicht w iderlegt. (Physical Review 
[2) 19 .187—88. Loudon, Kings Coll.) F b a n k e n b u b g e b .

P. 8 eh e r re r , D as Raumgitter des Cadmiumoxyds. Braunrotes pulverförmiges 
CdO wurde m it DEBYE-Aufnahme untersucht. Verwendet wurde Cu-Strahlung. 
Yon 21 Linien au f dem Film  gehörten 13 zur Cua-Strahlung u. erfüllten innerhalb 
der Meßfehler m it großer G enauigkeit die quadrat. Form  fü r die Sinus ihrer G lanz
winkel, wie sie für reguläre K rystalle  gültig  sein muß. Bei einer Zuordnung der 
ersten auf dem Film  erscheinenden Iuterferenzlinie zur Fläche (111) ergibt sich die 
Kantenlänge des Elem entarwürfels zu 4,72 Ä, woraus bei einer D. 8,15 die Anzahl 
von 4 Molen im E lem entarw ürfel sich ergibt. Aus der Diskussion der Indices der 
reflektierenden Flächen folgt eine S truk tur nach flächenzentrierten G ittern, aus 
Berücksichtigung der In tensitä ten  eine V erschiebung der beiden G itter um J [ } ,  
d. h. CdO hat dasselbe Raumgitter, wie es dem NaCl zukommt bei einer Elemer.tar- 
würfeikante von 4,72 1 . (Ztschr. f. K rystallogr. 5 7 .186—89. 1922.) Sp a n g e n b e b g .

E. M H liau , W irkung der kolloidalen Gelatine a u f elektrolytisches Cadmium. 
Während das auf gewöhnlichem W ege elektrolyt. abgeschiedene Cd grau u. matt 
ist, zeigt das unter Zusatz von etw as Gelatine, aber unter sonst gleichen B edin
gungen abgeschiedene Metall ein viel glänzenderes Aussehen u. verliert auch bei 
wiederholtem W aschen m it W . n icht an Gewicht. (Bull. Soc. Chim. Belgique 32. 
143.) K it s c h e .

T heodore  W . R ic h a rd s  und W il lia m  M. C ra ig , Das Atomgewicht des 
Galliums. Das von den Vff. benutzte G a stammte aus D estillationsrückständen der 
Zinkraffinatiou von Bartlesville (Oklahoma), die hauptsächlich aus P b  bestanden, 
mit einem mittleren Gehalt von 0 ,1%  Ga. D er G ang der A ufarbeitung war 
folgender: 60 kg des Bleis wurden in  H N O , gel. u. mit H ,SO, gefällt. Das F iltra t 
wurde durch Eindam pfen vollständig von PbSO , befreit, dann mit H ,S  behandelt, 
mit Soda neutralisiert u. mit N H , gefallt. D ie H ydroxyde bestehen im w esent
lichen aus Ga, In  u. Zn. D urch Behandeln mit KOH wird der größte T eil des 
In abgetrennt. Die alkalische Lsg. w ird m it H ,SO ,, dann mit N H , neutralisiert 
n. unter Zugabe von (N H ^S O , elektrolysiert. (10 Amp., K athode: dicker P t-D rah t; 
Anode: Piatinfolie.) E i scheiden sich zuerst Zn u. In aus, w ährend im weiteren 
Verlauf der Elektrolyse die H auptm enge des Ga als basisches Qalliumammonium- 
tülfat abgeschieden wird. Dieses wird in  KOH gel. u. die Lsg. wiederum elektro- 
'ysiert. Das Metall wird mit kons. HNO, u. verd. H ,SO , gewaschen. H ierdurch 
wird wahrscheinlich das feine Oxydhäutchen en tfe rn t, das das Zusammenfließen 
der Metalltropfen verhindert. Die w eitere Reinigung von Spuren von Zn geschieht 
durch eine A rt fraktionierter M ikrokrystallisation des M etalls, das im reinen 
Zustande bei 29,75° schm ilzt, u. schließlich durch Erhitzen bei 800—850° im

98*
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Vakuum. Das Metall wurde in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat, ohne 
V erwendung von H ähnen in  das Chlorid übergeführt u. dieses der Dest. im Cl-Strome 
u. dann im N-Strome unterworfen. Die GlaBverbb. wurden geöffnet durch Einw. 
m agnetischer Hämmer au f zugcschmolzene K apillaren. D ie eingehende Be
schreibung des Verf. sowie der A nalyse des Chlorids durch Silberfällung siehe im 
Original. Die endgültigen vier Bestet. des Verhältnisses GaCI„ : 3A g (Ag => 107,88; 
CI =  35,458) ergaben die A t.-G ew w .: Ga =  69,718; 69,722; 69,707; 69,718. 
Mittel 6 9 ,7 1 6  ±  0,005. D ieser W ert ist niedriger als der in der vorläufigen Mit
teilung (Journ. Americ. Chem. Soc. 41 . 131; C. 1 9 1 9 . I. 994) angegebene 70,1 u. 
liegt zwischen den von L e c o q  DE B o is b a u d r a n , dem E ntdecker des Ga, gefundenen 
Zahlen 69,7 u. 70,1. Die internationale T abelle nim mt 69,9 an. (Journ. Americ. 
Chem. Soe. 4 5 . 1155—67. Cambridge [Mass.].) Mey eb .

G re g o ry  P a u l  B a x te r  und G eorge  Jo s e p h  P e r t ig ,  Revision des Atomgewichts 
des Titans. Vorläufige Mitteilung. Die Analyse von Titantetrachlorid. Das jetzt 
angenommene At.-Gew. des T i, 43,1, beruht auf den von T h o k f e  (Ber. Dtseb. 
Chem. Ges 16. (1883) 3014; Journ. Chem. Soc. London 4 7 . (18S5) 108) auegeführten 
Analysen von TiCl« u. TiBr«. D ie Vff. unternahm en es, die Analyse des Chlorids 
nach moderner Methode u. unter Benutzung der von B a x t e r , W e a t h e r il l  u. 
S c r ip t u u e  (Proe. Am. Acad. A rts Sei. 5 8 . (1923) 245) bei der Beinigung der 
Siiiciumhalogenide gemachten Erfahrungen zu wiederholen. 500 g TiCl« wurden 
in  einem zu diesem Zwecke konstruierten G lasapparat bei Ausschluß von Luft 
fraktioniert dest. Es w urden 20 Fraktionen erhalten, von denen die letzte wiederum 
in 12 kleine Fraktionen zerlegt wurde. E ine spektrographische Prüfung der zur 
A nalyse benutzten Anteile erwies die A bwesenheit von Si, V, Zr. Dio Kügelchen 
m it TiCl« wurden in L uft u. unter W . gewogen, dann unter 2n.-H NO , zertrümmert 
u. die G lassplitter abfiltriert u. gewogen. D ie Fällung  wurde in der üblichen 
W eise mit der nahezu äquivalenten Menge Ag ausgeführt u. nephelometr. beendet. 
D ie 6 Bestst. des V erhältnisses T iC l, : 4A g ergaben: 47,89 ; 47,88; 47,82; 47,78; 
47,87; 47,86. — Mittel 4 7 ,8 5  i  0,03. — Die U nters, soll fortgeführt werden. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1228—33. Cambridge [Mass.] ) Me y e r .

C. Mineralogische und geologische Chemie.
K a r l  M ie le itn e r , Geschichte der Mineralogie im A ltertum  und im Mittelaltcr. 

D er A bschnitt über dns A ltertum enthält auch eine deutsche Übersetzung des 
ältesten erhaltenen wissenschaftlichen W erkes au f dem Gebiete der Mineralogie, 
des neoi li& mr („über die Steine“) de3 T h e o p h b a s to s  (4. Jah rhundert v. Cbr.) Der 
In h a lt besieht fast ganz aus rein empir. Angaben, die großenteils richtig sind. — 
D ie w eiteren Schriftsteller, die sich mit mineralog. Fragen beschäftigt haben, sowie 
das Gesamtwissen au f diesem G ebiete werden von Epoche zu Epoche geschildert 
Das M ittclalter hat an eigenen Beobachtungen fü r die Mineralogie fast nichts 
hervorgebracht; alle mineralog. W erke des abendländ. M ittelalters sind im wesent
lichen Kompilationen ohne bleibenden W ert. (Fortschr. d. Mineral., Krist. u. 
Petrogr. 7. 427—80. 1922.) S p a n g e n b e b g .

L e o n h a rd  W eb e r, René Ju s t H aüy  (28/2. 1743 bis 3/6. 1822.) Zur hundertsten 
W iederkehr seines Sterbetages g ib t Vf. neben biograph. D aten haupteächlich eine 
W ürdigung einzelner G edanken der H auptw erke des Begründers der wissenschaft
lichen K rystallographie, die sich mit R ücksicht au f deu heutigen Stand unserer 
K enntnisse als besonders fruchtbringend u. w eittragend erwiesen habon. (Ztschr. 
f. K rystallogr. 57. 129—44. 1922.) S p a n g e n b e b g .

H . B eck , Zum  Gedächtnis Franz Kretschmers. N achru f auf den am 4. X. 
1548 in W itkow itz geborenen, am 25. 12. 1921 verstorbenen Bergingenieur, der sich
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besonders um die Erforschung der Bergbaugebiete des Sudetengebirges verdient 
gemacht hat. (Jahrb . geol. EeichBanst W ien 72. 151—54. 1922.) S p a n g e n b e r g .

E d w ard  W . W a sh b u rn  und L ou is N av ias , Die Produkte der Calcination von 
Feuerstein und Chalccdon. Die Stellung von Chalcedon u. seinen Calcination6prodd. 
innerhalb der Reihe der SiOs-Modifikationen soll aufgeklärt werden. Von bisherigen 
Arbeiten werden die von L e  C h a t e l ie b , R i e k e  und E n d e l l , M e l l o k  u. C a m p 
bell, B b a e s c o  diskutiert. — Europäischer Feuerstein, bei 1140° geglüht, mit 
99,60% SiOs, wurde gepulvert als Ausgangsm aterial verwendet;. Chalcedon mit 
99,8% SiO, nach gleicher Behandlung, stammte vom Yellowstone N ationalpark, 
Tridymit u. Cristobalit w urden von den Vff. künstlich dargestellt. — Zunächst 
wurden Bestst. der D . vorgenommen in einem hierzu konstruierten Vakuum pykno
meter. Calcinierter Feuerstein ergab D .“  2,251, calcinierter Chalcedon 2,175. 
Außerdem wurden durch therm. Analyse für calcinierten Feuerstein ' u. Chalcedon 
ebenso wie durch die Beat, von Ausdehnungskoeffizienten im Dilatometer dieselben 
Umwandlungspunkte bei ca 230° wie für C ristobalit gefunden. — Die Brechungs- 
indices des Rohmaterials 1,533 bis 1,539 stimmen fast m it denen von Quarz, die 
des geglühten Materiales 1,470 bis 1,483 fast mit denen von Cristobalit u. Tridym it 
überein. — Zur endgültigen Entscheidung w urden von A. W. H ü l l  röntgenograph. 
Aufnahmen nach der Pulverm ethode ausgeführt von 1. Quarz, 2. rohem F euer
stein, 3. rohem Chalcedon, 4. Cristobalit, 5. caleiniertem Feuerstein, 6. calciniertem 
Chalcedon, 7. T ridym it, 8. Quarzglas. D ie Iden titä t der Photogram m e 1,2 u. 3 
einerseits, sowie 4,5 u. 6 andererseits beweist, daß Feuerstein u. Chalcedon hoch
disperser Quarz sind u. beim Glühen sehr schnell in C ristobalit umgewandelt 
werden. (Journ. Amer. Ceram. Soe. 5 . 565—85. 1922.) Sp a n g e n b e r g .

T. L. W a lk e r ,  Bemerkungen über canadische Mineralien. Mitteilungen über 
das V. von Caledonit m it L in a r it ; von Dumontierit-, von Stephanit von der Penn 
Canadian Mine, Cobalt (hierzu Analyse); von M atildit. Analyse (E. W . T o d d ) 33,58 
Bi, 17,54 Ag, 30,65 Pb, 15,92 S, 0,49 Fe, 0,84 Sb, 0,92 Cu, 0,26 Unlöslich. D. 7,07; 
u. Mkr. erkennbar als innige Verwachsung von M atildit m it Bleiglanz, aus der A na
lyse folgt 61,5% Matildit u. 34,7% Bleiglanz sowie etwas K upferkies, Silber u. 
Fahlerz; von Oersdorffit von der Silver B ar M ine, Cobalt; A nalyse (E . W . T o d d ): 
1435 N i, 13,10 Co, 5,82 F e , 47,35 A s, 0,30 Sb, 16,82 S , 2,56 G angart. D. 6,15. 
(Contrib. to Canad. Mineral. 1921. Univ. Toronto, Stud. Geol. Ser. 1 9 2 1 . Nr, 12. 69 
bis 72; N. Jahrb . f. Mineral. 1 9 2 2 . II. 128. Ref. W . E i t e l )  S p a n g e n b e b g .

E. G r il l ,  Chemische und optische Untersuchung des A x in its  von P rali 
(Germanatca-Tal). D as Mineral findet sich als blaß-rosa-violette A der in einem 
errat. Gneißblock. H ärte  größer als die des Stahls, Glasglanz, schlechte Spaltbar
keit. Der kaum rosa gefärbte zerstoßene Aualysenstoff schmilzt vor dem Teclubrenner 
leicht zu einer sam tartigen, schwarzen, k. rötlichen M. Die Analyse ergibt die Zus. 
H ,0-8(C a,Fe, M n,M g)0*3(Cl, Fe),O8-B ,O ,-10SiO ,. Pleochroismus nur in dicken 
Schichten farblos-hellveil-blaßbraun. Starke Brechung. Doppelbrechung fast gleich 
der des Quarzes. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5J 31. II. 521—24. 1922. 
Florenz, Hochsch.) BlSTER.

E tto re  A rtin i, Über den Brugnatettit des Bamaeso-Berges {Ligurien). Das 
Mineral bildet die äußere durch atmosphär. Einw. entstandene Schicht großer 
Knollen von schuppig-festem, feinkörnigem, bläulich-weiß durchscheinendem, ala
basterartigem B rucit. Es ist rosa u. von schuppig klum piger bis m ehlartiger 
Festigkeit. D ie A nalysensubstanz ist schwer von unverändertem  Brucit, A ragonit 
n. F e ,0 , zu reinigen. D ie Analyse ergibt, wenn der geringe MnO-Gehalt auf 
MgO umgerechnet w ird , die Zus. MgCOs>5Mg(0H),-Fe(0H)3-4 H ,0 . H ierdurch 
ist erwiesen, daß es sich um eine selbständige M ineralart gegenüber dem Pyroaurit 
bandelt, dem die Zus. MgCO„ • 5 Mg(OH), • 2 Fe(OHj, • 4 H ,0  zukommt. Auch die
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physikal. Eigenschaften sind wohl unterschieden. D as Mineral findet sich noch in 
einer zweiten Lagerungsart, entstanden durch Umwandlung feiner Brucit-Adein in 
serpentinartigem  Gestein. H ier is t der Brucit in der H auptsache in ein gelb
braunes, wenig CO, enthaltendes M ineral verw andelt, aus dem durch weitere Um
bildung stellenweise B rugnatellit entstanden ist. — Die Analyse des knolligen 
Brucits ergab nach U m rechnung von MnO u. FeO auf MgO die Zns. Mg(OH),. 
W egen des G ehalts an FeO u. MnO im Brucit braucht eine Einw. Fe- u. Mn-haltiger 
W W . nicht angenommen zu werden. Das teilweise Auswaschen von MgO bewirkt 
eine m ittelbare A nreicherung von FeO u. MnO. (Atti R. Accad. dei Lincei, Boma 
[5] 31. II. 4 9 1 -9 6 . 1922.) B is t e r .

A lfre d  Sohoep, Über die chemische Formel des Uraninits. (Vgl. C. r. d. l’Acad. 
des sciences 174. 1240; C. 1923. III. 293. u. S t e i n k u h l e r , Bull. Soc. China. 
Belgique 32. 233; C. 1923. III . 995.) Pechblende von Katanga, D. 7,128, wurde 
m it konz. H Cl behandelt, wobei Bccguerelit in Lsg. geht u. Uraninit als schweres, 
schwarzes Pulver, D. 9,787, zurückbleibf, verunreinigt durch etw as Quarz. Die 
R adioaktivität der m it HCl gereinigten Pechblende w ar größer als vorher; das An
w achsen stand nicht im Einklang mit der Ä nderung des U rangehalts. Die Zus. 
des Uraninits war in °/o (Analysenmiltel): SiO, 1,20, PbO 6,91, UO, 52,47, UO, 
37,12, Fe,O a 0,48, Se 0,72. SiO, u. Fe,O a sind Beim engungen; PbO wird als 
accessor. B estandteil betrachtet. D ie Analyse würde die Form el (UO,)a(UOa), recht- 
fertigen. Da jedoch die bisher untersuchten U raninite veränderte Mineralien von 
verschiedenen Zuss. waren, da ferner nach Beobachtungen von H il l e b b a n d  (Bl. 
Unit. States Geolog. Survey 78. 74) der UO,-G ehalt in dem mit H Cl gereinigten 
Mineral ziemlich schnell zunimmt u. schließlich T horianit ThO , u. U raninit isomorph 
sind, kommt Vf. zu dem Schluß, daß der U 0 3-G ehalt aus einem durch Oxydation 
veränderten Mineral stammt, dessen ursprüngliche Zus. UO, war. So hatte ein 
wenig veränderter, von H il l e b r a n d  untersuchter U raninit von Branchville, Con
necticut, folgende Zus.: UO, 13,27, UO, 72,25, T hO „ ZrO ,? 7,20, PbO 4,35, MoO 
0,10, CaO 0,18, B ,0  0,68, F e ,0 , 0,11, SiO, 0,03, Uni. 0,04. Aus diesen Gründen 
nimmt Vf. für U raninit die Form el UO, an. (Bull. Soc. Chirn. Belgique 32. 274 
bis 81 ) K it s c h e .

L. G. E a v ic z , Versuche über die Anreicherung von Silbererzen. Es werden die 
Ergebnisse von Versa, m itgeteilt über Einw. von AlkalicarboDaten au f Ag-Mine- 
ralien u. metall. A g; über Fällung von Ag aus Ag-Salzlsgg. bei Ggw. von Kalk-, 
Eisen- oder MangauBpat ohne oder mit A lkalien; über Einw . von h. verd. Lsg. von 
Alkalisulfid auf Ag-M ineralien; über Einw. von F eS 04-Lsg. au f Ag-Lsgg.; über B. 
von Silberglanz aus Ag-Lsgg. u. H ,S oder Metallsulfiden bei Ggw. von Fe,(S0(), 
oder alkal. Lsgg. von MetallsulfideD; über Fällungen von A g.s04-Lsg. durch eine 
Lsg. von Sb,S, oder A s,S, in  Alkalisulfid; über Fällungen voa Ag-Lsgg. durch 
Metallsulfide bei A bwesenheit oder bei Ggw. von F e ,(S 04),. Zum Schluß Anwendung 
der Ergebnisse auf Lagerstätten. (Econ. Geol. 10. 368—89 1915; N. Jahrb. f. Mineral. 
1922. II. 143—44. Ref. H. S c h n e i d e r h ö h n ) S p a n g e n b e r g .

G. W. T y rre l l,  Einige tertiäre Oänge des C ly de-Gebiets. Vf. beschreibt von den 
drei Clyde-Inseln A rran, Bute u. G reat Cumbran einen neuen Ganggesteinstyp, der 
zwischen A ndesit u. Basalt verm ittelt u. als „Cumbrait1- bezeichnet wird. Das 
schwarze G estein en thält bis 1 cm großo Einsprenglinge von Plagioklas (nahezu 
Anorthit). D ie A northiteinsprenglinge haben eine dünne Labradoritaußcnsebale; 
die Grundmasse besteht aus L abradorit, E nstatit, A ugit u. reichlich G las, dessen 
Zus. etw a zu 80,4 SiO ,, 9,9 A ),0 ,, 0,37 N a ,0 , 6,0 H ,0  berechnet wird. Die Ge- 
sam tanalyse ergib t: 60,46 SiO,, 0,68 T iO ,, 14,85 A 1,0„ 1,14 F e ,0 „  5,82 FeO, 0,10 
MnO, 1,46 MgO. 8,19 CaO, 3,27 N a,O , 2,20 K ,0 , 2,05 H ,0,. 0,05 P,O a. -  Eine 
Anzahl weiterer andersartiger GaDggesteine w ird festgestellt u. die Gesamtheit der
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bas. Gänge des Gebietes in eine Iholeiitische m it u. eine crinanitisch-doleritische 
Gruppe ohne GiaBgehalt eingeteilt. (Geol. Mag. 4. 305—15 u. 350—56.1917; N. Jahrb . 
f. Mineral. 1922. I I .  159—60. Ref. W e t z e l .) Sp a n g e n b e k g .

A. L a ita k a r i, Einige Albitepidotgesteine von Südfinnland. Vf. beschreibt unter 
dem Namen Helsinkit einige, gewissen Natronsyeniten m it 15—16% Epidot ähn
liche Albitepidotgesteine. D er rotbraune Epidot nimmt als Füllm aterial zwischen 
meist tafeligem A lbit m it 25—30%  am G csteinsaufbau teil. A lbit ist dem Epidot 
gegenüber idiomorph, wonach Vf. annimmt, daß die B. der beiden Komponenten 
Albit u. Epidot prim är magmat. ist. Daß der CaO-Gehalt sich im Epidot u. niebt 
als Plagioklas findet, w ird au f hohen W assergehalt u. niedrige Temp. des aus- 
krystallisierenden Magmas zurückgeführt. Analyse 58,10 S iO ,, 21,10 AlsO ,, 3,07 
Fe,0,, 0,21 FeO , 0,88 MgO, 7,12 CaO, 7,71 N a,0 , 0,19 K.O, 0,11 T iO „ 0,95 H ,0 . 
(Bull. comm. gśol. de F inlande 51. 1918; N. Jahrb . f. Mineral. 1922. II. 152—53. 
Bef. Ka r l  K r ü g e r .) S p a n g e n b e e g .

H. B a c k lu n d , Petrogeretische Studien  ow Taim yrgeütinen. Im  petrograph. 
Aufbau des Taim yrlandes spielt eine wesentliche Rolle ein Granitlakkolith, an  den 
Bich krystalline Schiefer anlegen: G ranatcordicrit-, G ranatstaurolith-, G ranat- u. 
Biotitgneise, Granatglimmer-, Zweiglimmer-, G ranatstaurolitbglimm erschiefer u. Biotit-, 
Ankcrit, Sericit- u. H äm atitpbyllite. S truktur u. Textur dieser Gesteine werden 
nach mkr. Befund beschrieben u. dio Zusammenhänge zwischen M ineralbildung u. 
Teilbewegung bei der Eutatehung verfolgt. Es werden von folgenden Gesteins- 
lypen Analysen (1 von B a c k l u n d , 2 —9 von N. S a a lb o m ) angegeben: G rauer 
Zweiglimmergranif, ro ter Zweiglimmorgranit, w eißer Granit, granatführend, Granat- 
cordieritgneis, Granatglimmerschiefer, B iotitphyllit, Plagioklascordierithorntels, Proto- 
mylonit (Hornfelsbreccie). (Geol. Foren. Förhandl. Stockholm 40 . 101 — 203. 1918; 
N. Jahrb. f. Mineral. 1922. II. 156—59. Ref. O . H. E r d m a n n s d ö b f f e r .) Sp a .

A. L aoro ix , Die Beschaffenheit der B ank von Bockall. Die kleine Insel Rockall 
ruht auf einer subm arinen Bank, in  deren Nähe Gesteine gebaggert wurden, aus 
deren Beschaffenheit man früher geschlossen hat, daß es sich um isländ. Geschiebe 
handle. Vf. gelangt jedoch auf Grund der petrograph. Beschaffenheit u. namentlich 
der Analyse zu der schon von anderer Seite vertretenen Ansicht, daß es die 
Trümmer eines untergetauchten Basaltplateaus seien, welches einen Teil der Island, 
Färöer, die H ebriden u. Nordost-Irland umfassenden litholog. Provinz bildet. Die 
Gesteinsanalysen betreffen andesit. Basalt, phonolith. Trachyt, Paisanit, G ranit von 
Rockall u. gebaggerte G ranite. In  einer im Original gegebenen Tabelle werden 
die analyt. Ergebnisse angeführt. (C. r. d, l'A cad. des Sciences 177. 437—40.) Bö.

P. R an g e , Die Diamantvorkommen der Erde. Kurze physiograph. Beschreibung 
des Diamants, Angaben über das G esamtgewicht der bisher gefundenen Diamanten, 
ihren Preis u. dessen Schwankungen, wie über sein durch eine K arte erläutertes 
V. in den einzelnen Ländern der Erde. Es w ird bemerkt, daß 80% aller Diamanten 
der Erde aus Südw estafrika stammen, u. daß kurz vor dem W eltkriege Deutsch- 
Süiwcstafrika etw a %  der W eltproduktion deckte. Die Frage nach dem geolog. 
Alter des D iam ants wird am Schluß kurz erörtert. (Ztschr. f. prakt. Geologie 31. 
49—55. Berlin, Univ.) B ö t t g e b .

A h lfe ld , Diamantvorkommen in Venezuela. Die D iam anten wurden (zuerst 
1912) im Sande des Caroni zwischen San Pedro u. Porviche gefunden u. kommen 
auch in dem Sand des Paragua, eines linken Nebenflusses der Caroni, vor. Die 
Steine sind wasserhell oder gelblich, seltener grünlich u. schwarz, auch rosa. Ih re  
Ausbildung sowie die Begleitm ineralien erinnern sehr an das lange bekannte Vor
kommen am oberen M azaruni u. an anderen Stellen in Britisch-Guyana. Die D ia
manten sind in Venezolauisch-Guyana bisher nur im Flußsand, dagegen noch nich t in 
dem im Caronigebict in einzelnen Blöcken vorkommenden CaBcallo, der in Minas
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G oraes die Hauptmenge der D iam anten einschließt, gefunden worden. (Ztschr. f, 
p rak t. Geologie 31. 76—77. Marburg.) B ö ttg eb .

L. v o n  zu r  M ühlen , Über die neuen Untersuchungen der Graphitlageritättcn 
von Turuchansk  in Sibirien. An H and m ehrerer neuerer Veröffentlichungen von 
russ. Geologen, namentlich derjenigen von S. W . OßRUTSCHEW (Graphit u. Kohlen 
des Gebiets von Turuchansk, B ergjournal 1922, Nr. 3/4) w ird eine geolog. Beschrei
bung des G raphitgebietes von Turuchansk gegeben, w orunter man das Gelände 
m ehrerer rechter Nebenflüsse des Jenissei versteht. D ie G raphite sind an das 
Tungusker Steinkohlenbecken, eines der größten der Erde, gebunden u. (neben 
Anthrazit) das Prod. der Regional- u. Kontaktm etam orphose der Steinkohle. Am 
wichtigsten is t die an der K ureika gelegene L agerstätte, wo der Graphit eine 8 bis 
10 m mächtige Schicht bildet u . , abgesehen von cingelagcrten Quarzitlinsen, von 
denen er sich scharf abhebt, ein reines Mineral darstellt. (Ztschr. f. prakt. Geo
logie 31. 73 — 7 6 )  Böttgeb.

B runo  S a n d e r , Bemerkungen zur Petrographie der Hdringer Bitumenmergel. 
(Vgl. Jahrb . geol. Reichsanst. W ien 71. 135; C. 1922. III. 710.) Anschließend an 
die früheren U nterss. der H äringer Bitumenmergel durch das neue Verf. der mkr. 
Schliffunttrs. folgen h ier w eitere A ngaben zur petrograph. Kennzeichnung. Es ließ 
sich authigenes u. allothigenes Bitum en unterscheiden, sowie B. von Asphalt aus
letzterem , ferner verschiedene Grade der Carbouisation. K ohle im Kleingefüge
kann entweder ein Prod. dieser Carbonisation des Bitumens oder änkohlter Pflanzen
rest sein, in den H äringer Gesteinen is t stets das letztere der Pall. — Grundmasse 
dieser G esteine ist ein tonigkalkigcs Sediment von geringer Korngröße (ca. 0,004 mm 
u. darunter), dazu tr itt ein reichlicher D etritus von K alksehälchen, ferner inkohlte 
Pflanzenreste, sowie Sapropel als der w ichtigste Bitum enbringer. D ie Beobachtung 
dieses Sapropels ist dadurch möglich gew esen, daß es von der Kieselgallerte der 
H ornsteine in einer frühen Phase der GesteinBbildung als D auerpräparat fixiert 
wurde. D ie H ornsteine ermöglichten Vf. auch den Nachweis von nachträglichem 
Bitum entransport, w odurch die früher vom Vf. (s. o.) ausgesprochene Ansicht hin
fällig wird. (Jahrb. geol. Reichsanst. W ien 72. 147—50. 1922.) S p a n g e n b e b g .

W . F . H a rn e , Bericht über das Ölfcldergebiet Ägyptens. Geolog.-tekton. Auf
nahm en der E rdölgebiete zu beiden Seiten des Suezgolfs ergaben, daß als Mutter
gesteine des Öls anzusehen sind: 1. kohlige, pflanzenführende Schiefer innerhalb 
des cretaceischen Nubischen Sandsteins, 2. untermioeäne dolomit. Riffkalke,
3. Globigerinenmergel u. Fischschuppenschichten des Miocäns. Die heutigen Öl
bew ahrer sind dagegen hauptsächlich die dolomit. porösen bis cavernösen Kalke 
oder Gipsdolomite des Obermioeäns u. der Nubische Sandstein. Die Tektonik des 
Gebietes erklärt, daß durch starke Zusammenpressung das Öl aus den eigentlichen 
ölführenden Schichten in  die zum Aufspeichern geeigneten porösen Gesteine ge
trieben worden ist. (Monographie, Cairo 1916; N. Jahrb . f. Mineral. 1922., II. 
192—93. Ref. M. B l a n c k e n h o r n ) S p a n g e n b e b g .

W . F . H um e, M ad g w ick , M oon und S ad ek , Petroleum-Untersuchung. Bull. 
Nr. 5. Vorläufiger geologischer Bericht über den Quseir-Safaga D istrikt, besonders 
das W adi Mureikha Gebiet. — Bull. N r. 6. Vorläufiger geologischer Bericht über 
den A bu Shaar el Qibli (Black H tllj D istrikt. — Bull. Nr. 7. Vorläufiger geologischer 
Bericht über das South-Zeit-Gebiet. — Bull. Nr. 8. Vorläufiger geologischer Bericht 
über das B as D ib Gebiet. Berichte über geolog. E rfahrungen u. Kartierung der 
angegebenen Gebiete an der ägypt. Küste des Roten Meeres. Anzeichen von Öl 
oder Bitum engehalt der Gesteine sind bei N r. 5 u. Nr. 6 bisher nicht gefunden, 
bei Nr. 7 sind bisher noch keine w irtschaftlich lohnenden Ergebnisse, während bei 
N r. 8 ölführende Schichten anfgefunden wurden. (Cairo 1920. N. Jahrb. f. Mineral.
1922. H . 185—87. Ref. M. B l a n c k e n h o r n .) Sp a n g e n b e b g .
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M. B ack lu n d , Meteorit, gefallen le i Boguslavka, 220  km nördlich von W lad i
wostok. Zwei Eisenmeteorite von 199 bzg. 57 kg Gewicht gefallen am 18 Oktober 
1916. — Nach vorläufiger Best. ein hexaedr. Kamaziteisen mit 5,25 Ni. D. 7,860. 
(Geolog. Pöreningens i Stockholm förhandlingar 39. 105. 1917; N. Jahrb . f. Mineral.
1922. II. 150. Ref. B a c k l u n d .) S p a n g e n b e r g .

L. J .  C. v a n  E s , Der Meteorit von Meeiter-Cornelis (Java). Gefallen 2. Jun i
1915; Gewicht 24,75 kg; größte Durchmesser 36, 29 u. 27 cm. D. 3,595. U.Mkr. 
metall. Eisen u. Schwefeleisen in  einer H auptmasse von Olivin u. Bronzit. Nach 
den Ergebnissen der Analyse bestehend aus 21,23 Nickeleisen, 6,44 T ro ilit, 39,37 
Olivin, 31,48 Bronzit, 0,28 Chromit. (Jaarb. v. h. Mynwezen in Ned. Oost-Indie 47. 
Verband. I .  21—40. 1918; N. Jahrb . f. Mineral. 1922. H . 149— 50. Ref. W a n n e b . )  Sp a .

M. F a u ra  i  Sans, Meteoriten von Katalonien. A ngabe von Fall- u. Fundorten 
nebBt Beschreibung der aus Katalonien bekannt gewordenen M eteoriten; es bandelt 
Bich nur um M eteorsteine, nämlich von N ulles, von Canyelles, von G eroha, von 
Garaff. Von letzterem  iBt in der L iteratur bisher nichts angegeben. G esam t
gewicht 8 ,791g. D. 2,95; 2,979; 3,51 u. 3,88 an B ruclu tücken bestimmt. H aupt
bestandteil Olivin. A nalyse: 35,50 SiOa, 0,70 TiOa, 3,80 AlaOa, 37,20 FeO +  FeaO„ 
0,15 CaO, 5,80 MgO, 1,60 MnO, 4,20 A lkalien, 2,16 S , 0,04 P , 2,50 Ni +  Co, 
0,10 Cr, 6,10 GlühverluBt, andere Elemente 0,15. (Butlleti del Centre Excursionista 
de Catalunya, corresp. al any. 31. Nr. 322. 270—88, 1921; N. Jahrb . f. Mineral. 
1922. II. 150—51. Ref. R. B r a u n s )  S p a n g e n b e r g .

F. Z am bon in i, Der Piperno-Tuff der Campania und  seine Mineralien. Geolog.- 
petrograph. Schilderung der Taffe u. besonders ihrer N eubildungen. Besonders« 
eingehend werden von letzteren behandelt: F lußspa t; Nocerin, m itunter bis einige 
ccm lange Krystalle. D .17 2,96. A nalyse: 27,97 Ca, 2,19 Naa, Merkliche Spuren L i,, 

j 0,69 K„ 18,18 Mg, 0,59 Fe, 0,03 Mn, 40,03 F, merkliche Spuren CI, 8,30 O, 1,50 B ,0 , 
wahrscheinlich Doppelsalz, C a,M g,0 ,Fs. — Spinell-, Kalkspat-, Hydromagnesit u. 
Eydrodolomit. L etzterer erwies sich u. Mkr. als Gemenge von H ydrom agnesit mit 
ausgezeichnet sphärolithischer S truktur u. ziemlich viel K alkspat, so daß die Analyse 
bei 36,17 MgO, 9,57 CaO, 13,93 H ,0 , 39,93 CO„ 0,68 A),Oa +  F e ,0 „  0,18 Uni. nach 
Abzug des Hydromagnesits ein Carbonat CaCO,*0,8 MgCO, ergab. — Im Zusammen- 
baug damit folgert Vf. die Ü bereinstim mung des Giorgiosits mit H ydromagnesit. — 
Sanidin. Lose, ausgeworfene Krystalle, selten 5 —7 mm groß. Analyse: 64,00 SiO,, 
20,28 Al,Oa, 0,44 F e ,0 „  1,24 CaO, 0,08 BaO, 0,33 MgO, 10,63 K.O, 3,01 N a,0 , 0,15 
Glühverlust, TiO, u. MnO-Spuren.

Pyroxene: Akm itaugit, Analyse (Material von Fiano): 49,69 SiO„ 0,14 TiO,, 
3,31 Al,Oa, 6,30 FcjOa, 0,71 FeO, 1,13 MnO, 14,57 MgO, 20,26 CaO, 2,15 Na.O, 0,68 
K,0, 1,22 Glühverlust. Vf. hält die Beteiligung von FcaOa an der Zus. der Akmit- 
augite wenigstens teilweise für eine sekundäre Erscheinung, weil beim Behandeln 
mit. w. HCl das Fe,O a sich unter E ntfärbung der rotbraunen K rystalle herauBlaugen 
läßt, ohne daß der Kryetallbau dadurch Schaden leidet. Fe,Oa h a t nach Vf. daher 
nur die Rolle eines diluten Pigmentes. Hornblende-, Oranat von erheblichem Mn- 
Gehalt, pneumatolytiecher E ntstehung; M ikrosommit, L ichtbrechung w — 1,524, 
£ =  1,532. Fayalit-, Marialith-, Fluosiderit, bisher krystallograph. wenig bekannt, 
nach Unters, des Vf. rhombisch, a : b : c =» 0,3479 :1 :0 ,3202 , gewöhnlich l/a bis */« mm 
große lebhaft rote, ziemlich stark  glänzende Krystalle. D .SI 3,13. N ach mikro- 
chem. Analyse hauptsächlich ein Ca-Mg Silicat mit Al, nebst Fe- u. M n-Gebalt u. 
Konstilutionswasser. Form el zur Zeit n ich t aufstellbar. Vf. verm utet Beziehungen 
zu Ha’-stigit u. Cuspidin. — Gleichfalls nach seiner Zus. nu r unvollkommen bekannt, 
ist der vom Vf. beobachtete Grothin, rhombisch, a : 6 : c  =  0 ,4575 :1 :0 ,8484 , ein 
wasserhaltiges Ca-Al-Silicat m it wenig Fe u. fast ohne Mg. — I lva it. — B iotit. 
Analyae von einschlußfreiem M aterial: 36,77 SiO„ 0,11 TiOa, 18,46 Al,Oa, 1,92 FejO,^
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0.34 MnO, 10,93 MgO, 14,33 CaO, 8,05 K .O, 3,67 N a ,0 , 0,58 L i,0 , 2,52 B.O, 4,00 F; 
wegen des Behr hohen K alkgehaltes w ird vom Vf. der Name Calciobiotit vorge
schlagen. — Titan it. — Vanadinit. — Hörne&it. Analyse einer geringen Probe: 
46,30 A ?,06, CaO, FeO, MnO-Spuren, 24,28 MgO, 29,32 H ,0  entsprechend Mg,(AsOt),- 
8 H ,0 . (Mem. perserv. alla descr. d. Carta geoL d ’Italia  pnhbl. a cena d. B. Com. 
Gcol. 7. II . 1919; N. Jahrb . f. Mineral 1922. II. 131—41. Bef- B e r g e a t .) Spa .

D. Organische Chemie.
A. C o n tard i, Reaktionen der Diaeoniumsalze m it Verbindungen des 2-uiertigcn 

Rupfers. I. Zusammenfassende D a rs t unserer K enntnisse über die Sandmeyersche 
Bk. und ihre Theorie. (Annali Chim. Appl. 7. 13—28. Mailand, Landw. Hoch
schule.) Oh l e .

H. v a n  B isseg h em , Darsteilung und  Untersuchung des 2-Methylpcnicns-l2) 
(CHt \  j>  C  = • CH- CHt • CHt . (Vgl. Bull. Soc. Chim. Belgique 31. 213; C. 1923.
1. 30.) Aus Methylpropylketon, dargestellt nach S en d eb en s , wurde mittels CH,MgJ 
das Hexanol u. aus diesem mit p-Toluolsulfosäure das Hexylen, Kp. 53—67' in 
62°/0 Ausbeute erhalten. N ach l 1/,jährigem  Stehen in der K älte u. Dunkelheit 
roch der K W -stoff stechend u. zeigte oxydierende Eigenschaften, die auf B. eines 
Oxydationsprod. zurückzuführen sind. — Aus B uttersäurem etbylester wurde nach 
MA8SON (C. r. d. l’Acad. des Sciences 132. 484; C. 1901. I. 725) Dimethylpropyl- 
carbinol u. daraus das Hexylen dargestellt. Nach öm aliger Bektifikation mit einem 
Aufsatz nach C bism er gelang es, eine H anptfraktion vom Kp. 66,7—67,1° zu er
halten, die sich au f Grund ih rer Oxydationsprodd. (Oxydation mit CrO., in Eg.): 
Propionaldebyd, Aceton u. Propionsäure als 2- Methylpenten (2) erwies. K p!6D. 
66 ,7-67 ,1°. F . -1 3 4 ,7 5 ° . D.°, 0,7051. D .15,  0,69145. n H<t =  1,4003, n n  =
1,4093, n H =  1,4144. n D =» 1,4028. [MB]0 = . 65,315. Viscoaität ij0 =■ 0,00373,
77,5 =  0,003215. — Bromadditionsprod. Ct H i t B r,. K p.u  70°. F . —54° bis 49'. 
D.°, 1,6024, D 15,  1,5825. V iscosität — 0,03530, i/,5 =■ 0,02523. njj =  1.50294. 
n H , =  1,51473, n H =  1,52144, n D =  1,506225. [MB]D =  102,60 (Formel von 
E y x m a n ). — Bei der Einw. von CI, au f 2-Methylpenten-(2) in CHCI3 in der Kälte 
w urden erhalten: Ct H ltCl, K p .„  34—36° u. C cH ^C l,, K p .„  8 2 -S 4°. (Bull. Soc. 
Chim. Belgique 32. 144 —50. Brüssel, Univ.) N it s c h e .

J e a n  P o p e lie r , Beitrag zur Darstellung der Ä ther primärer Alkohole. Vf. 
versucht durch systemat. D arst. der höherm olekularen Ä ther auf Grund der ver
schiedenen F lüchtigkeit der im Gemisch Alkohol—H ,SO , entstehenden Verbb. unter 
A nwendung der Methode von WuYTS u. B a i l l e u x  (Bull. Acad. roy. Belgique, 
Classe deB sciences 29. 55; C. 1920- I. 817) die Bedingungen zur Erzielung der 
besten A usbeuten zu erm itteln. Es zeigte sich, daß die Entfernung des bei der 
Bk. auftretenden W . durch Dest. in Form eines niedrig sd. isotherm en Gemisches 
A lkohol-W . oder A lkohol-Äther-W . von W ichtigkeit ist, wobei die Ausbeute natur
gemäß begrenzt w ird durch d ie  Alkoholmenge, die zur B. des isothermen Ge
misches notwendig is t u. die zur nie ganz verm eidbaren O ltfinbildung verbraucht 
wird. — Die Kpp. der isotherm en Gemische werden in  einer Tabelle zusammen- 
gestellt: B in ä r e  M is c h u n g e n .  i-Butylalkohol (66,8°/0) - W . (33,2%), Kp. 90" 
Butylalkohol (62,2°/,)- W. (37,8°/,), K p.92,6°. Propylalkohol (71,7% )- W . (28,3%, 
Kp. 87.7". i-Amylalkohol (50 5 %) - W . (49,3%), Kp. 94,6 -  94 8°. n-Butyläther - W., 
K p 93,5°. «- Am yläther- W., Kp 97,2°. Propyläther - W., 754°. n - Propylalkohol 
(32 ,2% )-W. (67,8% ), Kp. 85,8°. n-Butylalkohol (88%) - W . (12% ), Kp. 117,25°. -  
T e r n ä r e  M is c h u n g e n :  n-B utylalkohol-n-B utyläther- W. (42,9 — 27,7—29,3), Kp.91°. 
i-Butylalkohol-n-Butyläther ■ W., Kp. 89°. i-B utylalkohol-i-B utyläther- IV., K p.85,lJ.
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i-Amylalkohol - i-Am yläther - W ., Kp. 94,4°. P ropylalkohol-Propyläther-W . (20,2— 
68,1-11,7), Kp. 74,8°.

i-Amyläthcr. Aus verschiedenen Versuchsreihen ergab sieb, daß die Anwen
dung einer H ,S 0 4-Konz. von 10%  die günstigsten Versuchabedingungen schuf. 
Bei 95 ° wurde daB Alkohol-W.-Gemisch überdest., der Ä ther aus dem Rückstand 
mit W asserdampf abgetrieben u. durch fraktionierte Dest. gereinigt. Bei einer 
5-std. Versuchsdaner betrug die „R einausbeute“ (bezogen au f umgesetzten Alkohol) 
88'/,. — Die einzelnen Vcrss. wurden quantitativ durebgeführt u. die Ergebnisse 
ia einer Tabelle zusammengestellt. — Bei einem Vers. w urde B iisoam ylsulfa t 
isoliert, Kp.n  139—141°, F . gegen —20°. — n-Butyläther. D urch 6-std. Deat. 
von 387,2 g n-Butylalkohol mit 41,4 g H ,S 0 4 bei 91° (Kp. eines Gemisches von 
Alkohol-Äther-W.) wurde eine Reinausbeute von 88%  erzielt. K p ,50. 141,9°. D°0. 
0,7851, D .%  0,7725. uHa =■ 1,3990, n D =  1,4010, =  1,4059. [V1R]D = . 40 82.
— n-Amyläther. D urch langsame Deat. von 121,6 g Alkohol m it 1 0 ,5 g H ,S O 4 bei 
95# (Kp. von n-Amylalkohol-W.). Reinauabeute 80% . Im  R ückstand nach Ab
treiben des Ä thers mit W asserdam pf B in -a m ylsu lfa t, F . 14°. n-Amyläther, Kp. 
187,9-188°. D .%  0,7864, n no =  1,4110, v llß =  1,4189. [MR]Hq =  49,90. — 
¡■Bvtyläther. D a in diesem Fall die Methode zu keinem E rgebnis führte, wurden 
zur Aufklärung des Mißerfolges n-Butyl- u. i-Butylalkohol in  gleichen Mengen 
der Dest. bei G egenw art von 8%  H ,8 0 4 unterworfen (50 8tdn.) u. der Rückstand 
mit Wasaerdampf deat. Einzelheiten der Unters, u. Diagramme der Kpp. u D. D. 
der erhaltenen Fraktionen im Original. Von der Gesamtmenge der gebildeten 
Äther entfielen 40%  auf n-Butylüthcr, 57%  auf den gemischten Ä ther, 3 %  au f 
i-Butyläther. Vf. führt die geringe A usbeute auf konstitutive Einflüsse zurück.
— Propyläther. Bei Anwendung des diskontinuierlichen DestillationBprozesses u.

j einer H ,S 04-Kouz. von 10%  betrug die Reinausbeute 95,3% , Kp. 90 5 —91,5°;
D.'% 0,7505. (Bull. Soc. Chim. Belgique 32. 179—94. Brüssel, Univ.) N it s c h e .

B. A. B u y lla  und E . O lay, Beduzierende W irkung der Grignardschen Magnesium- 
terbindungen. (Vorläufige Notiz.) Daß KW -stoffe der Ä thylenreihe entstehen, wenn 
Mg-Alkylhaloide au f Ketone u. dgl. einw irken, ist schon öfter beobach tet Nach 
den Unteres, der Vff. geht die Rk. im einfachsten Fall so vor sich:

C ,B 6M gJ - f  CH3ONa =  CH, : CH, +  CH4 - f  MgO +  NaJ,
Alle Reaktionsprodd. werden nachgewiesen. D ie Geschwindigkeit der Rk. nimmt 
mit Bteigender Temp. zu. (Anales soc. espanola Fis. Quirn. 20 . 599—600. 1922. 
Oriedo, Faculdad de Ciencias.) W . A. R o t h .

A. L u th y , D as ultraviolette Absorptionsspektrum des Glyoxals. D ie Messungen 
wurden ausgefübrt m it einer Lag. von Glyoxal in Hexan, unter Verwendung einer 
Lichtquelle, die ein kontinuierliches Spektrum liefert, nämlich die frequenten Funken 
zwischen Al-Elektroden unter W . Das A bsorptionsspektrum des Glyoxals besteht 
aus 3 Regionen. In  der ersten zwischen ). =  4613 u. 3119 Ä beobachtet man 
17 schmale B anden, deren L age aus einer Tabelle im Original hervorgebt.

f  Sie können au f 4 äquidistante Serien verteilt werden, für welche die mittlere
Schwingungsdifferenz zwischen 2 aufeinanderfolgenden Banden =  1480 cm-1  i s t  
Bei 1 = . 2800 Ä besitzt das Glyoxal eine sehr große Bande, für die £ =  ca. 2,5 ist. 
Acetaldehyd besitzt in  derselben Gegend einen breiten Absorptionsstreifen mit 
f =* 6,2. — Im äußersten Violett tr itt ebenfalls eine große Bande auf, deren 
Maximum bei ). — 1950 Ä u. £ ■=• 35 liegt. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 7 6 . 
1547 —48.) O h l e .

G uillanm e C. L a rd y , B as ultraviolette Absorptionsspektrum des Diacetyls. 
(Vgl. vorst. Ref.) U nter den gleichen Versuchsbedingungen konnte auch bei Di- 
acetyl die Existenz einer Serie von 4 schmalen Banden im violetten T eil des

I
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Spektrums nachgewiesen werden. Sie liegen bei X =  4512 Ä mit e =  20,5; 43801 
mit * =  1875; 4241 Ä mit t  =• 19,5 u. 4054 Ä m it i  =  15. Bei X  =  2800 1  be
obachtet man eine große Bande, vergleichbar der des Acetons in  derselben Begion 
für die £ =■ 13,6 (für Aceton £ =• 15,8); bei X =  1950 Ä existiert wahrscheinlich 
eine 2. große B ande, entsprechend derjenigen des Glyoxals. D er Ersatz der 
H-Atome des Glyoxals durch CH, bew irkt also eine Verbreiterung der schmalen 
B anden in der ersten Kegion u. eine beträchtliche Erhöhung von e. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 176. 1548—50.) O h le .

F . W. K lin g s te d t , Das ultraviolette Absorptionsspektrum des p-Chinons. (Vgl. 
vorst. Ref.) Das unter den gleichen Versuchsbedinguogen aufgenommene, also 
normale Absorptionsspektrum des p-Chinons enthält im sichtbaren Teil von grün 
bis violett 14 schmale Banden, die sich in  3 Serien einordnen lassen. Der Schwin- 
gungsuntersebied zwischen 2 aufeinanderfolgenden Gliedern jeder Serie beträgt im 
D urchschnitt 1180 ccm- 1 . Im  mittleren U ltraviolett tr it t  bei X =  2790 1  eine 
große Bande auf m it X  =- 350. An derselben Stelle zeigen auch Benzaldehyd u. 
Acetophenon eine gleiche Bande. Im  äußersten U ltraviolett w eist das p-Chinon 
bei X  =  2410 Ä eine sehr intensive Absorption m it £ =■ 20000 auf. Die Lage 
u. In tensität dieser Bande is t die gleiche, wie sio die Verbb. mit 2 oder 3 Doppel
bindungen zeigen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 176. 1550—52') O h le .

D. H o ld e  und F . Z a d e k , Z u r K enntnis der Erucasäurc, Brassidinsäure und 
ihrer A nhydride. Die L eitfäh igkeit w urde in solchem Aceton gemessen, das nach 
W a l d e n  über die BisulStverb. gereinigt w ar u. die sehr niedrige Leitfähigkeit 
x  =» 1,01*10 7 besaß. W eiter w urde die F rage der Btereochem. Isomerie zwischen 
den genannten Säuren durch Ozonisation ausreichend geklärt. D ie Ergebnisse der 
Leitfähigkeitsmessungen bestätigen prinzipiell zwar die Unterschiede zwischen Eruca- 
säure u. deren A nhydrid einerseits u. Brassidinsäure u. deren A nhydrid andrerseits, 
ergaben aber bezüglich der H öhe der Unterschiede gewisse Abweichungen gegenüber 
den früher gefundenen W erten (vgl. H o l d e  u . S c h m id t , Ztschr. f. angew. Ch. 35. 
502; C. 1922. III . 1035). — Erucasäure (K a h l b a u m ), F . 33,5°; Jodzahl (H ands) 
0,1110. — Erucasäureanhydrid, F . 44—45°; aus PÄ . F . 4 6 —46,5°; aus A. F. 47,5 
bis 48° (Korr.); Jodzabl (H a n d s ), 0,1236; n D10° 1,4377. — Brassidinsäure, aus der 
Erucasäure K a h l b a u m  mit H N O ,; aus 96°/,ig. A., F . 61,5° (Korr.); nD10° 1,4347. 
— Brassidinsäureanhydrid, aus E rucasäureanhydrid mit HNO, oder aus Brassidin
säure m it Essigsäurcauhydrid; aus Ä. F . 63,5—64,5° (Korr.); rhomboide Plättchen, 
aus A ceton; n D10° 1,4366. Jodzabl (H a n u s ) 0,1658. — D ie Ergebnisse der Leit
fähigkeilsmessungen gibt eine T abelle im Original. D as spez. Leitvermögen K, 
nach Abzug von K  des Acetons beträg t für E rucasäure 1,3 X  10—7, Erucasäure
anhydrid 1,5 X  10—7, Brassidinsäure 2,2 X  IO"77. D a die höhere Leitfähigkeit 
der Brassidinsäure u. ihres Anhydrids nichtvon anorgan. oder organ. Verunreinigungen 
herrührt, muß sie im Zusammenhang m it ihrem der E rucasäure u. ihrem Anhydrid 
Btereoisomeren ehem. Aufbau stehen. — Bei der Ozonisierung der Eruca- u. Brassidin
säure nach H a e e ie s  (vgl. Dissert. C. T h i e m e , K iel 1906) w urden ident. Spaltprodd., 
nämlich Nonylaldehyd  u. der Halbaldehyd der Brassylsäure erhalten. Der Nonyl- 
aldehyd w urde durch seinen K p.lt  80—82°, sein Sem icarbazon, F . 83—84° u. sein 
Oxydationsprod. Pelargonsäure, der H albaldehyd der Brassylsäure durch sein Be- 
duktionsverm ögen gegenüber A gN O ,, sein Esteracetal, C „ H „ 0 4, K p.,, 175—160* 
u. sein Oxydationsprod. Brassylsäure C1,H „ 0 „  B lättchen, aus 50°/,ig. A., F. 109 
bis 111° charakterisiert. — Aus der N onylaldohydfraktion w urde das Peroxyd dis 
Halbaldehyds der Brassylsäure C „H ,t0 4 isoliert; K rystalle , aus PÄ., F ' 98—100° 
(Zers.); m acht aus K J-Lsg. J  frei. — Semicarbazon des Nonylaldehyds, F . 83—84°. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 2052—58. Berlin, Techn. Hochsch.) BUSCH.

A. V ercru y sse , Über die K onstitution der E läom ar gar insäure. W ährend dis
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Einw. Ij50/Oig. K.Mn04-Lsg. auf eine wsb. Lag. des K-Salzes der Säure résultat) ob 
verlief, gelang es, durch allmähliches Hinzufügen von K M n04-Lsg. (103 g in 31.) 
zu dem K-Salz (aus 30 g Eläomargarinaäure) in 2—31. W. folgende Oxydations- 
prodd. zu isolieren: Valcriamäure, Azelainsäure u. COv  A uf G rund dieser E r
gebnisse u. des sonstigen Verb. der Eläom argatinsäure  (Addition von 4 Atomen 
Br, B. von Stearinsäure durch H-Aclagerung) stellte Vf. folgende K onst.-Form el 
auf: CH,-(CH,),-CH —CH-fCHjlj-CH—CH-(CH,)7-COOH. Zur Bestätigung dierer 
Formel wurde die Säure in CHC), ozonisiert; die erhaltenen viBCOseD, leicht gelb- 
gefärbten Ozonide w urden durch sd. W . zerB. u. die entstandenen A ldehyde durch 
HgO oxydiert. Es konnten durch Dest. Valoriansäure (50%  der Theorie), durch 
fraktionierte Krystallisation A zelainsäure (75%  der Theorie), sowie geringe Mengen 
Bimsteinsäure (9%  der Theorie) isoliert werden. D ie auffallend niedrige A usbeute 
an Bernsteinsäure führt Vf. auf Polym erisation de3 beim Zers, m it sd. W . sich 
bildenden Dialdehyds der B ernsteinsäure zurück. (Bull. Soc. Chim. Belgique. 3 2 . 
151—56. Louvain, Univ.) N it s c h e .

C. A. B ra u tle c h t  und N. F . E b e rm a n , Eigenschaften der beiden krystalUnischcn 
Formen des Glycins. Bei der Einw. von H C l, Br-D am pf u. SO, auf die beiden 
Formen des Glycins (Tafeln u. Nadeln) zeigte es sich, daß hei Ggw. von Feuchtig
keit Bich rasch ein Gleichgewicht zwischen ihnen einstellt. Die bei 103° getrockneten 
Krystalle unterscheiden sich ehem. nicht. Die lufttrockenen K rystalle halten beide 
eine kleine Menge Feuchtigkeit zurück; sie besitzen den gleichen Zersetzungspunkt. 
— Br bildet mit Glykokoll keine ehem. Verb. D ie Menge des adsorbierten Br hängt 
ab von der MeDge der Feuchtigkeit u. vou der D auer der Einw. — Bei der Ob. r- 
führung des Glycins in das Säurechlorid durch CH,COC1 -f- PC!S scheint das CH,- 
COCl hauptsächlich zu reagieren, w ährend PCI, nur die Bk. befördert. (Joum . 
Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1934—41. Orono [Maine].) S o n n .

C. N. R iib e r , Über Mutarotation  (II. Mitteilung.) (I. vgl. Bcr. D tsch. Chein. 
Ges. 55. 3132; C. 1 9 2 3 . 1. 12.) Derselbe Parallelism us wie zwischen Volumänderung
u. M utarotation besteht auch zwischen der Ä nderung des Brechungsindex u. M uta
rotation (vgl. auch K o ss u t h , Ferm entforschung 6. 302; C. 1 9 2 3 . L 740). Geschwiudig- 
keitskonstante u. H albierungsperiode sind für alle drei Erscheinungen identisch. Das 
Brechungsvermögen einer ß-Glucosehg. nimmt ab, das einer ce-Glucoselsg. nimmt 
zu; eine frische a-G lueo 3elsg. entw ickelt W ärm e, w ährend eine /?-Glucoselsg. beim 
Obergang in den Gleichgewichtszustand W ärm e absorbiert. L öst man ce- n. ^5-Glucoäe 
im Verhältnis ih rer Gleichgewichtsmengen auf, so treten  keine physikal. Änderungen 
an der Lsg. ein. Lsgg. von Glucosehydrat zeigen entgegen T b e y  (Zt-ekr. f. physik. 
Cb. 18 217; C. 9 5 . II. 1145) keine K ontraktion, sondern D ilatation derselben 
Größe wie Glucoseanhydrid. F rische Lsgg. von H ydrat u. A nhydrid weisen keinerlei 
Unterschiede auf; in wss. Lsg. existieren also keine merklichen Mengen deB H ydrats. 
Ferner liefern ce- u. ^ G lu c o se  ident. Schmelzen, deren Lsg. in W . eine Anfangs- 
drehung von [ce] ca. 50° besitzt. Die unterkühlte Schmelze e rs ta rrt zu ce- oder zu 
jS-Glucoso, je  nachdem , ob man m it ce- oder mit ^-G lucose geimpft bat. M uta
rotation tr it t  also au f : beim Schmelzen einer akt. Substanz, beim Lösen, bei Änderung 
der Konz, oder der Temp. einer solchen Lsg. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 6 . 2185—94. 
Drontbeim, Techn. Hochsch.) B i c h t e b .

H . v. E u le r , K. M yrbäok  und E . B u d b e rg , über den Verlauf der M uta 
rotation der Glucose. Zur Stütze der fiüher (E u l e r  u . S v a n b e e g , Ztschr. f. physiol. 
Cb. 115. 139; C. 192 1 . III. 1404) geäußerten A nschauung, wonach die Mutarotation 
als Ionenrk. aufzufasseu ist, wurden die Koeffizienten der Bk.-Gescbwindigkeiten r  i 
zu den Diseoziationakons tauten k in  Beziehung gesetzt, um fcstzustellen, in welchem 
Verhältnis die experimentell gefundenen Temperaturkoeffizienten zu den quanten- 
theoret. berechneten stehen. (Arkiv för Kerni, Min. och Geol. 8. 1 —9.) Gu.
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P. K a r r e r  und Z o rk a  Z ega, Z u r K enntnis der Fettsäureester von polymeren 
Kohlenhydraten. (Vgl. K a e r e e , P e y e r  u . Ze g a , Hel v. chim. Acta 5. 856; C. 1923.
I. 583.) Cellulosehexastearat, C „H u O10(COC,7H!6)ei » uh staubfeiner, darch Umfallen 
aus CuO-NH„-Lsg. gewonnener CelluloBe u. C„H,5 • COC1 in Grgw. von Pyridin, 
Sintern bei 83°, gesebm. bis 118°, [a ]D18 ==> ca. -0 ,7 9 °  (in Chlf.), all. in Ä., Chlf., 
Bzl., Lg., Aceton, CC1«, uni. in W . u. A. — Pein gemahlene Zulkowskysche S tärke 
lieferte die E ster in analoger W eise m it besseren Ausbeuten. Ih re  Löslichkeits
verhältnisse entsprechen denen der vorigen Verb. Hexapalmitat, C1,H u O10(COCi5H!1)t, 
S intern 54°, geschm. 75°, [a ]D19 =  +  53,54° (in Chlf.). — Hexastcarat, C,,H1(0„- 
(COC17H35)„ S intern 69°, geschm. 86°, [a ]D,s =  +49 ,38° (in Chlf.). — In u lin . Das 
käufl. P räp a ra t wurde durch mehrmaliges Eingießen der wss. Lsg. in A., bis Feh- 
lingache Lsg. n icht m ehr reduziert wurde, gereinigt, je  24 Stdn. mit absol. A. u. 
absol. Ä . behandelt, bei 100° im Vakuum getrocknet u. feinstens verrieben, dann 
mit den Säurechloriden wie oben bei 80° behandelt. Palm itat, CoHjOatCOC^H,,),, 
S intern 45°, gesebm. 52,5°. — Stearat, C6H7Os(COCn H „)3, F . 60—63°, 11. in Ä., 
Bzl,, CC14, Lg., teilweise 1. in  h. Aceton, uni. in  W . u. A. (Helv. chim. Acta 6. 822 
bis 826. Zürich, Univ.) S p ie g e l .

P e rc y  H e rb e r t  C litfo rd , Eydrocellulose. Zusamm enstellung der Literatur. 
(Rev. mens, du blanch. 18  26—28. The textile In s tiiu t 1 9 2 3 . T. 69.) S ü v e b n .

P . K a r r e r  und B . B o d d in g -W ig e r , Z ur K enntnis des L ignins. Die Löslich
keit des Lignins u. der Cellulose in Acetylbromid (vgl. K a r r e r  u . W id m e r , Helv. 
chim. Acta 4. 700; C. 1 9 2 2 . I. 325. Z e c h m e i8Te r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 573;
C. 1 9 2 3 . I. 1308) w ird benutzt, um in verschiedenen Torfarten die bereits ver- 
torfteu Anteile, die davon nicht angegriffen werden, von den wenig veränderten zu 
trennen. U ntersucht wurden 3 Niedermoortorfe (Bavois, Ins, Ramsen), 1 Hoch
m oortorf (Lee Ponts de Martel) u. 1 D iluvialtorf (Huswil). Die Mengen der ver- 
torften A nteile u. ih r C H ,0-G ehalt zeigten nach Meinung der VfF. nur geringe 
Differenzen.

Ferner w urde versucht, durch Dest. mit Zn-Staub zur C harakteristik des Lignins 
beizutragen. D abei wurde die Temp. in einem Vers. möglichst niedrig (sehr 
schwache, dunkle R otglut der die Röhre tragenden Schiene), im zweiten wenig 
höher gehalten. Vom D estillat waren die n iedriger sd. F raktionen fast farblos, die 
späteren schwach gelblich, alle dunkelten beim Stehen schnell nach, waren O-haltig 
(die vom 2. Vers. bedeutend weniger); ein Teil des O ist als OCH, vorhanden, der 
Rest (in den höheren Fraktionen stark  abnehmend) in äther- bezw. oxydartiger 
Form , verm utlich in Furan- oder hydrierten Furankevnen (Fichtenspanrk. in meh
reren  F raktionen schwach positiv). Aus den höheren F rak tionen , Kp. ]>  140°, 
Ecbieden sich beim Sieben in K älte geringe Mengen K rystalle ab, wenigstens 2 Verbb. 
enthaltend, eine in A. 11., anscheinend weiß, ein KW-stoff, eine in A. weniger 1., 
gelbe, prachtvoll grünblau fluorescierende Nadeln, F . 210— 212°, Zus. ungefähr 
(CsH6)x, b 1 1 . in Ä .  u. Bzl., Lsgg. bei Zusatz von P ikrinsäure nach Braunrot verfärbt 
ohne B. von wl. P ik ia t. D ie m ittleren Mol.-Geww. der D estillate sind 162—250. 
(Helv. chim. A cta 6 . 817—22. Zürich, Univ.) Sp ie g e l .

P . K a r r e r ,  B . Jo o s  und M. S ta u b , Polysaccharide. X X I. Z ur Kenntnis des 
Lichenins. II . (XX. vgl. K a r r e r , Helv. chim. A cta 6 . 402; C. 1 9 2 3 . III. 1005. 
Vgl. auch K a r r e r  u . J o o s , Biochem. Ztechr. 1 3 6 . 537; C. 1 9 2 3 . III. 834.) Um 
ein Trockenpräparat von Lichenin zu gew innen , das leicht u. restlos in sd. W. !•, 
von lockerer, pulveriger Beschaffenheit ist, w ird das durch mehrfaches Umfällen ge
reinigte 2 mal je  12 Stdn. in  frischem 95°/0ig. A ., danach ca. 2 Tage in  absol. A. 
belassen, dann in den V akuumexsiccator gebracht u. der Ä. langsam abgedunstet, 
indem man den geschlossenen Exsiccator durch Behr kurzes, alle 12 Stdn. wieder
holtes Auspumpen von den Dämpfen befreit. Dieses P räpara t wird als „lösliches
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Lichenin“ bezeichnet im Gegensätze zu den als „schwerlöslich“ bezeichneten, durch 
direktes Eintrocknen der wasserfeuchten M. erhaltenen zusammengebackenen P rä 
paraten, die in h. W . nur wl. sind. Beide Arten von Präparaten  zeigen sehr ver
schiedene Reaktionsfähigkeit.

Die Acetolyse geht beim L ichenin schwieriger u. unvollständiger vor sich als 
bei Cellulose, bei „schw erlöslichem “ in Zimmertemp. überhaupt nicht. Vif. sind 
nicht der A nsicht, daß diese Verschiedenheit eine tiefere V erschiedenheit von L i
chenin u. Cellulose begründen könne, doch kann man sie vorerst auch nicht uIb 
ehem. ident, ansehen. — Die aus Lichenin mit konz. HCl abgespaltene Menge F ur- 
furol wurde zu 0,23%, die Cu-Zahl zu 2,37 bestimmt. — E in  Ferm ent, das Liche
nin Eehr energisch abbaut, wurdo in der Weinbergschnecke gefunden. D iese „L i - 
chenase“ führt in  W . kolloid gel. Lichenin in  wenig Stdn. quant. in Glucose über, 
Optimum bei pn  =  ca. 5,2. N ur w ährend des ersten Stadiums der Rk. folgt diese 
Hydrolyse dem Gesetze der noouomolekularen Rk., dann bis zu ca. 60% Abbau der 
Schiitzschen Regel. Es wird berechnet, daß gleiches auch für den Abbau durch 
M alzferm ente ( P r i n g s h e i m  u . S e i f e r t ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 1 2 8 . 284; C. 1 9 2 3 . 
III. 1006) gilt. D ie Schnelligkeit ist stark  abhängig vom D ispersitätsgrad des L i
chenins. Baumwolle w ird vom Schneckenferment noch viel langsamer u. unvoll
kommener angegriffen als wl. Lichenin. A uf dem Einfluß der D ispersität könnte 
auch das Zurückbleiben der Lichenasewrkg. in  den späteren Stadien teilweise 
beruhen. Das Gesetz der um gekehrten Proportionalität von Enzymmenge u. 
Spaltungszeit gilt für die Schneckenlichenase n icht, vielmehr spalten kleinere E n
zymmengen verhältnismäßig schneller als große; für das erste Stadium (10—40% 
Abbau) spaltet 2 fache Lichenasemengo ca. 1,5 mal so viel L ichenin wie 1 fache, 
von durch Adsorption gereinigter Lichenase ca. 1,45 mal so viel. G ereinigte Li- 
chenasepräparate lassen sich danach bzgl. des Gehaltes an akt. P rinzip annähernd 
vergleichen: Bezeichnet man die von einem bekannten P räpara t nach 1 oder 2 Stdn. 
gespaltene Menge m it 1 u. spaltet die gleiche Menge eines unbekannten die s-fache 
Menge, so gilt die G leichung s >= 1,45”, w ährend 2“ angibt, wievielmal mehr akt. 
Prinzip im zweiten als im ersten ist. U nter Lichenaseeinheit w ird diejenige Menge 
verstanden, die bei 37° u. pH =  5,28 1 g  Lichenin in ca. 1,5—2°/00 ig. Lsg. inner
halb 2 Stdn. zu 20%  Bpaltet, unter Lichenasewert die Zahl der in 100 mg Trocken
substanz enthaltenen Einheiten. — Auch in  der W urm art Lum bricus Herculeus 
S a v ig n y  sind Enzyme, die Lichenin vollkommen in Glucose verwandeln. — F on
gote aus Aspergillus niger konnte nicht zu Cellobiose abgebaut w erden (Verss. von 
Elisabeth B ä rk lin ) , ist also keine Cellulose. (Helv. chim. Acta 6. 800—16. Zürich, 
Univ.) S p i e g e l .

H en ry  T e rre y  und V ic to r  G eo rge  Jo l ly , Die Hydrate von K alium - und  L i-  
thiumplatincyanür und  das System Kalium platincyanür-Lithium platincyanür- Wasser. 
Von K,Pt(CN)4 sind beständig bis 13,35° das Penta-, bis 52,4° das T ri-, bis 74,4° 
das Di-, darüber das M onobydrat unter der gesätt. wss. Lsg. des Salzes. D as Li- 
Salz fällt bei gew öhnlicher Temp. m it annähernd 5 aq. aus, aus der Löslichkeits- 
kurve ergibt sich die Existenzmöglichkeit des Penta- u. T etrahydrats. G enaue 
Bestst. w aren unm öglich, da das Salz M utterlauge einschließt n. hartnäckig fest
hält. Mischt man Li,Pt(CN)4 u. K,Pt(CN)4 mit W . u. rüh rt ein bis zwei T age, so 
scheidet sich LiKPt(CN)4, 2 H sO aus, bis die Konz, des K,Pt(CN)4 38% beträgt; 
dann fällt K ,Pt(CN)4, 2 H ,0  aus. D as Doppelsalz ist rubinrot mit blauem Schimmer, 
wird beim Entw ässern gelb , nimmt leicht w ieder W . auf. (Journ. Chem. Soc. 
London 12 3 . 2217—22. London, Univcrsity Coll.) H e b t e r .

H erm an n  S te in m e tz , KrystaUographische Untersuchung von Komplexverbin
dungen. I. Vf. w ill eine Reihe von W ernerschen Komplexverhb. kryBtallograph. 
untersuchen, um festzustellen, ob sich bei Verbb., in deren Mol. um ein Zentral-
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atom 6 Beate angeordnet sind, krystallograpb. Eigenschaften zeigen, die das Weiter- 
beateben des komplexen Ions als B augruppe im krystallisierten Zustande wahr
scheinlich machen. An u. für sich ist die sogenannte Tscherm aksche Kegel für 
Verbb. m it der K oordinationszahl 6 nur selten durch A uftreten trigonaler Sym
metrie e rfü llt D ie Gründe, die hierzu führen mögen, veranlassen Vf., solche Fälle 
zu untersuchen, bei denen der störende Einfluß der in  äußerer Sphäre stehenden 
Atome oder Badiknle ausgeschaltet wird, z. B. Doppelverbb., zusammengesetzt aus 
einem elektropoBitiven u. einem elektronegativen W ernerechen Oktaedcrkomplex. 
D ie Tatsache, daß hierbei trigonale K rystallform en in Erscheinung treten, deutet 
Vf. durch Annahme eines trigonaldeform ierten G itters vom NaCl-Typus, wobei die 
positiven u. negativen „O ktaeder“ in Zwillingsstellung zueinander treten.

Untersucht wurden 1. Doppelverbb. aus je  einem H exam m in• und einem Hexa- 
cyanokomplex. Im  allgemeinen dargestelit nach der Bk.:

[Mom(CN)9]K , - f  [Mem(NH,)j]CI, =  [Me(CN)9][Me(NH3)4] +  3 KCl.
D ie Ndd. sind meist sehr feinpulverig u. mußten durch besondere Maßregeln, z. B. 

Umkrystallieieren aus Chlorammonlsg. oder KCN-Lsg. zu immer noch sehr kleinen, 
aber wenigstens meßbaren K rystalien entw ickelt werden. — a) [Co(CN'9][Co(NH|),]; 
trigonal m it cc =  112°45l/9',  spaltbar nach {100}; opt. positiv. F arbe rötlich orange.
D .15 1,700. — b) [Co(NH3)6].[Fe(CN)„]; trigonal, cc =  112*46'; spaltbar nach {100}, 
opt. positiv; Farbe orangegelb. — c) [Co(NH,)9][Mn;CN)9]; bräunlich fleischroter Nd., 
m it W . bo ra3ch zersetzlicb, daß n icht w eiter untersucht. — d) [Co(NH3)e]*[Cr(CN),]; 
trigonal, cc =  112° 511/ , ';  Eigenschaften wie a) u. b). — e) [Cr(NH,),][Co;CN9]; tri
gonal, cc =» 112° 46'. Farbe gelb, sonst wie a). — f) [Cr(NH3’,][Mn(CN)9]; trigonal, 
a  ■=> 112*47', Farbe bräunlichgelb, sonst wie a). — g) [Ci(NH3'9][Fe(CN>9]; trigonal, 
u  =  112° 42'; hellorangegelb, sonst wie a). — h) [Cr(NH3)9][Cr(CN>9], trigonal, 
ce •=» 112° 52 '; F arbe gelb. — a) bis h) sind als isomorphe Gruppe aufznfassen. —
2. Doppelverbb. aus einem Aquopentammin- und einem Hcxacyanokomplcx. a) [Co(NHs's- 
H,0][Co(CN)9]; trigonal, ce =  112°251/ , ' ;  D .16 1,730; granatrote Farbe. Spaltbar 
nach {lOOj, opt. positiv. — b) [Co(NH„)5H30][Fe(CN)9]; trigonal, ce =  112° 29'/,'; 
Farbe bräunlichrot. — c) [Co(NH,),H1OJ[Cr(CN)i]. ce =  112° 42% '. Farbe usw. 
wie bei a).

3. Doppelverbb. aus je  einem Hexammin- und  je  einem Hexanitrokomplex- 
[Co(NH,)ä][Co(NOj)a]. N icht in meßbaren K rystalien erhalten; u. Mk. nur pseudo
kubischer C harakter bei schwacher D oppelbrechung festgestellt. — 4. Doppelverbb. 
von je  einem Hexammin- und je  einem Hexarhodanatokomplex. [CofNH.VKCrlCN,),]- 
311,0. — N icht zur krystallograph. Unters, geeignete Ndd. erhalten. — 5. Doppel- 
verbb. von einem Hexammin- und  je  einem Trioxalatokomplex. [Co(NH3),][Co(C,()<),]• 
3 H ,0 , trigonal, cc =  111° 05 '; tief schw arzgrüne F arbe ; Dichroismus: s indigoblau, 
co tu rm alingrün; unvollkommene Spaltbarkeit nach {ICO} u. J101}. — Analog hiermit 
sind [Cr(NH,)9][Co(C,04)8]-3 H 10 , [Co;NHa)9][Cr(Cs0 4)3] -3 H ,0  u. [C<(NH3l9][Cr(C,04),]- 
3 H ,0 , deren F arbe schw ärzlichgrün bzgl. violettbraun bzgl. sehr dunkel grünlich 
stahlgrau ist. — 6. Doppelkomplcxe aus je  einem Chromhexaharnsto/f- und Hexa- 
cyanokomplex. K ohaltiat, Ferria t u. Chromiat wurden dargestelit, aber nicht meßbar 
e rhalten ; u. Mk. w aren aber übereinstimm ende Form en erkennbar. 7. [Cr Harnst.,] • 
[Cr(C,04),]-3 H ,0 , R acem at; triklin asymmetr., a : b : c =  0,6076 :1 :0 ,7 0 7 9 ; u  =  99°04', 
ß  =* 99° 15VS', /  = 9 1 ° 4 6 '.  Vollkommene Spaltbarkeit nach {001}, {0l0j, deutlich 
nach {110}. Farbo dunkel blaugrün. — Die isomorphe Kobaltverbindung ließ sich 
ebenfalls messen. — 8. Doppelverbb. von zwei Hexammin- m it drei Hexachloro- 
komplexen. a) [Co(NH3'9]3[PtCl9]3 • 6 H ,0 . Hexagonales Prism a mit Basis; opt. 
negativ; Farbe dunkelgoldgelb. — h) [Cr(NH3),],[PiC),]3• 6 H,O. Eigenschaften wie 
bei a). (Ztschr. f. K rystallogr. 57. 233—52. 1922.) Sp a n g e n b e r g .

Glenn S. Skinner, Desaminierung von d-cis-3-Amino-l,2,2-trimethylcyclopentanon-
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säuremethylester. D ie bei der Desaminierung von d-cis 3-A m ino-l 2,2-trimethylcyclo- 
pentansäuremethylestcr (I.) entstehenden Prodd. sind: E ster ungesätt. Säuren (62%), 
nämlich d-Lauronolsäuremethylester (II.) u. der AI,-Säureester (III.) im Verhältnis 
7:3, Ester von Oxysäuren (36%), u. zwar der E ster der d -cis-20xy1,2 ,3-trim ethyl- 
cyclopentansäure (LV ), der l-trans-3 Oxy-l,5,5-trimethylcydopentansäureester (V.) u. 
der 2 -0 xy -l 5,5-trimethylcyclopentaneäureestcr (VI.) im Verhältnis 6 5 :2 0 : 1 5  u. 
schließlich 2% E ster von chlorhaltigen Säuren. Es tr itt bei der D iazotierung der 
cis-Säure kein M ethoxysäureester auf, im G egensatz zur trans-V erb , wo 13% Meth- 
oxysäureester neben 41% an ungesätt. u. 46%  an Oxysäureestern sich bilden. Die 
ungesätt. Säuren u. die Oxysäuren sind zum Teil racemisiert.

CHs T H - C - N H ,
• C | ^ ^ - C H S

CO,-CH,

Br [OH]

Dibromadditionsprod. der Säure 
>r —

E x p e r im e n te l le s ,  d-cis-3- Amino-l,2,2-tri- 
mähylcyclopentansäuremethylester (II.). Aus a  d- 
Campheramidsäure u. NaOBr. — Chlorhydrat.
F. 237—238°; [a ]D =  29,4° (in A.); [«)„ =  204°
(in W.). — Zur D esam inierung überläßt man die 
Diazolsg. bei Zimmertemp. 84 Stdn. sich selbst; 
von Zeit zu Zeit fügt man einen Tropfen HCl 
hinzu. D ie entstandenen Ester trennt man durch 
fraktionierte Dest. bei einem Druck von 3 —8 mm.
aus H L ,  CaH 18Br,CO,H. Aus Bzl. durchsichtige K rystalle, F . 189°. — [a]D 
94,1° (in absol. A.). — Bromlacton ( V I I  ) aus vorst. Verb. mit Sodalsg. Aus 35%ig. 
A. Blättchen, F . 91—92° (korr.); a D =  —65° (in abBol. A.). — Oxylacton (vgl. VII.). 
Mit h. Na-Äthylatlsg. 6-seitige, monokline Prism en, F . 225-226°. [a ]D =  0°. — 
i-c is-2 -0xy-lß  3-trimethyleycloperdansäurcmethylester (IV.), Kp.til_ a 88—89°. Mit Na- 
Alkoholat verseift: freie Säure, K p , 154°; K p ,i5 145°. — 2 -0 x y  l  5,5-trimethy Icyclo- 
pentansäuremethylester (VI). K p 4 108—H O ’. D .%  1,0711; [«]„“  =  +29,9°. Bei 
der Verseifung m it Na-Alkoholat rac■ Säure (vgl. VI.). Aus Bzl. -f- L g., F . 209 
bis 210°. — l-trans-3-Oxy-15,5-trinuthylcydoper,tansäureniethylesUr (V.). K p., 105 
bis 107°. [a ]D«  =  + 22 ,4 . — Säure C8H14(OH)COOH (vgl. V.). Kp.6 165°. Aus 
Bzl. + - Lg. Nadeln, F . 121—122°; [a ]D”  =» —10,3° (in absol. A.). (Joum . Americ. 
Chem. Soc. 4 5 . 1498-1509. Madison [Wisc.].) S o n n .

V ic to r  H e n r i, Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Chlorbenzoldampfes. B e
stimmung der S truktur des Moleküls. Zwischen 2755 u. 2262 1 . wurden mehr als 
750 Bauden beobachtet, die Mehrzahl bei 100 cm Schichtdicke unter 3 mm Druck. 
Das Spektrum besteht aus 8 Bandengruppen, von denen jede wieder in  Serien erster 
n. zweiter O rdnung zerfällt. D ie einzelnen Banden weisen Feinstruktur auf. D ie 
beobachteten Schwingungszahlen lassen sich durch die G leichung:

-j-  =  A  +  n a  — p b  —  qe — . . .  — g:*«.3 .lO l°.V (1

V. 3. 99
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wiedergegeben, wo A  =  37066,7; a =■ 963,7; b =  443; e =  60; --  -■ ^ =
Ö7I •o*10 J

2,05 u. 3,1. D ie Existenz von 2 Trägheitsm om enten J  führt zu der Annahme, daß 
das Mol. des CaH5Cl oktaedr. K onfiguration besitzt. D er Schw erpunkt der CC1- 
Gruppe liegt 0,4 1 ., der einer CH-Gruppe 0,8 Ä. von der aus 4 CH-Gruppen ge
bildeten Ebene entfernt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 176. 1298—1301.) R ichtkb.

A lv in  8. W h e e le r  nnd E . W . C o n s tab le , D ie Bromierung von 2-Amino- 
p-xylo l und einige neue Azofarbstoffe. Bei der Bromierung von Acetyl-2-amino- 
p-xylol tr it t (ebenso wie beim Form ylderiv.; vgl. E . F is c h e r  u. W i n d a u s , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 33. 1974; C. 1900. II. 323) das B r in  die p-Stellung zur Amino
gruppe, wie durch Ü berführung in 2,5-Dibrom-p-xylol bewiesen wurde. Vff. kuppeln 
daß Diazoniumsalz aus der gebrom ten Base m it Phenol, Resorcin, u -  u. /5-Naphthol.

E x p e r im e n te l l e s .  2-Acetamido-5-brom-p-xylol, C10H „O N Br. Zu 5 g Acet- 
amido-p-xylol in  20 ccm Eg. g ib t man in der Kälte allm ählich 1 Mol. Br. Aus A. 
Nadeln, F . 187°, swl. in W ., 1. in A. u. Ä. — 2-Amino-5-brom-p-xylölbromhydrat, 
C8H 10N B r-H B r. Aus ahsol. A. oder besser H B r g latte  N adeln , F. 255° (Zers.). — 
2,4-(Bis-5-brom-2-p-xylolazo)phenol, C ^H^O N ^Br,. Aus Eg. dunkelbraune Blätt
chen, F. 233—234°. — 2,4-(Bis-5-brom-2-p-xylylazö)resorcin, C „H ,0O,N4Br,. Aus Bsl. 
-f- Aceton (1 : 1), F . 263°. — 2,4-(Bis-5-brom-2-p-xylylazo)naphthol, C,8H,,ON,Br,. 
Aus Eg. dunkelbraune K rystalle , F . 222—223°. — l-(5-Brom-2-p-xylylaeo)ß-naph- 
thol, C,9Hu ON,Br. Aus Aceton scharlachrote N adeln. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
45. 1999—2001. Chapel H ill [North Carolina].) S o n n .

A. Ch. V ournazos, D ie W ismutamine, eine neue Körperklasse. Diese neuen 
V erhb. stellen NH4- bzw. Aminsalze von komplexen Säuren dar, die sich vom 
3-wertigen Bi ableiten, u. durch gesondertes Auflösen der beiden Komponenten in 
h. Eg. u. Zusammengießen der beiden Lsgg. dargestellt werden. Ammoniumbismuto- 
chloridjodtd, N H 8BiCI8J , Nadeln. — Ammoniumbismutobromacetat, NH,BiBr,CH,CO„ 
gelbe Tafeln wl. in  Amylalkohol. Bism utobromformiat des Methylamins, BiBr,- 
CHsNH,HCOOH, dargestellt in  am eisensaurer Lsg. gelbliche K rystalle, 1. in Eg. — 
Bismutojodacetat des Ä thylam ins, B iJ3C,H5NH,CHjCOOH, aus Äthylaminacetat u. 
NaBiJ^, karm oisinrote K rystalle, uni. in Eg. Methylaminbismutonitrat, Bi(NO,V 
C H ,N H ,H N 03, N adeln. Bismutochloracetat des H ydrazins, BiCl8N ,H 4CH3COOH, 
Prism en. — Bismutofluoracetat des A n ilin s , B iF3C6H8NH3CH3COOH, prismat. 
K rystalle. — Bismutobromacetat des A nilins, BiBr3CöH„NH,CH8COOH, Tafeln von 
strohgelber Farbe. — Bismutochlorpropionat des o-Toluidins B iCl,CH 3CaH4NHt - 
CaH5C 0 0 H , Prism en. — Bismutobrombenzoat des n-Propylam ins, BiBrsC,H,NH,- 
CeH 3COOH gelbliche Nadeln. — Alle diese Salze Bind in wasserfreien organ. 
Lösungsmm. wl. u. werden von W . oder A. byd ro ly t gespalten. Sie schmelzen 
unterhalb  4C0° ohne Veränderung. Oberhalb dieser Temp. Zers. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 176. 1555—58.) Oh l e .

C h arle s  D e W it t  H u rd , Reaktionen des ce-Phenyl-ß-oxyharnstoffes und des 
a,ce-Diphenyl-ß-oxyharnstoffes, erklärt a u f  Grund der Annahme, daß sie Hydroxam- 
säurestruktur besitzen. (Vgl. J o n es  u. H u k d , Journ . Americ. Chem. Soc. 43. ‘2424; 
C. 1923. II I . 509.) D erivv. des a-P henyl-ßoxyharnsto ffs  lagern sich nicht um. 
Die wbb. LBgg. der Salze des u,u-D iphenyl-ß-oxyharnstoffs zers. sich sofort bei 
Zimmertemp. nach folgender Gleichung:

(C8H8),* N • CO- N;Na) ■ 0  • COR - f  H 30  =■ (C8H5)8N .N H 3 +  RCOONa +  CO,. 
D aneben konnte eine kleine Menge von s.-Tetraphenylearbazid isoliert werden. Aus 
sd. L sg. scheidet sich D iphenylamin ab. — Beim Erhitzen einer alkoh. Lsg. von 
«-Phenyl-y3-oxyharnBtoff entsteht Carbanilidophenyloxyharnstoff:

C8H8N H -C 0 .N H 0 !H  +  HO • N H— CO • NHC„H5 = .
N H,O H  +  C6H8N H '.C 0 -N H .C 0 -N H -0 -C 0 -N H C 8H8.
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Bei der Rk. zwischen Phenylisocyanat u. H y droxams Buren Bcheint die Addition am 
g-Hydroxylaminowasserstoff zu erfolgen.

E x p e r im e n te l le s ,  u-Phenyl-ß-oxyharnsto/f, CeHsNHCONHOH. Aus N H ,O H
u. CeHsNCO. A ub h. Esaigester auf Zusatz von PAe., F . 140°. L iefert ein grünes 
Cu-Salz. — Benzoylester, Cu Hn O,N. Aus Essigester -j- Lg., F . 179“ (Zers.), 1. in  
A, Aceton u. h. Bzl., uni. in  Ä. u. PAe. — Acetylester, CeH 10O8N ,. Aus Bzl. -f- 
Lg., F. 121—123°; bei 135° wird Gas abgegeben. L. in Bzl., A., Aceton u. Esaig
ester, uni. in Lg., CC14 u. Ä .— Trihydroxamsäure, C„H5C 0-N (C 0-N H C eHe)-0 -C 0 -  
NHC8Hb =» C2lH 170 4N8. Beim Erw ärm en von Benzhydroxamsäure u. überschüssigem 
Phenylisocyanat. A us h. Bzl. +  Lg., F . 115—116°. — a,oi-Biphenyl-ß-oxyharnstof}, 
ChHjjOjNj. Aus D iphenylham stoflchlorid u. NH,OH (frei oder in  A.) Aus Essig- 
ester Nadeln, F . 134—134,5° (leichte Zers.), Bll. in  Aceton, h. A., mäßig 1. in  k. A., 
h. BzL u. b. CC14, uni. in PA e. u. W . Mit FeC l, Purpurfärbung. — Acetylester, 
CijHu OjN j . A u s  Essigester -(-  Lg. N adeln, F . 126— 127°, L in  h. W . —  Benzoyl-
ester, Cj0H I8O8N 2. A us h . Toluol um krystallisiert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 .
1472-89. U rbana [TU.].) S o n n .

K arl G lenz , Über Phenollösungen. Gesätt. Phenollsg. verhält eich insofern
wie eine Kolloidlsg., als sie bei Versetzen m it Salz mehr oder w eniger was. Phenol 
ausfallen läßt, was bei verd. Lsgg. nicht ein tritt. U nter der Annahme, daß in  der 
konz. Lsg. neben dem molekulardisperaen (CeH5OH) Phenol auch noch in einer 
anderen Modifikation vorhanden sei, w urde nach weiteren Unterschieden zwischen 
konz. u. verd. Lsgg. gesucht. Bei colorimetr. Vergleich m it Pbosphatpuffergemisch
u. Methylrot zeigte Bich viel stärkere Abnahme der [H‘] ,  als der V erringerung der 
Konz, entspricht, so daß die „aussalzbare Modifikation“ einen „saureren“ K örper 
als das gel. Phenol darzustellen scheint. Dazu stimmt in Berücksichtigung der 
Ergebnisse von A l e x e j e f f  u . R o t h m d n d  (Ztschr. f. phyaik. Ch. 26. 433 [1908]), 
daß bei Erw ärm en die was. Phase auf K osten der phenoligen begünstigt w ird , die 
dabei gleichfalls auftretende Abnahme der [H*]. Diese w ird ebenfalls durch Schütteln 
mit Tierkohle herabgesetzt, u. diese absorbiert aus konz. Lsg. sehr viel m ehr als 
aus verd. D ie Refraktion einer LBg. w ird durch Zusatz von NaCl in  k. gesätt. 
Lsg. mit steigendem Zusatz wachsend erhöht, auch schon bevor es zu Trübung 
kommt. Zugleich steigt die [H‘], wenn es zur Aussalzung kommt, Eowohl im aus- 
gesalzenen Phenol wie in der wss. Schicht. Mit steigender Konz, steig t die Ober
flächenspannung der Phenollsgg. (stalagmometr. Verss.), bei Zusatz von NaCl-Lsg. 
nimmt die Oberflächenaktivität der verd. Lsgg. so zu, daß die W erte der gesätt. 
erreicht werden.

Die leicht adsorhierbare, aussalzbare, oberflächenakt. Verb. könnte kolloidchem.
als grobdispers oder chem. als Polymeres, etwa u n te r Aus- 
wrkg. der am Benzolkern u. am sauren H  sitzenden Neben
valenzen entsprechend nebenstehender Formel aufgefaßt 
werden. F ü r letztes Bprieht, daß Phenol leicht komplexe 
Verbb. zu bilden scheint, z. B. mit Borat. Bei Mischen 
einer wss. Phenollsg. m it N82B40 7-L sg ., beide von p jj =
8,7, steigt p H auf ca. 9,0. — In  n icht wss. LöBungsmm. is t

Phenol etwas weniger sauer als Essigsäure. Vf. fand pg  mit Methylrot in  A- 4,5, 
Aceton 4,7, Amylalkohol u. EssigeBter 5,0, Chlf. u. Bzl. 5,8, Ä. 6,2. Es w ird gemäß
den Anschauungen von HANTZSCH angenommen, daß in diesen Lösungsmm. die
Pseudoform vorliegt, u. daß die saure Rk. n u r dadurch zustande komm t, daß auch 
der negative Phenylrest durch seine Nebenvalenzen acidifizierend w irkt. D ie stärker 
saure Rk. sehr verd. wss. Lsgg. spricht im Sinne von H a n t z s c h  dafür, daß nur 
die in wbb. Lsg. in geringer Menge vorhandene H ydratform  (CflH5Ü • H40 ) als echte 
Säure reagiert. — Ferner werden Beobachtungen aus der L itera tu r für die Mög-

99*

OH

ö o
■ .........HO
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lichkeit einer K doform  des Phenols angeführt. D ie hierher gehörige Beobachtung 
von B a u m a n n  u  B b ie g e b  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 12. 804) über B . von Tribrom- 
phenol bei Bromierung von p-Kresol ließ sich dahin erw eitern, daß auch o-Kmol 
dabei in geringem Grade ebenso reagiert, m-Krcsol aber nicht. D as stimmt zu der 
besonderen A ngreifbarkeit des p-Substituenten im  Organismus. (Helv. chim. Acta
6. 826—33. Basel, Univ.) Sp ie g e l .

0 . W . B ro w n  und J .  C. W a rn e r , Elektrolytische Darstellung von o-Amino- 
phenol (Vgl. Journ . Pbysical Chem. 2 7 . 455; C. 1923. I I I .  748.) Folgendes Verf. 
w ird zur elektrolyt. Red. von o-Nttrophenol zu o-Aminophenol in  alkal. Lsg, an 
einer Cu-Kathode empfohlen. Man verwende als Katbodenfl. 15°/,ige NaOH, die 
au f 100 ccm 3—5 g o-Nitrophenol enthält, u. erhitze sie bis nahe zum Sieden. Die 
Strom dichte sei 10 Amp./qdm. Is t die H älfte der N itroverb. reduziert, so füge 
man die H älfte der zuerst angew andten Menge hinzu u. wiederhole das, wenn 
aberm als die H älfte reduziert ist. Is t die Konz, des Nitrophenols auf etwa 1,5 g 
in 100 ccm gesunken, so erniedrige m an die Strom dichte auf 4—5 Amp./qdm u. die 
Temp. auf 60—70°. B eträgt der G ehalt an N itrophenol nur noch 0,8 g in 100 ccm, 
so beende man die Red. m it der Stromdichte 1—2 Amp./qdm. Stoff- u. Strom
ausbeute betragen dann 97—99% . (Trans. Amer. E lectr. Soc. 41. 225—38. 1922. 
Bloomington [Ind.], Univ.) B öTTGEB.

B. M. M arg o sch es  und W ilh e lm  K ris te n , Über den E in flu ß  der A rt und 
Ortsstellung der Substituenten a u f die K jeldahlisation aromatischer Nitroverbindungen. 
(Im Versuchsteil m itbearbeitet von E rw in  S e h e in o s t) (Vgl. M a b g o s c h e s  u . V ogel, 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 6 5 . 1380; C. 1 9 2 2 . IV. 298.) Vff. haben den Einfluß von 
verschiedenen Substituenten in wechselnder Stellung zu 1, 2 oder 3 NO,-Gruppen auf 
die K jeldahlisierbarkeit der betreffenden a rom at N itroverb. bei Anwendung ver
schiedener anorgau. Z usätze untersucht. E s w urden herangezogen: Nitrophenole, 
-benzoesäuren, -benzylalkohole, -benzaldehyde, -anisole, -phenetole, -benzylchloride, 
N itraniline, N itracetanilide u. N itrotoluidine. D ie K jeldahlisation wurde stets nach 
4 verschiedenen Modifikationen vorgenommen: m it 20 ccm konz. H ,S 0 4, m it ebensoviel 
H ,S 0 4 —{— 10 g K ,S 0 4, bzw. 0,5 g CuO oder HgO auf ca. 0,2 g  Ein wage. Die Verss. 
zeigten, daß o-Mononitrophenol, o-Mononifrobenzoesäure, o-Mononitrobenzaldehyd, 
m -N itranilin , m N itracetanilid , m -N itrodim ethylanilin, 1, 2, 6-Dinitrophenol beider 
K jeldahlisation m it H ,S 0 4 mit oder ohne Zusatz theoret. N -W erte geben. Die 
Substituenten -OH, «OCH,, -COOH, »CHO begünstigen den E rha lt richtiger N- 
Resultate vorw iegend in  o-Stellung zu N O „ der Substituent *NH„ •NHCOCH,, 
• N[CH,], in m -Stellung; die Substituenten -C H „ »C H ^O H , -CH,CI verhalten sich 
anscheinend m eist indifferent. Die W irkungsw eise des Substituenten NO, gegenüber 
einer w eiteren NO,-Gruppe konnte nicht sichergestellt werden. — Diese verschiedene 
W irkuogsart obiger Substituenten dürfte n ich t allein durch einen orientierenden 
Einfluß bzw. eine sterische H inderung zu erklären sein, wie e r  sich bei der Ein
führung der Substituenten in den Benzolkern geltend macht. — Zieht man die 
Erscheinung heran , daß die einzelnen Substituenten vermöge ihres verschiedenen 
Charakters die Reaktionsfähigkeit (Affinität) eines anderen Substituenten je  nach 
der O rtsstellung verschieden verändern , so sieht m an, daß die OH-Gruppe die 
A ffinitätskonstante in  o-StelluDg zu der dissoziationsfähigen Gruppe in der Regel 
besonders stark  vergrößert, die C H,-Gruppe in w eit geringerem  Maße, die NH,- 
Gruppe vorwiegend in m-StelluDg. — Soweit ein Analogieschluß überhaupt zulässig 
ist, könnte somit die verschiedene Einw. des Substituenten auf die Kjeldahlisier
barkeit der NO,-G ruppe auch durch eine ähnliche Vermehrung oder Verminderung 
der Reaktionsfähigkeit der NO,-Gruppe durch eben diese Substituenten gedeutet 
werden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58.1943—50. Brünn, D eutsch. Techn. Hochsch.) Bü.
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E. P. K o llie r  und B. B. C orson , Der Mechanismus der Reaktion zwischen 
Aldehyden und Ketonen und  tautomeren Keto-Enolsubstanzen. Bei niederer Temp., 
in konz. Lsgg. u. bei Ggw. von CHsONa, N H „ N H ,C H , u. P iperidin fltellt sich bei 
der Bk. zwischen Benzoylameisensäuremethylester u. Cyanessigsäuremethylester rasch 
ein Gleichgewicht zwischen den Ausgangsprodd. u. dem Additionsprod. ein:

C .H , • C(OH)CO,CH, 
C A C C .C C ,C H , +  CH,(CN)C 0 ,C H , *  *  | (C^ C^

Bei höheren Tempp. entsteht der a-Phenyl-ß-cyanäthylen'dicarbonsäuremethyl- 
ater (II.), den man auch aus dem Anlagcrungsprod. durch A bspaltung von W . er
hält. Mit M alonsäuredimethylester verläuft die Kondensation genau so wie mit dem 
Cyanessigester. Aus dem ungesätt. E ster (II.) erhielten sie bei der V erseifung m it 
Basen Säure I I I . ,  m it Säuren die Verb. I V .  D urch Red. u. Verseifung ließen sich 
Ester II. u. Säure I I I . in  Phenylbernsteinsäure überführen:

c ,h 6. c . c o o h  c a -c - c o .c h ,  c , h , . c . c o ,h

HI. CN-Ö-COOH II . C(CNjCO,CH, H O ,C .(J-C N  IV .
E x p e r im e n te l le s .  Benzoylameisensäure. K p .,_ , 148°. — Benzoylamcisen- 

iiuremethylesteracetal, C ,H,C(OCH,),.COOCHi =  Cn H140 ,. Kp. 257°. — u-Phenyl- 
ßcyan-a-oxybtrnsteinsäuremethylester, C i,H ,,0 5N (I.). Man fügt zu einer Mischung 
Ton 16,4 g Benzoylameisensäureester u. 13 g Cyanessigsäurem etbylester 4 —5 Tropfen 
einer gesättigten Lsg. von CH,ONa in CH ,O H , kühlt 10—15 Min. in  E is u. dann 
ebenso lange in einer Kältem ischung ab u. m ischt mit 10 ccm Acetylchlorid. D ie 
getrocknete M. w ird nochmals m it 10 ccm A cetylchlorid digeriert (mehrere Stdn.) 
n. dann um krystallisiert, am besten aus Chlf., das eine kleine Menge SCI, enthält. 
Sechsseitige Tafeln, F . 155°. W l. in Ä. u. CH,COCl, mäßig 1. in  Chlf. u. CC1„ 11. 
in Aceton u. CH,OH. — cc-Phcnyl ß-cyanäthylcndicarbonsäuremethylester, C »H hO ,N  
(II.) Man erw ärm t eine Suspension des Oxyesters (I.) in Eg. 3 Stdn. auf dem 
Dampfbad. Aus CH,OH Priem en, F . 79—80°. Mäßig 1. in Ä. u. k. CH ,O H , wl. 
in Bzl., uni. in PAc. — a-Gyan-ß-phenylmaleinsäure, Cn H ,0 ,N  (III.). D urch V er
seifung des Esters m it einer k. gesättigten Lsg. von KOH in  CH,OH. Hellgelbe 
Nadeln, mäßig 11. in h. W ., 11. in  AcetoD, A. u. Ä., fast uni. in  Chlf., CS, u. PA e. 
— K-Salz, C11HlsO,NK. Aus CH,OH N adeln, F . 193—195°. — u-Cyan-ß-phenyl- 
maleinsäureanhydrid, Cn H ,0 ,N . Aus Ä. gelbe N adeln, F . 145—146°. — ce-Cyan- 
ß-phenylfumarsäure, C11H ,0 i -2 H ,0 . Man erw ärm t 10 g  E ster, 10 g  Eg. u. 20 ccm 
konz. H,SO, 3 Stdn. auf dem D am pfbad, dann 5 Min. zum Sieden. Aus W . Tafeln. 
Die waeserfreie Säure schm, bei 158 — 160°, 11 in Aceton, mäßig 11. in CH,OH u. h. 
W., wl. in Chlf. u. Ä. — Phenyläthantricarbonsäuretrimethylester, Cu H ,,0 ,. Durch 
Bed. mit Na-Amalgam. Aus Ä . -f- Lg. N adeln, F . 107—10S°. — ß-Phenyl-ß-oxy- 
äthan-cc,a,ß-tricarbonsäuretrimthylester, CMH laOT. Aus Ä. durchsichtige Prism en,
F. 109—111°, wl. in Ä., mäßig 1. in Bzl., Chlf. u. CCI4, 11. in  Aceton u. Eg. — 
ß-Phcnyläthylen- a , U, ß  - tricarbonsäurcdimethylester, Cu H 160 ,.  Mit POCI, +  PC), 
(1 Mol.). Kp.10 180—190°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1975—86. Cambridge 
[Massach.].) SONN.

Jam es B . C o n an t und R o b e r t  E . L u tz , E ine elektrochemische Methode, um  
irreversible organische Reduktionen zu  untersuchen. (Vgl. C o n a n t  u . C u t t e b , Journ . 
Americ. Chem. Soc. 4 4 . 2651; C. 1 9 2 3 . I. 1361.) Mit Hilfe einer elektrochem. 
Methode untersuchten Vff. die irreversible Red. von organ. Verbb. in homogenen 
LBgg. In  folgender K ette: P t  | Lsg. A  : Reduktionsmittel | Lsg. A : Chinbydron | P t 
war Lsg. A eine 0,2-n. HCl-A., oder besser -Aceton-Leg., das Reduktionsmittel eines 
der Hydrochinone, deren Potential früher gemessen w urde (vgl. CONANT, K a h n , 
Fie s e b  u . K u r t z , Journ . Americ. Chem. Soc. 4 4 . 1382; C. 1922. III. 1381.) Das 
Hydrochinon w urde durch Red. des entsprechenden Chinons mit TiC), oder VCL
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in  der Zelle selbst hergestellt, u. zw ar reduzierte man etwa 50% des Chinons, was 
man durch Potentialm essungen leicht feststellen konnte. Blieb das Potential dieser 
M ischung 10 Min. lang konstant, so gab man die zu untersuchende Substanz zu u. 
bestimmte daB Po ten tia l w ährend der D auer einer halben Stde. In  den Fällen, wo 
Bed. erfolgte, stieg das Poten tia l, sonst blieb es ziemlich konstant. — Vff. haben 
auf diese W eise das ReduktionBpotential von Verbb-, wie D ibenzoyläthyltn , Di- 
benzoylstyrol, Benzoylacrylsäure, Fumarsäure, Benzil, Azobenzol, Nitrobenzol unter
sucht. — D ie Red. des Nitrosobenzols zu Phenylhydroxylam in  erwies sich als 
reversibel. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1047 — 60. Cambridge [Maas].) Sonn.

A. M a d in a v e it ia , Untersuchung des P incns im  spanischen Terpentinöl. Ver
schiedene M uster von span. Terpentinöl w erden fraktioniert dest. u. die Fraktion 
zwischen 154,5 u. 157° als reines a -P inen  angesprochen. Von der Fraktion wird 
die D., [«]„ u. der Brechungaexponent bestimmt. Das Öl aus P inus halepensis ist 
rechtsdrehend , aber das in G riechenland u. A lgier aus dem Baum gewonnene 
Terpentinöl dreht w eit stärker als das aus G ranada. Nopinen ist in Terpentinöl 
aus Ona zu 7%  enthalten, in dem aus G ranada nur zu 0 ,2% ; immerhin wird durch 
die Ggw. des Nopinens das -\-[a]D für das d-a-P inen  aus granadiscbem  Terpentinöl zu 
klein ausgefallen sein. F ü r die meisten l a-pinenreichen F raktionen ist D. =  0,863, 
n  1,467—1,468, [tz]D =  —38° (Mittelzahlen!). (Anales soc. espanola Fis. Quim. 
2 0 .  531—33. 1922. Madrid.) W . A. R oth .

S . N a m e tk in , Untersuchungen a u f  dem Gebiete der Campher- und Camphtnilon- 
reihc. (Kurze Reff, nach Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. vgl. C. 1923. III. 1013. 
1014.) N achzutragen is t folgendes. a-M ethylcamphcn liefert bei der Oxydation 
mit KMnOj auch Fenchon. — Acetat des 6-Methylisoborneols. d,„ =  1,4634. —
6-Methylcampher. [cc]D “ ■ +3,115". Bei der D ehydratation von 6-Metbylisoborneol 
entstehen gleichzeitig a-u ./9 -M ethylcam phen; fast ausschließlich ¿9-Methylcamphen 
erhält man m it KHSO, oder NaHSO ,. Bei der H ydratation  dieses KW-Btoffes nach 
B e r t r a m -W a l b a u m  e rhä lt man 6-M etbylisoborneol. — Oxim des ß-Methyl- 
camphenilons, Cl0H 17ON. Nadeln aus verd. A., F . 172°. — H ydraion , 0,0%,%. 
F . 85—87°; K p .,I0 245 — 247°. — A zin , C ,0HS,N ,. Rhomboeder aus verd. A., 
F . 163 — 164°. — ß  - Methylcamphenilan, C10Hlg. A us dem Hydrazon mit Na- 
A lkoholat F . 116—117°. — ß-Methylcamphenilol, C10H lsO. Aus Methylcamphenilon 
u. N a in  A. F . 172—173°. — Phenylurethan, F. 104—105°. — Saurer Phthalsäure
ester, C1SHS,0 4. F . 174—175°. (L ie b ig s  Ann. 4 3 2 . 207—31. Moskau, Univ.) Ri.

L. R u z lc k a  an d  F r .  B a la s , Höhere Terpenverbindungen. X I. Z u r Kenntnis 
der Bextropimarsäure und  über die E inteilung der Fichtenharz säuren. (X . vgl- 
R u z ic k a  u . S c h in z ,  H el v. chim. A cta 6 . 662; C. 1 9 2 3 . I I I .  1269.) Dextropimarsäure 
konnte auch bei energ. H ydrierung in  w. Eg. nu r in D ihydrosäuro übergeführt 
werden, jedoch weist die Mol.-Refr. der E ster au f die Anwesenheit von 2 Doppel
bindungen, womit die B. eines Triozonids im Einklang steht. Dehydrierung der 
D extropim arsäure mit S lieferte einen K W -stoff C18H U, der Dimethylphenanthren 
Bein muß, wenn die A usgangssäure als Dimethylisopropyldekabydrophenanthrcn- 
carbonsäure aufgefaßt w ird. Man h a t demnach unter den Fichtenbarzsäuren eine 
A bietinsäuregruppe zu unterscheiden, die bei der D ehydrierung Reten liefert, u. 
eine neue Gruppe, deren erster V ertreter die Dextropim arsäure ist. — Die Iso
lierung der D extropim arsäure nach der V orschrift von V ESTER BERG  vereinfacht 
sich durch die Beobachtung, daß sich das wl. Natrium dextropim arat abscheidet, 
w enn man das Na-Salz des in  20%ig. A usbeute aus Galipot erhältlichen Säure
gemisches mit viel W . digeriert; die durch Eg. gefällte Säure liefert nach 1—2- 
maligem K rystallisieren aus Aceton reine D extropim arsäure in einer Ausbeute von 
11%  der Rohsäure. Zerlegt man das rohe Na-Salz bei 60’ m it CO„ so kann man 
durch fraktionierte K rystaliisation der abgeschiedenen Säure aus Aceton ohne An-
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wendung von Eg. aus den wl. Anteilen Dextropimarsäure, aus den 11. Anteilen 
Lävopimarsäure gewinnen. — Dextropimarsäure. F . 211—212°. [« ]D1S =  + 57 ,7°
(0,48°/o'g. Lsg. in absol. A.); [a ]D10 =  +59,7° (2,9%ig. Lsg. in absol. A.); [tr]D17 =  
+74,7° (5°/0ig. Lsg. in Chlf.). — Dextropimarsäureozonid, CsoHsaOu  oder CS0H30O „. 
Aus der Säure u. 0 3 in  CCI4. — Dextropimarsäuremethylester, F. 69°; K p 0i0, 149 
bis 150°; D '°4 1,030; n D‘° =  1,5208. — Äthylester. F . 52°; Kp.0i, 169—170°; D %  
1,013; n Dw =  1,5151. — Dihydrodextropimarsäure, Cä0H ajO „ F. 239—240°. [«]„ =  
+14,5° (in 0,5%ig. alkoh. Lsg.). K rystallisiert nach E. W lDM ER rhombiseb. D a 
neben entsteht ein unscharf bei 225—228° schm. Säuregemisch der Zus. C»oH3,Oj. 
Entfärbt Br in CS„ ist gegen K M n04 ziemlich beständig. — K W -sto ff CieHu . Aus 
Dextropimarsäure u. S bei 180—250°. B lättchen oder sechseckige Täfelchen aus 
A, F. 86°. — P ikrat, F. 131—132°. — Styphnat, F. 159°. — Bei der Oxydation 
des KW-stoffs mit CrOs in Eg. entsteht ein o-Chinon CieH l t Ot . Rote N adeln, 
F. 166°. Liefert m it o-Phenylendiam in in  Eg. ein Chinoxalin Ct t 3 , t N t . N adeln 
aus Chlf. +  A., F . 194°. (Helv. chim. A cta 6. 677—91. Zürich, Techn. Hoch
schule.) R i c h t e r .

L. R n z ick a , F r . B a la s  und H. Sch inz, Höhere Terpenverbindungen. X II. Z ur  
Kenntnis des Tichtelits und der Stereochemie hydrierter Phendnthrenderivate. (XI. vgl. 
vorst. Ref.) Beim Erhitzen von F ichtelit mit 7 At. S au f 180—250° wurden reich- 
iche Mengen Beten  erhalten, das durch Misch-F. u. P ik ra t identifiziert wurde. 
Eine Entscheidung zwischen den Form eln ClsHts u. CieH u  des F ichtelits is t mit 
der Analyse nicht m öglich; auch die Mol.-Refr. gibt keinen Aufschluß. D .%  0,9380;
D.% 0,9185; n D'° =  1,5052; n ö58 =  1,4942. Das A uftreten zahlreicher Isomeren 
in der RetoDgruppa erk lärt sich leicht dadurch, daß im hydrierten Phenanthren  die 
äußeren Ringe eis- oder trans-Stellung annehmen können; w eitere Isomeriemöglich- 
keiten ergeben sich bei ungleicher Substitution. D ie Behauptung von J onas (Ztschr. 
f. angew. Ch. 35. 322), daß A bietinsäure u. F ichtelit keinen hydrierten Retenring 
aufweisen können, halten Vff. auf G rund der bekanntlich erheblichen U nterschiede 
in den physikal. E igenschaften von Diastereoisomeren für unbegründet, was durch 
die Zusammenstellung verschieder D aten erhärtet w ird. (Helv. chim. A cta 6. 692 
bis 697. Zürich, Techn. HochBch.) R ic h t e r .

H a rry  L . F is h e r , Neuere wichtige Erfindungen in  der Kautschukchemie und  
die Bestätigung des Ct H a-Kernes. Besprechung neueren Schrifttums. (Ind. and 
Engin. Chem. 15. 860—62. Akron [Ohio].) G r im m e .

S ie g f r ie d  S k ra n p  und Leo F re u n d lic h , Über Halochromie. II . D ie Halo
chromieerscheinungen der Äthylenkohlenwasserstoffe und  ihre Bedeutung fü r  die 
Theorie der halochromen Verbindungen. (I. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1073; 
C. 1922. I. 1231.) Um aus den Resultaten der früher ausgeführten Basizitäts- 
messungen irgendwelche Schlüsse ziehen zu könneD, muß nach denselben das an
gewandte Carbinol unverändert u. möglichst quantitativ zurückerhalten werden. 
Die B. von Ä thern  bei Zusatz von A. wurde zw ar bei den bisher untersuchten 
tertiären Carbinolcn niemals beobachtet, wohl aber beim Benzhydrol u. einigen 
anderen sekundären Carbinolen. Dem angegebenen Zahlenw ert (1. c.) für die 
„BaBizität“ des Benzhydrols kommt daher keine Bedeutung zu. Bei den ebenfalls 
früher untersuchten gemischt aliphat.-aromat. Carbinolen w urden die durch W.-Ab- 
spaltung entstandenen Ätbylen-KW .-stoffe zurückerhalten. Es w urde nun bewiesen, 
daß auch ungesättigte KAV-stoffe als solche Halochromieerscheinungen geben 
können. D ies m acht die Zahlenwerte für die Basizität solcher gemischter Carbinole 
ziemlich bedeutungslos. H öchstens ihre Reihenfolge dürfte einen Schluß au f die 
Valenzbeanspruchung erlauben.

D a die Halochromieerscheinungen der ungesätt. KW.-stoffe m it H3S 04 wegen 
der möglichen Carbinolb. nicht völlig eindeutig sind, haben Vff. als A dditions
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komponenten SnCI4 u. SnBr, gewählt, die m it allen bisher untersuchten Aryl- 
äthylenen in Bzl. ausgesprochene F arb ikk . gaben. Selbst rein aliphat. u. alieycl. 
Ä thylene, wie Am ylen  u. P inen, ergaben F arb ikk . (nicht aber Camphtn)-, auch 
Tolan  g ib t mit SnCI4 Färbung. D urch die Abweichung der Lsgg. vom Beereeben 
Gesetz wurde erw iesen, daß es sich um gefärbte A dditionsprodd. handelt, die in 
die farblosen Komponenten dissoziieren. Aus der A bhängigkeit der Absorption von 
der V erdünnung läß t Bich die Dissoziationskonstante des Additionsprod. errechnen. 
D ie A dditionsprodd. folgender Verbb. wurden untersucht: Stslben (SnCI4 gelb), 
PhenyUtilben, (C8H5),C : C H -C 8H6 (SnCl4 orangestichig gelb, SnBr4 orange), Di- 
phenylpropen, (C8H6),C : C H -C H 8 (SnCI4 gelb, SnBr4 orangestichig gelb), p-Anisyl- 
phenyläthylen, C H ,0 -C sH4(C,Hs)C : CH, (SnBr4 gelb), Dianisylpropen, (CH,0- 
C8H ,) ,C : C H -C H , (SnBr4 rot), Diphenylbuten, (C„H8),C : C H -C jH , (SuCI4 gelbstichig 
grün, SnBr4 citroneDgelb), Diphenyläthylen , (C8H8',C : CH, (SnCl4 grünBtiehig gelb) 
u. p-Anisylphenylpropen, C H ,0 -C 8H4(C8H8)C : CH-CH,, (SnC]4 orange, SnBr4 rot- 
orange). Es ergib t sich, daß in dem Äthylentypus, (C8H5',C : CHE, die DisBcziations- 
konstanten in der Reihenfolge R =■ C8H6, CH8, C,H6, H  abuehmen; außerdem spielt 
die Stellung der Substituenten eine große Rolle. Nach genauer Feststellung des 
Subatitnenteneinflusses 'dü rfte  sich eine neue Methode zur Messung der Valenz
beanspruchung ergeben. Im  übrigen w urde die Pfeiffersche A nsicht bestätigt, daß 
die Bromidverbb. größere DissoziationBkonstanten haben als die Cbloridverbb. 
Zwischen der F arbe u. der A ffinität der beiden Komponenten besteht keine 
Parallele. D ie subjektive Farbtiefe ist daher kein Maß für das „Ungesättigtsein“ 
einer Verb. Vff. gehen dann ausführlich auf die Pfeiffersche Theorie der Halo
chrom ieerscheinungen ein u. kommen zu der Ansicht, daß die Halocbromie mit 
Säuren u. M etallbalogeniden eine Äthylenrk. ist, w ährend die Vereinigung mit 
aromat. KW-stoffen, Phenolen u. Aminen (den ,.Benzoiden“), d. h. die typ. Chin- 
hydronb. als eigentliche Carbonylrk. aufzufassen ist.

V e r s u c h e .  p-Anisyldimethylcarbinol, C10H u O ,= C H bO-C8H 4'C H 81C(OH)-CHj, 
w ird nur durch rasche D est. im Hochvakuum rein  erhalten. Farblose Fi. Lie 

ei langsam er Dest. im Hochvakuum p-A nisytnuthyläthylen , C,0H „O  ■= CH}0- 
C8H 4(C H ,)C : CH,. Farblose Fl., addiert in E g B r,. Zur D arst. von Aryläthylen- 
derivv. aus den nach G r ig n a r d  erhaltenen Carbinolen werden diese in Eg. mit 
Eig. -f- H ,S 0 4 versetzt u. die baiochrome Lsg. in  Eisw asser eingetragen. p-Anityl- 
phcnylpropin, C „H 180 . Aus p-M etboxybenzophenon u. C ,H 6MgBr. Krystalle aus
A., F. 52°. — D i-u-p-anisylpropen , C17H 180 ,.  Aus Di-p-methoxybeDzophenon n. 
C,H8MgBr. B lättchen aus A., F . 101°. Die von G a t t e r m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 22. 1130) un ter diesem Namen beschriebene Verb. muß eine andere Konst. 
besitzen. (L ie b ig s  Ann. 431. 243—70. W ürzburg, U n iv ) P o sn e b .

F . F . B lic k e , Die spontane Dissoziation von Triphenylmethyldisulfid unter Bildung 
von Triphenylmethyl. Das KaUumderivat des Triphenylcarbinolt und  seine Ver-) 
utendung zu  Synthesen. (Vgl. Journ . Americ. Chem. Soc. 4 5 . 544; C. 1 9 2 3 . I. 1591. 
Triphenylmethyldisulfid dissoziiert in  Bzl.-Lsg. spontan un ter B. von Tiiphenyl- 
metbyl, das als Perozyd nachgewiesen w erden kann. — Vf. stellt durch Einw. von 
K  au f  Triphcnylcarbtnol in  b. Xylol die K-Verb. her u. setzt diese mit CH8J, 
C,H5J  u. CjHjCOCl um. W ährend der M ethyläther u. das Benzoat sich glatt bilden, 
w ird durch C,HSJ  das Carbinol zurückgebildet:

(C,H6l8C-OK - f  C ,BSJ  =  (C8H8'3C .O H  +  C ,H 4 +  K J.
Bei der Einw. von Tripheriylmethylschwefelchlorid in Bzl.-Lsg. au f die K-Verb. 

entsteht unter W ärm eentw . eine rotbraune Lsg., aus der an organ. Prodd. sich nur 
Triphenylcarbinol u. Triphenylm ethylperoxyd isolieren ließen. Vf. nimmt an , daß 
sich zunächst das Thioperoxyd gebildet h a t, welches dann m it unveränderter 
K-Veib. in Rk. getreten is t:
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2(Cen s'sC -S -0-C (C sH6)s +  4(C ,H t),C -0 K  =  
3(C6H6l,C .O -O .C (C 6H5'a +  C6H6'3C.C(C0Hs)3 +  2K ,S .

Bei der Rk. von Triphcnylchloimtthan  m it der K-Verb. entsteht neben anderen 
Prodd. p-Oxytriphenylcarbinol, das in  der Bzl.-Lsg. wohl als Dtphcnylchinomethan 
enthalten ist.

E x p e r im e n te l le s .  Triphenylmcthyldisulfid. Man schüttelt eine Lsg. des Tri- 
phenylchlormethans in  Bzl. 1 W oehe lang m it K H S, führt den beim Verdampfen 
des Bzl. erhaltenen R ückstand direkt in  das Schwefelehlorid über u. dieses in das 
Disulfid. — K - Verb. des Triphenylcarbinöls. Man erhitzt eine Lsg. von 11,5 g Car- 
binol in 100 ccm Xylol m it 1,5 g K. unter Durchleiten von N , (3—4 Stdn,). Beim 
Abkühlen scheiden sich durchsichtige K rystalle  aus. — Triphenylmethylbenzoat. 
Auch aus Triphenylchlorm ethan u. Ag-Benzoat bei 60°. Aus Chlf. -j- PA e. oder 
Bd., F. 165— 166°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1965—69. A nn Arbor [Mich.].) S o n n .

W. R. O rn d o rff und S. T. Y ang , Die S truktur des Phenolphthdleinoxims. (Vgl. 
Ob n d o b f f  u . M u r r a y , Journ. Americ. Chem. Soc. 89. 689-, C. 1918. I . 89.) Vff. 
teigen, daß das PhenolphthaUinoxim  (I.) bei der A cetylierung u. Benzoylierung die 
Beckmanneche Umlagerung erleidet: es entstehen dabei das T riaceta t (II.), bezw. 
Dibenzoat (III.) eines „Z w is c h e n p r o d .“ (IV.). D urch vorsichtige Verseifung mit 
konz. H ,S 04 oder besser mit 4%ig. NaOH-Lsg. in  der K älte läß t sich die Verb. IV . 
isolieren, w ährend beim Erhitzen mit verd. II,SO , die Verb., ebenso wie das Oxim 
selbst, zu p-Oxybonzoyl-o-benzoesäure u. p-Aminopbenol hydrolysiert w ird. Bei der 
Bed. mit Zn-Staub u. verd. H ,S 0 4 gibt die Verb. IV. dasselbe Prod. wie das Oxim; 
ebenso geht sie wie das Oxim beim Erhitzen m it C1H.NHS0 H  in  p-O xyphthanil 
über. — Verb. IV . liefert einen f a r b lo s e n  Trim ethyläther. — D urch Zusammen- 
scbmelzen von p-Oxybenzoyl-o benzoesäure u. p-Aminophenol ließ sich Verb. IV . 
nicht gewinnen; es entstand das Phthalein V.

HO • CeH , -  C -C .H .O H  H 0 , c sH ,—<XzCeH ,< Q Hj

j  V. C ,H 4*COOH

CH, • CO. 0  • C A -  C - 0  • CO • CH,

O .H .Q N .O A .O .C O .C H .  ^  H 0 . C A _ C_ 0 H

*  IL  °  CaH j /^ ) N  • C ,H t • OH
C,H6.C O .O .C sH4- C - O H  r  9 ‘ \ /

CaH ,< ( \N .C A .O .C O .C ,H s ^

I I I .  CO
E x p e r im e n te l le s .  Triacetat (II.). D urch A cetylierung des Oxims (I.) oder 

der Verb. IV. Aus Aceton N adeln, F . 235°. — Dibenzoat (III.). Aus C H ,O H , A. 
oder Aceton, F . 227°. — Verb. IV ., C,1,H 1,ON(OH)a -f- 17 ,11 ,0 . Beim Erhitzen m it 
W. scbm. die Substanz erst, w ird dann w ieder fest u. geht beim Kochen in Lsg., 
daraus beim A hküblen blätterige Krystalle, F . 135° (Zers ). Aus Aceton, F. 94—95’, 
aus CHjOH, F . 125°, aus A., F . 130°, u. aus Essigester, F . 195—198°. W l. in  h. 
Bzl. u. Toluol, uni. in Ä  , L g., Chlf. u. CCI4. G eht beim Erhitzen unter A bgabe 
von 21/, Mol. W . in  ein rotes amorphes Prod. über, das swl. in h. W . ist. — Tri- 
methyläther der Verb. IV . ,  Ci0H„ON(OCH,),. Mit (CHjO^SO,. Aus CH,OH, F . 131 
bis 133°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1926—33. Ithaca (New York].) S o n n .

B. J .  B e g e r , Krystallographische Untersuchung einiger organischer Verbindungen. 
p-Amidobcnzophenonp'-sulfotäure (dargestellt w urden alle untersuchten Substauzen 
von L eubk, Tübingen Dissertation 1922.) M onokliD . prism at., a  : & =* 2,530 : 1; 
ß  im Mittel ==■ 98° (nur mkr. gemessen). Nach {ICO} spaltbar, tafelig nach ¡001}.
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Brechungsvermögen y  ]>  1,74, ß  ~  1,74, u  ~  1,54. Ba-Salz. Monoklin. Dünn- 
tafelig  nach {010}, spaltbar nach {100}. L ichtbrechung a  =  1,523, y  ]> 1,74. — 
Iso-p-p'-dinitrotetraphenyläthan, 2 l/3 Benzol. F . 262—263°. Monoklinprismat.; a:b  : 
c =  1 ,4 3 9 :1 :0 ,8 7 6 ; ß  =  112° 34'. — Iso-pp'-diamidotetraphenyläthan. F. 215°. 
Mkr. untersucht; monoklin prism at., a : b —  0 ,520: 1; ß  =  107°. (Ztschr. f. Kry- 
stallogr. 57. 303—7. 1922.) S p a n g e n b e b g .

K. W. Rosenmund, K. Lnxat und W. Tiedemann, Über den Einfluß ultra
violetter Strahlung a u f die JReaktionsfähigkeit des am Bingkohlenstoff gebundenen 
Halogens bei A n- und Abwesenheit von Katalysatoren. Beim Kochen mit 35°/0ig. 
KOH bei Ggw. von Cu, 6 Stdn. am R ückfluß, w ird das CI der p-Chlorbenzoesäure 
ohne B estrahlung zu 6°/0, m it B estrahlnug im Glaskolben zu 38% , mit Bestrahlung 
im B ergkrystallkolben zu 100%  abgespalten. — Die Rk. zwischen Halogenverbb. 
u. Alkalien füh rt nicht glatt zu den erw arteten OH-Verbb., sondern auch zur Kon
densation u. event. E ntcarboxylierung. Bessere Eesultato ergab die Umsetzung 
zw ischen Halogenverbb. mit A lkoholaten, wobei Ä ther, u. mit CyanideD, wobei 
Carbonsäuren gebildet w urden. — Die hervorragende Beschleunigung der Bk. bei 
gleichzeitiger V erwendung von S trahlung u. K atalysator zeigte die Ek. von C,H,Br 
m it Na-isoamyiat: nu r m it Cu-Zusatz nach 12std. 5,2%, ohne Cu, bestrahlt 34,8B/0, 
m it Cu u. B estrahlung 76,9%  H alogenabspaltung. — Brombenzol ohne Cu spaltet 
bei 170° im Rohr 7 ,8%  H alogen ab. — D er K atalysator, der sich aus zugesetzten 
Cu-Salzen b ilde t, ist dem Ullmannscben N aturkupfer C u. dem Piccardkupfer weit 
überlegen. — D ie erhöhte Geschwindigkeit bei kom binierter Katalysator-Strahlen
w irkung ist n ich t durch A ktivierung des K atalysators zu erklären (vgl. Verss. mit 
p-Chlorbenzoesäure), sondern dadurch, daß das durch die S trahlung angeregte Mol. 
dem K atalysator bessere W irkungsm öglichkeiten bietet. D ie Verss. der Verff. ent
scheiden n ich t die Frage, ob ein K atalysator durch B estrahlung aktiviert werden 
kann , zeigen aber, daß eine solche A ktivierung vorgetäusebt werden kann, wenn 
durch die Strahlen im Mol. Bedingungen geschaffen werden, die für den Katalysator 
günstig sind.

F ü r die B estrahlung wurde eine kleine Quarzqnecksilberlam pe Heraeus mit 
60 Volt Betriebsspannung benutzt, als RsaktionBgefäß8 dünnw andige Stehkolben ans 
reinem B ergkrystall. D ie Geschwindigkeit der Rk. w urde durch T itration des ab
gespaltenen Halogens gemessen. — Verss. m it p-Brombenzolsulfonsäure ergaben mit 
Cu allein eine sehr geringe Reaktionsgeschw indigkeit; durch Bestrahlung allein 
w ird die Geschwindigkeit ca. verzehnfacht, bei der kombinierten Strahlen-Cu-Wrkg. 
beträg t sie ca. das 20 fache. — Bei p-Brombenzoesäure (Reaktionskonstante bei 
103—105° o =  9,96, tr itt die Cu-W rkg, stark  zurück, die Strableuw rkg. ist bedeutend. 
— Bei p-Chlorbenzocsäure (Reaktionskonstante bei 104—105° a =  25,95) ruft Cn 
erst bei über 110° H alogenabspaltung hervor. D ie Resultate bei Bestrahlung mit u. 
ohne Cu sind identisch; A ktivierung des Cu findet also n ich t statt. — Brombeniol 
g ib t mit Na-isoamylat u. Cu-Acetat bei Siedetemp. u. B estrahlung unter 76,4°/0ig. 
H alogenabspaltung aber niedrigerer A usbente Isoamylphenyläthcr, Kp. 210—215°, 
m it N a-n-Propylat ebenso bei 47 ,5% ig . H alogenabspaltung n-Propylphenyläther. 
Auf gleiche W eise w urden bergestellt: 1,4-Kresylisoamyläther aus p-Bromtoluol u. 
N a-isoamylat, Kp. 232—235°; 1,2-Kresylisoamyläthcr aus o-Bromtoluol, Kp. 213°; 
Mcthylisoamyläther des 1,4 Dioxybcnzols aus p-Bromanisol, Kp. 234—237°. — Naph
thalin, aus c-B rom naphtbalin u. Na-isoamylat in Isoamylalkohol mit Cu u. Be
strahlung anstatt des erw arteten Ä thers. — Terephthalsäure, aus p-Chlor- oder 
p-Brom benzoesäure, KCN , K upfercyanür am Rückflußkühler unter Bestrahlung in 
einer H ,-Atm osphäre. — Ebenso: p  Sulfobenozoesäure, aus p-Brombenzolsulfonsäure; 
2 -Sulfo-p-toluylsäure,aus4-Brom-l-methylbenzol-2-sulfonsäure; C8H,SOsPb +  3l/*H,0, 
11. in h. W ., zwl. in k. W . — Auch bei der Umsetzung von aliphat. Halogenverbb.
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mit KCN wurde die N itrilbildung (bei Propylbromid, Isobutylbromid, Benzylchlorid) 
durch die B estrahlung nicht unwesentlich erhöht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 6 . 
1950 —57. Berlin, Univ.) B o s c h .

Pierre Senden, Untersuchung über den ternären eutektischen P u n k t der drei 
Systeme: Resorcin, a-N itronaphthalin , Brenzcatechin-, Hydrochinon, Resorcin, B renz
catechin-, Hydrochinon, ce-Nitronaphthalin, Brenzcatechin. (Vgl. Bull. Soc. Chim. 
Belgique 3 2 . 97; C. 1 9 2 3 . II I . 305) Der eutekt. P unk t des ersten Systems (15% 
Kesorcin, 65%  «-N itronaphthalin , 20%  Brenzcatechin) liegt bei 37,5°, der des 
zweiten (10%  H ydrochinon, 45%  Resorcin, 45%  Brenzcatechin) bei 46,9° u. der des 
dritten (1% H ydrochinon, 91%  «-N itronaphthalin, 8 %  Brenzcatechin) bei 58,9°. 
(48,9%? Der Ref.). (BulI.Soe. Chim. Belgique 3 2 . 281—85. Univ. deLouvain.) N i t s c h e .

ALvin S. W heeler, P. E. Dawaon und Joseph L. Mc Ewen, Oxynaphthochinon- 
studien. VI. H ie Chlorierung des Juglons. (V. vgl. W h e e l e r  u. N a i m a n ,  Joum . 
Americ. Chem. Soc. 4 4 . 2331; C. 1 9 2 3 . I. 426; vgl. auch W h e e l e r  u . S c o t t ,  
Joum. Americ. Chem. Soc. 4 1 . 833; C. 1 9 1 9 . II I . 607.) Dem bei der Chlorierung 
des Juglons in  w. Eg.-Lsg. erhaltenen Diclilorprod. geben Vff. Form el I. Bei der 
Umsetzung von I. m it Anilin u. NaOH in A. entstehen Verb. I I . ,  bezw. III. Das 
Juglon gibt kein Oxim.

î örA - CCS -
O H ^O OH O
E x p e r im e n te l l e s .  Dichlorjuglon (I.). In  einer Lsg. von 2 g Juglon in 20 ccm 

Eg. leitet man unter Erw ärm en m it h. W . langsam 1%  Stdn. u. dann schnell 
20 Min. lang CI ein. Orangerote N adeln, F. 149°. — Na-Salz, C10H ,O ,C l,'N a. 
Indigoblau, die wss. Lsg. ist tiefviolett. E tw as 1. in  A. — 2 ,3-Dichlor-5-benzoxy- 
1,4-naphthochinon, C,7H 80 4Ci,. Aus Bzl. gelbe N adeln, F . 225°. W l. in  A. u. 
Aceton, m äßig 1. in Bzl. — 2,5-Dioxy-3-chlor-l,4-naphthochinon, C „H 60 4C1 (III.). 
Aus verd. A. rote Nadeln, F . 191°. Sil. in A., wl. in Lg., besser in W . — 2,5-D i- 
acetoxy-3-chlor-l,4-naphthochinon, Cu H90 6CJ. Aus A. gelbe N adeln, F . 147°. — 
2-Anilino-3-chlor-B-oxy-l,4-naphthochinon, C ,,H 10O,NCl (II.). Aus A ceton, F . 222°. 
Ziemlich 11. in  A ., all. in Bzl. — 2-p-Chloranilin-3-chlor-5-oxy-l,4-naphthochinon, 
Ci8H9OäNCl,. Aus Aceton N adeln, F . 243°. LI. in  Bzl., mäßig 11. in A. u. Ä. —
2-p-Toluidino-3-chlor-5-oxy-l,4-naphthochinon, Cn H „0 ,N C l. Aus Aceton Nadeln, 
F. 234°. — l l4,5-Trioxy-2,3 dichlornaphthalin, C10H5O,C]s. Aus I . m it Zn-Staub -f-
H ,S04. A us A. au f Zusatz von W . Prismen, F. 157° (Zers.). LI. in  Aceton u. Ä., 
wl. in h. B zl., uni. in  Lg. — 1,4,5-Triacetoxy-2,3 -dichlornaphthalin, Cu H ,,O sCI,. 
Aus A. N adeln, F . 182°. LI. in A ceton, ziemlich 11. in  Bzl. u. A., fast uni. in Ä. 
(Joum. Americ. Chem. Soc. 4 5 . 1970—75. Chapel H ill [N orth Carolina].) S o n n .

H. E u p e  und E. H odel, Die katalytische Reduktion einiger N itrile. Die be
reits von R u p e  u . G l e n z  (Helv. chim. A cta 5. 937; C. 1 9 2 3 . I .  584) geäußerten 
Zweifel, ob die von P a a l  u . G e r u m  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 1553; C. 1 9 0 9 .
I. 1802) gegebene Erklärung des Reduktionsvorganges auch fü r fett-arom at. N itrile 
passe, haben dabin geführt, zw ar für die Red. von Benzonitril einen nebensäch
lichen V erlauf nach jener Erklärung noch als möglich gelten zu lassen, im übrigen aber

L  R -C H : N H  II . R -C H .-N H ,
H ,0  |  |

m .  N H , +  R-CHO  ->  R .C H :N * C H ,.R  -j- H ,0  IV .
j n ,

V. R .C H ,-N H -C H S-R
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die G leichung zu verändern. Sicher entsteht zunächst das Aldim (I.), das zum Teil 
w eiter reduziert wird bis zur prim. Baso (II.), w ährend der andere T eil hydrolysiert 
w ird zu A ldehyd ( I I I )  u. N H , (bis hierher entsprechend P a a l  u . G e r u m ); dann 
aber vereinigen sich Aldehyd u. prim. Base zur Schißschen Base (IV.), die fast stets 
w eiter reduziert wird zur sekund. Base (V.). Benzonitril g ib t verhältnismäßig wenig 
A ldehyd u. prim. Base u. viel sek. B ase; fängt man aber den Benzaldebyd 
mittels C ,H ,N H -N H , ab, so kommt es nur sehr untergeordnet zu B. von IV. u. 
erhält m an viel m ehr von II. u. IIL , II . vielleicht zum Teil durch katalyt. Red. 
des interm ediär entstandenen Benzalphenylbydrazons, in der Hauptmenge aber jeden
falls, da die H ydrierung des H ydrazons unter den Versuchsbedingungen sehr lang
sam u. n icht vollständig geh t, durch direkte Red. von I. Schifische Basen lassen 
Bich leicht u. fast quant. nach dem benutzten Verf. zu sek. Basen hydrieren, Ben- 
zylidenanilin  zu Phenylbenzylam in, Benzylidenhexylam in  zu B em ylhexylam in , nur 
die Base aus Phenylacetaldehyd u. Phenyläthylam in, die n icht rein dargestellt werden 
konnte u. leicht gespalten wird, che s ic h H , anlagern kann, gab hein klares Resultat. 
Auch bei H ydrierung von Benzylcyanid  u. anderen fettarom at. N itrilen verläuft die 
Rk. ganz überwiegend nach B. von IV. u. V., in  Ggw. von CeH ,N H -N H , aber 
w ieder nach überw iegender B. von II . hin. — Phenylhydrazin  läß t sich mit Nickel
katalysator leicht u. g la tt zu A n ilin  u. N H , reduzieren. — B em ylhexylam in  (Verss. 
von K . G lenz), C ,,H „N , ziemlich dünnfl. Öl von starkem  bas. G eruch, K p.„ 128 
bis 130°, langsam ßüchtig mit W asserdam pf. C h l o r h y d r a t ,  silberglänzende Blätt
chen oder dünne N adeln (aus h. W.). N i t r o s a m i n ,  gelbes Öl. (Helv. chim. Acta 
6 . 865—80. Basel, An st. f. Organ. Chem.) S p ie g e l .

H . R u p e  und F . B e c h e re r , Die katalytische Reduktion des u - und ß-Nophtho- 
nitrils. (Vgl. vorBt. Ref.) Die Red. der N aphthonitrile  verläuft sehr ähnlich der 
des Benzonitrils. D ie Schiffsche Base aus «-N aphthaldehyd u. a-Naphthoinethyl- 
amin is t offenbar 11., w ird deshalb g la tt bis zum sek. D insphtbom ethylam in reduziert, 
die analoge Verb. der )S-Reihe ist dagegen in  A. u. Essigester so w l , daß sie nicht 
oder nu r zu sehr kleinem Teile w eiter hydriert wird, weshalb bei Red. von 5̂-Nitril 
viel w eniger sek. Base erhalten w ird als aus «-N itril. W echsel der Versuchs- 
bedingungen, besonders Menge des Lösungsm., beeinflußt Menge u. A rt der Reduk- 
tionsprodd. Bei größerer V erdünnung w urde einmal aus «  N itril neben a-Naphth- 
aldehyd auch a-Naphthomethylalkohol, analog auch die entsprechende ^J-Verb. ge
wonnen. — Für Darst. der Naphthonttrile  gab das Sandmeyersche Verf. nur schlechte 
A usbeuten , auch das Verf. von Me r z  u . Mü h l h a u s e e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3. 
709), Dest. von napbthalinsulfosaurem  N a m it K4Fe(CN), nur mäßige, die aber 
wesentlich besser wurden 1. bei V erw endung von K C N , 2. bei 24-stdg. Mischen 
der Komponenten in  der Kugelmühle.

cc-Naphthaldehyd, K p .,, 152°, Semicarbazon, C j.H nN .O , blaßgelbe, verfilzte 
Nüdelchen (aus A. m it w enig W.), F . 219°. — ct-Naphthomcthylamin, schwacbgelbes, 
an L uft rauchendes Öl, Kp.la 162—164°, m it konz. H ,S 0 4 tiefb lau . C h lo r h y d r a t ,  
CUH„NC1, federartig  vereinigte Blättchen. — cc-Di-(naphthomtthyl)-amin, blaßgelbe, 
kugelige K rystallaggregate (aus h . Bzn.), F . 62°, n ich t destillierbar. C h lo r h y d r a t ,  
C „H IaNCl, verfilzte N adeln, zwl. auch in  h. W . Auch die Salze m it den meisten 
anderen anorg. Säuren sind rech t wl., das N i t r a t  so schwer, daß es zur Best. von 
H N O , dienen kann (vgl. Helv. chim. A cta 6. 674; C. 1923. IV . 226), relativ  11. nur 
Phosphat, Sulfat u. Acetat. — Schiffsche Base aus ¿3-Naphthaldehyd u ^-Napbthyl- 
amin, C „H n  N, perlmutterglänzende Schuppen (aus sd. Bzl.), F. 175°. — ß  Di-(naphtho- 
methyl)-am in, kugelig vereinte Nadelbüschcl (aus Bzn.), F . 80’. C b lo r b y d r a t ,  
CMH ,,NC1, u. die anderen Salze sind relativ  wl., aber weit leichter als die der 
«-V erb. (Helv. chim. Acta 6. 880—92. Ba«el, Anst. f. Organ. Chem.) S p i e g e l .

A. Bistrzycki und K. Krauer, Über Kondensationsprodukte von Hemipinsäure-
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arihydrid m it einigen Phcnoläthern und ihre Überführung in  Anthracenderivate. W ie 
Anisol (vgl. BI8TRZYCKI u. d e  S c h e p p e r , Ber. D isch. Chem. Ges. 31. 2790; C. 9 9 . 
L 32) latsen sich auch die Methyläther des 0- u. m-KrctoU , sowie Veratrol mit 
Hemipinsäureaubydrid zu metboxylierten Acetopheuoncarbon Bäureu kondensieren, 
die durch Zu u. H Cl zu Phenylpbthalidderivv. u. im Gegensatz zu den in p-Stellung 
zur CH-O-Gruppe hydroxylierten oder metboxylierten Derivv. (vgl. B is t r z y c k i  u . 
Z e n B o f f i n e n ,  H el v. chim. A cta 3 . 369; C. 1 9 2 0 . II I . 385) durch N a -Amalgam 
weiter zu den entsprechenden D iphenylm ethancarbonsäuren reduziert werden können. 
Diese lassen sich leicht m it konz. H,SOt zu den entsprechenden A nthronen konden
sieren, die zu AnthrachiDonen oxydiert u. durch Entm ethylierung in  die Oxyantbra- 
chinone umgewandelt wurden. F ü r das o-Kresolderiv. werden diese U mwandlungen 
durch die folgende Form elreihe erläutert:

OCH, OCH,

- C H ,CHS° _ ^ C 0 \  r - V C H .  C H ,0 - (/ JY ' ' CO 

U L o /  + U - « * r *  U v o o o h  U - O O H .
I
Y

OCH, OCH,

U ^ c o o h  U L < * .0  U s i i  U-OOH.
I
Y

OCH, OCH,

C B . O - ^ / "  CHa C H , 0 - U ' Y ' C O x ' r ^ j - CH.kAC0-uO-0CH* kAC0A >0CH.
y  - Methyl -4 ', 5 ,6 - trimdhoxydiphenylketoncar- I

bontäure-2, C18H 190 6, sechsseitige Prismen (aus _ _  V
CH,0 - f  W .), F. 218—219,5*, zl. in  h. Aceton, V c o
mäßig L in C H ,0 , wl. in Bzl., 1. in konz. H ,SO, H O — CH,  
bräunlichorangerot, beim Erw ärm en Stich in  I I  I J _ Q 2

Violett ohne Anhydrisierung zum A ntbrachioon- 
deriv., die auch m it rauchender H ,SO „ P ,0 ,  oder
ZnCl, wenig oder gar n ich t e in tr itt A g -S a lz ,  weißer Nd. — 3’-Methyl-4’,4,5-tri- 
mcthoxy-3-phenylphlhalid [ei-(3'-Methyl 4'-methoxypbenyl)-pseudomekonin), C uII^O ,, 
sternförmig vereinigte Prism en (aus A.), F . 128,5—129,5°, 11. in  k. Bzl., in  sd. A. u. 
Aceton, zwl. in Ä ., in  verd. Na,CO,-Lsg. oder n . NaOH-Lsg. erst bei längerem 
Kochen 1. — 3'-Methyl-4',5,6-trimethoxydiphenylmcthancarbonsäure-2, C „H ,0Ob, auch 
direkt auB der Ketonsäure erhältlich , Nadeln (aus A. +  W .), F. 129— 130°, 11. in 
den meisten Lösungsmm., wl. in Ä. A g -S a lz ,  flockiger N d., lichtempfindlich. —
7-Mtthyl-l,2 6-trimethoxy-10 oxoanthracendihydrid-9,10, C ^H ^O ,, Nadelbüschel (aus 
Eg.), F. 204—205*, in Hitze zll. in  Eg., mäßig 1. in Bzl., swl. in  A. u. A ceton, in 
k. konz. H ,SO, bräunlichgelb, bald grün. — 7-Mcthyl-l,2,6-trimethoxy-10-acctoxy- 
anthracen, aus dem vorigen mit Essigsäureanhydrid -{- N aC ,H ,0 „  mkr., kugelig an 
geordnete gelbe Nadeln (aus E g ), F . 140°, 11. in h. Bzl., zll. in Eg. u. A. mit 
schwach b lauer Fluorescenz, in k. konz. H ,SO, rotbraun, dann grün. — 7-Methyl- 
1,2,6 trimethoxyanthrachinon-9 1 0 , C18H1S0 6, hellgelbe Nadeln (aus Eg.), F . 218°, 
mäßig 1. in Bzl., leichter 1. in Eg., sw), in A. u. A., in konz. H ,SO , violettstichig, 
bräunlichrot. — 7-M ethyl-l 2,6-trioxyanthrachinon, C16Hlä0 6, aus dem vorigen mit 
A1C1, bei 220°, ro tbraune Nadeln (aus Nitrobzl.), F . 318—320*. L. in NaOH bräun-
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lichrot (Farbe bei langem Stehen an L ieh t fast verschwindend), in  konz. H,S0, 
ähnlich, aber m it Stich ins V iolette; die A bsorptionsspektra dieser Lsgg. sind ganz 
ähnlich denen von F lavopurpurin ; ganz ähnlich wie bei diesem auch violette Nuance 
bei Zusatz von HsB 08 zur H ,S 0 4-L sg ., rote Lsg. in  Boressigsäureanhydrid, 
Färbungen auf Tonerdebeize (lebhaft rot) u. Eisonbeize (bläulicbschwarz). Liefert 
bei Dest. über Zn-Staub /3-Metbylanthracen (F. 202°). — l,2,6-Triacetoxy-7-methy]- 
anthrachinon, C „H 180 8, Büschel gelber N adeln (aus Eg.), F . 204—205° unter Bot- 
färbung, in H itze zll. in E g ., m äßig 1. in  Bzl. u. A ceton, swl. in A ., in k. verd. 
NaOH nach kurzem Stehen, bei Erw ärm en sofort 1. mit rotvioletter Farbe.

2'-Metkyl-4',5,6-trimethoxydiphenylketoncarbon8äure-2, C18H180 9, aus m-Kreaol- 
m etbyläther, Prism en (aus CH40  -f- W .), F . 167—169°, in  H itze zll. in CH40  u. 
A ceton, zwl. in Bzl., in k. konz. H,SO* braunstichig ro t, bei E rw ärm en violettrot. 
A g -S a lz ,  am orpher N d., lichtempfindlich. — 2'-M cthyl-4r,4,5-trimethoxy-3-phcnyl- 
pbthalid  [a-(2'-M ethyl-4'-methoxyphenyl)-pseudomekonin], Cl8HI8Os , Nadeln (aus 
Aceton -f- W .), F . 124—125°, zll. in sd. A ., Eg. u. B zl., swl. in PA e., in konz.
H ,S 0 4 gelb, bei E rhitzen g rün , in  verd. A lkalien erst bei längerem Kochen 1. — 
2'-M cthyl-4',5,6-trimethoxydiphenylmethancarbomäure-2, ClaH ,0Oe, prismat. Nadeln 
(aus A. -j- W .), schnell erh itzt bei ca. 130° E rw eichen, F . 136—138°, 11. in h. A., 
Bzl. u. Aceton, in konz. H 8S 0 4 gelb, bei Stehen oder kurzem Erwärmen grün. Ag- 
S a lz ,  amorph. — 8-Methyl-l,2,6-trimethoxy-10-oxoanthracendihydrid-9,10, C18H180 4, 
verfilzte N adeln (aus Eg.), F . 163—164°, bei E rhitzen 11. in Chlf., zll. in Bzl., mäßig 
in E g ., zwl. in  A ., in  konz. H ,S 0 4 braungelb , schnell grün. — 8-Methyl-l,2,6-tri- 
meihoxy-10-acetoxyanthracen, C,0H ,0O5, gelbliche Nadeln (aus Eg.), F . 120°, in Hitze 
11. in Eg., Bzl. u. Aceton, zll. in  absol. A., wl. in  Ä. (Lsgg. fluorescieren blau), in 
konz. H ,S 0 4 braunrot, bald grün. — 8-M ethyl-l,2,6-trimethoxyanthrachinon, C13B190 5, 
gelbe Nadeln (aus Eg.), F . 197°, mäßig 1. in  sd. Eg. u . Bzl., swl. in A. u. Aceton, 
in  konz. H ,S 0 4 violcttrot. — 8-M ethyl-l,2,6-trioxyanthrachinon , Ci6H10O6, braune 
N üdelchen, F . noch nicht 330°, Färbung in  Lsgg. ganz ähnlich wie bei Flavo
purpurin (vgl. oben), au f Tonerdebeize m att braunrot, auf Eisenbeize violettschwarz.

3',4',5,6-Tetramethoxydip>htnylketoncarbonsäure-2, aus Veratrol, F. 192°, im übrigen 
den Angaben von B e n t l e y  u . W e iz m a n n  (Journ. Chem. Soc. London 9 3 . 435; 
C. 1 9 0 8 . 1 . 1697) entsprechend, — 3',4',4,5-Tetramethoxy-3phenylphthalid [cc-{4'- Vera- 
trolyl)-p8eudomekonin], C18H 180 8, mkr. Nadeln (aus Eg.), Erw eichen ca. 130°, F . 132,5 
bis 133,5°, 11. in k. Chlf., sd. A ., Bzl. u. Aceton, swl. in  A ., in konz. H aS 04 gelb
I., in  verd. A lkalien erst bei Kochen. — 3' ,4',5 ,6-Tetramethoxydiphenylmethancarbon- 
säure-2, C18H 80Oe, mkr. N adeln (aus A.), bei schnellem Erhitzen Erweichen 140°,
F . 145—147°, 11. in  Bd. A., Bzl. u. Aceton, zll. in  Chlf., wl. in  A., Lsg. in k. konz. 
H ,S 0 4 gelb, bei Erw ärm en grün. A g -S a lz ,  flockiger Nd. — 1,2,6,7-Tetramethoxy-
10-oxoanthracendihydrid-9,10, C18H 18Ot , gelbe prismat. N adeln (auä Eg.), schwaches 
Erw eichen 171°, F . 174—175°, in H itze 11. in  Bzl., mäßig 1. in A., Eg. u. Aceton, 
in k . konz. H ,S 0 4 braunrot. — 1,2,6,7-Tctraintthoxy-lO-acctoxyanthracen, C,0H,0O5, 
gelbe, sternförmig vereinigte B lättchen (aus Eg.), F . 183—184°, bei Kochen 11. in 
Chlf., mäßig 1. in Bzl., zwl. in E g., wl. in A. (Lsgg. fluorescieren blau), in konz. 
HsS 0 4 braungelb. — 1,2,6,7-Tetramethoxyantbrachinon, aus obigem Anthron, ident, 
mit dem Prod . von B e n t l e y  u. W e iz m a n n  (l. c.). — 1,2,6,7-Tetraoxyanthrachinon, 
C14H 80 8, braunstichig orangene N adeln (aus Nitrobzl.), F . noch nicht 330°, swl. in 
sd. absol. A ., Bzl. u. Sylo l. In  konz. H ,S 0 4 vio lettro t, H sS 0 4 - |- H aBO, braun
violett, N s,C 0 8-Lsg. u. N H 3-Lsg. braunrot, NaOH violett. D ie Lagen der Maxima 
der A bsorptionsstreifen für diese Verb. u. die beiden isomeren 1,2,5,6 u. 1,2,7,8- 
Tetraoxyanthrachinone sind in alkal. Lsg. 597,4 u. 518,9 (618,7 u. 573,7 bezw. 614 
u. verw aschen), in konz. H 8S 0 4 537,3 u. 496,7 (617 u. 580 bezw. 590 u. 530) pp-
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Die Verb. gibt braunroten Al- u. schwarzen Fe-Lack. (Helv. chim. A cta 6. 750 
bis 770. Freiburg i. Uechtland, Univ.) Sp i e g e l .

Julius v. Braun und F r ie d r ic h  Zobel, Über Benzopolymethylenverbindungen. 
IX. Oion-Oxydation des d '-B ia lin s .  (IX. vgl. v. B r a u n  u. S tu c k e n s c h j i id t ,  Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 56. 1724; C. 1923. II I . 443.) Bydrozimto-carbonsäurealdehyd, 
C„H10O, (I.), aus zi'-D ialin  in der 4-fachen Menge Eg. m it 7—10°/„ig. Ozon unter 
Ebküblung u. Zers, des Diozonids in  Ä. mit Zn-Staub; K p.I3 153°; riecht b itte r
mandelölähnlich, w irk t leicht auf Fehlingsche Lsg. u. fuchsinschweflige Säure, färb t 
sich beim Stehen gelblich, unterliegt aber auch nach längerer Zeit keiner tiefer
greifenden V eränderung; D .18« 1,142; nD15 =  1,563. B ian il, C ,,H j0N „ hellgelbe 
Krystalle, aus A. (wl.), F. 154°. — G ibt in soda-alkal. Suspension m it Perm anganat 
(2 At. 0) Hydrozimt-o-carbonsäure, C10HI0O4. — D er D ialdehyd gibt hei der Red. 
in 1. mit AI-Amalgam o-y-OxypropylbenzylaXkohol, C,„Hu O , (II.); K p , ,  185°; uni. 

CHO CH

1 1 . T  ( ^ Y A o . o h o
J ^ . , c b , . c e <j  ' ¿ J o b , . o h  " A /

in W., mischbar m it Organ. Löaungsmm. Spaltet beim D est. in geringem Maße 
intramolekular W . ab u n te r B. von /P -D ialin . — (I.) ist gegen EasigBäure beständig, 
gibt aber mit 10°/oig- H jSO , (W asserbadtemp.) neben Inden  — Indcn-2-aldehyd, 
C1#HbO (III.); Kp.lä 125—130°; Nadeln, F . 50—51°; riecht angenehm, ähnlich dem 
Hydrozimtaldehyd; wenig ha ltbar; gegen Säuren relativ  beständig, wird durch 
alkal. Mittel (Alkalibydroxyd, NHS, CH3-NHS) in wss. oder alkoh. Lsg. sehr leieht 
angegriffen unter B. dunkelgefärbter hochschm. Polymere. — A nil, ClaH IfN, wl. 
in A., daraus gelbe B lättchen, F . 99°. — G ibt mit p-Toluidin Verb. C17H ,SN,
F. 122°. — Oxim, Nadeln, F . 125—127°, 11. in  A. — Scmicarbazon, Cu Hn ON3, swl, 
in A., F. 237°. (Ber. D tscb. Chem. Ges. 56. 2139—42. F rankfu rt a. M., Univ.) B d.

Julius v. Braun, Georg B lessing und Friedrich Zobel, Katalytische H ydrie
rungen unter B ruck  bei Gegenwart von Nickelsalzen. VI. Nitrile. (V. vgl. Ber. 
DtEcb. Chem. Ges. 55. 3792; C. 1923. I. 598.) Die Versa., an denen sich auch
G. Lemke u. A. N elken  beteiligt haben, zeigten, daß nach vorliegendem Verf.
die Nitrile schnell u. g la tt reduziert werden, u. daß nu r bei a lip h a t N itrilen, vor
allem der niederen Beihen, die Red. nach kurzer Zeit, verm utlich wegen Lähmung
des Katalysators durch Zers.-Prodd. zum Stillstand kommt. D er D ruck hat keinen
Einfluß auf die A rt der Red.-Prodd., Einfluß der Temp. is t unbedeutend u.
schwankend; dagegen sind N atur des LösungBm. u. Konz, von sehr großem Einfluß.
Bei O-haltigen Löaungsmm. w ächst die Gesamtsumme der Rk.-Prodd.; durch ihre
Variation läßt sieb starke Verschiebung der Ausbeute der primären oder sekundären
Base erreichen. Steigende Konz, begünstigt bei allen Lösungsmm. die B. der
primären Base. — Im. Gegensatz zu P a a l  u. G eru m  (Ber. D tscb. Chem. Ges. 42.
1553; C. 1909. I. 1802) muß vom Im in R * C H :N H  die w eitere einfache H,-Auf-
nahme zum prim ären Amin R -C H ,-N H „ die m it einem primären Amin erfolgende
Anlagerung oder K ondensation zum sekundären Amin herüberleiten:
R .™ .M IT _ L v w  p r  ^ R .C H ( N H ,) .N H .C H , .R - > R .C H 1.N H .C H ,.R  +  NHS ä-O H : N H N H ,  - CH, • R ^ ß . CH\  N . ̂ , R + N  Hs R . CHj . N H . CH j . ß  +  N H j

Die Entstehung des tertiären  Amins w äre dann folgendermaßen zu formulieren: 
ß-C H : N H - f  NH(CH,-R)t —>-R .C H (N H ,).N (C H ,.R ), ->■ R -C H ,-N (C H ,.R )t  +  N H , 
Beim Vergleich der isomeren Substitutionsprodd. des Benzonitrils tr itt der zu er
wartende Einfluß der sterischen Hinderung klar zutage. — Verwendet man Alkohole 
®it besonders beweglichem OH (Benzylalkohol u, Cyclohexanol nebst ihren Methyl- 
derivv.) R '.O H  als Lösungsm., so werden aus einem N itril R-CN  außer den
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2 Basen R »C ff,-N H , u. (R*CH,),NH noch gemischte Basen R -CH,*N HR', wohl im 
Sinne der U msetzung:
R .C H :N H  +  R '-O H — > R .C H (O H )-N H -R ' — >■ R -C H :N .R ' — >■ R-CH.-NH.R' 
gebildet.

E x p e r i m e n t e l l e s  (vgl. Diss. B l e s s in g  u . Z o b e l , Frankfurt a. M. 1923). Das 
Ni-Salz w urde im R übrautoklaven in  Ogw. des Lösungsm. zu Ni reduziert, das 
N itril hineingesaugt u. die Red. bei einem D urchschnittsdruck von 20 Atm. H u. 
110—130° so laDge durcbgcfiihrt, bis keine H-Absorption mehr stattfand. — Octyl- 
säurenitril, K p „  87—88° gib t n-Octylamin, C8H „N , K p.u  7 2 —73° u. Bi-n-Octyl- 
amin, C18H85N, Kp.u  175°; in  T etralin  oder D ekalin; bei 25%  Konz, entstehen 
15•/* prim, -j- 18% sek , bei 70% konz. 17%  prim, -f- 21%  sek. Base. — y-Phenoxy- 
n-buttersäurcnitril g ib t in  T etralin  oder D ekalin  (Konz. 24%) 29% S-Phenoxybvtyl- 
amin, K p , ,  140° u. 47%  Bi-ö-phenoxybutylamin, C,0HS7O,N; K p.,8 266°; F. 51—52°; 
11. in  A., X., wl. in PA e.; C,„H,70 ,N -R C 1: Blättchen, F . 165°; wl. in k. A. u. W.; 
N itrosoverb. C,0H „O aN , : aus A . , F . 50°. G ibt m it rauchender HBr in der 
W asserbadkanone Bi-ö-brom butylam in, (Br*[CH,]4),N H ; CsH lsN Br,>HBr: Blättchen, 
au» Aceton-EsBigester, F. 200°. G ibt in  wss. Lsg. m it genau 2 Mol. NaOH Bit- 
pyrrolidinium brom id, C8H ,7NBr8, F. 256—258°. — y-Phenoxy-nbutyronitril gibt bei 
der Red. in  Cyclohexanol (Konz. 25 oder 17%) 3 P rodd., Kp. 140° im Vakuum 
(37%), K p. 265° (30%), Kp. 160—200° (15%); in  der m ittleren F rak tion  ist enthalten 
C yclohexyl-ypher.oxybutylam in, C,8H ,6ON =  C6H60-[C H ,]4-NELC8HU, Kp.„ 177 
bis 179°; P ik ra t: aus A ,  F. 110°. — B enzonitril g ib t Benzylam in, K p .„  75— 80° +  
Bibenzylam in, K p .„  160—165°, u. zw ar in  T etra lin  oder D ekalin in 9% Konz. 
44 +  40% , in  25%  Konz. 41 -f- 35% , in  66%  Konz. 72 -f- 5% , in Amylalkohol 
in  9%  Konz. 59 -j- 14%, in 66%  Konz. 71 -f- 8% , in A m yläther in 20% Koni. 
41 -}- 39% . — In  Cyclohexanol g ib t es bei 16%ig. Konz. 24°/, Benzylamin, 11% 
D ibenzylam in u. 35%  Cyclohexylbenzylamin, C13H I9N ; K p l5 145—147°; Chlorhydrat:
11. in  h. W ., wl. in  k. W ., F . 284°; Nitrosoverb., F. 43°; BenzolsulfoDylverb., F. 90°. 
— In  m-Methylcyclohexanol g ib t es bei 15%ig. Konz. 58%  prim. Amin, rund 15°/, 
sek. Amin u. rund 5%  m-Mtthylcyclohexylbenzylamin, C8H6-C H ,'N H <C 6H,<,*CH,; 
K p.,s 155°; C hlorbydrat, Prism en, aus A., F . 249°; B rom hydrat: F. 250°. — U- u. 
ß-N aphthonitril erfordern im G egensatz zu allen anderen N itrilen eine höhere, um 
190° liegende Temp. zur Red. (Bearbeitet von K . M o ld aen k e , Diss. Frank
fu rt a . M. 1922). —  a-N aphthonitril gibt in D ekalin oder T etralin  bei 45% Konz. 
70 +  21%, /9-Naphthonitril bei 50%  Konz. 66 -f- 17%  prim. u. sek. Base. — 
a-Naphthom ethylamin, K p ,,, 155°; C hlorhydrat: zwl. in k. A. u. W ., F . 262—264°; 
P ik ra t: zwl. in k. A., F. 223°; Phenylbarnstoff CJ8H „O N ,: wl. in A., F. 216°; 
A cetylverb.: N adeln, aus Lg., F . 134°; Benzolsulfoverb.: wl. in  k. A., F. 148°; 
cc-Naphthomethyltrimethylammoniurnjodid, Blättchen, aus A , F .213°. — D i-a  naphtho- 
m ethylamin, C „H „N , aus Ä., F . 73—74°; C hlorbydrat: n ich t 11. in b. W ., F. 239°; 
P ik ra t: F. 202°; N itrosoverb.: rechteckige Blättchen, aus Lg., F . 147°; (<z-C10H7*CH,),- 
N (CH ,),J: K rystalle, wl. in  A., F . 209—210°. — ß-Naphthomethylamin, K p.„ 148 
bis 149°, KrystaUe, F . 60°. ß-Naphthomähylcarbinol: F . 80°; P ik ra t: wl. in A., 
F . 226°; A cetylverb. C18H 18ON: F . 126°; Jodm ethylat ^ - C I0H ,.C H 1.N(CH)),-J: 
Prism en, aus A , F. 168°. — D i-ß-naphtbomethylamin, C „H 18N, F. 95°; wl. in k. A. 
u- Ä. C hlorbydrat: F. 285°, swl. in h. W .; P ik ra t: F. 126°; Nitrosoverb., aus Lg., 
F . 132°; Jodm etbylat Iß  C10H7.CH,),N(CH8i , . J :  F. 217°.

B enzylcyanid  g ibt ß-P henylä thylam in  -{- B i-ß -phenylä thylam in , u. zwar in 
T etra lin  oder D ekalin in  20%  Konz. 39 -f" 21% , in  23%  Konz. 35 -J- 27%, in 
33%  Konz. 36 -f- 26% , in 66%  Konz. 64 -f" 3 % , >n Amylalkohol in 14% Konz. 
8 +  78% , in  25%  Konz. 20 +  60%, in  50%  Konz. 22 +  62°/,, in  n-C8H17OH in 
50% Konz. 55 - f  38% , in  C ,H8[CH,],OH in 50%  Konz. 55 +  35%, in  ac.-tf-Tetralol
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in öO’/o Koni. 23 -f- 46%, in cyclo-Pentanol in  20% K oni. 71 -f- 17°/0, in Amyl- 
äther in 15% Konz. 13 -j- 75°/o» in 66%  Konz. 57 +  29%. — D i-ßphcnyläihyl- 
amiii, Kp.18 195°, F . 28—30°; P ik ra t: F . 150°; N itrotoverb.: F . 53°; PheDylthioharn- 
»toff C,3H ,(N ,S: F . 113°. — In Cyclohexanollsg. gibt Benzylcyanid in 15%ig. Lsg.
ca. 35% prim., 10%  sek. u. 38% gemischte Base ß-Phenyläthylcycluhcxylamin,
C„H„N, Kp.l3 163—169°; C hlorbydrat: wl. in k. W ., F. 199°; Sulfat: 11. in W .;
Piktat: 11. in A., F. 154°. — In  Benzylalkohol (in 20%  Konz.) entsteht nur ^ -P heny l
äthylamin (61%) u. ß -Phenyläthylbenzylamin , C16H „N  (26%); Kp.16 186—187°; 
Chlorhydrat: wl. in W ., F . 254r ; N itroäovcrb.: F. 142°; Benzoylverb.: F . 123°, 
Pikrat: F. 146°. — In  p-MethylbenzylalkuhoI entsteht in 20%ig. Lsg. 45%  Phenyl
äthylamin u. 28%  ß-Phenyläthyl-p-methoxybenzylamin, C,SH 19N, K p u  191—193°; 
Chlorhydrat: etw as 1. in h. W ., F . 238—240°; P ik ra t: F . 139—141°. — ß-Phenyl- 
öthylcyanid g ib t in D ekalin (in 33% Konz.) u. in ^-Phenyläthylalkohollsg. (in 16% 
Koos.) im V erhältnis 21 -f- 43%  bezw. 70 -f- 20%  y-Phenylpropylam in, Kp.ls 112 
bis 114° u. D t-y-phenylpropylam in , (C6H5-[CHä]1)1N H , Kp.1( 220—222°. — In 
Benzylalkohol in 10%ig Lsg. entsteht 15% y-Phenylpropylam in, 45% ß-Pher.yl- 
propylbenzylamitt, C8 U5 • C H, • CH, • CH, • N H • CH, • C6H 6, u. wenig Di-y-pheuylpropyl- 
amio; Chlorhydrat der gemischten Ba-^e C ,,H ,0NCI: aus Aceton-A,, F. 184—185°. —
o-Tolunitril g ib t in T etralin  oder D ekalin in  10% Konz. 61 - f - 17%, in 81% Konz. 
80 -f- 9%, in C5H „O H  in 14% Konz. 72 16%, m -Tolunitril in T etralin  oder
Dekalin in 10%  Konz. 54 -)- 32% , in  37%  Konz. 70 -}- 14% , in  82%  Konz. 
75 -{- 15%, p-T olun itril in T elralin  oder D ekalin in  30%  Konz. 41 -f- 32%, in 
70% Konz. 61 -f- 32%  prim, -f-.sek. Base. — Di-o-methobenzylamin, C,8H19N, 
Kp.ls 190°; C hlorhydrat: w). in  W., F . 202°; P ik ra t: 11. in A., F . 133°. — Di-»/i- 
»wlhobenzylamin, Kp.u  189—191°; C hlorhydrat: wl. in  W ., F . 199°; Benzoylverb.: 
F. 100*. — Di-p-methobenzylamin, Kp.80 2 20°. — m-M ethoxy-o-tolunitril g ib t in 
Tetralin oder D ekalin in 20%  Konz. 44 +  22% , (o-Methoxy p  to lunitril in 50% 
Kouz. 20 -j- 24% prim. -J- sek. Base. — u-Tetralycyanid, [CH,]4 _> C,H 8. CN gib t in 
Tetralin oder D ekalin in 20%  Konz. 70 -j- 1,5%, ß-Tetralycyanid  in  30% 47 -f- 
24°/0 prim, -f- sek. Base. — ar.-cz-Tctralylmethylamin, ¡Kp.u  150°. — Sek. Base 
C„H„N =» ([CH,]t >  C jH j-C H j’jNH, zwl in A., F . 93°; C hlorhydrat: wl. in W ., 
F. 212°; N itrosoverb .: F . 9 0 —91°. — ar.-ß-Tetralylmethylamin, Kp.n  147°. — Sek. 
Base C ,,H „N : K p .„  265—267°; K rystalle, schm, bei Zimmertemp.; C hlorhydrat: 
sffl., F. 245°; Benzoylderiv. F . 241—242°; Nitrosoverb. C „H l60 N „  aus Lg., F . 76°. 
(Ber. Dtech. Chem. Ges. 5 6 . 1988—2001. Frankfurt a. M., Univ.) B ü s c h .

Ju liu s  v . B ra u n  und G erd  K o c h e n d ö rfe r , Katalytische Hydrierungen unter 
Druck bei Gegenwart von Nickelsalzen. V II. Aldehyde. (VI. vgl. vorst. Referat.) 
Während die Ketone bei der D ruckhydrierung neben den zugehörigen sekundären 
Alkoholen kaum andere Red.-Prodd. liefern u. aromat. A ldehyde sich völlig glatt 
in die zugehörigen prim ären Alkohole umwandeln, entstehen, wenn der CHO-Kom- 
plex in einer aliphat. K ette fixiert ist, neben den zugehörigen primären Alkoholen 
Verbb., die den O in Form des sekundären OH enthalten u. durch Verdopplung 

| der Aldehyd-C-Kette im Sinne von Formel I. zustande kommen. Das konnte durch
B. von II. aus I. durch Entziehung von W . bewiesen werden. Die B. der I. ent
sprechenden Verbb. ist so zu erklären, daß unter den extremen Druckverhältnissen 
(ca. 25 Atm.) ein T eil des A ldehyds R -C H ,-C H O  in die Enolform R -C H  : CH-OH 
übergeht, sich mit einem zweiten, n icht isomerisierten Mol. R -C H , • CHO kondensiert: 

R-CH : CH-|ÜH~~TfT~ljT|CO-CHt -R =  H ,0  +  R -C H  : C H -C O -C H .-R ,

S- das gebildete ungesätt. Keton schließlich reduziert wird.
Die Redd. wurden so ausgeführt, daß das Ni-Salz im Rührautoklaven mit H 

behandelt, das Lösungsm. (meist Tetralin) abdest., der Aldehyd oder das Keton rein 
V. 3. 100
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o d e r  in  e in em  L ö su n g e in . h in e in g e B a u g t u . d e r  H  b e i d e r je n ig e n  T em p. hinein- 
g e p r e ß t  w u r d e ,  b e i  d e r  d ie  G e s c h w in d ig k e it  m in d en steD s 1 A tm . in  5 Min. betrug.
— Bemalaceton gibt bo bc-i 145° y-Oxy-ce-phenylbutan, C10H ,,O , Kp.lt 117—121°.
— Acetophenon g ib t bei 160° Phenybncthylcarbinol. — Benzaldehyd  gibt bei 140—150* 
Benzylalkohol; Benzoylverb. Cu H „ 0 ,,  K p.t,  200-205°. — o-Aininobenzaldchyd gibt 
bei 115—120° in  25%ig. Dekalinlsg. o-Aminobenzylulkohol. — Zimtaldehyd gibt bei 
ca. 125° Pheriylpropylalkohol, Beuzoylverb. C „H laO ,, K p.,, 205—206° u. y-Oxy- 
ce £-diphenylhexan (I.), Kp.9 224—227°; Ausbeute ca. 60% ; fast geruchlos; wird beim 
Kocben mit verd. Säuren nicht angegriffen; Acetylverb. C)0H !tO ,, Kp.]a 225-230°; 
gibt mit Cblorpho«phor das Chlorid C uH ^C I, Kp.t0 215 —217“, gibt mit Chromsäure 
in Eg. Verb. CtsB l:iO, Kp.ls 214—218°. I. g ibt m it ZnGl, im Vakuum bei 200* 
ac.[ß-Phenyläthyl:-l-tetralin, (II.); K p.,4 2 0 t—208°, farblos, geringe Fluores-
cenz; D .,84 1,028, n„ ,8 =  1,5770, Mol.-Refr. C ^ H , ^  76,17. G ibt im CO,-Strom bei 
620—650° über PoO N aphthalin u. Styrol. — Ä hnlich wie der Zimtaldehyd verhält

f l . J  C H , ( i t j  |

CH(0 H) ^  ^ C H ,. CH, • CaH ,
Ch , . c h , . c ,h 6

«ich der H ydrozim taldebyd. Im Gegensatz zur Red. der N itrile (vgl. voret. Ref.) 
w ird das Ergebnis quantitativ nu r unerheblich verändert, w enn man in Amylalkol 
oder Cyclohexanol hydriert. — Phenylacetaldehyd g ib t bei ca. 125° Phtr.ylaihyl- 
alkohol u. Verb. CieH l t O = - C ,H6-C H ,.C H (O H ).C H ,. C H ,. CaHa, Kp.10 204-208* 
Ausbeute ca. 40°/0; K rystalle, P. 41°, fast geruchlos, wird beim Erwärmen mit verd. 
A lkali u verd  Säuren n ich t angegriffen; Acetylverb. ClaH „ 0 „  Kp.It 200°; gibt mit 
P C I, das Chlorid ClaH17Cl, K p 16 192—193° G ibt m it ZoCI, oder mit der doppelten 
Gewichtsmenge 2 n .-H ,S 04 im Rohr bei 260 — 280° einen K W  stoff Cl tH ,t \ Kp., 172 
bis 173°; D .l84 1,044, n D’8 =  1,5944, M ol.-Refr. C ^H ,,]^  67,87. Es kannsein, daß 
bei der W asserentziehung neben vorwiegend gebildetem ce,S-D iphenyla- oder 
•ß-buten (D istyrol, in der A x- oder gP-Form , CaH ,-C H ,*C H ,-C H  : CH-C,Ha oder 
C ,H ,-C H ,-C H  : C H -C H ,-C ,H ,) noch B enzyl-1-hydrinden  entsteht. — Önarthol, 
C H ,.[C H sl,.C H O , gibt bei 140-150° Heptylalkohol u. Verb. Cu H „ 0  =  CH,-[CB,1- 
CH (O H ).C H ,.[C H t i6.CHä; A usbeute ca. 30%, K p., 153—155°; Acetylverb. 0,801,0,, 
K p.u  152—155°; Chlorid, C14H„C1, Kp.I5 150—155°. G ibt m it Chromsäure wahr
scheinlich unsymm. n-H 'xyl-n-heptylketon, CH, • [C H ,\ • CO ■ [CH,]a -CH,. — Dipro- 
penylglykol, C H ,.C H  : C fl.C H .O H ).C H (O H )-C H  : C H -O H ,, gibt bei 120-130’ ein 
Gemisch der zwei stereoisomeren 4,5- Octandiole, CaH ,aO, =» CH3-[CB,],-CH(0H) 
CH(OH)• [C H ,],• C H ,; K p .„  120-130°, K p.10 126-130*. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 56. 
2172—78. F rankfurt a. M.) BU8CH.

K. Kunz und 0. G ü n th e r , Über komplexe Metallverbindungen des Indigot. 
(II. Mitteilung.) (I. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 55. 3688; C. 1923. I. 319.) Die 
E inw . von A lkalimetallen auf Indigo fuhrt ohne H ,-Entw . zu Verbb. von 1 beivr. 
2 Atomen des Metalls u. 1 Mol. des Farbstoffs. Das Metall scheint nur durch Rest- 
Valenzen im Mol. gehalten zu werden. D ie einzelnen Typen der dargestelltcn Kom- 
plexverbb. werden durch folgende, noch unbestimmte Form eln wiedergegeben: 
[2Indigo],Z n; [2 N,N '-Dipbenylindigo], K ; [Indigo],N a; [Indigo],2N a. — Gegen die 
Form ulierung der A lkaliadditioneprodd. nach Formel I. (vgl. F b i e d l ä N D EB , Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 41. 1036; C. 1908. I. 1785) spricht die bei fortgesetzter Einw. 
mögliche A ddition von 2 Mol. A lkali; ein Vergleich der m it NaOH bezw. Ns- 
A lkoholat bergeatellten Additionsprodd. mit dem durch Anlagerung von Na an Indigo 
erhaltenen K örper u. ihre Ähnlichkeit macht die Form ulierung II . Bebr wahrschein
lich. — D ie A tom gruppierung, wie »ie in  den indigoiden Farbstoffen vorliegt, iit
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also in hohem Maße zur B. von komplexen Verbb. befähigt. E in  naher Zusammen
hang zwischen vorliegenden Komplexsalzen des Indigos u. dem Chlorophyll ist 
möglicb.

Natriumindigo, [( /„H ^O jN j^N a , aus Indigo mit N a in Xylol im Schlenkschen 
Gefäß bei 140—150°; kann bei Anwendung von Na-Amalgam in großem Überschuß 
bei der Entstehung in sd. N aphthalin  als scbw arzgrüne, vielseitige K rystalle ab 
geschieden werden; dunkelgrünes Pulver, in trockenem Zustand beständig; u n 
empfindlich gegen 0  u. konz. NaOH, wird durch W., A., Säure sofort zers.; dabei 
wird der Farbstoff zum größten Teil regeneriert neben B. von alkalilöslichen, meist 
harzigen Zera.-Prodd. Bei Fortsetzung der Rk. über den Endpunkt (G rünfärbung 
des Nd.) hinaus geh t die Farbe des Nd. allmählich in ein Braunrot über; der er
haltene Körper zeigt dieselben Eigenschaften wie die Monoverb. u. gibt bei der 
Zera. mit luftfreiem W . ebenfalls keine Küpe. — D er nach B in z  hergestellte 
Phenolatindigo ist identisch mit Alkoholatindigo. — SnClt -Verb. des Indigblaus, 
[0,(H10OjN,], SnCl4, aus dom Farbstoff in Bzl. mit SnCl4 im Überschuß bei 50°; 
schwarzgrüne N adeln; zerfallen schon in trockenem Bzl. — C jjH ^O jN , , C ,H6-M gBr,
B. nach S c h l e n k  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2845; C. 1913 . II. 1757), aus Mg, 
Brombenzol u. Indigo; dunkelgrün gefärbtes Rk.-Prod. — Bei der E in w. von Zn- 
Amalgam auf Indigo in sd. N aphthalin im CO,-Strom tra t keine H ,-Enfw. ein; mit 
ZnCO, wurde Verb. CsaH ,0O4N4, ZnO erhalten , ist der anderen sonst sehr ähnlich. 
— Natriumthioindigo, [ClsH10O,S,]Na, aus Thioindigo beim Kochen mit 3,3°/,ig. Na- 
Amalgam; rundliche Aggregate; regeneriert m it W . sofort Thioindigo. — Natrium - 
slkoholuUhioindigo, [C,8H ,0O,Sa],2  NhOC»Hs, aus Thioindigo m it Na in  absol. A. bei 
50’; Bchwarzgrün, aus trockenem Bzl. — N,N'-DiphenyU*'digo g ib t mit in Xylol 
fein zerstäubtem K im Schlenkschen Gefäß in  trockenem Ä. unter Übergang der 
blangrünen Farbe in Rot eine sehr unbeständige Verb. von 1 At. K  auf 2 Mol. 
Diphenylindigo, C „H a80 ,N 4,K ; bei längerer Einw. von Alkalim etall scheiden sich 
rote Nadeln einer Verb. von 1 At. K 1 Mol. D iphenylindigo ans. Mit Spuren 
von Feuchtigkeit w ird bei beiden Verbb. der Farbstoff sofort in krystalliBierter 
Form regeneriert, während gleichzeitig N -Phcnylisatin  u. N-Phenylanthranilsäure  
zum kleinen T eil nach noch unbekannter Bildungswciae entstehen. — In  der bei 
Einw. von Mg oder Zn auf N .N '-Diphenylindigo erhaltenen roten Lsg. liegt eine 
Verb. von 1 At. Metall auf 2 Mol. des Farbstoffs vor: Ct8Ha80 4N4, Zn. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 5 6 . 2027—34. Darmstadt, Techn. Hochsch.) B u s c h .

F. A rn d t und F. T schenscher, Über die inneren Azoverbindungen von Atolen. 
Die Oxydation der H ydrazogruppe von Azolen zur Azogruppe muß häufig von 
anderen Veränderungen begleitet sein. Vff. schließen, daß sauere Oxydationsprodd. 
ton Azolen, nam entlich bei Einw. von Alkali, zur Polymerisation neigen. Dabei 
kann es sich entw eder um wahre Dihydroazolo handeln, die als solche sauer sind 
(wie z. B. I I I ), oder um Stoffe, deren A cidität einer bei der Oxydation eintretenden 
weitergehenden Umwandlung zu verdanken ist, wobei anscheinend der S eine Rolle 
spielt. — Bei der Form ulierung der Azostoffe aus Azolen ist die einfache Azoformel 
nur anzuwenden, wenn sich der Stoff in Ä. u. dgl. leichter löst als das zugehörige 
Azol u. keine anomale Acidität zeigt. —  Der von B u s c h  (vgl. B u s c h  u . L o tz ,  
Journ. f. prakt. Ch [2] 9 0 .  259; C. 1914. II. 1051) aus Tetrahydrothiobiazoldiimin 
durch Oxydation mit A m ylnitrit erhaltene braunrote Stoff ist nicht die Azoverb. I, 
sondern ein Polym eres davon: er ist uni. in Organ. LÖBUngsmm. u. zeigt saure 
Eigenschaften; 11. in Alkalilange mit tiefroter Farbe, w ird durch Säuren wieder

100*
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ausgefällt; der Stoff wird auch durch Oxydation mit K alium ferricyanid oder PbO, 
erhalten. — Intensive F a rb rk , A zo-R k, in alkal. Lsg. mit Kaliumferricyanid tritt 
nu r bei solchen Azolen ein, die als cycl. H ydraioverbb. form uliert werden können; 
w enn in Nachbarschaft zur H ydrazogruppe ein Carbonyl s te h t, m acht die anfäng
liche Färbung einer N-Entw., Ürasol-Rk., P latz. Dies Verh. zeigen auch acycl. Di- 
acylhydrazide. — D ie eigentliche A zo-ßk. tr itt ein beim Methyläther u. Zhsulfti 
des Im inothiourazols, Methyläther des Anilidothiouraeols u. Tttrahydrothiobiazol- 
diim ins ; es entstehen intensiv ro te , alkal. L sg g ., die alle Eigenschaften gefärbter 
Alkalisalzlsgg. besitzen. — D er W iderspruch zwischen Azoformel u. Säureeigen
schaften is t beeonders auffällig beim A nilidothiourazolm ethyläther: die Azoverb. II 
könnte niem als sauer sein. W orin die zur A cidität führende w eitere Umwandlung 
besteht, ließ sich mangels ihrer Isolierbarkeit n icht feststcllen; offenbar gebt sie 
H and  in H and mit einer Polym erisation. — Anilidoim inourazol g ibt in Essigsäure 
u. A. m it PbO, eine rote Ä.-Lsg., aus der unter E ntfärbung ein orangeroter Stoff 
ausfällt, der m it dem durch K alium ferricyanid erhaltenen ident, ist Es muß primär 
ein in  Ä. 1. Azostoff I I I  entstehen, w ährend der in Ä. an!. Stoff ein Polymeres 
davon ist; m it H ,S  läß t sich das Anilidoiminourazol zurückgew innen. Die Formel III 
w urde hier angenommen, da die vorhandene Triazolim idgruppe A cidität erwarten 
läßt. Dagegen durfte bei R ichtigkeit dieser Annahme die von dem isomeren 4-Phenyl- 
guanazol sich abieitende Azoverb. IV, bei der die Triazolim idgruppe substituiert ist, 
solche A cidität n ich t zeigen, was auch nicht der F all i s t

N— N N = N
HN  : C -S -C : NH C9H ,.N  : C -N  : ¿-SC H ,

II I  IV  N = = N
C,H6«N : C -N H - C : NH * HN : ¿ •N fC jH J -C : NH

4-Phenyldehydroguanazol, C9H7N , (IV.), aus Phenylguanazol in  Essigsäure u. A. 
mit PbO , unter E iskühlung; hellbraune Täfelchen, aus w. Bzl. +  Lg., F. 122—123®; 
uni. in  N aO H ; die langsame Zers, ohne A nfärben der Lauge bew irkt; 1. in Mineral- 
säuren unter Entfärbung u. G asentw .; mit konz. HCl Aufschäumen u. an Cyan 
erinnernder Geruch. D ie Lsg. in Ä. w ird durch  H ,S unter T rübung entfärbt u. 
Phenylguanazol zurückgebildet. — Phenylguanylthiosemicarbazid, C8Hn NsS =« 
(C6H6-NHXNH :)C -N H *N H *C 3-N H ,, aus Thioaem icarbazidchlorhydrat -f- Phenyl
cyanam id in sd. W .; körnige Krystallm asse, aus W .; am photer, aber überwiegend 
bas.; 1. in verd. Essigsäure u. in  N aOH ; mit H Cl wl. C hlorhydrat; F . 146—148° 
(Zers.). — S-Methyläther, C9H UN5S, mit D im etbylsulfat; N adeln , aus Bzl., Sintert 
bei ca. 115° un ter Ü bergang in  feBteB Phenylguanazol. G ibt in verd. Essigsäure 
mit Kalium ferricyanidlsg. die offene Azoverb. CvHn N sS  (unters, von E ckert); rote 
N ädelchen, aus Bzl., F . 110°; 1. in wss. Säuren unter fast sofortiger Entfärbung. 
G ibt bei der therm . Zers, außer M ethyldisulfid ein gelbes Sublim at, S-frei u. bas., 
F . 196—198°. — 4-Phenylguanazol, C9H9N5; aus dem M ethyläther heim Kochen mit 
W . unter A bspaltung von M ethylm ercaptan; Prism en, aus feuchtem Aceton, enthält 
ein Mol. KrystallwaBser; g ib t dieses bei 100'* ab ; F . 226—228°; 11. in W ., A., 1- ¡n 
Aceton, uni. in A., Bzl., Lg. S tark  bas., mit HNO, wl. N itrat, F . 212° (Zeis.); in 
NaOH nicht löslicher als in W . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 66. 1984- 88. Breslau, 
Chem. Inst. d. Univ.) BUSCH.

F . A rn d t, E . M ild e  und G. E c k e r t ,  Über einige einfache aliphatische Azo
verbindungen. D a beim H ydrazodicarbonthiam id selbst eine Oxydation der Eydr- 
azo- zur Azogruppe n icht möglich iat, weil sta tt dessen Herausoxydation von freiem 
S un ter Bingschtuß ein tritt, werden die S-Atome durch Alkylierung geschützt u- 
zunächst der früher (vgl. A k n d t -M i l d e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 54. 2096; C. 1921-
III. 1160) beschriebene H ydrazodicarbonthiam iddim etbylester, im folgenden kurz
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Hydrazoverb., HN : C(SCH3)-N H -N H : C(SCHa) : NH (I.), dargestellt. In saurem 
Medium führt auch Wer die Oxydation n icht zur Azoverb., wohl aber in  alkal.

Azodicar bonthiamiddimethylcster, C4H ,N 4S ,= H N : C(SCH,) • N : N- C(SOH,): N H (II.), 
aus der Hydrazoverb. in 2-n. Essigsäure -f- der 4-facheu Menge K alium ferricyanid -j- 
XH,; oraugcrotc Nadeln, aus PAe., F . 92—93°; viel mehr L in  organ. Lösusgsmm. 
(dunkel-orango bis rot) als die Hydrazobase, uni. in W ., verd. Essigsäure; bei 0°
1—2 Tage aufzuheben, w ird bei 20” nach einigen Stdn. matt. Die tiefrote Schmelze 
(vgl. Diss. E. M i l d e  u . G. E c k e r t , Berlin 1921, bezw. 1923) zers. sich h e i c a . 110* 
explosionsartig un ter starker Gasentw. (N, Cyangas, sehr w enig NH, u. Methyl- 
mercaptan), B. eines w asserhellen D estillats (*/, MethyldtBulfid -}- */, Methylrhodanid) 
u. eines schwach gelblichen, in der K älte viscosen Rückstandes (Hydrazoverb. -{- 
sehr wenig Iminothiouracohncthyläther) nach den Gleichungen 1. u. 2., wobei 1. 
stark überwiegt.

1. 2 C4H ,N 4S, =  C4H 10N4S , (Hydrazoverb.) +  N , +  (CN), +  CH3S.SC H 3
2. 2C4B ,N 4S, =  C4H10N4S, +  N , +  2 C H ..S C N .
Der Azostoff wird durch verd. Essigsäure n icht angegriffen, ist all. in W r s .  

Mineralsäuren u n te r B der Hydrazoverb.; beim Einträgen der Azoverb. in  mineral- 
saure Jodidlsg. w ird genau 1 At. J  auf ein Mol. Azoverb. in Freiheit gesetzt; beim 
Stehen der entfärbten Säurelsg. geht die Fähigkeit zu nachträglicher J-Ausscheidung 
allmählich zurück, u. verschwindet nach einigen Stdn. Es ist anzunehmeir, daß das 
W. mitwirkt u. dessen 0  entweder Superoxyde bildet oder, bei einem Teil der 
Substanz, an den S tritt. — Die Azoverb. g ib t in absol. Ä. -j- trocknem HCl das 
Dichlorhydrat C4Hj0N4S,C I,; rotbrauner Nd , beständig im  trocknen Luftstrom , w ird 
im feuchten Luft- oder CO,-Strom entfärb t unter Aufnahme von 1 Mol. W . u. A uf
treten eines beißenden G eruchs; Gewichtszunahme u. Geruch verschwinden wieder 
beim Stehen. D as entfärbte, weiße Prod. besteht zum größten Teil aus dem D i
chlorhydrat der H ydrazoverb., ist in k. W . bis auf einen kleinen Rückstand (Nadeln, 
aus A. oder Lg., F . 102”) 1., w ird durch HCl wieder ausgeschieden; das F iltra t gibt

 _____ t_____  beim Eindampfen zur Trockne
Nj|T iO N NpvT []N den salzsauren Diihiourazoldi-

C H ,S * d \^ C - S C H , C H ,S .C lk / lC -S .C H , methylöxher (III.); der Rückstand 
N S  N gibt in starkem N H , mit Kalium-

SO,CH. ferricyanid typ. U razolrk.: vor
übergehende Orangcfarbung, 

dann N-Entw., keine bleibende Azork. — D er Stoff vom F . 102° entsteht auch 
aus der Hydrazoverb. in 2-n. HCl m it Kalium bichromat bei 70” u. iat die Methyl- 
tulfonylvcrb. des Dithiourazoldimcthyläthert, C6H#0 ,N 3S, (IV.); nu r schwach bas., 1. 
in kouz. HCl, beim Verd. H ydrolyse, uni. in NaOH, geht beim Kochen in Lg. u. 
scheidet mit Essigsäure (III.) aus; wird durch sd. konz. H Cl zers. ohne Geruch, in 
Ggw. von Sn un ter M etbylmercaptangeruch. — M ethylsu lfoM orid , aus Metbyl- 
ihodanid mit dem 3-faeben YoL HNO, (D. 1,4) beim Erw ärm en u. Behandeln mit 
PCI,; K p..„  1 5 9 ”. G ibt mit (IIL) nach S c h o t t e n -B a d m a n n  in  natron-alkal. oder 
besser ammoniakal. Lsg. (IV.). — D er den Geruch u. die G ewichtsabnahm e (s. o.) 
bewirkende V organg ist das Entweichen von M etbylsalfocblorid, so daß die E nt
färbung des braunen Chlorbydrats C4HltN4S,Cl, durch W asserdam pf sich in folgende 
Gleichung zusammenfassen läßt:

6C4H ,N ,S „ 2HC1 - f  6 H ,0  — 4C4H10N4S„ 2HC1 +  C,HeO ,N ,S,,H Cl - f  
C ,H ,0 ,N , (Urazol) +  CH3SO,Cl - f  2N H .C 1.

Das einzige n ich t direkt identifizierte Reaktionsprod. ist das Urazol. — D as 
braune C hlorhydrat C4H 10N1S1CI, gibt mit wenig W . starke E rw ärm ung, augen
blickliche Entfärbung u. Geruch nach M ethylsulfochlorid; mit viel W . entsteht 
hauptsächlich die H ydrazoverb. als Chlorhydrat, n icht dagegen (IV.).
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Im  Gegensatz zti I. u. II . iat die Oxydation von V. n. VI. nur in saurem 
Medium ausführbar. — Hydraiodithiolmcthyldicarboncstcr, C4H ,0 ,N ,S , (V.), au«

V. C H ,S -C O -N H -N H .C O -SC H , VI. C H ,S-C O .N  : N-CO-SCH,
H ydrazin u. Chlortbiolkohlensäurem ethylestcr; Nadeln, aus verd. A., F . 173°; 11. ln 
A., 1. in W., Ä., kaum 1. in Bzl., uni. in Lg.; 11. in  verd. L augen , wird beim An
säuern unverändert w ieder ausgeschieden. S Atomo können also, auch ohne selbst 
einer Tautom erie fähig zu sein, auf N achbargruppen acidifizicrend wirken. — Aus 
der Lag. in NaOH fällt mit ammoniakal. Ag-Lsg. gelbes Silbermethylmercaptid aus; 
ein Überschuß von Ag-Lsg. w ird un ter Sehwarzfärbung reduzieit. Diese Einw. 
entspricht einer H ydrolyse in  M ethylm ercaptan, H ydrazin u. CO,; sie findet auch 
beim Kochen der alkal. Lsg. s ta tt , aber n u r langsam u. bei größerem Überschuß 
an Alkali. — Azodithiolmethyldicarbonester, C JIjO jN jS , (VI.), aus (V.) mit über
schüssiger 60—66°/0ig. H N O ,; orangerote Nadeln, aus PAe., F . 69°; eil. in Bzl., A., 
Eg., schwerer in  Lg., A., uni. in W . H altbarkeit wie bei I I . ; was. Säuren greifen 
n icht an. Die therm. Zers, beginnt bei 80 -8 5 ° , wird bei 105° lebhaft u. führt daun 
schnell zur E ntfärbung unter B. von N, CO, Methyldieulfid. — Oxaldithiodimähyl- 
estcr, C4H60 ,S „  m attgelbe Nadeln, aus Lg. oder Ä., F. 80°; en tsteh t auch aus Oxslyl- 
chlorid in abaol. Ä. mit M ethylmercaptau unter E iskühlung: 11. in B zl, 1. in A., Ä., 
K p .:„  218° ohne Zers. G eruch unangenehm . — Mit verd. NaOH wird der Azoester 
sofort zers. un ter B. von Methyldieulfid u. geringer G ascnrw .; die alkal. Lsg. gibt 
beim A nsäuern CO, u. H ydrazoester. D er Oxydationsvorgang findet wahrscheinlich 
im w esentlichen am S sta tt unter B. von hier n icht nachw eisbarer Methansulfoa- 
säure, daneben völlige Spaltung der Substanz. — Chlorthiolkohlcnsäurcintthylater, 
C,H,OCIS =■ CiCO-SCH,, aus COC1, -f- M ethylm ercaptan mit etwas A1CI, bei —18' 
bis —20°; Kp. 110°; stark  lichtbreehend, durchdringender, zu Tränen reizender 
G eruch; rpebt beständig gegen W . — Chlordithiokohlensäuremcthylester, C,H,CiS, ■*« 
C l-CS-SCH ,, aus Thiophosgen u. M ethylm ercaptan wie vorst. Verb.; K p.„ 50 —52”. 
Geruch noch unangenehm er als der des vorher genannten Esters. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 5 6 . 1976— 84. Breslau, Chem. Inst. d. Univ.) B usch .

C. G a s ta ld i und G. L. P e y re t t i ,  Neue Salze des P yryliuw s. (Vgl. Gazz. ebim. 
ital. 5 2 . I. 169; C. 1 9 2 2 . III . 778; A tii R. Acad. dei Lincei, Roma [5] 31. I. 257;
C. 1 9 2 3 . I. 674.) D urch Einw. verschiedener alipbat. Säureanbydride auf Aceto- 
phenon in  Ggw. von FeCI, stellen Vff. einige neue Salze von gemischt-subatituierten 
Pyrylium basen dar. 2-Äthyl-4,6-diphenyl-pyryliumeisenchlorid, C nH uO FeCl,, gelbe 
N ädelchen, aus Aceton Eg., gelbbraune Nadeln vom F . 167”, 11. in Aceton, zl. 
in W . uni. in Eg. D ie wss. Lsg. fluoresciert schwach grün. N itra t, aus Aceto- 
phenon gelbliche Blättchen, F . 151”. Mit NH, entsteht, 2-Äthyl-4,G  diphenylpyridin, 
C19H „N , als N itrat isoliert, aus W . Nädelchen vom F. 180” (Zers ). — 2-Propyl 4 6 di- 
phcnylpyryliumciienchlorid, C,0H lsOFeCl4, aus A ceton -} -E g , grünlichgflbeBlättchen,
F . 197 — 198”, 1. in Aceton, fast uni. in k. W . u Eg., 1. in  H ,S 0 4 mit blauer Fluores- 
cenz. Mit N H , entsteht 2  Propyl 4 .6  diphenylpyridin, C ,0H ,,N . N itra t, Nadeln 
vom F . 138’ (Zers.). — 2-lsobutyl-4,6-d\pheny\pyryliuintisenM orid, CnHnOFeClj, 
aus Aceton -{- Eg. kleine gelbe Prismen vom F. Iö5°, 1. im Aceton, uni. in Eg, 1. 
in k. W . mit- schwach gelber F a ib e  u. leichter b lauer Fluorescenz. N itrat aus 
A ceton, kleine gelbe Prismen vom F. 156°. — 2 - Isobutyl-4,6-diphcnylpyridin, 
C nHjjN . N itra t aus W .,  Nadeln vom F. 124”. (Gazz. chim. ital. 5 3 . 11—15. 
T urin , Univ.) OHLE.

G niseppe Oddo und E m a n u e le  C a ld e ra ro , über Magnesylamin. I .  C,H,MgJ 
setzt sich mit äth. N H , zu einer ätberhaltigen Verb. vom Typus der Griguard- 
Verbb. um. F inde t die Rk. in Ggw. von Pyrid in  s ta tt ,  so entsteht die Verb.: 
H ,N .M g J.2 C ,H ,N . D ie erste Verb., die Vff. als Magnesylamin bezeichnen, schließt
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i!ch ln eelncn Rkk. eng an die Grignard-Verbb. an. Mit Säurechloriden entstehen 
die entsprechenden Amide durch folgende Umsetzungen:

H ,N  • Mg J  +  C,H6COCl =  C,H6CCUNH,'(OMgJ), 
C,HjCCl(NHf)(OMgJ) +  H ,N -M gJ =  MgJCl +  OeH5CtNH |)t(OMgJ), 

C„H6CcNH,),(OMgJ) +  H ,0  =■ MgJOH +  N H , +  C.H.CONH,.
Mit Säurecstern entstehen unter Umsetzung von 2 Mol. m it 1 Mol. M gJNH, die 

Säureimide. Aus Benzoesäureester Dibenzimid, aus o-Phthalsäureester Phthalim id. 
Aromat. Nitroverbb (Nitrobenzol) geben äquim olekulare A dditionsverbb., z. B. 
C,H,.NO,.M 2 J .N H ,.C 6H6N, die bei der Zers, mit W . das N itroderiv. regeneriereq. 
— Mit Benzaldehyd setzt sieh M gJ• N 0 ,  nach 2 Richtungen hin um. 1. U nter B. 
von Hydrobenzamid gemäß folgenden G leichungen:

C ,H ,.C H O  +  M gJ.N H , — C ,H , > CH(NH,)(OMgJ), 
3C ,H 6.CH(NH,XOMgJ) =  MgOHJ +  N H , +

J  MgO—CH(C,H,)—N H—CH(C,H,)—N H —CH(C,H,) — OMgJ 
— y  2M gOHJ +  (C ,H ,• CH—N),CH> C,H,.

2. Unter B. von Ammoniumbenzoat gemäß der Formel:
C,H5.CHO - f  M gJ.N H , =  2H  +  C,Hs.C O .N H .M gJ 

■ t 2H’°  C8H ,-COO NH , +  MgOHJ.
Mit Benzophcnon liefert Magnesylamin ein A dditionsprod., das m it W . da» 

AuBgsngsmaterial zurfickgibt. — Aus Aciionylaceton  entsteht ein Additionsprod. 
(NH,)(OH,)(OMgJ)C—CH, - C H ,—C(NH,)(CH,)(OMgJ), das bei der Zers, mit W. 
Dimtthylpyrrol liefert. (Gazz. chim. ital. 53. 64—74. Palermo, Univ.) O h l e .

B runo E m m e r t und V a le n tin  D ö lle in , Über chinbydronartige Verbindungen 
der N ,A r-D ialkyldihydro-y,y' dipyridylc. Dipyridyldijodisoamylat in  W . g ib t beim 
Schütteln mit Silberoxyd, Durchleiton von H , durch das F iltrat, Erw ärm en au f 95°, 
wobei tiefblaue Färbung  u. Harzabscheidung e in trat, u. Versetzen m it lO"/0ig. H J

bei ca. 40’ Tetraisoamyldipyridylviolctt- 
jo d id , C4,B e,N4J ,  (nebenst), deigl. beim 
Versätzen der h. blauen L9g. mit Di- 

J  pyridyldijodisoamylat in h. W .; dunkel
violette Kryställchen, u. Mk., von grünem 
Oberfläcbensehimmer. — Tctrabenzyldx- 
pyrxdyUxoldtjodid, C4,H 44N4J „  B. ebenso 

aas D ipyridyldijodbenzylat; violettes Krystallpulver, u. Mk. — Tetrabenzyldipyridyl- 
viokttbromid, C4,H 44N4B r„ aus D ipyridyldibrom benzylat etc. ebenso mit 2*/0ig. H Br 
bei ca. 40’; schiefw inklige Blättchen, aus A. -f- Ä  ; ebenso durch Fällung mit D i
pyridyldibrombenzylat. — Die B. von Tetraisoam yldipyridylriolettjodid läß t sich 
unter der Annahme, daß die Lsg. Tetraisoam yldipyridylvioletthydroxyd (vgl. Em m ekt 
u. V aren k am p , Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 66. 495; C. 1923. I. 939) en thält, durch 
eine einfache Ionenrk. erklären. D ie E ntstehung des Hydroxyds kann nur so e r
klärt werden, daß ein Teil der Mol. des D iisoamyldipyridyliumhydroxyds oder dessen 
Peeudobase sich auf Kosten anderer Mol. oxydiert. Reduktionsprod. ist Diieoamyl- 
dihydrodipyridyl, also die chinoide Komponente des Farbstoffs, welches sich mit 
noch unverändertem DÜBoamyldipyridyliumbydroxyd zusammenlagert. Als Oxy- 
dationsprod. ist das ausgeschiedene Harz anzusehen. — Die Umwandlung der Di- 
alkyldipyridyliumhydroxyde geht in alkoh. L ig . rascher vor sich als in wss. V er
setzt man die ca. */»*/•*£• WS3- ^ sg . von Dibenzyldipyridyliumhydroxyd m it der 
gleichen Menge A , so färb t sie sich tie fb lau ; beim Schütteln mit Luft verw andelt 
sich dio Chinonkomponente des Farbstoffs in  D ialkyldipyridylium hydroxyd; die 
Blaufärbung verschw indet, kehrt aber bald zurück, da sieh diese Base w ieder in  
Tetraalkyldipyridylvioletthydroxyd umsetzt usw. Es zeigt sich also eine äußerlich

r -n ^ T / — \  • / ^ - r

>N-R



1480 D . Or g a n is c h e  Ch e m ie . 1923. III.

dein Triphenylm cthylphänom en ähnliche Erscheinung. (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 56. 
2068—71. W ürzburg, Uni?.) B üsch .

L onis H e lfe r , Über das Dekahydroisochinolin. Nachdem alle bisherigen Veres., 
zu dieser Verb. zu gelangen, gescheitert sind , konnte Vf. mit Erfolg den von 
L a d e n b u b g  zuerst für dio Synthese des P iperidins benutzten King3chluß aus Di
aminen durch trockene D est. der HCl-Sslzo hierfür benutzen. Daß dieser auch 
bei Benzolderivv. möglich is t, wurde zunächst durch Synthese von Tetrahydroiso
chinolin aus o-Aminoäthylaminoätliylbenzol (Homo-o-xylylendiamin) erwiesen. Ebewo 
gelang dann die Synthese des Dokahydroisochinolins aus dem entspr. Deiiv. des 
Cyclohexaus.

V e r s u c h s t e i l .  Diäthylester der Homo o-phenylendim igsäure {o-Fhinylenaccto- 
propionsäure von E in h o rn  u. L u m sd en  [L ieb iqs Ann. 286. 257]), Cien , ,0 4 =* 
C9H 4(CHt .C 0 ,C sH 5).(C H ,),*0 0 , 0 , 1 1 5 , Öl von angenehmem Geruch, K p.„ 19a—199° 
(unkorr.). — Homo-o-phenylendicssigsäurthydrazid, Cu HleO,N4, seidige Nadeln, 
P. 170—171°, 1. in h. W . u. A., uni. in Ä , Bzl. u. CS,. — Homo-o-phenylendiessig- 
säureasid, hellgelbes Öl, schon bei Berührung mit feuchtem Ä. zers., noch schneller 
mit W. oder A ., bei W asserbadtem p. heftig explodierend. — Urähan des Homo- 
o-xylylendiamins, C u H j jO ^ ,,  Nädelehen, F. 81°, 1. in A., Aceton, Chlf., Bzl., h. 1. 
u. Lg., ual. in W ., auch im Vakuum nicht unzers. destillierbar. — Homo-o-xylylcn- 
diam in, CSH ,,N ,, Kp J35 268—270°, K p.s 131—133°. B ildet an L uft krystallisiertfs 
C a rb o n a t .  Das C h l o r h y d r a t  bildet feino Nadeln (aus A. durch Ä.), F. 258°. 
P i k r a t ,  C j^ IjjO u N , gelbe N adeln (aus W .), F . 224°. — Tetrahydroisochinolin, 
C ,H n N, K p m  232—233°, ident, mit dem von P ic t e t  u. S p e n g l e r  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 2031; C. 1911. II . 967). — Homo-o-hexahydrophenylcndiessigsäure, 
Cn H ,80 4, durch katalyt. Bed. der oben genannten Säure m it sehr akt. P t in Eg., 
F . 106—107°, 1. in k. Bzl., in W . weniger 1. als das Ausgangsm aterial. — Diäthyl- 
estcr d e r vorigen, C13H !80 4, K p.IS 191—192°. — H ydrazid  derselben Säure, Cn H,,0,N4, 
F. 176°, all. in W ., reduziert ammoniakal. AgNOs-Lsg. erst bei W asserbadtemp. — 
A zid  derselben Säure, Öl, anscheinend etwas weniger zersotzlich als das nicht 
hydrierte. — D nthan des Homo-o-hcxahydroxyUjlcndiamins, ClsH .80 4N „ zähes Öl. — 
Homo-o-hexahydroxylylendiamin, C0H ,„N„ Kp.;81 254—255°, K p „  142—143°. Sehr 
starke Base, an L u it W . u. CO, anziehend. C h l o r h y d r a t  an feuchter Luft zer- 
fließlich. C h l o r o p l a t i n a t ,  orangegelb, geschw ärzt bei ca. 230°, F . 233—235° 
(Zers). P i k r a t ,  C „H „O u N8, feine, gelbe Nadeln, F . 105°, l . i n  w. W ., A u. Ä .— 
Dekahydroisochinolin , C9H „ N , K p.,ao 208—209°, K p.,8 97—98°, starke Base, ver
hältnism äßig wl. in  W. G ibt farbloses Nitrosamin, entfärbt K M n04 in kurzer Zeit. 
C h l o r h y d r a t ,  B lättchen , n icht hygroskop., F. 176°. C h l o r o p l a t i n a t ,  F. 201° 
ohne Schwärzung, zl. in W . P i k r a t ,  C18H ,,0 ,N 4, gelbe Nüdelchen, F. 144-145°,
1. in A., Ä. u. w. W . B e n z o y ld e r iv . ,  farbloses Öl. (Helv. chim. Acta 6. 785 
bis 799. Genf, Univ.) Spiegel .

G. B a rg e l l in i  und S. B e rlin g o z z i, ß-A m ino - und ß-Oxychinoline. Durch 
K ondensation von o-Aminobenzaldehyd m it den Phthalsäureverbb. der Aminoketone 
AmiLoaceton u. a> - Aminoacetophenon) mittels verd. NaOH entstehen zunächst 

(a -substituierte /9-Phthalimidochinoline (I.), die infolge der W rkg. der NaOH sofort

0 3 ^  N .CO -C .H .-C O O H

N N
zu den entsprechenden Phthalim inosäuren ( I I ) aufgespalten werden. Durch Kochen 
m it Säuren gelangt mau von diesen V erbb. leicht zu den gew ünschten ¿9-Amico- 
ehinolinen, bzw. ß  Oxychinolin. — cc-Methylchinolin-ß-phthalaminosäure, C18HI40 8N„ 
aus A. seidenglänzende N adeln, F. 220° (Zers). — a  - M ethyl- ß  - aminochinolin,
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aus A. hellgelbe N adeln, F . 158—160°, wl. in W . u. Ä ., 11. in A ., B z l, 
Chlf. Die sauren Ls gg. fluorescieren stark. — Acetylderiv. aus Ä. Nadelbiischel, 
F. 161°. P tkra t, gelbe N adeln , die sich bei ca. 235° zers., ohne zu schm. — 
a-Methyl-ß-oxychinolin, Ci„U,ON, aus Aceton -f- W ., mattgelbe Nadeln, F. ea. 260° 
(Zers.). Die alkoh. Lsg. g ib t mit FeCI, eine intensive B otfürbuog, die auf Zusatz 
von Mineralsäuren verschwindet. Seine Lsgg. zeigen starke blaue Fluorescenz. — 
a-Pher.tßchtnolin-ß-phthalaminosäurc, C18H 180 8N ,, aus verd. A. B lättchen , F . 205 
bi3 206° (Zers.). — a  Phenyl-ß-aminochinolin, C1SH „ N ,, aus A. -(- W ., hellgelbe 
Nadeln, F. 115—116°, deren saure L3gg. stark fluorescieren. — Acetylderiv., aus 
A. Nadeln, F. 173—175°. P tkra t, aus Eg. kleine gelbe Prismen, F . 194—195°. — 
a-Phenyl-ß-oxychinolin, ClsH n ON, aus Aceton -j- W . sehwachgelbe Nüdelchen,
F.221—222°. D ie gleiche Verb. entsteht auch durch Kondensation von o-Aminobenz- 
aldebyd mit a  Bromacetophenon in Ggw. von NaOH; 11. in A , Eg., Aceton u. sd. 
Bzl., bwI. in W . m it starker blaugrüner Fluorescenz, 1. in  Alkalien. Die alkoh. 
L?g. gibt mit FeC l, rotbraune Färbung. Chlorhydrat, gelbliche B lättchen, F . 243 
bis 245°. Chloroplatinat, orangegelbe K ryställchen, Zers, oberhalb 260°. Ptkrat, 
aus A. gelbe Prism en, F . 235—238° (Zers). — ce-p-M ethoxyphenyl-ß-oxychinolin, 
C18H180 ,N , aus o-A m iuobenzaldehyd u. m -B rom -p-raethoxyacetophenon, aus Bzl. 
oder Aceton +  W ., N üdelchen, F. 240—242° (Zers.). — S u lfa t, aus W . gelbliche 
Nädelchen, F. 225—230° (Zers.). P tkra t, F . 216—216°. (Gazz. chim. ital. 53.
3—11. Siena, Univ.) O h l e .

Ju liu s  v. B ra u n  und F r ie d r ic h  Z o b el, Synthesen in  der fcttaromatischtn  
Reihe. XIV. Über das Homo-oxylyler.bromid. (X III. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
49. 799; C. 1916. I. 969; dort versehentlich als X II. Abhandlung rubriziert.) Vff. 
haben auf dem W ege I .—V III. das o-Homoxylylenbromid erhalten u. seine B ing
bildungstendenz näher untersucht. Sie haben u. a. die Pschorrsche Phenanthren- 
synthese von X V IL —X X . durchgeführt u. damit den W eg zu 1-Halogenometbyl- 
phenanthren X X I. erschlossen.

E x p e r im e n te l l e s .  Cyanbenzylbromid gib t m it 1,1 At. Na in  A. den cya- 
nierten Ä ther C8H 4(C H ,• OC,H5)• C N , K p „  122°, aus dem durch katalyt. Bed. (vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 690; C. 1923. I. 1180) in konz. Dekalin bei ca. 130° 
ein Gemisch von I. (R =  C,H8) u. X X II. entsteht. — o-Ä'hoxymethylbenzylamin, 
C»H15ON (I.), Kp.t, 130°, riecht ammoniakal., zieht an L uft CO, an. Chlorbydrat, 
Blättchen, 11. in W . u. A., F. 152°; P ikrat, hellgelbe NadelD, wl. in k. A., F. 148°. 
— Biso-äthoxymethylbenzylamin, C,0UJ7O,N (XXII.), K p.,, 237°, rötlichgelb gefärbt. 
Pikrat, au3 h. A ., F . 93°. Benzoylverb. g ib t m it rauch. H B r im Bohr bei 70° 
Ferb. Cn H n O N B ri  (X X III) , K rystallpulver, aus A., F. 124°. — o-Phenoxymethyl- 
benzylalkohol, Cl tH u O, (II., R  =  C8HS), aus eu-phenoxyliertem o-Methylbenzylamin 
mit NaNO, in essigsaurer L sg.; Kp.,6 215—225°; weiße Kryztallm ., F . 50°. —
II- gibt m it H Br o-X ylylenbrom id. — o-Phenoxymethylbenzylbromid, C14B I8OBr 
(III., B =  C,HS), aus II. mit P B r, in Chlf. unter E iskühluug; Kp 16 205°; F . 54°; 
reizt die Augenschleimhäute. — G ibt mit 2 Mol. KCN in alkoh.-wss. Lsg. au f dem 
W asserbade o-Phenoxymethylbcnzylcyanid, C1SH1S0N  (IV., B =  C8H8); Kp.n  220°; 
KiyBtalle, aus verd. A ., F. 78°. — o-Phenoxymcthylpher.yleesigsäurc, C18H l40 ,  (V., 
R ==> C8H s), aus IV. m it 4 Mol alkob.-wss. KOH bei Siedetcmp.; schwach gelblich, 
aus verd. A., F . 105°. G ibt in  10 T in. A. u. 0,5 T in. konz. H,SO« bei Siedetemp. 
den Ester C „ H ,t Ot  (V I., B =  C6H8, B ' => C,H5); K p.16 225°. Gibt bei der Red. 
mit Na u. A. den o-methylierten ß-Phenyläthylalkohol, C ,H lsO, K p I5 120°.

(Nach Veras, von O. K ühn .) PhenoxymethylphenylesBigsäure (XVIL) g ib t als 
Na-Salz, B lättchen, m it o-N itrobenzaldchyd u. Essigeäureanhydrid bei 100° die 
Nttrosäure C „H „O t N  (X VIII.); schwach gelbliche B lä ttch eD , aus verd. A., F . 152 
bis 153°. G ibt bei der Bed. mit Fe(OH), in  ammoniakal. Lsg. die Aminosäure
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C „ H l, 0 , N  (XIX.), gelbe u. farblose K ryställchen, aus A. +  Ä .; F . 142l), sintert 
vorher von 13ti# ab. — Dio Aminosäure gibt in 5°/„ig. KOH mit N aN O ,, dann 
unter E isküblung mit 3°/0ig. B ,S 0 4 n. C u -P u lv er 8 - Phenoxymethylphenanthren-9- 
carbonsäure, C „H 1S0 , (XX.); schwach gelbliche P rism en, aus A ., P . 201°; all. ln 
w., swl. in k. A.

o-Äthoxymethylbemylalkohol, C10H u O, (II., R  =■ C,HS), aus L (äthoxyliert); 
riecht schwach, Kp.le 146°. — o-Äthoxymethylbemylbromid  (III , R  =» C,H,), aus 
IL  m it P B r,; K p .„  135—137°; reizt stark  die Schleimhäute. G ibt m it KCN in 
wss. A. bei Siedetemp. o-Ä thoxym dhylbenzylcyanid, Cn H 13ON (IV., R ■=» C,Ht); 
K p „  150°; riecht schwach, sehr angenehm. D ie alkal. Verseifung liefert o-Älhoxy- 
meihylphenylestigtäure, Cu Hu O, (V., R =  C,H,), K p .„  190°. G ibt mit alkoh. H,SO, 
den Ä tbylester ClsH180 , (VI., R  u. R ' *=• C,H,); K p „  156°. — D er äthoxylierte 
E ster g ib t mit Na u. A. ß-o-Tolyläthylalkohol, K p.„ ca. 120°, u. o-Äthoxymcthyl ß- 
phenyläthylalkohol, C nH jjO , (VII., R =• C,H6); K p „  149—152°, fast geruchlos. — 
V II. gibt beim Erwärmen m it Tauch. H B r (4-fache Menge) in  der Wasserbadkanons
o-Som oxylylenbrom id , C ,H ,,B r, (VIII.); K p.10 168°; N adeln, aus A ., P . 53°; 11. ln 
A ., Aceton, B zl., wl. in  k. A., w irk t auf die Schleimhäute w eniger als o-Xy)ylen- 
brom id; ist, vor L icht geschützt, wochenlang haltbar. — Isochroman, C8H1(lO (XV.), 
entsteht neben VIII. als H auptprod,, wenn man die Zeitdauer der Ein w. von HBr 
t  n n / ( ' )  C B ^O R  jr  r, t t  ^-(U C H ,-O R  t j t  n  i j  ^ (1 )  CH,>0R

* ‘^-(2; C H ,-N H , U L  u «u *<-(2) CH,-Br
IV  C I J ^ D C H .- O R  y  n  H ¿ '(^) C'Bj ’OR y r  0  TT ^-(1) CH,.OR
1V u«h ‘S 2 )C H ,.O N  V- ° ° u * S 2) C H .-CO .H  ^ ° u °<;'(2)CH,.CO,B'
r  rr ^(l)C F T ,-O R  V II. r  „  ^ 4 1 ) C H ,.B r V III. PTT<^ ( l )C H , IX. 
u «n «v.(2) C H ,-C H ,-O H  * *"^(2) C H ,-C H ,-B r ° <tl« S 2 )  CH,.CH,-Br

0 3 *
CH,

.CtCO.C.H»),

^C H ,
CH, X III.OOrf
CH,

R

ÖC H .-CO .H

XVII.
XVIII,
(XIX.)

(XVII. bis X X  : R  — -CH.-O-C.H»)

X X II. [ c . H . < ^ |  g g » ‘QC»H°]  N H  X X III. [ g . H ^ ^ c h I — ] 1K ,C 0 *C‘H‘
abkürzt; K p , ,  90°; riecht scharf, greift die Schleimhäute nicht an. G ibt beim 
Erw ärm en mit H Br o-Homoxylylenbromid u. entsteht aus diesem beim Erwärmen 
mit W. oder verd. K ,CO,-Lsg. — Thioitochroman (XVI.), aus o-Homoxylylenbromid 
in  sd. alkoh.-w ss. Lsg. m it ca. 2 Mol. K ,S ; Kp.u  128—130°; riecht auffallend 
schwach u. wenig unangenehm. H gCl,-V erb.: Ct H lcS, H gC l,, weißes Pulver, aus 
A., P . 201°; Jodm ethyiat C10H „ JS : wl. in k. A ., daraus weiße Blättchen, P. 123°.
— ac.-l'etralin-ß,ß-dicarbonsäurcdiäthylester (X ), aus o Homoxylylcubromid mit einer
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8lkoh. Lsg. Von 2 At. N a mit 1 Mol. M alonester; K p .„  180°; g ib t mit Alkali die 
Säure C „H 130 4 (X I); 11. in A., A., Aceton, wl. in k. W ., PA e ; Kryatalle, aus Ä.- 
PAe., P. 176° unter A bspaltung von CO, u. B. von ac.-Tetralin - ß  - carbonsäure, 
C^H^O, (X II) ; aus verd. A ., F . 97—98°. — N-Dimethyltclrahydroisochinolinium- 
Iromid (X UI.), auB o Homoxylylenbromid m it 2 Mol. beuzol (CH,),NH bei 100° u. 
Schütteln mit verd. H B r; P t  Salz C2,H a,N jC l6P t: P. 230°. — ß-o Tulyläthylbromid , 
CjHnBr (IX.), Hp.,8 112—115°, riecht schwach. G ibt bei 125—130° m it 1 Mol. Br 
ein Gemisch von o-Homoxylylenbrom id u. o-M cthylstyroldibrom id, C8H4(CH3).C H  
(Br).CH,.Br. — N-PhenylteUahyiroisochinolin, C15H ,,N  (XIV.), aus o-Homoxylylen- 
bromid mit 3 Mol. A nilin; K p .„  193°; geruchlos; bräunt sieb ziemlich schnell an 
der Luft. P t-S a lz : C30H „N ,C I,P t, hellgelb, kaum 1. in W . P ikrat, C ^H nO jN ,, 
gelbe B lättchen, aus A ., P . 120°. (Ber. D tscb. Cbem. Ges. 56. 2142—52. F rank
furt a. M., Univ.) B u s c h .

M ich e le  G iua  und M a n o  G iu a , Die W irkung des Phcnylendiamins au f 
ß- und y-Trinitrotoluol. (Vgl. Gazz. ebim. ital. 52. I. 346; C. 1923. I. 758.) Bei 
der Umsetzung von 1 Mol. der Nitrovcrbb. die eine labile NO,-G ruppe enthalten, 
mit 2 Mol. Phenylendiam in entstehen unter A bspaltung von HNO, die entsprechenden 
Derivv. des D iphenyls. Das 2. Mol. des Pbenylendiam ins dient zur Beseitigung 
der HNO,. — 2,4-Dinitro-5-mcthyl-2’-aminodiphenylamin, Cl8I I , ,0 1No aus y-Trinitro- 
toluol u. o Phenylendiamin, aus A. bronzegelbe Nadeln vom F. 195—196°, wl. in 
Lg. u. CS„ sonst 11. D ie alkoh. Lsg. gibt m it Alkalien dunkelrote Färbung. In 
konz. H ,S 0 4 gelb 1. — Benealderio., C,0H ieO,N41 aus Bzl., A., Ä. u. PAe., sonst
11. Mit konz. H ,S 0 4 Rotfärbuug. — Acetylverb., ClsHl40 8N4, hellgelbe Prismen,
F. 122—123°, wl. in A., fast uni. in Lg., sonst 11. Die alkoh. Lsgg. geben mit

N —C0H,(NO,),CH, aziminobenzol, CuIIgÖ^Nj (Forme! I.), aus 2,4-Di-

diphenylamin, ClsH tl0 4N4, aus Trinitrotoluol u. m-Phenylendiamin. Aus A. rötlich
gelbe Nadeln, P. 160—161°, wl. in Lg. u. CS„ 1 in  konz. H ,S 04 m it rotgelber 
Farbe. — Acetyldcriv. aus Eg. rötliebgelbe Priemen, F . 224—225", 11. in  Eg., sonst 
wl. Mit Alkalien in alkob. Lsg. dunkelrote Färbung. — 2,4-D initro-5m ethyl- 
4'-aminodiphenylamin, C13H ,,0 4N4, aus y-Trinitrofoluol u. p-Phenyleudiam in. Aus 
A. granatrote Nadeln, P . 174—175°, wl. in  Lg. u. CS,. D ie alkoh. Lsgg. geben 
mit Alkalien duukelrote Färbung. — Acetylverb. aus verd. Eg. rötliebgelbe Nadeln,
F. 122—123°, wl. in Lg., sonst 11. — 2,6-Dinitro-5-methyl-2'-aminodiphenylamin , 
Cl8HM0 4N4, aus ß  T rinitrotoluol, aus A. granatrote Nadeln, F. 149 — 150*, durch
weg 11. D ie alkoh. L 'g g . geben m it A lkalien dunktlro te  Fäibuug. Mit konz. 
H ,s0 4 rötlichgelbe Färbung. — Acetylverb, goldgelb, nicht krystallisierbar. — 
B tm alderiv., CS8H ,80 4N4, aus Bzl. rote PriBmen, P . 173—174°, wl. in A. u. Lg. 
2',6’-D tnitro-m -toluylazm inobeniol, C18H ,0 4N5, aus A. Priemen, F . 156—157°, wL 
in PAe. D ie alkob. Lsgg. geben mit A lkalien V iolettfärbnng, die schnell in blau 
umschlägt. — 2,6-Dinitro-5-methyl-4'-amiriodiphcnylamin, Cl8B „ 0 4N4, aus /9-Trinitro- 
toluol. Aus Bzl. granatro te  Nadeln, P. 174—175°, wl. in  A. u. Lg. (Gazz. chirn. 
ital. 63 48—52. T urin, Polytechnikum.) O h l e .

M ich e le  G iua, D ie W irkung des Benealmethylamins au f einige aromatische 
Nitroderivate. (Vgl. vorst. Ref.) Aromat. N itroverbb. mit labiler N O ,-G rupps 
reagieren m it Benzalmethylamin  gemäß der G leichung:

Die gebildete HNO, zers. ein 2 Mol. Benzalmethylamin uuter B. von Beuzaldahyd

A lkalien Rotfätbung. 4 \G '-D w itro -m -to lu y l-

uitio-5-metbyl.2'-aminodipbenylamin, in Eg. mit 
NaNO,. Aus A. oder Bzl. B lättchen, F . 164—165°, 
wl. in Lg. D ie alkal. Leg. gibt mit Alkalien 
B laufärbung. — 2,4 - D initro  - 5-methyl 3 '-am tno-

R—NO, - f  C8H ,C H : NCH, - f  H ,0  => R -N H C H , - f  C.H.CHO +  H N O ,.
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CHjOH u. N,- Im  1,3,4,6-Chlortrinitrobenzol u. der entsprechenden Br-Verb., die 
außerdem noch ein labiles Halogenatom enthalten, reagiert auch dieses im Sinne 
obiger Gleichung, jedoch viel langsamer als die N itrogruppen. — Acetoxim, Benzo- 
phenonphcnylhydrazon  u. Benzalanilin, werden von den obigen Nitroverbb. nicht 
gespalten. Mit ß - u. /  Trinitrotoluol bildeu die beiden letzten Additionsverbb.

V e rs u c h e :  46-D initro-m-methyltoluidin, CaH80 4N3, aus |3-Trinitrotoluol u. 
Benzalmethylamin. Aus A, gelbe Nadeln, P. 81°. — 2,4-D initro-m m dhyltoluidin, 
C8H80 4N„ aus /-T rin itro to luol, aus A. gelbe Blättchen, P . 165“. — 2,4-Dinitro- 
5-chlormethylanilin, C,H80 4N,C1, aus A. orangegelbe Nadeln, P. 106—107°, wl. in 
PAe., sonst 11. — 4,6-Dinürodimethyl-m-phenylendiamin, C8H180 4N4, gelbe Nadeln, 
P. 290°, oberhalb Zers. — 2,4-Dinitio-5-brommethylanilin , C7H80 4N„Br, aus A. gelbe 
Kryatalle, P . 149—150°, wl. in PAe., sonst 11. (Gazz. chim. ital. 53. 53—56. Turin, 
Polytechnikum ) Oh l e .

G. P onzio , Untersuchungen über Dioxime. IV. (III. vgl. Gazz. chim. ital. 52. 
II. 145; C. 1923. I. 1449.) W ie früher aus dem Verh. der beiden Dioxime des 
Methylbenzoylglyoxals gegenüber N ,0 4 gefolgert wurde, kommt der «-V erb. Formel I. 
u. der ß-V erb . Formel II. zu. Dieser Schluß wird nunm ehr weiterhin gestützt 
durch das Verb. der beiden Verbb. bei der Einw. von Acetanhydrid bezw. äth. HCl. 
D ie labile «-V erb. liefert bei dieser Behandlung neben dem Diacetylderiv. des 
¿9-Glyoxiins u. dem entsprechenden F arazan  beträchtliche Mengen (im 1. Fall 10%, 
im 2. P alle  12%) von 3-Methyl-4-nitroso-ö phenylisoxazol (III ). . D ie ¿3-Verb. geht 
dabei im 1. Palle in der K älte in das D iacetylderiv., in der W ärm e in das 
Purazan (IV.) über, ohne daß nachw eisbare Mengen des Isoxazols (III.) entstehen. 
Beide Verbb. bilden sich gleichzeitig aus dem «-D ioxim , beim Erhitzen über 
seinen P. oder beim Erwärm en m it W . auf 80—90°. U nter diesen Bedingungen 
tritt jedoch das Isoxazol nur vorübergehend in Erscheinung. 3-Methyl-4-nitroio-
5 -phenylisoxazol, C10H8O,N, (III ), aus A. NadelD, F . 84°, himmelblau, uni. in W.,
I. CH, • C(— N OH) • CH(N O) • CO • C„HS II. CH, • Cl=NTOH)- C(=:NOH) • CO • C,H1

TTI CH9- C - C ( N O ) = C - C 8H 8 C H .- C --------- C -C O -C .H ,
III. ii i IV. ii ii

N --------------O N — O —N
II. in A., wl. in  PAe. u. Lg., 1. in Ä., Bzl., Chlf. u. Aceton. D ie alkoh. Leg. zers. 
sich sehr schnell, u. auch im festen Zustande ist die Verb. wenig beständig. — 
Methylbenzoylfurazan, C10H ,O ,N , (IV.), aus A. Prismen, P . 42°, leicht flüchtig mit 
W asserdäm pfen, von schwachem, n ich t unangenehmem Geruch. Kp. ca. 255° 
(leichte Zers.). Swl. in W ., 11. in 10%ig. NaOH (worin Zers.). In organ. Lösungsmm.
11. Gegen Säuren u. Oxydantien sehr beständig. — Phenylhydrazon, C18HJ4ON4, 
existiert in 2 Form en; u-Form  aus M ethylbenzoylfurazan in wenig A. mit der 
berechneten Menge Phenylhydrazin in Eg. bei 100°. Aus A. goldgelbe Nadeln,
F. 101°, uni. in W., wl. in  k. A. u L g , sonst 11. Mit verd. H Ci w ird zum Teil 
M ethylbenzoylfnrazan regenerieth Mit 20% ig. NaOH Zers, unter Entw . von NH,. 
D er größere T eil wird jedoch in beiden Fällen in die ß-F orm  umgewandelt, die 
auch beim Erhitzen der «  Form über ihren P. entsteht. Aus A. Blättchen, P. 214°. 
Beständig gegen sd. 20%ig. NaOH oder HCl Mit konz. H Cl bei 150° wie auch 
mit CrO, in Eg. entsteht Methylbenzoylfurazan. — p-Nitrophenylhydrazon,
aus A. gelbe Nädelchen, P . 178—182°, uul. in  W . u. Lg., sonst mehr oder weniger 1. 
Mit NaOH u. wenig A. intensiv violette Lsg. — D initrophenylhydrazon, C,sH 
entsteht bei der B ehandlung der beiden Phenylhydrazone u. des p-Nitrophenyl- 
hydrazons mit verd. HNO, (D. 1,20) bei 100°. Aus Essigester orangegelbe Blättchen, 
P . 218°, uni. in W., Lg., Ä., sonst mehr oder weniger 11. Mit 20°/oig. NaOH -f- 
wenig A. intensive Violettfärbung, d ie beim Verd. mit W . verschwindet. (Gazz. 
chim. ital. 53. 15—19. T urin, Univ.) Oh l e .
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G. P onzio  und A. P ic h e l to , Untersuchungen über Dioxime. V■ (IV. vgl. 
vorat. Bef.) Von den beiden möglichen D ioxim tn des Triketohydrindens is t bisher 
nur das a,y- D ioxim  (I.) bekannt. Vff. stellen nunm ehr das a .ß -D ioxim  (II.) dar, 
u. zwar aus c,y -D iketohydrinden , dessen D arst. aus dem N a-Salz des Diketohy-

scbütteln. D adurch wird die B. von Biindol als Nobenprod. beträchtlich einge
schränkt. Die von Z am bonln i ausgeflihrte krystallograph. Unters, des «,y-D iketo- 
hydrindens ergab folgendes: Krystallform tetragonal-bipyrainidal; a : c =  1 : 0,918412. 
Doppelbrechung stark  positiv. — DaB daraus gewonnene ß-M onoxim  des Triketo
hydrindens g ib t kein Ni-Salz, wohl aber ein C o-Salz, (CaHjOjN^Co, uni. in  W. u. 
organ. Lösungsmm. mit A usnahme von Chlf., aus dem es sich als mikrokrystallin. 
gelbbraunes Pulver vom F. über 300° (Zers.) ausscheidet. — Das daraus gewonnene 
a,ß-D ioxim  des Triketohydrindens, C„H80 ,N , (nur eine Form). Aus A. Prismen 
vom F. 168° (Zers.) mit 1 Mol. K ryatall-A ., der bei Zimmertemp. allm ählich unter 
Verwitterung abgegeben wird. Swl. in  k. W . u. Eg., in Bzl. u. A .; fast uni. in 
Aceton, Lg. u. Chlf.; kryatallisicrt aus W . u. Eg. ohne Krystallw . bzw. -Eg. L. in 
Alkalien m it rötlicbgelbor Farbe. An der L u ft lauge beständig. Im geschlossenen 
Gefäß allm ählich Zers, unter Gelbfärbung u. Entw . von nitrosen Gasen. Mit N ,0 4 
in Ä. Sirup. Beagicrt n ich t mit K,Fe(CN)8 in alkal. Lsg. u. mit HCl in Ä. Die 
wss. Lsg. löst metall. N i. Beim Kochen mit A cetauhydrid in  Ggw. von Na-Aeetat 
oder bei der Dest. mit 5°/0ig. NaOH entsteht k e in  Furazanderiv. Mit N H,O H  bei 
60—70° bildet sich das Trioxim  des Triketohydrindens, C ,H ,0 ,N „  F . 198°, das sich 
beim A ufbew ahren im geschlossenen Gefäß nach einigen Wochen spontan zers. — 
Ag-Salz des a ,ß  D ioxim s, C8H sO ,N ,A g, dunkelrotes P u lver, F . 145° (Zers). — 
N i-Salz, (C8H80 8N ,),N i, mkr. gelbbraune K ryställchen, F . über 300°. — Diacctyl- 
verb., C15Hn 0 8N3, aus A. schwachgelbe Nüdelchen, F. 155° (Zers). — Dibenzoyl- 
verb., C ,,H u 0 8N ,, su s  A. mkr. Nüdelchen, F . 174° (Zers.). — Phenylhydrazon, 
C18HlaO,N4, aus verd. A. orangefarbene Nüdelchen m it 1 Mol. K rystall-A . vom
F. 189—190° (Z ers), uni. in W , Bzl. u. Lg., 1. in A ceton, Chlf., Ä. u. A. (Gazz. 
chim. ital. 53. 20—24. T urin , Univ.) O h l e .

G. P onzio  und L. A vogad ro , Untersuchungen über Dioxime. VI. (V. vgl. 
vorst. Bef.) Auch die beiden Phenylglyoxime unterscheiden sich in  ihrem Verh. in 
ähnlicher W eise wie die beiden MethylbenzoyJglyoxime. D as ci Phenylglyoxim, 
CjHgOjN,, en tsteh t aus Isonitrosoacetophenon u. NH,OH bei 70—80°. A us Aceton 
Prismen F. 168° (Zers, oberhalb des F.), uni. in  k. W ., Chlf., Bzl., Toluol, Lg., 11. 
in A. u. Ae. Farblos 1. in Alkalien, aus den es unverändert m it CO, oder verd. 
Eg. aasfällt; 1. in 6-n. NH,. Gegen verd. Eg. bei gewähnlicher Temp. stabil, beim 
Kochen Umlagerung in ^-Phenylglyoxim. G ibt in essigsaurer Lsg. kein N i-Salz, 
wohl aber in neutraler wss. alkoh. Lsg., C8H80,N ,N i, gelber Nd. uni. in organ. 
Lösungsmm. mit Ausnahme von Chlf. — Mit N ,0 4 in  Ae. entsteht eine Verb., 
CeH8.C ,N ,0 ,H  =  CsHt Ot N it  auB Ae. oder Ae. -f- PAe., K ryställchen vom F. 102° 
(vgl. W ie l a n d  u . S e m p e r , L i e b i g s  Ann. 358. 57; C. 1908. I. 649). Sie ist beim 
A ufbewahren im geschlossenen Gefäß u. im Dunkeln durchaus beständig. Beim 
Schütteln ihrer äth. Lsg. mit 6-n. wss. N H , entsteht das a-Phenylaminoglyoxim, 
CaH,N, O,C8 • C(=NOH) • C(=NOH) • N H „ aus Ae. -}- Lg. oder Toluol Nüdelchen 
vom F. 154—55°. — ß-Phenylglyoxim, aus dem «-Isom eren in sd. wss. alkoh. Lsg. 
in Ggw. von Eg. Trennung der beiden Isomeren über die Ni-Salze, von denen das

C—NOH CO
drindencatbonsäureäthylesters nach 
W i 8l i c e n u 8 (L ie b ig s  Ann. 246. 
354) sie verbessern, indem sie die 
Zers, dieses Esters mit 10 °/0 ig. 
H ,S 0 4 in der K älte vornehmen u. 
das D iketon sofort mit Ä. aus-
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der ß-Werb. in Ggw. von Eg. uni. ist. Aus Chlf. oder Toluol seidenglänzende 
Nadeln P. 180’, fast uni. in Lg., swl. in Chlf., Toluol, Bzl., sonst mehr oder weniger
11. L öst sich farblos in A lkalien u. N H ,. D ie wss. Lsg. löst bei 100° metall. Ni, 
Cu u. Co leicht zu den entsprechenden Komplexsalzen. — N i-Salz, (C,H,0,N,),Ni, 
aus k. wss. Lsg. lachsfarbige Flocken, in  der W ärmo u. in  Ggw. von Eg. lebhaft 
rotes Pulver, aus Bzl. dunkelroto Nadeln P. 267° (Braunfärbung), uni. in W., A. a. 
Ae ; in 20°/,'g- NaOH gelb 1., in N H , uni., is t gegen verd. Eg. auch beim Kp. 
beständig, wird aber von verd. M ineralsäuren sofort zers. — Cu-Salz, (C,H,0,N,),Cu, 
kaffeebraunes Pulver mit grünlichem Glanz F. 181°, durchweg uni. — Co-SaU, 
(C,H70,N ,),C o, kaffeebraunes Pulver mit rotem Glanz, ebenfalls uni. — Mit N ,0, 
in Ae. entsteht das Peroxyd des Phenylnitroglynxims, C ,H 5 • (C, N, 0,1 • NO„ aus A. 
gelbe Nadeln P . 100°. — Phenylchlorglyoxim, CsH ,C (=N O H j- C i=N O H ). CI, nur 
eine Form, die sowohl bei der Einw. von N H,O H  au f Chlorisonitrosoacetophenon 
als auch bei der Chlorierung der beiden Phonylglyoximc entsteht. Aus Ae. +  PAe. 
Nadeln P . 189—90° (Zers.), uni. in W ., Chlf., Lg. u. PA e. Es gehört der stabilen 
ß-Reihe  an, ist also ein wahres Dioxim. — N i-Salz, (CaHsO,N,Cl),Ni, rotbraune 
Nüdelchen F . 167° (Zers.), uni. in W . u. Lg., 1. in  20%ig. NaOH, k. Bzl. u. Chlf. 
sonst sw l.; uni. in N H ,. Verd. M ineralsäuren zers. es sofort, verd. Eg. langsam.— 
JDiacetylverb., C.jHnO^NjCl, aus A. Nädelchen P . 82°. — ß-Phenylaminoglyoxim, 
C ,H ,0 ,N , =» C ,H ,-C i=N O H )-C (“*NOH)-NH„ aus der sd. wss. alkoh. Lsg. von 
a-Pnenylaminoglyoxim in Ggw. von Eg. Trennung der beiden Isomeren über die 
Ni-Salze, wobei das der ß-V m b . ausfällt u. durch Behandlung m it KCN zerlegt 
wird. Es entsteht ebenfalls bei der Behandlung von Pheuylcblorglyoxim mit alkoh. 
N H , bei Zimmertemp. — Aus A. glänzende Blättchen P. 195° (bei raschem Erhitzen, 
unter teilweieer Sublimation u. teilw eiser Zers). Is t swl. in  k. W ., Bzl., Chlf. u. 
Lg. Greift bei 100° metall. Ni u. Cu an, Co schon in der K älte, mit FeCI, inten
sive Braunfärbung. — N t-Salz, (C ,H ,0 ,N ,',N i, aus h. verd. A. orangerote Blättchen 
P . zwischen 265 u. 285° (Zers.), durchweg uni. mit Ausnahme in Pyridin, auB dem 
es sich mit A. in blutroten Prism en ausscheidet. L . in  20% ig. NaOH. uul. in NH,. 
Vord. Eg. greift es nicht merklich an , 50°/,ig. Eg. langsam schon in  der Kälte, 
M ineralsäuren schnell. — Cu-Salz, (C ,H ,0,N ,),C u, bronzefarbene B lättchen mit 
Metallglauz, Zers, bei 232°. D urchweg uni., in  20°/,ig. NaOH rotbraun 1. (Gazz. 
chim. ital. 53. 25— 35. T urin , Univ.) O h l e .

G. P onz io  und G. B u g g e r i ,  Untersuchungen über Dioxime. V II. (VI. vgl. 
vorst. ßef.) L äßt man auf Alethylaminog'yoxim A cetanhydrid in der K älte ein
w irken, so entsteht lediglich das D iacetat. In  der W ärme dagegen reagiert die 
Verb. unter B. des Acetylderiv. des Oxtms des S-Acetyl-5-methylfuro-a,bidiazolt (I I), 
das schon bei Behandlung mit Na,CO, die A cetylgruppe des Im idrestes abspaltet. 
Dag resultierende Oxim des 3  Acetyl 5-methylfuro a,bL-diazols w ird durch Kochen 
m it verd. HCl in das M ethylainino/urazan (IV.) verw andelt, indem zunächst der 
Bing des Puro-a,b,-diazola unter Herauslösung von Eg. aufgeBprengt wird u. eine 
labile Form des Methylaminoglyoxims en ts teh t, die sich sofort zum Purazanderiv. 
anhydrisiert. Ebenso verhält sich das Dibenzoylmethylaminoglyoxim. Das Methyl- 
aminofurazan hat durchaus aromat. Charakter, läß t sich also diazotieren, wobei es 

CH,- C C—N H , rr CH, - C --------------- C N
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jedoch sofort mit noch unverändertem  Amin zum Diazoiminomethylfurazan  (V.) 
kuppelt, w ird durch KMnO, oder konz. HNO, zum Aznm ethylfurazan  (VI.) oxydiert, 
die man leicht zur entsprechenden Hydrazoverb. reduzieren kann , u. kondensiert 
lieh mit Bensaldchyd  zum Benzylidendiim inomethylfurazan, mit Zimtaldehyd  zum 
CinnamyUdenaminomethylfurazan.

M tthylaminoglyvxim  kann auch durch Einw. von wsa. N H , (D. 0,888) auf 
lletbylchlorglyoxim, CH,«C(—NOH)-C;— NOH)-Cl, erhalten werden. — Diaceiyl- 
deriv., C ,Hn 0 4N8 • H ,0 ,  aus verd. A. in Prismen oder N ad-ln von unscharfem
F. (75 — 100°), die ih r KryBtallwasser erst im Vakuum allmählich verlieren u. 
wasserfrei den P . 123° aufweisen. LI. in Aceton u. Chlf., weniger in A ., w. B zl, 
Lg., wl. in Ä ., nnl. in  W ., 1 in verd. HCl. W ird bereits durch k. verd. NaOH 
hydrolysiert. — Oxim des 3- Acetyl-S-mithylfuro-afiy-diazols, C ,H ,0 ,N ,, aus Bzl. -f- 
Lg. Prism en, P. 145°, 11. in A., A., A ceton, Chlf., in h. W . oder Bzl., fast uni. in 
Lg. — Benzoylderiv., C ,,H n O ,N ,, aus A. N adeln, F . 198—199°, swl. in w. A. u. 
Aceton, besser in  h. Bzl., uni. in Lg. u. Ä. — Oxim des 3A cetyl-5  phenylfuro-a.b,- 
äiazoli, C10H ,O ,N ,, aus dem Dibenroylmetbylaminoglyoxim mittels 20°/,ig. NnOH, 
»us A. Prism en, F. 205-209°, durchweg wl. — Benzoylderiv., C17H ltO ,N ,, Nädel- 
chen, P . 174—175°, 1. in A ceton, C h lf , Bzl., A ., wl in k. A ., swl. in sd. Lg. — 
Methylaminofurazan, C,H„ON,, aus W . Prism en, F . 72—73°, aus L g., worin wl., 
Blättchen, sonst 11. Is t geruchlos u. nicht mit W asserdämpfen flüchtig. — Acetyl- 
verb., C ,H70 ,N „  aus Bzl. B lättchen, P . 115—116°, wl. in A., Bzl., Lg., sonst 11. — 
Btnzylidenderii)., C „H u O,N„ ■=■* C8H6 • CH(NH • C ,H ,0  • CH,),, aus Aceton -f- W . 
Nadeln, P. 155—156°, swl. in  Bzl. u. Lg., sonst 11. — Cinnamylidenderiv., C1,H IlON„ 
aus A strohfarbene B lättchen, P. 126°, wl. in k. A. u. Lg., sonst 11. — Azomethyl- 
furazan, C ,H „0 ,N ,, orangeg-lbe Nadeln vom P. 107°, uni. in W ., sonst 11., mit 
Wasserdämpfen flüchtig. — Hydrazomethylfurazan, C ,H80 ,N ,< H ,0 , aus vorst. Verb. 
mit Phenylhydrazin, aus verd. A. Prism en, P . 118—119', wl. in k. Bzl., A ., Chlf., 
Lg. u'. k. W., sonst 11. W ird in alkal Lsg. bereits durch Luft-O, w ieder zum Azo- 
deriv. oxydiert — D iazoim inom ethylfurazan, C ,H ,0 ,N 7, aus verd. A. strohgelbe 
Blättchen m it K rystallw asser, das es bei 100° verliert u. hat dann den P. 114° 
(Zers, oberhalb dos F.), wl. in k. Bzl., Lg., Chlf., sonst 11. — Ag-Salz, C8H ,0 ,N ,A g , 
durchweg uni., 1. in wes N H ,. Explodiert beim Erhitzen. — Acetylderiv., C8H ,0 ,N 7, 
aus verd. A. B lättchen, F . 72°, wl. in A ., uni. in  L g ., sonst 11. (Gazz. ch>m. ital. 
53. 297—305. T urin, Univ.) O h l e .

G. Ponzio  und L. A v o g ad ro , Untersuchungen über Dioxime. V III. (VII. vgl. 
vorst. Ref.) Das Phenylaminophenylglyoxim , C ,H6-C(«~NOH)-C(NOH)-NH-C8H8, 
existiert in 2 Formen, von denen die mit et bezeichnete keine Komplexealze mit 
Fe, Co u. N i g ib t u. unstabil ist, d. h. m it A cetanhydrid u. N a-Acetat leicht in 
ein Purazanderiv. übergeht u. sich beim  Kochen mit verd. Eg. in  die stabile 
ß-Form umlagert, die zur Komplexbildung m it den Metallen der V III. Gruppe 
befähigt ist. Das a-Isomere entsteht durch Einw . von Anilin au f daB Peroyd des 
«•PheDylglyoxims (Phenylfuroxan) neben einer Verb. vom F. 202°, die stabile Form 
bei der Einw. von Anilin auf Phenylchlorglyoxim. In  analoger W eise w ird auch 
die ß -F o rm  des Mcthylaminophenylglyoxims, CH3-C(*=*NOH)-C(NOH)-NH-C8H,, 
erhalten, die sich auch aus Acetylphenylisuretin CH3-C O -C (=N O H )-N H -C 8H8, u. 
NH,OH b ild e t Alle 3 Dioxime sind ziemlich starke Basen, wenngleich sie sich 
auch in  Alkalien lösen.

a-Phenylaminophenylglyoxim, Cu H lsO ,N „ wird von dem Nebenprod. vom P . 202° 
durch Lösen in verd. HCl getrennt u. aus dieser Lsg. mit Na-Acetat ausgeschieden. 
Die B, dieses Nebenprod. kann man vermeiden, wenn anstatt nach W i e l a n d  u . 
Semper ( L ie b ig s  Ann. 358. 63; C. 1908. I. 649), die die Umsetzung in Bzl. vor
nehmen, das Phenylfuroxan mit einer wbs. Leg. von Anilin zur Rk. gebracht wird.
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Umsetzung langsamer, aber quantitativ. N adeln F . 187 — 88°, Zers, oberhalb des 
F., fast uni. in  k. W ., Chlf., Bzl. oder Lg., 11. in A., Ä., A ctton. Mit FeCls in
tensiv blaue Farbe. C hlorhydrat aus k. 20°/0ig. HCl N adeln F. 208—209°, wird 
von W . hydrolysiert, 1. in A., uni. in Ä. — Diacetylderiv., C18H ,-04N„ aus 
A. Nädelcben F. 179°, uni. in  W ., Lg., wl. in h. A., Bai., k. Aceton, 11. Chlf. — 
D ibemoylderiv., C)tHsl0 4N3, aus A. K rystalle F . 201°, uni. in Ä ., Lg., swl. in 
Chlf., Bai., Aceton. W ird  von 20°/0ig. NaOH auch in der W ärme wenig an
gegriffen. — Phenylaminophenylfuraxan, C14IIn ON8, aus dem O iim  mit sd. 20°/„ig. 
NaOH. Aus A. Nadeln F . 158°, 11. in Ä. u. Aceton, sonst w l.; 1. in NaOH, kons. 
H ,S 0 4 u. in sd, HCl, scheidet sich in der K älte wieder aus. — ß-Phcnylaminophenyl- 
glyoxim , über das Ni-Salz u. C blorhydrat gereinigt, aus W . oder verd. A. Nüdelchen
F. 124° (Zers.), 11. in A., Aceton, Ä., h. Bzl. u. Chlf., fast uni. in Lg. u. k. W. 
Die w s b .  Lsg. l ö s t  metall. Ni in  der K älte langsam , schnell bei 1C0°, Cu u. Co 
nur in der W ärm e u. g ib t m it FcCla eine intensiv blaugrüne Farbe. — Chlor- 
hydrat, aus verd. HCl rhomb. Tafeln F. 210—11° (Zers.), die von h. W. leicht 
hydrolysiert wird. Is t 1. in A., uni. in Ä. — N itrat wl. in  W ., Zers, durch verd. 
HNOs. — N i-S a l; , (Cu H 1,0 ,N 3),N i-2 H ,0 , aus Chlf. dunkelrote Prism en F. 268° 
(Zers.), durchw eg swl. oder un i.; w ird  von verd. M ineralsäuren sofort, von 50°/oig. 
Eg. u. 20% ig. NaOH  langsam zers. — Diacetylderiv., C,8H170 4N,, aus A. Nadel
büschel F. 150°, uni. in W . u. Lg. sonst m ehr oder weniger 1. — Methylamino- 
phenylglyoxim, C8Hn OtN3, sehr unbeständig. Ni-Salz, (C9H10O,N3l,Ni, ans A. in 
leuchtend w einrote B lättchen F. 242° (zers.), 1. in 20°/„ig. NaOH, Chlf., w. Bzl. u. 
Aceton, sonst uni. Zers, durch k. 50°/oig.Eg. — Chlorhydrat, B lättchen, wl. in W. 
(Gazz. chim. ital. 63. 305—11. T urin, Univ.) Oh l e .

G. P onzio  und L. A v o g ad ro , Untersuchungen über Dioxime. I X .  (VIII. vgl. 
vorst. Ref.). Vff. studieren das Verh. der beiden Form en des Phenyl glyoxims, 
CeH8'C(— NOH)-CH(— NOH), gegenüber konz. H ,S 0 4 u. C8H6N,C1. U nter di m Ein
fluß des 1. Reagenses verliert das u-Phenylglyoxim  vom F. 168°, also die instabile 
Form, die keine Komplexsalze mit Ni ect. liefert, intram olekular, W . unter B. des 
entsprechenden Furazans, w ährend die ß-V eih . vom F. 180° aus 2 Moll. 1 Mol. 
NHaOH u. unter gleichzeitiger K ondensation die Verb. liefert, der Sch o ll  (Ber.

C„Hs.CC=NOH)-CH C—NOH D tsd i. Chem. Ges. 3 0 . 1312) die Form ell
I- i  i q  zuschreibt. Bei der Behandlung mit Phenyl-

~  9 5 diazoniumchlorid gehen zwar beide Isomere
in Benzildioxime über, u. zw ar die «-Form  vom F. 168° in das Benzildioxim der 
«-Reihe vom F. 207°, welches keine Komplexsalze m it N i ect. g ib t, während die 
ß-Form  in das ^-Benzildioxim vom F. 237° übergebt (dabei is t zu beachten, daß 
die N om enklatur der Vff. n icht m it der in diesem Falle gebräuchlichen über- 
einstimmt, sondern daß  die beiden Benzildioxime in  der früheren L iteratur gerade 
um gekehrt bezeichnet werden). D a wegen der großen Neigung des «-Phenyl- 
glyoxims, W . abzuspalten, die D arst. seines D iacetylderiv. n icht leicht gelingt, 
andererseits ein Teil des Oxims sich in die ß-Form  um lagert u. das ¿S-Diacetyl- 
phenylglyoxim liefert, was R d ssa n o w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24 . 3502j übersehen 
u. ihn zu der Behauptung geführt hat, daß beide Dioxime dasselbe A cetat geben, 
haben Vff. die beiden Phenylglyoxim c propionyliert u. in der T a t 2 verschiedene 
Dipropionylderivv. erhalten.

V e r s u c h e .  DipropionyVct-phenylglyoxim, C14HI80 4N3, aus A. Prism en F. 75°,
11. in A ceton, Bzl., Chlf., sonst wl. — Mit 20°/oig. NaOH entsteht Phenylfurazan 
neben desBenUmlagerungsprod., dem Oxim desBenzoylcyanids, C9H5-C(—NOH)- CK. — 
Dipropionyl-ß-phenylglyoxim, aus A. B lättchen F . 89—90°, 11. in  Aceton, Bzl., Chlf., 
sonst wl. Mit 20%ig. NaOH w ird die M uttersubstanz regeneriert. — Bei der 
Benzoylierung in Pyrid in  liefert das «-Phenylglyoxim nicht die entsprechende Di-
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benzoylverb., sondern unter A nhydrisierung u. Umlagerung des Phenylfurazans das 
Benzoylderiv. des Oxims des Benzoylcyanids, C ^H ^O jN j, aus Aceton Nüdelchen vom 
F. 139—140°, 11. in  Chlf., sonst wl. Mit 20°/„ig. NaOH liefert es die Muttersubstanz 
vom P. 129°. — Dibcnzoyl-ß-phenylglyoxim, C ,|H 180 4N „ aus Aceton N adeln F . 150°,
11. in Bzl. u. Chlf., sonst wl. Mit NaOH wird das Ausgangsm aterial regeneriert. — 
Phenylfurazan, C8H8O N„ aus verd. A. Prismen F. 35—36°, allgemein 1L, dest. bei 
gew3bnlichem D ruck n ich t unzers. — l-Phenyl-3-oximinobenzyl-2-isoxazolonoxim, 
ClaH,3OsN, (I.), aus verd. HCl B lättchen F. 218° (Zers.). — Bei der Einw. von 
Hydroxylamin au f m-Dibromacetophenon entstehen die beiden isomeren Phenyl- 
glyoxime, die über die Ni-Komplexsalze getrennt werden können. (Gazz. chim. 
ital. 53. 311—18. Turin, Univ.) O h l e .

G. P onzio  und L. A vogad ro , Untersuchungen über Dioxime. X . (IX. vgl. 
vorat, Ref.) Auch die beiden Phenylaminoglyoxime verhalten sich bei der Acety- 
lierung verschieden. Zwar geben beide Diacetylverbb., jedoch haftet in dem 
a-Deriv. nur der eine A cetylrest an der ~ N O -G ruppe, w ährend der andere in die 
NHj-Gruppe eingetreten ist. In  dem ß-D eriv. ist diese frei, u. beide Acetyle haften 
an den — NO-Gruppen. — Das D iacetyl-a-phenylglyoxim  wird durch NaOH unter 
Eliminierung von 1 MoL Eg. in Phenylacetylaminofurazan  (I.), die ß-V erb . in das 
Acetylderiv. des Oxims des 3-Benzoyl-5m<.thylfu,ro-a,bl -diazols (II.) umgewandelt. 
Ebenso verhalten sich die entsprechenden Dibenzoylverbb. — Diese sowie die in 
den vorst. Reff, niedergelegten Ergebnisse bestätigen also die früher gemachte 
Annahme, daß in  den substituierten Glyoximen der «-R eihe die beiden N-Atome 
nicht gleichartig gebunden sind, sondern verschiedene Funktionen besitzen. N ur 
das eine N-Atom liegt in Form der — N—O H-Gruppe vor. In  der ^-R eihe liegen 
dagegen echte Dioxime vor.

T C.Hj.C C-NH-CO-CH, Tr C.Hj.C------- C--------- N
N — 0 —lü ' &OH Ä — O -C l-C H ,

V e rsu c h e . «  Phenylaminoglyoxim. Diacetylderiv., C11H laO<Na, aus A. Nadeln, 
F. 150—151°, 11. in  Aceton u. sd. A. u. Chlf., wl. in A. u. Bzl., fast uni. in Lg. 
Beim Schütteln mit 20°/0ig. NaOH bei 0° verw andelt es sich allm ählich in  das 
Acetylderiv., des Phenylam inofurazans, das teilweise w eiterhin den A cetylrest ab- 
epaltet. Mit sd. NaOH erhält man sogleich das aeetylfreie Phenylam inofurazan. — 
Dibenzoylderiv., CaiH 170 4N,, aus A. Nadeln, F . 189—190° (Zers, einige Grade ober
halb des F.), fast uni. in  A., Bzl., Lg., wl. in k. A., Chlf., 11. in Aceton. Mit sd. 
20°/„ig. NaOH entsteht außer Phenylam inofurazan das Oxim des 3-Benzoyl-3-phenyl- 
f\iro-a,bi-diazols, C uH nO jN ,, aus verd. A. N adeln, F. 148°, '11. in A., Aceton, Chlf., 
sd. A. u. Bzl., fast uni. in Lg. G ibt mit sd. 20°/„ig. HCl allm ählich Aminofurazan. 
Segen NaOH beständig. — ß-Phenylaminoglyoxim: Diacetylderiv. aus A. PriBmen,
F. 133—134°, 11. in  Chlf., Aceton, sd. A. u. Bzl. Mit sd. 20°/oig. NaOH wird teil
weise die M uttersubstanz regeneriert, w ährend der andere Teil in  das Oxim des 
¡■Benzoyl-5-methylfuro-a,bi-diazols, C10H ,O ,N 3, übergeht, aus A. oder Aceton Nadeln,
F. 202—203° (Zers.). In  der Schmelze Umlagerung des Furodiazols in das Acetyl
deriv. des Phenylam inofurazans. D as Diazol ist L in sd. A. u. Aceton, sonst uni., 
1. in Alkalien, w ird durch Säuren wieder ausgefällt. G ibt mit sd. 20°/„ig. HCl 
Phenylaminofurazan, ist aber gegen NaOH beständig u. läß t Bich benzoylieren. — 
Acetylderiv., C nH u O ,N „ aus Lg. N adeln, F . 101—102°, uni. in A.', sonst mehr oder 
weniger 11. — Benzoylderiv., C^HuO aN,, aus A. N adeln, F . 152—153°, fast uni. in 
Lg. u. A., sonst 11. — Dibenzoyl-ß-phenylaminoglyoxim, C jjH jjO jN ,, aus A. Prismen,
F. 185—186°, wl. in  ad. A., sonst uni. Bei der Einw. von 20°/0ig. NaOH wird 
neben der M uttersubstanz 3-Benzoyl-5-phenylfuro-a,b1-diazol vom F. 148° gebildet. — 
Phenylaminofurazan, C ,H ,O N „ aus verd. A. Prismen, aus W . NadelD, F . 98—99°, 
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faBt uni. in k. W . u. Lg., Eonst 11. Beständig gegen 4-n. Legg. von Älkalien, 
HCl u. HNO,, BOwie gegen konz. H ,SO , auch in der W ärm e. Mit konz. HNO, 
(D. 1,4) liefert es in der W ärm o unter lebhafter Rk. p-Nitrobenzoesäure. — Acety1- 
dxriv., C10HeO ,N,, aus A. N adeln, F . 181—182®, durchw eg wl. oder ganz uni. — 
Biacetylverb., C jjH hO jN ,, aus PAe. Blättchen, F . 71°. — D urch Oxydation des 
Phenylam inofurazan m it CrO, -f- Eg., en ts teh t Azophenylfurazan, C „H „0,N 'i , aus 
A. orangefarbige Nadeln, F. 134—135", 11. in  Aceton u. Chlf., sonst wl. Die 
Reinigung muß ilber die H ydrazoverb. erfolgen. — Eydrazophenylfurazan, C^HuOjN,, 
aus der Azoverb. mit Phenylhydrazin in Ä., aus Chlf. B lättchen, F . 169°, 11. in 
Aceton, sd. A., sonst wl. (Gazz. cbim. ital. 53. 318—27. Turin, Univ.) O hle.

G. P onzlo , Untersuchungen über Bioxime. X I. (X. vgl. vorst. Ref.) Von den 
beiden in der VI. M itteilung beschriebenen Phenylglyoximen reagiert nur die 
a-Fortn  vom F . 168° mit N ,0 , unter B. der Verb. C,H6 • C ,N ,0 ,II  (vgl. S ch oll , 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 23. 3504.) Diese Verb. zeigt jedoch ein von den disubsti- 
tuiertcn Peroxyden des Glyoxims völlig abweichendes V erh.: Sie addiert Anilin 
unter B. des a-Phenylaminophenylglyoxims, CeH6-C (^N O H )-C (—NOH)-NH-C6H,; 
sie liefert bei der H ydrolyse N H ,O H , mit Acetanhydcid in der K älte ein Acetyl- 
deriv. u. wird durch Zn-Pulver u. Eg. in  das Oxim des Benzoyleyanids, C4B5- 
C(—NOH)-CN, reduziert. A uf G rund dieses Verh. schlägt Vf. für die Substanz 
C jH ^ C j^ O jH  die Konst. eines Cyanoxyds gemäß Form el I. vor. D ie Entstehung 
wäre in  der W eise zu erk lären , daß das «P heny lg lyox im , das ebenso wie die 
anderen Glyoxime der a-Reihe in der Form C,H5 • C(— NOHj • CH, • NO vorliegt, mit 
N ,0 , zunächst in a-O xim ino-^-pseudonitrolphenylätban (II.) übergeht, das aber im 
Gegensatz zu den disubstituierten Derivv. dieses Verbindungstypes instabil ist u. 
unter A bspaltung von HNO, in das Cyanoxyd übergeht. A uf Grund dieses Er
gebnisses schlägt Vf. vor, fü r die aus den Glyoximen des Typus R-C(—NOE)- 
CH(NOH) hervorgehenden Verb. R -C ,N ,0 ,-H  den Namen Furoxane fallen zu lassen.

C„H, • C C C .H .-C -------------- CH
Ä -O H  h P

(oder C ,H ,.CC=:N -O H).C  • N : 0)
Oxim des Benzoylcyanidoxyls, C8H ,0 ,N ,, aus Ä. K rystalle , F. 108°. Durch Um- 
krystallisieren aus anderen Organ. Lösungsmm. w ird der F. au f ca. 102° herab
gedrückt. Auch beim A ufbewahren des reinen P räpara ts in  Glasgefäßen zers. sich 
die Verb. unter G elbfärbung, was auf ihre außerordentliche Empfindlichkeit gegen 
Basen zutückzuführen ist. Die Annahme zweier isomerer Verb. der Formel C,HS- 
C ,N ,0 ,-H  von W ie l a n d  (L ie b i g s  Ann. 424. 71 [108]; C. 1921. III. 1243) ist hin
fällig , da der niedrige F. (96—97°) des P räparates von S c h o l l  auf die oben be
obachtete Zers, der Verb. zurückzuführen ist. D urch längeres Kochen mit konz. 
HCl zerfallt sie in NH,OH, Bcnzonitril u. Benzoesäure. — Acetylderiv., C1;iH80,N „ 
aus A. Nadeln vom F. 115—116°, 1. in Bzl., Aceton, Chlf., A., wl. in À u. Lg. — 
Oxim des Benzoyleyanids, C8H8ON„ BlättohcD, F. 129°. — Benzoylderiv., C15H „0,N „ 
aus Aceton Prismen vom F. 139°. (Gazz. chim. ital. 53. 379—84. T urin , Univ.) Oh l e .

M au rice  F ra n ç o is  und L ou is  G aston  B la n c , Barstellungsm ise einiger Jod- 
bismutate der Alkaloide in  Jcrystallisiertem Zustande. Es w ird die Herst. der einzelnen 
in der früheren A bhandlung (Bull. Soe. Chim. de F rance [4] 33. 333; C. 1923. III- 
1167) genannten Jodbism utate beschrieben. Ferner wird ein Verf. zur Analyse der 
P räparate angegeben. Es beruht im w esentlichen darauf, daß sie durch ein Gemisch 
von N a-Tartrat- u. überschüssiger NaOH -Lsg gel. werden, wobei nur das Alkiloid 
in einigen Fällen als solches ungel. b le ib t In  der filtrierten Lsg. einer Probe wird J  
durch Fällung mit AgNO,, in einer zweiten B i  durch Fällung als Sulfid, Verwandlung 
in  N itrat u. schließlich im Oxyd bestim m t, in  einer dritten das Alkaloid  entweder

N -O H  N 'O'NO,
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durch Ausschütteln oder Extrahieren m it C hlf., wenn dieB bei G-gw. von NaOH 
sicht möglich is t (Morphin, Theobromin), nach Zusatz von NH4C1-Lsg., oder für 
flüchtige Basen durch Dest. mit W asserdampf. F ü r die Verb. des Pilocarpins, das 
durch NaOH in P ilocarpinsäure übergeht, darf die Behandlung mit der alkal. 
Tartratlsg. bei Best. des Alkaloids n icht benutzt w erden; hier w ird die ursprüng
liche Probe mit verd. NHa-Lsg. behandelt, die Leg. vom ausgeschiedenen Wismut- 
oiyd abfiltriert u . mit Chlf. erschöpft. — Kaffeinsalz, (BiJ,)4(CaH 10O,N4*HJ)3, granat- 
rot. — Theobrominsalz, (BiJ,),(C,H8OsN4*HJ)t . — N icotinsalz, (BiJ,),*C10H u Nt *HJ, 
granatrot. — Sparteinsalz, (B iJe),• C16H ,,N ,• H J , dunkelpurpurrot für bloßes Auge, 
fast undurchsichtig u. Mk., sw l., selbst in  HCl-reicher F l. — Arecolinsalz, 
(BiJ,)4(C8H18OaN -H J)8, 4—5 mm lange, dunkelrote K rystalle. — P i l o c a r p i n s a l z e .  
Rubinrotes Salz, (BiJ3)8(C,,H 18OaNa-H J)a, für bloßes Auge purpurrot. — Orangerotes 
Salz, (B IJjV C u H I80 ,N ,- H J '5. — Atropinsalz, (B iJ,)4(C„Ha80 8N -H J)8. — Chininsalz, 
(BiJ,)8CaoHa4OaNa-H J, granatrot. — Morphinsalz, (B iJ8)4(C17H I8OaN -H J)8, granatrot. 
— Codeinsalz, (BiJ8)4(C18Ha, 0 8N 'H J)3, granatrot. — A nilinsa lz, (BiJ3),(C6H7N -H J)8, 
dunkelrot. — P yridinsalz, (BiJ8)4(C5H8N»HJ)8, dunkelrot. — Chinolinsalz, (BiJ8)4- 
(CjHjN-HJ),, swl. in  H Cl-haltlgen Lsgg. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 33. 640 
bis 654.) Sp i e g e l .

E d w in  J .  C ohn und Jesa i L. H en d ry , Studien über das physikalische chemische 
Verhalten der Proteine. II . P ie  Beziehung zwischen der Löslichkeit des Caseins und  
seines Basenbindungsvermögens. P ie  Löslichkeit des Caseins in  Systemen, die das 
Protein und  N atrium hydroxyd enthalten. (I. vgl. Journ. Gen. Physiol. 4. 697;
C. 1923. I. 97.) Vff. zeigen, daß die Löslichkeit von Casein in Ggw. von ge
ringen Mengen von NaOH zunimmt u. zw ar d irek t proportional zur angewandten 
Caseinmenge, um gekehrt proportional zum Q uadrat der durch den NaOH-Zusatz 
bedingten Ä nderung der [H‘] u. unabhängig von der Menge des als Bodenkörper 
anwesenden unveränderten Caseins. Die Verss. wurden bei 25° ausgeführt u. er
streckten sich über Systeme aus 0,5—2 g Casein in  100 ccm u. 0,5—40 *10—5 Mol. 
NaOH. Es wurde mit 7 C aseinpräparaten verschiedener H erkunft gearbeitet, deren 
Löslichkeiten bei sehr geringen NaOH-Konzz., zw ar n icht sehr gu t übereinstimm ten, 
jedoch verschw anden diese U nterschiede bei höheren NaOH-Konzz. D ie graph. 
Darst. der K esultate m it der Löslichkeit des Caseins als O rdinate u. der NaOH- 
Konzz. als Abszisse führt zu einer geraden Linien, die nicht durch den 0-Punkt des 
Koordinatensystems geht, sondern die O rdinate bei einem W ert von 0,14 +  0,01 mg 
Casein-N in 10 ccm schneidet, w ährend die Löslichkeit von isoelektr. CaBein in  W . 
bei 25° zu 0,178 ^  0,006 mg Casein-N in 10 ccm gefunden war. W ährend früher 
die Löslichkeit des CaseinB in W . ausgedrückt wurde durch die Gleichung:

S — [HPOH] - f  [H P-] +  [P O H '], 
geht auB dem Verh. des Caseins gegen NaOH hervor, daß es als 2-bas. Säure 
dissoziiert u . sofort als D inatrium salz in  L sg 'geht. D a unter den angew andten 
Versuchsbedingungen nur die Dissoziation als Säure in F rage kommt u. die 
schwache bas. Dissoziation vernachlässigt w erden kann, so wird

S =  [HaPOH] +  [POH"].
Aus der G leiehgewichtsbedingung:

I. [H ']J-[POH"] =  K a^ K aj-tH jP O H ],
worin K a, u. K a, die beiden sauren Dissoziationskonstanten deB CaBeins, folgt
(wenn [HaPOH] =  Su =  der in undissoziiertem Zustand gelöste Caseinteil gesetzt

• tt n □ i Su-K a, - Ka,wud): n. S =  Su -1---------------- ------- .

Unter der Annahme, daß Su bei allen Gleichgewichtsbedingungen konstant ist, erhält 
man daraus den A usdruck:

101*
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II I . S u .K a .-K a , — A  — ,

Th ^ F - I h y F
worin Su-K a.-K a, das Löslichkeitsprod. des Caseins darstellt, das im Mittel xu 
3,4.10—11 mg Casein-N in 10 ccm bei 25° gefunden wurde. Berechnet man mit 
diesem W ert aus Gleichung (II.) Su, so erhält man in allen Fällen  einen nahem 
konstanten W ert: 0,14 mg Casein N in 10 ccm. Bei Anwendung höherer NaOH- 
Konzz. sind die Abweichungen von diesem Mittelwert größer. Wahrscheinlich 
nimmt Su bei steigender Gesamtlöslichkeit etwas ab. — Auch aus dem Basenbindungs- 
vormögen des Caseins kann man Su berechnen u. erhält dann nahezu den gleichen 
W ert, nämlich 0,13 mg Casein-N in 10 ccm. U nter Berücksichtigung dieses Wertes 
von Su ergib t sich das Äquivalentgewicht de3 Caseins zu ca. 2100. An Hand der 
D aten der ehem. Analyse des Caseins, die in der L itera tu r angegeben sind, dis
kutieren  Vff. die Frage des Mol.-Gew. des Caseins. Sie halten es für zweckmäßig, 
vorläufig kein höheres Mol.-Gew. als das 6fache des Äquivalentgewicbtes, also 
ca. 12800 festzusetzen. Schließlich berechnen Vff. die Dissoziationskonstante des 
Caseins aus seiner Löslichkeit in W . Gemäß Gleichung (II.) erg ib t sich für den 
als Ionen gel. A nteil eine Konz, von 1,4—2,2 mg N in 1 L iter bei 25° u. daraus 
K a .-K a , =■ 24—26* 10 11 (bezogen auf Casein-N). Jedoch ist dieser W ert sehr 
unsicher, da die bas. Dissoziation des Caseins unberücksichtigt geblieben ist. (Journ. 
Gen. Pbysiol. 5. 521—54. Boston, H arvard Med. School.) Ohle .

J a c q u e s  L oeb und M. K un itz , Die Valenzregel und die Hofmeister sehen Reihen 
in  bezug a u f  das kolloidale Verhalten der Eiweißstoffe. I. Die W irkung der Säuren. 
V S. weisen nach, daß der Einfluß der Säuren auf die kolloidalen Eigenschaften 
der Proteine, insbesondere der Gelatine, unabhängig ist von der ehem. Natur des 
Anions u. lediglich bestim m t w ird durch die W ertigkeit der in der Lsg. vor
handenen Säureanionen. Die Aufstellung der Hofmeisterseben Reihen beruht auf 
einem method. Fehler, der in der Vernachlässigung der [H 'j liegt. Vergleicht man 
nämlich die W rkgg. einbas. Säuren, wie HCl, HBr, H J, HNO,, Essig-, Propion- u. 
Milchsäure auf die M embranpotentiale, den osmot. Druck, die Quellung u. die Vis- 
cosität von Gelatinelsgg. bezw. G elen, bei gleichem p H, so findet man innerhalb 
der Fehlergrenzen stets die gleichen Effekte. F ür starke 2-bas. Säuren, H,SO, u. 
Suliosalicylsäure, dagegen liegen die entsprechenden W erte beträchtlich niedriger. 
— Für die schwachen mehrbas. organ. Säuren, Bernstein-, Citronen- u. Weinsäure, 
erhält man K urven, die sich bis zu p ^  =  3 mit denjenigen der gewöhnlichen
1-bas. Säuren decken, im pn -B ereich 3—4, 7, jedoch niedriger verlaufen als diese. 
Diese Abweichung beruht darauf, daß die schwachen mehrbas. Säuren bei pn <C 3 
nur als I-bas. Säuren dissoziieren u. oberhalb dieser Grenze auch nur in verhältnis
mäßig geringem Betrage 2-wertige Anionen liefern. Über die Theorie dieser Vor
gänge u. die Arbeitsmethoden vgl. frühere Arbeiten. (Journ. Gen. Pbysiol. 5. 665 
bis 691. New York, R o c k e f e l l e r  InBt. for Med. Research.) Oh l e .

Jacq u es  L oeb und M. K un itz , Die Vcdenzregel und die Hofmeister sehen Reihen 
in  bezug a u f das kolloidale Verhalten der Proteine. II. Der E influß der Salze. 
(I. vgl. vorst. Ref.) Auf Lsgg. i s o e le k t r .  G e la t i n e  oder Gele derselben haben 
Neutralsalze keinen Einfluß. Derselbe tritt erst zutage bei Lsgg. der G e la t in e 
s a lz e ,  z. B. des Chlorids, dessen Lsgg. ein pH von 3,8 zeigen. In  solchen Lsgg. 
bewirken die Neutralsalze eine H erabsetzung der Membranpotentiale, des osmot. 
D rucks, des Quellungsvermögens u. der Viecosität. Auch in diesem Falle wirken 
die Salze mit einwertigen Anionen bei gleicher moh Konz, alle gleich stark. Die 
W ertigkeit des K ations spielt keine Rolle, sofern die Molarkoazz. der Anionen 
ident, sind. Dagegen iBt der Effekt von Salzen mit 2-wertigen Anionen durch
gehend geringer, aber ebenfalls untereinander von gleicher Größenordnung, sofern
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es sich um die Salze starker Säuren handelt. F ü r Salze schw acher mehrbas. Säuren 
erhält man W erte, die zwischen diesen beiden Grenzen liegen. Alle früheren 
Arbeiten über dieses Gebiet sind bedeutungslos, wenn die [H'J bei den Verss. un
berücksichtigt geblieben ist. (Journ. Gen. Physiol. 5. 693—707. New York.) Oh l e .

G. L. F o s te r  und C a rl L. A. S ch m id t, Die Trennung der Hexonbasen aus 
einigen Eiweißhydrdlysatcn durch Elektrolyse. Bei Durchleiten eines direkten 
Stromes durch die hydrolyt. Spaltprodd. von Casein, Gelatine, F ibrin  u. roten B lu t
körperchen w andern die bau. Aminosäuren zur Kathode. W ird  die A zidität der 
Eiweißhydrolysate au f pn  =■ 5,5 gehalten, so w andern Arginin, H istidin u. L ysin  
in ungefähr der gleichen Geschwindigkeit zur K athode, wie ihrer Menge oder Konz, 
im H ydrolysat entspricht. Bei einer pH von 7,5 w andern nur A rgin in  u. L ysin , 
Histidin b leibt im Mittelteil des App. unverändert. (Journ. Biol. Chem. 56. 545—53. 
Berkeley, California Univ.) A bon.

A r th u r  W . T hom as und A le x a n d e r  F r ie d e n , Die Gelatine-Gerbstoffreaktion. 
Gelatine wird durch G erbsäure vollständig gefällt, wenn letztere in der Fällungs- 
lsg. mindestens 100°/« im Überschuß ist. D er gebildete Nd. ist in überschüssiger 
Gerbsäure uni. Bei der Fällung soll p g  3,5 —4,5 sein. D ie entsprechenden Konz, 
für verschiedene Gerbstofflsgg. w erden angegeben. Ggw. neutraler E lektrolyte 
erhöht pH, Bühren w ährend der Fällung bat kaum Ein w. auf dieselbe. (Ind. and 
Engin. Chem. 15. 839—41. New York [N. Y.].) G b im m e .

£. Biochemie.
F re d  Vlfca, G. A o h a rd  und D j. P r ik e lm a ie r ,  Über einige physikalisch-che

mische Eigenschaften des Seeigeleies. Bei der K ataphorese des Zellinnern von mace- 
rierten E iern von Paracentrotus lividus zeigte eines der w ichtigsten Bestandteile 
des Protoplasmakomplexes pu  5,0—5,8, was seinem isoelektr. Punkt entsprach. Das 
Gleichgewicht des E iinnern scheint sich au f diesen isoelektr. P unk t des wichtigsten 
Bestandteiles einzustellen. Jede Schwankung von p n  im Zellinnern füh rt zu einer 
Steigerung der physikal.-chem. Eigenschaften des kolloidalen Proteins. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 176. 1179—81.) L e w i n .

A. L. H e r r e r a ,  Über die Nachahmung von Protoplasma und Chromosomen. 
Die bekannten N achahmungen organ. Gebilde werden erzielt, indem man eine des- 
bydrierende Substanz, wie absol. A., auf eine Schicht tropfen läßt', die aus 150 g 
Na-Silicat, 200 g dest. W. u. 10 g Elfenbeinschwarz besteht. Im  Diffusionsfelde 
bilden Bich kernhaltige Zellgebilde. (Atti B. Accad. dei Lincei, Borna [5] 32. I.
508—10.) L e w i n .

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.
G. M. K ra a ij und L. K . W olff, Über die Lipoidabspaltung durch Bakterien.

I. Mitt. Einzelne Bakterien, wie Typhus-, Coli- u. D ysenteriebacillen spalten weder 
Fett noch Lecithin, w ährend Bacillus prodigiosus, pyocyaneus, fluor. liquefaciens 
Fette u. Lipoide spalten. D er Stapbylococcus aureus wiederum spaltet nur Fett. 
Zwischen Hämolyse u. Lipoidolyse fanden Vff. keinen Zusammenhang. Bei der 
Spaltung des Lecithins in den N ährböden waren titrierbare Fettsäuren nicht nach
zuweisen. D aher fehlt denn auch die haemolyt. W rkg. Cholesterin w ird durch 
Bacillus pyocyaneus, Lanolin  durch Staphylococcus pyogenes gespalten. (Koninkl. 
Akad. van W etensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 624—25.) L ew in .

M a rg a re t  B. M ac D onald , Die Synthese von „B ios“ durch Hefe, die in  einer 
Lösung aus gereinigten Nährstoffen gewachsen ist. E itra k te  verschiedener H efe
arten, die in Lsgg. von reinem Zucker u. anorgan. N ährsalzen in dest. W . gezüchtet 
waren, enthalten „Bios“, d. h . fördern ihrerseits das W achstum geringer Mengen in 
die Nährlsgg. gebrachter Hefexellen. D ie das Hefe Wachstum fördernde Substanz
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„Bios“) kann daher von der Hefe synthet. gebildet u. in  den Hefezellen auf
gespeichert werden. Da Vitamine Nährstoffe sind, die das T ier nicht zu bilden 
vermag, Hefe aber „Bio3“, wenn auch mühselig zu bilden vermag, ao ist es nicht 
berechtigt, das „Bios“ unter die Vitamine einzuordnen; es is t kein für die Hefe 
unentbehrlicher Nährstoff, da es ja  beim langsamen W achstum  der Hefezellen in 
einer auB gereinigten Stoffen bestehenden N ährlsg. gebildet wird. (Journ. Biol. 
Chem. 66. 489—99. JohnB Hopkins Univ., Baltimore.) A bon.

A lb e r t F ro u in  und M ay lis  G u illa n m ie , Über das Fehlen freier Fettsäuren 
im  Tuberkelbacillus. Im  Gegensatz zu anderen Autoren fanden Vff. keine freien 
Fettsäuren  u. erklären deren angebliches V. durch Verseifung im Verlaufe des 
Verf. (C. r. soc. de biologie 8 9 . 319—20.) L e w in .

A lb e r t  F ro n ln  und M ay lis  G u illa n m ie , Über den Mineralsto/JWechsel des 
Tuberkelbacillus. Über die begünstigende oder hemmende W irkung der Salze seltener 
E rden u n d  der Eisensalze. (Vgl. C. r. soc. de biologie 83. 756; C. r. d. l'Acad. 
des Sciences 170. 1471; C. 1 9 2 0 . III. 695. 803 u. vorst. Ecf.) D ie seltenen Erden 
steigern das W achstum  der K ulturen bei neutraler Ek. des N ährbodens, setzen es 
herab bei n icht neutraler Ek. F ehlt G lycerin im Glucose enthaltenden Substrat, 
so schw ankt die W rkg. der seltenen E rden m it der Konz, des Zuckers u. der Ek. 
T-Salze  steigern in einem Nährboden mit 5 g Zucker pro L iter das W achstum der 
K ultu r bei n icht neutraler Ek. (pa  =  5,8j u. verlangsam en das W achstum bei 
neutraler Ek. (pH «= 7). In  Ggw. von 20 g Zucker pro L iter verm indern Y-Salze 
den E rtrag  bei jeglicher Ek. Fe-Salze steigern den E rtrag  im Glycerin-Glucose- 
Substrat bei jeder Ek. Bei Fehlen von Glycerin steigern Fe-Salze in  Ggw. von 
5 u. 20 g Glucose pro L iter den E rtrag  bei saurer Ek. (pH =» 5,6) u. Betzen ihn 
herab bei neutraler Ek. (pH >= 7,2). (C. r. soc. de biologie 8 9 . 382—83.) L e w in .

A. D am bov iceanu  und A. Jo s if, E influß der Wasserstoffionenkonzentration auf 
die Entw icklung der Diphtheriebacillen. Das Optimum der Entw . liegt zwischen 
pH =  7,3 u. 8,3. Mit zunehmender A lkalinität sinkt die Toxicität. (C. r. soc. de 
biologie 88. 1343 —47. Bukarest.) L e w in .

M a rie  M o llia rd , Über die Bedingungen fü r  die B ildung der Conidien bei 
Sterigmatocystis nigra. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des scienceB 8 7 . 967; C. 1 9 2 3 . I. 1401.) 
Bestimmt wird die B. der Conidien durch Fehlen von P  bei gleichzeitigem Über
schuß an K . (C. r. soc. de biologie 176 . 1857—59.) L e w in .

4. Tierphysiologie.
E a y m o n d  G. H ussey  und W il lia m  E . T hom pson , Die W irkung radioaktiver 

Strahlungen und Böntgenstrahlen a u f Enzym e. I. D ie W irkung der Strahlungen 
von Badiumemanation a u f Lösungen von Trypsin. D ie Badinmemanation wurde 
in  Glascapiilarcn zur Anwendung gebracht, die in die Ferm entlsg. eiDgetaucht 
wurden u. deren W andstärke (ca. 0,1 mm) den A ustritt der «-S trahlen verhinderte, 
so daß nur ß- u. y-Strahlen zur W rkg. gelangten. Die Inaktivierung des Trypsins 
w urde an seiner W irksamkeit aut 3°/,ig. Gelatinelsg. von pH =* 7,4 bei 34° nach 
der ViscoBitätsmethode nach N o r t h r o p  (Journ. Gen. Physiol. 5. 353; C . 1 9 2 3 . III. 
791) gemessen. W ährend der B estrahlung betrug die Temp. 4 —6°. D ie Trypsinlsgg. 
w urden hergestellt aus Fairchilds T rypsinpulver (1 g in 50 ccm W.) nach einer 
Stde. filtriert. F ü r die Best. w urde 1,5 ccm dieser Läg. m it 0,2-m. NaCI Lsg. auf 
80 ccm verdünnt, sodaß au f 0,5 ccm über 3 Trypsineinheiten kommen. D ie Inakti
vierung des Trypsins durch die Strahlen der Badiumemanation läß t sich quantitativ 
verfolgen. Die prozentuale Abnahme der T rypsinaktiv ität ist eine Funktion des 
Prod. aus 2 V ariablen, der Strahlungsintensität u. der Bestrahlungsdauer. Da die 
Strahlungsintensität n ich t konstant is t, muß für ihre Abnahme eine Korrektur ein
geführt werden, die Bich aus der Zerfalisgeschwindigkeit der Badiumemanation be
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rechnen läßt. D er V erlauf der Inafetivierung erweist Bich als eine monomolekulare 
Ek, Die GeBchwindigkeitekonstante kann aus der Exponentialfunktion:

1 ln
' s

E 0 ( e ~ u -  1)
mit guter G enauigkeit berechnet werden, worin X die Zerfallskonstante der Radium- 
emanation, die T rypsincinheiten vor der B estrahlung, Q dieselben nach der 
Bestrahlung, E„ die anfängliche Strahlungsenergie u. t  die B estrahlungsdauer be
deuten. — Die wirksamen Strahlen scheinen die /9-Strahlen zu sein. Mit Röntgen- 
Btrahlen aus einer Coolidgeröhre, dio mit 140000 Volt u. 4 Milliamp. gespeist worden 
war, wurden keine Rkk. erzielt. Dagegen zeigte sich eine deutlich zerstörende 
Wrkg., wenn die Spannung auf 56000 Volt herabgesetzt u. die Strom stärke auf 
10 Milliamp. erhöht wurde. Mit y-Strablen allein w urde bei Anwendung von 
2000 M illicuriestunden der gleiche Effekt erzielt wie von ^ S tra h le n  mit 150 Milli
curiestunden. Konz. Trypsinlsgg. werden durch die S trahlung nich t merklich be
einflußt D adurch w ird die radioehem. Zers, des Trypsins in Parallele gesetzt zur 
Hitzeinaktivierung (vgl. N o r t h r o p , Journ. Gen. Physiol. 4 . 261; C. 1922. I. 766). 
(Jonrn. Gen. Physiol. 6 647—59. New York, Memorial-Ho3p. u. CORNELLÜniv.) O h l e .

W . D enis und J u l i a  G oddard , E ine Untersuchung der anorganischen Bestand
teile des Blutes hei experimenteller Nephritis. Analyt. Unteres, des Blutes u. Serums 
von Kanineben mit U rauncphritis ergaben, eine beträchtliche Zunahme des Nicht- 
eiweiß-N, aber verglichen mit der Zus. des Blutes n. T iere keine konBt. Retention 
irgend eines anorgan. Ions, mit Ausnahme des SO, bei den Tieren m it hohen U ran
gaben. (Journ. Biol. Chem. 56. 473—81. New Orleans, Terlanc Univ.) A r o n .

A lf. Q u inquaud , Über die Vermehrung des Harnstoffs im B lu te  nach Erregung 
des Nervus splanchnicus. Die Erhebung des Harnstoffapiegels im B lut Dach 
Splanchnicusreizung beruht auf einer W rkg. auf die Nieren. Infolge Vasokonstriktion 
sinkt das Vol. der Nieren, u. die renale Sekretion hört auf. Nach D urchschneidung 
der die Niere versorgenden Nerven steigt auch der Harnstoffspiegel, u. zwar infolge 
gesteigerter Nebennierensekretion. (C. r. soe. de biologie 88. 3242—43.) L e w i n .

L. J . S im on und E . A nbei, Is t Brenztraubensäure ein E ndprodukt der Glykolyset 
Auf G rund des negativen Befundes im B lute  w ährend der Glykolyse w ird die Frage 
vern e in t. (C. r. d. l’Acad. des S ciences 176. 1925—27.) L e w in .

A lb e r t B e r th e lo t ,  Untersuchungen über Brcnztraubensäure als Faktor bei der 
Anaerobiose. (Vgl. B e r t h e l o t  u. O s s a r t , C. r. d. l’Acad. des Sciences 173. 792;
C. 1922. I. 761) Bacillus aminophilus produziert Brenztraubensäure in erheblicher 
Menge. Es bestätigte sich nun in w eiteren Versa., daß Brenztraubensäure für das 
Wachstum von Anaerobiern eine wichtige Rolle spielen kann. Bacillus perfringens, 
sporogenes, putrificus usw. wuchsen an freier L uft auf einem Substra t, das eine 
K-Brenztraubensäure-Verb. m it Glucose enthielt. B renztraubensäure scheint hier 
die w ichtigste reduzierende Substanz zu sein. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 176. 
1929—32.) L e w i n .

J .  D ucn ing , J .  J .  B o u zau d  und C. S ou la , Cholesterinaemie und  Diabetes. Es 
wird im Tiervers. nachgewiesen, daß die HypercholeBterinaemie der D iabetiker 
nicht m it den endokrinen Störungen im Pankreas zusammenhängt. (C. r. soc. de 
biologie 88. 1263—64. Toulouse.) L e w i n .

R o g e r  F iso h e r, Über die Elektrophorese des Serums und  die R ichtung der 
Wanderung des Globulin-Albuminkomplexes. (Vgl. C. r. soc. de biologie 88  662;
C. 1923. I I I . 1041.) D ie Globuline w andern nach dem positiven, Albumin nach 
dem negativen Pol. Die Proteine wandern im elektr. Felde, u. zwar bewegt sich 
der ganze Proteinkomplex nach dem positiven Pol. E ine Trennung erfolgt nur
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durch Abstoßung des Albumins u. Entladung des Globulins. (C. r. soc. de biologie 
8 8 . 1251—53.) L ew in ,

K. G. D ernby  und L . E . W a lb n m , Studien über die B ildung  des Diphtherie- 
toxins. (Vgl. C. r. soc. de biologie 87. 1177; C. 1923. III. 457.) D ie Diphtherie
bacillen üben in Bouillonkultur eine deutliche proteolyt. W irksam keit aus. Parallel 
mit der Proteolyse, wahrscheinlich als eine Folge derselben, sinkt die [H-]. Die 
Toxizität steigt anfangB u. nimmt mit fortschreitender Proteolyse wieder ab. Diese 
spontane Toxinzerstörung beruht wahrscheinlich au f proteolyt. Vorgängen u. nicht 
auf der E rhöhung der A lkalinität. — Gutes W achstum  der Diphtheriebacillen wird 
durch Ggw. reichlicher Mengen tiefgespaltener Eiweißabbauprodd. im Nährboden 
gewährleistet. Dagegen findet eine starke Toxinb. nur statt, wenn Albumoaen oder 
höhere Peptide anwesend sind, z. B. aus W ittepeptou, M artinpepton u. Douglas- 
Hartley-Bouillon. Peptone, die hauptsächlich tiefgespaltene Eiweißabbauprodd. 
enthalten, liefern nur sehr wenig Toxin. —  Die momentane Schwächung des Toxins 
im sauren Gebiet kann durch Neutralisation wieder teilweise aufgehoben werden. — 
P ro teo ly t Enzyme wie Trypsin, Erepsin u. die sekundären Proteasen (Tryptascn) 
von Leukozyten, Hefe, B. prodigiosus, B. pyocyaneus u. von den Diphtheriebacillen 
selbst, zerstören oder schwächen das Toxin sehr schnell ab. — Sowohl zerquetschte 
Bacilleu als auch das Toxin können autolysiercn. Allerdings nu r sehr schwierig. 
Optimum bei p n  5—6. In  der filtrierten D iphtheriebouillon sind nur sehr schwache 
proteolyt. W rkgg. zu beobachten. Gelatine w ird n icht angegriffen, Peptone u. 
Glycylglycin w erden nur in  sehr kleinem Umfange gespalten. Optimum bei 
Pji 7 —8. In  zerriebenen u. autolysierten D iphtheriebaeillen konnten Echwach 
wirksame, sekundäre Proteasen festgestellt werden, die Gelatine, Pepton u. Glycyl- 
glyein spalten können. Optimum bei p u  6—8. Die früher beobachteten Toxizitäts
erhöhungen durch Zusatz von Bouillon wurden bestätigt, z. B. wenn fertiges Toxin 
oder ein Extrakt aus autolysierten D iphtheriebaeillen m it Bouillon oder Pepton 
verm ischt wird. Die Giftigkeit steigt zuerBt, durchläuft nach 5—20 Stdn. ein Maxi
mum u. sinkt dann w ieder parallel mit der Zunahme des Amino-N. Mit PAe. 
extrahierte Fettsubstanzen aus fertigem Toxin oder aus autolysierten Dipbtherie- 
bacillen zeigen keine Giftwrkg. — T etanusbacillen zeigen größere p ro teo ly t Wrkgg. 
als die D iphtheriebaeillen in Bouillonkultur, besitzen auch stärkere Enzyme. Dss 
Tetanustoxin wird weniger schnell vom Trypsin zerstört als Diphtherietoxin. Die 
eignen Enzyme der Tetanusbacillen scheinen das Toxin nicht anzugreifen. Die beiden 
Toxine dürften also verschiedener N atur sein. — Bezüglich der N atur des Diphtherie
toxins nehmen Vff. auf G rund des vorst. V ersuchsm aterials den Charakter von 
höheren Eiw eißabbauprodd. oder Verbb. mit denselben an. — Schließlich entnehmen 
Vff. aus ihren VersB. Hinweise auf die Biidungsweise des Toxins. Es ist kein d. 
Stoffwechselprod., da seine B. n icht m it dem W achstum  parallel geht. Ebenso 
muß auch die B. au f einem anormalen Stoffwechselwege ausgeschlossen werden. 
F erner kann es n icht als ein postmortales Antolyseprod. aufgefaßt werden, da die 
autolysierten Bacillen nur verhältnism äßig wenig giftig sind. Vff. nehmen daher 
an, daß die B. der Toxine außerhalb der Bacillenleiber stattfindet u. zwar, daß die 
von den autolysierten D iphtheriebaeillen gelieferten proteolyt. Enzyme, die in der 
Nährbouillon vorhandenen Albumosen u. Peptone in  spezifischer A rt angreifen, 
wobei interm ediär die Toxine entstehen. (Biochem. Ztschr. 138. 505—60. Kopen
hagen, Staatl. Sernm-Inst.) Oh l e .

O tto M ezger, Der jetzige Stand der Vitaminforschung. Allgemeinverständ- 
liches Übersichtsreferat. (Umschau 27. 609—13. Stuttgart.) A ron .

Schluß der Redaktion: den 5. November 1923.


