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A. Allgemeine und. pLysikalische Chemie.
O. H. Erdmannsdorffer, Uber eine einfaclie Demcmstratiowtafel fu r  den Ełemenlar- 

unłerncht in  der I(.tystcillstruIclurlchTe. Aufzeichnung eines kub. Gitters auf einem 
Papierblatt auf Holzbrett mit Abtonung der Wiirfelkanten von vorn nach hinten, 
wodurch Raumwrkg. zustande komnat. An allon fur Punktlagen in Betraoht kommenden 
iStellen sind abgestumpfte Eisenstifto sentoeoht in die Holzunterlage eingelassen, auf 
die Pappkreise oder Holzkugeln aufgesteokt werden konnen. So lassen sich alle Gitter 
des reguł aren Systems darstellen. (Ztrbl. Minerał.. Geol., Paliiont., Abt. 4. 1928 
217— 18. Heidelberg.) ENSZLIN.

Ludwig Bergmann, Uber ein neues Demonstrationsgafoanometer fu r  den Unłer- 
n ch i. (Z tsohr. p h y sik a l. ehem . U n te rr .  41 . 180— 82. B reslau .) B o t t g e r .

W alfried Seeger, Eine einfaclie Methode zur gleichzeitigen quantitaliven Be- 
atimmung der Beslandteile des Wasserstoffsuperozyds. (Żtschr. physikal. ckem. Unterr. 
41. 182—83. Krems a. D., Bundesoberrealschule.) B o t t g k r .

R. Plank, Naturioissenschaft und Technik. VoTtrag uber die Beziehungen zwisehen 
Naturwissenschaft u. Technik, Technik u. Kultur, iiber die techn. Mathematik, Physik, 
Chemie u. die techn. Biologie. (Zteclir. Ver. Dtsch. Ing. 72. 837—43. Karlsruhe.)ŚlEB.

G. Malętuori, TJntersuclmngen iiber das System Pb(NOs)2, NH.NO ,, ILO. Unters. 
des Systems Pb(N 0s)2— NH.lN 0 3— H',0  bei 20, 10 u. 0° u. Best. von JD.20,, Viscositiifc 
u. Brechungsmdex nD der boi 20° gesatt. Lsgg. Es existioren nur Pb(N03)2 u. NH4N 0 3 
ais Bodenkorper. Wahrend sich der Pb(N03)„-Geh. der Lsg. auch bei groflen NH,,]\rOs- 
Mengen nur wenig andert, wird derN H 4N 0 3-GlE. durch die Ggw. des Pb(N03)2 stark 
beeinfluBt. Die Erhohung der Lóslichkeit des Pb(N03)2 durch wachsende Mengen 
NH,NO:l nimmt mit steigender Temp. ab. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura 
applicata, Palermo 1926. 1135—40. Rom, Univ.) K r u g e r .

W ilhelm  Jander und Kurt Rothschild, Gleichgewichte von Snlfiden und Silicaten 
im  Schmelzflu/3. Abdruck der boreits C. 1928. I. 2S97 referierten Arbeit. Hinzu- 
gekommen ist nur ein Vorvers. im System Na2S i0 3 +  PbS — >• Na„S +  PbSiO... 
(/tschr. anorgan. allg. Chem. 172. 129—46. Wurzburg, Univ.) BERI.JTZER.

E. Abel und H, Schmid, Kmetilc der salpetrigen Saure. III. Kinetilc des Salpetrig- 
saurezerfalls. (I. u. II. vgl. C. 1928. I. 2038.) Um bei der Unters. der Kinetik des 
HA 0 2-ZerfalIs jede zeitlielie u. órtliche tlbersattigung seitens des Rk.-Prod. NO aus- 
zuschalten, arbeiten Vff. zunachst in Riihrapp., spater, da gelegcntlich infolge der 
Zentrifugalkraft der Hg-VerschluB versagte, in Schiittelapp. (800 StoBe pro Min.). 
Der Rk.-Verlauf wurde an Hand des entwickelten NO  verfolgt. Die Gesclrwindigkeit 
des Zerfalls nach 1. 3 H jST02 — >- H +  jST03' +  2NO +  H 20  ist — bei Ausschaltung 
der Gegenrk. — proportional der 4. Potenz das undissoziierten Anteils der HNO„ u. 
umgekehrt proportional dem Quadrate der NO-Konz. in der Lsg. Der Geschwinclig- 
keitskoeffizient steigt prakt. linear mit der ionalen Konz. Infolge der hohen Potenz, 
mit der [HN02] in die Geschwindigkeitsgleichung eingeht, macht sich der Dissoziations- 
§F2~, l?,G1r HjM02 wesentlich bemerkbar, wenn die Dissoziation nicht durch H'- bzw. 
iNU2 - UberschuB zuruckgedrangt wird; bei Ggw. von S 0 4" konkurriert auch dieses 
merkbar um das H-Ion. Hieraus ergibt sich cino scheinbare katalyt. Wrkg. der H ‘- u. 
£ 0 ,  -Ionen Fur die Rk.: 2H N 02 +  N 0 2' =  N 0 3' +  2NO +  H20  ist bruttógemuB 
.. S^c^wmdigkeitsbestimmend. Der Mechanismus des H N 02-Zerfalls fiihrt iiber

i m  ?es N20 4 ais gcschwindigkcitsbestimmendo Teilreaktion. Die ls20 4- 
łlycirolyse (Partialdruck j).\2o.,) folgt in ihrem homogenen Teile bei Ausschaltung der 
27f—300 ) ' Gleichung: ~ d [Ns0 4]/rfi =  2 -10 '?)x,O,. (Ztschr. physikal. Chem. 134.

X . 2. 3(J
L e s z y n s k i .
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Kurt Taufel, Carl Wagner und Wilhelm Preifi, Ober den Mechanistnus der 
Hydrolyse von o-Benzoesauresulfinid (Saccharin) und von o-Stdfaminobetizoesćiure. Yff. 
teilen die Ergebnisse der kinet. Unterss. iiber die Geschwindigkeiten der Hydrolyse 
von o-Benzoesauresulfinid u. von o-Sulfaminbenzoesiiure beim Erhitzcn auf etwa 100“ 
in Abhangigkeit von der [H‘] der Lsg. mit. Die undissoziierte Molekcl des o-Benzoc- 
sauresulfinids unterliegt in saurer Lsg. einer Hydrolyse, die iiber o-Sulfaminbenzoe- 
siture zu saurem o-sulfobenzoesaurem Ammonium fuhrt. Die primiire Rk. wird in
2 Teilrkk. zerlegt: 1. die unmittelbare Verseifung duroh W., mit der Geschwindigkeits- 
konstanten ^ ' =  0,0022 1/Min., 2. die durch H-Ion katalysierte Hydrolyse mit der 
Geschwindigkeitskonstanten =  0,034 1/Min. Mol. Vff. nehmen an, daB boi der 
ersten Bk. nicht die undissoziierte Molekel des o-Benzoesauresulfinids ais solche, 
sondorn das damit isomere Additionsprod. aus H-Ion u. dem Anion in Rk. tritt. Das 
Anion des o-Benzoesauresulfinids setzt sich mit Hydroxylion zum sekundiiren Amon 
der o-Sulfaminbenzoesaure um. Unter geeigneten Bedingungen ist diese Rk. gerade 
nooh nachweisbar reversibel. Bei lióheren Hydroxylion-Konzz. ist die Umsetzung 
prakt. vollstandig. Fur die Geschwindigkeitskonstante wird der Wert 0,020 1/Min. Mol. 
gefunden. In neutraler Lsg. wird das Anion des o-Benzoesaurcsulfinids bei 100° nicht 
merklieh yerandert. DieHydrolysenvono-Sulfaminbe zoesaure in saurer Lsg. verlauft 
monomolekular; die Geschwindigkeitskonstante wird zu 0,045 bei etwa 100° ermittelt. 
Die Rk. ist von der H-Ionkonz. nahezu unabhangig; sie ist bei 100° prakt. irreversibel. 
In neutraler u. alkal. Lsg. erleidet die o-Sulfaminbenzoesaure koine Veranderung. 
Die Dissoziationskonstante der o-Sulfaminbenzoesaure in der 2. Stufe (lonisation 
der Amidgruppe) wird auf colorimetr. Wege bei Zimmertemp. zu A'„ =  2,1 ■ 10~12 
ermittelt; fiir die 2. Dissoziationskonstante der o-Sulfobenzoesaure ergibt sich nach 
dem gleichen Verf. K,, — 1,9-10_J. Die Ergebnisse dieser Unterss. stimmen mit der 
Tatsache iiberein, daB~beim Erhitzen von Lebensmitteln, denen zur SuBung Saccharin, 
bzw. dessenNa-Salz zugesetzt ist, beiTempp. bis zu etwa 100° im allgemeinen nureine 
unwesentliehe Hydrolyse erfolgt, also ein merklicher Ruckgang in der Intensitiit des 
sii Ben Gesehmackes nicht erfolgt. Method. neu ist die titrimetr. Ermittlung von
o-Benzoesauresulfinid mit Hilfe von Silbernitrat; das o-Benzoesauresulfinidsilber ist  
in iiberschiissigem AgN03 unl., so dafi nach dem Abfiltrieren das iiborschussige AgN03 
mit Ammoniumrhodanidlsg. titriert werden kann. (Ztschr. Elektrochem. 3 4 . 281 
bis 291.) ' Am m erlahn.

Ronald Herbert Purcell, Einige Versuche uber intenswe Trocknung. Vf. teilt 
Verss. iiber den EinfluB von scharfer Trocknung auf den Verlauf einiger Rkk. mit. 
Die Menge Wasser, die zum Ablauf der Rk. notig ist, ist fiir dic einzelnen Rkk. sehr 
versehieden; wahrend CO nach Durehleiten durch H2S 04 mit Sauerstoff nicht mehr 
explodiert, ist einmonatiges Trocknen iiber P20.- erforderlich, um die Red. von CuO 
durch CO zu verzógern. Quecksilber u. seine Verbb. schoinen in Ggw. auBcrgewóhnlich 
geringfugiger W.-Spuren reaktionsfiihig zu sein. — Die Red. von CuO (aus Cu-Blech 
in C02-freier, trockener Luft) durch CO erfolgt ohne Trocknung bei 100° in 90 Min., 
bei 150° in 10 Min., nach 7— 10-tagigem Trocknen beider Stoffe mit P.,05 im Vakuum 
bei 100° in 20 Stdn., bei 180° in 90 -Min., nach einmonatigem Trocknen erst bei 425° 
in 15 Min., langeres Trocknen ist ohne EinfluB. Die Rk.-Geschwindigkeit hangt von 
der Temp. u. von der anwesenden W.-Menge ab. Das gebildete Cu beeinfluBt bei Ggw. 
von wenig W. die Rk. nicht, im Gegensatz zum Verh. des imgetroekneten Systems 
( J o n e s  u. T a y l o r , C. 1 9 2 4 . I. 150). Bi„Os wird durch CO ohne Trocknung bei 175° 
in 27 a Stdn., bei 250“ in wenigen Min. reduziert, nach 10-wochigem Trocknen erfolgt 
erst bei 430° Red. Zur Erklarung kann man annehmen, daB entweder die Oxyde bei 
430° in Abwesenheit von W. mit CO reagieren, oder daB bei dieser Temp. Glas oder CuO 
W. abgibt, oder daB CO bei dieser Temp. unter der katalyt. Wrkg. der Oxyde in CO., 
u. C zerfallt, weleh letzterer die Red. bewirkt. Die Abgabe von W. durch das verwendete 
Hartglas ist bei der yerhaltnismaBig niederen Temp. von 430° unwahrscheinlich. — 
JlgO (aus sorgfaltig gereinigtem Hg u. Sauerstoff bei 425°) wird durch CO ohne Trock
nung bei 180" rasch reduziert; diese Rk.-Fiihigkeit wird durch 8-monatiges Trocknen 
m itP 20 5 in keiner Weise beeinfluBt. Dasselbe gilt fur die Vereinigung von Hg mit O 
bei 400°, sowio fur das Verl>. von Ag20  [aus Ba(OH)2 u. AgNOa], welches ohne oder mit 
Trocknung durch CO bei Zimmertemp. in 30 Min. reduziert wird. — Die Red. von CuO 
durch CO in Abwesenheit von W. wird durch S 0 2 u. Br (intensiv getrocknet) nicht 
beeinfluBt; in Ggw. von A., A. u. Bzl. erfolgt die Rk. bei 225°, ob infolge katalyt. Wrkg. 
der betreffenden Verbb. oder infolge beginnender Zers. am CuO oder infolge ein-
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gesohleppter Spuren von W., ist nicht zu ontscheiden. — Dio Red. von CuO durch 
Wasserstoff (aus reinor Barytlauge eloktrolysiert) wird durch jahrelanges Trocknen 
nicht beeinfluBt. (Joum. chom. Soc„ London 1928. 1207—15. London S. W. 7, Royal

S. C. Lind und George Glockler, Kontrolle des Molekulargewickts der fliissigen 
Kohlenwasserstoffe aus Athan durch elektrische Entladung. (Vgl. C. 1927. II. 2438.) 
Stille Corona- u. Hochfrcąuenzentladungen verursaolien die Kondcnsation des Athans 
zu FI. unter Entw. bestandiger Gase. Das mittlere Mol.-Gew. der fl. Prodd. konnte 
zwischen 467 u. 105 reguliert werden u. zwar durch Kontrolle der Zeit, die die ersten 
Prodd. (Gase oder FU.) in der Entladungsróhre verbleiben. (Journ. Amer. chem. 
Soc. 50. 1767—72. MLnneapolis, Minn., Univ.) K in d s c h e r .

W. Kast, Uber die G-renzfldchenwirbung in  anisoiropen Flussigheiten. Entgegen 
der Ansicht von ZOCHBR (C. 1 9 2 8 . I. 1137), daB die anisotrope Sehmelze von p-Azoxy- 
anisol in dom Sinne spontan anisotrop sei, daB das ganze Praparat eine einheitliehe 
Struktur habe, wird die Ansicht von Or n s t e in  (C. 1 9 2 4 . II. 911; ygl. auch K a s t , 
C. 1 9 2 7 . II. 2034) vertreten, wonach die Molekule nur in Gruppen von etwa 10ł parallel 
orientiert, diese Gruppen aber infolge einer Art BROW Nseher Bewegung ungeordnet 
sind. Nur in der JSTahe der Begrenzungsflachen kann unter dereń EinfluB auch eine 
Ordnung der Gruppen erfolgen. Diese Ansicht wird gestiitzt auf eine Reihe von Verss. 
anderer Autoren u. des Vf., naeh denen sich die Sehmelze in verschieden dieken Prapa- 
raten gegeniiber der orientierenden Wrkg. eines Magnetfeldes verschieden verhalt; 
in dem dickeren Praparat ist die Sehmelze dcm vóllig ungeordneten Zustande offenbar 
niiher. (Physikal. Ztschr. 2 9 . 293—95. Freiburg i. Br., (Jniv.) Cr e m e r .

R. GroB und A. Nehmitz, Uber Bildung von Subindividuen. Auf Grund der 
Messung absol. Waekstumsgesehwindigkeiten wird plausibel gemacht, daB sich alle 
Erscheinungen, die sich auf Subindividuenbldg. durch Keimc zuriiclduhren lassen, 
durch die Annahme einer orientierten Anlagerung von Keimen an ein bereits vor- 
handenes groBes Ivrystallindividuum sowie einer gesteigerten Waehstumsgesehwindig- 
keit des Keimes selbst im freien Zustand u. naeh Anlagerung erklaren lassen. (Ztschr. 
Krystallogr. Minerał. 67. 409—21.) _ L e s z y n s k i .

Merle Randall und Hugh Miller Spencer, Loslichkeit von Bleimonoicyd und 
basischem Bleicarbonat in  alkalischen Losungen. Die Lóslichkeiten von rotem u. gelben 
PbO, von 3 P b 0 -H 20  u. von Pb3(C03)2(0H )2 in verd. wss. Alkalilsgg. bei 25° werden 
bestimmt. Bei der Berechnung der Gleichgewiehte bewahrte sich die Annahme, daB 
der Aktivitatskoeffizient des Plumbitions annahemd der gleiche ist wie der des XO./~ 
Ions in verd. Lsgg. Die gefundenen Gleichgewicktskonstanten fuhren zu folgenden 
Gleiehungen: PbOrot. +  OH" =  HPbO.“ : A F °  =  1903 Cal.; PbCWb +  OH-  =  
HPbO;,- : A i \ 9So =  1740 Cal.; PbÓ■ V3 H 2Ofest +  OH~ =  HPbO.": A F m a =
1512 Cal.; Pb3(C03)2(0H )2fest +  7 OH" =  3 HPbO,- +  2 C03~ -  +  3 H sO: A =  
6961 Cal. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1572—83. Berkeley, Cal. Univ.) Klemm.

Mauriee Aumeras, Ober die Loslichkeit des Cadmiumsuljids in  Salzsiiure. Naeh 
seiner friiher (C. 1928. I. 1001) beschriebenen Methodo untersucht Vf. das entstehende 
Gleiehgewieht beim Zusammengeben von H2S u. CdCl, in wss. Lsg. mit nachheriger 
Zugabe von HC1 (unter N 2-Atmosphare, um Oxydation des H„S zu verhindern). Fiir 
die Loslichkeit des CdS in HC1 bei 16° wird folgende Beziehung gefunden:

[HC1] =  970 y [H 7Ś F [C d C y, 
woraus sich weiter ergibt, daB in der Lsg. die Dissoziation des H; S nur in HS' u. H' 
erfolgt. (Compk rend. Acad. Sciences 1 8 6 . 1541—43.) R. Iv. M u l l e r .

V. Caglioti, Uber Isomorphiebeziehungen zwischen den Hexachlorosalzen des Pyridins 
und des Cer, Thorium, Zinn, Blei und meruiertigen Titan (GsII-NH),,XGlCi. (CcH.NH)„- 
CeOle; wahrscheinlieh monoklin, D .18 1,901; an der Luft zers. — (G JIBN H )2SnCfe: 
Tafelchen, wahrscheinlich monoklin; wl. in k. Methylalkohol, besser in w.; D .18 1,830. 
~ . j , e ^ ^ S ) 2CeCle: zerflieBlich; D .18 2,148. — (C6H rNH ),PbCL: hellgelbe, rechteckige 
^  2,070. — (O0HsN H )2TiCle: an der Luft sehr unbestandig. — Im System
i Cle—(C6H5NH)2SnCle wurden 3 Reihen von Mischkrystallen mit 3,25,
16,81 u. 35.64%, (O.H.NTnrv»ni i™ ir. pt n t h  r w n __in  t i  xttt\ pkhi MiaMi.

Coli.) OSTERTAG.

zerflieBlich. — (C0H.NH),ThCl0—(CcH5NH)aTiCl6: Mischkrystalle mit 15,01%
3 (5*
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(C8H5NH)2TiCle, sehr unbestimdig. — Opt. Unters. der Krystalle im Original. (Atti 
II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1182—93. Neapel, 
Univ.) K ru g er .

Erich Muller, Zum Mechanismus der Wassersloffionenkalalyse. Vf. gibt eine 
Deutung fiir die kałalyt. Wrkg. der durch Addition eines H-Ions an einen Neutralteil 
entstandenen IComplexionen, auf die die H ’-Katalyse der EsterMdg. zuruckzufiihręn ist. 
Zu dieser Deutung fiihrt die Elektronentheorie des Baus der Molekule im Verein mit 
der Kegel, daB bei chem. Rkk. in keiner Pkase iiber die Zeit eines Elektronensprungs 
ein elektroneuunbefriedigtes, d. h. unerlaubtes Molekuł auftreten darf. Es kann gezeigt 
werden, daB bei der Esterbldg. oline die angenommenen Komplexionen vier Atome 
der reagierenden Molekule im gleichen Moment zusammentreffen miiBten, wahrend 
bei Annahme der Komplexionen das Zusammentreffen von 2 Atomen ausreichend ist. 
In analoger Weise kann die OH'-Katalyse der Verseifvng interpretiert werden. (Ztschr. 
physikal. Chem. 134. 190—92.) _ LeSZYNSKI.

W. Dominik, Beiłrage zu Unłersuchungen iiber Kataly&atoren der Heaklion CO -j-
II,,0  ^  C02 +  Hę. Das Gasgemiseh C 02, CO, H2 u. W.-Dampf wurde durch ein 
schleifenformig gebogenes Rohr so geleitet, daB es je nacii einer Hahnstellung die ein- 
fąche oder doppelte Menge des Katalysators bei einer bestimmten Temp. durchstreichen 
korinte. Auf Grund theoret. Erwagungen wird fiir den Verlauf der katalyt. Rk. 
CO +  H20  =?i= C02 +  H 2 folgende Gleichung angegeben:

X __ Mi ' — ?j [K— l)(£i — £?) 1/1
X  —  X 0  —  X t

Sie erinnert an die Reaktionsgleichung fiir bimolekulare Rkk. in homogenen 
Systemen; 6 ist eine fiir einen gegebenen Katalysator bei gegebener Temp. charakterist. 
GróBe. K  == Gleicligewichtskonstante fiir gegebene Temp. V =  die Raumgeschwindig- 
keit des Gasgemisehes in cem pro Stde. u. g des Katalysators. a- =  Teildruck des CÓ2 
in dem Gemisch. x0 =  Teildruck des C02 vor der Rk. xx u. x,, — die Wurzeln der
Gleichung: _________ x  (p„ H3 -f- x  — g0)____________K — O

\p CO — (a: — a?0)J {p0 HsO — (x — *„)£ 
in welcher p0 H2, p0 CO, p0 H20  die Teildrucke der Gaskomponenten vor der Rk. be- 
deuten. x 2 stellt dabei den Teildruck von C02 im Gleichgewichtszustando fiir ein ge- 
gebenes Reaktionsgemisch dar. Die Versuchsergebnisse sprechen fiir die Richtigkeit 
der Gleichung. Es wird vorgeschlagen, die GróBe 6 ais MaB der Aktivit-at der fiir die 
genannte Rk. zu yerwendonden Katalysatoren zu benutzen. (Przemyśl Chemiczny 12 . 
229—35. Warschau, Landwirtsch. Hochsch.) W e i n r e b .

At. A tom stru k tu r. R a d io ch em ie . P h o to ch em ie .
L. Thomassen, Ver suche zur Elementumwandlung. Vf. hat versucht, ob sich 

yielleicht eine Umwandlung in der Rontgenróhre abspielt, wo Elektronen mit groBer 
Geschwindigkeit die Antikathode treffen. Wenn eine nicht zu unbedeutende Umwand
lung stattfindet, wiirde man die Linien des neuen Stoffes in einem Róntgenspektrum 
wahrnehmen. Ein 10 Stdn. langer Vers. bei Ideiner Stromdichte mit fl. Pb war ergebnis- 
los, ebenso ein langerer bei 80—90 Amp. Bei Verss. mit CS,t in einer anderen Apparatur 
sind die Ergebnisse nicht ganz negativ, aber Vf. bezweifelt nicht, daB auch hier negative 
Resultate erreicht werden konnen, wenn man ganz reine Materialien u. ideelle Versuchs- 
bedingungen hat. (Metall-Wirtsehaft 7. 703—08. Oslo.) W ilk e .

Boris Podolsky, Die IJispersion durch wasserstoffahnliche Alome in  der Wellen- 
mechanik. Unter Vernachlassigung von Terms in der GróBenordnimg einer relativist. 
Korrektion wird auf Grund der Wellenmechanik eine Dispersionsgleichung fiir H-ahn- 
liche Atome abgeleitet. Sie ergibt z. B. fiir H selbst (n — Brechungsindex) : n2 — 1 =  
2,24-10~4 (1 +  1,228-10-10/A2). Die schlechte Dbereinstimmung der errechneten Werte 
mit den von L a n g e r  (C. 1 9 2 7 . I. 855) gemessenen wird auf die experimentellen 
Schwierigkeiten zuruckgefiihrt. (Proceed. National Acad. Sciences, Washington 14. 
253—57. Calif. Inst. of Technol.) R. K. M u l l e r .

G. Piccardi, Eleklronenajfinitdt des neutralen Jodatoms und Bromatoms. (Atti 
II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1248—53. — C. 1 9 2 6 . 
II. 1116. 1495.) K r u g e r .

Gr. Piccardi, Ober das lonisalionspoleniial des Silbers. (Atti II. Congresso Nazionale 
Chim. pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1254—55. Florenz, Uniy. — C. 1 9 2 6 . II. 
1495.) ’ ' K r u g e r .
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W. Herz, Ober Bimiendnicke und moleJculare Wirkungsapharen. Der Radius* 
der molekularen Wirkungssphare isb doppelt so groB wie der Molekeldurchmesser. 
In homologen Reihen organ. Verbb. waohsen die Radien der molekularen Wirkungs
sphare meist mit steigendem Molekelgewieht; isomere Korper haben ungleiche Wirkungs- 
spharen. Die Zusammenstellung der Binnendrucke nach S t e f a n  u . naołi VAN DER 
W a a l s  zeigt ihre allgemeine Verwandtschaft; doch treten im einzelnen manehmal 
nicht unbetrachtliche Unterschiede auf. (Ztschr. Elektrochem. 2 9  [1923]. 338 bis 
339. Breslau, Univ.) A m m e r l a h n .

Preston M. Harris, Edward Mack jr. und F. C. Blake, Die Atomanordnung im  
K ry stall von orthorhombischem Jod. Es werden Pulver-,' Laue- u. Drehkrystallaufnahmen 
gemacht. Die Elementarzelle enthalt 8 Atome; a„ =  4,795 A, b0 — 7,255 A, c0 — 
9,780 A; a : b :c  =  0,661: 1 : 1,348 (nach G r o t h  0,6644: 1 : 1,3653); d — 4,913. Die 
Raumgruppe ist Vhls f .  Die Best. der beiden Parameter erfolgte sowohl nach der 
Struktur-Faktormethode, wie nach der von D u an e (C. 1 9 2 5 . II. 1924); letztere ergab 
u  — 0,150 u. v == 0,117 (u langs der .r-Aehso nach G r o t h ,  v nach der z-Achse). Die 
LAUE-Aufnahmen zeigten starkę Unvollkommenheiten in der Krystallausbldg.; bei 
der Auswertung nach D u an e waren diese Effekte z u vemachlassigon. — Die Anordnung 
der Jodatome ist durch ein schemat. Bild geeeben; es sind Molekule J2 zu erkennen, 
Abstand der Schwerpunkte der Atome 2,70 A; auBcrdcm finden sich ausgezeichnete 
Atomabstande von 3,54 u. 4,35 A. In einer Tabelle sind die bisher gefundenen Radien 
des Jodatoms u . Jodions gegeben u. mit denen im elementaren Jod verglichen: in polaren 
Verbb. finden sich Ionenradien von ~ 1 ,7 7  oder ~ 2 ,1 7  A, in nichtpolaren von ~ 1,35 A; 
alle diese Radien kommen auch im elementaren Jod vor. — Die Elementarzelle ent- 
spricht der von F e r r a r i  (C. 1 9 2 7 . II. 539) gefundenen. Dagegen sind die Ergebnisse 
der Pulveraufnahmen mit denen dieses Autors nicht zu vereinen. (Journ. Amer. chem. 
Soc. 5 0 . 1583—1600. Columbus, Ohio, Univ.) K le m m .

G. R. Levi und C. Gr. Fontana, Ober gefdlltes Zinlcsulfid. Die TeilchengróBe von 
ZnS , das unter verschiedenen Bedingungen (aus 1-n. ZnS04-Lsg. +  NaOH, NH3, 
Essigsaure bzw. ohne Zusiltze) durch H2S gefallt worden ist, erweist sich bei der rontgeno- 
graph. Unters. (Pulvermethode) ais ident. Kantenlange der ais kub. angenommenen 
Krj7stallite ca. 20 A. Alle Praparate haben die Struktur der Blende. Einige schwache 
Linien lieBen sich nicht einordnen u. sind vielleicht geringen Yeranderungon des ZnS 
zuzuschreiben. (Atti R. Aecad. Lincei [Roma], Rend. [6] 7. 502—08. Mailand, 
Univ.) K r u g e r .

N. Feather und R. R. Nimmo, Die lonisationskurve eines a-Teilcliens miłtlerer 
Reichtveile. Vff. benutzen zur Messung der Ionisation eines a-Teilchens liings seiner 
Bahn die WiLSONsehe Nebelmethode, um die den CuRlEsehen Messungen (C. 1 9 2 6 .
I. 306) anhaftenden Ungenauigkeiten (Vernachlassigung der Streuung der a-Teilchen 
um groBe Winlcel) zu vermeiden. Die photographierten Bahnen der a-Teilchen des akt. 
Nd. von Th werden in ein Photometer mit Mikroskopobjektiv gebracht. Die Ausphoto- 
metrierung yon 28 Punkten der Bahn erfolgt mit der photoelektr. Zelle. Das aus den 
Lichtdurchlassigkeitswerten ermittelte Lichtstreuungsvermógen wird fiir die Ioni- 
sationskurve verwerfcet unter Berucksichtigung der Annahme, daB das L ich tstT euungs- 
vei’mógon irgendeines Volumenelementes proportional der in diesem Volumenelement 
erzeugten totalen Ionisation ist. Die so erhaltene Ionisationskurve ist in hinreichend 
gut-er Ubereinstimmung mit der BRAGGschen Kurve. — Die Versuehe werden in Luft 
bei verschiedenen Drueken (51 bis 18,5 mc H g) ausgefiihrt, um die Veranderung des 
photograph. Masimums vom Druck zu bestimmen. Die Beobachtungen der a-Teilchen- 
bahnen in Luft, He u. H„ ergeben ein Maximum der Ionisation bei 3,0; 2,55 u. 2,25 mm 
Entfernung vom Ende ihres Weges auf Luft bezogen. (Proceed. Cambridge Philos. 
Soc. 24 . 139—49. Trinity College, Clare College, Univ. of New Zealand.) Sc h m id t .

E. J. Williams, Die Beziehung ztvischen mittlerem Bremsvermogen und miłtlerer 
Iteichweiie der fi-Strahlen. Fiir die Berechnung des mittleren Bremsvormógens der 
p-Strahlen aus der mittleren Reichweite beim Durehgang durch Materie ist es notwendig, 
auch den Energieverlust zu ermitteln, der durch die Streuung der jJ-Strahlen herruhrt. 
Dor Wert fiir den Ausdruck des mittleren Bremsvermogens der /?-Strahlen dTjd x, 
wo d T  der mittlere Energieverlust der /?-Strahlen beim Durchlaufen der Entfernung 
d x  ist, weicht im Fali groBer Streuung von dem Differentialąuotienten dTjd. B  ab,

^’e mi^lere Reichweite der /3-Strahlon von der Energie T  ist. Die WiLSONsehe 
Nebelmethode gestattet den Wert fiir dTjd R  zu bestimmen. Vf. berechnet nach der
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kinet. Gastheorie die Werte fur die beiden Differentialquotienten. (Proceed. Cambridge 
philos. Soo. 24 . 315—19. Gonville u. Cains Coli.) • S c h m id t .

L. Bastings, Der Absorptionskoeffizient in  Blei der y-StraMen von Thorium G" und  
Radium C. Vf. priift die CoMPTONscheTheorie iiber Streustrahlungfiir hartey-Strahlen. 
In bezug auf die Verteilung der Streustrahlung ist die Giiltigkeit der Theorie durch die 
Verss. von A h m a d  (C. 1 9 2 6 . I. 308) erwiesen, jedoeh reicht die Genauigkeit nicht aus, 
ura aueh ein Anwaohsen des Absorptionskoeffizienten mit zunehmender Dieke des 
Absorbera zu zeigen. Die Verss. des Vf. werden mit der Ionisationsmethode an den 
y-Strahlen von ThC" u. RaC ausgefiihrt. Im Falle von ThC" ergibt jsich fiir den Ab
sorptionskoeffizienten /< =  0,417 durch 2,4 cm Pb, /< =  0,419 durch 5,8 cm Pb u. /< =
0.425 durch 9,2 cm Pb mit einem Fehler von 0,3°/o. Im Falle von RaC ergibt sich 
oine Abnahme von / j mit zunehmender Diclce des Absorbers. Da nach B l a c k  (C. 1 9 2 6 .
1. 308) bei ThC" 90% der Totalenergie auf die harteste Wellenlange fallt, die Strahhmg 
also ais monoehromat. anzusehen ist, bei RaC dagegen nur 11% der Totalenergie der 
hartesten Wellenlange zukommt, kann gefolgert werden, da(3 im Falle von ThC" die 
Zunahmo von /i gemaB der COMPTONschen Theorie starker hervortritt, im Falle von 
RaC dagegen die Abnahme von /i. gemaB dem A3-Gesetz sich in wosontlichcrcm Mafie 
bemerkbar macht. (Philos. Magazine [7] 5. 785— 93. Durham, Univ.) S c h m id t .

Jean Tllibaud, Beugung der RontgenstraMen durch Liniengitter. Spektrograpliie 
des Zwiscliengebietes. (Vgl. C. 1 9 2 7 . II. 1435; I. 2756.) Aus der Elementartheorie der 
Beugungsgitter laBt sich ableitcn, da 13 boi fast tangentialem Einfall des Licht-strahls 
die Dispersion mit abnehmender Wellenlange wachst. Dadurch eróffnet sich die Moglieh- 
keit, eine Spektroskopie der Róntgenstrahlen u. des kurzwelligen Ultrayioletts mit 
gewóhnlichen Strichgittern durchzufuliren. Da der Breeliungsindex des Gittermaterials 
fiir Róntgenstrahlen < 1  ist, muB bei streifendem Eintritt Totalreflektion auftreten, 
wodurch die Methode auBerdem den Vorteil hat, Spektren hoher Intensitat zu liefern. 
Die Methode erlaubt eine absol. Messung der Wellenlange. Die tlbereinstimmung der 
so gefundenen Wellenlange /  =  1.540 A fiir Cu Ka mit der friiher dui'ch krystallin. 
Beugung bestimmten (;. =  1,538 A) ist ais Bestatigung der BRAGGschen Hj-pothese 
u. der AVOGADROschen Zahl anzusehen. — Nach dem erwahnten Prinzip wird ein 
Vakuumspektrograph konstruiert u. in diesen fiir die Unters. des auBersten Ultra- 
violetts ais Lichtąuelle eine Funkenstrecke eingebaut. Ais Gitter bewahrt sich am 
besten eines aus Glas mit 200 Linien pro mm. Ais Elektrodenmaterial wird nach- 
einander verwendet: C, Mg, Al, Fe, Cu, Pt. Zahlreiche Linien werden ausgemessen 
u. die Resultate zeigen gute tJbereinstimmung mit den. Messungen M illik a n s  (vgl. 
M tllik a n  u . Bowent, C. 1 9 2 4 . I. 1634) an Gittem von 300—1100 Linien pro mm 
bei n. Einfall. — Zur Unters. langwelliger Róntgenstrahlen wird ein analog gebauter 
Spektrograph konstruiert, in den statt der Funkenstrecke eine Róntgenrohre ein
gebaut ist. Es gelingt- Vf., das Rontgengebiet mit dem Ultraviolett zu vcrbinden. 
Gemessen werden die A’a-Linicn des O, N, C u. B, mehrere Z-Linien des Fe, M -Linien 
des Mo, u. J\7-Linien des Ta, Wo, Pt, Au, u. aus den Wellenliingen die entsprechenden 
Energieniveaus berechnet. Die M oSELEYsche Beziehung wird auch fiir diese Linien 
giiltig befunden. Die Jf-Absorptionsgrenze des C, N u. O wird bestimmt. — Differenzen, 
die bei Wellenliingen iiber 20 A zwischen den so gemessenen Linien u. den nach der 
Krystallmethode bestimmten auftreten, gehen auf Abweiehungen vom BRAGGschen 
Gesetz zuriick, die durch den von 1 yersehiedenen Brechungsindex der Krystalie hervor- 
gerufen werden. Nach Anbringung einer der DRUDE-LoRExTzschen Dispersionsformel 
entnommenen Korrektur ist die Ubereinstimmung befriedigend. — Verss., nach dem 
gleiehen Prinzip y-Strahlen an Krystallflaehen unter streifendem Eintritt zur Inter- 
fcrenz zu bringen, miBlingen, vermutlich, weil die Einstellung der liier erforderten 
kleinen Einfallswinkel zu schwierig ist. — Ebenfalls gelingt es nicht, die einem 
Elektronenstrahl von 40—60 Volt zugeordnete DE-BROGLiE-WeUe auf diesem Wege 
nacbzuweisen. (Physikal. Ztschr. 2 9 . 241—61. Paris, Lab. f. Róntgenstrahlen- 
forsehung.) Cr e m e r .

H. N. Russell, K. T. Compton und J. C. Boyce, Das Funkenspelctrum von Neon. 
{Proceed. National Acad. Sciences, Washington 14 . 280—83. — C. 1 9 2 8 . I. 
2484.) R. K- M u l l e r .

C. V. Shapiro, Die Absorptionsspektm des Hydrochinonphthaleins und des Hydro- 
chinonsulfonphthaleins. Das Studium der Absorptionsspektren ergab, daB die beiden 
Verbb. im metachinoiden Zustande existieren konnen. Weiterhin wurde festgestellt, 
daB Hydrochinonsulfonphthalein die Struktur eines inneren Salzes hat. Es wurde die



Absorption beider Verbb. in noutraler, saurer u. alkal. Lsg. studiort. Ein VergIoieh 
dor Absoiytionsspektren dor Dibenzoate des Ilydrochinonphihaleins u. des Hydrochinon- 
sulfonplUhaleins zeigt, dafl das letztere ais ohinoidos Deriv. zu betrachten ist (Journ 
Amer. chem Soc. 50 1772-78 . Ithaca [N. Y.], Univ.) K i n d s c h e r . '

K. U. OrlDDS und C. V. Shapiro, Die AbsorptionsspeJctren des Sulfonfluoresceins 
ima emiger seiner Derwate. Vf f. zeigten, daB nach dem Absorptionsspektrum 2,4-Di- 
oxybenzoyl-o-oenzoesdure u. 2,4-Dioxybenzoylbenzol-o-sulfonsaure im froien Zustande 
ais Ketondenw. bestclien. Ein Yergleieh des Absorptionsspektrums des Sulfonfluores- 
cems m neiitraler alkoli. Lsg. mit dem des Fluoresceins in neutraler u. saurer Lsc. 
fuhrte zur Auffassung, daB Sulfonfluorescein die Struktur eines inneren Salzes liat. 
I>ie Absorptionsspektra von Sulfonfluorescein in konz. H.,SO, u. in alkoh. alkal. Ls" 
besitzen enge Beziehungen zum Spektrum des Resorcińbenzeins u. Fluoresceins in den- 
sclben Losungsmm. Die Absorption des Sulfonfluoresceins in starker, wss. KOH andert 
sich allmahlich, was auf zwei aufęinanderfolgende chem. Anderungen hindeutet*
1. bprengung des Pyronrings u. 2. wahrscheinliehe ZerreiBung des Mol. (Journ. Amer. 
chem. Soc. 50. 1755— 62. Ithaca [N . Y.], Univ.) " K in d s c h e r .

Agathe Carst und Rudolf Ladenburg, Untersuchungen uber die anomale Dis- 
persion angeregter Gase. IV. Mitt. Anomale Dispersion des Wasserstoffs; icahres Inten- 
sMtsverhaltnis der Wasserstofflinien Ha und Hę. (III. vgl. C. 1 9 2 8 .1. 2904.) An nach 
WOOD u. B o n iio e ffe r , erzeugtem atomarem H wird die „anomale Dispersion“ von 
Ha u. H/j nach der Methode der horizontalcn Interferenzstreifen photograph. gemessen. 
w / \r°reĈ ne  ̂ ĉ anach das Yerhałtnis der Zahl der bzgl. Dispersionselektronen 

unabhangig von der angewandten Stromstarke u. dem Druck zu 4,66.Furdas 
Starkeverhaltnis der entsprechenden Quanteniiborgange fa/fp u. damit prakt. fur das 
Verhaltnis der ybergangswahrscheinlicbkeiten ergibt sieli nach der Quantcnmechanik 
ein Wert 5,37. Wird der experimentell gefundene Wert unter Berucksiehtigung der 
negativen Dispersion mit et\va 1,1 multipliziert (der Faktor sehwankt je nach der 
zugrundegelegten Temp. 0  fur rein therm. Anregung zwischen 1,02 u. 1,16), dann 
stimmt das Ergebnis innerhalb dor MeBfehler von ca. 10% mit dem theoret. Wert 
befriedigend ubercin. (Ztsehr. Physik 48. 192—304. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm- 
Inst. f. phys. Chem.) R. K. M u lle r .

J. Cabannes und P. Daure, Spektroslcopische Analyse des durch molekulare Diffusion 
ciner monocJiromatischen Strahlung innerhalb einer Fliissiglceit erlialtenen Lichts. Bei 
Durchgang der Hg-Strahlung 4358 A durch ein stark diffundierendes Gas wio Butan 
yerschleiern sich die Interferenzringe unter Verringerung des Ringdurchmessers ent- 
sprechend einer Erhóhung der Wellenliinge um etwa 0,01 A. Die Linien 4358 A u. 
4046 A erfahren nach Diffusion durch Bzl. u. A. eine merkliche symm. Verbreiterung 
mit Intensitatsabfall nach den Soiten; jede dieser Linien erzeugt beim Durchgang 
durch Bzl. mindestens 4 Sekundarlinien geringerer Frequenz (RAM AN-Effekt, vgl.
C. 1928. I. 1747), die niiher besehrieben werden. Linien hoherer Freąucnz konnten 
auch im Quarzspektrographen nicht gefunden werden. (Compt. rend. Acad. Sciences 
186. 1533—34.) r . k . M u l l e r .

A. Cotton, Bemerkungen zu der Noiiz der Uerren Cabannes und Daure uber die 
molekulare Diffusion. (Vgl. vorst. Ref.) Die von R a m a n  u . von C a b a n n e s  u . D a u r e  
beobachtete molekulare Diffusion des Lichts zeigt groBc Ahnlichkeit mit den schon 
friiher von W o o d  (vgl. z. B. C. 1 9 0 8 .1. 2010.1911. II. 1414) gefundenen Erscheinungen 
an Dampfen, die er ais Fluorescenz u. opt. Resonanz bczeichnete. Auch die von ĆA- 
BANNES u. D a u r e  gefundenen gleiclicn Abstande der sekundar erzeugten Linien 
finden sich bei yerschiedenen friiheren Autoren erwahnt. (Compt. rend. Acad. Sciences 
186. 1475—76.) R . k .  M u l l e r .

Mario Bgtli und G. B. Bonino, Chemische Konstilulion und Drehungsvermogen. 
(Vgl. B e t t i ,  C. 1923. III. 1159.) Wird die Quadratwurzel des opt. Drehungsvermogens 
der Kondensationsprodd. von a.-[u.'-AminobenzyV\-f}-naphthol mit Benzaldehyd u. seinen 
Substitutionsprodd. gogen den negativen Logarithmus der Dissoziationskonstante der 
dem Aldehyd entsprechenden Saure aufgetragen, so liegen die Punkte fur alle Verbb. 
mit einer gewissen Strukturanalogie, z. B. fiir alle metasubstituierten Verbb., auf der- 
selben Kurve. Diese Tatsache crmoglicht, die Dissoziationskonstante einer Saurc 
aus dem Drchungsvermógen des betreffenden Naphtholbenzylaminderiy. zu finden 
u. umgekohrt. Drehungsvermógen der Verb. von /?-Naphtholbenzylamin mit m-Brom- 
bc?izaldehyd: beobachtet +280,9°, berechnet +278°. (Atti II. Congresso Nazionale 
Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1244— 47. Bologna, Univ.) K r u g e r .

1928. II. A ,. A t o j is t r u k t u r . E a d io c h e m ie . P h o t o c h e m ie . 5 2 3
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S. Pieńkowski, Fluorescenz von eletctrisćh angeregtem Quecksilberdampf. Um die 
Verzogerung der beim Durchgang eines elektr. Stromes durch Hg-Dampf auftretenden 
Fluorescenz zu untersuehen, wird ein Hg-Dampfstrahl durch elektr. Entladung zwischen 
Hg-Elektroden angeregt u. gleichzeitig mit Hg-Quarzlampe belichtet. Die griine 
Fluorescenz zeigt in der Emission eine betrachtliche Verzogerung gegenuber der Ab- 
sorption, durch Yerminderung der DD. wird sie zunehmend geschwacht. Der Vorgang 
wird so erklart: die elektr. Entladung liefert eine Anzahl Atomo im Zustand 2 3P1; 
die Anregung durch die Linie 2 3S —2 3P 1 (43B8 A) bringt sie in den Zustand 2 3S. Die 
Fluorescenzemission ist an die Riickkehr des Atoms aus diesem Zustand in den n. 
gebunden. Wahrend die griine Fluorescenz des molekularen Hg stark verzogert ist, 
zeigt die des atomaren keine merkliche Verzógerung; dereń obere Grenze wird nach 
Messung mit rotierendem Spiegel zu 2,2-10~7 sec. geschatzt. (Compt. rend. Acad. 
Sciences 1 8 6 . 1530—32.) R. K. Mu l l e r .

R. T. DufJord, Luminescenz aliphaiischtr Grignardmrbindungeii. Vf. fand, daB 
Phenyl-MgBr am starksten bei ca. 2,5 Mol. im Liter A. leuchtete, u. daB die meisten 
der Verbb. bei ahnlich liohen Konzz. luminescierten. Propyl- u. Butyl-M gBr, die bei 
einer Konz. von 1 Mol. kein Lieht geben, leuchten sehr schwach wenn die Konz. red. 
wird. Die optimale Konz. ist ca. 1/ 8 Mol. Eingehende Unterss. ergaben, daC aliphat. 
Verbb., Butyl-, Propyl-, Atliyl- u. selbst Methyl-MgBr, bei der Oxydation schwaches 
Leuchten ergeben, nicht aber bei Konzz. von 1 Mol., am besten bei ca. 1/a Mol. Das 
Licht ist fiir esakte Messungen zu schwach. Mełhyl-MgJ verhielt sich zweifelhaft, 
doch schien es bei 1/f4 Mol. ein. momentanes Auf leuchten zu geben. Athyl-M gJ leuchtete 
ebenfalls auBerordentlich schwach, am besten bei 1ji Moll. Ein ahnlicher Effekt, 
das Optimum aber bei niedrigeren Konzz., tritt bei der Oxydation von Pyrogallol auf. 
Die Grignardvcrb. des Trimethylenbromids leuchtete etwas mehr ais die genannten 
Stoffe. Noch starker u. bei lióheren Konzz. leuchtete die Grignardverb. des Brom- 
cyclohemus. Diese Verb. u. Benzyl-NgBr haben ihr Optimum oberhalb 1/ 2 Mol. (Journ. 
Ajner. ehem. Soc. 50 . 1822—24. Columbia, Missouri.) K in d s c h e r .

M. Padoa und Nerina Vita, Ober die Ausbeule bei photochemischen Realctionen 
m it pulsierendem Licht. (Vgl. C. 1927. II. 17.) Yff. untersuehen die Autoxydation 
der H J  im Licht, das eine rotierende Sektorscheibe (40, durch ganz kleine Zwischen- 
raume getrennte Fenster, die mit weiBen oder gefarbten Glasscheiben oder Schwarzem 
Papier bedeckt werden konnen). passiert hat. Bei Einw. von- pulsierendem weiBen 
oder farbigen Licht (Drehung der Scheibe mit abwechselnd offenen u. yerdeckten 
Fenstern) wachst die photochem. Ausbeute zunachst mit der Zahl der Wechsel u. nimmt 
dann wieder bis zum Ruhewert ab. Wenn Licht von 2 oder mehr Farben abwechselnd 
ohne DunkelintervaEe einwirkt, so andert sich die Ausbeute starker mit der Geschwindig- 
keit, u, es treten fiir bestimmte Wechselzahlen Maxima auf, dereń Lage u. Hóhe von 
Fali zu Fali verschieden ist. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, 
Palermo 1926. 1256—58. Parma, Univ.) K r u g e r .

W. Jost, Die Beaktion zwischen Brom und Wasserstoff im  Licht verschiedener 
Wellenldngen. Da sich im Bromabsorptionsspektrum an ein Bandengebiet mit einer 
Konvergenzstelle bei 5107 A ein Gebiet kontinuierlicher Absorption anschlieBt, ware 
nach F ran ck  anzunehmen, daB ein Br2-Mol., das Licht von einer Wellenlange <  5107 A 
absorbiert hat, in ein n. u. ein angeregtes Atom zerfallt, wahrend ein Br2-Mol., das 
Licht im Bandengebiet absorbiert hat, nur in eine hóhere Energiestufe ubergeht, wobei 
dann auBer der nachtraglichen Dissoziation durch StoB auch eine Energieabgabe durch 
StoB 2. Art oder eine Rk. mit H , moglich ware. Messungen der Geschwindigkeit der 
HBr-Bldg. aus den Elementen bei Belichtung mit % =  436 m/x u. mit A =  546 m/i 
lassen annehmen, daB die Rk. in beiden Fallen nach dem gleichen Schema verlauft, 
d. h. nach B o d e n s te in  u. L u tk e m e y er  (C. 1 9 2 5 . I. 1473) iiber die Br-Atome. 
Das wiirde bedeuten, daB (bei hinreichend hohen Drucken) ein betrachtlicher Bruch- 
teil der durch Licht aus dem Bandengebiet angeregten Br„-Moll. durch StoB in 
Atome zerfallt. — Aus Vorverss. mit kurzwelligerem Licht konnen noch keine Schliisso 
gezogen werden, da Daten iiber die Absorption von HBr u. Br, noch fehlen. (Ztschr. 
physikal. Chem. 1 3 4 . 92—96. Berlin, Physik.-Chem. Inst d. Univ.) L e SZYNSKI.

A,. E lektrochem ie. Therm ochem ie.
Choucroun, Teilweise DurcJddssigkeit von Membranen. Einflu/3 der Ionenbeweglich- 

keit a u f die Polarisation. (Vgl. C. 1927. II. 2270.) Die Polarisation einer Gelatine- 
membran gegenuber gleichgeladenen Ionen zeigt sich bei K4Fe(CN)6 nur gegenuber
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dem Kation. Saure Membranen setzen den K-Ionen einen Widerstand entgegen u.
zogem dereń Diffusion, wahrend alkal. beide Ionen zu „bremsen“ scheinen All- 

“S 11 . S1&  E“ie „geladene“ Membran zwischen zwei ungleioh konz. Lsg". des
g eiehen Elektrolyten wird nur dann merklich polarisiert, wenn das mit der Membran

?egr bor d?m mit ihm verbundenon eine gleiche oder groBere 
B^oghchkwt besitzt. Di es wird an Lsgg. von K Fe(CN)a, KX'r,07, KsHPO„ BaCL,
i f  w nU  T? t Nd2(S04)3 gezeigt. Es wird auf die Bedeutung dieser Erecheinun-

15510 ' g0WleSen' (Compt" rend‘ Acad' Sciences 1 8 6 . 1548 bil

. ,A - ? , y r a,nt> Zur Fra/je der starken Eleklrolyte. Messungen de^M tf& hfekeit 
einerTi^nfi r  ®X̂ em s.cMecht leitenden organ. Lsgg. lassen sich mit der Annahme 
einer unvolIstandigen Dissoziation der starken Elektrolyte gut rereinbaren. Die aus
S r  r i  gt tete?  Gleichungen geben die Beobaehtungen reeht befriedigend 
Z n ?  a a - ^ f 1 t SgS' konnte em positiver WiEN-Effekt nachgewiesen werden 
R p n w ff S C g  untersuehte Querleitfahigkeit sich ais konstant erwies. Diesó 
Jieo bachtung lafit zusammen mit der yorangegangenen die Folgerung zu, daB die un- 

£  Io'le"paa1I,c ,“ur eino vcrhaltnismaCig lockere Bindung darstellen u. daB 
sie demnach m hohen Feldern zur Erhóhung der Gesamtleitfahigkeit beitragen kónnen.

^schr. 2 9 . 289—93. Berlin-Siemensstadt, Forschungsabt. d. Kabelwerks 
der Siemens-Schuckertwerke A. G.) Cr e m e r

Die Dissoziałionskonstanten von Diphenyl- und Diortlwtolylgnanidin.
« w i Dissoziationskonstanten erfolgte durch Messung der elektr. Leit-
fahigke!* nach der Methode von K o h l r a u s c h  Nach Reiniguni der Substa^en  

TT i m'- (vnk°Ti.), Di-o-tolylguunidin, F. 176"] wurden dassalpeter- 
FF 95? % ^ 7 ^ amfnlnk[F-..195~ : l960 (Zers.)] u. das sehwefelsaure Di-o-tolylguanidin 
[F. 253—254° (Zers.)] bereitet, da zur Best. der Leitfahigkeit in unendlicher Ver- 
dunnung stark dassoznerende. leicht losliche Salze benutzt werden mussen. Vf. findet 
m  ^  Diphenylguamdm 6,09-10 * u. fiir das Di-o-tolylguanidin 4,72 -lO- ". (Ztsohr. 

-faochem- 3 4 . 29 .—94. Ciiem.-Tcchn. Reichsanstalt Berlin.) A m m e r l a h n .
der A ^ T ^ ^ y .  Fl.amn* n -T P }e Ten>P- stationarer Flammen wurde nach
der Methode der Umkehrung der Na-Lnue, der Leitfahigkeit der Flamme, wenn sie
fnnrler Fl! enthalt der Messung der Temp. eines elektr. geheizten Drahts
r  gemessen. Eme gewohnliche Gas-Luftflamme zeigte bei einem 9°/nig.

9l6qnoSC ri  ̂ -n-« eulem. 1760°- Die berechneten Tempp. betragen 2540
:r ?° • Di.e Dlfferenzen smd auf Strahlung, Leitungsverluste u. auf Unsicherheit 

therm. Daten zuruckzufuhren. (Joum. Franklin Inst. 2 0 5 . 887.) E n s z l in .
■ n, un ,? aul Kappler, Die Messung der Verschiebung negatirer Traner
S f m S n F  MVOn d - ^ a- 4 - 2- 798 C190°]; Handb- d. Radiologie IV 3.

M0RKAU de Ch,m- et Phys. VII, 30 [1903]) gemessenen Ge-
schwmdigkeitcn negativer Trager m  Flammen, dereń Werte von W lLCKENS (Disser- 
tataon Heidelberg 1914) angezweifelt wurden, werden nach einer verfeinerten Methode 
oqUC9fiingrcfelr“ ?Sen undif. fraljeren Resultate bestatigt gefunden. <Phvsikal. Ztschr. 

t t  w LolPzlS> Radiol. Abt. d. Physik. Inst.) Cr e m e r .
P- C° ward ll?d W. Jones, Der MecMnismus der gleichjormigen Beivegunq 

bei der Forlpflanzung der Flamme. Vff. haben den Fortgang der gleichfórmigen Flammen 
bewegung m Methan-Luftgemischen u. Methangemisehen mit kunstlicher „Luft“ 
bestehend aus 20,9% O u. im iibrigen aus Ar oder He untersucht. Rohre versehiedeneń 

urehmessers wurden benutzt; die Flammenfortpflanzung war aufwarts, waaerecht 
oder abwarts gerichtet. Die wichtigsten Faktoren, die die Flammenfortpflanzung 
bestimmen, smd folgcnde: 1. die m der Flamme erzeugte Warme u. die WiirmekapazitateS 
der yerbrannten u unyerbrannten Mischung, 2. die Art der chem. Rk. Die Energie- 
ubertragung der łlamme, sei es durch die Warmeleitfahigkeit oder durch irgendeine 
art Absorption von Strahlungsenergie, ist so schnell, daB nur eine geringe Anderun^
i in lammenfortgaiig zu beobachten ist, wenn man Helium (von hoher Warmeleit” 
tanigkeit u. germger Absorptionsfahigkeit fur Strahlungsenergie) durch Argon (von 
gennger Warmeleitfahigkeit u. hoher Absorptionsfahigkeit fur Strahlungsenergie) 
ersetzt, hierbei maeht die Menge an dem reaktionstragen Gas SL des genannten Ge- 
misches aus. (Journ. Amer. chem. Soc. 4 9  [1927]. 386—96. Pittsburgh, Bureau of
" r  m. j - 7 - 7  A m m erlahn .* • -LiGone, Uber die yerschiedene Deutung der unieren und óberen kritischen Lósunas- 

mperatur. Das temare System*, Wusser, Nicotin, Aceton* Best. der kiit. Losungs-
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tempp. im System W .-Nicotin-Aceton ergibt fiir das binare System W.-Nicotin t)ber- 
einstimmung mit den Daten von HUDSON u. SMITH (Ztschr. physikal. Chem. 4 7 . 113 
[1904]) Aceton erhóht die gegenseitige Lóslichkeit von W. u. Nicotin u. verkleinert 
den Existenzbereich von 2 Phasen, der bei Acetonkonzz. >  35,44°/0 ganz verschwindet. 
Die nach TiMMERMANS (Ztschr. physikal. Chem. 58 . 129 [1907]) berechneten mole
kularen Veranderungen der krit. Lósungstemp. sind bei einem gegebenen Verhaltnis 
W .: Nicotin nicht konstant, sondern nehmen mit der Acetonkonz. etwas zu; im krit. 
Gebiet, zwisehen 20 u. 48% Nicotin, ist der allgomeino Gang in den Verhaltnisseii 
der molekularen Erhóhung bzw. Emiedrigung derselbe. Die molekularen Veriinderungen 
liegen fiir die untere krit. Lósungstemp. zwisehen 100 u. 150, fiir die obere wird selten 
100 erreicht. Boi derselben Probe ist die molekulare Veranderung der unteren krit. 
Lósungstemp. im Mittel 30—40° gróBer ais die der oberen. — Die Erscheinung einer 
oberen krit. Lósungstemp. ist rein physikal. u. theoret. allen Fliissigkeitspaaren eigen, 
wiihrend die untere krit. Lósungstemp. mit speziellen chem. Vorgangen, z. B. Disso- 
ziation eines in W. 1. Aminhydrats in ein in W. unl. Amin u. W. zusammenhangt. 
(Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applićata, Palermo 1 9 2 6 . 1209—20.) K r u .

Barnett F. Dodge und Harvey N. Davis, Dampfdruck von fliissigem Sduer- 
stoffund Stickstoff. Vff. messen den Dampfdruck von reinem fl. Stickstoff vom normalen 
Kp. bis zum krit. Punkt; ebenso den von reinem fl. Sauerstoff von 0,2 bis 21 at. Fiir 
die gefundenen Datenlassensichfolgende Gleichungenaufstellen: Sauerstoff: log10 P  (at) 
=  —372, 808/7 +  4,18 939 — 0,000 619 5 T-, Stickstoff: log10 P  (at) — —316, 824/T  +  
4,47 582 — 0,0 071 701 T  +  2,940 X 10“ 5 T 2. (Journ. Amer. chem. Soc. 4 9  [1927]. 
610—20. New Haven, [Connecticut], Havard Univ.) A m m e r LAHN.

A ,. K o llo id ch em ie . C apillarchem ie.
Paul Bary, Uber die Bildung von Eise.noxydfasern durch Auslrocknen kolloidaler 

Losungan. Aus einer durch Hydrolyse von FeCl3 erhaltenen kolloidalcn Lsg. von 
n Fe2O:J-Fo2Cl0-aq scheidet sich beim Eintrocknen in Porzellanschale das Oxyd in 
foinen Fasem aus. die entweder konz. Kreise bilden odor strahlenfórmig nach der Mitte 
verlaufen, wobei fiir die Ausseheidungsform auch die Konz. mitzuspielen scheinti Auf 
obenen Glasstreifen yerlaufen die Faden parallel der Verbindungslinie der Fl. (Compt. 
rend. Acad. Sciences 1 8 6 . 1539—41.) R. K. M u l l e r .

Harry Sobotka und Albert B. Sabin, Barophorese in  Gelen. Zur Unters. der 
Diffusion in Gelen benutzt Vf. die Einwanderung gefarbter Stoffo; es laCt sich dabei 
eine scharfe Farbgrenze erkennen, zum Teil auf i  l /i mm. Setzt man dio Entfernung 
dieser Farbgrenze von der Grenze des Gels in Zusammenhang mit der Zeit, die die 
Diffusion dauert, so bekommt man GesetzmaBigkeiten, die yóllig den theoret. zu er- 
wartenden entsprechen. Daboi lconnten grundsatzlich 2 Tjfpen unterschieden werden: 
bei Stoffen, wie Methylenblau (a) spielte die Absorption eine wesentliche Rolle, bei 
anderen (6). z. B. K„Cr20 7, nicht: Dio Diffusionsgeschwindigkeitskonstante hangt bei 
boiden Typen gemaB"K ^/K *2 =  {cjc„)n von den Konz.-Unterschieden ab; beim Typus a 
ist n  — fiir 6 — 1/3; die" Temp.-Abhangigkeit von K  ist bei b erheblich kleiner ais 
bei a. — Es ergeben sich betrachtliche Unterschiede in den Diffusionsgeschwindigkeiten, 
jo nachdem die Diffusion von oben naeh unten oder von unten nach oben ging. Vf. 
nennen dieso Erscheinung „Barophorese", indem angenommen wird, daB die Diffusion 
von oben nach unten besehleunigt wird, wenn die obere Schicht dichter ist, umgekehrt. 
Andert man z. B. die Konz. der eindiffundierenden Lsg. systemat., so kann eine be- 
stimmte Konz. erreicht werden, bei der die Diffusion in beiden Richtungen gleich ist; 
bei geringerer Konz. der eindiffundierenden Lsg. ist die Diffusion von oben naeh unten 
schneller ais umgekehrt. Derartiges wurde bei 2 Gelen — reines 2%ig. Agar (1) u. 
Agar mit 0,2% NaCl(2) — tatsachlich erreicht; bei Vervvendung von Nahragar (3) 
ging dio Diffusion bei allen Konzz. der eindiffundierenden Lsgg. von oben nach unten 
schneller. Um die angegebene Vorstellung quantitativ priifen zu kónnen, muBten dio 
Dichten der eindiffundierenden Lsg. (a) u. der intermioellaren Fliissigkeit bekannt (i) 
soin; a lieB sich direkt bestimmen, b konnte auf verschiedeno Jlethoden (nahores im 
Original) hinreichend genau ermittelt werden. Es zeigte sich, daB boi (3) immer b >  a 
ist; bei (1) u. (2) ergab sich bei bestimmten Konzz. der Farbstofflsg. a = b; diese K onzz. 
entsprachen fast genau denen der Umkehr der Barophorese. (Journ. Amer. chem. Soc. 
50 . 1561—72. New York, Univ.) K l e m m .
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O. S^Johnson^A study of chmesc aichemy. London: K. Paul; Probsthain 1928. (167 S.)

B. Anorganische Cliemie.
Paul Riou und A.-P. Berard, tJber die Geschwindigkeit der Absorption von Schwefd- 

<hoxyd durch M ag^ium hydroxyd . (Vgl. C. 1928. II. 432.) Anwcndung der friiheren
9n6o n ° n m i  • -inn clasliTI8(OH)2. DieLósliehkeit desselben betragt bei 
-0 0,001o-10 - Grammol. in lOOccmW. Die Absorption von S 0 2 unterseheidet sich 
bei der Lsg von der m W. kaum. Ersfc bei hoheren Tempp. soheint dieselbe etwas an- 
zusteigen. Dagegen spielt die Ggw. yon festem Mg(OH)2 insofern eine groBe Rolle, ais bei 
groBeren Mengen Mg(0H)2 die Absorptionsgeschwmdigkeit stark zunimmt. Mit steigender 
Temp. nimmt dieseibe bei Ggw. von festem Mg(OH)2 etwas ab. M gS03 ist prakt. unl. 
Ł s  ist em leichter Nd., mit dessen steigender Konz. in der Lsg. die Absorptions- 
gesehwmdigkeit v°n S 0 2 abnimmt. Zahlen im Original. (Compt. rend. Aead. Sciences 
186. 1465-67.) E n s z l i n .

James H. Walton und Chester K . Rosenbaum, Die Darstellung von Borsaure- 
anhydrid und seine 1} irksamkeit ais Trockenmittel. B20 3 ist ais wirksames Trocken- 
mittel bekannt, festgestellt sollte werden, bei welcher Darstellung man die hooh- 
wertjgsten Praparate erhielt Die bei 800, 900 u. 1000“ dargestellten Praparate, dio 
, J\ ‘ 1)18 /o 'J2U;, enthielten, waren auBerst liart u. nur in einer Kugelmiihle zu
UUu ? ’ cŁŵ ? Richter pulyerte sich ein Priiparat, das bei 900“ dargestellt u. ais 
bcnmelze in CCI., eingegossen wurde. — Dio einzelnen Praparate wurden durch t)bcr- 
leiten yon fcuchter Luft auf ihr Trockenvermogen gepriift; sie nahmen bis zu 28% 
ihres Gewiclites an W. auf; es entspricht dies etwa dem t)bergang in meta-Borsauro. 
behr merkwurdig war, daB die wirksame Trocknung erst begann, nachdem eine gewisse 
Alenge feuchtes Gas die Absorptionsschicht passierfc hatte; diese Mengo betru" 2 1 
bei dem bei 800°, 131 bei dem bei 900° u. 211 bei dem bei 1000"vorbchandeltenPraparat; 
das in OClj emgegossene Praparat, das bei 900° vorbehandelt war, brauchte 4 1. B ,0 , 
tu- bessereis Trockenmittel ais H 2S 04 u. CaCl2, aber weniger wirksam ais P„0-" u.
MgfUO.,),,. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1648—50. Madison, Wisc., Univ.) K l e m m .

Andrieux, Uber die elektrolytische Darstellung der Bonde von Calcium, Strontium  
und Barium. Die durch Schmelzelektrolyse von B 20 3 -f  Erdalkalioxyd +  Erdalkali- 
fluorid (vgl. C. 1927. I. 2894) erhaltenen Boridkrystalle werden mit h. HC1 von den 
anderen Salzen befreit u. analysiert: 1. Behandlung mit verd. H N 0 3 (25%), Abtrennun^ 
der gebildeten Borsaure ais Methylester u. Titration mit Na2C03 in Ggw. von Mannit-
2. Best. des Metalls ais Oxalat im Dest.-Riickstand. Die Boride haben die Zus. 
CaBe (schwarz), SrBe (yiolettschwarz) u. BaB6 (griinschwarz). Bei Elektrolyse der 
Borate erhalt man Gemische yon amorphem B u. Boridkrystallen. (Compt. rend Acad 
Sciences 186. 1537-39.) . . .  R- K. M u l l e r .

R. Holeomb und R. R. Mc Kibbin, Notiz iiber die Heinigung ton Kaliumdihydro- 
phosphat. Lsgg. von ICH,PO.,, wie man sie fiir Pufferlsgg. braueht, werden oft nach 
Jangerer Zeit triibe u. geben einen Nd.; dieser enthalt meist Al u. Erdalkalien. Zu 
einer besonders wirksamen Reinigung schliigt Vf. folgendes vor: Eine etwa 1L mol. 
Lsg. laBt man in einer verschlossenen Flasche 24 Stdn. bei 75—85° auf einem Wasser- 
bacl stehen u. filtriert dann dureli ein selir wirksames Papier- oder Asbestfilter. Der beim 
verda,mpfen bleibende Riiekstand wird in iiblichor Weise umkrystallisiert. So kann 
mit einer Krystallisation ein sehr reines Salz erhalten werden. Fallen der kalt-gesatt. 
Lsg. mit 95% A. gibt sehr kleine Krystalle. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1695— 96. 
(Juebec, Canada, Maedonald College.) K l e m m .

John P. Simmons und Clarence D. L. Ropp, Das System IAthiumperchlorat-
11 asser. LiC104 bildet 2Hydrate: LiC10.,-3H20  u. LiC10.,-H„0; unterhalb 0° wurde 
das System nicht untersucht. Zwischen 0 u. 170° wurden" Loslichkeitsmessungen 
durehgefuhrt, die durch Dichtemessungen der gesatt. Lsgg. zwischen 0 u. 40° erganzt 
wurden: D bei 0° 1,215, bei 40° 1,300. Die Lóslichkeitskurvo im Verein mit Ab- 
kiihlungskurven zeigt 2 Ubergangstcmpp. u. 2 kongruente Sehmelzpunkte: LiClO., • 
3 H 20 = ^ L iC I0 ,-H 20  bei 92,53°; LiC104-H20  ^  LiClO, bei 145,75°. LiC104-3H 20  
schmilzt bei 95,1°; LiC104-H20  schmilzt bei 149° (86,5% LiCI04; theoret. sind 85,52%). 
Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1650— 53. New York, City, Univ.) K l e m m .

Gustav F. Hiittig und Eberhard von Wittgenstein, Zur Kenntnis des Systems 
Aluminiumoxyd- Wasser. (Vgl. G u tisier u. Mitarbeiter, C. 1927. I. 1271.) Vff. unter-
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aucłien durch Aufnahme der Zustandsdiagramme das System A L 0 a-H20. Die Er- 
gebnisse werden durch von J. Bohm aufgenommene Rontgenogramme erganzt. Unter- 
sucht werden durch Eallung aus A1C1S- bzw. Al2(S04)3-Lsgg. erhaltene Prapp. ver- 
schiedenen Alters, natiirlicher Hydrargillit, Diaspor, Bauxit sowie „Aloton“. In der 
Kalte frisch bereitete Prapp. bilden amorph-kolloide Systeme, die bei Alterung einem 
Trihydrat zustreben, das den Róntgenogrammen naeh mit natiirlichem Hydrargillit 
ident. ist u. auch wie dieser bei yolfitandiger Entwasserung in ein — allerdings noch 
vor\viegend amorphes — y-Al20 3 iibergeht. Entzieht man Hydrargillitkrystallen bei 192° 
allmahlich W., so ist der Zerfall der Krystalle gerade dann yollstandig geworden, wenn
2 Mol H20  entfernt sind, der zuriickbleibende Bodenkorper also die Zus. A120 3-1H20  
hat. Zufolge der Rontgeninterferenzen ist der so entstandene Kórper ganz vorwiegend 
amorph. Damit steht die Tatsache in Einklang, daB er sich yollstandig bis zum wasser- 
freien A120 3 entwassern liiBt, ohne daB zwei Phasen im Bodenkorper auftreten. Prin- 
zipiell wiire dieses Monohydrat gleich einem amorphen Kolloid zu bewerten, das bis 
zur Zus. A120 3-1H ,0  entwassert ist. Gegeniiber einem solchen zum Vergleich heran- 
gezogenen Prap. ergibt sich aber insofern ein Unterschied, ais der durch Entwasserung 
des Hydrargillits ontstandene Bodenkorper das W. fester gebunden halt, daB er ferner 
Interferenzlinien zeigt, die moglicherweise ais sehr schwache Bauxithnien gedeutet 
werden konnen u. daB schlieBlich die Zus. A120 3-1H20  bereits den Charakter einer 
stóchiometr. Verhaltniszahl znkommen konnte, die die Reihe samtlicher kontinuierlich- 
homogenen, zwischen A120 3-1H20  u. A120 3 liegenden Hydra tsysteme naeh oben ab- 
grenzt. — Das den Hauptbestandteil des natiirlichen Bauxits darstellende monohydrat. 
Bohmit ergibt trotz der krystallograph. Verschiedenheit ein mit Diaspor nahezu ident. 
Zustandsdiagramm, so daB unter den untersuchten Verhaltnissen die Affinitat der Um- 
wandlung Bohmit ^  Diaspor nahezu gleich Nuli ist. — Wahrend sich im System Sn02- 
HjO (1. c.) der tJborgang aus dem kolloid-amorphen in den stabilen krystallisierten Zu- 
stand nur auf einem Wege yollzieht, konnen sich die Alterungserscheinungen im Falle 
der kolloiden Systeme A120 3-H20  je naeh den hierbei obwaltenden Umstanden auf sehr 
verschiedenem u. mannigfaltigem Wege vollziohen. In der Warmc gefallte Prapp. 
zeigten naeh Alterung weitgehende Annaherung an das Diagramm des Hydrargillits. 
Die Róntgenintereferenzen zeigten hier aber nicht die Charakteristik des Hydrargillits, 
sondern die eines von den Vff. hypothesenfrei ais „Isotneres des Hydrargillits" bezeich- 
neten Trihydrats. Es ergibt sich hier also ein Analogon zum Fali Diaspor-Bóhmit: 
zwei Isomere, die durch das gleiche Zustandsdiagramm, aber verschiedene Róntgen- 
interferenzen gekennzeichnet sind. Auch „Aloton“ besteht aus dem „Isomeren des 
Hydrargillits". — Unter allen Umwandlungs- u. Entwasserungsprodd. der unter
suchten Prapp. wurde nie das in der Natur ais Diaspor yorkommende Monohydrat 
gefunden. Verss. am natiirlichen Minerał fuhrten zu den Gleichungen: A120 3-1H20  
(Diaspor bzw. Bohmit) =  A120 3 (Korund bzw. y-Al20 3) +  H„0 (Dampf) — etwa 
31800 cal. An Diaspor ausgefiihrte Unterss. des Einflusses der KorngróBe auf das 
gemessene Zustandsdiagramm ergeben einen Effekt, der so gering ist, jiaB er fur 
die behandelten Eragen nur von untergeordneter Bedeutung ist. — In Obereinstim- 
mung mit dem Zustandsdiagramm ergibt sich, daB Diaspor unveriindert wieder erhalten 
wird, wenn man ihn 24 Stdn. bis zu 400° untor einem Wasserdampfdruck von 25 at 
erhitzt. Hydrargillit geht dagegen — ebenso wie das „Isomere des Hydrargillits" — 
bei 24std. Behandlung bei 370° u. 20 at in Bohmit iiber. — Vff. gehen auf die Bedoutung 
der Unterss. fiir die Auffassung des Gesetzes der konstanlen und multiplen Troportionen 
ais Grenzgesetz ein (vgl. C. 1927. II. 1925) u. betonen, daB es nicht nur unzweckmaBig, 
sondern direkt falsch ist, die kleinen Abweichungen von einer streng stóchiometr. Zus., 
die die von den Vff. untersuchten Systeme zeigen, unter den Begriff einer festen Lsg. 
bringen zu wollen. — Orientierungsverss. uber die GroBe der Aktivilat (Erhóhung der 
Rk.-Eahigkeit bzw. der katalyt. Wirksamkeit) der untersuchten Prapp. ergeben, daB 
diese unter sonst yergleichbaren Umstanden parallel geht der Entfernung des Systems 
von seinem endgiiltigen Gleichgewicht, so daB der Betrag an freier Energio, durch 
den es sich vom Gleichgewichtszustand unterscheidet, ais MaB der Aktivitat angeselien 
werden kann. Da amorphes A120 3 u. j>-A120 3 keineswegs die einzigen akt. Vorkk. 
dieses Oxyds sind u. da fiir S i02 u. CaO die Verhaltnisse ahnlich liegen, ergibt sich 
eine — yielleicht nur der organ. Chemie yergleichbare •— Mannigfaltigkeit, in der 
A120 3, S i02, CaO u. H20 , die Hauptkomponenten der Baumaterialien- u. keram. 
Industrie, aufeinander einwirken konnen. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171. 323—43. 
Prag, Inst. f. anorg. u. analyt. Chemie d. Dtsch. T. H.) L e SZYNSKI.
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N. Parra.T8.no und G. Malciuori, Vbcr die thermische Zersetzung der Aluminium- 
Jiydroxyde, des Aluminiwnnitrcits und -oxyds. A l2(N 0 3)s '6  H o0  wurde durch Auf- 
bewahren vo n A l(N 0 3)3-9 11,£) iiber P20 5 im Vakumn bei gewohnlicher Temp. oder durch 
mehrfache Bchandlung von A1(N03)3-9 H„0 mit H N 03-Monohydrat in der Witane, 
A l(N 03)3-4 H 20  durch Einw. von N ,0 5 auf Al(N03)3-6 H20  bei gewohnlicher Temp. 
erhalten. Die Erhitzungskurve von A1(jST03)3-9 H„0 zeigt 3 Haltepunkte: 73,5° (P. u. 
anschheBende Umwandlung in Al(N03)3-6 H20); 140° (Bldg. eines bas. Salzes 4 Al,Os ■
o N 20 5'14 H 20 ;  200° ( Ubergang in A120 3), diejenige von A1(N03)3* 6 H20  2 Haltepunkte 
boi 140 u. 200°. A1(N03)3 u . 4 H20  bleibt bis 180° unverandert u. zers. sich dann zu 
A120 3. Das durch Entwassern des Nitrats boi 200° erhaltene A120 3 untersclieidet sieli 
m seinem Verh. von den auf anderem Wege gewonnenen Al20 3-Śorten. In der Er- 
hitzungskurve von AlClyG H„0 tritt ein sehwacher Haltepunkt bei 122° auf, ein langer 
boi 180°, wo tiborgang in AJ20 3 stattfindet. A10(SOa)^1S H 20  wird bei ~  105° wasser- 
frei u. zers. sich bei -7 6 0 °  in A120 3 +  S 0 3. D"as aus A1(N03)3 oder A1C13 hergesteUte 
A120 3 erleidet bis 800° keine weitere Veranderung, oberhalb 900° tritt die gewóhnliche 
exothermc Umwandlung ein. Die therm. Entwiisserung versehiedener teclin. Tonerde- 
sorten verliiuft betraehtlich verschieden. Vff. nehmen an, da(3 die hierbei entstehenden 
Entwiisserungsprodd. definierte chem. Individuen sind. (Atti II. Congresso Nazionale 
Chim. pura_ applicata, Palermo 1926. 1131—34. Rom, Univ.) K r u g e r .

Germaine Marchal, Das Beryllium. Die Gesćhićhte seiner Entdeckung, seine Her- 
s/ellmig und seine Ęigenschafłen. (Rev._ gen. Sciences pures app], 3 9 . 271—76.) E nsz.

F . Zambonini und Silvia Restaino, Die Doppelsulfate der Metalle der seltenen
Erden und der Alkalhmlalle. XI. Cer(Cero)-Rubidium-Sulfate. (X. vgl. Zambonini 
u. S t o l f i ,  C. 1927. II. 2538.) Im System C e^SO ^-R K SO ^-H 20  existiert bei 25° 
nur eine Verb., Oe2(iSO^)3- Rb„SO.i -2 IhO , mikrolaystallines, ziemlich stark doppel- 
brechendes Pulver, bestandig in Beriihrung mit Lsgg. mit 34—1,3% Rb2S 0 4 u. 0 bis
0,2%, Ce2(SO.,)3. Durch Eindunsten von Lsgg. mit" Ce2(S0 4)3 u. Rb2S 04” im molaren 
Verhaltnis 1 :4  bei ca. 10° wird Oe2(SO{l)^' Rb2S 0 A'8 H 20  in deutlichen Krystallen 
erhalten; krystallograph. Unters. im"Original; a; b: c =  0,3479: 1: 0,9181; D. 2,952 
bis 2,957. Beim Eindunsten von Lsgg. mit Ce2(S04)3 u. Rb2S04 im Yerhaltnis 1 : 2 
bei ca._ 30° entsteht O e^S O ^- Rb2SOi , tafelfórmige Krystallchen, wahrscheinlich 
monoklin. Verss. mit G. Carrobbi haben ergoben, daB sich ein analoges anhydr. 
Doppelsalz, La2(SO^)s -Rb2SOit im System La2(S0 4)3-Rb2S 0 4-H20  sclion bei 25° bildet. 
{Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [6] 7. 449—96. Rom, Univ.) K r u g e r .

Wilhelm Prandtl und Hans Kogi, Uber die Samariumsubhaloide. (Vgl. C. 1927.1. 
2892.) Vff. stellten durch Red. des in einem Goldschiffchen befindlichen SmCl3 in einer 
elektr. geheizten, durchsichtigen Quarzglasrohre durch Druberleiten eines sorgfaltigst 
von HaO u. 0 2 befreiten H2-Stromes bei 450, dann 600 u. 850° in mehr ais 15 Stdn. 
das SmCl2 ais tiefdunkelbraune M. her, ahnlich das noch dunklere SmBr2 im NH3-H2- 
Strom. Wird das SmCl2 bis auf 1000° weiter erhitzt, so sublimiert SmCl3 weg u. das 
Schiffchen wird unter Bldg. einer Au-Sm-Legierung zerstort, Pt- u. Porzellanschiffchen 
bei noch niedrigeren Tempp., Hg entzieht dem SmCl2 bei 400° Sm.Vff. meinen, daB 
ahnlich wie beim Ag u. Ba das SmCl2 eine Verb. von Sm mit SmCl3 oder eine Lsg. des 
Metalls in Trichlorid ist, sich aber chem. wie Sm +  2 SmCl3 verhalt. (Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 172. 265—72. Munchen, Akad. d. Wissenschaften.) B e r l i t z e k .

Frederick G. Germuth, Mercuriammoniumchlorid. Seine Bildung und Eigen- 
scliaften. Fiigt man zu einer Mischung von gefalltem HgO u. MgCl2 u. W. einen tJber- 
schuB von N il,C l zu,- so sublimiert das HgCl2 schneller ais ohne NH4C1, u. zwar bildet 
sich ein Doppelsalz von der Zus. HgCl2-2 NH4Cl-2 H20  =  Mercuriammoniumchlorid. 
Das Salz lilBt sich auch direkt aus den Komponenten darstellen. Die so erhaltenen 
Krystalle waren ident. mit den durch Sublimation gewonnenen. Die Verb. hat F. 210 
bis 212°; 24 Teile sind in 100 Teilen W. von 20° u. 60—70 Teile in 100 Teilen W. von 
90° 1. 18 Teile sind in 100 Teilen A. von 20° u. 29 Teile in 100 Teilen A. von 60° 1.
D.2° 3,06—3,09. Zus. des Mol. aus 48,31% Hg, 6,76% N2, 1,93% H 2 u. 34,21% Cl. 
In Konst. u. Krystallbldg. hat das Hg-Doppelsalz Ahnliclikeit mit dem analogen Cu- 
Salz: CuCl2• 2 !MH.,C1 -2 H20 . (Amer. Journ. Pharmac. 100. 285—93. Baltimore 
[Md.].) L . J o s e p h y .

G. Scagliarini und E. Brasi, Additionsverbindungen zwischen den Halogeniden 
der zweiweriigen Metalle und organischen Basen. (Vgl. C. 1928.1. 2793.) In Fortsetzung 
der friiheren Unterss. iiber den EinfluB der DE. des Losungsm. u. der Konz. der re- 
agierenden Stoffe auf die Bldg. von Additionsyerbb. werden die Verbb. der Cd-Halo-
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genide mit Urotropin untersucht u. in wss. Lsg. die Verbb. 2 GdCL • GKHinN v  GdBr., •
2 C JI^N ^  u. CdJ„-8 in Acełonlsg. die Verbb. CdC L.-C JI^N ^ 2CdJ„-
CeHu Ń.„ 3 CdBr.,'2 G&HliNi  u CdBu_-GfiH12N i  erhalten. —

V e r  s u c h e .  2 Cddi2'CcH12N4: Zusatz von milGig konz. wss. Urotropinlsg. zu 
maBig konz. wss. CdCl2-Lsg.; gut> ausgebildete Tafeln. — CdBry 2 C0H 12N4: Herst. 
analog; gut ausgebildete Nadeln. — CdJ2-8 H20-C sH12N4: analog; schone, gliinzendo 
Prismen. — CdCl2-CaH 12N4: Zu einer k. konz. CdCl2-Lsg. in Aceton wird allmahlieh 
oine k. konz. Lsg. von Urotropin in Aceton zugegeben; sehr ldeine, gliinzende Tilfelchen.
— 2 Cd J 2 • C6H12N4: analog; ldeine, gut ausgebildete Krystalle. — 3C dB iy2 C0H12N4: 
Unterbrechung des Urotropinzusatzes, wenn die Abscheidung nadelformiger Tafeln 
beginnt; mikrokrystallines Pulver. — CdBr2-C6H12N4: analog bei UrotropiniiberschuB 
oder aus aąuimolaren Acetonlsgg. yon CdBr2- u. Urotropin in der Warme; nadelfórmige 
Tafeln. (Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [6] 7. 509—11. Bologna u. Ferrara, 
Univ.) K r u g e r .

L. Fernandes, TJntersuchun-gen -iiber die Sulfosalze. VI. I. Molybdomnadothio- 
aąuate. (IV. ygl. C. 1 9 2 8 . I. 668.) Zur Herst. von N H i-Sulfomolybdovanadaten wird 
zu der wss., mit H2S gesatt. Lsg. von NH4- Sulfomolybdat eine Lsg. von NH4-Sulfo- 
yanadat in wenig schwach ammoniakal. W. zugesetzt, in einer Druckflasehe mit H2S 
bis zum Eintritt eines eharakterist. Irisierens auf den GefaBwanden gesatt., einige 
Min. stehen gelassen, abgesaugt u. mit A. u. A. gewaschen; bei zu langem Einleiten von 
H2S odor ungenugender Alkalitat der Sulfovanadatlsg. ist das Sulfomoly bdovanadat durch 

, amorphe, kastanienbraune Prodd. Yerunreinigt oder scheidet sich nicht in krystalliner 
Form ab. Die andercn Alkalisalze lassen sich wegen ihrer zu hohen Lóslichkeit nicht 
in analoger Weise gewinnen. Aus dem NH4-Sulfomolybdat werden durch Einbringen in 
konz. T1(NO;i)2- oder Guanidinchloridlsg. die entsprechenden Tl- bzw. Guanidinsulfo- 
molybdovanadate erhalten. Die NH.,-Verbb. zersetzen sich sehr schnell unter Entw. 
von H 2S, S-Abscheidung u. Reduktion des V, dio Tl- u. Guanidinverbb. sind viel be- 
stiindiger.

V e r s u e h e .  f ^  j 4 j  1 • 10 H20 : aus Lsgg. mit 3—7 (NH2)2MoS4:
1 (NH4)3VS4, sehwarz, mikrokrystailin. Bei hoheren Mo-Konzz. entsteht durch etwas
V yerunroinigtes Para sulfomoly bdat. — 12 IhO :  sehwarz, mikro-

krystallin. — \^H ^°8 Ŝ ^ H^ - 2 5  H f i -  bis zur Konz. 1 (NH4)2MoS4: 6 (NH4)3VS4; 
sehwarz, mikrokrystailin, mit violettem Glanz. Die bei hoherem V-Geh. gebildeten 
Prodd. enthalten Mo nur ais Verunreinigung. —•_ H„Oi

mikrokrystailin, dunkelbraun. — ^ H j ^ 8 ^ 3̂ ^ llan (̂̂ 'n ^ -2 2  H„0: violettsehwarz,

mikrokrystailin. — H 20 :  tief violett, mikrolcrystallin. —

H 20:  dunkelviolett, mikrokrystailin. — Die Guanidinverbb. sind
unl. — Die Sulfowolframate werden im Gegensatz zu den Sulfomolybdaten u. iSulfo- 
vanadalen durch H 2S in hohen Konzz. nicht polymerisiert, sondern nur durch Einw. 
von konz. Essigsaure in starkem UberschuB, wobei eine blutrote Farbung u. nach einiger 
Zeit Abscheidung der Polymerisationsprodd. eintritt. Die Sulfomolybdate werden durch 
Essigsaure vollstandig zers. (Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rond. [6] 7. 496 bis 
501.) '  K r u g e r .

Frederick George Mann, Die Komplexsalze des p-Methyllrimethylendiamins mit 
zwewerligem Platin. Verss., Sal ze des Komplexes I in cis-trans- oder opt. Isomere zu

K prr VtT . spalten, waren ohne Erfolg. Eine Ent-
CH3>CH<^pTt2*^tt2̂  ]Pt Xj scheidung dariiber, ob der Komplex ebene

2 ’ 1 oder tetraedr. Konfiguration besitzt (cis-
trans-Isomerie wiirde ebene, opt. Spaltbarkeit Tetraederanordnung beweisen), ist damit 
nicht getroffen. Bei ebener Anordnung ist ein groBer Unterschied in der Bestandigkeit 
eines Salzes móglich; in diesem Fali wiirde fast aussehlioBlich ein Isomeres entstehen; 
bei der Tetraederanordnung kann das Ausbleiben der opt. Spaltung durch sehr rasche 
Racemisierung bedingt sein. — Bis-p-jmthyltrimethylendiaviinj>latin-(2)-salze, [(C,H12- 
N 2)2Pt]Cl2. Aus /3-Metkyltrimethylendiamindihydrochlorid. wss. NaOH u. K 2PtCl4.
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Farblose Nadeln. F. 266—267° (Zors.). — [(C4H12N2)2Pt]Br2. Nadeln aus W. F. 266 
bis 268° (Zers.). — [(C4H12N 2)2Pt]J2. Bliittchen aus W. F. 263—264° (Zers.). Swl. in • 
W., zur Isolierung des Komplexes ain besten gceignet. [(C4H12N 2)2Pt](N 03)2. Krystallo 
aus W. Wl. in k. W. Explodiert beim Erhitzen heftig. — d-Cam7)liersulfona,ty 
[(C4H 12N?)2Pt](C10Hl5O4S)2 +  H20 . Krystalle aus W. F. 279—281° (Zers.). Zl. in 
k. W. [a],^! == +15° (l,47%ig. Lsg. in W.). Drehung u. Zers.-Punkt andern sich beim 
Umkrystallisieren nicht; die Drehung entsprieht dem Gehalt an Campliersulfonation.

d-Bromcamphe.rsulfonat, [(C4HJ2N 2)2Pt](C10H;14O4BrS)2. Nadeln. Zers. sich langsam 
bei 278—285°. Swl. Die Drehung ([a]5401 =  +2,34°, 0,85%ig. Lsg. in W.) entsprieht 
dem Gehalt an Bromcamphersulfonation. — Das sirupose Tartrat gibt beim Lósen 
in W., fraktioniertem Fallen mit A. u. Umsetzung mit KBr inakt. Bromide. (Journ. 
chem. Soc., London 1928. 1261—63. Cambridge, Univ.) O s t e r t a g .

0. Mineralogische und geologische Chemie.
G. Carobbl, Untersuchungen uber Mineralien der Apatitgruppe. Chem. u. spektro- 

graph. Unters. eines Pyromorphits von' B r a u b a ch  (Nassau) (gemeinsam mit 
S. Restaino) u. von L e a d h ills  (Lauarkshire, Schottland) u. eines Mimeiils von 
S a n t a  E u l a l i a  (Chihuahua, Mexiko). Im Pyromorphit von B ra u b a ch  wurden 
nachgewiesen La, N d, Sm, Y, Ew, Od, Dy, Er, Yb, Ce; Gesamtmenge der Oxyde der 
seltenen Erden ea. 0,05%. Der Befund entsprieht den Anschauungen von G olb- 
SCHMIDT u. T h o m a s s e n  (C. 1924. II. 1327); die Ggw. von Eu hangt vieUeicht mit 
seinem starker ausgepragten Isomorphogenismus mit Pb zusammen. — Im Pyromorphit 
von L e a d h ills  (intensiv gelbes Krystallpulver mit einigen griinen Krystallen darin) 
sind anwesend: Oxyde der seltenon Erden (Ce, La, Nd, Y, Eu, Gd, Dy, Er) ca. 0,02%, 
Cr„Os 0,1% (wahrscheinlich ais Chromat), MnO  0,001°/0, CaO 0,16%, Spuren SrO u. 
BuO. — Im Mimetit (16 g) konnten keine seltenen Erden nachgewiesen werden; Cr„0,.
0,07%, ]VlnO 0,008%, ZnO  1,37%, CaO 0,29%, BaO +  SrO 0,009%, kein Cu. — Unteres. 
an synthet. Mineralien ergaben die Mogliehkeit der Existenz von Pyromorphiten, 
Vanadiniten u. Mimetiten, die Elemente der seltenen Erden ais isomorphogene Ver- 
treter des Pb enthalten. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 
1926. 1156—81. Neapel, Univ.) K r u g e r .

B. GoBner, Ober strukturelle Beziehungen zwischen Beryli und Cordierit. Cordierit
hat nach Drehspektrogrammaufnahmen Kantenlangen seines Elementarkorpers mit
4 Moll. von a =  9,78, b =  17,1 u. c =  9,33. Dem Mol. kommt die Formel Si50 12Mg„-
2 A120 3 zu. Vf. Tergleicht die Struktur mit der des Berylls, dessen Parameter (fiir 
Cordierit b mit a vertauseht) einander sehr nahe stehen. Diese beiden enthalten im 
Elcmentarkórper gleich viel Atome O u. gleich viel Gesamtatome. Im Beryli sind 
8 Mg-Atome durch Be ersetzt u. auBerdem die Gruppe 4 Al2 durch 4 SiBe. Das in 
der Analyse gefundene W., welehes erst bei hoher Temp. weggeht, scheint ais vaga- 
bundierender Bcstandteil im Gitter vorhanden zu sein. (Ztrbl. Minerał., Geol., Palaont., 
Abt. A. 1928. 204—07. Miinehen.) E n s z l i n .

Waldemar T. Schaller, Die wahrsclieinliche Idenlitat non Camsdlit mit Szaibelyil. 
Durch Vergleich der Zus. u. der opt. Eigg. dieser beiden Mineralien kommt Vf. zu dem 
SchluB, daB sie wahrscheinlich miteinander ident. sind. Da der Name Szaibelyit dio 
Prioritat hat, wiire der Name Camsettit zu streichen. (Amer. Mineralogist 13. 230 
bis 232-) • _ E n s z l i n .

C. J. N. Jourdan, Korund. Der naturliehc Korund  aus Siidafrika, welcher in
grofien Lagern abgebaut wird, zeiehnet sich durch seine groBe Reinheit aus. Die beste 
Sorte hat eine mittlere Zus. von 94,51 A120 3, 1,54 S i02, 1,23 Fe20 3, 0,02 T i02 u. 2,70 H20 . 
Dieser „Krystallkorund" wird in eluvialen Seifen in Form von Krystallbruchstucken 
abgebaut. Daneben sind noch 2 Sorten zu unterscheiden, der sogen. Gerollkorund 
in losen Blócken zusammen mit dem ersteren. Die Blócke sind durch eine Fullmasse 
von mehr oder weniger verwittertem Feldspat zusammengebacken. Der Geh. an 
Korund betragt 60—80%. Der Felskorund mit 30—60% A120 3 besteht aus vertikalen 
Intrusionen von Feldspatplumasitgesteinen in das bas. Śebengestein, wobei sich 
Krystallkorund bildet. (Journ. chem. metallurg. mining Soc. South Africa 28. 230 
bis 236.) E n s z l in .

Fritz Behrend, Ober die Entstehung nulzbarer Lagerstutten durch Yerwitterungs- 
vorgdnge. Die Entstehung von Anhiiufungcn nutzbarer Mineralien oder Gesteine durch 
Verwitterungsvorgange auf phj^ikal. oder chem. Weise wird bcsprochen, wobei be-
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sonders die BIdg. von Seifcn, die des Tons, Bauxits u . . Laterits neben yerwandten 
Vorgangen Beriioksichtigung finden. (Ztschr. physikal. chem. Unterr. 41 . 171—76. 
B erlin .) B o t t g e r .

Eugenio Manzella, Lager manganlMltiger Mineralien in  Sizilien. Analyse eines 
jłf«-Minerals von S o m m a tin o  mit Gips u. tonreicher Gangart u. eines Minerals von 
C a ste ly e tr a n o  mit Kalk u. Kieselsaure reieher Gangart ergibt, daB in ersterem 
Manganit (Mn20 3-H20), in letzterem Pyrol-usit vorherrscht. (Atti II. Congresso Nazio
nale Chim. pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1199—1205. Palermo, R. Scuola 
d ’ingegneria.) KRUGER.

Walther Fischer und Erhard Gruner, E in Beitrag zur Kennlnis der Lamprophyre 
des Meisner Granilmassirs. Petrograph. Unters. mit Angabe von Analysen. (Ztrbl. 
Minerał., Geoł., Palaont., Abt. A. 1 9 2 8 . 193—98. Dresden.) E n s z l in .

A. Lacroix, Ober ein neues Oebiet von Nephelin-Inirusivgesteinen in  Madagaskar. 
Unters. eines Nephelinsyenits u. eines Mikroessexits Tom ostlichen Teil des krystallinen 
Massivs. (Compt. rend. Acad. Sciences 1 8 6 . 1457—60.) E n s z l in .

J. V. Muller und B. Jeppe, Naturliches Vorkommen von gashaltigen Gesteinen. 
Besehreibung zweier Fiille, bei denen beim Bohren in Quarzitgesteinen plotzlieh groBere 
Mengen von brennbaren Gasen auftraten. Diese hatten in Robinson Deep, Limited, 
die Zus. 55,2 CHj, 15,4 H2, 6,0 0 2, 0,2 C02 u. kein CO u. in Crown Mines 77,5 Ho,
11 CH4, 0,1 C02, 0,3 0 2 u. 11,1 N,." (Journ. chem. metallurg. mining Soe. South Africa 
28 . 226—30.) " ' “ E n s z l in .

Mario Picotti, Die physikalisch-ćhemisćhen Verhaltnisse der Wasser in  der Strape 
von Messina. (Vgl. C. 1 9 2 7 . I. 414.) Der Inhalt deckt sich im wesentlichen mit den 
friiher referierten Arbeiten. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 
1 9 2 6 . 1221—31. Trieste, R. Istituto Geofisico.) K r u g e r .

N. Liatsikas und G. Georgalas, Slrukturelle Unterschiede der primaren und sekun- 
ddren Lavaslrdme des Dafni-Vulkans. Die Laven des Santorin bestehen aus 2 ver- 
schiedenen, sogen. primaren u. sekundaren Lavastromen. Die ersteren bestehen aus 
sog. „Klinkerlava“, wahrend die sekundaren massige Struktur aufweisen. Aus den 
Analyson geht hervor, daB die dazit. Dafni-Laven ohne Quarz in die Kalk-Alkalireihe 
gehoren u. daB das Magma, aus dem diese Laven stammen, ąuarzdiorit. ist. (Ztrbl. 
Minerał., Geol., Palaont.. Abt. B. 1928. 337—42.) E n s z l in .

Carl Lausen, Wasserhaltige Sulfate, u-elehe unter fum-arolenartigen Bedingungen 
in  der United Verde Mine gebildet werden. Infolge eines monatelangen Brandes in der 
Grube u. seiner Bekampfung bildeten sich aus dem Pyrit u. seinen akzessor. Mineralien 
eine ganze Anzahl neuer Mineralien vorwicgend -wasserhaltiger Sulfate. Neben be- 
kannten Mineralien wio Alunogen, Copiapit, Coąuimbit, Vóltait u. Schwefel gelang es 
Vf., auch einige neue Mineralien zu isolieren. Butlerit ist orthorhomb., opt. negativ 
mit der Lichtbrechung a =  1,604, B — 1,674 u. y — 1,731 u. schwachem Pleochroismus. 
Zus. 22,83 H 20 , 38,63 S 03, 36,31 Fe20 3, 0,55 A120 3, 0,41 FeO u. 2,73 Na20 . Seinen 
Namen hat es nach dem Prof. Dr. B u t le r .  Seltener kommt das neue Minerał Chiildit 
vor. Es ist ein tief dunkelbraunes, durchscheinendes Minerał, krystallisiert monoklin 
mit a: b : c =  1,037:1: 1,407 u. /? =  105° 17'. Hartę 2,5. D. 2,725. Es ist opt. positiv 
mit der Lichtbrechung a =  1,623, ,8 =  1,630 u. -/ =  1,684 mit schwachem Pleochroismus. 
Zus. 22,15 H20 , 39,68 S 03, 19,12 Fe20 3, 2,11 A120 3, 14,75 CuO, 1,49 FeO u. 1,23 Na20  
oder 3 (Cu,Fe)0-2 (Fe,Al)20 3-7 S 03-17 H 20 . Seinen Namen hąt es nach dem Prof. 
Dr. G u ild . Louderbackit ist kastanienbraun. Hartę 2,5—3. D. 2,185. Er ist zwei- 
achsig opt. positiv mit a =  1,544, /? =  1,558 u. y — 1,581 je +0,005. Orthorhomb. 
Zus. 31,33 H„0, 39,34 S 0 3, 20,84 Fe20 3, 2,55 A120 3, 7,01 FeO, 0,88 Na20  oder 2FeO- 
3(Fe,A ł)20 3-10 S 0 3-35H 20. Seinen Namen fiihrt es nach Prof. L ou d erb ack . Der 
Ransomit ist orthorhomb. u. hellhimmelblau. D. 2,632. Hartę 2,5. Er ist opt. zwei- 
achsig positiv mit a =  1,631, /? =  1,643 u. y =  1,695 je ±0,005. Zus. 18,82 H20, 
46,30 S 03, 22,57 Fe20 3, 1,52 A120 3, 11,29 CuO oder Cu0-(Fe,Al)20 3-4 S 0 3-7 H20. 
Der Name ist gewiihlt nach Prof. R a n s o .ME. Bogersit bildet weiBe, in der Durchsicht 
farblose Fasern, die wahrscheiniich monoklin krystallisieren. Lichtbrechung a — 1,598, 
fi == 1,628 u. y =  1,654 je ±0,005. Zus. 20,64 H20 , 47,90 S 03, 28,07 Fe20 3, 1,40 A120 3,
0,06 K20  u . 1,23 Ńa20 . Benannt nach Prof. A. R o g e r S. Jeromit, so benannt nach 

c v" a —o der Stadt Jerome, ist schwarz opak u. isotrop, also wahrscliein- 
b—As As o. j i^  Bjcb.t krystallin. Zus. 40,8 S, 7,5 Se, Spur Te, 46.8 As, Spur 

Ś S Sb, 4,9 Unl. Es ist 1. in kocliender H N 03. Es hat danach die
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Zus. As(S,Se)2. Ais mogliche Strukturformel nimmt Vf. ncbensteliendc an. (Amer 
Mmeralogist 13. 203—29.) E k Sz l in .

Albert Perrier et Roger de Mandrot, Blasticitó et symmetrie du quartz aux temperatures ćlcvees. 
Lausanne: Impr. Rćunies S. A. 1923. (IV, S. 333—364.) 8U. Mćmoires de la Sociefó
Vaudoiso des Sciences Naturelles. No. 7. fr. 2._.

Albert Perrier et Helźne Roux, Sur la possibilitó de la calorimetrie adiabatiaue par voie 
electrique aux temperatures eleyees ot son application au quart7. eristallise. Lausanne: 
Impr. Reunies S. A. 1923. (IV, S. 109—136.) S°. Memoires de la Societó Vaudoise 
des Sciences Naturelles. No. 3. fr. 2._.

D. Organische Chemie.
Kenneth Claude Bailey, Die Hemmung der Veresterung durch Pyridin. Die Ver- 

esterung yon A  (99%ig., D. 0,974) u. Eg. (Kp. 116-118“) wird durch Zusatz von
• -TnA mi' -Si }  ̂ stark verzogert. Bei 43° wird eine Veresterung von 3,1% in 6 Stdn. 
(S- ow^ni 1' durch 70 Tle. Pyridin auf l,7 °/0 herabgesetzt, weiterer Zusatz yon Pyridin 
(bis 800 Tle.) yermmdert aber nur bis auf 1,37%, wahrscheinlich weil die Bk. teila 
in der M., teils an der GefaBwand stattfindet. VergroBerung der Oberflacho auf das 
lJoppeite (durch Glasrohren) erhóhte die Veresterung in Abwesenheit von Pyridin 
auf 4,7%; 300 Tle. Pyridin setzten sie abermals auf 1,7% herab. Die Wandrk. wird 
sciion durch sohr kleine Pyi-idinkonzz. beeinfluBt, wahrend che Fl.-Rk. von der absol. 
-ryriauikonz. abhiingt 11. erst bei betrachtlichen Konzz. an Pyridin merklich wird 
VergroBerung der Oberflache erhóht die zur Hemmung der Wandrk. notige Pyridin- 
menge, wahrend die zur Hemmung dor Fl.-Rk. erforderliche ungefahr gleich bleibt. 
(Journ. chem. Soc., London 1928. 1204— 06. Dublin, Trinity Coli.) O s t e r t a g .

Robert N. Pease, Die tliermisclie Zersetzung des Atlians, Propans, n-Butans und 
lsobulans. Vorlaufige Milteilung. Die im Pyresrohr bei 650° u. 1 Atm. boi einer Kontakt- 
zeit von 11 Sekunden yorgenommenen Verss. zeigen, daB die Gosamtmengo des 
dissoznerten KW-stoffs mit der Zahl der Atome im Mol. ansteigt. Die Butane werden 
am sclmellsten, Athan am wenigsten schnell dissoziiert. Die Menge des Wasserstoffs, 
die vom Athan, Propan u. n-Butan erhalten wird, ist von derselben GróBenordnun^, 
wahrend die Menge des Methans anwachst, so daB es die anwachsende Methanabspaltun^ 
ist, welche die groBore Dissoziation der hóheren n. KW-stoffe verursacht. Isobutan 
dissoziiert in derselben GróBonordnung wio ?t-Btitan, gibt aber ein verschiedenes Ver- 
haltms der Prodd. So werden 40% des dissoziierten Isobutans dehydrogeniert, vom
I , ,  ta'1 nur 15%. Es scheint daher, daB der Gesamtbetrag der Dissoziation eino 
iuinktion der Mol.-GroBo ist, wahrend dio Natur der Prodd. von dor Struktur abhangt. 
Es zeigto sich auch, daB das Verhaltnis der Mothanabspaltung zur Dehydrogonation 
nicht sohr viol mit dem Gesamtbetrage der Dissoziation wechsolt. Es scheint auch 
daB dor Grad ziemlich rasch mit der Konz. des KW-stoffs abfallt. Um festzustellen’ 
ob der Wassorstoff sek. Rkk. mit den KW-stoffen eingeht, wurden 2 Verss. mit w-Butan 
ausgefuhrt, bei welchen bei einem das Butan mit dem halben Volum Wassorstoff ver- 
diinnt wurdc, wahrend im anderen Falle die Verdunnung mit dem halbon Volumen 
btiekstoff erfolgte. Es ergab sich, daB der Wasserstoff lediglich ais Verdunnungs- 
mittel wirkt, so daB der gebildote Wasserstoff also nicht mit den gesatt. KW-stoffen 
odor den Olefinen reagiert. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen mit ?i-Butan 
allein bei 1 Atm. Druck u. 8 Sekunden IContaktzeit (an Stelle von 7 Sekunden) zeigt, 
daB die prozentuolle Umwandlung nahezu dieselbe ist, was zu erwarten war, soferń 
die Rkk. unimolekular sind. Weiterhin wurden Vergleichsverss. mit Propan, n-Butan 
u. Isobutan bei 625 u. 650° vorgenommen. Es ergab sich, daB das Verhaltnis der 
prozentuellen Dissoziation bei den beiden Tempp. unter den angewendeten Bedingungen
1,5: 2 fur 25° ist. Das wurde einer Aktmerungsenergie von 25000—50000 kal. per Mol. 
entsprechen. Da aber die Dissoziation in betrachtlichem Umfango stattgefunden hat, 
so sind diese Zahlen niedriger ais die wahren Werte. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 
1779—85. Princeton [N. J.], Uniy.) K i n d s c h e e .

Herbert H. Guest, Umlagerungen der dreifachen Bindung. Es bestehen 2 Typen 
dor hoheren Homologen des Acetyleiis, die wahren oder monosubstituierten Acetylene, 
RC=CI-I (I) u. dio Isoacetylene RC— CR' (II). Beide Typen konnen naeh F a v o rsk y  
(Journ. prakt. Chem. [2] 37. 382. 417 [1888]) ineinander ubergefiihrt werden; I in II 
durch allcoh. KOH u. TI in l  durch Na. FaV0RSKY nahm fiir die 1. Umlagerung 
folgendes an:

X. 2. 37
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R R R R R
CH2 KOCtHs ÓH3 C,HsOH CII KOCJIj ÓH C.H.OH C
C ÓOC.H, <5 “  v  COC3H6 C
<3h  CjHk <5h, Ć ii,k  c h 3

W iSLlCENUS 11. S c h m id t  ( L ie b ig s  Ann. 3 1 3 . 220 [1900]) konnten nicht be- 
statigen, daB Athylacotylen durch alkoh. KOH volIstandig umgelagert wird, fanden 
vielmehr noch unvorandertes Ausgangsmaterial unter den Rk.-Prodd. Vf. stellte fest, 
ob die Umlagerung vom Typus I oder II auch bei Abwesenlieit von A. eintritt. Beim 
Oberleiten eines KW-Gemischs bekannten Heptingeh. uber Natronkalk wurde das 
Anwachsen des I  soheptingeh. festgestellt u. gefunden, daB Umlagerung bis zu 70% 
auftrat. Wurde Bimsstein an Stelle von Natronkalk verwendet, so trat zwar auch 
etwas Umlagerung ein, aber weniger ais im vorhergehenden Falle. Der wahrscheinliche 
Grund fiir F a v o r s k y s  negative Resultate mit trockenem Alkali ist, daB seine Rk.- 
Temp. zu niedrig war. Nach seinen Feststellungen tritt die Umlagerung II in I durch 
Na bei etwas uber 100° oder mit Na-Amid bei 160“ ein. Nach Vf. wurde die Isoform, 
die durch Dampfphasenumlagerung erhalten war, zu 65% des theoret. Wertes in 
wahres Heptin durch Na-Amid umgewandelt. Offensichtlich ist die Umlagerung einer 
in die andere Form in Abwesenheit von A. in derselben Weise zu erklaren, wie die 
olefin. Umlagerung: RCH—CH2 R'CH~CHR", mit der Ausnahme, daB im Falle 
der Acetylene vom Typus I ein "inertes Na-Deriv. gebildet werden kann, welches die 
Umlagerung von II zu I erleichtert. Fiir die Darst. hóherer Homologer des Acetylens 
wurde folgende Methode gefunden:

Br
RMgBr +  CH2-=CHCH2Br ----->• RCH2CH=CH 2 >

RCH2CHBrCH2Br RCH2C =C H .
Heptin wurde aus Dibromheptan u. fein gepulvertem Kali in Mineralól bei 250° cr- 
balten. Ausbeute 74%. Das Verf. liefert auch beim Pentin gute Ausbeuten. Eintropfen 
eines Gemischs von Heptin (90°/0) u. Isoheptin in eine mit Natronkalk (380°) gefUllte 
Eisenróhre; im Destillat fanden sich 16,5°/0 Heptin. Bei 250° trat prakt. keine Um
lagerung ein. Wurde Heptin (90% rein) durch ein auf 350° erhitztes u. mit Bimsstein- 
stiicken beschicktes Rohr geleitet, so wurden 68% Heptin zuruckerhalten. Wurde 
das durch Umlagerung uber Natronkalk erhaltene Gemisch mit etwa 80% Isoheptin 
mit feinverteiltem Na-Amid 12 Stdn. auf 160° (in Mineralól) erhitzt, so wurden 64%, 
Heptin erhalten. (Journ. Amer. chem. Soc. 50 . 1744—46. Glastonbury [Connect.].) K i.

Paul L. Salzberg und C. S. Marvel, Hexa-tert.-butyldthinyldthan. Die Verb. 
wurde aus Tri-tert.-bułylathinylcarbinol gewonnen, das wiederum aus Athylchlor- 
carbonat u. tert.-Bulylatliinyl-M f/ Br erhalten wurde. Das Carbinol besaB verschiedene 
dor charakterist. halochromen Eigg, des Triphenylcarbinols. Eine ather. Lsg. wurde 
mit Perehlorsaure gelb, dunkelrot auf Zusatz von H 2S 04 u. bildete eine krystalline 
Additionsvorb. mit Stannichlorid. Ein Vers., das Carbinol in konz. -HC1 +  ZnCl2 zum 
Athan mittels Vanadinchloriir zu red., miBlang. Wird Tri-tert.-butylathinylcarbinol 
mit konz. H 2S 0 4 unter den Bedingungen behandelt, unter denen sich Phenylathinyl- 
diphenylcarbinol umlagert, so wird ein gelbes Prod. erhalten, das mit dem Ausgangs- 
material isomer ist u. folgende Formel hat: [(CH3)3C—C—C]„C^CHCC(CH3)3. Die

Ó
Umwandlung des Carbinols in Tri-tert.-butylathinylbromathan wurde mit PBr3 u. 
mit Acetylbromid versucht. Beide Verss. gaben 2 isomere Bromide, welche durch ihre 
yerschiedene Lóslichkeit getrennt wurden. Quantitative Verss. mit alkoh. AgNOy 
I>sg. deuteten darauf hin, daB das niedrigschm. Bromid das reaktivere ist u. somit das 
Tri-tert.-Butylathinylmethylbromid darstellt. Verss., jede der Verbb. in das ursprung- 
liche Carbinol umzuwandeln (mittels AgO) miBlangen, wahrscheinlich infolge ihrer 
Empfindlichkeit gegen Oxydation. Hingegen gelang es, das niedrigschm. Bromid mit 
Ag-Acetat in ein Aeetat uberzufiihren. Tri-tert.-butylathinylmethylacetat (II) wurde auch 
durch die Rk. von Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid auf das Na- oder K-Deriy. 
des Tri-tert.-butylathinylcarbinols (I) erhalten u. seine Struktur durch Hydrolyse mit 
K-Athylat zum urspriinglichen Carbinol gepruft. Dieser Ester war mit dem aus dem 
niedrigschm. Bromid ident., so daB das Bromid III ist. Dieses reagiert mit mol. Ag u. 
liefert IV, dessen Łsgg. keine Neigung zur Absorption von O bei Zimmertemp. zeigen. 
Yerss. liinsichtlich einer Dissoziation bei hoheren Tempp. hatten keinen Wert, da sich die
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Verb. beim Erhitzen in einen isomeren KW-stoff umlagert. Wurde IV nach CośANT 
u. G a r v e y  (C. 1928. I. 63) in A. mit Alkalimetalllegierung behandelt, so entstand 
das hochgefarbte Metallalkyl VI. Wird dieses mit trockonem C02 behandelt u. das 
Prod. mit W. u. HC1 zera., so bildet sich V, desson Struktur durch Vergleich mit der 
aus Tri-tert.-butylathinylbrommethan dargestellten Saure bewiesen wurde. Die Stabili. 
tiit der Athan-C-Bindung steht beim IV zwischen Dibenzyl u. Hexaphenyl:ithan

r(CH0)3C—C=C]3COK

K0 C2H„ CCHsC0 )!0 \ v
[(CH3)3C— C=C]3COH -< •• [(CH3)3C -C = C ]3C0C0CH3

I  +Ir=° AgOCOCH^ II

[(CH3)8C -C = C ]3CBr
II I  \

j / ' K« Mg + C O , \ ,
[(CH3)3C -C = C ]3C -C [C = C -C (C H 3)3]3 [(CH3),C—C=C]3C—COOII

IV / T
K -N n\^  /--CO,

VI [(CH3)3C -C = C ]3C -K
V e r s u c h e. Tri-terl.-butylathinylcarUńol (I). Darst. aus tert.-Butylacetylen,

CjHjMgBr in A. u._ Athylchlorcarbonat. F. 100—102,2°, korr. Zinnchloriddoppelsalz, 
ClaH5aO-SnCI4. WeiBe Krystalle. I liefert in Eg. mit konz. H2S 04 ein gelbes Prod. 
aus PAe. vom F. 109,5— 110,5° u. der Zus. C19H280 . — Tri-tert.-butylałhinylbrommethan, 
Oi0H2,Br (III). Aus dem Carbinol u. PBr3 in PAe. (0°). F. 69—70°, korr. aus A. u. A. 
Daneben entsteht ein Bromid ClgH ^B r  vom F. 177—178° korr. aus Aceton. — Tri- 
lerł.-bulylathinylmelhylacetał, C21H30Ó2 (II). Aus I u. Essigsiiureanhydrid ( + K) in 
PAe. oder aus III u. Ag-Acetat in Bzl., F. 144,5—145,5° korr. Liefert bei der 
Hydrolyse mit K-Athylat in A. I zuriick. — Hexa-tert.-butylathinylathan, C3SH„ (IV). 
Aus III mit mol. Ag in A. F. 130—131° korr. Gibt beim Erhitzen in Xylol u. Ń-Atm. 
einen anderen K W -sto ff 0 3aHsl vom E. 174—175° korr. u. Mol.-Gew. 504. Wird IV 
mit KNa-Legierung in A. behandelt u. dann CO, in die Mischung geleitet, so entsteht 
Tn-iert.-butyldthinylessigsaure, C20H2aO2 (V) vom F. 202—205° korr. Dieselbo Saure 
kann aus III u. Mg in A. u. Durchleiten eines C02-Stroms erhalten werden. (Journ. 
Amer. chem. Soc. 50. 1737—44. Urbana [111.], Univ.) K in d s c h e r .

F. Gottwalt Fischer, Die Konstitution des Phytols. Experimentell mitbearbeitet 
von Kurt Lowenberg. Die von W i l l s t a t t e r ,  M a y e r  u . H uni ( L ie b ig s  Ann 3 7 8 . 
[1910]. 73), sowie von W i l l s t a t t e r ,  S c h u p p l i  u . M a y e r  ( L ie b ig s  Ann 418  [1918]. 
121) begonnene Unters. iiber das Phylol wird fortgesetzt. Dor Abbau gelang am besten 
durch Ozonisation mit gewaschenem, sehr verdunntcm Ozon (unter Vermeidung einer 
Uberozonisation) u. reduktiye Spaltung des Ozonids mit Zn-Staub u. Eg. Das bei 
der Spaltung erhaltene Keton entsprach einem gesatt. Keton mit 18 C-Atomen. Das 
kleinere Bruchstuck erwies sich ais Glyholaidehyd. Hiemach wird die Struktur der 
Anfangsglieder der Phytolkette durch Formel I wiedergegeben. Fur das bei der 
Spaltung erhaltene Keton C18H360  wird die Formel II angenommen, welche Annahmo 
durch den synthet. Aufbau dieses Ketons vom Farnesol ausgehend, bestatigt wird. 
Die Struktur des Phytols selbst ergibt sich dann gemaB Formel III. Da Phytol stets 
ais IComponente des Chlorophylls nachgewiesen wurde, ergibt sich seino auBerordent- 
liche Verbreitung in der Pflanzenwelt. Es gehort seiner Struktur nach zu den Diterpen- 
verbb., ist aber wasserstoffreicher ais die sonstigen Terpenkorper. 
j  ClaH33.C:CH.CH,OH CII3• CII• [CH2]3• CII• [CH2]3• CH■ [CH2]3• CO• Cli,

c h 3 c h , Óh 3 ć h 3

I I I  CHs> ? H '[CHa]3' 9 H 'CCHs]3 ■ ? H 'CCH2]3 • c : c h  • CH,. o h  
c h 3 c h 3 c h 3 c ii3

CH3 • CH-[CH,]3 • CH-[CH2]3 • CH • CH2 • CII2 • OH
CH, Óh 3 Óh s

V e r s xi c h e. Phylol wurde aus Rohphaophytin nach den Angaben von 
W il l s t a t t e r , Ma y e r , H u n i  (1. c.) gewonnen. Nach mehrfacher Fraktionierung

37*
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des durch oxydative Spaltung des Phytols mit Chromtrioxyd erhaltenen Roh- 
ketons im Vakuum mit Hilfo des W iD M ER -A ufsatzes wurdo das Ketem 0 1RH3S0  ais 
ieicht bewcgliclics, f a s t  geruchloses 01 erhalten. d25i  =  0,8323, n o 25 =  1,4432. — 
Semiearbazon, C13H39ON3, F. 66— 67°. — In besserer A u sb eu te  u. reinerer Form 
wurdo das Keton durch Ozonisation gewonnen. Reduktive Spaltung des Ozonids mit 
Eg. u. Zn-Staub lieferte das Rohketon, welches naeh dem Reinigen durch Destillieren 
ident. mit dem durch Chromsaureoxydation erhaltenen Prod. war. —r In den wss. Aus- 
ziigen aus der Red. des Phytolozonids wurde Glykolaldehyd nachgewiesen. p-Nitro- 
osazon des Glykolaldeliyds (Di-p-nitrophenylhydrazon des Glyoxals), C1.,H120 4N|J, F. 311°, 
korr., unter Verpuffung (WOHL u. N e u b e r g , Ber. Dtscli. chem. Ges. 33 [1900]. 3107). 
Plienylosazon, C14H „N 4 (F. aus A., 177°). — Zur Synthese des bei der Spaltung des 
Phytols erhaltenen ICetons, des 2,6,10-Triniethyl-14-pentadecanons (II), diente ais Aus- 
gangsmaterial Farnesol, u. zwar waren alle Prodd. aus synthet. Farnesol mit denen aus 
natiirlichem Farnesol (aus Moschuskórnem) gewonnenen ident. Beim Hydrieren von 
Farnesol in CH3OH mit Pd-CaC03 bildet sich in betrachtlicher Menge 2,6,10-Trimethyl- 
dodecan (Famesan), C,5H32, Kp.n  119,5—120°, d-5.l =  0,7682, nu26 =  1,4303. — Die 
Bldg. dieses unorwiinschten Nebenprod. lieB sich vermeidcn durch Acetyliercn des 
Farnesols u . Hydrieren des Acetats. Farnesolacetat, Kp.]n 167—169°, wird hydriert 
in Ggw. von Pd-CaC03 zu 2,0,10-Trimethyl-12-dodecanol (Hexahydrofamesol), C15H3.,0 
(IV), Kp.]0 151—152,5°. d*\ =  0,8491, ń D25 =  1,4487. — 2,6J0-Triinetliyl-12-brom- 
dodecan, GirjH:llBr, aus Hoxahydrofarncsol m itPBr3 in Lg., Kp.10 150—154°. — 2,6,10- 
Trimetliyl-ld-pentadecawm, C18H360 (U ), aus Hexaliydrofarnesylbromid u. Na-Acet- 
essigester. [Die Ketonspaltung wurde gleich im Reaktionsgemiseh yorgenommen, 
der substituiertc Aeetcssigester (Kp.10 192—195°) wurde nur in einem Vorvers. isoliert.] 
Nach der Reinigung iiber das Semiearbazon Kp .l0 173—174°. d2a.t =  0,8317, nu25 =
I,4435. — Semiearbazon, Ci9H3!)ON3, aus Methanol, F. 66—67°. (L i e b ig s  Ann. 464.
69—90. Miinchen, Bayrisehe Akademie der Wissenschaften.) F i e d l e r .

P. A. Levene und A. W alti, Studien iiber Pólymerisation und Kondensation.
II. ProduMe der Reahlion zwischen Kaliumacetat und Epichlorhydrin. (I. ygl. C. 1928.
I. 1382.) Bei der Einw. von wasserfreiem Kaliumacetat auf Epichlorhydrin bei 120 
bis 150° entstehen folgende Prodd.: Acetylglycid, Diacetin, Diacetylglycerylglycid (I), 
Triaceiyldiglycerylglycid (II) u. hohere Kondensationsprodd., die durch fraktionierte 
Dcst. getrennt werden. Diacetin, C7H120 5, 01 vom Kp. 87—93°/0,03—0,05 mm. 
Daraus Triacetiń, C9H140 6, Kp. 96—98°/l mm. — Diacetylglycerylglycid, Cł0HI6O8(I), 
aus der Fraktion vom Kp. 110—114°/0,1 mm. t)l, das allmśihlich lorystallisiert. Aus 
BzI. +  wenig Lg. Krystalle vom F. 128°. Daraus durch Hydrolyse Glycerylglycerin

I  Ac • O • CH, • CH(CAc) • CH, • O • CH3 • (5h°^C II2
^ 0 ^

H  A c-0 -GIL- CH(0 Ac) ■ CHa • O ■ CH2 • CH(0 Ac) • CH2 • O • CH, • CH — CH, 
(Diglycerin), C6H140 5, 01 vom Kp. 196— 197°/0,5—0,6 mm. — Die Fraktion vom 
Kp. 200—210°/0,3—0,6 mm enthalt das Triaeetyldiglycerylglycid u. liefert bei der 
Verseifung in verd. H 2S 04 Diglycerylglycerin (Triglycerin), C9H20O„ Kp. 200 bis 
205°/0,l mm. — Der dunkle, viscose Dest.-Riickstand riecht stark naeh Acrolein. 
E r  zeigte bei der Mol.-Gew.-Best. naeh M e n z ie s  u . W r ig h t  in Bzl. Mol.-Geww. 
zwischen 1100 u. 1300. Zur Reinigung wurde das Prod. acetyliert u. die fliielitigcn 
Ester im Hoclivakuum abdestilliert. Dieses acetylierte Prod. gab Mol.-Geww., dio 
dicht um 1100 liegen. Bei der Verseifung entstand ein nicht destillierbares Prod., 
wahrscheinlieh C21iH.,4Ol5, Hexaglyeerylglycerin, dessen Acetylderiv. Mol.-Geww. von 
925—953 ergab, ber. 915. — Daraus geht hcrvor, daB auch Acetylglycid sich zu langen 
Ketten polymerisiert. (Journ. biol. Chemistry 77. 685—96. New York, Rockefeller 
Inst.) Oh l e .

Erik Larsson, Die eleklrolytische Jieduktion der DithiodiglyJeolsdure. (Vgl. C. 1928.
II. 234.) Es wird die Red. von Dithiodiglyholsaure an Pt- u. Pb-Kathoden in 2-n.
H2S 04 mit Hilfe von Polarisationsverss. u. direkten Red.-Verss. studiert. Dabei zeigt 
sich, daB fur die elektrolyt. Red. der Dithiodiglykolsauro dio Pb-Kathode dio ge- 
eignetere ist. Die Red. kann unter passenden Bedingungen mit theoret. Strom- u. 
Materialausbeute durchgefiilirt werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1439—43. 
Lund, L'niv.) W . W o l f f .

Tenney L. Davis und Robert C. Elderfield, Die Icatalytische Darstellung von 
Metliylamin aus Methylalkohol und Ammoniak. Vff. fanden, daB bei der Rk. von CH3OH
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u. NH3 in Ggw. von h. Thoriumoxyd ein Teil des Materials in Methylamin umgewandelt 
wird. Die besten Ergebnisse wurden bei 325—330° erhalten. Bei hóheren Tempp., 
besonders oberlialb 380°, bedeekt sich der Katalysator mit kohligem Materiał, u. der 
CH3OH wird unter Bldg. von CO u. Wasserstoff neben Methan u. etwas Formaldehyd 
zers. Das Maximum der Methylaminbldg. wird crreicht, wenn 80—83% eines Mol. 
NH:t auf 1 Mol. CH3OH kommen; unter diesen Bedingungen werden 32,5% CH3OH 
in Methylamin verwandelt. (Joum. Amer. chem. Soc. 50 . 1786—89. Cambridge [Mass.], 
Inst. of Teehn.) KlNDSCHER.

Robert Charles Menzies, Nevil Vincent Sidgwick, Erie F. CutcliSfe und John 
M. C. Fox, Chdatverbindungen von Thalliumdialkylen. Vff. beschreiben Verbindungen 
von Dimethylthallium u. Diathylthallium mit /3-Diketonen, in denen naeh ihrer Sub- 
limierbarkeit u. Loslichkeit in Bzl. u. Hexan keine Salze, sondern Chelatverbb. vor- 
liegen, in denen das Tl die Kovalcnz 4 hat (s. Formel I). Die Verbb. sind aber anderer- 

q _ qj> seits mit Ausnahme der Benzoylaeetonverb. 1. in W.
I (C tl) Tl/ /  C e n  11' *u wss‘ LsS- ionisiert; dio Lsg. reagiert alkal.,

12 ''-O - pp kann mit Saure u. Mcthylrot quantitativ titriert
werden. K J falit Dialkylthalliumjodid. Die Benzoyl- 

acetonverbb. lósen sich in W. auch beim Kochen sehr langsam, doch kann die Lsg. in 
A. mit W. vcrd. u. dann titriert werden. A. extrahiert aus der verd. Lsg. eine Dialkyl- 
thalliumverbb. enthaltende Substanz. — Dimethyl- u. Diathylthalliumcarbonat aus den 
Jodiden durch Behandlung mit Ag, O u. Eindampfen des Filtrats im offonen GefiiB. 
Dimctliyl- u. Duithylthalliumdthylat aus T1R,J u. T10C2H5 in absol. A. — Diinethyl- 
thalliunmcetylaceton, C,H13OzTl. Aus (CH3)2T1J oder [(CH3)2T1]2C03 u. Thalloaeetyl- 
aceton in A. Iirystalle aus Bzl., F. 214—215° (teilweise Zers.). Wl. in n. Hexan, 11. 
in h. Bzl., CH3J ; die Lsg. in w. CS2 wird gelb. Sublimiert im Vakuum bei ca. 170°. — 
Didthylthalliumaceiylaceton, C9Hn 0 2Tl. Analog aus (C2H6)2TlBr. L. in Hexan, Toluol, 
CH3J. — DiinethyltliallivMbenzoylaceton, C]2H160 2T1. Aus dem Carbonat u. Benzoyl- 
aceton bei 150°, besser durch Kochen von T10C2H5 u. (CH3)2TlBr in A., Eindampfen 
auf kleines Vol., Zusatz von Benzoylaceton in móglichst wenig A. u. Eindampfen zur 
Trockne. Krystalle aus Lg. oder durch Sublimation, F. 128—129°. Sublimiert bei 120° 
(20 mm). LI. in OH3J, A., li. Hexan, h. Bzl. — Didtliylthalliumbenzoylaceton, CjjHj^OjTL 
Analog aus (C2H5)2TlBr, T10C2H5 u. Benzoylaceton. Krystalle aus Lg., F. 116—118°. 
L. in CH3J, sil. in A. 100 g Lsg. in PAe. (Kp. 40—60°) von 19° enthalten 3,29 g. — 
Dimelhylthalliumacetessigester, C8H]50 3T1. Aus T10C2H5, (CH3)2T1J u. Acetessigester 
in PAe. oder aus Dimethylthalliumcarbonat u. Acetessigester in Bzl. Prismen, F. 128 
bis 130°. L. in k. Hexan, Bzl., Toluol, CH3 J. — DiatkyUhalliumacetessigester, CigH^O^TI. 
Aus (C2H5)„TlBr, T10C2H5 u. Acetessigester. SchwTer zu reinigen. Krystalle aus Lg., 
F. 88—90°. LI. in Hexan, sil. in A., CH3J. — Dimethylthalliumsalioylaldehyd, CVHU0 2T1. 
Aus Salicylaldehyd u. Dimethylthalliumcarbonat beim Kochen mit Bzl. Citronen- 
gelbe Krystalle. Zers.-Punkt 200°. Sublimiert bei 160—170° (20 mm). LI. in Bzl. 
(Journ. chem. Soc., London 1 9 2 8 . 1288—91. Bristol, Univ. u. Oxford, Dyson Perrins 
Lab.) OSTERTAG.

P. A. Levene und H. L. Haller, Konfiguratire Beziehungen der 2-Oxyvaleriansaure 
und Milchsawre. (Vgl. C. 1 9 2 8 . I. 2373 u. C. 19 2 8 . II. 234.) Die Bcweisfiihrung fiir 
die Konfiguration der 2-Oxyvaleriansaure beruht wie in den friiher beschriebenen 
analogen Fallen auf der Red. der Carboxylgruppc zu CH3. Aus der dextro-2-Oxy- 
valeriansaure (I) erhalt man Lavomethylpropylcarbinol (II), wahrend aus der dexlro-
i-Oxyvaleriansaure (III) das ejumtionwrphe Carbinol (IV) entsteht. Daraus geht hervor, 
daB die dextro-2-Oxyvaleriansiiure zur 1-Reihe gehort, ein Ergebnis, das dio friiher 
mittels indircktcr Methode abgeleitete Auffassung bestatigt. dextro-2- u. 4-Oxyvalerian- 
saure tragen also die OH-Gruppe auf der gleichen Scite der C-Kette.

CO OH CH3 COOH c h 3

I I O - Ć - H  h o —c—h  CH, Ćh ,
I I _I I

c h 3 COOH

w1
-o-1 c h 2

c h 2 III CH, —
Óh2 H O --Ć -H
ć h 3 ÓHS

J CH2 — >• IX CH2 III  CHj — -> IV CH2
Óh2 Ćh2 h o —ć —h  HO—Ć -H
Ćh9 CH, CI13 CH,

V e r s u o h e .  2-Oxy-n-valeria7isaure, aus 2-Brom-n-valeriansaure durch Ver- 
seifung mit K2C03-Lsg. Trennung in die opt. IComponenten iiber die Brucinsalze. 
Ba-Salz der dextro-2-Oxyvaleriansaure, [a]D20 =  —4,9° (W.; c =  3,16). Die freie



538 D . Ob g a n is c h e  C h e m ie . 1928. II.

Saure zeigt [a]D =  +1,50 (W.; c =  12,7). Athylester, C7H 140 3, Kp. 81°/20 mm, 
an20 =  —5,05“ (olane Lósungsmm., 1 dm-Rohr). — Lavo-l,2-dioxypentan, C5HJ20 2, 
aus vorst. Verb. mit Na in Eg.; Kp. 78—81°/1 mm, [a]n2“ =  — 9,8° (abs. A.; c =  7,8).
— Diphenylurelhan des Lavo-l,2-dioxypentans, C19H220 4N2, aus verd. A. Krystallo 
vom F. 110—113°, [a]c20 =  — 12,2° (abs. A.; c =  5,44). — d,l-l-Chlor-2-oxypentan 
C6Hn 0Cl, aus Chloracetal mit Propylmagnesiumbromid. Kp. 59—62°/14 mm. —
I-Chlorpentanon-(2), CSH90C1, aus vorst. Verb. mit Cr03 in H2S 04, Kp. 55—57°/15 mm.
— Penlanol-(l)-on-(2), aus vorst. Verb. mit ameisensaurem K in sd. CH3OH. Kp. 62 
bis 64°/18 mm. — Daraus durch biochem. Red. mit garender ECefe dextro-l,2-Dioxy - 
pentan, C5HI20 2, Kp. 97—99°/13 mm. [a]D20 =  +16,2° (abs. A.; c =  S). — Di- 
phenyluretan des dextro-l,2-Dioxypentans, C19H220 4N2, aus verd. A. Krystalle vom
E. 107—110°, [oc]d20 =  +16,5° (abs. A.; c =  4 ,53).'— dextro-l-Brom-2-oxypentan, 
C H,,OBr, aus vorst. Glykol mit HBr eine halbe Stde. bei 100°. Kp. 72—74°/8 mm, 
an20 =  + 1 0 ,5 “ (ohne Lósungsmm.; 2-dm-Rohr). — dextro-Methylpropylcarbinol, 
aus vorst. Verb. durch katalyt. Red. mit kolloidalem Pd in alkal. Lsg. Kp. 116 bis 
120°, [ccJd20 =  +10,3° (A.; c =  77). — cc-Naphthyhtrethan, CjuH^OjN, aus verd. A.,
F. 94—96°, [ ix ]d 20 =  +17,7° (abs. A.; c =  2,97). (Journ. biol. Chemistry 77. 555
bis 562. New York, Rockefeller-Inst.) Oh l e .

Letha A. Davies nnd Roger Adams, Die Struktur der Convolvulinolsaure und 
Jalapinolsaure. Synthese der ll-Oxypentadeca7isaure und ll-Oxyhexadecansaure. A s a - 
HINA (C. 1926. I. 915) schreibt auf Grund seiner Unterss. der Jalapinolsaure Formel I 
u. der Convolvulinolsaure Formel II zu.

CH3(CH2)4CH0H(CH2)3C02H CH3(CH2)3CH0H(CH2)9C02H
Vff. synthetisierten nun die beiden Sauren folgendermaBen:

CH3(CH„),MgBr +  CHO(CH„).CO»CH3— ^ CH3(CH„)4CHOlI(CHa)0CO2CH:i ' 
CH3(CH2")3MgBr +  CH0(CH2)9C02CH3 — > CH3(CH2)3CH 0H (0H 2)!lC02CH3 

Die erhaltenen Sauren u. Ester sind racem. u. konnen daher andere Konstst. ais die 
natiirlichen Verbb. haben, die opt.-akt. sind. Bei der Oxydation der naturlichen Sauren
I u. II entstehen die entsprechenden Ketosauren, die nach A s a h in a s  Formel inakt. 
sein miiBten. Weiter sollten sie ident. sein mit den Oxydationsprodd. der synthet. 
Sauren I u. II. Die Red.-Prodd. der Ketosauren der Naturprodd. sollten mit den synthet. 
Oxysiiuren ident. sein. Es ergab sich, daB die Ketosauren aus Jalapinolsaure u. ll-O xy- 
hexadecansaure ident. sind. Die Red. dieser Ketosaure aus Jalapinolsaure lieferte 
weiterhin eine mit ll-Oxyhexadecansaure ident. Oxysaure. Daher ist Jalapinolsaure 
die d-Form von I. Hingegen gab derselbe Beweis bei der Convolulinolsaure keine 
Identitat mit ll-Oxypentadecansaure. Wurde keine besondere Vorsicht bei der Kon- 
densation von Butyl- oder Am yl-M gBr mit 10-Aldehydodecansauremethylester beob- 
achtet, so wurden geringe Ausbeuten an Estern erhalten, die uber ein weites Bereich 
siedeten. Bei der Verse£fung wurden geringe Mengen Sauren erhalten, die aber Keto
sauren waren. Das unerwartete Ergebnis kann nur durch die Ggw. saurer Ester im 
Aldehydester erklart werden:

H0„C(CH„)aC 02CH3 +  2 RMgBr — >- 
BrMg0C0'(CH2)9C02CH3 — y  RC0(CH2)9C02CH3 .

Wurde der Aldehydester sorgfaltig mit 10“/oig. Na2C03-Lsg. extrahiert, dann in Stick- 
stoffatm. aufgearbeitet u. dest., sowie unmittelbar darauf kondensiert, so wurden die 
Oxyester rein erhalten.

V e r s u c h e .  10-Aldehydodecajisauremethylester. Darst. durch Ozonisieren des
11,12-Dodecensauremethylesters. Kp.4 141— 143°. — ll-Oxyhexadecansaure, ClnH320 3. 
Aus yorst. Verb. u. «-AmyI-MgBr u. Verseifung des Prod. F. 68— 69° aus Athylacetat. 
Methylester, Kp.3 183—186°, F. 40,5—41,5° aus PAe. — ll-Ketohexadecansdurc, 
CH3(CH2)4C0(CH2)9C02H. Durch Oxydation vorst. Verb. mit Chromsauie in Eg., 
F. 74—75°. Gab mit der Ketosaure aus Jalapinolsaure keine F.-Emiedrigung. —
II-Oxypentadecansaure, C15H30O3. Darst. durch Kondensation von ?Ł-Butyl-MgBr mit
11-Aldehydodecansauremethylester u. Verseifen des Prod. F. 63,5— 64° aus A th y lac e ta t. 
Methylester, F. ea. 29—32°, Kp.2 166°. — 11-Ketopentadecansdure, CI5H 280 3. Darst. 
durch Oxydation yorst. Verb., F. 70—71° aus Athylacetat. Gibt mit der Ketosaure 
aus Convolvulinolsaure deutliche F.-Depression. — 9-Ketohexadecansaure, Ci6H30O3. 
Darst. aus Azelainsaurechloridmethylester (Kp.4,5 139—141°) u. n-Heptyl-M gBr u. Ver- 
seifen des Esters. F. 73,5—74,5° aus Athylacetat. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 
1749—55. Urbana [111.], Univ.) KINDSCHER.

H. J. Backer und J. M. van der Zanden, Ober Disulfobernsteinsdure. (Vgl.
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C. 1 9 2 7 . II. 1464.) Diese sclion 1. c. erwahnte Saure haben Vff. in gróBerer Mengo 
durch Addition von 2 Moll. Bisulfit an Acctylondicarbonsaurc dargestellt. Ob 2,3- oder 
2,2-Disulfobernsteinsdure vorliegfc, ist noch nicht mit Sieherheit zu sagen. Die Eigg. 
spreohen fur die 2,3-Formel. In diesem Falle ware noch zwischen der rac. u. der meso- 
Saure zu entscheiden.

V e r  s u c h e .  Dibrombernsteinsaure, C4H40 4Br2. 58 g Fumarsaure, 84 g Br u. 
80 ccm W. in K jE LD A H Ł -K olben einschmelzen u. in einem dem Sonnenlicht aus- 
gesetzten Glaszylinder mit sd. W. schiitteln. Rk. in. 10 Min. beendet. Ausbeute 87%. 
Zers. gegen 260°. Will man von der billigeren Maleinsaure ausgehen, so fiihrt mail 
diese erst in Fumarsaure iiber, weil sonst auch die isomere Dibrombernsteinsaure 
entsteht. Dazu wird eine Lsg. von 58 g Maleinsaure in 50 ccm W. mit 2,5 ccm gesatt. 
Bromwasser versetzt, an der Sonne belichtet u. noch 5mal die gleiche Menge Bromwassor 
zugegeben. Ausbeute an Fumarsaure 93%. — Acetylendicarbonsaure. 0,25 g-Mol. 
vorst. Sau-e in 200 ccm w. absol. A. lósen, nacli Abkiihlen unter Schiitteln 1 g-Mol. KOH 
in 250 cem  absol. A. zugeben, 1 Stde. kochen, Salzgemisch in 130 ccm W. mit 50 ccm 
5-n. HC1 versetzen. Man erhalt so 92% same.s K-Salz. — Disulfobernsteimaure. 7,6 g 
vorst. Salzes, mit 50 ccm u. KOH neutralisiert, u. 11,5 g K2S20 5 im Rohr 1 Stde. 
im sd. W.-Bad erhitzen. Auf Zusatz von 25 ccm 2-n. HC1 fallen uber 80% Tri-IC-Salz 
(vgl. unten) aus, welches nach Neutralisieren in das Ba-Salz iibergefuhrt wird. Aus 
diesem durch genaues Zorlegen mit H,SO., u. Verdampfen des Filtrats die freie Saure, 
hygroskop. Krystalle von der Zus. G,"H6O10S2 +  4H20 , W.-Abgabe geben 130°, Zers. 
bei 163° unter Gasentw. (S02, C02, wenig W.), 1. in W. unter Warmeentw. Verliert 
bei 120—125° 2H ,0. — Tri-K-Salz, C.jH.iOjoSoK, +  H20 . G ib t gegen 150° nur einen 
T eil des W. ab, zers. sich oberhalb 180°. —  Neutrale Salze: GĄH„Ol0S 2Ki  +  111/), 
Krystalle, 11. in W. CiH2O10S,,NaJ -f- Krystalle, weniger 1. Ci H,,01BS 2Tli , Kry
stallchen, Fiirbung gegen 240°, Zers. gegen 285°, wl. C\II2OlaS 2Oa2, mit wechselnden 
Mengen W., bei 190° wasserfrei. G.JLOlnS 2Ba2 +  3HJ0, erst gegen 240—250° wasser- 
frei, dann aufierst hygroskop. C.1H.,OL0S„Ag,x, aus Saure u. Ag20  in sd. W., mit A. 
fallen, pulverig. GiH2ÓlaS 2Pb2, aus Saure u. Pb-Aeetat. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
4 7 . 776—81. Groningen, Univ.) L in d e n b a u m .

Chester Wallaee Bennett, Die Ketazine der Ld.vulinsaure und des Lawilinsaure- 
hydrazids. Das Na-Salz der Lavulinsaure wurdo mit Hydrazinhydrat behandelt u. 
dann wurdo vorsichtig angesauert, um die freie Saure zu erhalten. Bei 10 Rkk. unter 
verschiodenen Bedingungen wurde kein Hydrazon, sondern es wurden wechsclndo 
Mengen des Kełazins der Lavulinsdure, HOOCCH2CHX'(CH3) ~ N • N~C(CH3)CH2• 
OHjCOOH aufgefunden. Zu demsolben Ergebnis fiihrten Verss. mit der freien Saure 
u. dem Hydrazid. F. dos Ketazins 119—120°. Gibt beim Kochen mit W. oder A. 
Lavulinsaure u. dereń Hydrazid vom F. 81—82°. Wurdo letzteres mit Hydrazinhydrat 
behandelt, so entstand das Keiazin des Lamilinsdurehydrazids, NH„NHCOCILCH2 ■ 
C(CH3) —N • N —C(CH3)CH2CH2CONHNH2 vom F. 219—220° korr. " (Journ. Amer. 
chem. Soc. 50 . 1747—48.*Urbana [111.], Univ.) K in d s c h e e .

P. A. Levene und G. M. Meyer, Die Struktur des Telramethyl-y-methylmannosids. 
(Vgl. C. 1 9 2 8 . I. 486.) Vff. werfen dre Frage auf, ob die Unterschiede im chem. Verh. 
des y-Methylglucosids u. y-Methylmannosids auf eine Verschiedenheit der Ringstruktur 
oder auf die Verschiedenheit der Konfiguration zuriickzufuhren sind. Zu diesem Zwecke 
wurde die aus dem y-Methylmannosid erhaltliche Tetramethyl-y-mannose nach WlLL- 
STATTER u. S c h u d e l  oxydiert. Aus 3 g derselben wurden 0,3 g Tetramethylmanno- 
sdurelacton-(l,4y erhalten. Daraus geht hervor, daB das Tetramethyl-y-methylmannosid 
wenigstens toilweise aus der furoiden Form besteht. Ob noch ein anderes Ringisomeres 
darin vorhanden ist, bleibt aufzuklaren. — Die Darst. des '/-Methylinannosids er- 
folgte nach I r v i n e  u . B u r t  (C. 1 9 2 4 . I I .  2020). Tetramethyl-y-methylmannosid, 
Syrup T o m  Kp. 105a/0,3 mm, [a]o20 = + 2 4 ,7 °  (CH3OH; c =  4). — Tetramethyl- 
mannonsaurelacton-(l,£y, aus A. u. PAe. Nadeln vom F. 107— 108°. [ajn'1 =  +64,8°  
(W.; c =  1,728). (Jo u rn . biol. Chemistry 76. 809—12. New York, Rockefeller 
In st.). O h l e .

Milton Levy und Edward A. Doisy, Die Wirkung von Borat a u f die Oxydation 
von Qlucose_und anderen Zuckern. Bekanntlich bilden die reduzierenden Zucker mit 
Borsaure labile, esterartige Gebilde,- die eine Erhohung der Leitfahigkeit der Zucker- 
lsgg. bedingen. Fiir das Zustandekommen dieser Rk. ist nur erforderlich, daB die 
OH-Gruppe am C-Atom 1 unyerandert vorliegt. Die spezif. Drehung wird durch 
diese Esterbldg. nicht beeinfluBt. Ersetzt man indessen die Borsaure teilweise durch
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Na-Borat, so beobachtet man eine Abnahme der spezif. Drehung, die indessen nicht 
auf eine Isomerisierung des Zuckers zuriickzufiihren ist, denn durch Zusatz der dem 
Na-Borat aquivalenten Mengcn HC1 geht die spezif. Drehung wieder auf den normalen 
Wert zuriick. Vff. deutcn diesen Effekt dahin, daB die Ggw. von Na-Ionen das Gleich- 
gew.: C0H12O0 +  B(OH)3 ^  CeH10O6: BOH +  2 H„0 zugunstcn des Esters verschiebt. 
Der EinfluB dieser Rk. macht sich erheblich geltend bei der Oxydation der reduzierenden 
Zucker in alkal. Lsg. Bei der Oxydation von Glucose, Galaktose, Fructose, Maltose 
u. Lactose mit FE H LiN G scher Lsg. wird in Ggw. von Borat erheblich weniger Cu20  
abgeschieden. Nur die Oxydation der Arabinose wird durch Borsaure nicht beeinfluBt. 
Auch bei der Mikrobest. der Glucose nach S h a f f e r -H a r t m a n n  sowie nach F o l in  
u. bei der Oxydation der Glucose mit B e n e d ik t s  Reagens, also bei Verwendung 
von Cu-Lsgg., dereń Alkalitat durch Na-Carbonat hergestellt wird, wird sowohl die 
Geschwindigkeit der Oxydation ais auch die Menge des gebildeten Cu, O herabgesetzt. 
Dies ist offenbar darauf zuruckzufuhren, daB einerseits die Borsaure den Zucker vor 
der Oxydation schiitzt, andererseits darauf, daB auch diejenigen primar entstehenden 
Oxydationsprodd. des Zuckers, die bei Abwesenheit von Borsaure weiter oxydiert 
werden, gleichfalls mit dieser Siiuro unter Esterbldg. rcagieren. Nach dieser Auf- 
fassung durfte die Oxydation der Aldosen mit alkal. Jodlsg. lediglich in ihrer Rk.- 
Geschwindigkeit, aber nicht in ihrem Endeffelct durch die Ggw. von Borsaure be- 
eintrachtigt werden. Bei der Glucose, Galaktose, Arabinose u. Maltose trifft diese 
Voraussage tatsachlich zu. Nur die Lactose macht insofern eine Ausnahme, ais die 
Rk.-Geschwindigkeit nicht herabgesetzt wird. — Bei der Oxydation der Glucose in 
saurer L sg., mit B a r f o e d s  Reagens, ist ein EinfluB der Borsaure, in Ubereinstimmung 
der oben entwickelten Auffassung, nicht bemerkbar. — Diese Ergebnisse sind bei 
Hamzuckerbest. gebiilirend zu beachten, wenn bei der Katheterisierung Borsaurelsgg. 
rerwendet worden sind. (Journ. biol. Chemistry 77. 733—-51. St. Louis, Univ.) O i i l e .

Hans Heinrich Schlubach und Gustav Adolf Schróter, Die Geuńnnung von 
Glucosiden der tx-i?eihe: Krystallisiertes a-Methylfructosid. Wahrend bei der Umsetzung 
der a-Eormen der Acetohalogenzucker mit CH3OH u. Ag2C03 nach K on igs u. K n o rr  
ausschlieBlich die j?-Glucoside entstehen, erwies sich die analoge Gewinnung der a-Gluco- 
side aus den /?-Formcn der Acetohalogenzucker nicht in so glatter Weise durchfuhrbar. 
Infolge der auBerordentlich groBen Labilitat des Halogens in diesen /?-Formen erhalt 
man ein Gemisch von a- u. fi- Glucosiden. Dagegen gelingt die Darst. von a-Glucosiden 
durch Umsetzung der /?-Halogenosen mit alkoh. A gN 03-Lsg. in Ggw. von Pyridin u. 
Acetonitril ais Losungsm. LaBt man bei dieser Rk. den A. fort, so erhalt man aus a-Aceto- 
chlorglucose die /?-Acetonitroglucose u. umgekehrt aus der /i-Form der ersteren die 
a-Form der andern. Mit Hilfe dieses Verf. gelang auch die Darst. des krystallisierten 
Teiracetyl-x-meihylfructosids u. seiner Muttcrsubstauz, dereń pyroide Struktur durch 
Uberfiihrung in die 1,3,4,5-Tetramethylfructose bewiesen wird. Die Differenz der 
molekularen Drehungen von a- u. /J-Tetracetylmethylfructosid ist wesentlich groBer 
ais die entsprechende der Aldosen.

V e r s u c h e .  p-Acetochlorfructose, dargestellt nach B r a u n S (Journ. Amer. chem. 
Soc. 4 2 . 1846; C. 1 9 2 1 . I. 73). [cc]D =  —176,9° (CCI.,), — 132,9° (Acetonitril), —159,1° 
(Chlf.). In den beiden erstgenannten Losungsmm. bleibt die Drehung konstant, in 
Chlf. sinkt sic mit zunehmender Geschwindigkeit. Auch beim Aufbewahren in Sub- 
stanz iiber CaCl2 u. KOH bei 15 mm nimmt die Drehung allmahlieh ab. Tetracetyl- 
a-methylfructosid, C15H„,016. In eine unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB bereitete 
methylalkoh. AgN03-Lsg. gibt man zunachst, trockenes Pyridin u. laBt dann unter 
Ruhren eine ather. Lsg. der jS-Acetoehlorfructose einflieBen. AgCl scheidet sich sofort 
quantitativ ab. Aus A. Krystalle vom F. 112°, [a]n =  +45,0° (Chlf.; c =  1,3104). — 
Die Verseifung zum a-Methylfructosid geschieht am besten mit Ba(OH)„. Bei Yer- 
wendung von methylalkoh. NH3 krystallisiert das Fructosid nur auf Animpfen u. ist 
achwer von Acetamid zu befreien. Nach der Methode von Zemplkn erhalt man iiber- 
haupt kein krystallisierendes Prod. Sirup der nach mehrmonatlichem Stehen krystallin. 
erstarrt. Nacheinander umkrystallisiert aus Amylalkoliol, i-Butylalkohol, Prop}7l- 
alkohol. [a]o =  +45° (W.; c =  2,048). Das Prod. ist wahrseheinlich noch nicht ganz 
rein. Tetramethylmethylfructosid, Sirup vom Kp. 75— 80°/0,l mm. [ol]d =  +85°, 
nn =  1,4637. — 1,3,4,5-Tetramethylfructose, Krystalle vom F. 97°, [a]n =  —119° 
(W.; c =  1,512). (Ber. Dtsch. chem. Ges. 6 1 . 1216—22. Hamburg, Univ.) O hle.

Wilhelm Schneider, Rudolf Gille und Kurt Eisfeld, UberSchwefel-Zucker und ihre 
Abkómmlinge. XII. Xanthogenglucose und ihre Spaltung zur Glucothiose (1-Thioglucose).
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(XI. vgl. C.1920.1.203.) Vf f. schlagen vor, diejenigen S-haltigen Zucker, die die SH- Gruppo 
am C-Atom 1 tragen ais Thiosen zu bezeichnen, zum Unterschied yon den Isomeren, in 
denen ein alkoh. OH durch die SH-Gruppo ersetzt ist. Entsprecliend wird das Methyl-1- 
thioglucosid kiinftig ais Mełhylglucothiosid bezeichnet. — Acetobromglucose laBt sich mit 
Kaliumathylxanthogenat glatt zu einer AcetoxanlJiogenglucose umsetzen, die in 2 di- 
morphen Modifikationen erhalten wurde. Die hoher schm. ist bei Zimmertemp. stabil. 
Bei der alkal. Verseifung liefert sie statt der erwarteten Xanthogenglucose die Gluco
thiose. Dagegen gelingt es bei saurer Verseifung, am besten mit methylalkoh. HC1, 
die Xanthogenglucose zu fassen. Sie ist auch in was. Lsg. gegen Sauren auffallend be- 
standig u. zerfallt beim Kochen mit verd. H2SO., in Ggw. von CuSO., nur langsam 
unter Abscheidung von Cu-Xanthogenat. — Die bei der ammoniakal. Verseifung des 
Tetracetats entstehende Glucothiose besitzt die friiher beschriebenen Eigg. Ihr S-Geh. 
liegt zu niedrig. Sie enthalt ferner Diglucosyldisulfid, das sich durch Acetylierung nach- 
weisen lieB. Auch pcinlicher LuftausschluB wahrend der Darst. der Glucothiose gab 
keine besseren Resultate, sondern im Gegenteil noch schlechtere S-Werte. Unter- 
bricht man die bei 0° yorgenommene Verseifung nach einer Stde., so kann man nach 
Acetylierung des Rk.-Prod. die Penlacetylglucothiose in fast quantitativer Ausbeute 
gewinnen. Auch dieses Dcriv. liefert bei der Verseifung mit methylalkoh. NH3 keine 
reine Glucothiose, dagegen fiihrt die Methode von ZEMPLEN ohne Schwierigkeit zu 
dem krystallisierten Na-Salz der Glucothiose. An der Luft oxydiert sich seine wss. 
Lsg. in einigen Tagen unter Bldg. von Diglucosyldisulfid. Momentan erfolgt diese 
Oxydation durch H20 2. Das aus dem Na-Salz dargestellte Ag-Salz der Glucose unter- 
sclieidet sich von den friiher bercitcten Praparaten dadurch, daB es in W. vollkommen 
unl. ist. Bei der Acetylierung des Na-Salzes in Pyridin erhalt man ais einziges Prod. 
P-Peniacetylglucolhiose, mit Athyljodid fl-Athylglueotliiosid. Wahrend das Na-Salz in 
wss. Lsg. keine Mutarotation zeigt, tritt sie bei der daraus in Freiheit gesetzten Gluco
thiose ein u. fiihrt zu einem Gleichgewichtswert, der nicht weit entfernt liegt vom 
Mutarotationsgleichgewicht der Glucose. Die Mutarotation wird durch Sauren be- 
schleunigt, u. zwar wirken konzentriertere Sauren nicht stiirker ais ganz verd. Vff. 
sohlieBen daraus, daB nur das undissoziierte Mol der Glucothiose, nicht aber ihr łon 
zur Umlagerung fahig ist. —- Unterwirft man die in wss. Lsg. entstehende Gleichgewiehts- 
mischung von a- u. /^-Glucothiose der Acetylierung in Pyridin, so erhalt man neben 
dem niedrig drehenden /3-Pentacetat ein stark rechtsdrehendes Isomeres, in dem offen- 
bar dic entsprechende a-Form vorliegt. — Aus diesen Unterss. ist der SchluB zu ziehen, 
daB die a-Glucothiose ebenso wie die a-Glucose eine hohe positive spezif. Drchung 
besitzt. Damit wird die von W r e d e  (C. 1923. III. 154) geaufierte Auffassung hin- 
fallig, daB die aus Sinigrin gewonnene Thioglucose die a-Form der pyroiden Thioglucose 
darstcllt.

V e r s u c h e .  Tetracelyl-d-glucosealhylxanthogenat, C17H210 lclS2, aus Acetobrom
glucose mit einer konz. Lsg. von Kaliumathylxanthogenat in abs. A. 5 Min. bei 100°. 
Ausbeute 90% der Theorie. Aus PAe., dann aus A., derbe Prismen vom F. 88—89°, 
M d20 =  +30,8° (C2H2C1.|; c =  3,197). Statt der derben Prismen wurden besonders 
im Anfang der Unters. des ofteren feine Nadelchen vom F. 74—76° erhalten, die sich 
jedoch in Beriihrung mit ihrer gesatt. alkoh. Lsg. in 1—2 Wochen unter Ansteigen des 
F. in die Prismen verwandelten. Die niedrig schm. Modifikation scheint auch ein etwas 
geringeres Drehungsvermógen zu besitzen. [a]n20 =  -1-27,12°. — d-Glucoseathylxantlio- 
genal, C5H)BO0S= +  2 H„0, aus vorst. Verb. mit methylalkoh. HC1 16 Stdn. bei 0°. 
Durch Eindunsten seiner wss. Lsg., dann aus wasserhaltigem A. lange feine Nadeln 
vom F. 63—65°, die im Exsiccator langsam verwittern. Das Krystallwasser laBt sich 
jedoch nicht vollstandig ohne Zers. entfernen. [ k ] d 20 =  —45,4° (W.; c =  1,035) um- 
gerechnet auf wasserfreies Glucosid —51,1°. Die wasserfreie Verb. wurde durch Lósen 
des siruposen Rohprod. in Essigestcr u. Fallen mit Bzl. ais gallertartiger, seltener 
korniger Nd. erhalten. F. unscharf zwischen 92 u. 98°, [<x]d20 =  —50,5° (W.; c =  1,396). 
—• Bei der Verseifung der Acetoxanthogenglucose mit methylalkoh. Ammoniak wurden 
folgende Drehungswerte beobacht-et: Nach 11 Min. a. =  —1,68°, nach 36 Min. a =  
—2,61°, nach 12 Stdn. a =  +1,08°. Daraus geht hervor, daB die Xanthogenatgruppe 
schneller yerseift wird ais die Acetatgruppen. Zur Darst. der (3-Pentacetylglucolhiose 
wird daher nach einer Stunde die Rk. unterbrochen u. der erhaltene Sirup mit Acet- 
anhydrid u. Na-Acetat behandelt. Aus CH3OH, F. 119—121°, [a]n21 =  +9,94° 
(C2H2C14; c =  3,371). — Na-Salz der ^-Glucothiose, C6H u OsSNa +  2 H20  ausTAceto- 
xanthogenglucose in Chlf. mit Na-Methylatlsg. unter guter Kiihlung. Aus W. mit
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CHjOH haufig sternfórmig "yerwachsene Tetraeder vom F. 173—174° (Zers.) bei rascliem 
Erhitzen. Die Krystallo zeigen Doppelbrechung mit gerader Ausloschung in einer 
Richtung. Das Krystalhvasser ist unterhalb 80° auch im Vakuum nicht entfernbar. 
[<x]d20 =  +15,46° (W.; c =  4,273), umgerechnet auf die wasserfreie Verb.+18,01°, 
auf Glueothiose =  +20,03°. — Daraus fj-Pentacetylglucothiosa aus CH3OH, F. 120°, 
[aju22 =  +2,96° (Essigester; c =  2,869). — /?-Athylglucothiosid, aus dem Na-Salz u. 
Athyljodid mit 50%ig. A. bei Zimmertemp. Aus der Drehung der Lsg. berechnet fiir 
(i-Athylglucothiosid [cc]jj 10 =  —60,14. Das Glucosid selbst konnte nicht isoliert werden. 
Tetracetat, CleH2.,OeS, aus A., F. 83—84°, M ir 1 =  —27,25° (C+LC1,; c =  5,412). — 
Opt. Verh. der p-Glueothiose. [a]Dls =  +16,99°— > + 58 ,69“ {l/sm-n. HC1; o =  0,9712; 
Endwert nach 64 Stdn.); [a]n18 =  +49,21° nach Neutralisierung mit NaOH. [<x]d20 =  
+16,48° — > +48,70° (W.; c =  1,3655; Endwert nach 10 Tagen. Die Lsg. riecht dann 
stark nach H2S). a.-Glucothiosepentacetat, aus A. feine Nadeln vom F. 126—127° [<x]d20 =  
+  120,2° (C2H2C1.,; c =  0,416). (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1244—59.) Oh l e .

Wilhelm Schneider und Kurt Eisfeld, Uber Schwefel-Zuclcer und ilire Abkomm- 
linge. XIII. Anlageruitg von Acetobromglucose an Thiohamstoffe: S- Gin cos id o-ps-thio- 
harnstoffe. (XII. vgl. yorst. Ref.) Mit Thioharnstoff setzt sich Acetobromglucose. in sd. 
Toluol zu einem Thioharnstoffglucosid um, in dem der Zuckerrest am S haftet. Ebenso 
reagiert Monophenylthiohamstoff, wahrend Thiocarbanilid nicht angreift u. mit Allyl- 
thioharnstoff nur amorphe Prodd. erhalten wurden. Bei der Verseifung mit methyl- 
alkoh. NH3 werden die erhaltenen Thioside bis zur Glueothiose abgebaut. Sie sind 
auch gegen Saure wenig bestandig. — Tetracetyl-ps-thiohamstoff-S-d-glucosid-Hydro- 
bromid, (Tetracetyl-d-glucosido-S-thiuroniumbromid), (CH:l • C0)4C6H70 5 • S • C(NH2) •
(: NU), HBr, C15H23O0N2SBr, aus A. feine Nadeln yom F. 192°, [<x]D2° =  —8,72° 
(W.; c =  5,102). Bicarbonat, C1BH240 12N2S, aus dem Bromid mit NaHC03-Lsg. bei 0°. 
Krystalle von 92° unter Aufschaumen, die an der Luft unter CO»-Abgabe yerwittern. 
Primares Oxalat, yoluminóser krystallin. Nd. yom F. 159° (Zers.). — Tetracetyl-{mono- 
phenyl-ps-thiohamstoff)-S-d-glv.cosid, C21H260 9N2S, aus Acetobromglucose u. Mono- 
phenylthioharnstoff in sd. Bzl. Aus A. feine Nadeln vom F. 150°, [u]oc22 =  +19,15“ 
(Essigester; e =  1,410), in CoILCJ., opt. inakt. Primares O zalał, C23H2S0 13N;!S, aus A., 
F. 146“, [ix]d" =  — 15,55° (50°/oig. A.; c =  1,994). Bei der Verseifung dieser Ver- 
bindung naeh Z e m p l e n  entsteht in guter Ausbeute das Na-Salz der Glueothiose. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1260—63. Jena, Univ.) Oh l e .

Walter Norman Haworth, Die Struktur der Disaccharide. Z usam m enfassende  
Darst. der Arbeiten des Vf. (Helv. chim. Acta 11. 534.) Oh l e .

James Coląuhoun Irvine, John Walter Hyde Oldham und Andrew Forrester 
Skinner, Bemerkung uber Ver suche zur Bohrzuckersynthese. Die Kondensation von 
Acetochlor- bzw. Acetobromglucose mit y-Tetracetylfructose liefert nur schlechte Aus- 
beuten an Disacchariden, yornehmlich Glucosidoglucosen. Kondensiert man ein Ge- 
misch von a- u. yS-Tetracetylglueose mit y-Acetochlorfructose, so entsteht neben Pent- 
acotylglucose in geringer Menge das Oetacetat eines Isomeren des Rohrzuckers vom 
F. 129—130“ u. [a]D =  +19,2° (Chlf.). Der daraus nach Abspaltung der Acetyl- 
gruppen erhaltene sirupose Zueker zeigte in W. [a]n =  + 3 8 —40°. Bei seiner Hydro- 
łyse mit verd. Sauren -\vurde Invertzueker erhalten. — Die gleiche Verb. wurde erhalten, 
ais Tetracetylglucose mit y-Tetracetylfructosc unter der Einw. wasserentziehender 
Mittel, auch P20 5, kondensiert wurden. Das Octaeetat des Rohrzuckers entstand 
dabei nicht. (Journ. Soc. chem. Ind. 47. 494—95. St. Andrews, Univ.) Oh l e .

P. A. Levene und M. L. Wolfrom, Die Lactonbildung der Cellobionsiiure und 
der Glucoardbonsaure und ihre Bedeutung fiir  die Struktur der Cellobiose. Das Haupt- 
argument in dem Strukturbeweis der Disaccharide von Z e m p l e n  ist das Ausbleiben 
der Osazonbldg. Da der negative Ausfall einer Rk. indessen keine genugende Beweiskraft 
besitzt, schlagen Vff. vor, die Lactonbldg. der aus den Disacchariden heryorgehenden 
Abbausauren ais Kriterium heranzuziehen. Wie friiher gezeigt worden ist, gehen alle 
unsubstituierten Monocarbonsauren der Monosaccharide in ein Gemisch von 1,4- u.
1,5-Lactonen uber. Die Bildungsgeschwindigkeit. dieser beiden Lactontypen ist sehr 
yerschieden u. kann daher zur Unt-erscheidung der beiden Typen dienen. Die Struktur 
eines Disacoharides kann daher bestimmt werden: 1. Durch die Mutarotation der 
Bionsaure, die durch Oxydation des Disacoharides entsteht u. 2. durch die Mutarotation 
derjenigen Bionsaure, die durch Entfernung des C-Atoms 1 des urspriinglichen Di- 
saccharides entsteht. Es ergeben sich also a priori folgende Móglichkeiten. Der Glucosid- 
rest (J?) befindet sich in Stellung 2. (vgl. Formel I), dann kann das Disaccharid nicht
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zu einer substituierten Pentose abgebaut werden u. die entsprechende Bionsiiure gibt
2 Lactone. Befindet sich der Substituent in Stellung 3 (Formel II), so liefert sowohl die 
Hexonsauro wic die Pentonsaure zwei Lactone. Befindet sich der Substituent in 
Stellung 4 (III), so gibt die Hexonsaurc nur das 1,5-Lacton, dagegen die Pentonsaure 
beide Lactone. Befindet sich der Substituent in Stellung 5 (IV), so geben beide Abbau- 
sauren nur ein Lacton u. zwar die Hexonsaure das 1,4-Lacton u. die Pentonsaure das
1,5-Lacton. Nimmt schliefilich der Substituent Stellung 6 ein (V), so gibt die Hexon- 
saure beide Lactone, die Pentonsaure dagegen nur das 1,4-Lacton. — Was nun die 
Struktur der Cellobiose anbetrifft, so gibt die Cellobionsaure nur das 1,5-Lacton, da
gegen die aus der Cellobiose erhaltene Glucoarabonsaure beide Lactone. Diese Ver- 
haltnisse entsprechen also Formel III, u. stehen im Einklang mit der von H a w o r t h  
u. Z e m p l e n  begrundeten Auffassung, daB die Cellobiose eine 4-Glucosidoglucose ist.

COOH''.v;": COOH COOH ;
IICOR ĆHOH ii COOH CHOH | COOH ;
nĆOH CHOR i CHOR i CHOH : CHOII i
HCOH CHOH CHOH : CHOR - CHOR M
, .L „ „  I l ___ ; I _ i i

CHzOH CHOH CH2OH..... CH3OH CHaOH
I

COOH ■
II

COOH:
III

CHOH COOH CHOH : COOH :
CHOH CHOH CHOH CHOH i
CPIOH CHOH CHOH CHOH
CHOR CHOR CHOH CHOH
CH2OH CHaOH CH2OR CH„OR

IV V
V o r s u c li e. Cellobioseocłacelat, aus Cellulose, gereinigt durch Umkrystallisieren 

aus einem Gemisch aus 1 Teil Eg. u. 5 Teile 96%ig. A. E. 222,5°, [a b 22 =  +40,2° 
(Chlf., e =  4,02). — Daraus nach Z e m p l e n  Cellobiose, [<x]d22 =  +22° -— y  +35,0° (W.;
o == 4,43). Daraus durch Oxydation mit Ba-Hypojodit nach GOb e l  Cellobionsaure, 
isoliert ais amorphes Ca-Salz, durch Fiillung der konz. wss. Lsg. mit absol. CH3OH. 
Die daraus in Freiheit gestzte Saure zeigte [a]D22 =  —3,6 — ->- + 1 ,0 . Das Gleichgewicht 
wird schon naeh 4 Stdn. erreicht. Die Lactonbldg. findet nur in ganz untergeordneter 
Menge statt u. laBt sich titrimetr. kaum nachweisen. — Cellobioseoxim, C12H ,3OuN, 
aus W. mit Aceton, dann aus 80%ig. A. Platten vom F. 123—125° [a]o21 =  —26,1° 
(W.; c =  4,4524); sil., 1. in W., wl. in k. CH3OH u. A., unl. in anderen organ. Losungsmm.
—Octacetat des Cellobionsaurenitrils, durch Eintragen des Oxims in Acetanhydrid +  
Na-Acetat bei 110° in kleinen Portionen, so daB die Rk.-Temp. 115° nicht iibersteigt. 
F. 132°. Daraus nach Z e m p l e n  Glucoarabinoseheptacetat, [a]D22 =  —14° (Chlf.; c =  
4,42), F. 194°. — Die daraus nach Z e m p l e n  bereitete Glucoardbinose wird wiederum 
nach G o b e l  mit Ba-Hypojodit zur Glucoarabonsaure oxydiert. Uber das bas. Pb-Salz 
gereinigt. Ca-Salz, Ca(C11H w0 11)2-H20 , aus W. mit einer Mischung yon CH30 H +  
Aceton, Nadelbuschel. Das Krystallwasser wird auch bei 110° im Vakuum iiber H,SO.j 
nicht abgegeben. [a]d22 =  +14,4 (W., c =  1,88). Die daraus in Freiheit gesetzte 
Saure zeigt [cc]d22 =  + 2 0 ,0 °— > 16,0° (nach 2,5 Stdn.)— >-19,8° nach 29 Stdn. 
Dieser Verlauf der Drehungskurve weist im Zusammenhang mit den Titrationsergeb- 
nissen auf die Bldg. beider Lactone hin. (Journ. biol. Chemistry 77. 671—83. New York, 
Rockefeller- Inst.) Oh l e .

Leonidas Zervas und Max Bergmann, Das sog. Arginylarginin von E. Fischer, 
ein a,ó-Bisguanidino-n-valeriansaureanhydrid. 25. Mitt. iiber Umlagerungen peptid- 
uhnlicher Stoffe. (24. vgl. C. 1928. I. 2615.) Die Zweifel an der einfachen Peptidnatur 
des von F is c h e r  u. S u z u k i  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 [1905]. 4173) aus d-Arginin- 
methylester erhaltenen sog. „Arginylarginins“ schienen zwar durch E d l b a c h e r  u . 
B o n e m  (C. 1925. II. 1605) im wesentlichen beseitigt, sind aber neuerdings durch 
K o s s e l  u. S t a u d t  (C. 1 9 2 8 .1. 362) u. besonders W a l d s c h m id t -L e it z  u. Mtarbeiter
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(C. 1 9 2 8 . I. 1780) wicder verstarkt worden. In der Tat konnten Vff. beweisen, daB 
ein racemisiertes a.,ó-Bisguanidino-n-valeriansaureanhydrid (I.) vorliegt, erstens durch 
die Analysen der Salze u. den ncgativen Ausfall der Probe auf Formol-N u. VANSlyice-N, 
zweitens durch Synthese aus d-Arginin u. S-Athylpseudothioharnstoff u. nachfolgende 
Racemisierung, drittens durch die auf csperimentellem Wege gclungene Aufkliirung 
der Bldg. von I. aus Argininester. Sobaki man diesen aus seinem Salz in Freiheit 
setzt, tritt dio Guanidinogruppe eines Mol. mit der Estergruppe eines zweiten Mol. 
zu II. zusammen. Dieses einem neuartigen Typus angehorende Peptid ist allerdings 
nicht faBbar, sondern cyclisiert sich schnell zu 1. unter Abspaltung von Omithinmethyl- 
esłer bzw. einem Umwandlungsprod. desselbcn. In der Tat konnten Vff. das ab- 
gespaltene Ornithinmol. in Form von d-Ornithursaure isolieren, u. zwar in einer Menge, 
die der Ausbeute an I. ungefahr entspricht. Die Selbstkondensation des Argininesters 
fuhrt also zu einer Disproiwrtionierung von Arginin zu Ornithin u. Bisguanidino- 
valeriansaure. — Die negativen Verss., „Arginylarginin“ durch Saurcn oder Fcrmente 
zu spalten, erklareu sich jetzt von selbst. Die Rotfarbung mit alkal. Pikrinsaurelsg.

beruht auf der strukturellen Ahnlichkeit 
NH ■ CII, ■ CII, • CH, ■ CH---------------CO von I. mit Krcatinin. Die Befunde obiger
Ć(:NH)-NII, I. ŃH-C(:NH)-NH Autorenuber positiven van Slyke- u.For- 

x mol-N sind auf uiircme Praparate zuruck-
NH ■ CH, • CH, ■ CH, ■ CH • CO • NH • C • NH • CH, • CH, • CH, ■ CII • CO,CH3

TT ł I II I
C(:NH)-NH3 NH. NH 1NH,

zufuhren. — Auffallenderweise ist allen Untersuchcrn entgangen, daC reines „Arginyl- 
argininnitrat“ opt.-inakt. ist. Vff. haben festgestellt, daB freies opt.-akt. I. sich sehr 
schnell racemisiert.

V er s u c h e .  d,l-a.,d-Bisgmnidino-n-valeriansdureanliydrid (I.). Darst. naeh 
FISCHER u . S u z u k i  yerbessert. d-Argininmethylesterdihydrochlorid in Kaltemischung 
mit n. NaOGH3-Lsg. zerlegen, absol. A. zusetzen, Filtrat im Vakuum unter AusschluB 
von W. u. CO, zu diinnem Sirup eindampfen, in W. mit Pikrinsaure erhitzen, 24 Stdn. 
bei 0° stehen "lassen, Pikrat aus W. umkrystallisieren u. uberfiihron in das Dinitrai, 
C-H160-N8, F . 189° (korr.), opt.-inakt. Gibt mit Kaliumwism\itjodid karminrotc 
Krystallchen, mit HgCl, u. Na-Acetat farblosen, in Saurcn 1. Nd., ferner Ndd. mit 
AgN03-Na0H u. N e s s l e k s  Reagens. Dipikrat, CI9H 200 15N12. Aus vorigem mit Na- 
Pikrat. Aus W., F. 228° (korr.). — Mutterlauge obigen Rohpikrats ergab naeh Ent- 
fernen der Pikrinsaure, Einengen u. Benzoylieren Dibenzoyl-d-arginin, CjoHooOjNj, 
Nadelchen aus A., F. 244° (korr.), [a] D20 =  +10,12° in 0,2-n. NaOH, u. d-Ornithur- 
saure, C10H 20O,N„ aus 40%‘g- A. +  HCI, F. 187 -188“ (korr.), [a] D18 = + 8 ,8 1 °  
(10%ig. wss. K-Salzlsg.). — d-a,ó-Bisgita?iidi7io-n-valeria7iS(iureaiihydrid. d-Arginin mit 
S-Athylpscudothioharnstoffhydrobromid u. sehr wenig W. unter C02-AusschluB 
schutteln, naeh 15 Stdn. mit konz. HCI erhitzen, letzterc durch Yerdampfen mit W. 
cntfernen, mit Na-Pikrat umsetzen, Pilcrat uberfuhren in das Dinitrat, C7H 160-Ng, 
aus verd. H N 03, F. ebenfalls 189° (korr.). [<x] D10 =  —28,6° in W. Daraus das Dipikrat, 
C13H„0OrNTl2> gelbe Blattchen oder Stabchen, F. ebenfalls 228° (korr.). Zcrlegt man 
das d-Nitrat mit 0,2-n. NaOH u. laflt die Lsg. bei 20° stehen, so ist naeh kaum 2 Stdn. 
infolge Racemisierung keine Drehung mehr erkennbar. —- Der von GULEWITSCH fiir 
Dibenzoyl-d-arginin angegebene F. 217—217,5° entspricht einem noch reiehlich HCI 
enthaltenden Praparat. Die reine Verb. (vgl. oben) erhalt man durch Fallen der h. 
wss. Lsg. mit NH.jOH. Prismen mit 1]/2H20  aus W., Nadeln mit 1H20  aus 50°/oig. A., 
F . 244° (korr.). (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61 . 1195—1203. Dresden, Kaiśer Wilhelm- 
Inst. fiir Lederforscli.) LiNDENBAUM.

Frank Robert Goss und Christopher Kelk Ingold, Die Taułomerie der Gyclo- 
penładiene. I. Ei7iige Deriuate des Methylcyclopeniadiens. Aus yalenztheoret. bber- 
legungen heraus erschien die Unters. einiger einfacher Cyclopentadiendeńw. (oder der 
entsprechenden Dicyclopentenderiw.) erwiinscht, in denen eine Gruppe >  CHR ent- 
halten ist. Die bisherigen Unterss. erstrecken sich auf Verbb. mit der Gruppe >C R R  , 
die nicht wie Cyclopentadien, Inden u. Fluoren ein durch Bldg. einer ICernelektronen- 
gruppe ionisierbares H-Atom enthalten. — Vff. synthetisierten einerscits von a,a -Di- 
brom-^-methylglutarsauremethylester u. Natriummalonsauremethylester aus die 
Saure I, andererseits von Methylcyelopropendicarbonsaureester u. Natriumcyanessig- 
sauremethylester aus die SaureII. Beide Sauren orwiesen sich ais ident.; zur Erklarung 
reicht intraannullare Tautomerie nicht aus; naeh Ansicht der Vff. liegt in einem der
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beiden oder in beiden Fallen nucleare Prototropie vor. Eine Stiitze fiir diese Ansicht 
ergab sich aus der Oxydation des Aminoesters III (bzw. lila ), bei der die auftretenden 
Spaltstucke zum Teil nur durch eine alinliche Umlagerung erklarbar sind.

CH3̂  .C(C02H)-CH2 c h 3-o 2< T  /C t C H j -------- C-C02-CH3

H-/  '""CH-------- ć o  II""' ^s-C(COs • CH3) • C • NHj
Tr H 03C ^  .C(CH3).CH3 CII,• 0 2C, f ,^ 0 (011, ) = : C • C02 • CII,

\ C H ------CO a H < \C ( C 0 J-CH3):C -N H 2
v  r a  t.t p / C(C02.CH3)-C -C02-CIL .C(C03-CH3) :C-C02.CI13
Y CH8.H C < ć(G02_c l y _Ó 0H  oder

V o r s u c h e .  5-Me(hyldicydopentenól-(3)- oder 5-Methylcydopentadienol-(3)-iri- 
carbonsaurelrimetliylester, Cl3H140 7 (V). Aus Malonsauremethylester, Dibrom-/J-methyl- 
glutarsauredimethylester u. NaOCH3 in Methanol. Kp.j 180°. NaC12H130 7, hellgelbe 
Nadeln aus Methanol, E. 270° (Zers.), gibt tiefyiolette EeCl3-Rk. Athylester, C16H20O7, 
entsprecłiend aus Dibrommethylglutarsaureathyleater u. Malonester, gibt ebenfalls 
starkę FeCl3-Rk. — 5-Methyldicydopentenol-(3)- oder 5-Methylcydopentadienol-(3)- 
dicarbonsdure-(l,2 oder l,4)-monomethyłester, C9H10O5. Aus dem Na-Deriv. des Tri- 
methylesters V mit 30%ig. methylalkoh. KOH iiber das gelbe Dikaliumsalz K .fi: 1/ / 10O7 
des 5-Meihyldicydopentenoltricarbonsauredimethylesters. Ziihe El., gibt tiefvioletto 
FeCl3-Rk. — 5-Methyl-2- oder -4-Atliyldicydopentan (oder cydopenten)-on-(3)-tricarbmi- 
sdurelrimethylester-(l,2,4), C14H180 7. Aus der Na-Verb. yon V mit C2H5 J in A. Kp.0 210°.
— 5-Methyldicyclopentanon-(3)- oder 5-Methylcydopenten-(3)-carbonsdure-(l), C7Hs0 3 
(I oder II). Aus V oder dem entspreehenden Athylester oder dem Monomethylester, 
C9H10O5, beim Kochen mit HC1. Nadelbiisehel aus Lg. F. 60°. Gibt keine EeCl3-Rk. 
KMnO., gibt nur Oxalsaure. Oxim, C7H80 3N. Nadeln aus Essigester. E. 216° (Zers.). 
—• 3- Methylcyclopropandicarbonsaure - (1,2)- dimethylester-3 - cyanessigsauremethylester,
C12H150 6N. A u s  3-Methyleyck>propen-(2)-dicarbonsaure-(l,2)-dimethylester u. Natrium- 
cyanessigsauremethylester in Methanol. Kp.2„ 2 00°. Ausbeute 15%. — Gibt bei Eimv. 
von Natriummethylatlsg. 3-Amino-l-methyldicydopenten- oder 3-Amino-l-methylcycto- 
pentadientricarbcmsdure-(2,4,5)-trimethylester, C12H1{0 8N (III oder Ilia ); existiert in
2 Eormen, Aminoester B, F. 186° (Zers.), aus Bzl. oder A., u. Aminoester A , E. 130“ 
(Zers.), aus Lg. B  ist unbestandiger u. geht beim Aufbewahren in A  iiber. B  ist etwas
1. in Alkali, 11. in HC1, A  ist 11. in Alkalien u. Sauren u. gibt mit diazotiertem Anilin 
einen roten Nd. Keines der beiden Isomeren gibt FeCl3-Rk. Neben den beiden Estem  
wird ein vom Aminoester B  yerschiedenes, bei 186° schm. Prod. erhalten. — Aus Methyl- 
cyelopropendicarbonsauredimethylester, Cyanessigsauremethylester u. NaOCH3 in 
Methanol entstanden unter etwas yeranderten Bedingungen die Aminoester A  u. B, 
3 -M ethoxy-3 -methylcyclopropandicarbonsaure-(1,2), dereń Monomethylester (geringe 
Mengen) u. 3-Amino-l-methyldicydopenten- (bzw. Aminomethylcyclopentadien)-hicarbon- 
sdure-(2,4,5)-dimethylester, Cu H130 6N (geringe Mengen); letztere Verb. wird aus dem 
Aminoester A  mit 3-n. methylalkoh. KOH iiber das gelbe Dikaliumsalz erhalten. 
Krystalle aus A. F. 226°. Ais Nebenprod. tritt eino bei 96° schm. Substanz auf. —
1 - Methyldicydopenlanon- (3) - carbmswure - (5) oder 1 - Methylcyclopentenm - (3) - carbon- 
sdure-(5) (I oder II, s. oben). Aus dem Aminoester A  beim Kochen mit HC1. F. 60° 
(aus Lg.). — Oxydation des Aminoesters A . KMn04, Cr03 in Eg., KC103 +  0 s0 4 liefern 
nur Oxalsaure, K3Fe(CN)0 eine amorphe M. Kaliumpersulfat +  Ag20  in 2-n. H 2S 0 4 
lisfert Oxalsaure, Fumarsatire, Maleinsaure ( ?; wurde einmal erhalten). H 20 2 +  FeS04 
gibt wenig Oxalsaure, a-Methylglutaeonsaure (F. 141— 143u), fi-Methylglutaccmsdure 
(niedriger schm. Form, F. 113—115°) u. p-Acetylacrylsdure. — 3-Amino-l-methyl- 
dicydopenten - (oder Aminomethylcyclopentadien) - tricarbonsaure - (2,4,5) - tridthylester,
C15H210„N (analog III u. Ilia ). Aus Methylcyelopropendicarbonsaurediathylester u. 
Natriumcyanessigester in A. iiber das gelbe, in W. wl., gegen FeCl3 indifferente Na- 
Deriv., NaC15H ,0O6. Nadeln aus Lg. F. 107°. Schwach bas., wird aus den Lsgg. in 
Sauren durch starkę Verdunnung gefallt. Ais Nebenprod. entsteht etwas Amino- 
inethyldicyclopententricarbonsduredidthylester, C13H,70 6N, Krystalle aus Xylol, F. 199° 
(Zers.). — Hydrolyse des Aminotriathylesters yerlauft ebonso wie beim Aminotrimethyl- 
oster A. Methylierung der Na-Yerb. mit CH3J in A. gibt Verb. Cu H 23O0N  (Nadeln aus 
Lg., F. 113°), Athyliorung mit C2H5J u. NaOC2H 5 in A. gibt Verb. G^Ha OaN  (Nadeln 
aus Lg., F. 118°). Die Oxydation dieser Verbb. hatte nieht den gewiinschten Erfolg. 
(Journ. chem. Soc., London 192S- 1268—78. Leeds, Uniy.) OSTERTAG.
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J. A. Arvin und Roger Adams, A 2-Gydopentenylathylalkylessigsduren und ihre 
baktericide Wirhung gegen B. Leprae. XII. (XI. vgl, C. 1928. I. 3052.) Eine Reihe 
solcher Sauren (I) wurde hergestellt, in der „R “ von n-Hexyl bis n-Lauryl wechselte. 
Weiterliin wurden einige Glieder der Reihe II dargestellt, bei denen „R “ Lauryl, Un- 
decvl u. Decyl war.

p r j -----p e r  PTT------ PTT

ĆH2- C H / CH(GIIs)i • CH<C 00H )E Ć h ^ c h  / c h  ' CH(C00H)R

Die wirksamsten Verbb. waren diejenigen mit 16— 19 C-Atomen im Mol., wie dies 
schon friiher gefunden wurde, u. der Grad der baktericiden Wrkg. scheint nahezu 
derselbe zu sein, wie bei Verbb. von im wesentlichen gleichen Mol.-Geww. in anderen 
Saurereihen. Ais Ausgangsmaterial fur die Darst. der Sauren diente Cydopentenyl- 
chlorid. Cydopentenyldthylbromid wurde durch Red. von Cydopentenylessigsaure- 
uthylester erhalten, der durch Esterifizieren der Saure dargestellt wurde, welche die 
Malonestersynthese aus Cyclopentenylchlorid ergab. Weiterhin wurde 8-Oxy-d,l-hydno- 
carpsaure u. ihr Methylester auf folgendem Wege erhalten:

S Ii > C H • c  II2 E r +  CHO • (CIŁ,), • C02 • CH3 ----------->
Ufij- ' b llj

S Z C CH > «  ‘ CH(° H^CH^̂  •C0* • CH3
Y e r s u c h e .  A 2-Cydopentenylathylbromid, C-H^Br. Aus Cydopentenyldthanol 

in Toluol u. PBr3 bei —5®. Kp .16 71—72°; nD20 =  1,4995; d2°4 =  1,2869. —  A2-Cydo- 
pentenylbutanol, C9H160 . Aus A2-Cydopentenylathyl-MgBr u. Athylenoxyd. Kp.21 
118—123°; nn20 =  1,4723; d2ai — 0,9317. — A2-Gydopentenylbutylbromid, C9H]5Br. 
Kp .5 82—86°; no20 =  1,49 42; d-°i =  1,2229. — A 2-Gydopentenylalkylmalonsdure- 
diathylester wurden durch Kondensation der entsprechenden Bromide mit Malonester 
erhalten u. aus diesen die entsprechenden Sauren dargestellt. Letztere lieferten beim 
Erhitzen auf 150—155° die A--Cydopentenylalkylessigsauren. A2-Cydopentenyl- u. 
A 2-Gydopentenyldthylalkylmalonsduredidthylester entstanden aus A2-Cydopentenylmalon- 
saurediathylester u. Alkylbromid bzw. / l2-Cyclopentenylathylbromid u. Alkylmalon- 
saurediathylester. Die gebildeten Malonsaureester wurden verseift u. durch Erhitzen 
auf 160— 165° in die entsprechenden Essigsauren ubergefuhrt. — A2-Cyclopenłenyl- 
uthyl-n-hexylmaIon$aurediathylesler. Kp.2 152—155°; iid20 =  1,4598; =  0,9742. —
A2-Cyclopentenylathyl-n-heptyImalonsduredidthylester. Kp.1 4 159— 162°; no20 =  1,4602; 
d204 =  0,9649. — A2-Cydopentenylathyl-n-octylmalonsdurediathylester. Kp.2 178—181°; 
no20 =  1,46 05; di04 — 0,9624. — A 2-Cyclopentenyldthyl-n-nonylmahnsduredidthylester. 
Kp.li5 176—180°; nn2° =  1,46 09; d20i =  0,9567. —  A2-Cydopentenyldthyl-n-decylmalon- 
saurediathy tester. Kp.2il 183—187°; nn20 =  1,46 13; d2at =  0,9531. — A2-Cydopentenyl- 
athyl-n-uridecylmalonsaurediathylester. Kp.2 1 190—194°; nn20 =  1,4616; d20} =  0,9486.
— A2-Cydopentenylałhyl-n-dodecylmalonsdurediathyle&ter. Kp.2i2 197—201°; nn20 =
1,4618; d2ai — 0,9460. — A2-Cydopentenyl-n-decylmaloiisaurediathylesler. Kp.liS 170 
bis 172°; nn20 =  1,461 6; d204 =  0,9642. — A2-Cycbpentenyl-n-imdecylmalcmsdure- 
diathylester. Kp., 176— 180°; nrj20 =  1,46 22; D .2°4 0,9598.— A2-Cydopentenyl-n-dodecyl- 
malonsauredialhylester. Kp .2 193—196°; nn20 =  1,4627; D .204 0,9559. — w-A2-Cydo- 
pentenyl-n-biUylmalcmsduredidthylesler. Kp .3 152—155°; nn20 =  1,4598; D .2°4 1,0077. — 
A 2-Cydopentenylathyl-n-hexylessigsdure. Kp .2>3 160—163°; nn20 =  1,4697; D .20 , 0,94 26.
— A2-Cydopentenylathyl-n-heptyle8sigsdure. Kp.2l2 166—168°; nn20 =  1,46 98; D .2°4
0,9358. — A2-Cyclopentenyldthyl-n-octyhssigsaure. Kp.,,8 174—176°; nD20 =  1,4700;
D .204 0,9315. — A2-Cydopentenylathyl-n-nonylessigsdure. Kp.2 183—185°; nn20 =
1,4701; D .2°4 0,9269. — A2-Cyclopentenyldthyl-n-decylessig8dure. Kp.liS 186—188°; 
nn20 =  1,4702; D .204 0,9227. — A2-Cydopentenylathyl-n-wndecylessigsdure. Kp.lt3 190 
bis 193°; nn20 =  1,4703; D .204 0,9196. — A 2-Cydopentenylathyl-n-dodecylessigsaure. 
F. 30—31°; Kp.j,5 199—203°. — A2-Cydopenlenyl-n-decylessigsaure. Kp .li5 183—186°; 
no20 =  1,4692; D .204 0,9319. — A 2-Cyclopenłenyl-n-undecykssigsdure. F. 36—38°; 
Kp.li5 188—190°. — A2-Cyclopenlenyl-n-dodecylessigsdure. F. 38—39°; Kp.2 202—204°.
— u>-A2-Cyclopenienył-n-propylessigsaure. Kp .4 125—126°; no20 =  1,4718; D .204 0,9904.
— ca-A2-Cydopentenyl-n-pentylessigsdure. Kp.s 149—154°; nn20 =  1,4740; D .2°4 0,9862.
— 9-Oxy-d,l-hydnocarpsdure, CHH2a0 3, F. 62,0—62,8° aus Aceton. Methylester. Kp.a 177
bis 179°; nn20 =  1,4720; D.20., 0,9874. (Joum. Amer. chem. Soc. 50. 1790—94. Urbana 
[111.], Univ.) K i n d s c h e r .
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Christopher Kelk Ingold und Eugene Rothstein, Die Natur des altemierenden 
Effekts in  Kohlenstoffketten. XXV. Der Mechanismus der aromaiischen Seitenketten- 
substitution. (XXIV. vgl. C. 1928. I. 2603.) Das Problem des Einflusses von aromat. 
Kernsubstituenten auf Seitenkcttenrkk. wird durch die Annahme vereinfacht, da 8 
die Seitenkettenrkk. in zwei Typcn zerfallen; beim Typ A erfolgt die Erleichterung 
durch EinflieBen (influs) yon Elektronen in die Sk. [ =  Seitenkette], beim Typ B 
durch Riickwanderung (recession) von Elektronen aus der Sk. Jeder dieser Typen 
IfiBt sich weiter unterteilen. Typ A [bzw. B] kann vorliegen, wemi die erste Rk.- 
Stufe in der Ionisation oder Dissoziation eines potentiellen Anions [bzw. Kations] 
besteht (Typ Ax [bezw. BJ), oder wenn in erster Stufe Anziehung oder Koordination 
eines potentiellen oder wirklichen Kations [bzw. Anions] erfolgt (Typ A„ [bzw. B2]). 
Beispielsweise sind fiir die Hydrolyse (oder Alkoholyse) des Benzylchlorids zwei Rk.- 
Verlaufe móglich:

/ T  C0H5.CH2!C1 C6H6.CH2.OH +  H{Cl[Typ AJ
C6HS‘CH2C 1 \^  CuHs-CHj— Ci — >- C6H5-CH2-0H  4- Cl'[Typ B2] •

""OH
Nimrnt man der Wahrscheinlichkeit entsprechend an, daB Tyj) Aj in neutraler 

oder saurer Lsg., Typ B2 in stark alkal. Lsg. vorherrscht, so versehwindet die scheinbare 
Unstimmigkeit zwischen den Ergebnissen von F ra n zen  u . R o sen b e rg  (C. 1 9 2 1 .
III. 469) iiber die alkal., u. von O liv ie r  (C. 1 9 2 4 . I. 1768.1 9 2 8 . I. 325) iiber die saure 
Hydrolyse des Benzylchlorids u. seiner Kemsubstitutionsprodd. — Aromat. Kern- 
substitution erfolgt nach Typ A, a-Halogenierung von Carbonylverbb. nach Typ B. 
Durch Unters. der Bromierung von Nitro-p-xylol wurde gefunden, daB die Sk.-Haloge- 
nierung der Alkylbenzole nach dem Typ A verlauft, dasselbe gilt wahrscheinlich fiir 
die Substitutionen bei Methan u. anderen aliphat. KW-stoffen. Die Bromierung des 
(CH3)IC6H3(N 02)3(CH3)'1 erfolgt iiberwiegend in der 1-Methylgruppe; Rkk. des Typs A 
werden durch eine m-N02-Gruppe erheblich schwacher gehemmt ais durch eine o- u. 
p-N02-Gruppe. — Abtrennung der bei der Einw. von Br auf Nitro-p-xylol in Eg. ent- 
stehenden Sk.-bromierten Prodd. durch Erhitzen des Rk.-Prod. mit alkoh. Trimethyl- 
aminlsg. 3-Nitro-p-xylylbromid, CgHe0 2NBr =  C9H3(CH2Br)1(N 02)3(CH3)1. Nadeln aus 
Methanol. E. 76°. — S-Nitro-p-i-methylbenzyUrimethylamynoniumpikrat, C17H 190 9N5 =  
C6H3(CH3),(NO2)3-CH2-N(CHj)3-C0H2O7N3. Zum Vergleich Darst. aus 3-Nitro-p- 
xylylćhlorid (E."48°, vgl. S tep h en , S h o r t u .  G l a d d in g , C. 1 9 2 0 . I I I .  449). Nadeln 
aus yerd. A. E. 138°. (Journ. chem. Soc., London 1 9 2 8 . 1217—21.) O s t e r t a g .

Christopher Kelk Ingold und Eugene Rothstein, Die Natur des altemierenden 
Effekts in  Kohlenstoffketten. XXVI. Die Nitrierung von w-Chlor- und ca-Brom-p-xyhl. 
(XXV. vgl. vorst. Ref.) Nach HOLLEMAN (C. 1 9 1 4 . I. 1936) liefern Tóluol u. seine 
w-Cl-Deriw. folgende Anteile an m-Nitroverb.: C0H5-CH3: 4,4%, C6H5-CH2C1: 4,2%> 
CeH5 • CHC12: 33,8%, C6H5 ■ CC13: 64,5%, wonaeh Ersatz der co-H-Atome durch Cl die 
Elektronenaffinitat u. m-dirigierende Tendenz der Sk. erhoht. (Nach Verss. von
E. R. Sh a w  liefert Benzylchlorid 16% m-Nitroderiv.) — Die Nitrierung von oj-Chlor- 
u. w-Brom-p-xylol erfolgt uberwiegend in o- zur CH3-Gruppe, woraus sich fiir CH3 u. 
CH2X Analogie zwischen o-p-Orientierung u. „Anionotropie" (B u r t o n  u. I n g o l d ,
C. 19 2 8 . I I .  41) ergibt. — w-Chlor-p-xylol. Aus to-Brom-p-xylol durch Umsetzung mit 
Eg. u. CH3C02K, Verseifung des Acetats u. Behandlung des p-Tolylcarbinols mit PC13. 
Nitrienmg durch Zusatz einer Lsg. in Acetanhydrid zu einem Gemisch von Acetanhydrid 
u. rauchender H N 03 bei 10—12°. Aus dem Nitrierungsprod. scheidet sich w-(l)-Ohlor- 
S-niiro-p-xyhl aus, eine weitere Menge wird durch Dest. abgetrennt, der Rest des Prod. 
gibt mit alkoh. Trimethylaminlsg. nach Dberfiihrung ins Pikrat neben einem nicht 
abtrennbaren Isomeren 3-Nitro-i-methylbenzyltrimethylammoniumpikrat (vgl. vorst. 
Ref.) u. ein Gemisch von 2- u. 3-Nitro-4-methylbenzyldther. Der Prozentsatz an m-Nitro- 
deriv. (auf CH2C1 bezogen) betragt iiber 73%; ca-Brom-p-xylol wird zu 66% in m 
nitriert. (Journ. chem. Soc., London 19 2 8 . 1278—80.) O s t e r t a g .

Christopher Kelk Ingold, Florence Ruth Shaw und łan Stuart Wilson, Die 
Natur des altemierenden Effekts in  Kohlenstoffketten. XXVII. Die Nitrierung einiger 
aromatischer Phosphonium-, Arsonium- und Śtiboniumsalze. (XXVI. vgl. vorst. Ref.) 
Nitrierung in m-Stellung erfolgt bei C8H5-N(CH3)3X u. C6H6P(CH3)3X  zu 100%, bei 
C6H5-As(CH3)3X  z u  98,2%, bei CeH5• Sb(CH3)3X zn 86,3%; bei C6H5-CH2-N(CH3)3X  
zu 88,0%, bei C0H6-CH„-P(CH3)3X z u  10,1%, bei C6H5-CH2-As(CH3)3X zu 3,4%. 
Diese Verhaltnisse lassen sich aus Betrachtungen iiber den EinfluB der Kernladung



548 D . O r g a n is c h e  C h e m ie . 1928. H.

auf das elektr. Feld an der Atomoberflache (u. damit auf die m-Orientierung) ableiten.
— In einem Zusatz zum theoret. Teil polemisiert J. W. Baker gegen R o b i n s o n  u . 
Z a k i  {C. 1 9 2 8 . I. 49) u. gegen B r a d y  u . M i l l e r  (C. 1 9 2 8 . I. 2082).

V e r s u c h e .  Plienyldimethylphosphin. Aus Phosphenylchlorid u. CH3MgJ in 
H-Atmosphare. Wird iiber das ąuarternare Jodid in Phenylirimelhylphosphonium- 
pikrat, C15HleO;N3P, ubergefiihrt. Gelbe Nadeln aus W., F. 132—133°. — Benzyl- 
trimethylphosphoniumpikrat, C16H180-N 3P. Aus Benzylchlorid u. Trimethylphosphin 
iiber das entsprechende Clilorid. Prismen aus W. F. 173°. — Phenyltrimethylarscmium- 
pikrat. Aus Dimethyljodarsin. — Bei der Darst. von Benzyldimeihylarsin nach ROBERTS, 
T u r n e r  u . B u ry  (C. 1 9 2 6 . II. 1409) wird bei der GRiGNARD-Rk. in H-Atmosphiire 
gearbeitet; Ausbeute 33%. Benzyltrimethylarsoniumpikrat, C16Hj80-N>As. Aus Benzyl- 
dimethylarsin iiber das Jodmethylat. Gelbe Prismen aus W. F. 175—176°. — Phenyl- 
dimethylstibin. Aus Phenyldijodstibin u. CH3MgJ im H-Strom. Kp.lv 110—115°. 
Wird iiber das Jodmethylat in Plienyltrimethylsliboniumpikrat, C,5HjeO;N3Sb, iiber- 
gefiihrt; Nadeln aus W. F. 153°. — m-NilroplienyUrimethylpliosphoniumpikrat, 
ęiGHuOsNjP. Aus C6H5 P(CH3)3X mit H N 03 -)- H2S 04 bei 60°. F. 166-—-167° (aus 
Athylacetat). Isomere wurden nieht beobaehtet. — Nitrierung von C6H5• CH2• P(CH3)3X 
mit H N 03 (D. 1,5) bei — 17° liefert 70—72% p-NitrobenzylłrimethylpJiosphoniumpikrat, 
•̂'i8̂ i 70gN.[P (Nadeln aus W., F. 188—189°; Oxydation gibt p-Nitrobenzoesaure), u. 

ca. 10% m-Nitroderiv. (Best. durch Red. u. Bromtitration). — o-Nitrobenzyltrimethyl- 
■phosphoniumpikrat. Bldg. iiber das aus o-Nitrobenzylclilorid u. Trimethylphosphin 
entstehende Chlorid. Nadeln aus W. F. 152—153°. Analog das m-Nitroderiv. (Nadeln, 
F. 171-—172°) u. das p-Nitroderiv. (s. oben). — Nitrierung von CeH5-As(CH3)3X mit 
H N 03 (D. 1,52) bei 100° gibt neben wenig Isomeren ca. 95% reines (im ganzen ca. 98%) 
m-NitrophenyUriviethylarsoniumpikrat, CjjH^OsN^As, orangegelbe Nadeln aus W., 
F. 180°. — Nitrierung yon.C„H3-CH2-As(CH:3)3X mit H N 03 (D. 1,5) bei — 17° gibt 
neben 3,6% nicht isoliertem, durch Red. u. Bromtitration bestimmten m-Deriv. 
ca. 64,5% p-Nilrobenzyltrimethylarsoniumpikrat, ClaH1?0 9N4As, orangegelbe Nadeln 
aus Aceton, F. 166—168°. — •m-NitroplienyUriviethylstibonmmpikrat, C15H,rOeN,Sb. 
Aus C0H5• Sb(CH3)3X  mit H N 03 +  H2S 04 bei 0° zu ca. 85%. Nadeln aus W. F" 203°. 
(Journ. chem. Soc., London 1 9 2 8 . 1280—86. Leeds, Univ.) O ster ta g .

Panchanan Neogi und Anil Krishna Mitra, Einwirkung von Kupfericasserstoff 
a u f Diazoniumsalze. Eine kornbinierle Sandmeyer-Galtermunnreaklion. Feuchter 
K u p f erwasserstoff wirkt bei 0° auf Diazoniumsalze cin. Auf Zusatz von CuH (aus Unter- 
phosphorigsaure u. CuSO.j) zu der Diazolsg. erfolgt beim Schiitteln heftige Gasentw., 
CuH wird orange oder rotlich; die Farbę verschwindet beim Waschen mit A., A. oder 
Aceton. Nach 2 Stdn. wird mit Dampf dest. Aus diazotiertem Anilin entstehen so 
bei Ggw. von HC1 Chlorbenzol u. Bzl., bei Ggw. von HBr Brombenzol u. Bzl., bei Ggw. 
von H2S 04 u. A. Diphenyl, aus o-Toluidin o-Chlor- u. o-Bromtoluol, aus m-Toluidin 
m-Chlortoluol, aus p-Toluidin p-Chlor-, Brom- u. Jodtoluol (neben Toluol), aus An- 
thranilsaure o-Chlorbenzoesaure, aus p-Nitroanilin p-Chlornitrobenzol. Bei Anwendung 
von HC1 oder HBr lieB sich CuCl bzw. CuBr aus dem Rk.-Gemisch abtrennen. (Journ. 
chem. Soc., London 1 9 2 8 . 1332—33. Kalkutta, Presidency Coli.) Os t e r t a g .

R. R. Read und D. B. Mullin, Derivate des n-Butylbenzols. ?i-Butylbenzol wurde 
(lurch Kondensation von n-Butylbromid u. Brombenzol mit Na erhalten. Wurde es 
mit H 2S 0 4 +  H N 03 nitriert, so entstand o-Nitro-n-butylbenzol vom Kp.15 131—133°;
D .204 1,071, p-Nitro-n-butylbenzól vom Kp .15 143—145°; D.20., 1,065. Wurde m-Butyl- 
benzol in Eg. mit rauchender H N 03 nitriert, so bildeten sich 70% der p-Nitroverb. u. 
nur sehr kleine Mengen der o-Verb. — o-n-Butylanilin , C10H ,5N. Durch Red. der Nitro- 
verb. mit Sn +  HC1. Kp.12 122—125°; l ).'-°4 0,953. Hydrochlorid, F. 137°. — p-n- 
Bulylanilin. Darst. analog vorst. Verb. Kp .14 133— 134°; D .20 , 0,945. — p-n-Butyl- 
phenol, C]0Hj4O, durch Diazotieren des Sulfats des Amins u. Verkochen (60°). Kp.9 121 
bis 123°, Kp.75i 246—250°; D .2°4 0,978; p-Nilrobenzoat, gelbe Nadeln aus A., F. 67—68°.
—  o-n-Butylphenol, Kp.,4 113—115°; Kp .760 234—237°; D .2°4 0,975. — m-n-Bulyl- 
phenol. Durch Acetylieren des j>-Butylanilins, Nitrieren des Prod. (F. 104°) zum
2-Nitro-4-n-butylacetanilid (gelbe Nadeln), Hydrolyse desselben zum 2-Nitro-i-n-butyl- 
anilin  u. Red. des Diazoniumsuifats zum m-Nitro-n-butylbenzol. Letztere Verb. wurde 
red. (Kp.18 133°; Benzoat, F. 67—68°) u. in das Phenol iiberfuhrt. Ivp.753 247—249°;
D .204 0,974. (Journ. Amer. chem. Soc. 50 . 1763—65. Burlington, Vermont,
Univ.) _ K in d s c h e r .

Franees Mc Camish und Albert Salathe, Der Schmelzpunkt des m-Dinitrobenzols.
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Vff. benutzten dio Methodo von W a s h b u r n  (C. 1924. II. 83) żur Ermittlung der 
Erstarrungstemp. u. fanden ais Mittel von 5 Verss. 89,57°. Boi Bestimmung des F. 
nach der Capillarrohrmethodo ergab sich ais Mittel yon 3 Verss. 89,85°. (Joum. Amer. 
chem. Soe. 5 0 . 1785. Syracuse [N. Y.], Univ.) K i n d s c h e r .

Charles Stanley Gibson und John Dobney Andrew Johnson, Diphenylamin-p-
arsinsdure. N-Acetyl-p-aminodiphenylamin, C14H14ON2 =  C8H5-N{CO-CH3)-C0H4-NH2. 
Aus Acetyl-p-nitrodiphenylamin in wss. A. mit Essigsaurc u. Eisenspanen. Nadeln 
aus A. oder Lg. E. 127—128°. HC1 gibt p-Aminodiphenylamin (F. 73°). — Diphenyl- 
umin-p-arsinsaure (vgl. L ie b  u . W i n t e r s t e i n e r ,  C. 1 9 2 8 . I. 1023). Nadeln. Wird 
bei 287° etwas dunkel, F. 295—297° (Zers.). C12H120 3NAs +  HC1, Nadeln. F. 153 
bis 155° (Zers.). (Journ. chem. Soc., London 1 9 2 8 . 1286—88. London S. E. 1, G u y s
Hospital.) _ OSTERTAG.

Henry Gilman und F. Schulze, Charaklerisierung der —OMgX-Gruppe. Wenn 
eine Verb. mehr ais oine Gruppe besitzt, welche mit RMgX reagieren kann, so ist es 
oft erwiinscht, den Angriffspunkt des Agens kennenzulernen. Z. B. kann die Bldg. 
von Triphenylvinylalkohol aus Diphonylkoten u. C„H6MgBr durch Addition an C: O 
oder C: C erklart werden. G il m a n  u . H e c k e r t  (C. 1920. III. 310) haben gozeigt, 
daB ersteres ointritt, denn sie erhielten durch Einw. yon C6H5-COCI auf das Rk.-Prod. 
v o r  der Hydrolyse das Benzoat obigen Alkohols, indem MgBr gogen CcH5• CO aus- 
getauscht wurde. Dieses Verf. fiihrt jedoch nicht immer zum Ziel. Z. B. reagiert 
CaHs-COCl nicht mit dem Additionsprod. von C„H5MgBr an C6H6-N : C: O, wohl aber 
mit dem an C6H5-N : C: S (G il m a n  u. K in n e y , C. 1924. I .  1918), u. da hier Addition 
an C: S festgestellt wurde, nahm man beim C0H5-NCO Addition an C: O an. Audi 
mittels anderer Agenzien ist der Austausch des MgBr in jenem Additionsprod. nicht 
gelungen. — Aus zahlre’iehen Arbeiten yon G il m a n  u. Mitarbeitem geht heryor, daB 
an C, N oder S gebundenes MgX leicht durch andere Gruppen ersetzt werden kann 
unter Bldg. gut identifizierbarer Prodd. Zu diesem Zwecke sind (C2H5)2S 04, Alkyl- 
sulfonate, Halogonide mit sehr akt. Halogen, Saurechloride, Saureanhydride, Phenyl- 
isoeyanat usw. brauchbar. Dagegen ist an O gebundones MgX viel schwerer ersetzbar. 
Vff. haben gefunden, daB nicht eine einzige Verb. oder Klasse von Verbb. existiert, 
wolehe a l l g e m e i n  zur Charakterisierung der OMgX-Gruppe dionon kann. AuBer 
Saureehloriden, Siiureanhydriden u. sehr reaktionsfahigen Halogeniden sind in ge- 
wissen Fallen Phenylisoeyanat, Phenylcarbaminsaurechlorid u. -bromid recht brauchbar. 
OMgCl reagiert am leiehtesten, OMgJ am schwerston. Je kompliziertor der organ. 
Rest ist, um so schwerer erfolgt der Ersatz. Auch dio Temp. spielt oino Rolle.

V e r s u c h e .  In geeignetem App. boreitet man C2H5MgX, gibt die OH-Verb. zu, 
yersetzt das gebildeto R-OMgX untor passenden Bedingungen mit dem betreffenden 
Agens, zerlegt nach beendeter Rk. unter Eiskuhlung mit W. u. verd. HC1 oder NH.C1 
usw. — Aus (CeH&)3C-OMgBr u. Acetanhydrid in A.-Bzl.: Nur — Aus
(CtiHs)sCH-OMgBr u. Benzoesaureanhydrid: Ca. 50% Benzhydrylbenzoat, (CaHs),CH- 
O-CO-CjHj. — n-G JĄ ■ OMgJ reagiert nicht mit C3H5J in sd. Bzl. — Mit C6H5-CH2Br 
reagieren nicht oder nicht in der gewiinschton Woise: CeHs ■ O Mg Br, G Ji. • CH„ ■ OMgBr, 
(Call.XCH-OM gBr, {CJI-Jfi-OM gBr. — Aus ć'0/ /5• OMgBr u. (C6H5)3CCi: Etwas 
p-Oxyłetraphenylmethan. — Aus n-GJIs -OMgBr, C J i^■ OMgJ u. CeHs -0H 2-OMgBr 
mit CjH5 ■ NCO: 70—80% der betreffenden Phenylcarbamate. Vcrbb. R- OMgX aus 
sek. u. tert. Alkoholen lieferten keine Carbamate. — Aus 6'6/ / 5 ■ CII2 ■ OMgBr u. 
CgH5-NH-COC1 (dieses aus C0H.-NCO u. HCl-Gas in sd. PAe.): 70% Phznylmrbmnin- 
sdurebenzylester. — t)ber weitere, meist negative Verss. mit anderen Agenzien 
vgl. Original. — Vff. haben sodann gepriift, ob das stets yorhandeno MgX2 dio ge- 
bildeton Ather zers. Dies scheint dor Fali zu sein, denn Benzylphenylalhcr gab nach 
liingerem Kochen mit MgBr2 in Bzl. reiehlich Plienol, Benzylbromid u. hochsd. Prodd. — 
n-Q,H9 • OMgBr u. Benzylphenylather reagieren in sd. Bzl. nicht miteinander. — Von 
den Verbb. R-OMgX sind dio Jodido am leiehtesten, dio Chloride am schwerston 1. 
Mit wachsendom R nimmt die Loslichkeit ab. Diese ist in Bzl. u. Toluol groBer ais 
in A. Zwei untersuchto Verbb. li-OCaJ waren unl. (Rec. Tray. chim. Pays-Bas 47. 
752—60. Ames [Jowa], State Coli.) L in d e n b a u m .

Erich Gebauer-FUlnegg u n d  Paul Schwarz, Zur Darslellung der Dimeihylamino- 
diarylsuljonc. V eranlaB t d u rc h  dio M itt. y o n  B e r g e l  u . D oRING (C. 1 9 2 8 . I .  2940), 
b e rich ten  Vff., daB sio bzgl. d e r MiCHLERSchen „S u lfo n o "  dasselbe  festg es te llt h ab en  
w ie g o n an n te  A u to rcn . —  F iir  d ie  D a rs t. de r Dimethylaminodiarylsulfone h ab en  Vff. 
e in  e infachores V erf. au sg earb e itc t, besteh en d  in  d e r K o n d en sa tio n  von  A rylm ono- u.

X. 2. . 38
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III
CHs-C-CH2.C 0  

-N—i -  ' J -

-polysulfooliloridcn mit Dimethylanilin in Ggw. von A1C13. Durch Einlialtung be- 
stimmter Tempp. u. Verwendung geeigneter Lósungsmm. wird die Bldg. von Methyl- 
violott mógliohst unterdruckt. — Beispiele: 4'-Dimethylamino-4-methyldiphenylsulfon, 
0 15H ,,0 2NS, u .  4'-Dimelhylaminodiphenyhulfon, CuH ]50,ISTS. Aus p-Toluol- bzw. 
Bonzolsulfochlorid, 2 Moll. Dimethylanilin u. 1 Mol. A1C13 in sd. CS2 (ca. 2 Stdn.). 
Blattohen aus A., F. 212° u. 178°. — Dieso Sulfone u. aueh die Sulfonsaurcmethyl- 
anilide (1. c.) besitzen Intcresse ais Farbstoffkomponenten. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
61. 1307—08. Wien, Univ.) LiNDENBAUM.

Andrew Miller Munro und Forsyth James Wilson, Heaktionen des Carbohydr- 
azids. II. (I. vgl. B r o w n , P ic k e r in g  u . W il s o n , C. 1 9 2 7 . I. 2067.) Die 1. c. aus- 
gesprochene Ansicht, daB bei der therm. Zers. von Carbohydrazonen (ó-Aminosemi- 
carbazonen) das betreffende Hydrazidicarbohydrazon ais Zwischenprod. auftritt, wurdo 
durch Verss. mit Dibenzaldeliydhydrazidicarbohydrazon, Diacetonhydrazidicarbohydr- 
azon u. Hydrazidicarbohydrazid, sowie mit Diacetoncarbobydrazon u. Dipinakolin- 
carbohydrazon nachgepriift u. bestatigt. — Bei der Einw. von Acetessigester auf Carbo- 
hydrazid entstehen von den theoret. móglichen Prodd. folgende vier: Acelessigester- 
ó-aminosemicarbazon, H2Ń  ■ N FI - CO * N il • N : C(CH:l) • CH., ■ C02 • C2H<j (I), Diacetessigesler- 
carbohydrazon, CO[NH-N: C(CH3)-CH2;CO,-C„H5] 2 (II), Carbonyl-1,1’.bis-[3-melhyl- 
pyrazobn] (III) u. das Acetessigesterderivat des 3-31ethylpyrazolon-[5)-carbonsaure-(l)- 
liydrazids (IV).

V e r s u c li e. Dibenzaldehydhydrazidicarbohydrazon 
liefert beim Erhitzen auf 250° (3 Stdn.) Benzalazin u. 
4-Aminourazel. — Hydrazidicarbohydrazid ( S t o l l e ,  Ber. 

2 Dtsch. chem. Ges. 43 [1910]. 2468) liefert ein Hydruzin 
CH3-C.CH2-CO N: C(CH3) • C02 • C3H6 N.NH.O— o— co

- N-------Ń-CO-ŃH CH3.Ć------C • C(CH;l): CH
entlialtendes Destillat u. 4-Aminourazol. — Diacetoncarbohydrazon gibt beim 30-std. 
Kochen der alkoh. Lsg. Hydrazin u. Diacetonliydrazidicarboliydrazcn, C6H 10O2Nc 
(Krystalle aus A., F. 256°), boi 200° (3 Stdn.) Dimethylketazin (Kp. 131°) u. 4-Amino- 
urazol. — Diacetonhydrazidicarbohydrazon entsteht aueh aus Aceton u. Hydrazidicarbo
hydrazid (1 Stde. kochen); es gibt beim Erhitzen auf den F. Dimethylketazin u. 4-Amino- 
urazol. — Dipinakolincarbohydrazon, C13H„0ON4. Aus Pinakolin u. Carbohydrazid in 
sd. absol. A. Tafeln aus A. F. 188°. Gibt beim Kochen mit A. (24 Stdn.) Dipinakolin- 
hydrazidicarbohydrazon, C14H2aO„Kc =  [(CH3)3C’C(CH3):N-NH -CO -NH — ]2 (Pulver, 
F. 230°, auch aus Pinakolin u. Hydrazidicarbohydrazid in A.), u. Pinakolinazin bei 2o0 
unter yermindertem Druck, Pinakolinazin u. 4-Aminourazol; letztere Prodd. auch aus 
Dipinakolinhydrazidicarbohydrazon bei 250°. — Acetessigester-d-aminoseinicarbazon, 
C7Hj j03N4 (I). Aus je 1 Mol. Ester u. Carbohydrazid in sd. A. Schwach gelbliche Tafeln 
aus A. F. 219°. L. in A., unl. in A., Chlf. Geht in sd. A. (7 Stdn.) unter Abspaltung 
von Hydrazin in Diaceiessigesterhydrazidicarbohydrazon, C14Hn4O6N0 =  [C2H 50 2C-CH2- 
C(CH3):N-NH-CO-NH—]2 (V), ii bor; Tafeln aus A., F. 213°. — Beim Erhitzen von 
l  auf den F. in COo-Atmosphare entstehen 4-Aminourazol u. S^-Dimethyl-l^-pyrazo- 
(1,7-pyron (VI) (F. 245° aus A ), welches von B u l ó w  u L o b e c k  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
40 [1907]. 708) ais Zers.-Prod. des Acetessigesterazins beschrieben wird. —- Aus 2 Moll. 
Acetessigester u. 1 Mol. Carbohydrazid in sd. A. wurden erhalten: Diacetessigester- 
carbohydrazon, C13H220 5N4 (II) (gelbe Prismen aus A., F. 196°; gibt beim Kochen mit 
A. V u. VI, beim 1-std. Erhitzen auf den F. VI u. 4-Aminourazol), u. das Acetessigeskr- 
deriv. des 3-Methylpyrazolon-(5)-carbonsaure-(l)-liydrazids, CuH1(.0 4N4 (IV) (citronen- 
gelbs Tafeln aus A., F. 230° [Zers.]), bei einem Vers. auGerdem das Carbonylbismethyl- 
pyrazolon, C9H 1(|0 3Ń4 (III) (Pulver aus A., F. 183°). (Journ. chem. Soc., London 1928. 
1257—61. Glasgow, Royal Techn. Coli.) OSTERTAG.

T. S. Carswell und c. E. Pfeifer, Die physikaliscJien Eigensćhajten des Salicył- 
aldehyds. Fur ihre Unterss. benutzten die Vff. ein durch fraktionierte Vakuumdest. 
u. uber das Bisulfit sorgfaltig gereinigtes Prod. Der Salicylaldehyd zeigte folgende 
Eigg.: Kp.,51 196,4— 196,5°; Kp.25 93°; Krystallisationspunkt 1,6°; d2%  =  1,1690. 
(Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1765—66. St. Louis, Missouri.) KINDSCHER.

Erich Mosettig, Ober die Einwirkung von Diazomethan auf Piperonal. VeranlaBt 
durch die Mitt. von A r n d t  i i . Mitarbeitern (C. 1928. I .  2826 u. friihere Arbeiten, 
ferner C. 1927. II. 2398), berichtet Vf. iiber folgende vorlaufigen Verss.: Piperonal
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!?,ffe9no/m p.-5 h' “ azomethanlsg. in Ggw. yon etwas CH3OH ca. 6% Acetopiperon, 
lPef°nyhnzthylketon  u . ais H a u p tp ro d . e in  m it le tz te rem  isom eres, in  A lkalien  

u. kauren unl. Ol, welches weder Keton- noch Aldehydeigg. besitzt u. yielleicht (?) 
em a-t3,4-Methylcndioxyphenyl]-propan-a,-/ -oxyd ist. Bei der Bldg. dieser Verb. u

r ^ en0T?'imCt.hylketonS, sin(1'nlso 2CH2-Gruppen mit Piperonal in Rk. getreten. 
Der CH3OH-Zusatz u auch die Form, m welcher das Piperonal yerwendet wird (fest 
oder gel.), smd von besonderer Bedeutung.
-*i ^®r s u ° k e .  Geschm. u. zu einer Platte erstarrtes Piperonal bei ca. — 15° mit 
ath. Diazomethanlsg. u. ca. /8 Vol. CH3OH yersetzen, einige Stdn. in Kaltemischung, 
. ann 2 lage  bei Raumtemp. steben lassen, dest. Erhaltencs 01 von Kp.. 140—145° 
in A. mit gesatt. Na.HS03-Lsg. auf der Mascliine seliutteln. Die abgescbiedene Bisulfit- 
verb hefert rcat Pipcrmybmthyllceton, Kp.a 140—145°; Semiearbazon, CIlH1,OsN„  

^ 163—160°. — Aus dem ath. Filtrat naeh Waschen mit W. u. sehr verd.
- / S u  .  C£Li' mit (KP- 20—30°) digerieren, wobei ein dickfl. Prod.

zuruckbleibt. Aus der Lsg. zuriickgewonnenes Ol (Kp.0 145—147°) liefert naeh An- 
lmpien mit Acetopiperon sofort einen Nd. dieses Ketons, C„H,0,, aus W., F. 87—88 5°- 
Semiearbazon, F. 239—240°. — Aus dem vom Acetopiperon abgesaugten Ol laBt sich 
noch yorhandenes Keton nicht ais Semiearbazon abscheiden, da hierdurch das Haupt- 
v  , Daher wurde zweimal im Vakuum fraktioniert. Verb. CinH ,nO ,̂
Kp.9 140—143°, beweghches Ol, stark u. angenehm riechend. Enthalt immer noch 
bpuren Acetopiperon. Ein Vcrs. ohne CH3OH u. mit in A. gel. Piperonal bei maBi^er 
Kuhlung ergab hauptsaehlich Acetopiperon u. nur Spuren der nicht ketonartigen 
verb. Der gleiehe Vers. mit festem Piperonal bei — 15° ergab wieder die 3 Prodd. 
aber weniger des nicht ketonartigen ais oben. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1391—95’ 

n, Umy.) LlNDENBAUM.
t t  PTe 0 r S,e  E a v i d  C r a ig ,  Stickslofftrichlorid und ungesattigte Kelone.
f i , .  YT Vg};Ct o ^  Bei der Rk- von Stickstofftrichlorid mit Benzalaceton
i\Tzrnfn ■ Z-C^-t-dwhlorcimino-l-pJuinylbutanon-S (I), das Benzalacetcmdichlorid,
i t U' u1?® g e Mens° Stickstoff- 1 wird durch konz. HCI in II yerwandelt. Wenn 
cl a <3 1 enthaltende Rk.-Gemisch einige Tage bei Zimmertemp. stehen bleibt, so kry- 
stailaert II ais Hydrochlorid aus. Wird II mit Na-Amalgam reduziert, so entsteht 
n i .  fc>em Isomeres IV wurdo aus 2-Amino-l-phenylbutanon-3 durch Red. mit Na- 
Amalgam erhalten. Die Eigg. beider Verbb. sind ganz vorschieden.

r, TT „ C«H=CH =  CHCOCH, +  NC13 =  C6H5CH(NCL)CH(C1)C0CH3 (I) 
C0H5CH(NC12)CH(C1)COCH3 +  2 HCI =  2 CI, +  C0H5ĆH(NH2)CH(C1)COCH3 (II) 
C6H5CH(]ra2)CH(Cl)COCH3 +  4 H  =  HCI +  C0H5CH(NH„)CH„CH(OH)CH3 (III) 

C0H5CH2CH(NH2)COCH3 +  2 H =  C6H5CH2CH(NH2)CH(ÓH)CH3 (IV)
Dio Rk. des NC1? yerlauft mit Benzalaceton schneller ais mit Benzalacetophenon- 

die Ausbeute an Additionsprod. ist beim Benzalaceton gering u. die Men^e des NH Cl 
groBer. n 4

V e r 8 u c h e. NC13 reagiert mit HCI unter Bldg. von NH.,C1 u. Chlor. Diese Rk. 
wird am besten zur Analyso von NCL-Lsgg. verwendet, sofern das Chlor entfernt 
"■ em grofier OberschuB an HCI angewendet wird. — l-Amino-2-clilor-l-phenylbutanon-
3-hydrochlorid (II). Darst. aus Benzalaceton in CC14 u. NCI3 in CC14 bei —10°. F. 176 
bis 177° untor Zers. Ausbeute ea. 5%. — Benzoyl-l-amino-2-ćhlor-l-phenyIbutańon-3 
C17H180 2NC1, F. 160—161° aus Lg. — Benzoyl-l-amino-l-phenylbutanol-3 C„H1„0„N. 
Durch Red. yorst. Verb. mit Na-Amalgam. F. 150—151°. — l-Amino-l-phenvl- 
buianol-3 C10H]5ON. Aus II durch Red. mit Na-Amalgam. F. 74—76° aus Lg. Di- 
henzoylderiv. C24H230 3N. F. 139—-141° aus Xylol. — 2-Amino-l-phenytbutanol-3 
O]0H15ON. Darst. aus 2-Amino-l-phenylbutanon-3 durch Red. mit Na-Amalgam.

62—64° aus Lg. — Benzoyl-2-amino-l-phenylbv,tanol-3 C17H190 2N. F. 177__179°
aus 50%ig. A. — l-Chlor-l-phenyl-l-butenon-3. Aus Benzalaceton u. NCL entstehen 
grofie Mengen Benzalaeetondichlorid (ca. 45%, Kp21 159—160°, F. 93—94°), die sich 
beim mehrwóchigen Stehen in HCI u. l-Chlor-l-phienyl-l-butenon-3 zersetzen. Kp.,, 
155—156°. Oxim, F. 132—134° aus A. (Journ. Amer. chem. Soc. 50 . 1816—20. Jowa 
City, Jowa, Uniy.) KlNDSCHER.

A. Schonberg, O. Schiitz und S. Nickel, Darstellung aromatischer Thioketone 
durch Eimoirkung von Thioessigsaure auf Kelochloride. Vber die Einwirkung von Kupfer- 
bronze auf Thiobenzophenon und seine Derivate. 9. Mitt. iiber organische Schwefel~ 
verbindungen. (8. vgl. C. 1928. I. 200.) Vff. haben gefunden, daB sich zahlreiche Verbb.

38’
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der Thiobenzophenonreihe glatt durcli Einw. von Thioessigsaure auf aromat. Keto- 
ohloride, welche aus den Ketonen leicht erhaltlich sind, darstellen lassen:

Ar„CCl2 CHj.'.£9— >■ [Ar,CCl(SH)] ----->  Ar2CS .
Nach diesem Yerf. wurde Thiobenzophenon selbst erstmalig vóllig rein erhalten. 
Nach G a t t e r m a n n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 8  [1895], 2869) liefern. Thiohenzophenon 
u. viele seiner Deriw. beim Schmelzen mit Cu-Bronzc bei 200—220° Verbb. vom lyp u s  
Ar2C:CAr2. Reinero Prodd. erhielten Vff., ais sie die Rk. in sd. Xylol ausfiihrten. 
Jedocli verhalten sich dio Thioketono verschieden: Thiobenzophenon u. einigo seiner 
Deriw ., Xanthion u. Thioxanthion reagieren glatt, dagegen Michlers Thioketon u. A- 
Phenylthioacridon nicht.

V er s u c h e .  (Mitbearbeitet von H. Kriill, W . Marschner u. P . Kapłan.) 
Thiobenzophenon, C13H10S. In geeignetcm App. (vgl. Original) im C02-Strom Benzo- 
phenonchlorid bei 80° (Badtemp.) mit gleieher Menge Thioessigsaure yersetzen, 3 btdn. 
auf 90°, 4 Stdn. auf 100° (Badtemp.) erhitzeń, im C02-Strom im Vakuum dest., erst 
aus Bad von 100°, dann 140°, schliefilich im Hochvakuum. Tiefblaues, erstarrendes 01, 
Kp.„,„, 126—129°, langc blaue Nadeln aus PAe., E. 51°, sil. Addiert in A. HgCl2, 
wahrseheinlieh zu [(C6H5)2C-S-HgCl]Cl. Reagiert lebhaft mit RMgX. ZerflieBt an 
der Luft zu dickfl. M., welche baki fest u. graublau wird u. aus Lg. gut krystallisiert; 
S-haltig, farblos, Zers. oberhalb 100° unter Blaufarbung, Lsgg. k. farblos, w. tiefblau. — 
4,4’-Diphenylthióbenzophenon, C25H 18S. 4,4'-Diphenylbenzophenon (aus Oxalester um- 
krystallisiert) in Toluol mit PCI, 14 Stdn. kochen, nach Entfernung von Toluol u. 
POCL mit PAe. ausziehen, in Bzl. mit 3 Moll. Thioessigsaure im CO„-Strom 14 Stdn. 
kochen. Griine, blaustichige Krystalle aus Lg., F. 228—229°. — 4-Methoxy-4 -athoxy- 
benzophenon, C,eH ,60 3. Aus Anissaurechlorid, Phenetol u. A1C13 in CS2 (1 /2 Stdn. 
kochen). Krystalle aus Bzl. +  PAe., F. 112°. H2SO,r Lsg. gelb. 4-Methoxy-4 - 
(ithoxythiobenzophenon, C10Hj6O2S. Voriges mit Oxalylchlorid 6 Stdn. kochen, im 
Vakuum bei 100° zur Troekne bringen, in Bzl. mit Thioessigsaure 2V2 Stdn. kochen, 
Fluchtioes bei 100° im Vakuum entfernen. Dunkelblaue Krystalle aus Lg. im C02- 
Strom, F. 94— 96°. H2S 0 4-Lsg. rotstichig gelb. — 2,2'-Dimełhoxythiobenzophenon, 
C,5H1,0„S. Analog. Dunkelblaue Krystalle aus Lg. im C02-Strom, F. 121°, wl. in A. 
LsW. blau, in fl. S 02 rot. Gibt mit HgCl, in A. tiefrote Krystalle. — 4,4 -Dimełhoxy- 
thiobenzophenon, CI5H140 2S, tiefblaue Krystalle aus A., F. 114— 115°, sonst wie voriges.— 
Xanthion, C13H8OS. Ebenso aus Xanthon. Aus Bzl., F. 156°. — Thioxanthtm, C13H8fe,. 
Aus Thioxanthon. Lange schwarze, etwas griinstichige Nadeln aus Bzn., dann Xylol, 
F. 168°. Auch durch therm. Zers. des Thioxanthondibenzylmercaptols erhaltlich 
(6. Mitt.). Gibt mit HgCl2 in Aceton rotę Nadeln, beim Erwarmen mit Cu Dithio- 
(lixanthylen. H2S 0 4-Lsg. orangerot.— N-Phenylthioacridon, ClsH 13NS. N-Phenylacndon 
mit P2S5 in Bzl. 5 Stdn. kochen, h. filtrieren, im Vakuum zur Troekne bringen. Role 
Nadeln aus Eg., F. 227— 228°. — Tetraphenylałhylen, C28H20. Thiobenzophenon nut 
Cu-Bronze in Xylol im N- oder C02-Strom bis zur Entfarbung kochen, Toluol entfernen, 
mit Chlf. ausziehen, aus Eg. umkrystallisieren. — Analog dargestellt: Tetra-[p-viełh- 
oxyphenyl]-athylen, C30HE80 4, aus Eg., F. 183°, Telra-[p-athoxyphenyl]-atfojlen u. 
Tetra-[p-athoxy-m-tolyV\-dlhylen. — Dixanthylen, C26H160 2. Aus Xanthion. ł  alit aus 
der eingeengten Xylollsg. auf Zusatz von h. A. aus. Gelbliche, griinstichige Isadeln. — 
Dithiodixanthykn, C26H16S2. Aus Thioxanthion. Nadeln aus Xylol, nicht bei 340 
schm., swl. — Thioxanthion u. Dithiodixanthylen hat auch L o r e n z  (Dissert., Breslau 
T19271) beschrieben. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 6 1 . 1375—85. Charlottenburg, Techn. 
Hochsch.) LlNDENBAUM.

Wiliiam Bradley und Robert Robinson, Die Umsetzung von Benzoylchlorid und 
Diazomethan, nebst einer Dishussion iiber die Reaktionen der Diazene. Bei der Um - 
setzung von Benzoylchlorid u. Diazomethan ist das Hauptprod. der Rk. nicht, wie 
CLIBBENS u .  N i e r e n s t e i n  (C. 1 9 1 6 . I .  16) angeben, to-Cliloracetophenon, Łondern 
Diazoacetophenon, C6H5-CO-CH: N2. — Die Rkk. der aliphat. Diazoverbb. werden vom 
Standpunkt der Elektronentheorie der Valenz aus eingehend erortert. — Diazoaceto
phenon, C8H6ON2. Aus Benzoylchlorid u. Diazomethan in A. co-Chloracetophenon 
wurde nur in Spuren beobachtet. Nadeln aus PAe. F. 48—48,5°. Zers. sich in Ggw- 
von porosem Materiał bei 116—118°. Jod bewirkt Zers. unter N-Entw., H2S 04 liefert 
N u. Benzoylcarbinol, Eg. gibt beim Erwarmen oj-Aceioxyacetophenori, Tafeln aus PAe.,

48__490. — Die analoge Umsetzung von Benzoylbromid mit Diazomethan liefert
ebenfalls hauptsachlich Diazoacetophenon u. nur wenig oj-Bromacetophenon. (Journ. 
chem. Soc., London 1928. 1310—18. Manchester, Univ.) OSTERTAG.
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Arnold Reissert und Erich Manns, Zur Kenntma der Amidę der Thio- und Dithio- 
salicylsdure. Dithiosalicylsdureajnid (I.) sollto durch Lauge in Thiosalicylsaureamid (II.) 
u. N H ,• CO • C£H., • SOH (Sulfensaure) gespalten werden. Dio Rk. verl&uft auch in 
dicscra Sinne, abor die Sulfensaure cyclisiert sich sofort unter H20-Abspaltung zu III., 
u. II. wird tcilwcise wieder zu I. oxydiert. Ohnc Nebenprodd. erhalt man III. durcli 
Br-Addition an I. u. HBr-Abspaltung aus dom gebildeten NH2-CO-CeH4-SBr. In 
gleicher Weise lassen sich das N-Mcthyl- u. N-Plienylderiv. yon III. aus Dithiosalicyl- 
sauremethylamid u. -aniłid darstellen. — Durch Oxydation mit 30%ig. H20 2 in NaOH 
oder Eg. gehen die Verbb. III. in dio bekannten Saccharine IV. uber. — Das Ag-.Salz 
yon III. liefert mit CH3J zugleich das N-Methylderiy. u. den O-Methyldther V. Die 
beiden Isomeren gleichen in ihren physikal. Eigg. den entsprećhenden Isochinolin- 
deriw. — Die Benzoylierung von I. nach S ch otten -B aum ann  yerlauft entsprechend 
dem Verh. der Verb. gegen Alkali, d. h. es entstehen VI., welches besser aus dem 
trockcnen Na-Sal z von III. dargestcllt wird, u. das N-Benzoylderiv. von II., welches 
allordings nur in Form seines Oxydationsprod. VII. isolierbar ist. VII. erhalt man 
auch durch alkal. Aufspaltung yon VI., indem sich die zuerst gebildete Sulfensaure zu 
Sulfinsaure (nicht isoliert) u. Mercaptan disproportioniert u. letzteres oxydiert wird. —  
Das S-Benzoat von II. ist durch Benzoylierung des trockenen Na-Salzes von II. er- 
haltlich. — LaBt man auf I. iiberschussiges Benzoylchlorid u. NaOH wirken, so bilden 
sich neben VI. das N,S-Di- u. schlieBlich das Tribenzoat von II. — Thiosalicylsdure- 
anilid liefert nach S ch otten -B au m an n  ein Gomisch von S-Benzoat u. Dibenzoal. 
Ersteres ist auch aus dem trockenen Na-Salz erhaltlich u. nicht zu einem Disulfid 
oxydierbar (Konst.-Beweis). — Dithiosalicylsdureanilid wird erst durch sd. konz. NaOH 
gespalten. Von den Spaltprodd. lieB sich nur Thiosalicylsaureanilid isolieren, da das 
auBerdem zu erwartende N-Phenylderiv. von III. wahrscheinlieh zers. wird.

I. [NH2>CO-C0H4-S ]3 t t j  c  H < 'C0 ^>NI-I IV P H ^ ^ S N R
II. N H .• CO• C6H4• SH U1, iV - L°H* < S 0 > NR

; ^ > N  VI. CrjH1< (̂ °>N-CO • C6H5 [CaH5 • CO • NH ̂ CO • C6Hj • S—]j

Y e r s u c h c .  Dithiosalicylsaurechlorid. Aus der Saure mit sd. S0C12. Durch 
Kochen der Bzl.-Lsg. mit Silicagel Krystalle, F. 153°. — Am id  (I.). Aus yorigem mit 
NH3-Gas in Bzl. Aus Eg., F. 239°. — Anilid, asbestartige Krystalle, F. 243°. — 
Methylamid, CI6Hj602N 2S2, Nadelchen aus Eg., F. 216,5°. — a,fi-Benzisothiazolou, 
C,H5ÓNS (III.). 1. I. mit 2-n. NaOH erwarmen, bis NH3 iDemerkbar wird, in W. lósen, 
mit NaCl aussalzen, Na-Salz mit HC1 zerlegen. Erste Mutterlauge liefert mit HC1 I., 
wahrend II. gel. bleibt. 2. Besser I. mit CC14 yerreiben, Br eintragen, gelbes Schwefel- 
bromid mit Eg. bis zur Lsg. kochen, in W. giefien. Aus W., F. 157— 158°, bestandig 
gegen sd. NaOH. — N-Phenylderiv., Ci3H9ONS. Aus dem Anilid nach dem 2. Verf. 
Nadeln aus A., F. 143—144°. — N-Methylderiv. Analog. Man erhalt hier zuerst das 
Iiydrobromid [F. 216° (Zers.)], welches mit NaOH zerlegt wird. F. 54°. Hydrochhrid, 
F. 130° (Zers.), wl. — N-Benzoylderiv., C14H90 2NS (VI.). Lsg. von III. in 1 Aąuiy.
2-n. Soda yerdampfen, Na-Salz bei 130° trocknen, in Bzl. mit Benzoylchlorid kochen. 
Nadeln aus Xylol, F. 167°. — 3-Methoxy-c/.,f3-benzisolhiazol, CaH7ONS (V.). Lsg. yon III. 
in 1 Aąuiy. 2-n. Soda mit AgN03 umsetzen, Ag-Salz mit CH3J  unter Druck erhitzen, 
mit A. isoliertes Prod. mit Dampf dest., wobei das N-Isomere zuriickbleibt. Bei Raum- 
tomp. fl. — N,N'-Dibenzoyldithiosalicyłsaureamid, C28H20O:1N2S» (VII.). 1. Zur Sus- 
pension yon VI. in Aceton 1 Mol. 2-n. NaOH tropfen, durch die gelbe Lsg. Luft leiten.
2. Aus I. mit 2 Moll. Benzoylchlorid u. 2-n. NaOH, ausathern, Ruckstand mit A. 
yerreiben. Aus Xylol, F. 191°. — Thiosalicylsaureamid (II.). Suspension von I. in 
sd. W. mit Zinkstaub, dann 2-n. HC1 yersetzen, Filtrat ausathern, A. im C02-Strom 
entfernen. F. 140°, 1. in Soda, oxydabel. — S-Benzoat, C14Hu 0 2NS. Lsg. yon II. in
2-n. Soda im C02-Strom yerdampfen, weiter wie fur VI. Krystalle aus A., F. 135°. — 
N,S-Dibenzoylderiv., C21H150 3NS. 1. Aus I. mit 4 Moll. Benzoylchlorid u. NaOH, 
Prod. mit A. yerreiben, wobei VI. zuruckbleibt. 2. Durch Kochen der folgenden Verb. 
mit Eg., bis beim Erkalten nichts mehr ausfallt, mit h. W. verd. Nadeln aus A., F. 135°.— 
Tribenzoylderiv., C28H190 4NS. Mit 8 Moll. Benzoylchlorid, Prod. mit A. u. sd. A. ,aus- 
ziehen. Aus Xylol, F. 220—222°, wl. — Thiosalicylsaureanilid. Aus dem Dithiosaure- 
anilid mit Zinkstaub in sd. Eg., im C02-Strom yerdampfen. Aus yerd. A., F. 110°. — 
S-Benzoat, C20H16O2NS. Aus dem trockenen Na-Salz wie oben. Krystalle aus Bzl.,
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F. 140°. — Dibenzoylderw., C27HJ0O3NS, nach Entfernung des vorigen mit A. Nadelcheu 
aus Xylol, F. 164°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1308—16. Marburg, Univ.) Lb.

S. Nametkin und Antonina Zabrodin. Uber einen neuen bicydisćhen, zweifach 
ungesdttigten Kohlemcassersioff Isocamphodien und sein Hydratationsprodukt Bomylenol. 
Durch erschópfende Methylierung von a-Aminocamphen (Darst. nach L ie b i g s  Ann. 
441 [1925]. 181) u. vorsichtige Dest. der entstandenen ąuateniaren Ammoniumbase 
C10H15N(CH3)3-OH wird ein KW-stoff C1?H,.j erhalten, der Isocamphodien oder Cam- 
phenen genannt wird u. die Struktur I besitzt. Die Einw. von Eg. in Ggw'. yon II,SO,, 
auf 1 fiihrt zu dem Essigest-er eines ungesattigten bicycl. Alkoliols, aus dem durch Ver- 
seifung der entsprechende Alkohol, Bornylenol genannt, dargestellt wird; seine Struktur 
laBt sich unter der Annahme, daB die Hydratation yon I von derselben Umlagerung 
begleitet wird wie die Hydratation des Camphens, durch II oder in  wiedergeben.

g g > ę _ ę H_ CH g J > C - C H - C H
CH., || II  3 | CH, II

CH3: C—CH—CH H3C-C— !------- ĆH
"-C H — OH

V e r s u c h e .  Trimethylcamphenammoniumjodid, Behandeln yon a-Aminocampbcn 
in Methanol mit CH;)J u. KOH.. Daraus mittels Ag20  die freie Base. — Isocamphodien 
(Camphenen), C]0HM (I), Dest. der wss. Lsg. obiger Base, Waschen mit verd. HC1, 
aus A. Krystalle, E. 41,5—42°, Kp.;63 149—150° (in der Capillare); entfarbt KMn04- 
u. Br-Lsg. — Essigester des Bomylenols, CJ2HJS0 2, 6-std. Erhitzen yon I mit Eg.-ILSO.,, 
Kp.ls 106— 107°, D .20 1,0019, n2“ =  1,4662". Daraus durch S^o-std. Kochen mit alkoh. 
KOH Bornylenol, CJOH160  (D oder IH), Kp.le 103— 104°, aus Pentan Nadeln, E. 60 
bis 61°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1491—94. Moskau, II. Univ.) W. W o l f f .

Gunther Schiemann und Einar Bolstad, Uber aromalische Fluorverbindungcn.
II. 4,4'-Diflv,or-3-aminodiphenyl und 3,4,4'-Triftuordiphenyl. (I. vgl. C. 1927. II. 73.) 
Das in der 1. Mitt. beschriebene, leicht zugangliche 4,4' -Difluordiphenyl laBt sich glatt 
nitrieren. Es entsteht das 3-Nilroderiv., wie durch Umsetzung mit methylalkoh. KOH 
bewiesen werden konnte (spatere Mitt.). Verss., das ISitroderiv. zu einer substituierten 
Benzoesaure zu oxydieren, waren erfolglos. Dagegen ist es leicht zum 3-Aminoderiv. (I) 
reduzierbar. I laBt sich diazotieren u. mit den versehiedensten Komponenten zu Azo- 
farbstoffen kuppeln, kann auch selbst mit Diazoniumsalzen gekuppelt werden, wahr- 
scheinlieh in Stellung 2. — Unterairft man I dem Borfluoridyerf. (1. Mitt.), so gelangt 
man glatt zum 3,4,4'-Trifluordiphenyl, welches auffallend bestandig ist. Immerhin 
deuten die Tatsache, daB die Yerb. nicht weiB zu erhalten war, u. geringe Zers.-Erschei- 
nungen bei der yon J .  Rockstroh nach dem Verf. von B i l t z  u . B irk  (C. 1924. II. 1150) 
ausgefiihrten D.-Best. auf Selbstzers. hin.

V e r s u c h e .  Diphenylen-4,4'-bisdiazoniumborfluorid. Temp. bei der Tetrazo- 
tierung des Benzidins nicht iiber —5°, in hochst konz. Lsg. arbeiten. Zers.-Punkt 137 
his 138°. — 4,4'-Difluordiphenyl. Reinigung besser durch Dest. Kp.n  115— 116°, mit 
W.- u. A.-Dampf fliichtig, subhmierbar. — 3-Nilroderiv., C32H70 2NE2. Voriges mit 
viel H N 03 (D. 1,40) unter Eiihren auf 105° erhitzen, ablcuhlen, Filtrat der Krystalle 
mit neuem Difluordiphenyl erhitzen usw., gelegentlich frische H N 03 zugeben. Nach 
Reinigung durch Dampfdest. gelbe Iirystalle aus Eg., dann A., F. 94,6° (korr.). — 
4,4'-Difluor-3-o.minodiphenyl, C12HgNF2 (I). W. alkoh. Lsg. des yorigen mit konz. HC1 
u. Sn yersetzen, 12 Stdn. stehen lassen, alkalisieren, mit Dampf dest. Kp.;66 293—295°, 
Kp.13 159— 160°, anilinahnlich riechend, selir langsam zu Nadeln von F. 27,5° (korr.) 
erstarrend. Bei —60° erstarrt das Ol glasig u. yerwandelt sich dann bei Raumtemp. 
langsam in Krystalle. Acetylderiv., C^HjjONF,, aus yiel W., F. 96,2°. Benzoylderiv., 
CjąH13ONF2, Nadelchen aus CH3OH, F. 122—123°. — Diazotierung von I wie iiblich 
bei — 8°. Folgende Farbstoffe wurden dargestellt: Mit /3-Naphthylamin in saurer 
Lsg. rot. Mit /5-Naphtholnatrium rot. Mit Scha FFER salz rotbraun, durch Aussalzen 
des Filtrats hellbraun. Mit R-Salz orangerot nach Aussalzen. Mit G-Salz karmoisinrot. 
Mit p-Toluidin u. Benzidin in saurer Lsg. gelb. Mit tetrazotiertem Benzidin liefert I 
einen orangeroten Farbstoff. — 4,4'-Difluordiplienylyl-3-diazoniumborfluorid, C12H;N2 
F6B. Durch Zusatz von 40%ig. HBF4 zur Diazoniumlsg. aus I. Hellgelb, krystallin., 
Zers. bei 88°, sehr bestandig. — 3,4,4'-Trifluordiphenyl, C12H.F3. Durch Zers. des 
yorigen, yerlauft sehr ruhig. Aus CH3OH hellbraun, F. 88,8°*(korr.), D .254 1,43. (Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61. 1403—09. Hannoyer, Techn. Hochsch.) LlNDENBAUM.
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James F. Morris und Avery A. Morton, Die Reaklmisfahigkeit von Atomen und 
Gruppen in  organisclien Verbindungen. III. Erster Beitrag zur Kohlensłoff-Chlorbindung. 
Die Gesclmiiidigkeit der Eeaktion zwisehen Diphenylchlormethan und Athylalkohol. 
(II. vgl. C. 1 9 2 8 . I. 36.) Der Ersatz von 2 H-Atomen durch ein O-Atom in einem 
Alkylchlorid, dor zum Acylchlorid fiihrt, hat einen deutlichen EinfluB auf die Labilitat 
der C-Cl-Bindung. Da Acetylchlorid eine sehr reaktionsfahige Verb. ist, ist die Messung 
der Geschwindigkeit, mit der es mit einer anderen Substanz reagiert, schwierig. Hin- 
gegon kann dic Geschwindigkeit, mit der Benzoylchlorid mit A. reagiert, gemessen 
werden. So ist seine Benutzung ais Typvcrb. yorteilhaft, denn es kann die Wrkg. 
auf die C-Cl-Bindung eines Ersatz.es von I i im Bzl.-Ring bestimmt werden, u. sie kann 
mit dem EinfluB eines ahnlichen Ersatzes boi einer Verb. yerglichen werden, die keinen
0  enthalt. Der einfachste Vergleieh warc Benzoylchlorid u. Benzylchlorid, da aber 
eine solir groBei Verschiedenheit zwisehen der Rk.-Fahigkeit dieser beiden Verbb. 
besteht, so lionnen sie nicht unter don glcichen Bedingungcn untersucht werden. Dor 
Ersatz eines Methan-H-Atomes im Benzylchlorid fiihrt zu einem betraclitlichcn An- 
waehsen der Rk.-Fahigkeit des Cl-Atoms. Dic Geschwindigkeit der Rk. von Diphenyl- 
chlormethan u. A. kann unter denselben Bcdingungen studiert werden, wie sie fiir 
Benzoylchlorid yerwendbar sind. So kónnen die rolativon Wrkgg. auf dio Labilitat 
der C-Cl-Bindung yon einem O-Atom u. einem H-Atom u. einem Phenylradikal bestimmt 
werden, obenso wie die Wrkg. einer iihnlichon Substitution in den beiden Typyerbb. 
auf diese Bindung. Die yerwendoto Methode kann fiir substituierte Alkylchloride 
u. Acylchloride benutzt werden, da. koino Gelegenheit zur Hydrolysc besteht. Die 
reagicrendcn Verbb. werden in eine Lcitfahigkeitszelle gegeben u. der Widerstand mit 
fortsehreitender Rk. gemessen. Es war auch móglich, die Geschwindigkeitskonstaiito 
von einer Rk. zu bestimmen, dio in 5 Min. beendet ist. Weiter wurde die Leitfahigkcit 
von IIGl in A. wieder bestimmt, die Wrkg. von Nichtolcktrolyten auf die Leitfiihigkeit, 
der EinfluB von Spuren W. auf den Wert der Geschwindigkeitskonstante. Die Best. 
des Rk.-Mechanismus ergab, daB die Rk. Diphonylchlormethan-A. reversibel ist. Auch 
gelang es, eine Methode zu finden, welche die Berechnung der Geschwindigkeits- 
konstanten reyersibler Rkk. gestattet. (Journ. Amer. chem. Soc. 50 . 1795—1803. 
Cambridgo [Mass.], Inst. of Techn.) K in d s c h e r .

James F. Norris und Clifford Banta, Die Reaktionsfahigkeit von Atomen und 
Gruppm in organisclien Verbindungen. IV. Zweiter Beitrag zur Kohlenstoff-Chlor - 
bindung: Die Geschwindigkeit der Reaktionen gewisser Derivate des Diphenylchlormelhans 
mil Athyl- und Isopropylalkohol. (III. vgl. vorst. Ref.) Die Messungen erfolgten in 
der bereits beschriebenen Weise. Es ergab sich, daB der EinfluB auf die Aktivierung 
der C-Cl-Bindung nicht in Einklang mit dem orientierenden EinfluB von Substituenten 
steht, Cl yerringert u. Methyl vergróBert die Rk.-Fahigkeit. Yon den Substituenten, 
dio studiert wurden, verringerten nur Cl li. Br die Reaktionsfahigkeit. Die Gruppen, 
die die Rk.-Fahigkeit anwaelisen lassen, habon ihre gróBte Wrkg. in p-Stellung; z. B. 
sind dic relativcn Geschwindigkeitskonstanten der o- u. p-Methylderiw. 2,9 u. 16,2.
Cl, welches dic Rk.-Fahigkeit reduziert, ist in o-Stellung am wirksamsten; die rolativen 
Worte von o- u. p-Deriw. sind 0,01 u. 0,42. Es erscheint somit, daB dio Rk.-Fahigkeit 
_von der Natur u. der Stellung der Gruppe abhangig ist. Die Wrkg. der Ggw. einer Gruppe 
in o-Stellung ist eino Red. der Reaktionsfahigkeit. Wenn das Atom oder die Gruppe 
auch die Rk.-Fahigkeit reduziert, so wirken die beiden Einflusso in derselben Richtung. 
VergróBern die Atome oder Gruppen die Rk.-Fahigkoit, so ist ihre Wrkg. entgegon- 
gesetzt. Die Gruppen, dio die Reaktm tat yergróBern, lassen sich folgendermaBen 
cinordnen, soweit p-Verbb. in Betracht kommen: CHaO, C6H50 , C2H?, CH3, C6H5 
u. Cj0H7, woboi dio wirksamsten an erster Stelle stehen. j3r setzt wie Cl die Roaktivitat 
lierab u. ist wirksamer. Ein Vergleich der relativen Gesehwindigkeitskonstanten 
des Benzylphenylchlormethans, 0,0004, u. des 1p-Tolylphenylclilormethans, 16,2, lehrt 
folgendes. Die relative Positivitat der Radikale C6H5CH,- u. CH3C6H4-, gemessen an 
ihrem Effekt auf dio Ionisationskonstante dor entsprechenden Sauren, C6H5CH,COOH 
(5,4 x  10-5) u. CH3CcH4COOH (4,5 X 10"5), ist annahernd dieselbe. Es folgt"daher, 
daB der EinfluB eines Radikals auf die elektrolyt. lonisation einer Saure, die das Radikal 
enthalt, nicht ein MaB fiir den EinfluB des Radikals auf die Aktivierung des Atoms 
iimerhalb des Mol. ist, in dem es zugegen ist. Ein Vergleich der Vers-.Ergebnisse mit 
denen von O liVIER (C. 1 9 2 4 . I. 1768), dio er beim Studium der Geschwindigkeiten 
der Rkk. zwisehen wss. Lsgg. yon A. u. gowissen D eriw . yon Benzylchlorid bei 83° 
erhielt, zeigt, daB der EinfluB der Einfiihrung von Substituenten in Benzylchlorid
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u. in Dipltenylchlormethan ahnlich ist. Im Falle der Methylderiw. des Benzylchlorids 
sind die relativen Gesehwindigkeitskonstanten der o-, m- u. j)-Verb. 4,84, 1,39 u. 10,6. 
Im Falle der analogen Deriw, des Diphenylchlormethans 2,9, 2,1 u. 16,2. Fiir die 
cntsprechenden Chlorderiw. sind die Werte 0,355, 0,237 u. 0,62 bzw. 0,01, 0,045 u.
0,42. In boidcn Fallen erhoht Methyl u. orniedrigt Cl die Reaktiyitat, aber der Effekt 
des Halogens ist groBer im Falle des Diphenylchlormcthans. In beiden Fallen hat Br 
die grófiere Wrkg. ais Cl. Ein Vergleich der relatiyen Gesehwindigkeitskonstanten yon 
p-Cklordiphenylchlormelhan (0,42) u. p,p'-Dichlordiphenylchlormethan (0,15) u. der ent- 
sprcchenden Methylderiw. (16,2 u. 413) zeigt, daB die Konstantę des disubstituierten 
Deriv. das Quadrat der Konstantę des Monoderiy. ist; im Falle des Cl, welches die 
Reaktiyitat herabsetzt, ist der Wert etwas geringer ais das (Juadrat u. im Falle des 
Methyls, welches die Reaktiyitat erhoht, ist der Wert groBer. Die Geschwindigkeits- 
konstante der Rk. zwischen Isopropylalkohol u. Diphenylchlormethan wurde bestimmt. 
Der erhaltene Wert ist 11% desjenigen der Rk. mit A. Im Falle des p,p'-Dichlor- 
diphenylchlormethans war die Geschwindigkeit des Isopropylalkohols 15% derjenigen 
des A. "Die Werte dienen zum Yergleich der relatiyen Labilitat des H im Hydroxyl im 
A. u. Isopropylalkohol. Eine friiliere Bcstimmung dieses Wertes beruhend auf der Rk. 
zwischen diesen Alkoholen u. p-Nitrobenzoylchlorid in ath. Lsg., hatte 11,7% ergebon. 
Die D eriw . des Diphenylchlormethans wurden durch Eiriw. von HC1 auf die ent- 
sprechenden Carbinole dargestellt. — Diphenylchlormethan, F. 17—18°; Kp.10 167°. — 
Diphenylcarbinol, F. 67—68°. — p,p'-Dichlorphenylcarbinol, F. 92—94°. — p,p'-Di- 
chlorphenylchlonmthan, F. 63°. — p-Phenyldiphenylcarbinol, F. 93—96°. — p-Phenyl- 
diphenylchlormethan, F. 71—72,5°. — p-Chlordiphenylcarbinol, F. 57—59°. — p-Chlar- 
diphenylchlormethan, Kp.0 172—173°. — p-Methyldiphe.nylcarbinol, F. 51,5—53°. — 
p-Mcthyldiphcnylćhlormethan. Kp.s 147—148°. — o-Chlordiphenylcarbinol, F. 65°.
o-Chlordiphenylchlormethan, Zers.-Punkt 90°. — Benzylphenylcurbinol, F. 67°. —
— p,p-Dimethyldiphe.nylcarbinol, F. 67—69°. — p,p-Dimethyldiphenylchlormethan, 
F. 41—43,5°. — p-Bromdiphenylcarbinol, F. 59—61°. — p-Bromdiphenylchlormethan, 
Kp .10 188—191°. (Journ. Amer. chem. Soc. 5 0 . 1804— 08. Cambridge [Mass.], Inst. 
of Techn.) K in d sch er .

James F. Norris und John Twiss Blake, Die Reaktionsfdhiglceit von Atomen und 
Gruppcn in  organischen Verbindungen. V. Dritter Beilrag zur Kohlenstoff-Chlorbindung: 
Die Geschioindigkeiten der Beaktionen gewisser Derirate des Diphenylchlormethans mit 
Athyląlkohol. (IV. vgl. yorst. Ref.) In einigen der untersuchtcn Verbb. war das Cl-Atom 
auBerordentlich labil. Die Best. der sehr groBen Rk.-Geschwindigkeiten gelang nur 
durch Messung der Konzz. der rcagierenden Stoffe mittels der Leitfahigkeit der Lsgg. 
Selbst hierbei war es notig, die Beobachtungen gegen Ende der Rkk. zu machen. 
Wurde auf die Ergebnisse die von M o r t o n  (S. 555) angegebene Methode angewendet, 
so wurden aus den -Anderungen der Konz. zufriedenstellende Konstanten bis zu dom 
Punkte erhalten, wo iiber 80% der Substanzen reagiert liatten. Von den Substituenten 
hatte die CH30- u. die C6H50-Gruppe in p-Stellung den groBtcn EinfluB hinsichtlich 
einer VergroBerung der Rk.-Fśihigkeit der C-Cl-Bindung. Die Gescliwindigkoitskon- 
stante der Rk. zwischen A. u. p-Phenoxydiphenylchlormethan war 31,6-mal so groB, ais 
die des Diphenylchlormethans. Das /)-Methoxyderiy. enthielt eine derartig akt. C-Cl- 
Bindung, daB die wahre Geschwindigkeitskonstante der Rk. mit A. bisher nicht be
stimmt werden konnte. Eine Priifung der Rk. des Chlorids in Isopropylalkóhol bei 0° 
deutet darauf kin, daB die C-Cl-Bindung im p-Nethoxydiphenylchhrmethan iiber 1000-mal 
so rcaktionsfahig ist, ais im Diphenylchlormethan. Sowohl das p-Phenoxy- ais das p- 
Methoxyderiv. enthalten ein Cl-Atom, das gegen A. reaktionsfahiger ist, ais das Cl-Atom 
im Benzoylchlorid. Die Rk.-Konstanto mit p-Phenoxydiphenylchlormethan ist ca. 20-mal 
so groB, ais dieselbe im Falle des Benzoylchlorids, wobei beide bei 25° bestimmt wurden. 
In diesen Fallen hat also ein einfach an den Ring in p-Stellung gebundenes O-Atom 
eine kraftigere Wrkg. auf die C-Cl-Bindung, ais ein durch doppelte Bindung mit dem 
C-Atom, an dem auch das Cl-Atom sitzt, yerknupftes O-Atom. Diese Substitutions- 
prodd. eines Alkylchlorids sind reaktionsfahiger ais Benzoylchlorid. Wird j>-Methoxy- 
diphenylchlormethan tropfenweise in k. W. gegeben, so entsteht das Carbinol in wenigor 
ais 1 Min. Unter gleichen Bedingungen reagiert Benzoylchlorid sehr langsam. Sowohl 
das p-Methoxy-, ais das y-Phenoxyderiy. sind gefarbt. Es ist móglich, daB mol. Um- 
lagerungen stattgefunden haben, so daB die Verbb. n ic h t  die ihnen zugeschriebene 
Struktur haben oder mit chinoiden Formen im Gleichgewicht stchen. Reagiert aber 
die Methosyyerb. mit A., so wird das Cl-Atom unter Bldg. von HC1 in n . Weise ersetzt.
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Dio gefarbten Chloride geben die farblosen Carbinole boi der Rk. mit W. Wird das 
H-Atom im Bzl.-Ring des Diphonylehlormethans durch Methyl oder Phenyl ersetzt, 
so wachst die Labilitat dor C-Cl-Bindung an. Es wurde daher geschlossen, daB a-ATa}j/(- 
thylphenylchlonmthan mit A. schnollor ais Diphenylchlormethan reagiert. Dio Konstanto 
ersteror Rk. war ca. 7-mal so groB ais die dor letztoron Rk. Die Messungen wurden 
mit Lsgg. vorgonommen, dio weniger ais 1/10-n. waron. Dio DerivY. des Diphenylchlor- 
methans wurden aus den entsprechondon Carbinolen durch Behandlung derselbon mit 
HC1 in PAe. oder Bzl. erhalten. Don Lsgg. wurde zur Bindung des gebildeten W. CaCl., 
zugesetzt. — o-MelhyldiphenylchlormetJian. Aus o-Methyldiphenylcarbinol (F. 93“)' 
Farblose Blattchen, F. 40—40,5°. — p-Methoxydiphenylchlormetha.n. Durch Red. von 
p-Methoxybenzophenon mit Zn +  NaOH in A. u. Behandeln des Carbinols (F. 59—60°) 
mit HC1. Rotes Ol. — p,p'-Dim&thyldiplienylclilormethan. Durch Red. von p,p'-Di- 
methylbenzoplienon (F. 92°) analog vorst. Vorb. u. Behandeln des Carbinols (F. 71°) 
mit HC1. WeiBe Prismen aus PAe., F. 45—46°. — p-Phenoxydiphenylchlormethan. 
Durch Red. des p-Phe.noxylenzophenons (F. 71°) u. Behandeln des p-Phenoxydiphenyl- 
carbinols (woifie Rosetton, F. 75°) mit HC1. Blaflgelbe Nadeln, F. 49—50°. — p-Athoxy- 
be.nzoph.enon. Darst. aus Athylbenzol u. Benzoylchlorid. Kp. 328—330°. Clibt boi dor 
Oxydation p- Atlioxybenzoesdure vom F. 192°. — p-Alhoxydiphenylcarbinol. Durch 
Red. vorst. Verb. WeiBo Nadeln, F. 33°. Gibt mit HC1 das p-Athozydiphenykhlor- 
m ethan ais farbloso FI. vom Kp.12 122° mit leichtrotor Fluorescenz. Verfestigt sich 
nicht bei — 15°. — o-Methoxydiphcnylchlormethan. Durch Oberfiihren von o-Methoxy- 
bcnzaldehyd (Kp. 241—242°) in o-Methoxydiphenylcarbinol (F. 139°) mittols der 
GRIGNARD-Rk. u. Behandeln desselbon mit HĆ1. Schwach fleisehfarbones Ol. — 
a.-Naphthylphenylchlormethan. Aus a.-Naphthylphenylkeion (F. 74°) durch Red. zum 
Carbinol (F. 85°) u. Behandeln mit HC1. Nadeln aus Lg., F. 64— 64,5°. — p-Brorn- 
di.pMnylchlorme.than. Darst. des Carbinols aus p-Brombenzaldehyd nach Gr ig n a r d  
(F. 63°) u. Einw. von HCI. Farbloses Ol. — rn-Methyldiphenylchlormethan. Darst. des 
Carbinols (F. 52°) aus m-Bromtoluol u. Benzaldehyd u. Behandeln mit HCI. Farbloses
01. — m-Chlordiphenylćhlormethan. Aus m-Chlorbenzoylchlorid (Kp. 224— 227°) wurde 
das m-Chlorbenzophenon (F. 81°) erhalten, das bei dor Rod. das Carbinol ergibt (F. 39 
bis 40°). Mit HCI wurde das Chlormethan erhalten. Farbloses 01, das sich bei —10° 
nicht verfestigt. (Journ. Amor. chem. Soc. 50. 1808—12. Cambridge [Mass.], Inst. 
of Techn.) K i n d s c h e r .

James F. Norris und Dwight V. Gregor y. Die Reaktionsfahigkeit von Atcm en und 
Oruppen in organischcn Verbindungcn. VI. Vierter Beitrag zur Kohlenstoff-Chlorbindung: 
Die Geschwindigkeiten der Reaktioncn von Benzoylchlorid und einiger seiner Derimte 
mit IsopropylaIkohol. (V. vgl. vorst. Ref.) Isopropylalkohol wurde gewahlt, da dio 
Rk.-Fahigkeit seines H-Atoms goring ist, so daB dio Rk.-Geschwindigkeiten geringer 
u. loichtor zu messen sind, ais die Geschwindigkeiten der entsprechenden Rkk. mit A. 
Die Geschwindigkeiten wurden gemessen, indem von Zeit zu Zeit die Mengo dor ge
bildeten HCI bestimmt wurde. Auch hier geschah dies durch Best. dor Leitfahigkeit 
der Lsgg. Hochste Genauigkeiton konnton nicht orzielt werden, da HCI u. Isopropyl- 
alkohol boi 25° langsam reagieren. Der Fohler betragt aber nicht mehr ais 2%. Auch 
andoro Fehler, die nicht yermieden werden konnten, druekten die Genauigkeit auf 
weniger ais 10% herab. Es ergab sich, daB die Halogene die Rk.-Fahigkeit der C-Cl- 
Bindung anwaehsen lassen, die Mothylgruppe sio herabdriickt. Dio Wrkg. dieser Sub- 
stituenten beim Benzoylchlorid ist also umgekehrt wie beim Diphenylchlormethan. 
Die friiheren Studien der Rkk. von Acyl- u. substituierten Alkylchloriden mit A. 
fiihrten zu dem Sehlusse, daB die AktiYierung oinos Atoms in oiner gegebenen Verb., 
dio durch Substitution von H durch ein anderes Atom oder eine Gruppo bewirkt wird, 
durch die Natur des Substituenton u. des veranderten Mol. bestimmt wird. Wenn das 
negative Cl-Atom an Stello von H im Benzoylchlorid tritt, so nimmt dio Wrkg. des 
negativen O-Atoms im Chlorid an der voriindorton Rk.-Fahigkeit des Acylchlorids teil. 
Die Labilitat der Acyl-C-Cl-Bindung waehst an. Anderorseits fiihrt dio kombinierte 
Wrkg. zu einem Abfall dor analogen C-Cl-Bindung, wenn dasselbo negative Atom in 
das Diphenylchlormethan eingefiihrt wird, in dem das O-Atom des Acylchlorids durch 
das positivere H-Atom u. das Phenylradikal ersetzt ist. Im Falle der Einfuhrung des 
positivon Methylradikals in dio 2 Moll. ist die Wrkg. umgekehrt. Es scheint daher, 
daB die Labilitat der C-Cl-Bindung anwachst, wenn entweder eine negatiyo Gruppo 
(Cl oder N 0 2) in ein Mol. eingefiihrt wird, das negative Atome onthalt, oder wenn eine 
positive Gruppe (CH3, C6H5 usw.) in ein Mol. eintritt, das positive Atome oder Gruppen
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enthalt. Dio Labilitat der C-Cl-Binduug fallt ab, wenn negative Substituenten in 
oin Mol. mit positiven Atomen oder Gruppen eingefiihrt werden. In beiden Reihon 
von Vcrbb. wirkt Br kraftiger ais Cl. Ersteres driiekt die Rk.-Fiihigkeit mehr ais 
letzteres in den substituierten Alkylchloriden herab u. laBt sie in den Acylchloriden 
mobr ansteigon ais Cl. — Benzoylclilorid. Kp. 197,2— 197,3°. — p-Chlorbenzoylchlorid. 
Darst. aus der Siiure, wie auch allc folgenden Verbb. F. 239°. — p-BrombenzoylcMorid, 
F. 250—252°. — p-Jodbenzoylchlorid, F. 265—266°. — p-NilrobenzoylcMorid, F. 240°.
— p-Methylbenzoylchlorid, F. 179°. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 1813—16. Cambridge 
[Mass.], Inst. of Techn.) KindSCHER.

H. W. Talen, Einwirkung einiger Schwefeh-erbindungcn au f l-Chlor-2,4-dinilro- 
naphtJialin, l-Ohlór-2,4,5-lrinilronapMhalin und l-Chlor-2,4-dinilrobenzól. (Vgl. C. 1928.
I. 1768.) Zunachst wurde im AnschluB an die 1. e. mitgeteilten Verss. die Einw. von 
Na2S u. Na2S2 auf die beiden genannten Naphthalinderiw. untersuclit. — 2,4,2',4'- 
Tetranilrodijiaphthyl-(l)-iulfid, (NO2)2C,0H5-S-CJ0H6(NO2)2 (II). Aus l-Clilor-2,4-di- 
nitronaphthalin (I) u. 0,5 Mol. kryst. Ńa2S in sd. A. (einige Min.). Naeh Ausziehon 
des Nd. mit W., A. u. Eg. hellgelbe Nadeln aus Acetanhydrid, F. 283° (Zers.), wl. — 
2,4,2’,4'-Tctranitrodinaphthyl-(l}-disulfid, C20HJ,lOsN4S2. Kann nicht aus I u. Na2S2 
(hergestellt aus Na2S u. S) erhalten werden. Mit der berechneten Menge des Agens 
eutsteht II, mit ObcrschuB scheint II reduziert zu werden. Die Darst. gelang jedoch 
entsprcchend folgendem Schema:

(NO,),C10HS-C1 -f  Na,S —  >- NaCl +  (NO.,),CI0H5'SNa. 2Moll-+J<>.
2 NaJ +  (NO2)2C10H5• S • S ■ C10H 5(NO2)2.

W. alkoh. Lsg. von I schnell mit ebensolcher Lsg. von 1 Mol. Na2S yorsotzen, 
dunkelrote Lsg. naeh 5 Min. mit W. verd. (cs darf keine Triibung entstehen), konz. 
J-KJ-Lsg. zugeben, kochen, Nd. mit W. u. A. wasclien, aus viel Eg. umkrystallisieren. 
Griinlichgelb, Dunkelfarbung bei 225°, explosive Zers. bei 230°. Das von ZiNCKE 
u. K r o l l f f e i f f e r  (L ie b ig s  Ann. 408 [1915]. 285) besehriebene Prod. war wahr- 
scheinlich ein Gemisch mit der folgenden Verb. — 2,4-Dinitro-a.-thionaphlJiol. Durch 
Ansauern der wie vorst. erhaltenen wss.-alkoh. Lsg. des Na-Salzes. Gelber Nd., naeh 
schnellem Isolieren u. Trocknen F. 117—118°, meist 1., an der Luft zum Disulfid oxy- 
dabel. — 2,4,5,2',4',3'-HexanilrodinapJithyl-(l)-sulfid, C20H8Oj2N6S. Analog aus 1-Chlor-
2,4,5-trinitronaphthaIin. Aus viel Acetanlydrid gelb, Zers. bei 323°, meist unl. Dieselbe 
Verb. erhalt man (wie oben) mit Na2S2.

Bei der Nackpriifung einer altercn Unters. yon WlLLGERODT hat B lanksm a  
(Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 20 [1901]. 408) festgcstellt, daB bei der Einw. von Iv-Xan- 
thogenat, Thioharnstoff u. Thiocarbanilid auf 2,4-Dinilrochlorbenzoł (III) 2 Verbb. 
entstehen: 2,4,2',4'-TetraniirodipJienylsulfid (IV), F. 195°, u. -disulfid (V), bei 280° 
explodierend. Die Bldg. der beiden Verbb. soli von der anwesenden S-Mengc abhangen. 
Naeh T a y lo r  u . D ix o x  (C. 1924. I. 2680) soli dagegen aus III u. Thioharnstoff nur
V entstehen, u. zwar infolge Luftoxydation von zunachst gebildetem 2,4-Dinitrothio- 
phenol. Dieses sollte sich mit iiberschussig vorhandenem III zu IV kondensieren, 
d. h. die Bldg. von IV oder V sollte yon dem Mengenverhaltnis der reagierenden Sub- 
stanzen abhangen. Vf. hat festgestellt, daB dies zutrifft. Kocht man je 1 Mol. III 
u. Na-Xanthogenat (d. li. CS2 +  NaOC2H5-Lsg.) in A. 10 Min., laBt iiber Nacht stelien 
u. behandelt den Nd. mit sd. A.-Aceton (1 : 1), so bleibt die Hauptmenge ungel. u. ist 
V; der Extrakt liefert IV. Dagegen entstclit aus 2 Moll. III u. 1 Mol. Xanthogenat 
fast nur IV. Je 1 Mol. III u. Thioharnstoff (1 Stde. kochen, dann wio vorst.) liefern 
etwa glciche Jlengen IV u. V, dagegen 1 Mol. III u. 2 Moll. Thioharnstoff yorwiegend
V. Kocht man 2 Moll. III u. 1 Mol. Thiocarbanilid in A. 5 Stdn., so bildet sich kein 
Nd. Erst beim Erkalten u. weiter naoh Einengeu fallt 2,4-Dinitrodiphenylamin (F. 157") 
aus, darauf Spuren IV. Dieses scheidet sich in gróBerer Menge aus, wenn man die 
saure Mutterlauge mit NaOC2H5 neutralisiert. Dieselben Prodd. entstehen aus 1 Mol.
III u. 2 Moll. Thiocarbanilid, wobei ein Teil des letzteren unyerandcrt bleibt. In beiden 
Fallen zerfallt Thiocarbanilid in Anilin, C02 u. H,S. — Kocht man je 1 Mol. I u. Na- 
Xanthogonat in A. 30 Min. u. laBt 2 Tage stehen, so fallen orangerote Nadeln u. ein 
gelbes Prod. aus. Trennung durch w. W., in welchem erstere 1. sind. Ruekstand ist
II. Die orangeroten Nadeln sind 2,4-Diniiro-<x.-naphiholnatriuni; daraus mit Saure 
die freie Verb., F. 136°. Die Mutterlaugen schciden naeh einiger Zeit gelbe Nadeln 
aus, naeh Umkrystallisieren aus A. F. 85°. Dieselben sind 2,4-Dinitronaphthyl-(l)-athyl- 
disulfid, (NO2)2Cj:0H- • S - S-CjH.,. Die Bldg. dieser Verb. laBt sich mit der Annahme
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erklaren, daB in einor Xanthogenatlsg. ein Glcichgewicht zwischen C2H50  ■ CS • SNa 
u. CVH_S• CO ■ SNa besteht. — I u. Thioharnstoff liefcrn im Verhaltnis 1 :1  u. 1 :2  
nur II. Dies cntspricht der schweren Bldg. des Disulfids (vgl. oben).

Um 2,4-Dinitronaphthylthiocyanat zu erhalten, wurde zuerst I mit KSCN in A.
3 Stdn. gekocht. Der ausgeschicdene Nd. war II, offenbar entstanden infolge Verseifung 
des erst gebildeten Thiocyanats in der starli alkal. Lsg. zu NH3, CO„ u. 2,4-Dinitro- 
a-thionaphtliol u. Kondensation des letzteren mit I. Daher wurde das KŚCN durch 
NH.jSCN ersetzt. Nach 10 Min. langeni Koclicn war dieses nicht mehr nachweisbar, 
u. es bildete sich kein Nd. Nach Eincngen im Vakuum fiel ein Prod. vou F. 116° (Zers.) 
aus, nach den Analysen wahrscheinlich ein Gemisch der gesuchten Verb. mit I. (Bcc. 
Trav. chim. Pays-Bas 47. 782—95. Leiden, Univ.) L in d e n b a u m .

William Hobson Mills und Kenneth Allan Caldwell Elliott, Molekularc 
Asymnetrie, die durcli Hemmung der Rotaticn um eine einfaclie Bindung ledingl ist. 
Oplisch aktives Benzólsulfo-8-nilro-l-naphihylglycin. Nach M il l s  (Chemistry and 
Industry Review 45 [1926]. 884) beruht die molckulare Asymmetrie mancher Diplien- 
siiuren darauf, daB dic Rotation der bciden Benzolkerne um eine gemeinsame Achso 
durch Substitucnten in 6 u. 6" behindert ist. Es sollte also moglich sein, ahnlicho 
Rotationsbehindcrungen bei anderen Verb.-Klassen, vor allem bei peri-Deriw. des 
Naphthalins festzustellen. Vgl. die stereochem. Erortcrungen des Originals. Fur dio 
Verss. wurde dic Benzolsulfoverb. des 8-Nitro-l-naphthylglycins O2N-Ci0H 0-N(SO2- 
C0H5)-CH2-CO2H gewahlt, bei der einerseits die C6H5-S 0 2-Gr‘uppe den tJbergang des N 
in den Ammoniumsalzzustand behindert, andcrerscits der CH2-C02H-Rest Salzbldg. 
mit opt.-akt. Basen ermoglicht. Die Saure kann durch Brucin in 2 opt. Antipoden 
erhalten werden, die in Chlf.-Lsg. in monomolekularer Rk. Autoracemisation erfahren. 
Die Trennung beruht wahrscheinlich mehr auf „Aktivierung“ infolge verscliiedener 
Autoracemisierungsgeschwindigkeit der beiden Brucinsalze, ais auf einer Spaltung im 
engeren Sinn; dies folgt auch aus der teilweisen Spaltbarkeit der Saure durch Brucin 
ohne Ausscheidung einer festen Phase. DaB die opt. Aktivitat wirklich auf Rotations- 
behinderung u. nicht auf Asymmetrie des Naphthalinkcrns beruht, gelit daraus mit 
ciniger Sicherheit hervor, daB unnitriertes Benzolsulfo-1-naphthylglycin nicht spaltbar 
ist; andcrerscits ist die Spaltung von Verbb. NRR'R" bisher noch nicht gelungen, 
so da 13 Asymmetrie des N-Atoms nicht in Erage kommt. — Benzolsulfonaphthylglycin 
ist viel leichter racemisierbar ais dio opt.-akt. Diphensauren, wahrscheinlich, weil dio 
Entfernung zwischen den substituierten Atomen geringer ist ais die diesen. Der Temp.- 
Koeffizient fiir die Racemisierungsgeschwindigkeit der Brucinsalze ist 3,27 fiir 10°, 
entsprechend einer Aktivierungswarme von 18500 cal.

l-Benzolsulfamino-8-nitrcnaphlhalin, Cj0H,2O4N2S. Aus 8-Nitro-l-naphthylamin 
u. C6H5;S 0 2C1 in Pyridin. Nadeln aus A., E. 198—199°. Ausbeute 81%. Daneben 
7% l-Dibenzolsulfamino-8-nitronapMialin, C22H]6OeN„S2, Nadeln aus W., E. 199°. — 
N-BenzoUulfo-8-nitro-l-naplilliylaminoessigsduredthylester, C„0HlsOcN2S. Aus Benzol- 
sulfaminonitronaphthalin, Bromessigester u. NaOC2H5 in A.* Krystalle aus A., E. 173°. 
Gibt beim Kochen mit Essigsaure u. verd. H2S 0 4 N-Benzolsulfo-8-nitro-l-naplitliyl- 
glycin, CIJ I ll,OeN2S, Nadeln aus Essigsaure, E. 214°. — Brucinsalz der l-Saure Bruc +  
CisHj^OcN2S +  H ,0 , scheidet sich aus Acetonlsg. ais Pulyer aus. E. 195— 196°. 
al,,'55.i6i in Chlf. (0,378 g in 50 ccm, 1 =  4) —3,86 (Anfangsdrchung) bzw. —0,18° 
(Enddrehung). Nach Entfernung des Brucins durch Behandlung mit verd. HjSO^ 
zeigt die Chlf.-Lsg. der 1-Sauro a1!,tl5i(]j =  —3,50 (Anfangsdrehung, —0,02 (End
drehung, 1 = 4 ) .  — Wird das Brucinsalz der 1-Saure in sd. Methanol gel., eo scheidet 
sich beim Abkiihlen das Brucinsalz der d-Saure Bruc +  Cr HMOfijST2S +*3 H20  (Nadeln) 
aus, das beim Umkrystallisieren aus Aceton wieder in das Brucin-l-Salz ubergeht. 
Drehung des d-Salzes in Chlf. (0,395 g in 50 ccm, 1 =  4) a 11,95461 =  +3,25° (Anfangs
drehung) bzw. —0,18° (Enddrehung); die Chlf.-Lsg. der d-Saure hat a 15'3M0I =  +4,19  
(Anfangsdrehung) bzw. —0,05 (Enddrehung). Eine mit 0,183 g inakt. Saure versctztc 
Lsg. von 0,221 g Brucin in 50 ccm Chlf. hat Anfangsdrehung (1 =  4 cm) a°/54al =  —0,78°, 
Enddrehung bei 1,5° —0,22°, bei 14° —0,43°, der Endwert geht auf weiteren Saure- 
zusatz noch mehr zuriick. Bldg. freier d-Saure wurde durch einen Extraktionsvers. 
nachgewiesen. Benzolsulfon-l-naphihylamid. Aus 1-Naphthylamin u. Benzolsulfo- 
chlorid in Pyridin. F. 170—171°. Daraus mit Bromessigester u. NaOC2H5 in A. Benzol- 
sulfo-l-naphthylaminoessigsaureathylester, C20H19O1iNS, Prismen, F. 89°. Gibt mit 
Essigsaure u. verd. H2SO., Benzolsulfo-l-naphthylgbjcin, C^H^O.jNS, Nadeln aus 
Essigsaure, F. 188—189°. Gibt ein bei 230° schm. Chininsalz; opt. Trennung
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is t  weder mit Chinin nocli mit Bruoin zu erreichen. (Journ. chem. Soc., London 1928. 
1291—1302. Cambridge, Univ.) O ster ta g .

Richard Kuhn und Otto Albrecht, Uber einen oplisch aktiven Kiipenfarbstoff 
ohne asymmetrisches Kohlensloffatom; d- und 1-1,1'-Dianłhrachinonyl-2,2'-dicarbons&we. 
Zur Stereoćhemie aromaiischer Yerbindungen. VI. (V. vgl. C. 1928. I. 54.) Die von 
K e n n e r  (C. 1922. III. 1083) an o-substituierten Diphensiiuren entdeekte Spiegol- 
bildisomerie laBt sich auch an dor ais o^-Disubstitutionsprod. der Diphensaure auf-
zufassenden l,l'-DianthracMnonyl-2,2'-dicarbon-sdure (I) venvirkhchen. Mittels des
primaren Chininsalzes laBt sich diese Dicarbonsaure in ihre opt. Antipoden spalten. 
Dies beweist, daB die beiden Anthrachinonreste nicht in ein u. derselben Ebcne liegen 
kóimen. Die Ursache dor raumlichen Einsteilung ist entsprechend den Darlegungen

fiir die substituiorten Diphensauren (C. 1927. II. 
937) in Raumbeanspruchung u. Foldwrkg. dor oin- 
zelnen Atomgruppen zu suchon. In dieser Dicarbon- 
sauro liegt dio erste Vorb. diesor Art vor, dio frei 
von N- u. Halogonatomen ist, auBerdem ist os dor 
orste opt.-akt. Kiipenfarbstoff. Boi der Verldipung 
mit Na-Hydrosulfit in alkal. Lsg. bleibt das
Drohungsvermógen erhalten. Dagegen bliob ein
Vors., aus dor Kiipo von d,l-Dianthrachinonyl-
dicarbonsaurc Viscose u. Wolle asymm. anzufarbon,
ohno Erfolg.

V e r s u c ho. Darst. u. Reinigung der 1,1'-Di- 
anthrachinonyldicarboiisaure-2,2' wurde nach ScHOLŁ (Ber. Dtsch. chem. Ges. 40 
[1907]. 1691. 43 [1910]. 346), sowio SCHOŁL u . T a n z e r  (C. 1924. I. 324) ausgefuhrt. 
Die Zerlegung in dio opt.-akt. Komponenten gelingt mit Hilfe des sauren Chininsalzes. 
Gliininsalz der 1-1,1'-Dianthrachńwnyldicarbonsaure-2,2', Zors.-Punkt 193°, korr.,
[cc]d18 =  — 110,7°, in Pyridin, in A. li. Das in A- wl. Chininsalz der d-1,11-Dianihra- 
chinonyldicarbonsaure-2,2' zeigte E. 249—250°, korr., Zers., [a]n18 =  +369°, in Pyridin. 
Dio Zerlegung der Chininsalze goschah durch Erwarmen mit 2-n. HC1. 1-1,1 -Dianthra- 
chinonyldicarbonsaure-2,2', [a]n18 =  —237°, in ł/io'n - NaOH, F. unscharf, Sintern 
von 184° an. d-1,1'-Dianthrachinonyldicarhonsdure-2,2', [a]i>19 =  + 346“ in /i0-n-
NaOH. F. auffallend unscharf, Sintern von 184° an. d,l-Saure, durch Zusammen- 
mischen dor d- u. l-Saure, E. 351—353°, Zers. — Bei don Raeemisierungsverss. zeigte 
sich die auBergewohnliche Stabilitat der d- u. l-Saure. Dor Riickgang des Drehungs- 
vermogens war orst bemerkbar, wenn schon Anzeichen der Zers. vorlagen. (L ie b ig s  
Ann. 464. 91—100. Ziirich, Techn. Hochschule.) F ie d l e r .

J. E. Zanetti, Esl-er des a.-Teirahydrofurfuryłallcohoh. (Vgl. C. 1926. II. 29.) Die 
Einfuhrung von 4 H-Atomen in den Furanring macht die D eriw . des so hydrogenierten 
Ringes sehr bestandig. So ist a-Tetrahydrofurfurylalkohol eine sehr bestandige _Verb., 
die im Gegensatz zum a-Furfurylalkohol unbegrenzte Zeit farblos bleibt. Auch ist die 
T etrah y d ro Y erb . gegen Jlineralsaurcn sehr uuempfindlich, so daB die gewohnlichen 
Esterifizierungsmothodon zur Darst. der Ester angewendet werden konnen. Es wurden 
HCl-Gas u. H 2S 0 4 in A., sowie die Saurechloride u. -anhydride zur Darst. der Ester 
angewendet. Die Ausbeuten waren gut (80% u. mohr), mit Ausnahme beim a-Tetra- 
hydrofurfuryłfuroat, sofern H 2SO., ais Kondensationsmittel venvendet wurdo (50 /o)- 
Die dargestellten Ester sind farbloso Fil. mit schwachem, charakterist. Geruch der 
angowendeton Sauren. Das Benzoat u. Furoat sind geruchlos. Sio sind unl. in W. mit 
Ausnahme des Acetats, 1. in A., A. u. Chlf. Sie sind sehr bestandig u. konnen unter 
Atmospharendruck dest. werden. Liegt aber der Kp. iiber 200°, so farben sich dio 
Destillato beim Stehen. Die hochsd. Ester wurden daher untor vermindortem DrucŁ. 
dest. — Essigsdure-a-teirahydrofurfurylesier, C,H]20 3. Kp.753 194—195°; rf200 =
— Propion$aure-ix.-tetrahydrofurfurylester, C6H 14Ó3. Kp .3 85— 87°; Kp.750 204 207 ; 
d-°„ =  1,044. — n-Buttersaure-a-tetrahydrofurfurylester, C0H ]6O3, Kp.4 102—-104 ;
Kp..5„225—227°; d20„ =  1,012. — Valeriansdure-a:-tetrahydrofurfurylester, Ci0Hj8<->3. 
Kp.l"97—99°; Kp.--„ 238—240°; <Z2°0 =  0,999. — Benzoesaure-a-tetrahydrofurfurylester, 
CuH,,O,. Kp.2 138—140°; Kp.,i0 300—302°; =  1,137. — Brenzschkimsaure-a-
tełrahydrofurfurylester, Cn H r,0,,. Kp.3 136— 138°; d2a0 — 1,194. (Journ. Amer. chem. 
Soc. 50. 1821—22. New York, Univ.) KiNDSCHER.

F. Krollpfeiffer und K. Schneider, Uber das 2,3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran- 
5,6-dihydrid. Diese Verb. (II.) entsteht durch Einw. von A1C13 auf das Saurechlond 1.,
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dessen Saure vom 3-Oxythionaphthen aus leichfc zuganglicli ist. Formcl II. ist dadurch 
gesichert, daB die Verb. auch. durch HCl-Abspaltung aus III. erhalten werden kann. 
III. wird aus 3-Methoxythionaphthen u. ^-Chlorpropionylchlorid dargestellt. Unter 
Verwendung anderer Saurechloridc gelangt man allgemein zu 2-Acyl-3-oxytliionaph- 
thenen, von denen einige bereits yon SM ILES u .  Mitarbeitern (C. 1 9 2 4 . II. 30 u. fruhere 
Arbeiten) auf anderem Wege bereitet worden sind. — Durch w. Alkali wird II. leicht 
gel., u. zwar unter Aufspaltung zu IV., denn dieselbe Verb. entsteht durch Einw. von 
Alkali auf III., u. sie zeigt auch die fiir dio 2-Acyl-3-oxythionaphthene typ. FeCij-Rk. 
Diese leichto Aufspaltung von II. ist dcshalb bemerkenswert, weil der gleiche Bing 
im Chromanon u. seinen D eriw . sehr bestandig ist (vgl. A rn d t u .  K a lln e r ,  C. 1 9 2 4 . 
I. 1198; K r o l lp f e i f f e r  u .  S c h u ltz e , C. 1 9 2 4 . I. 1380). — Wahrend ferner die 
Chromanone leicht mit Benzaldehyd u. Br reagieren, liefert II. kein BenzyMenderiy. 
u. erst mit unverd. Br ein Bromderiy., dessen Br durch sd. Dimethylanilin nicht elimi- 
niert wird, u. welches mit Alkali ein Prod. liefert, dessen Analysen u. Eigg. einem 
Bromderiy. von IV. entsprechen. Das Br scheint also in den Benzolkern eingetreten 
zu sein. — Verss. zum Aufbau solcher Verbb. aus bromierten Osythionaphthenen 
waren bisher erfolglos. Doch wurde hierbei die auffallende Beobachtung gemacht, daB 
der o-[o}-Bra)naceto]-p4lLiokresolmethylatlier (V.) u. das entsprechende Jodderiv. sehr 
leicht CH3Br bzw. CH3J abspalten u. in VI. iibergehen. Auch die homologe a-Brom- 
propionyluerb. spaltet Bromalkyl ab, aber die hierbei entstehendcn Rk.-Prodd. sind 
noch nicht erkannt worden. Dagegen zeigt der V. analoge O-Ather diese Rk. nicht, 
entspreehend der viel geringeren Neigung zur Bldg. von Cumaranonen ais von Oxy- 
thionaphthenen.

O-CUi-Cll,-COCl > ------n < ^ C II2 |U f i l ' 0H

^ 0
CO ■ CII, • CILC1

•rO .-C O -C H jB r 
J-SCH,J

¥  ~  ś  
V e r s u c h e .  [l-[TlLionaphthenyl-(3)-oxy]-proj)i(msdure, CuH100 3S (naeh I.). 

Mischung von 3-Oxythionaphthen u. ca. 45%ig. KOH unter Kiihlung mit konz. wss. 
/J-Chlorpropionsaurelsg. yersetzen, kurz erwarmen, ansiiuern. Prismen aus A., F. 164 
bis 165°. — 2,3-Thiona,phthen-4-oxo-y-pyrw-5,6-dihydrid, CuIi80 2S (II.). _ Darst. 
analog der des Chromanons (A rn d t u . K a lln e r ,  1. c.), benzol. Schicht mit eislr. 
NaOH ausschutteln. Kp.12 ca. 205°, Nadelbusehel aus A., F. 144— 145°, unl. in k. wss. 
NaOH. H2SOr Lsg. gelb."— 2-[P-Oxypropiomjl]-3-oxytMoiiaphthen, CnH^OjS (IV.). 
Durch Losen yon II. oder III. in w. verd. NaOH u. Ansauern der gelbcn I<sg. Gelbliche 
Nadeln aus Bzl. F. 129—130°. Mit FeCl3 in A. olivgriin. — Bisphenylcarbamai, 
C ^H ^O ^S. Mit C8H5-NCO. Nadelbiischel aus Eg., F. 148—150°. — Darst. der 
folgenden Verbb. aus 3-Methoxythionaphthen, Saurechlorid u. A1C13 in sd. CS2 (2 Stdn.). 
Sie geben mit FeCl3 in A. oliygrune Farbungen. — 2-Acetyl-3-oxylhionaphthen, F. 82° 
(Sm iles). — 2-Benzoyl-3-oxythionaphthen, goldgelbe Nadeln oder rote Krystalle aus 
A., F. 118—119° (Sm iles). Phenylhydrazon, orangefarbige Blattehen aus A., F. 167 
bis 168°. — 2-Propionyl-3-oxythionaphihen, Cn HI0O2S, Kp.36 1 83°, Nadeln aus CH3OH, 
F. 73—74°. Semicarbazcm, C12H I30 2N3S, g e l b l i c h e  Nadeln aus CH3OH, F. 188—189°. 
— 2-[P-Chlorpropionyl]-3-oxythionaph(hen, CJ1.ti;j0 2( 1S (III.), Nadelbiischel aus A., 
F. 121—122°. Wird durch Zinkstaub in sd. Eg. zu yorigem reduziert. Uberfuhrung 
in II. durch kurzes Erwarmen mit Soda in verd. A. u. Fallen mit W. — Bromdenv. 
von I I  C„H,0„BrS. Durch Verreiben mit Br unter Kiihlung. Nadeln aus A., F. 189 
bis 190°. HoSOj-Lsg. orangefarbig. — Verb. Cn H ,0?BrS. Joriges mit A. befeuchten, 
mit 2-n. NaOH erwarmen, gelbe Lsg. mit Saure fallen. Nadelchen aus Bzl., F. 13o 
bis 136°. Mit FeCl3 in A. oliygriin. — o-[o>Brovmceto]-p4hiokresolmethyldther, 
C,0H„OBrS (V ). Aus o - A c e t o - p - t h i o k r e s o l m e t h y l a t h e r  u. Br in w. CS2. Gelbe Nadeln 
aus A., F. 77—78°, bei langerem Stehen Rotfarbung. [Beim Bromieren in Eg. ent- 
stehen Br-freie orangerote Prismen, F-. 226—227°.] — o~\o>Jodaceto]-p-iMokresol- 
methylather, C10H nOJS. Aus V. u. KJ in k  Aceton u. emigen Tropfen W. Gelbe 
Krystalle aus A., F. 86—87°, bei langerem Stehen Rotfarbung. — 6-Methyl-3-oxytho- 
naphthen ( VI ) Aus den beiden yorigen durch Erhitzen iiber den F., halbstd. Kochen
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in Eg. oder Toluol oder Dampfdest. Daneben bildet sich etwas 5,5'-Dimethylthio- 
indigo. — o-Propionyl-p-thiokresolmethylatlier, Cn H14OS. Aus p-ThiokresoImethyl- 
ather, Propionylchlorid u. A1C13. Kp.jo 176—177°, Prismen aus A., F. 42—43°. — 
u.-Bromderiv., CnHJ3OBrS, golbliche Nadeln aus A., F. 98°. Gibt bei der Dampfdest. 
ein Br-freies gelbes 01. Zerlegung mit 2-n. NaOH in wenig alkaliunl. Prod., aus A. 
mikrokrystallin., F. 199°, u. viel alkalil. Prod. von Kp .10 165°. Aus letzterem mit 
PAo. wenig festes Prod., gelbe Prismen aus Lg., F. 126—127°, von der Zus. c 10h 10o 2s ,  
in alkal. Lsg. durch K3FeCy0 nicht gefallt. Mit PAe. nicht erstarrender Rest gibt in 
alkal. Lsg. mit K3FoCyc kiisigcn Nd., aus A., F. 182°. — o-[o)-Bromaceto]-p-l:resol- 
methylather, C,0Hn O2Br, Nadeln aus Lg., F. 74— 75°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61.

A. Tschitschibabin und A. Kirssanow, tlber- Nitroderivate von methylierlen 
Formen des a-Aminopyridins. II. (I. vgl. C. 19 2 5 . II. 2318.) [Die Ziffem I. bis VII. 
beziehen sich auf die Formeln der 1. Mitt. D. Ref.] Fiir das bei 181° schm. Methy- 
lierungsprod. des /?'-Nitro:a-aminopyridins schien Formel II. gesichert, weil die Einw. 
von CH3J auf a-Aminopyridin analog yerlauft u. weil es auch durch Isomerisierung 
yon I., dessen IConst. feststeht, erhalten wird. Daher wurde die Bldg. der Verb. 181“ 
aus a-Methylaminopyridin damit crklart, daB bei der Isomerisierung von VIII. CH3- 
Wanderung cintritt. War Formel II. richtig, so sollte das Nitrierungsprod. yon F. 59 
bis 60° Formel III. besitzen, welche jedoch mit der alkal. Spaltung unter Riickbldg. der 
Verb. 181° unvereinbar ist. Formel III. kommt aber zweifellos dem bei 182° schm. Haupt- 
methylierungsprod. (Nebenprod. ist Verb. 59—60°) des /T-Nitro-a-nitraminopyridins 
zu, da dasselbe durch Alkali in N20  u. IV. gespalten wird. Diese Isomerie war auf- 
zuklaren, ebenso die der analogen Verbb. aus /?-Nitro-a-aminopyridin (VT. u. Neben
prod.). —• Es hat sich nun herausgestellt, daB bei der Isomerisierung durch H2S04 
dio CHj-Wanderung nicht bei VIII., sondern bei I., d. h. vom Kem-N zum Amino-N, 
erfolgt, u. daB dabei nicht nur IX., sondern auch wenig X. entsteht. Ferner erschwert 
ein NO, in jl oder fi' die Anlagerung von CH3J an den Ring-N u. lockert die Bindung 
eines bereits am Ring-N stehenden CH3. fi'- u. /J-Nitro-a-aminopyridin werden nicht, 
wio a-Aminopyridin selbst, am Ring-N, sondern am NH, methyliert. Verb. 181“ besitzt 
also nicht Formel II., sondern Formel IX . u. das Isomere Formel X. Diese Verbb. 
konnen ais sek. Aminę nitrosiert werden, liefern auch leicht Monobromderiw., in denen 
das Br zweifellos die f}- bzw. /J'-Stellung einnimmt. Ferner werden sie durch Alkalien 
unter Abspaltung von CH3-NH2 in Nitrooxypyridine iibergefuhrt, wodurch ihre Konst. 
gesichert ist. — Die Nitrierungsprodd. von IX. u. X. besitzen die Formeln XI. u. XII; 
sie sind die Isomeren von III. u. VI. — Auch III. u. VI. werden durch H2SOj unter 
N 0 2-Verschiebung u. CH3-Wanderung isomcrisiert. Dabei wird teilweise N 0 2 ab- 
gespalten, so daB z. B. III. die Verbb. XIII. u. IX. liefert. Dagegen yerliiuft die Iso- 
merisierung der im NH2 methyliorten Verbb. VIII., XI. u. XII. ohne CH3-Wanderung. 
VIII. liefert dasselbe Gemisch von IX. u. X. wie I.; XI. u. XII. liefern XIII. — Wahrend 
/«'-Nitro-a-oxy- u. /8'-Nitro-a-chlorpyridin auch bei 130° kein CH3J  addieren, gibt 
fi-Nitropyridin schon bei 100° das Jodmethylat [Nadeln oder Prismen aus A., Schwiirzung 
ab 190“, F. 203“ (Zers.)]. — IX. reagiert viel leichter mit CH,,J ais jS'-Nitro-a-amino- 
pyridin. Dabei bildet sich nur sehr wenig jS'-Nitro-a-dimethylaminopyridin (dieses 
vgl. T s c h it s c h ib a b in  u . K n u n ia n z , C. 1 9 2 8 . I. 1772). Hauptprod. ist das Jod
methylat von IX. Die aus diesem erhaltliche Base entspricht in ihrer Zus. der Formel 
XIV. u. kann auch durch Nitrieren des N-Methyl-a-pyridonmethylimids dargestellt 
werden (spatere Mitt.), gibt jedoch mit W. u. besonders Laugen far bigę Lsgg. Diese

L in d e n b a u m .
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Eig. wird besser durch die tautomere cliinoide Formel XV. erklart. Das Na-Salz z. B. 
erhiilt dann Formel XVI. (vgl. dazu C. 1 9 2 8 . I. 1043). — Durch sd. W. wird XV. naeh
2 Richtungen zers., die Hauptmenge zu IX. u. CH3OH, der Rest zu IV. u. CH3-NH2. 
Samtliche Spaltprodd. wurden naehgewiesen.

V e r s u c h e .  fi-Nitro-cc-methylaminopyridin (IX.). Aus /3'-Nitro-a-aminopyridin 
u. CII3J  bei 120°. F. 181°. — p-Niiro-a-methylaminopyridin; C6H70 2N3 (X.). Ebenso 
aus /J-Nitro-a-aminopyridin. Rohprod. in W. mit NaHSO:l entfiirben, Filtrat mit 
NH4OH fallen. Goldgelbe Blattchen aus PAe., F. 63—64°, Kp.;,10 262—262,5°, jodo- 
formahnlich riechend, sehr fliicktig, auch mit W.- u. A.-Dampfen, zl. in W. (stark 
gefarbt), 1. in Sauren (farblos). — 1’somerisierung von I. durch Losen in konz. ILSO,, 
bei —5“ u. Stehen bei 0°, dann Raumtemp. In Eiswasser gieBen, mit NH4OH fallen, 
mit A. trennen. Hauptprod. IX., Nebenprod. X. — a.-[Methylnilramhio]-pyridin, 
CcH70 2N3 (VIII.). Aus a-Methylandnopyridin in konz. H2S04 mit H N 03 (D. 1,5) 
bei nicht uber 2°, wss. Lsg. mit NH4OH fallen. Blattchen aus PAe. (stark kiihlen), 
F. 30—31°, zl. in W., unl. in Alkalien, 11. in Sauren. — Isomerisierung von VIII. wie 
die yon I., yerlauft yiel glatter. Beim GieBen in Eiswasser fallt ein wenig des unten 
beschriebenen Nitrosoderiy. von IX., F. 112—113°, ans, entstanden durch gebildetc 
H N02. — Kocht man IX. 4 Stdn. mit 5%ig. Na OH (bei starkerer Lauge yollige Zers.), 
sattigt mit K2C03 u. zerlegt das K-Salz mit verd. HC1, so erhalt man fi'-Nilro-a.-oxy- 
pyridin, F. 190—191°. Dieses entsteht auch aus /?'-Nitro-ct-aminopyridin u. sd. 10%ig. 
NaOH (40 Min.). X. liefert analog fi-Nitro-a.-oxypyridin, F. 221—222°. Abgespaltenes 
CH3-NH2 bzw. NH3 wurden naehgewiesen. — fi'-Niłro-ix-[mtrosomełhylamino]-pyridin, 
CdHoOjNa- Lsg. von IX. in 10%ig. H2S 04 bei 0° mit konz. NaN 02-Lsg. yersetzen. 
Gelbliche Nadeln aus verd. A. (1:1 Vol.), F. 112—113°, unl. in verd. Sauren. Liefert 
mit sd. Lauge zuerst IX ., welches sodann wie oben zerfallt. — fi-Nitro-u.-\nitroso- 
methylamino]-pyridin, C0HaO3N4. Aus X. Gelbe Blattchen aus A., F. 102—103°, 
unl. in verd. Sauren. — fi-Brom-ft-nitro-ct-methylaminopyridin, CeH60 2N3Br. Zur Lsg. 
von IX. in 10%ig. H2S 04 20 Vol.-%ig. Br-NaBr-Lsg. tropfen lassen. Gelbgriinliche 
Nadeln aus viel W., F. 163—164°, unl. in verd. Sauren. — fi’- Brom-p-nilro-v.-melhyl- 
aminopyridin, G6H60,>N3Br. Aus X. Gelbe Nadeln aus A., F. 149—150°, unl. in yerd. 
Sauren. — fi'-Nitro-u.-\'metliylnitramino'\-pyridin (XI.). Darst. aus IX. vgl. 1. Mitt. 
F. 59—60°. — f)-Nitro-a.-[methylnitra.mino]-pyridin, C0H6O4N4 (XII.). Aus X. in konz. 
H2S04 mit H N 03 (D. 1,5) bei —5°, dann 0°. Hellgelbe Nadeln aus PAe., F. 89°, erst 
bei 105° klar, unl. in Alkalien u. verd. Sauren. — Methylierung des /J-'Nitro-a-nitr- 
aminopyridins wurde wiederholt. Lsg. in verd. K,C03 mehrfach mit (CH3)2S04 ge- 
schiittelt, getrocknetes Prod. wiederholt mit sd. PAe. ausgezogen. Dio eingeengten 
Ausziige liefern XI., ungel. Ruekstand (Hauptprod.) ist III. — fi,fi'-Dinitro-tx-methyl- 
aminopyridin, C6H60 4N4 (XIII.). Aus XI. u. XII. in konz. H2SO.,, aus XI. erst auf 
sd. W.-Bad (1 Stde.), aus XII. schon bei Raumtemp. (1 Tag). Gelbe Blattchen aus 
A., F. 147—148°, unl. in Alkalien u. verd. Sauren. — Erhitzt man III. in konz. H 2S 0 4
1 Stde. auf sd. W.-Bad, gieBt in Eiswasser, gibt NH4OH zu u. behandelt den Nd. mit
2-n. HCI, so bleibt reichlich XIII. zuriiek, u. die Lsg. liefert etwas IX. LaBt man aber 
die H„S04-Lsg. 1 Tag in Eis stehen, so entsteht hauptsachlich IX. — V. wird in konz. 
H2S04 (1 T ajf) glatt isomerisiert zu p,f}'-Dinilro-x-airiinopyridin, citronengelbe Nadeln 
aus A., F. 190—191°. Diese Umlagerung erfolgt leichter ais die der isomeren /j'-Nitro- 
verb. (TSCH ITSC H IBA BIN  u .  R a s o k e n o w , Journ. Russ. pliys.-chem. Ges. [russ.] 47  
[1915]. 1286). — f}'-Nitro-u.-methylaminopyridinjodmethylat, C7Hj0O2N3J. Aus IX. 
u. CH3J (125°, 2 Stdn.). Hellgelbe Nadeln aus A., F. 225° (Zers.). — Verb. C7Hs,02N , 
(XV.). Aus der wss. Lsg. des vorigen mit NH4OH. Das hellgelbe, krystallin. Prod. 
von F. 149,5—150,5° ist schon rein. Goldgelbe Nadeln aus W. (hochstens 1 Min. 
kochen!) oder A., U. in verd. Sauren (farblos), langsam 1. in verd. Laugen (tieforange). 
Gibt man aber zur friseh gefallten Substanz einen Tropfen Lauge, so tritt sofort Lsg. 
ein. Aus den alkal. Lsgg. kann die Substanz, wenn Erwarmung vermieden wird, un- 
verandert wieder abgeschieden werden, aus den sauren Lsgg. auch naeh Erhitzen. 
Nachtrag: Auch /3'-Nitro-a-dimethylaminopyridin wird durch sd. 5%ig. NaOH in 
(CH3)„NH u .  /J'-Nitro-a-oxypyridin gespalten. — P'-Nitro-a-[inćthylacetamino]-pyridin, 
CgH jÓ ^. Aus IX. mit Acetanhydrid (100°, 1 Stde.). Nadeln aus A., F. 99°, unl. 
in k. verd. Sauren u. Alkalien, beim Kochen schnell verseift. — X. wird unter gleichen 
Bedingungen nicht acetyliert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 6 1 . 1223— 35.) L in d e n b a u m .

A. Tschitscłribabin und A. Kirssanow, Einige RcaTctionen von Bromderirattn 
des a-Aminopyridins. Es wird untersucht, ob beim Methylieren von Hulogenderiw.
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des a-Aminopyridins u. beim Nitrieren der gebildeten Methylderiw. ebenfalls die im 
yorst. Ref. aufgeMarten anormalen Erscheinungen auftreten. fi,fi' -Dibrom-a.-amin o - 
pyridin  (I) liefert mit CH3J, wie a-Aminopyridin selbst, hauptsaeiilich II. u. nur wenig
III. Zur Sicherstellung der Konst. wurde III. aueh aus dem Na-Deriv. von I mit 
(CH-JjSO.j u. durch Bromieron von a-Methylaminopyridin dargestellt. III. liefert 
ais sok. Amin ein Nitrosoderiv., wiihrend II. durch H N 02 in IV. iibergefiihrt wird. —
I, II. u. III. werden in n. Weise zu V., VI. u. VII. nitriert. VI. u. VII. (VI. ais Haupt- 
prod.) werden aueh durch Methylierung von V. erhalten. VI. wriid durch Laugen in 
bekannter Weise in N20  u. IV. gespalten. — Dio Einw. von H2S 04 auf V., VI. u. VII. 
hat folgendos ergeben: Obwohl boi der Nitrierung von I neben V. etwas fi'-Ńitro-fi-brom- 
a-aminopyridm  entsteht, konnte eine soloho Verdrangung von Br durch N 0 2 bei der 
Einw. von H2S04 auf die f e r t i g e n  Verbb. V. u. VII. nicht naeligowiesen werden. 
Ein Teil derselbon wird zu I u. III. denitriert, aus einom anderen Teil werden die Seiten- 
ketten abgespaltęn unter BIdg. von p, fi'-Dibrom-«.-oxypyridin (E. 208°). Infolge einer 
Nebenrk. (Red. von H N 03 zu H N 02) bildet sich auBerdem oine gewisse Menge des 
Nitrosoderiv. von III. Auf VI. wirkt H2S 0 4 ebenso ein, indem entweder Denitrierung 
zu II. oder Spaltung zu IV. erfolgt. CH3-Wanderung tritt hier nicht ein. Ubrigens 
vorJ.aufen diese Rkk. mit H2S 04 sehr wTenig glatt; stets tritt Br auf, u. es bilden sich 
reiehlich unkrystallisierbare Stoffe.

B r,rn L | ‘® l  „ Br1 | i v ' - Br
n h - c h 3

N N-CH,

• N H -NO, : N • NO., CII,
N N-CH3 N Ń 0 2

V o r s u e h e .  p,p'-Dibrom-a-aminopyridin (I). Nach T s c h it s c h ib a b in  u . 
T j a s h e l o w a  (C. 1 9 2 3 . III. 1021) mit ca. 5% Br-DberscliuB. E. 105°. — fi,fi'-Dibrom- 
N-methyl-cc-pyridonimid, C6H6N2Br2 (II.). I mit CH3J  1 Stde. auf 100° erhitzen, 
CH3J cntfernen, Prod. in sd. A. losen. Beim Erkalten ausfallendes Krystallpulver' 
(Mutterlauge vgl. unten) ist das Hydrojodid, C6H,N2Br2J, griinliche Nadelchen mit 
XU U 2O aus W., Dunkelfarbung ab 200°, E. 218—219° (Zers.). Daraus durch Zerlegen 
mit NH,OH u. ofteres Ausschiitteln mit Bzl. freies II., hellgelbe Nadeln aus PAe.,
E. 99— 100°, zl. in W., U. in verd. Sauren, auch Essigsaure. Die aus W. erkaltenen 
Blattchen sind an der Luft viel oxydabler ais die aus PAe. erlialtenen Krystalle. Per- 
oxydhaUiger A. verwandelt II. in ein rotbraunes Harz. — p,P'-Dibrom-a.-meihylamino- 
pyridin, C6H6N 2Br2. (III.). 1. Alkoh. Mutterlauge obigen Hydrojodids verdampfen, 
mit Soda u. etwas Bisulfit erwarmen, ausathem, A.-Ruckstand zur Entfernung von
II. mit 10%ig. Essigsaure erwarmen, Prod. in PAe. aufnehmen. 2 .1 in sd. A. erst mit 
NH2Na, dann mit (CH3)2S 04 umsetzon, etwas 10%ig. K 2C03 zugeben, iith. Lsg. ver- 
dampfen, mit Essigsaure, dann PAe. reinigen. 3. (Beste Darst.) Lsg. von a-Mothyl- 
aminopyridin in 10%ig. H2S 0 4 mit starker Br-KBr-Lsg. versetzen, auf 60° erwarmen, 
schlieBlich kochen, etwas Bisulfit zugeben, mit K2C03 alkalisieren, ausathem. Blattchen 
aus yord. A., E. 56,5—57°, Kp.s 137-—138°, angenehm riechend, mit W.-Dampf fliichtig.
-— fi'-Brom-a.-nuthylaminopyridin, C6H7N 2Br. Wie vorst. unter 3, jedoch mit der halben 
Menge Br. Prismen aus PAe., E. 70—71°. —  fi,fi'-Dibrom-a-[methylnitrosamino]-pyridin, 
C6H5ON3Br2. Aus III. in 4%ig. H2S 04 mit NaN 02 bei 0°. Nadeln aus verd. A. oder 
Bzl., F. 56 bis 57°, unl. in Alkalien u. yerd. Sauren. — p,fi'-Dibrom-a-[melhylnitramino]- 
pyridin, C6H50 2N3Br2 (VII.). Aus III. in konz. H2S 0 4 mit H N 03 (D. 1,4) bei nicht uber 
5°, nach 1 St<le. auf Eis. Blattchen aus PAe., F. 100—101°, wl. in W., unl. in Alkalien 
u. verd. Sauren, schwach riechend, mit W.-Dampf wenig fliichtig. — fi,fi'-Dibrom- 
K-nitramiTwpyridin, C5H30 2N3Br2 (V.). Aus I in konz. H 2S 0 4 mit H N 03 (D. 1,5) bei 
nicht ii ber 0°, nach 1, Stde. in Eiswassor, wobei starker Br-Gerueh auf tritt. Gelbe 
Nadeln aus W., F. 123° (Zers.), 11. in Laugen, NH4OH u. Carbonaten. K-Salz zwl. 
in k. W. — Filtrat des rohon V. liefert auf Zusatz von NH4OH bis zu 10% fi'-Niiro- 
fi-brom-a-aminopyridin, hellgelbe Nadeln aus A., F. 216—217° (vgl. TSCHITSCHI- 
b a b i n ,  C. 1923. III. 1021). — Methylierung von V. erfolgt durch Turbinieren in yerd. 
Soda mit (CH3)2S 04. Kocht man das Roliprod. mit PAe., so geht VII. in Lsg., wahrend
VI. (vgl. unten) zuriickbleibt, welches aus W. ( +  Spur Saure) umkrystallisiert wird.
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In der Mutterlaugo befindet sich etwas IV. — p,P'-Dibrom-N-metliyl-a-pyridonnilrimid, 
OsHsOoNjBrj (VI.). Aus II. in konz. H2S04 mit H N 03 (D. 1,4) boi nicht iiber 5°, nach
1 Stde. auf Eis. Nadeln aus W., E. 186—187° (Zers.), unl. in Alkalion u. verd. Sauren.
— /1,p'-Dibroni-N-melhyl-«.-pyridon, CaH5ONBr2 (IV.). 1. Aus VI. durch Eintropfen von 
5%ig. NaOH in die sd. wss. Lsg. (starko N20-Entw.). 2. Aus II. in 10%ig. H„SO, 
nut N aN 02 bei 0°. Seidige Nadeln aus W., E. 182°, unl. in Alkalien u. verd. Sauren. 
(Ber. Dtseh. chem. Ges. 61 . 123G—44.) L in d e n b a u m .

J. P. Wibaut und J. Overhoff, Uber eine neue. Darstellungsimlhode von 2,2'-Di- 
pyridyl. 40 g 2-Brompyridin u. 80 g Cu-Pulver in 75 ccm Cymol ]/„ Stde. auf Sandbad 
kochen, nach Zerklcinerung des zusainmengekitteten Cu noch 1 % Stde. kochen, iiber- 
sehiissige HC1 zugeben, Cymol mit W.-Dampf abblasen, Riickstand stark alkalisieren, 
mit Dampf dest. (ca. 5 1 W. libertreiben), Dcstillat mit NaCl sattigen, ausathern, 
A. mit gut wirkendem Aufsatz abdest. Ausbeute an 2,2'-Dipyridyl 60%. E. 70,1°, 
Kp. 273.—275°. Pikrat, F. 157—158,5°. — Wendet man weniger Cu an, so bildet sich 
reichlich Pyridin. Mit 2-Jodpyridin yerliiuft die Rk. weniger glatt. 2-Chlorpyridin 
reagiert nicht. (Ree. Trav. chim. Pays-Bas 47. 761—63. Amsterdam, Univ.) Lu.

Heinrich Biltz und Hans Rakett, Kaffeidin und Kaffeidincarbonsaure. Es war 
bisher unentschieden, ob dic alkal. Aufspaltung des Kaffeins zur Kaffeidincarbonsaure 
an der Stelle 1,2 oder 2,3 erfolgt. Vff. zeigen, daB ersteres der Fali ist, die Sauro also 
Formel 1. besitzt. Das aus ihr durch C02-Abspaltung heryorgehende Kaffeidin (II.) 
ist eine einsaurige Base, u. zwar beruht die bas. Natur auf dem N-Atom 3, da auch I. 
ais einsaurige Baso wirkt. Mit AgN03 bildet II. ein Komploxsalz. Wahrend II. ais 
sek. Amin (NH in 8) ein Nitrosoderiv. liefert, ist I. nicht nitrosiorbar. Folglich steht 
das CO;,II an 8, denn die NH-Gruppo 7 reagiert nicht mit H N 02, da die iihnlich gebaute 
Allokaffursaure ebenfalls nicht nitrosierbar ist. Auch die Benzoylierung u. Methylierung 
von II. erfolgen sicher in 8. — Der bisher imverstandlieho oxydative Abbau von II. 
zu Dimethylparabansdure ist so zu erklaren, daB der Ring in 2,3 aufspaltet, das 3-standigo 
N u. die 5-standige Seitenkette abgesprengt werden u. das so gebildete Zwischenprod.
III. sich unter H 20-Abspaltung cyclisiert. — Die Doppelbindung 4,5 in II. konnte 
nachgewiesen werden, donn mit CH3OH u. Cl entsteht Verb. IV. — Durch Chlorwasscr 
wird II. zu einom Prod. abgebaut, welchom Vff. Formel V. zuweisen. — Die Riick- 
yerwandlung von II. in Kaffein gelingt leicht, wenn man das Nitrat mit C1-C02C2H- 
u. konz. Sodalsg. sehiittelt oder einfacher dessen wss. Lsg. mit K-Cyanat einige Zeit 
stehen laBt u. mit Chlf. ausschuttelt. — Mit Hamstoff kondensiert sich II. zum Amid 
der Saure I., welches durch Sauren unter CH3-NH2-Abspaltung in Theobromin iiber- 
gefiihrt wird. — Mit CSC12 liefert II. 2-Tliiokaffein, von dem aus eine Anzahl weiterer 
Deriw. dieser Gruppe gewonnen wurde.

(7) (0)
CH3. NH.CO i . CH..NH.CO II. C0-N(CH3).C 0,II
HO-OC C-N(CHa) (5)C-N(CH3) (2) CH3. NH.CO
O B . - M --------N> C H  o t i i --------- N “ <•

(8) (4) (3) 8

CH3.NII.CO HC(OH).N(CH3)
IV. Ć(OCH3).N(CH3) CH3 • NH • C(OH)----- NH> C °

CH3-NH-Ć(OCHl-------- NT> v -
V o r s u c h e .  Kaffeidinnitrat, C7H12ON4, H N 03. Kaffein mit 2-n. NaOH bis 

zur Lsg. sehutteln (85—90 Stdn.), unter Kiihlung mit konz. H N 03 versetzen. Prismen 
aus wenig W. oder viol A., F. 215° (Zers.). Ausbeute 41%. Gewinnung yon I. aus der 
Mutterlaugo vgl. unten. — Kaffeidin, C7HJ2ON4 (II.). Lsg. des yorigen in 30%ig. Soda 
20-mal mit Chlf. aussehuttoln, Ausziige im Vakuum eindampfen. Seidige Prismen, 
seltener Tafeln aus A. oder PAe., F. 93°, meist 11. Wirkt nicht diuret. u. yerandert 
nicht den Blutdruck. Perchlorat, C,HJ2ON4, HC104, Prismen aus A., E. 220—221“ 
(Zers.). Hydroclilorid, C7H12ON4, HC1, mit sd. methylakoh. HC1, Prismen aus CH3OH,
F. 215° (Zers.). Vanadylmalomat vgl. S c h r a m m  (C. 19 2 7 . I. 2894). — Silberditcaffeidin- 
nitrat, [Ag(C7H120N 4)2]N 03. II. u. AgN03 in wenig w. NH4OH losen, mit Essigsaure 
ansiiuern. Niidelchen, wenig bestandig, nicht umkrystallisierbar. — Benzoylkaffeidin, 
CmH160 2N4. Aus dom Nitrat mit Benzoylchlorid u. KOH. Tafeln aus Essigester,
F. 174°, bestandig gegen yerd. Sauren, zers. durch Laugcn. — NitrosoTcaffeidin, 
C7Hn O„Nr. Konz. wss. Lsg. von II. u. NaN02 mit Eg. yersetzen. Auch aus II. u. Amyl- 

X. 2. " 39
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nitrit. Prismen aus A. oder Essigester, F. 155° unter Aufschaumen, bestandig gegen 
k. konz. Lauge. —  Methylkaffeidin. Lsg. des Nitrats in 30%ig- Soda mit (Cfi3)2S 04 
schiitteln, durch Eintropfen von 23%ig. KOH alkal. halten, mit Chlf. ausziehen. 
Aus PAe., F. 86°. Perchlorat, CsH14ON4, HC104, Prismen aus CH3OH, F. 173°. — Von 
Diazomethan wird II. nicht angegriffen. — Mit H20„ lieferte II. sehr wenig Prismen 
(aus A.), Dunkelfarbung ab ca. 190°, Zers. gegen 224°. — Oxydation von II. zu Di- 
methylparabansaure erfolgt am besten durch Abrauchen mit konz. H N 03. Aus W.,
F. 154°. — Kajfeidin-4,5-glykoldimethylatherhydrochlorid, C3H 190 3N4C1 (nach IV.). In 
absol. methylakoh. Lsg. von II. unter Kiihlung trockenes Cl leiten, gel. Cl durch trockcne 
Luft cntfcrnen, im Vakuum uber H2SO., u. NaOH eindunsten, letzteres nach Aufnehmen 
mit CH3OH wiederholen. Tiifelchen, sil. in W. — Freie Base, C3H180 3]Sr4 (IV.). Voriges 
in CH3OH mit Soda zerlegcn, mit Chlf. ausziehen. Tafelehen aus Essigester, F. 164°.
— l-Meihyl-2-oxo-4-methylamino-4,5-dioxyte,trahydroim\dazolhydrochbrid, C5H 120 3N3C1 
+  HnO (nach V.). Wie yorst. Hydrochlorid, jedoch in wss. Lsg. Monokline Tafein 
aus sehr wenig W. durch Verdunsten im Vakuum, F. 112°. Wird durch sd. 2-n. NaOH 
zu Oxalsaure abgebaut. — Freie Base, CsH u 0 3N3 (V.). Aus der eisgekuhlten konz. 
wss. Lsg. des yorigen mit K-Cyanat. Nadelbuschel, seltener Prismen aus A., F. 163° 
(Zers.), sil. in W.

Kaffeidin-8-carbonsaureamid, C8H130 2N5. In Schmelze von II. u. Hamstoff bei 
135— 140» HC1 leiten. Prismen aus W., dann A., F. 244—245°. Cberfiihrung in Theo- 
bromin dureh Einleiten von HC1 in die gekiihlte alkoh. Lsg., Kochen mit verd. Sauren 
oder Soda, Abrauchen mit HC1 oder Erłntzen iiber den F. — 2-Thiokaffein, CsH I0ON4S. 
Wss. Lsg. des Nitrats von II. u. Soda mit CSC12 schiitteln u. allmahlich KOH zusetzen. 
Hellgolbc, seidige Nadeln aus viel W. oder A., F. 205°, 1. in starken Sauren, bitterer 
ais Kaffein, stark diuret. wirkend. Perchlorat, C8H10ON4S, HC104, Krystalle aus HC104- 
haltigem A., F. 239—240° (Zers.), yon sd. W. oder A. gespalten. — 2-Thio-8-chlorledffein, 
C8H90N 4C1S. Durch Chlorieren des yorigen in sd. Chlf. Gelbe, seidige Nadeln aus A.,
F. 186— 187°, 1. in starken Sauren. —  2-Thio-8-methoxykaffein, C9H120 2N4S. Voriges 
mit l% ig. NaOCH3-Lsg. bis zur Lsg. erhitzen, mit verd. HC1 neutrahsieren, mit Chlf. 
ausziehen. Nadelchen aus CH3OH, F. 174°. — 2-Thioletramethylharnsaure, C9H i20 ,N 4S. 
Voriges mit wenig CH3OH im Rolir 2 Stdn. auf 200° erhitzen. Hellgelbe Nadelbiischel 
aus A., Dunkelfarbung ab 260°, F. 297—298°. — l,3,7-Trimetkyl-2-thiohamsaure, 
CgHjoOcNjS. Durch Envarmen des yoryorigen mit verd. HC1. Nach Umfallen aus yerd. 
NH4OH Nadeln aus Eg., F. 343° (Zers.), 1. in konz. Sauren. — 1,3,7-Trimethyl-2,8-di- 

' thiohamsaure, C8Hi0ON4S2. Durch Kochen yon 2-Thio-8-chlorkaffein mit wss. KSH- 
Lsg. u. Ansauem. Gelbe Nadelchen aus viel W., dann Bzl., F. 285° unter Dunkel
farbung. Salze: G ^ O N ^ N a  u. G ^ O N ^ K ,  gelbe Nadeln aus 33%ig. Lauge, dann 
CH3OH bzw. 60°/oig. A. — 2-Thio-8-mercaptolcaffein-S-methylather, C9H12ON4S2. Aus 
yorigem mit (CH3)2S04 u. KOH. Prismen aus A., F. 183°. — Athyldther, C10H 14ON4S2. 
Mit C2H5Br. Hellgelbe Nadelchen aus Lg., F. 156°. — AUyldther, Cu H14ON4S2, gelbe 
Prismen aus W., F. 98°. — Kafjeidin-8-carbonsdure (I.). Mutterlauge des Nitrats 
von II. mit' Na-Acetat u. Cu-Acetat yersetzen, schlammiges Cu-Salz durch Dekan- 
tieren auswaschen, aus NH4OH +  Essigsaure umfallen, dekantieren, mit H2S siittigen, 
Filtrat bei 40° u. 12 mm einengen, im Exsiccator yóllig yerdunsten. Aus Eg. +  Bzl. 
erha.lt man die Essigsaureyerb., F. 127—129°, aus Aceton die reine Saure, F. 159° 
(Zers.). LaBt sich weder yerestorn noch benzoylieren. Nitrat, CsH120 3N4, H N03, 
mit konz. H N 03, Prismenbiischel aus A., F. 173° unter Aufschaumen. Perchlorat, 
C8H ]2OsN4, HC104, Prismen aus CH3OH, F. 167—168° unter Aufschaumen. Hydro
chlorid, C8Hj20 3N4, HC1, mit methylalkoh. HC1, Prismen aus A., F. 179° (Zers.). (Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61. 1409—22. Breslau, Univ.) Lindenbaum .

John Masson Grulland und Cyril Joseph Virden, Die Konstilution des Thebenins. 
Die Bldg. von Thebenin aus Kodeinon erldarten SchÓPF u. BORKOWSKY (Ll33BlGs 
Ann. 458.148; C. 1927. II. 25. 46) durch 1,4-Addition von W. an das in der Enolform 
des Kodeinons (I) yorliegende konjugierte System. Dieses Zwischenprod. H soli dann 
durch eine Codein-Pseudocodeinumlagerung in IH u. weiterhin in Thebenin (IV) iiber- 
gehen. II entspricht aber dem 14-Oxylcodein, das bei der Red. yon 14-Oxykodeinon 
entstelit. Dieses bleibt aber beim Kochen mit HC1 (D. 1,07) unverandert u. gibt mit 
Acetanhydrid kein Triacetylthebenin, sondern eine Mischung von 2 Basen, dereń 
Konst. noch nicht ermittelt worden ist. Vff. halten daher die Erklarung der Thebenin- 
bldg. yon SCHOPF fiir unwahrscheinlich.

Wahrend die Stellung der OCH3-Gruppe u. der beiden OH-Gruppen im Thebenm
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eindeutig festgelegt ist, geht die Haftstelle der Seitenkette lediglich aus der Umwand- 
lung in Thebenol (V) u. dessen Ubergang in Pyren hervor. Vff. bevorzugcn fiir Thebenol 
Lormel VI aus sterischen Griinden u. gelangen auf synthet. Wege zu einem eindeutigen 
Beweis fur den Ort der Seitenkette des Thebenins. Die naeh P s c h o r r  aus Metlicbenin 
uber 3,4,8-Trimetkoxy-5-vinyI-phenanthren erhalteno 3,4,S-Trimełhoxi/-phenanlhren- 
5-carbonsaure wurde in iiblicher Weise in das Azid  verwandelt, das beim Verkochen mit 
A. jedoch meht das erwartete Urethan, sondern das Lacton der 4-Oxy-3,S-dimethoxy- 
phenanthren-5-carbonsdure (VII) lieferte. Die leichte Hydrolysicrbarkeit der 4-standigen 
Methoxylgruppe findet man auch beim 3,4,8-Trimełhoxy-5-cyan-phenanthren, das bei 
der Hydrolyse gleichfalls VII liefert. Ferner begegnet man dieser Erscheinung beim 
Umkrystallisieren von Trimethoxy-vinylplienantliren aus Eg., wobei Methebenol ent
steht.

Das bei der Oxydation von 3,4,8-TrimcthoxyYinylphenanthren entstehende Haupt- 
prod., pisH-ioO,!, v o n  P s c h o r r  Oxyniethebenol genannt, erwics sich ais 5-Aldeliydo-
3,4,S-tnmethoxy-phenanłhren (VIII), das bemerkenswerterweiso nicht zur entsprechenden 
Carbonsaure VII oxydiert werden kann. Diese Umwandlung gelingt nur auf indirelctem 
Wege iiber das Oxim  von VIII, das beim Kochen mit Acetanhydrid u. Na-Acetat
3,4,8-Tnmetkoxy-5-cyanphena7ithren gibt. Dieses wird von alkoh. KOH nicht yerseift 
sondern nur von sd. HCl-Eg., wobei >11 entstelit, oder naeh tTberfuhrung in das Hydro- 
chlond des entsprechenden Iminoesters. Bei der Wasserabspaltung aus dem Oxim von 
VIII entsteht eine Base Cl7H130 2N, die ais 3,8-JJimelhoxy-lhebenidin (IX) betrachtet 
wird. Moglicherweise Iiegt auch das Isomere vor, indem die Stellung von N  u. CH ver- 
tauscht ist.

C H -N -M e

MeO . / V

CH-N-M e

M e O ,^ \

■ S i )
NH-CHs.CH8- ^ \ - ^  
ile ' ^
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Da sieli also dic Umwandlung des Methebenins in 3,4,5,8-Tetramethoxy-phen- 
anthren ais undurchfiihrbar envics, yerwandeltcn Vff. das 3,4,8-Trimethoxy-5-vinyl- 
plienanthren durch katalyt. Red. in 3,d,8-TTWiei1ioxy-5-ut]iyl-/phciuiiitlircnJ dessen Koiist. 
auf synthet. Wegc siehcrgestellt wurde. p-Methoxy-acetophenon wird, _ nach C le m - 
M ENSEN zu p- Alhylanisól red., nach A d a m s  u . L e v i n e  (C. 1 9 2 4 .1. 1186) in 6-Melhoxy- 
3-alliylbenzaldeliyd iibergefuhrt u. iiber das Azlacton u. 6-Metlioxy-3-dtliylplienyl-brenz- 
traubensdure in G-Met]ioxy-3-alliylphenylessigsdure iibergefuhrt. Die Kondensation ilires 
Na-Salzes mit 2-Nitroveratrumaldehyd in Eg. bei 100° fiihrt zu einer Mischung yon 
trans-u.-(6'-Methoxy-3'-athylphenyl)-2-nilro-3,4-dimethoxyzimłsaure (X) u. łrans-2-Nitro-
3.4-dimet}ioxyzimtsaure (XI). Bei der Red. mit F eS04 u. NH3 liefert X die tra7is-cx.-(6 -
Methoxy-3'-athylplienyl)-2-amiiio-3,4-di'*nel1ioxyzi7ntsdure, die beim Verkoclien lhres 
Diazoniumsulfats in wss. methylalkoh. Lsg. 3,4,8-Tri7netlioxy-5-dtliylplieim7ithren-
O-carbonsaure (XII) gibt. Beim Erhitzen ihrer Lsg. in Eg. auf 230° rerlicrt sie CO, 
unter Bldg. von 3,4,8-Trimethoxy-5-dthylplienanthren, das ident. war mit dem aus 
Thebenin hergestellten Praparat. iL ,

V e r s u c h e. 3>4,8-Trunethoxy-5-vinylphenanihren, aus Dimethyl-methebenm- 
methylsulfat vom F. 283—285° durch 12-std. Kochen mit 20°/oig. NaOH. Nadeln 
vom F. 121°. — Metliylester der 3,4,S-Trimetlioxyp'hciumtliren-5-carb(msdure, aus CH3OH, 
-p. 149—151°. —  Ilydrazid der 3,4,S-Triinethoxyphena7ithren-5-carbonsdure, CI8H ,80 4N,, 
aus A. Nadeln vom F. 177°. Daraus in Eg. mit N aN 02 unter Kiihlung das Azid  ais 01, 
das bald krystallisiert. Zers. sich bei langsamem Erhitzen allmahlich boi 65°, explodiert 
aber bei raschem Erhitzen auf 80°. — 5-Aldeliydo-3,4,S4ri7netlioxyphe7Mnthren,C^zOt 
(VIII), aus A., dann aus Bzl. +  Lg. Platten vom F. 151°. Semicarbazon, Ci9H J0O4IMj, 
aus Nitrobcnzol, F. 243—246° (Zers.). Oxim, CI8H]70 4N, aus Bzl. mit V* Moj. Krystall- 
bcnzol in schmutziggelben rautenformigen Blattchen, die bei 110° erweichen u. bei 
153° geschmolzcn sind. Na-Salz des Oxims, cremcfarbige Blattchen. — 3,4,8-Tnmelh- 
oxy-5-cyanphenanłhren, aus VIII u. siedendem Acetanhydrid u. Na-Acetat 6,5 Stdn., 
mit W. gefallt. Aus CH30H  hellbraune Nadeln vom F. 145— 146°, 1. in Bzl. mit blauer 
Fluoreseenz. Aus der essigsauren Mutterlauge 3,8-Dimethoxythebenidin ,C]7H 130 2.N (IX), 
aus CH3OH orangefarbige Blattchen vom F. 229—230°. Orangegelb 1. in verd. HU  
mit griiner Fluoreseenz, in konz. H„S04 mit intensiv smaragdgruner Fluoreseenz, in 
Chlf. mit blauer Fluoreseenz. Pikrat aus CH3OH orangefarbige Nadeln vom F. 
(Zers.). — Lacton der 4-Oxy-3,S-dimethoxy-plieiw,nthren-5-carbonsaure, C]7H120 4 (YU).
1. Durch Zers. des Azids der 3,4,8-Trimethoxy-phenanthren-5-carbonsaure bei 65 .
2. Aus dem Hydrazid der gleichen Saure mit Methyl- oder Amylnitnt m alkoh. HU  
bei 0°. 3. Aus 3,4,8-Trimethoxy-5-cyanphenantkren durch 6-std. Kochen mit emer 
Miscliung gleicher Tcile Eg. u. konz. HC1. 4. Aus dem gleichen Nitril in CH3OH-haltig. 
Bzl. mit HC1 u. Zers. des in hellbraunen Nadeln ausfallenden Hydrochlorids des Immo- 
esters mit w. W. Aus Eg. gelbliche Nadeln vom F. 246—247°. Unl. in sd. NaOH, 11- 
in sd. methylalkoh. KOH, aus der mit W. das unyeranderte Lacton ausfallt. lJie 
Spaltung der OCH3-Gruppen erfordert melirstd. Erhitzen auf 150—160° mit HJ. Das 
dabei auskrystallisierende Lacton der 3,4,S-Trioxy-phenantliren-5-carbonsaure krystalii- 
siert aus A. in Nadeln, die sich von 305° an zersetzen.

p-Ałhylanisol, aus p-Methoxy-aeetophenon nach CLEM MENSEN, 01 vom Kp. 1JJ 
bis 200°. Ausbeute 40°/0 der Theorie. 6-Methoxy-3-athylbenzaldehyd, aus vorst. Verb. 
in Bzl. mit Zn-Cyanid, HC1 u. A1C13 12 Stdn. bei 50° unter lebhaftem Riikren. Uber 
die Bisulfitverb. gereinigt. 01 vom Kp. 261—262°. Semicarbazon, Cn H 150 2I\3, aus 
A. Nadeln vom F. 226—227°. — 5-Keto-2-phenyl-4-(6'-methoxy-3 -uthylbenzyltden)-
4.5-dihydrooxazol aus vorst. Aldehyd u. Hippursaure in Acetanhydrid mit Na-Acetat. 
Aus Eg., Essigester oder A. hellgelbe Nadeln vom F. 159°. — Daraus durch 1 -̂stci. 
Kochen mit 10°/oig. NaOH das Na-Salz der 6-Methoxy-3-athylplienyl-brenzlraubensaure,
C.oHjgO.jNa, aus W. Platten vom F. 184° mit l/2 H.,0. Die freie S a u r e ^ krystallisiert 
aus CH3OH in gelben Prismen vom F. 185°. Daraus mit o-Plienylendiamm 
2-(6'-methoxy-3'-athylbenzyl)-chinoxalm, ClsH le0 2N5, aus A. Nadelchen vom l t . l o  
bis 185°. — 6-Methoxy-3-dthylp7ienylessigsaure, Cn HI40 3, aus vorst. Saure mit i i 2U2. 
Aus PAe. Blattchen vom F. 68—69° 11. in A., A., Bzl. Na-Salz sil. in W. — trans- 
tt.-{6'-Metlioxy-3'-iithylphenyl)-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure, C20H21O7N (X), aus yorst. 
Na-Salz u. 2-Nitroveratrumaldehyd mit Acetanhydrid 72 Stdn. bei 100°. Aus A. 
citronengelbe Prismen vom F. 193—194°. NH4-Salz, aus W. hellgelbe seidige Nadeln. 
Neben X entsteht irans-2-Nitro-3,4-dimelhoxyzimtsdure, C^HhOgN (XI), Trennung jon  
X durch fraktionierte Fallung des Gcmisches der Na-Salze mit HC1, wobei zuerst A
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ólig ausfallt. XI krystallisiert aus A. in Nadeln vom F. 229°. XI entstelit a
1-std. Erhitzen einer Mischung yon 2-Nitroveratrumaldehyd u. Malonsaure n 
in Ggw. von Piperidin auf 100°. 2-Amino-3,4-dimethoxyzirMaure, Cn H130 ,,  
mit FeS04 u. NH3. Aus A. Nadeln vom F. 173—178° (Zers.). Hydrochloril 
Blattchcn. Acełylderiv., aus A. Nadeln vom F. 253° (Zers.). — 7,8-Dimethoxył 
aus vorst. Verb. mit Acetanhydrid in Ggw. von konz. H„S04 15 Min. bei 100°.
Platten yom F. 166—168°. — lrans-a-(6'-Metlioxy-3'-ałhylphenyl)-2 -amino-3,4-u,wu&in~ 
oxyzimtsaure, G20H23O5N, aus X mit FeS04 u. NH;l 30 Min. bei 100°; aus Bzl. citronelt*- 
gclbo Prismen vom F. 151—152°. — 3,4,6-Trimetlioxy-5-athylphenanthren-9-carbonsdure, 
C2oH20Oj (XII), aus Bzl. Nadeln vom F. 207°. — 3,4,S-Trhnethoxy-5-dthylphenanthren, 
C]9H20O3) 1. aus XII in Eg. 44 Stdn. bei 230°. 2. Durch katalyt. Hydrierung yon Tri- 
methoxyvinylphenanthren in CH3OH mit Pd-Tierkohle. Aus A. Nadeln vom F. 112 
bis 113°. Nach dem 1. Vcrf. entsteht noch eine zweite Substanz, wahrscheinlich das 
Lacton der S-Oxy-3,4-dimethoxy-5-athylphenanthren-9-carbonsaure, CJ9H I60 4, die aus 
CH30H  zuerst auskrystallisiert. Aus A. F. 165—166° gelbe Saulen. Aus der alkal. 
Lsg. dieses Lactons fiillt beim Ansauern eine Saure aus, dio yon dem Lacton yerschieden 
ist. Aus A. ldeine Prismen yom F. 155—157°. (Journ. chem. Soc., London 1928. 
921—34. Oxford, Dyson Perrins Labor.) ' O hle.

Ernst Spath und Otto Hromatka, Ober Alkaloide von Corydalis cava. XII. Die 
Synthese des d-Bulbocapninmeihyldthers. (XI. ygl. C. 1928. I. 1967.) Nachdem durch 
Abbauyers. die yon G a d  a m e r  fiir das Bulbocapnin aufgestellte Formel W bis auf 
die Stellung der Hydroxyl- u. Methoxylgruppe in Kern D  ermittelt worden war, kann 
diese Formel nunmehr durch Synthese des Bulbocapniniriethylćithcrs sichergestellt 
werden. Die Synthese geht aus vom (2-Nilrolionwveratroyl)-homopiperonylamid (I), 
das aus 2-Nitrohomoveratroylchlorid u. Homopiperonylamin in Bzl. unter Zusatz yon 
NaOH entsteht. Das Chlorid wird aus der Saure am besten mit SOC1, bereitet, wobei 
keine Verharzung eintritt. Der BingsehluB zur Dihydroisochinolinbase 13 erfolgt in 
loluol mit P20 5, wenn man die Rk. auf 60—70 Min. ausdehnt u. mit kleinen Substanz- 
mengen bei groBer Verd. arbeitet. Das iiber das Jodmetliylat bereitete Chlormethylat 
dieser Base (III) lieferte bei der Red. mit Sn in alkoh. salzsaurer Lsg. das Amin IV, 
das bei der Diazotierung, Zers. mit Cu-Pulver u. Red. mit Zn-Staub u. konz. HC1 in 
Bulbocapninmethylather (V) ubergelit. Die Reinigung desselben gelang durch Fralctio- 
nierung im Hochyakuum. Die Spaltung des Racemats liefi sich mit 1-Weinsaure durch- 
fiihren.

CII CII,
i ^ C H ,

>  
c

In -c ii 'N-cir.,

c h 3° > _
V e r s u c h e. 2-Nitrohomoveratroylchlorid, aus Nitrohomoveratrumsaure durch

2-std. Erhitzen auf 50° mit SOCl2, F. 54—56°. — (2-Nitrohomoverałroyl)-honu>pi'peronyl- 
amid, ClgH20O,N2 (I), aus CH30H  Krystalle yom F. 158°. — (2-Nitro-3,4-dimethoxy- 
benzyl)-6,7-methylendioxydihydroisocJiinolin, Cj9H]80 6N2 (H), aus CH3OH Krystalle vom 
F. 167,5—168°. Hydrochlorid, Krystalle vom F. 217—218°. Jodmetliylat, aus W. hell- 
gelbe Krystalle yom F. 192—193° Zers. Clilormethylat, 11. in W. amorph. (2-Aniino-
3,4-dimetlioxybenzyl)-6,7-met1iylendioxy-2-'methyltetrałiydroisochinolin (IV), braunes 01. — 
d,l-Bulbocapninmethyldther, C20H21O4Ń, aus A. Krystalle yom F. 133°. Pikrat, ‘Krystalle
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vom E. 213—214° (Zers.). — d-Bulbocapninmeihyl&ther, aus PAe. Krystalle vom F. 128 
bis 129°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 6 1 . 1334—42. Wien, Univ.) O hle.

F. Wessely und E. Demmer, Die Konstitution des Fraxelins. Fraxetin, das Aglykon 
des Glykosids Eraxin, ist ein Trioxycumarinmono:methy]ather, fiir welchen 12 Struktur- 
formeln donkbar sind. Zur Ermittlung der Konst. haben Vff. 2' raxeiindivicłhylutJicr 
durch Ringaufspaltung u. Methylierung in die entsprechende Tetramethoxyzimtsaurc 
iiborgefiihrt u. diese oxydiert. Die erhaltene Saure war nach ihren Eigg. mit der durch 
Oxydation von Petersilienól erhaltenen 2,3,4,5-Tetramethoxybenzoesaure ident. u. wurde 
zum Vergleick ans Apiolsaure, dereń Konst. ais 2,5-Dimethoxy-3,4-methylendioxy- 
benzoesaure feststeht, dargestellt. Dio CH2- Gruppe wurde nach Spatii u. Q u ie te n sk y  
(C. 1927. II. 2184) abgespalten u. die so'gebildete 2,5-Dimetlioxy-3,4-dioxybenzocsdure 
methyliert. Aus der Identitat der beiden Sauren folgt, daB Fraxetin ein Deriv. yon I. 
ist. — Sodann wurde Fraxetindidthylather demselben Abbau untorworfen wie der 
Dimethylather. Die erhaltene Saure war ident. mit dem Diathylather obiger 2,5-Di- 
methoxy-3,4-dioxybenzoesaure. Daraus folgt fiir Frasetin die Konst. II. ł i ir  Fraxin 
sin(j — je nach der Stellung des Glykosorestes — noch 2 Formeln móglich.

Y e r s u c h e .  Fraxetin, Cj0H8O5 (II.). Aus Eraxin mit verd. H2S 0 4 oder HC1 
(W.-Bad). Plattchen aus vcrct A., Gelbfarbung ab 150°, F. 227—228° unter Braun-

mals 6 Stdn. erhitzt, isolierter Tetramethoxyzimtsauremethylester mit sd. n. NaOH 
yerseift, freie Saure (Rohprod.) mit yerd. KMnO., bei Raumtemp., dann 50—60° oxy- 
diert, SO, eingeleitet, angesauert, ausgeathert. Erhaltene 2,3,4,5-Tetramethoxybeiizoc- 
sdure, Cn HM0|„ bildet Nadeln aus yerd. A., F. 87,5°. — Fraxelindidthyldther, Cj,,H j60 5. 
Aus II. in absol. A. mit ath. Diazoathanlsg. Nadeln ans verd. A., F. 81—82°. —
2,5-Dimethoxy-3,4-didthoxyzivitsdurermthylesler, Cj6H22O0. Aus yorigem wie oben. 
Krystalle, F. 62—74°. — 2,5-Dimethoxy-3,4-didthoxijbe.nzoesdure, C]3HjS0 6. Aus yorigem 
wie oben. Krystalle aus yerd. A. oder PAe., E. 83°. — 2 ,5-Dimethoxy-3 ,4-dioxybenzoc- 
sdure, C0H10O6. Apiolsaure mit 2 Moll. Resorem u. konz. ILSOj auf W.-Bad erwarmen, 
bis ein Tropfen mit W. nur noch geringen Nd. gibt, in W. giefien, Filtrat im App. aus
athern, A.-Riickstand mit NaHC03 u. A. reinigen. Aus Essigester u. PAe., i .  
bis 147°. — Diese Saure liefert mit Diazomethan u. Diazoathan nach Yerseifen der 
gobildeten Ester Sauren, welche mit obiger Tetramethoxy- u. Dimethoxydiathoxy- 
benzoesaure ident. sind. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1279 84. Wien, TJniv.) Lii.

H. Fischer und Paul Rothemund, Bestimmung des aktiven Wassersioffs im  Hamin, 
tinigen Derivalen und in  Pyrrolen. III. Mitt. (II. vgl. C. 1927. II- 2500.) ZurKlarung 
der Frage nach der allgemeinen Giiltigkeit der ZEBEW ITINOFF-M ethode haben Vli. 
einfachere Pyrrolderiw. u. eine Reihe von Haminen u. Porphyrinen von neuem unter- 
sucht. Dabei wurde auf alle mogliehen Fehlerquellen u. besonders genau auf den Bhnc - 
wert geachtet. Die besten Ergebnisse wurden mit Py. vom Blindwert 0 erhalten; da 
derselbe aber bereits nach einmaligem Offnen des GefaBes in die Hóhe geht, muute o 
ein hóherer Blindwert in Kauf genommen werden (ygl. Tabelle Original). Samtncno 
Bestst. wurden in N-Atmosphare durchgefiihrt u. auf yollkommene Lsg. der Korpei 
geachtet. Da beim Zugeben der GlUGNAIlD-Lsg. ein starker Nd. entsteht, da ferner 
die entwickelte Gasmenge abhangig von der Art des Durchschiittelns ist, wurde immer
1 Ślin. lang geschiittelt. Bei den Porphyrinen ist die Rk. nach dieser Zeit sicher nocli 
nicht zu Ende, die Werte fiir diese Kórperklasse sind also prakt. hóher. BiS-yl, - 
dimethyl-3-carbdtlioxypyrryl]-methen ergab 1—1,5 akt. Wasserstoffe in leidliehor Uber- 
einstimmnng mit der Theorie, gegen den friiher gefundenen 2, wahrend das zugohoiige 
Bromhydrat 2,6— 2,97, also 1 akt. Wasserstoff mehr aufwies ais die Theorie fordert. 
Seltsam mutet das boi dem gut krystallisierenden Aldazin aus 2,4-Dicarbdłnoxy- - 
mełhyl-5-formylpyrrol im Yergleioh zu seinem orange gefarbten Kupferkomplexsa z 
gefundene Ergebnis an, denn statt des zugunsten des Aldazins erwarteten Unterscnie s 
fm akt. Wasserstoff ergaben beide Kórper annahernd gleiehe Werte. Aus den bei den 
oinfachen Pyrrolderiw. gefundenen Ergebnissen kommen_Vff. zu dem SchluB, dau 
aufler den NH-Gruppen auch die Methingruppen mit reagieren. Das ist jedoch men 
immer der Fali, wio die Unters. des [2-Methyl-3-carba(hoxy-4-oxypyrryl}-[2 ,4 -dimetnyi-

OH O H

fiirbung. — Dimctliyldther. Mit Di
azomethan. F. 103— 104°, Kp.0.o 
90—100°. — Zum Abbau wird 
dieser mit 2 Moll. NaOCH3-Lsg. im 
Rolir 6 Stdn. auf 100° erhitzt, nach 
Erkalten u. Zusatz yon CH3J noch-
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3 -wrbatiioxypyrryl]-7ne(hcn.s beweist; gefunden wurden 2 akt. Wasserstoffe, wahrend 
unter obigei: Voraussetzung 3 zu erwarten gewesen waren. Von den kompliziorter ge- 
bauten Methenen wurde das Bis-\3-iwthyl-4.carbathoxy-2.(3'-carbdthoxy-4’-metlfyl- 
J -at/miylpyrrol)-dipyrryl]-niei]ien untersucht. Boi Mitrechnung der sauron Pyrrol- 
korne enthalt es 3 akt. Wasserstoffe; mit der Methingruppe wurden es sogar 4 sein, 
gefunden wurden a,ber nur 2,6. Vff. erklaron dieses Ergebnis damit, daB einerseits 
das Porphyrin durch die GRIGNARD-Lsg. sofort gefallt wird, anderersoits die Rk. nicht 
zu Endo gont, aufierdem ist der BImdwort 0 nicht erreichbar. Esakto Werte wurdon 
geiunden beim Hamindimelhylester u. beim Tetramcthylharnaioporphyrineisensalz. Da, 
wio bereits friiher ausgesprochon, fur Hamin am haufigstcn 3 akt. Wasserstoffe fest- 
gestolit werden konnten, glaubon Vff., an ihrer in dor I. Mitt. (C. 1 9 2 6 . I. 3059) dar- 
gelegten Beurtoilung der ZEREWITINOFF-Rk. fosthalten zu miisson. Boi den gut 
krystallisierenden Xanthoporphinogonen ergab sich wiederum das paradoxe Resultat, 
dali Kaliumsalze mohr oder nicht viel weniger akt. Wasserstoff geben ais das Ausgan^s - 
materiał. Dio hohcn Werte boi dieser Korperklasse diirften darauf zuruckzufiihren 
som, daB auBer den Imidgruppen auch dio Mothingruppon mitreagieron, daB ferner 
uiwermeidlicho Katalysatoren die Rk. stark beeinflussen u. daB diesclben Wrkgg 
von komplizierten Pyrrolderiw. alloin ausgeldst werdon kónnen 
r< -,rUn ^ SnCht ? ^ 7don .foląende Substanzen: Hamin, C34H3()0 4N4FeCl; Koprohamatin, 
!̂oW3!U„JN.,1<o; Atiohamm, hydnert, C32H30N4FeCl; Hamindime.lhyle.sler, C,(iH ,,0 ,N ,- 

f? 01- Tetrar^thylhamatoporphyrineisenkomiplexsak, C3sH440 GN4FeCI; Atioporphyrin- 
Mg-balz, C3̂ 36N4Mg; Atioxanthoporphinogen, C32H380 4N4, das entsprechende Mono- 
łcalmnisalz, C32H370 41S4K, u. Dikaliutnsalz, C32H360 4N4K2; Octadthylxanthoporphinogen) 
VjqH.,0U4IN4; letra7mthyltetrapropylxa?ithoporphinogen, O36H40O4N4, 2 H20  ; Kopropor- 
phyn7itetmmzthylesterxantlioporphinogenf C40H4GO12N4; Koproporphyrintetrameihylester, 
-?7° r15 7 ̂  Uroporphyri7iesler, C48H52OI0N4; Isouroporphyrinestcr, C18H520 10N ,; Ocla-
athylporplnn, C..MH40lSri ; Bis-[2,4-dimethyl-3-carbalhoxypyrryl]-7nethen, ClgH„.04N2;4W- 
azm des 2,4-Dicarbatlwxy-3-methyl-5-for7mjlpyrrols, C^HjoOgN,,; Cu-Salz des Aldazins, 
u>4£i2gU8.N4Ui; Bis-\2,4-dimethyl-3-carbathoxypyrryr\-7nethcnbro7nhydrat, ClgH2,O.N.,Br- 
Acetonpyrrol, C28H3eN4; \2-Bro7n-3-carbalhoxy-4-methylpyrryl]-[2’,4'-dirnethyl-3'-carb- 
ath)xypyrryl]-melhen, C18H210 4N2Br; Azobenzol, C12H10N2; CMiioti, C6I140„; Bis- 
n rr ' n  * "Mr')®“l° x y -2-(3 -carbaihoxy- 4 '- methyl-2 '-&thenylpyrrol)-dipyrryl]-niethen,
r?TT > \2-Methyl-3-carbathoxy-4-oxy~\-[2',4'-dimethyl-3'-carbaiJioxypyi'ryl]-methen, 

(Ber. Dtsch. chem. Ges. 61 . 1268— 76. Miinchen, Techn. Hochsch.) H i l lg .
Heinrich Leopold, Uber die Carbonylzahl einiger Humi7isaure7i. Bei der Best. 

der Carbonylzahl in acid. huminic. M erck, synthet. Huminsaure aus Hydrochinon 
nach E ł l e r  u . Huminsaure aus Starkę cinmal durch Phenylhydrazin nach STRACHiS, 
ein zweites Mai durch Hydroxylamin nach H op n er wurdon ganz yerschiedene Zahlen 
erhalten; u. zwar im ersteren Ealle ungefahr sechsmal so hohe ais im zweiten. (Brenn- 
stoff-Chem. 9. 215—17. Briinn, Laboratorium f. chem. Technologie IV. der Doutschcn 
rechn. Hochschule.) B o r n s te in .
■ Walter Fuchs, Uber die sogenannte „Nitro“-Hwninsaure. In Vcrfolg friihcror 

erss. (C. 1 9 2 7 . II. 266) zur Aufklarung dor Konst. der Huminsauro gelang os Vf., 
durch sehr gelinde Behandlung mit Oxydationsmitteln die Huminsaure fast ohno 
Substanzverlust in Stoffe umzuwandeln, die in organ. Losungsmitteln 1. sind, infolge- 
dessen durch Best. ihrer Mol.-GroBe nach osmot. Methode, durch Gruppónbestst. 
u. Darst. von D criw . charaktorisiort worden konnen u. dic Aufstellung einer Formel 
ormoglichon. Durch Extraktion von Kasseler Braunkohle mit 5%ig. HCI in der Kalto 
u. Lsg. in Bzl.-A. (1:1)  erhalteno freio Huminsaure geht bei Behandlung mit 5-n. NO:,H 
boi ca. 30° in ,,Nitrohuminsaure“ iiber, die in Aceton mit wenig W. 11. ist. Durch 
CH3OH u . HCI, Dimethylsulfat oder Diazomethan liŁBt sich diese Substanz in ein 
Methylderiy. iiberfuhren, das ebenfalls in Aceton 1. ist. AuBerdem lósen sich beido 
Praparate, dio brauno amorphe Pulver darstellen, auch in Pyridin, Mischungen von 
Estern, Phenolen, selbst in A. Nach den beobachteten Rkk. ist der enthaltene N  nicht 
iQ —N 0 2, vielleicht in =NOH-Bindung yorhanden. Dio Analyse, Best. der Ester- 
u. Ather-Methoxylgehalte, der CO- u. OH-Gruppen orgaben Zahlen, die fur das Methyl- 
derir. mit einer Formel C72H5S0 3IN2 =  C59H30O1£N[(CO2CH3)4(OCH3)3(C: NOH)(CO)] 
m Einklang stohen, entsprechend dem Mol.-Gew. 1446. Die Mol.- Gew. - B estst. durch 
Kp.-Erhóhung in Aceton gaben fiir die freie Saure zwischen 1240 u. 1288, fiir das 
Methylderiy. zwischen 1250 u. 1700 sioh bewegendo Zahlen. (Brennstoff-Chem. 9. 
178—82. Mtilheim-Ruhr, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Kohlenforsch.) B o r n s te in .



572 E . BIOCHEMIE. — E ,. E n z y m c h e m ie . 1928. II.

D. J. W. Kreulen, Pyrohymatomelansdure, eine ncue aus Mercksclier Iluminsaurc 
isolierbare Verbindung. E in Beitrag zur Kenntnis der Iluminsauren. Boi der Beliandlung 
von acid. huminic. M e r c k  mit Phonol im Extraktionsapp. ging eino groBe Mcngo 
des Praparats in Lósung, dio nach Ausfallung mit Ather in 95%ig. A. nur teilwciso
1. war. Der goloste Anteil cntsprach der schon besehriebcnen Hymatomelansauro, 
der ungclóste, von braunschwarzer Farbo, fiir den Vf. den Namen „Pyrohymatomelan- 
sauro“ vorschliigt, ist ahnlich der boi langercr Erhitzung einer alkoh. Hymatomelan- 
siiurolsg. unl. ausfallenden Substanz. (Brcnnstoff-Chcm. 9. 197—98. Rotterdam, 
Laboratorium fiir Bronnstoffe ,,Gliickauf“.) B orn  STEIN.

Michele Giua, Elcmcnti di chimica organica, contrattnzione particolare della cliimica di 
guerra. Torino: Rosenberg c Sellicr 1928. (VIII, 228 S.) 8". L. 35—.

Alexander Łowy and Benjamin Harrow, An introduotion to organie chcmistry. 2nd ed. 
New York: Wiley 1928. (407 S.) Lw. 8 3.—.

E. Biochemie.
— , Nachruf fiir  Benjamin Moore. Lebensbeschrcibung des am 3. V. 1922 vcr- 

storbencn Prof. fiir Biochemie in Oxford BENJAMIN M o o r e  u . Besprechung seiner 
Arbeiten in ilirer Bedcutung fur die Biochemie. (Biochcmical Journ. 22. 1—3.) M e i e r .

[russ.] Fortschritte der biologischen Chemie. Unter der Red. v. W. Omeljanski. Lenin
grad: Wissenschaftl. chemisch-tcchn. Verlng 1927. (173 S.) R bl. 3.J5.

P. Rondom, Elementi di biochimiea, eon applieazioni alla patologia cd alla diagnostica.
2. edizione riveduta ed aggiornata. Torino: Unione tip. edit. torinese (V. Bona) 1928.
(XVII, 1177 S.) 8". Collezionc di manuali di mcdicina Utet.

E ,. E n zy m ch em ie .
Emil Abderhalden und Walter Zeisset, Weitere Studien uber die Spaltung von 

Pólypeptiden, an dereń Aufbau Amin-osauren bełeiligt sind, dereń Vorkommen in  der 
Natur bislier unbekannt ist. VIII. Mitt. Versuche mit a,a'-Diaminokorksaure enthaltcnden 
Pólypeptiden. (VII. vgl. C. 1926. II. 778.) Von den aus inakt. a,a.'-Diaminokorksaure 
liergestellten Pentapeptidcn wird keins von Hefemacerationssaft gespalten. Das 
hangt vielleicht damit zusammen, daB bei der Herst. der a,a'-Diaminokorksaure vor- 
nehmlieh dic Jlesoform entsteht, dic fermentfremd ist. Bei der Spaltung der inakt. 
a,a'-Diaminokorksiiure in die opt. Antii^oden nach E. F is c h e r  konnte nur ein Prod. 
mit geringem Drehungsvermogen isoliert werden. — Bei der Druckerhitzung der 
Pentapeptide mit W. wurden 2,5-Dioxopiperazine isoliert, die sich aus den mit der 
Diaminokorksaure gekuppelten Dipeptidkomplexen gebildet hatten.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Inakt. a,a -Dibromkorksaure, C8H i20,jBr2. Aus 50 g 
trockener Korksaure, Br u. rotem P bei gewóhnlichem Druck. Ausbeute GO—65 g. 
Krystalle aus h. W. F. 168—-169°. Aus den Mutterlaugen schweres óliges Prod., 
das nach Monaten an der Oberflache kryst. erstarrte. Darin befaud sich u. a. Oxy- 
korksaure. — d,l- oder meso-a,ot!-Diaminokorksaure, CaH]0O.N2. Aus vorst. Verb. 
durch Erhitzen mit konz. wss. Ammonialc in Glasflaschen auf 85—95°. Reinigung 
durch Lósen in der berechneten Menge li. n. IIC1 u. Fallen mit Ammoniak in geringem 
UberschuB. Ausbeute 60—65%. Zers.-Punkt 330°. — Inakt. Diformyl-a,a.’-diamino
korksaure, Ci0Hj,,OcN2. A u s  vorst. Verb. durch Kochen mit wasserfreier Ameisen- 
saure. Graustiehigc Krystallkrustc aus A. F. 209—210°. Ausbeute ca. 50%. — 
Brucinsalz der Diformyl-a.,c/.'-diaminokorksaure. Aus vorst. Verb. u. Brucin in alkoh. 
Lsg. Fraktion I F. 146—148°. Fraktion II F. 256—258° unter Zers. Fraktion U l  
F. 134— 140°, Zers. bei 210—220°. Nach Zers. der Brucinsalze u. der Formylverbb. 
resultierte rcine akt. ot.,a.'-Diaminokorksaure. Aus einer Fraktion dreliten 0,4 g in
10 ccm n. HC1 im 10-cm-Rohr +0,045°. Die weiteren Fraktionen konnten ihrer 
geringen Menge halber nicht bestimmt werden.

Die Herst. der Polypeptide erfolgte nach den Methoden yon E. F is c h e r . Das 
Halogensaurehaloid wurdo in absol. ather. Lsg. angewandt. Die Aminierung der 
Halogenacyl verbb. erfolgte in Ggw. von Ammoncarbonat durch Druckerhitzung auf 
85—95°. Die Reinigung der Pentapeptide, die nicht krystallisierten, erfolgte nach der 
Silbersulfat-Barytmethode, ohne daB jedoch vollkommen aschefreie Prodd. erzielt 
wurden. — Di-(chloracetyl)-a,a -diaminokorksaure, Ci2Hj8OcN2C12. Grtinlich-gelbe, stern- 
formig gruppierte, derbe, spitzwinldige Prismen. Ausbeute 85%, F . 215—217° Zers.
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Unl. in den gebrauchlichen Losungsmm. — Diglycyl-a,a-dwnhwkorMaure, C12H.,,OpN, • 
/ j-’ . weifc oberhalb 290°. Biuretrk. selir schwach. — brompropionyl)-

a,a -diaminokorksaure, On H21O0N2Br2. Feine Prismen durcli Fallung mit W. aus A., 
1 . 207° Zers., Ausbeute 60%- — Di-d,l-alanyl-a,a'-diaminokorksaure, G14H280 6N, • 1 H„o! 
mkr. Drusen oder kuglige Aggregate aus schwach ammoniakal. Lsg. durch Fallung mit 
j.-’ V \vcit, uber 2^0° unter Zers., Ausbeute 60%. — JDi-(d,l-a-bromisocapronyl)-a.,a.'- 
diammokorlcsaure, 0 H310  GN 2Br 2. Aus A. mit W. Mkr., aus Prjsmcn zusammen- 
gesetzte D r u ^  F  208—209° Zers., Ausbeute 55%. — Di-d,Ueucyl-c.,«!-diaminokork- 

L/20l l3gO6lS(1*3 H20 . Kórnige Flocken durch Fallung mit A. aus verdiinnt ammo- 
makal. Lsgg., I . oberhalb 290° unter Zers., Ausbeute 60%. —• Di-(d,l-a-bromisocapronyl- 
(jlycyl)-a,a -diaminokorksaure, C24H,,00 8N4Br„. WeiBe mitr. in Drusen yeremigte Niidel- 
chen aus A durch Fallung mit W., F. 194—195° Zers., Ausbeute 60%. — Di-{d,l-leucyl- 
glycyl)-a,a. -diaminokorksaure, C2JH440 8N(j. Reinigung durch Dialyse. Amorph, hygro
skop. Biuretrk. positiy. Phosphorwolframsaure fallt aus schwach schwefelsaurer Ls", 
Ausbeute 40 45%, F. 168— 171° unter Aufschaumen, Braunung bei 230°.

Di-(chloracelyl-d,l-leucyl)-a.,a -diaminokorksaure, C24H40O8N4Cl2. WeiBe mkr. sehr 
dichte Krystalldrusen mit einzelnen langcn Nadeln aus A. mit W., F. 170—175°, Zers.- 

188—190°; Ausbeute 70%- — Di-(glycyl-d,l-leucyl)-<x., a'-diaminokorksaure, 
G24H44 0 8N8. Hygroskop. Biuretrk. positiy. Phosphorwolframsaure fallt einen filtrier- 
baren Nd. LI. in W., daraus keine Fallung durch A. In den ubrigen gebrauchlichen 
Losungsmm. nicht oder sehr scbwerl. Reinigung durch Dialyse, Ausbeute 50% d. Th.,
F. 190—195° unter starkem Aufschaumen u. yorherigem Sintern bei 165°. — Di- 
(chloracetyl-d,l-alanyl)-a.,a!-diaminokorksaure, C18H280 8N4C12. Aus A. durch Fallung mit 
wemg A. Teilweise amorph, teilweise mkr. Nadeln. Hygroskop. Sinterung bei 195 
bisl96°, F. 202 203°, Zers.-Punkt 216—218°; Ausbeute 30%. — Di-(glycyl-d,l-alanyl)- 
a,a -diaminokorksaure, CI8H32OsN0. Reinigung durch Dialyse. Biuretrk. positiy, Phos
phorwolframsaure fallt aus schwach schwefelsaurer Lsg., Ausbeute 30%, F. 136—138°. 
Zers.-Punkt 210°. — Bei Verss. mit Hefemazerationssaft gliiekte es nicht, Abbaustufen 
der 3 angewandten Peptide zu erzielen. — Dio Pentapeptide wurden mit der 10-fachen 
Menge W. im geschlossenen Rohr 6 Stdn. auf 160—165° erhitzt. Dabei lieferte: Di- 
{d,l-leucyl-glycyl)-a,a -diaminokorksaure 12,5% (ber. auf 2 Moll Anhydrid) Glycyl-leucin- 
anhydrid, ferner Glykokoll u. wahrscheinlich Leucin. Der Verbleib der Korksaure 
konnte nicht festgestellt werden. — Bi-{glycyl-d,l-leucyl)-a.,a -diaminokorksaure 11,2%. 
Ghjcyl-leucinanhydrid, kein Glykokoll, vielleicht aber Leucin. Auch hier konnte das 
Schicksal_ der Diaminokorksaure nicht aufgeldart werden. — Di-(glycyl-d,l-alanyl)- 
a,a -diaminokorksaure Alanyl-glycyl-anliydrid, ferner geringe Mengen Aminosduren. Die 
Diaminokorksaure war auch hier nicht melir nachzuweisen. (Fermentforsch. 9. 336 
bis 361.) K eonek.

Emil Abderhalden und Hans Brockmann, Vergleichende Studien uber die 
Ilydrolyse von Polypeptiden durcli n-Alkali und die Fermenłe der Pankreasdrilse. Vff. 
untersuchen,wie dioEinfiigungdesGlycyl-, Alany]-, Leucylrestes die Eimv.von n-NaOH, 
bzw. yon Fermenten auf d,l-a.-Aminobutyryl-d,l-a.-aminobuttcrsaure beeinfluBt. l-Leucyl- 
d,l-a.-aminobulyryl-d,l-ix-aminobułłersdure widersteht der Hydrolyse durch n-NaOH 
wcitgehend. Bei Glycyl- u. d,l-Alanyl-d,l-a.-aminobutyryl-d,l-a.-aminobuttersdure woirde 
die Bindung zwischen dem Glycyl- bzw. Alanylrest u. dem Aminobutyrylaminobutter- 
saurekomplex gel. n-NaOH bewirkt bei Benzoyl-d,l-a.-aminobulyryl-d,l-a.-aminobuttcr- 
sdure eine langsame Hydrolyse, bei der aber in 126 Stdn. keine Benzoesaure abgespaltcn 
wurde. Glycyl-d,l-a.-aminolieptylsaure wird yon n-Alkali bei 37° hydrolysiert, d,l-Leucyl- 
d,l-a.-aminoheptylsdure nicht. Aus Glycyl-d,l-leucyl-d,l-<x-aminolieptylsaure spaltet 
n-NaOH in langsamer Hydrolyse einen Teil des Glyeylrcstes heraus. — d,l-a-Amino- 
butyryl-d,l-u.-aminobutter$dure wird von Pankreasauszug zerlegt. Da in der Natur bis 
jctzt nur die d-Form der a-Aminobuttersaure festgestellt ist, mufi der Razemkórper 
in folgender Form yorgelegen haben: d-a-Aminobutyryl-d-a-aminobuttersaure +
1-a-Aminobutyryl-l-a-aminobuttersaure. Die Benzoylyerb. dieser Form •wurde nicht 
gespalten, wohl aber Glycyl- u. d,l-Alanyl-d,l-a.-aminobutyryl-d,l-oL-aminóbuUersiiure u. 
zwar die Glycylyerb. gleichschnell wie durch n-NaOH, die Alanylyerb. erheblieh 
raschcr.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Chloracetyl-d,l-cc-aminóbutyryl-d,l-a.-aminobutłersdure. 
Aus dem Dipeptid durch Kuppelung mit Cliloracetylchlorid. Grofie eckige Krystalle 
aus h. W., F. 136—137° (korr.). Ausbeute 6,7 g aus 5 g Dipeptid. Schwer 1. in A., CHC13, 
PAe., k. H20 , Toluol. LI. in b. Essigester, Methyl- u. Athylalkohol. — Glycyl-d,l-a-
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aminobutyryl-d,l-a-aminobułtersaure durch Aminieren d. vorst. Verb. Aus W. auf Zusatz 
vonA.  Seidige Nadeln. F. 241—242° (korr.). Biuretrk. v io lett.— d,l-a-Brompropionyl- 
d,l-a-aminobutyryl-d.l-a-aimnobtttlersatire. Aus dem Dipeptid mit Brompropionyl- 
bromid. Knollige Aggregate aus W., F. 157— 158° (korr.), Ausbeute 7,6 g aus 5 g 
Dipeptid. LI. in A. u. Essigester. Schwer 1. in CHC13, PAe., A., Toluol. — d,l-Alanyl- 
d,l-a.-amiiiobutyryI-d,l-a.-aniinobultersaure durch Aminierung der yorst. Yerb. Aus h. 
W. mit h. A. Seidige Nadeln. Ausbeute 3,1 g aus 5 g Bromkorper, F. 254— 255° (korr.) 
unter Zers. — Benzoyl-d,l-<x-aminobutyryl-d,l-a.-a?ninobuUersaure. Aus dcm Dipeptid 
u. Benzoylchlorid. Glanzende Blattchen aus W., F. 189—190° (korr.). Wl. in k. W., 
A., PAe., Toluol. Ziemlich schwer 1. in Essigester; 11. in h. A., weniger in k. — d-a-Brom- 
isocapronyl-d,l-tt.-aminobutyryl-d,l-a.-aminobuttersaure. Aus dem Dipeptid u. d-a-Brom- 
isocapronylchlorid. Feine Nadeln aus W. oder A. Krystalle erweichen bei 145°, schm. 
unter Zers. bei 150—152° (korr.). LI. in Aceton, CHC13, Essigester, h. W., Methyl- u. 
Athylalkohol. Weniger 1. in A., Toluol, k. W. [a]D2° =  —33,20° (±0,2°) (0,0985 g 
Substanz, abs. Alkohol ad 1,5 ccm, a =  —2,18° (±0,01°]). — l-Leucyl-d,l-v.-amiiw- 
btilyryl-d,l-a.-aminobuttersdure. Durch Aminierung der yorst. Verb. Kleine Nadelchen 
durch Fallung mit A. aus W. Biuretrk. blauyiolett. F. gegen 240° (korr.) u. Zers. — 
Chloracetyl-d,l-Uucyl-d,l-u.-aminolieptylsaure. Aus dem Dipeptid durch Kuppelung mit 
Chloraeetylchlorid. Biischelige Nadeln aus h. W., Ausbeute 2 g aus 1,5 g Dipeptid.
F. 147,5° (korr.). L. in Aceton, Essigester, Methyl-, Athyl-, Propylalkohol, h. Toluol, 
h. Amylalkohol. Weniger 1. in Chlf., A., k. W. — Glycyl-d,l-leucyl-d,l-aminoheptylsaure. 
Durch Aminierung der vorst. Verb. Glanzende Blattchen aus ganz yerd. Ammoniak. 
Biuretrk. violett. F. gegen 240° (korr.) unter Zers. Wl. in k. u. h. W. Krystalle ent- 
halten l 1/ ,  Mol. H20 , die bei 120° abgegeben werden. — Spaltungstabellen s. Original. 
(Fermentforsch. 9. 430—38.) K r o n e r .

Emil Abderhalden und Wilhelm Koppel, Studien iiber den fcmientativ&n Abbau 
ton Polypeptiden, an dereń Aufbau l-Oxyprolin beteiligt ist. Bei Abbauyerss. yon 
Proteinen im Reagenzglas u. bei Aufarbeitung von Darminbalt -wurden wicderholt 
schwer aufspaltbare Prodd. isoliert, die Prolin u. Oxyprolin gebunden enthalten. Zur 
Aufldarung dieser Substanzen wurden Verss. mit Glycyl-l-oxyprolin u. d,l-Leucyl-l-oxy- 
prolin angestellt. Weder Pepsin, noch Trypsin greifen diese Verbb. an, dagegen spaltet 
Erepsin Glycyl-l-oxyprolin in seine Bausteine, greift aber d,l-Leucyl-l-oxyprolin nicht 
an. n-HCl spaltet erst naeh sehr langer Einwirkungsdauer geringfiigig; n-NaOH zerlegt 
bei 37° Glycyl-l-oxyprolin sehr weit, d,l-Leucyl-l-oxyprolin aber nur geringfiigig.

V e r s u c h e .  Chloracelyl-l-oxyprolin, C,H10O4NCl. Durch Kuppeln von l-Oxy- 
prolin mit Chloracetylchlorid in bekannter Weise, Ansauern u. Ausathern. Das Ather- 
cxtrakt hinterlaBt beim Verdampfen einen Sirup, der unter absol. A. in zu Buscheln 
Yereinigtcn Nadeln erstarrt. Ausbeute 30%, F. bei raschem Erhitzen 160°, bei hóherer 
Temp. Gelbfarbung. Die Substanz ist 11. in Methylalkohol, A., Essigester, wl. in W., 
unl. in PAe., in nicht krystallisiertem Zustande 1. in A., in krystallisiertem nicht 1. — 
Glycyl-l-oxyprolin, C,H120 4N2, durch Aminieren der vorst. Verb. Dabei resultiert zu- 
nachst das Aminoniumsalz des Glycyl-l-oxyprolins. Nadeln aus verd. A. Aus diesen 
mit Baryt das reine Dipeptid aus W. in Blattchen, F. 215° (unkorr.), 11. in H ,0 , Essig
ester. WL in A. Unl. in A., PAe. [a]n20 =  — 50,79° (l,89%ig- wss. Lsg., 10 ccm Rohr, 
t — 20°, Drehungswinkel =  —0,96°). — d,l-a.-Bromisocapronyl-l-oxyprolin, Cu HI80 4NBr. 
Aus l-Oxyprolin u. d,l-a-Bromisocapronylbromid wie ublich. Aus der salzsauren 
KupplungsLsg. heller Sirup, der unter A. in der Kalte krystallisiert. Ausbeute 38,3% 
aus A., F. 155° (unkorr.). Bei hóherer Temp. Braunfarbung, 11. in A., Essigester. Wl. in 
W., unl. in PAe. — Beim Aminieren der vorst. Verb. entsteht 1. Oxyisocapronyl-l-oxy- 
prolin, Cn H190 5N (1,7 g aus 8,5 g d,l-a-Bromisocapronyl-l-oxyprolin). Schone Nadeln, 
aus h. A., F. 168° (unkorr.) bei raschem Erhitzen. Rk. schwach sauer, Biuret-Ninbydrin- 
Anhydridrk. negativ. In k. W. u. A. sehr schwer 1., warm leichter. L. in Essigester, 
unl. in A., PAe., Hygroskop. — 2. Aus der Aminierungsfl. naeh Entfernung der yorst. 
Verb. Das Aminoniumsalz des d,l-Leucyl-l-oxyprolins, C11H230 4N3, Krystallmasse aus 
W., Aus vorst. Verb. d,l-Leucyl-l-oxyprólin. Cn H20O4N2. F. 234° (korr.), 1. in W., Essig
ester, wenig 1. in A. u. Methylalkohol, unl. in A. u. PAe. [oc]d20 =  —-36,97° (2,57%ig- 
wss. Lsg., 10 cm Rohr, t =  20°, Drehungswinkel —0,95°). — Die Versuchsprotokolle 
der Spaltungen s. Original. (Fermentforsch. 9 . 439—45.) K ro n er .

Emil Abderhalden und Hans Brockmann, Studien iiber den Jermentatiten 
Abbau ton Polypeptiden terschiedener Zusammensetzung. Vff. untersuchen die Einw. 
yon Erepsin u. Trypsinkinase auf l-Leucylglycyl-d-alanin, d-Alanyl-l-leucylglycyl-d-alanin
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Olycyl-d-alanyl-l-leucylglycyl-d-alanin. Erepsin greift das Tripoptid stark an; dabei 
steigt die Aminostickstoffmenge auf das Doppelte an, dio opt. Drehung schliigt von 
plus nach minus um, es ist also 1-Leucin abgespalten worden. Das Tctrapeptid wird 
weniger stark angegriffen ais das Tripoptid, das Pentapeptid wird von Erepsin kaum 
noch hydrolysiert. Trypsin laBt das Tripeptid unverandert, zeigt schwache Einw. auf 
das Tetrapoptid u. greift das Pentapeptid ganz erheblich an. Eiir dio Angreifbarkeit 
von Pentapeptiden durch Trypsin ist vielleicht dic Aussalzbarkeit mit Ammonsulfat 
maBgebend. — n-NaOH entfaltet bei 37° eine gróBere Wrkg. auf das Pentapeptid ais 
n-HCl.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Ghloracetyl-d-alanin durch Kuppelung von d-Alanin 
mit Chloracetylchlorid u. Extraktion des Verdampfungsriickstandcs mit A. Nadel- 
formige Krystalle beim Stehen im Vakuumexsiccator, E. 90—91° (korr.). [a]D20 =  —44,5° 
in W. Ausbeute 15 g aus 20 g d-Alanin. Silbersalz. Aus vorst. Verb. u. Ag20 . Lange 
farblose Nadeln beim Stehen im Vakuumexsiccator. Herber metali. Geschmack, schwer 
1. in W. Beim Erhitzen Graubraunfarbung ohne Schmelzpunkt. Ausbeute 0,4 g aus
0.5 g Chlorkorper. Beim Behandeln mit konz. NH3 entsteht Glycyl-d-alanin. — 
Glycyl-d-alanin in schlechten Ausbcutcn durch Aminieren yon Chloracetyl-d-alanin mit 
wss. Ammoniak. Biischelfórmige Nadeln. [a]o20 zweier Eraktionen =  —45,0° bzw. 
—47,5°. E. gegen 230° (korr.). Bessere Ausbeutcn gibt der Weg iiber das Ammonsalz 
des Chloracetyl-d-alanins, das beim Einleiten von Ammoniak in dessen alkoh. Lsg. 
ausfallt. Nach dem Aufnohmen in amoniakal. A. u. Verdampfen des Ammoniaks 
scheidet sich das Dipeptid in Nadeln aus. [a]D20 =  —50° (in W.) F. 235—236° (korr.) 
unter Zers. — Silbersalz. Aus vorst. Verb. u. Ag20 . Biischelfórmige Nadeln aus wss. A. 
Am Liclit Braunrotfarbung, metali. Geschmack, kein Schmelzpunkt. Ziemlich schwer
1. in W. — d-ą-Bromisocapronylglycyl-d-alanin. Aus dem Dipeptid durch Kuppelung 
mit d-a-Bromisocapronylchlorid. Krystalle durch Fallung mit PAe. aus A. Ausbeute
4,5 g aus 5 g Dipeptid. LI. in Methylalkohol, A., Essigester. Schwer 1. in A., zll. in 
Chlf., aus W. F. 132—133“ (korr.). [a]D20 =  +31 ,2“ (±0 ,3) (0,1144 g Substanz in A. 
gel. ad 1,664 g (spez. Gew. =  0,837), 10 cm-Rohr, a =  +1,78° (±0,02). — l-Leucyl- 
glycyl-d-alanin. Durch Aminieren dor vorst. Verb., Ausbouto 4 g aus 10 g Bromkorper. 
Feines weiBes Pulver aus ammoniakal. A., F. 245—246° (korr.). [<x]d20 =  +19,5. Ais 
Nebenprod. entsteht hierbei d-a-Bromisocapronsaureamid. Glanzende rechteckige 
Krystalle aus h. W. mit angenehmem aromat. Geruch. F. 118° (korr.). L. in A., A., 
Chlf., Essigester, wenig 1. in PAe. [cc]d20 =  —48,3° (±0 ,3) (0,1181 g Substanz in absol. 
A. ad 2 cem, a =  —2,85 (±0,02]). — d-a.-Brompropionyl-1-lewylglycyl-d-alanin aus 
dem Tripeptid durch Kuppelung mit d-a-Brompropionylehlorid. Krystalle aus h. 
W. F. 157— 158° (korr.). Ausbeute 2 g aus 2,6 g Tripeptid. LI. in Aceton, A., Essig
ester. Schwer 1. in A., Toluol, Chlf., PAe. [a]D20 in A. =  +12,9° (±0,4); in W. =  
—27,95° (±0,9). — d-Alanyl-l-leucylglycyl-d-alanin. Durch Aminierung der vorst. 
Verb. WeiBe amorphe M. durch Atherfiillung aus A., Ausbeute 1,8 g aus 2,5 g Brom- 
kórper. LI. in A. u. W. Dio wss. Lsg. wird durch Phosphorwolframsaure gefallt, die 
Fallung ist im t)berschuB des Fallungsm. 1. Konz. Ammonsulfatlsg. fallt die konz. 
Lsg. des Tetrapeptids nicht. Beim Erhitzen im Kapillarrohrchen schaumt das Prod. 
gegen 160°, zers. sich unter Gasentw. u. Braunfarbung gegen 240° (korr.). Biuret- 
rk. rosa. [a]n20 =  —28,0 (±0,25). (0,0843 g Substanz ad 2 ccm in W., a =  —1,18° 
[±0,01]).

Chloracetyl-d-alanyl-l-Uucylglycyl-d-alanin. Durch Kuppelung vorst. Verb. mit 
Chloracetylchlorid. WeiBes amorphes Prod. durch Fallung mit A. aus der alkoh. Lsg. 
L. Ln A., Essigester, W. Wenig 1. in A., PAe., Aus h. Essigester u. Toluol amorpho 
knollige Gebilde. Beim vorsichtigen Verdampfen der Essigesterlsg. mkr. Niidelchen.
F. unscharf bei 143—147° (korr.), nach vorherigem Sintern bei 140°. [gc]d2(> =  —45,5° 
(±0,3). (0,0495 g Substanz ad 1,5 ccm in Athylalkohol, 10 cm-Rohr, ot =  —1,05°.) — 
Glycyl-d-alanyl-l-leucylglycyl-d-alanin. Durch Aminieren der vorst. Verb. WeiBes 
amorphes hygrosltop. Pulver durch Atherfallung aus alkoh. Lsg. Biuretrk. sehr stark 
rot. Die konz. wss. Lsg. gibt mit konz. Ammonsulfatlsg. eine weiBe flockige Fallung, 
die in W. wieder 1. ist. Beim Stehen der alkoh. Lsg. mkr. Nadelchen (vgł. Abb. im 
Original), 11. in W., schwer 1. in A., A. Zers.-Punkt bei 232° (korr.). Phosphorwolfram- 
saure gibt mit der wss. Lsg. eine Fallung, die im tiberschuB des Fallungsmittels 1. ist. 
[a]D20 =  — 70,6° (±0,3) (0,0531 g Substanz in W. ad 1,5 ccm, a =  —2,50° [±0,01]). — 
Bzgl. der Spaltungen mufi das Original eingesehen werden. (Fermentforsch. 9. 446 
bis 461.) K ron er .
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Emil Abderhalden und Hans Sickel, Weitere Studien iiber den fermenialiven 
Abbau von Pólypeptiden verschiedener Zusammenselzung. Den Unterss. liegen folgendo 
im EiwciB móglicho, synthet. gewonnone Polypeptide zugrundc: l-Leucyl-d-valin, 
d-Alanyl-l-leiicyl-d-valin, Glyciyl-d-alanyl-l-leucyl-d-valin u. l-Leucylglycyl-d-alanyl-l- 
leucyl-d-valin. Samtlichc Verbb. sind opt. rein dargestellt. Auf in geringer Menge auf- 
tretende Nebenprodd. teils ungesatt. Natur wurde kein Wert gelegt. — Bei der Darst. 
des d-Alanyl-l-lcucyl-d-valins wurden 2 Tripeptide der gleiehen elementaren Zus. er
halten, dereń eines von Erepsin gespalten wurde. Dabei kandelt es sich um bisher noch 
nicht bei Pólypeptiden beriicksichtigte Isomerieverhaltnissc. — Bis zum Tetrapeptid 
wurden die dargestellten Polypeptide krystallisiert erhalten. Mit zunehmendcr Molekiil- 
gróBe sinkt dic Lóslichkcit, nur dic Einfuhrung des Glycylrestes bewirkt eine geringc 
Steigerung der Loslichkeit. — Das Pentapeptid war amorph; seine wss. Lsg. zeigt Eigg. 
einer EiweiBlsg. — Erepsin zerlegt l-Leucyl-d-valin weitgehend in die Bausteine, Trypsin 
greift nicht an. — d-Alanyl-l-leucyl-d-valin Form I wird nur von Erepsin zerlegt, Form II 
nur von Trypsinkinase. — Olycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-yalin wird von Erepsin teilweise 
unter Bldg. von Aminosauren abgebaut. Aus der Andcrung des Drehungsvermógens 
lieB sich nicht erschlieBen, ob Gfycin oder Valin zuerst abgespalten wurde. Trypsin 
zeigte nur geringe Wrkg., die móglicherweise auf das pn zuriickzufiihren ist. — l-Leucyl- 
glycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-valin wird durch Erepsin u. Trypsin angegriffen, besonders 
intensiv aber von einer Mischung beider Fermente. Das beruht wahrscheinlich darauf, 
daG Erepsin u. Trypsin das Pentapeptid nicht an der gleiehen Stello angreifen u. die 
Wrkgg. der beiden Fermente sich daher addieren. Oder aber: das Erepsin bemacktigt 
sich der Abbaustufen, die durch die Trypsinwrkg. entstehen. — d-a-Bromisocapronyl- 
d-valin aus d-Valin u. d-a-Bromisocapronylehlorid. Aus 50%ig. A. 2 Fraktionen
I. F. 142°, Blattchen, [<x]D19 =  +20,7° in A. — 2. Blattchen, F. 142°, [a]D19 =  +15,5“ 
in Alkohol. Nach viermaligem Fraktionieren Bromkorper I. [cc]d19 =  +21,8° (±0,2°) 
[0,756 g in 10 ccm abs. A., 10 cm-Rohr, a =  +1,65° (±0,01°)], F. 144° (unkorr.).
II. [oc]d19 =  +17,0° (±0,2°) [0,853 g in 100 ccm abs. A., 10 cm-Rohr, a =  1,45° 
(±0,015°)], F. 139° (unkorr.). — Aminierung von Bromkorper I. mit alkoh. Ammoniak 
ergibt Leucylvalinanhydrid, ein ungesatt. Ncbenprod. u. nur 30% Dipeptid. — l-Lcucyl- 
d-valin, Cu H220 3N2. Durch Aminierung von 56 g yorst. Bromkorper I. mit wss. 
Ammoniak. Nach der erstmaligen Entfernung des iiberschussigen Ammoniaks kryst.
4,5 g Dipeptid. Der Ruckstand des eingedampften mit Silbersulfat-Baryt behandelten 
Filtrats gibt an Essigester eine gallertartige M. ab. In den Essigestermutterlaugen 
befinden sich Leucyfoalinanhydrid u. eine ungesatt. Substanz. Der in k. Essigester 
unl. Ruckstand wird zusammen mit der zuerst angefallenen Krystallisation aus 200 ccm 
h. W. umkrystallisiert. 2,5 g Blattchen, die sich mit W. in einen schwer u. leicht lós- 
liehen Anteil trennen lassen: Schwer 1. 1,4 g [oc]d19 in H20  =  +6,6° (±0,4°), leichter I. 
0,5 g [<x]d10 in H20  =  +18,8° (±0,4°). Beide sintern bei 220°, sind bei 273° fl. Die in 
der crsten wss. Mutterlauge verbleibende Aminierungshauptmenge wird mit der ent- 
sprechcnden Fraktion aus Bromkorper II. aufgearbeitet. (tlber Cu-Salz s. u.) — Aus 
Bromkorper II. werden nach der gleiehen Methode 9 g erste Krystalle u. 20 g brom- 
ammonfreier Ruckstand erhalten. Essigester lost 3,5 g. Der in k. Essigester unl. An
teil zusammen mit der ersten Krystallisation aus 150 ccm h. W. ergibt beim Erkalten 
einen schwer 1. Anteil, der sich bei weiterem Fraktionieren wie folgt zerlegt: a) 0,15 g 
inaktives Leucyhalin  +  i y t  H 20, Stabchen mit abgescliragten Enden, sintern bei 250°, 
sind bei 273° zu einer farblosen Fl. geschmolzen. Ńinhydrinrk. + ,  Dinitrobenzoesaure- 
rk. —, Biuretrk. —, sauer gegen Lackmus. b) 4 g inaklives Leucyhalin  +  21/2 H„0 
prismat. Blattchen, sintern bei 245°, bei 273° fl. c) Prismat. Krystalle, die in ihrem 
Verh. b) glichen. — Alle leicht in H20  1. Fraktionen von I. u. II. wurden zusammen 
in das Cu-Salz verwandelt (47 g). Dies wird mit H2S zerlegt; der aus dem Filtrat gc- 
wonncnc Ruckstand aus h. W. in 3 Fraktionen zerteilt, die sich ais einheitlich erwiesen. 
M d 19 =  +17 ,0  (±0,1°) (+17,1°[±0,1°]). Sinterung bei 172°, teilweises Flussigwcrden 
im Krystallwasser, Wiedercrstarren, 256° wieder teilweise geschmolzen, bei 273° fl. 
Die Ausbeute an opt. reinem l-Leucyl-d-valin Cu H,120 3N„ +  H„0 betrug 32 g. Das 
Krystallwasser wird teilweise sehon beim Liegen an der Luft abgegeben. Nach dem 
Trocknen bei 105° Sinterung erst boi 220°, Verfliissigung bei 273°. Ńinhydrinrk. + ,  
Dinitrobenzoesaure- u. Biuretrk. —. 100 ccm W. losen bei 20° 13,48 g des Dipeptids. — 
Kupfersalz des l-Leucyl-d-valins hellblaue mitr. Blattchen aus W. [a]20 =  +385° 
(±39°) fiir die gesatt. wss. Lsg. im Liclit der Quecksilberlampe mit Blaufilter. Mit 
der Ycrdunnung wiiehst der Drehwinkel. — d-u.-Brompropionyl-l-leucyl-d-valin, C11H25-
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0,,N2Br. Aus vorst. Dipeptid u. Brompropionylchlorid. Ausbeute 87% d. Th. (Roh
prod.). Nadeln aus A., Blattchen aus Essigester. Na.ch 2-maligem Umkrj'stal]isieren 
aus Essigester sintert dic Verb. bei 157°, ist bei 165° fi., zers. sich bei 183°. [ o c ] d 2“  in 
absol. A. =  (—34,4° [ ±  0,4°]). In lufttrockenem Zustand besitzt das aus Essigester 
erhaltene Prod. 1 H20 . Aus A. ist es wasserfrei. Sehr schwer 1. in W., in Bzl. u. seinen 
Homologen, in A.; 11. in Methyl- u. Athylalkohol, in Essigester.

d-Alanyl-l-le.ucyl-d-va.lin G ^H 270 42vr3. Durch Aminierung yorst. Verb. bei 25°. 
Fraktion I. aus viel h. W., sehone an beiden Enden zugespitzte Stabchen, die bei 240° 
sich yerfiirben u. sintern, bei 243—245° schm. u. aufschaumen. Ninhydrinrk. 
Dinitrobenzoesiiurerk. —, Biuretrk. rotyiolett, Rk. gegen Lackmus sauer. [<x]n19 in II.,O 
=  58,8° (±1,2°) (■—60,2° [±1,2°]). Ausbeute 60% d. Th. — Fraktion II. aus d"cr
Mutterlauge mit 30% Ausbeute sintert im trockenen Zustand bei 240° unter Verfarbung, 
schm. bei 243° unter Zers. Nadelchen aus h. W. mit 21/ ,  Moll. Krystallwasser. Die 
Lóslichkeit in W. ist 10-mal so groB wie die von I. [a]n20 der wasserfreien Substanz in 
H20  =  —59,8° (±0,12°) (—60,0° [±0,12°]), jedoch bei ungefahr 10-facher Yer- 
dunnung [a]D20 =  —79,5° (±1,1°). Die Absorption im ultravioletten zeigt deutlicho 
Unterschiede zwischen I. u. II. (s. Kurven im Original). Die Racemisierung durch n. 
Alkali schreitct bei I. schneller fort ais bei II. Die Stabilitat der Saureamidbindungen 
ist gleich groB. Beide Fraktionen bilden iibersatt. Lsgg. von lioher Stabilitat. Neutral- 
salze erhohen die Lóslichkeit, Ammonsulfat flockt beide. — Chloracetyl-d-alanyl-l-leucyl- 
d-valin G1I.H2S0SN SCI. Aus Tripeptid I. u. Chloracetylchlorid. Ausbeute 92% d. Th. 
Stabchen aus abs. Alkohol, F. 204—205°. Gut 1. in h. A., mafiig in k., schwer in Essig
ester, sehr schwer in Chlf., A., H20, unl. in PAe. Die Eraktionicrung mit A. ergab ein- 
lieitliche Fraktionen mit [ajn20 in absol. A. =  — 69,6° (±0,4°), wodurch die Reinheit 
von Tripeptid I. bestatigt wird. — Glycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-valin, C10H300 5N, -2 H 20. 
Durch Aminieren vorst. Verb. bei Zimmertemp. Das bei 105° getrocknete krystallinischc 
Ptdver wird bei 235° braun, bei 240° fl. unter Zers. Schwach sauer gegen Lackmus, 
Ninhydrinrk. -f , Dinitrobenzoesaurerk. —, Biuretrk. rosa. Quillt mit A. in der Kalte, 
ohne darin 1. zu sein. 150 ccm b. H20  losen 0,4 g. Auch hier Bldg. iibersatt. Lsgg. 
Ausbeute 86% d. Th. [a]n21 in H20  =  —97,1° (±1,0) (—98,4° [±1,0°]). — d-a.-Brom- 
isocapronyl(jlycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-valin, C22H3!)OcN4Br. Aus vorst. Verb. u. d-a-Brom- 
isocapronylehlorid. Aus A. u. Essigester geibliche strahlenfórmige Lamellen. Aus
beute 65% d. Th. Sinterung bei 178°, Verfliissigung bei 187°, dariiber Zers. [a]n19 in 
absol. A. =  —34,2° (±0,7°) ( =  —34,8° [±0,7°]). t)ber die reoht schwierige Reinigung 
vgl. Original. — l-Leucylglycyl-d-alanyl-l-leucyl-d-valin, C22H410 6N5. Gerucliloses, 
weiBes, amorphes Pulyer mit 2l/2 Mol. H20 . Sinterung bei”l89°, F. 205° (unkorr.) 
unter Zers. Quellung in absol. A. u. dann sofort Lsg., Quellung in Essigester ohne Lsg. 
Aus der methyl- u. athylalkoh. Lsg. fallen A., Essigester, Bzl. eine yoluminóse Gallerte. 
[a]nlfiim Methylalkohol in yerschiedenen Fraktionen =  —60,3° (±0,5); —60,4° (±0,5°).
— Bei Trocknung iiber P20 3 bei 105° sinkt der Krystallwassergeh. auf 1 Mol, dieses 
wird bis zum Zersetzungspunkt festgehalten. Ammonsulfat flockt nur z. T. aus der 
wss. Lsg. Queeksilbersulfat erzeugt in schwefelsaurer Lsg. keine Fallung. Sauer gegen 
Lackmus. Ninhydrinrk. positiy, Dinitrobenzoesaure- u. Pikrinsaurerk. negatiy. Biuret
rk. rosa. Ausbeute 57%. — Die Spaltungsprotokolle ygl. im Original. (Fcrmentforsch. 
9. 462— 84.)  ̂ K e o n e r .

Emil Abderhalden und Kurt Franke, Ober den E injlup  von nalurlichem und 
synthetisek bereiietem Thyroxin, ferner von 3,5-Dijodtyrosin und von Schilddriisensubstanz 
auf den Verlauf der Autólyse wid ferner auf die Wirhung von Erepsin und Trypsin. Durch 
Tliyroxin kann sowohl die Autólyse ais auch die Wrkg. des Erepsins oder Trypsins 
beschleunigt oder gehemmt werden. Ausschlaggebend ist die angewandte Thyroxin- 
menge. 3,5-Dijodtyrosin u. Schilddrusensiibstanz ergeben dieselben Resultate, jedoch 
ist die Wrkg. dem Jodgeh. nicht proportional, wenn man die der Jodmenge der genannten 
Praparate aquivalente Thyroxinmenge zum Vergleieh heranzieht. Die hemmende 
Wrkg. des Thyroxins findet ihre Erklarung in der Tatsache, daB mit steigender Thyroxin- 
menge die Fermentlsgg. mehr u. mehr triibe werden, bzw. sogar Ausflockungen zeigen, 
wobei entweder Ferment von EiweiB eingeschlossen wird, oder der Fermentbegleit- 
kórper bzw. das Ferment selbst in seinem kolloiden Zustand so yerandert wird, daB 
die Fermentwrkg. gehemmt ist. — Der Befund, daB das Thyroxin in geeigneter Dosis 
die fermentative Aufspaltung von EiweiB, Peptonen, Polypeptiden beschleunigen kann, 
gibt eine Erklarung fiir die Stoffwechselsteigerung im Organismus bei Thyroxinwrkg. — 
Ober die experimentellenEinzelheiten vgl. das Original. (Fermentforsch. 9.485—93.) Kr.
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Emil Abderhalden und Ernst Rossner, Versuche iiber die Einmirkung von 
Erepsin und Tri/psin auf d-Glutaminsaure enthaltende Polypeptide. Weitere Priifungen 
zur Aufklarung der Spezifitiit yon Trypsin u. Erepsin wurden yorgenommen an Glycyl- 
d-glutaminsaure, d,l-Leucyl-d-glutaminsaure, l-Leucyl-d-glulaminsaure u. l-Leucylglycyl- 
d-glutamins&ure. n-HCl greift diese Polypeptide nur langsam u. geringfiigig an. Auf 
1-Leucyl- u. d,l-Leucyl-d-glutaminsaure wirkt n-NaOH bei 37° nur sehr wenig ein, 
auch Erepsin u. Trypsin sind prakt. ohne Wrkg. Glycyl-d-glutaminsaure wurde yon 
n-NaOH, 5-n. HC1 u. von Erepsin gespalten, nicht aber von Trypsin. Auszug aus 
Pankreasgewebe wirkt auf 1-Leucyl- u. Glycyl-d-glutaminsaure qualitativ wie Erepsin. 
1-Lcucylglycyl-d-glutaminsaure ergibt mit Trypsinlsg. nur geringe NH»-N-Zunahme. 
Erepsin spaltet iiber dio Lsg. einer Saureamidbindung hinalus. n-Alkali u. 5-n. HC1 
hydrolysieren das Tripeptid bei 37° weitgehend.

E x p e r i m e n t e l l e s .  d-a-Bromisocapronylglycyl-d-glulami7isdure, C13H2XN2' 
OeBr. Durch Kuppelung von Glycyl-d-glutaminsaure mit dem a-Bromsaurechlorid in 
bekannter Weise. (Das zur Darst. der Glycyl-d-glutaminsaure benotigte Chloracetylprod. 
reinigt man zweckmaBig durch Lósen in viel abs. A. u. Einleiten von NH3-Gas. Dabei 
scheidet sich das NH.r Salz kornig in einer Ausbeute von 55% der angewandten Glut- 
aminsauremenge ab.) Gelber Sirup; Reinigung mit Athyl- u. Mcthylalkohol. Beim 
Stehen im Vakuumexsiccator blasige Krustcn. Ausbeute 78% d. Th. (auf das Saure- 
chlorid berechnet). LI. in Methyl- u. Athyl alko hol; 1. in H20  u. Ather. [ajn20 =  +24,6° 
(0,7922 g Substanz, 6 ccm Methylalkohol, 10 cm-Rohr, Drehwinkel =  +3,25°). — 
l-Leucylglycyl-d-glutaminsdure, Ci3H23N30 6. Durch Aminierung der yorst. Verb. mit 
wss. 25%ig- Ammoniak; mit alkoh. Ammoniak entstehen Anhydride. Die Reinigung 
des Tripeptids geschieht nach der Silbersulfatmethode. Beim Verdampfen der sehliefi- 
lich resultierenden Lsg. im Vakuum hinterbleibt ein Sirup, der, in Methylalkohol gel. 
u. mit A. gefallt, kórnig erhalten wird. Ausbeute 3,9 g aus 10,5 g Bromkorper. [a]n20 =  
+25,4° (0,4362 g Substanz, 6 mm H20 , 10 cm-Rohr, Drehwinkel +1,85°). Aus den 
Mutterlaugen erhalt man weitere Mengen Tripeptid mit [<x]d20 aber nur =  +20,2°. 
Die Tripeptidlsg. hemmt (wie auch die der Glycylglutaminsaure) den Ammoniak- 
nachweis nach N e s s le r  selbst bei Anwesenheit von betrachtlichen Ammoniakmengen. 
Ninhydrinrk. - f , Biuretrk. blauviolett, Pikrinsaurerk. — . LI. in HsO u. Methylalkohol; 
schwer 1. in A., unl. in A. Krystallisiert nicht, ebenso nicht das Cu- oder Ag-Salz. Konz. 
(NH4)2S 04-Lsg. flockt die gesiitt. wss. Lsg. des Tripeptids nicht. — Spaltungsprotokolle 
vgl. Original. (Fermentforsch. 9. 494— 500.) K k oner.

Emil Abderhalden und Ernst Schwab, Weiterer Beitrag zur Frage der spezi- 
fischen Einsłellung der Polypepiidasen. Erepsin vermag die Phenylisocyanatverbb. von 
dl-Leucylglycin, Glycyl-dl-a.-aminoheptylsa.ure, Glycyl-dl-a.-aviinocaprylsdure, Glycyl- 
l-tyrosin, Glycyl-dl-serin, dl-Leucylglycylglycin, l-Leucylglycyl-l-leucin nicht zu spalten. 
Trypsinkinase greift alle genannten Verbb. an. Gegeniiber fi-Naphthalinstdfoglycyl- 
dl-phenylalanin, fi-Naphthalinsulfoghjcyl-l-tyrosin, (}-Naphthalinsulfoglycylglycin, fi- 
Naphlhalinsulfo-dl-leucylglycin, fi-Naphthalinsulfoglycyl-dl-leucin erweist sieh Erepsin 
ais unwirksam. Trypsinkinase spaltet die /9-Naphthalinsulfoderivy. von Glycyl-dl- 
phenylalanin, Glycyl-dl-leucin u. Glycyl-l-tyrosin; ferner in geringem Mafie das ^-Naph- 
thalinsulfo-dl-leucylglycin. Nicht angegriffen wird das /2-Naphthalinsulfoglycylglycin. 
Auf den Carbdthoxyglycylglycinester wirkt weder Erepsin noch Trypsinkinase. 
Nach den bisherigen Erfahrungen besehrankt sich die Wrkg. des Erepsins auf Poly
peptide, dereń Aminogruppe unbesetzt ist; u. zwar ist dabei ein ganz bestimmter 
physikal.-ehem., mit der ganzen Struktur der Verb. zusammenhangender Zustand 
von ausschlaggebender Bedeutung fiir den Angriff des Erepsins. — Dem Trypsin- 
kinase-Komplex kommt ein viel grófierer Wirkungsbereich zu. Neben Polypeptiden 
mit einfachercm Mol.-Gew. werden auch Peptone u. Proteinę, ferner Phenylisocyanat- 
u. jS-Naphthalinsulfoverbb. hydrolysiert. Die Aminogruppe kommt also fiir den Angriff 
des Trypsins nicht in Pragę. Auch die Oxygruppe vermittelt keine spezif. Beziehungen 
zum Trypsinkomplex. dl-Leucyltriglycyl-dl-serin wird von Erepsin, nicht aber yon 
Trypsin gespalten. d-Glutaminyl-l-tyrosin wird von Erepsin u n d  Trypsin gespalten.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Durch Kuppeln yon 4,6 g Pyrrolidonylchlorid mit 
14,2 g Tyrosinathylester in Chloroform, Verdampfen des Losungsmittels u. Verseifen 
der entstandenen Prodd. in li. W. werden Verbb. erhalten, die sich durch fraktionierte 
Krystallisation aus der wss. Lsg. trennen lnssen. Eraktion I: 3,5 g Tyrosin. Eraktion II:
0,45 g einer Substanz mit 8,3% N. Eraktion III nach dem Kochen des Eiltrats von
II krystallinflockiger Nd. Umkrystallisieren aus h. H20 . Sw. 1. in kaltem W., Athyl-
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alkohol. Rk. mit Pikrinsaure, Dinitrobenzoesaure, M il l o n s  Reagens, nach langerem 
Kochen auch mit Ninhydrin positiy. Wss. Lsg. schwach sauer. Beim Erhitzen auf 
iiber 240° Zers. unter Braunfarbung. Wahrscheinlich anhydridartiges Prod. aus Pyrro- 
lidoncarbonsiiure u. Tyrosin. N =  10,44; 10,39%. C-H-Best. steht jedoch mit den 
auf C14H140 4N2 bereclmeten Werten nicht in Einklang. — Eraktion IV: Warzenformige 
Driisen. Zers. bei 250° nach Sintern bei 245°. Rk. der wss. Lsg. sauer. Ninhydrin- 
u. Pikrinsaure-Rk. negatiy. M il l o n s  Rk. positiy. Unl. in Alkohol. Analyse ergibt 
Pyrrolidonyltyrosin, C14H160 5N2. — Eraktion V : Beim Verdampfen des Eiltrats yon
IV siruposer Riickstand von Glutaminyltyrosin, C14H18O0N2. Ausbeute 4 g. Geschmack 
'oitter u. sauer, nach Neutralisation mit l/lg-n. NaOH Ninhydrin-Rk. positiy. Mit
3,5-Dinitrobenzoesaure bei langerem Kochen schwache Orangefarbung. Pikrinsiiure- 
Rk. negatiy. M il l o n s  Rk. positiy. Ammonsulfat salzt nicht aus. Dio Totalhydrolyse 
ergibt Tyrosin u. Glulaminsaure. —  Kupferverb. des Glutaminyllyrosins, Ci4H]6OcN2Cu. 
Durch Erwarmen des Dipeptids mit aufgeschlammtem CuO. Elockige M., in trockenein 
Zustand amorphes dunkelblaugriines Pulver. — Silberverbindu?ig des Glulaminyl- 
tyrosins, Ci4H18O0N2Ag2. Aus dem Ammonsalz des Dipeptids mit AgN03. WeiBe 
amorphe Elocken. — dl-a-Bromisocapronyltriglycyl-l-tyrosin durch Kupplung von 
dl-a-Bromisoeapronylglycylglycylchlorid mit Glycyl-l-tyrosin. — dl-Leucyltriglycyl- 
l-lyrosin, C21H310 7N5. Durch Erwarmen der vorst. Verb. mit 25%ig. Ammoniak 
wahrend 1 Stde. auf 100°. Reinigung durch Fallen mit Alkohol aus W. Zers.-Punkt 
180°. — dl-ct-Bromisocapronyllriglycyl-dl-serin. Aus Glycyl-dl-serin u. dl-a-Bromiso- 
capronylglycylglycylchlorid. Ausbeute 6 g aus 8 g Glycyl-dl-serin. Schwer 1. in H20, 
leicht in A. u. Aceton, schwerer in CHC13. ■— dl-Leucyltriglycyl-dl-serin, C15H270-N5. 
Durch Aminierung der vorst. Verb. bei 100°. Fallung mit A. aus wss. Lsg. Amorphes 
Pulyer. Zers. oberhalb 175°. Biurtrk. hellrotyiolett. LI. in H20 , daraus durch Ammon
sulfat nicht fallbar im Gegensatz zu Leueyltriglycyltyrosin. — Phenylisocyanatglycyl- 
dl-%-aminheptylsiiure, ClcH230 4N3. F. 181°, schwer'1. in W., auch in der Hitze, 11. in

— Plienylisocyanatglycyl-dl-a-aminocaprrjlsaure, C^H-sOjNa. F. 185°. Unl. in W. — 
Phenylisocyanatglycyl-l-tyrosin, C18HJ90 5N3, schwach gelbes amorphes Pulver, etwas
1. in h. W. Zers.-Punkt 128°. —- Phenylisocyanat-l-leucylglycyl-l-leucin, C21H320 5N4, 
oliges Prod. aus W. durch A.-Fallung. In der Kalte fest, aber nicht krystallin. — 
P-Naphthalinsulfoglycyl-dl-phenylalanin, C21H20O6N2S. Aus Glycyl-dl-phenylalanin u. 
jS-Naphthalinsulfochlorid. Eeine Niidelchen aus A., worin die Verb. 11. ist. Bei 236° 
Sinterung, bei 260° Braunfarbung ohne Schmelze. Ausbeute fast quantitativ. — 
fi-Naphthalinsulfoglycyl-l-tyrosin, C21H200 0N2S. Au3 Glycyl-l-tyrosin mit der molaren 
Menge /3-NaphthalinsuIfochlorid. UmkrystaUisieren aus A. — Die Spaltungsprotokolle 
miissen im Original eingesehen werden. (Eermentforsch. 9 . 501—15.) K r o k e r .

Emil Abderhalden und Wilhelm Kóppel, Vergleichende Słudien iiber den 
fermentaiiven Abbau von Polypeptiden durch Erepsin und Trypsinkinase. Unter- 
suchungen an Polypeptiden, an dereń Aufbau l-Cystin beteiligt ist. Zum weiteren Studium 
der Wirkungsbereiche yon Erepsin u. Trypsinkinase wurde das Verh. dieser beiden 
Fermentkomplexe gegcniiber den folgenden Polypeptiden untersucht: Di-(d-alanyl)- 
l-cystin, Di-(l-le.ucyl)-l-cystin, Di-{d-valyl-d-alanyl)-l-cyslin, Di-(l-leucylglycyl)-l-cystin, 
Di-(l-leucyl-d-alanyl)-l-cyslin, Di-(d-alanyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cyslin, I)i-(l-leucyl-d-ala- 
nyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cystin. Die beiden Tripeptide werden yon Erepsin gespalten, 
jedoch yon Trypsinkinase nicht angegriffen. Die 3 untersuchten Pentapeptide werden 
von Erepsin hydrolysiert, Trypsinkin&se zeigt keine deutliche Einw. Beim Hepta- 
peptid iiberwiegt der EinfluB von Trypsinkinase gegeniiber dem des Erepsins bedeutend. 
Bas Nonapeptid wird yon Trypsinkinase, aber nicht yon Erepsin angegriffen. — 
n-NaOH greift die 4 neu dargestellten (s. u.) Polypeptide bei 37° innerhalb 240 Stdn. 
nicht an.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Di-(d-a-Brompropionyl)-l-cyslin, C12HJ80 6N2S2Br2. 
Schóne Nadeln aus der angesauerten mit etwas Ather yersetzten, kalten Kupplungslsg. 
von l-Cystin u. d-a-Brompropionylchlorid. Ausbeute 69% d. Th. F. 145°. [< x ]d 20  =  
—97,55° (±0,3°) (2,04%ig. alkohol. Lsg., 10 cm Rohr, a =  —1,99°). — Di-d-alanyl- 
l-cystin, CX2H22O0N4S2. Durch Aminieren der yorst. Vcrb. Ausbeute 73% d. Th. Beim 
Erhitzen auf 200° Gelbfarbung, bei hoherer Temp. Zers. ohne yorheriges Schmelzen. 
Zur Best. der opt. Drehung wurde aus wenig W. mit absol. A. gefallt, bis Fraktionen 
gleicher Drehung erhalten wurden. [a]D19 =  —138,5° (±0 ,3) (2,52%ig. Lsg. in n-HCI, 
10 cm Rohr, a =  —3,49°). — Di-{d-a.-bromisovaleryl-d-alanyl)-l-cystin, C,,H36OgN4S2Br2. 
Durch Kuppeln yon yorst. Verb. mit opt. reinem d-a-Bromisoyalerylchlorid (geringe
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Mengcn Thionylclilorid yerschieben dio Drehung des Chlorids naeh rcchts). Schone 
Nadeln aus A. F. bei raschem Erhitzen 155°, bei hóherer Temp. Braunfarbung. Aus- 
beute 62% d. Th. Unl. in kaltem W .; 1. in warmem W., Methylalkohol, A .; wenig
1. in A., Essigester, unl. in PAe. [oc]d1s =  — 18,6° (±0,2). (l,72%ig- alkoh. Lsg., 
10 em Rohr, a =  —0,32°).' — Di-(d-valyl-d-alanyl)-l-cystin, C22H40O8N6S2. Durch 
Aminieren der yorst. Verb. in Ggw. yon A. Reinigung naeh der Silbersulfatmethode. 
Umfallen aus wenig W. mit A. Amorph. Ausbeute 55,5% d. Th. Beim Erhitzen auf 
195° Gelbfiirbung, iiber 200° Gasentw. u. Braunung. LI. in H20 , wenig 1. in Methyl- 
u. Athylalkohol. Unl. in A., PAe., Essigester. [a]i)10 =  — 102,6 (±0,3) (2,67%ig. Lsg. 
in n-HCl, 10 cm Rohr, a = —2,74°). Das Pentapeptid wird durch Ammonsulfat im 
Gegensatz zum Tripeptid bei Halbsattigung an (NH4)2S 0 4 aus seiner wss. Lsg. ans- 
geflockt. — Di-(d-u.-brompropionyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cystin, C28H46OI0NeS2Br2. Durch 
Kupplung von yorst. Verb. mit d-a-Brompropionylchlorid. Kleine, farblose, glanzende 
Prismen aus A. Ausbeute 54% d. Th. F. 163°. L. in warmem W., wenig 1. in A., Essig
ester, unl. in k. W. u. in PAe. L. in Atliyl- u. Methylalkohol. [k]d20 =  +13,4° (±0,2) 
(23%ig. alkoh. Lsg., a =  +0,34°). — Di-(d-alanyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cystin,C„3H50O]0- 
Ń8S2. Durch Aminierung der yorst. Verb. Reinigung naeh der Silbersulfatmethode. 
Ausbeute 47,9% d. Th. Umkrystallisieren aus verd. A. Beim Erhitzen auf 210° Braun
farbung, bei hóherer Temp. Zers. ohne yorheriges Schmelzen. Aus einer mit Ammon
sulfat halb gesatt. Lsg. flockt es aus. L. in H20 , auch in Methyl- u. Athylalkohol be- 
trachtlich. Unl. in A., PAe., Aceton, Essigester. [a]n2° = —79,4° (±0,3°) (2,24%ig. 
Lsg. in n-HCl, 10 cm Rohr, a =  —1,78°). — Di-(d-a.-brotmsocapronyl-d-alanyl-d-valyl- 
d-alanyl)-l-cyslin, CJOH08O12NsS2Br2. Durch Kuppeln von yorst. Verb. mit d-a-Brom- 
isocapronylchlorid. Farblose Nadeln aus A. Ausbeute 53,7% d. Th. F. 164°. L. in 
li. W., Methyl- u. Athylalkohol; wenig 1. in k. W., A., unl. in PAe. [ajn10 =  +34,3° 
(±0,3°) (2,83%ig. alkoh. Lsg., 10 cm Rohr, a =  ±0,97°). — Di-(l-leucył-d-atanyl- 
d-valyl-d-alanyl)-l-cystin, C4()H720 12N,<)S2. Durch Aminierung yon yorst. Verb. Reinigung 
naeh der Silbersulfatmethode. Ausbeute 45,7% d. Th. Umkrystallisieren aus verd. 
A. Beim Erhitzen auf 195° Braunung, bei hóherer Temp. Verkohlung. Ammonium- 
sulfat flockt aus. L. in warmem W., Methyl- u. Athylalkohol, in den iibrigen organ. 
Lósungsmm. unl. [cc]d18 = —74,6° (±0,3°) (2,72%ig. Lsg. in n-HCl, 10 cm Rohr, 
a =  —2,03°). — Die. Protokolle der Abbauverss. miissen im Original nachgelesen 
werden. (Fermentforsch. 9. 516—23.) K r o n e r .

Emil Abderhalden und Richard Fleischmann, Studien iiber den fermentaliven 
Abbau von Polypeptiden verschiedener Zusammensetzung und dereń Verhalten gegeniiber 
n-Alkali. Untersuchungen an Polypeptiden, an dereń Aujbau aussclilieplicli l-Leucin 
beteiligt ist. Wahrend 1-Leucyl-l-leucin gegeniiber n-Alkali sehr widerstandsfahig ist 
u. auch die Benzoylverb. dieses Dipeptids durch n-Alkali in 200 Stdn. nur ganz un- 
bedeutend angegriffen wird, wird das Phenylisocyanatderivat des l-Leucyl-l-leucins 
von n-NaOH bei 37° innerhalb 34 Stdn. zu 70% aufgespalten, wobei das Phenyl- 
isocyanatleucin racemisiert erhalten wird. Es wird die Bldg. eines labilen Zwischen- 
prod. angenommen. — Die Besetzung bestimmter Gruppen im Molekuł mit bestimmten 
Komplexen ist auch geeignet, evtl. Hinweise auf das Wesen der Fermentwrkg. zu 
geben. — Di-, Tri-, Tetra-{l-leucyl)-leucin widerstanden der Einw. von n-Alkali bei 
37° yollkommen. Dagegen spaltet n. Alkali bei 37° aus Glycyl-l-leucyl-l-leucin, Glycyl- 
l-leucyl-l-leucyl-l-leucin u. Glycyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucin den Glycylrest heraus, 
wahrend die Leucylkette ais solche unyeriindert bleibt. Bei der Scliwerlósliehkeit 
der untersuchten Polypeptide in H 20  ergaben Erepsin u. Trypsin keine eindeutigen 
Resultate. Trypsin spaltet 1-Leucyl-leucin in 115 Stdn. zu 10%, Erepsin in 116 Stdn. 
zu 54%. Bei Glycyl-l-leucyl-l-leucin spaltet Trypsin in 82 Stdn. zu 10%, Erepsin in 
der gleichen Zeit zu 150%.

E s p e r i m e n t e l l e s .  Benzoyl-l-leucyl-l-leucin, ClgHM0 4N2. Durch Kupplung 
des Dipeptids mit Benzoylchlorid in Ggw. von NaHC03. Schone Nadeln aus wss. 
A. Ausbeute 70%. F. 133°. L. in A., Essigester, A., unl. in W., PAe. [a]ir° =  —49,14° 
(0,3663 g in 10 ccm n-NaOH, 10 cm Rohr, a =  — 1,8°). — Phenylisocyanat-l-leucyl- 
l-leucin, C19H290 4N3. Durch Kuppeln des Dipeptids mit Phenylisocyanat. Schone, 
lange, schmale Prismen aus W.-A. F. 198°. Swl. in H 20 , leicht in A. [a]u20 =  —68,66° 
(0,1573 g in 10 ccm n-Lauge, 10 cm Rohr, a =  —1,08° [±0,02]). — Chloracetyl-l-leucyl- 
l-leucin, CJ4H 2S0 4N2C1. Durch Kupplung des Dipeptids mit Chloraeetylchlorid in be- 
kannter Weise. Durch Fallung mit PAe. aus der ath. Lsg. krystallin. Naeh dieser Fallung 
swl. in A. Umkrystallisieren aus A., worin 11. Ausbeute 70%. F. 180— 182°. [<x] d2“ =



1928. II. E j. E n z y m c h e m ie . 581

51,72“ (0,2707 g in 10 ccm absol. A., 10 cm Rohr, a =  — 1,4° (+0,021). — Glucul- 
Ueucyl-l-leucin^ C 14H270.,N3. Durch Aminieren der yorst. Vcrb. Schone Nadeln aus 
W. oder A. In W schwerer 1. ais 1-Leucyl-l-leucin. Biuretrk. positiy, wie alle im folgenden 
beschnebcnen Polypeptide. F. 232-234° Ausbeute 60%. Ammonsulfat flockt nicht. 
[a]D — —67,01 (0,2910 g in 10 ccm absol. A., 10 cm Rohr, a = — 1,95). — d-a- 

lomsocapronyU-UucyU-leucm, C18H330 4N2Br. Durch Kupplung des Dipeptids mit 
t,?Jl ^ ? ^ n o t PrT ^ o o ° riT ’ .M .llunS aus h. A. mit W., in der Kalte feine Nadelchen.

lsn j.06 m aóan ’ i ' • m i m A‘ u' Ess'gester» unl. in PAe. u. W. [a]D20 =
T  i a ' i  A’ des zweimal aus wss. A. umkrystallisierten Bromkórpcrs in 20 ccm 
absol A., 10 cm Rolir, a =  -0 ,6 2 °  [±0,02]). -  l-Leucyl-l-leucyl-l-Uucin, C18H380 4N3. 
Durch Ammieren der vorst. Verb. Aus ammomakal. A. beim Abdunsten des Ammoniaks 
im v akuum bei 30—40°. Unl. in H„0. Biuretrk. positiv. [a]D20 =  —51,36° (0 3115 g 
des zweimal aus ammoniakal. A. umgeschiedenen Tripeptids in 10 ccm n-NaOH, 

T ’ (±0,02°]). — Chloracelyl-l-leucyl-l-Uucyl-Ueucin, C,0H3aO5N3CI. Durch
Kupplung des Tripeptids mit Chloracetylchlorid w e  iiblich. Umkrystallisieren aus 

t ? t ute.1)7 S aus 2 g Tripeptid. LI. in A., schwer in W., A., PAe.
7 7 r ,  7~ ■’ f Tln 10 ccm A‘> a =  —°>8°. 10 cra Koln-)- — Glycyl-l-leucyl- 
L-leucyl-l-leitcin, C20H38O5I\4. Aus vorst. Verb. durch Aminierung. Aus ammoniakal. 
A. umgel Ausbeute 60%. Wl. in W. [a]u2° =  —78,63° (0,2035 g in 10 ccm n-NaOH, 
1U cm Kohr, a =  —1,6°). — d-u.-Bromuoca.pronyU-leucyU-leucyl-1-Uucin, C2,H ,,0,N ,Br. 
a ? VuPP‘unS des Tripeptids mit d-a-Bromisocapronylchlorid. Nadefchen aus A. 
Ausbeute 70%. Wl. in k. A., A., Essigester, PAe., Aceton, Chlf., W. LI. in li. A. F. 224°.
[ a ] o ----- -70,55° (0,0326 g in 10 ccm absol. A., 10 cm Rohr, a = —0,23 [±0,02]).

l-Leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucin, C2JH4C0 5N4. Durch Aminierung in bei 0° gesatt. 
ammoniakal. A. Aus alkoh. Ammoniak beim Abdunsten des Ammoniaks im Vakuum. 
Ausbeute 60%. Wl. auch in Alkali. [a]D2° =  —89,95° (0,0756 g in 10 ccm n-NaOH, 
10 cm Rohr, a =  —0,683). — ChloraMyU.UucyU-Uucyl-Ue.ucyl-l-Uuc.in, C,GH ,;0,,N,,C1. 

uren Kupplung des Tetrapeptids mit Chloracetylchlorid. Umkrystallisieren aus 
Ausbeute 50%. L. in A., unl. in A., PAe. [a]D20 =  —83,89° (0,1192 in 10 ccm 

absol Alkohol, 10 cm Rohr, « =  —1,0° [±0,02]). — Glycyl-l-Uucyl-l-Uucyl-l-Uucyl- 
J fuc!n’. ^sHjoOoNj. Durch Aminierung der yorst. Verb. in ammoniakal. A. Dabei 

AbsciKMclung des Pentapeptids. Reinigung durch Waschen mit A. u. W. Ausbeute 
C0%- WJ-in W. u. Alkali. [a]D2° =  — 118,1° (0,0254 g in 10 ccm n. NaOH, 10 cm Rohr, 
“ -  "T0-3 [±0,02]). — d-a.-Bromisocapronyl-1-Uucyl-l-UucyU-UucyU-Uucin, C30Hrr- 
U6i\.,Br. Durch Kupplung des Tetrapeptids mit d-a-Bromisocapronylchlorid. Um- 
krystallisieren aus h. A. Ausbeute 50%. [a]D20 =  —94,56° (0,0423 g in 10 ccm absol.

Kohr, a =  —0,4° ±0,02). — l-Leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucin, 
^oHsjOoN,;. Durch Aminierung der yorst. Verb. mit ammoniakal. A. Dabei scheidet 
sich das Pentapeptid ab. Reinigung durch Waschen mit h. A. u. W. Unl. selbst in 
Alkali. Ausbeute 60%. — Die Hydrolysentabellen vgl. im Original. (Fermentforseh. £). 
°24—33. Halle, Physiol. Inst. d. Uniy.) ' K r o  n e r .

Heinrich Wieland und Hermann Sutter, Einiges uber Oxydasen und Per- 
oxydasen. (Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgdnge, XIII.) (XII. ygl. C. 1 9 2 7 .
II. 1658.) Żur Darst. der Oxyda.se wurden 10 kg frische Pilze der Art Lactarius yellereus 
m der Fleischhackmaschine zerkleincrt u. bei 200 Atmospharen ausgepreBt. Die er- 
haltenen 6 1 Prefisaft werden mit 1800 ccm A. yersetzt u. vom entstehenden oxydatiy 
umirksamen Nd. abgetrennt. Das klare Filtrat wird mit 13,2 1 96%ig. A. auf 68% A. 
gebracht. Der fermentatiy sehr stark wirksame Nd. — 20—30 g — ist nach dem 
Trocknen ein braunes Pulver, in W. unvollstandig 1. Aschegeh. 7%, Fe 0,1—0,2%. 
Eine weitgehende Reinigung erfolgt durch Dialyse in Fischblasen, wobei etwa 50% 
unwirksame Stoffe in das Dialysat gehen u. weitere Begleitstoffe, darunter Katalase, 
insolubilisiert werden. Das mit 4 Vol. A. atisgefallte gereinigte Praparat ist ein in W.
II. braunliches Pulver. 1 g des dialysierten Praparates ist ca. 630-mal wirksamer ais 
1 g Pilzbrei. Von dem in den Pilzen enthaltenen Ferment wird nur etwa l/3 isoliert. 
Der Rest wird hauptsachlich in dem PreBriickstand zuriiekgehalten. 1 mg des gereinigten 
Fermentes oxydiert in 10 Min. 4 mg Hydrochinon zu Chinon. Durch Adsorption lieB 
sich keine weitere Reinigung erreichen. Die Aktivitat der wss. Lsg. wird beim Erhitzen 
auf 100° sehon nach 3 Min. irreversibel zerstort. In Vóoo'n- HCN-Lsg. geht die Ge- 
schwindigkeit, mit der Hydrochinon in Ggw. des Fermentes autoxydiert wird, auf 
1/3 zuriick. Ein Praparat von Oxydase, das aus dem PreBsaft von Kartoffelschalen 
durch Fallung mit A. isoliert war, zeigte eine hohere Empfindliehkeit gegeniiber HCN. 

X. 2. 40
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Katalase u. Perosydase liefien sieli in gereinigtem Pilzferment nicht nacliweisen. Trotż- 
dem konnte bei der Oxydation yon Hydrochinon die Bldg. von H 20 2 nicht festgestellt 
werden, wodurch sich das neu dargestellte Ferment von dem friiher (1. c.) beniitzten 
unterscheidet u. sich dem yon B a c h  u .  S b a r s k y  (Biochem. Ztschr. 43. 473; C .1911.
II. 1044) nahert. Das Optimum der Oxydationswrkg. liegt bei ph =  4,6. Die um- 
gesetzten Mengen von Hydrochinon erwiesen sich in hohem MaBe unabhangig yon 
dessen Konz. Es liegt eine Rk. nullter Ordnung vor, wolil dadurch bedingt, daB die 
Enzymteilchen sich aus Substratlsgg. von grofieren oder kleineren Konzz. mit geniigend 
groBer Geschwindigkeit adsorptiy sattigen, so daB in jedem Falle die der Messung 
unterliegende Rk. unter den gleiehen Verhaltnissen ablauft. Fiir die Autoxydation 
von J' erweist sich das Praparat fast- unwirksam. Peroxydase nach WlLLSTATTER 
(L ie b ig s  Ann. 422. 71; C. 1921. I. 739) aus Meerrettich dargestellt, beschleunigt die 
0.>-Oxydation yon Hydrochinon nicht u. erhoht auch nicht die Wirksamkeit des Lac- 
taiiusfermentes. Die katalyt. Wrkg. der Peroxydase wird schon durch m/200000 HCN 
auf die Halfte herabgesetzt. Die Hemmung war irreyersibel. H 2S hemmt noch starker, 
in m/200000 Lsg. auf 1Je. Die Schadigung ist ebenfalls irreyersibel. N H ,-N H 2u. NH2OH 
hemmen ebenfalls deutlich, wenn auch bedeutend schwacher ais H 2S u. HCN. m/500 
(NH4)2S 04 u .  m/1000 C6H5-NH2,HC1 sowie CO hemmen die Oxydation yon Pyrogallol 
nicht. ”H, N u. O sind ohne EinfluB. Mit fuchsinschwefliger Saure wird keine Farbung 
beobachtet. (C2H5)20 2 yermag das H20 2 nicht zu ersetzen. Die gemachten Fest- 
stellungen sprechen nach der Ansicht der Vff. eher gegen ais fiir die Auffassung der 
Peroxydasewrkg. ais Schwermetallkatalyse. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1060 68. 
Miinchen, Bayr. Akad. d. Wissensch.) G u g g e n h e im .

N. I. Schochor, Var hal ten der oxydierenden Fermente im  Intermediargebiet nach 
Versuchen an angiostomierten Hunden. Muskeln, Darm, Milz, Nebennieren scheiden 
bei niichternem Magen Katalase in den Blutkreislauf aus. Dabei findet sich kein 
Unterschied zwischen den einzelnen Organen. Eine Ausnalime macht die Niere, 
dereń Vene im Vergleich zum arteriellen Blut eine Abnahme an Katalase aufweist. 
Bei starker funktioneller Tatigkeit eines Gewebes (z. B. Darm bei Uberlastung) 
nimmt die Katalase im durchstromenden Blute ab. Bei normalem Verlauf der Ver- 
dauung zeigen alle untersuchten Organe, auch die Niere, die Tendenz, Katalase ins 
Blut auszuscheiden. Daraus folgt, daB alle Zellen katalasogen u n d  katalasolyt. 
sind. — Die Peroxydase weist keine bestimmten Beziehungen zu den Organen bei 
niichternem Magen auf. Sie hat ihre Quelle im Blute selbst, aber nicht in den Erythro- 
cyten. Sie yerandert sich quantitativ im Zusammenhang mit den Veranderungen des 
Blutes. (Fermentforsch. 9. 375—81. Leningrad, Inst. f. exp. Med., Abtlg. f. allg. 
Pathol.) KRĆ5NER.

Karl Josephson, Bemerhung zu den Arbeiten non E. Waldschmidt-Leitz und 
W. Klein-. Vber Spezifitat und Wiriungsweise von Erepsin, Trypsin und Trypsin- 
hinase, sowie von E . Waldschmidt-Leitz und Gertrud Rauehalles: Zur Spezifitat der 
Peplidasen. II. Vergleich der Peptid-Zuckerlcondensation mit der Wirhungsweise des 
Erepsins. Zu den genannten Arbeiten (C. 1928. I. 2412) wird folgendes bemerkt. Vf. 
betrachtet die Ausfiiłtrungen u. Experimente yon W a l d s c h m id t -L e i t z  iiber die Be- 
deutung der freien Aminogruppe bei der Spaltung der Dipeptide ais Bestatigung seiner 
bereits friiher geauBerten Anschauungen. — Die Kondensation der Glucose mit Pep- 
tiden fand W a l d s c h m id t -L e it z  in bezug auf die [H']-Abhangigkeit yerschieden 
yon der Rk. des Aldehydzuckers mit einfachen Aminosauren. Demgegeniiber betont 
Vf., daB die Anfangsgeschwindigkeiten der beiden Rkk. ein pn-Optimum aufweisen. 
Die yerschiedene Lage der Optimalbedingungen der Kondensationsgeschwindigkeit 
diirfte durch die yerschiedenen Dissoziationskonstanten der Aminosaure u. des Dipeptids 
erklart werden. — Zur Frage, ob der EinfluB der [H']-Ionen sich auf Bildungs- 
geschwindigkeit oder auf Zerfallsgeschwindigkeit der Enzym-Substratyerb. erstreckt, 
weist Vf. auf seine Befunde an Saecharase (C. 1924. II. 55) hin. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 61. 1276—79. Stockholm, Univ.) HESSE.

E a. P flanzen ch em ie.
A. Chaston Chapman, Die hoher siedenden Bestandteile des dtherischen Hopfeniils. 

Es wurden hohersd. Fraktionen von der im GroBen ausgefiihrten Dest. des H opfenóls 
untersucht. Das dunkle, zahe Ol weicht im Geruch erheblich yon gewolinlichem H opfenol 
ab. Dest. unter 4 mm Druck lieferte 7 Fraktionen. Fraktion Kp,4 87—97° reagierte
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stark mit Na u. enthalt vM  Ester. Nach Verseifung u. Entfernung der esterifizierbaren 
Stoffe durch Einw yon Phthalsaureanhydrid lieB sich ein neues Keton, Luparon, 
G13Hn O, isolieren _(Kp.3 74—76°, D.-% 0,8861; nD20 =  1,485; [a]D =  — 0 4°- Semi- 

t y 3; k' 980.);f.Eraktion KPm 97—110° bestand fast yollstandig aus 
mit Mkali i U‘ ^ 5  . ^ '  Fraktionen lieferten nach Behandlung

Alkah u mit Phthalsaureanhydrid u. Verseifung einen Alkohol Luparenol,
1 20 .1 o' oo u- g ^ o s e s .  Ol, Kp.3 125-128°, D.=°20 0,9738; nD*° =

t  -di T  91  Vr e emer Doppelbindung entsprechende Brommenge
“  • w  T ;  CjjHjjOijN, Nadeln aus verd. A., E. 157°. AuBer diesem Sesąui-
terpemttohol fmdet sich cm nicht isolierter tert. Alkohol (?) u. ein Phenol, Lapa-
fHchtk- n lo  nqT?n .°L, Kp‘2 122~ ^ ° -  Mit Wasserdampf
^ t  <W/ i l  ifn w  ; <n! ~r ’ , °P t- makt- Gibt rote FeCl3-Rk. Beim Kochen
Ws 117« - f  20 U- ein. P W  Gn H™°* ( ?). Kp., 115
mftwol r a , o  t  i v £ - u =  / S I .IsovaIurlansaure entsteht auch bei Oxydation 
mit wss. KMnO^Lsg. Die hohersd. Eraktionen enthalten neben dem Sesauiterpenalkohol
> n , f he“o1 germgeMengen einer sehr zahfl. Yerb. (Polymerisationsprodd. yon 

filyrcen.). Die freien Sauren des urspriinglichen Oles bestehen zum groBen Teil aus 
lsovaknansaure; diese entsteht wahrscheinlich durch Oxydation des Phenols C,„H„,0„- 
yermuthch ist so das Vork. der Saure in altem Hopfen zu erklaren. — Obwohl die" be- 
sc nebenen Verbb. im handelsiiblichen HopfendI nur in geringen Mengen vorkommen, 
konnen sie doch m manchen Fallen den Geruch des Ols beeinfłussen. (Journ. chem.

ondon 1928. 1303 06. London E . C. 3. 8, Duke Street.) Os t e r t a g * 
p  i  ooó^r Shidie-n am Oossypol. III. Die Ozydation des Oossypols. (I. ygl.
Ik R i ł- T 0'] ? ei d“  0 x ydation des Gossypols mit KMnO., in alkal. Lsg. wurden 
ais Bruchstucke festgestellt: Amzisensdure, Essigsaure u. Isobuttersaure. Letztere ent- 

, i 11 emer Ausbeute yon 92,1% der Theorie, ber. unter der Voraussetzung, daB ein 
Moi Gossypol ein Mol dieser Saure liefert. Die Identifizierung erfolgte ais p-Brom- 
VhenacylesUr yom E. 76,5°. Die Essigsaure wurde ais Acetyl-p-toluidin nachgewiesen. 
Aus Bzl. Krystalle vom F. 148,0°. Vf. nimmt auf Grund dieser Ergebnisse an, daB 
aas Oossypol eine Isobutylseitenkette enthalt. (Joum. biol. Chemistry 77. 81—87. 
Washington, Department of Agriculture.) O h ł e .

Paul Gillot, Untersuclmngen der Samen von „Euphorbia verrucosa“ Jaca. Zus 
der Samen aus 8,84% W., 25,74% Eett, 21,12% Protein, 1,30% Zucker, 5,80% Minerał-' 
bestandteilen u. 37,20% Cellulose. Das durch k. Espression gewonnene Ol ist hell- 
gelb, D. 0,9356, VZ. 190,4, Jodzahl (WiJS) 209,0, Refraktion (15°) 1,4855, freie Fett- 
sauren m mg KOH auf 1 g 2,4, 1. Eettsauren in ccm l/l0-n. KOH auf 150 ccm 0,7, 
unl. iettsauren +  Unverseifbarem (H e h n e r ) 95,60%. Das Ol ahnelt anderen 
JiuphorlMaceenolen (ygl. C. 1 9 2 7 . II. 95). Das durch Espression oder Extrahierung 
mittels lA e . gewonnene 01 oscilliert wenig. Durch Alter der Samen bedingte Ab- 
qe nn?®en der verschiedenen Ole sind unbedeutend. (Buli. Sciences pharmacol. 

288—91. N a n c y . ) _________________  L. j 0S e p h y .

A. C. Sloep, Onderzoekingen over pectinestoffen en hare enzymatische ontledine Delft- 
W. D. Meinema. (161 S.) 8°. fi. 3.90.

E s. P flan zen p h ysio log ie . B ak terio log ie .
Maria Kobei, Neuere Forschungen uber die Assimilation. Zusammenfassende Darst. 

(ler neueren Literatur. Die Assimilation des C02 yollzieht sich iiber den Formaldehyd,' 
der yon yerschiedenen Forschern bei der Assimilation yon Algen, Elodea u. auto- 
trophen Bakterien mit Dimedon ais Abfangmittel nachgewiesen zu sein scheint. Eine 
iihnliche Rolle wio der Formaldehyd bei der C02-Assimilation spielt der Acetaidehyd 
nach N e t j b e r g  bei der Dissimilation. Die N2-Assimilation scheint nicht lichtchem. 
bedingt zu sein. Die Hypothese von V. M e y e r ,  daB bei der Red. der Stickstoff- 
oauerstoffyerbb. u. bei der Oxydation yon NH3 Hydroxylamin ais Zwischenprod. 
entsteht, konnte durch yerschiedene chem. Rkk. weiter wahrscheinlich gemacht u. yon 
B l o m  (C. 1 9 2 8 . II. 362) durch Abfangen des Hydroxylamins mit Aceton bei der 
^ 2-Assimilation von Erdbakterien sichergestellt werden. (Naturwiss: 16 . 457—60. 
Berlin-Dahlem.) L o h m a n n .

Charles Gaspard Daubney und Ida Sruedley-Maclean, Noliz aber den un- 
verseifbaren Anteil im  Hefefełł. Die friiher (ygl. C. 1 9 2 7 . II. 1713) ausgesprochene 
Meinung iiber die Zus. des unyerseifbaren Rtickstandes von Hefefett wird ais nicht

40*
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allgemcin giiltig bezeiclinet. (Biochemical Journ. 21 [1927]. 869. London, Lister 
Inst.) HESSE.

Hideo Katagiri, Der Einflu/3 von Fettsauren, Oxysauren und dereń Salzen auf 
die alkoholische Gdrung der lebenden Hefe. Teil II. Propioii-, Butler-, Isobutter-, Glykol-, 
Milchsdure, Ozyisobutlersdure, a- und p-Oxybuttersaure und ihr&Natriumsalze. (I. vgl. 
C. 1926. II. 778.) Von den im Titel genannten Sauren hcramen die einfaclien Fett- 
siiuren die Garung, wobei stets eine hyperbol. Beziehung zwischen der Garwrkg. 
u. der Konz. der freien Saure besteht. Es besteht kein Zusammenhang des spezif. 
Einflusses der Fettsauren mit ihrem Verteilungskoeffizienten zwischen W., u. Bzl., 
ihrem Molekulargewicht oder der Dissoziationskonstanten. Ihre Wrkg. wird dalier 
auf die chem. Natur der Saure zuruckgefuhrt. — Die Oxysauren zeigten im Vergleich 
mit Phosphatpuffern keinen EinfluB; nur Glykolsiiure iibt eine geringe Hemmung aus. 
Das Optimum der Wrkg. wird je naeh der Konz. des Phosphatpuffers verschieden ge- 
funden u. zwar fiir 0,5, 0,2, 0,1, 0,025-mol. bei pH =  4,45, 4,8, 5,0 bzw. 5,25. (Bio- 
chemical Journ. 21 [1927]. 494—506. London, Lister-Inst.) H e s s e .

Emil Abderhalden, Uber den EinflufS verschiedener Konzentrationen von Phenol 
auf den zeitlichen Yerlauf der alkoholischen Gdrung. 0,000 000 2 0,000 000 1 g Phenol 
in 25 ccm Phosphatpuffer von ph =  6 beemflussen den Verlauf der alkoh. Garung 
im Sinne einer Beschleunigung. Jede hohere Phenolkonz. erwcist sich in der Kegel 
ais hemmend. Es ist also der Beweis erbraclit, daB Stoffe, die in gewisser Konz. eine 
Rk. hemmen, in anderen dieselbe fordem konnen. — Wichtig fiir das Gelingen der 
Vergleichsverss. ist die peinlich genaue Einhaltung der gleichen Bedingungen. 
(Fermentforsch. 9. 389—91. Halle, Univ.) K r o m e r .

Henry Faes e t  Marcus Stsehelin, A ction cryptogam icide comparee des sels de cuivre, de mckcl, 
do zine, de fer c t  d ’a lum inium  sur divers cham pignons parasites. L ausanne: Impr. 
Reunies S. A. 1925. (IV, S. 73— 139.) 8". Mćmoires de la  Socićtć Vaudoise des Sciences 
N aturelles. Vol. 2. No. 2. fr. 5.— .

E 5. T lerp h yslo log ie .
H. Bierry, tJber.den Eiweifizucker und seine Yerteilung zwischen den rerschiedenen 

Proteinen des Blutjjlasmas. Serumglobulin ist reicher an EiweiBzueker ais Serumalbumin, 
jedoch sind die Trennungsmethoden u. Bestst. der einzclnen Elemente des Blutplasmas 
heute noch nicht genau genug, um weiteres auszusagen. (Compt. rend. Soc. Biologie 96. 
[1927]. 1152—54.) H a m b u r g e r .

Marion Deyoe Sweetman und Leroy S. Palmer, Insekten ais TesUiere bei 
Vitaminuntersuchung. I. Vilaminunlersuchungen des Mehlkdfers, Tribolium Confusum 
Duval. Verss. mit Tribolium confusum zeigten ein rasches Waclistum dieses Insekts 
bei einer gereinigten Kost aus EiweiB, Salzen, Dextrin mit kleinen Zugaben von Hefe, 
Weizenkeimen u. dereń alkohol. Extrakten. Zugaben von Fett mit oder olme Vitamin A 
beschleunigten das Wachstum. Die wachstumsfordernde Substanz gleicht in ihren 
Eigg. dem Vitamin B. (Journ. biol. Chcmistrj' 77. 33—52. Minnesota, St. Paul, 
XJniv.) H i r s c h - K a u f f m a n n .

George E. Holm, Vitamine A , D  und E  und die Oxydation von Fetten und Ulen. 
Bei der Zerstorung der Vitamine spielt die Oxydation eine groBe Rolle. Bestrahhmg 
wirkt oxydationsfórdernd, sie leitet die aktive Oxydation ein u. fiihrt gleichzeitig bei 
langer Dauer eine Vernichtung der Vitamine A, D u. E herbei. Von Bedeutung ist dabei 
noch die Resistenz des Ols gegenuber der Oxydation. (Science 67. 424—25.) H.-K.  ̂

J. Taylor, C. de C. Martin und U. Tli ant, Vorldufige Beriberiforschu?ig in 
Birma. Beriberi findet sich in Birma hauptsachlich unter den werktatigen Hindus, 
die ausschlieBlich von Reis leben. Gelegentlich wird die Erkrankung auch bcdmgt 
durch eine Verschlechterung des Reis, dae eintritt, wenn man ihn geschalt wahrenci 
der Zeit der Monsune aufbewahrt. Deshalb beginnen die Krankheitsfalle ca. 2 Monate 
naeh Auftreten der Passatwinde, erreichen ihr Maximum im Oktober u. yerschwinden 
in der k. Jahreszeit. Es ist noch nicht klar, ob eine tox. Substanz im Reis die Ĵ r- 
krankung bedingt oder das Waschen der Reiskorner zu einem derartigen Vitamin- 
verlust fuhrt. (Indian med. Res. Memoirs. Nr. 8. 1— 104. Indian Res. Suppl. Pasteur 
Institute of Burma.) H ir s c h - K a u f f m a N N -

D. Breese Jones, J. C. Murphy und E. M. Nelson, Biologischer Wert gewisser 
Seetiere. II. Yitamine in  Austem (ostrea rirginica). (I. vgl. C. 1926. I- 706.) Frisciie
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Austern (Chesapeahe) wurden zu einer homogenen Masse gefroren u. erwiesen sich bei 
Futterungsverss. von Albinoratten ais gute Quelle fiir Vitamin A, B u. D. 0,32 g 
Trockensubstanz geniigten zur Heilung der Xerophtalmie, 0,56 g Trockensubstanz 
deckfcen den Bedarf junger Ratten an Vitamin B; fiir standiges n. Waohstum waren
0,8 g Trockensubstanz notwendig. Durch Zulagen von 5 g Austern taglich zeigte 
sich bei rachit. Ratten eine langsame Calcifikation der langen Rohrenknochen. Nach 
20 Tagen waren die Metaphyscn vollkommen verkalkt. Vitamin E war in Austern 
nur in geringem MaBe yorhanden. Die Vitamine A u. B werden durch Dehydrierung 
bei 40° inaktiviert. (Ind. engin. Chem. 20 . 205—10.) H ir s c h -K a u f f m a n n .

Armand J. Quick, Quantitative Studien iiber die p-Oxydation. I. Die Konjugation 
von Benzoesaure und Phenylessigsaure, die ais Endprodukte bei der Oxydation phenyl- 
subslituierter aliphalischer Sauren gebildet werden. Benzoesaure wird, gleichgiiltig, ob 
direkt yerfuttert oder durch Oxydation von Zimtsaure oder Phenylpropionsaure im 
Organismus entstanden, vom Hund teils mit Glucuronsaure gekoppelt, teils ais Hippur- 
sdure ausgeschieden. Das Verhaltnis der beiden Benzoylverbb. betragt ungefahr 3:1.  — 
Auch Phenylessigsaure wird teils mit Glucuronsaure, teils mit Glykokoll gepaart aus
geschieden, u. zwar betragt hier das Verhaltnis der beiden Verbb. 1: 2, gleichgiiltig, 
ob die Phenylessigsaure ais solche yerfuttert wird, oder durch Oxydation yon Phenyl- 
isocrotonsaure oder Phenylbuttersdure entsteht. — Die Gesamtmenge der in diesen 
beiden Formen innerhalb 24 Stdn. ausgeschiedenen Sauren betragt 80% u. mehr der 
yerfiitterten Sauren. — Daraus geht hervor, daB auch die phenylsubstituierten Fett- 
sauren im tier. Organismus vollstandig nach dem Prinzip der ^-Oxydation abgebaut 
werden. (Journ. biol. Ghemistry 77 . 581—93. New York, Cornell Univ.) O h l e .

Marjorie Martland und Robert Robison, Die etwaige Bedeutung von Hexose- 
phosphorsdureesłern bei der Knochenbildung. Teil VII. Die Knochenpliosplialase. (VI. ygl. 
C. 19 2 7 . I. 626.) Die Aktiyitilt der Knochenphosphatase wiichst mit der Alkalinitat 
bis zu pn =  9,4, wobei jedoch von pn =  8,4 ab Inaktiyierung des Enzyms beobachtet 
wird. Ais Optimum wird pn =  8,4 angenommen. Die A k tiv ita ts -p H -K u rv e  hat die 
Form der Dissoziationskurve einer schwachen Saure mit pŁ =  etwa 8,2. Anderungen 
der Konz. des Substrates zwischen 0,003 Molaritat u. 0,3 Molaritat sind olrne EinfluB 
auf die Anfangsgeschwindigkeit der Hydrolyse. Die Hydrolyse von Glycerinphosphor- 
saureester wird schon durch geringe Konzz. des anorgan. Phosphates nicht aber durch 
Glycerin gehemmt. Bei hohen Konzz. an Glycerin u. anorgan. Phosphat erfolgt Synthese 
des Phosphorsaureesters, wobei bis zu 25% des anorgan. Phosphates verestert werden. 
An Stelle von Glycerin konnen Mannit, Glykol, Glucose u. Fructose verestert werden. 
Die Hormone Adrenalin, Pituilrin  u. Thyreoid sind ohne EinfluB auf Hydrolyse oder 
PH -Optim um . (Biochemical Journ. 21  [1927]. 665—74. London, Lister Inst.) H e s s e .

R. Enger und H. Siedentopf, Ober das Verhalten der a-Keiovalerolacton-y-carbon- 
sdure im  Tierkorper. Nach intrayenoser Injektion von 1 g a-Kelovalerolacton-y-carbon- 
sdure, CH3*C(COoH)CIL■ CO • CO, dargestellt durch Kondensation der CH3-C0-C 00H  

l---------- 0-=-------- 1
unter Einleiten von HC1, Krystalle aus A. +  Bzl. (1: 2), F. 116—117°, ergaben sich 
im Blut nur Schwankungen der Acetonwerte, die innerhalb der Fehler der Methodik 
liegen. Auch im Harn konnte keine Acetonneubldg. nachgewiosen werden. Nach In- 
jektion von 6,5 g starb der Hund unter Atemlahmung, ohne daB Harn u. Blut erhohto 
Acetonwerte aufwiesen. Erhóhung des Blutzuckers lieB sich ebenfalls nicht feśt- 
stellen. In der iiberlebenden kiinstlich durchstromten Leber wird sofort nach Zu- 
gabe der Substanz ein Anwachsen der /?-Oxybuttersaure beobachtet, das dann wieder 
zuriickgeht. Der Anstieg der Acetonbldg. beginnt 30 Min. nach der Zugabe der 
Substanz u. halt bis zum Schlusse des Vers. an. Nach der Perfusion laBt sich die 
a-Ketovttlcrolacton-y-carbonsaure mit FeCl3 nur noch spurenweise in der Durch- 
stromungsfl. nachweisen. Uber die Art des Abbaues in der Leber werden keine end- 
giiltigen Schlusse gezogen, doch wird yermutet, daB keine bloBe Spaltung in 2 Mol. 
Brenztraubensaure yorliegt. (Ber. Sachs. Ges. Wiss., math.-physikal. KI. 8 0 . 122—26. 
Leipzig, Physiol.-chem. Inst.) G u g g e n h e im .

Hazel E. Field, Der sofortige Effekl des Tabakrauches auf die Tdtigkeit der Ratten. 
Tabakrauch vermindert die Beweglichkeit der Ratten, schrankt die Atmung ein, ver- 
mehrt den SpeichelfluB u. die Tranenabsonderung. Nach Entfernung aus der Tabak- 
atmosphare werden die Tiere auBerordentlich lebhaft. (Uniy. California publ. in 
physiol. 5. 189—94. 1926; Ber. ges. Physiol. 39. 460. Berkeley, Rudolph Spreckels 
physiol. laborat. univ. of California. Ref. O p p e n h e im e r . )  H a m b u r g e r .
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Wilhelm Frei, t)ber willkurliche Sensibilisierung gegen chemiach definierte Sub- 
stanzen. II. Mitt. Untersucliungen mit Neosalvarsan am Tier. (Salvarsanexantheme beim 
Tier.) (I. vgl. C. 19 2 8 . I. 2423.) Es ist Vf. gelungen, beim Meerschweinchen durch 
Intracutaninjektion kleinster Neosalvarsandosen (1/7,5 mg) eine Sensibilisierung der 
gesamten Hautdccke gegen Neosalvarsan hervorzurufen. Die Hautuberempfindliehkeit 
beschrankte sich beim Tier zunachst annahernd auf denselben geringen Prozentsatz 
der Indiyiduen wie in den analogen Unterss. beim Menschen. Nach einigen Wochen 
griff sie auf fast samtliche Versuchstiere uber, jedoch erscheint es nicht sicher, daB 
die anfanglichen Vorgange mit den spateren wesensgleich sind. Man kann also auch 
beim Experimentaltier, zum mindesten voriibergehend, ahnliche individuelle Differenzen 
in der Sensibilisierbarkeit wie beim Menschen nachweisen.

Bei hochsensibilisierten Meerschweinchen der Anfangsperiode haben sich durch 
intrakardiale Neosalyarsaninjektionen in einigen Fallen morbilliforme Esantheme aus- 
losen lassen. Anaphylakt. Erscheinungen sind im AnschluB an diese Injektionen nicht 
aufgetreten. Bei niederen Affen sowie bei Hunden ist die gleiche Art der Sensibilisierung 
iiberhaupt nicht u. bei Kaninchen nur in ganz unvollkommenem MaBe zu erzielen ge- 
wesen. (Klin. Wcbscbr. 7. 1026—31. Breslau, Univ.) F r a n k .

Seiji Hori, Uber die physikalischen und pharmakologischen Einfliisse auf die 
Gurarewirkung. III. Mitt. Einflu/3 des Calciums, Bariums und Magnesiums. (II. vgl. 
C. 1 9 2 7 . II. 1173.) Dio lahmende Wrkg. des Curare auf die motor. Nervenendigungen 
von Fróschen wird durch Mg auffallend, durch Ca wenig gefórdert, durch Ba u. wahr- 
scheinlich auch durch Sr antagonist. beeinfluBt. Die Resorption des Curare wird zwar 
durch Ca-Salze, nicht aber durch die drei anderen Salze gehemmt, was das retardierte 
Auftreten des Immobilisierungsphanomens nach Ca bedingt. (Folia pharmacol. japon.
4. 259—68 [japan.]; Ber. ges. Physiol. 41 . [1927] 279. Autoref.) H a m b u r g e r .

Seiji Hori, Ober die physikalischen und pharmakologischen Einfliisse auf die 
Curarewirhung. IV. Mitt. Einflu/3 des PhysostigmiTis und des Nicoiins. (III. vgl. vorst. 
Ref.) Zwisehen Physostigmin sowie Nicotin einerseits u. der Curarewrkg. andererseits 
konnte an den motor. Ńervenendigungen von Fróschen ein nicht sehr bedeutender 
Antagonismus nachgewiesen werden, der nur in gewissem Mengenumfange dieser drei 
Gifte besteht. (Folia pharmacol. japon. 4 . 269—80 [japan.]; Ber. ges. Physiol. 41. 
[1927] 279—-80. Kyoto, .Kais. Univ. Autoref.) H a m b u r g e r .

eibun Mayeda, B eitrage zur E rforschung des W irkungsm ecbanism us der Chinaalkaloido 
bei freilebenden Organismen. Leipzig: Jo h . A m br. B a rth  1928. (30 S.) gr. 8°. =  
Arohiv f. Schiffs- u . Tropenhygiene, Pathologie u. T herapie exot. K rankheiten . Beih. 
Bd. 32. N r. 3. nn. M. 2.— .

G. Analyse. Laboratorium.
A. Kling und A.Lassieur, Oberblick iiber die analytische Chemie, tiberblick iiber 

die Met-hoden der Gasanalyse durch Messung der therm. Leiifdhigkeit. (Chim. et Ind. 
1 8  [1927]. 768—71. Paris, Stadt. Lab.) S i e b e r t .

P. Dickens, Apparatur zum Arbeiten unter Luflabschlufl oder in  neutraler Gas- 
atmosphdre. Beschreibung einor Gl.asapparatur, mit dereń Hilfe sich die yerschiedensten 
Arbeiten, wie Losen, Ausfiillen, Auskrystallisieren, Filtrieren u. Auswaschen in ein- 
facher Weise unter LuftabschluB oder in neutraler Gasatmosphare ausfiihren lassen. 
Einzelheiten u. Abb. vgl. Original. (Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 323—24. Dusseldorf, Kaiser 
Wilhelm-Inst. f. Eisenforsehung.) SlEBERT.

C. Gerhardt, Neue elektrisch geheizte und belriebene Laboratoriumsapparate. Vf. 
bcschreibt neue elektr. beheizte oder betriebene Apparate, wie elektr. Heizbleche u. 
Warmesehutzkappen fiir diese, einen Vakuumtrockenapp. mit elektr. Heizung, einen 
elektr. geheizten Schiittelapp., sowie eine neue Ausfuhrung eines Riihrapp. u. einen 
elektr. Reagensglaswarmer in einfacher Ausfuhrung. (Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 378—79. 
Bonn.) SlEBERT.

Franz Rusch, Ein Apparat zur Bestimmung der Siedepunktserhohung. Der fiir 
den Gebrauch im Unterricht bestimmte App. besteht im wesentlichen aus einem 

,4 cm weiten u. 24 cm hohen Reagensrohr, in dem sich ais Geysirpumpe ein 2,5 cm 
hohes, knapp eingepaBtes Rohr mit Deckel u. zwei den letzteren durchsetzenden 
Steigrohren befindet, die an ihren oberen Enden rechtwinklig gegeneinander umgebogen 
sind. Der AbschluBstopfen des Reagensrohres hat drei Bohrungen, eine zentrale fur
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das BECKM ANN-Thermometer, sowie je eine se itliehe  fur das Einwurfrohr u. den 
RiickfluBkuhler. W ird  der App. in  B e trieb  gesetzt, so sprudeln aus den beiden Steig- 
rohren auf das ThermometergefaB in ganz kurzeń Abstanden zwei kriiftige Stromo 
des FI.-Dampf-Gemisches u. bewirken ein rasches Konstantwerden der Temp. (Ann. 
P h y s ik  [4] 85 . 647—48. Miinclien, Teohn. Hochsck.) St a m ji .

H. Hermann, E in  sparsames Quecksilberfilter. Es wird eine Vorr. beschrieben, 
mittels dereń man Hg durch eine grofiere Filterflache aus weifiem Handschuhleder 
unter  ̂grofier Druckhóhe, aber bei kleinem Rauminhalt filtrieren kami, ohne daB 
merkliche Mengen Hg im Filterrohr zuruckgehalten werden. Skizze. (Ztschr. physikal. 
chem. Unterr. 4 1 . 193—94. Tiibingen.) B ó t t g e r .

A. P. H. Trivelli, E in  neuer Valcuunihalin. Vf. beschreibt einen Vakuumhahn, 
der vertika-l einmontiert werden kann. Der Hahnlcuken selbst ist nicht massiv, sondern 
hohl u. am unteren Ende offen. Die Hahnfassung ist am unteren Ende geschlossen 
u. etwas ausgebuchtet u. hat am oberen Ende eine napffórmige Erweiterung zur Auf- 
nahme des Quecksilbers. Vor dem Einsetzen des Hahnes wird die untere Ausbuchtung 
der Fassung mit Quecksilber gefullt. Um die Dichtung noch weitef zu sichem, kann 
etwa in der Mitte der Hahnfassung innen ein Hohlring angebracht werden, der gleich- 
falls mit Quecksilber gefullt wird. Abbildungen im Original. (Journ. Soc. chem. Ind. 
47. 496. Journ. opt. Soc. America 16 . 367—69.) O h le .

W. Volkmann, Der Stativfufl. Krit. Betrachtung der verschiedenen Ausfiihrungs- 
formen des chem. Arbeitsstativs. (Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 361—62. Berlin.) S i e b e r t .

PaulH. Prausnitz, Apparate fiir die ExtraJclion, inśbesondere von fliissigen Stoffen. 
Vf. fand, daB kontinuierlich wirkende, glatte Extraktionsrohre mit oder ohne Glas- 
filterplatte ais Unterlage auch in grofien Querschnitten verwendbar sind, wenn man 
yerhinclert, daB das Estraktionsmittel nur an einer Stelle aus dem Kuhlrohr abtropft. 
Dies geschieht durch Erweiterung des Kiihlrohres innerhalb des Hauptschliffs u. durch 
Anbringung zahlreieher kraftiger Glasspitzen (,,Eiszapfen“). Der Eiszapfenkranz gibt 
dio Móglichkeit der Aufteilung des Fl.-Stromes, wodurch eine schnelle u. gleichmaBigo 
Estraktion gowahrleistet wird. — Ebenso laBt sich der Perforator von W a g e n a a r  
(vgl. C. 1 9 2 7 . II. 1186) zur Extrahtion von Fliissigkeiłen durch einen Eiszapfenkranz 
verbessern. Dio Perforation mit Glasfiltern kommt in besonders hohem MaBe zur Aus- 
wrkg., wonn das Extraktionsmittel leichter ais W . ist. Ein Glasfilter mit grober Koraung 
orlaubt hier, eine bedeutende Verbesserung der Estraktionswrkg. zu erzielen. Vf. 
bespricht einige Ausfuhrungsbeispielo; die zweckmaBigste Konstruktion des Perforatora 
mit Glasfilterplatte setzte die Extraktionsdauer boi A. auf weniger ais ein Siebentel 
der friiher gebrauchlichen Zeit herab. (Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 324—25. 346— 47. Jena, 
Lab. d. Jenaer Glaswerke ScHOTT u. Gen.) SlEBERT.

Grinnell Jones und B. B. Kapłan, E in  neuer „Equilibrator“. Eine Vorrichtung 
fiir die Bestimmung des Verteilungsquotienten eines fliichligen loslichen Stoffes zwischen 
zwei mischbaren Losungsmitteln. Dio Anordnung dient dazu, um die Verteilung oines 
gasformigen Stoffes zwischen 2 mischbaren Losungsmitteln zu messen; ais Beispiel 
ist u. a. genannt dio Verteilung von Jr Dampf zwischen W . u. wss. KJ-Lsg. Man kann 
beim Gleichgewicht die Aktivitaten dor in beiden Fltissigkeiten ais J2 gelósten Molekule 
gleichsetzen; der Mohrgeh. der KJ-Lsg. an Jod ergibt dann den komplesgolosten Antoil. 
Die Apparatur bosteht aus 2 weiten kurzeń Glasrohren, die beiderseitig zugeschmolzen 
u. 14° gegeneinander geneigt sind. 2 bogenformige Glasrohren, dio von oben her ein- 
munden, verbinden sie. 2 Einfiillsohliffe erlauben das Einfiillen yon Flussigkeiten, 
in dem genannten Fallo W. in den oinen, KJ-Lsg. in den andern Schenkel. Die Apparatur 
■nlrd in einem Thermostaten dauernd gedreht. Die Flussigkeiten geraten dabei infolge 
dor Schragstellung der boiden Rohren in schaukelndo Bewegung; die Dampfphase 
ist durch die beiden Yerbindungsstiicke gemeinsam, so daB sich Gleichgewicht oin- 
stellen muB. (Journ. Amer. chem. Soc. 5 0 . 1600—03. Cambridge, Mass., Univ.) K le m m .

A. Sellerio, Eine sehr genaue und- eine sehr einfache Methode zur Beslimmwng des 
Brechungsindex von Fliissigkeiten. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, 
Palermo 1 9 2 6 .1232—43. Palermo, R. Scuola d’Ingegneria. — C. 1 9 2 7 . I. 2110.) Kbu.

G. Komowsky, Bingformiges Capillarelektrometer. Der in diesem Artikel be- 
Bchriebene u. abgebildete App. besitzt naeh Angabe des Vf. folgende Vorzuge: Die 
Empfindlichkeit laBt sich in weiten Grenzen auf zwei verschiedenen Wegen verandern,
1. durch das Drehen des Elektrometers um seine Aehse, 2. durch die Neigung des 
ganzen Instruments. Dic kreisformige Bewegung des ganzen GefaBes ist sehr bequem
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fiir die Fokuseinstellung u. gibt die Moglichkeit, Quecksilber u. Elektrolytfl. (10%ig. 
H 2SO.,) im Falle einer iibermaBigen Polarisation des Hg-Meniskus von einer Stelle 
des Rohres in eino andere umgieBen zu konnen. (Ztschr. Elektrochem. 34. 204—05. 
Moskau, Karpoffinst. f. Chem.) S ta m m

H. O. Siegmund, Der eleklrolytische Aluminiumlcondensator. Die Ventilwrkg. 
von Al, das ais Anodo in eine elektrolyt Zelle eingebaut ist, laBt sich in inannigfacher 
Weiso prakt. ausnutzen; u. a. wird die dielektr. Eig. der Oberflachenschicht, dio durch 
anod. Polarisation auf Al entsteht, zur Herst. eines Kondensators benutzt. Die Arbeits- 
weise eines solchen Kondensators wird untersucht. Die chem. Einw. des Elektro- 
lyten auf die Eloktroden u. die Oberflachenschicht u. die Korrosion der Anoden be- 
grenzen die Lebensdauer des App. Eino Ammoniumboratlsg. vom spezif. Widerstand 
225 Ohm pro ccm hat sich ais Elektrolyt bewahrt. (Trans. Amer. electrochem. Soc. 
53. 25 Seiten Sep. 131—55. New York City, Bell Telephone Laboratories, Inc.) S t a m m .

Max Trautz und Otto Trautz, K ritik der elektrischen Differenlialmelhode zur 
Messung von Cv ąn Gasen. II. Die ezperimentellen Abweicliungen von den Prinzipien 
der Cv-Berechnung. Ihre Beriick-sichtigung und die dabei erreichbare Genauigkeit von Cv. 
(I. vgl. C. 1927. II. 1372.) Es wird durch minutiose Diskussion aller Einzelheiten 
der Methode gezeigt, wie man den theoret. Voraussetzungen der Methode am besten 
nahekommt. Manche Fehler 1 assen sich yollkommen beseitigen, andere riiliren von 
mangelhafter Gleichheit der beim Differenzverf. verglichenen Erscheinungen zwischen 
beiden Teilen des Doppelvers. hor. Die Fehler werden diskutiert; der groBte kann 
von der Warmeableitung zur Flaschonwand herriihren. AuBer beim Arbeiten mit 
Gasgemisehen kann der Fehler unter l/2%0 gehalten werden. Die Kenntnisse iiber 
die wahre Warmeleitung der Gase wird durch Rechnungen u. Verss. verbessert. (Ann. 
Physik [4] 86. 1—65. Heidelberg, Phys.-chem. Inst.) W. A. R o t h .

M. Bobtelsky und D. Kapłan, Uber die Entfarbungsgeschwindigkeit von Kalium- 
permanganat durcli Ozalsaure und ihre Beeinflussung durch Ldsungsgenossen. Die kier 
studierten Erscheinungen werdon auf Induktion zuriickgefuhrt, ihr Verlauf u. ihr 
Zusammenhang mit dem elektr. Zustand der Lsg. besprochen. Die Yers.-Anordmmg 
u. dio Entfiirbungszeiten der KMn04-Lsg. nur durch H2C ,04 u. H 2S 04 yersehiedener 
Konz. werdon angofiihrt. In verd. Lsgg. ist dor EinfluB von Neutralionen auf die 
Entfarbungsgeschwindigkeit sehr klein, in konz. Lsgg. der Losungsgenossen haben die 
Ionon von Zn, Cd, Al, Cl eine starkę Wrkg. Noch starker wirkon Ionen von Fe, Ag, Mn, 
Hg, Pb, As2Ó3, S 0 2, Br, J. Die Vers.-Ergebnisse werden in Tabellen u. Schaubildern 
niedorgelegt u. die Móglichkeit der quantitativen Best. der letzteren durch Messung 
ihres Einflusses auf die Entfarbungsgeschwindigkeit festgestellt. (Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 172. 196—212. Jerusalem, Univ.) B e r l it z e r .

Robert-F. Le Guyon und Roger-B. Auriol, Mihroliłmtion van Bleikationen und 
Chromatanionen durch Zentrifugowlumelrie. (Vgl. C. 1927. II. 142.) Das von L e  Gu y o n  
ausgearbeitete volumetr. Mikroanalyseyerf. wird zur Best. von Pb” u. Cr04” angewandt 
(nach CrO./' +  Pb" =  PbCr04). Beim Zusammenfiigen von 1/io_n- ljSg- von Pb(N03)2 
u. Vio—Vioo-n- Lsg- von K2CrÓ4 laBt sich der Endpunkt der Fallung bei stets wieder- 
holtor Zentrifugierung auf ł/2 Tropfen genau erkonncn. Bi'"' u. AsO/" storen. Man 
muB in noutraler oder essigsaurer Lsg. arbeiten. (Compt. rend. Acad. Sciences 186. 
1551—53.) R /K . Mu l l e r .

Moyer D. Thomas und Robert J. Cross, Automaiischer Apparat fiir die Be- 
stimmung kleiner Schwefeldwxydkonzenłrationen in  der Luft. Vollstandige Absorption 
des S 0 2 wird erreioht beim Durchleiten des Gases durch ein geeignetes Absorbens 
mit einer Geschwindigkeit von 10—-20 1 je Min. Die Absorptionslsg. enthalt rund 
1 g Starkę, 2 g K J je 1 zusammen mit dem notwendigen J. Der App., der S 02-Konzz. 
von 0,1—60 p. p. m. anzeigt, wird an Hand einer Skizze besprochen. Er miBt dio 
Absorptionsfl. ab, laBt eine bestimmte Menge Luft durclistreichen u. ontleert die be- 
liiftete Lsg. in einen Titrationsbehalter. Durch Vergleiche mit der Selby Methode u. 
durch Analyse synthet. S 0 2-Gemische konnte bewiesen werden, daB das Verf. einwand- 
frei arbcitct. Eine Abart dieses automat. App. fiir Bestst. des S 0 2-Geh. der Luft ani 
Orte der Probeentnahme wird ebenfalls vorgefiihrt. (Ind. engin. Chem. 20. 645—47. 
American Smelting and Refining Co., Salt Lakę City [Utah.]) W iLKE.

Alfred Belire, Chemische Laboratorien . Leipzig: Akadom. Vcrlagsgesellschaft 1928. (X, 
114 S.) gr. 8°. M. 6.— ; gcb, M. 7.— .
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E lem en te  u n d  anorganische V erbindungen.
LiiigiGalimberti, Quantitative BestimmungdesKaliums. Die JT-Salzlsg. (<0 ,02s K) 

wird zur Troekne emgedampft, 10 oom W. u. 10 ccm BiiLMANNsches Reagens (Ztschr. 
analyt. Chem. 3 9 . 284 [1900]) zugesotzt, 3 Stdn. stehen gclasson, filtricrt, mit20 bis 
30 ccm k. W. gewaschen, das K,NaCo(NO,)0 in 50 ccm 7 10-n. KMnO,, +  100 ccm W. +  
10 ccm H2S 0 4 (1: 4) unter Erwarmon gel., 0,1-n. Na-Oxalat im UberschuB zugesetzt 
u. zurucktitriert. — Emfaehe, schnelle, fiir techn. Zwecke bestimmte Methode. Auch 
m Ggw. betrachtlicher Mengen NaCl oder MgSO.j zuverlassig. (Ati II. Congresso 
Nazionale Chim, pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1396—97. Cagliari, Lab. di ricerche 
chim. della Bomfica di S. G illa .)  K r u g e r .

Rufus D. Reed und James R. Withrow, Zirkonsulfat ais Reagens zum Nachweis 
von Kalium. Bekanntlich kann man Zirkon mit K 2S04-Lsg. nachweisen. Vff. unter- 
suchen, wie weit auch K 2S 04-Lsgg. mit Zr(S04)2-Lsgg. fallbar sind. Benutzt wurden 
Lsgg. mit 20,96 /„ (Lsg. 1) u. 10,48% (Lsg. 2) Zr(S04)2; von diesen wurden genau 
leem zu einer K 2S 0 4-Lsg. bekannten Gehalts gegeben u. beobachtet, ob u. nach welcher

“ bel Zimmertemp. u. wann bei Eiskuhlung ein Nd. bzw. eine Triibung festzustellcn 
war. — Mit Lsg. 1 lieBon sich bei Abwesenhcit von Na+ 0,53 mg K+ nachweisen. 
iJćibe i war aber die gleichzeitige Anstellung eines Blindvers. notwendig, da sich auch 
bei Abwesenheit von K+ nach mehrstd. Kiihlcn auf 0° ein lcichtcr Nd. zeigte. Bei 
kgw, von j\a- lieBen sich nur 1,76 mg K+ nachweisen. Dabei wurde die Bldg. des

namentlich in konz. Lsgg. von K2S 0 4 verzogert, bei verd. Lsgg. war der EinfluB 
unwesentlich. Bei diesem Verf. — d. h mehrstd. Eiskuhlung — ist der K+-Nachweis 
mit Zr(S04)2 etwa ebenso empfindlich wie der ais K3[Co(N02)6] in der ubliehen Aus- 
luiirung; laBt man jedoch bei dem Kobaltnitritnachweis langere Zeit stehen, so ist 
er empfmdlicher. — Bei der Verwendung der konz. Lsg. 1 war lastig, daB sich in der
V orratslsg. nacii einiger Zeit ein Nd. bildete, der durch Erwiirmen wieder in Lsg. 
gebracht werden muBte. Verdunnen auf das doppelte Vol. (Lsg. 2), yerhinderte dics. 
AuBerdem wurde dadurch die Empfindlichkeit bei Abwesenheit von Na+ kaum ver- 
andert; bei Anwesenlieit von Na+ wurde sie sogar erhoht (0,7 mg K+ gegeniibor 1,76 mg 
bei Lsg. 1). (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1515—22. Columbus, Ohio, Univ.) K l e m m .

H. H. Barber und I. M. KolthofJ, E in  spezifiscjies Beagens zur schnellen gram- 
imtrischen Bestimmung ron.Nalrium. Die Best. des Na nach B l a n c iie t ie r e  (C. 1 9 2 3 .
IV. 632) ais (UO^MgNatCHaCOO),,^ H„0 gibt keine zuver]assigen Werte. Vff. emp- 
fehlen die Fallung ais (U 02),ZnNa(CH3C00),) • 6 H„0. Reagcnzien: Lsg. A [10 g Uranyl- 
acetat (2 H ,0), 6 g Essigsaure (30%) u. 65 g W.] u. Lsg. B [30 g Zinkacetat (3 H„0) 
d g Essigsaure (30%) u. 65 g W.] werden yermischt, nach 24 Stdn. filtriert. 1 ccm 
NaCl-Lsg. (nicht melir ais 8 mg Na) werden mit 10 ccm Reagens yermischt, nach 1/t Stde. 
abfiltriert (MItertiegel), 5 bis 10 X mit je 2 ccm Reagens, 5 x mit 2 ccm 95% A. 
der mit dem Tripelsalz gesatt. ist, u. schlieBlich mit vieł Ather gewaschen; 1 mg Nd. 
=  0,01495 mg Na. — Das Vol. des Reagenses muG immer 10 x so groB sein wie das 
der Lsg., nicht yor 1/2 Stde. abfiltrieren. Die Methode ompfiehlt sich namentlich zur 
Best. sehr geringer Mengen; die Werte sind auf 0,5% genau. Kalium bis zu 50 mg/ccm 
stort nicht; NH^-Salze sind'yollig ohne EinfluB. Li kann durch Alkoholextraktion 
vor der Fallung entfernt werden; Sr- stort sehr [Sr(CH3COO)2 ?]. Mg-, Ca- u. Ba-Salze 
haben keinen EinfluB; Phosphor-, OxaI- u. Weinsaure storen dagegen. (Joum. Amer. 
chem. Soc. 50 . 1625—31. Minneapolis, Minnesota, Univ.) K l e m m .

Byron A. Soule, Die Bestimmung ton Ferroeisen in  Silicatgesteinen. I. Ublichcr- 
weise benutzt man bei der Fe++-Best. in Gesteinen zum Kochen mit ELSO., /  HF, 
einen groBen Pt-Tiegel, gibt dann die Lsg. in ein Becherglas mit Borsaure"u. titriert 
mit K lln 0 4. Dies Verf. hat mehrere Nachteilo: Man braucht ein recht groBcs Pt-GefaB, 
kann schlecht beurteilen, wann die Rk. beendet ist u. muB die leicht oxydierbare Lsg. 
umgieBen. Nun kann man konz. HF-Lsgg. einige Zeit in Pyrex- oder Quarzgeraten 
kochen, ohne daB das GefaB zerstort wird. Vf. botont, daB das farblose Quarzglas 
besonders geeignet ist, weil der Umschlag sehr scharf zu erkennen ist. Die yorliegenden 
Vcrss. sind mit Pyrex-Erlenmeyer-KoIben angostellt, in denen AufschluB (unter C02) u. 
Titration durchgefiihrt -wird. Dabei zeigte sich, daB bei Blindyerss. eine geringe Menge 
KMn04 yerbraucht wurdo, weil das Glas reduzierende Substanzen (FeO, As20 3) abgab. 
Der Quotient g KMn04-Lsg.: Gewiehtsyerlust des Kolbons war konstant. Dićser Faktor 
war aber zur Korrektur noch nicht brauchbar, sondem es muBte der genauo Wert des 
Quotienten durch Bestst. von bekannten Fe++-Mengen durehgefiihrt werden. Die
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Methode, die 20—25 Min. erforderte u. bei der etwa 1 g Glas gelost wurde, ergab bei 
omem Magnetit gut iibereinstimmende Werte (39,82; 39,76; 39,89%). Die Korrektur 
betrug dabei ~  2,6%. Am Schlusse sind einige Analysen an anderen Mineralien an- 
gefiihrt. (Journ. Amer. chem. Soe. 50. 1691—94. Ann Arbor, Michigan, Univ.) K l e m m .

(J. B. Heisig, Volumctrische Bestimmung von Ferroionen mit Kaliumjodat. Da 
K J 0 3 sich sehr beąuem einwagen laBt u. die Lsgg. von K J 0 3 sehr lange haltbar 
sind, ware es ein sehr beąuemes Reagenz fiir Chemiker, die nur gelegentlich quanti- 
tative Fe++-Bestst. zu machen haben. Nun ist aber nach A n d r e w s  (C. 1903. II. 
682) diese Best. unbefriedigend. Auch Vf. fand, daB man, namentlich in HCl-haltigen 
Fe++-Lsgg., die viel empfindlicher gegen Luftsauerstoff sind ais schwefelsaure, zu niedrige 
Werte enthalt, wenn man in iiblicher Weise konz. HC1, JC1, CCI., u. K J 0 3 zugibt. 
Eine Reihe von Verss. bestatigte den starken EinfluB yon 0 2 auf HCl-haltige, den 
geringen auf H 2S 0 4-haltigo Fe++-Lsgg. Man darf also bei der Titration nicht zuerst 
HC1 zugeben, sondem erst JC1 u. dann erst HC1. Bei diesem Verf. erhalt man einwand- 
freie Werte. Eine genaue Vorschrift fiir die Titration wird gegeben, ebenso fiir die Be- 
reitung der JCl-Lsg. — Fe++ kann auch so bestimmt werden, daB man zu einer stark 
yerdiinnten Fe++-Lsg. iiberschussige K J 0 3-Lsg., dann CC14 u. dann ltonz. HC1 gibt 
mit K J den tlborschuB an K J 0 3 zuriicktitriert. Die Anwesenheit einer Reihe von 
organ. Verbb. — Essig-, Bernstein-, Weinsaure, A., Filtrierpapier oder Formalin — 
stbrt nicht. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 1687—91. Minneapolis, Minnesota, 
Univ.) K l e m m .

Iw. Tananajew, Die Zusammensetzung des Niederschlages, welcher bei der Ein- 
wirkung von gelbem Blullaugensalz au f Calciumsalze in  Anwesenheit von Essigsaure ent
steht. Der bei obiger Bk. zuerst yon N. T a n a n a j e w  (C. 1925. II. 1703) beobachtete 
weiBe Nd. hat die Formel K2CaFe(CN)0. Die Zus. hangt nicht davon ab, ob K4Fe(CN)6 
oder das Ca-Salz im OberschuB yorhanden war. — Fiir die Analyse yon Ferrocyaniden 
wird konz. Salpetersaure ais gutes Mittel zur Zerlegung des Ferroeyanidkomplexes 
ompfohlen. Nach Entfernung des Ferrocyanids mit AgN03 wird K  mittels der Oxalat- 
methode bestimmt (N. T a n a n a j e w , C. 1926. II. 1081); man erhalt so auch bei An
wesenheit yon Ca gute Resultate. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 172. 403—06. Kiew, 
Polytechn. Inst.) BLOCH.

V. Morani, Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Kupfers im Kupfersulfat 
des Handels. Die Methode von B ia z z o  (C. 1926. I. 2945) ist unzuverlassig, weil die 
Oxydation der HSCN in Ggw. yon uberschiissigem KMn04 nicht quantitativ nach 
dem Schema: HSCN + 3 0  +  H20  =  HCN +  H 2S 04 yerlauft. (Atti II. Congresso 
Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1376—80. Rom, R. Stazione Chim. 
Agraria.) _ K r u g e r .

H. Darwin Kirscliman und J. B. Ramsey, Die potentiometrische Bestimmung von 
GaUium. Ebenso wie Zn, Cd u. In (Mu l l e r  u . G a b l e r , C. 1923. II. 295; B r a y  u. 
K ir s c h m a n n , C. 1928. I. 728) kann auch G a mit K 4[Fe(CN)6]-Lsg. potentiometr. 
bestimmt werden. Titrationen in der Hitze (bis zu 60°) u. kalt gaben id en t. Werte; 
der Umschlag ist am scharfsten, wenn der Geh. an Saure u. Neutralsalzen móglichst 
gering ist. K 3[Fe(CN)6]-Lsg. stórt nicht; da letzteres die Zers. des K,,[Fe(CN)(i] ver- 
hindert ist empfehlenswert, es mit diesem zuzugebcn. — Dio Zus. des Nd. wurde durch 
Titration gegen G a-M etall u. Ga20 3 ermittelt; da sich in beiden Fallen Fo(CN)fj :Ga zu 
1 : 1.327 bzw. 1,337 ergab, ist die Zus. des Nd. Ga.][Fe(CN)6]3; damit ist es moglich, 
die zur Best. des Ga bestimmte K4[Fe(CN)6]-Lsg. gegen Zn einzustellen. D a  der JSd. 
von Ga nicht komplex ist, unterseheidet er sich yon denen des Zn u. In. (Journ. 
Amer. chem. Soc. 50. 1632—36. Los Angeles, Cal., Uniy.) K l e m m .

B estan d teile  v o n  P flan zen  und  T ieren.
Fernand Sternon, Laboratoriumsmethoden. Krit. Besprechung der zahlreichen, 

gebrauchlichen Verff. zur i/amunters. Vf. halt eine Uniformierung der biolog. Analysen- 
methoden fiir notwendig u. stellt fiir den Harn dio empfehlenswertesten Unters.- 
Methoden zusammen, sowohl fiir qualitative, ais auch fiir quantitative Bestst. Zur 
Auffindung des Tuberkelbacillus im Harn empfiehlt Yf. eine zweifache Unters., u. 
zwar nach dem Farbverf. von Z i e h l -N e e l s e n  u. nach dem von CEPEDE-PEGURIEK. 
(Journ. Pharmac. Belg. 10. 407—12. Virton, Lab. d’analyses chim. et biol.) L. Jos.

Emil Abderhalden, Weiterer Beitrag zum Wesen und zur Methodik der Abder- 
haldenschen Beaklion. In weiteren Verss. (C. 1927. II. 2557) hat sich ergeben, daB eine 
Ausdehnung der Dialyse auf 3 Stdn. bei Zimmertemp. yortoilhaft ist. — Eine bedeut-
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same Verbesserung stellt dio Isolierung von Eiwei/3 aus Placenlagewebe dar: Die Pla- 
t  ren zun&chst in iibliclier Weise erfolgfc, wird in Stiickchen in

oO»/0ig. LiBr-Lsg. eingetragen u. o Stdn. bei 100° belassen. Die Lsg. wird h. filtriert 
U; gegen Leitungswasser, dann gegen dest. W., bis zum Verschwinden der Halogenrk. 
aialysiert. Dabei flockt ein Teil des EiweiBes aus. Zur Vervollstandigung der JTallung 
wird mit V3 Vol. A. gefallt, abgenutscht, mit A. u. A. gewaschen, 2—3 Stdn. bei 100“ 
getrocknet. Im Dialysierverf. liefern diese Praparate ausgezeichnete Ergebnisse. — 

. . nukrophotograph. Methode wurde festgestellt, daB Gravidenserum Placenta-
eiweiB innerhalb 48 Stdn. fast vollig zum Verschwinden bringen kann. Dabei wurde 
beobachtet, daB durch Erwarmen von Schwangerenserum auf 56° wahrend 1L  Stde. 
wiederholt keine dauernde Inaktivierung eingetreten war. — Mit dem spektrophoto- 
rnetr. Verf. wurden Beobachtungen gemacht, daB Serum von Nichtschwangeren mit 
PlacentaeiweiBsubstraten Anderungen im Absorptionsvermogen zeigte. Es erklart 
sich das vielleicht aus dem t)bergang von kolloiden Substratteilchen in die Serumfl. 
(Fermentforsch. 9. 392—94. Halle, Univ.) K r o n e r .

E. Kiister und K. Koulen, Experimentelle Untersućhungen zum interferonie,triscJien
wid chemischen Nachweis von Abderhaldenschen Serumfernienten. Vff. setzen sich auf 
Grund eingehender Verss. mit den Arbeiten um die ABDERHALDENsche lik . aus- 
einander. Die liberaus zahlreichen Einzelheiten miissen im Original eingesehen werden. 
(Fermentforsch. 9. 265— 99. Frankfurt a. M., Inst. fiu- oxp. Therap., Abtlg. f. Krebs- 
forschung.) K r o n e r .

Severian Buaaze, Uber das Wesen der Abderhaldenschen BeaJction. Unter An-
wendung einer Methodik, die sich  an die der WASSERMANNschen Rk. anlehnt, fand Vf. 
keine Stiitze fiir die von alteren Autoren geauBerte Ansicht iiber die Ambozeptornatur 
des ABDERHALDENschen Reaktionskorpers u. iiber die Notwendigkeit des Komple- 
ments fiir das Zustandekommen der ABDERHALDENschen Rk. (Fermentforsch. 9. 
362—74. Halle, Physiol. Inst. d. Univ.) K r o k e r .

G. Ronchesne, Bestimmung der L6slicJike.it des Terpentinols in  Alkohol. Die belg.
Pharmakopoe fordert eine Loslichkoit von Terpentinól in 12 Teilen 94%ig. A., wahrend 
der franzós. Codex Loslicbkcit in 7 Teilen 90°/oig- A. vorschreibt. Naeh Unterss. des 
Vfs. ist ein gutes Terpentinól in 3 Teilen 94%ig. A. 1. (Journ. Pharmae. Bolg. 10. 391 
bis 392.) . . . .  L. J o s e p h y .

G. Frerichs, Słdrkelósung D. A .-B . 6. Naeh Ansicht des Vf. ist die Verwendung 
von 1. Starkę naeh D . A. B. 5 viel einfacher. Anderungsvorschlage fiir die vorliegende 
Vorschrift. (Apoth.-Ztg. 43. 599—600. Bonn, Univ.) L. J o s e p h y .

F. de Myttenaere, Die Untersućhung eines kolloidalen Wismutpraparates. Kolloi-
dale Bi-Praparate in Ampullen u. Flaschchen zeigen haufig einen schwarzen Satz u. 
die Best. des kolloidalen Bi gibt variierende Resultate. Die Bi-Bestst. sind einfaeh 
durchzufuhren naeh dem Verf. von M a l e n g r e a u  u . W e l r u e ,  das darauf beruht, 
daB durch Erhitzen bei Ggw. yon H N 03 das kolloidale Bi in die nichtkolloidale Form 
ubergefuhrt wird u. naeh einer bestimmten techn. Methode eine klare salzsaure Bi- 
Lsg. kergestel.lt u. diese mit l% ig. Gelatinelsg. versetzt wird. Die naeh Sattigung mit 
H2S erhaltene Lsg. wird mit einer Vergleichslsg. colorimetr. bestimmt. Ein anderes 
brauchbares Verf. ist das von B o u i l l e n n e  u . D u m o n t  (vgl. C. 1928.1. 2636). (Journ. 
Pharmae. Bolg. 10. 443—45.) L. J o s e p h y .

C. Brugeas, Die Bestimmung des Chlorals. (Vgl. C. 1928. I. 1986.) Die Best. des 
Chlorals wird genauer bei Arbeiten in geschlossenem GcfaB, um die Einw. der Luft-C02 
zu vermeiden. Zur Best. des naeh der Gleichung:

CHC13 +  4 KOH =  3 KC1 +  HCOOK +  2 H20  
ontstehendon Fehlers gibt Vf. eine Methode an, wonach die mit NaOH versetzte Ghloral- 
Isg. mit H2S 04 titriert wird u. in der erhaltenen neutralen Lsg. das Chlorid mittels 
.Vio'n- AgNOa-Lsg. bestimmt wird. Die fiir die Best. giinstigsten Zeitverhaltnisse sind 
untersucht worden. (Buli. Soc. Pharmae., Bordeaux 66. 78—83.) L. J o s e p h y .

P. Guigues, Bemerkung uber eine Cocainreaktion. Zum Nachweis von Cocain
empfiehlt Vf. die Rk. von G u e r b e t  (vgl. C. 1920. IV. 337), die darauf beruht, daB 
die Substanz zunachst mit rauchender H N 03 behandelt u. der Riickstand naeh dem 
Eindampfen mit SnCl2-Lsg. versetzt wird. Naeh kurzem Erhitzen Diazotieren mit 
NaN02-Lsg. Die erhaltene Diazoverb. gibt mit einer Lsg. von /?-Naphthol in NH3 
einen rot-orangefarbenen Nd. — Zu beachten ist, daB die SnC]2-Lsg. ganz leicht salz- 
sauer sein muB; mit einer rollkommen neutralen Lsg. erhielt Vf. keine Rk. (Buli. 
Sciences pharmacol. 35. 292—93.) L. J o s e p h y .
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N. Wattiez, Beitrag zur Analyse des Safrans. Die biochem. Mcthode zum Naeh- 
weis von- Saccharose in Vegetabilien mittels Invertin wurde zum Nachwcis von Zucker 
in Safran angewandt. Naeh Einw. yon Inyertin auf eine Extraktionslsg. von Safran 
wurden auf 100 g Safran 11,72 g Zucker zugefiigt u. abermals Inyertin. Aus den jedes- 
maligen polarimetr. Messungen konnte der zugefiigte Zuckergeh. annahernd genau 
bestimmt werden. Es wrurden 11,816 g gefunden. Safran enthalt etwa 1 1,5%
cines Zuckers, hydrolysierbar durch Inyertin, wobci ein linksdrehendes Zuckergemisch 
entsteht. Safran enthalt ferner cin durch Emulsin hydrolysierbares Glucosid, das 
schon in der Kalte bei Ggw. von W. durch ein n. Ferment des Safrans gespalten wird. 
Anwendung von Klarungsmitteln becinfluBt den Zuckergeh. nicht wesentlieli. (Journ. 
Pharmac. Belg. 1 0 . 371—75. Briissel, Univ. librc.) L. J o s e p h y .

J. Maheu, Eine Metlwdezur Unterscheidung und Wertbeslimmung des RJiabarbers, be- 
griindet au f der Fluorescenz. Zahlreiche Rhabarbersortcn wurden mittels WoODschem 
Licht gepriift u. die Fluorescenz bestimmt. Ais Resultat ergab sich, daB sich die Fluores- 
cenzbest. gut zur Unterscheidung u. Wertbcst. yon Rhabarber eignet. Die wahren 
Rhabarbersorten: Rheum officinale, Rheum sanguticum Wall. u. Rheum Emodi Wall. 
geben eine braune Fluorescenz u. konnen ais offizinell betrachtet werden. Die anderen 
Rheumarten, wie Rheum compactum, R. undulatum, R. Ribes, R. Rhaponticum, 
geben eine yiolette Fluorescenz u. sind die nicht offizinellen Drogen. Die Fluorescenz- 
erscheinungen gelten sowohl von dcm ganzen Rhizom ais auch vom Pulver u. der 
Tinktur. (Buli. Sciences pharmacol. 3 5 . 278—88. Paris.) L. JoSEPHY.

Wilhelm Hartmann, Zur Bestimmung der MilcJibestandteile in  Karamellen usw. 
Mitteilung iiber Unterss. yerschiedener Karamellproben, insbesondere uber Best. u. 
Unters. des Fettes u. Best. der EiweiBbestandteile. (Pharmaz. Zcntralhalle 69 . 337—39. 
Erlangen.) _ L. JOSEPHY. _

Piętro Condorelli, Ober den sclmellen Nachweis d&s Exlraktes von Atractylis gummi- 
fera (Masticogna) im  Lakritzensaft. 5 g Lakritzenextrakt werden mit 50 ccm sd. W ,
das cinige Tropfen NH;, enthalt, behandclt, auf ca. 20° abgekiihlt, mit verd. 1LSO,
oder HC1 angesauert, vom Nd. abdekantiert u. der Nd. auf einem Filter mehrmals mit 
W. gewaschen. Beim Erwarmen cines kleinen Teiles des Nd. mit 2—3 Tropfen konz. 
H..SO,, tritt der Geruch naeh Valeriansaure auf (Rk. von A n g e l ic o ). Der Nd. kann 
auch der Oxydation naeh B e r t o l o  (C. 1 9 2 3 . IV. 972) unterworfen werden. Vf. schlagt 
vor, das durch Ansauern gefallte saure Glucosid von Atractylis gummifera Atractyl- 
sćiure zu nennen. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1926 . 
1353—55. Catania, Uniy.) _ _ K r u g e r .

A. V. Lingelsheim , Ober die GrahescJte Reaktion der Chinarinden. Die Priifung 
der im D. A.-B. 6 ais Identitatsprobc fiir Cortex Chinae angegebenen GRAHEschen 
Rk. ergab, daB nicht alle Sortcn Chinarindcnpulver beim Erhitzen Dampfe liefern, 
die sich zu einem rótlichen Teer yerdichten. Die untersuchten Proben gaben entweder 
oinen schon carminroten oder einen triibrotbraunlichen oder einen braunlichgelben 
Teer. Ein gesctzmaBiges Verh. ist nicht festzustellen. Entgegen der Behauptung von 
G r a ii e , daB die Rotfarbung des Teers mit dem Geh. an Alkaloiden zusammenhangt, 
stellt Vf. fest, daB bei unzweifelhaft -alkaloidlialtigcn Rinden die Rk. ausblieb, wahrend 
alkaloidarme Proben eine deutlichc Rk. gaben. Manche Drogen liefern unter Zusatz 
von Chinaalkaloiden bei der trockenen Dcst. ebenfalls roten Teer wie echte China 
(z. B. Flores Chamomillae), andere Drogen dagegen nicht. An dem WerdeprozeB des 
roten Farbstoffs halt Vf. die sich bei der Trockendest. pflanzlicher Substanzen bildende 
Essigsaure fiir beteiligt. Der Farbstoff hat fluorescierende Eigg., die mit der Sublimier- 
barkeit des Chinins in Verb. gebracht werden kónnten. Der Farbstoff ist 1. in h. W.,
A., Chlf. u. Essigsaure. Dic Lsgg. fluorescieren blau. Alkalien u. Mineralsauren vor- 
farben den Korper gelbbraun. — Fiir Chininum tannicum D. A.-B. 6 schlagt Vf. die 
Identitatsprufung mittels Erhitzen im Probierrohr yor (Entw. schwerer Purpurdampfe). 
Bzgl. des Wortlautes der Besehreibung der GRA HEschen Rk. im D. A.-B. 6 schlagt 
Vf. eine Anderung vor, da Cortex Chinae succirubrae nicht einen rótlichen, sondern 
einen carminroten Teer liefert. (Pharmaz. Zentralhalle 69 . 321—25. Breslau, 
XJn iv .) L. JOSEPHY.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

W. J. Miiller, Aktuelle Probleme und Ziele der chemischen Industrie. V o r t T a g  uber 
die Entw. der Hauptzweige der chem. Industrie. (Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 309—12.) SiEB.
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Anna Hazel Swift, Anderukgen in  der chemischen Industrie wahrend der letzten 
25 Jahre. Eine kurze Zusammenstellung der einzelnen Zweige der amerikan. chem. 
Industrie wird gegeben. (Ind. engin. Chem. 20. 657—62. Washington [D. C.], Bureau 
of Foreign and Domestic Commeree.) W il k e .

G. Spettmann, Die Bedeutung der Riiekbihlanlagen fiir  die Wćirmewirtschaft. 
Vf. erortert die Wichtigkeit der Verwendung eines von Kesselsteinbildnern freien 
Kiihlwassers fiir Dampfkraftanlagen, sowie die schiidlichen Einww. auf dio Konden- 
sation bei mangelhafter Beschaffcnheit des W. u. beschreibt die neuzeitliclien Ein- 
richtungen (Gegenstrom- u. Treppenrostkaminkiihler) zur Kuhlung des Gebrauchs- 
wassers zwecks Verwendung im Kreislauf. (Warme 51. 451—53. Wohlesbostel.) Wi>'sr.

Ernst Buhtz, Zentrifugalmischer. Es werden die Nachteile der bisher iiblichcn 
App. zum Vermischen von Fil. mitcinander u. mit Pulvern, hierauf die vom Vf. kon- 
struierten Zentrifugalmischer geschildert. Es sind dies rotierende, zentral auf einer 
Welle bcfestigte Mischteller, die das Miscligut zentrifugal abschleudern, wobei in FlieB- 
arbeit stets nur kleine Mengen verarbeitet werden. Der App. ist heizbar. An Ab- 
bildungen u. einzelnen prakt. Bcispiclen wird dio Wirkungsweise erliiutert. (Chem. 
Fabrik 1928. 211—13. Berlin.) "" B e r l l t z e r .

E. Stiasny, Uber Emulsionen. Vf. bespricht zunaćhst das Wesen zweiphasiger 
u. dreiphasiger Emulsionen u. die gerbereitechn. wichtigen Emulsionen. Seine weiteren 
Ausfiihrungen gelten der Bedeutung der Grenzflachcnspannung fiir die Brauchbarkeit 
solcher Emulsionen u. den neueren theoret. Anschauungen iiber die Wirkungsweise 
eines Emulgators. SchlieBlich werden die Faktoren besprochen, die die Bestandigkeit 
u. die fettende Wrkg. gerbereitechn. Emulsionen beeinflussen. (Collegium 1928. 230 
bis 241. Darmstadt, Vagda-Tagung.) S t a t h e r .

Karl Hessenmuller, Moderne Filtralion. Besprechung bei Gelegenheit eines 
Vortrages. (Allg. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 6 8 . 831—32.) R u h l e .

B. Weber, Hochfeuerfeste, siliciumfreie Tiegel. Vf. berichtet iiber die Verss. der 
Porzellanmanufaktur W. HALDENWANGEE, Spandau, der es neuerdings gelungen ist, 
Tiegel aus kieselsaurcfreien Rohstoffen fabrikator. herzustellen, u. zwar aus prakt. 
reiner Tonerde, Magnesia, Spineli u. Zirkonoxyd. Diese Tiegel kommen zum Schmelzen 
von Metallen u. Legierungen mit liohem Schmelzpunkt in Frage, fiir dio Ton oder 
Kaolin entlialtende Tiegel nicht yerwendbar sind. (Glas u. Apparat 9. 117—18. Char- 
lottenburg.) SlEBERT.

John H. Yoe, Randolph W. Mc Gahey und William T. Smith, Bimsstein, 
der m it wasserfreiem Magnesiumyerchloral impragniert ist, ais Trocbmngsmiitel. Die 
Verss. zeigen die Giite des Materials. (Ind. engin. Chem. 20. 656—57. Virginia, 
Univ.) _ - W i lk e .

H. Molinari, Die Wiedergewinnung der fliichtigen Losungsmiittl. Zusammen-
fassender tłberblick iiber die verschiedenen Vorff. der Riickgewinnimg fliichtiger 
Lósungsmm. (Giorn. Chim. ind. appl. 9 [1927], 571—80. Mailand.) SlEBERT.

A. Weindel, Die quaniitalive Bestimmung organischer Ldsungsmittel, die bei Ex- 
traktionen wapriger Losungen verloren gehen. Beschreibung eines App. zur Dest. grofierer 
Mengen des von dem oxtrahierten W. zuruckgehaltenen Losungsm. ohne Verlust an 
diesem. (Brennstoff-Chem. 9. 213—15. Essen.) B o r n s t e i n .

Ingemann Larsen, Asaa, Stationsby, HyóTning, Danemark, Emnlgiermascliine 
mit zylindr. oder kegelformiger rotierender TTommel. (N. P. 44 699 vom 21/12.
1926, ausg. 2/1. 1928.) K a u s c h .

Jean Pommee, Wilhelmsburg a. d. Elbe, FullniUtel fiir die Gefajie zur Aufnahme 
geloster Gase (C2H, in Aceton), bestehend aus gefrittetem u. gekorntem Bimssteinkies.
(A. P. 1 672 688 vom 8/5. 1925, ausg. 5/6. 1928. D. Prior. 5/5. 1924.) K a u s c h .

Arthur Seligmann, Dusseldorf, Trennung von Gnsgemischen durch Verfliissigung. 
(D. R. P. 461 478 KI. 17 g vom 27/5.1922, ausg. 26/6. 1928. — C. 1927-1 .1716.) Kau.

H. Dupuy, Paris, Destillieren fester oder fliissiger Stoffe. Man verwendet hierbei 
einen App., in dem die Stoffe in eipem geschlossenen Kreislauf von uberhitztem Dampf 
u. Gas destilliert werden. (E. P. 289 425 vom 22/3. 1928, Auszug veroff. 20/6. 1928. 
Prior. 27/4. 1927. Zuś. zu E. P. 198661; C. 1923. IV. 572.) K a u s c h .

Lazote Inc Delaware, iibert. von: Georges Claude, Paris, Katalytisches Materiał. 
Man erhitzt geśclimolzencs Fe20 3 auf einer Unterlage von MgO. (A. P. 1 671 345 
vom 21/10. 1920, ausg. 29/5. 1928. F. Prior. 28/10. 1919.) K a u s c h .
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A. Chaplet, Oii 011 est la chimie industrielle. Paris: Gauthier-Villars et Cie. 1928. (288 S.)

II. Gewerbehygiene; Rettungswesen.
Paul Bartholow, Anfangsbehandlung von Verbrennungen des Auges. Es wird eine 

Lsg._ von 10 Teilen Aluminiumacetat 11. 5 Teilen Alaun in 500 cem dest. W. empfolilen 
n. einige charakterist. Falle werden beschrieben. (Amer. Dyestuff Reporter 1 7 . 281 
bis 2821. 299.) B raun s.

W ilhelm  Haase-Lampe, Die Gebraućhsgrenze fiir  Gasschutzgerate m it Cliemilcal- 
fillern. Vf. bespricht allgemein die Anwendungsgebiete der Gasschutzgerate. Dieśe 
sind in zwei Gruppen zu trennen: 1. Sauerstoffapparate, die, durch eigenen 0-Vorrat 
unabhangig yon der AuBenluft, in jeder Atomsphare ohne Riicksicht auf ihre Zus. an- 
gewendet werden konnen; 2. die Gerate ohne eigenen 0-Vorrat, die die nicht atembare 
Luft durch Absorption ihres Giftgasgehaltes wieder brauchbar machen. Bei diesen 
Geraten ist zu beriicksichtigen, daB selbst bei yolliger Absorption des Giftgases doch 
Lrstickungstod eintreten kann, wenn der O-Geh. der Luft durch Yerdunnun0- mit 
Fremdgas unter 10—12% sinkt. (Montan. Rdsch. 2 0 . 405—06. Liibeck, Driiger- 
werk.) R o l l .

A. Battige, Staubfreie Luft. Oberblick iiber dio Fortscliritte im Luftfilterbau 
unter besonderer Beriicksichtigung der yiscosbenetzten Metallfilter u. ihrer Anwcndun>'. 
(Apparatebau 4 0 . 97—99. Berlin-Treptow.) S i e b e r t . °

Felix Neuville, Frankreich, Schaumfeuerldsćher, bestehend aus einem mit einem 
troekenen gepulyerten Schaumfeuerloschmittel gefiillten Behalter, der mit einem 
W.-Behiilter yerbunden ist. Durch eine Gasflasche wird das W. durch das Pulver ge- 
driickt u. spritzt ais fl. Schaumfeuerloschmittel heraus. (F. P. 32  8 7 4  vom 4/9. 1926 
ausg. 6/3. 1928. Zus. zu F. P. 631626; C. 1928. I. 2283.) M. F. M u l l e r .

George Samuel Rice, Safety in coal mining: a handbook. Washington: D. C. Gov. Pr. Off.
Supt of Doc. 1928. (146 S.) 8°. (Bur. of mines, buli. 277.) pap. 25 c.

IV. Wasser; Ab wasser.
James staple, Wa^serreinigung durch Kalk und Atznatron. Einzelheiten iiber die 

Ausfuhrung. (Rev. gen. Matieres colorantes, Teinture etc. 1 9 2 8 . 126—27: Textile 
Colorist 1 9 2 8 . 108.) S u v e r n .

Max PriiB, Anleitung zur Berechnung von ScMammfaułraurnen. (Gesundheitsing. 
5 1 . 401—06. Essen, Abwasseramt der Emschergenossenschaft.) W oLFFRA jr.

O. M. Urbain, Nutzbarkeit von Nitratsauersioff in  Filterabfliissen. Die Ergebnisse 
der Unterss. zeigen, daB der Ni trat-O, nur yerwertbar ist, nachdem der geloste O., 
yerbraucht ist, dies trifft sowohl fiir Verdunnungen aus Abwasser wie aus Filterabfliissen 
zu. Die Bakterien benutzten die Nitrate fiir ihren 0 2-Bedarf erst ais letzte Zuflucht. 
Der Nitrat-Oa yergroBert also nicht den yerfugbaren 0,-Geh. eines W . (Ind. engin. 
Chem. 2 0 .. 634—35. Columbus [Ohio], Urbain & Hunt.) W i l k e .

Gr. Baganz, E in  automatischer Farbumschlagprufer. Beschreibung eines automat. 
Farbumschlagprufers, System A e g i r ,  zur Beurteilung des CZ-Geh. yon Trinkwasser, 
der alle mechan. Vorgange der Unters. mittels Indicatoren selbsttatig yornimmt. 
(Chem. Fabrik 1 9 2 8 . 358. Dresden.) S i e b e r t .

J. E. Duinbleton, Ih e  construction of wells and boreholes for w atersupply; and the eleinents 
,a,nalysJ8 and purification of water. Students’ ed. London: Crosby Lockwood

1928. (168 S.) 8°. 6 s .n e t .  
j russ, J Zentralkomitee fur Wasserschutz, Moskau. Materiał uber die Reinigung der Abwasser der

Papienndustrien. Moskau: Wissenschaftl.-teehn. Staatsyerlag 1928. (126 S.) Rbl. 2.50.

V. Anorganische Industrie..
E. F. White, Chemische Ingenieurwissenschaft kann die Sćhwefelsublimation wieder 

aufleben lassen. Bei der Vulkanisation u. ais Schadlingsbekampfungsmittel ist der 
fein gemahlene rohe S nicht den S-Blumen in der Wrkg. gleich. Vf. hat deshalb ver- 
sucht, den SublimationsprozeB zu modernisieren, um ein Prod. zu erhalten, daB im
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DwroPM • + ™ eimge l7ldustndl* Anicendungen. (Journ SocDyers Colourists 44. 179—80. — C. 1928. II. 96.) y B rau n s.
R ■ \  ® âp,c.- Behandlung des Leucits mit Salpetersaure. (Vgl. C. 1 9 2 5  I  1815 )
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n T  r Ŝ ' - 7 0n Al(1? 0 ^  +  K N 0 * erŁalten’ aus denen A 1 (N o T  airf G?und se^er

r  m 8i arkf  HN0A frei yon K N 0= u- den vorhandenen Spuren Fe(NO,?abgesehieden werden kann. Die Lóslichkeit von K N 03 in H N 03 bei "ewohnlicher 
Temp. mmmt mit der H N 03-Konz. zu, die Lóslichkeit von Al(NO,) ab u ist bei 65— 70°
K S J h  F f  dUr? \ f erS- df  W . ) »  ° b-h a lb  140° gew on n el ^ ; 0 3 v e r M r s?ch
S r S ' .  a s  5 n T  , .dem EAYER-Vorf- bergesteUte Prod. Es enthalt kein
K w i  -1?n u r Imbibitions- oder Adsorptionswasser, das schonbeiniedriger

i  S g ,n Wird- TDle sauren Abgase vom Eindampfen der IQ\T0,-Lsc;fi werden
deritTNO16)™ ? ^  Z ^ ^ eil-fltTUfS0> UBfk?ulmOndOn Lsgg- benutzfc> die nitrosen Gase 
Keleitet Tminit ońti • t- ml §e .  ̂ !:e .u' ,ml '̂ bericselto Absorptionstiirme
E t ; fLe,U u s°hem t,wegen seiner Fahigkeit, die letzten Spuren der H N 02-HN03-
n  ^  ai - n f 0rptl0nsmittel in der H N 03-Industrie wertyoll. (Atti
Rom)  Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1398 — 1405.

K r u g e r .
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Felix Jourdan, Beliandljing des Leucits m it Alkali. (Vgl. C. 1927. I. 1720.) Bei 
Zusatz von Cr20 3 wahrend des Erhitzens von Leucit mit CaO kann 85—90% des vor- 
handenen K ais 1. K„CrOA erhalten werden. Unter passender Wahl von Ofenatmosphare, 
Temp. u. Zus. des Gemischs lassen sich analog Manganate, Stannate, Phosphate etc. 
des K herstellen. (Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1926. 
1194—98. Rom, Soc. Italiana Potassa.) K r u g e r .

H. A. Dierner, Gewinnung von Radium, Vanadium und Uran aus Camotit. Dio 
Carnotitvorkk. in Colorado u. Utah waren die Hauptradiumąuelie, bis im Belgiscli- 
Kongo die Gewinnung begann. Diese Vorkk. enthalten nun das wertyolle Metali V, 
das nicht im belg. Vork. enthalten ist. Diese V-Gewinnung ist ein wiclitiger Faktor 
in der Kostenberechnung der Ra-Extraktion aus Camotit, unter giinstigen Bedingungen 
rentiert sich schon allein die V-Gewinnung. Bei dieser V-Gewinnung yerbleibt das Ra 
ais Nd. in den Abfallen. Werden die Abfiille entschlammt u. der Schlamm entwassert 
u. aufbewahrt, so wird das Ra in konz. Form gerettet, in der es weiter yerarbeitet 
werden kann. Hierzu ist eine modifizierte H N 03-Methode ausgearbeitet worden, 
die aber nicht naher beschrieben ist. (Metal Ind. [London] 32. 645. Bureau of Mines, 
Dep. of Commerce.) W i l k e .

Antimony Products Corp., New York, iibert. von: Hans Nuhn, Karlsruhe, 
Deutschland und Lewis H. Blood, Matawan, N. Y., Antiirionsulfid. Man zerstaubt 
eine Lsg. von Thioantimoniat u. einem sauren Gas durch Dampf. 4 Na-.SbS, +  9 SO, —
2 Sb,S5 +  6 Na2S20 3 - f  3 S. (A. P. 1 671 203 vom 27/7. 1922, ausg. 29/5. 1928.) ICa u .

Oskar Schober, Stuttgart, Aklive Kohle. C-haltigc Stoffe, insbesondere asclie- 
reiche, werden bei Aktiyierungstempp. mit oxyd. Gasen, Dampfen oder Gas-Dampf- 
gemischen solange beliandelt, bis das Endprod. mehr ais 20% Asche (1. in HC1) enthalt. 
(Aust. P. 8662/1927 vom 5/8. 1927, ausg. 28/2. 1928.) K a u s c h .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Felix Lindner, 
Ludwigshafen a. Rh.), Herstellung von ErdalkalicMoriden aus Erdąlkalisulfaten, dad. 
gek., daC man diese mit Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Gasen unter Zusatz 
von Cl oder HC1 behandelt. Z. B. Schwerspat wird unter Uberleiten von Wassergas, 
dem Chlor beigefiigt ist, auf etwa 800° erhitzt; man erliśilt ein Pród., das in W. zu etwa 
95% 1. ist. Das aus der wss. Lsg. crhaltene Salz ist reines Chlorbarium. (D. R. P. 
460 572 KI. 12 m vom 16/12. 1924, ausg. 31/5. 1928.) S c h a l l .

Deutsche Gasgluhlicht-Auer-Gesellschait m. b. H., Berlin, Herstellung von 
reinen Zirkonsulfaten aus m it Schwefelsaure aufgeschlossenen Zirkonerzen, dad. gek., 
daG man aus einer konz., etwas freie H sS 0 4 enthaltenden Lsg. des AufschlnBmaterials 
das  ̂Zr in an sich bekannter Weise entweder durch Zusatz yon Mineralsaure, z. B. 
H2SO, oder HC1, ais neutrales Sulfat oder durch teilweise Hydrolyse mittels Erhitzens 
aLs bas. Sulfat zur Abscheidung bringt, wobei man zweckmaBig die Reinigung des 
Z,r entweder mittels Mineralsaure oder mittels Erhitzens oder aber unter Anwendung 
beider Mittel wiederholt crfolgen liiBt u. gegebenenfalls hierbei das ais bas. Sulfat 
abgeschiedene Zr in noch H 2S 0 4-armeres Sulfat umwandelt. Durch Wiederliolung 
dieser Opcration mit H2S 04 bzw. HC1 liiBt sich selbst bei sehr stark eisen- u. TiOa- 
haltigen Priiparaten weitgehendste Reinigung erzielen. Zur Erzeugung eines aller- 
reinsten Praparates kann man dann den einen oder anderen der oben beschriebenen 
Reinigungswege wiederholen. Man kann sie auch miteinander kombinieren. Es ist 
z. B. in bestimmten Fallen notwendig, das erstemal die Fallungsmethode, das zweitemal 
aber den Weg der hydrolyt. Spaltung zu wahlen, wenn man ein alierreinstes Erzeugnis 
gewinnen will. In yielen Fallen wird es jedoch schon geniigen, von einer Filtration 
naeh der ersten Ausfallung abzusehen. Man dekantiert einfach u. yerkocht mit H 2SO, 
bis zum bas. Sulfat. (D. R. P. 434 987 KI. 12 m vom 26/9.1923, ausg. 3/12.1927.) Ka.

Hans Trapp, Oranienburg-Berlin, Herstellung uon reinen Zirkonsulfaten. (A. P 
1 648 569 vom 2/10. 1924, ausg. 8/11. 1927. D. Prior. 25/9. 1923. — y o rst!

 ̂ Fr. Lipinsky, Antimonhaltiges Email. Bericht iiber einen Aufsatz yon F lu r y  
(C. 1927. II. 2467). Vf. teilt die ablehnendc Haltung F l l tr y s  nur bedingt. (Keramo d  oo on in n  no \ V- '

Ref . ) K a u s c h .

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.

Rdsch. 36. 88—89. 102—03.) S a l m a n g .
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Wilfred Mavor, E in  Uberblick Uber die Herstellung und Anwenduńg glasiger Emaille. 
(Metal Ind. [London] 32. 641—43. — C. 1928. I. 2861.) W lLKE.

Kozo Tabata, Ober die Entglasungsersclieinungen. VII. Mitt. Eniglasung von 
R 20-C a0-S i0z. (VI. vgl. C. 1928. II. 482.) Vf. betont die Notwendigkeit, bei Ent- 
glasungsverss. besondors die Oberflachencntglasung zu beobachtcn. Er maełit in 
diesom Sinne Verss. iiber optimale Entglasungstempp. am System 1,0 R20 , 0,5 CaO, 
y S i02 u. 1,0 R ,0 , 0,8 CaO, y  SiO,. Aus den Versuchsergebnissen schlieBt Vf., daB 
das geschm. System R 20 3-Ca0-Si02 aus R20 - 2 S i0 a, CaO-SiO, u. SiO, besteht u. 
daB 1 Mol CaO-SiO, 0,25 Mol SiO, zu lósen yermag. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan 
[Suppl.] 31. 8 2 -8 3 .)  ‘ R o l l .

Kozo Tabata, Uber die Entglasungsersclieinungen. VIII. Mitt. Entglasung von 
RnO-BaO-SiO^. (VII. vgl. yorst. Ref.) Naeh dem obigen Vorf. (vgl. vorst. Ref.) wurden 
Glaser der Zus. 1,0 R20 , 0,5 bzw. 0,75 BaO, y  S i02 untersucht. Bei den Glasern mit
0,5 bzw. 0,75 BaO trat bei einem K20-Geh. unter 25 bzw. 50 Mol-% Krystallisation 
von Ba-Silicat ein; bei hoheren K20-Gehb. krystallisierte S i02 aus. Die Glaser selbst 
haben die Konst. R20 - 2  SiO, +  BaO-SiOa +  S i02; die durch 1 Mol Ba-SiO. gel. 
Menge S i02 betragt 0,5 Mol. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 3 l .  83 
ki® 84.) R o l l .

Kozo Tabata, Uber die Entglasungsersclieinungen. IX. Mitt. Entglasung von
Rr,0-Zn0-Si02. (VIII. vgl. vorst. Ref.) Es wurden Glaser der Zus. 1,0 R20, y  S i02,
0,5—2,0 Zn O (um 0,5 steigend) untersucht. Dio Glaser haben dio Konst. R , 0 - 2  SiO, 
ZnO-2 S i02 +  S i02. Die durch 1 Mol ZnO-2 SiO, gel. Menge S i02 ist 0. (Journ. Soc. 
chem. Ind., Japan [Suppl.] 31. 84.) ' R o l l .

Kozo Tabata, Uber die Entglasungsersclieinungen. X. Mitt. Eniglasung von 
R 20-M g0-S i02. (IX. vgl. vorst. Ref.) Die untorsuchten Glaser hatten die Żus. 1,0 R20 , 
y  S i02, 0,5—2,0 MgO. Ais Konst. wurde gefunden: R20  • 2 SiO. +  MgO • 2 S i02 +  S i02. 
Die durch 1 Mol MgO-2 S i02 gel. Menge SiO, ist 0. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan 
[Suppl.] 31. 84.) " R o l l .

Kozo Tabata, Uber die Entglasungsersclieinungen. XI. Mitt. Die Erhitzungs-
bedingungen. (X. vgl. yorst. Ref.) Dio Kenntnis der Temp. der maximalen Krystalli
sation ist sehr bedeutsam fiir dio Erkenntnis dor Entglasungserscheinungcn. Vf. bc- 
sprieht die Temp.-Bedingungen u. die Boziehungen zwischen Temp. u. Erhitzungszeit, 
dio bei den Verss. einzuhalten sind, sowio die Anforderungen, denen die untersuchten 
Glaser geniigen mussen. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 31. 85.) R o l l .

Kozo Tabata, Uber die Entglasungsersclieinungen. XII. Mitt. Entglasung von
B2P3 entlialtenden Glasern. (XI. vgl. yorst. Ref.) Es wurden Glaser yorschiedener 
Zus. mit wechsclnden Gelih. an B„03 untersucht. Fiir die Entglasungserscheinungen 
(es krystallisierte S i02 aus) erwies os sich ais gleichgiiltig, ob B ,0 3 oder Borax yor- 
wendet wurde. _ Die im Glas anwesendo Boryerb. ist R B 02, wobei sich Na, O leichter 
mit B20 3 yerbindet ais IC20 , so daB bei Anwesenheit beider zuerst N aB 02 gebildet 
wird u. nur der yon Na20  nicht gebundono Rest K ,0  bindet. (Journ. Soc. chem.-Ind., 
Japan [Suppl.] 31. 86—87.) " R o l l .

Felice de Carli, Die Krystallisation der Bleioxyd-Kieselsduregldser. (Vgl. M a z z e t t i  
u. d e  C a r l i ,  C. 1926. I. 2897.) Unters. des Systems PbO-SiO., naeh der friiher be- 
schriebenen Methodo bestatigt dio Existenz des Ortho- u. Metasilicats u. bewoist dio 
Existenz einer starker sauron Verb. PbO-2 S i0 2. Anzeiehen fiir dio Verb. 3 PbO-2 SiO, 
(vgl. H i l p e r t  u . N a c k e n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 43. 2565 [1910]) fehlen. Dio PbO- 
reichon Prodd. sind gelb, dio S i02-reichen fast farblos. (Atti II. Congresso Nazionale 
Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1141—45. Rom, Uniy.) K r u g e r .

Felice de Carli, Uber die Glaser des Natriurn nie i aphosph a Is mit Bleioxyd, Cadmium- 
oxyd und Manganoxyd. (Vgl. yorst. Ref.) Im System NaPOa-PbO hat die Temp.- 
Kurye 2 Maxima bei NaPbPOjX (ca. 950°) u. N a2PbP20 7 u. eine Richtungsandcrung 
nahe bei 3N a P 0 3-Pb0. Lsgg. der Gemische mit 95—55% Pb O geben mit AgNOa 
gelbe, dio Gemische mit 55—40% PbO weiBo Ndd., wobei die mit Essigsaure an- 
gesauerten neutralon Lsgg. Albumin nicht koagulieren aber mit ZnSO^ ZnP20 7 liefern. 
Fiir alle N aP03-reicheren Gemische ist die Rk. mit Albumin positiy, von ca. 20% PbO 
an mit ZnS01 negatiy. Die PbO-reichen Gemische sind krystallin u. gelb. — CdO lost 
sich schwer in N aP 03; die Glaser sind farblos u. entglasen ziemlich leicht. Kurven- 
yerlauf (Unters. bis 40% CdO) ahnlich wie bei PbO; Abschoidung von CdNaPOt u. 
Na„CdP,0 7. — Die yioletten Gliisor des N aP03 mit MnO  entglasen ziemlich leicht zu

X. 2. 41
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violottcn krystallinen Massen; Bldg. von M nNaPOA u. Na„MnP„07. (Atti II. Congresso 
Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1146—50. Rom, Univ.) K r u g e r .

Felice de Carli, Die Systeme: N aP 03-Mo03 und N a P 0 3-W 03. (Vgl. vorst. Ref.) 
Es existieren die Verbb. N a P 0 3-M o03 u. N a P 0 3- W 03 (Maxima der Temp.-Kurven 
bei 600“ bzw. 850°). N aP 03-Mo03 ist U. in w. W., die Fl. gibt die Rkk. der H3PO ;.
Vf. nimmt die Formel O—P-^ q Mo0 2 o Na an jj;e QrQn. bzw. Violettfarbung
der M o0 3- bzw. W 03 (mit hohem W 03-Geh.)-Glaser beruht auf sehr geringer Reduktion. 
(Atti II. Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Palermo 1 9 2 6 . 1151—55. Rom, 
Univ.) K r u g e r .

VII. Agrikulturchemie; Dungemittel; Boden.
Grob, Die Schudlingsbekampifung im  Ilopfenbau. Es werden einige Bekampfungs- 

mittel der Blattlaus u. anderer Hopfenschadlinge, die sich bewahrt haben, besprochen. 
(Allg. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 68. 842.) R u h l e .

H. H. Croueher, Wirkung von Insektenvertilgungsmitteln. Zusammenfassendc 
Besprechung der yersehiedenen Arten solcher Mittel u. ilirer Wrkgg. u. des Zusammen- 
hanges zwischen chem. Konst. u. tox. Wrkg. Kurz werden noch natiirliche Fischgifte 
u. dereń Anwendung erwahnt. (Sugar 30. 266—67.) R u h l e .

Mauriee Franęois und Laurę Seguin, Analyse der Inseklenrertilgungsmitlel. 
Trockim  Produkte: Naphthalin; Naphthałin und Campher; blaue Strychninpuher; 
rotes Gelreide. (Ygl. C. 1927. II. 161.) Naphthalin sublimiert in ófters gestreiften 
Rhomben, liefert mit Pikrinsaure eine Doppelverb., sehr lange Prismen, F. 149°, Zers. 
mit NHa, auch F. 79° u. Kp. 220° des Naphthalins ist gut zu bestimmen. Campher 
wird durch Polarisation (Rechtscampher) oder mit j3-Naphthol ermittelt. Bei don 
blauen Strychninpufycrn stort das vorhandene Metliylenblcm, Beseitigung durch Aus- 
fallung mit KJ, Rk. auf Strychnin mit K2Cr20 7, ferner mit dem Reagens von BOUCHAR- 
d a t  (K-J-Mercurat u. -Bismutat) u. naeh M a n d e l i n  (Na-Metavanadat - f  H2SO.,), 
Unterscheidung yon Brucin (Verfiilscbung 1) durch Lsg. in absol. A. (Strychnin unl., 
oder mit Salpeteraaurc, wodurch Brucin in ein Phenolderiy. yerwandelt wird)
1. in KOH, Strychnin unyerandert bleibt. Bei Giftgctrcide empfiehlt es sich, 
die ganzen Korner olme Zerkleinerung auszuziehen. (Ann. Falsifications 21. 
204—09.)  __________ _______  Gr o s z f e l d .

[russ.] E. Domratschewa, Physikalisch-m echanische u. chemisclie Analyse des Bodens. Kurze 
Anleitung. M oskau u. L eningrad: „S taa tsv erlag “  1928. (170 S.) R bl. 2.— .

VIII. Metallurgie; ELetallograpMe; Metallverarbeitung.
P. Scliwerber, Die lwćhfeslen Leichtniełalle und ihre Bedeutung fu r  die EniuncMung 

der Technik. Allgemeine Besprechung. (DlNGLERs polytechn. Journ. 343. 121—25. 
Bonn a. Rh.) WlLKE.

Arthur F. Taggart, Flotationsmittel. Eine zusammenfassendc Darst. unseres 
Wissens. (Mining and Metallurgy 9. 257— 60. New York, City, Columbia TJniv.) WlLKE.

A. Michel, Zur Metallurgie des direkten Hochofengusses. Wegen der Schwierig- 
keiten infolge der UngleichmaBigkeit des Hochofeneisens wird die Verwendung mehrerer 
kleinerer Hoehófen mit Mischer event. fiir Si-armes Eisen noch ein Kupolofen empfohlen. 
Das Auftreten von Garschaumgraphit u. Vermindcrung des C-Gehalts durch yerstarkte 
Gestellred., Schlackcn- u. Tempcraturfuhrung werden besprochen. (GieBerei-Ztg. 25. 
279—81.) S c h u l z .

J. E. Hurst, Schioierige sorbitisćhe Schleuderguflslucke. Beim sorbit. SclileuderguB 
wird die Abkiihlung wahrend des Verweilens in der Masehine yerfolgt. Durch Regelung 
des Si-Gchalt-s wird ein Sorbitgefiige mit eingclagerten kleinen Graphitbliittern orzielt. 
ZerreiBfestigkeit 40—45kg/qmm. Analyse fiir Kolbenventilbuchsen: Ges.-C 3,00%, 
Geb.-C 0,97%, Graphit 2,03%, Si 1,31%, Mn 0,42%, S 0,11%, P 0,24%. (Iron Age 
1 2 1 . 1007—08.) S c h u l z .

A. B. Everest, Gujieisen mit Aluminiumzusatz. Al befordert wie Si die graue Er- 
starrung des GuBeisens, doch ist seine Wrkg. etwas geringer. Der Zementit zerfallt 
rasch beim Gliiben. Durch Chromzusatz kann die Bestiindigkcit yerbessert werden. 
(Giefierei-Ztg. 25. 286—87.) S c h u l z .
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Sixten F. Wollmar, Untcrsuchung an Hohlkehlenstahl in  Hofors, Scliweden. Der 
Inhalt deckt sich mit C. 1928. II. 48G (Mining and Metallurgy 9. 262—66.). W il ic e .

, Spezifikationen fiir Bici fiir  chemische Zwecke und Regulus. Anfuhrung der 
Normen der British Engineering Standards Association (1928), Nr. 334 u. 335. Es 
sind bei Pb fiir chem. Zwecke der Mindestgeh. an Pb (99,99°/0) u. an Verunreinigungen, 
die Ziindprobe (Fiammpunkt beim Erliitzen in 50%ig. H„SOj) u. die Konigswasser- 
probe (Best. des Zeitpunktes des ersten Auftretens u. der starken Entw. von PbCl, in 
li. KSnigswasser bestimmter Zus.), bei Regulus der Mindestgeh. an Pb (99,9%) u. Ver- 
unreinigungen, die ZerreiBfestigkeit u. d ie . Brinellharte ?,u beachtcn. Es wird noch 
auf die Analyse beider Typen u. die Verwendungszwecke der verscliiedenen Regulus- 
legierungen liingewiesen. (Metallbórse 18. 1409. Chem. Ago. 18. 568—69.) H e r z o g .

R. Winter, Raffinierung von zinkhaltigem Blei beim Harrisverfahren. NaCl ist 
das Hauptmittel zum Reinigen. Die geschmolzene Mischung aus NaCl u. NaOH wird 
in den Reaktionszylinder gebracht u. das Bici solange im Umlauf gehalten, bis die 
Entfernung des Z11 u. Sb vołlstandig ist. Die Menge des Reinigungsmittels u. die be- 
notigte Zeit schwanken stark mit dem Zn-Gek. des entsilberten Pb. Etwa 0,55% 
wird wohl meistens angewandt u. etwa 14 Stdn. j e t Z n  sind notwendig. Die Arbeits- 
temp. schwankt yon 390° beim Anfang bis zu 460° bei der beendeten Entfernung von 
Zn u. Sb. Zum SchluB werden die Vorteile des Harrisverf. nochmals auseinander- 
gesetzt. (Engin. Mining Journ. 125. 969—70. London.) W i l k e .

H. F . Moore und F . C. Howard, Eine. meiallographische Untersuchung des Er- 
mudungsverlaufes in  ICupfer. (GieBerei-Ztg. 25. 375—76. — C. 1928. II. 489.) W lLK E.

Robert C. Stanley, Obersicht iiber die Nickelinduslrie. (Rev. universelle Mines, 
Metallurgie, Travaux publics etc. [7] 17. 36—50. — C. 1927. II. 2628.) W i l k e .

E. Piwowarsky, Nickel ais Legierungselement der Eisenbasis. Nickel wird zu- 
gesotzt zu Eisen u. Stahl: 1. Zur Erhohung der Zahigkeit in Bau-, Einsatz-, Werkzeug- 
stahlen u. StahlguB. 2. Zur Erhohung der Warmebestandigkeit in Bau-, Gesenk- u. 
Werkzeugstahlen. 3. Zur Erhohung der Rostbestandigkeit in rost- u. zunderbestandigen 
Stahlon (ferner Oberflachenschutz durch Vernickeln u. Plattiercn). 4. Zur Beein- 
flussung des Ausdehnungskoeffizienten (Invar, Einschmelzdraht), der magnet. Eigg. 
(unmagnet. Stalli u. GuBeisen, Permalloy), zur Erhohung der Thermokraft u. des Leit- 
widerstandes fiir Wiirme u. Elsktrizitiit. Zu GuBoisen wird Nickel zugesctzt zur Er
hohung der Diclite, Gleichmafiigkeit u. Feinlioit des Gefiiges, zur Verbesserung der 
mechan. Eigg., der Bearbeitbarkeit, der Alkali- u. Saurebestandigkeit.

Zu HartguB wird Ni zur Erhohung der Zahigkeit, VerschleiBfestigkeit u. Ober- 
fliichenliarte u. zur Regulicrung der Hartetiefe zugesetzt, zum TemperguB zur Er
hohung  ̂ des Formanderungsvermógens u. dor Festigkeitseigg. (Bletall-Wirtsehaft 7. 
530—35.) , S c h u l z .

H. Buschlinger, Die Bedeutung des A lum iniums und stiner Legierungen fiir  die 
chemische Industrie und die NahrungsmiUelgewerbe. Fur die Bewahrung des Al ais 
Werlcstoff sind ma-Bgebend dio Beschaffenheit der im GefiiB enthaltenen Fil. u. die 
zweekmaflige Behandlung des Al bei der Erzeugung u. Yerarbeitung, besonders Ver- 
meidung von Einschliissen u. Fremdkórpern, Oberflachendefekten sowie richtige 
Gluhbehandlung. Die chem. Einww. auf Al und die fiir die Frage seiner Eignung ais 
Baustoff maBgebenden Umstande werden arn Beispiel des Stoinkohlenteers u. der 
PreBhefe erortert, dann konstruktiye Gesichtepunkte bei Verwendung ais starres 
IConstrulctionsmetall u. Yerformbarcs Materiał fiir Apparaturcn. Es folgen Giitczahlen 
bei wcchselndcn Tempp. u. Winkę fiir die prakt. Fabrikation. (Cliem. Fabrik 1928. 
209— 11. Berlin, Vortrag.) B e e l i t z e r .

F. H. Jeffery, Das Blei-Zinn-Systern von Legierungen, die mittels einer elektrischen
widerstandsjnethode wieder untersuchl woTdcn sind, Das Gleichgewichtsdiagrcinini 
ist von der Roozeboom-Art 5. Die Linie der eutekt. Punkte liegt bei 18,3°. Die Zuss. 
der Phasen an den eutekt. Punkten liegen bei 16,5 u. 97% Sn. Die eutektoide Legierung 
enthalt 66% Sn._ Es besteht bei 149° keine Linie, vorausgesctzt, daB man metastabile 
Zustande vcrmeidet. (Trans. Faraday Soc. 24. 209—15. Cambridge, G o l d s m it h s  
Metallurgical Laboratory.) W i l k e .

Edmund R. Thews, Ober Aluminium-Messing. Der bei weitem wichtigste EinfluB 
des Al auf die mechan. Eigg. des Messings ist darin zu sehen, daB ein Zusatz von 1,5 
bis 3% dieses Elementes in Messingen mit bis zu 70% Cu diese Legierungen bei Dunkel- 
rotglut schmied- u. walzbar macht. Im Vergleich mit den entsprechenden Bronze- 
legierungen ist der EinfluB des Al auf die mechan.Eigg. der Messinge bedeutend starker.

41*
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Das Starkeyerhaltnis betragt durclischnittlieh 1 :2  bis 3, doch trifft dies Verhaltnis 
keineswegs auf die entsprechenden Korrosionswerte zu. — Zur Erzougung cines moglichst 
Rchaum- u. porenfreien Gusses sind bestimmten Regeln zu befolgen. Yor allen
Dingen inuB boi der Herst. auf die Yerwondung Si-freien Messings geachtet werden, 
da schon geringe Mengen dieses Elomentes briichige Si-Cu-Verbb. bilden. (Giofierei- 
Ztg. 25. 391—94. Philadelphia, Ver. Staaten.) W i l k e .

R. R. Clarke, Die Grundlage der Messingschmelzereipraxis. 15. u. 16. Mitt. 
(14. Mitt. vgl. C. 1928. I. 1705.) In Fortsetzung der Artikelserie werden behandelt: 
das Entliiften der GieBformen, Metal lgase, trockene Keme u. ihre Entgasung u. alle 
Fragen des Eingusses. (Metal Ind. [London] 32. 425—26. 569—70. Metal Ind.
[New York] 26. 118—19. 203—04.) W i l k e .

H. M. Boylston, Der Oebrauch ist das beste Untersućhungsverfahren fu r  Stahl. 
Vf. ist der Ansicht, daB die beschleunigten Korrosionsyorss. allo falsche Ergebnisse 
liefern u. sucht dies theoret. zu beweisen. (Iron Age 121.1665—68. Cleveland, Metallurgy 
Case School of Applied Science.) W i l k e .

Friedrich Kórber und Georg Schitzkowski, Beilrag zur Schwindung von 
Slalilformgu/3. Die Gesamtschwindung des Stahlformgusses besteht aus einem vor- 
perlit. n. einem nachperlit. Teil, letztcrer betragt unabhangig von Versuchsbedingungen 
1%. Die Torpcrlit. wird stark erniedrigt durch Hemmungen, die durch Einstampfen 
von Formsand hoher Festigkeit zwischen den Flanschen oder durch Einlage von Staben 
verschiedener Lange erzeugt wurden. Der dann auftretende Kniek bei 1300° zeigt das 
Auftreten der nachtraglich feststollbaren Risse an. Schadlicher EinfluB yon P- u. S. 
Anwendung auf die Praxis: Nachgiebige Formen, zweckmiiBigf Konstruktionen.
(Mitt. Kaiser Wilh.-Inst. Eisenforsch., Dusseldorf 9 [1927]. 279.) S c h u l z .

Clyde C. de Witt nnd George Granger Brown, Kolloidales wasserhaltiges Eisen 
im  Giefisand. Der EinflufS' eines Oberflaclienh&utchens aus ■ icasserhalligem Eisenoxyd 
auf die Bindung in  Sand-Kaolin-Wasser-Systemen. Die Arbeit gibt quantitatiyo Fest- 
stellungen, die die Beziehung des kolloidalen Ferrioxyds, das an den Sandkórnem 
u. an don bindenden Stoffen adsorbiert ist, zur Festigkeit der Bindung im GieBsand 
fostlegen. Mit Erfolg ist die Herst. synthet. Sandes aus Michigansanden erfolgt. Die 
Wrkg. des lcolloiden Eisenoxyds auf die Bindung dos GieBsandes wurde durch analyt. 
Verff. an natiirlichen Sanden bestimmt. Dio Festigkeit yon natiirlichen u. synthot. 
GioBsanden yermindert sich beim Erhitzen auf 315° wahrend 3 Stdn. gleichmaBig. 
Die Durchliissigkeiten beider Sandsorton wird durch Warmebehandlung gleichmaBig 
yerbessert. Die Bindung, Durchlassigkeit u. Gute hochwertigen natiirlichen GuB- 
sandos kann durch Zusatz yon Ferrihydrogel yerdoppelt werden. Die Ggw. eines 
Eisenoxydfilms auf ICiesolsaure iibt einen ganz bedeutenden EinfluB auf die Festigkeit 
von ICiesolsaure-Kaolin-Mischungen aus. Ist dor Film auf der Kieselsaure u. dem 
Kaolin yorhanden, so steigt die Festigkeit besonders bei hóherem W.-Geh. weitor an. 
(Colloid Symposium Monograph 5 [1927]. 313—48. Ann Arbor [Michigan], Univ. 
Michigan.) _ WiLKE.

Max Schied, Wie vermeidet man Ausschup durch schlechte Keme bei diinnwandigen 
Metali-Armaturengufi. Es wird gezeigt, wio durch falsche Horst. u. Behandlung yon 
Kernen AusschuB ontstehen kann u. wie dessen Besoitigung vor sich gehen soli. (Gie- 
Berei-Ztg. 2 5 . 397—99. Flensburg.) W i l k e .

Robert Hopfer, Metallspritzverfahren und Korrosionsschutz. V f. b e sc h re ib t das 
ScHOOPsche M e ta llsp ritzy erf. u . d ie  H e rs t .  v o n  Zwifcuberzugen u . v o n  t)b o rziig en  n u t  
Aluminium  a is S ch u tz  gegen S O , u . o x y d ie ren d e  G ase bei h ohen  T em p p . (Chem . F a b r ik  
1928. 316— 18. H a m b u rg .)  " S i e b e r t .

Romer, Metallbeizen und Metalldtzen. Verwendung von Sparbeize. Verhindern 
der Ausflockung des Schutzkolloids. Brauchbarmachung yon alter Beize durch Zusatz 
einer Saure, die mit den gol. Met&llen schwer losliche Salze bildet, so daB die Beizsauro 
in Freiheit gesetzt wird. Atzung durch kathod. Zerstaubung erscheint aussichtsreich. 
(Metali-Wirtschaft 7 . 535— 38.) S c h u l z .

Charles H. Eldridge, Polieren ist fiir  Verchromung u-esentlich. (Iron Age 121. 
1680—82. — C. 1928. II. 490.) W i l k e .

H. F. Richards, Korrosion einer Zinkbedachung. Die Unters. wurde unternommen, 
da naeh 15-monatiger Benutzung starkę Korrosion festgestellt wurde. An der Stelle, 
wo der Regen von den Schieferplatten auf das fast horizontale Zn tropfte, entstanden 
gelbbraune Streifon u. dort fand Korrosion statt. Korrosion fand auBerdem an der 
fast horizontalen Zinkbedacliung in dor Nahe dor Platten steht. Das Zn onthielt
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0,18% u- 1)27% Pb. Das Korrosionsprod. enthiolt 10,8% Unl., 35,3% Fe20 3,
11,7% Zn, 1,51% S ais Sulfid, 2,27% S ais Sulfat, nicht bestimmt (gebundenes W . 
usw.) 38,4°/0. Dio Anwesenheit von Zinksulfid u. -sulfat im Korrosionsprod. zeigt, 
daB H2S u. dio Schwefeloxyde dio Hauptursache der starkcn Korrosion sind. Der sich 
auf den Platten absetzende Schmutz wird beim Regen in holier Konz., meistens nur 
an bostimmten Abtropfstellen der untersten Platten, auf das Zn gespiilt. Pb ist also 
oin geeignoteres Metali zur Bedachung des Zn, trotzdom ein Anstreichon des Zn dessen 
Lebonsdauer yorlangern wurdo. (Metal Ind. [London] 32. 633—34. Liverpool, 
Univ.) __________________ W lLK E.

Manfred Ragg, Vom R ost und  vom Eisenschutz. B erlin : U nion Zweicnicdcrlassung 192S.
(119 S.) gr. 8°. Lw. M. S.30.

X. Farben; Farberei; Druckerei.
Omega, Notiz -iiber die notwendige Ausiualil direlcler Farbstoffe fu r  Viscoseseide. 

Dio Farbstoffe, welche am starkston bei 20° ziehen, geben bei der Anwendung im groBen 
die gleichmaBigsten Farbungen, wahrend die Farbstoffe, die am besten bei 90“ aufzielien, 
dio ungleichmafiigston Tono liefern. (Rev. gćn. Matieres colorantes, Teinture etc. 1928. 
09—100.) S u v e r n .

August Noll, Netzprdparate fiir die Farbenindustrie und ihre TJntersuclmng. Die 
zur Behebung der schlechten Benetzbarkeit von Mineralfarben beim Verreiben mit 
W. yerwandten Kórper, die die Oberflachenspannung des W. herabsetzen, werden 
naeh Konst. u. Eigg. betrachtet u. die Unters. u. Stabilitiitspriifung an Hand von 
Tabellen erórtert. (Farben-Ztg. 33. 2293—99.) KONIG.

E. Gebauer-Fiilnegg und Ilona Eisner, Alizarinsulfons&ureester, ein wasser- 
losliches Alizarinpraparat. 20 g Alizarin werden mit 30 g Dimethylanilin gut gemischt 
u. hierzu eine eisgekuhlte Mischung von 180 g Dimethylanilin u. 40 g Chlorsulfon- 
saure gegeben. Naeh 2-std. Stehen bei 50—60° wird die Reaktionsm. alkal. gemacht 
u. der UberschuB an Dimethylanilin durch Dampfdest. entfernt. Hierauf wird das 
unverbundene Alizarin naeh dem Ansauern mit Essigsaure abfiltriert. Aus diesem 
sauren Filtrat wird das Mononatriumsalz des Alizarinmonosulfonsaureesters ais gold- 
gelbo Blattchen ausgesalzen. Wird das Filtrat alkal. gemacht, so wird das Dinatrium- 
salz des Esters mit NaCl gefallt, das aus Natriumacetat mittels fraktionierter Krj'stal- 
lisation gereinigt werden kann. 12 g des Dinatriumsalzes werden so er hal ten. Die 
ungeniigcnde Ausbeute u. die schwierigo fraktionierte Krystallisation yorstehender 
Methode fuhrten zu folgendem einfachcren Yerf.: 10 g Alizarin werden in 40 g trockencm 
Pyridin gel. u. 20 g Chlorsulfonsaure unter sorgfaltiger Kiihlung u. gutem Ruhren 
eingetragen. Naeh %•std. Stehen werden 70 ccm W. zugegeben u. die unl. gelben 
Krystalle abfiltriert. Gesamtausbeute 15 g. Aus diesem Pyridinsalz kann man dann 
durch Behandlung mit Caleium-, Bariumhydroxyd usw. die entsprechenden Dimetall- 
salze erhalton. — Die Anwendung der Salze zum Farben u. Klotzen hangt von dem 
Auffinden einer geeigneten Methode der Hydrolyse ab. SchlieBlich wurde folgendes 
zufriedenstellende Verf. gefunden: Das mit Ca- u. Al-Salzen wie iiblich impragnierto 
Materiał wird mit einer kalten Lsg., die 3—5% der Alkalisalzes des Alizarinsulfon- 
siiureesters u. eine gleiche Menge Oxalsaure enthalt, aufgeklotzt. Naeh dem Trocknen 
wird das Materiał 10—15 Min. bei 110° mit trockenem Dampf behandelt. Es werden 
so Iouchtende u. klaro Alizarinzeichnungen erhalten. (Ind. engin. Chem. 20. 637—38. 
Wien, Univ.) W lLK E.

E. T. Ellis, Uber schivarze Pigmente aus Abfallprodulcten. Animal. Kohle aus 
Abfallen der Leimsiedereien; Schwarzen aus Prodd. der Kohlcnverwertung u. der 
Melasseverarbeitung. Elfenbeinschwarz, LampenruB, minerał. Schwarzen aus 01- 
sehiefer. Rebenschwarz aus Riickstanden der Weinbereitung. (Farbę u. Lack 1928. 
253.) ICoNIG.

Dr. Be., Lithopone. Allgemeines. Zus., WeiBe, Lichtechtheit, Vergilbung, Un- 
giftigkeit, Ólverbrauch, Farbevermogen, Deckfahigkeit, Ausgiebigkeit, Streich- u. 
Trockenfahigkeit, Verwendung. (Farbę u. Lack 1928. 256. 266. 278.) K on ig .

Th. Wolff, Von anliken Farben und Farbenfabrikation. Geschichtlicher Riick- 
blick iiber die Farbenanwendung u. Betrachtung der einzelnen Farben u. Farbstoffe 
der Alten, naeh dem Farbemdruck.geordnet. Wasserfarben, Wachsmalerei (Enkaustik).
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Werkzeuge des Malers, Freskomalerei. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 190—91. 203—04. 
231—32. 240. Friedenau.) K o n ig .

H. Vollmann, Fortschrilte der Anslriclistoffe und ihre rerschiedenartige Eigmmg 
fiir  Industriezwecke. I. Vorgange bei der physikal. u. chem. Trocknung von Anstrich- 
stoffen; Zellstrukturcn bei physikal., Troeknungsenergie bei chem. Trocknung; Ahn- 
lichkeit der letzteren mit dem VulkanisierungsprozeB. II. Durch eine Kórperfarbe 
hervorgerufene Veranderung im Film. Haftvermógen u. Schmierfahigkeit. Rost- 
Bchutz. III. Rauchgasfeste Farben, Schiffsbodenfarben, Holzanstriche. Schutz- 
anstrichstoffe, Celluloselacke u. ihre Verwendung. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 222—23. 
226—27. 241—42. Meiningen.) K o n ig .

Fritz Kolkę, Nitrocelluloselackfarben. Dic moderncn Cclluloscesterlacke fiir 
Wagenlackierung u. Emaillen erfordern genauo Priifungen der zu yerwendenden 
Farben auf Farbton, Farbekraft, Kornfeinheit, Lichtbestandigkeit, eyent. auch 
Analyse. Fiir Ausmischung ist die Beleuchtung wichtig. Beschaffenheit des Grund- 
materials u. des Bindemittels. Beeinfiussung der Celluloseester durch ultraviolettes 
Licht. Beim Spritzverf. wird der Hochglanz meist durch Polieren erzielt. Die Lacke 
sollen zweckmaflig konz. oder pastenformig geliefert u. nach Aufriihren erst spritz- 
fertig gemacht werden. (Farben-Ztg. 3 3 . 2421—23. Berlin-NeukóUn.) K o n ig .

Raphael Etl. Liesegang, Uber Streichfarben. Unter Bezug auf G a r d n e r , 
„Physikal. u. chem. Priifung der Farben, F im isse u. Lacke“ gibt Vf. Hinweise iiber 
Feststellung von Viscositat, Abgabewiderstand, GroBe der Pigmentteilchen, Ober- 
flachen- u. Grenzflachenspannung, Absorptionstest, Textur der Anstriche u. Halt- 
barkeitsproben. (Farben-Ztg. 33. 2424—25. Frankfurt a. M.) K o n ig .

— , Farbnnalerial fiir  alte und neue Kalkmortel-, Gips- und Zemeniflachen. I. Zus. 
des Verputzes, Feuchtigkeitsgeh. von Putz u. Mauerwerk, Alkalien usw. Rohstoffe 
des Verputzes: K a lk , Gips u. Ton. II. Kalkmortel, harte Mórtel aus gebranntem 
Gips, in schwach u. scharf gebrannte zerfallend. Zement einschl. Asbestzement- 
fabrikate. Wandanstriche: Temperafarben mit Leim u. Casein; Wasserfarben, ol- 
gebunden u. mit W. verdunnt; matte Wandfarben; Leinoifarben; Hochglanz-, Email- 
farben u. Laekc. Alkalifeste Lackgrundiermittel u. Grundiiberziige, sowie versteinernde 
(abdichtende) Fil. Auf Grund dieser Ausfiihrungen von H. D. C o w p e r  wird ge- 
folgert, dafi die Technik der Wandbehandlung in England nicht auf besonderer Hohe 
steht. (Farbo u. Lack 1 9 2 8 . 202. 216—17.) K 5 n i g .

— , Thermoprenfarben aus Kautschuk. Thermopren ist ein aus Rohkautsehuk 
durch Behandeln mit Sulfosauren bei 125—135° hergestelltes Prod., mit dem sich 
leicht 10—20%ig. Lsgg. bereiten lassen, die gute Streichfahigkeit besitzen. Die aus 
dem mehr ais 2 Jahre beanspruchenden Ausprobungsprogramm hervorgegangenen 
Ergebnisse werden berichtet. Die Thermoprenfarben charakterisieren sich ais Lack-
farben. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 186—87.) K o n ig .

Ludwig Reuter, Neue UnUirsucliungen zur Herstellung von Kallwasscrfarben. 
Ais Bindemittel dient hauptsaehlich Casein, Leim, Starkę, Dextrin; die Herst. der 
Gemische von Troekenfarbe u. Bindemittel wird erortert. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 
201. Ncuyork.) K o n ig .

A. Linz, Anslrichstoffe fiir  Gummiwaren. Der Schwefelgeh. aller Gummiprodd. 
vermag mit fetten Olen u. anderen Laekrohstoffen zu reagieren; die Oberflaehen- 
beschaffenheit der Erzeugnisse kann ebenfalls die Haftfestigkeit des Lackes be- 
einflussen. Ersatz der bisherigen Ol- u. Laekfarben durch Celluloselacke hat bis jetzt 
wenig befriedigt, dagegen werden Hoffnungen auf Lacke aus Kautschukumwandlungs- 
prodd. gesetzt. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 244.) K o n ig .

Schulz, Prołjleme des Scliiffsbodenanstriches. I. Oberflachenreinigung von Hand, 
mit Sandstrahlgeblase, rotierenden Hammern, Kratzen oder Biirsten. Rostschiitzender 
Erstanstrich fiir t)ber- u. Unterwasser. Anwuclisycrhindernde Deckfarben mit Bei- 
mischung von Hg- u. Cu-Verbb. II. Olfreic Nitrocelluloseanstriche, Anspritzen von 
Farben an Stelle des Handanstrichs. III. Metallspritzverf. Priifung auf Dichtigkeit 
der Anstriche. Holzscliliffe, Grundierung u. Anstrich. IV. Anstrich von Al-Booten. 
(Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 250—52. 267. 277. 291.) K o n ig .

Harold Schroeder, Beziehungen der p^-Kontrolle zur Farberei. Vf. bespricht das 
Wesen der [H']-Messung, der Pufferlsgg. u. ihre Anwendung in der Farberei. (Cotton 
92. 799—800. 803.) B r a u n s .

Erich Becker, Ullravioleltes Licht und seine Yerwendung zur Kurzpi-ufung non 
Anslrichen auf i Vctterbestdndigkeit. Im Sinne der Quantentheorie enthalt das Queck-



1928. II. H „ .  H a iiz e ; L a c k e ; F i r n i s . 603

silberąuarzlicht viel gróBero Lichtquanten ais das Sonnenlicht u. ist dcmnach in dor 
Lage, pliotochem. Rkk. auszulosen, zu denen das Sonnenlicht gar nicht mehr imstando 
ist. Diese Tatsache kann zu Trugschliissen AnlaB geben, weshalb das Quecksilber- 
ąuarzlicht durch Lichtfiltcr dem Sonnenlicht angepafit werden muB, um moglichst 
richtige Effekte zu erhalten. (Farben-Ztg. 33. 2232—34.) K o s ig .

A. G. Green, Anwendung der analytischen Methode auf Farbstoffe zur TJntersuchung 
voii Pigmenten und Lacken. Die analyt. Nachweise der verschicdcnen fur Korperfarben 
u. Laeke in Betracht kommonden Farbstoffe ist gesehildert. (Journ. of the Oil- and 
Colour-Chemists Association 21. Nr. 92; Rev. gćn. Maticres colorantcs, Teinture ctc. 
1928. 93—99.) _______________  S u vern .

British Dyestuffs Corp. Ltd. und James Baddiley, Manchester, Farben von 
Kunstfddan aus regenerierler Cellulose. Zum Farben von Viscoseseide usw. verwendet 
man sekundarc Disazofarbstoffe, die man durch Vereinigen der Diazoyerb. einer p-Nitr- 
anilinsulfo- oder -carbonsaure mit einer Mittelkomponente, Weiterdiazotieren u. Kuppeln 
mit einer Aminonaphtholsulfosaurc oder ihren N-Substitutionsprodd., mit Ausnahme 
der 2,8-Aminonaphtliolsulfosauren, erhalten kann. Dio Farbstoffe farben Viscose- 
seide in gleichmafiigen blauen Tónen an. Ais Endkomponente kann man l-Amino-8- 
naphthol-4-mono-, 3,6- oder 2,4-disulfosaure oder das Glycin der 2-Amino-5-naplithol- 
7-sulfo-saure verwenden. (E. P. 287 609 vom 10/12. 1926, ausg. 19/4. 1928. Zus 
zu E. P. 233319; C. 1928. I. 2006.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Benzanthronfarbstoffe. Man 
behandelt A,5,S,d-Dibenzopyrenchinon-3,10 mit Halogen oder halogenabgebenden 
Mitteln in Ggw. oder Abwesenheit eines tibertragers. Die Chlorderiw. liefern lebhaftere, 
die Bromderiw. dunklere Farbungen ais der Ausgangsfarbstoff. Jlan ehloriert in Clilor- 
sulfonsiiure in Ggw. von Jod, der Farbstoff farbt Baumwolle aus der Kiipe rotlich 
orange, das Bromderiv. blaustichigrot. (E. P. 287 845 vom 7/3. 1928, Auszug veroff. 
23/5. 1928. Prior. 26/3. 1927. Zus. zu E. P. 287050; C. 1928. I. 3000.) Franz.

Chemisches Laboratorium fiir Anstrichstoffe G. m. b. H., Wandsbek, Ilerslellung 
einer haltbaren Pastę von Bleimennige, dad. gek., daB Bleimennige mit einer kolloidalen 
Aufąuellung von neutraler oder bas., harzsaurer oder fettsaurer Tonerde in Leinól 
bzw. Lsinólfirnis u., oder mit einer Mischung von Infusorienerde u. Leinól bzw. Lcinol- 
firnis angerieben wird. (D. R. P. 451496 KI. 22 g vom 10/1. 1925, ausg. 20/6. 
1928.) _ /  SCHALL.

Albin Hermsdorf, Oberursel, Taunus, Herstellung von Olfarben, dad. gek., daB 
man zum Anrciben des Farbpigments sulfurierte wasserl. trooknende Ole vcr\vendet. —  
AuBer Leinol konnen auch andere sulfurierte trooknende Ole, wie Mohnól, Hanfol, 
Holzol, Sojabohnenól, Trane usw. benutzt werden. — Bei der Sulfurierung desLeinols 
findet die Abscheidung einer geringen Menge einer Sulfofettsaure statt, die sehr leicht 
wasserl. ist u. bequem abgetrennt werden kann. Sie betragt etwa 5 bis 7% des an- 
gewandten Oles u. diirfte zur Herst. von Fettspaltungsmitteln mit verwendet werden 
konnen. (D. R. P. 461 383 KI. 22 g vom 11/4. 1926, ausg. 19/6. 1928.) S c h a ll .

Zahner & Schiess & Co., St. Gallen, Sehweiz, Rostschutzende Anstriche. Die 
zu schiitzendcn Gegenstande Averden mit Mischungen von fein gepulverten Legierungen 
des Pb mit Sb, Sn, Bi, Cd, Al, Zn, Mg, Mn o. dgl. oder mehreren dieser Metalle, vorzugs- 
woise Pb-Sb- oder Pb-Sb-Sn-Legierungen u. einem Bindemittel, wie Leinol iiber- 
zogen. (Aust. P. 9327/1927 vom 12/9. 1927, ausg. 10/4. 1928.) K u h lin g .

XI. Harze; Lacke; Firnis.
— , Acaroidharz. Bestandteile u. Eigg. der austral. Acaroidharze, Ausscheidungen 

der Pflanzengattung Xanthorrhoea. Verwendung ais Kolophoniumersatz, besonders 
zum Leimen in der Papierfabrikation, ferner zu Lacken, in der Parfumcrie. Die Harze 
der 12 Xanthorrhoeasorten unterscheiden sich auBerlich u. innerlich nicht unwesent- 
lich. (Farbę u. Lack 1928. 243.) K o n ic ;.

H. A. Gardner und C. A. Knauss, Acetonkondensationsharze. Da angenommen 
wurde, daB aus Aceton Harze hergestelłt werden konnen, die in den meisten Lacldóse- 
mitteln yollkommen 1. sind, wurden die nachstehenden Verss. unternommen. Um 
die Bldg. klebriger Prodd. zu vermeiden, wurde Kolophonium direkt zu den Rk.- 
Misehungen gegeben. Ais Kondensationsmittel wurde eine Saure benutzt. Zu 1 Tl. 
Aceton wurden also 2 Gew.-Tle. Kolophonium gegeben, das Kolophonium vollstandig
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in Lsg. gebracht, auf 1 Mol. Aceton 1 Mol. Aldehyd u. 0,25-n. HC1 gegeben u. dic 
Mischung G Stdn. behandelt. Die Giite der schlieBlich gewonnenen Lacko war im 
Vergleich zu den Harzen aus Dammar u. esterartigem Gummi gut, aber die Farbo 
■war betrachtlich dunkler. Es wurde dann versucht, ein festes Harz zu gewinnen, 
das Celluloseyerbb. enthalt. 464 g Aceton, 254 g Aldol u. 40 g trockene Nitrocellulose 
wurden l l/ 2 Stdn. unter Einleiten yon HCl-Gas erwarmt, 15 g Kolophonium zugegeben 
u. noch weitere 2 Stdn. erhitzt. Die Farbę u. die sonstigen Eigg. des schlieBlich her- 
gestellten Lackes waren befriedigcnd. (Ind. engin. Chem. 20. 599— 600. Washington 
[D. C.], Inst. of Paint and Varnish Research.) W lLK E.

P. H. Grroggins, Harze aus gechlortem Gymól. Wird Cl in p-Cymol bei Tempp. 
iiber 100° eingeleitet, so findct die Substitution vor allem in den Seitenketten statt. 
Ist metali. F e , Al oder Zn bei der Chlorierung anwesend, so kondensieren sich die so 
gebildeten Chloride ahnlich wie bei der FiUEDEL-CRAFTSschen Rk. Die yerschieden- 
artigsten Harze kónnen dadurch erhalten werden, daB man p-Cymol mit anderen
1. oder mischbaren aliphat. oder aromat. Yerbb. mischt. Die Ggw. von Spuren W. 
ist zum Einleiten der Rk. sehr yorteilhaft, da sonst die Metallchloride, die die wahren 
akt. Katalysatoren sind, zu langsam gebildet werden. Der Zusatz yon o-Dichlorbenzol 
zum p-Cymol gibt Veranlassung zur Bldg. eines Harzes mit erhohtem Widerstand 
gegen W. u. Wetter in Zuss. fiir Uborziige. Einschlusse von Naphthalin geben ein 
harteres Harz, das durch Petroleumdestillate nicht schnell angegriffen wird. Die 
Harze sind in Sauren, Alkali u. A. unl. u. werden durch heiBe 15°/„ig. NaCl-Lsg. nicht 
angegriffen. Sie konnen nicht durch Anwendung von Warme u. Druck in den un- 
schmelzbaren Zustand gebracht werden. Die Cymolchloride, die ais Zwischenprodd. 
gebildet werden, haben tox. Eigg. u. sind fiir kleine tier. u. pflanzliche Organismen 
tódlich. (Ind. engin. Chem. 20. 597—99. Washington [D. C.], Bureau of Chemistry 
and Soils.) " W lLK E.

Aladin, Zusammenslellung der Patentliteralur uber Hersiellung synihelischer Harze 
{mit Aus?iahme der Kondensationsprodukie aus Phenolen wid Ałdehyden). (Forts. u. 
SchluB zu C. 1928. I. 1808.) Die Patente iiber Harze aus Harnstoff u. Formaldehyd 
werden zu Ende besprochen. Es folgen Harze aus Phenolen, S-haltige Harze aus Phe- 
nolcn, Harze aus Sulfonsaureamidon u. Formaldehyd, Veredlung von. Naturharzen 
durch Veresterung u. auf anderem Wege, Veredlung von Kunstharzen, verschiedene 
Harze. Ein Patentnummernverzeiclmis aller Lander ist beigefiigt. (Kunststoffe 18. 
63—69. 90—93. 115—18.) Su v e r n .

— , Athylendichlorid ais Losungsmittel fiir Harze. B a u e r  u .  L a u t h  (C. 1 9 2 8 .1. 
2675) geben die Lósungsyerhaltnisse von Athylendichlorid allein u. 1: 1 mit Athyl- 
u. Methylalkohol gcmischt fiir Harze u. Wachsc in tabellar. Form, weiterhin Angaben 
iiber das Verh. zu Nitrocellulose, Athylcellulose u. a. Celluloseestcr, sowie zu Gilsonit- 
asphalt. (Farben-Ztg. 33. 2235.) K o n ig .

Paul M. Mowen, Das Anrciben von Pigmenten fiir Celluloselacke. Ergebnisse 
der Verss. mit versehiedenen Farbmiihlen: Flintsteinmiihle, Mahlgang, Stahlwalzen- 
miihle, Eisenkugelmiihle, Kolloidmiihle, Uberzentrifugc. Die Pigmentpasten ver- 
mischen sich leichter mit den iibrigen Lackbestandteilen, wenn sie erst mit Lack- 
verdunnungsmitteln versetzt werden. Beim Vermischen der Pastę mit der Lack- 
masse sollte ziemlich hohe Geschwindigkcit angewendet werden. (Farbę u. Lack 
1928. 200.)  ̂ K o n ig .

C. R. Halle, Ober Bezepte fiir  Asphaltlacke. I. Bestandteile der schwarzen Lackc: 
syrischer Asphalt, Kunstasphalt, Kopal, Kolophonium, 01 u. Verdunnungsmittel. 
Verff. zur Wertbest. der Asphaltpraparate, Ergebnis der mkr. Unters. einiger Asphalt- 
proben vcrschiedener Proycnienz. II. Herst. von Asphaltrostschutz-, Eisen- u. Metall- 
lacken. III. Lacke aus Steinkohlenteerol u. -pech, sowie aus Trinidadbitumen. (Farbo 
u. Lack 1928. 198—99. 214—15. 224.) K o n ig .

Ferdinand Otto, Schleifbare Emaillelacke und ilire Vericendung zu sog. Lack- 
schliffarbeiten. Das houtige Schleiflackyerf. ist im wesentlichen mit der alteren Seiden- 
glanzlackierung gleichbedeutend. Auf die sorgfaltig grundierte Flachę wird halb- 
matte Olfarbe bzw. Lackfarbe in drei Anstrichcn aufgebracht u. jeder Aufstrich fur 
sich geschliffen. Zuletzt wird der eigentliche Schleiflack, ein Emaillack mit reieh- 
lichem Holzolgeh., aufgebracht u. nach ausreichender Trocknung mit Bimssteinpulyer 
u. W. oder schwacher Seifenlsg. geschliffen. Fiir geringwertige Arbeiten wird halb- 
matt trocknender „Seidenglanzlack“ aufgetragen; oder man reibt in den letzten,
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nahezu staubtrockenen Lackaufstrieli aufgepudertes Talkpulver ein. In diesen beiden 
Fallen eriibrigt sich das Schleifen. (Farbę ii. Lack 1 9 2 8 . 292.) K o n ig .

Felix Wilborn, Das Mattierungstnitlel fiir  Ollacke. Naclast den alteien, die Lacko 
weich machenden Mattierungsmitteln Bienen-, Carnauba-, Japanwachs, Hartparaffin 
u. dgl. kommen neuerdings fiir Hartmattlacke Toncrdeverbb., wie -hydroxyd, -pal- 
mitate, -stearate, -resinate u. a. in Anwendung. (Farben-Ztg. 33. 2169— 70. 
Berlin.) KONIG.

H. Kólln, Lackbenzin. Lackbzn. ist cin Scliwerbzn., das in seinen Siedegrenzen, 
seinen Verdunstungseigg., seinem Fliissigkeitsgrade u. seiner Lósungsfahigkeit dem 
Balsamterpentinol moglichst nahe kommt. Die Siedegrenzen sollen zwischen 155 
bis 165° liegen; ais kurze Schnellprufung wird Torgeschlagen: Verdunstungsprobe 
auf Schreibma-schinenpapier, die ohne Riickstand in 1/i  Stde. beendet sein soli; 
Flammpunkt nicht unter 28°; D.18 nicht unter 0,790; Losefahigkeit durch Titration 
mit Lsg. von gebleichtem Schellack u. Beobachtung der Triibung; Geruchsprobe in 
der Handfliiche. (Farben-Ztg. 33." 2174—75.) K o n ig .

Hans Wolff, Ober Lackbenzine. Feststellung der hoher ais 200° sd. Anteile 
durch die Englcrdest., Trockenfahigkeit von Lacken mit lióher sd. Anteilen u. Best. 
der mechan. Eigg. der damit hergestellten Filme. Vf. lialt noch eine Verdunstungs- 
probe der Lackbenzine fiir angebracht, erachtet aber Vorschriften iiber Losungs- 
fahigkeit ais unzwcckmaCig. (Farbę u. Lack 1 9 2 8 . 177—78. Berlin.) KÓNIG.

— , Einfache Priifung von Farben und Lacken. (Die neuen Vcreinbarungen.) 
A. Fimisse, Lacke, Ólfarben, Lackfarben. Begriffserldarung; Priifung auf Streich- 
u. Spritzfahigkeit; Ausgiebigkeit; Trockenvermógen; Deckfahigkeit; Farben-, W.-, 
Soda- u. Saurebestandigkeit; Durchschlagen; Farbenvergleiche. B. Trockenfarben. 
Farbenvergleich trocken u. naeh Anreiben mit Bindemittel; Farbkraft. (Farbę u. 
Lack 1 9 2 8 . 238—39.) K o n ig .

Percy H. Walker und E. F. Hickson, BescMeunigte TJntersuchungsmetlioden von 
schiitzenden organischen Uberziigen. Die App. zur Ausfiihrung der Verss. werden aus- 
fiihrlich beschrieben. Die Einw. der verschicdenen Mittel auf die Dberzuge ist pro- 
zentual wie folgt verteilt: Abkiihlung 2,4; ozonhaltige Luft 10,3; W. 19,4 u. Licht 67,9. 
Die yorschiedenartigsten Materialien ,wie Lacke, Ólfarben, Emaillefarben, bituminose 
Materialien usw. sind zur Unters. herangezogen worden. Die Veranderungen der 
Uberziigc sind mit dem Auge nicht von den beim Gebrauch entstehenden zu unter- 
scheiden. Die eharakterist. Unterschiede im Verh. der verschiedenen Asphaltmischungen 
im Freien werden beim beschleunigten Verf. yerdoppelt. Dasselbe kann von Lacken 
u. Fimissen gesagt werden. Bisher ist es noch nicht moglich gewesen, den beschleunigten 
Vers. mit dom im Freien ausgefiihrten in eine bestimmte zahlcnmaBige Beziehung 
zu bringen. Es wird dann auf die Schwierigkeit hingewiesen, den Zustand eines t)ber- 
zuges festzustellen, u. einige Verff. angegeben, um die Fehler solcher Uberziigc ąuanti- 
tativ zu bestimmen, wie Messung der Wasserdampfmenge unter bestimmten Be- 
dingungen oder der Luftmenge oder die Feststellung der elektr. Leitfahigkeit. (Ind. 
engin. Chem. 2 0 . 591—96. Washington [D. C.], Bureau of Standards.) W i l k e .

A. Brooks, Zuckerrohrmiihleiibetrieb in  Indien. Betricbstcchn. Erorterungen. 
(Sugar 3 0 . 264—65.) R u h le .

J. Dśdek und J. Novaćek, Oberflachenspannung und Adsorptionsmittel. (Vgl.
C. 1 9 2 8 . II. 298.) Fortsetzung. (Sugar 3 0 . 247—48.) R u h l e .

SiegJried Kudelka und Ernst Scholtz, Rubeneinmietungsve,rsuche. Angeregt 
durch Cl a a s s e n s  Ausfiihrungen (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1 8 9 5 . 204) haben 
Vff. versucht, durch geeignete Luftung die fur die Erhaltung der Riibe in der Miete 
giinstigsten Verhaltnisse herzustellen. Vff. beschreiben an Hand von Abbildungen 
die Anstellung ihrer Verss. u. erortern die dabei erhaltcncn Ergebnisse u. die Schliisse, 
die daraus fiir die giinstigsten Einmietungsyerhaltnisse zu ziehen sind. (Ztschr. 
Zuckerind. 6echoslovak. Rep. 5 1 . [1927]. 347—51. 365—68.) R u h l e .

Rudolf E. Grotkass, Die Notwendigkeit der allgemeinen Einfuhrung der Beizung 
von Zuckerriibensamen. Neues iiber die Blaltfleckenkrankheit. Besprechung der Krank- 
heit u. ihrer Bekampfung an Hand zweier Arbeiten von S c h m id t  u . von P a p e . Dio 
Beizung des Saatgutes ist unerlaBlich u. wird sich schlieBlich iiberall durchsetzen.

XIV. Zucker; Kohlenhydrate; Starkę.

(Ztrbl. Zuckerind. 36. 738—39.) R u h l e .
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Cecilio Alincastre, Abbrennen des Rohres vor dem Schneiden bei der Ernte. 
Durch das Abbrennen werden die Kosten der Ernte wesentlieh ycrmindcrt; seine 
Vor- u. Nachteile werden erortert. (Sugar 30. 268—69.) R u h le .

F. Paulik, Leichte und schneUe Reinigung der Schnellsłromvorwdrmer des Dif- 
fusionssaftes. Bevor die Rohre mit Stahlbiirsten behandclt werden, kocht man sie 
mit W. aus, wobei sich die aus dem Safte abgeschiedenen EiweiBstoffe von den Rohr- 
wandungen ablósen. (Ztschr. Zuckerind. 5eehoslovak. Rep. 52 . 455.) R u h l e .

P. Honig und j. F. Bogtstra, Die Druckverdampfung in  Rohrzuckerfabriken. 
Die Vff. geben soweit ais móglich einen yollstandigen Uberblick iiber das Schrifttum, 
das uber die technolog. Fragen der Druckverdampfung entstanden ist. AnsehlieBend 
bcrichtcn sie iiber ihre Verss. im GroBbetriebe, nach denen Hoehdruckverdampfung 
keine groBere Zers. von Saccharose u. von reduzierendem Zucker mit sich bringt ais 
dic iiblłcho Verdampfung, auch die Zunahme der Farbung war nicht starker. Dagegen 
erfordert dio Hochdruckyerdampfung einen starkeren Umlauf des Saftes u. einen genau 
begrenzten Wert fiir pn- (Arch. Suikerind. Nedcrl.-Indie 1928. 377—442.) R u h l e .

H. Claassen, Regelung des Verkochens und Krystallisierens von Rohrzuckersirupen 
nach den Sattigungs- und Ubersdtligungszahlen. Wahrend die yom Vf. eingefiihrten 
Verff. zur Regelung des Verkochens u. Krystallisierens in der Riibenzuckerindustrie 
yielfach angewandt werden, war dies bisher in der Zuckerrohrindustrie nicht der Fali, 
weil, wie z. B. auf Java, das nótigc Verstandnis dafiir fehlte. Dies scheint sich jetzt 
zu andern, wie man aus Angaben von T h ie m e  iiber das Verkochcn von Zuckerrohr- 
siiften auf Java schlieBcn muB. Vf. bespricht die Sehrift T ii ie m e s  krit. (Ztrbl. Zuckcr- 
ind. 35 [1927]. 1204—05.) R u h l e .

Bo Hoglund, Berechnungen iiber die Verdampferoberfldehe. Mathemat. Ab- 
leitungen iiber mehrfach wirkende Verdampfer in der Riibenzuckerherst. (Sugar 30. 
270.) R u h l e .

V. Reniger, Kraft- und Heizdampf. Betriebstechn. Erórterung iiber dio wirt- 
schaftlichste Art ihrer Verwendung. (Sugar 30. 271—73.) R u h l e .

E. E. Dominguez, Analyse des Zuckerrohrsafles. Zusammenfassende Erórterung
der Analyse von R o h r  u. Saft. (Sugar 30. 261—63.) R u h l e .

XV. Garungsgewerbe.
— , Die technische Herstellung von imsserfreiem Alkohol durch Druckdeslillation. 

(Osterr. Chemiker-Ztg. 31. 92—93. — C. 1928. I. 2022.) SlEBERT.
Felix Wagner, Die Acetonerzeugung durch bakterielle Odrung. Zusammen- 

stellung von Angaben aus dem einschlagigen Sehrifttume u. von Patenten. (Brennerei- 
Ztg. 45. 116.) R u h l e .

Fred M. Maynard, Pasłeurisalion. II. (I. vgl. C. 1928. II. 195.) Fortsetzung 
der Betraehtung. (Brewers Journ. 64. 296—98.) R u h l e .

F. Stockhausen und F. Windisch, Eleklrocolorimeter. E in  neuer Apparat zur
pholoelektrischen Messung der Malzfarbe. Der App. wird nach Einriehtung u. Hand- 
habung beschriebon. Die Ausfiihrung einer genauen Farbmessung dauert nur wenige 
Sekunden. Der App. ist zu beziehen von der Glasblaserei der Vers.- u. Lehranstalt f. 
Brauerei in Berlin. (Wclischr. Brauerei 45. 231—35.) R u h l e .

B. Lampe, Wie kann ein mangelhaftes Fuselol in  eine handelsubliche Ware iiber- 
gefiihrt werden ? Besitzt ein Fuselol nicht die erforderliche Menge an Amylalkoholen — 
wenigstens 75 Raum-% — so muB es ausgesalzon werden. Vf. erortert die Unters. 
von Rohfuselol, insbesondere auf Geh. an Amylalkohol, u. die Anreicherung an Amyl- 
alkoholon durch Aussalzen (Entfernung von W. u. niedrigon Homologen). (Brennerei- 
Ztg. 45. 110.) R u h l e .

D. Chonehak, Das Vorkommen yon Glucuronsdure in  Weinen aus gefaulten oder 
von Eudemis befallenen Lesen. (Ann. Falsifications 21. 198—200. — C. 1928. I. 
2468.) G r o s z f e l d .

M. Damodaran, Garung von Palmwein und ein Bericht iiber die sie erzeugenden 
Mileroorganismen. Das Studium der aus Palmwein isolierten Bakterien u. Hefearten 
zeigte, daB geringe Ortsveranderungen keinen EinfluB auf die Natur der Mikroorganismen 
ausuben. Dattelpalmwein weist dieselben Mikroorganismen auf wie KokosnuBpalmwein 
von benachbarten Orten. Verschiedene Proben von Dattel- u. KokosnuBwein ergaben 
folgende Werte: N  0,008—0,052, Gesamtsaure 0,4—0,73, fliichtige Saure 0,188—0,487,
A. 2,98—8,95, reduzierender Zucker 0,034—0,282, GesamtzUcker 0,135—0,566 g pro
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100 ccm. Die Anwesenlieit der Bakterien ist ohne EinfluB auf den A.-Geh., steht jedoch 
im Zusammenhang mit der Schaumbldg. u. Triibung, dem unangenehmen Gcschmack 
u. dem hohen Essigsauregeh. Die verschicdene Warmeempfindlichkeit von Hcfen u. 
Bakterien ermogliclit es, den unangenehmen EinfluB der letztcren auszuschalten. Beim 
bloBen Stehen des Palmweincs erfolgt nur sehr allmahliche Bldg. von Essigsaurc, die 
erst naeh 4 Monaten ihr Maximum erreicht. (Journ. Indian Inst. Science Serie A. 11. 
63—74._ Bangalore, Indian Inst. of Science, Dep. of Biochem.) G u g g e n h e im .

Heinrich Kreipe, Einiges iiber den Stand der Garungsessigfabrikation in  den 
lS30er Jahren. Kurze tJbersicht iiber die wichtigsten Kapitel das „Lehrbuchs der 
Essigfabrikation“ v o n  O t t o  aus den Jahren 1839—40. (Dtsch. Essigind. 3 2 . 206 
kis 211.) _ _ R u h l e .

Curt Lucków, Uber die Bildung von pyrophorem Eisen an den Reifen der Essig- 
bildner. Die Essigblumen zeigen bisweilen pyrophore Eigg. Es wird versucht, hierfur 
Erklarungen zu geben. Auf alle Falle inuB man sich einer hicraus entstchenden Gefabr 
bewuBt sein. (Dtsch. Essigind. 32. 194.) W lLKE.

V. Bermann und W. Pollak, Die Pufferung ais allgemeines Kriterium fiir  den 
Gdrverlauf. Vff. bcrichtcn uber dio Ergcbnisse mehrjahriger Verss. hieruber, die von
4 in- u. ausland. PreBliefefabrikcn in groBem Mafistabe ausgefiihrt worden sind. Das 
Hauptergebnis ist, daB dio Messung der Puffcrung ein wertvolles Mittel darstellt, um 
UnregelmaBigkciten wahrend der Garung festzustellcn. (Ztschr. ges. Brauwesen 51 
81-85. 89-91.) R u h l e .

L. R . Bishop, Zusammensetzung und quantitalive Beslimmung der Gerstenproteinen. 
Vf. erortert die Isolicrung u. Zus. u. die quantitative Best. der Proteinę an Hand des 
dariiber vor!iegenden Sclirifttums ais Skizze der Vorunterss. iiber N-Verbb. der Gorste 
u. dereń Verh. beim Malzen. (Journ. of Inst. of Brw. 1928. Nr. 3; Ztsclir. ges. Brau
wesen 51. 74—76. 101—104.) R u h l e .

Curt Lucków, 'Welche Fehlergrenze ist bei amtlich geeichlen Thermoalkoholo- 
metern zugelassent (Dtsch. Essigind. 32. 219—21; Brennerei-Ztg. 45. 105. — C. 1928.
II. 404.) R u h l e .

Curt Lucków, Nachpriifung von Alkoholometern. Jcdes Alkoholometer hat 
einen Fehler, auf Grund dessen entweder ein zu lioher oder zu niedriger Alkoholgeh. 
angezcigt wird. Um sich vor Schaden zu bewahren, diirfen also nur geprufte Instrumente 
verwendet werden. Auf dio Nachprufung u. ihre Notwendigkeit wird naher eineefiancen. 
(Brennerei-Ztg. 45. 122.) R u h l e .

C. de Coquet, Beslimmung von Glycenn im  W ein. ( Untersućhung und Bemerkungen 
iiber die gebrduchlichcn Verfahren.) Die Best. von Glycerin in Wein ergab naeh den 
verschiedenen gebrauchlichen Methoden die verschiedensten Resultate. Bei der Unters. 
des Grundes diescr Ergebnissohwankungen fand Vf., dafl Schnelligkeit u. Temp. beim 
Eindampfen keinen Verlust an Glycerin bewirken, daB aber etwa nur auf eine Konz. 
von 10 ccm eingedampft werden darf. Eorner darf nur soyiel Kalk u. Baryt verwendet 
werden, ais notig ist, um den vorhandenen Zucker in Saccharat uberzufuhren. Es ist 
also eine Zuckerbest. vorzunehmen. — Ais Lósungsm. eignet sich am besten ein A.-A.- 
Gemisch (2 Teile A., 1 Teil A.). — Auch beim Wagen des Glycerins bieten sich Schwierig- 
keiten, da in kurzeń Zwischenraumen gemaehte Wagungen verschiedene Resultate 
geben. Es ist entweder Konz. der Glycerinlsg. im luftleeren Raum zu empfehlen, oder 
Best. des Glycerins naeh anderen Verff. Von allen untersuchten Verff. gaben die von 
L a b  O RDM u. B o r d a s - R a c z ic o w s k i  dio besten Resultate; jedoch sind die Verff. nicht 
fiir Massenbestst. prakt. (Buli. Soc. Pharmae., Bordeaux 66. 69—78. Bordeaux.) L. Jos.

Georges Deniges, Mikroschnellbestimmung des Phosphorsaureicms in  Wein und 
anderen gegorenen Gelranken. (Buli. Soc. Pharmae., Bordeaux 66. 49—56. — C. 1928.
I- 3122.) __________________  L. J o s e p h y .

William B. Nihlein, Milwaukee, V. St. A., Ablreiben von Alkohol aus alkoliolischen 
Gelranken durch rasches Erhitzen im Hocbyakuum. (A. P. 1 541 296 vom 19/1. 1923 
ausg. 9/6. 1925.) M. F. M u lle r .

XVI. Nahrungsmittel; Genulimittel; Futtermittel.
Walther Herzog, Forlscliritte auf dem Gebieie der Saccharinnebenprodukteveriverlung 

im  Jahre 1927. Es wird an Hand der Literatur die Verwertung der Saccharinncben- 
prodd. u. zwar des p-Toluolsulfoćhlorids, p-Toluolsulfamids u. der p-Sulfamidobenzoe-
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saure, sowie einiger aus diesen auf einfachem Wege erhaltlichen Verbb., wie der p-Toluol- 
sulfonsdure u. der p-Tóluolsulfonsaureester auf den Gebieten der Zwischenprodd., Farb- 
stoffsynthese, Textilveredlung, Medizin u. Desinfektion, Kohlehydrate u. Glueoside, 
der Harze u. des Kautschuks, der piast. Massen, Fette u. Ole, der Photometrie u. analyt. 
Chemie besprochen. (Metallborse 18. 903. 1015—16. 1126—27. 1183—84. 1238—39. 
Wien.) H e r z o g .

S. Albert, Wiemel Essig soli bei Herstellung von Fischmarinaden verivendet werdenl 
Kurze Angaben fiir die Herst. einer wohlschmeckenden Marinade. (Dtsch. Essigind. 33. 
218— 19.) R u h l e .

Artur Fornet, Eine. neue Metliode zur Schnelfoeraschung. Vf. besebreibt eine 
Methode zur Schnellyeraschung bosonders von Getreidemehlen, bei der keine Chemikalien 
zur Verkurzung der Veraschungszeit verwandt worden. Dio Besehlcunigung wird 
dureh eino prinzipielle Andorung des Muffelofens erreicht; dieser ist fiir vier Normal- 
bestst. auf den denkbar kleinsten Raum beschrankt, da groBe Schamotte- u. Isolier- 
massen fortfallen. Die atmosphar. Luft wird nach diesem Vorf. so geleitet, daB in den 
einzolnen Schalon eino ganz automat., aber vollstandige Umspiilung der Substanz mit 
der Luft Btattfindet. Die Substanzyeraschung ist in langstens einer Stde. beendet. 
(Chem. Fabrik 1928. 361. Berlin.) S i e b e r t .

Gaston D. Thevenot, New York, Gewinnung pflanzlicher Milch aus geschalten 
Sojabohnen durch Zerkleinern in Ggw. von W. (A. P. 1 541 006 vom 11/6. 1923, 
ausg. 9/6. 1925.) M. F. M u l l e r .

Albert Reginald Mc Leod, Sydney, Behandlung von Hullen fu r  in  Kuhlkammern 
aufzubewahrendes Fleisch. Die zum Einhullen des Fleisches dienenden Tiicher aus 
Baumwolle o. dgl. werden in Paraffin oder einer iibnlichen wasserdiehtmachenden 
M. gekocht, ausgerungcn u. abgekiihlt. Nach der Abkuhlung kann man die Tiicher 
noch in eine Lsg. eines unschadlichen, keimtotend wirkenden Mittels, z. B. von CaO, 
tauchen u. hierauf wieder trocknen. (Aust. P. 8285/1927 vom 13/7. 1927, ausg. 
Jan. 1928.) Rohm er.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.
A. Eibner, Zur Kenntnis des Oltrocknens und der Auersehen Auffassung daruber.

I. Die Hydrophilie der Olfilme. Nach A u e r s  Hypothese soli das Oltrocknen durch 
Koagulation unter Einw. adsorbierter Gase óhne chem. Vorgange erfolgen. Vf. wider- 
legt diese Annahme u. verweist besonders auf die Feuchtigkeitsaufnahme der Filmc 
beim Trocknen u. dereń EinfluB auf dio Trockenkurven. Dio Farbstoffe des Systems: 
vorfilmte Ólfarbe driicken dessen Hydrophilie herab. II. Gewiclitszunahme von Nalur- 
u. Kunstharzen durch Autoozydation. An Hand von Verss. u. Gewichtsaufnahmc- 
kurven legt Vf. dar, daB die Gaskoagulationshypothese auch hier nicht anwendbar 
ist. (Farben-Ztg. 33. 2165—69. Miinchen.) _ K o n ig .

N. Waljaschko und M. Nechamkina, Uber liicinusol aus ukrainischen Ricinus- 
pflanzen. Yff. untersuchen 6 an verschiedenen Orten gewonnene Proben yon Ricinusól- 
samen auf Olgehalt u. physikal. u. chem. Konstanten dieses Ols. Es zeigt sich, daB das
Ol mit den Anforderungen der russ. Pharmakopoe iibereinstimmt u. durchaus geeignot 
ist, die importierten Ricinusolo zu ersetzen. (Pharmaz. Journ. [russ ] 1928. 240—41. 
Pharmazout. Technikum, Charków.) R o l l .

James W. McBain, Seifen ais kolloidale Elektrolyle. Gegeniiber den VorstelIungen 
von LINDERSTR0M-LANG (vgl. C. 1926. II. 2398), der dio Seifen ais zu 100% disso- 
ziierte Salze behandolt, weist Vf. darauf hin, daB eine Reihe von Griinden zur Annahmo 
kolloidaler Strulstur zwingen; es sind dies insbesondero dio Erscheinungen der Ultra- 
filtration, der Wanderung, der Viscositat u. in gewisser Weise auch die Leitfahigkeit.
— In einem Zusatz wird das Verhaltnis der kolloidalen Micellen, z. B. yon Seifenlsgg., 
zum Prinzip der Ionenstarke behandelt. Nach der Annahme, daB eine Micelle eine 
Reihe von Ladungen, z. B. 10, triigt, ergeben sich Folgorungen aus dieser Theorie, 
die den Erfahrungen widersprechen. Dieser Gegensatz ist aber ein scheinbarer; derni 
in einer Micello sitzen die einzelnen Ladungen an yerschiedenen Stellen, wahrend sie 
sich in einem mohrwertigen łon  dicht beeinander befinden. (Journ. Amer. chem. Soc. 
50. 1636—40. Stanford, U n iv . Cal.) K le m m . _

B. Tutiinuikow, Uber die Fettbestimmung im  Rohfett. Zur Zerstorung der die 
Extraktion des Rohfettes aus dem Bindegewebe stórenden Emulsion aus Fett, EiweiB-
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stoffen u. W. wird im allgemeinen dio von .G r u k  (Analyse der Fottc u. Wachsc 1925. 
76) empfohlene Behandlung mit A. angewendet. Vf. yersuchte zur Abkiirzung dor 
dadurch sehr yerlangerten Analysendauer das Rolifott nach der fiir Ólsamen u. Lein- 
kuchen angowandten Methodo (Einheitliehe Unters.-Methoden fiir die Fettindustrie
1927. I. 1) zu behandeln. Es wurden 10 g Rohfett mit 15 g Gips u. 15 g Sand in einer 
Porzellanschale yorrieben u. danach das Gemiseh mit A. cxtrahiert. Nach 6 Stdn. war 
die Extraktion quantitativ. Die Resultate waren mit denen der ersten Methode ident. 
(Oel-Fett-Ind. [russ.: Masloboino Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 4.14—15. Charków.) R o l l .

Johannes Scheiber, Ober die Besiimmung von Holzbl. Reines Ol charakterisiert 
sich durch den Geruch, dio Eisblumenbldg., die leichte Veranderlichkeit beim Er- 
wiirmen u. den hohen Brechungsindex. Fiir die Reinheitskontrolle kommen die 
nnteren Grenzen des letzteren in Betracht. Die Priifung kompliziert sich bei Stand- 
olen u. Lackprodd. Der Isolierung des Holzols u. Best. der Elaostearinsaure ist die 
Oberfiihrung des Holzols in unl. Prodd., besonders unter Einw. von Jod, yorzuziehen. 
Auch wurde konz. H N 03 ais Holzolreagens yorgeschlagen, der sichere Nachweis wird 
jedoch bezweifelt. Fiir die annahernde ąuantitatiye Best. bat M a r c u s s o n  die Yer- 
festigung mit kalt gesiitt. J-CHCI3-Lsg. angewandt. Fiir die Lackunters. ist das Ver- 
halten des Holzols in einer Reihe von Systemen zu SnCl4 eingehend untersucht u. 
tabellar. niedergelegt worden. Es ergab sich, daB mit 10% ig. SnCl^-Lsg. bei 18- bis 
24-std. Einw. ausreicliende Verfestigung erzielt wird; im entgegengesetzten Fallc 
hilft Anreicherung mit bokannten Mengen Holzol ab. (Farbę u. Lack 1928. 274. 
286—87.) K onig.

Isser Davidsohn, Lelirbuch der Seifenfabrikation. Berlin: Gebr. Borntraeger 1928. (XXIV,
731 S.) 4°. M. 36.— ; gob. M. 39.—.

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

K. S. Markley und W. T. Schreiber, Helianthus argophyllus. Yfirtsćhaf(liche 
Moglichkeiien, die durch seine Zusammensetzung angezeigl werden. Diese Sonnenblumen- 
abart ist wenig untersucht worden. Die Analyse laBt erkennen, daB dieses Materiał 
sich nicht mit dcm Holz in der Celluloseester-, Kunstseide- oder Papierindustrie ver- 
gleichen kann. Aber bei gróBerer Holzknappheit kann es sich mit Materialien wie 
Bagasse, Baumwollstengel usw., dio alle ais Quellen fiir Cellulose yorgeschlagen worden 
sind, measen. Dio lufttrockene Substanz enthalt etwa 7,87% W., 4,08% Asche,
1,74% Rohfett, 3,38% Rohprotein, 40,50% Rolifaser u. 42,43% N 2-freien Extrakt. 
Von den nichtstickstoffhaltigen Bestandteilen sind 42,8% Gesamtcellulose, 30,7% 
a-Cellulose, 12,33% Lignin. (Ind. engin. Chem. 20. 636—37. Washington [D. C.], 
Bureau of Standards.) WlLKE.

Friedr. von Hossie, Alle Papiermiihlen der hessisćhen Lander. Forts. u. SchluB 
zu C. 1928. II. 117.) (Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. 
-Ingenieure. 337—41. 351—58.) Si;VERN.

L. Rys, Ober das Bleiclien von Sulfitzellstoff. (Forts. u. SchluB zu C. 1928.1. 3129.) 
Die Vorteile des beschriebencn Verf. u. die Ausbeuten werden besprochen. Bei der 
-Vor- u. Nachbleiche werden die a-Gehalte u. die Cu-Zahl im Gegenteil zur alkal. Be
handlung geandert. Eine richtig durchgefiihrto Cl2-Wassorvorbleiche bedingt koinesfalls 
eine Verschlechterung der Beschaffenheit des Stoffes, wie friiher angenommen wurde. 
(Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure. 2 69—75. 
288—89. Sandhiibel, C.S.R.) ' SuVERN.

Erik Hagglund, Ober die Besiimmung des Aufschlupgrades von Sulfitzellstoffen. 
X. Mitt. uber die Chemie der Sulfitzellstoffkochung. Aus Verss., dereń Resultate in 
Tabellen u. Kuryen zusammengestellt sind, ergibt sich, daB zwischen den Cl-Verbrauchs- 
zahlen nicht bleiehfahiger Sulfitzellstoffe u. dem Ligningehalt, d. h. dem wahren Auf- 
schluBgrad derselben prakt. gonommen yóllige Proportionalitat besteht. Zwischen den 
Permanganatzahlen u. dem AufschluBgrad ist eine solche nur bei harten Stoffen vor- 
handen. Bei gleichen Kochungsbedingungen ist es móglich, gonaue Beziehungen 
zwischen dem AufschluBgrad u. don Festigkeitseigg. der Zellstoffe anzugeben. (Papier
fabrikant 26. Sonder-Nr. 88—92. Abo, Inst. fiir Holzchemie.) B r a u n s .

H. Goldman, Die Trockenreinigung von Kunstseidegeweben. Die yerwendeten 
Lósungsmm., die mechan. Behandlung u. das Spiilen werden besprochen. Fiir Acetat-
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seido wird eino Mischung von Eg. mit dor gleiehen Menge Glycerin oder besser Mono- 
ehlorhydrin empfohlen. (Silk, Januar 1928. S. 53. Rev. gćn. Matieres eolorantes, 
Tointure etc. 1928. 125—20.) S u vern .

Friedrich Stein, Das Yerhallen der Kunstseide bei der Gewebcbilduna. (Forts. von
C. 1928. I. 2887.) (Kunstseide 10. 248—50. Krefeld.) B rau n s.

Samuel S. Sadtler, Springfield, Montgomery County und Elbert C. Lathrop, 
Philadelphia, Pennsylvan., Beha?ideln von Natwrseide durch Erweichen in einem 
Fliissigkeitsbade unter Zusatz von frischer Fl. zu dem teilweise erschópften Bade 
nach Herausnehmen der crsten Portion der Seide, worauf eine solche Menge einer alkal. 
Lsg. zugesetzt wird, daB der pH-Wert der Lsg. so hock ansteigt, daB weitere Rohseide 
darm erweieht werden kann. (A. P. 1 671 786 vom 1/G. 1925, ausg. 29/5. 1928.) Kau.

Ernst Sauer, SchloB Kaibitz, Post Kastl b. Kemnath, Oberpfalz, Herstellung von 
Celluloidiiberzugen auf Druckzylindern, 1. dad. gek., daB auf einem Druckzylinder 
das Celluloid oder eine ahnliche piast. M. in priigbarer Schicht mit glatter Oberflaehe 
aufgebracht ist. — 2. dad. gek., daB man den Zylinder in einer die Obcrzugsschiclit 
erweichenden M. so lange mittels Gegendruckzylinder oder auf einer glatten Platte 
walzt, bis er wieder glatt ist. (D. R. P. 461 761 KI. 151 vom 25/8. 1927, ausg. 27/6. 
19“ 8-) ____________________  K a u sC H .

Priifung von Kunstseide vercinbart von den auf Seite 3—4 aufgefuhrten Verbanden, Reliorden 
\  380 B in d. Listo d. Reiehsausscliusses fiir Lieferbcdingungen

<Ral> beim Reichskuratorium fur Wirtschaftlichkeit. R. K. W. Berlin- Beuth-Verlac
1928. (9 S.) 16°. nn. —,20 M. h

XIX. Erennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
F. Schwers, Tieftemperalurverkokung. Besprechung einiger fiir; besondere Falle 

gecignoten Verkokungsmethoden. (Chim. et Ind. 19. 583—88.) ' BÓRNSTEIN.
Feodoroff, Bilanz des Koksofengases der Bergwerke von Boutchenkovo. Die mit 

der Kohle von RoutchenkoTO erzielten Gasausbeuten, der Aufwand zur Heizung der 
Ofen usw. werden angegeben. Die angewandten Bestimmungsmetlioden werden be
sprochen. _ (Chim. et Ind. 17 [1927]. 729—30.) T y p k e .

R. Lieske nnd E. Hofmann, Untersuchungen iiber die Mikrobiologie der Kohlen 
und ilirer natiiTlichen Lagerstuilen. I. Mitt. Die Mikroflora der Brau7ikohlevgrube7i. 
Die Unters. einiger Braunkohlengruben in der Nahe von Koln lieB an der Braunkohle 
in ihren natiirliehen Lagerstatten eine stark hemmende Wrkg. auf fast alle Pflanzen 
orkennen; ais einzige auf dor Braunkohle wachsende hóhere Pflanze wurde der gemeine 
Huflattich (Tussilago farfara) beobachtet, daneben Fe-Bakterien (Leptothrix ochracea) 
in W.-Ansammlungen. Dio Mikroflora an der Oberflaehe liegender Braunkohle entliielt 
vonviegend Fluorescenten u. einige sporenlose Pilze, daneben einen Mucor, eine Fu- 
sariumform, cin Verticilium u. Rosahefen. Dio kompakte Braunkohle im Flozinnern 
ist nicht steril, es fanden sich fast immer Bakterien der Fluorescensgruppe, in zwoi 
Fallen grampositive Bazillen mit abnormen Wuehsformen, aber keine anderen 
Bakterien u. keine Pilze. Die aus Braunkohle isolierten Mikroorganismen wuchsen auf 
reiner Kohle besser, ais andere verbreitete Bakterien u. Pilze. (Brennstoff-Chem. 9. 
1^4— 78. Miilheim-Ruhr, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Kohlenforschung.) B o r n s t .

F. Foerster und A. Landgraf, Uber die Sleinkohlen des Plauenschen Grundes bei 
Dresden. Durch Ermittlung u. Berucksiehtigung der verschiedenen Formen des in 
der Kohle enthaltencn S wird die Best. des Reinkohlengehalts in den verscbicdenen 
Flozen des Dohlener Beckons im Plauenschen Grunde korrigiert. Dabei ergibt sich 
die gleicho Zus. der Reinkohle in den Flozen unter sich u. mit den Zwiekauer Kohlen; 
namlicli ein C-Geh. von 84%» entsprechend dcm von B e r g i u s  gefundenen Grenzwert 
bei der freiwilligen Inkohlung vonCellulo.sc oderTorf. Auch bei derTieftemp.-Verkokung 
verhalten die Dohlener Kohlen sich den Zwiekauer, obersehles. u. Saarkohlen analog; 
nur eine asehon- u. sulfatreiche Kohle zeigte geringere. Teer- u. Phenolausbeute neben 
hoheren Ergebnissen fiir Sehwel-W. u. CO.,, was auf oxydierende Wrkg. der Sulfate 
zuruckgefiihrt wird. (Brennstoff-Chem. 9. 169—74. Dresden, Anorgan.-chem. Labo
ratorium d. Techn. Hochschule.) B o r n s t e i n .

H. Winter, Mikroskopische und cJiemische TJntersućhungen an Streifenkohlen des 
Ituhrbezirks. Die Verss. des Vf. ergeben, daB Mattkohle nicht immer mehr Ges.-II
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u. disponiblen H enthalt, ais Glanzkolilo u. daB das Verhaltnis C: H in der Reinkohlc 
bei allen sichtbaren Bestandteilon mit steigendem Altor der Kohle wachst. Ais Vitrit 
empfichlt er die gesamte Glanzkohle zu bezeichnen u. leitet die darin vorkommenden 
Strukturen v o u  Einbettungen von Pflanzenrosten in T o rh er kolloidal gelosten Humin- 
stoffon u. dereń Gerinnungsvorgangen ab. Dio Entstehung des Fusits kann auch auf 
Entgasungsvorgiingen (Schwelung, Verkohlung) beruhen, boi denen die Zersetzungs- 
tomp. durch Selbsterhitzung einzclner Stellen des Steinkolilentorflagers erreieht wurde. 
(Gliickauf 64. 653—58. Bochum, Berggowerkschaftl. Laboratorium u. Berg-
schule.)  ̂ B o r n s t e in .

Franz Fischer und Helmut Pichler, Uber die Bildung gasformiger und flussigcr 
Kohlenwasserstoffe bei der Einwirkung von Wasserdampf wid bei der Einwirkung von 
Alkali au f Halbkoks bei erhohtem Druck. Vff. untersuchten dio Einw. von W. auf teer- 
freien Halbkoks verschiedener Hcrlamft bei orhohten Tempp. u. Drucken, besondors 
im Hinblick auf den Umfang der W.-Zers. u. auf die Bldg. von H sowie von CH4 u. 
seinen Homologen (neben C 02). Es wurden je 40 g verschiedener Sorten, durch 15-std. 
Vorerhitzung auf 520° entteerten, Halbkoks mit 5 ccm W. im druckfesten Autoklayen
3 Stdn. auf ca. 500° erhitzt u. dabei zwischen 0,3 u. 2,8 1 eines Gasgemisches mit IG 
bis 25% H2, 38—46% CH4 u. Spuren von CH4-Homologen erhalten. Yerandcrung 
dor W.-Mengo zeigte in der Kalie des angegebenen Verlialtnisse ein Maximum der Einw. 
Verlangerung 'dor Einwirkungsdauer gab keine proportionale Vermehrung dcrW.-Um- 
setzung, aber Abnahmo des H u. CH4-Zunahme. Dio Reaktionsfahigkeit des Halb- 
kokses erlitt eino mit dor Einw.-Zeit yorseliroitende Abnalime, die aber durch Zusatz 
von KOH aufgehobcn wurde; das dabei mit zugesetzte W. wirkte auf vermehrte Bldg. 
von H, auf ICosten desCH4. Katalysatoren wie Fe, Fe20 3, N i etc. bcoinfluBten dieRk. 
nicht. Dio Einw. der Alkalien ist im allgemeinen der Starkę ihrer Basizitat entsprechend, 
bei Ca(OH)2 u. (NH4)20  gering; auch Alkalicarbonate u. -sulfide sind yon goringer 
Wrkg. Boi cinem Dauervers. mit der gleiehen Halbkoksmenge u. von Zeit zu Zeit 
erneuertem Zusatz von je 20 ccm 5-n. KOH — wegen der Neutralisation durch ent- 
standenes C 02 — zeigte sich eine unbegrenzt weitergehende Umsetzung des C unter 
wachsender H- u. abnehmender CH4-Bldg. Ais im gleiehen App. die doppolte Menge 
Halbkoks (40 g) mit der doppelten Menge von festem KOH (360 statt 180 g) 13 Stdn. 
auf 480° erhitzt wurde, was einen Druck von 265 at (statt 170 at) ergab, onthielt das 
Gas (25 1) neben 43,4% H u. 44,5% CH4 eine Menge von 10,5% Homologe des CH4 
u. daneben waren 3—3,5 g fliissige KW-stoffe entstanden. (Brennstoff-Chem. 9. 
200—06. Miilkeim-Ruhr, Kaiser Wilholm-Inst. f. Kohlenforschung.) B o r n s t e in .

F. Seidenschnur und E. Groii, Untersuchungen uber mecJianiscJi-e. und eleklrische 
Teerabscheidung. Vff. priiften unter sonst gleiehen Bedingungon die Abscheidung 
der suspendiorten Teerreste aus Braunkoklen-Generatorgas durch den Zentrifugal- 
wascher Pat. THEISEN mit Tropfonfiinger einerseits u. durch ein Elektrofilter mit 
liochgespanntem Gloichstrom von etwa 47 000 V andererseits. Die Teerausbeuten 
waren in beiden Fallen prakt. gleich, der Teer beide Małe von ausgezeichneter Beschaffen- 
lieit. Dor Wascliwirkungsgrad betrug beim Elektrofilter 99,4%, beim Thoisenapp. 
bei Bespiilung mit W. 95,3°/0. Bei der Wahl der Methode im Einzelfalle wird man 
demnach die Hoho des órtlichen Strompreises u. des Anschaffungspreiscs, der unter 
den horrschenden Verlialtnissen bei der elektr. Anlago der wesentlieh holiere ist, maB- 
gebend sein lasson. (Brennstoff-Chem. 9. 188—93. Freiberg i. Sa.) B o r n s t e i n .

J. Gwosdz, Uber verschiedene Moglichkeiłen einer Steigerung der Vergasungs- 
leislungen im  Generator- und Wassergasbelriebe. Die einzelnen, fiir dieLeistungssteigerung 
der Gaserzeuger in Betraeht kommenden Faktoren werden besprochen u. die Yorgange 
in bestimmten neuen Konstruktionen, speziell in dem mit feihkorniger Braunkohle 
besehickton Hochdruckgenerator der I. G. Farbenindustrio A.-G. erlauert. (Brenn- 
Stoff-Chom. 9. 184—88.) B o r n s t e i n .

H. Bruckner, Zur Kenntnis des Braunkolilenlagers von Hirschfelde. (Braunkohle 
27. 528— 33. Dresden.) B o r n s t e i n .

P. Rosin, Probleme der BraunkoMenschwelung. Im Jahre 1926 wurden in Deutscli- 
land 1,52 Mili. t  Rohbraunkohle, d. h. 1,1% dor gesamten deutsehen Fórderung ver- 
schwelt u. daraus 181 000 t  Teer neben 441 000 t Koks erzeugt; fiir 1928 ist eine Ver- 
mchrung auf 240 000 t Teer u. 700 000 t Koks, d. li. eine Steigerung der Sohwolung 
um 60% zu erwarten, wobei die Produktion einer Anzalil neu erbauter Schweldfen 
noch nicht beriicksichtigt ist. Diese groBe Zunahme dor Erzeugung liifit grofie Scliwierig-
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keiten im Absatze u. dor Verwertung der Erzeugnisse yoraussehen, die Vf. im einzelnen 
bespricht. (Brennstoff-Chem. 9. 182—84. Dresden.) B o r n s t e in .

K. Hummel, Hessische Olschieferlagerstdtten. Neben dem bekannton Olschiefer- 
vork. von M e s s e l  finden sieli kleinere Lagerstatten auch im nórdliehen Odenwald 
u. im Vogelsberge. Die geolog. Verhaltnisse u. einzelnen Lagerstatten werden besohrieben, 
sowie teilweise die Zus. u. die Schwelausbeuten der Olschiefer angeeeben. (Petroleum 
23 [1927], 1125—31.) T y p k e .

K. Luts, Die Anwendung der Schmmm- und SinTcmetJiode zur Isolierung der orga- 
nischen Bestandieile des estlandischen Brennschiefers. Der sehr fein zorriebcne Brenn- 
schiefer wird mit einer spozif. schweren Salzlsg. (Na2C03- oder CaCl2-Lsg.) gemischt 
u. zentrifugiert. Dann sehwimmen die reineren organ. Bestandteile an der Ober
flache der Lsg. u. konnen abfiltriert werden, der minerał. Antoil sinkt zu Boden. So 
wird unter Aufwand sehr kurzer Zeit die organ. Substanz des Schiefers in einer Aus
beute von V2—s/a des theoret. Wertes u. mit 3—7°/0 Asohe gewonnen. (Brennstoff- 
Ohem. 9. 217—18. Kolitla, Estland, Laboratorium des staatl. ólworkes.) B o r n s t e i n .

Leopold Singer, Die Crackdeslillation in  der Erdolinduslrie. Vf. bespricht unter 
Hinweis auf den steigenden, durch Dest. nicht melir zu befriedigenden Bedarf an Benzin, 
in groBen Ziigen die histor. Entw. der Crackdest. yon Erdólen unter spezieller Be- 
schreibung der Verff. von B u i i t o n  ( C l a r k ) ,  Citoss, H o l m e s - M a n l e y  u . von D u b b s .  
(Metallborse 18. 901—02. 1014—15. 1071— 72. Wien.) H e r z o g .

J . C. Morrell und D. J . Bergmann, Arbeitsweise einer kontinuierliclien Anlage 
zur Raffination von Destillaien. Ein kontinuierliches Arbeitssystem besteht aus einer 
Zusammenstellung yon Misehern, Absetzern u. Wascheinrichtungen, die besondere 
Anordnung hangt yon der Behandlungsmethode ab. Jede Arbeitsstufe bei dem Verf. 
erfordert ein Misch- u. Absetzelement. Eine einfachere Anlage wird zuerst besprochen. 
Das Oldestillat wird zusammen mit der Saure durch einen Mischer gepumpt. Das 
Destillat u. der Saurescklamm flieBen dann in den tieferen Tcil des Saureabsetztanks. 
Der Uberlauf geht in den unteren Teil des Waschtanks. Dieser tJberlauf geht wiederum 
zum Plumbitmischer u. dann zum Plumbitabsetztanlt. Aus diesem Tank wird das 
Oldestillat ohne Waschung in den Vorratsbehalter genommen. Etwas lcaust. Sub
stanz scheidet sich am Boden des Vorratsbehalters aus u. wird yon Zeit zu Zeit ent- 
fernt; sie sohiitzt den Boden vor Saureangriff. Es ist auch festgestellt worden, daB 
etwas kaust. Substanz im Ó1 ein besseres Dest.-Prod. liefert. Naeh der Dest. wird 
das Gasolin durch einen mit frischer kaust. Substanz beschickten Mischer geschiekt 
u. gelangt in den Absetzwaschtank. Der Uberlauf geht in don Gasolinyorratsbehalter. 
Dann folgt dio Beschreibung einer Anlage mit einer Kapazitat von 125 bbl. je Stde., 
wobei die Methode 2 der Bohandlung von Crackdestillaten angewandt wird, u. fiir 
100 barrels je Stde. naeh Arbeitsmethodo 3. Wegen der niiheren Einzclhciten muB 
auf die Arbeit yerwiesen werden. (Chem. metallurg. Engin. 35. 350—54. Kivcr- 
side [111.], Universal Oil Products Co.) W lLK E.

Latnner D. Myers und Gebhard Stegeman, Bildung einer festen Losurg in  
Mischungen von ParafJinen. Die Dest. von Paraffinwachsen zeigt, daB die Paraffine 
der yersehiedenen Quellen alle selir ahnliche Zus. haben u. daB die Unterschiede in 
den EF. von Handelsparaffinen auf den Unterschieden in ihrem Olgeh. beruhen. 
Die Paraffinwachse bilden feste Lsgg. Der F. der festen Lsgg. liegt zwischen den FF. 
der Komponenten. Wegen dor festen Lsgg. besitzt Paraffin keinen soharfen F. Die 
Loslichkeit des Paraffins im 01 wachst bei Tempp. um 10° unter dem F. des Wachses 
stark an. Die niodrigschmelzenden Mischungen sind in Ol leichter 1. ais die hóher- 
schmelzendon. Dio Mischungen yon hoeh- u. niedrigsehmelzenden Wachsen haben 
Loslichkeiten, diô  zwischen denen der Komponenten liegen. Das Anwachsen der 
Loslichkeit der Mischungen in Ol rund 10° unterhalb des F. ist ebenso charakterist., 
wie bei reinen Wachsen. Paraffin halt Ol in fester Lsg. zuriick u. zwar bei Raumtemp. 
etwa 2%, dieser Betrag yermindert sich mit der Temp. u. ist bei der Temp. des Aus- 
schwitzens sehr klein. Die Ggw. dieses kleinen Olbetrages in fester Lsg. gibt eine 
Erklarung fiir die Schwierigkeiten, denen man bei der Olabtrennung aus den Paraffinen 
begegnet. (Ind. engin. Chem. 20. 638—41. Pittsburgh [Pa.], Uniy.) W lLK E.

Rudolf Schnabel, Flammenlose Oberfldchenverbrennung. Ihre Bedeutung fiir  die 
Warmewirtschaft der ćhemisclien Industrie. U b erb lick  iiber die physikal. u. techn. 
Grundlagon des Verf. der flammenlosen Oberflachenyerbrennung, sowie ihre prakt. 
Anwendung. (Chem. Fabrik 1928. 320—21.) S i e b e r t .
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N. T. Branche, Fundamentale Grundsatze beim Entwurf einer Gasbrennereinrichlmig. 
Einige Beispiele werden. besprochen. (Chem. metallurg. Engin. 35. 357—60. Toledo 
[Ohio], Surface Combustion Co.) W lLK E.

3. V. Meerscheidt-Hiillessem, Apparat zur Herstellung von Durchschnittsproben 
streubarer Małerialien. Der Hauptteil des App. ist eine yierseitige Pyramide mit 
ąuadrat. Basis aus glattem Blech, die auf allen vier Seiten mit Winkeln zur Regulierung 
der Riehtung des herabstrómenden Materials versehen ist. Die Aufgabe des Materials 
erfolgt auf einen Blechtrichter; dieser ruht auf einem auf yier Turmen stehenden 
Zylinder aus Eisenblech, in dem die Pyramide mittels eines Kreuzstiickes aus Bandeisen 
angebracht ist. Mittels einer Einstellvorr. werden Trichterachse u. Pyramidenachse 
in tjbereinstimmung gebracht. Zum Zentrieron des Triohters dient ein glatter Holzstab 
Tom Durchmesser der unteren Triehteróffnung, der am unteren Endo eine kegelfórmige 
Vertiefung besitzt, in die die Spitze der Pyramide einpaBt. Zur Herst. von Dureh- 
schnittsproben fiillt man den Trichter mit dem streubaren Materiał (Iiohle o. a.); darauf 
entfernt man den Holzstift, u. das Materiał rieselt gleichmaBig in vier Strómen an den 
Seiten der Pyramide herab in vier Behiilter. Der Inhalt zweier gegeniiberliegender 
Behalter wird yerworfen u. der der beiden anderen von neuem auf den Trichter ge- 
geben usw., bis eine zur Anałyse ausreichende Menge erhalten wird. (Chem. Fabrik

Maurizio Couture, Modifikalion der Thomsonschen Mischung zur Bestimmuńg 
des Heizwertes fossiler Kolilen. Durch Anwendung einer Mischung von 18 g KC103- 
K N 03-Gemisch, 1 g Kohle u. 1 g N H tN0.,, wird eine regelmaBigere Verbrennung u. 
eine optimale Geschwindigkeit (30—35 Sek.) erzielt. (Atti II. Congresso Nazionale 
Chim. pura applicata, Palermo 1926. 1374— 75. Florenz, R. Istituto Tecnico.) Ku U.

Walter Fuchs, Zur analytischen Gharakteristik der Kolilen. Vf. kommt zu einer 
woiteren analyt. U n t e r  s e h  e i d u n g s r k .  zwischen Braun- u. Steinkohlen, der 
Hydroxylzahl, indom er in wss. oder noch besser in alkoh. Lsg. mit KOH kurz kocht 
u. dann zuriicktitriert. Aus den so mit den fruher (C. 1928. I. 773) benutzten Kohlen- 
proben angestellten Yerss. schlieBt er, da die Resultate beim Arbeiten in der Warme
u. in der Kalte fast die gleichen sind, daB Huminsaure-Anhydride, falls iiberhaupt 
yorhanden, hier koine merkliche Rolle spielen, u. daB die Hydroxylzahl dahor riihrt, 
daB die Kohlen neben den in den jiingsten Arten yorhandenen CO^H-Gruppen noch 
weitere OH-Gruppen enthalten, die weniger sauer sind, aber unter bestimmten Be- 
dingungen titriert werden konnen. Die Hydroxylzahl zeigt beim tJbergang von jungeren 
zu alteren Kohlen einen allmahlichen Abfall. (Brennstoff-Chem. 9. 198—200. Mulheim- 
Ruhr, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Kohlenforschung.) BORNSTEIN.

F. W. Lane und John M. Devine, Neue qualitaiive Methode fiir den Nachweis von 
Schwefel in  Erdol und Erdoldestillaten. Das B u r .  o f  M i n e s  schlagt folgende quali- 
tative Priifung auf S in Erdol, Erdoldestillaten, auch anderen organ. Substanzcn 
vor: In einem senkrecht festgeklaminerten Reagenzrohr (Pyrexglas; 100-mal 11) wird 
ein frischer Na-Wiirfel (ca. 6 emm) geschmolzen, bis etwa 15 mm Na-Dampf iiber der 
Schmelze liegen. Naeh Entfernen des Brenners werden sofort 5, bei roraussichtlich 
<  0,1% S 10 Tropfen der Analysensubstanz in den Dampf fallen gelassen. Der untere 
Teil des Probierrolires wird allinahlich bis zur Rotglut erhitzt u. naeh dem Erkalten 
in einem Mórser zerstofien. Naeh yorsichtiger, bis zum Aufhoren df;r Rk. tropfenweiser 
Zugabe von 10 ccm W., Filtrieren u. Nachwaschen des Ruckstandes sollen 10 ccm 
Filtrat erhalten werden. Dayon wird die Halfte in ein Reagensrohr ohne Benetzung 
des oberen Randes iibergefuhrt, mit HCI (1,19) gerade angesauert u. gelinde gekocht, 
wahrend ein gut mit Pb-Acetatlsg. getranktes, doppelt gefaltetes Filtrierpapier auf dem 
zu einer Rille ausgebortelten Rande liegt. Die Rille yerhutet ein Hinunterlaufen der 
Pb-Acetatlsg., da ein dann entstehender PbS-Nd. bei geringem S-Geh. leicht iiber- 
sehen wird. Ein brauner bis schwarzer Fleck auf dom Filtrierpapier zeigt S an. — Die 
Methode laBt bis zu 0,02% S erkennen, wahrend die Nitroprussidnatriumprobo unter- 
halb 0,6% S in Erdol unzuyerlassig ist. (National Petrol. News 19 [1927.] 53. 55— 57. 
Cleyeland, Ohio; Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35. 149— 50.) R i e t z .

S. Gąsiorowski und s. Piłat, Untersuchungen iiber die sogenannte Teerzahl der 
Schmierdle. Die Best. der Teerzahl beruht auf dem Ausschutteln des Oles mit Schwefel- 
saure u. Ablesen der absorbierten Sauremenge durch die gebildete Teerschicht asphalt- 
artiger Korper. Diese Bestimmungsart ergibt ungenaue Werte. Trotzdem wurden die 
Unterss. durchgefuhrt, um aus ihrer GróBe auf die prakt. Verwendbarkeit der Ole 
schlieBen zu konnen. Doch gibt es keine Beziehung zwischen der Teerzahl u. der

1928. 357—58. Riga.) SlEBERT.

X. 2. 42
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Qualitat der Zylinderole. Auch gibt sie keinen Fingerzeig dafiir, welche Zylinderole 
das Rohól liefern kann. (Przemyśl Chemiczny 12. 235—39. Lemberg, Techn. Hoch- 
schule.) _  ______________  W e i n r e b .

Aktiengesellschaft fiir Brennstoifvergasung, Berlin (Erfinder: Otto Hub-
mann, Frankfurt a. M.), Schwelverfahren. Verf. zum Betrieb des Schwelyerf. nach
D. R. p. 460 012, 1. dad. gek., daB die Regelung u. Einstellung des Betriebes erfolgt: 
a) durch Anderung des Trocknungsgrades der zur Schwelvorr. gelangenden Kohle 
oder / u. b) durch Anderung der Menge, Zus. u. Temp. des in den SchwelprozeB neu 
eingefiihrten brennbaren Gases oder / u. c) durch Zuriickfuhrung yeranderlicher Mengen 
von Gasen aus der Schwelung oder von Abgasen oder Dampfen aus der Trocknung 
in den SchwelprozeB. 3 weitere Anspriiche betreffen Ausfiihrungsformen des Verf. 
(D . R . P- 460 695 KI. 10 a vom 20/1. 1924, ausg. 2/6. 1928. Zus. zu D. R. P. 460012;
C. 1928. II. 120.) K a u s c h .

Chemisch-Technische Gesellschaft m. b. H., Duisburg, Schwelofen, 1. Vorr. 
nach D. R. P. 460 085, dad. gek., daB das behandelte Gut dem Rundzellenofen von 
innen zugef iihrt u. aus demselben yon innen ausgetragen wird. — 2. Verf. zum Trocknen 
oder Yerschwelen bzw. zum Trocknen u. Verschwelen unter Benutzung der Vorr. 
nach D. R. P. 460 085 u. nach 1., dad. gek., daB das Materiał in Schichten von ver- 
schiedenen Starken in den Rundzellen behandelt wird. — 2 weitere Anspriiche kenn- 
zeichnen Ausfiihrungsformen des Verf. (D. R. P. 460 862 KI. 10 a vom 16/6. 1925,
ausg. 6/6. 1928. Zus. zu D. R. P. 460085; G. 1928. 11. 120.) K a u s c h .

Chemisch-Technische Gesellschaft m. b. H., Duisburg, Schvxlofen nach
D. R. P . 460 085, 1. dad. gek., daB die ubereinanderliegenden ringformigen Schwel- 
zellen aus Segmenten von feuerbestandigem Materiał zusammengesetzt sind. Drei 
weitere Anspriiche betreffen Ausfiihrungsformen des Sehwelofens. (D. R. P. 460 863 
Kł. 10 a yom 1/7. 1925, ansg. 6/6.1928. Zus. zu D. R. P. 460085; C. 1928. II. 120.) K a u .

Charles W. Andrews, Duluth, Minnesota, Carłmriertes Wassergas. Man erzeugt 
ein Gemiseh von carburiertem Wasser- u. Kohlengas, indem man Koks aus Kohle, 
Teer u. NH3 herstellt u. den Koks verwendet, zur Herst. von Wassergas, das gegebenen- 
falls noch carburiert wird. (A. P. 1 672 109 vom 3/4. 1922, ausg. 5/6.1928.) KAUSCH.

George Hamilton- Grapes, Murrumbena, Victoria, Austral., Carłmrierung von 
Kohlenwassersioffen. Man zieht die feuchten Brennstoffteilchen aus einem carbuiierten 
Gemiseh yon KW-stoffbrennstoff oder -gemischen durch einen Trennapparat heraus. 
(Anst. P. 8170/1927 vom 7/7. 1927, ausg. 20/12. 1927.) K a u s c h .

Henry D. Ryan, Denver, Colorado, Behandlung von bituminosem Schiefer zwecks 
Gewinnung von zu vercrackenden Schwerdlen. Die Schiefer werden gemahlen u. gleich- 
zeitig digeriert mit einem KW-stoffol bei einer Temp., die hinreicht, das Bitumen 
zu yerfliissigen, worauf die Feststoffe yon der Fl. getrennt werden. (A. P. 1 672 231 
yom 2/2. 1920, ausg. 5/6. 1928.) K a u s c h .

Paul Verola, Frankreich, Ausziehen von Petroleum und Bitumen aus Gesteinen 
oder Sand mit Hilfe einer Fl., dereń D. zwisehen der der Gesteine oder Sande u. der 
des Petroleums oder des Bitumens liegt (CaCl2-Lsg.), bei einer Temp., die hoher ist 
ais die, bei der die zu estrahierenden Stoffe fl. sind. (F. P. 637 619 vom 13/11. 1926, 
ausg. 4/5. 1928.) * K a u s c h .

Hermanus Johannes Jansen, Schiedam, Holi., Deslillation und Craclcen von 
Kohlenwasserstoffiilen. Man laBt die KW-stoffe in einem breiten u. wagerechten Strom 
durch eine geschmolzene M. stromen, die aus Pb u. oben aus ZnCl2 besteht, u. auf Crack- 
tempr erhitzt ist. (A. P. 1672  459 yom 13/7. 1925, ausg. 5/6. 1928. E. Prior. 18/7. 
1924.) K a u s c h .

Earl R. Hamilton, Pekin, Indiana, Apparat zur Behandlung von Kohlenwasser- 
stoffen durch Hitze. Der App. besteht aus einem auBeren Behalter, in dem ein innerer 
Behalter durch einen Zwisehenrawn getrennt dayon angeordnet ist. Der Boden der 
InnengefaBe besitzt ein Teiłglied, das mit dem Boden des AuBengefaBes durch einen 
FliissigkeitsyerschluB dicht yerbunden ist. Letzterer enthalt eine schmelzbare Sub
stanz von hoherer D., die nicht mit der in dem App. zu behandelnden mischbar ist 
(A. P. 1671 4 2 3  yom 17/11. 1924, ausg. 29/5. 1928.) K a u s c h .

Texas Co., New York, ubert. von : Joseph R. Neller, Pullman, Wash. un 
George M. Vance, Tulsa, Oklahama, Haffinieren von Ol mit H2S 0 4, Entfernen des 
Schlammes yon dem Ol, Behandełn des letzteren mit Alkali, Abscheiden der Reaktions-



1928. II. H xx]. L e d e r ; G e r b s t o f f e . 615

prodd. u. Behandeln mit einer verhaltnismaBig geringen Menge von alkoh. Alkali. 
(A. P. 1672  621 vom 30/4. 1923, ausg. 5/6. 1928.) K a u s c h .

XXI. Leder; Gerbstoffe.
Arthur W. Thomas und Margaret W. Kelly, Alupiiniumfixierung durch die 

Hautsubslanz. Wird die Hautsubstanz mit Lsg. von Al-Sulfat oder -Chlorid behandelt
u. dann mit W. gewasehen, so wird prakt. das gesamte anhaftende Al-Salz damit 
wieder entfernt. Erhóht man aber den pn-Wert der Lsgg., so findet eine nicht rever- 
sible Fixierung des Al statt, die mit dem pH-Wert steigt. Wahrend gróBcre Al-Fixierung 
in den Chloridlsgg. bis zu pn =  3,65 stattfindet, ubertrifft das Sulfat jenseits dieses 
Punktes die Wrkg. ais Gerbmittel, da es bas. gemacht werden kann, ohne Ausfałlung 
von wasserhaltigem Aluminiumosyd. Der maximale Betrag der Al-Fixierung lag 
bei 3,5 g (ais A1,03) auf 100 g Hautsubstanz. Bei 0,2-n. ist eine optimale Al-Salz- 
konz., ober- oder unterhalb der sich die Fixierung vermindert. Die Zeit, die zur voll- 
standigen Gcrbung notwendig ist, betragt nur ein paar Stdn. NaCl u. Na2S 04 ver- 
mindern den aufgenommenen Betrag an Al-Salzen durch die Hautsubstanz, wobei 
die Wrkg. des ersteren Salzes geringer, die des letzteren starker ist. (Ind. engin. Chem. 
20. 628—32. New York [N .Y .], Columbia Univ.) W ilk e .

Arthur W. Thomas und Margaret W. Kelly, Eisenfixierung durch die Haut
substanz. Fe wird in Lsgg. von n. Ferrisulfat nicht reversibel fixiert. Eine Erhóhung 
der Basizitat bewirkt jedoch eine erhóhte Fe-Fixierung. Die Gerbwrkg. ist sehr schnell. 
NaCl vermindert den fixierten Fe-Betrag, wahrend Na2S 04 hingegen eine weniger 
hemmende Wrkg. zeigt u. in Lsgg. von n. Ferrisalzen -wird sogar die Fixierung bei 
Ggw. kleiner Mengen dieses Salzes erhóht. So ruft also Na2S 04 beim Fe-Gerben 
andere Wrkgg. hervor wie beim Cr- u. Al-Gerben. (Ind. engin. Chem. 20. 632—34. 
New York [N. Y.], Columbia Univ.) W i l k e .

D. Burton und H. Charlton, Chromgerbung. XVIII. Analytische Daten fiir  
Leder, speziell Chromleder. (XVII. vgl. C. 1923. IV. 862.) Bei der Analyse von Chrom- 
leder sollte die Summę von Feuchtigkeit, Fett, Hautsubstanz, Wasserlóslichem u. 
Asche etwas weniger ais 100 betragen. Wie Vff. an 13 Analysen verschiedener schwerer 
Chromleder nachweisen, schwankt der Wert stark, bei den untersuchten Ledern von 
87,1 bis 102,4. Diese UnregelmaBigkeit muB auf die Ungenauigkeit der Bestimmungs- 
methoden zuruckgefuhrt werden. — Bei der Fettbest. mit PAe. wird nach Mc L a u g h l i n
u. THEIS (C. 1926. I. 286) das tier. Hautfett nicht quantitativ bestimmt, was zu maxi- 
malen Differenzen von 1,5% fiihren kann. Nach S t i a s n y  u . R i e s s  (C. 1926. I. 1066) 
sollen die sulfurierten Anteile eines sulfurierten Ols mit PAe. nicht mitbestimmt werden. 
Vff. zeigen jedoch experimentell, daB die sulfurierten Anteile eines Ols in PAe. zwar 
schwcr 1., jedoch bei Soxhletextraktion von der Analyse erfaBt werden. Neutrale 
Alkaliseifen u. Wollfettseifen sind nicht vollstandig in PAe. 1. ( A u e r b a c h ,  C. 1925.
II. 699). Die geringeren Werte, die bei der Fettbest. im Leder nach dem Trocknen 
gefunden werdeę, glauben Vff. nach ihren Befunden eher einem Wasserverlust ais 
einer Oxydation des Fettes zuschreiben zu mtissen. Vff. stellen fest, daB Harz nur zu 
83% durch PAe. aus dem Leder extrahiert wird. AuBerdem wird die Fettbest. manchmal 
durch Mitbest. eines Teils des S im Chromleder beeinfluBt. — Bei der Best. des Wasser- 
lóslichen werden nach H u d s o n  nicht alle Neutralsalze erhalten. — Bei der Best. der 
Hautsubstanz beeiinfluBt die Chromierung der Haut die Kjeldahlbest. nach den Be
funden der Vff. nicht. Dagegen scheint das im Chromleder vorhandene Fett die Kjehl- 
dahlbest. zu beeinflussen. — Vff. beschreiben zum SchluB eine Methode zur Best. des 
spezif. Gewichts von Chromleder. (.Toum. Int. Soc. Leather Trades Chemists 12. 210 
bis 216. Bolton, Labor.. Walker a. Sons Ltd. Rose Hill Tannery.) St a t h e e .

Fini. G. A. Euna, Einige Beóbachtungen uber die Beziehungen zwischen Analyse 
und Eigenschaften sidfurierter Ole. Vf. bespricht einleitend die Entw. der Verwendxmg 
sulfui-ierter Ole u. behandelt dann die unterschiedliche Zus. Terschiedener Ole u. Trane 
unter Hinweis auf den geringen Wert der Jodzahl bei der Beurteilung von Tranen. 
Weiter erlautert er die fettenden u. gerbenden Eigg. der Fette u. Ole sowie ihre teilweise 
Neigung zur Bldg. von Ausschlagen auf Leder. Es folgt eine Besprechung des Ein- 
flusses der Sulfurierung auf die fettenden u. gerbenden Eigg. der Ole u. Trane. Zur 
Beurteilung dieser Eigg. genugt die Best. der Gesamtfettsubstanz, der Asche, des 
Unverseifbaren u. deś W. ais Differenz der Summę dieser von 100. Zum SchluB gibt 
Vf. hauptsachlich auf den Unterss. von S t i a s n y  u . R i e s s  (C. 1926.1 .1066) basierende

42 »
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Arbeitsyorschriften zur Best. der Gesamtfettsdbstanz, des Unverseifbaren, der Asehe, 
der Aciditat, der Gesamt-ILSO., der anorgan. H„SO., u. der organ. HaS 0 4. (Journ. 
Int. Soe. Lcather Trades Chemists 12. 201—10.) S t a t h e r .

Wilhelm Schindler, Einige Probleme des Fettliclcerns. Vf. behandelt ais Grund- 
probleme des Fettliclcerns die pliysikal. Eigg. der Lickeremulsionen, die Eigg. u. Be- 
urteilung der Emulgatoren bzw. Emulsionsole u. die Einw. der Lickeremulsionen auf 
Leder. — Fur die Bestandigkeit einer Emulsion ist die elektr. Ladung der Tropfehen. 
die Potentialdifferenz an der Grenzflache zwischen disperser Phase u. Dispersionsmittel
u. die elektrolyt. Leitfiihigkcit des Dispersionsmittels von besonderer Bedeutung. 
Durch Elektrolytzusatze wird die Bestiindigkeit beeinfluBt. Ebenso spielt die Zahigkeit 
des Dispersionsmittels u. des Grenzflaehenhautchens eine Rolle. Vf. konnte an einigen 
Lsgg. ledertechn. Emulgatoren (Turkischrotól, sulfurierter Tran) Strukturviscositat 
feststellen u. zwar hauptsiichlich im pn-Bereich 7,5— 9,5. — Die in der Lederindustrie 
meist ais Emulgatoren benutzten sulfurierten Ole besitzen trotz analyt. gleicher Zus. 
eine besondere Indiyidualitat. Diese ist zweifellos auf einen yerschiedenartigen 
Reaktionsverlauf bei der Einw. von ILSO., auf die Ole zuruckzufuhren. Vf. erórterb 
zuerst die theoret. Moglielikeiten der Art der H2SO.,-Emw. auf Ole \i. beschreibt weiter 
Verss., sulfurierte Ole in einzelne Bestandteile zu fraktionieren. Es konnten einmal 
Substanzgemische erhalten -werden, die wegen ilires neutralen Charakters ais Emulga
toren nicht in Betracht kommen, dagegen infolge ihrer hohen Viscositat eine gute 
„schmierende“ Wrkg. besitzen. Eine andere Fraktion bestand vor\viegend aus freien 
Fettsiiuren u. Oxyfettsauren, die ais Emulgatoren erst bei einem ph iiber 8 in Betracht 
kommen u. infolge ihrer Diinnfl. u. leichten Erstarrung kaum eine grofiere Schmierwrkg. 
besitzen diirftcn. Eine dritte Fraktion cnthielt den Emulgator neben Oxyfettsaure- 
deriw. u. oxydierten Fetten. Aus der GróBe dieser Fraktion u. ilirem Geh. an S 03 
kann man auf die Emulgatoreigg. der sulfurierten Ole schlicBen. Das Mengenverhiiltnis 
zwiśohen Neutralfett, freien Fettsiiuren u. Emulgatorfraktion ist bei verscbiedenon 
Handelsprodd. sulfurierter Ole stark verschieden. — Verd. Lsgg. sulfurierter Ole zeigen 
sehr yerschiedene pn-Werte. Um sio auf den gleiehen pn-Wert zu bringen (fur die 
Bestandigkeit der Emulsionen bestehen optimale ph-Werte) sind yerschiedene Alkali- 
mengen nótig. — Zur Best. der Fcttaufnahme aus Emulsionen durch Chromleder wurden 
Lederstiicke von 20 g mit den yersehiedenen Lickern behandelt u. im gebrauchten 
Licker die zuriickgebliebene Fettmenge durch Ausschutteln mit Triehloriithylen nach 
HCl-Zusatz bestimmt. 1. Marseillerseife: die Aufnahme der Seife ist yon der Temp.
u. der Verdunnung weitgeliend abhangig. Die Aufnahmegesehwindigkeit ist bei den 
yersehiedenen Tempp. u. Verdunnungen anfiinglick immer groBer ais nach etwa 10 Min. 
Ein Gleichgewicht wird anscheinend nicht erreicht. 2. Emulsionen yon Mineralól in 
Seifenlsg.: in der entsprechenden Zeit wird mehr Fett aufgonommen ais aus reiner 
Seifenlsg., doch liandelt es sich nicht um eine yorwiegende Aufnahme von Mineralól, 
denn wie aus den Siiurezahlen zu ersehcn, ist das Yerhaltnis Fettsaure zu Mineralól 
im Lickerriickstand nur wenig gegenuber dom urspriinglichen Licker yerandert. Der 
EinfluB der Verdiinnung ist geringer ais bei reiner Seifenlsg. 3. Tiirkischrotollsg.: das 
Fett wird unter samtlichen Bedingungen rascher u. yollkommener aufgenommen ais 
aus Seifenlsgg. u. Mineralól-SeifenemuJsionen. Es scheint ein Gleichgewehtszustand 
nahe der yollstiindigen Erschópfung des Lickers erreicht zu werden. Der Temp.-EinfluB 
ist weniger ausgepragt. 4. Sulfurierter Tran: die Fettaufnahme erfolgt etwas langsamer
u. unYollkommener ais aus Turkischrotóllsgg. pn-Erhóhung bedingt Verminderung 
der Fettaufnahme. 5. Emulsionen von sulfuriertem Tran-Mineralol: es ist eino
Steigerung der Aufnahmegesehwindigkeit zu konstatieren. pn-Erhohung yerzógert die 
Fettaufnahme. Temp. u. Verdiinnung beeinflussen die Fettaufnahme. — Vf. zieht 
aus seiner Arbeit folgende Schlusse: Die TropfengróBe ist fiir die Bestandigkeit von 
Emulsionen u. fiir die Fettaufnahme aus diesen von Bedeutung. Die Bestandigkeit 
der Emulsionen sinkt bei TropfenyergróBerung, w a h ren d  die A ufn ah m eg eseh w in d ig k e it 
stcigt. Erhohung der Temp. erhoht die Fettaufnahme, vermindert aber meist die 
Bestandigkeit. Das Optimum der Fettaufnahme wird bei hohen Konzz. erreicht, 
wahrend die Bestandigkeit in yerdiinnten Lsgg. groBer ist. (Collegium 1928. 241—74. 
Rannersdorf, Labor. der Wiener Lederindustrie A.-G.) S t a t h e r .

ptimtd in o«m»nj SchluB der Redaktion: den 16. Juli 1928.


