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A. Allgemeine und pliysikalisclie Cliemie.

W. H. Warren, Aufnahme der Wohlerschen Entdeckung der Hanwtoffsyntliese
durch seine Zeitgenossen. An Hand von Briefen, Lehrbuchcrn u. wissenschaftliehen
Zeitschriften sind dic Ansichten cincr Reihe von Zeitgenossen Woiilers, wie Che-
VRENUL, BERZELIUS, LIiEBIG, PELOUZE usw. iiber die Synthose zusammengestellt.
(Journ. chera. Education 5.1539—52. Dez. 1928. Worcester [Mass.], Clark Univ.) Poe.

P. Zeeman, Hendrik Antoon Lorentz, sein Leben und Werk. Nacliruf. (Arch.
Néerland. Sciences exact. nat. Serie 3A. 11. 155—e66. 1928.) Lorenz.

W. Herz, Dichle und Temperatur. VII. (VI. vgl. C. 1927. |. 1423.) Vf. yergleieht
die D.D. in fl. u. in gasférmigem Zustand bei 92 der krit. Temp. Da3 Verhaltnis ist
bei den (assoziierten) Alkoholen am grofiten, bei denen es mit steigendem Mol.-Gew.
abnimmt, walirend der Quotient sonst mit steigendem Mol.-Gew. zunimmt. Die
niedrigsten Quotienten findet man boi Stoffen mit tiefer krit. Temp. Der Mittelwert
ist 10 (Minimum 6,9 boi Ar, Maximum 14,9 bei Methylalkohol). Bei ~/3der krit. Temp.
(d. h. etwa bei Kp.;o0) treten die gleichen GesetzmaBigkeiten auf, aber die Streuung
ist groBer (Minimum 61 bei 02 Maximum A. 595). Mit sinkender reduzierter Temp.
macbt sich die stoffliche Individualitat stiirker bemcrkbar; die Reihenfolge weehselt
etwas mit der Temp. (Ztschr. Elektrochem. 34. 857—58. 1928) W. A. Both.

W. Herz, Uber die charakteristische Dichte und die Eigenschaflen von Flilssigkeiten.
An Hand einiger Beispiele wird gezoigt, dafi fur eine bestimmte !FL der Quotient

YyRd — dj:) konstant ist (d = D., dk= krit. D., y = Oberflachenspannung). Perner

wird an Beispielen gezeigt, dafi auch Vr}j{d— dK) in groBer Annahcrung konstant aus-
fiillt (¥ = Viseositat). Im Gegensatz zu der Formel fur y versagt abor die ?j-Formel,
wenn es sich um assoziierte Fil. handelt. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175. 277—80.
8/10. 1928. Brcslau, Physik.—-chem. Abt. d. Univ.) Leszynski.
A. F. Hallimond, Uberdie Atomvolumbezieliungen in einigen isomorphen Reihen. 11.
(1. vgl. C. 1927. Il. 2533.) Anwcndung der friiheren Erkenntnisse auf die Erdalkali-
u. die Sauerstoffreiho. In der Beihe CaO bis BaTe ist das Prod. der Molvolumina
Ba-Ca/Sr-Ca eine Koastante (2,22—2,29), ebenso ist Te-O/S-O konstant (1,93
bis 1,97). Weniger gut kommt das letztere Prod. in der Beihe Be-Hg zum Ausdruek, wo
die Konstanto zwischen 2,72 u. 3,15 schwankt (Zinkblendestruktur). Weiterhin wird
in Tabellen fiir dio yerschiedenen Strukturtypcn die Anderung des Molvol. u. des
Atomradius beim Ersatz eines Elementes durcli ein anderes derselben Reihe im period.
System in isomorphen Verbb. gegenubergestellt. Dio bei der Additivitat der Volumina
auftretenden Abweiehungen sind wahrscheinlich weniger auf Abweiehungen vom
konstanten Atomradius, ais auf solche der AddiTitat der Voll. der einzelnen aNfbauenden
Elemento zuruckzufuhren. (Minerat. Magazine 21. 480—84. 1928. London, Mus. f.
prakt.. Geol.) Enszlin.
T. Martin Lowry, Die Elektronentheorie der Yalenz. Teil VI. Die Molekular-
slruktur starker und schwacher Elektrolyte. Umkehrbare lonisalion. (V. vgl. C. 1927.
1. 2034.) Wahre Elektrolyte und Pseudo-Elektrolyte. Obwohl die meisten Elektrolyte
vollstandig ionisiert sind, gibt es doch auch solche, bei denen dio lonisation dureh
intramolekulare Umlagerung riiekgangig gemaeht werden kann. Gibt man zu einer
Lsg. des ionisierten Methylphonylacridiniumchlorids (1) Natriumcyanid, so findet ein
C,H, ‘ C,H, ON



830 A. Allgemeine dnd jphysikalische Chemie. 1929. |I.

Austausch des Chlors gegen Cyan statt, u. das hicrbci entstehonde Metliylphenyl-
aeridiniumeyanid (1) lagert sich innerhalb eines Tages bei 25° in das nicht ionisierto
Methylphenylcyanacridin (I111) um (Hantzscii, Katb, C. 1900. |. 112). Ein ahnlicher
Strukturwechsel kann bei den Diazocyaniden hervorgerufen werden, je naehdem sic
in wss. Lsg. ode['_in nicht ionisierendem Losungsm. vorliegen:

CJEL—I\II CN (Diazoniumcyanid) CAH5-N: N-CN (Diazocyanid).

N
Audi bei Bindung eines OH-lons kann dieses intramolekular unter Aufhebung
der lonisation umgelagert werden:

eH6 C.HA"OH
CH&?>CdH4 —_— CH<"N>C &Ht
Ch3oh chs

Starke und schwache Sauren. Die Vereinheitliohung der bislierigen Vorstellungen
iiber dic H'-lonendissoziation mit den modernen Theorien der Atomstruktur be-
reitet ziemliche Schwierigkeiten; dicsc riihren daher, daB die Wasserstoff, hulle*
entweder O oder 2 anstatt 8 Elektronen enthalt; zwischen diesen beiden Formen macht
die stat. Formulierung keinen Unterschied. Im Falle HC1 stellt dieselbe Formel

+ —
dar: entweder ein Paar von lonen, HC1, mit Ou. 2 + 8 + 8 Elektronen, oder die nicht
ionisierto Verb. H-Cl, bei der 2 von den 18 Elektronen beiden Atomen angehoren;
beim dynam. Modeli jedoch, bei dem man sich die Bewegung dieser beiden Elektronen
auf 2-kernigen Planetenbahnen vorstellt, ist eine klare Unterscheidung zwischen den
beiden Typen moglich, indem die Bahnen der in Betracht kommenden Elektronen
nur einen oder zwei Kerne umkreisen. Die Yorstellung des freien H-lons (H+) in Lsgg.
lehnt Vf. daher ab; er nimmt an, daB bei der lonisation eine Bk. zwischen Saure u. W.
vor sichgeht unter Bldg. eines Oxoniumions, fur Phenol formuliert er folgende Gleichung:

CeH5-0-H + OH2= CaH® + OH3
Starke und schwache Basen. Vf. greift hier auf die Yorstellungen von Latimer
u. RODEBUSH (C. 1920. Il1. 903) zuriick, die das Hydrat NH3 H, 0 formulierten
H

alsH:N:H:0:H; da das 4-wertige N-Atom positiv, das 2-wertige H-Atom negativ

H
geladen ist, wiirde hier nach dem Ausdruck von J. J. THOMSON (C. 1914. Il. 190)
eine ,,intramolekulare lonisation* eintreten. Die Bivalenz des Wasserstoffs wiirde aucli
derTatsache Rcchnung tragen, daC die Polymerisation des fl. W. nicht von lonisation
begleitet ist. Die Bldg. von di- u. trimeren Molekulen laBt sich durch die folgenden
Schemata ausdrucken: H H

2H:0:H~ :0:H:0:H und 3H:0:H ~ :0:H:0:H:0:
ii

h e i
Das Trihydrol lieBe sich auch gemaB dem Krystallgitter des Eises ringformig
formulieren (s. nebenstehend).

/H---0IL Starke und schwache Salze. Vf. untersucht weiter eine
11Ow- N AH Reihe von Salzen, die sich ais schwache Elektrolyte erweisen;
N\g___ OH~ Zinnchlorid. In einem lonenaggregat, in dom jedes ton um-

geben ist von einer Anzahl von lonen mit entgegengesetztem
Vorzeichen (z. B. 6 imNaCl-Gitter oder 8 im CsCl-Gitter), liegen ideale Bedingungen
vor fiir den Aufbau eines starren Krystallsystems; umgekehrt wird eine Substanz,
die Schmelzbarkeit u. Fluchtigkeit einer organ. Verb. zeigt, kein kontinuierliches
Netzwerk von lonen aufweisen. So zeigt SnCI2 (Kp. 114°, F. —33°) nicht die elektro-
lyt. Eigg. eines geschmolzenen Salzes u. lonenaggregats, sondern erweist sich ais eine
Anhaufung einzelner Molekule. Auch die Rontgenstrahlenanalyse hat an SnJ4-Kry-
stallen gezeigt, daB jedes Sn-Atom tetraedr. von 4 Jodatomen umgeben ist, gerade wie
bei einer C-Verb. Die Lsg. von SnCl4in fl. SO2verhalt sich wie ein schwacher Elektrolyt:
y|6— 0,068, Au = 0,04, yy = 0,262. Beim Zusatz von KC1 wird es in einen starken
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Elektrolyten verwandelt: K;[>Se]. Hier zeigt die Réntgcnstrahlenanalyse cin lonen-
aggregat vom Typus des FluBspats. Alle GChloratome sind mit wahren Valonzen
an das Zentralatom Sn gebunden; dieser Wechsel findet soinen Ausdrtick in dom t)ber-
gang von der tetraedr, in die oktaedr. Konfiguration.

Quecksilbersalze. Aus den merkwiirdig variablen Lcitfahigkeiten der Hg-Salze
laBt sich schlicBen, daB das Hg-lon nicht ein cinfach geladenes Queeksilberatom Hg+
darstellt, sondern einen Komplex Hg+Hg+. So zwingen z. B. die Messungen der Ober™
fuhrungszahl u. Leitfahigkeit von Mercuronitrat dureh SCHILOW (C. 1924
zur Annahme eines terniiren Elektrolyten im Sinne der Glfeiehung:

HgaAN032 » Hg2+++2N03-

Auch die Rontgenanalyse von MAUGUIN (C. 1924. Il. 1310) u. Havi

(C. 1925. 11. 1251) zeigen einen Wechsel von Atompaaren wie im Schema:
Cl—Hg—Hg—Cl Cl—Hg—Hg—ClI
—Hg—Cl Cl—Hg—Hg—CI Cl—Hg—

Es lassen sich also 3 Typen von Hg-Salzen unterscheiden:

1 Kalomel CI—Hg—Hg cl
2. Mereuro- 3. Mercuri- —

RIFFEE 0 “N<r Hg Hg N\ Nto~  PRHHBREE ONFery O g O crke L

Kennplexsalze. Je mehr die Fcstigkeit, mit der ein Metali einem negativen Radikal
koordiniert ist, wachst, desto mehr sinkt der lonisationskoeffizient. Die wenigen
Leitfahigkeitsmessungen, die an Komplessalzen ausgefiihrt sind, zeigen aber tiber-
einstimmend, daB die Koordinierung von lonen der Metallsalze eine Umwandlung
der Salze in ,,schwache Elektrolyte* mit sich bringt. (Philos. Magazine [7] 6. 50—63.
1928. Cambridge, Univ.)' ! Ammerlahn.

J. Errera, Die molekularen Assoziationen. Beziehungen ztcischen der Viscositdt
bindrer Flussigkeitsgemis¢he und der Polaritd}t der Molekule der Mischnjigskompoiienten.
(Vgl. C. 1929. I. 27.) Sind die Moll. der beiden Komponenten unpolar oder die einc
Komponente dipolar u. die andere unpolar, so ist die Kurve fur die Viscositaten, falls
sie nicht eine Gerade ist, immer konkav. Ist dieselbe Kurre konvex, so sind die beiden
Komponenten immer dipolar. Diese beiden Regeln werden durch die Kurven fur
die Viscositat der in einer Fl. gel. Gase bestatigt. (Compt. rend. Acad. Sciences
187. 1278—80. 26/12.1928.) K. Worr.

R. Vogel, Modelle zur Veranschaulichung der heterogenen Gleichgeicichle in Drei-
sloffsystemen. Vf. beschreibt 12 ncu entworfene raumliche Modelle, die eine Auswahl
der einfachsten Grundformcn von Dreistoffsystemen darstellen u. die unmittelbare
Anschauung der Gleichgewichtsverhaltnisse ermoglichen. (Arch. Eisenhiittenwesen 2.
389—94. Dez. 1928. Gottingen.) Ludek.

N. Agejew, S. Pogodin und N. Kumakoéw, Abnorme Eigenschaften hochdisperser
eulektisclier Gemische. Der EinfluB groBer Dispersitat eutekt. Gemische auf die Leit-
fahigkeit, Harte u. linearen Ausdehnungskoeffizienten wird an Hand der Systeme
Sn-Pb u. Cu-Au untersucht. Ausgefiihrt wurden Hartebestst. nach Brinell, Leit-
fahigkeitsmessungen mit der doppelten THOMPSON-Brucke u. Bestst. des linearen Aus-
dehnungskoeffizienten nach der opt. Methode von FIzEAU. Im Einklang mit Ergeb-
nissen anderer Forscher wird festgestellt, dafi eine Schmelze eutekt. Zus. infolge ihrer
groBen Dispersitat sich am besten zur therm. Nietung eignet. Die aufgenommenen
Kurven sind allgemein abnorm bei Schmelzen eutekt. Zus. Besonders ausgepragte
Abnormitat kommt in den Hartcdiagrammen zum Ausdruck. (Ann. Inst. Analyse
physico-chim., Leningrad [russ.] 4. 23—38. 1928. Leningrad, Labor. f. allg. Chemie
d. Polytechn. Inst.) Guria.w

Yoshtki Ogawa und Takejiro Murakami, tlber das Gleichgewichtsdiagramm
des Systems Eisen-Zink. Vff. studieren das Gleichgewichtsdiagramm des Systems
Fe-Zn u. gehen dabei hauptsiichlich von gepulyerten Gemisehen aus. Aueh werden
Temp.-Gebiete oberhalb des F. von Zn unter Atm.-Druck untersucht. Die therm. Ana-
lyse von Legierungen mit weniger ais 30% Fe stimmt mit VEGESACKs Befunden
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 52 [1907]. 34) iiberein; nur seheint Zn in fester
Phase Fe kaum zu lésen u. der tiefste Haltepunkt bei Legierungen mit weniger ais
7,3% Fe immer mit dem F. von Zn zusammenzufallen. Mkr. Beobachtungen lassen
vermuten, daB folgende 2 peritekt. Rkk. stattfinden:

Sehmelze + y-Phase  e-Phase, und Schmelze + e-Phase j?-Phase.
54*
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Dio magnet; Analyse Fe-reielier Legiorungen ergibt, daB dio magnet. UmwandJung
des Po durch Zugabe von Zn bis zu 25% erniedrigt wird, um dann bei 623° konstant
zu bloibon. Die Mcssung der tbcrm. Ausdehnung ergibt einen jahen Weehsel bei G23°,
was auf cine Phasenumwandlung bei diesel' Temp. solilieCen laBt. Der Grenzwert der
Loslichkeit von Zn in a-Fe orgibt sich mkr. zu 18°/0; des eutekt.-Gemisches. zu 25%.
Aucli dio Best. des elektrolyt. Losungsdrucksder Fe-reichen Legierungenfiihrt zum Léslich—
keitsgrenzwert von 18%.' Bestst. des Fe im anod. Ruckstand der Elektrolyse Zn-reiclier
Vcrbb. orweiaen, daB der Sattigungspunkt des Zn in der ?j-Phase bei 7,25% liegt. (Tecli-
nol. Reports Tohdoku Imp.Uniw 8. 53—69.1928. Koégakuski u. Rigakuhakushi.) Fkbg.

Matsujir6 Hamasumi und Sachio Matoba, Eine Lo6sung des temdren Oleich-
gewichtsdiagramms und ein Beitrag zum System Al-Cu-Zn. Vff. betrachten oin binares
Gleichgewichtsdiagramm ais eine Dberlagerung vieler Loslichkeitskurven, wobei die
Artibrer t)berschneidungen von der Phasenregel inaBgebend bestimmt wird. Nach diesem
Prinzip wird eine allgemeine Analyse des ternaren Gleichgewichtsdiagramms
von Al-Cu-Zn in Angriff genommen, d. h. es wird betrachtet, ais bestande es aus vielen,
durch die Phasenregel beschrankten ,,Loslichkeits-Oberflachen“. So laBt sich eine
Entscheidung zwisehen dem von HAUSON u. Gaylter (Journ. of tho Inst. of Metals
1925) u. dem von NIHSIMURA (Memoires of tho Coli. of Engineering. Kyyto Imp. Univ.
1927) ermittolten Diagrammen treffen; diese beiden unterseheiden sich nur durch
den Weehsel der invarianten Punktc Oi u. 02 Vff. studieren die Mikrostrukturen
zahlreieher, bei verschiedenen Tempp. abgeschreekter Praparate u. finden gute t)ber-
einstimmung mit dem Diagramm von HanSOU u. Gayler, Soweit die fl. Oberflachon
in Frage kommen. (Teclin. Reports Toh6ku Imp. Uniy. 8. 71—98. 1928)) Fkbg.

R. C. Cantelo und R. D. Billinger, Das Ithyl-Aceiatgleichgewicht. Der EinfluB
wechselnder Beigaben von NaCNS, NaJ u. NaCl — die Salze bilden in dieser Reihen-
folge eine HOFMEISTERscho Reihe — auf die Lage der Gleichgewichtskonst. K der
Rk. CH-OH + HAc CHBAC + HD bei 78° wird untersucht. Fiir dio Gleieli-
gewichtseinstellung waren — da die Rk.-Geschwindigkeit bei Abwesenheit von Saure
gering ist — z. T. 30—40 Tage notwendig. Das Gleichgewicht wurde ais erreicht
angesehen, wenn mehrere aufoinander folgende Bestst. den gleichen Wert ergaben.
Die Werte fiir K liegen durchweg hoher ais ohne Salzzusatz: Bei NaCl steigt K linear
mit der Normalitat des zugefiigten Salzes, bei NaCNS u. NaJ ist der Zusammenhang
kompliziertcr. Die Reilienfolge der Wrkg. der Salze ist nicht dio der HOFMEISTER-
schen Reihe. (Journ. Amor. chem. Soe. 50. 3212—15. Dez. 1928. Cincinnati [Ohio],

Univ.) Klemm.
R. Nitzschmann, Die volumelrischen und thennischen Verhditnisse der Ittakiion
CH4 C+ 2H, +20540 WE. Il. (l. vgl. C. 1928. Il. 2744.) Es werden weitere

13 Gleiehungen mitgoteilt, in dio sich die bisher entwickelten Gloichungen andern,
wenn im Ausgangsgase auBer Methan, Fremdgas noch Wasserstoff yorhanden sind.

(Metallborse 18. 2081. 19/9. 1928. Aussig.) K. wolf.
R. Nitzschmann, Die volumetrischen und thcrmischen Verlialtnisse der lieaklion
OHt C+ 2H, -f20540 WE. IIl. (Il. vgl. vorst. Ref.) Es werdon noch einige

Sonderfalle: Bedingung fiir don Eintritt des Methanzcrfalls u. Bedingung fiir den
beginnenden Methanzorfall rechner. bohandelt. (Metallborse 18. 2136—37. 26/9. 1928.
Aussie.) K. W olf.
Junzo Okubo und Masatate Hara, t)bcr die Beslimmung von Druck und Spannung
wahrend einer Stofideformalion. Der Elastizitiitskocffizient u. die Zeit des StoBkontanktes
nehmen mit_wachsender Geschwindigkeit des StoBkorpers ab. Das Deformations—
volumen ist dem gesamten Verlust an kinet. Energie wahrend des StoBes proportional. —
Der StoB setzt sich aus 3 Phasen, dem Eindruck, der Rk., der Entspannung zusammen.
Von diesen braucht die Rk. die kurzeste, dio Entspannung die langste Zeit. Dio Ent-
spannungsphase fchlt beim Gummi vollig. Im allgemeinen sind die Verhaltnisse der
3 Phasen fiir ein gegebenes Materiat annaliernd konstant. (Journ. Franklin Inst. 206.
471—88. Okt. 1928.) " COHN.
Ernst Janecke, Uber Entmischungserscheinungen anwganischer Salze in wafiriger
ammoniakalischer Lésung (Nachlrag). Die von Vf. in einer frilheren Mitt. (C. 1928.
I. 1140) beschriebenen Entmischungserscheinungen bei Zusatz fester Carbonate der
K-Gruppc zu k. NH3-Lsg. sind schonvon pauly (C. 1923. I11. 352) beobachtet worden.
(Ztsclir. Elektrochem. 34. 786. Nov. 1928.) R. K. Muller.
W. Rawitzer, Spontam und lineare Krystallisationsgeschwindigkeit in bindren
Cfemischen. Reaktionskinet. Dberlegungen auf Grund der YoLMERschen Theorie des
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Krystallwachsturns (C. 1923. |. 625) liefern Beziehungen zwischen einerseits der GroBe
der linearen Krystallisationsgeschwindigkeit u. des spontanen Krystallisationsyermogens
(Keimbildungsgesohwindigkeit) in unterkuhlten Sehmelzen, andererseits der Konz.
Trotz der so yerschiedenen Temperaturabhangigkeiten der beiden GroBen zeigen die
abgeleiteten Beziehungen Analogien zueinander. Die Amyendung der Beziehung fiir
die linearo Krystallisationsgeschwindigkeit auf binare einfache Gemischo ergibt beste
Cbereinstimmung mit den Messungen yon Tammann u. BOTSCHWAR (C. 1927. |. 3).
Da zur Bestatigung der Beziehung fiir das spontano Rrystallisationsvermégen keine
Messungen yorlagen, untersuehto Vf. unter Anwendung TAMMANNseher Methoden das
System Palmitinsaure-Stearins&ure. Gemessen wurde nach OTHMER (Ztschr. anorgan.
aflg. Chem. 91 [1915]. 218) die ,,Rrystallisationszeit“. Dio Messungen ergaben, daB
dio abgeleitete Beziehung fiir den Grenzfall des einfachen Systems sicher gilt, daB sio
aber fiir das vorliegende komplizierte System in nicht sehr ubersichtlicher Weise modi-
fiziert werden muB. — Die Einfliisse von Zusatzen auf unterkuhlte Sehmelzen lassen
sieh ldassifizieren, zum Teil liiBt sich der Meohanismus der Beeinflussung angeben.
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175. 321—34. 8/10. 1928. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-
Inst. f. Silieatforseh.) LeSZYNSKI.
Zachary T. Walter und Herman Schlundt, Der Teilungskoeffizient bei derfraktio-
nierten Krystallisalion von Radium-Bariumbromidlosungen. Eswird untersucht, welche
yon den vorgesehlagenen Gleiehungen die Verteilung yon wenig RaBr2 auf sehr viel
BaBr2 bei fraktionierter Krystallisation am besten wiedergibt. Bei den Verss. wurde
besonderer Wert auf vollkommene Trennung von ausgesehiedenen ICrystallen u.
Mutterlauge gelegt, was durch Zentrifugieren erreicht wurde. Es zeigte sich, daB die
/f-Werte der Gleiehung von Chiopin-Nikitin (C. 1927. Il. 2656) einen starken
Gang aufwiesen; dagegen waren die Eormeln von Doerner-Hoskins (C. 1925,
. 2354) u. Schiundt (C. 1923. I11. 291) beide gleich gut anwendbar. Die Konstante
ist fiir D.-H. 5,64, fur Sehl. 6,66. Nach unveroffentlichten Messungen yon D. F.
Breckenridge ist K (nach D.-H.) fiir das Sulfatsystem 1,8, fiir die Chloride 2,74.
Die Uberlegenheit der Bromidfraktionierung tritt in den if-Werten deutlieh zutage.
(Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3266—70. Dez. 1928. Columbia [Miss.], Univ.) Kiemm.
T. M. Lowry, Einige Probleme der homogenen Kalalyse. Vf. gibt ais Einfuhrung
fiir die Vortragsreihe ,,Homogene Katalyse* der Faraday-Socioty eine al-
gemeine Cbersicht iiber die Probleme, die in Vortragen behandelt werden. Besonders
ausfiihrlich wird die Katalyse durch Sauren u. Basen behandelt u. ein geschichtlicher
AbriB der Entw. von Ostwald (1887) bis zur Gegenwart gegeben. (Trans. Faraday
Soc. 24. 545—51. Nov. 1928.) Klemm.
C. N. Hinshelwood, Homogene Kaflalyse. |. Allgemeine Beziehungen. Vf. gibt
eine allgemeine Cbersicht u. bespricht 1. den Mechanismus homogener RkK.: bi-
molekular, trimolekular, unimolekular. Photochem. Rkk. u. der EinfluB der Losungsmm.
werden besprochen. 2. Bzgl. des Einflusses kleiner Spuren yon Fremdsubstanzen wird
die Frage diskutiert, ob es iiberhaupt unkatalysierte Gasrkk. gibt oder ob immer Spuren
einer Verunreinigung, z. B. W., yorhanden sein miissen. Vf. legt die Griinde dar, dio
gegen die letzt genannte Auffassung sprechen, schlagt aber im SehluBwort ein Kompro-
miB vor derart, daB er 2 Klassen yon Rkk. unterscheidet: Fur exotherme Ketten-
rkk., die bei einer gewissen krit. Konz. plotzlich explosiv werden, wird der EinfluB
yon W. zugegeben, fiir andere dagegen abgelehnt. 3. Der EinfluB des Losungsm. u.
von inerten Gasen sowie 4. dio Phanomene der Energieiibertragung werden besprochen;
-StoBe zweiter Art* halt VF. fiir genau so spezif. wie chem. Rkk. Weitere Einzelhsiten
im Original. (Trans. Faraday Soc. 24. 552—59. Nov. 1928.) Klemm.
C. H. Gibson und C. N. Hinshelwood, Der Einflup von Siickstoffperozyd auf
die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff. Ein Problem der ,,Spurenkalalyse.”
(Vgl. auch C. 1928. Il. 1293.) Nach privater Mitteilung yon H. B. Dixon an die Vff.
erniedrigt NO2die Entzundungstemp. von H2 der in Luft brennt, um 200°. Vff. unter-
suchten diesen EinfluB so, daB sie H2 mit verschiedenen NO-Mengen u. 02in einem
PorzellangefaB zusammenbrachten u. die Rk.-Geschwindigkeit bestimmten. Sie stellten
fest, daB es eine untere Grenze des NO-Gehaltes gibt, unterhalb deren gar keine Rk.
eintritt u. oberhalb deren Explosion erfolgt-, sowie eine obere Grenze, oberhalb deren
die Vereinigung kleiner ais 1°/0'Minuto ist; wenn man dabei erakuierte u. durch die
Lexplosible” Zone kam, beobachtete man ein Aufleuchten. Die Grenzen sind sehr
scharf; die untere liegt zwischen 371 u. 421° bei 0,18—0,19 mm NO, die obere steigt
von 0,83 auf > 33 mm NO. Die -beiden Grenzkuryenziige scheinen sich zwischen
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340 u. 360° bei ctwa 0,5 mm NO zu vereinen; es zeigte sich bei 352° beim Evakuieren
eine scharfe Grenze bei 0,5 mm NO zwischen ,,aufblitzenden" u. nicht aufblitzenden
Gemischen. — Vff. deuten den Vorgang nieht ais Katalyse im Sinne einer O,-t)ber—
tragung dureh abwechselnde NO u. NOo-Bldg., sondern ais Detonatorwrkg.: NO leitet
die Rk. an ciner Stelle ein; entweder wird die Rk.-Warme abgeleitet oder es tritt Ex-
plosion ein. Betreffend die Erklarung der oberen Grenze werden einige Mdoglichkeiten
angedeutet. (Trans. Faraday Soe. 24. 559—62. Nov. 1928) Klemm.

Henri Moureu, Katalylische Phanomene in der Tautomerie gemisser a-Dikelone.
Neben den friilier beschriebenen Formen A u. B des Methylbenzylglyozals (a) (vgl.C. 1928.
1 1766) wird auCer der bekannten weifi—gelbliehen .4-Form des Phenylbenzylglyoxals
(b) (F. 90°) eine citronengelbe .B-Form (F. 35—36°) festgestellt. A scheint eines der
maglichen Stcreoisomeren der Keto-Enolform, B das wahre Diketon zu sein. Zu der
schon beschriebenen Aktmtat alkal. Katalysatoren ist hinzuzufiigen, da@ aueh Glas
ais Katalysator wirkte; Quarz dagegen war inaktiv. Das Gleichgewieht von a) bei
100 u. 70° wurde dureh Refraktionsmessungen bestimmt: bei 100° 64% 4, 36°/0 B;
bei 70° 71°/0A, 29% B; ahnliches gilt fur b). Die Ketoform (B) wird also dureh Temp.-
Erhohung begunstigt; die Rk. B —— >A ist exotherm. Betr. des Mechanismus der
Katalyse wird darauf hingewiesen, daB nach Analogieschliissen iihnlich wie mit SbCI3
aueh mit den Aminen Verbb. bestehen diirften; wie weit diese allerdings mit der
Katalyse selbst zu tun haben, ist nicht zu sagen. (Trans. Faraday Soc. 24. 562—65.
Nov. '1928.) Klemm.

N. R. Dhar, lonisation bei chemischen Umselzungen. Yf. hat mehrfach darauf
hingewiesen, daC die Bldg. von lonen u. Elektroncn bei exothermen Rkk. eine wichtige
Rolle spielen kann u. erlautert dies fiir: 1 induzierte Rkk., 2. den EinfluB von Feuchtig-
kcit bei chem. Rkk. — H2) bildet mit den lonen Scliwarme, die sich langsam bewegen
u. so nicht so sehnell aus dem Rk.-Bereich herauskonnen, — 3. Chemiluminescenz u.
Nachgliihen von Gasen — besser sichtbar bei Ggw. von Substanzen hoher DE. — u.
4. abnorme photoehem. Ausbeutc — das Licht bildet lonen, die dann weiter inaktive
Molekule aktmeren usw. (Trans. Faraday Soc. 24. 565—67. Nov. 1928. Allahabad
Univ.) \% Kilemm.

N. R. Dhar, Negative Katalyse lei langsamen und induzierten Oxydationen. Zu-
sammenfassende tJbersicht; es handelt sich um Vorgange folgender Art: Na-Arsenitlsg.
wird dureh Luft nicht oxydiert, Na2S03-Lsg. dagegen leicht; in Lsgg., die beide Kompo-
nenten enthalten, werden dagegen beide oxydiert u. zwar ist die Oxydationsgeschwindig-
Iceit von Na.S03viel geringer ais sonst; Na-Arsenit wdrkt also ais negativer Katalysator.
Es wird eine groBe Reihe von ahnliehen Beispielen behandelt u. Erklarungsverss. —
u. a. auf Grund der Erzeugung von lonen bei exothermen Rkk. (vgl. vorst. Ref.) —
besprochen. (Trans. Faraday Soc. 24. 567—70. Nov. 1928. Allahabad Univ.) Klemm.

Erie K. Rideal, Hemmung bei chemischen Reaklionen. Die Verzogerung einer
RKk. dureh Zufiigung eines Fremdstoffes wird kurz behandelt u. besonders die RKK.,
die unter gewissen Bedingungen hohe Geschwindigkeiten erreichen, besprochen. Die
Systematik SEMENOFFS (C. 1928. |I. 2786) teilt diese ein 1 in adiabetische exotherme
Rkk., die den Vorgang dureh kinet. Erregung bis zur Explosion steigem koénnen u.
2. in solche, bei denen Rk.-Zentren gebildet werden. Der Mechanismus von 2. wird
nach den Ansichten von Nernst, BODENSTEIN, Berthou, Christiansen, Se-
MENOFF usw. besprochen. Die Wirksamkeit der Verzogerer wird darin gesehen, daB
sie die Rk.-Zentren zerstoren, nicht darin, daB sie irgendwie ein im Laufe der Kettenrk.
gebildetes Prod. desaktivieren. Ais Zentren, die die Ketten einleiten, dienen vielleicht
lonen; bei einer sehr groBen Anzahl kénnen diese allerdings ihre katalyt. Wirksamkeit
rerlieren, indem sie irgendein Glied der Kette desaktivieren. Die Maoglichkeiten fiir
das Eingeleitetwerden einer Rk. dureh lonen wird kurz besprochen, insbesondere dic
»~Schwarmbldg.” (vgl. Rideal, Solvay-Bericht 1928) herangezogen. Entweder dienen
die lonen ais Energiereservoire, deren Energie bei Neutralisation in Freiheit gesetzt
wird u. so die RK. einleiten karm, oder sie bewirken nur dureh ihre Feldwrkg. Stérungen
in den umgebenden Moll. u. daher Rk., ohne daB sie selbst dabei neutralisiert werden.
(Trans. Faraday Soc. 24. 571—74. Nov. 1928.) Klemm.

F. Gili, E. W. J. Mardles und H. C. Tett, Phospharescenz und Autokatalyse
uahrend langsamer Yerbrennung. Yff. bringen eine groBe Anzahl von Beobachtungen
iiber langsame Yerbrennungen von Gemischen von Luft mit CS2 A., Acetaldehyd,
Amylen, Hexan. Insbesondere werden beschrieben: Das Auftreten eines ersten Nebels,
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die Farbo der Phospliorcseenz u. die Temp. ihres Auftretens sowie fiir Gasgcmieeho
verschiedener Zus. des Gasgemisebes die Temp., bei der lebhafte Verbrennung auf-
tritt. Sehr eingehend wird der verzogernde EinfluB verschiedener Zusatze untersueht:
leicht fliichtiger organ. Stoffe, Metalle, Antiklopfmittel (Eiscncarbonyl u. Blei-
tetraathyl). Ober Einzelheiten der experimentellen Unterss. muB Naheres im Original
nachgelesen werden. — Ais Ergebnis fassen die Vff. zusammen: Phosphoreseenz,
Autokatalyse u. Detonation baben ihre Ursache in der Bldg. von Peroxyden. Rk.—
Verzogerer desaktivieren diese u. zerstoren so die Ursache von Phosphoreseenz u.
Detonation. Es konnte gezeigt werden, daC dabci Benzol, Kohlengas, A., Athylen
usw., welcbe Phosphoreseenz u. Detonation von CS2, C84 6usw. ersehw'eren, autosydiert
werden. — OberschuB von CS, erschwert Phosphoreseenz, Selbstentziindung n. lang-
same Verbrennung desselben_Gases; vielleicht weil dann gemaB:
CS202r CS2= CS2+ CS + 802

dureb ZusammenstoB mit einem 2. Molekut eine Rk. eingeleitet wird, die das Perosyd
aufbraucht. — Bzgl. der Verbrennung von Hexan ersoheint die Feststellung wiehtig,
daB Bleitetraathyl u. A. einen ausgepragten EinfluB auf das Leuehten u. den Verlauf
der Bk. baben, wahrend diese Stoffe bei Acetaldehyd keine besondere Wrkg. zeigen;
offenbarist also Acetaldehyd keinZwisehenprod., sondern es bildensichHexanperoxyde.
— Bei Metallen zeigte sich das Gliihen des Gases gewodlinlich nur an der Oberflache
des eingetauchten Stiickes; dabei veranderto sich das Metallgemisch nicht, verzdgerte
aber die Selbstentziindung erheblieh. Dies ist im Einldang mit der Annahme, daB
die Wrkg. von Bleitetraathyl usw. darauf beruht, daB sich dureh therm. Zers. kolloidales
Metali bildet, das dann reaktionsverzdgernd wirkt. (Trans. Faraday Soc. 24. 574—87.
Nov. 1928)) Klejim.

James Kendall und Lilian E. Harrison, Verbindungsbildung in Esler-Wasser-
Systemen. Es wird — mit bezug auf den Meehanismus der Esterverseifung — kurz
diskutiert, welche Verbb. bekannt sind zwiseben: Ester u. Sauren, Sauren u. A., Estern,
Sauren u. W. u. schlieBlich besonders eingehend das System Ester-W. G riffith u.
Lewis (Journ. chem. Soc., London 109 [1916]. 80) hatten angenommen, daB Verbb.
zwisehen Ester u. W. ais erster Schritt der Hydrolyse stets eintreten, der n. Verlauf
der Gefrierpunktskurve schien jedoch gegen diese Annahme zu sprechen. Kendali,
u. King (C. 1926. |. 3765) haben aber fur das System Essigester-W. bereits darauf
hingewiesen, daB nach HILDEBKAND fiir unvollkommen mischbare Fil. dieser n. Ver-
lauf ungew-o6hnlich ist; man sollte eine viel geringere Depression envarten u. muB
schlieBen, daB infolge Verb.-Bldg. die Werte erniedrigt werden u. so ein n. Verlauf
Yorgetauseht wird. — Neu bestimmt wurden a) Misehbarkeit mit W. u. b) Gefrier-
punktserniedrigungen wss. Lsgg. von 1. Methylpropionat, 2. n-Propyl-Format, 3. Athyl-
Format, 4. Methylacetat u. 5. Dirnethyloxalat.

Die in Tabellen u. Figuren gegebenen Ergebnisse werden in Zusammenhang mit
den auf verschiedenen Wegen berechneten inneren Drucken besprochen; naeh den

inneren Drucken lassen sich 3 Gruppen unterscheiden: |. Essigester, 1 u. 2.; 11. 3. u. 4,;
I11. 5. Der innere Druek steigt von I. zu Il1.; I. ist nur wenig in W. loslich, 1. mehr,
I11. am meisten; die Loslichkeit von I. fallt, die von Ill. steigt mit der Temp., Il. ist

bis 50° nahezu temperaturunabhangig u. steigt dann etwas. Wegen der noch unvoll-
kommenen Kenntnis der Theorie des inneren Druckes wird auf eine theoret. Auswertung
verzichtet. — Die Gefrierpunktsdatcn sind ahnlich den friiher bei Essigester gefundenen.
Die Verb.-Bldg. hangt stark von der Starke des Saureradikals ab: sie ist am starksten
bei 5., schwacher bei 2. u. 3., am schwachsten bei Essigester, 1. u. 4. Bekanntlich
hangt die Geschwindigkeit der Hydrolyse in sauren Lsgg. von demselben Faktor ab,
so daB ein weiteres Studium dieser Beziehungen aussichtsreich erscheint. (Trans.
Faraday Soc. 24. 588—96. New York City, Columbia Univ.) Klem.m.
J. A. Christiansen, Bericht aber die Theorie der Kettenreaklionen. Die binaren
Elementarrkk. sind berechenbar aus den Konzz. der reagierenden Komponenten u.
ihrer Verteilung; Beimisehungen, die klein sind gegen diese Konzz., kénnen die Ge-
schwindigkeit nicht wesentlich beeinflussen. Beschleunigt also ein Katalysator die
Geschwindigkeit einer solchen Bk., dann eroffnet er andere Wege; verlangsamt er
sie, dann ist ein komplexer Verlauf anzunehmen, bei dem mindestens eine wesentliche
Zwischensubstanz zu einem relativ groBen Anteil beseitigt wird. Besprochen wird
der EinfluB von W. auf die Zers. von Oxalsaure dureh Schwefelsaure, die Hemmung
der Chlorknallgasrk. dureh 02 sowie der Autoxydation von organ. Aldehyden dureh
oxydable Substanzen. Dieser letztere Fali wird auf Grund einfacher Annahmen dureh-
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gerechnet u. eine Gleichung erhalten, die mit den Ergebnissen von BACKSTKOM
(C. 1928. I. 147) iibereinstimmt. Dabei wird die Wahrscheinlichkeit, daB eine Ele-
mentarrk. eine andero induziert <1 gesetzt. Ist P> 1, was grundsatzlich durehaus
méglieh ist, dann spielt die Anzahl von Fallen eine Rolle, in denen ein akt. Reaktions—
prod. ein anderes reagierendes Molekut aktiviert, diyidiert dureh die Gesamtzahl
der Falle, in welehen es dureh ZusammenstoB mit reagierenden Moll. inaktmert
wird. Drei verschiedene Mogliehkeiten a = 1, a<”l u. eine kompliziertere Funktion,
werden diskutiert; die 3 Falle fuhren entweder zu konstanten, auBerst kleinen oder
explosionsartigen Geschwindigkeiten; alle diese Mogliehkeiten sind angenahert bei
Gasexplosionen realisiert. (Trans. Faraday Soe. 24. 596—601. Nov. 1928) K ibmm.
Hans L. J. Backstrém, Der Mechanismus der Hemmung bei Auloxydalions—
reaktionen. In Fortsetzung der fruher (C. 1927. I1. 2036; c. 1928.1 147)beschriebenen
Verss. untersucht Yf. mit Hubert N. Alyea die Oxydation von Sulfitlsgg. bei Ggw.
von Isopropyl-, sek. Butyl- u. Benzyl-A. ais Yerzégerer; diese werden dabei zu Aceton,
Methylathylketon u. Benzaldehyd oxydicrt; da es gelang, den Nachweis dieser Oxy-
dationsprodd. dureh Farbrkk. 10 x scharfcr zu fuhren ais bisher, Iconnten Feststellungen
dariiber gemacht werden, wie die Alkohole auf die Ketten einwirken. Wenn \d die
Gesohwindigkeit der Dunkel-, Ve die der Lichtrk. ist, so ergab sich fruher — in Uber-
einstimmungen mit der Theorie yon CHRISTIANSEN (vgl. vorst. Ref.) — daB gilt:
Vd= kN(kC -f K2); Vt —K3Vi = KMKJMK C + K2. Wenn man K« zunachst auBer
Betracht laBt, so geschieht das Abbrechen der Ketten proportional der Konz. G des
Alkohols u. seiner hemmenden Kraft K; eine einfache tlberlegung ergibt; daB die
Menge des gebildeten Oxydationsprod. proportional G V ist. Wie zu erwarten, steigt
G V mit steigenden Werten G bis zu einem konst. Wert. Sobald dieser erreicht ist,
werden alle gebildeten Ketten abgebrochen; wenn G noch groBer wird, die Kettenlange
kurzer. Das Gebiet konst. G F-Werte wird bei um so kleineren Konzz. erreicht, je
gréBer K ist; befindet man sich aber in diesem Gebiet, dann sind die dureh ,,induzierte
Oxydation“ gebildeten Mol.-Mengen Oxydationsprod. pro Stunde fiir alle Alkohole
gleich. Wenn 2 Alkohole in gleicher Konz. in der Lsg. vorhanden sind, dann verhalten
die sich in gleicher Zeit gebildeten Oxydationsprodd. umgekehrt wic die Jf-Werte.
Belichtung andert die Rk.-Geschwindigkeit der Hauptrk. u. die der Alkohol-Oxydation
in gleicher Weise. Die h y-Ausbeute bei Ggw. von Benzylalkohol hatte sich fruher
zu 64 Molekitlen / h v ergeben; die neuen Verss. zeigen, daB die Ketten in diesem Falle
bei der Dunkelrk. eine Lange von 58 Gliedern haben wie der (Juotient: OV dureh Ge-
schwindigkeit der induzierten Oxydation ergibt; die Obereinstimmung diirfte kaum
zufallig sein; er ergibt sich demnach auch, daB die photochem. RK. dem EINSTEINschen
Gesetz folgt. Bei der dureh Cu katalysierten Rk. wird —ebenso wie bei der photochem.
— nur die Gesamtrk. beschleunigt, nicht aber das Verhaltnis: Oxydiertes Sulfit zu oxy-
diertem Alkohol geandert; d. h. die Kettenlange bleibt konstant. (Trans. Faraday
Soc. 24. 601—05. Princeton, Univ. Nov. 1928.) Kilemm.
M. Polanyi, Die Hemmung von Kettenreaktionen dureh Brom. Vf. berichtet zu-
nachst kurz iiber die gemeinsehaftlich mit H. V. Bogdandy (vgl. C. 1928. |. 1353)
u. H. V. Hartel durehgefuhrte Verss. uber die dureh Alkalimetalldampfe induzierten
Kettenrkk. von H2u. CH4 mit Cl2u. deren Hemmung dureh Br2-Zusatze zum Chlor;
cs ergibt sich dabei, daB H 7 x, CH3 3 x schneller mit CI2 reagiert ais mit Br2,
geschieht aber letzteres, dann ist die Kette unterbrochen. An Stelle von Alkalimetallen
lassen sich auch 2-wertige Metalle — Cd, Zn, Mg — sowie Metalloide — As, P — ver-
wenden. Ausfuhrlich untersucht werden Zn u. Cd. Es ergibt sich aus der Abhangigkeit
vom N25 H-2u. Cl2-Partialdruck daB die induzierende Rk. nichtile" + CI2= Me"CI2
ist, sondern Me" + CI, = Me"Cl + Cl (naheresim Original). Eine Dberschlagsrechnung
zeigt, daB jeder 5000. StoB eines Zn-Atoms u. jeder 100 000. eines Cd-Atoms mit CI2
zu ZnCl bzw. CdCl fiihrt; daraus berechnen sich Aktivierungswarmen von 8 bzw. 12,5 Cal.
u. Bildungswarmen aus Metallatom u. Chloratom fiir CdCl von mindestens 71 u. fur
ZnCl von mindestens 67 Cal.; diese unteren Grenzen diirften nalie an den wahren Werten
liegen, denn aus C>MeCl < 1/2(?MeCl2 ergeben sich obere Grenzen von 75 bzw. 78 Cal.
Mindestens 5-103 St6Bc konnen bei Zn u. Ci2 mindestens 105bei Cd u. Cl2stattfinden,
ohne daB ZnCI2 bzw. CdCI2 gebildet werden, jeder 105StoB ist bei den Versuchs-
bedingungen ein DreierstoB; es fuhrt also nicht jeder DreierstoB zur MeCl2-Bldg. —
Auf die therm. Bldg. von HC1 wirkt Br2 befordernd, nicht hemmend; es handelt sich
also bei der therm. HCI-BIldg. nicht um eine Kettenrk., dagegen hemmt Br2die RK.
zwischen CH1 u. CI2 so daB hier induzierte u. therm. Rk. denselben Mecbanismus



1929. 1. A. Altgemeise und pkysikalisciie Chemie. 837

kaben diirften. (Trans. Faraday Soc. 24. 60G—11. Xov. 1928. Berlin-Dahlem, Kaiser
Wilhelm-Inst. fur physik. u. Elektrochemie.) Kilemm.
J. Boeseken, Die Anwendung der Theorie der molekularen Dislokalion auf die
liomogene Kalalyse. An dem Beispiel der FRiIEDEL-CRAFTsclien RK. laBt sich zeigen,
daB Katalyse u. Verb.-Bldg. des Katalysators mit dem Ausgangsprod. nicht immer
parallel gehen. Am Beispiel der unter dem EinfluB yon J2yerlaufenden Umwandlung
von P gelb in P rot wird besprochen, daB man 1 ,,Psoudo“-u. 2. ,reine* Katalyse
unterseheiden muB. Bei 1. wiirdo der Yerlauf der RK. iiber das PJ1gehen, wahrend
nach 2. J2den P nur in einen labilen Zustand bringt, wodurch er in die stabile roto
Form iibergehen kann. 1. wird auch ais ,,chemische”, 2. ais ,physikal.“ Katalyse
bezeichnet. Allgemein wird bei 2. eine zumeist polare Beimengung die Aktivitat einer
nicht polaren Bindung vergroBern u. dieso so reaktionsfahig machen. Ausfuhrlich
werden die yerschiedenen Moglichkeiten der Polymerisation yon Acetaldehyd u. Benz-
aldehyd, sowie eine groBe Anzahl weiterer Rkk. besprochen; ais besonders wichtig
wird .die Erweiterung der ARRHENIUSschcn Formel InK = -A/R-T + B durch
Scheffer U. KohnSTAMM (Procecd. R. Acad. Amsterdam 13. 789; 15. 1101)
u. ihre Anwendung auf eino Untersuchung von VAN Thiet (C. 1923. I. 883) hervor-
gehoben. (Trans. Faraday Soc. 24. 611—20. Delft, Techn. Hochseh.) KLEMM.
R. G. W. Norrish und F. F. P. Smith, Ein nheuer Fali von pholo-chemischer
Kalalyse. Die Reaktion zwischen Stickoxyd und Cyan und ihr Mechanismus. Gemisehe
von NO u. (CN,)2 von jo ¥2—I/3at Partialdruck bleiben im Dunkeln unvergndert,
reagieren aber — yorausgesetzt, daB eine Spur 02 d. h. NO2 yorhanden ist —bei
Belichtung mit Licht zwischen 360 u. 220ft/i gemiiB I. 4NO = N2-f2NO0O2 u.
Il. 4NO + (CN)o = 3Nj + 2C02; 1. vyerliiuft 6 x schneller ais Il. Daboi spielt
fur 1. CN2nur dieRolle eines Katalysators, NO2dio des Promotor?, u. da N 02wahrend
der Rk. entsteht, erhalt man eine typ. autokatalyt. Rk. — Mehrere Grunde sprechen
dafiir, daB der Rk.-Verlauf nicht so einfach ist, wie I. u. Il. summar. angeben: a) bei
kontinuierlicher Belichtung liért der Druckabfall sehliefilich auf, man kommt zu einem
Gleichgewicht; im Dunkeln fallt der Druck dann langsam weiter. b) Der DRATER-
Effekt ist groBer ais mit NO2allein. Es wird zur Erklarung dio Bldg. einer yerbaltnis—

maBig stabilen Zwischenyorb. angenommen, yermutlich Nitrosylcyanid N(L)ChN(;l)es
tcht
stellt sich oin photochem. Gleichgewicht ein gemaB IIl. 2NO + (CN)2

2NOCN, wobei die Hinrk. durch NO2 katalysiert odor sensitisiert wird; im Gleich-
gewicht sind etwa 90 mm NOCN yorhanden. Dieses lieB sich bei —78° ausfrieren,
aber nicht yon den andoren leiclit kondensierbaren Substanzen trennen. Im Dunkeln
zers. es sich dann gemaB 2NOCN = N2+ 0; + (CN)2; 2NO + 02= 2NOo * N24;

mit I11. ergibt dies den Gesamtyerlauf yon I. 1l. ist eino Nebenrk. yon IIl. gemaB
Licht

NOCN + NOa-<—— NO + C02+ N2 (Trans. Faraday Soc 24. 620—29. Cambridge,

Dep. of Physieal. Chem.) KLEMM.

J. N. Bronsted, Die Theorie der Sauren- und Basenkalalyse. Kiirzere Zusammen-
fassung der z. Z. bostehenden Theorien iiber die katalyt. Wrkg. von Sauren u. Basen
ais in der (C. 1929. I. 188) ref. Arbeit. (Trans. Faraday Soc. 24. 630—40. Nov. 1928.
Kopenhagen, Polyteehn. Inst.) Frankenburger.

Harry Medfortll Dawson, Kalalylische Wirkungen von Sauren und Basen und
der Einflyfl von inerten Salzen. Vf. faBt scine in zahlreichen Abhandlungen (vgl. C. 1928-
I1. 1059) gegebenen Unterss. u. ihro Ergebnisse zusammen. (Trans. Faraday Soc. 24.
640—51 Nov. 1928. Leeds, Univ. Physieal Chemistry Dep.) Klemm.

H. V. Euler, Verbi7idungen zwischen Kalalysatoren und Subslralen und ihre
aktivitat. Vf. nimmt, wio fruher mehrfaeh auseinandergesetzt ist, an, daB bei der
Katalyse hydrolyt. Rkk. durch Sauren u. Basen Yerbb. zwischen Katalysator u. Sub-
strat gebildet werden an der Stelle, an welcher die Hydrolyso eintritt; infolgeder
Ladung ist das Substrat im lonenzustand reaktionsfahiger ais sonst. Je nach den
Umstanden kann die Rk.-Fahigkcit — neben den freien Substratmolekiilen — den
Substratanionen oder Kationen zukommen. Die Theorie des Vf. wird yerglichen mit
der ,,StoBtheorie” yon BRONSTED. Beido geben ident. Ergebnisse nur dann, wenn
dio Rk.-Konstantc K proportional [H+] bzw. [OH-] ist. Fiir die Acetamidhydrolyse
koimte Vf. gemeinsam mit Olander zeigen, daB K nicht mit [H+] proportional geht,
sondern mit y, den Dissoziationsgraden des Acetamidsalzes; fiir die Hydrolyse des
Dionopiperazins durch [OH-] sind die Yerss. damit im Einklang, daB doppelt geladeno
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lonen die Zwischenstoffrolle spielen. — Die Reaktivitat r-q der Zwisehenionen diirftc
mit Deformationswrkgg. zusammenhangen. Die Forderung der Theorie, daB K u. KIf
die Dissoziationskonstante (z. B. der Sauren von Estern mit gleichem Alkohol), pro-
portional sein sollen, kann man erst dann priifen, wenn man den EinfluB der verschie-
denen r ti-Werte eliminieren kann. — Fiir E n zy m e wird die Theorie des Vf. in gleicher
Weise angewendet u. eine vereinfachte Ableitung der 1913 entwickelten quantitativen
Theorie von MICHAELIS am Beispiel der Zuckerinversion dureh die Saeeharose gegeben
(vgl. dazu C. 1926. Il. 1427 sowie E uler, Chemie der Enzyme, 3. Aufl. 11., 1. [1928].
189). Der Unterschied ist der, daB hier der Katalysator zwar nur in kleiner Konz.
vorliegt, sich aber mit dcm Substrat mit groBer Affinitat verbindet, wahrend bei der
Katalyse dureh starke Sauren u. Basen die notwendige Katalysatorkonz. 106-mal
hoher, die Affinitat dagegen 106-mal kleiner ist. — Vf. sieht den Vorzug seiner Theorie
darin, daB Ausdriicke gegeben werden, die den Verlauf der Rk. ais Funktion be-
stimmbarer GroBen — Dissoziationskonst. u. spezif. Reaktivitat m angeben lassen.
(Trans. Faraday Soc. 24. 651—62. Oslo, Univ. Nov. 1928.) Klemm.

Heinrich Goldschmidt, Ober die katalylische Alclimtat von Wassersloffionen
in Athylalkohol. Fiir methylalkohol. Lsgg. hatte sich fiir die Geschwindigkeitskonstanto
ergeben, daB K —k/a.m (k = Konst. fiir die Konz. ¢, K desgl. fiir [H+] = 1), fiir
versehiedene Sauren konstant war, d. h. daB nur die H+ wirksam waren. Unterss.
in A. zeigten jedoch, daB dies fiir Essigsaure, Phenylessigsaure, N-Buttersaure u.
Isovaleriansaurc nicht mehr der Fali war, wenn Pikrinsaure, Trinitro-m-kresol, Trichlor-
essigsaure u. Trichlorbuttersaure ais Katalysatoren benutzt wurden. K war um so
gréBer, je schwiicher die Saure war; bei der starksten Saure, Pikrinsaure war K un-
abhangig von der Saurckonz., bei der schwachsten fallt K mit fallender Konz. an
Katalysatorsaure. Es ist daraus zu schlieBen, daB auch das Anion katalysiert; beriick—
siehtigt man dies, dann wird Ks+, der Anteil der H+ fiir alle Sauren gleieh. Dasselbe
schlieBt Vf. aus dem Verh. bei Salzzusatz. — Gegen diese Annahme schien zu sprechen,
daB fiir Pikrinsauro naeh Bjerrum (1916) gilt y —k mb-f2K-a (y. = Affinitatskonst.
von Pikrinsaure, k die beobachtete Rk.-Geschwindigkeit, K die fiir [H+] = 1, a =
Konz. an Pikrins&urc, b = Konz. eines zugefiigten Pikrats, / der Aktivitatskoeffizient).
Es ergab sich Abhiingigkeit yon / nur von 6, nicht von a; naeh neueren Potential—-
messungen von LARSSON ist f-k/K (k/K = effektive [H+]) prakt. konstant, d. h. es
bleibt keinRaum fiir don undissoziierten Anteil. Dies gilt aber nur fiir die starke Pikrin-
saure; bei der schwacheren Trichlorbuttersaure fand man durchaus keine derartige
Konstanz mehr. (Trans. Faraday Soc. 24. 662—66. Oslo, Univ. Nov. 1928)) Klemm.

Herbert S. Harned und Gosta Akerlof, Tntersuchungen iiber Salzwirkungen
bei homogener Katalyse. Vff. bringen einen kurzen AbriB der BRONSTEDschen Theorie
(vgl. C. 1925. Il. 511) u. geben zu, daB ihr Vers., die Probleme der homogenen Kata-
lyso dureh individuelle lonen-Aktivitatskoeffizienten zu losen, sich ais ungangbar
erwiesen hat. Fiir die Trennung des primaren u. sekundaren Salzeffektes — letzterer
gibt den EinfluB des Salzes auf die Konzz. der fiir die Rk. in Frage kommenden Stoffe —
wird ein einfaeher Weg fiir den Fali gewiesen, daB der Katalysator ein schwacher.
Elektrolyt mit bekannter Dissoziationskonstante ist (naheres vgl. C. 1928. |. 1494),
Der EinfluB des primaren Salzeffektes wurde an mehr ais 6 Rkk. gepriift, ohne daB eine
GleichmaBigkeit gefunden wurde, wie aus den Tabellen- u. figurenmiiBig gegebenen
Ergebnissen friiher bereits veroffentliehter Unterss. folgt. Im allgemeinen erhoéht
Salzzusatz die dureh H+ bewirkte Katalyse, erniedrigt die [OH_]-Wrkg., jedoch gilt
das nicht durchweg. (Trans. Faraday Soc. 24. 666—78. Nov. 1928. New Haven,
Yale Univ.) Klemm.

F. 0. Rice und J. J. Sullivan, Keio-Enol Isomerie und der Mechanismus liomogener
Rmklionen. Vff. untersuchen die Geschwindigkeit, mit der ein dureh Hochvakuum-
dest-. u. Kondensieren bei —80° erhaltenes Prod. von Acetessigester mit 40% Geh.
an der Enolform sich umlagert. Die Umlagerungsgesehwindigkeitskonstante K wurde
naeh der Gleiehung: K = 2,12/z-log [(@,,— 0,078)/(a; = 0,078)] berechnet, wobei x0
der anfangliche Jlol.-Bruch an Enolform, x der naeh z-Stunden ist. K erwies sich fiir
ein u. dasselbe Priiparat konstant, war aber bei versehiedenen Priiparaten sehr ver-
sehieden; es hangt das damit zusammen, daB sclion minimale Spuren von Verunreini—
gungen die Geschwindigkeit stark erhohen; so fand man folgende Werte fiir K,,'!KX
(Kx ohne Zusatz, K,, mit Zusatz von Katalysator zur Konz. 4 X 10“5Mol.): Piperldin
11 400; Ammoniak 4000; Pyridin 264; Chinolin 17; Brom 1300. — Naeh einer ziemlicli
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ausfiibrlichen allgemeinen Betrachtung iiber unimolekulare Rkk. vermuten Vff. auoli
hicr unimolekularen Meehanismus; die Enolform (oder ein Komplex mit dem Kataly-
sator) erleidet eine Umsetzung, die abhangig von der Konz., unabhangig von der Zeit
zwischen den ZusammenstoBen ist; die Geschwindigkeit ist bestimmt durch einen ProzeB
im Innern des Mol. oder Komplexes u. dieser wiederum durch dio Zahl von imeren
Freiheitsgraden. (Trans. Faraday Soc. 24. 678—82. Nov. 1928.) Kilemm.
Thomas Martin Lowry und Gordon Leslie Wilson, Bestimmung des kaialytischen
Koeffizienten des Hydroxylions bei der Mutarotation von Glucose und Laklose. Vff.
setzen die besonderen Schwierigkeiten auseinander, die Geschwindigkeit der Muta-
rotation von Glucose usw. in alkal. Lsg. zu messen, da die Geschwindigkeit schon bei
sehr geringen [OH'] sehr groB ist. Infolgedessen stimmen die Werte verschicdener
Beobachter auch schlecht untereinander iiberein. Es wurde zunachst versucht, Puffer-
Isgg. von Borsaure u. Natriumborat zu benutzen; es zeigte sich aber, daB bei den
Mindestkonzz., bei denen noch Pufferwrkg. zu erwarten war, die Wirkung der Borat-
ionen die der OH' um ein vielfaches iibertraf. Man benutzte daher Alkalilsg. vom ph =
10,9—11,1 ohne Borsaure u. iiberzeugte sich durch Blindverss., daB es maéglich war,
alle Operationen so durchzufuhren, daB CO02 nicht aufgenommen wurde. Man fand
folgende katalyt. Koeffizienten K onh bei 20°: Laktose 5000, Glucose 8000, Tetra-
methylglucose 1600. Es ist merkwurdig, daB trotz der ahnlicben Konst. u. trotz der
nahezu gleichen Geschwindigkeit der Mutarotation in W. (Kc= 0,0108; 0,0146;
0,0128) die KoH-Werte so verschieden sind. (Trans. Faraday Soc. 24. 683—87. Nov.
1928. Cambridge, Univ.) Klemm.
Anton Skrabal, Vber die Kinetik der Saure- und Basenkatalyse. Vf. diskutiert
vom Standpunkt der Kinetik die Theorien, die zur Erklarung der Saure- u. Basen-
katalyso gegebensind. In den altcren Theorien wird angenommen, daB die Rk. A —-=>B
durch eine Zwischenstufe geht gemaB 1. A + K Zu 2Z-—>BAK. Eulers
Theorie entsprechen Gleichungen, die man unter der Annahme enthalt, dafi 2) sehr lang-
sam verlauft u. sodie Geschwindigkeit bestimmt; demnach wiirden die Zwisehcnprodd. Z
langlebigsein; solch langlebige Prodd. hat zuerst Arrhenius (Ztschr. physikal. Chem. 4.
226 [1889].) angenommen. Ist aber 1) die bestimmende Rk., dann wiirden die Zwischen-
prodd. kurzlebig sein, wie VAN't Hoff (Chemische Dynamik 1896. 104) zuerst an-
genommen hat (Theorien von MARCELLIN u. BroNSTED). Zwischen den beiden An-
sichten ist experimentell nur auBerst schwer zu entscheiden. — LOWRY hat diese
Theorien erweitert (vgl. C. 1928. 1. 31) u. ein weiteres Zwischenstadium angenommen,
entsprechend dem Schema: A + K ZxX\ + M " Z,+ K; Z2-—>B + M; dabei
wird angenommen — u. experimentell erwiesen — daB immer ein Protonenlieferer
u. ein Protonenacceptor (K bzw. M oder umgekehrt) yorhanden sein muB; die Vor-
stellung ist etwa so: Der Protcnengeber lagert sich an einem Punkt des umzulagernden
Molekiils an, unmittelbar naehher der Acceptor an einen anderen Punkt desselben
Molekiils u. es flieBt durch das Molekut ein elektr. Strom von wandernden Valenz-Elek-
tronen. Nach Ansieht des Vf. wird die Theorie von LOWRY am besten allen bekannten
Tatsachen gereeht; aus kinet. Griinden scheint die Bildung von Zwisehenkorpern
vom ARRHENIUS-Typ weniger wahrscheinlich ais von solchen vom VAN t'Hoff-

Typ. (Trans Fraday Soc. 24. 687—96. Nov. 1928. Graz, Univ.) Klemm.
Bernhard Neumann und Erich Goebel, Die Wirksamkeit rerschiedener Kontakl-
substanzen beim Schwefelsdure-Kontaktprozefl. 11. (1. vgl. C. 1928. 1l. 2324) Im

AnschluB an die Unters. der V-haltigen Katalysatoren werden einige weitere, vor allem
Fez03-Kontakte in ihrer Wirksamkeit fiir die S02-Oxydation untersueht. Mit reinem
Fe203 wird eine maximale Ausbeute von 69,5% bei 625° u. 150 ccm/Min. erreicht,
Fe2 3+ 4% BiD3 ergibt unter denselben Bedingungen 72,2% Ausbeute. Wahrend
KjO Zusatz verschlechternd wirkt, steigert ein Zusatz von SrO [1Fe(N033+ 1,5
Sr(N032auf MgO] dio Ausbeute auf 71,2% schon bei 600°. Mit Fe203+ SnO (durch
Fallung erhalten) werden bei 600° 76,2% erreicht. Besonders auffallig ist die gutc
Wrkg. eines Kontaktes aus CV203+ SnO (durch Mischen der mit NH3gefallten Hydr-
oxyde erhalten), der ais Maximum der Ausbeute schon bei 475° 96,3% (d. h. 98,3%
der Theorie) gibt. SnO allein ist ein schlechter Katalysator fiir diese Rk. (bei 600°
erst 13,4%), etwas besser ist TiO,, mit 21,4% bei 600°. (Ztschr. Elektrochem. 34.
734—40. Nov. 1928. Breslau, Teehn. Hoehsch.) R. K. Muller.

Lyman Churchill Newell, College chemistry; rev. ed. New York: Heath 1928. (651 S.) 12°.
Lw. $ 3.—.
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Leon'B.' Richardson and Andrew J. Scarlett jr., A laboratory manuat of generat chemistry.
New York: Holt 1928. (63 S.) 12°. pap. 90 c.

W. F. F. Shearcroft, A revision course in chemistry to matriculation standard. London:
Pitman 192S. (114 S.) 8°. 2s. Gd.
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Cie., New York: Mc Graw-Hill Book Co. 1928. (XXIX, S. 681—1675) 4°.

A,. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

Luis Rossi, Atomstruktur. Gemeinverstandlicher Aufsatz. (Revista Centro
Estudiantes Farmacia Bioguimica 17. 265—71. 1928.) R. K. Mutiter.

Maurice Curie und Adolphe Lepape, Uber die dielektrische Kohasion der Edel-
yase. Es zeigt sich, daB in der Reihe Ne, Ar, Kr, Xe die dielektr. Kohasion mit der
Atomzahl zunimmt, wahrend das lonisationspotential abnimmt. Das Minimum der
dielektr. Kohasion ergibt sich fiir Ne. (Compt. rend. Acad. Sciences 187. 1283—85.
26/12.1928.) K. W olf.

P. Scherrer und J. Palacios, Die Krystallstruktur des Praseodymdiozyds. Dic
Krystallstrukturen einer gelben u. einer schwarzen Probe von PrOt sind ident., vom
Fluorittypus. Die Kante des Elementarwurfels ist a = 539m0-8 er enthalt 4 Moll.
u. hat die D. 7,32. (Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 26. 309—14. Okt. 1928.
Madrid, Lab. Invest. Fis.) R. K. Murtter.

L. Passerini, Rontgenographische Analyse des Cadmiumarsenids und des Arsenig-
sdureanhydrids. Unters. von AsZdsu. As23nach der Pulyermethode. AsZd3krystalli-
siert kub., mit nicht-ion. Struktur vom AsZn3-Typus, Koordinaten: Cd (i/>1/2 0);
E\/* 07.); Ov.7%; ,(7*00); (0»/, O?; 0 o0»/,); As (VAVi *<;. (3U V«au); iU 3U,3i);

Ud /[Fea—GDA, D. fiir eine Zelle mit 2 Moll. 6,495. Abstand As-Cd 2,723 A. —
Fiir die kub. Modifikation des As2 3wird die von BOZORTH (C. 1924.1. 543) angegebene
Struktur bestatigt; Seitenlange der Elementarzelle mit 16 Moll. As,0311,08 A; D. 3,851;
Entfernung As-0 2,016 A, daraus Radius des As"’-lons 0,696 A. (Gazz. chim. Ital. 58.

775—81. Nov. 1928. Mailand, R. Politecnico.) Kruger.
P. Krishnamurti, Beugung der Rontgenstrahlen durcli wasserige Losungen von
Rokrzucker, Ldvulose und Glucose. (Vgl. C. 1928. II. 2098) Vf. untersuchte dic

BeugungvonRontgenstrahlen dureh Rohrzucker,Lavulose u.Olucos sowohl in gepulvertem
Zustande ais aueh dureh ihre wss. Lsgg. bei verschiedenen Konzz. 7 Tabellen bringen
das Beobachtungsmaterial. Lavulose u. Glucose zeigen einige wesentliche Unter—
schiede in ihren Gitteranordnungen. In einer 2:1-Lsg. von Lavulose erscheint der
von W. herriihrende Ring sehr schwach bei ca. 3,6 A, wahrend im Falle der Glucose
die beiden Ringe miteinander yerschmelzen. In einer 1: 1-Lsg. ist der von W. her-
rilhrende Ring deutlich von dem inneren Ring in Lavulose getrennt, wahrend bei
Glucose diese Trennung noch gerade wahrnehmbar u. auBerdem der auBere Ring
otwas schmiiler ist. Diese Unterschiede werden mit der Tatsache in Zusammenhang
gebracht, daB Glucose mit einem Mol. Krystallwasser krjatallisieren kann. (Indian
Journ. Physics 3. 209—23. 30/11. 1928.) K. W olIf.

P. Krishnamurti, Beugung der Rintgenstrahlen dureh Krystallpulver und Fliissig—
keiten mit Bezug auf ihre Konstitution. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. untersuchte folgende
Fil.: Salicylaldehyd, Methylsalicylat, n-Butylsalicylat, Benzylacetat, Olsdure, o-Toluidin,
o-Nitrobenzaldehyd, Athylphthalat, Methylprcpylbenzol, Geraniol, Terpineol, Benzyl-
benzoat, Diphenylmethan, o-Nitrophenol, o-Nitranilin, m-Nitrobenzaldehyd, p-Toluidin,
Acetophenon, Diphenylamin, Acetamid, um ihre Konst. mit dem Beugungsgitter der
Réntgenstrahlen in Beziehung zu bringen. Die o-substituierten Benzolderiw. zeigen
die Ggw. von zwei Ringen, die p-Verbb. nur einen Ring. n-Butylbenzoat zeigt einen
sehr schwachen inneren Ring in fast derselben Lago wie im Salicylat. Einige Benzol-
deriw. mit einer langen Seitenkette zeigen Ringe von ungefahr derselben Gréfie wic
Olsaure. Einige o-substituierte Verbb. u. eine m- u. eine p-Verb. wurden in pulvrigem
u. fl. Zustande untersucht. Die Gg'v. von 2 getrennten Ringen in den o- u. m-Verbb.
wird in der Weise erklart, daB fiir den auBeren Ring die Dicke u. fiir den inneren Ring
die Lange u. Breite des Mol. yerantwortlich gemacht wird. Die klare Trennung der
Ringe wird dem orientierenden EinfluB der Moll. aufeinander zugeschrieben. (Indian
Journ. Physics 3. 225—40. 30/11. 1928. Indian Association for the Cultivation of
Science.) K. Worrf.

L. R. Maxwell, Kosmische Strahlung und radioaktive Zersetzung. Vf. findet an
Po in 1150 FuB Tiefe unter dem Erdbotlen in dem Bergwerke der New Jersey Zinc Co
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zu Franklin [N. .T] oino Anderung dor Radidaktivitat von niclit mehr ais 1% gcgenuber
Po auf der Erdobcrflacho, was innerhalb der Fchlergrcii7.cn liegt. Denmach kann dio
durch die iiber dcm Bergwerk liegcndc Erdschicht abgescliirmte kosm. Strahlung
keinen EinfluB auf dic Radioaktivitat haben, was cntsprcchende Modifikationen der
Theorie von Perrin bedingt. (Nature 122. 997. 29/12. 1928. Philadelphia [Pa],
Franklin Inst.) Behrle.
A. Piccard und E. Stahel, Uber die Schwankungen des lonisationseffektes einzetner
a-Strahlen. Es werden ycrsehicdene Ursaehen untersucht, welche lonisations—
sehwankungen der a-Strahlen erzeugen konnen. Es wird gezeigt, daB keine derselben
zur Erklarung der von Greinacher (C. 1928. |. 234) u. Ramelet (C. 1928. Il.
1972) beobachteten Schwankungen ausreicht. (Helv. phys. Acta 1. 437—40. 1928.
Brussel, Univ.) ! Wresciiner.
H. Greinacher, Schwankungen der lonisation einzelner a-Teilchen. (Vgl. vorst.
Ref.) Es scheint heute noeh nicht moglich, den Grund fur die Schwankungen des
lonisationscffektes anzugeben. Auch scheint cs verfriiht, Erklarungsmoglichkciten
zu diskutieren. (Helv. phys. Acta 1. 634—36. 1928. Bern, Univ.) Wreschner.
Abraham Lincoln Marshall, Die Bildung von Ozon durch Kathodenslrahlen.
Es werden dio friiheren Arbeiten, insbesondere dio von Kruger u. Utesch (C. 1926.
I. 1102) krit. besprochen u. eine eingehendc Besclireibung der zu den eigenen Verss.
benutzten Anordnung gegeben: Rohro nach Coolidge (vgl. Journ. Franklin Inst. 1926.
693) mit einigen Abanderungen, ,,Resistal*“-Fenster, zylindr. kupferne Rk.-GefaBe ver-
schiedcner Lange, dauernde Zirkulation von 02 durch einen Kompressor, der mit
Hg arbeitete (das Hg wurdo bei einem Teil der Verss. ausgefroren); Stromstarken
0,1—1 Milliamp. Zuniichst wurdo sohr reiner 02 benutzt, spater mit elektrolyt.
Laboratoriums—-02dio gleiclien Ergebnisse crziclt. Dic Art der 03-Best. u. viele Einzel-
heiten im Original. — Vorverss. ergaben zunachst, daB dio Ausbeutc von der Obor-
flache des Rk.-GefaBes prakt. unabhangig war; es liandelt sich also um eine homogenc
Gasrk. Dic Abhangigkeit der Ausbeutc von Spannung, Zollenlange, Druck u. Stromungs-—
geschwindigkeit wurde untersucht u. ist im Original in Figuren gegeben. Es zeigt
sich, daB 50% dor RKk. in einem Vol. innerhalb 2 cm von der Fensterobcrflache vor
sich gehen, obwohl die Kathodenstralilen 20 cm weit reichen. Es entspricht dies dem
oxponentiellen Abfall der Energie des Stralils. — Die Ergebnisse von melireren
1000 Verss. mit 2 Zellen von 162 ccm u. 1520 ccm Inhalt u. systemat. Anderung der
Bedingungen sind in Tabellen zusammengestellt. Tragt man dio erhaltenen Konzz.
an 03 im Gase gegen die Zeiten, die ein Gasmol. in dem Rk.-Gef$iB bleibt, auf, so
erkennt man, daB ein Gloichgewicht erreicht wird, d. h. die Kathodenstralilen
bilden nicht nur 03 sondern zerstoren es auch; im Gleichgewichtszustand kommt
1 Ozon auf ~ 1700 Teilo 02 das ist nur /2 von dem Botrage, den man nach war-
BURG U. Leitiiauser (Ann. Physik [4] 28 [1900]. 24) bei der stillen Entladung
orhiilt. Kathodenstrahlen zersetzen 03 also viel kraftiger ais stille Entladungen.
Die mazimale Geschwindigkeit dor 03-Bldg. crhalt man, wenn man auf die Yerweil-
zeit 0 im Rk.-GefaB extrapoliert, weil dann die 03-Anfangskonz. O ist. Die maximalo
Ausbeute wurde in einem runden GefaB von 12 1Inhalt zu 825 ccm/Stde. bei 1 Milli-
amp. u. 180ICV. u. 660 ccm/Stde. bei 0,8 Milliamp. bestimmt; in zylindr. GefaBen
ist die Ausbeute kleiner, weil nicht alle Elektronen wirksam sind. — Die Ergebnisse
von Kruger u. Utesch, dio den Betrag der lonisation nach der Sattigungsstrom-
methodo ermittclten, konnten nicht bestatigt werden; Vf. erhielt rcgelmaBigcs An-
stoigen der lonisation mit dem angelegten Feld u. liberhaupt keine Sattigung, obwohl
er unter donselben Bedingungen arbeitete. Das Verlialtnis der entstandenen 03-Moll.
zu don gebildoten lonen laBt sich also — im Gegensatz zu den ErgebnissenvonK ruger
u. Utesch — noch nicht angeben. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3178—97. Dez.
1928.) Klemm.
Abraham Lincoln Marshall, Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff unter
dem Einflup von Kathodenstrahlen. (Vgl. auch vorst-. Ref.) Die zur Unters. benutztc
Apparatur ist im wcsentlichen die gleiche; nur wurdo durch ein empfindliches Rclais
dafur gesorgt, daB die Stromstarke 0,8 Milliamp. nicht iiberschritt, damit das Fenster
nicht so heiB wurde, daB Explosionen auftraten. Die Trocknung der — aus Labora-
toriumsleitungen — entnommenen Gaso erfolgte durch H2504, da beim Ausfrieren
mit fl. Luft infolge der liohen Stromungsgeschwindigkeit Schnee yerstaubte. Zur
Analyse wurde HD u. H202 mit Kohlensaureschnee ausgefroren, etwaige nicht kon-
densierte Anteile mit W. ausgewaschen u. 03 mit alkal. KJ absorbiert. H,0 + HD 2
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wurde gowogen u. H2 2titriert; in der W.-Vorlage wurdc H2) 2titriert u. angenommcn,
daB obonsoviel H,0 iiborgegangen sei. Andere primare Prodd. wurden nicht gefunden.
W.-Dampf hattc kcinen EinfluB auf dio Rk., H2 2 bildcto sich sicher nicht iiber W.
Mit steigendcr Stromungsgeschwindigkeit nahm die gebildete Menge H2 ab, die von
03 u. HD2 zu; das zeigt, daB sich HD 2 unter dem EinfluB der Strahlung wieder
zersetzt;” dementsprechend blieb die Summe von H,0 + H2, boi gleicher Konz.,
aber verschiedener Stromungsgeschwindigkeit, konstant. — Zur Unters. des Konz.-
Einflusses wurden verschiedene Gemische so schnell wio maéglich durcligesaugt, um
dio Zers. des H22 mogliclist zu vermeiden. Es zeigte sich, daB die Anderung der
Konz. die H2D 2-Ausbeute nur wenig beeinfluBte; dagegen anderte sich die an HD
um das 5-fache, die von 03 um das 10-fache. Zwischen der HZ- u. 03-Ausbcute
besteht ein sehr enger, graph. dargestellter Zusammenhang. Offenbar gehen beide
auf einen atinlichen Mechanismus zuriick, der von dem der H22-Bldg. verschieden
ist. Die HD2+ H2D-Ausbeuten hangen von der Konz. in ahnlicher Weise ab wie
bei den Verss. von Lind (Journ. Amor. chem. Soc. 41 [1919]. 543) mit a-Strahlen;
vermutlich ist der Mechanismus in beiden Fallen ahnlich. (Journ. Amer. chem. Soc.
50. 3197—3204. Doz. 1928. Schenectady, New York, General Electric Co.) KI1EMM.
Warren F. Busse und Farrington Daniels, Die chemiachen Wirlcungen von
Kathodenstrahlen auf Sauerstoff, Luft, Stickoxyd und Kohlendioxyd. DieVers.-Anordnung
unterschied sich von der von Marshat1 (vgl. vorst. Reff.) einmal dadurch, daB die
Gase nicht zirkulierten, u. ferner dadurch, daB zur Schonung des Ni-Fensters der
COOLIDGE-Rohre das Rk.-GefaB von der Rohre getrennt war, so daB die Strahlung erst
durch oino kurze Luftstrecke gehen muBte. Besonders ausfiihrlich wurde die Einw.
auf 02 untersucht; man variierte Spannung, Stromstarke, Zeit der Behandlung,
Zwischenraum zwischen GefaB u. COOLIDGE-Rohre u. die Quelle des 02 Genau wie
Marshal1 beobachteten auch Vff. ein Gleichgewicht, in dem ca. 0,1% 03 vorhanden
sind. Bei konstanter Spannung stieg bei 0,5 Min. Expositionszeit die Ausbeute an 03
linear mit der Stromstarke. Vff. rechnen die Werte M/C aus; d. h. die Anzahl gebildeter
Moll. 03 pro Elektron, das in der Réhro selbst sich bewegt (die Zahl der Elektronen
auBerhalb der Rohre ist viel kleiner ais C). M/C wachst sohr stark mit der Spannung.
— IniAift erhalt man nicht nur 03 sondern auch NO, das sich mit dem uberschiissigen
03 sofort zu N2 6 umsetzt. Die NO-Ausbeute ist proportional der Zeit, strebt also
keinem Gleichgewicht zu. — NO wurde zu 02+ N2 umgesetzt; auch wurde kein
Gleichgewichtseffekt beobachtet. CO,, zers. sich zu CO. Die i¥/C-Zahlen sind fiir
NO-Zers. 230, O,— >03 100, Luft— >-03 44, Luft— —>NO 14, C02— y CO 3. —
Mit einem kleinen Cu-Calorimeter, das mit Nitrobenzol gefullt war, welches gleichzeitig
ais Thermometerfl. diente, bestimmte man die durch das Fenstcr durchgehende Energie,
sic betrug 3—16 Cal./Minute, u. machte nur wenig mehr ais 1% der aus Stromstarke
u. Spannung berechneten Energie aus; Naheres iiber die Griinde im Original. — Die
Zahl der gebildeten lonen wurde nicht bestimmt, sondern nur rechner. abgeschatzt.
Das Verhaltnis von lonen zu gebildeten 03-Molekulen diirfte zwischen 1u. 2 schwanken;
iihnlich fand man es bei a-Teilchen. "Oberhaupt wird die Ahnlichkeit im chem. Verh.
zwischen den Kathodenstrahlen u. a-Teilchen betont. Die Ausbeute hiingt von dem
lonisationspotential des Gases u. den der lonisation folgenden chem. Rkk. ab. (Journ.
Amer. chem. Soc. 50. 3271—86. Dez. 1928. Madison [Wisc.], Univ.) Klemm.
S. Chandrasekhar, Thennodynamische Behandlung des Comptoneffekles mil Bezug
auf das Innere der Steme. Mathemat. (Indian Journ. Physics 3. 241—50. 30/11.
1928. Madras, Presideney Coli.) K.Worrf.
Jesse W. M. DuMond, Die Struktur der modifizierten Comptonlinie. Vorlaufige
Mitt. Dio Ubereinstimmung zwischen beobachteter u. berechneter Linienstruktur
der Streuung durch Al (Z = 13) ist eine gute. Dagegen ist die experimentell gefundcne
Verteilung fiir Be (Z — 4) groBer ais sich theoret. erwarten lieB. Zwei schwache, aber
durchaus deutliche Linien ergeben sich bei X768 u. 777. (Proceed. National Acad.
Sciences, Washington 14. 875—78. Nov. 1928. California Technolog. Inst.)) K.wWo1+t.
K. S. Krishnan, Der Ramaneffekt bei der Bontgenslrahlenzerstreming. 3 Linien
der von Mo-i$Ta-Strahlung angeregten zerstreuten Strahlung von Graphit der Unters.
von Davis u. Mitchell (C. 1929. 1. 194) werden vom Vf. ais Beweis der Existenz
des Eamaneffektes herangezogen. (Nature 122. 961—62. 22/12.1928. Calcutta, 210 Bow-
bazar Street.) Behrle.
E. 0. Wollan, Sind charakteristische JRontgensirahlen polarisiert? In t)ber-
einstimmung mit BEARDEX (C. 1928. Il. 1859) zeigt der vom Vf. nach einer anderen
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Methodo durchgofiihrto Vers., daB die K a-Linion vou Mo niclit iiber 1% polarisiert
sind. (Procecd. National Acad. Sciences, Washington 14- 864—67. Nov. 1928. Chicago,

Univ.) K. Wole.

F. P. Mulder, Ober die Energienimaus d-e Elemenle Cr bis La im Gebiet der Rdntgen-
strahlen. Yf. dehnt seine friiheren Unterss., die den Elementen Rb bis cd galten (COSTEE
U. Muitder, C. 1926- |I. 1826) auf die Elemente Cr bis La aus. Apparatur u. Messungen

wie fruher. Aus den Werten fiir die L-Absorptionsbandkanton u. den fiir die groBen-
teils neugemessenen £-Linien werden die Niveauwerte berechnet u. dio Niveaukurven
gezeichnet. Dieso werden dureh einige opt. Daten organzt. Sie zeigen wieder die eigen-
tiimlichen Knicke, die mit der Ausbreitung einer inneren Elektronengruppe in Zusammen-
hang gebracht werden. Der Kurvenverlauf wird eingehend diskutiert. (Areh. Nc¢erland.
Sciences exact. nat. Serie 3A. 11. 167—205. 1928. Groningen, Univ., Laborat. fiir
Physik.) Lorenz.

L. Goldstein, Ober einige Schwierigkeiten beziiglich der spontanen Emission der
Strahlung. Mathemat. Ein innerer physikal. Grund fiir die Moglichkeit der spontanen
Emission existiert in den bisher betrachteten Atomstrukturcn nicht. (Compt. rend.
Acad. Sciences 187. 1285—86. 26/12. 1928.) K. Wolf.

Benedict Cassen, Spektrale Intensitdten der Strahlwig aus nichtliarmonisclien
und aperiodischen Systemen. Mathemat. (Proceed. National Acad. Sciences, Washin-
ton 14. 880—82. Nov. 1928. California Technol. Inst.) K. Worrf.

J. V. Neumann und E. Wigner, Zur Erkldrung einiger Eigens¢haflen der Spektren
aus der Quantenmechanik des Drehelektrons. Es wird eine erste Naherung der Eigen-
funktion des Atoms abgeleitet, die den Elektronendrall mitenthalten soli, u. die auf

dem Drall beruhenden Spektraleigg. — LANDEsche j-Formel, Burger-Dorgelo-
sche Summensatze usw. — in Ubereinstimmung mit der Erfalirung abgeleitet. (Ztschr.
Physik 51. 844—58. 12/11. 1928. Géttingen u. Berlin.) R abinowitsch.

W. de Groot, Ein Versuch iiber Absorption von ultrainoletlem Licht dureh meta—
slabile Alome. Im Hinblick auf eine mogliche Erklarung fiir Ersclieinungen der Gas-
entladung untersucht Vf., ob ultraviolettes Licht dureh metastabile Atome in merklicher
Menge absorbiert werden kann. Da die zur lonisation erforderliche Energie bei meta—
stabilen Atomen von Ne bzw. Ar nur 4,9 bzw. 4,2 Yolt betragt, entsprechend 2550
bzw. 2950 A, wiirde man von diesen Wellenlangen ab eine kontinuierliche Absorption
erwarten. Die Unters. liefert hierfiir keine Anzeichen, der Absorptionskoeffizient liegt
unterhalb 10-4. Die Unters. liefert obere Grenzwerte fiir die Zahl der metastabilen
Atome, die in Entladungsrohren dureh die kurzwellige Resonanzstrahlung des Gases
ionisiert werden. (Naturwiss. 17. 13. 4/1. Eindhoven, Natuurkund. Lab. d. N. V. Philips
Gloeilampenfabr.) LESZYNSKI.

F. Hund, Zur Deutung der Molekelspeklren. 1V. (Ill. vgl. C. 1927. Il. 2150.)
Fiir dio genaue Berechnung der Mol.-Terme liegen nur erste Ansiitze vor. Aussichts—
reieher ersclieint eine qualitative Unters., d. h. eine halbempir. SystematLk
der Mol.-Terme, die der bei Atomen erfolgreich durchgefiihrten Systematik analog
sein muB. Vf. versucht, eine solche Systematik durcli folgende Vereinfachung der
tatsachlichen Verhaltnisse in der Mol. zu gewinnen: 1 Wechselwrkg. zwischen dem
Drall- u. dem Bahnmoment der Elektronen wird ais kleine Storung behandelt. 2. Des-
gleichen die Wechselwrkg. der Bahnmomente untereinander. 3. Dio Kerne werden
entweder ais unendlich nahe (3a) oder ais unendlich entfernt (3z) betraehtet. Die
einzige von Vereinfachungen unabhangige Quantenzahl in der. Mol. ist i (die Gesamt-
impulskomponente in der Kernyerbindungsrichtung; Bedeutung wio die von j in
dem Atom). Vereinfachung 1 ergibt die Quantenzahlen i (Bahnimpuls in der Kern-
verbindungsrichtung) u. s (Summe der Drallimpulse); i = is+ ie(is= —s, — (s + 1)

. +«). Dies ergibt Termbezeichnungen, die den Atomtermbezeichnungen S0 -P.
usw. entsprechen. Da aber statt | bei den Moll. it maBgebend wird, schlagtHUND vor,
statt S, P, D . .. bei Moll. 2, TI,A ... zu schreiben (2 entspricht il=1,J lil—1I usw.).
Vereinfachung 2 ergibt bei Atomen Bezeichnung der einzelnen Elektronen mit
6s, 4p usw. (Quantenzahlen n, u. Z). Bei Moll. treten an Stelle von n u. l1zdie Quanten-
zahlen n u. iu (t bezeichnet das T-te Einzelelektson, Zseinen Bahnimpuls, it die Kom-
ponente des Bahnimpulses in der Kernverbindungsrichtung). Vf. schlagt vor, auch
die einzelnen Elektronen in der Mol. mit griech. Buchstaben zu bezeiehnen: 6a, 4n,
36... (0 entspricht iu = 0 usw.). Nach dem PAULI-Prinzip kénnen in der Mol. nur
zwei o-Elektronen von gleichen n u. Ixauftreten, dagegen je vier n-, &-usw. -Elektronen.
Man erha.lt fiir dio Moll. Zusammensetzungsformeln me etwa 020-7f 02n3; d. h. die Mol.



$44 A,. ATOMST'KUKXUX{. ItADIOOJIJSilIK. PHOIOOHIIMIK. 1929. L

cutlia.lt 3 Paarc von o-Elektronou (von yerschiedenom n oder 1,), vier Ji-Elektroncn von
oinom u. 3 von oinom anderen Typus. Dio o-Paaro u. dio n- oder <56-Vierergruppcn
bildon ,,abgeschlossene*, impulsloseElektronengruppen. In denMoll. gibt cs alsoZweier—
u. Vierorschalen. Dio Addition der einzolnen ij,-~Werte ergibt den tt-Wert des resul-
tierenden Tcrms. Abgesclilosseno Zweier- oder Yierersehalen liefern 1Z-Terme. Fur
oinfache Kombinationen von ,,Valonzclektronen* orgeben sich folgendo Termo:

Elektronenkombination: 7 nz 6 61 63
Terme. e A TL A 2 -A
= Ir

usw. Ein nichtaquivalentes o-Elektron verandert s um =+ %, u. laCt it imveriindert.
Vereinfachung 3a (sehr nahe Kenie) ergibt (wenn auch 1 u. 2 gelton) oino energet.
Reihenfolge der Elektronen (,,Aufbauprinzip®“), dio ihrer Reihenfolge im Atom ent-
spricht: zuerst 1s (0); dann 2s (0); 2p (0, 71); 3s (0); 3p (0, 71); spater 4s (0), 4p (0, 71),
3d (o, n, 6) bei kleiner Kcrnladung (BOHR), dagegen 3d (a, 71, 6), 4s(0), 4p {a 1)
boi groBer Kernladung. Dor Beweis dafiir, daB von den 2jj-Bahnen (Ix= 1) die
o-Bahnen (ilt = 0) energiearmer sind, ais dis ji-Bahnen (iu = 1) wird durch Betracb-
tung der cntsprechenden Eigenfunktionen gegeben. (Allgemein ist bei gegebenem n
n. I, die Reihenfolge der Bahnen durch die der ij-Wcrte gegeben.) Dem Normalzustand
des Atoms mit 18 Elektronen (No): 1.2 2s2 2p6 3s- 3p®wird z. B. bei der 18-Hek-
tronenmolekol entspreclien: (1) 1so2 2so02 2po-, 2p.t4 3ao2 3po-, 3ptA Ver-
einfachung 3z (unendlich entfernte Kerne) ergibt eine Termreihenfolge, die derienigen
von zwei getrennten Atomen ontspriclit. Zwei g 1ei oh e Atome ergoben z. B.:

Atom Lo, Is Is 2s 2s 2p2p 2p 2p2p 2p 3s 3s
Atom | | . Is Is 2s 2s 2p 2p 2p 2p2p 2p 3s 3s
Molekel......coeernnnnns dla2 02 02 02 02 n* 711* 02 0s

Im ganzen ergibt sich bei sehr fernen Kernen relativ zu sehr nahen Kernen eine Be-
vorzugung der o-Bahnen. (Dio Anordnung fangt mit mindestens 8 o-Bahnen an, wahrend
bei nahen Kernen — Anordnung (1) — schon an siebonter Stello rr-Bahnen auftreten.)
Die Zuordnung der o~ -:- usw. —Bahnen bei fernen Kernen zu solchen bei nahen Kernen
wird diskutiert. Fiir zwei gleieho weit entfernte Kerno ergibt sich die Reihenfolge
(2) 1s02 2po2 2s0", 3po2 2pnl 3s02 4p o2 3d.t4, 4s02(woboi dio Buchstaben
s, p usw. Z-Werto bei nahen Kernen bedeuten), (2) ist mit der Koihenfolge (1) zu
yergleichen. Eine hypothet. Anordnung wird auch fiir bestimmte Zwischenlagen
der Kerne (Falle 3b, 3c, 3d ...) gegeben. Termubschaizung. Fiir die abgeleiteten
Elektronenanordnungen lassen sich dio moglichen Termo angoben u. ihre relativen
Lagen abschatzen (Regel: Ternie von groBerer Multiplizitat liegen tiefer). Es wird
oino Termtabelle fiir —18 Elektronen, fur Kernentfernungen 3a, 3b, 3c u. 3d gegeben,
u. es werden die Moll. angegeben, boi denen dieso Termmannigfaltigkeiten zu erwarten
sind (H2+bis F2). Die zu erwartenden Grundterme der Moll. mit 1—8 Valenzelektronen
sind sehr einfaeh: 2, 2, 12, 211, 2, 47, *=£ Von Moll. mit gerader Elektronen-
zahl hat nur die mit 6 Valenzelektronen keinen ~-Grundterm (Sauerstoff u. eein
Paramagnetismus). Im Kopplungsfall 3a u. 3b haben beide Kerne gemeinsame
K-Schalo (2 Elektronen), /--Schale (2 + 2 + 4 Elektronen) u. —f-Schale 2 + 2 + 4
Elektronen); im Falle 3d hat jeder Kern eine eigeno Ji-Schlao (jo 2 Elektronen),
dann folgen gemeinsame L- u. -it/-Schalen. Priifung an der Erfahrung. In Hydriden LiH
(4 Elektronen) bis FH (10 Elektronen) muB der Fali 3a oder 3b vorliegen. Die ge-
fundenen tiefen Terme entsprechen durchweg den Voraussagen der Theorie. Boi
anderen Moll. (CO, CN, CO+, N,+ usw.) kann eino Entseheidung dariiber, ob Fali 3b,
3c oder 3d vorliegt, auf Grund des empir. Termmaterials noch nicht getroffen werden;
der Fali 3d (relativ weite Kerne) seheint aber nicht aufzutreten. Motekelbildung
durch Atomannaherung. Es wird untersucht, welcho Molekelterme aus bestimmten
Termen der getrennten Atome entstehen. Dio Mannigfaltigkeit der Mol.-Termo
berechnet sich in genau derselben Weise, wie man bei den Atomspektren die Term-
mannigfaltigkeit bestimmt, dio durch Hinzufiigung neuer Elektronen zu einem Atom
in gegebenem Zustand entsteht. Die tiefsten Terme entstehen im Atom stets dadurch,
daB die neu hinzukommenden Elektronen die Liicken in den bereits im Ausbau be-
griffenen Schalen ausfiillen; im ubrigen sind Terme mit dem grCBten s-Wert u. bei
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gleichem s mit dem groBten Z-Wort am ticfsten. Wenn jcdes Atom jo oin ,,Valenz-
elektron" onthalt, so ontstoht der tiefste Term der zweiatomigen Mol. dadurch, daB
die beiden Elektronen eine gemeinsamo a-Sehale u. somit einen 1Z'-Term bilden. Dies
entspricht der LONDONsohen Vorstellung der ,Valenzabsattigung dureh symmotr.
Verkniipfung von Elcktronenpaaren“. Da aber zwei Elektronen nicht stets eine
;abgesohlossene Sehale* liefern, so braucht der energet. tiofste Mol.-Zustand nieht
immer ein 1Z-Zustand zu sein; z. B. konnen zwei Atomo im p-2P-Zustand beim Zu-
sammentreten auBer einem tiefen ca-li7-Term noch einen Ti2-377-Term erzeugon, bei
dem beide Elektronen ebenfalls aquivalent sind, so daB auch dieser Term bei be-
stimmter Kernentfernung sehr tief liegen kann. Dies bedeutet, daB die Bldg. einer
stabilen Mol. unter Umstanden auch olme Absattigung samtlicher Yalenzen (im
LONDONschen Sinne) moglich sein muB. Die Termkorribinationen. Fiir die Hydride
LiCl bis FH konnen die relativen Lagen der tiefsten Termo u. ihre nach den Auswahl-
regeln orlaubten Kombinationen theoret. vorausgesagt werden. Sowoit Priifung mog-
lich ist, crgibt sich Ubcreinstimmung mit der Erfahrung. Hicr kommen nur Kern-
entfernungen 3a u. 3b in Frage. (Schon die if-Schale muB gemeinsam sein, da der
[ff-Kern nicht mehr ais 1 Elektron festhalten kann.) Bei Moll., die aus zwei Atomen
mit 1 bestehen, konnen auch FaHo 3¢ u. 3d auftreten. Vf. sucht, fiir diese Moll.
den Verlauf der Termo beim Ubergang von 3a zu 3b, 3o0usw. im einzelnon zu ver-
folgen. Er stellt versuchswoise Regeln fiir die Erhaltung bestimmter Termoigg. bei
solchen "Dbergangen auf. (t)borsehneidung der Terme soli nur stattfinden, wenn dies
durch Symmetriecharaktere der Terme — z. B. zur Erhaltung der Werte von t\oder s
— gefordert wird.) Eine Anwendung auf dio Moll. BO, CN, CO+, N2+; CO; N2; NO,
02+wird yersucht; die Termschemata fiir diese Moll. (13, 14, 15 Elektronen) fiir dio
Termentfernungen Nuli, 3a, 3b, 30, 3d u. Unendlich werden angegeben. lonisierungs-
spannungen der Moll. Die Atome mit nur abgeschlossenen Schalen besitzen dio groBten
lonisierungsspannungen. Bei Moll. sind abgesohlossene Schalen immer moglicli, wenn
eino gerade Anzahl von Elektronen vorhanden ist u. ein passender Kernabstand ge-
wahlt wird. Boi wirklichen Moll. sind wahrscheinlich nur die Kupplungsfalle 3b, 3¢
u. 3d zu beriicksichtigen; dann konnen von den leichten Moll. nur solche mit 2, 4, 6,
12, 14 u. 20 Elektronen vollstiindig aus abgeschlossenen Schalen bestehen. Anregungs-
spannungen sind im allgemeinen bei denjenigen Atomen am groBten, die auch die groBten
lonisierungsspannungen besitzen. Bei Moll. ist analoges Verhalten z. B. beim CO u. N,
zu erwarton, bei anderen Moll., wie z. B. beim 02u. F2 dagegen nicht. (02zeigt dement-
sprechend schon im Ultraroton eine Absorption, u. F2ist farbig, obwohl beide Gase hoho
lonisierungsspannungen aufweisen.) Zusammenhang zwischen lonisierungsspannung u.

(AB)*+\ ry Dissoziationsenergie. Wenn man den Kreis—

. ! prozeB (nebensteh.) betraehtet, so ist D’
AB NCOA+ B+ (Dissoziationsarbeit des Mol.-lons) gewohnlich
klein; ein groBes D ist also zu erwarten, wenn

A\-B 'o JM grOC gogon Ja ist. Die lonisierungs—

spannung des LiH ist groB gegen die von Li, die von He2dagegen klein gegen die von
He; daher ist von diesen beiden ,,Be-ahnlichen* Moll. die erste stabil, die zweite un-
stabil. Mehralomige Moll. Es werden nur einige Bemerkungon iiber mehratomige
Moll. gemacht. Es ergibt sich, daB liier hochstwahrscheinlichnurZweierschalen
auftreten, u. daB daher die Molekelbldg. stets der vollen Absattigung aller Valenzen
entsprechen muB. Gesichispunkie zur Frage der chem. Bindung. Die LONDONschc
Theorie fordert stets die Absattigung aller Valenzen, also einen 12'-Term ais Grund-
term aller Molekeln. Daher ist C bei London (in soinem Normalzustand) zweiwertig,
B u. Al einwertig. Die t)berlegungen des Vfs. zeigen, daB beim Zusammentreten zweier
Atome nicht immer ein 12'-Term ais tiefster Term entsteht. Aus zwei O-Atomen ent-
steht- z. B. zwar zuerst eino 1i7-02-Molekei; bei niiherem Zusammenrucken der Kerne
wird aber der Term 3 zum tiefsten. Die Vorstellung von ,,bindenden Elektronen-
paaren ist also darum so fruchtbar, weil in der zweiatomigen Molekel dio Zahl der
Elektronen pro abgesehlossene Sehale meist, in mehratomigen Molekeln wahr-
scheinlich stets zwei betragt. Die Vierwertigkeit des C muB auf der Bldg. der ab-
geschlossenen yiercrschalo (Iso!, 2so 2po2 2pnl im CH4) beruhen. Eine
Erkl§,rung der Neigung bestimmter Atome zur Kettenbldg. wird versucht. (Ztschr.
Physik51 759—95. 12/11. 1928. Rostock, Univ) Rabinowitsch.
E. Wigner und E. E. Witmer, Ober die Struktur der zweiatomigen Molekelspekiren

nach der Q:nuntenmechanik. Mit Hilfe der Gruppentheorie wird 1. der Bau der Rotations—
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banden (Auswahl- u. Intensitatsregeln) u. 2. der Aufbau der Eleklroncnlcrmo im Mol.-
spoktrum bohandclt. Speziell wird die Entstehung der Mol.-Termo aus bestimmten
Tormon der getrennton Atomo boi adiabat. Kernannaherung verfolgt. (Ztsehr. Physik
51. 859—86. 12/11. 1928. Gottingen.) Rabikowitsch.
Joseph Kaptan, Die rote Nordlichtlinie. Die tlberprufung der Platten, auf
denen die rote Linie 6654,8 (vgl. C. 1928. |. 3034) photograpliiert war, ergab, daB
diese Linie in Wirklichkeit eine zur ersten positiven Gruppc von N, gchorenden Bande
ist.  (Proceed. National Acad. Sciences, Washington 14. 832—84. Nov. 1928. Los
Angeles, Univ.) K. WOLF.
Otto Struve, Die Heliumlinien in Slemspekiren. Alle Linien des neutralen Ho
in Stcrnspektren gehoren zu untergeordneten Scrien u. Vf. schatzte an 312 Sternen
die mittlero Intensitat fur die Triplettabsorptionslinie X4472 (2p—4d3 zu 5,2 u. fur
dio Singlettabsorptionslinie ). 4388 (2 P—2D) zu 3,2, so daB das durchschnittliche
Verhaltnis Triplctt/Singlett von dem im Laboratorium unter normalen Drucken ge-
fundenen nicht sohr abweicht. (Nature 122. 994—95. 29/12. 1928. Cambridge, Ob-
servat.) Behrle.
Seth B. Nicholson und Nicolas Perrakis, Nachweis des Bors auf der Sonne.
Von den Elementen mit kleinen lonisierungsspannungen (von sehr schweren ahgesehen)
wurde bis jetzt nur Bor auf der Sonne noch nicht nachgewiesen. Der Grund liegt darin,
daB alle zum Nachweis geeigneten jB-Linien im fernen Ultraviolett liegen. DieVff.
fiihren dalier den Nachweis des Vorhandenseins des B auf der Sonne in der Weise,
daB siodie B -B a n d e n auf einem Spektrum der Borsaure, das von King aufgenommen
wurde, ausmessen, u. das Auftreten dieser Banden im Spektrum der Sonnenflecken
nachwoisen. (Astrophysical Journ. 68. 327—34. Nov. 1928. Washington, Mount Wilson
Obs., Carnegie Inst.) RABINOWITSCH.
E. U. Condon und H. D. Smyth, Die krilischen Polentiale von molekularem
Wasserstoff. Krit. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse. Elektronen von
etwas groBerer Geschwindigkeit konnen 3 Dinge bewirken: 1. direktc Anregung in
den 13<S-Zustand, unter Bldg. vonH-Atomen mit groBer kinot. Energie, 2. Anregung
in den 2£-Zustand unter Strahlungserzeugung, 3. Anregung in den 2 3<S-Zustand,
der sodann in den 13<S-Zustand ubergeht, wobei das kontinuierliche Spektrum ent-
stclit u. gleichzeitig atomarer H gebildet wird. Vff. sind der Ansicht, daB von diesen
3Vorgangen etwas in den verschiedenen Verss. stattfindet, bei denen ein krit. Potential
von ca. 11,5 sowohl fur die Bldg. der Strahlung u. atomaren H gefunden wurde.
(Proceed. National Acad. Sciences, Washington 14. 871—75. Nov. 1928. Princeton,
Univ.) K. Worr.
J. G. Winans und E. C. G. Stueckelberg, Der Ursprung des kontinuierlichen
Sjyektrums des |Vasserstoffmolekuls. Mathemat. An Hand eines von Vff. aufgestellten
Diagramms ergibt sioh fur das kontinuierliche Spektrum folgende Erklarung: Der
Ubergang von irgendeinem der erregtcn Tripletniveaus in den Grundzustand des
Systems (1 3S) ergibt ein kontinuierliches Spektrum vom auBersten Ultraviolett bis
ins Sichtbare. (Proeecd. National Acad. Sciences, Washington 14. 867—71. Nov.
1928. Princeton, Univ.) K. Wolf.
E. C. Kemble und v. Guillemin jr., Notiz itber die Lymanbanden des Wesser—
stoffs. Bei der Deutung des H2-Spektrums durch HORI (C. 1927. 11. 2647) blieb eine
Unsicherheit bzgl. der Lymanbanden (Bz— An) bestehen. Hori meinte, daB diese
Banden aus d r ei Zweigen P, Q u. R bestehen, daB aber infolge einer starken ,,0-Auf-
spaltung” je eine Linie von P u. Q prakt. zusammenfallen. Die Vff. halten eine so
starke a-Aufspaltung fiir unglaublich; auBerdem weisen sie auf den TJmstand hin, daB
der ii-Zustand bei Anwesenheit von 3 Zweigen ein/7-Zustand sein muBte, u. daB tlieoret.
nur ein solcher Zustand zu erwarten ist, der mit dem Grundzustand stark zu kombi-
ineren vermag. Ais solcher 77-Zustand ist aber der Ausgangszustand der WERNER-
Banden bereits mit Sicherheit bekannt. Der jS-Zustand muB also vom iT-Typua sein,
u. die L\N'MAX-Banden diirfen daher keinen e-Zweig enthalton. Die Vff. zeigen, daB
eine solche Deutung zu Bandenformeln fuhrt, die mit der Erfahrung vertraglieh sind.
(Proceed. National Acad. Sciences, Washingtonl4. 782—87. Okt. 1928. Harvard Univ.,
Jefferson Physical Labor.) RABINOWITSCH.
Ernst Bengtsson, Ober die Bandenspektra von Aluminiumhydrid. Zwei neuo
AlH-Banden im Ultraviolett werden im Al-Bogen in H2-Atm. gefunden; sie liegen bei
2229 u. 2254 A. Die Banden werden Dbergangen 1S'— y 1S zugeordnet, wahrend
friiher bekannte 4 Banden den Ubergangen IP —— >ml<Sentspreehen mussen. Es werden
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folgende Wertc des Tragheitsmoments SOu. des Kernabstands r,, (fiir den schwingungs-
loscn Zustand) bereohnot:

*h r,
1S i 4,5310-D 165A
1P 4,56-10—D 1,69 ,,

1S 4,38-10—D 166,,.
(Ztschr. Physik 51. 889—94. 12/11. 1928. Upsala, Phys. Inst. d. Univ.) Rabin.

Stanley Smith, Einige Multiplet-i von doppelt ionisiertem Blei. Es werden nur
Kombinationen zwischen TripletterirKii mitgeteilt, welelic die cliarakterist. Gruppe
JP—F u. (6s6p)P — (QsTs)3IS betreffen. Fiir die grundlegende Kombination
¥>— & ergab sich das Triplet V. 3043,92; 3137,92; 3176,61. 2 Tabellen bringen
die systemat. t)bersicht des Beobachtungsmaterials. (Proceed. National Acad. Sciences,
Washington 14. 878—79. Nov. 1928. Alberta Univ.) K. Wolf.

John R. Bates, Die Dampfung der Resonanzstrahlung des Cadmiums. Aus der
Arbeit von Bates u. Taylor (C. 1928. I. 2784) ergab sich, daB nur ganz wenige
H2-Moll. ausreichende Warmeenergie besitzen, um Dissoziation hcrbeizufithren. Wird
jedoch die Temp. erhéht, so nimmt diese Zahl zu u. diese Zunahme soli der Gleiehung
fiir den Temp.-Koeffizienten chem. Rkk. gehorchen. In vorliegender Arbeit wird
dieses dureh Messung der Dampfung der Resonanzstrahlung des Cd dureh zugemischten
H2untersucht. Es zeigt sich, daB Il,, wie Hg die Resonanzstrahlung des Cd dampft.
Es ist durchaus sieher, daB H-Atomo bei diesen ZusammenstoBen nicht gebildet werden.
Der Obergang der Anregungsenergie des 2 3Pr Zustandes von Cd, die bis 3,78 V betriigt,
auf das H2-Moal. fiihrt zu einer Zunahme der Schwingungsenergie des letzteren. (Pro-
ceed. National Acad. Sciences, Washington 14. 849—52. Nov. 1928. John Hopkins
Univ.) K. Wolf.

F. S. Brackett, Charakteristischer Unterschied in den Spektren der gesdltigten
Kohlenwasserstoffe. Die mit n-Octa i, n-Heptan, n-Hexan, Isopentan u. Bzl. durch-
gefiihrten Messungen zeigen, daB (in Unterschied im Spektrum gesatt. KW-stoffe
auftritt, der sich fiir die Best. der einzelnen Bindungskrafte eignet, die auf die H-Atome
ausgeubt werden, wenn sie an ein primares, sekundares oder tertiiires C-Atom gebunden
sind. Fiir einen sehr kleinen oberen Grenzwert wird der mogliche Unterschied in der
Bindung der verschiedenen H-Atome im Bzl. yerantwortlich gemacht. Es wird hervor-
gehoben, daB die bindende Kraft im Bzl. erheblich groBer ist ais in den gesatt. KW-
stoffen. (Proceed. National Acad. Sciences, Washington 14- 857—64. Nov. 1928. Univ.
California.) K. Worr.

J. Savard, Ober die ultramoletUn Absorptionskurven des Isoeugendls und des
Eugenols. (Vgl. C. 1928. IlI. 326.) Die Absorptionskurve des Eugenols enthalt drei
Hauptteile, eine sehr individualisiei to Bande A von etwa 400 A Breite zwischen 2500
u. 2900 A, eine intensiyerc Bande B zwischen 2500 u. 2200 A u. unmittelbar an sie
anschlieBend eine dritte Bande C, die in den ultravioletten Teil des Spektrums hinein—
fiihrt, ohne daB ein Maximum zu bestimmen ist. Isoeugenol ist dureh eine ahnliche,
aber otwas modifizierte Kurve charakterisiert, A ist gegen das Rot hin um etwa 100
bis 120 A, die am meisten beeinfluBte Bande B ist gestiegen u. gegen das Rot hin um
280 A, G gegen das Rot um etwa 100 A versehoben. Die Kuryen des Eugenols u.
Veratrols sind ahnlicli. Die Einfiihrung des Allyls — der Athylenbindung in fl y-Lage
zum Kern — ist also fast ohno merklichen EinfluB auf das Veratrolspektrum, die Ein-
filhrung des Propenyls — der Athylenbindung in a/3-Lage u. Konjugation mit der
Benzolbindung — dagegen verschiebt das gesamte Spektrum gegen das Rot hin, am
meisten die Bande B der Athylenbi dung, am wenigsten die Phenolbande, u. hat auch
eine Steigung des Maximums B zu’ Folge. (Buli. Soc. chim. France [4] 43. 1072—75.
Okt. 1928. Ziirieh, Univ., Lab. f. physik. Chem.) Bloch.

A. Carrelli, Ober das neue Streuungsphanomen. Vf. berechnet auf Grund der
(Juantentheorie der Diffusion die Intensitaten in Beziehung zu den versehiedenen
Freguenzen beim Ramaneffekt. (Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [6] 8. 155
bis 160. 1928.) R. K. Mullter.

M. Czerny, Zum Ramanejfekt des Quarzes. Da die Unterss. des Ramaneffektes an
krystallinem Quarz fur Freguenzen oberhalb 30 fi Werte ergeben haben, fiir die keine
entsprechenden Absorptionsstellen bekannt waren, untersucht Vf. mit einem Gitter—
spektrometer die ultrarote Absorption bis 80//. Es werden — iibereinstimmend mit
den Ergebnissen der Unters. des Ramaneffektes — Absorptionen bei etwa 38 u. 78/
gefunden. Bei 48 fi war keine Anomalie festzustellen. Zwischen den relativen Intcn-
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sitaten der ultraroten Absorptionsstelleu u. der zugehoérigen Ramanlinien bcstelion
starko Abweichungen. (Naturwiss. 17. 12. 4/1. Berlin, Physik. Inst. d. Univ.) Le.
,  R. Samuel, Mitteilung iiber Molekularrefraktion und unpolarc Bindung. (Vgl.
C. 1928. Il. 841.) Zur Deutung der bei der Berechmmg von Molekularrefraktionen
aus den Atomrefraktionen festgestellton Anomalien wird angenommen, daB boi der
Berechnung zwoi Yerscliiedcne Refraktionsaquivalente Il+u. R~ an Stello des bisher
benutzten Mittolwertes zu bonutzen sind, je nacbdein, ob sie in dem betrachteten
Molekut ais positiver odor negativer Partner auftreten. In allen bisher nacligerechneten
Fallen fallen dio Anomalien dann fort: dio Exaltationen u. Depressionen verschwindcn,
dio Molekularrefraktion der Amine kann mit nur einer Konstanten fiir N dargestellt
werden. Es wird auch die tjbercinstimmung zwischen berechnetcr u. beobachteter
Molekularrefraktion einfacher Korpcr (Alkohole, Ester u. a.) yerbessert. — Umgekehrt
kann man aus der Beobachtung der Molekularrefraktion Schlusse auf den Aufbau der
unpolaren Molekule ziehen. Es ist damit eine Moglichkoit gegeben, die verschiedenen
Eunktionen der Partner unpolarer Molekiilc durch eine meBbaro physikal. GroBo fest-
zustellen. Ein Vorzug dieser Methodo kann auch darin erblickt werden, daB die Rc-

n fraktionsmessungen am ungestorten Molekut
(CH,)-—C1+—02—(CHS+ vor sich gehen. Im allgemeincn ergeben sich
Q22— dio Strukturformeln, die von der Chemio zur

Erkliirung der chem. Prozesse aufgestellt
wurden, z. B. ist die Strukturformel des Essigsauremethylesters wio nebenstehend zu
schroiben. (Naturwiss. 17. 13—14. 4/1. Breslau.) LESZYNSKI.

Jacqueline Zadoc-Katin, Brecliungsindices einer mesomorphen Substanz in festem
Zuslande. Gut ausgebildete Krystalle von Paraazoxyanisol wurden hergestellt durch
langsames Abkiihlen einer gesatt. Lsg. (Losungsm.: Bzn.). Aus diesen Krystallen
wurden mit einem Mikrotom Prismen geschritten (Flachengrofie G—30 gmm) u. an
diesen die 3 hauptsachlichen Brechungsindices bestimmt. Paraazoxyanisol zeigt eino
besonders starko Doppelbrcchung. Zum Schneidcn von Krystallen ist das Mikrotom
vorzuglich gecignet; nicht nur weiche Krystalle lassen sich so schneiden, sondern auch
Krystalle von der Harte des Zuckers. (Compt. rond. Acad. Sciences 187. 1138—39.
10/12. 1928)) Wreschner.

Paul Soleillet, Theorie der Polarisation des Fluorescenzlichtes. (YgL Compt. rend.
Acad. Sciences 187. 976). In vielen Fallen wird die n. Polarisation verringert durch
eine Verschiebung des schwingenden Elementes in dem Augenblick zwischen der An-
regung u. der Lichtemission. Dies kann geschehcn durch StoB der angeregten Atome
gegen Molekule eines fremden Gases, durch BliOWNsche Rotationsbewegung oder
durch LARMORsche Drehung, die durch oin Magnetfeld heryorgerufen wird. Vf. konnte
Formeln aufstellen fiir die Beziehungen der 9 Parameter der neuen Emission zu den
9 Parametern der n. Emission. Das Studium der anisotropen Absorption fiilirto zur
Aufstellung von 9 neuen eharakterist. GroBen fiir die Absorption. (Compt. rend. Acad.
Sciences 187. 1136—38. 10/12. 1928.) Wreschner.

R. Coustal, Uber die dauernde LZuminescenz einiger krystallisierler Uransalze. Die
Luminescenz kryst. Uransalze ist unabhangig \an jeder friiheren Einstrahlung; Uran-
nitrat, das 2 Jahre lang im Dunkeln aufbewahrt wurde, zeigte die gleiche Luminesccnz
wie ein frisch bestrahltes Praparat. Auch die Temp. (zwischen —15 u. —|-400) ist ohne
EinfluB auf die Luminescenz, infrarote Strahlen haben keine siclitbare Wrkg. Die
Luminescenz ist am starksten beim Uran-Sulfat, geringer boim Nilrat, sehr gering
beim Acetal, die der anderen Salze liegt an der Grenze der Sichtbarkeit u. kann nur
wahrgenommen werden, wenn das Auge mehrere Stdn. in der Dunkelheit adaptiert
wird. Die radioakt. Energie der Uransalze geniigt zur Anregung der Luminescenz,
denn 1g Ul im Gleichgewicht mit U X,, U X, u. U Il (ohne die weiteren Zerfalls-
prodd.) sendet pro Sekunde 24 000 a-Teilchen aus, das entspricht einer Energie von
0,13 erg/sec. (Compt. rend. Acad. Sciences 187- 1139—40.10/12.1928.) W reschner.

A. K. Bliattacharya und N. R. Dliar, Einflup der Anderung der Intensitat des
einfallenden Lichtes auf die Geschwmdigkeit einiger pholochemischer Reaklionen. Es
wird die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der unten angefiihrten Rkk. von der Lieht—
intensitat bei Belichtung mit einer gasgefullten W-Lampe u. mit Sonnenlicht unter-
sucht. Die Intensitat wurde mit Hilfe einer Irisblende Yariiert (Durchmesser 2 cm,
0,8cm u. 0,4cm). Der Ablauf der Rkk. wurde teils durch Titration, teils spektro-
photometr. verfolgt. Die untersuchten Rkk. sind: 1. Zers. einer wss. Na3Co(NO2a-
Lsg. — 2. Zers. einer wss. A’5,08-Lsg. — 3. Rk. KS20s —f KJ. — 4. Rk. Br2+ CH30OH.
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— 5 Br2+ — 6. Ozals&ure + Chromsaure. — 7. Aceton §-Jod in Ggw. von
HCI. — 8. Milchsaure + KMnOt in Ggw. von MnSO4 — 9. Weinsaure = KMn04in
Ggw. yon MnS04 — Nach Abzug der Dunkelrkk. erweisen sich die Rkk. 3. u. 6. ais
der Lichtintensitat direkt proportional, wahrend die Geschwindigkeiten aller ubrigcn
RKk. der Quadratwurzel aus der Intonsitat proportional sind. (Ztsohr. anorgan. allg.
Chem. 175. 357—66. 8/10. 1928. Allahabad, Univ., Chem. Lab.) Leszynski.

Ronald G. W. Norrish und John G. A. Griffiths, Die pholochemischeZersetzung
von Glyoxal. Vff. untersuchen die Zers. von monomolekularem Glyoxaldampf unter
der Einw. von Licht — zumeist einer Hg-Lampe, wobei die Gebieto von 436, 405 u.
365mt wirksam waren. Die manometr. Verfolgung der Rk. ergab Druckabnahme bis
nahezu zum halben Anfangswert; die Rk. war bimolekular. Ais Rk.-Prodd. fand man
einen weiCen festen Beschlag auf den GefaCwanden u. in der Gaspliase 97% CO u.
2,5% H2 Dementsprechend diirfte vorzugsweise die Rk. 2CH202= CO + CH403
erfolgt sein, daneben (zu etwa 1,5%) CH2D2= H2+ 2CO. — Das feste Prod. war
zwl. in W., 1L in A., wl. in A. u. Aceton, unl. in Bzl. Es zers. sich bei 200°, ohne zu
schmelzen. Die Zus. war (CH ,03x, A. bildete ein (nicht krystallisierendes) Additions—
prod. CuH1810 Das Mol.-Gew. in W. betrug in frisch gesatt. Lsgg. ~350, fiel aber
dauernd u. nahm schlieBlich einen konstanten Endwert von ~90 an (C3H403= 88);
ahnlich war das Verh. in A. In W. besteht ein Gleichgewicht einer aciden u. einer
nichtaciden Form, das sich sehr langsam einstellt; es diirften dabei etwa 20% der aciden
Form yorhanden sein. Der Tautomerismus der monomeren Substanz laBt sich aucli
dureh Farbanderungen zeigen: ein Tropfen Alkali farbt gelb, ein Tropfen Saure ent-
farbt wieder. Das Na-Salz (aus NaZC03 + weiBem Polymerisat + mdglichst wenig W.)
konnte nur glasig erhalten werden; konz. Lsgg. waren rot, vcrd. gelb. Die Anwesen-
heit einer Aldehydgruppe lieB sich qualitativ u. quantitativ nachweisen. Dicsen Eigg.
entsprechend stellen Vff. fiir die neutrale Form die Formel CHO-C: OsCH20H auf,
fiir die saure CIIO-C®H:CH-OH. — Rkk. Mit o-Phenylendiamin: weiBer Nd.
CrH8N2-HXD. F. 165°. Die wss. Lsg. des Ausgangsstoffes ergab mit einer Lsg. von
Phenylhydrazin in 50% Essigsaure in der Kiilte einen gelben glanzenden Nd., F. 161°;
~ CZH2ZNSG6; offenbar Gemisch, in dem sowohl neutrale, wio saure Form reagiert hat.
Bei der Rk. mit Hydroxylaminchlorid lieB sich schlieBlich ein weiBer Stoff (F. 168°
unter Zers.) isolieren, der nach seinem Verh. Hydroxymethylglyoxim sein diirfte. —
SchlieBlich wird die Kinetilc der photochcm. Rk. kurz diskutiert. (Journ. chem. Soc.,
London 1928. 2829—40. Nov. Cambridge, Univ.) Klemm.

E. Rousseau, Die pholochemische Oxydalionswirkung des Choleslerins und Ergo-
slerins nach Bestrahlung dureh Quecksilberbogenlicht. — Bestimmung des Oxydalions—
vermogens der Gholesterin- und Ergosterinlosungen nach ihrer Bestrahlung. Die Oxydations—
fiihigkeit der bestrahlten Sterinc wird dureh J-Abspaltung (vgl. C. 1926. |. 2124)
nachgewiesen. Die verschiedenen Sterine u. ihre Lsgg. (alkoh. u. wss.) verhalten sich
recht verschieden. Aueh ob in trocknem oder gel. Zustand bestrahlt wurde, spricht
mit. — Jedenfalls kann man qualitativ mit der Jodstarkepapiermethode, quantitativ
dureh Jodometrie mit Hyposulfit (neu angegeben) feststellen, ob ein in A. oder PAe.
gel. Sterin bestrahlt worden ist. Bis zu einem gewissen Grad laBt sich dureh die Best.
aueh die Wellenlange, dio benutzt wurde, erkennen. Die kurzen Strahlen des Hg-
Bogenlichts scheinen am starksten zu oxydieren. (Compt. rend. Soc. Biologie 99.
1844—47. 21/12. 1928. Paris, Lab. do I’ecole de puericulf. de le Fac. de med.) Opp.

J. Boeseken. Die Reaklion der Ketone mit den Alkoholen unter dem Einjlup des
Lichtes. IV. G. H. Visser, Der photoelektrische Effekt des Benzophenons. (Ill. vgl.
Boeseken, Cohen u. Langedyk, C. 1928.1. 883.) Unters. des photoelektr. Effcktes
bei Benzophenon mittels einer GEIGERschen Zahlkammer ergibt, daB der Schwellen-
wert zwischen 302,5 u. 253,7 /i/i liegt, also nicht mit dem fiir die photochem. Rk. akt.
Spektralgebiet ubereinstimmt. Die photochem. RKk. unter dem EinfluB violetter
Strahlen, die nicht einer lonisation zugeschrieben werden kann, riihrt wahrscheinlich
vom t)bergang eines Elektrons auf ein hoheres Quantenniveau her. (Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 47. 1037—41. 15/12. 1928. Delft.) Kruger.

J. A. Becker, Ober die Sdttigung des lichlelektrischen Stromes. V. fiihrt aus, daB
die Theorie von Becker u. Mueller (C. 1928. |. 2346), dio davon ausgeht, daB ein
Elektron, das sich von einer Flache befreit, Arbeit gegen elektr. Flachenfelder leisten
muB, aueh die Entdeckung von Suhrmann (C. 1928. Il. 1532; vgl. aueh Gudden,
C. 1928. Il. 1065) erklaren kann, daB hochfrequentes Licht einen sich gut sattigenden
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Strom liefert, wahrend Licht nahe der laigwelligen Grenze einen Stroni liefert, der
stetig mit der angelegten Spannung wachst. Ebenso erklart die Theorie, daB der Effekt
fiir atomaro Schicliten von K groBer ist ais fiir kompaktes K. (Naturwiss. 17. 12.
4/1. New York, Bell Tel. Lab.) Leszynski.

As. Elektrochemie. Thermochemie.

W. J. de Haas iind J. Voogd, Das Yerhallen des elektrischen Widerslandes von
reincm Hafnium und Zirkonium zwischen 1,30K und 900K. Der spezif. Widerstand
von Hf bei 0° war 0,0000296. 2 Tabellen bringen das Beobachtungsmaterial (unter
Mitarbcit von J. D. Rutgers van der Loeff). Weder beim Zr noch beim Hf tritt
in der Widerstands-Temp.-Kurve ein Minimum auf. In dem untersuchten Temperatur—
gebiet wurde keine Supraleitung festgestellt. Hiernaeli sind Yorliiufig Hf u. Zr «u
den Nichtsupraleitern zu reehnen. (Koninkl. Akad. Wetenseh. Amsterdam, wisk.
natk. Afd. 37. 872— 74. 24/11. 1928. Leiden, Univ.) K. W olf.

Herbert S. Harned und Robert A. Robinson, Die lonenkonzentrationen und
Aktivitdtskoeffizienien schwacher Elektrolyte in gewissen Salzlésungen. Die umfangreiehe
Unters. stellt eine Ubertragung der zahlreiehen, namentlieh von Harned u. Mit-
arbeitern durehgefuhrten Arbeiten iiber die Aktivitatskoeffizienten yyon starken Sauren
u. Hydroxyden in Salzlsgg. auf uniuuiyalente schwaehe Elektrolyte dar. Yy ist dabei
definiert ais y = J/(ac-a\)I(m+mJj. Es wird zunachst entwickelt, wie y u. Disso-
ziationsgrad aus EK.-Messungen von Zellen ohne Fl.-Potentiale, die leicht reproduzier—
bare Elektroden enthalten, berechnet werden kann. Gemessen wurden Zellen des
Typus H,, |[HAcmi, MXn2 jAgX JAg. die mit bekannten Werten fur Zellen der Art
H» JHX;mo)» MXni3 | AgX" JAg (dabei ist HAe eine schwaehe, HX eine starke Saure)
verglichen wurden; daraus wurde der Aktivitatskoeffizient Yon Essigsdure in K-, Na-,
Li- u. Ba-Chloridlsgg. erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabellen u. Piguren gegeben,
in denen der Yerlauf Yon Yyx gegen «/> (u = lonenstarke) gezeichnet ist. Weiter
wurden entsprechende Messungen fur Mono- u. Diehloressigsaure in NaCl-Lsgg.

wechselnder Konz. ausgefuhrt, u. Vy mit denen von Essigsaure Yerglichen. — Zur
Best. des Aktivitiitskoeffizienten von Basen (Ammoniak, Mono-, Di- u. Trimethyl-
amin) wurden folgende Zellen benutzt: H2 [MOHmo, MXni2 [MXm» JAgX |Ag u.
H2 |BOHmi, MXm» |[MXnR2 JAgX |JAg; dabei ist MOH eine starke, BOH eine
sehwache Base. — Die Bedeutung von K u. Kc entsprechend:
K = (Cc ca/Cca) (yc7a/z'ca) = KCy

wird erlautert: fiir unendl. verd. Lsgg. ist y2—1, u. damit K —Kc; K miBt
die Dissoziation des sehwachen Elektrolyten in dem reinen Losungsm. y miBt den
EinfluB des elektr. Feldes der Salze auf die lonen des sehwachen Elektrolyten. Kc miBt
die Dissoziation des schwachen Elektrolyten bei verschiedenen Salzkonzz. — Die Er-
gebnisse betreffend spezifische Salzurkgg. lassen sich folgendermaBen zusammenfassen:
sowohl fiir die schwachen Sauren, wie fiir Ammoniak u. Methylamin gilt, daB in einer
Salzlsg. Yon gegebenem /( die lonenaktiYitatskoeffizienten um so kleiner sind, je héher
der Aktivitatskoeffizient dieses Salzcs in reinem W. ist; yermutlieh gilt dies auch fiir
Di- u. Trimethylamin. Diese Reihenfolge stimmt mit der fiir die lonenaktiyitaten
von W. gefundenen iiberein; dagegen ist das Verhaltnis bei den Halogenwasserstoff-
siiuren in Salzlsgg. umgekehrt. — Bei den Messungen benutzten Vff. in der Regel
solch geringe Konzz., daB der EinfluB Yon wundissoziierten HAc-Molekiilen yemach-
lassigt werden konnte. In einem Naherungsyerf. wurde dieser EinfluB gleich dem von
A. gesetzt u. annahernd berechnet. — Fiir (CH3tNOH lieBen sich keine genauen An-
gaben maehen; es konnte jedoch gezeigt werden. daB bei héheren Salzkonzz. NaOH
~ 6% weniger dissoziiert ist ais diese Base; in 0,1-n. NaCt-Lsg. enthalt jedoch eine
0,01-n. Lsg. Yon (CH3ANOH eine etwas geringere [OH-] ais NaOH. — SchlieBlich.
empfelilen Vff. die Anwendung ihrer Methoden beim Studium Yon Salzeffektcn in
biolog, u. organ. Medien. (Jonrn. Amer. cliem. Soc. 50. 3157—78. Dez. 1928. Phila-
delphia [Penns.]. Univ.) Klemm.

H. Gregory und C. T. Archer, Das Wdrtneleilnerindgeii ron Kohlenozyd und Stick
oxydul. Zu der Apparatur u. MeBmethodik ygl. Gp.f.gory u. Marshall (C. 1928.
Il. 2535). Die in der Literatur angegebenen Werte fiir CO differieren erheblich. Die
yon den Vff. benutzten Gase (aus Na-Formiat u. H;S04 bzw. aus NaNO2u. NHjOH-
HC1) waren nach den Analysen rein. Yers.-Temp. 0°, Temp. des erhitzten Drahtes
9—25°, Drueke wenige cm bis etwas iiber 1 Atmosphare. Resultate:
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KO emp. Koeffizient / = iST/IC <>
CO 0,00005633 0,00317 192
N2 0,00003740 0,00462 1,70
N2 0,00006199 197
C02 0,00003798 168

f ist also fur dio beiden zweiatomigen Gase u. fiir die beiden dreiatomigen je untor-
einander gleich. Das Wdrmeleitvermogen der Luft wird in derselben Apparatur bei 0°
zu 0,0000583 bestimmt. (Proceed. Roy. Soc., London. Serie A. 121. 285—93. 1/11.
1928.) W. A.Roth.
G. Polvani, Einige umnittelbare thermodynamische Folgerungen aus der (juantelung
des idealen einalomigen Gases. Aus der von Fermi auf Grund der Cjuantentheoric
aufgestellten Zustandsgleichung p P/s = a P (x) werden dureh Beriicksichtigung
des Degenerationsgrades bei adiabat. Umwandlungen thermodynam. Folgerungen
abgeleitet: Bei der reversiblen adiabat. Umwandlung ist die innere Energie eines
idealen einatomigen Gases seiner absol. Temp. proportional u. umgekelirt. Das Gas
besitzt, ontgegen dem klass. Gesetz von JoULE, einen inneren Druck, der immer
negativ ist. Bei der adiabat. irreversiblen JouLEsehen Umwandlung nimmt der
Degenerationsgrad ab, woraus eine Erh6hung der Temp. folgt. Gv— Cv nimmt mit
der absol. Temp. proportional deren Kubus bis auf Nuli ab. (Nuovo Cimento 5.
256—64. 1928. Pisa, Inst. f. teehn. Physik.) R. K. Multiter.
W. F. Giaugue und H. L. Johnston, Symmetrischer und anlisymmelrischer
Wassersioff und der driite Salz der Thermodynamik. Thermisches Gleichgewicht und, der
Tripelpunktdruck. HEISENBERG (C. 1927. I. 2388) hat angenommen, daB H 2 u. andere
homoopolare Substanzen in 2 Formen, symm. u. unsymm., vorkommcn, je naehdem
dio Protonen entgegengesetzt oder gleiehsinnig ,,spirmen®. Auf dieser Grundlage hat
Dennison (C. 1927. Il. 1133) die Warmekapazitiit von H2 gut erklaren kénnen. Auf
Veranlassung von Condon (vgl. auch C. 1927. Il. 1327) haben Vff. H2 193 Tage bei
der Temp. der fl. Luft gehalten; dabei sollte theoret. der zunachst zu Yi aus der symm.
Form bestehendo H2 ganz symm. werden. Der Druek beim Tripelpunkt betragt fiir
diesen H2 5,34 cm Hg, boi n. H 2 5,38; der Unterschied ist sehr gering, scheint den Vff.
doch aber mit groBer Wahrscheinlichkeit auBerhalb der Versuchsfehler zu liegen. Sicher
sprieht das Experiment nicht gegen die Annahme der beiden Formen. — Den Entropic—
effekt der beiden Formen berechnen Vff. zu 4,39 = 0,06 Cal./Grad/Mol., dio zu der
SACKUR-Gleichung addiert werden miissen; ein niedrigerer Wert vonFow 1er (C. 1928.
I. 1941) wird verworfen. Die wirklich gefundenen Abweiehungen vom 3. Hauptsatz
sind nicht so groB, aber es kann ja auch der H in Verbb. in 2 Formen gebunden sein.
— SchlieBlieh gebon Vff. noch einige allgemeino Bctrachtungen zum 3. Haupcsatz.
Sie glauben, daB die Entropie beim Nullpunkt immer Nuli ist, u. daB z. B. streng gc-
nommen dann sogar Isotopo sich in Phasen trennen bzw. spozif. verbinden muBtcn.
Sie betonen seharf den Unterschied zwischen der exakten Gultigkeit des 3. Haupt-
satzes u. der experimentellen Unmdglichkeit, ihn dirckt vollkommen anzuwenden.
(Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3221—28. Dez. 1928. Berkeley [Cal.], Univ.) Kiemm.
P. Vinassa, Die Schmelzbarkeit der Elemenle und die Elektronenzahl. Vf. tragt
das Verhaltnis F. (absol. Temp.): Elektronenzahl (,,Schmelzkoeffizient“), das bei
He = 1 statt 0,5 fiir alle Elemento dureh ganze Zahlen gegeben wird, gegen die
Ordnungszahlen der Elemente auf u. erhalt eine Ivurve, bei der die Edelgase die tiefsten,
C, Si, Ti (V, Cr), Mo, W, Th u. U die hochsten Punkte einnehmen. Allgemein nimmt
der Schmelzkoeffizient fiir entsprechende Elemente mit steigender Ordnungszahl
linear oder in gebrochener Linie ab. Die Schmelzbarkeit der Elemento ist eine Funktion
der Zahl ihrer Elektronen u. stoht in Bcziehung zu deren symm. Anordnung. (Atti
R. Accad. Lincoi [Roma], Rend. [6] 8. 121—25. 1928.) R. K. Mut1ter.
W. van Gulik und W. H. Keesom, Die Schmelzkurve von Wasserslojf bei
245 kg/gem. V. setzten die friiheren Messungen (vgl. Kamertlingh Onnes u. VAN
Gulik, C. 1927. I. 1130) iiber die Schmelzkurve von //,, weiter fort, bis zu einem
Druck von 245 kg/gcm bei 20,35° K. Die graph. Darst. der JleBergebnisse zeigt, wio
sich die neuen Messungen zwanglos mit den friiheren zu einer Kurve vereinigen lassen.
(Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 37. 888—89. 24/11. 1928.
Leiden, Univ.) K. Wolf.
C. W. Gibby, C. C. Tanner und Irvine Masson, Der Druck zon Gasgemischen.
I1. Helium und Wasserstoff und ihre intermolekularen Krdfle. (I. vgl. C. 1923. I11. 533)
Es ergab sich alsbald, daB gewisse Gemische von H, u. He noch weniger kompressibel
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sind ais die Komponenten (am wenigsten bei 30% He), wie aueli fiir Ne + He nach-
gewiesen ist (LENNARD-JONES, C. 1927. Il. 1134). Es werden die Kompressibili-
taten von He, H,, u. 10 Gemisehen bei 25° bis zu 125 at gemessen, die der reinen Gase
u. einer 50%ig. Mischung bei 7 Tempp. von 25—175° (Genauigkeit 5: 10 000). Stets
gilt die Gleichung p v = a + b-p, nur reines H2bei 25° braucht noch ein Glied mit p2
Die Vff. arbeiten mit ca. 7ccm bei 1at. Bei Gasgemischen ist die Konstante b aus
3 Gliedern 6U, &2 b2 zusammengesetzt, wo bn aus b, bn u. & zu berecknen ist, falls
jedes Mol. von einem symm., kugelféormigen Kraftfeld umgeben ist. Dem entsprechen
dio Resultate der Vff. vollkommen: & ist gentigend konstant. Aus der von Len-
NARD-JONES angegebenen Formei folgt, daB b fiir Gasgemische groBcr ais & u. &
sein kann. In den Gemisehen ist der Druck stets groBer ais die Summe der Einzel-
drucke. Fiir reines He sinkt 6 mit steigender Temp., fiir reines H2 geht es bei 130°
durch ein flaches Maximum, fiir das 50°/ag. Gemiseh liegt 6 dazwischen u. sinkt wenig
mit steigender Temp. Die Resultate sind mit friiheren in guter t)bereinstimmung.

Die Krafte zwischen 2 Moll. (Anziehungs- u. AbstoBungskrafte) werden mathemat.
diskutiert. Ist r der Abstand, so ist dio resultierende Kraft = — ).n—-r.
Fiir H2ist fiir alle Tempp. n — 10—11, m = 5, fiir He ist n = 10, m = 5; nur fiir
sehr tiefe Tempp. scheint n gréBer zu werden. Aus den &2-Werten fiir die Gemischc
folgt ebenfalls n = ca. 10 oder 11. Die Komponento der Anziehungskraft ist fur
2 He nui Jji von der fur 2H2 die fiir He u. H2ist wenig von der fur 2 He verschieden.
Die Konstanten A fiir die AbstoBungskraft in einem Gemiseh lassen sich nach Len -
NARD-JONES aus den Daten fiir die reinen Gase in guter tjbereinstimmung mit dem
Befund ableiten. Die Anziehung zwischen den Gasmoll. wird bei einer EntfernuDg
von 45 A ein Maximum. Der Abstand bei der engston Beruhrung zwischen einer
He- u. einer H2-Mol. ist etwa gleich der Summe der beiden kinet. halben Durchmesser.

Dio Verss. werden so ausgefiihrt, daB das betr. Gas u. H 2 ais Manometergas mit-
einander verglichen werden. Die Voll. des H2 werden nach Holborn-Ottos Mes-
sungen fur dio Kompressibilitat korrigiert. Die Voll. sind bei den hdéchsten Drucken
nur 0,080 ccm. Die Reinigung der Gase wird ausfiihrlich beschrieben. H, wird schlieBlich
durch Diffusion durch ein auf 350° erhitztes Pd-Rolir gewonnen. Das mit CocosnuB-
kohle gereinigte He, das anfangs 10% Luft enthielt, hatto schlieBlich ein Mol.-Gew.
von 4,00. Dio Drucke werden bis auf 0,002 mm abgelesen; Vol.-Best. bis auf wenige
Zehntol %,, (Abbildung des App. u. Tabellen vgl. Original). Fiir H2 bei 25,00° ist
die beste Interpolationsformel: p v = 1,090850 + 0,000G5Gp 4-0,000000105jr (p in
Atmospharen); fiir reines He gilt pv = 1,09856 + 0,000510 p. (Proceed. Roy. Soc.,
London. Serie A. 122. 283—304. 1/1. 1928. Univ. of Durham.) W. A. Roth.

Artturi |. Virtanen und L. Pulkki, Die Fliichtigkeit u-asserléslicher organischer
Substanzen mit Wasserdampf. Die Dest. mit W.-Dampf kann zunachst zu der Fest-
stollung dienen, ob eine Substanz einheitlich ist oder Homologo derselben Gruppe ent-
halt, indem man entweder die Konstanz des Wertes K der Gleichung:

[log #x— log j/2}/[log z, — log a2] = K

@+ u. x2W.-Konz. am Anfang u. Ende, y gilt fur den gel. Stoff) oder die Werte fur
Halb-, Viertel- usw. Destillation priift. Eine geeignete Anordnung wird angegeben u. ge-
priift, wie K abhangig von der Dest.-Gesehwindigkeit (&) u. der Konz. (6) ist. Sowohl
(& wie (a) gab merklichen EinfluB; man darf nicht zu verd. Lsgg. wahlen u. muB immer
mit annahernd derselben Geschwindigkeit dest.; fiir die Anordnung der Vff. war es
z. B. besonders giinstig, wenn die Halfte von 200 ccm in 60 Min. abdest. — Anderer-
seits kann man, wenn die if-Werte fiir die in Frage kommenden Substanzen bekannt
sind, den Geh. eines Gemisches von 2 Homologen mit einer einzigen Dest. bestimmen.
Man braucht dabei z. B. bei Fettsauren nur eine Titration des Gesamtsauregeh. vor
u. nach der Dest. einer bestimmten Volummenge zu bestimmen. Formeln fiir die Be-
rechnung im Original; dort auch ein Beleg an Essig- u. Propionsaure (Fehler —0,4
bzw. +1,1%). Bei 3 Substanzen sind 2 Fraktionen notwendig. Bei 4 Substanzen
sind die Fehler sehr groB. — Der Wert fiir K solltc 5 nicht uberschreiten [vgl. Ameisen-
saure (0,53%) 0,39S, Essigsaure (0,51%) 0,657, Propionsaure (1,32%) 1,27, Butter-
saurc (2,29%) 2,0], sonst erhalt man keine brauchbaren Zahlen mehr. — Neu bestimmt
wurden die Konstanten K fur folgende Sduren: Diathylessig: (0,018-n.) 4,57; Chlor-
essig—: (0,036-n.) 0,047; Phcnylessig-: (0,017-n.) 0,070; Brenztrauben-: (0,033-n.) 0,074:
o-Toluyl-: (0,010-n.) 0,508; m-: (0,013-n.) 0,420; p-: (0,009-n.) 0,378; Anis-: (0,006-n.)
0,050; a-Croton-: (0,012-n.) 0,760; Benzoe-: (0,024-n.) 0,270; Salicyl-: (0,020-n.) 0,088;
Zimt-: (0,010-n.) 0,102; o-Aminobenzoesiiure: (0,020-n.) 0,019: mit Dampf nicht
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fliichtig sind: m- u. p-Araino- u. alle Mononitrobonzoesiiurcn; keine Konstanten er-
gaben Lfi.wulin-, Glykol- u. Milchsiiure. Amine: Ammoniak: (0,02-n.) —13; Methyl-:
(0,02-n) ~11; Athyl: (0,03-n.) ~20; Propyl: (0,02-n.) ~30; Butyl: (0,02-n.) ~40;
Diathyl: (0,02-n.) m43; Athylendi: (0,03-n.) 0,02; Anilin: (0,05-n.) 5,61; Methylanilin:
(0,03-n.) 16; Benzyl: (0,02-n.) 3,27; (0,20-n.) 3,25; a-Naphtliyl: (0,01-n.) 1,05. Phenole:
Phenol: (0,10-n.) 1,94; p-Chlor: (0,01-n.) 1,30; p-Nitro: (0,07-n.) 0,005; m-Nitro:
(0,06-n.) 0,01; Thymol: (0,06-n.) 12. Aldehyde: Form: (0,03-n.) 2,6; Acot: (0,01-n.)
>40; Benz: (0,01-n.) 18; Anis: (0,01-n.) 3,1; Alkohole-. Methyl: (0,05-n.) 8,9; Athyl:
(0,10-n.) 125. Aus diesen Ergebnissen werden einzelne RcgelmaBigkciten hervor-
gehoben; in homologcn Reihen wachst K mit der Lange der Kette. Dics hangt offenbar
mit der Abnahme der Hydratation zusammen. — Der EinfluB von Salzen ist sehr e—
heblich; sio bewirkcn durchweg ein Steigen von K. Von den untersuchten Salzen
NaCl, CaCl2 KC1l, NaZS04 ICNO3 war NaCl am wirksamsten. Der EinfluB von An-
ionen ist gréBer ais der von Kationen. Die Wrkg. ist jedoch bei den einzelnen Stoffen
verschieden; losen sich die fliichtigen Stoffe unbegrenzt in den Salzlsgg., dann stcigt
K geradlinig mit der Salzkonz.; tritt dagegen toilweise Entmischung ein, dann wird
die Kurve mit steigender Salzkonz. immer steiler. Die Wrkg. der Salzo hangt sicher
damit zusammen, daB sio dio Hydratation der gel. fliichtigen Suostanzcn vcrringern;
vermutlich dio des undissoziierten Anteils besonders stark. Fur Benzoesaure wird
gezeigt, daB geringerer Loslichkeit in Lsgg. von NaNO3 Na2504 u. NaCl groBere
-S-Werte entsprechen; die dabei zur Best. der Loslichkeit benutzte Apparatur wird
beschrieben. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3138—51. Dez. 1928. Helsinski, Finnland,
Biochem. Lab. von VALIO.) Klemm.
Friedrich Merkel, Die Reklifikation. Dio Rektifikationsvorga.nge werden in einem
i |-Diagramm dargestellt, aus dem man die Anderung der Zus. von Fl. u. Dampf, ihro
Mengon, die zu- u. abzuftihronden Warmemengen u. die Grenzen der Durchfiihrbarkeit
unmittelbar erkennt. (Arch. Warmewirtsch. 10. 13—17. Jan. Dresden.) Spl.
James A. Beattie und Oscar C. Bridgeman, Eine neue Zustandsgleichung fiir
Flussigkeitcn. 11. Anwendung auf Helium, Neon, Argon, Wasserstoff, Slickstoff, Sauer-
stoff, Luft und Methan. (I. vgl. C. 1927. 1l. 1230. 1929. I. 362.) Dic neue Zustands-
gleichung:
p= [IiT (I —e)]/V*-[V+ B]—A/NV2;, A = A0O(L—oly); B = BO(l— 6/F);
e= c/V-T3
wird auf dio Kompressibilitatsmessungen der in der t)berschrift genannten Gase, sowie
fur CO2u. A. angewendet u. die Konstanten berechnet. Dio fiir dio Umformung experi-
mentellenDruck-Volumen-Temp. Daten in ,,isometrics* (vgl. C. 1927. Il. 1134) u. fiir
dio Auswertung der Konstanten angewendeten Methoden werden beschricben. Be-
rechnete u. beobaehtcto Drucke zeigen fiir 1777 Punkto der 10 Gase eine mittlero Ab-
weichung von 0,08 at oder 0,18% tiber den ganzen betrachteten experimentellen Druck-
u. Temp.-Bereich; fur den gesamten Temp.-Bereich u. Dichten bis 5 Moll./Liter ist
die mittlero Abweichung 0,06 at, entsprechend 0,16%. (Journ. Amer. chem. Soc. 50.

3133—38. Dez. 1928.) Klemm.
James A. Beattie und Oscar C. Bridgeman, Eine neue Zustandsgleichung fiir
Fliissigkeilen. 111. Die Nonmldichten und die Kompressibililaten von mehreren Gastn

bei 0°. (lIl. vgl. vorst. Rof.) Mit den in der vorstchenden Abliandlung berechneten
Werten fur die Konstanten der Zustandsgleichungen berechnen Vff. fiir He, Ne, Ar,
H,, N,, 02 C02 CH4 Luft die Werte fiir Ador bekannten Gleichung:
Po VOP, Fi= 1+ K

dio fiir At.—Gew.-Bestst. viel benutzt wird, u. vergleichen sie mit den experimentell
bestimmten. Abgesehen von einer geringen Abweichung fiir 02stimmten beide Werte
gut iiberein; man erhalt dementsprechend auch mit den berechneten A-Werten die
richtigen Atomgewiehte sehr genau. Die angegebene neuo Zustandsgleichung cxtra-
poliert also fiir niedrigo Drucke mit hoher Genauigkeit. SchlieBlich wird darauf hin-
gewiesen, daB man fiir CO u. N2 dio idealen pO FO-Werte aus den plVt-Werten bei
1lat bei O° richtig berechnen kann, wenn man die Konstanten der Zustandsgleichungen
der ,,isosteren” (vgl. Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 41. 868. 1543. 1919) Verbb.
N2bzw. CO2einsetzt. Man kann also fiir viele thermodynam. Berechnungon die Kon-
stanten von N2 u. CO2fiir CO u. N benutzen u. umgekehrt. (Journ. Amer. chem.
Soc. 50. 3151—57. Dez. 1928. Cambridge [Mass.], Inst. of Techn.) Klemm.

T. W. Richards, L. P. Hall und B. J. Mair, Die Kompressibilildt von Natrium,
Barium und Beryllium. (Vgl. yorst. Ref.) Die Messungen erfolgten an einem sehr
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reinen Ba von der Aluminum Co. of America, dessen GicCen beschricben wird, an
einem viel wenigor reinen Sr aus derselben Quelle und Be von iiber 99% Reinheit von der
Beryllium Corporation of America. Na wurde nur gemessen, um die wegen der Emp-
findtichkeit der Metalle etwas abgeanderte Apparatur auszuprobieren. Na, Ba u. Sr
befanden sich wahrend der Messung in Kerosin, Be in W. Man fand bei 25° folgende
/S-Werte X 106: Na 15,6; Ba 10,48; Sr » 7,22; Be 0,93. Die Ergebnisse bestatigen
Mcssungen von Bridgman (C. 1923. 1. 492.1928. |. 2043) recht gut. — Die Dichten
von Ba (3,66), Sr (2,74, vermutlich zu hoch!) u. Be (1,85) wurden pyknometr. in Kerosin
neu bestimmt. Zum Abwagen von Ba wird eine ziemlich umfangreicho Anordnung
angegeben, bei der das durch Petrolather von Kerosin befreite Stuck im Ar-Strom
getrocknet u. in geschlossenem GefiiB unter Ar gewogen wird. Atomvol. u. Kompressi-
bilitat von Mg, Ca, Sr, Ba werden zusammengestellt. (Journ. Amer. chem. Soc. 50.
3304—10. Dez. 1928. St. Louis [Missouri] u. Bryn Mam [Pcnns.] Harvard
Univ.) Klemm.

Theodore W. Richards und Joseph D. White, Die Kompressibilitat von
Thallium, Indium und Btei. Der Wert fiir die kub. Kompressibilitat fur Thallium
(?= 2,85-10~6), den Richards u. Stull (Carnegie Institution of Washington
Pub. Nr. 76. 65. 1907) bestimmt hatten, weicht von dem aus der linearen Kompressi-
bilitat von Bridgman (C. 1923. |. 492) abgeleiteten ab. Da aber nach Terpstra
(C. 1926. I1. 331) u. anderen Autoren TI tetragonal ist, war die lincare Kompressibilitat
eines polykrystallinen Stiickes nur mit Vorbehalt aufzunehmen. In der Tat bestatigt
der in der vorliegenden Unters. neu gefundene Wert 3= 2,85-10-6 den alten von
Richards u. Stull. Fiir Indium war eine Neubest. erwiinscht, da der friilhere Wert
(Richards u. Sameshima, C. 1920. |. 875) nur mit 6,7 g Materiat bestimmt war.
Es wurde jetzt zunachst mit 30 g einer 97%ig. In/Zn-Legierung u. ferner mit 85 g sehr
reinen Metalls gearbeitet. /? fiir die Legierung 2,51-10-Q fiir In 2,55-10~6 (friiher
2,7-10-6). Bei Blei erfolgte die Neubest. nur zur Kontrolle der MeBanordnung. Man
fand 2,40-10-8; dieses stimmt mit yerschiedenen alteren Bestst. ausgezeichnet iiberein.
Alle Bestst. beziehen sich auf 24,840 £ 0,002°, fiir ein Druckbereich von 100—500 Mega-
bar. — Die Reinigung des Materials wird ausfiihrlich beschrieben. Zur Abtrennung
von Zn vom In wird empfohlen, Zn in einem hoch evakuierten Quarzrohr bei Rotghit
abzudest. Das Piezometer aus Glas u. die iibrigen experimentellen Hilfsmittel sind
frilher mehrfaeh beschrieben (vgl. z. B. Richards u. Stull, sowie J. Franklin
Inst. 7. Juli 1914). Zum Schutz der Metalle gegen Hg diente reinstes Toluol (fi —
70,9-10-6. Die Art, wie die Metallstangen blasenfrei gegossen wurden, sowie die
Eichung der Druckwage wird ausfiihrlich beschrieben. — Am SchluB wird eine Zu-
sammenstellung folgender Eigg. der Elemcnte Cu bis As, Ag bis Sb u. Au bis Bi ge-
geben: Atomvol., Kompressibilitat, kub. Ausdehnungskoeffizienten, sowie die Rezi-
proken von F (in absol. Temp.), innerem Druck u. Harte. Im allgemeinen gehen diese
Eigg. parallel mit dem Atomvolumen; auf eine Sonderstellung von Ga, In u. T auf
den von Richards (Journ. Amer. chem. Soc. 37. 1646. 1915) friiher gegebenen period.
Kurren wird liingewiesen. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3290—303. Dez. 1928. Oxford
[Ohio] u. Cambridge [Mass.], HARYARD Univ.) Klemm.

Bernard S. Greensfelder und Wendell M. Latimer, Die Wdrmekapazildi und
Entropie von Bariumbromat von 16 bis 300° absolut. Die Entropie des Bromations. In
Fortsetzung der Unterss. iiber die Entropie von wss. lonen (vgl. C. 1929. |. 207) unter—
suchen Vff. mit Untcrstiitzung von J. Elston Ahlberg mit der friiher besehriebenen
Anordnung die spezif. Warnie von Ba(Br032’H2 von 16,36—295,88° absol. Die
Ergebnisse sind in Tabellen u. Kurven gegeben. Die Entropie bei 298,1° absol. betragt
80,72 E.E. Die Lésungswarme wurde aus den von Trautz u. ANSCHUTZ (Ztschr.
physikal. Chem. 56. 236. 1906) gemessenen Daten fiir die Losliclikeit unter der An-
nahme bereclinet, daB Hydrolyse u. spezif. lonenassoziation nicht in merkliehem Um-
fange auftreten; A H, die Losungswarme ist dann +15,064 cal.; AF = +7,171 cal.
u. 45 = 2648E.E. Aus diesen Zahlen ergibt sich mit friiher bercehneten Werten
fiir die Entropie von Ba++ u. H,,0 die Entropie von BrO3 in einer liypothet. ein-
molaren wss. Lsg. bei 298,1° absol. zu +43,6 E.E. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3286
bis 3290. Dez. 1928. Berkeley [Cal.]. Univ.) Klemm.

F. W. Stevens, Die gasformige Explosivreal;tion bei konstantem Druck. Del
Einfiufi ton inerten Gasen. (Vgl. C. 1928. Il. 2535.) Vf. bespricht die Unterss. von
NERNST u. seinen Schiilern iiber Gasexplosionen, die im Bomben bei konstantem Yol.
untersueht wurden, u. den dort ermittelten EinfluB von inerten Gasen auf die Gleich-
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gewichtskonstante. Ais wertyollo Erganzung erscheinen Unterss. bei konstantem
Druck, wio sio in der vom Vf. angegebenen Anordnung (vgl. C. 1926. Il. 714. 1380)
beguem u. einfach durchzufiihren sind. Es wird gezeigt, wie die walire Geschwindig-
keifc s, mit der die Flamme in das Gas eintritt, aus den aus den photograph. Beob-
achtungen zu entnehmenden GréBen zu bereehnen ist. Fiir die Fortpflanzung der Zone

der explosiven RKk. in den akt. Gasen ergab sich s— [C]"3..
wo die eckigen Klammern die Anfangskonzz. bedeuten. Der EinfluB von inerten Gasen,
He, Ar, N2 CO02 auf die Verbrennung von CO mit 02 ergibt, wic mit zahlreichen
Tabellen u. Figuren bclcgt ist, folgende Beziehung:
«= K{[Ar im ™ [C]"3...+m/» [OJ;

dabei ist [<?] die Konz. des inerten Gases; p ist dabei fiir He 109; N/41; C02—41,8;
Ar 112, wenn 40% des Wertes [1— CO] durcli inertes Gas ersetzt sind. Die Beziehung
von p zu spezif. Warmen u. Warmeleityermogen wird kurz diskutiert. (Journ. Amer.
chem. Soc 50. 3244—58. Dez. 1928. Washington, D. C., Bureau of Standards.) Ki1emm.

G. B. Maxwell und R. V. Wheeler, Streifungen in J<Ixplosionsflammen. Bei der
Photographie einer Explosion einer 3,35%ig Pe?itoK-Luft-Mischung bei 4 at Anfangs-
druck beobachteten Vff. Streifungen in der Flamme, deren Frecjucnz 1200 pro Sek.
betrug, u. diskuticren Erkliirungsmoglichkeiten. (Nature 122. 995. 29/12. 1928.
Sheffield, Univ.) BEHRLE.

H. B. Dixon, Der Einflu/3 von Wasserdampf und, Wasserstoff auf die Yerbrennung
von Kohlenoxyd. Wahrend nach BoNE der Zusatz von 1% H2zu CO-Knallgas die
Gescliwindigkeit der Explosionswelle mehr erhéht ais Zusatz von 1% Wasserdampf,
findet Vf., daB die Entztindungstempp. vom Druck abhangig sind: Bei Zusatz von
H2zu CO fallen die Zundpunkte mit Erniedrigung des Drucks von 1000 auf 200 mm
regelmaBig ab, wenn trockene Luft verwendet wird; wird zur Luft Wasserdampf zu-
gesetzt, dann steigon die Zundpunkte mit fallendem Druck von 1000—600 mm, um
von da an erst zu sinken. Eine dureh elektrolyt. H,-Knallgas wandernde Explosions—
welle wird beim Eintritt in CO-Knallgas abgedampft. Es werden noch Verss. iiber
den EinfluB des H2-Zusatzes auf den Detonationscharakter einer CO-Knallgasexplosion
bei n. Temp. u. 100° u. auf die Flammenstrahlung mitgeteilt. (Nature 122. 805.
24/11. 1928. Manchester, Univ.) R. K. Mutrter.

Aa. Kolloidchemie. Capillarchemie.

J. N. Mukherjee und S. P. Raichoudhuri, Kritisches Potential bei der Koagulation
von Kolloiden durcli Elektrolyte. An Kurven iiber die Koagulation von As,,S3-Sol dureh
Lsgg. von KCL1 yerschiedener Konzz. zeigen Vff. dic Unhaltbarkcit der Annahme, daB
dio Koagulation bei einem krit. Potential stattfindet, u. daB aueh die Art der Darst.
des Sols von EinfluB auf die Kurvengestaltung ist. (Nature 122. 960. 22/12. 1928.

Calcutta, Univ. Coli. of Science.) Behrle.
A. Turpain und Bony de Lavergne, Magnetisches Feld und Broumsche Beuegung.
Unter Anwendung des friiher beschriebenen Ultramikroskopes (C. 1928. Il. 696)

ergibt sich, daB unter bestimmten Bedingungen das magnet. Feld die BROWNsche
Bewegung zu beeinflussen ermag. Die mit einer Emulsion von Berlinerblau durch-
gefiihrten Verss. zeigen, wie das magnet. Feld das Zusammenballen u. Ausflocken
der Teilchen beschleunigt. Ahnlich yerhalten sich Emulsionen von Eisenoxydhydrat,
Chromgelb, venelian. Bot. Nicht beeinfluBt werden Emulsionen von Gummigutt
u. Vermillon. (Compt. rend. Acad. Sciences 187. 1280—82. 26/12. 1928.) K.Wo1f¥.

Paul Bary, Die dureh Trocknung kolloider Losungen erzeuglen Figuren. (Vgl.
C. 1928- Il. 2443) Beschreibung u. Abb. der beim Eintrocknen folgender Lsgg. er-
haltenen Troeknungsfiguren (,,Pektographien*): Sbh253-Sol, Au-Sal, As,,Sz-Sol, Tannin-
Lsg, S-Sol, M0oS2 Kongorot-, Diamantgriin-, Fuchsin— u. Lackmuslsg. Dic Struktur
der Pektographien hangt einerseits von der Art des gel. Stoffes, andererseits von seiner
Konz. ab u. ermdglicht, Schlusse auf die Struktur der yersehiedenen Lsgg. zu ziehen.
(Rev. gen. Colloides 6. 209—21. Okt. 1928. Conservatoire des Arts et Metiers.) Kru.

J.-E. Verschatfelt, Die Beslimmung der Oberflachenspannung nach der Methodc
der Scheibchen-Losreipung. Die Kraft, die noétig ist, um ein Scheibchen (Radius r)
von einer Fl.-Oberflache loszulosen, ist F —nr26ga ]/2f (r/a), dabei bedeutet G die
Differenz der D. der Fl. u. der DD. des Fl.-Dampfes, a die Quadratwurzel der Capillar-
konstante der FI. Die Funktion / stellt ein Korrektionsglied dar; ist/ = 1, so erhalt
man die Formel yon Gay-Lussac, diese gilt in erster Annaherung, wenn r » a. Zur
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Bestimmung der Funktion f fiir kleine Schoibchen hat Vf. die Oberfliichenspannung
yerschiedener Fil. gemessen; er benutzt dabei Messingscheibchen (r= 1,872 bis
0,1495cm) u. eine fiir diese Zwecke besonders konstruierte Wage. Er fand:
f (r/a) — 1—0,236 a/r + 0,9 (a/r)2 Zwischen den Grenzwerten a/r= O u. a/r= 0,285 ist
das Korrektionsgliedf(rja) < 1; beia/r = 0,13 erreicht/(r/a)den minimalenWert = 0,984.
(Buli. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 14. 530—50. 1928.) WRESCHNER.
F. A. H. Schreinemakers, Osmose ternarer Flussigkeiten. Allgemeine Betrach-
tungen. VII. (VI. vgl. C. 1929. I. 29.) Wahlt man ein beliebiges osmot. System u.
iiberlaBt es sieli splbst, so durchlauft jedo FI. ihre Balin. Systeme, in denen einer
der Stoffc nicht dureh die Membran diffundiert, existierenim allgemeinen nur momentan.
Infolge der Diffusion der anderen Stoffe andern die FU. ihre Zus. u. diese Anderung
ist allgemcin derart, daB wieder sofort alle Substanzen diffundieren. Die osmot.
Wasseranziehung (O.W.A.) spielt eino direkte Rolle bei einer Membran, dio nur W.
durchlafit; aber nicht mehr, wenn zugleieli noch andere Stoffe diffundieren kénnen.
Die Diffusion von W. ist dann nicht nur von der O.W.A. abhangig, sondorn auch von
den anderen diffundierenden Stoffen u. auBerdem von der Natur der Membran. Vf.
nimmt an, daB eine Funktion esistiert, die boi der Diffusion von W. dureh eine Membran
M (n) eine entsprechcnde Rolle spielt wio dio O.W.A. boi der Diffusion yon W. dureh
eine Membran M (17). Dieso Funktion wird ais O.W.n.A. einer Fl. bezeichnet; n be-
sagt, daB n Stoffo diffundieren. Haben 2Fil. diesclbo O.W.A., es diffundiert also
kein W. dureh die Membran M (W), so nennt man diese ,,isotonisch* mit Bezug auf W.
Haben 2 Fil. diescloe O.W.m.A., es diffundiert also kein W. dureh eine bestimmto
Membran M (n), so nennt man sie ,jiso-?i-toniseh“ oder ,,isentonisch®“ mit
Bezug auf W. Alle Fil., die diesclbo O.W.w.A. besitzen wie eine Fl. g, liegen auf einer
dureh Punkt g gehenden Kurve; diese wird mit ,isenton. TFKurve* bezeichnet.
Diese isenton. Kurven yertiefen unseren Einblick in dic Diffusion dureh eine Mem-
bran M (n). — Aus den weiteren Folgerungen ergibt sich eine Bestatigung des friiheren
Ergebnisses: Der kongruente u. der gemischto Diffusionstypus (D.T.) sind zulassig.
Erfolgt die Diffusion durcli eine Membran M (n) nach einem gemischten D.T., so
laBt sich dieser D.T. mittels einer anderen Membrane abandern. (Koninkl. Akad.
Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 37. 849—56. 24/11.1928. Leiden, Univ.) K. W.
A. Boutaric und M. Doladilhe, Ober die Elektrosmose von Elektrolytgemischen.
Bei Elektrosmose dureh ein poréses GefaB wandert CuS04 naeh der Kathode,
Cu(NO032 nach der Anode, die Geschwindigkeit dieser elektrosmot. Versehiebung
ist proportional der Stromstarke u. umgekehrt proportional der Konz. der Lsg. Vff.
untorsuchten die Elektrosmose einer Mischung yon CuS04 u. Cu(N032 Sie gaben
X ccm einer Lsg. von Cu(NO32n/p zu (100 — x) ccm einer Lsg. von CuSQin/q u. be-
stimmtendio Verschiebungsgesehwindigkeit ais Funktion der Mischung. FiirLsgg. gleicher
Normalitat (p/q= 1) ist die Verschiebungsgeschwindigkeit eine lineare Funktion von X;
fiir beliebige Werte von p u. q ist kein einfaches Gesetz aufzufinden. Das Misehungs—
verhaltnis, bei dem keine elektrosmot. Verschiebung auftritt, ist gegeben dureh dio
Gleichung: x-(plg)>~—72,5. (Compt. rond. Acad. Sciences 187. 1142—44. 10/12.
1928.) Wreschner.

B. Anorganische Chemie.

Robert Livingston, Die katalytische Zerselzung von Wasserstoffsupcroxyd in einer
sauren Chlorchloridlésung. [l. Eine Interpretation der Geschwindigkeitsmessungen in
konzentrierter Losung. (I. vgl. C. 1925. |. 2453.1926. |. 2428.) Die fruher niitgeteilten
Messungen lassen sich fiir groBere Konzz. nicht mehr durcli die Formel:

v= X[HA] [H+] [C1-]/=hci
wiedergeben. Eine Anwendung der BRONSTEDschen Theorie der Rk.—Geschwindigkeit
fiihrt in Verb. mit der Gleichung logfjn —K (/,, = Aktivitat eines Niehtelektrolyten,
hier H,,0», u —lonenstiirke) zu einer neuen Gleichung:
v= K [H,,02] [H+] [C_]/HcrlO.“s.

Diese ist dureh die Messungen innerhalb der Versuchsfehler erfiillt. — Zu einer
weiteren Priifung dienen Messungen iiber die Verteilung yon H202 zwischen Salzlsg.
u. Isoamylalkohol bei 25°, die schon 1925 an der Univ. von Californien ausgefiihrt sind.
Es werden daraus dio f 1"0Or Werte bercchnet und Kx gemiiB:

i°g/x = 10S (-~A)/h,02= /iKx
(der Indes z bezieht sich auf den BRONSTEDschen ,,Rk.-Komplex*). Fiir Kx ergeben
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sieli war zicmlicli streucnde Werte, dio abor keinen Gang zeigen. Eine Darst. der
Ergebnisse nach der , Aktivitat8-Geschwindigkeits*“-Theorie (vgl. z. B. HaKNED u.
Seltz, C. 1923. I. 158) macht Sckwierigkeiten. — Ebenso gut wio die gonannte lik.
laBfc sich die H 20 2-zcrs. in einer Br2-MeBr-'Lsg. (C. 1926. |. 2300) durch die Bron-
STEDsche Theorie darstellen. Dagegen ergeben sich bei der zers. von Chloracetyl-
amindbenzol gewisse Unstimmigkeiten, die mit der von Soper (C. 1928. 1. 4) disku-
tierten Moglickkeit einer Nebenrk. zusammenliangen. Mit einer gewissen Korrektur
hierfiir scheinen diese Messungen obenfalls mit der BRONSTEDschen Theorie verch>bar.
(Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3204—11. Dez. 1928. Minneapolis [Minnesota]
Univ.) Klemm.
Fr. Fichter und Salomon Stern, Ober neue Salze dis Jod(lll)kations. Im An-
schluB an friihcre Arbciten (vgl. Ztschr. angew. Chem. 91 [1915]. 134) wurden folgendc
Jod(ll)-Salze dargestellt: Jod(lll)-phosphat, JP04 Aus Orthophosphorsaure, Jod,
Essigsaureanhydrid u. starkster HNO, unter Ktihlung der auftretenden Selbsterwiirmung.
Leuchtend gclbo, sehr unbestiindige Tiifelchen. Best. des Jods durch Zers. des Jod(l11)-
phosphats mit W. nach der Gleichung: 5JP044+9H2 = J2+ 3HJO03+ 5H3 04 —
Jod(lll)-trichloracetat, J(CC13C023 Aus Trichloressigsaure, Jod u. einem unter
Kuhlung hergestellten Gemiseh von Essigsaureanliydrid mit rauchcnder HNO3(D. 1,51).
Hellgelber, feinpulveriger Nd. aus A. Zers. sich oberhalb 50°. Bei Anwendung von
zuviel HNO3 oder zu hoher Temp. Bldg. des Doppelsalzes J(CC13C023 J(J033 Es
entsteht auch bei Oxydation einer Lsg. von Jod u. Trichloressigsaure in Chif. oder CS2
durch Ozon. Hellgelber wl. Nd. — Jod(lll)-dichloracetat, J(CHC122023 Analog dem
Trichloracetat mit Dichloressigsiiure. — Jod(lll)-monochloracetat, J(CH2C1-C023
Analog dem Trichloracetat mit Monochloressigsaure. — Doppelsalz, J(CH2Br-C023+
J(JO33 Aus Jod, Bromessigsaure, Essigsaureanhydrid u. rauchender HNO3 nach
Abdest. bei 57° im Vakuum. — Jod(lIl)-methan$ulfat, J(CH,- S033 Aus Jod(lll)-acetat
(dargestellt nach FOUQUE, Chem.-Ztg. 38 [1914]. 680) u. Methansulfosaure. Hellgelbe,
krystallin. M. — Vff. beschreiben noch die Abschcidung des Jods ais 3-wertiges Kation
bei der Elektrolyse von Jod(lll)-acetat in Essigsaurcanhj'drid mit versilbertem Platin—-
drahtnetz ais Kathode u. Platindrahtspirale ais Anode. Stromstarke betrug 2 bis
3 Milliamp. Ferner wurde die opt. Charakterisierung der Lsg. von Jod(lll)-acetat in
Essigsaureanhydrid versucht durch Vergleich des Absorptionsspektrums diesel' Lsg.
mit dem einer verd. Lsg. von Jod in Essigsaureanhydrid. (Helv. chim. Acta 11. 1256

bis 1264. 1/12. 1928. Basel, Anstalt f. anorg. Chemie.) MEINHARD-WOLFF.
Erie John Baxter Willey, Ober akliven Stickstoff. Tcil VI. Die Bildung von
Eisennitrid im Eisenstickstoffoogen. (V. vgl. C. 1928. Il. 1311) Die auf Anregung

von Rideal 1925 in Cambridge durchgefuhrte Unters. geht von der Beobachtung aus,
daC man in Bogenlampen mit Fe-Elektroden, dio in N2breimen, in dem Wandbeschlag
2% Fe-Nitrid findet; da FeAN2sich sehr leicht zers., solltc sich die Ausbeute steigern
lassen, wenn man durch Bewegung des Gasstromes fiir rasche Fortfuhrung des ge-
t)ildeten Nitrids aus dem Gobiet hoher Temp. sorgt. Die Anordnung wird ausfiihrlich
besehrieben; es war moglich, durch eine Capillare den N2 von verschiedenen Stellen
des Bogens abzusaugen; die Kondensation von Fe + Fed\2 erfolgte iiber Glaswolle.
Man fand, ais man vom Rande der hellen blauen inneren Zone absaugte, 12—15%
des Fe ais Nitrid, am auCeren Rande des Bogens 6—8%, u. bei langsamem Strom
an den Wanden 2—3%; die Gesamtausbeute an Nitrid stieg bei 3—IOAmp. (35V)
ungefahr mit der Stromstarke. — Der Bogen ist blauweiB mit einer sehr schwachen
rotlichen AuBenzone; mit einem Spektrographen konnte das Spektrum des nacli-
leuchtenden Spektrums visuell nicht beobaehtet werden. Wio bereits in IV. (C. 1928.
1.1161) gezeigt, kann N2chem. akt. sein, ohne zu leuchten (vgl. auch KAPLAN u. Cario,
C.1928. Il. 1312). Entweder handelt €s sich um RAYLEIGH-Stickstoff, der hier nicht
leuchtet, oder es gibt noch eine andere akt. Modifikation des N2 (Journ. chem. Soc.,
London 1928. 2840—44. Nov. Cromwell Road, Northwich, Cheshire.) Klemm.
C. H. Prescott, jr. und W. B. Hincke, Gleichgewichl zwischen Aluminiumcarbid

und Stickstoff bei hohen Temperaturen. In ahnlichcr Weise, wie dies friiher (C. 1928.
I. 630) ausfiihrlich fiir andere Systeme besehrieben ist, wird der N2-Partialdruck der
Rk. 4AIN + 3C = AIAC3+ 2N2 bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde eine Pille aus
Al + C zunaehst in H2-Atmosphare boi 1880° absol. zur Rk. gebracht, nachdem yorher
kurz im Vakuum bei 1500° absol. entgast war. Die so vorbereitete Substanz wurde
dann bei wechselnden N2-Drucken zum Teil in Nitrid umgewandelt. Bei den Druck-
messungen, die wie friiher ,,dj-nam." erfolgten, muBte der den Ofen tragende Kolben
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von 1 1lubalt mit W. bespiilt werden, da sonst selir groBe Mongcu von Fremdgasen
entwickclt wurden; die Gaso wurden mit der (C. 1929.1. 929) beschriebenen Einrich—
tung analysiert; bei den endgultigcn Verss. enthielt es 98,5% N2 bei Vorversuchen
(ohne Kiihlung) bis zu 90% Verunreinigungen (H2u. CO). Zwischen 1774 u. 1909° absol.
gilt log Pmm = 12,772 — 276 97/T. Der EinfluB der Kitridkonz. im Bodenkorper
spraeh fiir geringe gegenseitige Losliclikeit. Fiir A F° erhalt man fiir dieses Gebiet
AF° —253630— 9058 T, AH = 253630cal. Bei 1875°absol. ist der Gleieh-
gewichtsdruck 0,0100 mm, A F = 83,800cal. Fiir A123+ 3C §-N2= 2AIN + 3CO
berechnet sich A F° = 127,066— 675 T, AH — 127,065. Diese Werte sind in leid-
licher Obereinstimmung mit Messungen von FEAENKEL (Ztschr. Elektrochem. 19.
362. 1913). (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3228—37. Dez. 1928. Pasadena [Cal.], Inst.
of Techn.) Kilemm.
G. Malguori, Das System AI(N033-KNO3-HNO3-HXD zwischen 00 und 60°. (Vgl.
C. 1928. |. 1854.) Untcrs. der Gleichgewicht¢ in den Systemen AlJSI033-HNO3-K.,0
bei O, 40 u. 60° u. AI(NO33-.0103-HNO3-HD bei 0, 25, 40 u. 60°. Additionsverbb.
zwischen KNO3u. A1(NO33existieren nicht. Ais Bodenkdrper treten bei 25, 40 u. 60°
nur KNO3 AI(N0O33-9HD, AL(N03),-8H,0 u. AL(NO33-6HD auf, bei 0° noeh das
saure Salz KNOs-2HNO3 (Gazz. chim. Ital. 58. 781—91. Nov. 1928. Rom,
Univ.) Kruger.
F. Paneth, H. Gehlen und K. Peters, Heliumuntersuchungen. IV. Ober den
Heliumgeha.lt von Erdgasen. (Ill. vgl. C. 1929- |. 217.) Vff. venvenden die friiher be-
schriebone spektroskop. Methode zur Unters. des He- bzw. Edelgasgeh. deutscher Erd-
gase. Die KW-stoffe sowie alle iibrigen reaktionsfahigen Gase werden dureh gliihendes
Ca absorbiert. Es werden getrennt bestimmt: der Gesamtgeh. an Edelgasen, die Menge
Ne -f He u. die Menge Ar + schwere Edelgase. Die fraktionierte Trennung der schweren
Edelgase brauchte nicht ausgefiihrt zu werden, da das Verhiiltnis Ar: Kr:H in Erd-
gasen stets dasselbe ist wie in Luft. Zum Naehweis wurde eine gegeniiber der friiher
ausgearbeiteten etwas vereinfachte Apparatur benutzt, die es aber noch gestattete,
bequem mit 10 ecm Erdgas, d. h. dem 20. Teil der bisher iiblichen Menge, zu arbeiten.
Aus prakt. Griinden wurde nicht unter 5 cem Erdgas herabgegangen, obw'ohl bei Erd-
gasen von 0,1% He-Geh. die Methode noeh mit einer Pro.be von ju0—Y10Dccm eine
exakte Analyse gestatten wiirde. Es wurden Erdgase aus den folgenden Gegenden
untersucht: Ahlen (Westf.), Ascheberg (bei Munster), Neuengamme (bei Hamburg),
Egbell (Tschechoslowakei), Ratischkowitz (Tschechoslowakei), Mediasch (Siebenbiirgen),
Oberg (bei Hannover), Bujavice (Rroatien), Heide (Holstein), Goding (Tschecho-
slowakel). Der He-Geh. dieser Gase nimmt in der angegebenen Reihenfolge von 0,19%
(Ahlen) u. 0,076% (Ascheberg) bis auf 0,00037% (Goding) ab, reicht also fiir die beiden
zuerst genannten Erdgase bereits in der GroBenordnung an die techn. ausgebeuteten
amerikan. Quellen heran. Da aber die Ergiebigkeit um mehrere Zehnerpotenzen hinter
der der amerikan. Quellen zuriickbleibt, kommen die deutschen Quellen fiir eine techn.
Ausbeutung nieht in Frage. — Ein deutlicher Zusammenhang zwischen He-Geh. u.
chem. Zus. der Erdgase konnte nicht festgestellt werden. — Ais Beitrag zu einer geolog.
Klarung des He-Vork. wurde untersucht, wie weit das in Ahlen ausstromende He-
fiilhrende Methan auch unter Tage verbreitet ist. Es wird festgestellt, daB das in 1035 m
u. 960 m Ticfe austretende Methan einen He-Geh. aufweist, der rund die Halfte des
Geh. an der Oberflache betragt. Der nahere geolog. Vorgang der Vermischung von He
u. Methan ist noch nicht Idar. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175. 383—401. 8/10.
1928. Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) LESZYNSKI.
K. R. Kristinaswami, Das Atomgewicht non Antimon verschiedener Herkunft.
(Vgl. C. 1928. |. 311.) Naehzutragen ist, daB Muzaffab (C. 1924. |. 1164) fur Sb
verschiedener Herkunft merklich yerschiedene At.-Geww. gefunden hat. Die Herst.
des SbBri wird eingehend beschrieben. Das T-Glas von Greiner U. Friedrichs
hat die D. 256. Bestimmt wird das Yerhaltnis SbBr3:3Ag u. meist zu 3AgBr.
Dem Vf. kommt es mehr auf die Identitat der At.-Geww. der yerschiedenen Sh-Sorten
ais auf den absoluten Wert an, obwohl die Werte mit den besten modernen Bestst.
gut ubereinstimmen. (Journ. Indian Inst. Science Serie A. 11. 161—71. 1928. Ban-

galore, Indian Inst. of Science.) W. A. ROTH.
L. Hackspill, Uber einige Eigenschafien ton Alkalimetallen. Yortrag. (jberbliok
iiber York., Trennung u. Gewinnungsmethoden der Alkalimetalle, ihre Eigg. — wie

z. B. Absorption von Quecksilberdampf, Druck ihres gesatt. Dampfes, Fluoreseenz
des Alkalimetalldampfes, elektr. Widerstand, thermoelektr. Kraft, photo-elektr. Effekt
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—u. oinigc Verbb. — wio z. B. Legierungen von Alkalimetallen miteiuandor, Hydridc,
Oxyde, Phospliide u. Carbide — mit Abb. (Helv. chim. Acta 11. 1003—26. 1/12. 1928.
StraBburg, Chem. Inst.) MEINHARD-WOLFF.
G. Canneri, Die Trennung von reinem Yttrium aus den Yttererden. Vf. entfernt
aus den Endfraktionen der Oxyde des Gadolinits mit Hilfe der K-Doppelsulfate die
Hauptmenge der Cererden u. reiohert dann durch Krystallisation der Doppelnitrate
mit Mg u. Fallung der Oxalate in salpetersaurer Lsg. die Y-Erden an. Die konz. Lsg.
zeigt noch deutlieh Er- u. H6-Banden neben wahrscheinlich yorhandenem Tu, Tb
u. Yb. Nach vollstandiger Entfernung des Ce durch Fallung mit NH3in Ggw. von
H,02 erfolgt die Abtrennung des reinen Y durch die fraktionierte Krystallisation
der Doppelcarbonate mit Na durch maBiges Erwarmen der Lsg. u. stufenweise
Entfernung der weniger 1 Antcile. Das Verf. gibt schon nach 30 Krystallisations—
reihen ein Oxyd, aus dem sich das At.-Gew. des Y zu 94,5 berechnet; nach
4 Fallungen nach der Fe(CN)6"-Methode (vgl. PRANDTL, C. 1925. |. 2213) wird
reines Y mit einem At.-Gew. 89,12 erhalten. (Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend.
[6] 8. 164—67. 1928. Florenz, Univ., Inst. f. allg. Chem.) R. K. Mutier.
J. Gueron, Eleklrochemische Untersuchung der Wirkung ran Sauren auf die
Lésungen von Zinksalzen. Die Anderung der ph von Zn-Lsgg. durch Zufiigung von Sauren
bei konstanten Zn-Konzz. wird an den Systemen: A. Zn-Acetat/Essigsaure; B. Zn-
Acetat/Salzsaure; C. Zn-Sulfat/Schwefelsaure fiir einen Zn-Konzentrationsbereieli
y = 0,0035 bis 0,45 gemessen. Es resultieren dabei Kurven, die sich aus graden Strecken
mit einzelnen fiir die verschiedenen Systeme charakterist. Kniekpunkten zusammen-
setzen. Die Knickpunkte lassen sich auch umgekehrt bei Verdiinnung der Saurekonz.
(immer bei konstantem y) reproduzieren. — Von gewissen Saurekonzz. an entspricht
die Verdiinnung durch Salzlsg. der in reinem W. Bei kleineren Saurekonzz. treten
jedoch Rkk. auf, die zum Teil durch die Zuruckdrangung des Salzhydrolyse zu erkliiren
sind. — Im System B. zeigt der erste Kurventeil deutlieh den Ersatz der an das Zn
gebundenen Essigsaure durch HC1, wahrend der weitere Kurvenverlauf dem in System
A. u. C. entspricht. (Compt. rend. Acad. Sciences 187. 599—601.) COHN.
A. Bernardi, Neue griine Kobaltverbindungen. II. (I. vgl. C. 1927. II. 34.)
Vf. analysiert die griinen Co-Verbb., die bei Zusatz der gleichen Menge NaOH, in ver-
schieden grofiem Vol. W. gel., zu der gleichen Menge CoClI2+6 H2, CoSOAs 11.fj bzw.
Go(N032-G112, stets in der gleichen Menge W. gel., entstehen. Die Zus. ist nicht
konstant, die Sehwankungen weisen jedoch gewisse RegelmaCigkeiten auf. Dem
maximalen Cl-Geh. (%) entspricht z. B. ein Minimum des Geli. an Co u. Na, u. wenn
der Na-Geh. in Abhangigkeit von der NaOH-Konz. variiert, so erfahrt der Cl-Geh.
mehr oder minder regelmaBige Veranderungen im ertgegengesetzten Sinne. Bei der
aus CoSO.,*7H2 erhaltenen Verb. entspricht dem maximalen Na-Geh. ein Minimum
des Gch. an S04 Co u. akt. O, u. einem maximalen Co-Geh. ein Minimum des Na-
Geh. Auch bei der Yerb. aus Co(N032-6H,0 findet sich maximaler Co-Geh. bei
minimalem Na-Geh. u. umgekehrt. Die griinen Verbb. entstehen nicht bei AusseliluC
von 02; sie geben boi Behandlung mit verd. H2S04 akt. O ab. — Vf. nimmt an, daB
bei der Bldg. der griinen Verbb. Co durch gel. 02in eine Stufe hoherer Valenz iibergeht.
Die griinen Prodd. miissen yorliiufig ais Adsorptionsverbb. angesehen werden. (Gazz.
chim. Ital. 58. 743—57. Nov. 1928. Bologna, Univ.) Kruger.
Wakasaburo Ogawa, Chemische Studien an syntheiischem Bleiglanz ais lladio-
deteklor. VI1I. Thermoelektrische Eigenschaften. (VI. 1929. 1.1494.) Vf. untersucht
die thermoelektr. Krafte yon Thermoelementen: Krystall-Kupfer; heiBe Lotstelle
25° kalte 0—1°. Untersucht werden eine Anzahl von natiirlichen bzw. kunstlichen
Mineralien, die ais Detektor yerwendet werden. Die gefundenen EKK. sind viel groBer
ais bei Metallpaaren, andern sich aber bei demselben Stoff sehr betraehtlich — oft
wechselt sogar das Vorzeichen — wenn Beimengungen yorhanden sind, wie an dem
System PbS/Ag2S gezeigt wird. Obwohl Parallelitat zwischen den Detektoreigg. u.
zl E/A T besteht, laBt sich eine diesbzgl. Theorie nicht aufreeht erhalten, da man aus
2 Stucken eines 7,5% Ag enthaltenden PbS-Krystalls, von denen das eine mit einer
scharfen Spitze leicht auf das andere driiekte, einen Gleichrichter fast derselben Giite
erhielt wie aus einer Ag-Nadel u. diesem Krystall. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan
[Suppl.] 31. 169 B—170B. Aug. 1928. Elektroteehn. Labor. Verkehrsministerium
Tokio.) Klemm.
Wakasaburo Ogawa, Chemische Studien an synthetischem Bleiglanz ais liadio-
detektor. VIIl. Eine vom Autor rorgeschlagene neue Theorie der Krystnlldetektoren.
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(VH. vgl. yorst. Ref.) Vf. nimmt ais maCgcbond fiir dio Detektorwrkg. an: 1. Elek-
tronenaffinitat der Elektroden — die Differenz soli mogliehst groB sein. 2. Leitfahig-
keit — soli nicht metali, sein, aber den Durchgang von Elektronen gestatten. 3. Gute
des Kontakts: Soli nicht zu gut sein — sonst metali. Leitfahigkeit — aber gut genug,
um den Durchgang von Elektronen nicht allzuselir zu behindern. Der EinfluB dieser
3 Faktoren wird an dom Beispiel oines mit metali. Ag versetzten PbS-Krystalls aus-
oinandergesetzt. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 31. 171 B—174B. Aug.
1928.) Krlemm.
Wakasaburo Ogawa, Chemisclie Studien an synthetischem Bleiglanz ais Tadio-
detektor. 1X. Eine positive Bestatigung der vom Autor vorgeschlagenen Theorie. (VII. vgl.
YOrst. Ref.) Yf. priifte dio vorst. gegebene Theorie, daB die Bedingungen zur Elek-
tronenemission fiir die Gleiehrichterwrkg. eines Detektor maBgebend sind, u. bringt zu
diesem Zweck die beiden Teile des Detektora nieht in Beriihrung miteinander, sondern
montiert sie im Vakuum so, daB ein kleiner Zwischenraum bleibt. Beim Anlegen eines
Wechselstroms zeigt dann eine mit Na2S04-Lsg. u. Phenolphthalein gefullte Zelle, die
in Serie gesohaltet ist, durch Rotfarbung an, daB einseitige Stromwanderung besteht
u. ferner die Riehtung. Darch geeignete Kombinationcn wird eine Reihe nach dem
Grade der Elektronenemission aufgestellt: die hochste Emission findet man bei Mg,
die geringsto bei dem empfindlichsten natiirliohenBleiglanz. (Journ. Soc. chem.
Ind., Japan [Suppl.] 31. 174B—176 B. Aug. 1928) Kilemm.

Roy F. Newton, Das Glcichgeiuichl von Silberoxyd und Silberchlorid mit u-afirigem
Kaliumchlorid wid Kaliumhydroxyd. Das Gleichgewicht AgCl, Ag0, KOH, KC1 u.
H2 wird neu bestimmt; benutzt werden yerschiedene Darstellungsmethoden fur
Ag2); die verschiedenen Priiparate orgaben nahezu ident. Werte. Ober die Metliodo
u. die Analyse (Cl- wurde elektrometr. bestimmt, OH- durch Titration) Naheres im
Original. Fiir das Konz.-Yorhaltnis Cl~/OH~ erhielt man, ebenso wio frilher NOYES
U. KOHR (Ztschr. physikal. Chem. 42. 336. 1902), ziemlich schwankende Werte; das
Mittel (0,903) ist etwas niedriger ais der Wert von NOYES u. KOHR (0,937). Innerhalb
der Fehlergrenzen ist der Wert fiir 0,05 u. 0,1 molale Lsg. der gleiche. (Journ. Amer.
chom. Soc. 50. 3258—61. Dez. 1928. Lafayetto [Ind.], PURDUE Univ.) Kiemm.

W. Hieber und F. Miihlbauer, Komplexverbindungen des zweiwertigen Silbers.
(Zur Kenntnis der Beziehungen zwischen RingschluP und ,spezifischer Affinitat“.) (Vgl.
Hieber u. Sonnekalb, C. 1928. I. 2367.) Die ,spezif. Affinitat”, die stabilisierende
Wrkg. boim Zustandekommen eines Nebenyalenzringes eines Amins zum Metallatom,
liiBt sich auch zur Festlegung der zweiwertigen Valenzstufo des Ag in Form cycl.
konstituierter Komplexverbb. u. zur beguemen lIsolierung yon (komplexen) Silber-
(I)-Salzen anwenden. o-Phenanthrolin, mit zwoi Pyridin-N-Atomen im Mol., in

neutraler oder saurer Lsg. mit Ag-Salzen mittels NH4-

Persulfat oxydiert, liefert ein auch in sehr stark sauren

Lsgg. bestandiges Ag(ll)-Kation (ygl. nebenst. Formel).

Durch doppelte Umsetzung mit Alkalisalzen lassen sich

S208 auch andere Salzo dieser Base gewinnen. Mit NH4~ odcr

NaZCr, entstohen entsprechendo gemischto Salze dieses

Kations. — Dio Zweiwertigkeit des Ag in diesen Verbb.

wird abgesehen von der braunen Farbo durch guantitatiye

Best. des Oxydationswertes — an Oxalsauro u. KJ —

sowio durch Isomorphismus mit analogen Kupfer(ll)- \ Cd-Salzen u. durch Misch-

krystalle mit diesen Verbb. sichergestellt. Mit Alkalilauge entsteht Silber(ll)-oxyd.

Die erhobliche Bestandigkeit der Ferrosalzyerbb. mit a,a'-Dipyridyl u. o-Phenanthrolin

yon Blau ist ebenfalls durch die infolge Ringbldg. erlangte Stabilitatserhohung zu

erklaren. — o-Phenanthrolin; aus o-Phenylendiamin nach der SKRAUPschen Chinolin-

synthese; man reinigt uber das HgCl2-Doppelsalz; Kp.u 230—240°. Monohydrat;

boim Umkrystallisieren aus W., F. 102°. — Di-o-phenanthrolinsilber(ll)-persulfat,

AgS2as2 CIH8N] (8 nebenst.); schokoladebraune mkr. Krystallsplitter; unl. in W.,

sil. in 64%ig. HNOa; diese Lsg. gibt mit konz. NaC104-Lsg. das Perchlorat Ag(C101)2-

2 CIH&Ns, rotbraunes, krystallin. Pulyer, das beim Erhitzen unter HCN-BIdg. ver-

pufft; mit KC103 das noeh explosivere, unter Lichterseheinung yerpuffende Chlorat

AQ(C1032-2 CIHAN 2 mit Na2S04 das saure Sulfat Ag(SO_iH)2e2 CIZHIN2 mit NHANO3

das Nitrat Ag(N032-2CiH82 (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 2149—53. 10/10.1928.
Heidelberg, Univ.) Bloch.
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J. @& F. Druce und G. Fowles, Ein neues Verfahren zur Darstellung von
Kupfer-(I)-Sulfat. (Vgl. C. 1928. |. 1842) Diircli Einw. von konz. H2S04 bei 180
bis 220° auf Cu wird nach 2Cu + 2H,SO., = Cu2S04+ HXD + S02 neben einem
geringen Nd. von CuSO., unter Grunfarbung der Lsg. Cu2SO, erhalten. ZweckmaBig
gibt man Cu-Spane in 200° h. H2S04. Die Lsg. wird dureli Asbest in ein A.-A.-Gemisch
(1:1) oder Methanol eingetropft, wobei sieh Cu2504 in fast weiBen Krystallen aus-
scheidet, die dekantiert, gewaschen u. im Vakuum getrocknet werden. Bei Yerwendimg
von Bzl. statt obiger Fil. wird das Prod. schwarz. Durch Umsetzung von CuCl oder
CuJ mit H2504 konnten Vff. nur CuSO.,, kein Cu,,S04 erhalten. (Chem. News 137.
385—86. 21/12.1928.) “ B. K. Mutiter.

Tsunekichi Nishimura und Takemaro Yamamoto. Basische Carbonate des Zinks
und Cadmiums. Das Carbonat des Zn (ZnC03-¥2li.,0), hergestellt bei tiefer Temp.
bei.Ggw. von CO2 ist ganz bestandig u. zeigte keine Zers., ais es 183 Tage in diinner
Schicht der Zimmerluft ausgesetzt worden war. Dagegen wird es in feuchtem Zustand
langsam hydrolysiert zu einem bas. Salz. Wird durch seine Suspension in W. ein rascher
Luftstrom bei Zimmertcmp. geleitet, so verliert es zuerst CO2 dio Zers. liért aber nach
19 Tagen auf u. der Bodensatz behiilt wahrend 33 Tage dio konstante Zus. ZnO 0,421
C02-n-HXD. Zinkhydrosyd absorbiert langsam CO02 aus der Luft 73 Tage lang, der
Bodensatz bleibt dann 134 Tage unverandert bei konstanter Zus. ZnO 0,363 C02-
m H2. Die diesen beiden Zuss. entsprechenden Verbb. miissen also ais die stabilen
Formen des Carbonats in Luft u. in Beruhrung mit W. angesehen werden. — Das n.
Carbonat des Cd, CV1Q03 ist stabil in trockner u. in feuchter Luft u. erleidet auch bei
langem Kochen in W. keine Zers. Bei tiefer Temp. dargestellt, ist es aber einiger-
maBen unbestiindig. Wird ein Luftstrom durch die Suspension geschickt, so betragt
nach 15 Tagen das Verhiiltnis 0,93 Mol. C02: 1 Mol. CdO, dann nimmt das Salz wieder
CO02aus der Luft auf u. behiilt 235 Tage lang die Zus. des n. Carbonats. Cd-Hydroxyd
absorbiert betrachtlich C02 aus der Luft, zuerst rasch, vom Verhaltnis 0,78 Mol.
C02:1Mol. CdO ab langsamer, bis nach 208 Tagen das Verhaltnis 0,88 Mol. auf
1Mol. CdO erreicht isfc Ein bas. Carbonat des Cd von bestimmter Zus. konnte nicht
gefunden werden. (Buli. Inst. pliysieal chem. Bes. [Abstracts], Tokyo 1. 95—96.
Okt. 1928.) ! ! Bloch.

C Mineralogische und geologische Chemie.

Austin F. Rogers, Eine tabellarische Zusammenslellung der 32 Krystallklassen.
Hinweis auf die Zusammenstellung u. den Gebrauch einerTabelle der 32 Krystall-

klassen. (Amer. Mineralogist 13. 571—77. Dez. 1928.) Enszlin.
G. V. Hevesy und K. Wiirstlin, Ober das Hdufigkeitsverhdlinis Zirkonium/
Hafnium und Niob / Tantal. Vff. bestimmen réntgenograph. — durch Vergleich der

Hf-L-"j-Linie mit der Cp-L-/J,-Linie das Verhaltnis Hf02/ (ZrO, + Hf02) in einer
groBen Reihe von Mineralien. Wenn man von einigen selir selten vorkommenden
Mincralien absieht, bei denen dieses Verhaltnis bis auf 0,22 steigt, so erhiilt man, unter
Beriicksichtigung friiherer Bestst., daB der durchschnittlicke Hf-Geh. des ZrO, <~2%
betrftgt. Bei der chem. Gleichheit der beiden Elemente darfman mit einem geochem.
gleichen Verh. rechnen, so daB diese Zahl gleichzeitig die relative Kernstabilitat angibt. —
Fur Nb/Ta fuhrte eine Durchsicht der vorliegenden Analysen zu dem Ergebnis, daB
das Yerhaltnis ~1,3: 1ist. Dabei ist allerdings zu berucksichtigen, daB dio durch Ti
»camoufliertcn“ Mengen nicht erfaBt sind; vorlaufige Bestst. sprechen aber dafiir,
daB dadurch koine wesentlichcn Anderungen zu erwarten sind. Es ist nach der relatiren
Gleichheit des Yorkommens u. der geringeren chem. Aknlichkeit von Nb u. Ta zu yer-
stehen, warum es eine Ta-, aber keine reinen Hf-Mineralien gibt u. auch nicht solche,
deren Hf-Geli. groBer ist ais der Zr-Geh. — Am SchluB werden einige Bemerkungen
iiber die relative Haufigkeit homologer Elemente von ungerader Ordnungszahl gemacht.
(Ztschr. physikal. Chem. Abt. A. 139. 605—14. Dez. 1928. Freiburg i. Br., Inst. f.
physikal. Chemie d. Univ.) Klemm.

. B. Gossner, Die Krystallform von Boleit. Der Boleit (PbCU-Cu[OH\2 mit mohr
oder weniger AgCl krystallisiert entgegen.der Annahme yon. Friede1 kubisch. Die
rontgenspektroskop. Unters. nach der Oscillationsmethode orgab eine Elementarzelle;
mit der Kantenlange a — 15,6 A, u. bei Beriicksichtigung des Geh. an AgGI enthalt
dieselbe 32.Moll. Daneben esistiert noch ein Pseuddboleit, welcher jedoch rfintgenspek-
troskopnicht nachweisbar war. Die Anisotropie einiger Krj*tallpartien. werden opt.

Xr. 1 56
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Anomalien zugeschrieben. Nach Ansicht der Vf. sind die Atomschwerpunkte in einem
kub. Gitter angeordnet, wakrend sich die Atome selbst in einer gespannten Lage, viel-
leicht infolge der isomorphen Yertretung, befinden, wodurch die opt. Anomalie bedingt
wird. (Amer. Mineralogist 13. 580—82. Dez. 1928. Miinchen, Univ.) Enszlin.
A. W. Groves, Die Beslimmung des Dumorlierits in Kornerform; Dumortierit
im Gomish Granit. Dumortierit, welcher je nach seiner Farbe mit blauem Turmalin
Glaukophan u. Andalusit venvechseltwerden kann, unterscheidet sich von dicsen deutlich
dureh seinen Pleochroismus. Bei der Messung der Dispersion ist immer g< v. In dem
Granit von Cornwall kommt er ais yerbreitetes Minerat in prismat. Ausbildung vor.
Dio Lichtbrechung ist etwas hoher ais bei Turmalin u. Glaukophan desselben Fund-
punkts. (Mineralog. Magazine 31. 489—92. 1928. London, Coli. of Science and Tech-
nologie.) Enszlin.
—, Uber GiUonit. Besehreibung der Geschichte u. des Vork. (Uintah Basin in
Utah, U. S. A.) dieses zur Asplialtgruppe gehorigen, glanzend schwarzen bei 400° F.
Hchmelzenden Minerals, sowie seiner yermutlichen Entstehung, Gew. u. Verwendung.
(India Rubber Journ. 76. 774. 3/11.1928.) Naphtai.i.
A. F. Hallimond, Die Formel des Glaukonits. Der Glaukonit hat nach Schneider
(Journ. of Geology 35. 289) die Zus. (K, Na) (Fe, Mg) (Fe, Al)3ieDI8-31L0. Yf. weist
nun nach, daB das Minerat auch nach den 10 Analysen Sciineiders am besten auf die
von ihm fruher angegebenc Formel R«0 <4 (RO, R23)+10 SiO»m-H, 0 paBt. Der
Glaukonit ist walirscheinlich aus einem Glimmermol. dureh Addition eines sauren
Tonmol. entstanden. (Amor. Mineralogist 13. 589—90. Dez. 1928. London, Geol.
Survey and Mus. London.) Enszlin.
A. Lacroix, Uber den Ursprung desladeits ton Birma. Der Jadeit, welcher in
Birma mit anderen Gesteinen, wio Serpentin, Granit u. Amphibolit zusammen yor-
kommt u. mit Albit u. anderen Minerallen das Gestein Jadeitit bildet, hat sich nicht
dureh Kondensation eines Mol. Albit u. eines Mol. Nephelin gebildet, wie bisher an-
genommen wurde, sondern dureh das Zusammentrcffen eines granit. Magmas mit
Serpentingestein, wodureh weitgehende Entkieselung des crsteren stattfand, ganz
analog wie bei den siidafrikan. Korundgesteinen, wo die Entkieselung allerdings viel
weiter gegangen ist. Bei dieser teilweisen Entfernung der SiO2 blieben die Alkalien
zuritck, wodureh dio Bldg. von Jadeit moglich wurde. (Compt. rend. Acad. Sciences
187. 489—93. 17/9. 1928.) Enszlin.
F. Rodolico, Bemerkungen iiber den Phosgemt ton Monteponi. Vf. gibt Winkel-
messungen an Phosgenitkrystallen aus dem Lager von Monteponi u. die chem. Analyse
einer Probo, die auBer den n. Komponenten 0,01% Ag enthalt. D. 6,05. (Atti R.
Accad. Lincei [Roma], Rond. [6] 8. 171—74. 1928. Florenz, Uniy., Mineralog.
Inst.) R. K. Muriter.
G. R. Megathlin, Spodumen und Aniunit ton Alsiead, New Hamjjshire. Be-
sehreibung eines neuen Fundpunkts von Spodumen u. Autunit in den Pegmatiten von
Alstead. (Amer. Mineralogist 13. 578—79. Dez. 1928. Cornell Univ.) Enszlin.
Tsuruji Okazawa, Studien iiber Tone. Teil XII. Yerwandlung gewisser Tone
in saure dureh Wetterung. (Vgl. C. 1929. I. 36.) Dureh Seewind u. Salze wird ein sehr
geringer Teil des Tones in Siiure u. 1 Al-Salze zers. Die Adsorption von MgCl2an Ton
aus den yerschiederisten Lagen war dieselbe. Die Sauerung ist offenbar dureh die
yerschiedene Bindung des Al bestimmt. (Buli. Inst. physical chem. Res. [Abstract],
Tokyo 1. 93) Salmang.
M. Henglein, Die in neuerer Zeit bergmdnnisch bearbeitelen Lagerstditen des
Schwarzwalds und seiner Bander. Fortsetzung von C. 1929 |. 374. Besehreibung der
Magnetkies-Nickel-Lager von Todmoos u. Horbach, der Eisenoolithe in der Baar,
der Bohnerzo im Klettgau, der-Steinkohlenlager von Diersberg-Berghaupten, der
Schwerspatgange, von denen die Grube Klara bei llintcrrankach groBere Bedeutung
hat, der Olschiefer u. Erdolyorkk. u. der FluBspat—, Gips- u. Quarzgiinge. (Gluckauf 64.

1579—84. 24/11. 1928. Karlsruhe.) Enszlin.
—, Die Riigener Kreide. Die Geologie, Zus.u. der Abbauder Kreide. (Toriind.—
Ztg. 52. 1842—43. 14/11. 1928)) Salmang.

A. A. Pegau, Die Butherfordgruben,Amelia  County,Virginia. Besehreibung
der Mineralien des AugengneiBes von den Rutherford Gruben. (Amer. Mineralogist
13. 583—88. Dez. 1928. Virginia, Uniy.) Enszlin.

E. Onorato, Das Schwejellager tom Monte Solforoso bei Scrofano in der Protim
Bom. Mineralog. Unters. des »S-lagers vom Monte Solforoso u. Analyse der
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Tuffe u. des neben Alaun ais Auswitterung vorkommenden weiBen u. gelben llalo-
trichits. Krystallograph. Unters. der S-Krystalle. Betraehtungen iiber die Entstehung
des Lagers. (Atti R. Aeead. Lineei [Roma], Rend. [6] 8. 243—51. Okt. 1928. Rom,
Univ.) Kruger.
Hans Bornitz, Die sekunddren ZinnerzlagerUiitten am Chorolque (Bolivien). (Metali
u. Erz 25. C35—37. 2/12. 1928. Atoeha [Bolivien].) Ludek.
H. R. Seiwell, Phosphatgehalt und Wasserstoffionenkonzenlration des Oberflachen-
icassers des englischen Kanals und der sildlichen Nordsee tom 18—22. Juni 1)28. In
iliesen Tagen betrug bei einer durehschnittliclien Wassertemp. von 12,8—12,9* im
Kanat der Phosphatgeh. des Oberflilehonwassers 8,04 mg P»05pro ebm bei pn = 803
u. in der siidlichen Nordseo 3,44 mg P20 5-pro ebm bei pn = 8,11. (Nature 122. 921—22.
15/12. 1928. Carnegie Inst. ofWashington.) Beiiklk.
G. T. Prior, Bemerkung iiber dic Alkalilaven von Alount Nimrud, Armenien.
Die vulkan. Laven vom Alkalitypus enthalten Anorthoklas neben freiem Quarz u.
gelicren teils zur Gruppe der Komendite, teils zu der der Kenyte. Angabe von Analysen
yersehiedener Ausbriichc. (Minerat. Magazine 21. 485—S8. 1928. London, Brit.natur-
histor. Museum.) ENSZLIN.

D. Organisclie Chemie.

Jocelyn Field Thorpe, Hundert Jalire organische Synthese. Entw. der organ.
Chemie seit WOHLERs Harnstoffsynthese u. Einfiihrung der ,,Theorie der atomaren
Bindung* oder ,,Strukturtheorie" bis auf die heutige Zeit. (Journ. chem. Edueation
5. 1591—1602. Dez. 1928.London,Imperial Coli. of Science.) Poetscii.

H. E. Fierz-David, Ober die Verwendimg ton Jod-Eisen ais Chloriibertruger. Bei
der Unters. yersehiedener Chlorierungen, besonders von Bzl.-Deriw. wird festgestelli,
daB Jod in Kombination mit Eisen einen auflerordentlicli akt. Katalysator darstellt,
welcher dio bisher bekannter Chlorubertriiger weit ubertrifft. Bei Verwendung von
1% Eo (in beliebiger Eorm) u. 0,1% J gehen alle Chlorierungen schon boi niedriger
Temp. vor sich, auch solche, die sonst nur langsam u. unter Zufuhr yon Warnie statt-
finden. Z. B. werden p-Nitrochlorbenzol, o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol, Nitrobenzol,
Paraffin u. a. bei einer Temp. von nur 40—50° nnter starker Erwiirmung glatt chloricrt.
Vorteilhaft muC wahrend der ganzen Chlorierung gekiihlt werden, da sonst dio Temp.
zu hoch steigt. Dio erhaltenen Cl-Derivv. sind reiner ais dio bei der Chlorierung mit
anderen Katalysatoren erhaltenen. Andere Kombinationen, wie J-Ni, J-Co, J-Sb,
J-Bi, J-Zn, J-P, J-Sn u. a., geben kein giinstiges Ergebnis. Der Katalysator geht in
allon Eiillen rasch mit tiefbrauner Earbe in Lsg., u. eswird kein J mit dem entweichonden
HC1 mit fortgerissen. (Naturwiss. 17. 13. 4/1. Zurich, Chem.-techu. Lab. d. Eidgen.
Techn. Hochseh.) Leszynski.

Kenneth ciaude Bailey, Die Hemmung chemischer lleaktionen. Il. Der Mechanis—
mus ikr Hemmung der Vereslemng durch alkalische Subslanzen. (I. vgl. C. 1928. II.
533.) Die 1 c. geauCerte Ansicht iiber die Hemmungswrkg. des Pyridins wird durch
Verss. iiber den EinfluB von Chinolin, Piperidin, NHS NaOH, Benzylchlorid, m-Kresol,
Bzl., Clii}., HCI auf dio Rk. zwischen Essigsaure u. Athylalkohol bei 43° nachgepriift.
HC1 wirkt ais stark positiver Katalysator. Benzylchlorid, m-Kresol, Bzl., Chif. wirken
schwach beschleunigend. Chinolin, Piperidin, NH3 u. NaOH zeigen die gleichen
Wrkgg. wie Pyridin (L e.). Dio hemmendo Wrkg. steigt mit der Basenstiirke vom
Chinolin uber Pyridin zum Piperidin, das die Oberflachenrk. bei Konz. 1 :30 000
fast yollig aufthebt. Dio Wrkg. von NH3ist weniger ausgepriigt, noeh schwacher ist
die von NaOH. Dies ist zwoifellos darauf zuriickzufuhren, daB diese anorgan. Basen
in der Lsg. in lioherem MaBo ais die organ, ais Acetate vorliegen; wenn diese Annahme
richtig ist, muB man ferner schlieBen, daB die anorgan. Acetate auf der Glaswand
durch Adsorption des bas. Bestandteils stark dissoziiert sind. (Journ. chem. Soe.,
London 1928. 3256—58. Dez. Dublin, Trinity Coli.) Ostertag.

J. C. Earl, Dic Darstellung von Tetramethyldthylen. Zum Ersatz der Darst. von
Telramethylathylen aus Pinacon iiber das Dibromtetramelhylalhylen schlagt Vf. eine
Kombination yersehiedener in der Literatur angegebener Rkk. vor. Er geht hierbei
vom Dimethylalhylcarbinol aus, aus welchem er durch Dehydratation mit krystalli-
sierter Osalsauro das Trimelhyldthylen gewinnt. Aus dem hieraus gewonnenen Chlor-
hydrin wird durch Einw. von MagneSiummethyljodid nach HENRY das Dimethyl-
isopropylcarbinol erhalten; aus welchem man durch Dehydratation mit yerd. H2S04
oder konz. Osalsaurelsg. den KW-stoff gewinnt. Ausbeute 11% (ber. auf die angewnndte

66’



8G4 D. Ouganischk Chemie. 19.29. |I.

Mongo Dimethylathylcarbinol). (Journ. Proceed. Roy. Soc. New-Soutli Wales 61.
68—72. 1928. Sidney, Univ., Organ. Abt.) Ellmer.
Per K. Frolich, P. J. Harrington und Alden H. Waitt, Oxydation von Melhan
mit Slickstoffperoxyd. Nach der Theorie von Bone (Coal and its Scientific Uses, S. 176)
sollcn bei der Oxydation von CH4 u. anderen KW-stoffen zuniichst Zwischcnprodd.
entstehen, liler Methanol. Diescs ist noch nicht naehgewicsen, wohl aber Formaldehyd.
Das Nichtauftreten kénnte damit zusammenhangen, daB 02 2 Atome O abgibt, so
daB sofort HCHO gebildet wird; mit NO.,, das nur 10 abgibt, waren bei maégliehst
tiefen Tcmpp. bessero Aussichten, CH30H zu erhalten. Ais Mindcst-Rk.-Temp. fand
man in einem offenen Pyrexrohr 430°; benutzte man die iiblichen Katalysatorcn. dann
waren die Tempp. bedeutend lioher, da dann ein einziger Ficek infolge der Rk.-Warme
sehr h. wurde. Mit u. oline Katalysator stieg dio Mindesttemp. mit Zunahme der
Stromungsgeschwindigkeit. Unter den Rk.-Prodd. fand man kein Methanol; das be-
weist aber nicht, das cs nicht cntsteht, denn bei 430° ist es nach Lewis u. Frolich
(C. 1928. |. 2889) quantitativ in 2H,, u. CO zerfallen. Formaldehyd wurde bis zu %1
der umgesetzten CH4-Menge gefunden”u. zwar um so mehr, je medriger die Rk.-Temp.
war, so bei: niedriger NO,,—Konz., langsanier Stréomungsgeschwindigkeit u. Abwesen-

heit von Kontaktoberflachen. Zers. von NO3 zu N2 findet nur wenig statt. — Hu-
den Nachweis event. gebildetcr Ameisensaure fand man keinc bei den Yers.-Bcdingungen
—sehr viel HNO3+ HNO., — geeignete Rk. — Etwas Essigsaure, die man fand,

diirfte aus hoheren KW-stoffen, dio dem CH4 beigemengt waren, gebildet sein. (Journ.
Amer. chem. Soc. 50. 3216— 21. Dcz. 1928. Cambridge [Mass.], Inst. of Tcchn.) Klemm.
Karl Gebauer, Ober Cadmiumacetylide. Die Darst. gelingt aus einer Lsg. von
Diclilorodianilincadmium(1 Ref.), CdCI2-CH 5N H 2in Aceton dureh Einleitenxon Acetylen.
Die erstere Verb. wurde nach TombeCk (Compt. rend. Acad. Sciences 124. 962 [1897])
dureh Ausfiillen einer Lsg. von CdJ, in A. dureh Anilin dargestellt. Das aus der Di-
chlorodianilincadmiumlsg. ausgefallene Acetylid ist orangerot, nicht krystallin. u. ent-
hiilt noch CdJ2 gebunden, dessen véllige Entfernung (dureh Auswaschen mit li. W.)
nur unter gleichzeitiger beginnender Zers. des Acctylids moglich ist. Die CdJ2-haltige
Substanz hat wahrseheinlich die Zus. CdC2-CH,-CdJ2 wahrend die jodidfreie die
Zus. CdC2s€H,, aufweist. Sie sind beide ziemlich bestandig, kénnen an der Luft bis
200° erhitzt werden u. sind nicht explosiv. Aus wss. Lsg. konnten sio trotz ihrer Be-
standigkeit gegen W. nicht dargestellt werden. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176.
283—84. 1/11. 1928. Berlin, Labor. d. Udylite G. m. b. H.) Roll.
Charles Prevost, Ober die AUylumlagerung und die Additionsprodukte ikr
Erythrenkohlenwasserstojfc.  Kurze Rcff. nach Compt. rend. Acad. Sciences vgl.
C. 1926. |. 3216. Il. 876. 1257. 1927. |. 260. 991. 2187. Il. 910. 911. 1463. 1928. I.
672. 3047; vgl. ferner C. 1928. H. 2450. Der allgemcino Tcil dieser Arbeit ist schon
im wesentlichen referiert worden, u. es soli daher nur noch das fehlende experimentelle
Materiat mitgeteilt werden. — Alkylvinylcarbinole. Darst. nach De-
taby wurde verbessert. In naher beschriebenem App. 25g Mg mit etwas Alkyl-
bromid aktivieren, mit 200 ccm A. iibergieBen, 1,2 g-Mol. Alkylbromid in 5Voll. A
eintropfen, nach beendeter Rk. bei —20° langsam unter Schiitteln 0,9 g-Mol. reines
Acrolein in 5—6Voll. A. zugeben, Temp. schlieBlich auf 15° steigen lassen, nach
IS-std. Stehen mit ca. 11 gesiltt. NHACl-Lsg. zers., etwa noch vorhandenes Mg mit
HC1 lésen, ath. Schicht mit sehr verd. HC1 schiitteln, iiber K2C03 gut trocknen, mit
wirksamer Kolonne rektifizieren, schlieBlich im maBigen Vakuum, Prod. nochmals
unter at-Druck dest. Bei den beiden ersten Gliedern enthalt aueh die wss. Schicht
etwas Carbinol. Man dest. bis 100°, darauf das Destillat nochmals, zerlegt das azcotrop.
Gemisch Carbinol-W. mittels IvZZ03u. viel A. u. vereinigt dio ath. Lsg. mit der Haupt-
menge. Dargestellt wurden Methyl-, Athyl-, Propyl- u. Butylmnylcarbinol, ferner
aus Crotonaldehyd Athylpropenylcarbinol. Ausbeuten 60—70% auf Aldehyd. —
IsomerisierungdesMethylvinyloarbinolsu.Crotylalkohols
u. ihrer Deriw. Viele Rkk. dieser Alkohole verlaufen anormal, andere n.:
1. Dchydratisierung beider liefert Erythren. 2. Bei der Dehydratisierung des Methyl-
vinylcarbinols wird dieses teilweise zu Crotylalkohol isomerisiert. 3. Methylvinyl-
carbinol liefert mit PC13 in Ggw. von Pyridin ausschlieBlich Grotylbromid, Kp. 104
bis 105°. 4. Dieses Bromid wird dureh sd. verd. K2C03-Lsg. zu einem Gemisch beider
Alkohole (mit ca. 60% des sek.) verseift. 5 Mit alkoh. KOH oder NaOCZH 5 liefert
das Bromid fast nur Crotylathyldther, CH3*CH:CHe<CH, ®CH5 Kp. 99—100°,
D."40.7870, ni)22—.1,4050, aber aucli ein wenig des sde Isomeren. 4. Deat. iiber
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Baryt ocior Gang durch ein Metallderiy. liiBt beide Alkohole unverandert. 5. Wird
Mothylyinylcarbinol mit sehr verd. HC1 10 Stdn. gekocht, so bilden sieli 2 Schiehten.
Die wss. Schicht liefert ein Gemiseh der beiden Alkohole mit ca. 70% des sek. Der
in W. unl. Anteil wurde durch G-maligcs Fraktionieren in 3 Fraktionen zerlcgt yon
Kp, 123—125, 133—135, 143—144°, D"-2 0,7975, 08075 0,8138, nD2= 14185,
1,4245, 1,4275. Es liegen Ather vor. Dio 3. Fraktion ist zweifellos der bekannte Di-
crotyldther, (CH3-CH:CH-CH2.,0. Die 1. Fraktion ist wahrscheinlich der disek.
Ather CII,:ClI€11(011.) @ w87/(67/,) 11: CIL u. die 2 Fraktion der prim.—-sek.
Ather CH*:CH-GH(OH3-0-0H2-CH:0H-0Hs: Ob jedoch diese Ather schon ganz
rein erhalten wurden, ist zweifelhaft. Sattigt man dio beiden ersten Atlicr mit Br
u. behandelt mit alkoh. KOH, so entstelien echte Acetylene, wio es die Formeln yer—
langen. Mengenyerlialtnis der 3 Ather ist ca. 1:3:1. lhre Bldg. laBt sich mit der
WILLIAMSONschen Rk. u. der Theorie der Synionie gut erklaren.
VeresterungdosMothylvinylcarbinolsu. Crotylalkohols
durch organ. Sauren. Veresterung u. Verseifung der Acetate yerlaufen bei
beiden Alkoliolen n., woraus zu sclilieBen ist, daB liier die lonen C4H 70 u. nicht das
multipolare ton CAH7in RK. treten. Der Fali ist also ganz ycrschicden von der Ver-
esterung durch Mincralsauren u. der Verseifung der Halogenide. — 40 g Metliylvinyl-
carbinol mit 150 g Trichloressigsaure S Stdn. auf 100° erhitzt, mit W. u. verd. Alkali
gewaschen, getrocknet u. dest. Geringe Kopffraktion vgl. unten. Hauptprod. (Kp.)X373
bis 90°) durch Fraktionieren mit Kolonne zerlegt in 2 Prodd.: Methyhinylcarbinol-
trichloracelat, CHOZI3 Kp.13574—74,5°, D.2, 1,2990, n»2= 14588, u. Crotyl-
trichloracetat;, CHOZXI3 Kp.,2589—89,5°, D.22 1,3130, nn2= 1,4710. Der sok.
Ester bildet ca. 55% der Gesamtmenge. Die Veresterung des Crotylalkohols liefert
genau dasselbe Resultat. Die Trichloressigsaure4verester} folglich mit den H-lonen

u. maclit a,us denAlkoliolen das tripolaro ton CH3®€H s€H &€ 1L frei; das ton CC13CO <O
bindet sich an jeden der beiden positiven Pole. Die Resultate sind beweisend fiir die
Theorie der Synionie. Zur weiteren Bestiitigung wurden Crotylbromid u. trockencs
K-Tricliloracetat in Trichloressigsaure auf 100° erhitzt. RKk. yerlauft langsam, liefert
aber wieder beide Ester, welclie sich, wie besonders festgestellt wurde, auch oberhalb
100° nicht zueinander isomerisieren. — Obige geringe Kopffraktion (Kp.12524—40°)
lieferte durch Fraktionieren unter. at-Druck die im yorigen Abschnitt beschriebenen
disek. u. prim-sek. Ather (hauptsachlieli letzteren), wahrend der diprim. Ather fehlte.
Dieser Befund wird durch folgende Rk. erklart: CCL.rCOoR + R'0 *H = CC13-COH +
R-0 R'. Darin ist R = tripolares ton CjH;, 11'0 = CfL: CH-CH(CH3-0—, da
die Yerseifung des prim. Esters unter den Vers.-Bedingungen iiuBerst langsam yerlauft.
R'0 bindet sich yorzugsweise an den prim. Pol. des tons CH;. Bei der Veresterung
des Crotylalkohols wurde kein disek., sondern ein Gemiseh von prim.-sek. u. diprim.
Ather (hauptsachlich letzterem) erhalten. — Dio Verseifung der beiden Trichlor-
acetate, am besten mit stark yerd. wss. KOH, yerlauft n. Der so erhaltene Crotyl-
alknhol war besonders rein u. zeigte Kp. 119—120°, D.240,8500, nn2l= 1,4260. —
Goraniolu. Linalool. Diese Alkohole schlieBen sich den Alkylvinylcarbinolen
eng an. Vf. hat ihre Veresterung mit PBr3in Ggw. von Pyridin untersuclit. Geraniol
lieferte einen KW-stoff von Kp.334°, Kp.I262°, D.240,8175, ud2= 1,4780 u. ein
Bromid, bei dessen Rektifizierung ais Nebenprod. ein anderer KW-stoff yon Kp.12 65°,
D.2 0,8340, hd2= 1,4784 entstand. Linalool lieferte einen KW-stoff yon Kp.337°,
Kp.1269°, D.240,8477, no2= 14815 u. dasselbe Bromid. Die KW-stoffe, wahr-
scheinlich Terpengemis he, wurden nicht untersuclit. Das Bromid zeigte nach weiterer
Reinigung Kp.12101—102°, D.241,0940, nO®2= 14858, EMD= +0,8 bis 0,9, starlc
nach Geranium ricchend, nicht stechend. Kp. u. Exaltation sprechen fiir die Formel
(CH3).,C: OH*OH,, ®&'H,,*C(CH.j): CHw®II,,.Br oder auch Oll,,: G{CIh)&H.,_  Das
Br ist auBcrst beweglicli u. wird durch alkoh. KOH u. Na-Acetat schon in der Kalte
sofort abgespalten. Im letzteren Falle entsteht auBer einem KW-stoff (ident. mit obgiem)
Geranylacetat, Kp.12115°, D.2240,9004, nu2= 1,4500, daraus durch Yerseifung Geraniol.
Auch hier yerlauft der Ersatz von OH durch Br fiir einen der beiden Alkohole anormal,
dagegen die Verseifung des Acetats n.

Dehydratisiorung der a-Athylenalkohole. Vgl. C. 1926.
. 3216. 11. 876. 1927. |. 260. Das A120 3wurde mit granuliertem Bimsstein yermisclit.
Apparatur u. Ausfiihrung des Verf. werden ausfiihrlich besehrieben. Zur Dehydrati-
sierung des Propylvinylcarbinols ist nachzutragen: Es wurde etwas Pentenylcarbinol,
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CH3-CH2-CH,,—CH: CH-CHa-0OH, Kp. 154—156°, isoliert. Ausbeute an rohem KW-
stoff (Kp. 71—85°) 50—55%. Sattigung mit Br ergab einen mit Krystallen durch-
netzten Sirup. Die Krystalle konnten in dio beiden 1,4-Dimethylerythrentelrabromide,
FF. 162 u. 185° zerlegt werden. Aus dem tiefsd. KW-stoffanteil wurde eine Fraktion
von Kp. 72—75°, D.1310,7152, lin2= 1,4416 isoliert, liauptsiichlich 1-Athylerythren,
donn sic lieferte oin Tetrabromid von F. 91°- Der liSher sd. Anteil ergab dio beiden
Fraktionen Kp. 77—78°, D.13,0,7167, nDI3= 1,4450 u. Kp. 82°, D.2Zx0,7179, nn2 -
1,4490: erstere gab obige Bromido 162 u. 185° letztere nur das Bromid 185°, beido
auCerdem fl. Bromide. — Die Dehydratisierung des Athylpropenylcarbinols wurdo
auch mit ZnCl2bei 100° versucht, aber auBor Dimethylerythren entstanden yiel Dimere
desselben u. noch hohere Kondensationsprodd. — Dio Dehydratisierung der a—-Athylen—
silkohole ist eine sehr komplexe Rk., welclie keine sicheren Schliisso gestattet. Aufier
dem erwarteton Erytlircn entsteht auch das Stellungsisomere, gebildet durch acf-
Wanderung eines H-Atoms, u. ein geometr. Isomeres. Prakt. eignet sich das Verf.
nur fiir dio Darst. des Erythrens, 1-Methyl- u. 1,4-Dimethylerythrens.

Einigo Deriw. dor Erytlirene. Die folgenden Tetrabromide werdon
in COIlj bei 20° dargestellt. Man yerdampft im Yakuum, trennt die Krystalit; vom
oligen Teil u. dest. event- im Hochyalumm, wodurcli 6fters weitere Krystalle erhalten
werden. — 1-Methylerythrenletrabromide, CH3-[CHBr]3|GHBr. Festo Verb.: F. 114°
Kp.3131°% entsteht auch in guter Ausbeute aus dem trans-Dibromid CH3-CHBr-
CH: CH-CH®Br. Fl. Verb.: Kp.s121—131°, D.1842,3195, nDIS= 1,5915. — 1~ -
erythrentetrabromide, CH5-[CHBr]3-CH2Br. Fc8to Verb.: F. 91—92°, Kp.3 ca. 145°.
Aus Fraktion 72—75° aus Propylvinylearbinol. Ein definiertes fl. Prod. wurdo nicht
erhalten. — \,4-DimcthylerythrenUtrabromide, CH3-[CHBr]4-CH3 Vf. hat 3 festc
Verbb. erhalten. welehe samtlich mit alkoh. KOH Dimetliyldiacotylen (vgl. unten)
liefern. 1 F. 185°, Rhomben. Hauptsachlich aus Fraktion 80—81° des rohen KW-
stoffs, ferner aus dem trans-Dibromid CH3*CHBre«CH: CH*CHBr«CH3 2. F. 162°.
Hauptsachlich aus dem fliichtigsten Teil des rohen KW-stoffs, ferner aus dem trans-
Dibromid neben yorigem. Trennung durch A. u. CH30H oder fraktionierte Sublimation.
Blattclien aus Bzl. 3. F. 108°. Ebenfalls aus dem trans-Dibromid, jedoch nur einmal
erhalten. Prismen aus Bzl. Fl. Verb.: Kp.3128—133°, D.1§ 2,1990, nn16= 1,5831. —
Fiir alle festen Tetrabromide gibt Vf. die nach seiner Ansicht wahrscheinlichsten Raum-
formeln an. — Die folgenden Dibronierythrene werden wie Dibromerythren selbst,
(Lespieau u. Prevost, C. 1925. |I. 1860) aus den Tetrabromiden mit NaOCZH5 dar-
gestellt. Nach beendeter RK. wird neutralisiert u. dest., wobei die Prodd. mit dem A.
iibergehon. Man gibt eine Spur Hydrochinon zu u. gieBt in W. = 2 3-Dibrom-I-methyl-
erythren, CH3-CH: CBr-CBr:CH2 Kp.j; 64,5°, D.2, 1,8225, nD—= 1,5030. Polymeri-
sierfc sich bald zu einem weiBen, amorphen, unl. Prod., aber weniger schnell ais Dibrom-
erythren. — 2,3-Dibrom-I,4-dimethylerythren, CH3-CH: CBr-CBr: CH-CHn Kp,12283
bis 86°, D.2 1.6700. nn2= 15400, nicht ganz rein erhalten. Addiert nur 2Br zu-
Verb. CUzsCHBrw&Br:CBr€HBr®HZ Krystalle, F.112—113°. — Darst. der
folgenden Diacetylenc ahnlich dem Diacetylen selbst (Lespieau u. PrévosT, C. 1925.
1. 1594). In Kolben mit lauger Kolonne laBt man in h. alkoh. KOH (starker t)ber-
schuB) das betreffende Er*hrentetrabromid tropfen u. dest. schlieBlicli. Der ICW-stoff
geht mit dem A. iiber u. wird mit W. gefiillt. Ausbeute nn echton Diacetylenen sehr
gering, an disubstituierten ziemlich gut. — Methyldiacelylen, CHn-CiC-Ci CH, sehr
bewegliche, acetylenartig rieehende Fl., Kp. 54—56°, D.240,7375, n~2l= 14431
EMd — +1,05, an dor Luft sehr osydabel. Liefert bei der Analyse auBerst schwer
yerbrennlieho Kohle. Der mit AgNO3 entstehende weiBo Nd. besitzt wahrscheinlich
die Zus. CHsAg, AgNO3  Mit CuCl gelber Nd. Beide explosiv. — Athyldiacetylen,
Kp. gegen 87°, oxydabel, leicht yerharzend. CJI"Ag, AgNOz. — Propyldiacetylen,
Kp. gegen 115°. C.H.Ag, AgNO3 — Dimethyldiacelylen, Kp. 129°, F. 64,5°. Tetra—
bromid, wahrscheinlich CH3-CBr: CBr-CBr: CBr-CH3 F. 47°. — Zur Gcwinnung yon
aromat, substituierten Diacetylenen wurden 1-Phenyl- u. 1,4-Phenylmethylerythren
durch Kondensation yon Zimtaldehyd mit CH3gBr u. CH5MgBr u. Zers. der Kom-
I>lexc mit 40%ig. H2504 dargestellt. Dic Tetrabromide wurden nicht isoliert. Die
mit A. nicht fliichtigen KW-stoffe werden mit W. gefallt. Aus Phenylerythrentetra-
bromid murde kein brauchbares Prod. erhalten. Phenylmethyldiacetylen, CéH1rj-C:C-
C:C-CH3 Zuerst- unter 3mm, Fraktion 50—120° unter 20 mm fraktioniert. Frak-
tionen 125—133° krystallisieren bei starkem Abkuhlen. Weitere Reinigung durch
Krystallisieren aus dem SchmelzfluB u. Auslesen der Krystalle. Derbe, anscheinend
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orthorhomb. Tafeln, F. 22,45°, Kp.2129°, D.t310,9745, nDI8 = 1,6368, E MD= +5,85.
Krystallograph. Eigg. vgl. Criginal. Liefert bei Yorsichtiger Bromierung nur ein
Tetrabromid, CeHG-CBr: CBr-CBr: CBr-CH3 aus Bzn., F. 98°, bei heftiger Bromierung
auBerdem wenig eines isomeren Tetrabromids, F. 127—131°, schwerer 1 in Eg. Mehr
Br wird nicht addiert. Der reine KW-Stoff gibt mit alkoh. ITgdl,, keinen, dagegen der
roho eincn Nd. yon seidigen Nadeln, wahrscheinlich CJI*-CCI: C(ligGl) s&(OCI1H6) :
GH®II3 yerunreinigt dureh etwas £ Cl: C(HgGIl) -CBr: CH®#®H3 — Dic
Erythrendibromidc werden mit 1Br, in viel CClj bei —20° erhalten. Die 1-Methyl-
erythrendibromide sind friiher (C. 1926. Il. 876) ais cis-trans-Isomero des y-Dibroimds
beschrieben worden. Jetzt faBt Vf. das ,cis-Isomere* ais ein Gemiseh der beiden
a-Dibromide, CH?*CHBr*CHBr«CH:CH2 u. CH3*CH:CH<CHBr+«CH™r, auf. Dio
geringero Exaltxtion 0,6 dieses Prod. ist darauf zuriickzufuhren, daB die Allylbromid-
funktion nur einmal im Mol. yorkommt. AUo 3 Isomeren scheinen sich bei der Dest.
teilweise ineinander umzuwandeln. — Die aus den Erythrengemischen CeH (aus
Propylvinyl- u. Athylpropenylearbinol) erhaltenen Dibromide sind Gemisehe, iu deneu
1,4-Dimethylerythrendibromid, CH3*CHBre«CH: CH-CHBr-CH3 u. 1-Alhylerythrcn-
dibromid, CH5CHBr-CH: CH-CH3r, Yorzuherrschen scheinen. Isoliert wurdo nur
das erstere (trans-Form), Kp.u 89—91°, D.241,6225, ni)2L= 1,5335, E Md = +1,24.
— Die Dibromide liefern mit Na-Acetat in Eg. die entsprechenden Diacetine. Das
y-Dibromid des 1-Methylerythrens gibt nicht 1, sondern 2 Diacetine, u. die gleichen
Prodd. erhalt man aus dem Gemiseh der a-Dibromide (hier allerdings begleitet von
Nebenprodd.). Dies ist jetzt leicht zu verstehen, denn dio Dibromide sind synion.
Isomere, welche sich bei der doppeltcn Umsetzung gleieh Yerhalten, u. dio Diacetino
sind bei der Dest.-Temp. nicht desmotrop, daher trennbar. Dio Diacetino sind friiher
(C. 1926. I1. 876) ais cis-trans-Isomero des y-Diacetins beschrieben worden. Das ,cis-
Isomero* ist jedoch eina-Diacetin, u. zwar wahrscheinlich CH3«CH : CH ¢«CH(0 «COCH3)
CH20-COCH3J3). y-Dicicelin (Hauptprod.), Ivp.u 112,5°, D.23 1,0446, nOxB3= 1,4398.
a-Diacelm, Kp.13104—105°, D.21,1,0386, nirl= 1,4365. — 1,4-Dimethylerythren-
dibromid liefert analog: y-Diacelin (Hauptprod.), CH3-CH(0-COCH3)-CH: CllI-
CH(0-COCH3-CH3 Kp.,, 117—118°, D.2l, 1,0247, nCPL= 1,4410. a-Diacetin, CH3-
CH:CH-CH(0-COCHJ3-CH(0-COCH3-CH3 Kp.,, 106—109°, D.2141,0210, nC2l=
1,4390. — Die Verseifung der Diacetine zu den Glykolen fiihrt Vf. jetzt anders aus,
ais 1 c. angegebon. Mit k. wss. Ba(OH)2-Lsg. (geringer CberschuB) schutteln, naeh
Verseifung kurz auf 100° erhitzen, mit CO2neutralisieren, kochen, filtrieren, das meisto
W. entfernen, absol. A. zugeben, aus Filtrat A. u. W. entfernen, mit absol. A.-A. auf-
nehmen. Das friihero ,,cis-Glykol“ ist jetzt ais |-JUethylerythren-a—glykol, CH3-CH:
CH-CH(OH)-CH2AOH), zu bezeichncn. Neuerdings (vgl. C. 1928. Il. 2450) hat Vf.
dureh wss. Verseifung des 1-Methylerythrendibromids (Fraktion von Kp.1287—88°)
3 Glykole erhalten, dio beiden schon besehriebenen u. ein drittes von Kp.u 93°,
D.20 1,0082, nnD = 1,4575. Dieses ist offenbar das andere |I-Methylerythren-a.—glykol,
CH3-CH(OH)-CH(OH)-CH:CH,,. — 1,4-Dimethylerythren-y—glykol (trans), CH3-
CH(OH)-CH: CH-CH(OH)-CH3' Kp.n 117—118°, D.2140,9865, nCPl= 1,4660. 14-Di-
methijlerythren-a-glykcl, Cl113-CH: CH-CH(OH)-CH(OH)-CH3 Kp.n 99—100°,
D.211 0,9838, np2L = 1,4614. Siimtliche Glykole sind sehr viscose, bittere Fil. — Darst.
der Erythrendiozyde aus den Glykolen vgl. C. 1926. IlI. 1257. Dio y-Glykole liefern
a-Dioxyde, KeCH-CHeCHeCH-B', dio a-Glykole y-Dioxyde, wahrscheinlich
i-O-1 '-0-1

R i’:H-CHO-SZH-CHH'. Die Prodd. sind Gemisehe von geometr. Isomeren. Dio
1

a-Dioxydo sind leicht zu Erythriten hydratisierbar. Die y-Dio.\ydo hydratisieron sich
sehr unvollkommen u. liefern Prodd., welche sich im Vakuum iiber H2504 langsam
verfliichtigon, daher keino Erythrito sind. Vom 1,4-Dimethylerythren-y—glykol aus
wurdo auoh ein Dibrotnhydrin GH3+CH(OIi) ®€HBr ®€H Dr s€H(011) m in reiner
Form isoliert; F. 159° (korr.). |4-Dimethylerythren-a—dioxyd, C8H1002 aus dem Ge-
miseh der Dibromhydrine, Kp. 161°, D.241,0312, no2l = 1,4375. y-Dioxyd, CeHI00;j,
Kp. 151°, D.241,0373, no2l= 1,4350. — Darst. der Erythrite aus den oc-Dioxyden
vgl. ebenfalls 1 c. 1,4-Diinethylerythrit, CH3-[CH(OH)]4-CH3 reehtwinkligo Krystalle,
F. 162° (korr.), zugleich siiB u. bitter.

Der Rest des experimentellen Teils ist im wesentlielien in den Reff. C. 1927. I.
991. 2187. 11. 910. 911.1928. I. 3047 mitgeteilt worden. Nachzutragen ist: Hexatrien—
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(1,3,5)-dibromid (F. 85°) licfert mit Na-Acetat in Eg. auBer dcm schon bcschrioboncii’
Diacetin etwa glcich vicl cines isomeren Diacetins von Kp.R129—131°, D.% 1,0700,
ne2l= 14760, E Md = +1,1, wahrscheinlicli ein Gemisch von GHAO-COCH") m
OH(O=OCI,)®H:CH I1: Cll,, u. CI120 ®£O0H3+CII: ClII®H{O®OCHI) M H:
Cll,,. — Die Konst. des Hexatrienglykols—(1,6) wurde durch Hydrierung (+ Pt) zum
llexandiol-{1,6), F. 42°, Kp.,2151°, endgultig bewiesen. — Darst. des Erylhrens wird
ausfiihrlich. besohrieben. Es liefert mit Br in Chlf. auBer den beiden beschriebenen
Dibromiden noch ca. 3% Melhylallendibromid, CH3-CHBr-CBr: CH2 Kp.1043°,
D.B, 18157, nn18= 15260, welches kein weiteres Br addiert. Uber die Erytliren—
dibromide vgl. auch Farmer, LAWRENCE U. Thorpe (C. 1928. I. 2703). — Zur Darst.
des Isocrotylbromids wird Trimethylcarbinol iiber A1203 zu Isobutylen deliydratisiert,
dieses in CCl., bei —20° in das Dibromid iibergefulirt (wobei auch Bromsubstitutions—
Jirodd. entstehen) u. letzterem mit alkoh. KOH 1 Mol. HBr entzogen. (Ann. Chiui.
[10] 10. 113—46. 147—81. 356—439. Juli-Aug., Sept.-Okt., Nov.-Dez. 1928.) Lu.
Charles Prevost, Peaklion des p-Athylallyloromids auf Athylmagnesiumbromid.
Da Allylbromid leicht mit RMgX reagiert, war zu erwarten, daB sich die Homologen
ebenso verhalten wurden. Jedoch war zu beriicksichtigen, daB die Umsetzungen des
/i-Bubstituierten Allylradikals im allgemeinen mit teilweiser oder volliger Umlagerung
verbunden sind, welche nach der vom Vf. (vgl. vorst. Ref.) entwickelten Theorie so
zu erklaren ist, daB sich das neue negative Radikal mit dem einen oder andcren positiven
+ — F
Pol des tripolaren lons R «CH«CH «CH, yerbindet. Bei einem moglichst demonstrativen
Beispiel muBte das Radikal der Organo-Mg-Verb. scliwach elektroncgatiy u. R so
beschaffcn sein, daB das ton elektrostat. mogliclist symm. war. Vf. liat daher CZH&1gBr
u.GM5eC II: CH<CII,Br gewiihlt. Die Rk. vollzieht sich sehr leicht u. liefert die beiden
KW-stoffo C,HSC Il -'ClI «€ll., s JI5u. C,//5S 1 |(CM5E II: CH,, u. zwar vom zweiten
4—5-mal mchr ais vom ersten. Der crste zeigt Kp. 94°, D.2 0,7010, n*"2= 1,4017
u. liefert mit KMnOj fast gleiche Mengen Propion- u. Buttersaurc. Der zweite zeigt
Kp. 85° (in der Literatur 98° angegeben), D.2 0,6948, nn2= 1,3966, liefert ein Di-
bromid von Ivp.1593,5°, D.21 1,5251, nn21l= 1,5006 u. dieses mit alkoh. KOH ein cchtes
Acetylen von Kp. 876 D.20,7272, nD2= 1,4023. Letzteres fallt wss. oder ammoniakal.,
aber nicht alkoh. AgNO3 weil das Ag-Dcriv. in A. 1 ist. Das Cu-Deriv. ist im iiber*
schussigen Acetylen u. in A. 1.; die goldgelbe Lsg. gibt beim Verdunsten gelbe Krystalle.
Der zweite KW-stoff lieferte mit KMnO, wenig Diathylessigsaure. — Die Trennung
der beiden KW-stoffe gelingt durch mehrfache Fraktionierung. AuBcrdem entsteht
wenig CiOr/Is (Gemisch) infolge Verdoppelung des /9-Athylallyls. (Compt. rend. Acad.

Sciences 187. 946—48. 19/11. 1928.) Lindenbaum.
Charles Prevost, Einige neue Tautomerieersclieinungen in der Allylreihe. Die
Theorie der Synionie (vgl. C. 1927. Il. 1463 u. vorst. Ref.) wird durch einige Verb.—

Paare vom Typus | u. 11 weiter bestiitigt. — Dic Alkohole (X = OH) sind bei gewohn-
lieher u. auch bei héherer Temp. mesomer. | bleibt bei 225° (2¥., Stdn.) unverandert,
isomerisiert sich aber bei 360° teilweise zu Il (L c.). — Bcide Alkohole liefern mit HBr
das prim. Bromid, was fiir den sek. Alkohol bereits BOUIS (C. 1926. |. 3393) gezcigt
hat. I (X = Br) scheint nicht existenzfiihig zu sein; H (X = Br) ist also eine pscudo-
I CH3-CHX<CH :CH, Il CH,CH :CHCHXX

mero Form. Die Ruckverseifung des Bromids zu den beiden Alkoholcn hat sich Vf.
erspart, weil er den gleichen Vers. schon bei 3 Homologen ausgefulirt hat. Dbrigens
rerlauft auch die Umsetzung des Bromids mit CZH9MgBr teilweise anormal (vgl. vorst.
Ref.). — Schon Baudrexghiex (C. 1924. |. 414) fand, daB der sek. Alkohol mit
HC1 2 Chloride liefert, konntc aber nur eines rcin isolieren. Vf. hat mit PC13 beide
Chloride (X = CI) rein erhalten. Sek-. Kp. 93°, D.230,8966, ud2Z3= 1,4224. Prim.-.
Kp. 109,5°, D.20,9095, nuB— 1,4347. — Mit Na-Acetat geben das Bromid u. beide
Chloride das prim. Acelin (Il, X = OCOCH3 u. hochstens Spuren sek. Prod. (nicht
isolierbar). — Dagegen erh&t man mit NaOCZH5 aus beiden Chloriden ein Gemisch
der Athyline (X = OCZ5), in dem das prim. Prod. vorlicrrscht. Die Yerbb. sind meso-
mer. Sek.: Kp. 102°, D.230,7768, n3= 1.39S6. Prim.: Kp. 123°, D.20,7930, nD3=
1,4099. Aber ein groBer Teil des sek. Chlorids zerfidlt dabei in HC1 u. 1-Methylerylhren;
dieser Zerfall ist beim prim. Chlorid kaum bemerkbar. — Wahrend sich die beiden
Chloride bei 100° (12 Stdn.) nicht isomerisieren, werden sie ab 175° desmotrop u. gehen
ziemlieh schnell in ein Grenzgemisch iiber, iii dem das prim. Chlorid sehwach uberwiegt.
— Diese-Unterss. lassen folgendes erkennen: 1. Wenn ejn Paar | u. |l bei einer Temp.
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dcsmotrop (Grenzfall pseudomer) ist, so kann ciu andercs Paar mit weniger bewegliehom
X bei einer Temp. 31> T mesomcr scin. 2. Ein boi T mesomeres Paar kann boi
21> T dcsmotrop werden. 3. Tautomericerscheinungen werden bei unter der Desmo-
tropietemp. liegenden Tempp. bcobachtot. 4. 2 Isomere | u. Il vcrhalten sich bei einor
X betreffenden doppelten Umsetzung gleich. 5. Der Verlauf einer solclien Rk. hangt
nur von der Natur des Radikals X', welclies X ersetzen soli, u. der des tripolaren lons
ab. (Compt. rend. Acad. Sciences 187. 1052—54. 3/12. 1928.) Lindenbaum.
Henry Gilman und E. A. Zoellner, Einige Faktoren, die die Ausbeuten an
tertiarem Butytmagnesiumchlorid und tertiarem Amylmagnesiumchlorid beeinflussen, und
die Herstellung von Sauren aus te.diarem Butyl- bzw.—Amylmagnesiumchlorid und Kohlen-
dioxyd. (Vgl. C. 1928. |. 1846.) Auch bei tertiarem Amylmagnesiumchlorid sind dic
Ausbeuten besser, wenn das Rk.-Gemisch infolge der Rk.-Warme am RiickfluBkiihlor
kocht oder mittels W.-Bad wahrend des Chloridzusatzes in gelindem Sicden crhalton
wird. Bei der Herst. von GRIGJIARDschen Reagenzien treten stets frcio Radikalc auf,
z. B. bei der Herst. von Athylmagnesiumbromid Athylradikale, aus denen CHcu. C4J,
entstchen, boi der Herst. von Benzylmagnesiumchlorid wird auBer Dibenzy) auch eine
kleine Menge Di-p-tolyl erhalten. In Ansatzen fiir 1—2 Moll. tertiares Butylmngnesium-
chlorid geniigen 6 Moll. A., in Ansatzen fur mehr ais 2 Moll. Butylmagnesiun chlorid
5 Moll. A.; bei Ansatzen fur 0,1 Moll. tertiares Amylmagnesiumchlorid gaben 7 Muli.
A pro Mol tertiares Amylchlorid dic besten Resultate. Auch bei der Herst. von
tertiarem Amylmagnesiumchlorid sind langsamer Zusatz der ather. Chloridlsg. u. feine
Mg-Spane giinstig. Die besto Ausbeute an Dimethyldthylessigsdure aus tertiarem
Amylmagnesiumchlorid u. CO2betrug 54,1% (2,5 Moll. tertiares Amylchlorid, 5,2 Moll.
A. unter den fiir dic Herst. von tertiarem Amylmagnesiumchlorid optimalen Be-
dingungen). Die Herst. von Trimethylessigsaure aus tertiarem Butylmagnesiumchlorid
u. CO2wird genau beschrieben; maximale Ausbeute 69,5%. (Ree. Traw chim. Pays-
Bas 47. 1058—63. 15/12. 1928. Ames, lowa, State Coli.) Kruger
Tei-ichi Asahina, Ober eine Molekuherbindung zmschen Glycinanhydrid und
Silbernitrat.  Glycinajihydridsilbernilral, CAHHBN36Ag, cntstelit bei Losen (unter Er-
warmen) von 1g gut pulverisicrtcm Glycinanhydrid in einer Lsg. von 10g AgNO03
in 10 ccm dest. W. u. Stchenlassen iiber Nacht in 80% Ausbeute. Perlmutterglanzendo
flacho lange Krystalle, dio dcm rhomb. System angehoren (Abb. im Original). Zers.
sich zwischen 195° u. 210° unter Verpuffung; fast unl. in den meisten organ. Losungsmm.
(Ztsehr. physiol. Chem. 179. 83-87. 21/11. 1928. Tokyo. Univ.) Hesse.
S. Berlingozzi, Chemische Konstitution und Hotationstermogen. 111. (Il. wvgl.
C. 1928. |. 1387.) Yf. miBt die opt. Drehung von weiteren Saurederiw. des |-Asparo-
gins. Die Herst. der Verbb. erfolgt allgemein dureh energ. Schuttoln der Misehimg
von 1-Asparagin, Saurechlorid u. 1-NaOH in den berechneten Mengen. — [i-Isopropyl-
benzoesdure]-I-asparagin, H,,N ¢CO «CH,, *CH(COZH) *NH «CO «CeH, «CH(CH32 Kugelige,
weiBe, mikrokrjistalline Aggregate. F. 158—159° (Zers.). [MJ#t° = +43,9°. — |Jp-To-
luyl]-I-asparagin, H,,N*CO «CH; ®€HfCOjH)-NH+CO «CeH, ®H3 WeiBe Nadeln. F. 192"
(Zers.). [M]dso= +43,2°. —’ [p-Chlorbenzoyl]-l-asparagin. WeiBe Nadeln. F. 181°
(Zers.). [M]dD= 4-41,2°. — [m-Tolyl]-l-asparagi)i. WeiBe, seidenféormige Nadeln.
F. 162° (Zers.) [M]d2 = +49°. — [o-Chlorbejizoyl]-l-asparagin. WeiBe Schiippchen.
F. 171° (Zers). [M]dD= +20,5°. — [o-Bronibenzoyl]-l-asparagin. WeiBe Nadeln.
F.163° (Zers]. [M]dD= +13,4°. — [4-Nitro-3-methylbenzolsulfonyl]-l-asparagin.
Lange weiBe Nadeln. F. 174° (Zers.). [M]d2 = —85,6°. (Atti R. Accad. Lincei
[Roma], Rend. [6] 7. 925—29. 1928.) AMMERLAHN.
S, Berlingozzi, Ober einige Derivate des d,|-Asjxtragins. VI. Beim Eindampfen
aquimolekularer Lsgg. der beiden enantiomorphen Asparaginc erhalt man bekanntlich
nicht die racem. Verb., sondern ein Konglomerat, aus dcm mechan. dio Krystalle
der beidsn akt. Formen ausgelesen werden konnen. Vf. untersucht einige Acylderiw.
des Asparagins auf ihr Verh. in dieser Be/.iehung. Diese Yerss. fiihrten zur Gewinnung
des m-Nitrébenzoyl-d,l-asparagins u. des 4-Nitro—3-methylbenzolsulfonyl-d,l-asparagins
(A). Unsiclier blieben die Ergebnisse beim Chloracetyl- (I) u. Benzoylasparagin. Zu
bemerken ist, daB bei den beiden d,-\VcTbb. die Saurcradikale von gréBerer M. u. aus—
HAN «CO+CHa*CH-COOH H.N «CO+CK, «C1I—COOH

fNHCOCH;CI NHSOX"  )>-NO2

I CHO
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gesprochencr negativem Charakter sind, was vielleicht EinfluB hat. — Dio Acyl-
nsparagino wurden in der ublichen Wcise dargestellt (vgl. C. 1928.1.1387 u. vorst. Ref.),
nach der die Dcriw. des Z-Asparagins erhalten wuiden. Dio aus dem d-Asparagin
erhaltenen opt. Antipoden zeigten dieselbe Zus. u. dieselben Eigg., abgesehen vom
Drehungsvorzoichen. Chloracetyl-d-asparagin, [M]d2° = —9,5°; Benzoyl-d-asparagin,
[MIn20= —36,4°; in-Nitro—d-asparagin, [M]dso= —35,1°; 4-Nitro-3-methylbenzolsulfo-
nyl-d-asparagin, [M]dD= +85,2°. m-Nitrobenzoyl-d,l-asparagin, aus W. durch-
sichtige prismat. Titfelchcn, F. 191° (Zers.) (F. der akt. Verbb. 176°). — 4-Nitro-3-
methylbenzolsidfonyl-d,l-asparagin (1), aus W. durchsiehtigc Prismen, F. 190° (Zers.).
Dio opt. Antipoden fallen aus W. in langen dunnen Nadeln, F. 174° (Zers.), aus.
(Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rond. [6] 7. 1037—40. 17/6. 1928. Rom, Univ.) Fiedl.

Erich Gebauer-Fiilnegg, William H. Stevens und Ernst Krug, Zur Kcnnknis
der Schwefelsdureester der Kohlehydrate. (Vgl. c. 1929.1. 47.) Der zuerst von Claesson
(Journ. prakt. Chem. [Z] 20. 18 [1879]) aus Kohlehydraten dargestellte Monochlor-
glucosetetraschwefelsaureester liefert mit Essigsaureanhydrid unter Austausch des Halogeu-
atoms u. der Schwefelsaureresto a—Pentaacetyl-d-glucose, wohingegen bei der Behandlung
mit Acetylchlorid p-Acetochlorglucosc gebildet wird. Auch mit Acelylbromid reagiert
der Schwefclsiiurcester, wahrend Acclyljodid zers. wird, bevor es mit dem Ester reagiert
hat. — Dio goringen Ausbeuten an Cellobiose beim Abbau der Celluloso veranlaBten
Vff., HSOX1 auf Celluloso zur Eimv. zu briugen. Dio von der intensiyen Wirkungsweiso
dieses Reagens erhoffto Steigerung der Ausbeute an Celluloso konnto nicht erzielt.
werden.

\Y orsus<ho. Chlorglucosetetraschwefelsaureesler wurdo dargestellt aus reiner
Watle oder Glucose mit der 3—5-fachen Menge HSO3CL unter Kuhlung. Die nach
24 Stdn. abgeschiedenen, sehr hygroskop. Krystallo wurden unter Feuchtigkeits-
ausschluB zentrifugiert u. im Essiccator iiber P25 u. festem KOH getrocknet. Der
Ester bildet dann ein woiBes Pulver. Fiir dio"Umsetzung mit Acetanhydrid bzw.
don Acetylhalogeniden ist dieso mtihsamo Isolierung nicht erforderlich, man liiBt das
Reaktionsgcmengo unter Kuhlung mit Acetanhydrid reagieren. Dio so gewonneno
a-Pentaacetyl-d-glucose, CIH2,0u wurdo aus Bzn. umkrystallisiert, F. 112°; [a]D (in
CHCIj) = 101,75°. — /1-Acetochlorglucose, aus dem rohen Krystallbrei der Monochlor-
glucosctetraschwefelsaure u. Acetylchlorid, Nadoln aus Bzn., F. 73°; [ocld (in CH3CL) =
165,76°. Beim Erhitzen des Prod. mit Ag—Acetal in essigsaurer Lsg. erfolgte Bldg. von
Pentaacetyl-d-glucose, F. 132°; [acd (in CH-CI) = 3,60°. — Cellulose liefert nach 2-std.
Behandlung mit HSO3C1 u. nachfolgender Umsetzung mit Acetanhydrid unter Kuhlung
uin Rohprod., aus dcm durch fraktionierte Krystallisation Oktaacetylcellchiosc vom F.229"
gcwonnen wurde. 5-std. Einw. der HSOJ1 auf Wattc fiihrte nach der Acetylierung
durch fraktionierte Krystallisation zu geringen Mengen Tetraacctylglucose vom F. 98°.
(Monatsh. Chem. 50. 324—27. Okt. 1928. Princeton, Univ., Wien, Univ.) Hillgek.

Walter Thomas James Morgan und Robert Robison, Konstitution der Hexose-
diphosphorsdure. 1. Dic dephosphorylierlen a- und jS-Methylhexoside. (I. vgl. C. 1927.
I1. 1685.) Durch Einw. von Knochenphosphatase auf a- u. /?-Methylhexosediphosphor-
s&ure liiBt sich das Phosphat entfernen unter Bldg. der entsprechenden a- u. /J-Methyl-
hexoside. Diese stellen nicht reduzierende Sirupe dar. Dieso Hexoside stimmen in
ihren Eigg. iiberein mit denen, die fur a- u. /3-Methyl-"-fructosido erwartet wurden;
es wurden [a]il6l = §55° bzw. —47° gefunden. Die Methylhexoside lassen sich in
vollstandig methylierto Prodd. iiberfuhren, aus denen durch saure Hydrolyse Tetra-
methyl-y-fructoso erhalten wird. Aus diesen Beobaehtungen ergibt sich fur die Hexosc-
diphosphorsiiure die Konst. einer j>-Fructose-l,6-diphosphorsaure.  (Biochemical
Journ. 22. 1270—76. 1928. London, Lister Inst.) Hesse.

Robert Robison und Walter Thomas James Morgan, Trehalosemonophosphor—
mnureester, isoliert aus den Produkten der Vergaiung von Zucker mittels Trockenhefe.
Aus dem Prodd. der Vergarung von Fructose durch Trockenhefe wurde ein Trehalose-
monophosphorsaureester isoliert, der mittels des in W. 11 Ba-Salzes u. seines krystall.
Brucinsalzes gereinigt wurde. Der Ester reduziert nicht; [d}e6l der freien Saure =
+1S5°, des Ba-Salzes = +132°, des Brucinsalzes = +31°. Bei Einw. von Knocheu-
phosphatase wird Trehalose erhalten. Bei Hydrolyse mit kochender Mineralsaure
entsteht Glucose u. Glucosemonophosphorsaureester, der dann weiter zu Glucose
u. Phosphorsaure gespalten wird; Ba-Glucosemonophosphat konnte nur unrein isoliert
werden. Trehalosemonophosphorsaureester wird durch Trockenhefe leicht Yergoren,
langsamer dureh HefepreBsaft u. Zymin. Die benutzte Trockenhefe entbalt weder
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Trehalose nocli iliren Pliosphorsiiurcestor in derartigen Mengen, daB daratis dio bei
Garung auftretcnde Menge des Estera erklarbar ist. In den Prodd. der Vergorung
mittcls HefcpreBaaft konnte der Ester nicht nachgewiesen werden. (Bioehemical
Jonrn. 22. 1277—88. 1928. London, Lister Inst.) Hesse.

A. St. Klein, Ncuere. Arbeiten iiber Cellulose und Zdlistoffasern. Vf. gibt einen
zusammenfassenden Oberblick iiber dio noueren Arbeiten iiber Cellulose von HERZOG,
Meyer U Mark u.v.Weimarn. (Zellstoff u. Papier 8. 724—28. Nov. 1928.) Brauns.

J. Duclaux, Die Metallkomplexe der Nitrocelhilose. (Vgl. Apard, C. 1928.
I. 1167.) Alle teehn. Nitrocellulosen enthalten aus der Apparatur etwas Pb, aber in
viel geringerer Menge ais Ca. In den sekleimigen Bestandteilen der Nitrocelluloselsgg.,
dic bei der Filtration auf dem Eilter zuriickbleiben oder sich bei ruhigem mchrmonate-
langem Stehen verd. Lsgg. 7u Boden setzen, ist dagegen der Pb-Geh. viel groBer; auch
der P-Geh. ist holier ais im 1 Toil der Nitrocellulose. In den schleimigen Bestandteilen
handelt es sich wahrscheinlich urn eine Pb-Nitrocelluloseverb., in der die Nitrocellulose
die Rolle einer schwachen Saure spielt. Cu u. Zn konnen ahnlich wie Pb Schleimbldg.
herbeifiihren. (Rev. gén. Colloides 6. 222—24. Okt. 1928.) Kruger.

H. Rivier und James Borel, Absorplionsspektren von Thioharnstoffen. Beitraij
zum Studium der Konstilution des Thiohamstoffes. Vff. untersuchen dio Absorptions—
spektren von Thiohariistoff, Trimethylthiohamstoff, ferner der n. u. iso-Form von Tetra-
methylthioliamstoff, Dimethyldiphenylthioharrutoff, Tetraphenylihiohamsloff u. Penla-
methyl-n—dithiobiuret in wss. u. alkoh. Lsgg. yersehiedener Konzz. zwischen 0,1 u.
0,0001 Mol. pro 1im Wellenbereich zwischen 232 ma u. 580 m«. Dio Messungen sind
graph. dargestellt. Vff. schroiben der C=S-Gruppo dio Absorptionskraft zu, da dio
n. Deriyy. mehr absorbieren ais dio isomeren Isoverbb. Pentamethyl-n-dithiobiurct.
absorbiert am meisten. Thioharnstoff, Trimethylthiohamstoff u. Tetramethylisothio-
harnstoff haben gleicho Absorptionsspektren, deutlieh verschieden von dem des n.
Tetramethylthioharnstoffs. Die Ergebnisse sprechen nicht fiir die symmetr. Konst. (1),
sondern fiir eine der Formen I1—V, von denen die Vff. Il beyorzugen.

Versuelic. Tetramelhyl-n-thiohanisloff. Aus Dimethylamin in Chif. u. CSC12
Krystallo aus W. oder A., F. 78°. — Tetramethylisothiohamstoff. Aus Methyljodid u.
Trimethylthiohamstoff u. Zers. des Additionsprod. mit Alkali. — Dimethyldiphenyl-
n-tliioliarnstoff (vgl. Billeter, Ber. Dtscli. ehem. Ges. 20 [1887]. 1631). — Dimethyl-
diphenylisotliiohanisloff. Aus Methylthiocarbanilid u. Methyljodid u. Zers. durch Alkali.
Ejystalle aus PAe., F. 30°. — Pikrat, F. 131°. — Tetraphenyl-n-thioharnsloff. Ais
Nebenprod. bei Einw. yon CSCL auf Diphenylamin. Krystalle. In organ. Losungsm.
mit roter, in konz. HNO3mit blauer Farbe 1 (vgl. Bergreen, Ber. Dtsch. chcm. Ges.
21 [1888]. 340). — Telraphenylisothioharnstoff, F. 70° (SteindORFF, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 37 [1904]. 963 gibt F. 185°). — Pentamethylisodithiobiuret. Ais Hydrochlorid aus
Chlordimethylthiocarbamid u. Trimethylthioharnstoff. Krystalle aus A. 4~A. Dio
freie Base geht in der Hitzo rasch in die n. Isomere iiber. — Pentamethyl-n—dithiobiuel,
Krystalle aus A., F. 62°. L. in A., A, unl. in W. (Helv. chim. Acta 11. 1219—28. 1/12.
1928. Neucliatel, Universitatslabor.) MEINhARD-W o LFf.

Bror Holmberg, Pseudocuviolderivate aus rohem Holzsprit. Dic bereits C. 1923.
I. 689 erwahnten, sich bei der Verorbeitung yon rohem Holzsprit auf Essig
unter gewissen Umstiinden in den Kondensatoren abscheidenden Krystallmassen
werden bei niilierer Unters. ais 5-Pseudocumylaceton (5-Acetonylpseudocumol) (1)
erkannt, denn durch Red. wird jo nach den Bedingungen ein KW-stoff CiZH18 (II)
oder ein Alkohol Il erhalten, wahrend durch Bromierung ein Tetrabromid 1V
entsteht, dessen Konst. dureli die Bldg. gruner Mutterlaugen, die auf das Vork.
eines 1,2-Diketons bzw. der Gruppierung CH2-CO- in | hinweisen, wahrscheinlich
gemacht wird. Durch Oxydation wird | in Durylsdure, durch Behandlung mit alkoh.
KOH in Durylsauro u. harzartige Prodd. sowie dureli Grignardierung in 5-Pseudo-
cumyltertiarbutylalkohol (auch aus Steinkohlenteer-Pseudocumol dargestellt) iiber-
gefiihrt. — Bei der troekenen Dest. yon 5-pseudocumylessigsaurem Na + Na-Acetat
kann die Bldg. von Durol nachgewiesen werden; dagegen entsteht aus mesitylessig-
saurem Na + essigsaurem Na Acetonylmesitylen (V). — In dem oben erwahnten
Rohkondensat- findet sich neben | auch 6-Pseudocumenol (V1) in kleiner Menge.
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CH3-CH(HO)CH,

Br'fivlrCHa GH.-rY>CH.
CH,-CO+<CBr,.I">Br UH, *CO<ClI2
CHa Cll,

\Y cr8uclie. 5-Psevdocumylacelon. 0IH1® (1). Das Rolnnatcrial wird mit
W.-Dampf dest., ausgcutherfc u. dest., wobei die Hauptmenge bei ea. 255—265° tiber-
geht u. krystallisiert; aus w. A. Prismen, F. 69—70°. Aus der Mutterlaugo wird
6-Pseudocumendl, CHI20, gewonnen; aus verd. A. nadelférmige Prismen, F. 9%5—96°;
liefert dureh Bromicrung in Eg. Dibrom-6-pseudocumenol, CHI0Br2 aus verd. A.
Nadeln, F. 149—150°. — 5-Propylpseudocumol, CIHIS (Il), Red. von | mit amal-
gamiertem Zn + HCL1 in A., Kp. 220—230°, D.2¥% 0,890, iid0= 15085 (nebon uu-
rerandertem ). — 5-Pseudocumyt-sek.—propyMkohol, C,,,H]sO (lIl), Red. von | mit
Na ~A., Kp.j,_$6140—142°, aus A. Prismen, F. 74—75°. Phenylurelhan, CIHZ2D 2,
aus A. Tafeln oder Prismen, F. 1155—116,5°. — 5-Dibrompseiidocumyl-v.,a.—dibrom-
nceton, CIZHJOBr4 (1V), aus | dureh Br in Ggw. von Eg., aus A. feine Nadeln. F. 116
bis 117°. — Duryls&ure, CIH 1202 Verruhren von | mit einer wss. Lsg. von K3e(CN)c
u. KOH bei Zimmertemp., Abfiltrieren von unveranderteni Ausgangsmaterial, Fallen
mit Eg., Sublimieren bei ca. 160° (0,1—0,05 mm), aus verd. A. Nadeln, F. 151—152°;
ein unter Anwendung von Warnie erlialtones Pr&parat zeigt F. 152—153°. Aueh
dureh Oxydation von Durol mit HNO3 sowie von | mit Br-Lauge dargestellt. —
5-Pseudvcumyl-lert.-bulylalkohol, CnH,,00. Behandeln von | mit CH3MgJ in Ggw.
von A., aus A. dureh Fallen mit W. in Prismen krystallisierendes Ol, F. 45—47°. m
Pseudocumol (dargestellt aus der Sulfonsaure) wird mittcls Acetylchlorid + AIC13
in 5-Acetylpseudocumol ubergefiihrt, dieses dureh KMn04 zu 5-Pseudocumyiglyoxyl-
saure oxydiert. — 5-Pseudocumylglykolsdure, CuHMD3 Red. von 5-Pseudoeumyl-
glyoxylsaure mit amalgamiertem Zn u. HC1, Lésen in Sodglsg. u. Fallen mit HCL,
aus W. Prismen, F. 137—139°. — 5-Pscudocumyilchloracetylichlorid, durcli Behandlung
von 5-Pseudocumjitgtykolsanro mit PC16 Kp.Qs 120—124°, feste, strahlig-krystallin. M.,
F. 38—40°. — Daraus dureh 17-std. Erwarmen mit amalgamiertem Zn in A.: 5-Pseudo-
cumylessigsaureathylester, C13HJIJ02 Kp.n 141—142°, D.20 1,006, nn21,507. 5-Pseudo-
cumylessigsaure, CuH 1D 2 aus verd. A. platte Prismen, F. 117—119° bzw. 118—120°. —
SPsRitdocumyl-tert.-butylalkohol, C13H20D, Grignardierung von Pseudoeumylessigester
mit CHMgJ in A., aus verd. A., F."46—47°. — Durol, trockene Dest. von pseudo-
eumylessigsaurem Na u. essigsaurem Na bei 400°, aus A., F. 81—82°. — Mesilylessig-
smtre, Red. von Mesitylglyoxylsaure mit amalgamiertem Zn u. lIC1, aus verd. A,
F. 167—169° bzw. 168—170°. — Acetonylmesilylcu (V), trockene Dest. von mesityl-
essigsaurem Na u. essigsaurem Na; Semicarbazon, CI3HX0ON3 aus A. dureh Fallen
mit W. vielflaohige kurze Prismen, F. 198—199°. (SvenskKem. Tidskr. 40- 304—15.
Dez. 1928. Stockholm, Techn. Hochsch.) W. Wolff.

G. B. Crippa, Thioharnstoffe in der Klasse der Azoterbindungen. Vf. stellt Thio-
hamstoffe dar dureh Einw. von CS2auf Aminoazoverbb. N,N'-Di-[4-benzolazophenyl]-
Ihioharnsioff (4,4'-Thiocarbamidoazébenzol), C~ H~ANgS (lI), bildet sich leicht aus
p-Aminoazobenzol u. CS2 bei ca. 15-std. Koehen in A. Aus Nitrobenzol liellgelb,
F. 202°. — Bei der Osydation mit Perliydrol in Eg. entsteht N,N'-Di-[4-benzolazo-
j}henyl]-hamstoff (4,4'-Carbamidoazobenzol), aus Xylol, F. 270—271°. Die Oxvdation
kann aueh mit gelbem HgO beim Koehen in alkoh. Suspension ausgefiihrt werden. —
N,N'-Di-[p-aminopb.enyl™\-thiohamslofj, dureh Red. von 4,4'-Thiocarbamidoazobenzol
mit Zinkpulver in der Warme. Aus einem Gemisch von W. u. A. fast weiB,F.226°.

T C»H5-N:N-C&H4A.NH. p ,, n sc®” nh.cthdnh.

1 CaH5-N:N.C6H4ANH>C b 11  ~A—NHeC6H4sINH*
Wird diese Yerb. mit CS2in A. gekocht, soentsteht Diplienylendithiohamstoff (Il).
Diese Verb. wurde schon auf anderem Wege yon Bolser U. Hartshorn (C. 1924.
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I. 1178) erhalten. Sio schmilzt bei 285°. — N.N'-Di-[4-benzolazoiiaphthyl-I]-thio—
hamsloff (4,4'-Thiocarba,mido-I,I'-benzolazcmaphthalin), C~*H”NijS (analog 1), bildet
sich analog I, aber weniger schnell. Gelb, F. 165°. — N,N'-Di-[4—-(2'-methylbenzolazo)-
naphthyl-[]-Ilhiohamstoff (4,4‘-Thiocarbamido-1-1'-t6luolazmaphthalin), CajHngNjS, aus
CS2u. 1-o-Toluolazonaphthalin, F. 160°. — Dio entspreehende m- (F. 172°) u. p-Verh.
(F. 185°) werden analog dargestellt. — Die Einw. von CS2 auf o-Aminoazobcnzol
verliiuft mit auBerordentlicher Langsamkeit. Erst nach dem Kochen willirend 100 Stdn.
orhiilt man reichliohore Mengcn von N,N'-Di—-[2-benzolazopkenyY\-thiohamsloff (2,2'-
Thiocarbamidazobenzol), CBH412ZNG. Braune Substanz, F. 100°. — N,N'-Di-[l-benzol-
azonaphlhyl-2]-lhioharnstoff  (2,2'-Thiocarbamido-I,r-benzolazonaphthalin), C3H2NES,
braune Substanz. (Gazz. chim. Ital. 58. 726—31. Nov. 1928. Pavia, Univ.) FiED.

Gilbert T. Morgan und Francis Hereward Burstall, Um&etzungen zwischen
Selenoxychlorid und Phejiolen. Michaelis u. Kunckell (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30
[1887]. 2823) haben angegeben, daB Selenoxychlorid mit Phenol u. /?-Naphthol Selonido
Se(R-OH)2 mit Resorcin ein Selenylderiv. SeO[CdAH3OH)Z] liefert. Dieso Angaben
sind nur richtig, soweit sio sich auf /3-Naphthol beziehen. Es hat sich namlich gezeigt,
daB Phenol u. Resorcin Selenoniumchloride (HO-CeH,)35cCl (1) bzw. [(HO)ZCaH 3]3SeCl
(1), (i-Naphthol u. Salicylsaure Diselcnidc (HO-R)2Sc (l11) lieforn, wahrend bei o- u.
p-Kresol beide Rk.-Typen nebeneinander vorkommen. — Tris—p-oxyphenylsclenonium-
chlorid, CIBH19,CISe (I). Ais Hauptprod. aus Phenol u. SeOCI2in Chlf. Prismen aus
A-A. F. 232° (Zers.). LI in h. W. mit fast neutraler Rk., unl. in organ. Mitteln. FeCI3
gibt eine rétlich-purpurne Farbung. Aus der schwach gelbcn Lsg. in wss. NaOH fallt
C02aoder verd. Essigsaure das amorphe Tris—p-oxyplienylselenoniumoxyd, (C184 150 35e)20,
das mit Mineralsauren Salzo bildet. Sulfat, Zers. bei 269—270°. Bromid, Nadeln aus
A.-A.  Zers. bei 237°. Nitrat, CIsHB35cN0O3 Krystalle, F. 138—139° (Zers.), 1
in W. Chloroplatinat (ClsHi®03Se)2tClc Nadeln, Zers. boi 244°. — Tris—p-methoxy-
plienylselenoniumchlorid,. Aus |, CH3) u. CH3Na in CH30H. Das amorphe Prod.
gibt mit HgClo Verb. C"HAOMNGINSeHg, F. 68—70°. — Tris-3-brom-4-oxyplienylseleno-
niumbromid, CIBHi2D3Br4Se. Aus Tris—p-oxyphenylselenoniumoxyd u. Br. Mikro-
krystallincs Pulyer. F. 251°. Unl. in W. u. organ. Mitteln auCer A., 1l in NaOH;
aus der Lsg. fallt verd. Essigsaure das Oxyd (F. 198?), das mit Chlorwasser 2,4-Dichlor-
(S-bromphenadl, F. 67—68°, liofert. — Nebon dem tribromierten Bromid entsteht das wil.
Tris-3,5-dibrom-4-oxyphenylselenoniumbromid, CiSHD Br;Sc. Nach melirfachem Ab-
rauchen mit Br Prismen aus A., Zers. boi 261°. Chlorwasser liefert 4-Chlor-2,6-dibrom-
plienol, F. 92°. — Isomeres Trioxyphenylselenoniumchlorid, ClsH1 3ISe (Stellung
der OH-Gruppen unbekannt). Noben | aus Phenol u. SeOCI2 Krystalle mit 2H2.
Zers. bei 125°. L. in h. W. Gibt ein amorphes Oxyd (Zers. 180°) u. einen zahfl. Tri-
methylather (HgCl2-Verb. F. 54—55°). — Tris-4-oxy-3-methylphenylselenoniumchlorid,
C"H-aQjClISe. Aus ScOCl, u. o-ICresol in Chif. Pulver aus A.-A. Zers. 231°. Unl. in
W. u. organ. Mitteln auBer A. Konz. H2S0j gibt Griinfarbung. Die Lsg. in NaOH
gibt mit C02 das Oxyd (C2H2103Se)D, amorph, Zers. 236°. Nitrat, C2H 210 350N03
Krystalle aus A. Zers. 224°. — Tris-5-brom-4-oxy-3-methylphenyl3elejwniumbromid,
C2H 1 Br4Se. Aus dem Oxyd u. Br. Prismen aus A. Zers. 235°. Das amorplio Oxyd
gibt mit Chlorwasser 5-Chlor-3-brom~o-kresol (F. 48°). — Bis—-4-oxy-3-inethylphenyl-
selenid, Ci.,HJ0 2Se (entspreeliend Ul). Neben dem Selenoniumchlorid u. etwas 5-Chlor-
o-lcresol (F. 48°) aus SeOCI2 u. o-Krosol. Gelbe Nadeln. F. 98—99°. Unl. in W., 1L
in NaOH u. organ. Fil. Gibt beim Kochen mit konz. HJ Se u. 5-Jod-o-kresal (F. 72°).
Konz. H2S0., gibt Griinfarbung. — Tris-4-oxy-5-methylphe7iylselenoniumchlorid,
C2ZH20XISe. Aus p-Kresol u. SeOCI2in Chlif. Krystalle mit 1 CHB0OH aus A. Zers.
260-2265°, unl. in W., 1 in h. A. Konz. 112504 gibt beim Erwarmen eine olivgriine,
in tiefrot ubergehendo Farbung. Alkoh. FeCI3 farbt schwach olivgriin. Das Oxyd
CAHAD7Se2 ist amorph, Zers. 160°, gibt mit Bromwasser 3,5-Dibrom-p-kresol, mit
reinem Br Tris-3-brom-2-oxy-5-methylsehnoniumbromid, C2Hi& Br4Se, rotliche Pris-
men, Zers. 195°. — Neben dem Selenoniumchlorid entstehen aus p-Kresol u. SeOCL
Bis-2-oxy-5-methylphenyi$elenid, C¥H 140 2Se (F. 111°, unl. in W., 11 in organ. Mitteln,
gibt mit H2S04 grtine, beim Erwarmen rote, mit FcC13griine Farbung, mit HJ 3-Jod.
p-kresol), 3-Chlor-p-kresol (Kp.;8 196°) u. 5-Chlor-4,4'-dioxy-3,3'-ditolyl, C¥H 130tCl
(Krystalle aus PAe., F. 129—130°). — Tris-2,4-dioxyphenylselenoniumchlorid, C18HI; ¢
O<LCISe. Aus Resor in u. SeOCI2in Chlf. oder Lsg. Krystalle mit 1CH® aus Aceton.
F. 206°. Die rStliche Lsg. in h. W. erstarrt beim Abkiihlen gallertartig. .LI. in A,
wl. in Aceton, Eg., unl. in Chif., Bzl. Gibt mit FeCl3rotlich-purpurne, mit w. H2SOr
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grune Farbung. Wird dureh Br v5llig zers. — Bts—-2-oxy-I-naphihylselenid, G,0Hu 02Se.
Aus /3-Naphthol u. SeOCI2in. Chif. Prismen aus Aceton, F. 186°. Unl. in Chlf., Bzl.,
A., W., 1L in Aceton, wl. in h. A., Eg. Mit konz. H,S04griin. Ais Nebenprod. entsteht
2-Chlor-fi-naphthol (F. 70°). — Dimlicylselenid (Bis-4-oxy-3-carboxyphmyiselenid)
CHHIOM®e. Aus Salicylsaure u. SeOCI2 Gelbliehweifie Blattelien aus wss. A. Zers.
272°. Ll in A., A, Aceton, Eg., unl. in W., Chif.,, Bzl. Mit H2504 griin, mit FeCL,
in A. blaulichviolett. — Verss. mit m-Kresol, a-Naphthol u 2-Oxy-3-naphthoesaurc
lieferten keine definierten Prodd. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3260—70. Dez.
Teddington [Middleses].) Ostertag.
Fr. Hein und E. Markert, Ober das Triphenylchrom, sowie zur Kenntnis des
Tetraphenylchroms und Dialhylthalliums. (Vgl. Hein u. Eissner, C. 1926. |. 2456.)
Triphenylchromjodid (CAH53reJ, aus wss. Basenausziigen, die bei der Darst. des
Pentaphenylchromhydroxyds abgefallen waren, dureh Ausfallung von Tetraphenyl-
chromanthralinat u. Fallung aus Chif. + 1.; F. 67° (Bad auf 65° vorgewiirmt); sehr
hygroskop. — Dio Lsg. in fl. NH3 0,1—0,2 g Salz auf ca. 30 ecm fl. NH3 ist orange-
farben. Verhalt sich bei der Elektrolyse iihnlich dem entsprechenden Tetrasalz u. gibt
schon bei Anwendung niedriger Spannungen an der Kathode Triphenylchrom (CGH53Cr
ais amorphen, zum Abblattern neigenden Belag. Die Elektrolyse wurde in der friiheren
Apparatur mit kleinen Abanderungen vorgenommen. Zur Erzielung eines festhaftenden
Nd. wurde die Elektrode mit dem Sandstrahlgeblase mattiert, ferner war ein Diapliragma
notig; bei Bcginn der Elektrolyse Stromstarke Dicht héher ais 0,01 Amp., Spannung:
mit 5—10 V begonnen, auf 220 V gesteigert, worauf die Stromstarke bald auf 1—2 Milli-
amp. abfiel; zur Einschrankung der Rk. des Triphenylchroms mit NH3 wurde all-
gemein bei —60° bis —50° u. nicht zu lange elektrolysiert, ist sehr lichtempfindlieh;
ist braungelb, sehr unbestandig, spaltet bereits bei der Isolicrung Diphenyl ab. Geht
bei Luftzutritt in Triphenylchromhydroxyd iiber. Der quantitative Ubergang in die
Base wurde dureh Titration festgestellt; entha.lt stets etwas NH3; unter besonderen
Verhaltnissen schcint Amidbldg. zu erfolgen. — Das Triphenylchrom entsteht auch
rein chem. aus Triphenylehromjodid in fl. NH3+ Na in fl. NH3ais gelbbraune floekiger
Nd. — Der Umstand, daC das Radikal, in dem das Cr naeh der ublichen Ausdrueks.veise
nur 3-wertig auftritt, so leicht mit W. etc. in das Hydroxyd ubergeht, in dem das Metali
4-wertig fungiert, laBt erkennen, daB zwischen der Valenzbetatigung des Cr hier u.
dort ein grundlegender Unterschied bestehen muB; anscheinend wird das dadurch
bedingt, daB dio maBgebliehen Valenzelektronen z. T. anderen Gruppen ais sonst ent—
stammen u. daB insbesondere das naeh spektroskop. Befinden beim Cr nur in einem
Exemplar auftretende 41-Elektron — Vff. bezeichnen es ais das Kaliumeleklron —
noch nicht beansprucht u. die in der leichten Basenbldg. sich offenbarende Alkali-
metallahnliehkeit des Triphenylchroms verursacht. — Die Tri- u. Totraphenylchrom-
Radikale u. die sich von ihnen ableitenden Basen u. Salze, sowie das Pentaphenyl-
ehromhydroxj—d diirften wohl die ersten chem. Belege fiir die spektroskop, erkannte
Elektronenverleilung sein. — Die Elektrolyse des Peniaphenylchromhydroxyds in fl.
NH3 (darin wl. mit schwach gelber Farbe) fiihrte zum Tetraphenylchrom; wurde nie
vollig frei von NH3erhalten; im Hoehstfall wurde ca. ¥3Mol. der fiir (CAH54Cr, NH3
bzw. (C8H54Cr-NH2 ber. Menge festgestellt, wenn die Elektrolyse bei geniigend tiefer
Temp. durchgefiihrt WTirde; das NH3 entweicht vollig beim Befeuchten bzw. bei Zu-
gabe von A. — Das Tetraphenylchrom ist in Pyridin mit rotbrauner Farbe 1.; die Lsgg.
sind, lichtgeschiitzt, unter N bestandig; Mol.-Gew.-Best. naeh Rast (C. 1921. IV.
1078) zeigte, daB es monomolar gel. vorlag. — Verss. bzgl. der Zers.-Spannung u. des
kathod. Polarisationspotentials bei der Elektrolyse von Tetraphenylehromhydroxyd
in CHH (es wurde von sehr reinem Jodid, F. 178° ausgegangen, das aus dem Anthra-
nilat, F. 133°, gewonnen wurde) ergaben, doB dem Tetraphenylchrom keine metali.
Eigg. zuerkannt werden konnen. Das Radikal scheidet sich auf dem Hg ab, ohne in
dasselbe tiefer einzudringen u. Amalgame zu bilden; auch lieB die Abscheidung die
charakterist. Leitfahigkeit der Metalle vermisscm. Die Stromstarke sank von einem
anfangs betrachtliehen Wert zu Beginn der EleKtrolyse alsbald erhcblich ab u. ging
auf einen fast unmerklichen Betrag zuriick. Die schlechte Leitfahigkeit war schon
bei der Darst. zutage getreten. — Triphenylchrom erwics sich ais ebenso schlechter
Leiter. — Auch der Vergleich der Kaihodenpotentialkurve mit den fiir Metalle typ.
Kurven laBt erkennen, daB das Tetraphenylchrom nicht ais ein besonders metall-
ahnliches Radikal angesehen werden kann (vgl. Kurve im Original). — Die im Original
naher erlauterten Momente deuten darauf hin, daB bei der Umsetzung des Tetraphenyl-
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chroms zum entsprechenden Hydroxyd primar gar nicht (C6164Cr'-lonen gebildet
werden, vielmehr die Rk. auf rein chem. Wege etwa nach folgenden Schemata vor
sich geht: (CaH94Cr + HOH— > (CeH5ACrH-OH bzw. (C8154Cr + H' — >(C,H640r-
H\ ein Vorgang, der nicht die Umkehr der Entladungsrk. (CEH6ACr' + () — >(CaH54Cr
darstellt. Hierbei wird der H nicht im freien Zustand, sondern an das Basenmol.
fixiert angeschrieben, gemaB der Beobachtung, daB bei der Rk. des (C6H454Cr mit H2D
ebenso wie bei der abnormen Salzbldg. des Pentaphenylchromhydroxyds nie Entw.
von gasformigem H festgestellt werden konnte. Auch fuhrte die niichste Unters. der
letztgenannten RK. zu der Erkenntnis, daB die entstelienden Tetraphenylchronisalze
tatsachlich mit atomarem H beladen sind. — Rein auBerlich liiBt sich das Radikal
gemaB obiger Formulierung ais Basenanhydrid iihnlich dem NH3 auffassen, doeh ist
der (C8H954Cr-Rest in seinen Eigg. durch jenen H nicht sonderlich beeinfluBt; auBerdem
ist die W.-Addition an das Radikal nicht reversibel.

Versuche. Dialkylthalliumradikale darzustellcn u. elektrochcm. zu priifen,
war ergebnislos. — Aus Diathyllhalliumhydroxyd- bzw. jodidlsgg. schied sich stets,
auch bei tiefen Tempp., bis —70° in fl. NH3 bzw. CH30H an Pt- u. Hg-Kathoden
ausschlieBlich Tl ab. — Das Diathyltlialliumradikal muB sich also auch unter diesen
giinstigen Bedingungen momentan zers.: (CHG6)TL Tl + CH4+ CHe (bzw.
CH,,). (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 2255—67. 7/11. 1928. Leipzig, Univ.) Busoh.

L. Vecchiotti, Uber die Bildung eines durch Quecksilberalome geschlossenen helero-
cyclischen Ringes. Vorl. Mitt. (Vgl. C. 1928. Il. 442)) Durch Einw. von Na-Thio-
sulfat auf a.-Diacetoxymercuri-o—chloranilizi (C. 1925. 11. 1742) entsteht eine Verb.
GeHtNCIHg oder CnUMNIGIIHgi (vgl. 1). Die Verb. schmilzt nicht, sondern zers. sich
bei 200°. Wegen ihrer Unléslichkeit war es weder moglich, das Mol.-Gew. zu bestimmen,

noch genaue Analysenzahlen zu erhalten. — Aus fS-Diacetoxymcrcuri-o—chloranilin
I 1 7 HS oder i i |,

NH, KH2 NIL NHs NIL NIL

(Gazz. chim. Ital. 44. 11 [1914]. 34) u. Na-Thiosulfat entsteht analog eine Verb.

CrBtNCIHg oder G1,H&,GLIHg,, wahrscheinliche Konst. entsprechend 1 Die Yerb.
sohm. nicht, sondern zers. sich bei 160°. — Aus Diaceloxyinercurianilin (VECCHIOTTI,
Gazz. chim. Ital 44. Il [1914]. 34) u. Na-Thiosulfat entsteht die Verb. CeHjNHg oder
GuHIONZHg;, wahrscheinliche Konst. entsprechend Il. Die Verb. zers. sich bei 162°,
um dann bei 184° zu sehmelzen. (Gazz. chim. Ital. 58. 712—15. Nov. 1928. Bologna,
Univ.) Fiedler.
Jakob Pollak und Franz v. Meissner, Uber die Konstitution der Disulfosdureu
des Metaxylols. Die in der Literatur beschriebenen 3 Disulfosauren (I—I11) sind auf
verschiedenen Wegen dargestellt worden. Die bei den meisten Sulfurierungen crhaltene
m-Xyloldisulfosaure soli nach wisCHIN (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23 [1890]. 3113) u.
Pfannenstill (Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. R. 888 [18%4]) die Konst. I, nach POLLAK
U. Lustig (C. 1924. I. 166) u. nach Hollemann U. Choufoee (C. 1924. Il. 632)
die Konst. Il zukommen. Vff. begrunden die Konst. Il folgendermaBcn (vgl.hierzu
das Reaktionsschema): Das von Poltlak U. Schadiler (Monatsh. Chem. 39 [1918].
131) aus m-Xyloldisulfosaure erhaltene feste Chlorid wurdo mittels SOCL in 4,6-Di-
chlorisophihalsaurechlorid iiberfuhrt. Damit in t)bereinstimmung steht das Ergebnis
der Arbeit von Poltak u. Lustig (1 C.). Genannte Autoren konnten die m-Xylol-
disulfosaure A, bzw. ihr Chlorid auBer aus m-Xylol mit HS03ClLauch aus 6-Nitro-m-xylol-
4-sidfosaure nach der Red. mittels des LEUCKARTschen Verf. gewinnen. Damit deckcn
sich die Beobachtungen von Hollemann u. Choufoer, die das feste m-Xyloldisulfo-
chlorid sowohl aus m-Xylol mit HS03Cl ais auch aus 4-Nitro-m-xylol herstellen konnten.
In der vorliegenden Arbeit wurde die dem festen m-Xyloldisulfochlorid zugrunde
liegende Saure in das freie 4,6-Dibrom-m-xylol iiberfuhrt, das im Kern nicht bromiert
werden konnte. Demnaeh diirfte die 4-6-Stellung der Sulfogruppen in der m-Xyloi-
disulfosiiure A bewiesen sein. Die Ahnlichkeit der Krystallformen der von PFANNEN-
STILL beschriebenen m-Xylol-4,6- bzw. -24-disuljochloride u. dio t)bereinstimmung
ihrer Schmelzpunkte lassen vermuten, daB beide Prodd. ident. sind. Ferner spricht
dafur die Analogie des von ihm eingeschlageren Weges mit den Verff. von P ollak
U. Lustig bzw. Hollemann u. Choufoer, nach denen m-Xyloldisulfochlorid A
erhalten wurde. — P fannenstill beschreibt ferner ein schwer zur Krystallisation
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zu bringendes m-Xyloldisulfochlorid vom F. 85° (Amid 230°), dem er dic Konat. Ili
7-verteilt. Dieses Disulfochlorid hat nach Ansicht der Vff. Konst. I. Auch Horik-
MANN u. CHOUFOER erhielten ein fl. Disulfochlorid (Amid 220°). Vff. erhielten nun
bei der Einw. von HSO3CL auf das Na-Salz der reinen vi-Xylol-2-sidfosaure in geringcn
Mengen ebenfalls ein fl. m-Xyloldisulfochlorid (Konst. I) lieben dem fcsten m-Xylol-
disulfochlorid (Konst. U). Dio schon von Moody (Chem. News 58. 21 [1883]) beob-
achtete Umlagerung der m-Xylol-2-sulfosaure in die m-Xylol-4-sidfosaurc konnte
dadurch bestatigt werden, daB die aus reinem m-Xylol-2-sulfamid durcli Verseifung
erhaltene Saure bei neuerlichem Chlorieren u. Amidieren neben dem 2- auch das 4-Sulf-
:vmid lieferte. Bei der PFANUENSTILLschen RKk. (chlorierende Sulfurierung bei 140°)
erleidet der groBero Teil der m-Xylol-2-sulfosauro bei der hohen Temp. Umwandlung
in dio m-Xylol-4-sulfosdure u. somit entstcht neben dem festen m-Xylol-4,6-disulfochlorid
das olige m-Xylol-24—disulfochlorid. DaB dem letztgenannten Chlorid tatsachlieli
diese Konst. zukommt, ergibt sich aus der von Vff. durchgefiihrten Umsetzung der
ihm zugrunde liegenden Saure mit Brom in das fl. 2,4-Dibrom-m-xylol. Der von P fax-
nenstill bei der Einw. von HS03C1 auf m-Xylol-2-sulfosaure ais Nebenprod. erhaltencn
Disulfosaure B kommt somit Formel | zu. Mit dieser Annahme im Einldang steht
die Bcobachtung, daB die aus reinem m-Xylol-2,4-disvifamid (F. 223—224°) dureh
Yerseifen dargestelltc m-Xylol-2,4-disulfosaure beim Chlorieren beide isomeren Disulfo-

OaN
I, N-
HOsS i ("so
3Hs . krlcHS3
so,c1/ / so3n

/ ch3 - - Disulfurierang
CIO.S- e<Y"]Sosci = - Chlorierung

-4 ] ch3 — Chlorierende

Sulforierung:
T ojci igeRLIC.
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chloride ergab. — Was nim die Bldg. der m-Xyloldisulfosaure A nach der wiSCHiKschen
Rk. anbelangt, so gelten dafiir folgende Uberlegungen: Bei dieser Rk. (IV—VI) ent-
stolit wahrscheinlich in Ubereinstimniung mit wISCHINs Annahmo dio m-Xylol-
2,4-disulfosaure (VI); das von ihm zur Charakterisierung dargestellte Amid kommt
jedoch bereits der durch Umlagerung entstandenen m-Xylol-4,6-disulfosiiure zu.
Eine Stiitze fiir dieso Annahmo erblicken Vff. darin, daB bei der Chlorierung der nach
Wischin bcrciteten m-Xyloldisulfosiiure neben dem bereits yon wischin erhaltenen
festen 4,6-Disulfochlorid auch das olige 2,4-Disulfoehlorid gefaBt werden konnte.
dessen Identitat mit dem aus der m-Xylol-2-sulfosaure erhaltenen Disulfochlorid
durch den Mischschmelzpunkt der Amido festgestellt werden konnte.

Versueho. m-Xylol-4,6-di.mlfochlorid, aua m-Xylol oder aus dem Na-Salz
der m-Xylol-4-sulfosdure durch Erhitzen mit der 7-fachen Menge HSO3CL auf 150
bis 160°, Krystallo aus Bzn., F. 127—128°. m-Xylol-4-sulfosdureamid, F. 134—136°,
aus m-Xylol mit rauchender 60%ig.H230,,, Chlorierung der Disulfost.ure u. Dberfiihrung
des neben dem festen Disulfochlorid erhaltenen lichtbraunen Ols in das Amid. Verss.,
m-Xylol-4,6-disulfochlorid umzulagern durch Erhitzen auf 110°, Erhitzen mit konz.
HjSO., auf 100° oder mit PC1Sauf 130° fielen negativ aus. — 4,6-Dibrom-m-xytol-2-sidfo-
chlorid, CHM XCIBr2S, aus m-Xylol-4,C—-disulfochlorid mit uberschussigem Brom u.
einigen Krystallehen Jod in A. bei Zimmcrtemp., Krystalle aus Bzn., F. 107°. Wofern
bei dieser Rk. nicht eino Eliminierung u. Umlagerung eingetreten ist, kann die Bldg.
yon 4,6-Dibrom-m-xylol-2—-sulfochlorid nur aus einer Verunreinigung des m-Xylol-
4.6-disulfochlorids mit m-Xylol-2-sidfochlorid erklart werden. Das zwecks Verseifung
mit yerd. A. zur Troekno eingedampfte m-Xylol-4,6-disulfoehlorid ergab mit Brom
in yerd. HC1 (1:1) bei 60° 4,6-Dibrom-m-xylol, Krystalle aus A., F. 70°. — m-Xylol-
4-sulfosdureamid, aus reinem m-Xylol mit der gleichen Menge reiner IT2S04 boi Zimmer-
temp. nach Portak U. Lustio, F. 137°. Dancbcn entstand ein Amid, dessen anfang-
licher F. ca. 95° durch mehrmaliges Umkrystallisieren auf 111—112° gesteigert werden
konnte u. das auf Grund soiner Identitat mit dem aus reiner m-Xylol-2-sulfosdure
erhaltenen Amid (s. u.) ais m-Xylol-2-sulfosaureamid anzusprcchen ist. m-Xylol-
2-sulfosaure. aus m-Xylol iiber 4,6-Dibrom-m-xylol, 4,6-Dibrom-m-xylol-2-sulfosdure
(Cklorid yKrystalle aus A.-Bzn., F. 107°) u. Entbromierung nach JACOBSEN u. Wein-
berg (Ber. Dtsch. chem. Ges. 11 [1878]. 1534). m-Xylol-2-sulfonsaureamid, F. 112
bis 113°. [Ident. mit dem bei der Rk. nach Pollak u. Lustig (L c.) ais Nebenprod.
erhaltenen Amid (s. 0.)]. In den Mutterlaugen wurden geringe Mengen cines zweiten
Amids (Krystalle aus A., F. 136°) gefunden, daB ais m-Xylol-4-sulfonsdureamid erkannt
wurde. Demnach hat sich das Na-Salz der'm-Xylol-2-sulfonsdurc bei der Behandlung
mit PCI15 teilweise in das Isomere umgelagert. — m-Xylol-24-dimifosdure: Beim
4-std. Erhitzen des Na-Salzes der m-Xylol-2-sulfonsaurc mit HSO3Cl auf 80—90°
konnten zwei Chloride isoliert werden, ein braunlich gefarbtes festes (m-Xylol-4,6-di-
sidfochlorid, F. 128°) u. ein fl. rétlichbraunes. Da es nicht zum Krystallisieren zu bringen
war, wurde es in das entsprechendo Amid iiberfuhrt. Es wurde ais m-Xylol-2,4—di-
sulfamid, CsH,204N2S2 Nadeln aus yerd. NH4H, F. 223—224°, erkannt. (Ident. mit
dem bei der WiscHiNsehen RKk. (s. u.) ais Nebenprod. erhaltenen m-Xyloldisulfamid
yom F. 221—223°) Um die Konst. des fl. Disulfochlorids festzustellen, wurde es zu-
nachst mit yerd. A. zur Troekno yerdampft, dann in yerd. HC1 (1: 1) bei 40—60°
bromiert u. danach die Temp. auf 70—80° erhoht. Das nach Aufarbcitung gewonneno
braimo 6lige Prod. ging bei 267— 269° iiber; der Kp. stimmt mit dem des yon Jacobson
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 21 [1888]. 2825) beschriebenen 2,4-Dibrom-m-xylols uberein.
Erhitzen des m-xylol-2-sulfosauren Na mit HSO3CL auf 150—160° ergab nur m-Xylol-
4.6-disulfochlorid yom F. 127°, demnach ist bei der hoheren Temp. das fl. Chlorid in
das festc umgewandelt worden. Die Annahmo besteht zu Rcclit, derm ais das aus
dem fl. Disulfochlorid dargestellte Amid vom F. 223—224° yerseift u. das so gewonneno
K-Salz mit PCI15 ehloricrt wurde, fanden sich nach der Aufarbeitung neben dem 01
erhobliche Mengen von m-Xylol-4,6-disulfochlorid (Kj-ystalle aus Bzn., F. 127°). —
6-Brom-m-xylol-2,4—-disvifochlorid, Krystalle aus Bzn., F. 159° (Wischin, F. 160°)
aus der entsprechendcn Saure, die ihrerseits aus G-Brom-m-xylol (Kp. 204—208°)
mit rauchender 50°/dg. H2S01 bei 100° dargestellt wurde. Das Na-Salz der G-Brom-
m-xylol-2,4-disvifosaure wurde mit konz. HC1 5 Stdn. auf 150—160° erhitzt u. lieferto
ein schwach braunliches, stark schleimhautreizendes 01, Kp. 203—208°. Das erhaltene
4-Brom-m-xylol wurde nach weinberg (Ber. Dtsch. chem. Ges. 11 [1878]. 1062)
in  4-Brom-m-xylol-G-mdfochlorid yom F. 58—60° (WEINBERG 61°) ubergefiihrt. —

XI. 1 57
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Red. des 6-brom-m-xylol-2,4-disulfosauren Na nach wiscHIN (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 23 [1890]. 3113) u! Behandlung der crhaltencn m-Xyloldisulfosiiure mit PCl- ergab
nach der Aufarbeitung eine Krystallmasse, dio von einem lichtbraunen Ul Yerunreinigt
war. Das Ol wurde in das Amid iiberfiilirt u. erwies sich ais ident. mit dem aus m-xylol-
2-sulfosaurem Na ais Nebenprod. gewonnenen Amid (s. 0.). Die iiberwiegenclo Menge
des m-Xyloldisulfoehlorids stellte nach dem Umkrystallisieren aus CS2 u. Bzn. reines
m-Xylol-4,6-disulfochlorid vom F. 128° dar. (Monatsh. Chem. 50. 237—50. Okt. 1928.
Wien, Univ.) Hirttger.

Jean-Baptiste Senderens, Katalylische jlehydralisicnmg der Alkohole durch
die Alkalibisulfate. (Vgl. C. 1926. |. 3038 u. fruhere Arbciten.) Es war zu erwarten,
daB die Alkalibisulfate gegeniiber Alkoholen- eine ahnliche katalyt. Wrkg. besitzen
wurden wie H2504. Vf. hat vor langerer Zeit beobachtet, daB Glycerin schon durch
/2 seines Gewichtes an KHSO,, in Acrolein iibergefuhrt wird. Das KHS04 laBt sich
durch NaHSO., (krystalliaiert oder geschm.) ersetzen. Diese katalyt. Wrkg. erstreckt
sich auch auf Alkohole der verschiedenen Reihen. ICocht man 100g Cyclohexanol
mit 8—10g NaHSO.,, so gehen in 1*/2Stdn. 82%' Cycloliexen (Kp. 83—84°) iiber,
welches sich iiber dem abgespaltenen W. ansammelt. Der Best ist unyerandertes
Cyclohexanol (teils im Riickstand, teils im Destillat), so daB die Rk. quantitativ ver-
lauft. Diese kann wio folgt formuliert werden:

C8Hu -OH + NaHSO.,— H,0 + CdHu -SO0Na — >CaH 10 4-NaHSO,,.

Mit IvHSO04 verlauft die Rk. langsamer, u. es verbleibt ein betrachtlicher, bis
245° sd. Riickstand; es hat sich also Dicyclohexen gebildet (dieses vgl. SENDERENS u.
Aboulenc, C. 1927. 1. 272). Auch mit nur 2g NaHSO., verlauft die Rk. sehr langsam,
weil die Bisulfate in den Cyclanolen unl. sind u. ihre katalyt.. Wrkg. nur an den Be-
riihrungsstellen ausuben. Die Homologen des Cyclohesanols werden in der gleichen
Weise u. mit gleich guten Ausbeuten dcliydratisiert. — Die verschiedcne Aktiyitat
der beiden Bisulfate ist auf ihre ungleiche Bindungsfahigkeit fur W. zuriickzufuhren,
wio ein einfacher Vers. zeigte. Unter einer Glocke iiber W. stehend, hatten 259
geschm. NaHSO., in 4 Tagen 2,19, KHSO., dagegen nur 0,36 g aufgcnommen. Das
NaHSO, war ganz verflussigt, das KHSO., nach 10 Tagen noch fest. (Compt. rond.
Acad. Sciences 187. 1102—05. 10/12. 192S.) Lindenbaum.

Karl Josephson, Monoacylde.rirate der Chinasdure. |ll. Synthese der 4-[p-Oxy-
benzoy\~chinasaure. (Il. vgl. C. 1928. 1. 2941.) Die Darst. genannter SaureistK arrer
u. Link (C.1928. 1. 682) nicht gelungen. Vf. ist mittels des in der 2. Mitt. angegebenen
Verf. zum Ziel gelangt, donn ais er das von obigen Autoren beschriebene 4-[p-Acetoxy-
lenzoyl]-acetonchinid der sauren Yerseifung unter bestimmten Bedingungen unterwarf,
entstand unter gleichzeitiger Entacetylierung, Abspaltung des Acetonrestes u. Auf-
spaltung des Lactonringes direkt 4-ip-OxybenzoyV]-chinasdure. Diese ist ein echtes
Depsid der Chinasaure mit deutlichen, obwolil schwachen Gerbstoffeigg. Das CO,H
laBt sich wegen des plienol. OH nicht mit Phenolphthalem, wohl aber mit Dibrom-
thymolsulfophtlialein glatt titrieren; mit Nitramin wird auch das plienol. OH titriert,
so daB in diesem Ealle genau das lialbe Aquivalentgewicht gefunden wird. Dio Konst-.
der Saure folgt aus der Reacetonisierung zum 4-[p-Oxybenzoyl]-acetoncldnid, fiir welches
Vf. einen hoheren F. ais Karrer u. Link fand, u. aus der Acctylierung dieser Yerb.
zu einem mit dem Ausgangsmaterial ident. Prod.

Versuche. 4-[p-Acetoxybenzoyl]-acelonchinid, C,»HZ0s. Darst. verbessert.
Lsg. von Acetonchinid, p-Acetoxybenzoylchlorid [Kp.Jp150—152° (korr.)] u. Pyridin
in Chlf. 3Tage stehen lassen. mit verd. H2SO,, u. W. schiitteln usw. Nadcln aus li.
Aceton +w. W., F.166—167° (korr.), [@]ZHsgeib=+11,9° in Chif. — 4-[p-Oxy-
bc?izoyl]-chinasdure, C,4H,B08 2g des vorigon mit 15ccm Acton u. 5ccm 4-n HGL
miter RiickfluB im W.-Bad von 656—70° erst 30 Min. u. nach Zusatz weiterer 5ccm
4-n. HC1 noch 2 Stdn. erwarmen, im Vakuum stark einengen, unter 1 mm iiber KOH
stehen lassen, glasiges Prod. mit h. Essigester behandeln, Lsg. mit PAe. fallen, dies
wiederholcn, Pulver in w. W. losen, im Vakuum vcrdampfen. Erst glasig, dann weiBes
Pulver, F. 108—112°, [a]JAigkdb = —9,4° in W., 1 11 W. nach geringer Quellung,
A., Aceton, h. Essigester, swl. in PAe. 4°/0g. wss. Lsg. gibt mit 1%ig. Leimlsg. geringe,
in Ggw. von NaCl starke Triibung, mit Brucin- oder Chininacetat keinen Nd. —
4-[p-Oxybenzoyl]-acetonchmid, C,;HI7. Vorige Saure in 1°/0 HCI-Gas enthaltendem,
trockenem Aceton 2 Tage stehen lassen, mit Aceton verd., mit PbCO,, dann AgXCOs
seMtteln, im Vakuum verdampfen. in Aceton I5sen, wenig W. zufiigen. teilweise ver-
dunsten lassen. Krystalle ans 50%ig. A., F. 191—192° (korr.). Liefert mit Aeet-
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anhydrid-Pyridin das obon bescliriebene Acetylprod. (Liebigs Ann. 467. 287—%.

iil/12. 1928. Stoekholm, Univ.) Lindenbauji.
Lindsay Heathcote Briggs und Wallace Frank Short, Die Ozydation wvon
Dipinen. Dipinen. Aus Pinen (Kp. 155—160°, [a]DB50 = —244°) u. HCl in

Lg. bei Ggw- von FeCI3 Kp.16183—184°. B.240,92G0. n,=° = 1,5174. Gibt mit
MnO, u. starkcr H,SO. Benzoesanie (F. 119- 121°, p-Nitrobenzylester, F. 88—89°).
Terephtlialsiiire (Methylester, F. 137—138°, p-Nit —obcnzylcster, F. 203,5°) u. Jlemi-
melhisdure (F. 224°). Trennung der Siiuren erfolgte dureh Cberfuhrung in die Ag-Salze,
Behandlung mit CH3 u. Fraktionierung der Methylester. Das Rcsultat stutzt die
Anaicht, daB dersrtige Diterpene zwei dureh eine Kette aus 1 oder 2 C-Atomen ver—
knupfte Sechsringe enthalten. Ygl. Carter, P.ead u. Smith, C. 1926. |. 2466.
Weitere Schliisse lassen sieli nicht daraus ziehen, daB dureh Mn02+ H2504 erlialtene
Benzolcarbonsiiuren oft zufiillige CO.,H-Gruppen enthalten. (Journ. chem. Soc.,
London 1928. 3118—21. Dez. Auckland Unir. Coli. [Neuseeland].) Ostertag.
B. Cecchetti und U. Sarti, Eimoirkung von Sclncefelkohlensloff auf Benzidin in

Gegenwart von Metalloxyden. Dic Metliode von Krulla (Ber. Dtsch. chem. Ges. 46
[1913]. 2669) wird angewandt auf die Rk. zwischen Benzidin u. CS2in alkoli. Lsg. Zur
Bindung des entMickeltcn ILS laBt Vf. die Rk. in Ggw. von frisch bereitetem gut ge-

diphenylyl-1)-amid]) (11), mikrokrystalliu. Pulver, das sich zers., oline zu schmelzen.
Die Rk. yerlauft wahrscheinlicli im Sinne der Gleichung | —> 1. Um zu beweison.
daB die Ycrb. zwei freie Aminogruppen hat, wu—-de sie diazotiert u. dann mit /J-Naphthol
gekuppelt. Es entstand-eine dunkelrotc Verb. (I11), dic sich iiber 210"
zers., oline zu schmelzen. (Gazz. chim. Ital. 58. 758—60. Nov. 1928. Bologna,
Univ.) Fiedler.
B. Cecchetti und U. Sarti, Einwirkuncj von AUylsenfol auf Benzidin. Jaffk

(Ber. Dtsch. chem. Ges. 27 [18%4]. 1557) erhielt Benzidindisenfél dureh Einw. von

u. A, 1in Aceton, Chlf. u. Bzl., F. 203°, wie JAFFE (L c.) angibt. Unter etwas anderen
Arbeitsbcdingungen wurde eino Verb. isoliert, F. 243°, die das Di-Addit.-Prod. des
Benzidins mit Allylsenfol darstellt, das schon auf andere Wciso von scliiFF (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 11 [1878]. 830) erhalten wurde. Durcli Oxydation mit HNO3entstand aus
diesem Prod. eine lebliaft rotc Substanz, F. 176°, die nicht analysiert wurde. (Gazz.

chim. Ital. 58. 760—63. Nor. 1928. Bologna, Univ.) Fiedler.
Robert Roger und Alex. Mc Kenzie, Uber die Erhallung der opfisclien Aktimt&t
bei der Wasserabspaltung aus oplisch-akliven Glykolen. 11. Bildung von oplisch-aktiven

Kelonen dureh Semipinakolinumlagerung. (1. ygl. C. 1927.,1. 1460.) Aus fruheren
Unterss. (C. 1925- |. 65) hat sich ergeben, daB die opt.-akt. Formen des Metliyl- n.
Athyldesoxybenzoins dureh Dehydratisierung der entsprechenden opt.-akt. Alkyl-
hydrobenzoine bisher nicht zuganglich sind. Dagegen wurde in der 1 Mitt ein Fal!
beschrieben, in dem ein opt.-akt. Glykol zu einem opt.-akt. Keton dehydratisic-ri
werden konnte. Vff. haben noch ein Beispiel dieser Art durchgefuhrt: 1-Mandelsaure-
ester wurde mit Benzyl-MgCl in das Glykol | ubergefuhrt, wolches, dureh verd. H,,S04
dehydratisiert, ein Gemisch von racem. u. rechtsdrehendem Keton 111 lieferte. Das
opt.-reine d-Keton liefi sieli, obwohl schwierig, isolieren. Legt man der Rk. die Semi-
piriakolinunilageruug zugrundej. s6 wiire Il ais Zwischenstufe anzunehmen. Da der
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asymm. Cin Il ersteus ein CeHsu. zweitens ein in Nachbarschait eines CO befindliches
H-Atom tragt, so ist die opt.—akt. Form leicht racemisierbar, z. B. dureh eine Spur
alkoh. Alkali oder konz. H2S04 Daher entsteht aueh. wenn man I mit konz. H,,SO4
dehydratisicrt, nur raeem. 111; wahrscheinlicli geht das zuerst gebildete d-Keton in
den Schwefelsaureester des Enols iiber. der dann inakt. Keton liefert. — Ais Neben—
prod. der Dehydratisierung von | entsteht das Indenderiv. 1V, gebildet dureh Ab-
wpaltung von 2H,,0. — Vff. bespreehen sodann ausfiilirlich die von den verschiedenen
Autoren (besonders TIFFENEAU, OrZchow, Levy u. Mitarbeitern) fiir die Bldg.

von Ketonen aus trisubstituierten Glykolen angenommenen Rk.-Meehanismen. Ais
wiehtigster Punkt geht daraus hervor, daB die Semipinakolinumlagerung eine un-
zweifelhaft eintretende RK. ist u. trisubstituierte Acetaldehyde nicht ais Zwiselien-
prodd. anzusehen sind, obwohl sie zu Ketonen isomerisiert werden kénnen. Die Er-
haltung der opt. Aktmtat bei der Dehydratisierung von opt.—akt. | zu Ill ist nhun —
ebenso wie dns in der 1 Mitt. besehriebene Beispiel — ein weiterer Beweis fiir die
Riehtigkeit obiger Auffassung. Denn wenn sich | zuerst zum Aldehyd V dchydrati-
sieren wurde, so konntc unméglich ein opt.—akt. 111 resultieren, da V keinen asymm. C
mehr besitzt. — Diese Filllc von Erhaltung der opt. Aktivitat besitzen eine Parallele
in der Eliminierung des NH2 aus opt.-akt. Aminoalkoholen (C. 1926. I1. 399). Einen
andersartigen Fali vgl. JONES u. W allis (C. 1926. |. 2575). — Von den beiden bc-
kannten iJiphenylindenen VI u. VII (vgl. OrCCHOW GrinBEEG, C. 1921. I. 405;
ferner Orechow u. Tiffbneau, C. 1922. Il1l. 49) besitzt VI ein asymm. C-Atom.
Um zu einer opt.—akt. Form zu gelangen, haben Vff. 1-Benzylhydrobenzoin (VIII) mit
CH-j-COCI dehydratisicrt, erhielten aber nur rac. VI. Die opt. Aktivitat blicb also in
diescm Falle niclit erlialten. Da VII dureh sd. CH3-COC1 nicht yerandert wird, kann
os ais Zwisehenprod. nicht angenommen werden. — Es wird noch folgendes bemerkt:

1-Benzoin liefert mit Benzyl-MgCl linksdrehendes VIII, dagegen 1-Mandelsaureester
mit demselbon Agens rechtsdrehendes | u. aueh mit C,HBVigBr ein reehtsdrehendes
Glykol.

| F—————- \% 11
Cellt,— CHZ‘}) %’\GtEs C, H( CH,”a JA-CA CH-CH «CO-QHA*"A g\
C«H, r CJI.-CH~AY i H 15 - »
OH OH 0-
CH,, CeH8.CHS\ CH
IVCjH.OC.CHj.CeH, V CrH5-CH?>~C-CFI0 VI CH&>C-CeH,
U-CsHt C,H/ 9H.CeH5
CH2 CHS5.CH”Mp_ r</C6EH6
VII CH&>C-CH, VIl cJiIry V H
C-CdHj OH OH
\Y ersuche. [Die Prafixe d u. 1geben nur dic Drehungsriehtung. nicht di

Konfiguration an.] — d-2-P)ienyl-2-oxy-I,|-dibenzylditiaiwl-(I) oder d-a.,a-Dibenzyl-
P-phenylalhylenglykol, CSH 202 (1). Durcli 5-std. Koehen von 1-Mandelsaureathylester
mit 5 Moll. Benzyl-MgCl-Lsg. Nadelrosetten aus Lg.-Bzl., dann Bzl., F. 136—137°,
[a]JnD = +80,3° inA., [@Jolu= +62,3°inChlf., [alcD= +96,S°in Aceton. Mit konz.
H,S04 orangegelb, nach einiger Zeit gelblichgrun. Fiir rac. | (aus rac. Mandelsiiure-
ester) fanden Vff. F. 116—117° wie Bettzieche u. Eiirtich (C. 1926. II. 3045). —
rac. oty-Diphenyl-y-benzylaceloii (I11). Voriges (d- oder rac. Form) in konz. H,S04
cintragen, nach 3 Stdn. auf Eis gicJ3en, Prod. mit A. auszichen. Nadeln aus Lg., F. 74,5
bis 75,5° (vgl. Tiffexeau u.Levy, C. 1926. Il. 754; ferner Bettzieciie u.Ehrlich,
I c.). — d-ay-Diphenyl-y-benzylaceton, CZH20 (HI). 55g d-l1 mit 540 g konz. H2S0
u. 400 ccm W. 3 Stdn. koehen, Prod. mit A. ausziehen, aus PAe. umkrystallisieren,
harto Massen (IV) u. Nadeln meehan. trennen, letztere bis zur opt. Reinheit (ca.
200-mal) aus PAe. umkrystallisieren. Seidige Nadeln, F. 77—78°, [a]n2 = +284°
in BzIl., [cPI6= +26S° in ChiIf. (Werte fiir andere Wellcnlangen im Original). —
'2-Benzyl-S-phenylinden, C,,,,H1S (IV). Obige harto Massen liefern aus PAe., dann A.
Nadeln, F. 100—102°. off¢nbar ident. mit dem von Bettzieche u. Ehrlich (1 cC.)
beschriebenen KW-stoff. Bei melirfachem Umkrystallisieren aus A. sinkt der F. infolgo
Isomerisierung auf 95—96°. — Eine 1,1%ig. Lsg. von d-IH wurde durcli 4 Tropfen
0,45-n. alkoh. KOH bei 15° in ca. 100 Stdn. racemisiert. Dureh konz. H2S04 erfolgte
Racemisicrung in 4 Stdn. AnschlieGend wurde aueh d-Methyldesoxybenzoin (dieses
vgl. C. 1926. TL 399) mit konz. H 2SO, racemisiert. Das rac. Keton, aus PAe.. F. 50—51°,
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war idonfc. mit dem von McKenzie u. Wills (C. 1925. I. 1595) besohriebenen. —
II,2-Diphenyl-2-oxy-I-be.nzyldthanol-(I) oder 1-Benzylhydrobenzoin, C2IH 202 (V111). Aus
1-Mandelsaureamid u. C849MgBr dargestelltes 1-Benzoin mit 5 Moll. Benzyl-MgCl-
Lsg. 4 Stdn. kochen, Prod. aus PAe. umkrystallisieren. Nadclrosettcn aus Bzl., F. 183
bis 184,5°, [d]DD= —80° in Chif., —26° in Aceton (Werte fiir andero Wellenlangen
im Original). Mit konz. H230,, orangegelb. — rac. 1,2-Divhenylinden (VI). Aus vorigom
in sd. CH3'COC1 (15 Stdn.). Nadeln aus Bzl., F. 176—177°, ident. mit einem Praparat
aus rac. VIIl. Mit konz. H2S04 tiefblau, beim Stehen grunlichblau. Wird durch sd.
alkoh. KOH isomerisiert zu 2,3-Diphenylinden (VII), Prismen aus A., F. 107—108"°.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 272—84. 9/1. Dundee, St. Andrews-Univ.) Lindenbaum.

Alex. Mc Kenzie und Arthur Kelman Mills, Elimination der Aminogruppe
aus terlidren Aminoalkoholen. V. Mitt. Semipinakolindesaminierung und Waldensche
Umkehrung. (IV. vgl. C. 1927. |I. 2906.) Die von Mc Kenzie u. Roger ais Semi-
pinakolindesaminierung bezeichnete Rk. (vgl. yorst. Ref.), die zur Darst. opt.—akt.
Ketone geeignet ist, wird auf weitere Falle ausgedehnt. Die Desaminierung des d-2-Phe-
nyl-2-amino-I,I-dibenzylailian6ls—(I) (II) wird untersucht. Bei der rac. Yerb. wurdo
bereits von Mc Kenzie u. Roger (L c.) gezeigt, daB die Semipinakolindesaminierung
begleitet ist von einem Ersatz der NEL-Gruppe durch OH unter Bldg. des Glykols.
Der opt.—akt. Aminoalkohol wurde aus Z-Phenylaminoessigsaure dargestellt u. war
rechtsdrehend (vgl. | ——y Il). Bei der Desaminierung ergab er ein Gemiseh von d-ay-
Diphenyl-y-benzylaceton (l111) u. d-2-Phenyl-2-oxy-I,I-dibenzyldthanol-{l) (VI). Die
Verbb. waren ident. mit den im vorst. Ref. auf andere Weiso dargestellten (vgl.
V — V| — >|H). Dasselbe d-Glykol u. dasselbe d-Keton konnen also in opt. reinem
Zustand sowohl aus I-wie aus d-Phenylaminoessigsaure erhalten werden (vgl. | — >VI).
Da beim tibergang von | — >11 oder von V — > VI keine WALDENscho Umkehrung
moglich ist, muC eine Konfigurat.—Anderung entweder beim Ubergang von IV — >V
oder von Il — =VI stattgefunden haben. Da nach Ciough (Journ. chem. Soc., London
113 [1918]. 526) Z-Mandelsaure u. 1-Phenylaminoessigsaure dieselbe Konflguratlon be-
sitzen, tritt die WALDENsche Umkehrung beim Ubergang von IV — >V ein. Bei den

tlborgangen von ||l — >-in u. von VI—— 11l erfolgt WALDENsche Umkehrung ent-
weder in beiden Fallen oder in keinem. Der tJbergang von Il — y Il spricht zugunsten
der Annahme einer Semipinakolinumlagerung.

I 1-CsH5-CHUNH3-COOH IV d-CBHs*CH(NH2+COOH

Versuche. d-2-Phenyl-2-amino-l,|-dibenzylathanol-(I), CZH20ON (11), aus
1-Phenylaminoessigsaureathylesterhydrochlorid (analog I) u. Benzylmagnesiumchlorid.
Aus A. Prismen, F. 144—145°, [as7= +59,2° (in Chlif.). — Bei der Einw. von HN 02
auf d-2-Phenyl-2-amino-I,I-dibenzylathanol-(l) entstehen 2 Verbb.: ™) d-v.,y-Di-
phenyl-y-bcrzylaceton (111), aus PAe. (Kp. 40—60°), rosettenformige Nadeln ,F. 77,5 bis
78°. Md10D= 4-283 (in Bzl.) (vgl. vorst. Ref.). B) d-2-Phenyl-2-oxy-Il,I-dibenzyldiha—
nol-(l) (VI), aus PAe. (Kp. 80—100°) u. A. Prismen, F. 136—137°. [a]DI6= +81°
(in A) (vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 279.) (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 284—88.
9/1. Dundee, St. Andrews Univ.) Fiedler.

Alex. Mc Kenzie und Mary Stephen Lesslie, Elimination der Aminogruppe
aus terlidren Aminoalkoholen. V1. Mitt. Einwirkung von salpetriger Saure auf die Amino-
alkohole aus 1-Phenylaminoessigsdure. (V. vgl. vorst. Ref.) Aus dem Hydrochlorid
des 1-Phenylaminoessigsaureathylesters (analog 1V) u. Athyl-MgBr entsteht 1-2-Phenyl-
2-amino-I,I-diathylalhanol-(I) (V) u. aus diesem durch. Einw. yon HNOZ
sprechende d-Glykol (VI1). Bei derRk. fand nebenbei betriichtliche Racemisation statt.
Es besteht also ein Unterschied im Verh. von HNO; gegen den opt.—akt. Diathylamino-
alkohol (V) u. den akt. Dibenzylaminoalkohol wie aus dem Schema in dem vorst. Ref.



882 D. Organische Chemie. 1929. 1I;

zu ersehen ist, denn cs findet keine WALDENsche Umkehrung statt, wenn HNO2 guf
den. Dibenzylaminoalkohol einwirkt. Vff. nelimen an, daB dies verschiedene Yerh.
mit der Sattigungskapazitat der entspreehenden Gruppen zusammenhangt. Bei der
geringen Sattigungskapazitat der C,,H5-Gruppo ist die OH-Gruppe fest an das C-Atom
gebunden u. unterdriickt die Tendenz zur Semipinakolinumlagerung. Beirii Dimetliyl-
aminoalkohol tritt tatsachlicli wegen der groBen Sattigungskapazitat der CH:-Gruppc
Semipinakolindesaminierung ein (vgl. Ali). Bei der Desaminierung des Dibenzyl-
aminoalkohols entsteht ein Gemiseh von Keton u. Glykol, so daB anzunehmen ist,
daB die Benzylgruppe oinen doppelten EinfluB ausubt, teils ihrem aliphat., teils ilirem
aromat. Charakter gemaB. Bei der Einw. von HNO2 auf 2-Plienyl-2-amino-I1J-di-
n—propyldthanol-(I) wurde nur das entspreehende Glykol isoliert. Dies war hicr niclit
zu erwarten, da die Sattigungskapazitat der tt-Propylgruppe nur wenig geringer.ist
ais die der Methylgruppc. Es scheint in diesem besonderen Falle dio »—Propy]gruppc
in ihror Sattigungskapazitat der.Athylgruppc nalier zu stehen ais der Methylgruppe.

| d-CAH4-CH(NH,).COOH IV 1-0345-CH(NH,).COOH
b Y
Y y p__ C/C s
ii 1-QHS*CH(OH) «COOH ' CS-H»<V
OH
{ ;
111 vrd-aS>e-9<n'n/
OH OH OH OH

™ ™ :>?2 - ?2<S‘Hl -+ CH—CO'CH<™ f,
OH XIlI,
ersuclie. |-2-Pheiujl-2-oxy-I,I-diathylathanol-(l), (CjHijjJs -C(OH)CH(O!

,JHr(III) aus 1-Mandelsaureathylester u. C,,H5\MpBr. Aus PAe. (Kp. 60—80°). Nadeln,
F. 48—485°. [aJo= —26° (in A), [#]d= —32®.(in Aceton). — I-2-Phcnyl-2-amina—
1.1-diathylathanol-(I)-hydroclilorid, C*H"ONCI (V)» aus, 1-Bhenylaminogessigsaureathyl-
esterhydrochlorid u. C2H3-MgBr. Aus A. u. PAe. (Kp. 60—80°), Nadeln, F. 225—226°.
[aIDIr = —2S,7° (in \£), [a]cis = —17° (in A.). Bei der Einw. von NaNO» entsteht
rac. 2-Phenyl-2-oxy-l,I-diaihylCitlianol-(l), aus PAe. (Kp. 60—80°), F. 88—89°. AuBer-
dem wurde d~2-Phenyl-2-oxy-lJ-didtkylathanol-(I) erhalten, [ a ] u {-025°. — 2-Phe-
nyl-2-amino-I1,I-dimethyldtlianol-(I), CIHI80N (Nil), aus Phenylaminoessigsaurcathyl-
esterliydroehlorid u. CHa*MgJ. Aus PAe. (Kp. 80—100“), Platten, F. 825—8358 —
llydrochlorid, aus Benzol F. 173—1758 — Bei der Einw. vén HNO.j auf das eben be-
schriebene Hydrochlorid entstand das Keton (vgl. VII), dessen Sernicarbazon den-
selben F. zeigte, wie das Deriv. des clurch Dehydratation aus rac. 2-Phenyl-2-oxv-
1.1-dimetliylathanol-(I) mit HaS04 erhaltenen Prod. (vgl. Levy, C. 1921. I1I.
rac. 2-Pkcnyl-2-amiiio-l.I-di-n—propylathanol-(l)-Hydrochlorid, CIIH2ONC1, aus rac.
Phenylaminoessigsaureathylester-Hydrochlorid u. n-Propyl-MgBr. Aus Aceton u. PAe.
Nadeln, F. 210—212® Bei der Einw. von HNO, entsteht rac. 2-Phenyl-2-oxy-I,I-di-
n-propylathanol-(l), C*H~O*, aus Bzl. u. PAe. Nadeln, F. 100—101® (ygl. TIFFENEAU
u. Leyy, C. 1924. |. 2246)". — d-2-Phenyl-2-oxy-I,I-di-n-propylathanol-(l), C,4H202
aus d-Mandelsaureathylester u. w-Propyl-MgBr. Aus PAe. (Kp. 60—80°) Platten,
R\67—68°. [a]n2R= -f26,4°. — 1-2-Pheuyl-2 -amino-1,1-di-n-propylalhanol-(1),
CMH 20N, aus +-Phenylaminoessigsaureathylestcr-Hydrochlorid u. n—-Propyl-BlgBr. Aus
Bzl. u. PAe. Biischel reehtwinkliger Nadeln, F. 120—121® [a]cls = —93,4° (in A.).
Bei der Einw. von HNO, entstand das bei 99— 101° schmelzende rac. Glykol u., das
d-Glykol vom F. 66—68°. (Ber. Dtsch. chcm. Ges. 62. 288—95. 9/1. Dundee, St. An-

drews Univ. u. London, Bedford College.) Fiedler.
Ernest Vere Bell und George Macdonald Bennett, Slereocisomerie ton Disulf-
O6xyden und rericandten Subslanzen. [Il. Einige Paare ton arcnnatis¢hen Disulfoxyde>i.

(I1. vgl. C. 1928. |. 1531.) Es wurden einige neue Paare von stereocisomeren Disulf-
uxyden dargestellt. Einige Disulfosyde der Literatur erwiesen sich ais Gemisehe vou
2 Formen; bei anderen zeigte sich, daB nur die wl. a-Form bekannt war. Die be-
Hchriebencn Disulfoxydc werden leicht;zu den Disulfidcn. reduziert, Sulfoostruktur
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scheint hiernach ausgeschlossen. Rrystallisierte Bromide oder Hydrochloride ligjBen
Sich nicht darstcllen.

\Y crsuohc. symm. Diphenylthioldthan, C¥H1452 Aus Thiophenol u. Atiiylen-
bromid mit KOH in A. Tafcln aus A., F. 69°. Analog mit p-Thiokresol symm. Di-
p-tolylthioldlhan, CB41852 Tafeln aus A., F. 81°. — Darst. der Disulfoxyde durch
Oxydation mit 2500g. HD3in Eg. — Disvifoxyde aus symm. Diphenyltkiolathan,
CuHMD 2S2: a-Yerb. Tafcln aus A., F. 166° (Zers.), ji-Verb.,, Nadeln aus A., F. 123°
(Zers.), leienter 1 ais die a-Verb. — Disulfoxyde aus Di-p-tolyllhiouthan. C81i8) 2Ss.
a-Yab Tafeln aus A. F. 173—174° (Zers.), fi-Yerb. Nadeln au3 A., F. 126 -127]
(Zers.) — Disulfoxyde aus symm. Dibenzylthiolalhan, CI6BHIs02S2 a-Yerb. Tafeln aus
A., oder 50%ig. Essigsaure, Prismen aus Xylol. F. 209°. fl-Yerb. Nadeln aus Xyol
oder Amylalkoliol. F. 192°. Das Disulfoxyd yon Fromm, Benzinger u. Schafer
(Liebigs Ann. 394 [1912], 325) hattc F. 198°. — DmdJoxyde aus 1,3-Dimelhyllhio-
benzol, C8H1002S2 a-Verb. Tafeln aus Bzl., F. 147°. 2-Verb. Rhomben aus Bzl.,
F. 102°. Das Disulfid von Zincke u. Kruger (Ber. Dtsch. chem. Ges. 45 [1912].
3468) hatte F. 131°. Das bei der Red. der beiden Formen entstehende Dimethylthiol-
bcnzol wurde ais Mercurichloridverb. CaH 10CJ12SoHg (F. 108°) identifiziert. — Disulf-
oxyde aus 1,3-Dibenzylthiolbenzol, CZH1802S2 a-Yerb. Tafeln aus A. oder Toluol.
F. 133°.  Verb. Krystalle aus Toluol oder CCl4. F. 123°. Das Praparat von Zincke
u. Kruger (F. 131°) war offenbar die a-Verb. — Dis-ulfoxydc aus 1,4-Dinielhylthiot—
benzol, C&8H,002S52 a-Verb. Rhomben aus W. F. 183°. HgCl,,-Verb., C&8H100ZCI2SHg.
Tafeln, F, 216” (Zers.), wl. in W. Offenbar ident. mit dem Praparat von Zincke
u. Frohneberg (Ber. Dtsch. chem. Ges. 42 [1909]. 2721). (F. 188°; HgCl»-Verb.,
F. 220°). p-Yerb. Nadeln. F. 136°. HgCl2Verb, F. 188' (Zers.). — Zur Best. voii
S erwies sich eine tlbertragung einer PREGLschen Mikromethode auf grofieren
.MaCstab ais sehr brauchbar. (Journ. chem. Soc. London 1928. 3189—92. Dez.
Sheffield, Univ.) Ostertag. .

Frank Bell, Herslellung von Diathylaminodlhanolestem der Diplienyl-2-carbon-
saure und Deriraten. Bei Einw. von Diathylaminoathylalkohol auf Diphenyl-2-cgrbon-
saurechlorid wurde das Hydroehlorid des Dipheiiyl-2-carbonsauredialhylaminodthyl-
eslers erhalten, das erhebliche anasthet. Wrkg. zeigte. Dic Chloride der Diphenyl-
4-carbonsaurc, Fluorenon-4-carbonsaure u. der 2'-Cyandiplienyl-2-carbonsaure lieferten
Ester von wahrnehmbarer, aber geringerer anasthet Wrkg.

Yersuche. Diphenyl-2-carbonsdiircchlorid. Durch Dest. einer Lsg. von Di-
phenyl-2-carbonsaure in Thionylchlorid im Vakuum. Kp.>0163°. Bei verschiedenen
Destst. vollkommcne Zers. unter Bldg. von Fluorenon. Bei Rk. mit 2-Aminodiphenyl
Bldg. des entsprechenden Amids, C2-HI®ON. Nadeln vom F. 194°. — Diphenyl-2-
Carboiisauredidthylgmiiiodthylester, CieH2Z02N. Aus dem Saurechlorid u. Diiithyl-
aminoathylalkohol in Bzl. Kp.j 183°. Hydroehlorid. Pulver vom F. 109—110°. —
Diphenyl-4-carbonsaurediathylaminoathylesler, CiH2D2N. Aus Diphenyl-4-carbon-
siiurechlorid (durch Oxydation von 4-Methyldiphenyl, F. 114°) ais Hydroehlorid.
Pulvcr vom F. 183°, sehr 11 in W. — 2'-Gyandiphenyl-2-carbonsaurechlorid, Ci4H 80XCi.
Aus Diphenamidsaure. u. Thionylchlorid neben einer geringen Menge von Diphen-
amid (F. 217—219°). Aus CCl4 Prismen, F. 84°. Bei Erhitzen im Valcuum Bldg.
der freien Siui-e (aus A. Nadeln, F. 173°) neben 4-Cyanfluorenon (aus A. Isadcin,
F. 243—244°). — 2 -Cyandiphciiyl-2-carbonsdaredidthylaminoO.thylesUr, Hydroehlorid,
CIH 220232 HC1. Blattchen, F. 189°. (Journ. chcm. Soc., London 1928. 3247—49.
Dez. London, Wellcome Chemical Research Lab.) Poetscii.

P. Pfeiffer, Irma Engelhardt und Willy Alfuss, Zur Veresterwig aromatischcr
und olefinischer Nilrile. Pfeiffer u.MattON (Ber. Dtsch. chem. Ges. 44. 113. [1911])
liaben bcobachtct, daB aromat., in o- zum CN substituierte Nitrile nur sehr schwer
durch Methanol + HC1 oder A. + HC1 bei Wasserbadtemp. verestert werden. Es hat
sich nun gezeigt, daB ein einziger o-Substituent geniigt, um dic Estcrifizierungs—
geschwindigkeit eines aromat. Nitrils fast auf Nuli herabzudrucken.. Auf dic chem.
Natur des Substituenten kommt es hierbei erst in zweiter Linie an, sowohl CH3
m(H: CH2 Cdl15 Cl u. NO., wirken stark hemmend. Die Erscheifung erinnert ian .djb
Bcobachtung von PiNNER*(Die Imidoather u. ihre Derm-. [Berlin 1892]), daB.o-Suh-
stitution dio Iminoatherbldg. eines aromat. Nitrils hindern kann, sowie an die
Esterifizicrungsregehi von V. Meyer. Die alto Streitfrage, ob hier chem. oder ster.
Wrkgg. der Substituenten vorliegen, wird hierdurch nicht entschiedeu. Wahrsehein-
lich iiberlagern sich beiderlei Wrkgg. — Von dem Gesiohtspunkt aus, daB dio aromat..
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Nitrile ais besondere Klasse dci-Olcfinnitrile aufzufasscn sind, wurden letztere systemat.
auf ihre Esterifizierbarkeit untersucht. Hierbei stcllte sieh ein wesentlicher EinfluB
der Konftguration heraus. Das Irans—a-Phenylzimisaurenitril (I) (F. 49—51°; aus
a-Phenylzimtsaure vom F. 172°) wird durch Methanol + HC1 bei Wasserbadtemp.
zu ca. 39% Yerestert; das cis—Nitril (11) (F. 8—86° in der Literatur irrtiimlich ais
trans bezeiehnet; aus a-Phenylzimtsaure vom F. 137—138°) bleibt unter diesen Be-
dingungen fast ganz unverandert; auch nach 4 Stdn. ist noch kein Ester entstandeu.
Ober das Verh. der stereoisomeren Sauren beim Verestem vgl. SUDBOROUGH u. Lloyd
(Journ. chem. Soc., London 73. 81. 1908). Beriicksichtigt man noch, daB Phenyl-
hydrozimtsdurcnitril sich noch leichter (zu 75%) ycrestern liiBt ais daa trans-Nitril,
so ergibt sich, daB zwar die Athylenlucke schon liemmend wirkt, daB aber die ads-
Stellung von C,H5u. CN dazukommen muB, um fast Yéllige Rk.-Hinderung zu be-
wirken. Dasselbe Verli. zeigten die stereoisomeren m- u. 'p—Nitrophenylzimisaurenitrile,
O «CaH4-CH: C(CN) «C,jH5 Unterschiedc im Verh. der stereoisomeren <x-Chlorzimt-
sdurenitrile, CIHS-CH: CC1-CN, bei der Veresterung lieBen sich nicht feststellen, weil
sich das cis-Nitril bei der Veresterung in die trans-Verb. umlagert, so daB beide Nitrile
weitgehend zu trans-a-Chlorzimtsauremethylester Yerestert werden. Immerhin laBt
Kich schlieBen, daB ein nicht veresterbares Nitril der Zimtsaurereilie cis-Konfiguration
besitzt. ois-IConfiguration (CN-Aryl!) ergibt sich hieraus fiir: (p)-CH3 «CdH4+CH:
C{CN)-CaH5 (F. 95°), COH5-CH:C(CN)-CeH..-CN—-(p) (F. 146—147), p-CH)-CéH4-
CH:C(CN)sCH ,CN-(p) (F. 161—162°), p-(CH3),NCaH14+CH: C(CN)=CaH4+CN—(p)
(F. 205") u. p-(CH3»N+C814+CH:C(CN)+CaH.,-N02-(p), ferner fiir CaHs*CH:C(CN)*
S02-GHE (F. 135°) "u. C@415-CH: CH-CH(CN): CH-CH5 (F. 115—116°). In allen
diesen Fallen sind dio trans-Nitrilo noch unbekannt. Ist ein olefin. Nitril gut esteri-
fizierbar u. fehlt ein nicht esterifizierbares Stereoisomeres, so laBt sich iiber die Kon-
figuration nichts aussagen, da Umlagerungen nicht ausgeschlossen sind. Dies gilt fur

Zimtsaurenitril u. a-Methylzimtsaurenitril. — Dio hier beschriebenen Reihen von
sohwer esterifizierbaren Nitrilen stehen in engen konstitutionellen u. ster. Beziehungen,
wie sich aus einem Vcrgleicli der Formeln 11, 1V u. V fur o-Phenylbenzonitril, ds-

a-Phenylzimtsaurenitril u. Dibenzalpropionitril ergibt; o-Phenylbenzonitril ist hier-
naoh ein Zimtsaurenitril, in dem CeH5u. CN zwangslaufig in cis stehen. Ebenso ergibt
sich fiir das leicht esterifizierbare p-Phenylbenzonitril Analogie zum trans-Phenyl-
zimtsaurenitril. Mit der sog. aromat. Bindung des CN in den Phenylbenzonitrilen hat
dieses Verh. nichts zu tun. Die schwierige Veresterung der iibrigen o-Deriw. des Benzo-
nitrils hangt wahrscheinlich ebonfalls mit ihrem Yersteckt olefin. Charakter u. der
zwangslaufigen cis-Stellung Yon CN u. Substituent zusammen. Zur Priifung dieser
Verallgemeinerung -wurde Yersucht, die isomeren a-Phenylcrotonsaurenitrile, CdH5-
C(CN): CH-CH3mit o-Methylbenzonitril zu vergleichen, doch lieB sich nur ein Phenyl-
crotonsaurenitril darstellen, in dem wahrscheinlich cis-Konfiguration zukommt. —
Fluorescenzerscheinungen (bei 1mg Substanz in 5ccm Bzl. im Nickelbogenlicht).
Stilben emittiert im Ultraviolett. 4-Dimethylaminostilben fluoresciert blauviolett,
4'-Nilro-4-dimethylaminoslilboen schon goldgelb. Geht man von dieser Verb. zum
ml-Nilro-4/-dimethylamino-2-cyanstilben iiber, so bleibt die Fluorescenz erhalten (stark
rotstichig-orange), das entsprechende Amid fluoresciert orange, dio Sdure schwach
gelb-orange u. die Ester goldorange. Vertauscht man aber NO. u. CN miteinandcr,
so versehwindet die Fluorescenz u. kommt auch dann nicht wieder zum Vorschein,
wenn man CN in CO..-CH3 iiberfiihrt.

CalI5-C-CN ' CH CHB CH

cji-Ch HCrir7]iC GX iy . HCP ~ C-CN

aiL-c-CN iicr~c.chhb ic-an, ceha .'c-c.h
" pden, on H H

\Y ersuche. Versterang der Nitrile. 0,5g Nitril wurden in 20 ccm absol. Methy/|
oder Athylalkohol gel. u. in die unter FeuchtigkeitsabschluB auf dem Wasserbad sd.
FI. 2 Stdn. lebhaft HC1 eingeleitet, dann wurde die Fl. nach 2-std. Stehen in W, ge-
gossen. Der veresterte Anteil im Rk.-Prod. wurde durch N-Best. ermittelt. VMe =
Veresterung durch Methanol + HC1; va = Veresterung durch Athylalkohol in %;
Me. = Methylalkohol. — Benzonitril. Kp.1473°. VWMe: 65,4%, Va: 35,1%, nach
6 Stdn. 89%. — o-Tolunilril. Wird nicht verestert. — m-Tolunitril. Aus m-Toluidin.
Kp.1491». VMe: 92,1%, VA: 58,7%. — p-Tolunitri. VMc: 82%, VA: 80%. —
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o-Nitrobenzonitril. Aus o-Nitroanilin. Krystalle. F. 109°. Wird nicht verestert. —
m-Nitrobenzonitril. Aus m-Nitroanilin. Nadeln. F. 117—118°. Vjie: 87%, Va: 45%.
— p-Nitrobenzonitril. Aus p-Nitroanilin. Schwach gelbliche Krystalle. F. *46°. Gibt
mit Mo + HC1 p-Nitrobenzoesauremethylester (F. 96°), mit A. 4~HCI p-Nitrobenzoe-
sCiureathylestcr (F. 57°). — m-Nitro—o—tolunitril. Durch Nitrierung von o-Tolunitril.
Nadeln aus A. F. 105°. Wird durch Me + HCI nicht verandert. — m-Nitro-p-tolu-
nitril. Durch Nitrieren von p-Tolunitril. Gelbliche Nadeln aus A. F. 107°. Gibt mit
Me. oder Me. + HCI m-Nilro-p-toluylsduremethylestcr (F. 49—50°). — o-Chlorbenzo-
nilril. Aus Salicylsaurenitril u. P26 Nadeln aus W. F. 42—43°. Wird nicht ver-
estert. — p-Chlorbenzonitril. Aus p-Chloranilin nach Sandmeyer. Gibt mit HCI u.
absol. Me. ein zu 97% aus Methylester bestehendes Prod., mit HCI u. gewohnlichem
Me. fast reinen Ester (F. 42—43°), mit HCI u. absol. A. 67,9% Ester, mit HCI u. ge-
woéhnlichem A. 74% Ester. — o-Phenylbenzoesuureamid. Aus der Saure iiber das
Chlorid. Nadeln aus A. F. 177°. Daraus mit P2 5in Bzl. o-Phenylbcnzonitril, Ci3H3\,
zahfl. 01, Kp,10176—177°. Vjic: 8,4%, Va: 5,6%. — p-Phenylbenzonitril. Krystalle
aus Lg. F.82°. Vmc: 82%, Va: 70,4%. — a-Naphthonitril. Aus diazotiertem
a-Naphthylamin u. CuSO., + KCN. Krystalle. aus verd. A. F. 37°. Wird nicht ver-
estert. — ft-Naphthonitril. Darst. analog. Krystalle aus A. F. 66°. Vijio: 77,1%,
Va: 77%. — p-Nitro-o-cyan-p'-diviethylaminostiloen. Griinglanzende, fast schwarze
Blattchen. F. 209—210°. Wird durcli Me. + HCI nicht verestert. — p-Nitro—p'-
dimethylaminostilben-o-carbons&uredniid, CIHION3 Aus p-Dimethylaminobenz-
aldehyd u. p-Nitro-o-toluylsaureamid in Ggw. von Piperidin bei 120—130°. Nadelchen
vom Aussehen des Krystallviolctts aus A. F. 242—243° (Zers.). LI. in A., Bzl., Chif,,
Eg., swl. in A., unl. in Lg. Fluorescenz diescr u. der folgendon Verbb. a. 0. — p-Nitro-
p'—diinethylaininostilben—o—carbomdure, CIHI0 N2 Aus dem Amid u. 25%ig. HCI bei
120°. Dunkelrote Krystalle aus Eg. F. 206° (Zers.). Ll. in Eg., A., wl. in Bzl., Chlf.,
kaum 1 in li. Lg. u. A. Methylester, CIBHJB0AN2 Weinroto Krystalle aus Me. F. 158
bis 159°. LI. in A., I, ChIf., Eg., Bzl.,, kaum in Lg. Ithylester, CIHAZDN,, Kote
Nadeln aus A. F. 139—140°.

Zimlsaurcnitril. F. 254—256°. Vijie: 96,2%, Va: 85%; das Rk.-Prod. enthalt

etwas Zimtsaureamid. — a-Methylzintisaurcnitril, CIHON. Aus dem zugehorigen
Amid (F. 128°) durch Erhitzen mit SOC12 Leicht bewegliche FI. Kp.#4120°. Vmc:
69,8%, Va: 36,8%. — a-Chlorzimlsdurenitrile. Dichlorhydrozimtsiiure liefert durch

Abspaltung von HCI ds- u. trans-a—-Chlofzimtsaure (F. 109—111,5° u. 138—139°),
die iiber die ds- u. trans-Amide (Nadeln aus Bzl., F. 132—134°, Tafeln aus verd. A,
F. 121,5—123°) in die Nitrile ubergefuhrt werden. cis—Nitril, CJHENCI. Aus dem ds-
Amid u. PD5 in Toluol. Nadeln. F. 19—21°. Kp.16128°. trans-Nitril. Aus dem
trans-Amid mit PoOGin Toluol oder mit SOCI2 bei 80°. Nadeln. F. 33—34°. Kp.T7
138—139°. Mit Me. + HCI liefert das cis-Nitril in 2 Stdn. 85,5, in 4 Stdn. 96,7% Ester,
das trans-Nitril in 2 Stdn. 98% Ester. Die Ester aus beiden Nitrilen sind ident. u. liefem
mit KOH trans-a-Chlorzimtsaure (F. 138—139°). Die Umlagerung von cis in trans ist
beim Verestern des Nitrils erfolgt, da beim Verseifen von aus cis-Siiure u. Dimethyl-
sulfat dargestelltem cis-Ester cis-Saure (F. 109—111°) entsteht. — a-Phenylzimlsdvre-
nitrile, CBANN. cis-Nitril. Aus dem cis-Amid (F. 166—167,5°) u. P2 6in Bzl. Blatt-
chen aus A. F. 8—86°. Wird nicht verestert. trans-Nitril. Krystalle aus PAe.
F. 49—51°. vmc: ca. 39%; nach 4 Stdn. 52%N— cis—a-Phenyl-m-nitrozinitsaure.
Nadeln aus Essigsaurc. F. 195°. Chlorid, CEHI03CI. Nadeln aus Lg. F. 101°
Amid, CIEHJO3N2 Gelbe Nadeln aus A. F. 176°. (cis—)Nitril, CIHHj0OSN2 Aus dem
Amid u. SO'CI2 auf dem Wasserbad oder aus m-Nitrobenzaldehyd u. Benzylcyanid.
Gelblicho Nadeln aus A. F. 133—134°. Wird nicht verestert. — trans-o0.-Phcnyl-nt—
nitrozimtsaure. Nadeln aus verd. A. F. 181—182°. Chlorid, CIBH1 JXONCI. Krystalle
aus Lg. F. 93°. An der Luft zersetzlich. Amid, CIBH2D N2 Nadeln aus A. F. 146°.
(trans-) Nitril, CIFHION2 Aus dem Amid u. P2D6in Bzl. Gelbliche Nadeln aus
Bzl. durch Lg. F. 96°. VMe je nach Bedingungen 51—78%. — cis-a.—Phenyl-p—-
nilrozimtsdurc, C,3Hu04N. Farblos, F. 142—143°. Gibt ein kanariengelbes Hydrat,
C~AHNOjN + H, das neben P2 6wieder wasserfrei wird, u. eine farbloso Benzoherb.,
CHHuOMN + V2CdHe F. 100—120° unter Gasentw. Chlorid. Nadeln aus Lg. F. 88
bis 91,5°. Amid, CISHID N2 Gelbe Nadeln aus A. F. 2085—210°. Nitril, C15HI002N5
Aus dem Amid u. P206in Xylol. Hellgelbe Blattchen aus A. F. 121—122°. Wird
nicht verestert. — trana-y.-ihenyl-p-nitroziintsdure, C*HnOjN. F. 213°. Chlorid.
Gelbe Nadeln aus Lg. F.95°. Amid, CIBHI0D3N2 Nadeln aus A. F. 183—184°.
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Nitril* Ci3H,,,0N2 Aus dem Amid u. P2D5in Bzl. Gelbliche Nadeln aus A. F. 121
bis-.122°. Vmo= 18—56%. — a-[p-Nitrophenyl]-p-dim£thylami7iozimtsdurenilril. Die
eis-trans—-isonieren Amide schm. bei 20—221° u. 256—2589; das lioherschm. gibt
mit P2D5ein Nitril vom F. 211—242° (Pfeiffer U. Mitarbeiter, C. 1928. |l. 1203);
es.wurde nun festgestellt, daB das niedriger schm. Amid mit P25in Xylol dasselbc
Nitril liefert, so daB in einem der beiden Falle Umlagcrung cingetreten sein muB. —
JHbenzalpropionsdureamid, CIH150N. Niidelcbcn aus Bzl. F. 178—179°. L. in A..
Ghlf., Toluol, unl. in Lg., A., CS2 Daraus mit P2D5in Bzl. Dibenzalpropionsdurenilril,
CIHIN, Nadelnaus A. F. 115—116°. L.in A., Bzl., CkIf., Lg. Wird nicht verestert. —
%'Phenylsulfonzimisaurenitril. Aus Phenylsulfonacetonitril u. Benzaldehyd. Nadeln
aus A- F. 135°. Wird nicht verestert. — (/.-Phcnylcroton’"dureamid, CI0H UON. Blattchen
aus Lg.-f-Bzl. F. 98—99°. Daraus mit P25 in Bzl. u.-Phenylcrolonsdurcnitril,
CIHWIN, Kpi3 4125°. Vmec: 9,6%, Va: 7,9%. — Xx,f}-Diphenylprapionitril. Aus
Benzylcyanid, Benzylchlorid u. NaOH. F. 58° (aus A.). VWMe: 61—64%; das JRK-
Prod. entlialt das bei 133—134° schm. Amid. (Liebigs Ann. 467. 158—90. 19/12.
1928. Bonn, Univ.) . Ostertag.
Fr. Fichter und Samuel Herszbein, Eleklrochemisehe Ozydation des a.-Metliyl-
naphthalins. Vff. bcschreiben die elektrochcm. Oxydation .yon a-Metliylnaphtkalin in
Aceton u. HoSO.j mit Bleitopf ais Kathode u. Zinnriilirer ais Anode. Anod. Stromdiehte:
0,018 Amp./gcm, Strommenge: |,44Farad auf 1 Mol. CUIIIO, Temp. des Elektrolyten:
20°. 10,5% I|,r-Dimethyldmaphthyl-(4,4")> 36,6% Harz, 3S,7% unverandertes CUH,0
wurden erhalten. 1,1'-Dime.tliyldinaphthyl-4,4', Prismen aus Aceton, F. 147°. — 1,1'-Di-
ntelliyldibrotiidinapMhyl, CZHjiBra. Aus a-Methylnaphthalin in CCl., u. Brom in der
-Siedehitze, neben hoher bromierten Prodd. Krystalle aus Aceton, F. 243°. — Dinitro-
verb., CZH1®.,N2 Dureh Erwarmen.von |,I'-Dimethyldinaphthyl-4,4" ruit Eisessig u.
HNOs (D. 1,4). Auf Zusatz von W. fallt ein gelbes Pulver aus, wahrseheinlich. ein Ge-
misch von Isomeren, dns sich bei 125—130° zers. (Helv. chim. Acta 11. 1264—67.
1/12. 1928. Basel, Anstalt f. anorg. Chemie.) . Meijuiardt-Wolff.
G. B. CrippaundP. Galimberti, Eniwirkung von Phlhalsaureanhydrid auf Amirio-
azodericate. Wahrend Phthalsaureanhydrid mit 4-Benzolazo-a—naphthylamin nérmal
unter Bldg. des entsprechenden Phthalimids reagiert, wird beim |-Benzolazo-/3-
naphthylamin in diesem Fali dio Benzolazogruppe abgespalten unter Bldg. des Phthal-
saure—jS-naphthylimids. AuBordem wurde unter den Bk.-Prodd. ein Azoderiy., das
sich ais. /3-Naphthalinazo-"-naphthylamin erwies, gefunden.— |-Benzolazo-4-phthal —
imidonapkllialin, CZHI N3 (1), aus Phthalsaureanhj-drid
u. 1-Benzolazo-l-aminonaphthalin. Aus Essigsaure u.
Xylol ein orangegelber krystallin. Korper, F.219°. —
Phthalsa.urei>ioiio—[ (4-benzolazonapltthyl-I)-amid], C2IH JO3N3
dureh Koohen von | mit KOH (30%) erhalten iiber das
K-Salz, das zuerst in das Ba-Salz, CisH3D6NBa, iiber-
fiihrt wird. Die freie Saure bildet griine Nadeln. Farbt
die tier. Faser in essigsaurem Medium orangerot. — |-0-Toluolazo-4-phthalimido-
uapkthalin, aus Phthalsaureanhydrid u. I|-o-Toluolazo-4-aminonaphtkalin. Orange-
roto Nadelchen, F. 194°. — |-m-Toluolazo-4-plUhalimidonaphthalin, CZHI02N3
analog aus |-m-Toluolazo-4-aminonaphthalin. F. 198°. — I-p—-Brombenzolazo-4—phlkal-
imidonaphthalin, aus Phthalsaureanhydrid u. I-p-Brombenzolazo-4-aminonaphthalin.
.Aus Essigsaure u. Xylol orange Nadeln, F. 243°. — 1-p-Acetylbenzolazo-l-plUhalimido-
naphthalin, aus Phthalsaureanhydrid u. I-p-Acetylbenzolazo-4-aminonaplithalin. Aus
Essigsaure u. Xylol dunkelrote nadelformige Krystalle, F. 249°. — 1-p-Acetylbenzol-
azo-4-aminonaphthalin, CiSHJON3 durcli Diazotieren von p-Aminoacetophenon in
salzsaurer Lsg. u. Kuppeln mit a-Naphthylamin. Rotbraune Krystalle, F. 197°.
K-Salz der I|-Benzoiazo-4-phlhalimidonaph(halinstdfonsdure-4', CV,HnOSN3SK, aus
Phthalsaureanhydrid u. dem K-Salz der |-Benzolazo-4-aminonaphthalinsulfénsaui:e-4".
Aus Essigsaure u. dann aus W. umkrystallisiert goldgelbc Flitter. Zers. oline zu
.schmelzen. — |-a.—~Naphthalinazo-4-phllialimidonaphlhalin, C34j,0N3 aus Essigsaure
u. Xylol,. orangegelbe Tafelchen, F. 211°. — |-P-Naphthalinaz6—4-phlhalimidonapK-
Ihalin, F. 257°. — Bei der Einw. von Phthalsaureanhydrid auf I-Benzolazo-/J-naphthyl-
amin findet bald eine lebhafte Stickstoffentw. statt. Messungen ergaben, daB von
3 Moll, Benzolazo—-(3-naphthylamin der Stickstoff eines Mol. abgespalten wird. Auch
CO2entwickelt sieli in kleinen Mengen. Das Rk.-Prod. ist Phthalsaurenuphlhyl-2-imid,
CJ#H,i0ON- Aus Essigsaure u. Xylol Nadeln, F. 215—216°. Dem Prod. ist eine kleine
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Meng& PMhal-[naphthyl-2:ami<T]-8aure belgemengt aus wolelier Mischung" das. Imid
durch Sublimieren roin erhalten mnerden kann. — B.a-S.alz der Plithal—\naphthyl-2-gmid]-
saure, C3HJ06{Ba, aus dem Imid iiber das K-Salz. — Unter den Rkr-Prodd. der
Einw..——yon ,-Phtbalsaureanbj@ri<l. auf 1-Benzolazo jS-fiaphthylamin wurde' eine roto
Substanz gefunden, dio sich durclTihren .R-1&70 ais T—[Naphlhalin—-Z~azo}—fi-fiaphlhyl-
amhi.erwjas. Yerss. mitrandei“en o—Aminoazoderiw; zeigten, daB die eben beschriebeno
Rk. allgemein fiir o-Aminoftzoderiw. gifltig ist. (Gazz. cKfin. Ifal. 58. 731—38.
Nov. 1928._ Paiia, Univ.) Fiedler.
Hans Eduard Fierz-David und Gaston Jaccard, Ober ;die ~Kbmlitution eines
neuen Ozybenzofluorcnons.YH. zeigen, daB.die vonPISRKJIX (C. 1922.111. 1171) u. Schotu,
Seer(Liebigs Ann. 394 [1912] 154, 398 [1913] 86) ais Oxybenzanthrone bezeichnoten
Korper nielit ident. sind. Perkins 2-Oxybenzanthron (1) gibt bei der Red. Benzanthren,
Scholt, Seers Verb. (I) gibt Chrysofluoren (IV) u. muB daher ais 6-Qxy-7,8-benz—-
fluorenon (I11) formuliert werden. 4rOxybenzanthron wurde aus /?-Naphthoimetliyl-
ather, Benzoylehlorid u. durch Erhitzen des Kondensationsprod. mit AlCl- dargestellt.

Ycrsuche. 4-Mcthoxynaphlhylphenylketon. Benzoylehlorid mit a-Naphthol-
methylathor in CS2 gemischt, AlC13 zugefiigt, vorsichtig mit 100,,ig. HC1 versetzt u.
mit Wasserdampf dest. Gelbe Krystalle aus A., F. 82—83°. Dest. unzers. im Vakuum.
ZI. in Methylalkohol u. Aceton beim Erwarmen. — 6-Oxy-7.8-benzfluorenon. Aus. dem
Keton mit AlC13bei 100—145° naeh Kochen erst mit rerd. HC1, dann mit verd. KaOll.
neben 2°/0 unreinem 2-Oxybonzanthron. Ziegelrotc Krystalle aus Eg., F. 305°. ZI.
in Eisessig. In konz. H2SO,j grasgriin 1 — Chrysofluoren. Red. der Oxyverb. durch
Dest. mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom. Bliittchen aus absol. A., F. 189°. — I)i-
phthalylsdure (V) Chrysofluoren mit KMn04 u.NaOH. Gelb, F. 271°. — 15-Dimeth-
oxy-4,8-dibenzoyl]iapJuhalm. Fast farblose Bliittchen, F. 356—368°. WI. in A., Bzl
Eisessig, etwas leichter 1 in Py., zl. in Nitrobenzol. — 2,6-Dioxy-1,5-dibenzoylnaphthalin.
Aus 2,6-Dimethoxynaphthalin mit Benzoylehlorid u. A1CI3in CS,, (vgl. auch D. R. P.
453280 [C. 1928.1. 586]). (Helv. chim. Acta 11. 1042—47. 1/12. 1928. Ziirich, Organ.-
Techn. Labor. d. Eidgen. Techn. Hochschule.) ilIEINHARD-WOLFE.

Julius v. Braun und Ernst Anton, Ober Benzopolymethylenterbindungen. XV. Zu-
sammensetzung, Konstitulion und Synthese des Fluoranihens. (XIV. vgl. C. 1928. II.
445.) Die bisherigc Auffassung des Fluoranihens ais eines Indenderiv. | a ist nicht
richtig u. durch eine Formulierung mit dem Naphthalin ais Grulidbaustein entsprechend
X zu ersetzen. — Wahrend das Chlorid der Saure IV sieh auch nicht spurenweise in
das Keton IV a uberfuhren lieB, zeigte sich im Gcgensatz zu Maye r (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 46. 2579 [1913]), daB das Chlorid von VII ctwa im sclben Umfang wie das von V
mit AlCl13eine Cyclisierung erleidet; V111 gestattete eine Red. zu | X u. deren Dehydrierung
lieferte X, das in jeder Beziehung mit Fluoranthen sich ident. erwies, ebenso wio XI
mit Fluoranthenchinon. — Die Bldg. von X bei der Steinkohlendest. komrnt anscheinend
durch gemeinsame pyrogene Dehydrierung von Naphthalin u. Bzl., vielleicht iiber
das p-Phenylnaphflialin (X1I) zustande.

orsucho (z. T. mitbearbeitet von H. Wagner). Dibenzofukencarbonsdurc-
athylester CI13H8: CHeCOZHS5 gibt Ni + H2 bei 230° im Druckautoklaven cineii

y v - y”~* X y: N\ N\—
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gesatt. Ester (Kp.l: 193—194°), der beim Verseifen 9-Fluorenylesaigsaure (1V) liefert;
Kp.u 218—220°. — 9-Fluorenoxalester, F. 89—90°; nicht haltbar. — 9-Fuorenylessig-
saurechlorid CEAnOCI; au3lV mit Thionylchlorid bei 100°; Kp.13194—196°.— Fluorenyl-
essigsaureester gibt boi der LADENBURG-RK. Fluoren, Kp.13 152—154° u. p-9-Fluorenyl-
athylalkohol CIEH+O (V1); fast geruehlos; Kp.n 190—195°; das Bromid hat fast denselben
Kp. — 9-Fluorencarbonsdureester; das Na-Deriv. gibt mit /?-Chlorpropionsaureester
den Dicarbonsawrcester CXHS> C(CO,,C,H5+*CH, «CH,, ®02ZCH5 Kp.,) 247°, der bei
Verseifung n. Decarbosylierung die f.—9-Fluorenylpropionsaurc (VII) gibt. — Gibt
mit Thionylchlorid auf dem W.-Bad das Chlorid CI84J0C1; Kp.(B 180—185°; weiBe
Rrystalle, F. 58—59°. — Das Chlorid gibt in PAe. mit AlC13 4-Keto-I,2,34-ietrahydro-
fhioranlhen CIH 120 (VI1I); aus verd. A., F.98°; fast farbios. — Semicarbazon, C)H 130N3
schwach gefarbte Nadeln, aus W.-A.. F. 250—251°. — Oxim, CIBH10N, F. 170—171°.
— 1,2,3,4-Tttrahydrofluoranthen, CjéHu (IX), aus VHI mittels CLEMMENSEN-Red.;
Kp.G7 152—160°; weiBe Krystalle, F. 69°. — Gibt bei der Dest. im C02-Strom iiber
Pb-Oxyd-Bimsstein bei Rotglut Fluoranthen (9,10-Benzoacenaphlhylen), CiBH (X);
aus A., F. 109°; gibt mit w. H2504 Griinblaufarbung, die mehr ins Griine hiniiberspielt;
Pikrat, F. 184—185° gibt mit Kaliumbichromat u. H.SOj Fluorenon-l-carbonsaure
u. Fluoranthenchinon (XI), F. 188°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 145—51. 9/1. Frank-
furt a. M., Univ.) BtSCH.
C. Roulier und R. Dubreuil, Ober die DarsteUung reinen Emodins. Zur Darst.
reinen Emodins gehen Vff. von Faulbaumrinde aus, die in groBen Apparaturen mit
dem 5-fachen ihres Gew. an 97%ig. A., mit Zusatz von 1g HC1 auf 51 Y2 Stde. auf
75° erhitzt u. nach dem Erkaltcn unter Druck abgepreBt wird. Nach vorsichtigem
Verdampfen des A. wird im Vakuum bei gewdhnlicher Temp. getrocknet, das gepulverte
trockne Estrakt mit Bzn. bis zum farblosen Ablaufen extrahiert, der Ruckstand im
Luftstrom getrocknet u. im Morser mit 5%ig. NH3+L behandelt, bis sich letztere
nicht mohr rot farbt. Nach Filtration werden letztere Fil. in Ggw. von A. mit iiber-
schiissiger HC1 gefallt u. mit mehreren 1A. erschopfend estrahiert. Nach Abdampfen
des A. im W.-Bad wird der butterartige Ruckstand dureh Abkiihlen oder 48-std.
Stchenlassen erharten lassen, im Minimum 5%ig. NH3-+L gel., filtriert, mit HC1 ge-
fallt, zentrifugiert u. 2-mal mit dest. W. gewaschen. Letztere Operationen werden
wiederholt u. die Fallung mehrere Tage tiber H2504 getrocknet. Wieder in A. ldsen,
filtrieren u. mit 5%ig. NHr Fl. ausschiittcln. Auf W.-Bad jede Spur von A. ab-
treiben (wichtig) u. die h. FI. mit kleinstem CberschuB HC1 fallen (tropfenweisel).
Ganz langsam erkaltcn lassen, zentrifugieren, dekantieren, 2-mal mit dest. W.
waschen, dekantieren, iiber H2S04 trocknen. Nach 3—4-maligem Umlosen aus h.
97%ig. A., filtrieren u. langsames Eindunsten liefert Krystelle von reinem Emodin.
(Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 145—52. 1928.) HARMS.
Geoffrey William Fenton und Christopher Kelk Ingold, Ein Versuch zur
Darstellung ton Pseudoisohidol. 2-'p-Tolwlsulfonyldihydroisoindol, CBH180"KS (I).
Aus o-Xylylenbromid, p-Toluolsulfamid, Na,2C03 u. Natriumathylatlsg. Prismen
aus A. F. 176°. — Beim Vers., dureh Dest. von | mit konz. KOH in N-Atmosphare
in Pscudoisoindol (H) uberzufuhren, entstanden Toluol, Sulfit u. geringe Mengen

1 c»H& qjp>N+SO03CHT Il CH& C*>N
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Dihydroisoindol (Pikrat, ChH100MN4, griinlichgelbc Blattchen, F. 19G—197°). — Ein
ganz ahnlichesResultat lieferte ein Vers. mit 2-Bcnzolsulfonyldihydroisoindol, Ci4H )30 2NS
(Nadeln, F. 140°) u. ein Vers., der vom 2-p-Toluolsulfonyl-I-methyldihydroisoindol,
CHEATONS (aus der Dihydroverb. u. p-Toluolsulfochlorid in Aceton, Prismen aus
wes. A., F. 93°) zum bekannten 1-Methylpseudoisoindol (Pikrat, Zus. von 135° an)
fiihren sollte. — Pikrat des 1-Methyldihydroisoindols. F. 151°. Nitrosamin des 1-Methyl-
dihydroisoindols. F. 100°. — Pseudoisoindol ist anscheinend unbestiincliger ais Indol,
wahrscheinlich, weil die Elemente der Ungesiittigtheit (N u. Doppelbindungen) im
Heteroring des Indols symmetrisehcr yerteilt sind. (Journ. chem. Soc.. London 1928.
3295—97. Dez. Leeds, Univ.) Ostertag.

L. Alessandri, Ober die Reahtion von Nitrosoderiraten mit ungesalligten \Ver-
bindungen. VII. Mitt. Neue Isomere der o-Nitrophenylpropiolsaure- und Isatogensaurc—
ester. (VI. vgl. C. 1929. I. 65.) Das in der rorigen Mitt. erwahnte, bei der Einw. von
Nitrosoyerbb. auf Ester der o-Nitrophenylpropiolsaure in geringer Ausbeute ent-
stehende farblose Prod. vom F. 121° wird jetzt nach Abunderung der Rk.-Bedingungen
ais Hauptprod. erhalten u. untersucht. Das Nitrosophenol erwies sich ais spezif. Kata—
lysator, um die RK. in diesem Sinnc zu leiten. Ais Nebenprod. entstchen auch kleine
Mengen des Isatogensaureestcrs. Bei dem farblosen Prod., F. 122°, handelt es sich um
ein neues Isomeres der o-Nilroplienylpropiolsaure- u. Isatogensuureathylester. Es geht
bei kurzem Erhitzen iiber den F. in cin gelbes Prod., F. 150—151°, iiber, das ais das
stabilere Umwandlungsprod. der farblosen Substanz anzusehen ist, u. zwar ist die
Umwandlung irreyersibel, sie findet bei ca. 125° statt u. yerliiuft exotherm. Auch das
aus dem Methylester der o-Nitrophenylpropiolsaure erhaltene farblose Prcd., F. 140°.
wurde jetzt mit Nitrosophenol in besserer Ausbeutc erhalten. Bei kurzem Erhitzen
iiber scinen F. yerwandelt es sich in ein gelbes Prod., das in zwei Yerschicdenen krystallin.
Formen erhalten wurde vom F. 149—150° u. F. 161—162°; letzteres hat nach der Ana-
lyse dieselbe Zus. wie die Ausgangssubstanz. Auch hier handelt es sich um neue Isomere
der Methylester der o-Nitrophenylpropiolsaure und Isatogensdure. Ober die Struktur-
formeln der neuen Isomcren kann Vf. noch nichts Bestimmtes sagen. Die farblose u.
die gclbe Form des Athylesters zeigen betrachtlich vcrschiedene chem. Eigg., so daB
man eine intramolekulare Umlagerung durch das Erhitzen annehmon kann. (Gazz.
chim. Ital. 58. 738—42. Noy. 1928. Porugia, Univ.) Fiedler.

G. B. Crippa, Ein neuer Beitrag zur Kenntnis der Metallkonnpleze in der Reihe der
0-Amino- und o0-Oxyazoderivate. (Vgl. C. 1828. |. 196) Der EinfluB negatiyer Sub-
stituenten auf die Bldg. von Metallkomplesen aus o-Amino- u. o-OxjBzoderi\wv. wird
untersucht. Ferner wird gepriift, ob bei Substitution des H der Hydroxylgruppe
der Oxyazoverbb., z. B. durch eine Alkylgruppe, dio Bindung mit dem Metallatom
noch moglieh ist. Mit dem Metallatom direkt oder seinem ammoniakal. Sulfat in
Rk. gebracht wurden Arylazonaphthylamine u. Arylazonaphthole mit OH-, NO?~
CH3X0O— u. SOJT-Gruppe. Die OH-Gruppo iibt einen ungiinstigen EinfluB aus, die
CH3X0- u. die NO,-Gruppe vcrhindern die Bldg. von Komplexen nicht. Aus dem
Verh. bei Anwesenheit der SOaH-Gruppe laBt sich noch kcin einheitlicher SchluB
ziehen. — Was die Konfiguration der Komplexe anbetrifft, so scheint die Analogie
im Verh. der Azonaphthylamine u. Azonaphthole darauf hinzudeuten, daB das organ.
Mol. unversehrt, in koordinativem Sinne an der Bldg. des Komplexes teilnimmt.
Andererseits konnte man annehmen, daB das H-Atom der Hydroxylgruppo der Azo-
naphthole sich loslost, u. das Metallatom durch eine Hauptyalenz an das O-Atom
gebunden ist, wahrend die Nebenvalenzcn sich zu den N-Atomen wenden (vgl. ).
Eine Vcratherung der OH-Gruppo entschied die Frage nicht vollig. Analog der For-
mulierung, die KUNZ u. stuhlinger (C. 1925. Il. 2151) ihrer Komplexyerb. des
Kupfers mit Indigo (ygl. n) geben, wiirden die yom Vf. dargestellten Verbb. die
Formeln 111 u. IV erhalten konnen.

Versuche. Dio Darst. der Komplexe erfolgt nach 2 Methoden: A. Das A'o-
deriv. wird mit dem ammoniakal. Sulfat des Metalls behandelt, B. das Metali selbst
wirkt in Form eines feinen Pulvers auf dieAzoyerb. ein.— Nickelo-di-[1-p-oxybcnzol-
azo-P-naphthol], [OH-C,H6-N: N-C8H4'0OH],Ni, nach Methodc A dargestellt, ist
eine dunkelbrauno, schwer zu reinigende, nicht krystallisierende Substanz. F. iiber 300°,
zers. sich mit Essigsaure unter Bldg. der Ausgangsyerb. — Cupri-di-[l-p-oxybenzol-
azo—p-naphthol], [OH-CICH 6-N: N-CeH”OHIjCu, nach Mcthode A dargestellt, dunkel-
kastanienbrauner, nicht Icrystallisierender Korper, F. 245°. — Nickelodi-[1-p-acetyl-
benzolazo-P-vaphthol], [OH-CJH6-N: N-CdHj-CO-CHjl?i; nach Methode A, griinlieh-
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braun, F. iiber 300°. — Cupn-di[l-p-acetylbenzolazo-p-nuphthol\, [OH-CIHc-N:X =
CH,-CO-CH3]Zu, nach MethodeA, dunkelziegelrot, F. iiber 300°. — Kobaltodi-
[1-p-acetylomzolazo-P-naphthol] (?), [OHeCXH,,*N : N «C614+CO «CH3]JZ0, nach Me-
thode A: feines Rclnvarz.cs Pulver, F. 275°. — Cupri-di-[l-p-acetylbenzolazo—p-naphthyl-
amin], [NH2:CJHOsN : N «CaH4m€0+CH3],Cu, nach Mcthode A; schwarz, F. 210". —
Mit Ni u. Co wurden nach Methodo B 2 Komplexe erhalten, deren Beschreibung sieli
0. 1927. I. 2307 findet. — Nickelo—di—[l1-o-nilrobenzolazo-p-naphthol], [OH-CXH6-N: N-
C3H 1-NOZ],Ni, nach Metliode A; griinschwarz, F. 294°. — Cupri-di—[l-o-nitrobenzolazo-
p-naphthol], [OH-CICH,,—N: N-C<,H,,-NOZ]ZCu; nach Mcthode A, griinbraun, F. 2G3°. —
Xickdo—di—\I-m-nilrobenzolazo—(i-navhitiol\, [OH-CJXHc-N: N-C8H4-NO>Ni, nach Me-
thodeA; dunkelgrun, F. iiber 300°. — Cupri-di—-[l-m—ulrobenzolazo-(j—naphthol\, [OH-
CXH 6-N: N-CH4-NOZJZu, nach MethodeA; hellkastanienbraun, mit Neigung nach
Rot, F. 295°. — Nickelodi-[l-p-nitrobenzolazo-p—nap]ithol], [OHMCIHcel :N «C(H., m
NOZNi, nach Methodo A. Dunkelgrau, F. iiber 300°. — Cupridi—[l-p-nilrobenzolazo-
p-naplitliol], {OH-C1HO0-N:N-C814-NO2ZJZu, nacli Methode A. Kaffeebraun, F. iiber
300°.— Nickelo-di-[1-o-nilrébenzolazo-P-naphthylamin], [NH2-CXH 6-N: N-CHH4'NOZ]Ni
nach Mcthode A. Griinlichschwarz, F. 250°. — Der Vers. mit Cu verlief ungewiB. Bor
entsprechende Komples scheint eine dunkelgrunc Substanz, F. 260°, zu sein. — Der
nach Methode B dargestellte Komplex mit Co erschien unrein u. schwer zu reinigen. —
Niclcelo—di-[1-m.-nitrobenzolazo-fi—iaphtJiylamin], [NH,, *CitH 6N : N «C644-NO,, ]ANi, nach
Methodo A.  Griinlichscliwarz, F. 258°. — Cupri-di-[lI-m-nitrobenzolazo-p-7iaphthyl-
amin], [NH.<C,, ,HceN : N-C8H4sNO,]2u, nach Methode A. Braun, "F. 209°. —
Kobalto-di—[1-m-nitrobeiizotazo—(}-iiaphihylamin], [NH2-CXHO-N: N «C614sNO,,] 20, nach
Methodo B. Mikrokrystalle von dunkelgriiner Farbo, F. iiber 300°. — Nickelo—di-
[I-p—nitrobenzolazo—f}—iiaphthylam.in], [NH2-C0Hg-N: N «C#H4sNO.JjNi, nach Methodo A.
Dunkelgrunc Mikrokrystalle, F. 290°. — Cupri-di-[l-p-7iilrobenzolazo-P-na.phthylamin],
[NH2-CIOHO'N:N-CMH4'NOZJZu, nach Methode A; schone kastanienbraune Krystalle
mit " Goldglanz, F. 236°. — Kobalto-di—[l-j)-7iitrobenzolazo-ft-naphthylamin], [NH2-
C3H6-N: N-CH,'N 0 2],Co, nach Methode A. Griine Nadeln, F. iiber 300°. — Nickel-
rerb. der |-Ben.olazo—-p-naphtholsulfonmure.-I', CIZHZ2ZD8N4SNi, nach Methode A.
Griine mkr. Tafelchen, dio sich makroskop. ais scliwarzgriine M. daratellen. Vf. gibt
(ler Yerb. unter Yorbchalt die Formel eines wirklichen innerkomplesen Salzes:
[(OH)-CIH9-N:N-C8H4-SO3|Ni. — Cu-Verb.,, C3HIDNESZu, ([OH-CIHc-N: N-
C814-S03]2Cu)(NH42 nach MethodeA. Braune Substanz, wl. in W., unl. in organ.
Losungsmm., cntwiekelt NH3 bei 120—150° die angegebene Formel halt Vf. fur
annehmbar. — Mit Co blieb das Resultat unsieker. — Bei der Einw. yon Ni u. Co auf
das K-Salz der 1-Benzolazo-p-naphthylaminsulfonsdure-4' wurden keine positiyen
Resultate erhalten. — Cu-Salz, C,H3IDWNIBXK Zu = ([NH2-GMHs-N: N-CH 4
S03]Zu, 4 NH3JK,,. nach Methode A, helle, gliinzende Flitter, entwickelt- bei scliwachem
Erhitzen NH3>die Yerb. liefert bei liingerem Koclien in W. das K-Salz der N-Phenyl-



D: Ohganischk Chemie. 891

1,2-naplUholriazél»ulfcmsaurii4’, OiGHi0ON3SK (WITT u. SCHMITT, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 27 [18%4]. 2375). Lange, farblose Nadeln, zers. sieli oline zu schmelzen. — Bei
der Einw. von ammoniakal. Metallsulfaten auf den Methylather des Benzolazo-/?-
uaphthols u. die Metliyl- u. Atliylathcr des p-Acetylbcnzolazo-/J-naplithols konnten
keine Komplexe erhalten werden. Bei dem Vers. zur Yeratherung der gebildeten
Komplexe erfolgte Zers. — 1-p-Acetylbcnzolazo—fS-naphthol, CigH D N2 durch Kuppeln
von diazotiertem p-Aminoacetophenon mit /?-Naplitliol in alkal. Lsg. Aus Essigsaure
rote Nadeln, F. 180°. — Oxim, hellrote Nadeln, P. 234—235°. — Phenylhydrazon,
kastanienbraune Nadeln, F. 165°. — Semicarbazon, kastanienbraune Krystallo mit
griinen Reflexen, F. iiber 300°. — Methylallier des I-p-Acetylbenzolazo-j}-naphtliols,
mittels Methylsulfats gewonnen, aus A dunkclrote Nadeln, F..134—135°. — Ozim,
kleino roto Krystalle, F. 250°. — Phenylhydrazon, roto, mkr. Krystalle, F. 87—88°. —
Semicarbazon, rote Krystalle aus A., F. 210°. — Athyldther des 1-p-Acetylbenzolazo-
/3-naphthols, aus Methanol Ideine rubinrotc Schuppen, F. 102°. — Ozim, rote Krystalle,
F. 161—162°. — Phenylhydrazon, dunkclrote Krystalle, F. 64°. — Semicarbazon,
aus A. Ziegelrote Krystallmasse, F. 190°. (Gazz. chim. Ital. 58. 716—26. Nov. 1928.
Pavia, Univ.) Fiedler.

Gaetano Minunni und Salvatore D !Urso, Neue Synthesen von heterocyclischen
sticfotoffhaliigen Ringcn. 11, 1,3,5-Triarylpyrazolcarbonsauren-4 und 1,35-Tria.ryl-
pyrazolc am Aldohydrazonen und Benzoylessigsdurecstem. (I. vgl. C. 1926. |. 94)
Die Einw. der Phenylhydrazonc aromat. Aldelidde auf die Ester der Benzoylessig-
saurc fiihrt ebenso wie bei den Estern der Acetessigsaure zu Estern trisubstituierter
Pyrazolcarbonsaurcn. Auch hier liefi sich mit Sicherlieit die Stellung der Substituentcn
im PjTazolring feststellen. Das Kondensationsprod. aus Benzaldchydphenylhydrazon
u. Benzoylacetessigester liefert bei der Verseifung ein Prod., das sich ais ident. erwies
mit der 1,3,5-Triphenylpyrazolcarbomaure-4, dic von SeEIDKL (Journ. prakt. Chem.
[2] 58 [1898]. 152) durch Verseifung des Nitrils (aus Phenylhydrazin u. Dibcnzoyl-
acetonitril) erhalten wurde (I). AuBerdem entsteht durch Abspaltung der —-COOH-
Gruppe dasselbe 1,3,5-Triphenylpyrazol. das Knorr u. Laubjiaxx (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 21 [1888]. 1206) aus Phenylhydrazin u. Dibenzoylmethan erhielten (lII).
Die Rk. verlauft also nhach dcm SchemaHI. Die besten Ausbeuten an Pyrazolcarbon-
saureestern werden erhalten, wenn man mit einem UberscliuB von Benzoylessigestcr
ii. wenigen cg ZnCI2 arbeitet u. 3 Stdn. auf 130—135° erhitzt. Abweichcnd von
Seidel findet Vf., "daB dio —-COOH-Gruppe in Stellung 4 des Pyrazolringes ohne
Schwierigkeit durch kurzes Erliitzen iiber den F. abzuspalten ist.

Cdl,Cx— €-COOH R-C;H Il C.COXH5 R.Q+—— fC-CO2CHO
N~JC.C,HS ., ;HOI-C.CtH5 NJc-C.H,
/C\: | 1 \i!_h ! k
8 .J:’ R’ 111
G145.C-——-,,CH N «CeHS NeCaltc
nl  Jlc <. ceHs.q ffV N ~c.gH,
N HOOC.C---IC-Ca14-N~Nt. C81,0'---UC-COOH
1 CH4 o v

\Y% ersuche. 135-Triphenylpyrazolcarbonsdure-4-alliylester, C2H 202N 2 (vgl.
R u. R'= C@15, aus Benzaldehydphcnylhydrazon u. Benzoylessigestcr (+ZnCl2),
Aus h. A., F. 145—1465°. — 1|,3,5-Triphenylpyrazoléarbonsaure-4, CZHIDN2 (I),
durch Vcrseifung des Estera mit konz. H2S04. Aus A. verfilzteNadeln, F. 237° oder
238°, je nach der Schnelligkcit des Erhitzens. — Der Ester kann auch mit alkoh. KOH
verseift werden; die Saure seheidet sich dann aus A. in weiBen, zu Rosetten vereinigten
Koérnchcen aus. — 1,3,5-Triphenylpyrazol, C2ZHiON2 (Il), durch Erhitzen der Yorher
beschriebenen Carbonsaure auf dem Sandbade iiber ithren F. Aus A. farblose Korn-
chen, F. 140—140,5° (vgl. Knorr. u. Laubmann, 1 c.). — |,5-Diphenyl-3-o-nitro-
phenylpyrazolcarbonsaure-4-Ciihytester, CniH”OjNj. aus o-Nitrobcnzaldehj'dphenylhydr-
azon u. Benzoylessigestcr (+ ZnCl2. Aus A. Krystallpulver, F. 1155—117,5°. —2
1,5-Diphenyl-3-0-nitrophenylpyrazolcarbonsaure-4, durch Verseifung des Esters mit
alkoh. KOH. Das Rk.-Prod. fallt in braunen Flocken aus, deren Reinigung $ehi-
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muhsam ist, erst nach Inngwierigem Behandeln mit Entfarbungsmitteln erhalt man
ein farbloscs Prod. Aus A. glanzende Krystalle, 11 232,6—233,5° die 1 Mol. A. ent-

halten: CZHTOMN3 CHSOH. — J5-Diphenyl-3-o-nilrophenylpyrazol, C2HI50;.N3
durch Erhitzen der ganz reinen Saurc in einem Bade aus WoODseher Metallegierung.
Aus A. blaCgelbe Krystalle, F. 116—117°. — |,5-Diphenyl-3-m-nitrophcnylpyrazol-

carbalisdurc-4-athylester. C2Hj00AN3 aus m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon u. Ben-
zoylacetessigester (-2ZnCl2. Die verharzende Wrkg. des ZnCI2 zeigt sich besonders
bei dieser RK., deshalb ist die Reinigung liier sehr schwierig. Aus A. gelbliche Nadelchen,
Pi 1265—127,5°. — |,5-Diplicnyl-3-m-nitroplienylpyrazolcarbonsaure-4, CZH,84Ns,
GiH-.0OH. durch Verseifung des Athylesters mit alkoh. KOH, besser mit konz. H2S04.
Strohgelbe Nadelchen, E. 232° (Zers.). — 1,5-Diphenyl-3-m-nitrophenylpyrazol,
C”HjjOjNj, durch Erhitzen der reinen Saurc in einem Bade aus WoODseher Metall-
legiorung. Aus A. gelbliche Nadelchen, F. 137,5—139°. — Azoxyderiv. aus 1,5-Di-
phenyl-3-m-nitTophenylpyrazolcarbonsaurc-4, CHH3OMNc (1V), aus |,5-Diphenyl-3-m-
nitrophenylpyrazolcarbonsaurc-4-athylester mit alkoh. KOH bei langerem Erhitzen
(3 Stdn.). Nach dem Reinigen von den harzigen Beimischungen graubraunes Krystall-
pulver, F. 240—247° (Zers.). — |,5-Dij)henyl-3-p-nitrophenylpyrazolcarbo7isaure-4-
athylester, C2HISOAN3 aus p-Nitrobenzaklichydphenylhydrazon (F. 153—154°) u.
Benzoylessigester (+ ZnCl,). Das Rk.-Prod. sehied sich schnell in Form von derben
roten Krystallen ab, dio aus A. -f Bzl. rein herauskamen. Winzige, orangerote Krystalle,
F. 166—167°. — |,5-Diphenyl-3-p-7iiirophenylpyrazolcarbonsaure-4, CSHINS durch
Verseifen des Athylesters mit konz. H2S04. Aus A. perlmutterglanzende blaBgraue
Blattchcn, F. 248—250° (Zers.). — 1,5-Diphenyl-o-p-nilrophenylpyrazol, CZH,3 2N3
durch Erhitzen der Saurc im Schwefelsaurebade. Nach dem Reinigen blaBgraue
Krystalle, dio aus A. umkrystallisiert -werden, F. 1563—155°. — Azoxyderiv. aus
1,5-Diphenyl-3-p-nilrophenylpyrazotcarbonsdure-4, CuH3X0-NG (analog V), aus 1,5-Di-
phenyl-3-p-nitrophenylpjTazoiearbonsaurc-4-athylcster durch 3-std. Erhitzen mit
alkoli. KOH. Nach dem Reinigen von den harzigen Beimengungen u. mUmkrystalli-
sieren aus Nitrobenzol kleine, gelblicho Krj*talle, die bis 285° nicht schmolzen.
(Gazz. chim. Ital. 58. 691—712. Nov. 1928. Catania, Univ.) Fiedler.

Walter Qvist, Einige direkte Uberfiihrungen von Phcnylhydrazinonitrosoisozazol-
rerbindungen in Isonitrosopyrazolonimide. (Vgl. C.1927. 11. 1700.) Die 1 c. aufgcfundenc
Oberfiihrung des j’-Phenj'lhydrazino—/S-nitroso-a-p-tolylisoxazols (nach 1) in 1-Phenyl-
3-p-tolyl-4-isonitrosopyrazolon—(5)-imid (nach 11) ist eine allgemeine Rk., denn die
Verbb. | mit R —Ca8H5 u. p-Methoxyphenyl erleiden in sd. Bzl., besonders in Ggw.
von NaHCO3 die gleiehe Umwandlung. — Samtliche Verbb. | krystallisieren mit 1 Mol.
Essigs&ure, welclies in der p-Tolylverb. am festesten, in der Phenylverb. am lockersten
gebimden ist, woraus man wohl schlieBen darf, daB die p-Tolylverb. am starksten, die
Phenylyerb. am schwachsten bas. ist. Krystallisiert man diese Essigsaureverbb. aus
CHjOH um, so erhalt man die p-Tolylverb., wie 1 c. gezeigt, ais Ivrj'stallverb. mit
2 HjO, die beiden anderen Verbb. ohne jedes Losungsm. zuruck. Die p-Tolylverb.
nimmt iiber CHjOH 1 Mol. von diesem auf. Die p-Tolyl- u. Phenylverb. bilden auch
mit Bzl. Krystallverbb. (1 Mol. C8Hcauf 3Moll. Verb.), wahrend die p—-Mcthoxyphenyl-
rerb. durch Bzl- zu leicht in Il iibergefiihrt wird.

R.C=C-XO R-C————- — C:N-OH
1 O*N:C'NH-NHCeH5 N-N(C,Hd.fi:NH

Yersuehe. Dibenzoylfurozan. Durch Erhitzen von Acetophenon mit HNO3
(D. 1,4). Krystalle aus A., besser CHOH, F. 87°. — y-Phenylhydrazino—fi-nil>o0so-a—
phenytisozazol (nach ). Voriges mit 2 Teilen Phenylhydrazin in A. 2 Stdn. stehen lassen,
6 Stdn. kochen oder besser ohne Kochen einige Tage stehen lassen, Nd. abfiltrieren.
Filtrat verdunsten. ftuekstand liefert aus Eg. von 60° die Essigsaureverb., von der
man weitere Mengen erhalt, wenn man erwahnten Nd. mit k. Eg. durehruhrt (in Lsg.
geht Benzoylphenylhydrazin) u. den Ruckstand (F. 132°) aus Eg. von 60° umkrystalli-
siert. Dieser Ruckstand ist zweifellos das von Ruggeri (C. 1925.1. 2071) beschriebene
Ben:oylphenylhydrazinoglyoxim, C845-CO-C( :N-OH)-C(: N «OH)- HesNH<+Cf#H5 Obige
Essigsaurererb. von 1, Cj*O”N”.C"H,02 bildet orangefarbige Krystalle, Zers.
meist bei S7°. Erleidet beim Umkrystallisieren au3 h. Eg. Zers. unter Bldg. einer noch
unbekannten Substanz von F. ca. 180°. Gibt an der Luft bei Raumtemp. in 13 Tagen,
bei 60—55° in 3 Stdn. alle Essigsaure ab. Das freie I, C,8H,D NV ist gelb u. zers. sich
bei 107°. in Obereinstimmung MitRUGGERT(l. e.). wahrendB5eSeke.v (Rec. TraT. chim.
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Pays-Bas 16 [1897]. 297) 65° angegeben hat. Wird aueh dureh Verruhren derEssigsaure-
verb. mit k. CH30H erhalten. Gibt bei yorsiehtigem Umkrystallisieren aus w. Bzl.
eine Benzolverb., 3CIHHID N4 C61Q Zers. bei 100—101°. — 1,3-T>iphenyl-4~-isonilroso-
pyrazolon—{5)-imid, CEA12N4 (nach II). Koclit man freies| (R = CH5 mit Bzl.,
so entsteht ais Hauptprod. eine noeh unbekannte Substanz von F. ca. 170°, da-
neben nur 3—4% IlI. Wird aber 1g 1 mit 5g NaHCO03in 10ccm Bzl. gekoeht, das
Rk.-Prod. mit w. Bzl. gcwaschen u. aus Bzl. umkrystallisiert, so erhalt man 13% lII,
roto Krystalle, F. 207—208°. Schmelze u. Lsgg. in w. Bzl., Pyridin, Essigester, Aceton
griin, in Eg. orangerot. Wird dureh sd. NaOH zu |,3-Diphenyl-4-ismitrosopyrazolon-(5),
blafirote Krystalle aus Eg., E. 199—200°, liydrolysiert. — Di-p-anisoylfuromn. Aus
p-Methoxyacetophenon mit HNO3-H2S04 Aus Eg., P. 1375—1385°. — y-Phmyl-
hydrazino-fi—-nitroso-al-[p-imthoxyphenyl~\-isoxazol (nach ). Aus vorigem wie oben,
sofort 6 Stdn. koehen, wobei 86,5% p-Anisoylphenylhydrazin (aus Bzl., P. 179°) aus-
fallen. Filtrat liefert wie oben die Essigsaureverb., CH,02 gelbe Krystalle,
Zers. bei 97°, welehe an der Luft bei llaumtemp. in 20 Tagen, bei 50“ in 18 Stdn. alle
Essigsiiure verliert. Das freie I, cmhmo3 4, aueh dureh Kryatallisieren der EsSig-
saureverb. aus CILOH erhaltlich, ist gelb u. zers. sich bei 110° (nach Boeseken bei
97°). — |-Phenyl-3-[p-rmthoxyplienyl\—4-isonitrosopyrazolon-(5)-imid, CmH"OJsr., (nach
I). Aus vorigem wie oben. Aus Bzl., F. 208°. — Die 1 c. beschriebenc Essigsaureverb.
von | (R = p-Tolyl) verliert die Essigsaure bei 50° in 220 Stdn., aber unter stiirkerer
Zers. Das freie | liefert iiber CH30H im Yakuum eine CH30H-Verb., C,6H 14 N4, CH40,
gelb, Zers. bei 97°. 11 (R = p-Tolj'l) wird in Ggw. von NaHCO03 ebcnfalls mit besserer
Ausbeute u. gleich sehr rein erhalten. (Acta Acad. Aboensis math. phys. 5. Nr. 2.
16 Seiten. 22/4. 1928. Abo [Finnland], Akad. Sep.) LINDENBAUM.

Emil Fromm t und Regine Kapeller-Adler, Untermchungen iiber einige Helero-
cyden und deren Tautomeriefahigkeit. (Gemeinsam mit W. Friedenthal, L. Stangel,
J. Edlitz, E. Braumann und J. Nussbaum.) Nach Fromm, Hahn u. Leipert
(C. 1926. Il. 416) sind 2 (n)-Aminooxazoline tautomere Verbb., indem sio aueh ais
2 (/.)-Iminooxazolidine reagieren kénnen. Dies ergab sich besonders aus der Bldg. von
je 2yerschiedenen Thiohamsloffen; der bei tiefer Temp. gebildete labile geht bei hoherer
Temp. in den stabilen iiber, aber nicht umgekelirt (samtliche Formeln vgl. 1 e). In
don Iminooxazolidinen wird das NU dureh verd. H2504 gegen O ersetzt, wahrend dio
Aminooxazoline saurebestandig sind. Diese Rk. kann zur Konst.-Best. benutzt werden.
— Die von Fromm u. Pirk (0.1925. |. 2443) aus 2-Amino-5-\chlormethyl]-oxazolin (1)
u. NIIjCI u. folgende Benzoylierung erhaltene \X ais ,,2-Amino-5-[aminomethyl]-
imidazolintetrabenzoat*“ beschriebene Verb. hat sich ais Cl-haltig erwiesen. Das zuerst
gebildete Hydroehlorid besitzt Formel II. 2-Aminooxazoline werden namlich allgemein
dureh NHACL zu Guanidinoalkoholen aufgespalten (spatere ilitt.). Das Tribenzoat
der Base || ist das 1 c. beschriebene Tetrabenzoat. Freies NH3ersetzt in | nur Cl gegen
NH2 — Das neu dargestellte 2-Amino-5-meihyloxazolin liefert wieder je 2 Thioliarn-
stoffe. Wie aus Literaturangaben folgt, reagieren die analogen Aminothiazoline u.
Aminothiazole nicht mit Senfolen (vgl. jedoch folgenden Abschnitt). Wahrscheinlieh
ist der Ring-S die Ursache, denn 2-Amino-5-\be7izylmercaptomethyl]-oxazoli?i mit S in
der Seitenkette bildet ebenfalls 2 Thioharnstoffe.

Dor ,,Athylenpseudothioharnstoff* ist in der Form eines Iminothiazolidins (l11)
oder Aminothiazolins (V) denkbar, jedoch konnte IV bisher nicht nachgewiesen werden.
Vff. haben nun ein gegen verd. H2504 bestandiges Dibenzoat erhalten, welches sich
nur von IV ableiten kann. Ein Toluolsulfonat erwies sich dagegen ais Deriv. von I11.
— Il (IV) liefert mit Senfolen wieder je 2 Thioharnstoffe, von denen der tiefschm.
gegen hohe Temp. u. verd. H2504 unbestafedig ist. Aueh geben die labilen Verbb.
wie in der Oxazolinreihe infolge Spaltung in die Komponenten sclion bei ca. 40° viel
zu niedrige Mol.-Geww. in Phenol. Trotzdem liegen keineswegs einfache Additions—
prodd. vor, denn solche miiCten dureh verd. H2S04 oder Pikrinsiiure in die Kompo-
nenten zerlegt werden, was nicht der Fali ist. Man weiC, daB Thioharnstoffe von sek.
Aminen bei 100° in die Komponenten zerfallen. Dies kann aber aueh schon bei tieferer
Temp. eintreten, wie einige kryoskop. Mol.-Gew.-Bestst. in Phenol zeigten. Danach
zerfallen Diathylallyl- u. Dimethylphenylthiohamstoff bei 40° noch nicht, Methyl-
diphenylthiohanisloff aber deutlich. — Das fi-Aminolhiazol u. seine Deriw. sind in den
tautomeren Formen V u. VI denkbar, jedoch konnten H antzSCH u. Tr . AUMANN (1888)
nur Deriw. von V erhalten. Vff. haben vom a-Phenyl-[i-aminéthiazol ein Benzoat. u.
Toluolsulfonat dargestellt, welehe gegen verd. H2504 bestandig, letzteres aueh in Alkali
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1 sind u. demnach Deriw. von VI soin miissen. Ein ferner erhaltenes Benzylidenderiv.
kann sich nur von VI ableiten. a-Metliyl-u-aminolhiazol liefert ein gegen verd. H,SOu
bestiindiges Dibenzoat. Diese /z-'Aminothiazole reagieren aueh mit Senfolen, u. zwar
unter Bldg. von nur je einem, gegen verd. H2504 bestandigen, daher von VI abzu-
leitenden Thioharnstoff. Aus diescn Verss. folgt, daB die /.i-Auiinothiazolo wenig zur
Tautomerio neigen, offenbar eino Eolge des ,,aromat.”“ Charakters des Thiazoliingea,
denn aueh das zum Vergleieh dargestellte v.-Phenyl-n-aminooxazol (V1) lieferte nur
Deriw. dieser Form.

Das von Fromm u. Kayser (C. 1922. I. 1406) u. Arndt (C. 1922. 1. 500) be-
sehriebene u. von Vff. auf neuem Wege dargestellte S-Amino-5-anilinotriazol (VI11)
reagiert wie sein 1-Phenylderiv. mit Senfolen nur in der Hitze unter Bldg. von je einem,
gegen verd. H 2504 bestandigen Thioharnstoff, der sieli nur von der Form V11 ableiten
kann. — Phenylguanazol liefert ebenfalls nur jo einen Thioharnstoff (IX oder X). —
J-Phenyl-3-amino-5-imrcaptotriazol (X1) reagiert nur mit CH5-NCS, das S-Benzyl-
u. S-Hethylderiv. auch mit C3H5-NCS, stets unter Bldg. yon nur einem Thioharnstoff.
Ebenso yerhiilt sich 1-Plienyl-5-amino-3-[benzylmercapto]-triazol, wahrend die analogo
3-[Hethylmercaplo]-verb. gar nicht mit Senfolen reagiert u. nur ein ilonobenzoat, da-
gegen dio Benzylmereaptoverb. ein Dibenzoat liefert. Auffallenderweise setzt sich
auch 3,5-Aminomercaplotriazol (C. 1922. 1. 1406) selbst nicht mit Senfolen um, wohl
aber sein S-Benzylderii> Auch 3,6-Amino—\methylmercapto]-triazol (Arndt u. MILDE,
c. 1921. I1l. 11Q0) reagiert nicht. — Eine GesetzmaBigkeit bzgl. der Abhangigkeit der
Rk. von der Konst. des Heteroringes liiBt sieh noch nicht ableiten.

Vff. haben Piperazinodi-[allylthioharnstoff] dargestellt, welcher lebhaft Br addiert
u. unter beiderseitiger HBr-Abspaltung in X1l ubergeht. Alkali nimmt nochmals
2HBr fort unter beiderseitiger Bldg. der CH2-Gruppe. Dio Br-Atome konnen auch
gogon andere Radikale ausgetauscht werden. Addiert man HBr an obigen Harnstoff,
so entsteht das Dihydrobromid der XII ontsprechenden Br-freien. Verb. — Athylendi-
[Rllylthioharnstoff] liefert mit Br XIII, in welchem Br gegen OH, CN u. COH aus-
getauscht wurde. Alkali spaltet wieder 2HBr ab.

| CfL— N CH2-——NH I CH,— NH 111
CHZXI-CH-0-"-XH, CHaCl-CH(OH) C(:NH)-NHa HC1 CH2-S-C:NH
CH,— N 1V CH— NIl V CH—N VI C,H5-C-—--N VII
OH,,-S«C-NHs $H «S<C:NII Oh -S-C-NH.,, CH-O-C-NIL

VIIl  NH—N 1X N —— C-NH,
COH5-NH-C:N-C-NH3 R sNH *CS -NH- O+ N(CHH 6mK
N—————— CeN Il BESNH*R CH,— N X111
NH2.C-N(CaH5.& X CHjBr-0ll «S -C-NH-Clij-
CaH6-N— N X1 CH— N X1l N— CH,
HS-C:N-C.NHs CHSBr.CH «S-C-N<"3;">N-6-S-CH-CH®Br

Versuehe. G-uanidinochlorisopropytalkoholhydrochlorid, CaHjjONjClj (II). Aus
I u. 2 Teilen NHAC1 in A. (Bohr, 100°, 3 Stdn.). Krystalle aus A. §-A., F. 112°. —
Pikrat, C,HI08N&Cl. Aus der wss. Lsg. des yorigen mit Na-Acetat u. Pikrinsiiure.
Aus A., F. 147°. — Tribenzoylderiv., C,3H,20 N3l nach Umlosen aus Chlif. aus absol.
A., F.178°. — 2-Amino-5-\aminomethyi]-oxazolinpikrat, CiGHftO8Nc | mit yerd.
NH40H unter Druek 4 Stdn. auf 100° erhitzen, yerdampfen, gesatt. Pikrinsaurelsg.
zugeben. Aus A., F. 172°. Chloroplalinat, (C4H100ONJZPtCl,j, rote Krystalle aus W. —
6-[Chlor?nelhyl]-2-iminoozazolidin-3-benzol$ulfonat, CItHUONZC1S. Aus | mit Benzol-
sulfochlorid u. NaOH. Aus A. oder Chif. + PAe., F. 111°. — 2-Benzoat, CIH 13 NZ1S,
aus A., F. 152°. — 5-[Chlarmethyl]-oxazolidon—(2)-3-benzolmifonat, CXHioOANC1S. Aus
vorvorigem u. yorigem mit k. yerd. H2504 Krystalle aus A., F. 106°. — 2-Amino-
5-[oxymeihyl]-oxazoliniribenzolsulfo7iat, C2ZH2Z0IN2S3 Wss. Lsg. yon Glycerinchlor-
hydrin u. CN-NNa2 nach langerem Stehen mit Benzolsulfochlorid u. NaOH schutteln.
Aus A., F. 158° bestandig gegen yerd. H2504. — 2-Amino-5-methyloxazolindibenzoat,
CigHI3AN2 Propylenchlorhydrin u. CN-NHNa in W. 24 Stdn. stohen laasen, mit
Chlf. ausschutteln, im Vakuum yerdampfen, Sirup mit CjHACOCI u. NaOH schutteln.
Aus A., F. 75° bestandig gegen verd. H2S04 — S-Methyloxazolidonyl-3-phenylthio-
hanu'toff-2—imid, CuH 130 X3S. Aus yorst. Sirup u. CH5-NCS. Aus nur w. A., F. 98,
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bei weiterem Erhitzen eTstarrend, dann. F. 152°. — 5-Melhyloxazolin—2-phcnylthioliam-
stoff, CjjHjoON;jS. Ebenso in sd. A. (2 Stdn.). Aus A., F. 152°, bestandig gegen yerd.
H230.,,, — 5-Methyloxazolid<myl-3-phevyUhio]iamstoff, CuHi2DNjiS. Aus vorvorigem
in k. verd. H.,SO,, iiber Nacht. Aus A., F. 114°. — 2-Amino-5-[be,nzylmcrcaptomethyl]-
oxazolin, CnHHMONZS. Aus |, Benzylmercaptan u. NaOH in sd. A., mit W. fallen.
Aus A. + W., F. 92°. Dibenzoat, CZH,;.,03\.,S, aus A., F. 112°. — 5-[Benzylmercapto-
me.thyl™\—oxazolidonyl-3-plienyUliioliamstoff-2—-imxd, CIBHIB0ON3S2 Aus vorigem u. CeH, m
' NCS. Aus nur w. A., F. 89°. — 5-[BeiizyhMrcaptomethyt]-oxazolin-2-plienylthioham-
sloff, CIBHIsON3S2 Ebenso in sd. A., F. 129°. — 5-[Benzylmercaptcmiel]iyl]-oxazolidonyl—
3-phenylthiohamstoff, CBH B N252 Aus vorvorigemin k. Yerd. H2S04. Aus A., F. 107°.
— 5-[Benzylmercaplomeihyl] -oxazolidonyl-3 -allylthioJianistoff-2-imid, CHBAISON,S2
Tafeln aus A., F.87°. — 0-[Benzylmercaptomethyl]-oxazolin-2-allylthiohamstoff,
CuHION3S2 In sd. Amylalkohol. Aus A., F. 100°. — 5-[Benzylniercapttrmethyl]-
oxazolid.myl-3-allylthicham$loff, CBHH]8 N2S2, Krystalle aus A., F. 59°.
2-{Dibenzoylaramo\~tliiazoiin, C,HMON2ZS (nacli IVV). Dureh Benzoylieren des
Hydrobromids von 111 (IV). Aus Essigester, F. 182°. — 2-Immothiazolidin—-3-loluol-
aulfonat, CJAHI2O2N2S2 (naeh I11). Aus dem Hydrobromid mit Toluolsulfoehlorid wu.
NaOH. Nadeln aus A.-Essigester, F. 143°. — Thiazolidon—(2)-3-toluolsiUfoiwl,
CIOHUONS2 Aus yorigem in k. Yerd. H2S04. Krystalle aus Essigester, F. 158°. —
Thiuzolidonyl-3-phenyitliidharnstoSf-2—imid, CIHUN3S2 Dasselbe Hydrobromid mit
1 Mol. KOH in sehrwenig A. u. C845-NCS verreiben, mit A. waschen. Nadeln aus A. +
wenig W., F. 60°, bei 80° wieder fest, dann F. 129°. Pikrat, CX81i40 NcS2 Nadeln aus
A., F.230°. — Thiazolidojiyl-3-phenylthioJtar/istoff, CIXHIOON2S2 Nadeln aus wss.
Pyridin, F. 103°. — Thiazolin-2-p7ienylthioliarnstoff, Cj(HUN352 Wie vorvoriges in
sd. A. Nadeln aus Bzl., F. 130°. Auch aus Yorvorigem in Pyridin bei 90—100°. —
Thiazolidonyl-3-allyUhiohamstoff-2-imid, CjHUN3S2 In Pyridin bei 40° (1 Stde.), iiber
Nachtin Eis, mit W. fallen. Aus A., F. 71°, boi 79° wieder fest, dann F. 142°. — Thiazo-
lidonyl-3-allyllhiofiamstoff, C;H100N2S2, Nadeln aus wss. Pyridin, F. 111°. — Thiazolin-
2-allylthioharmtoff, CHUN3S2 Saulen aus A., F. 143°. Auch aus vorvorigem in sd.
Pyridin. — Athyleiidi-[aUylthioliarnstoff\, CIHIN4S2 Aus Athylendiamin, erst stark
kiihlen, dann J2 Stde. W.-Bad. Krystallchen aus A.-A., F. 102°. — Athylendiaminodi-
Ibrommetkylthiazolin], CIHieNBr2S2(XI11). Aus vorigem in Chif. mit Br bis zur Rot-
farbung, stark kiihlen, dann W.-Bad, Hydrobromid mit NaOH zerlegen. Aus A., F. 161°.
— Glykol C10/182V4. XHI mit Ag2 in A. 1Stde. kochen, 3—4 Stdn. schiitteln,
Filtrat yerdampfen. Aus A., F. 108°. — Dinitril CUHUNGS2 Aus XIII mit KCN in
sd. A. Blattchen aus Pyridin, F. 118°. — Dicarbonsaure 01HIs04V4S2 Voriges mit
30%ig. H2504 1 Stde. kochen, bis zum Auftreten von SO3 einengen. Aus A. -f1.,
F. 147°. — Athyle.ndiaminodi—\imtliylentliiazolin], CXHI4N4Si. Aus XIII mit sd. alkoh.
KOH. Aus Bzl., F. 153°.
a-Phenylthiazol-fi-phenylthioJiamstoff, Ci8HIN352 Aus a-Phenvl-/i-aminothiazol
(W.-Bad). Gelbe Nadeln aus viel A., F.213°. — olL-Phenyl-n-benzaminothiazol,
CIHIDNZS., Mit sd. C615-C0C1. Krystalle aus verd. A., F. 124—125°. — x-Phenyl-
Ix—\benzylidenamino]-thiazol, CICHINZ2S. Mit Benzaldehyd 4- Tropfen konz. HC1 in sd.
A. Pulveraus A. A, F. 127°. «— i-Phenyl-n-aminothiazciltoluolsuljonat, CwH J410 2\ 252
Dureh Verschmelzen mit Toluolsulfoehlorid bei 98° u. Verreiben mit NaOH, Lsg. mit
HC1 fallen. Aus A., F. 150°. — a-Methyl-/i-gminothiazoldibenzoat, CIBH D N 2ZS, gelb-
licho Krystalle mit 1H2 aus A., F. 110°. — a-Methylthiazol-n-phenylthioliamstojJ,
CaHnN,S2 aus A., F. 172°. — a-MethyUhiazol-it-allylthiohanistoff, C8HUN3S2 seidige
Nadeln aus verd. A., F. 178°. — a.-Phenyl-ix-aminooxazol, CH80N2 (Ali). Aus Phen-
aeylbromid u. Mononatriumcyanid [? Fehler im Original; D. Ref.] in W., nacli einigen
Stdn. HC1 zusetzen, Hydrochlorid mit NH40H zerlegen. Seidige Blattchen aus A.,
F. 216°. Benzoylderiv., CiBHID N2 aus A., F. 182°. Acelylderiv., CuHi,,0N2 gclbliche
Krystalle, F. 184°. Beide gegen verd. H2504 bestandig. — a-Phenyloxazo—-/i-phe.uyl-
thioharnstojf, CBH1130N3S. Darst. bei 90°. Aus verd. A., F. 195°, gegen verd. H2504

bestandig.

I-Phenyl-S-anilinolriazol-3-phe.nyUliiolmmsto}}, C2ZHBNES. Aus |-Phenyl-3-amino-
5-anilinotriazol in sd. A. Aus Chif. + PAe., F. 194°. — |-Phenyl-5-anili7iotriazol-3-
allylthiohamstoff, CI8HiG\eS, seidige Nadeln aus yerd. A., F. 191°. — I-Phenyl-3-

benzamino-5-anilinotriazol, CZHIONS5 aus Yerd. A., F. 105°. — 3-Amino-5-anilino-

1,24-riazol, CEHANS(VIII)." Aus S-Benzylphenylpseudothiohamstoffcyanid, CéHc-

NH-C(S-CH7): N-CN, ii. NH4-Hydrat in sd. W. (3 Stdn.). Blattchen aus W., F. 163°.
58*
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— 5-Anilinotriazol-3-phenylthiohamstoff, Cj6H¥N6S. Aus vorigem in sd. A. Aus A,
F. 203°. — 5-Anilinotriazol-3-allylthiohamstoff, CIH NG5, aus A., F. 133°. — Plienyl-
guanazolphenylthioliarnstoff, CBHUNG (nacli IX oder X), aus Pyridin + W., F. 252°,
— Phenylguanazolallylthiohamstoff, CjZHINGS, aus Clilf., F. 220°. — Piperazinodi-
[phenylthiohamstoff], CEHAZN4S2 Aus Piperazin in A. Aus Pyridin + W., F. 263°. —
Dibe.nzyldf.riv., CH3N4S2 Aus vorigem mit Benzylchlorid in sd. NaOH. Blattchen
aus verd. A., F. 102°. — Piperazinodi-[allylthiohamstoff], CjlHjoNiSj, aus 50%ig.
A., F. 163°. — Piperazinodi-lbrommethylthiazolin], CIZHIsN.,Br2S2 (XIl). Aus vorigem
in Chif. mit Br, rotes Harz in li. HC1 losen, mit h. NaOH fallen. Blattchen aus verd.
A., F. 156°. Dihydrochlorid, CIIH2NACInBr;S2 F. 24S°. — Piperazinodi-[methyten—
thiazoliri], CyHBN4S2 Aus XII mit sd. alkoh. KOH. Blattchen aus A., F. 166°. —
Piperazinodi-[j)-tolyhMrcaploinethyllIMazolin], CB13N4S4. Aus XIlI u. p-Thiokresol-
natrium in sd. A. Aus A., F. 135°. — Pipcrazinodi-[methylthiazolin]-dihydrébr<mid,
CIZHZNABr2S2. Aus Pipcrazinodi-[allylthioharnstoff] u. HBr (D. 1,49) unter Druck
(100>, 2 Stdn."). Aus verd. A., hei 280° nicht geschm. Daraus mit NaOH diofreie Base,
C,H2AN4S2 Nadeln aus 50%ig. A., F. 120°.
I-Phe.nyl-5-inercaptotriazél-3—-plienyithidliarn$toff, CHA3N552 Aus XI mit sd.
CB15-NCS. Nach Auskochcn mit A. u. A. aus wss. Pyridin, F. 264°. — S-Benzyl-
deriv., CZHINES2 Aus dem S-Bcnzylderiv. von X1 in sd. Pyridin. Krystalle aus
Toluol, £\188°. — S-Metliyldcriv., CBAIPN5SS2 Analog. Mkr. Prismen aus Toluol,
F. 178°. — |-Phenyl-5-[berizylmercapto]-Iriazol-S-allyllhiohanisk)ff, CIHIN5SS2 aus A.,
F. 129°. — |-Phenyl-5-[m£tliyhnercapto\driazol-3-allylthiohamstoff, C13H BN552 Nadeln
aus A., F. 138°. — I-Phenyl-3—\benzylmcraiptd\-triazol-5-phenylthioliamstoff, CZHIN552
Blattchen aus Aceton, F. 154°. — [-Plienyl-3—\benzylmercaplo]-lriaz6l-5-allylthio-
hamsloff, CIHINS5S2 Nadeln aus Toluol, F. 138°. — I-Phenyl-5-amino-3-[benzyl-
imrcapto]-triazoldibenzoat, CZH 20 2N4S, Nadeln aus verd. A., F. 125°. — 1-Phenyl-
5-amino-3-[methylmercapto]-triazol, CHIN4S. Aus Cyanamidodithiokohlensauredi-
metliylestcr u. Phenylhydrazin. Mkr. Nadeln aus verd. A., F. 105°. Benzoylderiv.,
CjHHHMON4S, Blattchen aus verd. A., F. 118°. — 3-Amino-5-\benzylmercapto\-triazol,
C,,HIN4S. Aus Cyanamidodithiokoklensauredibenzylester u. NZH4-Hydrat- unter
Eiskuhhing. Blattchen aus W., F. 109°. Hydrochlorid, CHnNACIS, aus W., F. 100°.
Dibenzoat, CZHIsSON4S, aus venl. A., F. 148°. — 5-[Bmzylmercapto\-triazol-3-phenyl-
thiohamstoff, CBHANS5S2 Aus vorigcm in sd. Pyridin. Aus verd. A., F. 155°. —
5-[Benzylmercaplo]-triazol-3-allylthioharnstoff, C13H BN552 seidige Nadeln aus verd. A.,
F. 116°. — [I-Phen.yl-3-amino-5—-{imthylimrcapto\-triazoltoluolsulfonal, C181jGO2N4S2
Mit Toluolsulfochlorid in sd. Pyridin. mit W. fallen. Aus A., F. i42°, bestandig gegen
rerd. H2504 — I-Phenyl-3-a7nino-5-[methylsulfon]-iriazol, CHHION4S. Dureh
Schiitteln des .Metliylmercaptotriazols in benzol. Suspension mit wss. KjNInOj. Gelbes,
unl. Prod., nach Auskochen mit A. F. ca. 304°. — Verb. COTL.NsS+ Aus 1-Phenyl-
;5-amino-5-[benzylmereapto]-triazol mit KMn04 in Eg., mit W. fallen. Hellrotes
Pulver, nach Auskochen mit W. F. 140°. Lsg. in A. u. A blutrot. (Liebigs Ann.
467. 240—74. 31/12. 1928.) Lindenbaum.
Paul Fantl und Heinrich Silbermann, Das Yerlialten von Triazolen gegen Senfole.
Die im vorst. Ref. mitgeteilten Unterss. wurden an einigen Dcriw. des 1,2,4-Triazols
fortgesetzt. — 3-Methyl-5-amino-1,2,4-triazol liefert mit CHs-NCS in der Kalte einen
bei 137° schm. labilen, in der Hitze einen bei 197° schm. stabilen Thiochamstoff-, ersterer
geht beim Erhitzen in letzteren iiber. Yerb. 137° gibt in Phenol etwa das halbe, Verb.
197° dagegen das volle Mol.-Gew. Verb. 137° spaltet mit verd. H2504 kein NH3 ab,
laBt sich dureh Sauren, auch Pikrinsaure, oder Ldsungsmm. nicht in die Komponenten
zerlegen, enthalt aber eine dureh Diazork. nachweisbare NH2-Gruppe. Yff. erteilen
ihr daher Formel I. Yerb. 197° besitzt Formel Il. Slit CH5-NCS liefert, dasselbe
Triazol in der Kalte u. Hitze nur einen stabilen Thioharnstoff (analog N). — Aus
Aminoguanidinbicarbonat u. C845-NCS erhielten Yff. das Triazol Ill, welclies Aendt
u. Mitarbeiter (C. 1922.1. 749) auf anderem Wege dargestellt haben. Trotz der eharak-
terist. Gruppe NH-C: NH konnte weder aus H| noch aus seinem S-Methyl- u. S-Benzyl-
derir. ein Thioharnstoff gewonnen werden. Das S-jMethylderiv. reagiert zwar mit
C,.B5-NCS, aber unter Bldg. einer Substanz von unbekannter Natur. — Anilino-
guapidin liefert mit C8Hs-NCS IV (R-= C@15), ident. mit einer von Fromm u. YETTER
(LrEBIGs Ann. 356 [1907]. 190) beschriebenen Yerb., derenn Konst. damit gesichert
ist. Mit CpHj-NCS liefert Anilinoguanidin IV (R = CHY5) ais Hauptprod. u. wenig V.
Letzteres ist aber nicht faBbar, sondern eyclisiert sich unter XH3-Abspaltung zu VI
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oder VII. IV (R = CH5 lilBt sieli unter H2S-Abspaltung zum Triazol VIII cyclisieren,
welches mit beiden Senfolen nur einen stabilen Thioharnstoff liefert. — 1-Phenyl-
5-aminctriazol rcagiert nur mit CaHr-NCS unter Bldg. von selir wenig Thioharnstoff
neben anderen Prodd. 2-Phenyl-3-methyl-5-aminolriazol liefert mit beiden Senfolen
nur in der Hitze einen Thioharnstoff. — Bei der Darst. des 3-Methyl-5-aminotriazols
nach Thiete U. MANCHOT (LIEBIGs Ann. 303 [1898]. 39) wurde eine tiefviolette
Farbung beobaehtet, welche auf Spuren Ferrisalze in der Soda zuriiekgefuhrt werden
konnte. Es hat sich gezeigt, daB Acetaminoguanidmnitrat ein sehr empfindliches
Reagens auf Ferriionen ist.

Vers uche. Aminoguanidinbicarbonat. Lsg. von CNeNNa, in Eiswasser mit

N— N-CS-NH-C@H6 1 N— NH
NH-C-N: C-CH3 | CaHBsNH +CSeNH mE N : C+ClI,
N[ p— N IV NH— NH-CeH8 NH---N.C&H3 V
HN:CeN(CaH5)*fieSH  IIN:C-NH-CS-NII-R  HNrO-NH, CS-NH-CH5
VI NH-———— N-CJ-I, NH—N-CeHs VI NH—N-C@H6 V111
NH:0-N(CH§-0s HN:6 «SeC:N «CHE HN:6-N:6-NH.CH5

wss. Suspension von 1/2Mol. NZH4-Sulfat versetzen, unter Kuhlung erst 2-n.,, dann
50%ig. H2504 bis zur sauren RK. u. dann wieder wenig CN-NNa2 bis zur alkal. Rk.
zugeben, nach einigem Stehen 3—4 Stdn. auf sd. W.-Bad erhitzen, Filtrat mit KHC03
versetzen, wahrend des Erkaltens CO0.2 durchleitcn. F. 172°. — 3-Methyl-5-amino-
1.2.4~triazol-2-phenylthiohamstoff, CXHUNSS (I). Darst. in k. A. (12 Stdn.), dann ver-
dunsten lassen. Aus A. (kurz aufkochen!), F. 137°, bei ca. 142° wieder fest, dann
F. 197—199° (Zers.), im zugeschm. Rolirchen F. 205° ohne Zers. Pikrat, CEHD NsS,
goldgclbe Nadeln aus A., F. 217°. — 3-Methyl-l,2,4-Iriazol-5-phenylthiohamstoff,
CIOHUNGS (II). Darst. in sd. Amylalkohol (2 Stdn.). F. 197—199°. — 3-Methyl-
1.2.4-triazél-5-allyltMoliamstoff, C;HuNeS. Darst. in k. A. oder sd. Amylalkohol.
Nadeln aus li. A. + W., F. 125°, — 3-Mercapto-4-phenyl-5-amino-1,2,4-triazol, C3H8\N4S
(IH). Darst. in sd. A. (4—5 Stdn.), Roliprod. mit Chif. auslaugen. Aus absol. A.,
F. 264°, aus h. ungesatt. Lsgg. Octaeder, aus miterkiililten Lsgg. Tafcln. — S-Benzyl-
deriv.,, CjsHuNjS. Mit Benzylchlorid. u. KOH in A. (aufkochen), mit W. fallen.
Prismen aus verd. CH30H, F. 172°, 1 in verd. Sauren, unl. in Laugen. — Dibenzyl-
(teriv., CZHZAN4S. Darst. in sd. NaOCH5-Lsg.,, in W. gieBen. Gclbe Nadeln aus
A. +W., F. 137° unl. in Sauren. — Tribenzoat, CjgILfIOjNiS. Mit CH;-OCOC1 u.
NaOH. Nadeln aus wss. Aceton, F. 138°. — \erh CaH2ili2NgS2(?). Durch Kochen
des S-Methylderiw von Il (Arndt, 1 c) mit CH6-NCS. Nadelchen aus Bzl.-A. u.
Aceton-W., F. 204°. — Darst. von Anilinoguanidin u. Aminophenylguanidin nach
PELLIZZARI verbessert durch Verwendung yon CN-NNa2 im UbcrschuD. — Anilino-
guanidinphenylthioJiamstoff, CjjH~ANjS (IV. R = C&5. Aus Anilinoguanidinhydro-
chlorid, KOH u. C8H5-NCS in sd. A. (5 Stdn.). X\s A., F. 167°. — Anilinoguanidin-
allytthioharnsloff, CuH”~NjS (IV, R = CHDYH, perimutterglanzende Blattchen aus
Aceton-W., F. 128°. — Verb. CUHINIS (VI oder VII). Aus den Mutterlaugen des
vorigen. Schwach rotliche Blattchen aus W.-Aceton, F. 204° (Zers.). — 2-Phenyl-
3-allylamino-5-amino-I1,2,4-Iriazol, CUHIN5 (VHI). Aus vorvorigem mit sd. wss.—
alkoh. Lauge (2 Stdn.). Aus verd. A., F. 74°. — 2-Plienyl-3-allylaniino-I,2,4-triazol-
5-phenyUhiolianisloff, C184 8N6S. Aus VIII in sd. Pyridin oder k. A. Aus A., F. 192°. —
2-Phenyl-3-aUylamino-],2,4-Iriazol-5-aUylthiohamstojf, Cj5H BN(S, Nadelchen aus verd.
A., F. 120°. —. |-Phenyl-l,2,4—triazol-5-phe?iylthiohamstoff, CIBHINSS. In sd. Pyridin
(12 Sstdn.), Rohprod. mit ChIf. u. PAe. auslaugen. Aus A., F. 128°. — 2-Phenyl-
3-7nethyl-l,24-triazol-5-phenyithiohamstoJf, CicHBN5SS. In sd. Pyridin (X2 Stde.).
Aus Bzl. oder Toluol, F. 181°. — 2-Phenyl-3-methyl-I,2,4-triazol-5-allyltMohamstoff,
CI3HuUNGS, Nadeln aus A., F. 158°. (Liebigs Ann. 467. 274—87. 31/12. 1928. Wien,
Lab. f. med. Chemie.) Lindenbaum.
Frances Mary Hamer, Carbocyaninfarbstoffe mit Substituenten in der Dreikohlen-
stoffkette. Die klass. Methode zur Herst. von Carbooyaninen dureh Einw. von Alkali
u. CH2 auf eine alkoh. Lsg. eines Chinaldinsalzea ergab bei Verss. zur Synthese von
in der C-Kette methyKerten Deriw. unter Ersatz des CH2 durch Acetaldehyd nur
negative Resultate. Bei der Kondensation von guarternaren Salzen mit einer reaktions—
fahigen CH3-Grupj)e (vgl. C. 1928. |. 703) mit Athylorthoacetat in Ggw. von Pyridin
lieferten nur die Thiocarbocyanine positire Ergebnisse. Wurden 1-Methylbenz—
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tlilazolalkylhalide mit Athylorthoacotat
kondensiert, entstanden 3 neuo Farbstoffe
ron der Formel |, die wie die nicht sub-
stituierten Thioearbooyanine starke photo-
grapb. sensibilisierende Eigg. zeigten.
Yersuehe. H-Methyl-22'-didtltyl-
Ihicearbocyaninjodid, CZH2N2)S2 Durcb
Kocben von 1-Methylbenzthiazoljodathylat
u. Athylortboacotat in Pyridin. Kleinc kupferfarbene Krystalle, die sich bei 280°
zu zersetzen begannen u. bei ca. 290° schmolzen. In Spirituslsg. Absorptionsbande
bei ). 5400 A mit einer schwaclieren bei ). 5100 A, starker Sensibilisator in Brom-
gelatineemulsion. — 2,2',8- Trlmethylth|ocarbocyan|njod|d CAHIN2IS2 Analog vorigem
aus 1-Methylbcnzthiazoljodmethylat. Aus CH30H Krystalle vom F. bei ca. 298°
(Zers.). Absorptionsmaximum in Spirituslsg. bei /. 5400 A. — S-31clhyl-22-diallyl-
thiocarbocyaninbromid, C2HZASBrS2 Aus |-Methylbenztliiazolbromallylat. Aus
CHsOH in 53%ig. Ausbeutc blaue Krystalle vom F. ca. 260° (Zers.). Absorptions—
maximum bei /. 5460 A. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3160—63. Dez. llford,
E. Research, Lab., llford Ltd.) POETSCH.

Hugh Bryan Nisbet, Die Jteduktion ton Nitrorerbindungen durch aromaiische
Kelole. 1. Einige o, m-, u. p-Azoxyverbindungen. (lI. vgl. C. 1927. I1. 2294.) Die Red.
von Nitro zu Azoxy durch Benzoin u. seine Homologcn wurde auf weitero Beispiele
ausgedehnt. Dio Rk. verlauft boi p-Verbb. mit Ausbeuten von 50—87%, am besten
bei solchen Nitrokorpern, dio in p zum NO2eine C:N- odef C: C-Gruppe enthalten.
Bei o- u. m-Verbb. gehen die Ausbeuten stark zuriick. Die Hauptschwierigkeit liegt
in der Isolierung der Azoxyverbb., da wegen deren Zersetzlichkeit nur fraktionierte
Krystallisation anwendbar ist. In einigen Fiillen war cs unmoglich, den Azoxykorper
zu isolieren, doch zeigte die Bldg. des Diketons Red. der NO2-Gruppe an. — Anisil
u. Furii lassen sich durch Oxydation der entspreehenden Ketole mit Nitrobenzol dar-
stellen.

\Y% ersuche. Wenn nichts anderes angegeben ist. wurde Benzoin ais Red.-
Mittel, ais Katalysator eine Spur NaOCZHS5 rerwendet. 2-o-Nitrostyryl-3-methyl-
chromon, C"Hj*O"N. Aus 2,3-Dimethylehromon u. o-Nitrobenzaldehyd. Gelbe Nadeln
aus Eg. F. 161“. — 2-m-Nitroslyryl-3-metliylchromon. Mit m-Nitrobenzaldehyd. Grun-
lichgolbe Nadeln aus Aceton. F. 212°.— 2-p-Nitrostyryl-3-methylehromon. Mit p-Nitro-
benzaldehyd. Orangegelbc Nadeln aus Eg. F. 238°. — p-Azoxybenzalacetophencm,
(OijH5-CO-CH: CH-CH.,)|N2D. Aus p-Nitrobenzalacetophenon. Gelb. F. 211—213°.
— m-Azoxybenzafacetoplienon, GZHZ0N2 Aus m-Nitrobenzalacetophenon. Braune,
mkr. Krystalle aus Xylol durch PAe. F. 156—157°. — 0-Azoxybenzalaceloplienon.
Aus o-Nitrobenzalacetophenon. Braun. F. 141—142°; erweicht bei 135°. — 2~
Azoxyslyryl-3-methylchromon. C.6H2ZD,,N2 Aus 2-p-Nitrostyryl-3-methylchromon.
Orangegelb. F. 289°. — 2-m-Azoxyslyryl-3-methylchromon. Aus 2-m-Nitrostyryl-
3-metbylchromon. GelblichweiCe. mkr. Krystalle aus Xylol. F. 2755°. — 2-0-Azoxy-

-3-methylchromon. Aus 2-o-NitrostjTyl-3-methylehromon. Grunlichgelbe Nadeln.
F. 202°. — p-Azoxybe?izal-p-bromanilin, (X&1IsON4Br2= (CfJljBr-N: CH-CjH"jNjO.
Aus p-Nitrobenzal-p-bromanilin.  Gelblickrote Tafeln aus Eg. F. 218°. — m-Nitro-
benzal-p-bramnnilin, CIZHDNBr. Aus m-Nitrobenzaldehyd u. p-Bromanilin. Gelbe
Nadeln aus A. F. 84°. Liefert mit Benzoin in-Azoxybenzal-p-bromanilin, C13H 0 2N 2Br,
gelbe inkr. Krystalle aus Bzl.-PAe. F. 120°. — o0-Azoxybenzal-p-bromanilin. Aus
o-Nitrobenzal-p-bromanilin. Gelbe Nadeln aus Xylol-PAe. F. 209°. — m-Azoxy-
Oenzal-p-toluidin, CZH20N... Aus m-Nitrébenzal-p-toluidin. Schwachgelbe Nadeln.
F. 150°. Erweicht bei 135°. — p-Azoxybenzoesaureathylester. Aus p-Nitrobenzoe-
saurcathylester. Lachsfarbige Nadeln aus Eg. F. 117°. — 2-Xitro-i—azoxytoluol
(Brand u. Zoller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40 [1907]. 3329). Aus 2,4-Dinitrotoluol
u. Benzoin in Bzl. in Ggw. von Piperidin. GelblichweiCe Nadeln. F. 164°. — Aus
o-Nitrobenzol-p-toluidin, o- u. m-Nitrobenzoesaureathylester, o- u. m-Nitrobenzo-
uitril, Nitrobenzol u. a-Nitronaphthalin wurden keine Azoxykérper erhalten. —
Anisil. 5g Anisoin, 4g Nitrobenzol, 50 ccm A. u. 2ccm 6%ig. Natriumathylatlsg.
werden kurz aufgekocht. F. 133°. Analog Furii aus Furoin. (Journ. chem. Soc!,
London 1928. 3121—24. Dez. Edinburgh, Heriot-Watt Coli.) Ostertag.

Wilson Baker und Robert Robinson, Synlhetisehe Yersuehe in der Isoflaron-
gruppe. |Il. Eine SyMhese des Geni-skins. (II. vgl. C. 1927- Il. 433) 5-Oxy-74'-
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dimelioxy-2-styrylisoflyvoii, CgjHjgOg (I). Aus 5,7-Dioxy-4'-mcthoxy-2-styrylisoflavon
mit Dimethylsulfat u. alkoh. KOH. Gclbo

Nadeln aus A. F. 245—246°. Unl. in vecrd. A.

-C1I:CH-CaHr, L. in H2S04 gelb mit schwachcr griiner

nTt O PTTIN) Fluorcscenz. FeGL-Rkt grunliehbraun. Acetyl-

04 31 rerb., CKH50Q Gelbe Prismen aus A. F. 203
HO N bis 204“. Yerss. zur Oxydation mit KMn04
in Aceton bei —10° oder in Pyridin warcn
crfolglos. — 5,7,4'-Trimcthoxy-2-styryUsoflavon (Methylather von 1), C*"H.~Oj. Bldg.
mit Dimethylsulfat u. NaOH in Aceton. Gelbe Nadeln aus A. F. 193°. L. in konz.
H2504 gelb. — 5,7, 4'-Trimetlioxy-2-styryl-6(3)-meihylisoflavon, CKH20t. Nadeln
aus A. F. 211°. — 574'-Trimethoxyisoflavem-2-carbon3uure, CXi1D;. Aus Tri-
metlioxystyrylisoflayon u. KMnO04in Pyridin. Mkr. Prismen aus Eg. F. 237° (Zers.). —
Daraus beim Erhitzen iiber den F. 5,7,4'-Trimethoxyisoflavon, CIi8H180f, prismat.
Nadoln (manchmal auch rhomb. Tafeln) aus Methanol, F. 162—163°. Liefert mit
einem sd. Gemisch yon Acetanhydrid, Eg. u. HJ (D. 1,7) iiber dio Acetylverb. 5,7,4'-
Trioxyisoflavon (Genistein, Prunelol), Nadeln aus wss. A., F. 290—291°. DimetliyJ-
ntlier, F. 140—142°. (Journ. chcm. Soc., London 1928. 3115—18. Dez. Manchester,
Umy.) OSTERTAG.
Cecchetti und E. Godi, Einmrkung von Mercuriacelat auf Phenylcinchonin-
ndvre. Bei der Einw. von Mercuriacetat auf 2-Phcnylcinchoninsaure entstehen 2 Prodd.,
je nachdem, ob man mit *» Mol. Mercuriacetat auf 1 Mol. Saure in der Kalte oder
mit aguimolekularen Mengen in der Warnie arbeitet. — Neutrales Quccksilbe.rsalz der
2-Phenylcinchoninsaure, C3H,,04NoHg (mit groBter Wahrscheinlichl
Coo— 1 COO0

Hg
CJL
N N

2-Phenylcinchoninsaure u. ¥2Mol. leicht essigsaurcm Mercuriacetat in A. Hcllgclbcs
krystallin. Pulyer, das sich ohne zu schmelzen, bei nicht sehr hoher Temp. zers. —
Beim Erwarmen aguimolekularer Mengen yon 2-Phenylcinchoninsaurc u. Mercuriacetat
entsteht Anhydro-[2-phenyl-3-hydroxymercuricmchoninmure], CId i902NHg (mit groBter
Wahrscheinlichkeit Il), mikrokrystallin., unl. in den gewohnliclien Lésungsmm., 1 in
Eg., aus dem es trotzdem nicht krystallin. erhalten werden kann. (Gazz. chim. Ital. 58.
764—65. Nov. 1928. Bologna, Univ.) Fiedler.

Wi illiam Bennett Price und Samuel Smiles, Oxydenvate des Thioxanthondioxyds.
(vgl. C. 1929. I. 510) Die fiir die Darst. substituierter Thioxanthondioxyde ge-
brauchliche Methode (ygl. ULLMANN u. Glenck, Ber. Dtach. chem. Ges. 49 [1916].
2491), die entsprechenden Thioxanthone mit H2D2 zu oxydieren, gab bei den Oxy-
deriyy. nicht immer befriedigende Kesultate. LieB man dagegen Benzocsaure- -sulfin-
saure u. p—Benzochinone aufcinander einwirken, entstand z. B. die 2,5-Lhoxydiplienyl-
svifon-2'-carbonmure, die bei der Dehydratation das Thioxanthon | lieferte, das mit
Bleitetraacetat zum entsprechenden Chinon oxydiert wurde. Analoge Yerbb. wurden
aus substituierton Benzoehinoncn erhalten, sogar mit Chinizarinchinon, dessen Rk.—
Prod. aber nicht dehydratisiert werden konnto. 1,2-Naphthocliinon lieferte ein un-
bestandiges Additionsprod., das beim Erhitzen in das Sulfoxyd CXHY: 0)2-SO-
Ca14-COOH iiberging. Letzteres gab beim Erhitzen mit Acetanhydrid das Naphtlio—-
lhiozanthonchinon (11). Bei der Methylierung der erhaltencn Oxythioxanthondioxyde
in Alkali wurde bei den I-Oxyverbb. der liindemde EinfluB der o-Carbonylgruppo
beobachtct. 2-Methxy- u. 2,3-Dimethoxythioxantliondioxyd wurden Icicht aus den
Osyderiw. erhalten, aber das |,4-Dioxyderiv. wurde nur langsam angegriffen u.
lieferte ais Hauptprod. |-Oxy-4-methoxythioxanlhondwxyd.

Il C8#4& ~> C WI4:0)t

Yersuche. 25-Dioxydiphenylsvifon-2'-curbonsaure, CJHj006S. Aus p-Benzo-
cliinon u. Benzoesiiure-2-sulfinsaure. Prismen, F. 235°. Diacetylderiv., CJHMXD&.
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Aus Essigsaure Nadeln vom E. 185°. — 25-Dimethoxydiplienylsulfo7i-2'-carbonsdurc—
methylester, CIH18005. Mit Dimethylsulfat in wss. NaOH, E. 195°. Liefert bei der
Hydrolyso die freie Saure, C131i40GC5, in Blattchen vom E. 223°. — Methyl-2,5-dioxy-
diphcnylsulfon-2'-carbonsaure, CHj2008. Aus p-Toluchinon u. Benzoesaurc-2-sulfin—
silurc. Nadeln, E. 203°. — Ghlor-2,5-dioxydiphenylsidfon-2'-carbonsuure, CJ3H 6C1S.
Aus Chlorbenzochinon u. der Sulfinsiiure. Aus Essigsaure feine Nadeln, F. 210°
Ebenso dureh Oxydation des entsprechenden Sulfids. — 2,4-Dioxy-2'-carboxydiphenyl-
s-ulfoxyd, CBH3OH)2'SO-CE4-COOH. Aus dem 2,4-Dioxy-2'-carboxydiphenylsulfid
mit HoO.,, F.204“. — 2-Chinizarinphenylsulfon-2'-carbon.smtre, C2AHIDS&. Aus
Chinizarinchinon u. der Sulfinsaure. Aus Nitrobenzol roto Nadeln, F. 203° in wss.
Alkali blauo Lsg. — 1,4-Dioxythioxanihondioxyd, Ci3H85S (I). Dureh Erhitzen von
2,5-Dioxydiplienylsulfon-2'-carbonsaure mit H,,S04 auf 100°. Aus Essigsaure Nadeln,
F. 224°. Diacetylderiv.,, CIHjD7S. Aus A Nadeln F. 174°. — Methyl-1,4- dloxy—
tliioxaniliondioxyd, Ci4H100sS. Aus Essigsaure Blattchen, F. 175°. — G\Vor-14-
dioxythioxanthondioxyd, CI3H7MEC1S. F. 230°. — Thloxanthondioxyd—l,4—chinon,
CjH,,0jS. Aus dem |,4-Dioxyderiv. mit Pb-Tetraaeetat. Aus Bzl. Nadeln, F. 185°. —
1,4-Dimethoxythioxanthondioxyd, CiSH]2055. Dureh Oxydation von |,4-Dimetlioxy-
thioxanthon mit H22 oder durcli Erhitzen von 2,5- DlmethOXJ’dlphenyIsquon -2'-
carbonsaure mit H2504. Bei Methylierung der Dioxyverb. nur geringe Ausbeuten.
Aus Essigsiiure Nadeln, F. 193°. — 1-Oxy-4-methoxythioxanthondioxyd. Aus der
Dioxyverb. mit Methylsulfat. F. 184°. — 2-Oxythioxanthondioxyd, CI3H84S. Aus
Phenol u. 2-Tliiolbenzoesaure bzw. dem Dichlorid der Benzoesaure-2-sulfinsauro in
H2504 u. Oxydation des gebildeten 2-Oxythioxantlions mit HD 2 Nadeln, F. 259°. —
2-Methoxythioxanthondioxyd, CjAH1004S. Aus Essigsaure Blattchen F. 204°. —
2.3-Dioxythioxanthondioxyd, CI3HD5S. Aus Brenzeatechin wie vorvoriges. Nadeln,
F. 203° (Zers.). — 2,3-Dimetlioxythioxantlicmdioxijd, CBH105S. Aus Aceton Nadeln,
F. 241°. — Additionsprod. O: CmHgOIl) «OSO €844+COOH, JI.,0. Aus Benzoesaure-
2-sulfinsiiure u. 1,2-Naphthochinon. Blattchen, F. 156° (Zers.), kaum Lin W., 1in A. —
1.2-Naplitliochinon-2'-carboxyplienylsulfoxyd, CIHI1005S. Aus vorigem dureh Koehen
mit Essigsaure. Nadeln, F. 236°. Phenylhydrazon, CzHns04N2S. F. 251°. Chin-
oxalinderiv., CZHiDN«S. Jlit o-Phenylendiamin. Nadeln, F. 202—293°. — 34~
Naplitholhioxaj>tlwn-I,2-chiiion, CIJH83S (). Dureh Koehen des vorigen u. Na-
Acetat in Acctanhydrid. Aus Essigsaure metallgliinzende Nadeln, F. 244—245°,
unl. in Alkali. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3154—60. Dez. London,
Iving’s Coli.) P oetSCH.
Frederick Daniel Cliattaway und Alexander Allan Morris, Die Kondensation
ton Dichloracetaldchyd mit Phenolen. Die bisher nur beim Chloral untersuchte, zur
Bldg. von Beiizdioxindenvv. fulirende Kondensation von Phenolen mit Aldehydcn
(vgl. z. B. C. 1928. 1. 152.1929.1. 528) scheint eine allgemeine Rk. solcher Aldehyde
zu sein, die langere Zeit unzers. mit konz. H2S04 in Beriihrung bleiben konnen. So
rcagiert z. B. Dichloracetaldehyd mit p-Nitrophenol u. Phenol-p-sulfonsaure noch
leichter ais Chloral. — 6-Nitro-2,4-bisdichformethyl-I,3-benzdioxin, CXH7OMNCI4. Aus
Dichloracetaldehydalkoholat u. p-Nitrophenol in konz. H2504. Schwaehgelbe Tafeln
aus A. F. 1135°. Gibt mit alkoh. KOH bei 50—60° 6-Nitro-2 oder 4-dichlormethyl-4
oder 2-chicrmethylen-1,3-benzdioxtn, CXHB)ANCI3 (schwach gelbe Prismen aus A.,
F. 108°), beim Koehen 5-Nitro-2-aihoxymandelsaure, CXHuUO6N (F. 138°, Acetylverb.,
F. 147°). — Red. mit Fe u. HC1 in A. liefert 6-Amino-24-bisdicMormethyl-I,3-benz—
dioxin, CXHINCI4 glanzende Tafeln aus verd. A., F. 108,5—109,5°. CJGHONCI4 +
HC1. Prismen aus verd. HC1. F. ca. 210° (Zers.). Monoacetyherb., CIZHnO3NCI4
Prismen aus verd. A. F. 149—150°. Diacetylverb., CMHIDANC14 Tafeln. F. 145°. —
2.4-BistricMormethyl-1,3-benzdioxin- 6—d|azon|umperbrom|d CIH-ONZXI4Br3 Das Amin
wird in alkoh. salzsaurer Lsg. mit N203diazotiert, dic Lsg. mit Br in KBr-Lsg. versetzt.
Orango Prismen aus Eg. F. 128—129° (Zers.). Gibt beim Koehen mit Essigsaure
(i-Broni-2,4-bistrichlormethyl-1,3-benzdioxin, CitH 0ZCIBr, Tafeln, F. 91,5°. — 24-Bis-
dic7ilomuUhyl-1,3-benzdioxin, CXH?0X’l4Br, Tafeln, F. 91,5°. — 24-Bi-sdichlormelhyl
1.3-benzdioxin-6-sulfonsdtire, CnHOXCI4S. Aus Phenol u. Dichloracetaldehyc
in konz. H2ZS04 Prismen mit 1H2 aus Chif. dureh PAe. F. 150—155° (Zers.). SU.
in W., Eg., A, A, swl. in Bzl. Zers. sich bei 105—110° langsam. NHA4Ci,,H7OsC14S.
Kleine Prismen. Chlorid, CjoHjOjCIjS. Prismen aus A.-PAe. F. 105—106"“. Methyl-
ester, CnH”OjC”S. Prismen aus Methanol. F. 110—111,5°. Athylester, Cj2H 120 5C14S.
Prismen aus A., F. 148—149,5°. Amid, CXHOMNCISS. Prismen aus A., F. 1755°
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Aailu!, CiHI3DANCI4S. Prismen, F. 166—167°. — G,S-Dhiilro-2,4-bisdicMorinclhyl-
1,3-benzdioxin. Aus der 6-$Mifonsaurc oder der 6-Nitroverb. u. UNO, in konz.
H2504. Schwaeh gelbo Prismen aus A. F. 1335—134,5°. Gibt mit alkoh. KOH
6,8-Dinitro-2 oder 4-di¢hlormetliyl-4 oder 2-clilormethylen-1,3-benzdioxin, CXH50,,'NZCI3
gelbo Rhomboeder aus A., F. 144°. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3241—46. Doz.
Oxford, Queens Coli.) OSTERTAG.
A. Corbellini und F. Vietti, Verivale des Binaphthylendiozyds. 1. Mitt. Vf.
gibt einen Uberbliek iiber die bisher in der Literatur angegebenen Darst.—Methoden
fiir das Binaphthylendioxyd. Dio Methode von PUMMERER, Pret1, RIECHE (C. 1926.
1. 2174), die auf der Oxydation des /j—Dinaphthols durch CuO in Ggw. von Nitrobe
beruht, wird nacbgcpriift; sio wird vereinfacht durch Fortlassen des Nitrobenzols; es
werden bessere Ausbeutcn erhalten durch Anwendung groBerer Mengen CuO u. Er-
holumg der Rk.-Temp. Vorausgesetzt, daB das Binapli-
thylendioxyd die ihm zugeschriebeno Konst.-Formel bat
(auf Grund der THIELEsehen Theorie: 1), besitzt es 10 cr-
setzbare H-Atome, yon denen die in den a-Stellungen 3, 4,
8, 9 am leichtesten zu substituieren sein werden. In der
Tat reagiert die Verb. sehr leicht mit Cl, Br, HNO3 u. kon-
densiert sich leicht mit Benzoylehlorid u. Phthalsiiure-
anhydrid.
(r I g \Y% orsuelie. Binaplithylen
' ) ’ naplitliol mit CuO, nach dcm etwas vereinfacliten Verf.
von PUMMERER u. RIECIHE (L c.). Ausbeute otwas iiber
| 87%. — Dichlorbinaphthylendioxyd> CZHsOZXC1,, aus Bi-
naplithylondioxyd u. genau abgemessenem naszierendem Cl
(aus HC1 u. HXD 2. Das nach Beendigung der Rk. ausfallende Rohprod. wird mit A.
gowasehen u. aus Nitrobenzol umkrystafiisiert. Gelbo, verfilzte Nadeln, F. 259°, —
Dibrombinaphthylendiozyd, CZH30,Br2 aus Binaphthylendioxyd in CS, mit einer
genau abgemessencn Mengc Brom in CS2 Aus Chlorbcnzol hellgelbe, verfilzte Nadelehen,
F. 277°. — Tetrabrombinaphthylendioxyd, CZHB02Br4, entsteht unter denselben Be-
dingungen wie das Dibromderiv. mit einem DberschuB von Brom. Aus Nitrobenzol
hellgelbe verfilzte Niidelchen, F. 349—351°. — Dinitrobinaphthylendioxyd, GZH 806N 2
aus Binaphthylendioxsid in CCl., u. HNO3(D. 1,2). Aus Nitrobenzol dunkelrotes Pulvor.
— Dibcnzoylbinaplitliylendioxyd, CZH & 2C645-C0),, aus Binaphthylendioxyd in CS2
mit Benzoylehlorid (+ AIC13. Aus Chlorbenzol gelbo Nadelehen, F. 318,5°, sublimiert
unter toilweiser Zers. — MonophthaloylbinapMhylendioxyd, C2HD 2-CO-C844'COOH,
aus Binaphthylendioxyd in wasserfreiem Bzl. mit Phthalsaureanhydrid (+ Al1CI13).
Aus Chlorbenzol orange Nadelehen. tlber 350° erhitzt zers. es sich, ehe es schm. —
Diplilli(doylbinaplitliylendioxyd, CZH802QCO -CcH,-COOH)2 Wio die Monoverb., nur
mit der doppelten Menge Phthalsaureanhydrid u. AIC13. Aus Nitrotoluol gelbe Nadel-
ehen. Uber 350° erhitzt, zers. es sich, elie es sehmilzt. (Gazz. chim. Ital. 58. 766—74.
Nov. 1928. Mailand, Univ.) Fiedler.
Thomas Stevens Stevens, Elton Marshall Creighton, Alexander Brown
Gordon, und Malcolm Mac Nicol, Zerselztmg von guaternaren Ammoniumsalzen. 1.
Um eine Methodo ausfindig zu maclicn, die den N von Aminen so schiitzt, daB Bldg.
eines guaternaren Salzes u. naehfolgendo Entfernung der schutzenden Gruppe moglich
ist, untersuchen die Vff. das Verh. von Fliemcylbromiden u. -jodiden aus Dimelhyl-
[I-phenyldthylamin, Dimethylpiperuzw, Hydrohydraslinin, Dimelhylbenzylamin u. Ji-
methyl-a.—phenylathylamm mit Na-Amalgam. Dio 3 ersteren spalten hierbei die Phen-
aeylgruppc ab, die 2 letzteren reagieren anders. Immerhin gibt die leichte Entfernung
der Phenaeylgruppo durch Red. die Moglichkeit, Strukturen von geringer Stabilitat
intakt zu lassen. — Dimethylbenzylphenacykimmoniumbromid, C,.H5*CO sH2sN(CH3)Br«
CH2-CH5 liefert mit Natriumamalgam nicht eine phenacylfreie Base, sondern unter
Wanderung des Benzyls an Kohlenstoff CBLI6°COCH[N(CH3),]*CH, «CdH5 Ahnlieh
reagiert das Phenacylderiv. der zuletzt genannten Base. — Darst. der guaternaren
Sake durch Kochen der Basen mit t/j-Bromacetophenon in Bzl. Dberfiihrung der
Bromide in Jodide mit KJ-Lsg. — Diathylphenylplienacylammoniumjodid, CI&H ZZONJ.
Mikrokrystallines Pulver. Der Abbau yerlauft abnorm. — Dimethyl-jS—phenylathyl-
plienacylammoniumbromid, CIBH20NBr. Prismen. F. 191°. Natriumamalgam liefert
Dimethyl-/?-phenylathylamin.— Dimethylpiperazm-bis-phenaoylbromid, CAH~*O"Br.,.
Bliittchen aus W., F. 222—225° (Zers.). WI. in W. u. A. Red. regeneriert Dimethyl-
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piperazin (Pikrat, Zers. 280°). — Hydrohydrastininphenacyljodid, CitHZ03NJ. Prismen
ans W. F. 190°. WI. in W. u. A. Red. gibt Hydrohydrastinin (F. 64°). — Dimethyl-
benzylphe?iacylammoiiiumbromid, CIHZIONBr. Prismen. F. 167—168°. Red. mit
Zinkstaub u. H2S04gibt ein bas. Prod., das Dimethylbenzylamin u. Phenacyldimethyl-
amin (?) enthalt. Red. mit Natriumamalgam oder Behandlung mit 10°/dg. NaOH
auf dem W.-Bad liefert M-Dimethylamino—co-benzylacetophenon, CIH 10N, das aueli
aus co-Brom-co-bonzylacetophenon, salzsaurem Dimethylamin u. NaOCH3in Metlianol
entsteht. Blattchen, F. 77—79°, zIl. in Metlianol, 11 in Bzl., PAe. Mit W.-Dampf
etwas fliichtig. Verharzt beim Aufbewaliren langsam. Reagiert anscheinend nicht
mit Hydroxylamin, Semicarbazid, p-Nitrophenylhydrazin. Gegen KMnO04 ziemlicli
bestandig. Pikrat, CJHXON + CH30MN3. Gelbe SpieCe aus A. F. 147—149°. Brom-
wfthylat, ClsHZONBr. Schwach rcitliche Prismen mit ¥2CH aus A. + A. Liefert
mit verd. NaOIl auf dem W.-Bad Phenylstyrylketon (Dibromid, F. 157°), mit Zink-
staub u. H2504 Benzylacetophenon (F. 143°). — o>-Brom-(o-benzylacetophcnon, Cir,HJ30Br.
Aus Benzylacetophenon u. Br in CCl4 Prismen aus Metlianol. F. 57—59°. Gibt mit
wss.—-alkoh. Alkali eine goldgelbo Lsg. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3193—97.
Dez. Glasgow, Univ.) Ostertag.

Ralph William Ewart Stickings, Arsenhaltige heterocyclische Verbihdungcn.
IV. Carbaminoderiratc von Arylarsinsduren. (ELI. Ygl. Balaban, C. 1929. |. 533)
Boi Verss. zur Herst. yon Guanidinderiw. der aromat. Arsinsauren wurde liei Be-
handlung von p-Arsanilsaure mit CNBr anstatt des erwarteten Guanidindcriy. ohne
intermediare Bldg. einer Cyanamidyerb. p—Carbaminophenylarsinsdure erhalten. Arsin-
sauren, die in o-Stcllung zu einer OH- oder NH,-Gruppe eine primare Aminogruppo
enthielten, lieferten bei analoger Behandlung heterocycl. Yerbb. vom Typus | oder Il.
die wahrscheinlich eine NH,,-Gruppe enthalten, da bei der Diazotierung der Yerb. |
ein Oxyderiv. gebildet wurde. Aus Il konnte dureh Diazotieren nur die urspriinglicho
Diaminophenylarsinsaure isoliert werden. Aus 2-Amino-4-carboxypheny]arsinsaure
wurde bei Einw. yon Bromcyan eine Substanz (Il1) erhalten, die die Eigg. eines Di-
ketotetrahydrochinazolins zeigtc u. 1 Mol. W. in fester Bindung enthielt. Die Methoden
zur Herst. von Carbaminoarylarsinsauren mit K-Cyanat (vgl. D. R. P. 213155)
filhrten zu einfaclicn Carbaminoderiyy.

AsO(OH), AsO(OH), AsO(Il).,  AsO(OH), AsO(OH),

(4
O t% - 0
0-—-C:NH O— C-NHj NH—C:NH NH-C-NH* CO NH

Versuche. p-Carbaminophenylarsinsdure, CHjOaN.As. Aus p-Arsanilsaure
in wss. NaOH u. CNBr. Aus h. W. in glanzenden Nadeln, wl. in k. W. oder organ.
Losungsmm., unl. in verd. Mineralsauren, 11 in h. W. u. kaust. Alkalien. Beim Er-
warmen mit NaOH Spaltung in NH3 CO02 u. p-Arsanilsaure. — 5-Carbamino-2-oxy-
phenylarsinsaure, CHO5N.As. Aus 5-Amiiio-2-oxyphenylarsinsaure u. CNBr. Nadehi,
1 in h. W. u. Alkaii, unl. in Mineralsauren. — 1 -Aminobenzoxazol -4 -arsinsaurc,
CHDOMN,As (I). Aus 3-Amino-4-oxyphenylarsinsaurc u. CNBr. Prismat. Nadeln,
1 in verd. Mineralsauren u. Alkali, wl. in li. oder k. W. — 2-Aminébenzimidazol-5-
arsinsaure, CtHgO”As (0). Aus 3,4-Diaminophenylarsinsaure. Nadeln, wl. in h. W.
u. 11 in verd. Mineralsauren oder Alkali. — I-Amino-6-acetamindbenzoxazol-4-arsii\—
saure, CHIONIAs. Aus 3-Amino-5-acetamino—-4-oxyphenylarsinsaure.  Prismat.
Nadeln, II. in Mineralsauren u. Alkali. — 2,4-Diketo-I,2,3,4-teirahydro-I,3-chuiazolin-
7-arsinsdure, C8HMOIN2As, HD (DI). Aus 3-Amino-4-carboxyphenylarsinsaure u.
CNBr. Prismen. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3131—34. Dez. London, Wands-
worth SW. 18, Res. Lab., May & Baker, Ltd.) POETSCH.

Montague Alexandra Phillips, Heterocyclische Arsenrerbindungcn. V. Bevz-
imidazoélarsinsauren. (V. ygl. yorst. Ref.) Das Verf. zur Herst. yon 2-substituierten
Benzimidazolen (ygl. C. 1928. H. 2466) aus Mono- u. Diaryl-o-diaminen wurde auf
die Synthese von Benzimidazolarsinsauren angewendet. 3,4-Diaminophenylarsin-
saure lieferte mit Ameisen-, Essig-, Propion- u. Milchsaure Benzimidazol-5(6)-arsin-
sanre, 2-Methyl-, 2-Athyl- u. 2-a.-Oxydlhylbenzimidazol-4(7)-arsinsdure.  Benzimidazol-
4(7)-ars\nsaure  wurde aus 2,3-Diaminophenylarsinsaure erhalten. Malonsaure gab
mit 3,4-Diaminophenylarsinsaure in Ggw. yon yerd. HC1 eine amorphe Verb., die
Jtalon-o-ph-enylenamid-J-arsinsdure zu sein schien, Oxalsaure unter denselben Be-
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dingungen in" quantitativer Ausbeute 2,3-OxycMno:mlin-6(7)-arsinsaure, ais Mono-
hydrat. Die Einw. von Bernstein- oder Benzoesiiure gab keine krystallisierten Prodd.
Versuohe. 3,4-Diacetaminophenylarsinsdure. Durch Zers. einer diazotierten
Lsg. von 4-Amino-l,2-diacetaminobenzol u. Cu-Arsenit. Aus W. Nadeln, F. 320°
(Zers.). — 2-Methylbenzimidazol-5{6)-arsinsdure. Durch Kochen des yorigen mit
HC1 oder aus 3,4-Diaminophenylarsinsaure u. Essigsaure oder aus diazotiertem
5-Amino-2-methylbenzimidazolhydrochlorid u. Cu-Arsenit. Prismen, F. 275° (Zers.),
wl. in k. W., 11 in Mineralsauren u. Alkali. Ca-, Mg-Salze. Nitrat, C81g03\2As, HNO?.
Nadeln. — 2,2'-Dimc.thyl-5,5'-arscnébenzimidazol, CIHMN.1As,,, 4H,,0. Durch Red.
des Yorigen mit Hyposulfit. Amorpher Korper, unl. in W. u. Alkali, 1 in ycrd. Minerat-
sauren. — Benzimidazol-5(6)-arsinsaurc. Aus 3,4-Diaminopkenylarsinsiiuxe u. HCOOH.
Aus W. Blattchen. Boi Red. Bldg. Yon 5,5'-Arsenobcnzimidazol, CHH ION4As2. Amorpher
Korper, unl. in W., Alkali u. organ. Lésungsmm., 1 in verd. Mineralsauren. — 2-Athyl-
bcnzimidazol-5(6)-arsinsdure, C,Huo03N2As. Mit Propionsaure. Nadeln, maBig 1 in
k.W. u. A, 1 in Alkali u. verd. Mineralsauren. Ca-, Mg-Salze. — 2-a.—Oxyaihyl-
bcnzimidazol-5(6)-arsi?isaure, G,HUOMN2As. Mit 1-Milchsaure. Nadeln, unl. in k. u.
wl. in sd. W. Mg-Salz. — 2,3-Diamijiophenylarsinsaure. Durch Red. von 2-Nitro-
3-aminophenylarsinsaure. Blattchen, F. 198° (Zers.), wl. in W. Ca-, Ba-, Mg-Salze. —
Benzimidazol-4(7)-arsinsdure. Aus Yorigem u. HCOOH. Aus sd. W. Prismen,
F. 277° (Zers.) Ca-, Mg-Salze. — 4,4'-Arsenobcnzimidazol. Amorpher Korper, unl. in W.,
Alkali u. organ. Lésungsmm., 1 in vord. HC1l. — 2-Methylbenzimidazol-4(7)-arsinsdure.
Mit Essigsaureanhydrid in Ggw. von HC1l. Aus sd. W. Nadeln, F. 280—282°, 1 in
Alkali u. verd. Mineralsauren. Mg-, Ca-Salze. — 2,2'-Dimethyl-4,4'-arsenobenzimidazol,
CMH~ANjAso. Amorph. — 2-a-Oxydthylbenzimidazol-4(7)-arsinsAure. Mit 1-Milchsaure.
in Ggw. von HC1 in geringer Ausbeute. Aus sd. W. Nadeln, Mg-Salz. — 2,3-Dioxy-
chinoxalin-6(7)-arsinsdure, CB-HM9N2As, HD. Aus 3,4-Diaminophenylarsinsaure, Oxal-
saure u. HC1. Aus sd. W. hexagonale Blattchen, die bis 300° nicht sehmolzen. Unl.
in verd. Mineralsauron, 1 in Alkali. Ca-, Ba-, Mg-Salze. — 2,3-Dioxychinoxalin—
5(8)-arsinsdure, CBHMOIN2As, HD. Analog vorigem. Prismen, die bis 300° nicht
sehmolzen. Salze. — J\lalo7i-o-phenylenamid-4-arsinsdure, CHj,09N28s. Aus 34-Di-
aminophenylarsinsauro mit Malonsaureester in CH3OH. Ca-, Mg-, Ba-Salze. — Mit
Bernstcinsaurc wurde 60% unYeranderte 3,4-Diaminophenylarsinsaure zuriick—
erhalten. (Journ. chem. Soc., London 1928. 3134—40. Dez. London, Wandswortli
SW. 18, Research Lab., May & Baker, Ltd.) Poetsch.
Rin-nosuke Shibata und Yasuyuki Asagi, Untersuchungen iiber Dibenzodithiazin—-
chinone, eine Gruppe von Kiipenfarbstoffen. V. Uber Halorjenderivale. (IV. Ygl. C. 1929.
l.
Verf. wurden Dichlor- u. Di-
bromdibenzodithiazinchinon
(nebenst.) synthetisiert. Es
sind blaue, der Muttersub-
stanz gleiehende Farbstoffe
u. geben auch aus alkal.
Hydrosulfitkiipe fast die gleichen Fiirbungen. Sie besitzen guto Affinitat zur Faser
U. Yerkohlen bei starkem Erhitzen langsam ohne F. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan
[Suppl.] 31. 302B. Dez. 1928. Sendai, Uniy.) Lindenbauji.
R. Ciusa, Untersuchungen iiber Strychnin und Brudni VIII. Mitt. (VII. vgl.
C. 1924. 11. 475.) Vf. hat in friilheren Arbeiten eine OH-Gruppe im Isostrychnin nach-
gewiesen, zunachst indem er sie durch Brom ersetzte (Atti R. Accad. Lincei [Roma],
Rend. 21 [1912]. Il. 84. 23 [1914]. Il. 480), dann durch Benzoylieren (Atti R. Accad.
dei Lincei [Roma], Rend. 28 [1919]. Il. 185). Dio Existenz dieser OH-Gruppo ist
kurzlich dureh OxFORD, PERKIN jun. u. ROBINSON (C. 1928. |. 206) bestatigt worden
durch Darst. eines O-Acetylisostrychnins. Auch die yom Vf. angenommene Doppel-
bindung im Isostrychnin wird durch ein Dihydroisostrychnin derselben Autoren, das
sich am O acctylieren laBt, sichergestellt. (Gazz. chim. Ital. 58. 774—75. Nov. 1928.
Bari, Univ.) Fiedler.
Edmund Speyer, Uber Ozonspaltungen in der Morphiwreihe. (Vorl. Mitt.) Die
Verdffentlichung der Arbeiten Yon WIELAND u. sMALL (C. 1929. |. 535) iiber The-
baizon regt Vf. dazu an, seine bei der Ozonspaltung Yon Alkaloiden der Morphinreilie
erzielten Ergebnisse mitzuteilen. Die in Gemeinsehaft mitR o e 11 dargestellte Thebaizon-
disdure gleicht Yollig der von WiIELAND U. Sma11 beschriebencn. Das Vorhandensein
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dor beiden Carboxylgruppen wurde durch potentiometr. Titration festgestellt. Bereits
im Sommcr 1928 hat Vf. die gleichen Ansichten iiber dio Konst. des a-Thebaizons u.

der Thcbaizondisaiire cntwickelt, wie sie jetzt von wieland u. Small initgeteilt
werden. Bei weiterer Einw. von 03 auf das mit Poi’lL(C. 1926. |. 2700) aus Dihydro-
kodcin u. AlhyldiJiydromorjihin durch Ozonisation gewonuene a-Ozo-dihydrokodcin (1)

H

CH

IR
ylICOOH-saucr

1100C

CH CH

bzw. a.—Ozo-dihydrodthylmorphiji wurde zusammen mit Molzahn (Dissertat. Erankfurt
a. M. 1927) unter Abspaltung von Glyoxylsdurcmethyl- bzw. -uthylester die Doppcl-
bindung —C2 gelost u. ,,Biltydrokodinal*“ (I1) gebildet. Die Ozonisation des Chloro-
ozodihydrokodeins fiihrt je nach den Bcdingungen zum CMorodihydrokodinal (1V) bzw.



1929. |. D. Organische Chemie. 905

zum Chlorodihydrodikonal (V). Boi der Beliandlung von Dihydrooxykode,inon (VII),
Dihydromorphin u. Dihydrochlorokodid (V1) mit 03 erfolgte direkte Abspaltung von
Glyoxylsaureester u. Bldg. von Deriw. des Dihydrokodinals. In Gemeinschaft mit
Vogt (Dissertat., Frankfurt a. M. 1928) wurden aus a-Ozodihydrokodein (I) mit Na-
Athylat je nach der angewandten Temp. 2 mit dem Ausgangsmaterial isomere Vcrbb.,
jl- u. y-Ozodihydrokodein dargestellt, denen yorlaufig die Formeln VII u. VIII zuerteilt
werden. AuCerdem existieren noeh 2 weitero Isomere Ozodihydrokodeine, an deren
Konstitutionsaufklarung gearbcitet wird.

Yersuehe. Thcbaizondisiiure, CI8H10N 4-H»0, aus a-Thebaizon mit HD 2;
Reinigung dureli Lésen in verd. NH.,OH u. Fiillen mit verd. Essigsaure, Zers.—Punkt
208—210° (W ieland u. Small 189—190°). Dio Best. der Anzahl der COOH-Gruppen
durch Titration von MO-n. NaOH bei potontiometr. Best. des Endpunktes wurde von
Klockmanndurchgefuhrt. Tliebaizondisaure-Hydrochlorid, C1341 20 N - HC1, Blattehen
aus verd. A. durch Fallen mit A., F. 242° (Zers.). — Boi der Ozonisation des Ozodihydro-
Icodein-Hydrochlorids in w. u. nachfolgendem Versetzen der Renktionsfliissigkeit
mit Phenylhydrazinacelat, entsteht das Phenylhydrazon des Glyoxylsauremethylesters,
CHION2 Nadcln aus w., F. 138°. Aus der Mutterlauge fiel mit NH.,OH ein rot-
gelbes amorphes Phenylhydrazon, das durch Losen in verd. Essigsiiure u. Versetzon
mit NaJ in das Phenylliydrazonhydrojodid des Dihydrokodinals, C2ZH2033+ HJ,
iiberfuhrt wurde; gelbe Stabchen aus w ., Zers.—-Punkt 247°. — In analoger Rk. entsteht
aus Ozodihydroathylniorphin mit 03in 10%ig. Essigsaure das Phenylhydrazon des Gly-
oxylsauredthylesters, CitH120,N2 Blattehen aus verd. A., F. 130° aus der Mutterlauge
fallt mit NH.,OH ebenfalls ein amorphes Phenylhydrazon, das nach Versetzen der
vord. essigsauren Lsg. mit NaJ dasselbe Hydrojodid ergab, das auch bei der Ozon-
spaltung des Ozodihydrokodeins entstanden war. Beim Koehen der ozonisierten Lsgg.
beider Morphinderiw. mit Semicarbazidhydrochlorid u. Versotzen mit NH.,OH bildet
sich Dihydrokodinalsemicarbazon, Zers.-Punkt 278°. — Chloroozodihydrokodein (I11),
in einem Gemisch von 20%ig. HO104, 96°/0ig- A. u. 10%ig. Essigsaure durch Erwarmen
gelost, liefert mit 03 Clilorodihydrokodinal-Perchlorat, C1H11e0;NCI + HC104 Stabchen
aus li. W., krystallwasserhaltig, sintern bei 165°, schm. wasserfrei bei 270° Zers. Chloro-
dihydrokodinal, CEHI®3NCL1 (IV), rotlichgelbe Blattehen, aus A., F. 206—207° (Zers.).
Bei der Ozonisation von IH in 10%ig. Essigsaure entsteht Chlorodihydrodikonal (Y);
Perchlorat, C,4H Z0,NCI + HGIO.,, Krystalle aus W., Zers.-Punkt 266°. (Krystallisiert
mit 1 Mol. W., das im Vakuum bei 210“ entweicht.) — Ozonspaltung des Dihydrooxy-
kodeinons in 10°/dg. Essigsaure u. nachfolgendes Versetzen mit einer essigsauren
Lsg. von p-Nilrophenylhydrazin ergab kugelige Aggregate einer Verb. CZFiZ0 N7
vom Zei-s.-Punkt 285°. (zEISELsche Methoxylbest. negativ.) — Aus Dihydromorphin,
gel. in 10%ig. HCOOH wurde mit 03 u. nachfolgendem Aufkochen mit Semicarbazid-
Hydrochlorid beim Versetzen mit NH40H Dihydrokodinalsemicarbazon dargestellt,
Zers.-Punkt 278°. — Dihydrochlorokodid (VI1), gel. in 20% HC104 liefert mit 03 Chloro-
dihydrokodinal-Perchlorat, Zers.-Punkt 167°. Aus der Mutterlauge des Perclilorats
konnte dio aus dem abgespaltenen Glyoxylsauremetkylester gebildete Oxalsdv.re ais
Phenylhydrazinoxalal naehgewiesen werden; Blattehen aus verd. Essigsaure, Zers.—
Punkt 179—181°. Ozonspaltung von VI in 25%ig. HCOOH u. Versetzen der hell-
gelben Lsg. mit HC104 fiihrt zum Chlorodihydrodikonal-Perchlorat, CisH"OgNClIj,
Krystalle aus verd. A., Zers.-Punkt 260° (bei 250° Briiunung.)— P-Ozodihydrokodein,
CIBH2Z0N (VII), aus a-Ozodihydrokodein-Hydrochlorid mit Na-Athylat bei 0—10 bzw.
10—15°, Prismen aus viel w. u. wenig A., F. 107,5°, 11 in A., Chif. u. verd. Sauren,
swl. in w., Lg. u. A. Die wss.-alkoli. Lsg. reagiert gegen Lackmus alkal. [a]018 (in
absol. A.) = +24,4°. — y-Ozodihydrokodein, CBHZ2D N (VIII) aus a-Ozodihydrokodein
(1) mit Na-Athylat bei 45—50° oder aus einer Lsg. von /i-Ozodilivdrokodein in alkoh.
HC1 bei 50°; Nadeln aus viel w. u. wenig A., F. 175°. Gibt mit /?-Ozodihydrokodeiii
deutliche Depression. Ldsliehkeitsyerhaltnisse u. Yerh. gegen Lackmus wie bei VII;
M d18 (in absol. A.) = —8,2 bzw. —7,6°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 209—18. 9/1.
Frankfurt a. M., TJniv.) HILLGER.

Thomas Marvel Sharp, Die Alkaloide ciniger indischer Aconitumarten. 1. Pseudo-
aconitin. (. vgl. Henry u. Sharp, C. 1928. Il. 153) Die Formel des Pseudo-
aconitins laCt sieh nach den hentigen Kenntnissen in (CH30)2C643-CO w «ClsHjj «
(OCH34(CH-0H)(NCHJ3)(0H)(0-COCH3 auflosen. Beim Erhitzen wvon Pseudo-
aconitin mit Methanol im EinschluBrohr, langsamer beim Kochen mit Methanol,
wird dic Acetylgruppe durch Metliyl ersetzt. In ahnliclier Weise wird beim Behandeln



906 D. Obganische Chemik. 1929. |I.

von Tetraacetylpseudoaconin mit Methanol oder A. eine einzige Acetylgruppe dureh
CHS3 oder (viel langsamer) dureh CHS5 ersetzt. Verss., einen ahnlichen Austauseh
bei anderen Aeotylverbb. aufzufindon u. so einen Einblick in die Konst. zu erhalten,
waren erfolglos. — Nach DuNSTAN u. Carr (Journ. chem. Soc., London 65 [1894].
176) verliert Pseudoaconitin beim Erhitzen Essigsaure unter Bldg. des jetzt krystal-
lisiert erhaltenen Pyropseudoaconitins. Analog entsteht aus dem Tetraacetylpseudo-
aconitin das Triacetylpyropseudoaconitin, das bei der Hydrolyse in Pyropsoudo-
aconitin ubergeht. Acetylierung des letzteren liefert eine Verb. mit 3 Acetyl- u.
5 Methoxylgruppeu (gegen 6 des Ausgangsmaterials), deren ,,Aconin“ von dem Grund-
korper des Pyropseudoaconitins u. Triacetylpyropseudoaconitins versehieden ist.
Wahrscheinlich tritt beim Erhitzen des Pseudoaconitins Essigsaure zwischen einer
Aeetylgruppe u. einem entfernten C-Atom unter Bldg. einer Brucke aus, denn Tri-
acetylpyropseudoaconin ist nicht hydrierbar. Vf. hiih es fur dringend nétig, bei
Unterss. iiber Aconitinalkaloide stets Methosyl- u. Acetylbestst. Yorzunehmen.
Versueho. Pyropseudoaconitin, C3H4AOIXN. Pseudoaconitin wird im Vakuum
10 Min. auf 220° erhitzt, die abgespaltene Essigsaure (1 Mol.) in einer mit Eis-Koch-
salz gekuhlten Vorlage aufgefangen. Nadeln aus 50%ig. A. F. 132—135°. [a]n16=
—(-1752° (c= 1,154 in A.). Sil. in organ. Mitteln. Reagiert nicht mit CH3). — Pyro-
pseudoaconin, CZH3IDMN. Neben Veralmmsaure (E. 187°) beim Koehen von Pyro-
pseudoaeonitin oder Triacetylpyropseudoaconin mit alkoh. wss. KOH. Schwach
braune, prismat. Nadeln aus A. F. 172°. [ocld = +227,5° (c= 1,217 in A)). Sil.
in organ. Mitteln u. in W. mit alkal. Rk. Gibt mit Alkaloidreagenzien keine oder nur
Kchwaehe Fallungen. — Triacetyldemethylpyropseudoacomtin, CEHSO13N. Aus Pyro-
pseudoaconitin u. sd. Acetanhydrid. Prismen aus A. F. 228°. [ajn195= +28,4°
(c= 0,537 in ChlIf.). Gibt beim Koehen mit alkoh.-~wss. KOH Demethylpyropseudo-
aconin, CZH30 N (arnorph, Zers. bei ca. 90°). — Triacetylpyropseudoaconin, C3IHZ48 1IN
Aus Tetraacetylpseudoaconin bei 240° im Vakuum (10 Min.), neben 1Mol. Essig-
siiure. Sechsseitigo Tafeln aus 50°/dg. A. F. 155—158°. [a]n= +156,6° (in A.).
Ll. in A., Bzl., Chlf., Essigcster; ist, frisch aus einem Salz gefallt, sil. in A. Gibt keino
krystallin. Salze. Absorbiert in A. bei Ggw. von Pd-BaS04 keinen Wasserstoff. —
Beim Vers., Pseudoaconin dureh Erhitzen in Pyropseudoaconin uberzufiihren, begann
es bei 210° anseheinend zu destillieren, zers. sich aber nicht wesentlich. — Yeratroyl-
methylpseudoaconin, CEHSIONN. Aus Pseudoaconitin u. Methanol im Rohr bei 130°.
Prismen aus 50%ig. A. F. 206—207°. [a]D= +29,8° (c = 1,12in A.). CEH5I0OuUN +
HC1. Nadeln aus A. + A. F. 249—250° (Zers.). [a]Jn= —3,42° (in W.), +0,38°
(in A). C”HjiOnN + HBr + H,0. Krystalle aus W. F. 237—238° (Zers.). Dio
Base gibt mit sd. Acetanhydrid die Monoacetylverb. (Perchlorat, C,H-0 1IN + HC104
Nadeln aus absol. A., F. 240—242°), doren Verseifung anseheinond amorphes Methyl-
pseudoaconin (?) liefert, mit sd. Aeetylchlorid die Diacetyherb., C*H~O”N, Nadeln
oder derbe Krystalle aus absol. A., F. 160°, erstarrt dann wieder u. schm. ernout bei
196°, [a]n= +18,43° (c= 1,248 in Chlf.), deren Hydrolyse Methylpseudoaconin

u. Yeratrumsauro liefert. — Triacetyhnethylpseudoacojiin, CZH40uN. Aus Tetra-
acetylpseudoaconin u. Methanol bei 130° im Rohr. Nadeln aus A. F. 280—282°.
Md = —185° (c= 0,766 in A.). — Triacetylathylpseudoaconin, CA"H.jOnN. Aus

Tetraacetylpseudoaconin u. absol. A. bei 120° im Rohr. Nadeln aus A. F. 171°.
[a]D= —26° (c= 0,98 in A.). Gibt bei der Hydrolyse 3 Moll. Essigsaure u. das
sirupése Athylpseudoaconin. — Yeralroyhmthylpseudoaconin bleibt im Yakuum bei
220—230° grdfltenteils unverandert; das Hydrochlorid gibt bei 260° ein vom Vcratroyl-
rest stammendes Brenzcatechinderiv. (?), HC1 u. Methanol u. undefinierbaro bas.
Prodd. — Mondbenzoylpseudoaconitin, C4AHMII3N. Aus Pseudoaconitin u. Benzoyl-
chlorid. Wurde nicht krystallin erhalten. C~H”"OjoN + HC104 Prismen aus
absol. A. F. 236° (Zers.). Hydrolyse gibt Pseudoaconin: — Diacetylpseudoaccmitin,
CKH jsO~N. Aus Pseudoaconitin u. Acetylclilorid. Nadeln aus A. F. 229° (Zers.).
Md = +24,0° (c= 1,00 in ChIf.). — Monoacetylpseudoaconitin, C*H~OuN. Neben
viel amorphen Prodd. mit Aeetylchlorid in Pyridin. C~H"JOMN + HC10.,. Prismen
aus absol. A. F. 225—228° (Zers.). Verwittert an der Luft. (Journ. chem. Soc.,
London 1928. 3094—3106. Dez. London E.C. 1, Wellcome Chem. Res. Lab.)  Ost.

Giuseppe Oddo, Uber das Solanin. Vf. wendet sich gegen unbegriindete An-
griffo ZzemplSns u. Gerecs (C. 1929. |. 78). Er betont ausdrucklich, daB sioh seine
Unterss. auf das Solanin aus Solanum sodomaeum (Solanin s) beziehen, das versehieden
ist vom Solanin aus Solanum tuberosum (Solanin t), aus dcm dasy o u den beiden Autoren
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benutzte Handelssolanin meistens stammt. Was die Erklarung des Mechanismus
der Hydrolyse des Solanins anbetrifft, so hat Vf. dio von ihm angegebene Verknupfung
der Zucker unter sich u. nut dcm Solanidin nur angenommen, um durch irgend cin Schema
zu zeigen, daB die Substanz fiihig ist, sich aus iliron Komponenten zu bilden u. in sio
zu zerfallen, u. nicht behaupten wollen, daB sie wirklich so ist. Vf. gibt einen kurzen
Oberblick ubcr seine Unterss. iiber das Solanin s, die er in Gemeinschaft mit coLom-
banO (Gazz. chim. Ital. 35 [1905]. I. 27. 36 [1906]. I. 310. Il. 522), sowie mit Cesaris
(Gazz. chim. Ital. 41. [1911] I. 490. 538. 44 [1914]. 1. 680. 690. 1. 181. 191) u. anderen
ausgefiihrt hat. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 267—71. 9/1.) Fiedler.
Georges Deniges, Ideniifikation des Yohimbins durch Mikrokrystallograpliie.
YohimbincMorhydral bildet rhomb. Platten, die oft zu kleinen Gruppen vereinigt sind.
Die Base selbst bildet lange Nadeln, welche meist biischclformig angcordnet sind. Mit
Silbernitrat in alkal. Lsg. erhalt man braunlichc, seeigelartige Krystallformen. (Mikro-
ohemio 6. 113—15. Buli. Soc. Pharmae., Bordeaux 66. 123—27. 1928. Bordeaus,
Univ.) WINKELJIANN.
S. G. T. Bendieu und L. W. Janssen, Serumeiweipkurper und komplexe lonen.
Wird eine Lsg. von Serum&iiceifS mit Na- oder NH.,-Vanadat vorsetzt, so schlagt beim
Ansituern mit einer schwachen Saure, z. B. Essigsiiure, das EiweiB ais gelbe M. nieder,
die durch Zusatz von Laugo oder einer starken Saure wieder in Lsg. geht. Das an-
gewandte gelbe Gemisch von Na-Vanadat u. Essigsiiure enthalt keine kolloiden Teilchen,
die gelbe Farbe riihrt walirscheinlich von der Ggw. von Hexavanadinsaure her. Wird
einer Lsg. von 29,2g Na-Orthovanadat in 50 ccm W. unter Umriihren eine Lsg.
von 20 ccm Eg. mit 20 ccm W. zugefiigt, so krystallisiert Na—Hexavanadat in gelben,
gut ausgebildoton Krystallen aus, in W. 11 K- u. NHt-Hexapanadat weniger 1, lib-
u. Cs—Hexavajiadat selir wl., Ca-llexavanadat 1, Sr-Hexavanadat wl., Ba-He.xavanadat
unl. Yerschiedene Salze, besonders das Rb- u. Cs-Salz fallen zuerst gelb, krystallin.
nieder, setzen sich aber allmahlicli in die stabileren roten, krystallin. Yerbb. um. Wird
zu der Na-Orthovanadatlsg. zuviel oder zu schncll Essigsaure zugeset/.t, so dehydrati-
siert sich dio Komplexverb. zu V25 das sich sofort abscheidet. Dio EiweiBfiiUung
durch Vanadato ist analog derjenigen durch andere Komplexsalze, z. B. den sogen.
Alkaloidfallungsmitteln. Lsgg. von PferdeserumciweiB, dialysiertcm Pferdnalbumin- u.
—globulin werden durch Gemische von Yig—n. Na-Vanadat u. MO-n. Essigsaure in oinem
gewissen Bereich des Verhaltnisses Yanadat: Essigsaure ausgeflockt; Erniedrigung der
EiweiBkonz. vergréBcrt innerhalb gewisser Grenzen das Triibungsgebiet. Ein Gemisch
von 3 Teilen ¥i0n. Essigsaure auf 2 Teile ¥10n. Vanadat kann ais empfindliche Rk.
auf EiweiB dienen; 30 mg Oelatine im 1 geben noch eine deutliche Triibung. Andero
schwacho Sauren, z. B. Bermleinmurc u. Weinsaure, die mit Vanadaten braungefiirbto
Komplexverbb. liefern, geben ahnliclie Resultate wio Essigsaure; Cr-, V- oder Mo-
Verbb. verhalten sich analog den Vanadaten. Das Ausflockungsgebiet von Globulin
umfaBt ganz dasjenigo von Albumin; Serum kann daher durch geeignete Na-Vanadat-
Essigsaure-Gemische in verschicdene Fraktionen zerlegt werden. Best. der py der
Gemische von X10n. Na-Vanadat mit ZI0-n. Essigsam-e, Citronensaure oder HCI in
Terschiedenen Verhaltnissen ergibt, daB fiir dio EiweiBflockung die pn maBgebend ist,
wobei die einzelnen Serumfraktioncn bei einem verschiedenen pn auszuflockecn beginnen.
Die EiweiBstoffo seheinen dio Vanadat-Essigsaure-Gemische stark zu puffern. Cilrat-
plasma beginnt erst boi hoherer pn auszuflocken ais dio EiweiBstoffo des zugehdrigen
Serums mit ontsprechendem Citratzusatz. Ivataphoreseverss. mit Pferde- u. Menschen-
serum unter Zusatz von NaCl oder Na-Vanadat nach der friiher (C. 1928. |. 890) be-
schriebenen Methode weisen darauf hin, daB sich EiweiBstoffe mit verschiedenen Ge-
schwindigkeitcn bowegen (verschwommene Grenzfliichen); bei den durch Na-Vanadat-
Essigsaure erhaltenen Fraktionen unter Zusatz von Na,HP04-Essigs;iurc oder Citronon-
saure, NaHZ 04 Na-Yanadat-Essigsauro waren dagegen dio Grenzflachen wahrend
des ganzen Yers. gut ablesbar. Dio kataphoret. Geschwindigkeit. der ,,Albumin®-
Fraktion ist groBer ais die der ,,Globulin*“-Fraktion; der isoelektr. Punkt der ersteren
scheint bei niedrigerem pn zu liegen ais derjenigo der letzteren. Die hohere Ladung
Audrd die Ursache der schwierigeren Flockung der Albumino sein. Best. der Yiscositat
der boiden Fraktionen in. Ggw. von Na-Vanadat-Essigsaure liefert eine Kurve mit einem
seharfen Maximum beim isoelektr. Punkt, yerbimden mit dem Auftreten einer nicht
filtrierbaren Triibung. — Yff. schlieBen, daB die Stabilitat eines EiweiBsols in 1. Linie
von der Ladung, ig 2. Linie durch einen Faktor beherrscht wird, der von der Hydratation
u. dem Bindungszustande der Grenzschieht der Solteilchen abhangt. Die Ausflockmig
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durch dio zicmlieh verd. Na-Vanadat-Essigsaure-Gemischc ist auf gleichzcitige Ent-
Jadung u. Dcliydratisierung zuriickzufuhren, indem dic Hexayanadinsaureionen zu
EiweiB obcrflachlicli an die Gruppen gebunden werden, dic das W. festliielten. (Rec.
‘Jrav. chim. Pays-Bas 47. 1042—57. 15/12. 1928. Zeist. Serolog. Lab.; Utrecht,
van’t HoFF-Lab.) Kruger.

E. Biochemie.

G. Ettiscll, Die ,,natwrliche* Potentialdifferenz an der Grenze Zelle—Elelclrolyt.
Dic schon 1922—23 ausgefuhrte Untcrs. sclilieBt sich an friihcre Unterss. von Ettiscii
u. Peterfi(Pfluckers Archiv208 [1925]. 453. 467) an; dort sind auch Einzelheiten
iiber dio MaBinetliodik zu ersehen. Bestimmt wurde bei einem einzelligen Lebewesen
Amoeba torricola folgendc Kette Hg |HgCI t/io'n-KC1 JAuBenlsg. |JAmoben-
zello | MO—n. KC1 HgCI |Hg. Dazu wurde dic Elektroclcnableitung einer Normalzelle
mit einem Mikromanipulator in die Amobe eingefiihrt, dio andere in die AuBenfl. u.
dioEK. gemessen. Es ergab sich stets eino EK. O, unabhanig dayon, ob ais AuBenlsg.
reines destilliertes W. oder Kxorsche Lsg. oder cin Agaranstrich yerwendet wurde;
das zeigt aber, daB an der Grenze: Zolle-Elektrolyt eino Potentialdifferenz (PD.) vor-
handen ist; Vf. bezeichnet sie ais ,,naturliclie“ PD. Schon hieraus folgt, daB dic lebendc
Amobo sich mit dcm Elektrolytmilieu in einen Glcichgewichtszustand setzt. Noch
deutlichcr wurde dies, ais man die Konz. der AuBenlsg. veranderte, indem man z. B.
einen kicinen NaCl-Krystall hineinbrachte. Man erhiclt dann zuniichst eine EK. von
etwa 100 Millivolt; imLaufe yon einer Minute wurdo aber der urspriingliche Nullwert
wieder erreicht. War dagegen die Zelle nicht am Leben, so nahm die EK. nur sehr
langsam ab u. crreichto den Nullwert nicht melir wieder. — Dio theoret. Grundlagcn
werden eingehend diskutiert, auch fiir den Fali, daB eino besondere Grcnzschicht
zwischen dcm Protoplasma u. der AuBenlsg. angenommen wird. Naheres dariiber muB
im Original naehgelesen werden. Hcrvorgohoben sei daraus, daB man tiber dio Gréfie
der ,,naturliclion” PD. zur Zcit nicht das geringste aussagen kann. (Ztschr. pliysikal.
Chem. Abt. A. 139. 516—28. Dez.1928. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f. physik.
Chemie u. Elektrochemie.) Klemm.
Ex Enzymchemie.

E. Waldschmidt-Leitz und H. Schlatter, Zur stereochemischen Spezifttat proleo-

lylischer Enzyrne. Dic Spaltung des d,l-Leucylglycyl-I-tyrosins, sowie seiner Vorstufe
des d,|I-Bromisoeapronylglycyl-l-tyrosins durch Trypsinkinase, die mit der Abspaltung
des Tyrosins ihr Ende findet, zeigt, daB anscheinend fiir die Angreifbarkeit durch
Trypsin die Konfiguration der der spaltbaron Pcptidbindung nicht benachbarten Amino-
saurerestc belanglos ist. Dic Spaltung des Tripeptides durch Ercpsin nimmt da-
gegen durehaus asymmetr. Ycrlauf. Die weitere Unters. dieser Bcobachtungen wird
zur Kliirung der Frage iiber Angreifbarkeit, Angriffspunkt u. Anzalil der Haftstelien
der Enzymo bei der Rk. mit ihren Substraten bcitragen. (Naturwiss. 16. 1026—27.
30/11. 1928. Prag, Inst. f. Biochem. d. Dtsch. Techn. Hochsehule.) Mahn.

Hans v. Euler und Ragnar Nilsson, AffinitatsproUeme. V. (IV. vgl. C. 1927.
11.2679.) Saccharase liiBt sich aus Hefe durch Auswaschen nur teilweise in Lsg. bringen.
An einer von dem auswaschbaren Antcil der Saccharase befreiten Sacctarase wurden
Vergiftungsvcrss. mit Plienol yorgenommen, u. zwar so, daB einmal die Hefe mit Phenol-
Isgg. yorbehandelt u. dann vor der Rolrrzucker-Inversion von Phenol befreit wurde,
u. zweitens so, daB die Hefe in Ggw. von Phenol auf den Rohrzucker einwirkte. Ahn-
liche Verss. wurden an der Acetaldehyd-Mutase yorgenommen. Die Versuche der ersten
Rcilie weisen darauf liin, daB irreversible Scliadigung eintritt. Jedoch sind auch re-
yersiblo Rkk. moglich, zu derefi Kenntnis eino Unters. des Einflusses des Giftes auf
die Affinitatskonstante Enzym-Substrat crforderlicli ist. Es ist moglich, daB von
Phenol eine Affinitiitsstello des Enzynis besetzt wird. — Fiir die Berechnung der
Affinitat Mutase-Aldehyd konnte man den Ausdruck zugrunde legen: K.j/= [Aldehyd-
Mutase-Aldehyd] = [Mutase] X [Aldehyd]2 Jedoch stimmt es besser zu den Tat-
sachen, wenn man annimmt, daB die Dehydrogenase mit einem der beiden Aldehyd-
moll. sich yerbindet. (Ark. Kemi, Minerat. Geol. 10. Nr. 4. 1—7. 1928. Stockholm,
Uniy.) Hesse.

Hans VOn Euler und K. Myrbaeck, -Yeue Untersuchungen iiber Co-2 .
Kurze Zusammenfassung der Arbeiten der Vff. (vgl. z. B. C. 1927. JI. 2610; C. 1928.
I. 3032) (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 819—20. 1928. Stockholm, Univ.) Hesse.
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A. J. Kluyver und A. P. Struyk, Uber das sogenannic Coenzym der allcohdliiehen
Gdrung. Em Versuch zu einer synthetischen Betraekiung des Coenzymproblems auf
experimenteller Grundlage. Der Inhalt der Arbeit deckt sich im wesentlichen mit
der C. 1927. Il. 1854 ref. Arbeit. (Biochem. Ztschr. 201. 212—58. 19/10. 1928.

Delft-, Teclr. Hochsch.) Hesse.
W. Zaleski und E. Schatalowa-Zaleskaja, Beilrdge zur Frage des Hexosenabbaus
in der Pflanze. I11l. Mitt. Zur Frage iiber die Gozymase der Pflanze. (Il. ygl. C. 1927.

I1. 2679.) Die Fahigkeit zur Umwandlung yon Acetaldehyd geht dem Mehl von
Erbsensamen sowio Erbsenkeimpflanzcn dureh Dialysc yerloren, kann aber dureh
Zusatz yon Kochsaft aus Trockcnhefe wiedorhergestellt werden. Dieser zur Acet-
aldchydumwandlung notwendige Stoff aus Trockcnhefcextrakt wird yorliiufig ais
Koferment der Erbsenaldohydraso bezeichnet. Diescs Koferment ist ident. mit der
sog. Kozymase. Gekeimto Samen weisen eine grofiere Aldehydrasewrkg. auf ais
ungekeimte Samen. Dieser Unterschied ycrschwindet bei Zusatz eines Ubcrschusses
an Kofermont zu den ungekoimten Samen. In. unreifen Samen ist das Koferment
fest gebunden; dialysicrtes Mehl der unreifen Erbsensamen yerbraucht den zugegcbenen
Acetaldehyd, wobei dieser zur Bldg. unbekannter Stoffe yerwendet wird. (Biochem.
Ztschr. 201. 190—98. 19/10. 1928. Charkéw, Pflanzenphysiol. Lab.) Hesse.

Wolfgang Grassmann und Hanns Dyckerhoff, Uber die Prolemase und die
Polypeptidase der Hefe. 13. Mitt. iiber Pflanzenproteasen in der von It. Willstatter
und Milarbeitem begmnenen Untersuchungsreihe. (12. ygl. 0. AMBROS u. A. Harten-
ECK, Abh. 128 in R. WILLSTATTER, Untersuchungen iiber Enzyme, Berlin 1928;
11. ygl. C. 1928 |. 3081.) Yff. schlagen den Kamen ,Proteinase* fiir das Proteino
spaltcnde Ferment yor, so daB also dio von OPPENHEIMER (Die Fermente, 5. Aufl.)
benutzten Ausdriicke ,,Proteasen im engeren Sinne“, ,primare Proteasen, ,.eigent-
licho Proteasen" dadurch ersetzt werden. Die Gesamtheit der am EiweiBabbau be-
teiligten Fermento wird dann ais Proteasen weiterhin bezeichnet.

Das ,,Hefelrypsin“ besteht- aus einer Polypeptidase u. einer Profeinase, deren
Trennung dureh besondere Ausgestaltung der Freilegung der Hefeenzymo gelingt.
Nimmt man dio Autolyse bei schwaeh alkal. Rk. in Ggw. yon CHC13VvOr, so geht die
Polypeptidase langsam u. gleichmafiig in Lsg. u. ist im Laufe yon einer Wocho noch
nicht yOllig gel6ést. Dio Proteinase wird meist nach 24, sicher in 46 Stdn. gelost.
Bemerkenswert ist,— daB die nach 15 Stdn. abgetrennto Fl. kein proteolyt. Enzym
enthalt. Trennt man nach 48 Stdn. die Autolysenfl. ab u. unterwirft den Ruckstand
einer ernouten Autolyse, so findet man in der neuen Lsg. keino Proteinase u. ca. 30%
der gcwinnbaren Polypeptidase. Dio Gewinnung der Proteinase laBt sich noch ver-
bessern, wenn man dio Autolyse in der 16.—24. Stde. bei ph = 4,8—5,0 vor sich gehen
liiBt; boi dieser Aciditiit bleiben Polypeptidase u. auch Dipeptidasc so gut wio ungel.
u. dio Loslichkcit der Proteinase wird stark herabgesetzt. — Di- u. Tripeptidc sowie
hohere Polypoptido werden von der Proteinase nicht gespalten. Die Polypeptidase
spaltet Proteine nicht. Im Gegensatz zur Annahme yon DERNBY (Biochem. Ztschr.
81. 107 [1917]) existiert in der Hefe nur eine einzige Proteinase.

Hefepolypeptidase wird dureh H2S u. HCN stark gehemmt. Zur guant.
Best. wird die Einw. des Enzyms auf 49mg d,l-Leucylglycylglycin (¥X0Millimol
1-Peptid) in 20 ccm bei 40° u. pn = 7,0 [Optimum der Spaltung yon Peptid wie Pepton]
in Ggw. yon Y3-m Phosphatpuffer u. V2'm- Ammoniumclilorid gemessen. Ais
»Einheit der Hefepolypcptidase* (Po.-E.) gilt das Funffache derjenigen Enzym-
monge, die in 1 Stde. unter den angegebenen Bedingungen dic Hiilfto der angegebenen
Peptidmenge in Leucin u. Glycylglycin zerlegt.

Frisch hergestellte Hofcproteinase wird dureh H2S u. dureh HCN aktiyiert
u. ist ohne Aktiyator unwirksam. Nach mehrtagigem Stehen bei neutraler Rk. gewinnt
das Enzjm eine Wirksamkeit gegen Proteino auch ohne Aktiyator. Dies wird auf
Bldg. eines Aktiyators zuriickgefuhrt. In dem Mafie ais dieser Aktiyator gebildet wird,
yerliert sich dio Aktivierbarkeit dureh HCN. Bewahrt man die aktiyiertc Lsg. bei
Ph = 5,0 auf, so erhalt man die dureh HCN aktiyicrbare Form des Enzyms zuriick;
bei dieser Rk. ist das Enzym bestandig, es scheint nur der Aktiyator zerstort zu werden.
— Albuminpcpton sowie ein dureh erschopfende Yerdauung yon Gelatine mit Papain
erhaltenes Pepton werden yon frischer Proteinase ohne Aktiyator gespalten. Die
Geschwindigkeit der Spaltung wird dureh HCN gesteigert. Dagegen ist ein mit
Papain-HCN gewonnenes Pepton fiir aktiyiertc wib fiir nicht aktiyierte Hefeproteinase
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Yollkommen unangreifbar. Das aktivierte Papain yermag also die Hefoprotoinase
in ihrcr spezif. Wrkg. yollkommen zu crsetzen. Diese Beziehung ist nicht umkehrbar.
Die dureh erschopfende Verdauung mit aktiyiertcr Hefeproteinase gebildeten Peptone
werden sowohl von Papain ais auch von Papain-HCN noch wciter hydrolysiert. —
Zwischen den nicht-aktivierten Eormen der beiden Enzyme besteht ein scharfor
Spezifitatsunterschied. Fur das nicht aktivicrte Papain ist Anwesenheit von HCN
oder der Phytokinase von AMBROS u. HARTENECK notwendig, dagegen ist der Akti-
yator fur Hydrolyse der beiden Peptone, fiir die Spaltung der Proteino foérdernd, aber
entbehrlich. Bei frischer Hefeproteinase (sowie auch Pankreastrypsin) ist der Aktiyator
notwendig zur Proteinspaltung, dagegen entbehrlich fiir die Hydrolyse der Peptone.
Zur Deutung der Verhaltnisse wird folgende Arbeitshypothese gegeben: Dio gegenuber
beiden Klassen von Substraten unwirksame Pflanzenprotease bedarf fiir dio ver-
schiedenen Bereichc ihrer Aktivitat mehrerer, spczifisch eingcstellter naturlicher
Aktiyatoren. Der weniger spezif. eingcstellte Aktiyator HCN (oder H;S) yermag
jeden der naturlichen Aktiyatoren zu ersetzen u. don yollen Spezifitatsbcreich des
Enzyms zu entwickeln. Der natiirliche Aktiyator fiir Proteinspaltung, der im kiiuf-
lichen Papain schon enthalten ist, tritt bei Hefeproteinase erst beim Altern auf;
dagegen ist der Aktiyator der Peptonspaltung schon vorhanden. — Im Gegensatz
zu fruheren Bcobachtungen zeigt sich, daB bei Verwendung des einhcitlichen Enzyms
das Optimum der Gclatinespaltung u. der Peptonspaltung dureh Hefeproteinase bei
pH= 50 liegt. Die friiher beobachtetcn Werte sind dureh Uberlagerung der Poly-
peptidasewrkg. entstanden. Fibrin u. Edestin werden optimal beim Neutralpunkt
gespalten. Da die isoclektr. Punktc dieser Proteine boi pr= 7,2 bzw. 6,9, die der
zuerst genannten EiweiBkoérper bei ph = 5 liegen, fallen auch bei Hefeproteinen (wie
bei Papain) die Reaktionsoptima mit dcm isoelektr. Punkt der Substrate zusanimen.
Naeh den bisher yorliegenden Bcobachtungen enthalt Hcfe folgende protcolyt.
Fermcnte: 1. eine Proteinase, die in ihren wcsentlichen Eigg. mit Papain iiberein-
stimmt, nur dureh HCN, H,,S sowie unbeltannte biolog. Aktiyatoren in ihrer Spezi-
fitat bceinfluBt wird. 2. Hefepolypcptidase u. 3. Hefedipeptidaso. Ais ,,Hefetrypsin“
war das Gemiseh yon 1 u. 2 bezeiehnet; diese Bezeichnung sollte ebenso wie die Aus-
(Iriicke ,,Hefepepsin*“ u. ,,Hcfeercpsin®“ aufgegebcn werden. — Fiir dio Spaltung ist
nicht die Mol.-GroBe, sondern die Stellung der Peptidbindung zur freien Amino- u.
Carboxylgruppen maBgebend. Auch die Proteinase spaltct —CO—NH-Bindungen,
was an Agquivalcnz der gebildeten Carboxyl- u. Aminogruppen erkannt wird. Zu
den genannten Enzymen tritt noch die Hefeasparaginase. (Ztschr. physiol. Chem.
179. 41—78. Unters. iiber Enzyme 2. 1708—32. 21/11. 192S. Miinclien, Chem. Lab.
Bayer. Akad. d. Wiss.) HESSE.
Torao Kitasato, Weitere Untersuchungen iiber die Meta-phosphatase. Die friiher
(ygl. C. 1928. I1. 1445) beobachteto Umwandlung yon Mctaphosphat in Orthophosphat
uliter dem EinfluB einer Metaphosphatase (aus Takadiastase) wurde weiter studiert.
Mit 1g Takaphosphatase kénnen 0,25g hexametaphosphorsaures Na (NaP036 in
432 Stdn. zu rund 95% in Orthophosphat iibergefiihrt werden. Die Hydrolyse wurde
eolorlmotr. mit der Molybdanblaurk. yerfolgt. Auch konnte aus dcm Bk.-Gemisch
Orthophosphat ais Ammoniummagnesiumpliosphat isoliert werden. (Biochcm. Ztschr.
201. 206—11. 19/10. 1928. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Biochem.) Hesse.
A. Tschirch und H. Fluck, Uber die oxydierenden Fcrmenle von Gummi arabicum.
Zwecks Nachweis osydierender Fermente in Gummi arabicum wurden je 5ccm einer
1%ig. Lsg. des zu untersuchenden Gummis im Reagensglas von 15 mm Durchmesser
bei Laboratoriumstemp. mit yerschiedenen Reagenzien (s.u.) zusammengebraclit.
Die entstehenden Farbcn wurden 10 Min. naeh Beginn der RK. gegen einen liellen
Hintergrund beobachtet. Zur Prufung auf Peroxjrasen wurde auf 5ccm Gummilsg.
0,2’ccm 3%ig. H 20 2zugegebon. Pyrogallol u. Pyramidon waren wegen ihrer TIJnempfind-
liclikeit ais Reagenzien (fiir das neue Schweizer. Arzneibuch) nicht geeignet. p-Phenylen-
(liamin war dagegen zu yeranderlieh. Vff. empfehlen aber Benzidin (0,2 ccm einer
1%ig. alkoh. Lsg.) oder Guajac (0,1 ccm eines frisch bereiteten 5%ig. alkoh. Auszugs
aus geraspeltem Guajakholz). Dio Prufung auf Peroxydasen allein geniigt, wcil kein
Gummi arabicum bekannt ist, das nur Oxydasen bzw. Peroxydasen enthalt u. wcil
die Peroxydasenrk. rascher u. intensiyer eintritt ais die Oxydasenrk. — Zur Herst.
eines benzidin- u. guajacnegatiyen Gummis bewahrto sich das Sieden yon Gummi-
sclileim (10—60 Min.) auf freiem Feuer u. nacliheriges Eindampfen des Schicims u.
das EingieBen yon Gummischleim 1: 5in die 5-fache Menge sd. 90%ig. A. u. Sieden-
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lassen wahrend 10 Min., doch ergibt das letztere Verf. haufig eine so feine Verteilung
des Gummis, daB die Abtrennung von. der Fl. sehr sohwer gelingt. (Pharmac. Acta
Helv. 3. 140—46. 24/11. 1928. Bern, Univ.) Haems.
Muriel Wheldale Onslow und Muriel Elaine Robinson. Oxydierende Enzyme.
X. Die Beziehung der Oxygenase zur Tyrosinase. (IX. vgl. C. 1927. |. 903.) Unter-
sucht wurde, wic sich die verschiedenen, an Brenzcateehin, p-Kresol bzw. Tyrosin
gemessenen Oxydationswrkgg. von Praparaten aus Kartoffeln bei Bchandlung der
Lsgg. mit Tierkohle yerhalten. Es wurde mit 0,1 g Kohlc pro 5ccm Lsg. geschiittelt,
die Lsg. untersucht u. dann wiederum mit Kohle behandelt. Die Oxydation yon Brenz-
kateehin wurde erst nach der yierten Bchandlung merklich becinfluBt. Dagegcn
wurde dio Oxydation von p-Kresol bereits nach der ersten Adsorption wesentlich ver-
ringert. Nach einmaliger Adsorption rcrmochtc die Lsg. Tyrosin nicht mehr zu oxy-
dieren. Beide Wrkgg. konnten jedocli durch Zusatz von wenig Brcnzkatechin wieder
hcrvorgorufen werden; dabei wird die Krcsoloxydation fast bis zum ursprunglichen
Wert wieder gestcigert, wahrend boi Tyrosin die Wiederherstellung der Wrkg. nur in
sohr geringem AusmaBe gelingt. Im Fallc des ICresols scheint eine sekundaro Oxy-
dation vorzulicgen, dio von der Ggw. von o-Chinon abhiingt; dieses wird durch dio
Bchandlung mit Kohle allmahlicli entfernt. Bei Zugabe von Brcnzkatechin.scheint
eine Bldg. von o-Chinon zu erfolgen, welehe dio der induzierten Oxydation folgendo
Autokataiyse in Gang bringt. Bei Tyrosin scheint keine Autokataiyse stattzufinden. —
Dio Vff. halten os fiir sicher, daB in der Pflanze oin Enzym yorhanden ist, wclehes
dio ,direkte Oxydaserk.“ gibt u. welchcs dio Autoxydation von o-Dihydroxyvcr—
Dindungen (mit der Mogliehkeit der B. von H 20 2+ o-Chinon) katalysiert. Diejenigon
Pflanzen, welehe dic ,,Peroxydasrk.“ gebon, sind unfiihig, oino solclie Katalyse zu
veranlasson. Dio Vff. haben keinen Grund, den Namcn Oxygenase aufzugebcn oder
don Namen Tyrosinase fiir das Enzym zu benutzen, welehe primiir dic Oxydation von
Substanzen mit der o-Dihydroxygruppe katalysiert. (Biochemical Journ. 22. 1327
bis 1331. Cambridge, Biochem. Lab.) HESSE.
Richard Truszkowski, Die jmrinldsenden Enzyme des Blutegels (Hirudo medi-
cinalis) und der Teichmuscheln (Anodonlu). (Vgl. C. 1926. 11. 256.) Es wurde der Purin-N
vor u. nach Autolyse der Gewebe von Blutegeln u. Teichmuscheln untersucht. Es
zeigt sich, daB das Endprod. des Purin-Abbaues Xapthin u. (oder) Hypoxanthin ist.
(Biochemical Journ. 22. 1299—1301. 1928. Warschau, Univ.) Hesse.
Mary E. Collett, Uber die Frage der Spezifitat von intrazellularen Dehydrogenasen.
I. Die Dihydrogenase des Barsch-Muskels. Im Muskel des Barsches (Tautogolabrus
adspersus) ist eine einzige Dehydrogenase vorhanden. wolclic verschiedene Donatorcn
(Bernsteinsaure, Citronensaurc, Glyeerophosphorsilurc, M’Ichsaurc, |-Malonsaure,
Essigsaure, Buttcrsaure) anaerob zu oxydieren yermag. Ausschwonken des zerschnittenen
Muskels nach Wasehen in destilliertem Wa befordert die Wirksamkeit der Enzyme.
(Journ. biol. Chemistry 78. 685—89. Aug. 1928. Woods Holc, Western ReserveUniy.) Hs.
Frederick Bernheim, Die Spezifitat der Dehydrasen. Gewinnung der Citronen-
saure-Dehydrase aus Leber und der Milchsaure-Dehydrase aus Hefe. (Vgl. C. 1928.
Il. 1220.) Zur Gewinnung der Citronensuure-Dehydrase wird Leberbrei mit Aceton
entwiissert u. das mehrere Wochen an der Luft aufbewahrtc Pulver mit W. extrahiert
u. dic filtrierte Lsg. dialysiert. Die Lsg. wirkt spozif. auf Citronensaurc. — Die Milch-
sauredehydrase wird aus Hefe, die sehr reich an dicsem Enzym ist, gewonnen. PreBhefe
wird nach 8—10-std. Liegen an der Luft mit Aceton entwiissert u. im Vakuum ge-
trocknct. Die Dehydrase erhalt man durch Extraktion der Acotonhefe mit ~,5-mol.
Na,,HPO.,. Diese Lsg. wirkt $pezif. auf Milchsaure n. a-Oxybuttersauren; anderc
H-Donatoren werden nicht aktiyiert. Ais Dchydrierungsprod. der Milchsaure Iconnto
Brenztraubensaure nachgewiosen werden. — Vf. gibt eine allgemeine Bespreehung.
der Spczifitat der Dehydrasen, die im Original nachgelcsen werden muB. (Biochemical
Journ. 22. 1178—91. 1928. Cambridge, Biochem. Lab.) Hesse.
Percival Walter Clutterbuck, Succinoxydasc. Il. Der Einflufl von Phosphatund
nnderen Fakloren auf die Wirkung der Succinodehydrogenase und die Fmmrast ton Leber
und Muskel. (I. vgi. C. 1927. Il. 1724)) Die Fumarasewrkg. des Leberbreics Yon Ka-
ninchen ist etwa aclitmal grOBer ais dic des gleichen Gewichtes von Muskelbrei.—- Die
Fumarasc wird durch W. oder 0,25°/0g. Salzlsg. dem Muskel entzogen. Es ist moglieh.
daB dabei auch geringe Mengen von Succinodehydrogenase ertrahiert werden. Mit
Prfferlsg. (Phosphat oder Carbonat-Bicarbonat, beido yon ph = 9) verlauft die Ex-
traktion der Fumarasc besser. 50g Leber entsprechen im Enzymgeh. etwa 150g
59’
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Muskel. Neben der Estraklionswrkg. Lat Pliosphat auch noch eine aktivierendo Wrkg.,
welche optima! bei ph = 7,2 u. 0,052-mol ist. Succinodehydrogenase wird nicht ebenso

aktiviert wie Fumarase. — Der Temp.-Koeffizient der Fumarasewrkg. von Leberbrei
ist 2—2,4, der von Mnskcl 1,4 — NaCl hemmt die Succinodehydrogenaso erheblich,
die Fumarase nur wenig. NaF hemmt dio Fumarase erheblich. — Fumarase wurde

auch in Invertebraten-Muskel (Pecten masimus; Anodonta cygnea) sowie in Blut-
korperchen, nicht aber in Backerhefe oder im Blutserum gefunden. Sehr akt. Fumarase
erbalt man durch Fallen des Phosphatextraktes mit (NH4)2504 Filtrieren u. Dialyse.
(Biochcmical Journ. 22. 1193—1205. 1928. Manchester, XJniv.) Hesse.
Emanuel Prechtl, Ober den Einflu/3 der bei den enzymatischen Arbeiten gebriiuch-
liclten Antiseptica auf den Fmnentprozefi (nach Yersuchen mit Speicheldiastase). Ais
untero Grenzo der Schiidigung der Wrkg. von Speiehcldiastase durch Desinfektions—
mittel wurde gefunden: Toluol 0,2%, Chloroform 2,0%, Ghloralhydrat 1,5%,NaF 1,0%.
Thymol ist in jeder Menge unschadlich. Bemerkenswert ist, daB Toluol schon in so
geringer Konz. schadlich ist. (Biologia generalis 4. 181—90. 1928. Sep.) Hesse.

E2. Pflanzenchemie.

W. Kiister und J. Umbrecht, Ober den Oehalt der Linsen und Erbsen an Natrium
und Kalium. Nach Levi (Liebigs Ann. 50. 424 [1844]) weisen die Linsen einen aufier-
gewohnlich hohen Natriumgch. auf. Diese Angabe, welclie in die Literatur der Nahrungs-
mittelchemie iibergegangen ist, stellt nur einen Ausnahmefall dar. In Wirklichkeit
machen die Linsen bzgl. des Na-Geh. u. des Verlialtnisses Na: K gegenuber den anderen
Leguminosen keine Ausnahme. Dio Reinascho enthalt bei Ideinen Linsen 0,782%,
bei den kultmerteren Hellerlinsen 3,0G63%. Vergleichsweise untersuchte Erbsen zeigten
einen Geh. von 1,806% auf. (Ztschr. physiol. Chem. 179. 139—48. 21/11. 1928. Stutt-

gart, Techn. Hochsch.) Hesse.
Ernest H. Huntress, D/e Chemie der roten und blauen Pigmente xon Blumen
und Friichten. 1. Vorkommen und Isolierung der Anthocyanine. (I. vgl. C. 1929.

I. 662) Zusammenstellung der Arbeiten von WILLSTATTER u. Kakrep. iiber die

Isolierung der reinen Anthocyanine, Vork. u. Prozentgeh. der einzelnen Pflanzen-

farbstoffe in Blumen u. Friichten u. EinfluB des bas. oder sauren Charakters der Zell-

fH. auf ihre Konz. (Journ. chem. Education 5 1615—20. Dez. 1928. Cambridge
[Mass.], Inst. of Technology.) Poetsch.

Y Asahina, B. Shibata und Z. Ogawa, Ober die Konstitution des Tectoridins.

(Vgl. Shibata, C. 1927. 1l. 839.) Da kiirzlich Baker (C. 1928. Il1. 158) festgestellt

hat, daB Irigenin, das Aglykon des Iridins, ein Isoflavonderiv. ist, so lag diese Moglich-

keit auch fiir Tectorigenin, das Aglykon des Tectoridins, nahe. Zur Entscheidung

der Frage haben Yff. die Cltraviolettspcktren des Iridins, lIrigenins, Tectoridins u.

Tcctorigenins untersucht u. gefunden, daB

dio 4 Verbb. sehr gut ubereinstimmende Ab-

sorptionskurven (diese vgl. im japan. Original)

*OH(p) liefern. Danach ist Tectorigenin zweifellos

ein Isoflavonderiv. von nebenst. Konst. Dio

um 2H armeren Formeln CjoHjoHu (Tee-

toridin) u. CIBH1D,; (Teetorigemn) entsprechen den frilheren Analysen ebenso gut.
(Journ. pharmae. Soc. Japan 48. 150—53. Nov. 1928.) LINDEJTBATIM.

Ea Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

Geoifrey S. Cuirey. Der Grund der Blaufdrbung in roten JRosen. Vf. zeigte durch
soine Unterss., daB der Grund fiir das Blauwerden von roten Roscn in dem nngeniigenden
. Vorhandensein von Tannin im Zellsaft der Kelche zu suchen ist. Das Pigment Antho-
cyanin in der Roso ,,Uadley* ist ident. mit dem in der Rose ,,Lady Maureen Stewart"
u. besteht aus dem Diglucosid Cyanin. Ebenso ist das in beiden Rosen yorhandene
Tannin das gleiche. Lady Maureen Stewart enthalt von beiden Bestandteilen die gréBere
Menge. (Journ. Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 61. 307—14.192S.) Ellmer.
Fritz Windiseh, Beziehungen zwischen oxybiontischem und anoxybiontischem Stoff-
wechsel der Kulturhefen. Es konnte gezeigt werden, daB Bierhefe, die anaerob unter
C02-Druck gewachsen ist, der gewdhnliehen (sozusagen halb-anaerob gewachsenen)
Bierhefe in der Garkraft weitans iiberlegen ist. Die Hefe hat sich also unter anaeroben
Bedingungen noch weiter anoxybiont. umstimmen lassen. Damit ist auch bei Kultur-
hefen die Garung ais ,,consequenee de la vie sans air“ (Pastur) dokumentiert. Bei
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der iiblichen Garung in offenen GcfaBen bedingt die Ggw. von ausreiohenden Mengen
02 keino ausschlieBlich anoxybiont. Deckung des Energiebedarfes. Diese Feststellungen
sind von grundlegender biotechn. Bedeutung fiir dio Garungsgewerbe. (Ztschr. pliysiol.
Chem. 179. 88—98. 21/11. 1928. Berlin, Inst. f. Garungsgewerbe.) Hesse.

Heinrich Wieland und Alfred Bertho, Ober den Mechanismus der Oxydations—
corgdnge. XV. Das Wesen der Essigsduregdrung. (XIV: vgl. C.1928. Il. 957.) Wietand
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 46 [1913]. 3335) hut gezeigt, daB Essigsiiurebakterien A. u.
Acetaldehyd aueh ohne O-Zufuhr zu Essigsaure vergaren, wenn ihnen statt O Chinon
oder eine andore ehinoide Verb., z. B. Methylenblau, zur Yerfugung stelit. Dies war
das ersto Beispiel einer biolog. Dehydrierung, das darauf hinwies, daB die Wrkg. des
Eormonts den Wasserstoff (im A. u. Acetaldehydhydrat) u. nicht den elementaren
Sauerstoff aktiviert. Die Einfachheit des chem. Vorganges, der Vorteil, ihn mit bc-
qucmon analyt. Methoden untcrsuchen zu kénnen, lud zu einem eingehenden Studium
der Essigsduregdrung ein. — Ais Baktericnmatorial diente ein Stamm von
B. orleanense aus einer Weinessigfabrik, der auf Bienviirzeagar bzw. Bierwurze weiter—
kultiyiert wurde. Die Bakteriensuspensionen wurden meist nach 4-tagigem Stelicn
benutzt, wenn die Reservestoffe der Bakterien aufgebrauclit waren. Derartiges Materiat
gibt 2—3 Wochen lang reproduzierbare Vers.-Resultate. Verss., die dehydrierenden
Eermente freizulcgen, waren infolge der auBerordentlichen Eestigkeit der Bakterien—
zelle erfolglos. Toluol, Chlif., Essigester, Koclisalz, Einfrieren in fl. Luft, bcwirkten
keinen Austritt. von wirksamem Zellinhalt. Eine in physiolog. NaCl-Lsg. 3 Monate
der Autolyse uberlassene Kultur oxydierte nach dcm Abschleudern u. Wasehen noch
deutlich A., die abgetrennte Lsg. war vollkommen passiv.

Athylalkohol ais Substrat der Garung. Dor Ubergang von A.
in Essigsaure goht in 2 Stufen vor sich:

I. CH3-CH2-OH— 2H+ V-0, — y CH3-CHO + H,,0;
Il. CH3-CH(OH)2— 2H + V*0; — vYch3<coX + h,o.

Dazu koinmt ais Ill. die CANNIZZAEOsche Umwandlung von 2GIL «CHO in
CH3*CH2¢OH u. CH3-COH, die von Neuberg neuerdings in den Mittclpunkt des
biolog. Prozesses gestellt wird. Vorlauft 1l. nicht erheblich raschcr ais I., so muB
Acetaldehydneben Essigsaure ais Prod. der Alkoholvergarung auftret-cn, es sei donn,
daB derAldehyd gleichzeitig nach HI. in Saure umgowandelt wird. DioZunahme
der Aciditat kann also nicht ais MaB der Gartatigkeit dionen, es wurde deshalb iinmer
die O-Aufnahmo manometr, gemessen. In Lsgg., die mit O gesatt. sind, werden in
gleichen Zeiten gleiche Mengen O umgesetzt. HGN bewirkt Verzogerung der O-Auf-
nahme; setzt man denUmsatz beiAbwesenhcit vonHCN = 100, soist er bei m/5000.: 21,
bei m/2500.: 14, bei m/1000.: 4,5, bei m/500.: 0,3. — Die O-Aufnahme ist bei A.-Konzz.
von 0,05—0,87 m. unabhangig von der A.-Konz. — Abhangigkeit der O-Aufnahme
von der Aciditat: frische Bakterien arbciten bei pu = 7,6—3,6 mit fast derselben
Geschwindigkeit, gealterte scheinen ganz schwacli saure Bk. (pn = 5—6) zu bevor-
zugen. Dio Pufferkonz. scheint von einigem EinfluB zu sein. — Titrimetr. Best. der
Rk.-Prodd. u. Vergleicli mit der gleichzoitigen O-Aufnahme zeigte, daB innerhalb
der Vers.-Zeit bemerkenswert konstant 78des verbrauchten O fiir die |. Stufe A. — >
Aldehyd, s fiir die Il. Stufe Aldehyd——>Saure verwendet wird. Beriicksichtigt
man, daB die A.-Konz. prakt. unverandert geblieben ist, so erscheint das Verhaltnis
der beiden Rk.-Gesehwindigkeiten im Vcrgleich zum Verhaltnis der Konz. von A.
u. Aldehyd (40: 1) auffallend hoch. Man kénnte hicraus schlieBen, daB Alkohol- u.
Aldehyddehydrase verschiedenc Enzymo sind, es ist aber aueh denkbar, daB der an
der wirksamen Oberflache des (einheitlichen) Enzyms gebildete Acetaldehyd am Ent-
stohungsort mehr Aussicht hat, mit O zu reagieren, ais noch nicht absorbierter Alkohol.
Boi diesen Verss. wurden alte Bakterien verwendet; bei frischen Bakterien dient 1/3
des O zur Dehydrierung von Aldehyd zur Saure.

Gegen die Auffassung wWIELANDs, wonach Chinon oder Methylenblau bei der
biolog. A.-Dehydriorung den molekularen O ais H-Acceptor vertreten, wurde wieder—
holt der Einwand erhoben, daB moglicherweise ein besonderer Red.-Vorgang vorliege,
der mit der dureh O vermittelten Garung nicht im Zusammenhang stehe. Dieser Ein-
wand -wurde dureh den Nachweis widcrlegt, daB die Umsatzkurven beim Chinon cbeDso
geradlinig verlaufen ~Nebeim O. Die Bakterien wirken fiir sich allein auf Chinon nicht
oin. Die Obereinstimmung der Umsatzzeiten mit denen des O geht so weit, daB Chinon
sich ebenso gut ais H-Acceptor bei der biolog. Essigsauregarung eignet, wie froier O.
Hierfnr spricht aueh die absol. Unempfindlichkeit der Bakterien gegen Hydrochinon.
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Gegen HCN st die ,,Chinongarung" viel unempfindtiolicr ais die Dehydrierung dureli O.
m/750. HCN ist noch vollig ohne Wrkg.; m/250. HCN hemmt noch nicht nachweisbar,
erst m/100. iibt einen unerheblichen EinfluB aus. Das Enzymsystem der benutzten
Baktcricn yerhalt sich also gegen HCN analog wic andere Oxydored.-Systeme: groBo
Empfindliclikeit gegen HCN bei O ais Rk.-Komponente, relatiy geringe bei ehinoiden
H-Aeceptoren. — In O-gesiitt. Lsg. ist die Geschwindigkeit, mit der das Chinon hydriert
wird, merklich kleiner ais in N-Atmospharc, hicraus u. aus einem Vcrs. iiber O-Ab-
sorption boi Ab- u. Anwcscnhcit von Chinon liiBt sich sclilicBen, daB die Dehydrierung
des A. durch ein u. dassclbo Enzym beschleunigt wird, gleichgultig, ob O oder Chinon
ais H-Acccptor zugegen ist. Dic Umsetzung nut O kommt fast vollig zum Stillstand,
so lange Chinon da ist, u. ninimt nach desson Yerbrauch nahezu den n. Umfang an.
Die H-iibertragende Wrkg. des Enzyins ist fiir Chinon merklich groBer ais fur O; daB
bei Ggw. von O u. Chinon letzteres die Dehydrierung fast y6tlig ubernimmt, ist darin
begrundet, daB es den O adsorptiv yerdrangt u. von der akt. Enzymoberfliiche fast
allein Besitz ergreift. In der stiirkoren Adsorbierbarkeit des Chinons ist auch seine
Unempfindliehkeit gegen HCN begrundet.

Die Geschwindigkeit der Essigsauregarung mit Methylenblau (Methylenblau B extra,
entlialt 4H2) ist sehr viel kleiner ais die gleiehe Bk. mit O oder Chinon. Der Rk.—
Ycrlauf zeigt infolge spezif. Sehadigungen des Enzymmatorials durch den Earbstoff
selbst u. das daraus entstehende Leukomethylenblau, das an der wirksamen Ober-
flache adsorbiert bleibt, ein anderes Bild ais bei O oder Chinon. Die Metliylenblau-
monge muB sorgfaltig auf das jeweilige Enzymmaterial abgestimmt werdon, Obcr-
dosierung kann zu irrtiimlichen Schliissen bzgl. der Aktivitat fuhren. Die hemmende
Wrkg. der HCN ist ungefa.hr ebenso stark wie. boi Chinon. Bei gleichzeitiger Ggwr. yon
Methylenblau u. O wird dio O-Aufnahme unerwarteterweise durch den Farbstoff nicht
merklich beeinfluBt. Dies liiBt sich nieht durch die Annalime erkliiren, daB der O-Ver-
brauch aus der Autoxydation des Lcukomethylenblaus abzuleiten sei, denn diese
Autoxydation yerlauft sehr langsam, auBerdem miiBte die Umsatzgeschwindigkeit
des Methylenblaus die O-Aufnahmo bestimmen, so daB nicht der Umsatz des reinen
O-Systenis, sondern nur ein geringer Teil davon zu erreichen ware. — Setzt man Essig-
bakterien bei Ggw. yon Methylenblau unter eine HCN-Hemmung (m/500.), durch die
dio Rk. mit Methylenblau nieht merklich beeinfluBt, dic Rk. mit O dagegen auf
yeiTingert wird, so nimmt dio O-Aufnahme bei Ggw. von in/oOO HCN gegeniiber dem
mothylenblaufreien Ansatz um das 5—G-fache zu, bleibt aber hinter dem HCN-freien
Ansatz um ca. 94% zuruck. Steigende Farbstoffkonz. steigert die O-Aufnahme etmas.
Dio geringe Hemmung der O-Wirksamkeit dureh Methylenblau ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufuhren, daB Methylenblau an der Zellwand adsorbiert bleibt, u. den
weitaus uberwiegenden Teil der wirksamen Obcrflache im Inneren der Zelle nicht
beriihrt, u. somit die O-Aufnahme nicht behindert. Ebenso ergibt sich aus dem
Diffusionsyermégen der HCN, daB Ggw. yon Methylenblau die durch HCN bewirkte
Heuimung der O-Aufnahme nicht wesentlieli beeinfluBt. — Die Autoxydation von
Leukomethylenblau yerlauft selir langsam. HCN wirlct auf die Geschwindigkeit nicht
ein; bei ph = 5 yerlauft dic Rk. 4-mal raseher ais in starker sauren Lsgg.

Acetaldohyd ais Substrat der Essigsauregarung. Das aus
chem. Griinden selbstverstiindlichc Auftreten von Acetaldehyd ais Zwischenprod. der
Umwandlung von A. in Essigsiiure ist in der Praxis bekannt; bei unrichtiger Fiihrung
des Garvorganges kann Acetaldehyd in bedeutenden Mcngen auftreten. Die O-Auf-
nahme des Aeetaldehyds betragt bei frischen Bakterien ca. 60% von der des A.; die
molarc Konz. des Aldehyds betrug hierbei nur ca. ¥!S von der des A. Alte Bakterien
wirken sehwacher. Wahrend HCN (m/250) die Rk. des A. yollig hemmt, liiuft ein
entspreehender Vers. mit Aldehyd mit nahezu halbcr Geschwindigkeit weiter. Der
EinfluB der Aldeliydkonz. ist yiel starker ais der der A.-Konz. Am besten werden
0,5—0,2%ig. Lsgg. dehydriert; in 2,2%ig- Lsgg. ist-die O-Aufnahmc bereits auf 40%
von der bei optimaler Konz. yermindert. Dio Verss. wurden deshalb meist mit m/10.
bis m/25. Lsgg. ausgefuhrt. Zusatz von Aldehyd zu A.-HCN-Ansatzen hebt die HCN-
Hemmung auf; die oben erwahnte relatiye Indifferenz der Aldehydoxydation gegen
HCN ist zweifellos auf Bldg. von Acetaldehydcyanhydrin zuriickzufuhren, das eine
viel geringerc Heminungswrkg. zeigt ais HCN. Die O-Aufnahme wird in Aldehydverss.
bei Ggw. yon m/100. u. m/250. Cyanliydrin auf 60—70%, in A-Verss. bei m/300. auf
50%, bei m 100. auf 20% yorringert; in letzterem Fali nimmt dio Sehadigung mit der
Zeit zu. Der Yerlauf der AldehyddcbytLrierung ijiit O ist ebenso wie der der A.-Dehy-
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drierung ausgesprochen linear. Blausaure iindert den linearen KurvenverlaufFnicht.
Dio Wrkg. des Enzyms geht bei langerer Aufbewahrung erheblicb starker zuriiek ais
bei der A.-Dehydrierung. Bei der sauerstofflosen Dehydrierung mit Chinon ist die
Umsatzgesckwindigkeit des Aldebyds nur wenig kleiner ais die des A.; gcgeniiber
Methylenblau ist Acetaldehyd siehtlieh wirksamcr ais A. — Durch besondere Verss.
wurde gozeigt, daB A. sowolil wie Aldehyd in reinem Sauerstoff u. in Luft genau gleich-
viel O mit in beiden Gasen gleicher Geschwindigkeit aufnimmt. — Verss. iiber die
Essigsauregiirung bei gleichzeitiger Ggw. von A. u. Aldehyd sclieinen anzuzeigen, daB
nur ein Enzym dio dehydrierende Umwandlung von A. zur Siiuro iiber die Aldehyd-
stufe besorgt.

Mechanismus der Essigsauregiirung. Die Hypotliese von] Keu-
berg u. WINDISCH (C. 1926. I. 1667. 3343), wonaeh der Ubergang von Acetaldehyd
in Essigsaure auf CaNNIzzAROseher Umlagerung beruht, ist abzulehnen. Wiirdc in
den Aldehyd ansatzen der durch Dismutation cntstehcnde Alkohol dehydriert,
so miiBte die CANNIzzAROsche Umlagerung auBerordentlicli raseh verlaufen; dem
widcrspricht die lange Dauer der Verss. von KEUBERG u. WINDISCH. Verss. der Vff.
mit Bact. orleanense, sowie mit B. pasteurianum u. B. ascendens, die noben anderen
von Keuberg u. WINDISCH benutzt wurden, zeigten, daB die Dismutationsleistungen
diescr Essigsiiurebildnor auBerordentlicli gering sind. Vgl. auch Myrback, V. Euler
u. Sandberg (c. 1928. 11. 258). Es erscheint yollkommen ausgesehlossen, daB die
CANNIZZAROsche Umlagerung bei der Essigsauregiirung durch Baet. orleanense eine
biolog. Zwischenstufe von erheblicher Bedeutung bildet. — Salicylaldeliyd u. Salicyl-
alkohol werden durch Bact. orleanense weder bei Ggw. yon O, noeh von Methylenblau
dehydriert. Auch das Dithiosystcni in Dithiodiglykolsaure u. Cyslin ist ais H-Acceptor
fiir die Essigbaktericn vollig unbrauchbar. Dio von wietand u. Bergel (c. 1924,
11. 1788) angegebene Dehydrierung von Bernsteinsaurc durch Lebcrmuskulatur mit
Hilfo von Dithioglykolsaure erwies sich ais nicht reproduzierbar. — Verss. iiber dio
Kalalase der Essigbaktericn u. ihre Hemmung durch HCN vgl. Original. (Liebigs
Ann. 467. 95— 157. 19/12. 1928. Miinchen, Bayr. Akad. d. Wiss.) JOSTERTAG.

R. M. Mayer, Ober denfermenlattien Charakter der Koproporphyrinsynthese in der
llefe. Die zellfreie Kopréporphyrinvermehrung. 6. Mitt. iiber Koproporphyrinsynthese
durch Hefe und ihre Beeinflussung. (5. vgl. C. 1928. Il. 1453.) Vf. halt die Synthcsc
von Koproporphyrin in Hefe fiir einen fermcntativen Vorgang. Ais Stutzc dieser An-
nahme wird angefiihrt, daB dieser Vorgang im Hefeplasmolysat durch Blausaure ge-
hemmt wird u. diese Hemmung unter gewissen Bedingungen wieder aufgohoben werden
konnte. Die Vermchrung von Koproxx)rphyrin im Plasmolysat kommt unter Einw.
von Chloroform u. Toluol zum Stillstand. Im zellfreien PreBsaft wird die Porphyrin-
yermelirung ebenfalls durch Blausaure gehemmt, bleibt jedoch von Toluol u. Chloro-
form unbeeinfluBt.

In Erganzung der letzten Mitt. wird gezeigt, daB die Porphyrinfluorcscenz von
Koprozellen beim Verdunnen mit Leitungswasser verschwindet oder stark zuriick-
gedriingt wird, was auf Wrkg. des Bicarbonates zuriickgefuhrt wird. (Ztschr. physiol.
Chem. 179. 99—116. 21/11. 1928. Miinchen, Techn. Hochsch.) Hesse.

E4. Tierchemie.

Bruno Bucllholz, Ober den Jodgehalt menschlicher Organe. In allen untersuchten
Organen konnte Jod nacligewiesen werden, doch ist der Geli. bei ycrschiedenen Per-
sonen nicht konstant. Die Schilddruse enthalt die héchsten Werte, die von keinem
anderen Organ erreicht werden. Einen relativ héheren Geh. an J liabcn Nebenniercn,
Ovarien, Thymus, in einzelnen Eallcn auch die Milz. Der Geh. scheint durch chron.
Kranklicitsprozesse beeinfluBt zu werden. Der Gesamt-J-Geh. des menschlichcn
Korpers ist bei allerdings groBcr Schwankung 11 mg. (Ztschr. ges. exp. Medizin
63. 188—97. 27/10. 1928. Jena, Med. Univ.-Klinik.) Meier.

Gulbrand Lunde und Jens Bee, Jodgehalt von Fischen von der Osi- und West-
kiiste der U.S.A. Vorliiufige Mitt. Im Vergleicli zum J-Geli. von Eischarten der
norweg. Kuste (vgl. C. 1928. Il. 163) wiesen die Werte bei einer Anzalil von Fischen
der Nordostkuste der Vereinigten Staaten u. der Sudkiiste Kaliforniens mit Aus-
nahmc des Schellfisches nicht nur bedeutend niedrigere Jodmengen auf, sondern
dieselben waren sogar von einer ganz anderen GroBenordnung. Es wurde der J-Geh.
in mg/kg feuchter Substanz bzw. Trockensubstanz bestimmt. Die Zalilen lagen dnrch-
weg iiber den von Tressler u. w ells (U.S. Burcau of Fishcries, Doeument Kr. 967)
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gefundenen Werten. (Tidskr. Kemi Bcrgvaescn 8. 139—40. 1928. Oslo, Univ.,
Pharmakol. Inst.) POETSCH.

Riyosei Koyama, Untersuchungen uber die Fette japanischer Vogcl. VI. (V. vgl.
c. 1929. I. 404.) Dio Fette von Garrulus glandarius japonicus (Schiege1), Emberiza
ntstica (Patt1as), Microscelis amaurotis amaurotis (TEMMINCK), Sphenurus sieboldii
sieboldii (TEMMINCK), Cynchramus yessoensis yessoensis (SwiNHOE), Chloris sinica
kaimrahiba (TEMMINCK) u. Passer rutilans rutitans (TEMMINCK) wurden untersucht.
Diese Vogel lebcn von yegetabil. Nahrun”, u. ihre Fette geben keine iu A. unl. Bromidc,
enthalten daher keine stark ungesatt. Fettsauren. Beim letzten Beispicl zeigte sich,
daB das Fett eines Kiickens viel mehr Unverseifbares enthalt ais das ciucs erwachsenen
Vogels. Das Unverseifbare des Fettes eines von vegetabil. Nahrung lebenden Vogels
gibt mit Bzl. u. saurer Erde eine viel hellcre Farbung ais das von einem von tier.
Nahrung lebenden Vogcl. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 31. 298B bis
300B. Dez. 1928) Lindenisaum.

MtUlio Kotake, Uber das Krotengift. 111. Nachtrag zu, der Mitteilung ,,Uber die
gijigen Beslandleile des Sekrets der japanischen Krofe". (Vgl. C. 1928. Il. 1784)
Bei dem Vers., dic ais Gamabufalin bcschriebene Substanz krystallisiert zu erhalten,
wurden wider Erwarten gewisse Mcngcn des von wieLAxD (C. 1921. |. 100) aus
Bufo wulgaris Schl. isolierten Bufotalins gewonnen. Es hat sich denn auch heraus-
gestellt, daB dic zur Unters. herangezogene Rréte nicht Bufo bufo japonicus, sondern
Bufo wdgaris formosus gewesen ist. Die fruher ais Acetylgamabufalin beschriebene
Substanz ist Acetylbufotalin. Bufotalin u. Gamabufotalin mussen in sehr naher Bc-
zichung zueinander stehen.

Versuche. Bufotalin, CGMH306 Isolierung aus rohem Gamabufotalin u.
aus dem urspriinglichen alkoh. Extrakt der Kr6tenkaute nach Abscheidung des Gama-
bufotalins wird ausfiihrlich beschricben. Nadeln mit 1 CoH5OIl aus 80°ag. A., F. 147
bis 148°. — Acetylderiv., C*H”?0;. 3lit h. Acetanhydrid u. Na-Acetat. Platten aus A.,
F. 255—257°. — Bufotalien, CoAH30D3 Aus Bufotalin mit konz. HC1, nach 15 Min.
mit W. verd. Hcligelbe Platten aus Aceton, F. 223—225° (Aufschaumen). — Bufo-
talon, CBH1306 Aus Bufotalin mit CrO3in Eg. (Raumtemp., 3 Stdn.), Rohprod. mit
Essigcster extrahiercn, Extrakt aus Aceton umkrystallisieren. Rhomben, F. 263
bis 265° (Aufschaumen). (Scient. Papers Inst. physical. chem. Res. 9. 233—36. 10/12.

1928. Tokio, Inst. fiir physikal. u. chem. Forsch.) Lindenbaum.
S. Postemak, Uber einen, neuen phospliororganischen Bestandteil der Bluthorper.
Das von Gree.wald (C. 1925. I. 2633) entdecktc I-Glvcerinsaurediphosphat ist

nicht das einzige phosphororgan. Prinzip in den roten Blutkorperclien. Aus Pferde-
blut hat Vf. fast 30% des sogen. saurel. organ. P in Form eines Ba-Salzes von der
Zus. (CHA;P).,Ba3 isoliert, welches ein Gemisch der Ba-Salze des I-Glycerinsaure—
imnophosphats u. einer rechtsdrehenden Saure ist, welche FEHLKGschc Lsg. reduziert
u. dio RKkk. einer a-Ketonsauro zeigt. Vf. erteilt ihr die Konst. eines a-Oxolrioxy-
adipinsaurcdiphosphats, COZ «CH(O ®03.,) *CH(OH) «CH(0 *P03H 2 m€O «CO0H, in
welchem dio Stcllung der Pliosphorsaurereste jedoch noch zu bestimmen ist. Ge-
wimiung des Ba-Salzgemisches aus Pfcrdeblut wird beschrieben. Trennung der beiden
Phosphatc im freien Zustand dureh FeCI3; das wl. Fe-Salz des Diphosphats fallt aus
u. wird dureh k. NaOH zerlegt; Trennung ist jedoch nicht vollstandig. Das Diphosphat
zcigtc ais Hoehstwert [a]n = +8,88°, nach Neutralisierung mit NHAH +15,04°.
Es ist dem 1-Glycerinsaurediphosphat recht ahnlieh. Beidc sind gegen sd. n. NaOH
bestiindig. V6llige Hydrolysc erfolgt, wenn eine Lsg. der freien Saure 100 Stdn. gc-
kocht oder im Autoklaven 6—7 Stdn. auf 125—130° erhitzt wird. Dabei yersehwindet
dio Rechtsdrehung infolge Raccmisicrung. Der Lsg. liiflt sich mit A. im App. die.
tx-Oxotrioxyadipinsdure entziehen, sehr saurer Sirup, welcher FEHLIXGschc Lsg.
stark reduziert u. sehon in der Kalte mit Phloroglucin u. Orcin weiBliche Ndd. gibt.
Das Diphosphat steht in Bezieliung zum Hexosediphosphat. (Compt. rend. Acad.
Sciences 187. 1165—67. 10/12. 192S.) Lindenbaum.

Erich Urbach, Beilrage zu einer physiologischen und palhologischen Chemie der
Ha—ut.  |. Mitt. Ziele und Wege der Gewebschemie. Technik. Literatur. Ubersicht
iiber bisher erzielto Ergebnisso der Best. des Geh. der Haut an W., Protein, Fett u.
Mineralstoffen. Die chem. Unters. des Blutes muB dureh intravital vorgenommene
gewebschem. Analysen ersetzt bzw. erganzt werden. Vf. fordert die Einfiihrung von
histochem. u. histophysikochem. Unters.-Methoden. Ausfiihrliches Literaturverzeichnis.
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(ztrbl. fiir Haut- u. Geschlechtskrankheiten sowie derenn Grenzgebicte 26. 217—33.
1928. Wien, Spital der israelit. Kultusgemeinde, Univ. Sep.) Frank.

E6. Tierphysiologie.

A. K. Pickat, Beziehungen der Hypcrphyse zum Kohlenhydratstoffwechsel. Auf
Grund seiner Unterss. kommt Vf. zum SchluB, daB die Hypophysensekretion eino
stimulierendc Wrkg. auf den Zuckeramsatz ausiibt, u. daB der Ausfall der Hypophysen-
funktion ihn verzogert. Lotzteres erkliirt Vf. dureli eine Stérung des hormonalen
Gleichgewichts im Organismus. (Journ. médieo-biologique 4. 40—62. 1927.
SOp) Goinkis.

B. Ssentjurin, Ober den EinflufS des Pituitrins auf dic peripherischen Gefdfic.
An den GefaBen des isolierten Kaninebenohres bewirkt Pituitrin eine Verengerung
der GlcfaBe, dio boi liohen Konzz. von einer gleichen Auswaschwrkg. gefolgt ist. Bei
mehrfachem Durclileiten von Pituitrinlsg. werden dio GefitBo gegen Pituitrin un-
empfindlich, es tritt sogar GefaBerweiterung ein. Bei wiederholter intravendser In-
jektion von Pituitrin verschwindet die blutdruckerhdbende Wrkg., die OhrgefaBc
dieser Tiere reagieren bei Isolierung ebenso ivie bei wiederholter Durchstrémung
nur wenig auf Pituitrin. (Ztschr. ges. exp. Medizin 63. 28—37. 27/10. 1928. Lenin-
grad, Pharmakol. Labor. der Milit.-Med. Akademie.) MEIER.

W. Solntzew, Ober die Wirkung des Pituitrins auf die Gefdfie der isolierten
Siere. (Vgl. vorst. Ref.) Dic Wrkg. yon Pituitrin auf die GefaBe der Niero ist anders—
artig ais auf dio GefaBe des Ohres. Die auf Pituitrin eintretende Verengcrung ist
geringer, das Auswaschcn fiihrt meist eine starke Dilatation herbei. Bei wdederholter
Durchstromung mit kleinen Konzz. (ca. 1: 10 000) tritt eino immer starker werdendc
Erweitcrung in der Auswasehperiode ein, bei noch hoheren Konzz. werden die GefaBe
fiir dio yerengerndo Wrkg. empfindlicher, was vielleicht durch beigcmengto Stoffe
bedingt ist. (Ztschr. ges.esp. Medizin 63. 38—43. 27/10. 1928. Leningrad, Pharmakol.
Inst. Mil.-Med. Akademie.) MEIER.

John H. Hannan, Weitere Beobachtungen uber die Adrenalinmydriasis in der
Mcnopause. Wahrend bei Erauen im Klimakterium die Adrenalinmydriasis nur in
ca. 10% der Eiillc vorhanden ist, tritt sie bei Ratten, denen das Ovarium cntfernt
ist, in allen Fiillen auf. Das Symptom verschwindet bei Ratten durch Zufuhr eines
Ocstrus hervornifendcn Priiparates. Dieses hat auch gutc Wrkg. auf die klimakter.
Wallungen bei Erauen. (Brit. med. Journ. 1928. 11. 931—32. 24/11. Middlesex Hospit.
Physiol. Labor.) MEIER.

E. W. H. Cruickshank, B. Narayana und D. L. Shrivastava, Experimental-
untersuchung uber die Wirkung von Insulin auf normale und diabetische Herzen. Bei
Hunden in Indien betragt der Blutzuckergeh. im Durchsclinitt 120 mg-%. Bei langcr
dauernder Zufuhr eines fliichtigen Narcotikums wie Chloroform oder A. nimmt der
Glykogengeh. des Hcrzens schnell stark ab. Amytal beeinfluBt ihn aber nicht. Die
Wrkg. von Insulin wird durch Narkotika nicht yerandert. — Der n. Glykogengeh.
des Hundeherzens betrug etwa 0,55 g-%, der des diabet. ohne Zuckerfutterung etwa
0,57 g-%. — Wenn viel yerfugbarer Zucker yorhanden ist, bewirkt Insulin eine Spei-
cherung von Zueker u. Glykogen im n. Herzmuskel, wenn aber hypoglykam. Krampfe
nach groBen Insulindosen erzeugt werden, nimmt der Geh. des Herzens an Glykogen
ab. — Beim diabet. Herzen bewirkt Insulin immer eine Abnahme yon Glykogen. —
Das n. isolierte Hcrz nutzt den Zueker zu 1,5—8,7 mg pro g Herzmuskel u. Stde. je
nach der zirkulieronden Zuckermenge aus. Das diabet. Herz, das mit diabet. Blut
durchstrémt ist, yerwertet diesen Zueker nicht, es bestreitet seine Energie ausschlieBlieh
aus seinem Glykogenyorrat. — Insulin yermchrt die Zuekerausnutzung des n. isolierten
Hcrzens zwischen 4 u. 8 mg pro g Herzmuskel u. Stde. je nach der yerfiigbaren Zuekcr-
menge. Es stellt sofort die Zuckerausnutzungsfahigkeit des Herzens wieder her. —
Wenn gleichzeitig Zueker u. Insulin zugefiihrt werden, ist kein groBer Unterschied
zwischen der Zuckerausnutzungskraft des n. u. diabet. Herzmuskel. — Durch Insulin
wird im Endeffekt, wenn auch indirekt, eine Erschopfung der Glykogcnreserven des
Korpers infolge Vermehrung der Ausnutzung u. Hemmung der Neubldg. von Zueker
heryorgerufen. Bei sehr tiefem BlutzuckerfaO wurde immer ein sehr niedriger Glykogen-
geh. des Herzens gefunden. (Indian. Journ. med. Res. 16. 479—511. Okt. 1928. Patna,
Prinee of Wales Med. Coli. Physiol. and Biochem. Dept.) F.Muller.

torna King, E. L. Kennaway und Alfred Piney, Eine Notiz uber die Wirkung
von Insulin bei normalen Menschen. Man hat bei Niehtdiabetikem, so bei Krebs-
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kranken u. bei Oxalurie, geglaubt, cinen gunstigcn EinfluB dureh Insulin fcststellcn
zu konnen. Daher wurde die Wrkg. bei gesunden Personen nochmals genau gepriift.
Naeh 7—15 Einheiten reagierte bei n. Ernahrung ein n. Mensch mit SchweiBausbruch,
Muskelscliwiiche, Muskelzittern, starkom Hungcrgcfiilil u. ausgesprochencr Lympho-
zylose. Auch die Zahl der Rcticulozyten, d. h. der jugendlichen roten Blutkdrperchen,
war ebenso vermehrt wie beim Kropfkranken. (Journ. Physiol. 66. 400—02. 20/12.
1928. London, Canccr Hosp. Res. Inst.) E.Mutiter.
R. F. WeiB, Bedeuiet die Einfiihrung des syntlietischen Tliyroxins in die Schild-
drusenbehandlung der Fettsucht einen Forls¢hritt? In der 27i?/«m?(thcrapie ist ein
wesentlicher Fortschritt in der medikamentésen Behandlung der Fettsucht zu er-
blicken, wenn sieli auoli dureh dic Einfiihrung desselben keine grundsatzlichen Ande-
rungen in der Sohilddriisenthcrapio bei Fettsucht ergeben haben. (Dtsch. med.
Wechsclir. 54. 2056—57. 7/12. 1928. Schierke i. Harz, Sanatorium.) Frank.
S. Kaptanski und N. Tolkatschewskaja, Ober die Wirkung der Sauren wid
Alkalien auf die aktuelle Reaklion der Gewebe und des Blutes. Beim Kaninchen ruft
iiltravenose Injcktion von NaHCO3 u. NaH.,P04 (0,8 g) eine Versehiebung des Blut-
PH nacli der alkal. bzw. sauren Seitc um ca. pa = 0,15—0,2 liervor, die von einer ganz
geringen gleicligerichtcten pn-Verschiebung in der Gewebsfl. gefolgt wird. Eingabe
von Na.,CO1in den Magen fiilirt eine crhcbliche Siiuerung des Blutes u. der Gewebsfl.
herbei. Alkalisierung der Kost hat Iceinen EinfluB auf die [H+], saure Kost fiilirt
nacli Woclien eine deutliche Zunahme der [H-+] im Blut u. Gewebsfl. herbei. (Ztschr.
ges. exp. Medizin 63. 90—101. 27/10. 1928. Moskau, Inst. allgem. Pathol. der 1. Staats-
Univ. * Meier.
A). v. Czike, Ober die Tetrajodphanolphtlialeinbilirubindmie. Nacli intravenoser
Verabreiohung von Tetrajodphenolphthalein tritt eine starko Erhohung des Bilirubin-
geh. im Bluto auf. Das Bilirubin ist immer von indii'ekter Rk. Die im Blutc auf-
tretendc Hamolyse u. die erniedrigto Resistenz der Blutkorperchen beweisen, daB
der Grund der Bilirubiniimic in dem dureh das Tetrajodphenolphthalein bedingten
erhohten Zcrfall der roten Blutkorperchen zu sehen ist. Tetrajodphenolphthalein
ruft auch in vitro Hamolyse licryor. Im Tiervcrs. fallt naeh Tetrajodphenolphthalein
dic Zalil der roten Blutkorperchen, deren Resistenz betriichtlich erniedrigt wird.
(Dtsch. Arch. klin. Med. 162. 292—96. Dcz. 1928. Pecs, Univ.) Frank.
E. Waldschmidt-Leitz, P. Stadler und F. Steigerwaldt, Zur Theorie der Blui-
gerinnuiig. Weitgehcnd gereinigtes Hirudin ist Pcpsin, Trypsinkinase gegeniiber un-
bestandig, wiihrcnd cs von nichtaktiviertem Trypsin u. von Erepsin nicht bccinfluBt
wird. Es vcrschwindet die gerinnungshemmende Wrkg. naeh Einw. von Pepsin u.
Trypsin auf Hirudin. Aus dieser Tatsachc u. daraus, daB Substanzcn, dio dureh Trypsin-
kinase gespalten werden. die Gerinnung liemmen, wahrend dureh Erepsin spaltbare
Prodd. die Gerinnung nicht hemmen, u. sehlieBlicli daraus, daB ausschlieBlich von den
protcolyt. Fcrmentcn Trypsinkinase die Gerinnung besclilcunigt. wird von den Yff.
gesclilossen, daB das Thrombin, mit dem Pankreastrypsin verwandt, wenn nicht ident.
ist. Beispicl fiir die Besehleunigung der Gerinnung dureh Trypsin: 4 ccm Ziegenblut
werden bei Zusatz von 0,05 Trypsineinlieiten statt in 10 in 4,25 Min. zur Gerinnung
gebraclit. (Naturwiss. 16. 1027. 30/11. 1928. Prag, Inst. f. Biochem. d. Dcutsch. Techn.
Hochschulc.) Mahn.
Walter R. Johnson, Takuji Shionoya und Leonard G. Rowntree, Unler-
suchungen iiber experimenlelle exlracorporale Thronibose. VII. Exiracorporale Throm-
bose bei experitnentellem Verschiv(Siklerus wid nacli intravenoscr Zufuhr von Gallensduren.
(VL. vgl. C. 1928. |I. 2512)) Das dureh ein auBcrhalb des Korpers liegendes System
laufende Blut gerinnt bei VerschluBikterus langsamcr ais beim n. Tier. Die Ablagerung
von Fibrin ist vcrmindert. Bei Dauerinfusion von Gallensauren in die Blutbahn
nimmt dio Blutgerinnungszeit standig zu, auch bei Werten, die die bei lkterus ge-
fundenen nicht iibersteigen. Da dem Blut auBerhalb der Blutbahn zugesetztc Gallcn-
siiure erst in wesentlieh héheren Konzz. die Gerinnungszeit verlangert, muB dieser
Wrkg. im Tier ein besonderer Mechanismus zugrundc liegen. (Journ. exp. Med. 48.
871—84. 1/12. 1928. Rochester, Minnesota, Div. of Medic., Mayo Glinie.) Meier.
R. B. Lloyd und S. N. Paul, Eiweipkurvem bei Kala-Azar. (Vgl. C. 1928. II.
1681.) Im n. Serum betragt der Euglobnlingeh. im Durchschnitt 0,10 g-%, d. h. un-
gefahr 5% der gesamten Globulinmenge. In Fallen von ausgebildeter Kala—Azar-
Erkrankung betrug er 1,5—2,5g-°/0 d. h. 40—50% des Gesamtglobulin. Nacli Be-
handlung mit dem spezif. wirkenden Priiparat ,,ton lJeyden 093" trat zunachst ein
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rapider Abfall des gesamten Globulins u. Pseudoglobulins ein mit entspreoliendem
Anstieg des Albumins. Das Euglobulin andert sich zunachst wenig. Im 2. Stadium
beginnt das Pseudoglobulin wieder zu steigen u. Gesamtglobulin u. Albumin sieli auf
ein n. Verhaltnis cinzustellen. Jetzt beginnt aueh das Euglobulin langsam zu fallen. —
Die so hcryorgerufenen Kurven sind sehr eharalcterist. u. werden fiir mehrere Fallc
abgebildet. Sie sind so regelmiiBig, dafi sie wie ein serolog. Index zur Kontrolle der
Behandlung der Krankheit benutzt werden konnen. Vff. vergleichen sie mit der Wa.Rk.
bei Syphilis. Man kann dadureh die Behandlung der Kala-Azar viel schiirfcr prazisicren
ais bisher u. die Wrkg. von Praparaten auf die Krankheit besser beurteilen. — Es
seheint, daB ein besonderes Euglobulin bei Kala-Azar vorhanden ist. — Dic Ursache
der ,,Eormol-Lcuko-Oel-Rk.“ ist die Fallung des Euglobulins oder von Stoffen, die
mit ihm zusammen ausfloeken. Mit Abfall der Euglobulinkurrc hellt sieli dic Formol-
Leuko-Gel-Rk. auf. Der Beginn der Anderung der EiweiBkorpcr im Serum lieB sieli
allerdings nicht mit den ersten Anderungen des Euglobulingeh. in Beziehung setzen.
(Indian. Journ. med. lles. 16. 529—35. Okt. 1928. Indien.) F.Murier.

W. A. Selle, Die Wirkung von Traiibenzucker auf Ketose. Bei Diabetikcrn im
Koma bessert Traubenzuckerzufuhr oft dio Ketonurie. Bei Phlorhizin-Tiaen nimmt
dureh Traubenzuckergaben die Bldg. der Ketonkérper ab. Bei Hunden oline Pankreas,
dic dureh Insulin am Lcbcn erhalten wurden, tritt Ketoso sofort mit Weglosscn des
Insulins auf infolge Zerfall von Koérpergewebe. Gaben von 60 oder 75 g Traiibenzucker
por os oder von etwa 3 g subeutan verminderten in keiner Woise die Ketonkorpermenge
im Blut. Sic nahrn elier noch zu. — Vielleicht erkliirt sich dic gunstige Wrkg. beim
Menschen dureh Reizung der noch intakten LANGERHANSschen Inseln des diabet. e
krankten Pankreas. (Proceed. Soc. exp. Biology and Medicine 25. 219—20. 1927.
St. Barbara Cottage Hosp., Potters Metabolie. Clinic.; Pliysiol. Dept. Stanford-
tInivi Sep.) ’ F.Murtier.

William C. Emerson, Die Verleilung des Calciums bei iklerischen und acholischen
Hunden. An n. Hunden, solchen mit Ikterus u. solchen mit Gallcnblasenfistel wird
der Ca-Gch. im Blut, Serum, Cercbrospinalfl., Gehirn, Leber, Milz, Muskel, Knochcn,
Unterliautzellgewebe, Herz. Scliilddriise, Callenblase, Lunge, Nierc u. Nebcnnieren
bestimmt. Weiterhin wird das diffusible Ca im Blut ermittclt. Beim lkterus ist der
Gcli. des Blutes an Ca, besonders an diffusiblem Ca, u. der Goli. des Gehirns, der Mil/,
u. des Unterhautzellgewcbcs an Ca erniedrigt, der des Muskels, Knoehens, Hcrzens
u. Scliilddriise erhoht. Bei Callenfisteln ist Blut-Ca u. diffusibles Ca erhoht, der Geh.
in Lunge, Nierc, Schilddriisc erhoht, in Herz, Uiiterhautzellgcwebe, Nebcnnieren
herabgesctzt. (Journ Lab. elin. Med. 14. 122-30. Nov. 1928 Rochester, N.Y.,
Dcp. of Surgery, Univ. of Rochester, Seliool of Jicd.) Meier.

W. W. Swingle, Die Wirkung der Fiillerung von Jodfibrin, Jodedestin und Jod-
gliudin auf die Metaniorpliose von Ampliibien. Fiitterung von Serum-Albumin oder
-Globulin beeinfluBt die .Metaniorpliose von n. Kaulguappen oder nach Entfernung
der Schilddriise oder Hypophyse nicht. Jodiertes Serumalbumin u. -Globulin be-
schleunigt dagegen die Differenzierung stark. Die 3\letamorphose blcibt ja sonst nach
Entfernung von Scliilddriise oder Hypophyse aus. — Dic jodierten EiweiCstoffe wie
Fibrin, Edestin u. Gliadin wirkten aueh stark beschleunigeud auf die Metamorphose
u. yeranlaBten sio bei Tieren ohne Hypophyse. Dio Stiirke der J-Wrkg. hiingt von
der Festigkeit der Bindung an den Eiweifikorper ab. (Proceed. Soc. cxp. Biology and
Mcdicine 54. 205—06. 1926. lowa, State Univ. Zool. Lab. Sep.) F. Muiter.

Tomosaburo Ogata, Zur Frage nach der Amtaminosentheorie der menschlichen
Beriberi. Bei der Vitaniin-B-Mangelkrankheit wurde das neurit. Stadium dureh
Zusatz von Vitamin B nie beeinfluBt, Vf. konnte aucli niemals chroh. Lahmungcn
auf cxperimentellem Wego zustande bringen. Dureh Fiitterung mit einer relativ
vitaminarmen Nalirung konnte eine wesentlich von der Avitaminose abweicliendo
Krankheit, eine sogenannte Hypovitaminose, nicht hervorgerufen werden. Wahr-
scheinlich besteht das Wesen der Vitamin—-B-Mangelkranklieit im Mangel des Korpers
an Yitamin, da stets dabei eine erhebliche Yerminderung des Korpervitamins nach
gewiesen wurde. Gemeinsam mit K awakita, Suzuki U. Kagoshima konnte Vf.
feststellen, daB der Vitamin-B-Geh. innerer Organe von Beribcrileichen keine Ab-
woichung von dem innerer Organe an anderen Krankheiten Gestorbener aufweist.
(Transact. of tho 6th Congress of the far eastern Association of tropieal Medieine 1925.
19—25. Tokio, Univ. Sep.) Frank.
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May Mellanby und C. Lee Pattison, Die Wirkung von Vitamin D ais Vor-
beugung der Ausbreitung und Beforderung des Slillstandcs von Zahnkaries bei Kindem.
(Brit. med. Journ. 1928. IlI. 1079—82. 15/12. 1928. Sheffield, Pharmacol. Dep., Univ.
of Sheffield.) _ Meier.

Max Rubner, Ober die physiologisclie Bedeutung wichtiger Bestandteile der Moge-
tabilien mit besonderer Beriicksichtigung des Lignins. Zusammenfassendes Referat.
Erortert wird der Untersohicd des Wertes der Nahrungsmittel, der beim Bestimmen
nach ihren analyt. Werten u. nach ilirem physiol. Verh. entsteht, z. B. an dem N-Geli.
der Vegetabilien. Weiterhin wird der Schatzungswert der Nahrungsmittel nach ihrer
Vcrdaulichkeit besprochen. Geklart wird die Frage von Rohfascrbcst. u. Isolierung
der Zellmembranen u. die Angreifbarkoit der Zellmembranen im Organismus. Zum
SchluB wird iiber Unterss. zur Bedeutung u. Isolierung der Restsubstanzen beriehtet.
Dabei zeigt sich, daB dio Restsubstanz zu einem Teilo aus Lignin besteht, weshalb
die Rolle des Lignins in der menschliehen Erniihrung untersucht wurde. Bei der An-
greifbarkeit der Zellmembranen zeigt sich, daB am ersten dio Pentosane abgespaltcn
werden, dic dann toilweiso unresorbiert liegen bleiben kénnen. Ais unbereehenbar
enweist sich beim Menschen die Verdauung der Cellulose, da Ycrschiedene Cellulosen
einen yerschicdenen Verdanlichkeitsgrad besitzen. Die Verss. iiber den Geh. der Zell-
membran an Lignin zeigten, daB es durchaus nicht dessen Hauptmasse ausmaeht u.
andererseits nicht zu den sehwerverdaulichen Stoffen gehért. In welcher Weise der
Abbau erfolgt, ist noch ungekliirt. Es ist soviel zu cikennen, daB das Lignin nur ais
Loitsubstanz zu betrachten ist, das dio Schwerverdaulichkeit der verschiedenen Cellu-
loson markiert. (Naturwiss. 16. 1011—19. 30/11. 1928. Berlin.) Mahn.

Maria Steuber und Alfred Seifert, Der Milchzuckcr im Hauslialt des wachsend.cn
Organismus. Stoffwechselverss. an Kindern. Eino syntliet. Bldg. yon Fett aus Milcli-
zucker war auch bei fettfreier Ernahrung nicht einmal angedeutet. Der Milchzuckcr
ist demnach nicht imstande, bei einem Saugling das Fett biolog, zu ersetzen. (Arch.
fur Kinderheilkundo 85. 12—23. 1928. Berlin, Landwirtschaftl. Hochsch; Waisenhaus
Rummelsburg. Sep.) Frank.

Gustav sincke, Vbcr die Zugehdrigkeit der Capillarendothelien des Himanliangs
zum retikulocndotlielialen System. Exptriimntelle Unlersuchung, nebst Bemerkungen
zur Vilalfarbung. Nach Injektion von kolloiden MctalleD, Elektrokollargol, Elektro-
ferrol, kolloid. Silbcrjodid, kolloid. Au, kolloid. Hg, kolloid. Bi, kolloid. Cu findet
bei der Ratto keine Speicherung in den Capillarendothelien der Hypophyse statt.
Tusche, Bismogenol, Salvarsan werden nicht aufgenommen. Von den injizierten
Farbstoffen werden Trypanblau u. diesem an Diffusionsgeschwindigkeit nahestehende.
Karmin, Wasserblau, Diaminschwarz, Dianilblau gespeichert, alle anderen werden
nicht aufgenommen; untersucht wurden: Triphenylmethanfarbstoffe: PjTrolblau,
Lichtgriin, Diazofarbstoffe: Kongorot, Benzopurpurin 4B, Benzopurpurin B, Trypan-
rot, Biobricher Scliarlach, Nigrosin, Alizarinrot. Die Spcichcrung der genannten
Farbstoffc berechtigt nicht zur Auffassung, daB die genannten Capillarendothelien
dem retikuloendothelialen System angehoren, da in diesen Fiillen auch immer andere
unspezif. Capillarendothelien speichcrten.  (Ztschr. ges. exp. Medizin 63. 223—76.
27/10. 1928. Jena, Patholog. Inst.) Meier.

M. Burger und G. Schlomka, Beitrdge zur pliysiologischen Chemie des Alterns
der Gewebe. W. Mitt. Untersu¢hungen an der menscldichen Haut. Dio menschliche
Haut wird auf Trockenriickstand, N- u. Cholestcringeh. in verschiedenen Alters—
stufen untersucht. Der Trockcnruckstand u. der N-Geli. der Feuchtsubstanz zeigen
mit dem Altcr eino Zunahme. Trockcnruckstand in g-%: 5Wochen 24,6—35,5,
5Jahre 29,7—42,1, 60 Jahre 354—44,1, N in g-%: 5Wochen 3,68—4,86, 5 Jalire
4,74—6,36, 60 Jahro 591—7,25. Der Cholestcringeh. der Haut nimmt mit dem
Alter ab, was durch dio Atrophio der drusigen Gcbilde erkliirt wird, dio die Haupt-
trager des Cholesterins sind. (Ztschr. ges. exp. Medizin 63. 105—16. 27/10. 192S.

Kiet, Med. Klinik.) Meier.
Kathe Bornstein und Esther Eugenie Klee, Uber dic Sauerstoffatmung un-
geziichteter und geziichteter Haut von jungen Froschen und Froschlarven. [I.  Die Atmung

der Froschhaut wird nach WARBURG gemessen. Qq2ist fur die Haut ausgewachsener
Frosche ca. 0,7, fur die von jungenFroschen (R.esculenta) ca. 2,2 (R. tompor. ca. 1,35),
fiir die Haut von Kaulguappen ergeben sich Werte wie dio fiir junge Frosche. Die
Atmung von Hautkulturen scheint erheblich héhcr zu sein.  (Arch. f. exp. Zcll-
forschung 3. 395—404. 1927. Berlin, Krebsinst. d. Charité. Sep.) Meier.
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S. Kaplansky. Uber die Wirkuiuj der Ultravi6U. ttstralilen auf den Mineralstoff-
gehalt der Haut. Il. Mitt. (I. vgl. C. 1927. Il. 596.) Dic nach UltraYiolettbestrahlung
eintretende Sauerung der Haut wird durch Best. der Anioncn Cl. Kationen Na, K, Ca
darauf zuruckgefiihrt, daB bei Konstanz von Cl eine Abnahme von Na (ca. 10—25 mg-%)
u. Ca (10—15 mg-%) vorliegt. (Ztschr. ges. cxp. Medizin 63. 102—04. 27/10. 1928.
Moskau, Inst. f. Hauttuberkuloso.) MEIER.

Hugh MacLean und William J. Griffiths, I>ie autonmtische Begidation von
Magensaure. (Vgl. C. 1928- Il. 263. 264.) Beim Menschen wurde durch Einfiihrung
von Sauren in den Magen gefunden, daB sich die HCI-Kon/.. automat, durch dic
H-Konz. reguliert. Ubersteigt die Siiuremengo eino bestimmte GroBe. so liort die
Saurcabsonderung auf, u. cswird eine neutrale Fl. abgcsondert, die Cl enthalt u. somit
die Aciditat des Magensaftes herabdruckt. Unter Vermeidung Yon Rcgurgitation
von Duodenalsaft in den Magen wurde diese Hemmung der Saurcabsonderung ge-
funden nach Zufuhr von HC1, H2S0,, oder Essigsaurc, sobald ihre Konz. groBer war
ais die n. maximal sonst im Magen Yorhaudene. — Die Konz. von Cl wird durch
Sekretion u. Entleerung auf dem n. Maximalstand von 0,11—0,12-n. gehalten. Mit
Zunahme des neutralcn Cl steigt dic Pepsinverdauung. (Journ. Physiol. 66. 356—70.
20/12. 1928. London, St. Thomas’s Hosp. Mcd. Univ. Labb.) F.Muller.

Yoshiaki Wakabayashi, Leberglykogen und Muskdtraining. Es wird der Befund
ron scHIRLITz (Naturwiss. Yercin Hamburg. 4. Folge, Bd. 2) bestatigt, daB beim
Untrainierten im Gesamtorganismus ein rascher Glykogenschwund auftritt, wahrend
beim Trainicrten auch nach langdaucrnden Anstrengungen das Glykogen erhalten
bleibt. (Ztschr. physiol. Chem. 179. 79—82. 21/11. 1928. Hamburg, Univ.) Hesse.

G. Embden und H. Jost, Vber die Spaltung des Lactacidogens bei der Muskel-
hontraldion. (Vgl. C. 1927. Il. 1043.)) Es wird eine neue Methodc zur Best. von Lacta—
cidogen besehrieben. Diese beruht auf der Tatsache, daB das Lactacidogen auch aus
verd. Wss. Lsg., die Mg-lonen im tlberschuB enthalt, durch Zusatz oiner bestimmten
Menge ammoniakal. A. quantitativ gcfallt wird, wahrend andere reduzierende Substanzen
namentlich Zuckcr, in Lsg. bleiben oder durch Umfallen leicht entfernt werden konnen.
Nach Bescitigung der reduzierenden Bcimcngungen wird das Lactacidogen nach Hage -
dorn-Jensen bestimmt. Mit dieser Mcthodc wurde festgestellt, daB im Augenblick
der Muskolkontraktion eine rasch roYersible Spaltung von Lactacidogen erfolgt, wobei
die Mengo der aus dem Lactacidogen frei werdenden Orthophosphorsauro ein Vielfaches
der gleichzeitig maximal cntstehenden jNlilchsauro ist. Die Menge des im Muskel vor-
gebildeten Lactacidogens ist wcsentlich geringer ais nach friiheren Unterss., die mit
einer lieute nicht mehr einwandfreien Methode vorgenommen waren, angenommen
wurde. Jedoch tritt dio physiolog. Bcdeutung des Lactacidogens noch dcutlicher
herror. (Ztschr. physiol. Chem. 179. 24—40. 21/11.1928. Frankfurt, Univ.) Hesse.

George P. Wells, Die Wirkung von Kalium auf Muskelpraparate ron Wirbellosen.
Gibt man zuin 0,011 Mol. KC1 befindlichem Muskel von Aplysia K hinzu oder nimmt K
weg, so erfolgt ton. Kontraktion u. Hemmung der rhythm. Bewcgungen. Diese K-Wrkg.
ist unabhangig von der Ca-Konz. — Bb, Cs u. NH, wirken wie K, Li aber nicht. Die
Wrkg. hat mit Radioaktivitat nichts zu tun, da Rb doppclt, Cs 12 NH4 /s so wirksam
ist wio K. Rb ist aber iiber 7-mal starker radioaktiv ais K u. Cs. — Der Muskel von
Helix yerhalt sich gegeniiber K wie glattcr Muskel Yom Wirbeltier. — Beim Herz-
muskel Yon Maja bewirkt Mangel an K Tonusfall, K in groBer Konz. zuerst Kontraktion
dann Erschlaffung. — Die Wrkg. auf den gestreiften Muskel des Majaherzens ist fast
gleieh der beim glatten Muskel von Mollusken u. Wirbelticren. (Brit. .Journ. cxp.
Biology 5. 258—82. 1928. London, uniY. Coli. Physiol. and Biochem. Dept.: Plymouth.
Marin Biol. Assoc. Lab. Sep.) F.Muller.

M. Comel, Analyse der Sauerstoffabsorptionskune ron Muskelbrei in Abhdngig-
keit ron der Wasserstoffionenkonzentration. (Vgl. C. 1929. I. 249.) Nouberechnung der
frilher (Soc. Ital. Biol. Sper. Mai 1928) fiir die pii-Abhsingigkeit der 0,-Absorption
Yon MuslIxlbrcA angegebene Kutyo Y — ax bx"+ cal dx' (x— pn— 53) er-
gibt eine Kutyo mit einem Maximum boi ph 7,0 u. 2 Wendepunktcn bei ph 6,6 u. 6,0.
Die physiolog. Bedeutung des KurrenYerlaufs wird diskutiert. (Atti R. Accad. Lincei
[Roma], Rend. [6] 8. 255—57. 1928.) Kruger.

Robert E. Mark, Die chemischc Wdrmeregulation bei der Fettsucht. [Zugleich
ein Beitrag zur Frage ihrer Genese.) Yf. konnte durch Verss. an Menschen zeigen, daB
bei Fettsiichtigen die normalerweise auf Abkiihlung eintretende Steigerung des O,,-
Verbranches fehlt oder wesentlich yermindert ist. Dies wird leicht crklart dureh die
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gleichzeitige Abwesenheit oder Verminderung des Kaltegefiihls bei Fettleibigen.
In dem Faktor der ebem. Wiirmeregulation ist ein weiteres, bisher niclit geniigend
beriicksichtigtes Moment fiir dio Beurteilung der ausgebildeten Fettsueht gegeben.
(Dtsch. Arch. klin. Med. 162. 358—70. Dez. 1928. Wiirzburg, Univ.) Frank.
A. Bilida und E. Wladimirowa, t)ber die Resorption ton CaCL bei der Ein-
fiihrung per rectumund per os. Die Resorption von CaCl, erfolgt vom Rectum langsamer
u. in geringerem Mafio ais boi peroraler Zufuhr. (Ztschr. ges. exp. Mcdizin 63. 14—17.
27/10. 1928. Leningrad, Physiol. Abt. Inst. f. exp. Medizin.) Meier.
Matao Yamagami, Uber die pharmakologischen Untersuchungen des Nickels.
Ni ruft an Mausen u. Froschen Krampfe mit naclifolgender Parese u. Lahmung hervor.
Herz u. Skelettmuskulatur werden in geringen Konzz. erregt, in groBen gelalimt,
Uterus wird stets depressiy beeinfluGt; am Knninehen bewirkt intrayenose Injektion
Blutdrueksenkung. (Folia pharmacologie japoniea 6. Nr. 3. 2 Seiten. 1928. Keyo,
Pharmakol. Inst. d. Univ. Sep.) Meier.
0. Ehrismann und G. Maloff, Uber zwei Gifte der Adrenalingruppe (p-Oxy
phenyldtlianolmethylamin und sein Keton). Verss. mit p—Oxyphenylathanolmcthylamin,
F. 184—185°, Chlorliydrat, F. 151—152°, u. p-Oxyphenylathanonniethylamin, F. 148
bis 149°, Chlorliydrat, F. 240—241°, am isolierten Froschherzen, Katzenherzen, auf
den Blutdruck des Kaninehens, das isolierte Kaninchenohr, FroschlungengefaBe,
FroschhcrzgefaBpraparat nach Lawex-Trendetlexburg, dio Froschleber, Koronar-
gefaBe des isolierten Katzcnhcrzens, auf den isolierten Darm u. Uterus von Kaninehen,
Meerschweinchen u. Katzen, Blutzucker u. iiber die letale Dosis ergaben, daB das p-Oxy-
phenylathanolmethj'lamin in seinen physiolog. Wrkgg. dcm Adrenalin sehr ahnlich,
nur etwas schwacher wirksam ist, wahrend das Keton in seinen Wrkgg. teils dem
Adrenalin entgegengesetzt, teils von der Dosierung abhiingig ist, so daB anzunehmen
ist, daB der Angriffspunkt des Ketons fiir einen Teil seiner Wrkgg. ein anderer ist ais
der des ASrenalins. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 136. 172—84. Okt. 1928. Berlin,
Pharmakol. Inst. d. Univ.) MAHN.
M. L. Tainter, Bemcricung iiber die Pharmakologie von Ergoihionein. Das Betain
von Thiohistidin, Ergothionein, das zuerst aus dem Mutterkorn isoliert wurde, ist auch
aus dem Blut gewonnen worden. — Mengen von 0,1—0,2 g pro kg subcutan iindert
weder Atmung, noch Pulszahl oder Pupillenweite, auch nicht den Blutzuckerstand bei
Kaninehen. Auch bei Katzen waren Blengen bis 0,06 g pro kg ohne erkennbare Wrkg.
auf Teile des vegetativen Systems. Der Stoff diirfte keine nennenswerte physiol. Bc-
deutung haben. (Proceed. Soc. exp. Biology and INledicino 24. 621—22. 1927. Sep.
Johns Hopkins Univ., Pharmakol. Dept.) F. MULLER.
D. Broun und Faustino Garcia, Ober die hypnotische Wirkung der Hexyldthyl
burbitursdure. Die Narkose nach Hexyldthylbarbitursdure ist beim Hund nicht groBer
ais dio der niedrigeren Homologen (Bulylathyl- u. Isoamyldthylbarbilursdure). Die
Zunalime der narkot. Kraft mit zunehmenden Slol.-Gew. gilt nur fiir Fische. (Compt.
rend. Soc. Biologie 99.1852—53. 21/12.1928. Paris, Pharmacol. Lab. d. med. Fac.) Orr.
B. Martin.. Unsere heutige Kennlnis des Aiertins und seine praktisclie Verwendung.
‘Cbersichtsreferat, 1. Teil. (Dtsch. med. Wchschr. 54. 2068—70. 7/12. 1928. Berlin,
Univ.) -Frank.
Walther straub, Klinisches und Pharmakologisches zur Arertinnarkose. Be-
merkungen zu der Mitteitung von Fr. Kestmann. Entgegen der Beobachtung von
X est_MAXX (vgl. C. 192s. Il- 2485) konnte Vf. fcststellen, daB keinerlei Retention
von Br aus dem Avertin im Korper besteht. Die ganze zugefiihrte Menge Avertin
Nird in ca. 48 Stdn. ausgeschieden. (Klin. Wchschr. 7. 2346. 2/12.1928. Miinchen,
Univ.) FranK.
Friedrich Nestmann, Kilinisches und Pharmakologisches zur Averlinnarkose.
Enciderung. Vf. findet im Gegensatz zu Straub (vgl. yorst. Ref.), daB dio Aus-
seheidung des Atertin bei Kranken ganz ycrsclueden rasch erfolgt. Die Harnfaliigkeit
der Hauptmenge des Ayertins beruht auf der Paarung mit Glukuronsaure, dieser
Vorgang stellt den Entgiftungsmeehanismus dar. Von seiner Schnelligkeit liiingt
die Wirkungsdauer u. die Wirkungsstarke ab. (Klin. Wchschr. 7. 5346—47. 2/12.
1928. Munster, Uniy.) Frank.
Alfred Waegner, Erfahrungen mit Complamin, einem neuen Kombinations—
praparat. Complamin (Herst. Fa. J. A. WULFING, Berlin), ein Koiubinationspraparat
aus Phenacetin, dem Propylester der Phenylchinolincarbonsiiure u. Cale. eitric., be-
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wé&hrte sieli gut ais Analgeticum. (Miinch. med. Wchsclir. 75. 2050—51. 30/11. 1928.
Charlottonburg, Krankenhaus Wcstend.) Framk.

. Heinrici, Eine injizierbare liombinalion von T/uminal mit Skopolamin. Das
injizierbarc Hypnotikum Luminal-Skopolamin (Herst. 1. G. Farben) bewalirtc
sich bei Bckampfung von Erregungszustanden. Nebenerscheinungen ivurdeu nicht
beobachtet. (Dtsch. med. Wchsclir. 54. 2056. 7/12.1928. Berlin-Buch, Stiidt. Heil-
u. Pflcgeanstalt.) Frank.

Werner Leibbrand, Selbstbeobachtungen mit Impletol. Impletol (Herst. I. G.
Farbo n), ein Kombinationspraparat aus Novokain-Coffein, fiir subcutane Injektion,
bewalirtc sich ais zuverliissig wirkendes Migranemittel im Anfall. (Dtsch. med. Wchsclir.
54. 2064. 7/12.192S. Berlin.) Frank.

Kurt Hall, Uber Triphalbehandlung bei Lupus erythematodes wnd Psoiiasis
rulgaris. Bei Lupus erythematodes gibt Triphal die besten Rcsultatc u. ist bei vor-
sichtiger Dosicrung nicht gefalirlicher ais jedes anderc intravenos gegebene Metallsalz.
Bei schwerer universeller Psoriasis ist Triphal gclegentlicli erfolgreich, Rezidive bleiben
aber nicht aus. (Dtsch. med. Wchsclir. 54.2062. 7/12. 1928. Niirnberg.) Frank.

Egmont Orbach, Eine einfaclie Behandlungsmethode der Fissura ani mit Jodalcel.
Bcricht iiber giinstige Erfolge mit Jodalcet (Herst. Dr. R. Reiss, Berlin) bei der Be-
handlung frisclier Wundcn.  (Dtsch. med.Wchsclir. 54. 2063—64. 7/12. 1928.
Berlin.) ' Frank.

A. J. Clark, G. H. Percival und C. P. Stewart, Wirkung von Calciumionen
aufdas Froschlierz. Wenn dio Fl., die sich in Beriihrung mit den Herzzellen des Frosclies
befindet, die Rk. von pe = 7,0 hat u. eine gewisse Menge Carbonat enthalt, rcagiert
das Froschlierz am starksten auf eino Konz. von 0,43 Millimol. ionisierten Ca. Das
iindert sich bei Abnahme des ionisierten Ca oder wenn der Wert 1,5 Millimol. erreicht
im Siime einer Abschwiichung der HerztSitigkeit. Red. des Gesamt-Ca-Geh. oder
Zusatz von Na-Citrat wirken gleich. — Wenn man annimmt, daB dic Herzzellen Ober-
flachenmembranen besitzen, dic Ca-Seifen oder Ca-Lipoidkomplexc cnthalten, u.
dafi diese stark labil u. dissoziabel sind, so kann man die Ersclieinungen leicht ver-
stehen. — Im Gcgensatz zum Blut, in dem Ca ais ziemlicli stabiler, nicht dialysabler
Ca-Komplex von EiweiB oder Lipoidcliarakter entlialtcn ist u. dio Blutgerinnung
beeinfluBt, ist in den Herzzellen das fixierte Ca in vicl labilerem Zustand vorhanden.
(Journ. Physiol. 66. 346—55. 20/12. 1928. Edinburgh, Univ. Med. Chem. and Phar-
makol. Dept.) F.Murtter.

Walter Bauer und D.W. Richards jr., Eine gefapericeiternde Wirkung wvon
Acelalen. Bei Verss. iiber dic Wrkg. von Gewebsextrakten wurde durch einen Zufall
gefunden, daB diese Extrakte von Reinigung mittels Bleiacetat hor einen UbersehuG
an K u. Acetat cnthalten. Diese beiden bewirken bei Untcrs. des Einflusses der Extrakto
auf die Blutzirkulation cinc GefaBerweiterung bei Hund u. Katze, wenn die Acetat-
Isgg. 25 mg oder mclir Acetat enthalten. Die Wrkg. bezieht sieli auf die kicineren
BlutgefaBe u. iihnelt in mancher Hinsicht der nach Histamin. So wirkt z. B. 25 mg
Na-Acetat —f 17 mg KC1 + 0,00125 mg Histamin gerade so u. ebenso stark blutdruek-
senkend u. gefaBerwcitcrnd wie 0,005 mg reines Histamin allein. Atropin beseitigt
dic Wrkg. nicht. — Wcder NaCl noch NaJ, NaNO3 Na"SOj oder das milchsaure-,
buttersaure—, benzoesaure- u. salicylsauro Na zeigen diese blutdrucksenkende Wrkg.
Nur Acetessigsaureacetat wirkte ebenso wie Na-Acetat, allcrdings war der EinfluB
fliichtiger u. gefolgt von einer geringen Blutdrucksteigerung. (Journ. Physiol. 66.
371—78. 20/12. 1928. Hampstead, Nation. Inst. for Med. Res.) F.Murtier.

Friedrich Ellinger, Uber die Entstehung eines den Blntdruck senkenden und den
Darni erregenden Stoffes aus Histidin durch Ultraviolettstrahlung. Verss. am Mccr-
schwcinchendarmpraparat u. an einer narkotisierten Katzc zeigtcn, daB Histidinchlor-
hydrat — in 1%ig. Lsg. — mit der Quccksilberquarzlampc bestrahlt, in eine Verb.
umgewandelt wurde, dic auf den Darm u. Blutdruck eine liistaminahnlicho Wrkg.
ausubte. Die Verb. lieB sieli durch Chlif.-Extraktion isolieren. Die Ausbeute betrug
ca. 18D der angewandten Histidinmenge. Die Umwandlung war innerhalb gowisscr
Grenzen abhangig von der Daucr der Bestrahlung u. wcitgehend unabhangig von der
Ph; sic blieb nur unter sehr sauren Bedingungen aus. Durch Photokatalysatorcn (FcCl3
Eosin) wurde dio Umwandlung nicht beschleimigt. Verss. mit gefiltertem ultravioletten
Lichto ergaben, daB besonders der langwellige Anteil wirksam war. Ungeklart blieb
der negatiye Erfolg im biolog. Vers. mit bestrahltcn Lsgg. mit Lioht von der Wellen-
I&ge 297—302 /iu. Yerss. mit bcstraliltein Kaninchen-, Schweinc- u. Pferdescrum
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verliefen ungekliirt, da beroits unbcstrahltes Serum kistammaknliclio Wrkgg. ausiibte.
Weiterhin zeigto sich, daB Chif.-Extrakte aus unbcstrahlter Mecrschweinchenhaut
histaminahnliche Wrkg. entfalteten. Bestrahlte Hautcxtraktc ergaben in einigen Vcrss.
eine sehr deutliche Erhohung der ontsprechenden Wrkgg., wahrend in verschicdenen
Verss. dic Wrkg. kaum starker oder gleich stark war, aber niemals der Fali gofundcn
wurde, daB bestrahlte Hautcxtrakto woniger wirksam waren, ais unbestrahlte. (Arch.
exp. Pathol. Pharmakol. 136. 129—57. Okt. 1928. Berlin, Pharmakol. Inst. d.
Univ.) Mahx.
Justin Andrews und Elizabeth P. Sanders, Yerdnderungm im Blut von Kalzen,
die mit Trypanosoma equiperdum infiziert waren. In sehr eingehenden Beobachtungen
wurde bei Katzen, dio mit gemischter Nahrung gut genahrt u. niit Trypanosoma equi—
perdum infiziert wurden, fortschreitende Abnahmo des Blutfarbstoffs, u. der Erythro-
cyten, starko Abnahmo der Loucocyten u. kurz vor dcm Todo Sinken des Blutzuckers
gefunden. Im Gegensatz zum Befund beim Menschen fehlte die anfangliche Leukocytose.
(Amer. Journ. Hygieno 8. 947—62. Nor. 1928. Baltimore, Johns Hopkins Univ. Dept.
of Protozool. School of Hyg.) F.Murrer.

Samuel Goldblatt, ExpenmenteUe akule Quecksilbervergiflung. Bei akuter Ver-
giftung mit HgCU treten folgendo Yerandcrungcn im Blut auf: Anstieg des Harnstoffs
u. des Rest-N, Abfall von Cl, Zuckor u. Alkalireserve. Bei peroraler Zufuhr einer
groBcren Mengo ist eine todliclio Dosis iu ca. 15 Min. resorbiert, es sind dann keine
therapeut. Wrkgg. dureh Erbreclien, CaS, Thiosulfat vorhandcn. Anlcgung einer
dauornden Gallcnblasenfistel kann dio Verandcrungen im Blut bei intrarenosor In-
jektion yon HgCl;. yerhindern. (Journ. Lab. clin. Mcd. 14. 145—54. Nov. 1928
Cincinnati, Ohio.) Meier.

Hans Baltzer, Uber Isamiriblau in dar Carcinomtimrapie. Wegcn York. un-
angenehmer Nebenwrkgg. bei der Verwendung von Isamiriblau in der Carcinom-
therapie warnt Vf. vor der Anwendung dieses Mittcls in groBeren Dosen. (Dtsch.
med. Wchschr. 54. 2054—55. 7/12.1928. Hamburg, AUgem. Rrankenh. St. Georg.) Fk.

Erich Krause, Eine wirkungsvélU Bceinflussung des cxperimenlellen Mausecarcinoms
dureh organische Bleiverbindungen. WciBen Mausen wird eine Reiho organ. Pb- wu.
Sn-Verbb. (in 1 ccm einer 20°/dg. Gummiarabicumlsg. zu feiner Emulsion verricbcn)
in dic Hautfalto am NackcD oingespritzt. Die Dosis tolcrata (in g Substanz auf 20 g
Mauscgewicht) fiir die so nppliziertcn Yerbb. ist folgende: Tri-n—propylbleifluorid,
(n.-CH-)PbF, 0,05g; Triisobutylbleibromid, (CH<,)3®bBr, 0,015g; Triisoamylblei-
bromid, * (C3Hu)®bBr, 0,02g; Tricyclohexylblei, (CHu)®b, 002g; Tricyclohexyl-
bleijodid, (C8Hu)3®bJ, 0,02 g; Triphcnylcyclohexylblci, (CaH53bCain, 0,01 g; Blei-
telraphenyl, (C8H34Pb, 0,01 g; Bleilriphenyl, (C8H53b, 0,05; Triphenylbleibromid,
(CHYH)jPbBr. 0,002 g; Triphenylbkifluorid, (C8H53bF, 0,005 g; Diphenylbleidibromid,
(Cr,H.),PbBr:, 0,01g; Zinntetraphenyl, (6eH5jSn, 0,03 g; /Anntriphenyl, (CH53Sn.
0,02 g; Triplienyhinnbromid, (CG1533nBr, 0,002 g; Triphenyl-n-propylzinn, (CH,;)3Sn
(n.-CH?7), 0,001 g. — Mausc werden mit Caroinomemulsion infiziert u. nach 1—2 Stdn.
mit einer einmaiigen Einspritzung einer der oben aufgefiihrten metallorgan. Verbb.
rersehen. Es zeigt sich, daB einige der Priiparate dio Bldg. von Tumoren giinzlich
yerhindern, bei anderen tritt zwar ein Tumor auf, bildet sich jedoch unter dem EinfluB
des Medikaments wieder zuriick. Als wirksam enweisen sich: Tri-n.—propylbleifluorid,
‘friisobutylbleibromid, Bleitetraphenyl, Trieyclohexylblci. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
62. 135-237. 9/1. Berlin, Techn. Hochsch.) W. Wolff.

Ernest Talbot, Krebsbehandlung mil kolloidem Bici in der AUgemeinprazis.
Intramuskulare Injektion Yon kolloidem Pb hatte Verschwinden Yon Krcbsknotcn
u. Besserung des Allgomeinbofindens bei 2 Krebskranken zur Folge. Heilung wurde
nicht erzielt. (Brit. med. Journ. 1928. II- 1034—35. 8/12) Meier.

Otto Gsell, Postmortale Sduerung des Blutes. Nach dom Todo tritt eine Zunalime
der [H.] im Blut u. don Organen ein, die im wesentlichen bis zur 4. Stde. ihr Maximum
erreicht u. dureh dic fortlaufende anoxybiot. Saurebldg. bedingt ist. (Ztschr. ges.
exp. Medizin 63. 18—27. 27/10. 1928. Basel, Pathol. Inst.) Meier.

F. Pharmazie. Desinfektion.

H. Golaz, Eine neue Methode zur Exlraktion von Muilcrkorn. Das neue Verl
zur Extraktion von Mutterkorn besteht hauptsachlicli darin, nacheinander
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die Alkaloidu u. dio Amino ais Tartrato zu estrahieren, wobei oino injizierbare oder
pororal zu nelimondo FI. erlialton wird. Venvcndet wird gepulverto (Siob 4 der Pharm.

Helv. 1V), iiber CaO aufbewakrte Drogo, die mit PAe. vom Kp. 45—60° véllig ent-
fettet ist. Mit 5ccm einer 3-std. Maceration Ton 1 g Pulver mit 50 ccm W. wird eine
Aeiditatsbest. angestcllt, zu der meist 4—15ccm 1°/Gg- NH3-F. pro 100g Drogo
gebraucht werden. (Rotes u. blaues Lackmuspapier ais Indieator.) Mit der doppelten
Menge NH3 in 200 ccm W. werden 200 g Mutterkornpulver 6 Stdn. durehfeuchtet
u. die M. mit 500 g A. 6 Stdn. lang macerierend extrahiert, weiterliin mit 300 g 4 Stdn.
u. mit 200g A. 3 Stdn. Colorimetr. (mit der Eg-Lsg. des Abdampfruckstandes des
A.-Extraktes + konz. H,,S04) wird festgestellt, ob die Extraktion erschopfend war.
Dio A.-Extrakte werden bei 35° im Vakuum bis auf 100 ccm eingeengt, von denen 10 cem
obenso zur Trockno verdampft werden. Ruckstand + 3 ccm Vio'n-HC1 u. 10 ccm W.,

filtrieren, mit 10 ccm W. waschen u. mit Yion KOH oder NaOH gegen Methylorange
titrieren. Auf Grund dieser Titration (1 ccm Vio'n- HC1 = 0,06 g Alkaloide) wird
der Verdampfungsruekstand (unter LichtabschluB abdestillieren!) der ath. Ausziigo
mit geniigend 0,75%ig. Weinsaurelsg. verrieben u. mit dest. W. die El. so erganzt,
daB eine Lsg. mit 0,001 g Alkaloiden im ccm entsteht. Zur Isolierung der Amino im
Mutterkorn, hauptsachlieh also des p—Oxyphenylathylamins wird das mit A. oxtrahierte
Drogonpulver zunachst im Vakuum yollig von NH3 befreit. Die Abwesenheit wird an
einer 2—3-std. Maceration von 1g Pulver mit 50 ccm W. mit Lackmuspapier kon-
trolliert. In 5 ccmdieser FI. wird mit ¥10-n. NaOH die Totalaciditat ermittelt. AuBerdem
werden weitero jo 5ccm mit 0,10, 0,20 usw. ccm. einer 1% (Og. Weinsaurelsg. versetzt,
bis bei Neutralisation mit 1/I0-n. NaOH der vorher ermittelto Totalaciditatswert iiber-
schritten ist, d. h. bis die Weinsiiure die Aminobasen gebunden hat. Der zur Neutrali-
sation der Amine in 100 g Mutterkorn erforderliche Zusatz betragt etwa 0,05—0,50 g
Weinsaure. 200 g des entfetteten u. alkaloidfreien Pulvers werden nunmehr mit der
Lsg. der doppelten Weinsauremenge in 200 g A. von 10° wahrend 6 Stdn. durehfeuchtet,

mit A. von 10° perkoliert u. die 400—440 g Perkolat im Vakuum bei 50° auf 200 g
eingeengt. Letztere mit 600 g A. von 95° versetzen, 6 Stdn. in Eis kiihlen, dekantieren
u. im Vakuum bei 50° auf 180 g einengen. Die durcli den 95°ig. A. ausgefallten
Farbstoffe u. Harzsauren betragen ca. 8—10% des Ausgangsmaterials. In seltenen
Fallen (wenn 2 ccm des letzten Evaporats mit 2ccm 95°ig. A. einen roichlichen

Nd. geben), kann man nochmals mit 130 g 95°ig. A. fallen, wie oben kiihlen u. wieder
einengen auf 180g. Zur Fertigstellung des Fluidoxtraktes werden diese 180 g Lsg.
mit den aus der Alkaloidtartratlsg. dureh 5%ig. NH3-FL gefiillten u. in ihre Tartrato
verwandelten Alkaloiden zugesetzt, nach mehrstd. Eiskiihlung filtriert u. endlich
20g 95%ig. A. zugesetzt. Das Fluidextrakt hat pn -m,6—4,8 (3—4 Tropfen 1/10n.
NaOH pro ccm). Es laBt sich olme Triibung mit dem gleichen Gewicht W. oder A.
mischen, schmerz- u. reaktionslos injizieren u. ruft nach dem Eingeben kein Erbrechen
hervor. — Zur Darst. des Trockenextrakts bestimmt man zunachst den Trockenruck-
stand bei 100 g von 1 g der Aminlsg. Diese wird dann bei 50 g im Vakuum verdampft,
mit den in ihre Tartrate verwandelten isolierten Alkaloiden u. soviel Milchzucker oder
Glucose yermischt, daB 10 g pulverformiges Extrakt erhalten werden. Das Trocken-
extrakt enthalt also 0,10 g Alkaloide u. dio Amine aus 100 g Mutterkorn. Aschengoli.
ca. 0,9—1% der entfottoten Droge. — Zur colorimetr. Schatzung kleiner Mengen von
p-Oxyphenylathylamin bzw. der Mutterkornamine benutzt Vf. dio mit Mili.ons Reagens
eintretende Rotfarbung (0,2,0,4 usw. bis 1 mg p—-Oxyphenylathylamintartratin 5 ccmW.

mit 15 Tropfen Reagens 15 Sek. zum Sieden erhitzen). (Pharmac. Acta Helv. 3.

135—40. 24/11. 1928. Lausanne. Univ.) Hakjis.

l. Oberhard, Eisenhaltige Apfellinklur. Nach Literaturangaben enthalt eisen-
lialtiges Apfelextrakt, ob mit Fe-Pulver oder Fe(OH)3 (frisch gefallt) hergestellt,
groBtenteils Fe''-Verbb., was nach Vf. unzutreffend. ist; nur sofort nach Herst. sind
nennenswerte Mengen Fe‘' yorhanden, nach einigen Monaten prakt. nur Fe"; dic
Red. ist quantitativ verfolgbar. Parallelverss. zur Lsg. yoii Fe-Pulver in reiner Apfel-
saurelsg. bei erhéhter Temp. zeigen, daB teilweise Apfelsaure zu Bernsteinsaure reduziert
wird, deren Fe"-Salz ausfallt. Um die die Red. des Fe™ begleitenden Oxydations—
prozesse auszuschalten, sattigt Vf. den sauren Apfelsaft mit frisch gefiilltem Fe(OH)2
wodurch er ein hochprozentiges Praparat (bis 9% Fe-Geh.) erhalt. Genaue Beschreibung
der Bereitungsweise. Derart hergestellte Praparate ergaben nach langerem Auf-
bewaliren keine Ausseheidungen. Erwahnt wird noch der Ersatz von Apfeln dureh
Vogelbeeren. (Phnrmaz. Ztg. 74. 13—14. 2/1. Leningrad.) A. MULLER.

X1, 1 60
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G. Malcolm Dyson. Antimon in Pharmazie und Chemie. 1l. Das Metali unc
seine. anorganischen Verbindunfien. (I. vgl. C. 1929. |. 33) Von Sh-Legierungen
werden einige Lettcrnmetalle angcfuhrt. Verwendung anorgan. Sb-Verbb. in der
Industrie ais Farben. In der Pharmazie werden gebraucht u. yom Vf. behandelt:
Algorothpulver (SbOCI), Antimonbutter (SbCI3), Kermes (Sb2S3, antimonisches
Pulver (Sb23), ,,Antimonium diaphoreticum ablutum® u. ,,non ablutum®, Tartarus
emeticus. (Pharmac. Journ. 121. 520—21. 1/12. 1928) A. Muller.

M. Ide, Ober die Zweckmdftigkeit, die Arsenobenzole [therapeutisch] zu veruenden.
Vf. mOchte den Gebraueh der Arsenobenzole zugunsten krystallisierender u. chem.
rein zu erhaltender Arsenikalien (Stovarsol, Spirocid, Treparsol usw.) eingeschrankt
sehen. (Journ. Pharmac. Belg. 10. 909—11. 16/12. 1928. L6éwen, Univ.) Harms.

A. Kuhn, Ober den Oehalt homoopathischer Verreibungen. Vergleichende Unterss.
an handelsmaBigen u. mit besonderer Sorgfalt hergestellten homéopath. Yerreibungen
von SiOo, Na2SO,, u. Hg ergaben, daB bis D 3 einigermaBen bis sehr gute Uberein-
stimmung mit der Theorie bestand u. daB auch die Kautelen der Extraanfertigungen
keine wesentliche Verbesserung bedeuteten. VVon D 4 ab ergaben sich z. T. bedeutende
Abweiehungen, die bei den erstgenanntenVerbb. durch Verunreinigungendes Milch-
zuckers, bei der letzteren durchVerdampfungerklart werden mussen. (Pharmaz.
Ztg. 73. 1589—90. 15/12. 1928.) Harms.

E. Kauimann, Ober die therapeulische Vericendung pflanzlieher Gummischleime
(insbesondere Bassora- und Traganthgummi). Bassorin, der Hauptbestandteil des
Bassora- oder Traganthgummis, findet ais Quellkérper Verwendung in einem unter
der Bezeichnung Dekorpa (Herst. Schering-Kahibaum) in den Handel kommenden
diatet. Entfettungsmittel. Das Praparat eignet sich besonders gut bei der Behandlung
der alimentaren oder Mastfettsucht. (Therapie d. Gegenwart 69. 532—35. Dez.
1928. Kein.) Frank.

C. A. Rojahn, Bosaminprdparate. .Bosawmi-Praparate (Bosamin-Yer-
trieb, Fabr. pharm. Spez., Inst. f. radioakt. Therapie, Berlin W 30) waren: 1 ,,Lvft
fiir Asihmatiker*, bestehend aus ca. 75% NaHCOj, 15% NaZC03siec. D. A.-B.) u. 10%
Taleum, wiilirend die Deklaration lautete: Ol. melss., Nat. b. K. Cl., Dulcif. 2. ,,Badio-
aklive Salze nach Dr. Liebermann®, bestehend aus ca. 2,24% S, 22,10% NaCl, 6,75%
MgSO04 sicc. D. A.-B., 44,30% NaZHP04 D. A.-B., 22,67% Ca-Silieat u. 0,3% Uran-
pecherz. 3. ,,Dr. Krauses Mittel gegen Asthma“ (im wesentlichen Milchzucker mit
ca. 10% Talcum). 4. Bosmain-FIl. (wahrscheinlich alkoh. Lsg. von Ol. Valerianae mit
geringem, nicht identifiziertem Zusatz von Pflanzenstoff. — Nach Apoth.-Ztg. 44.
29 [1929]. sind 1. u. 3. gemeinsam mit Max Herfer, 2. mit Max Herter u. Gertraud
Hamann untersucht worden. (Apoth.-Ztg. 43. 1452—53. 30/11. 1928. Halle,
Univ.) Harms.

Max Eugen Meier, Erfahrungen mit ,Eutirsol“. Eutirsol (Herst. lehtyol -
G 0sS. CORDES Hermanni & Co.) ist ein durch trockene Dest. aus dem Seefelder
Olstein gewonnenes Schieferol in gereinigter farbloser Form. Anwendungsgebiet u.
Wrkg. sind die des Ichtyol, vor dem es den Vorzug der Farblosigkeit u. des angenehmeren
Geruches besitzt. (Dtsch. med. Wchschr. 54. 2062—63. 7/12. 1928. Gorlitz, Stadt-
krankenhaus.) Frank.

C. A. Rojahn und Max Herter, Mar-Ko-Sluhl-Tabletlen. Die 0,47—0,559 g
schweren i/ar-Ao—<Saw/(Z-Tabletten enthielten 0,17—0,22 g Phenolphthalein neben
Milchzucker, Starke u. ca. 10% Talkum. (Apoth.-Ztg. 43. 1410. 21/11. 1928. Halle,
Univ.) Harms.

P. S., Neue Arzneimitlel, Spezialitdten und Vorschriften. Angiolon (Dr. W.
SCHWABE, Homoopath. Zentralapotheke, Leipzig): enthalt Strophanthus, Lobelia,
Moschus, Cinnamom., Valeriana, Adonis, Cactus, Crataegus u. A. (ais Urtinktur, teils
auch ais homoopath. Verd.), Herzmittel. — Colloferrumbad (Herst. des.): nach Angabe
ultraviolettbestrahltcr Gallen-Eisenbadzusatz mit kolloidem Fe(OH)2 — Idracafin
(J. D. Riedet A. G., Berlin-Britz): Tabletten aus 0,5 g Acetylsalicylsiiure u. 0,05 g
Coffein. Antineuralgicum. — Mar-Jo-Pflaster (Apotheker |. scHRADER, HaBling-
hausen) enthalt die wirksamen Capsicumbestandteile, Aconitkraut, Belladonna-Extrakt,
Campher u. Gaultheriaol. — Pyridium (Pyridium Corporation, New York,
Alleinvertrieb: C. F. BOEHRINGER u. Sohne, Mannheim-Waldhof): Hydroehlorid des
/- u. y-Phenylazo-a,a-diaminopyridins. Ziegelrotes, lichtbestandiges Pulver, 1 in A,
Glycerin, Lanolin, W. (bis 1%). Perorales Harnantisepticum bei Gocorrhoe u. gegen
Alyeolarpyorrhoe, Blasenkatarrh usw. — Salzunger Mineral-Pastillen (,,Asodin",
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Bad Salzungen i. Th.) enthalten Salzunger Salz (vorwiegond NaCl), Menthol, NaHCOa,
Traganth usw. — Salzunger Mineralsalz (Herst. ders.): erhalten durch Eindampfen
der naturlichen Salzunger Solo unter Zusatz von Li-Salz u. NaHCO03 Ais Gurgel-
wasser, zu Inhalationeu oder Nasendusehen bei Erkrankungen des Rachens usw. —
Dr. Sanders Vitamin-Pasta (Dr. H. Sander u. Co., A. G., Wcsermiinde-G.): 50°/0
Lebertran mit yerdecktem Geschmack, Malz- u. Reiskleie-Vitamine, Ee- u. Ca—Glycero-
phosphate u. kiinstliche Milchsalze. Gegen Sehwache, Avitaminosen usw. — Sol-
Fichtennadelbader (,,Asodin“, Bad Salzungen i. Th.): Salzunger Badesalz u. Fichten-
nadelextrakt. Gegen Scrofulose, Rachitis usw. (Pharmaz. Zentralhalle 69. 779—81.
6/12. 1928.) Harms.

—, Spezialitaten der Schering—Kahlbaum-A.-G. Arthigon u. Arthigon eztrastark:
hochgradig polyvalente Gonokokkenyaccine. Emulsion schonend abget6teter Gono-
kokken (Original: G.-yaeeine) in steriler Urotropinlsg. Gegen gonorrhoische Kompli-
kationen (Epididymitis, Arthritisgonorrhoica). Ampullenmit 10,30, 40, 50, IOOMillionon
Keimen je ccm = Dosen |—VI). Extrastark: 200, 300, 400, 500 u. 1000 Millionen
Keime = Dosen V II—XII). (Pharmaz. Presso 33. 360—61. 15/11. 1928) Harms.

Jos. Duschl, Erfahrungen mit der Lyssiasalbe. Lyssiasalbe (Herst. Che m-
pharmaz. Produkte Wiosbadon) besteht aus einer mit Liquor alumin.
subacetic. gesatt. Salbengrundlago folgender Zus.: Zinc. oxydat., Amyl aa. 150,
Vaselin. flay. 350, Naftalan 160, Balsam. peruvian. 60, Chinosol 5, Ichthyol 10, Extract.
hamamelid. flav. 30, Ol. Cacao 30, Bismut. oxyjodogallic. 10, Adeps lanao ad 1000.
Die Salbo bewahrte sich bei der Behandlung von Wunden u. von Ulcus cruris. (Miinch.
med. Wchschr. 75. 2051—52. 30/11. 1928. Freising, Stadt. Krankenh.) Frank.

Hugo Janistyn, Der modeme Hautkrem. Es werden die Hautpflegemittel u. ihre
Wrkg.— auf die Haut besehrieben u. alle gebrauchlichon fetthaltigen u. fettfreien Haut-
crems, sowie ihre Zus. unter besonderer Beriicksichtigung der ais Salbengrundlagen
in Frage kommenden Fettstoffe besprochen. Es wird auf die Wichtigkeit der Wahl
der Konservicrungsmittel u. vor allem der Emulgatoren fur die Haltbarkeit der Crems
liingewiesen; die theoret. Grundlagen iiber den Bau von Emulsionen u. ihro prakt.
Anwendung werden erortert u. die gebrauchlichon Emulgatoren in Anwendung u.
Wrkg. besprochen. Die Grundstoffe der fettfreien Crems schadigenyielfach die Haut durch
Yerstopfung der Hautporen u. austrocknende Wrkg. Ais Ersatz spoziell des Slearins
wird das Tegin (Th. Goldschmidt A. G.) empfohlen, welches sich durch auBer-
ordentliche Emulgierungsfahigkeit auszeichnet u. in seiner Konst. don naturlichen
Fetten naho verwandt ist. Neben allgemeinen Richtlinien fiir die Herst. der wver-
schiedenen Cremarten wird die Anwendung dieses Rohstoffs eingehend erortert. Auch
die Wahl der Parfumierungsmittel ist fiir die Haltbarkeit der Crems von Bedeutung,
vor Anwendung allzugroBer Mengen wird wegen der vielen von diesen anhaftenden
Reizwrkg. gewarnt. Es sind eine Anzahl von Rezepten gegeben. (Dtsch. Parfumerie-
ztg. 14. 495—98. 546—48. 564—66. 10/11. 1928.) Ellmer.

P. Bruere, Veranderungen raffinierter schwerer Petroleumole fiir therapeutische
Zwecke durch Licht, Wdrme und Reiben. (Vgl. C. 1927. H. 1589.) Kurzwellige Strahlen,
Erhitzen u. Reibung yerandern dio zu therapeut. Zwecken dienenden schweren Petroleum-
dle u. schaffen akt. Zentren (Doppelbindungen, CarboXyle usw.). Die IIARDYsche Probo
(Beobachtung der Ausbreitung eines éltropfens auf der Oberflache dest. W.) gibt Auf-
schluB iiber diese Veranderungen: bleibt der Tropfen linsenformig am Platz, so ist
das Ol gut raffiniert u. frei von ,,akt.Zentren*, broitet es sich mehr oder weniger sehnell
aus, so laBt sich auf sohlechte Raffination oder mangelhafte Aufbewahrung schlieBen.
(Buli. Soc. Pharmae., Bordeaux 66. 142—44. 1928.) Harms.

Gilbert Thomas Morgan und Henry Burgess, Teddington, England, Herslellung
organischer Tellurverbindungen. Man laBt auf Pentamethylen-I,5-dihalogenide Metali*

telluride einwirken. — Die bactericid wirkenden Prodd. finden therapeut. Verwendung
(hierzu vgl. auch Journ. chem. Soc., London 1928. 321; C. 1928. |. 2176). (E.P.
292 222 vom 14/3. 1927, ausg. 19/7. 1928) Altpeter.

G. Analyse. Laboratorium.

Armand Duchesne, Einflup der thermoinetrischen Masse auf die Messung kon-
stanter oder mit der Zeit variabler Temperaturen. Tempp. iiberhitzter Dampfe wurden
mit einem Quecksilber-Thermometer u. mit einem Thermoelement gemessen. Das

60-
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.Thermoolement war ciii sogenanutes Hyperthermometer vou minimalor thermoinetr.
M., cs bestand aus JWIj-Drahten von 0,02 mm Durchmesser. bie.,\Verss. zeigen,
daBTempp. iiberhitzter Dampfe nur mit solchenThermometern gemess.cnwerden diirfcn,
deren thermometr. M. zu vernachlassigen ist, vor allem dann, wenn es sich, wie bei
einem Motor, um Tempp. handelt, die sich mit der Zeit schnell andern. (Buli. Acad.
Roy. Belg., Classe Sciences [5] 14. 568—84. 1928. Liittich, Univ.) =~ WRESCHNER.
Neo S. Serinis, Ein schnelles Filier, fiir quanlitative Filtrationen. Es ist eine Ver-
einigung des Goocilsehen, BUCHNERsehen u. des ublichcn Filters u. wird vorbereitet
je naeh der Art der zu filtrierenden M. (Chemist-Analyst 17. Nr. 4. 17—18. 1/10.
1928. Gloucester [N.J.].) N Ruhle.
R. Kuramer, Die Verhiilung des Schdmnens bei der Vakuwnverdampfung. Vf.
hat einen Druckregler (Abb.) konstruiert, der das gewunschte Yakuum ohne Beob-
aehtung u. Regulierung der Pumpe wahrend der Dauer der Vakuumverdampfung
konstant erhalt u. auch wahrend dieser Operation ein anderes konstantes Yakuum
einzustellen gestattet. Beschreibung s. Original. Schaumen bei der Vakuumverdampfung
verhiitet er dureh das rhythm. Einlassen eines Luftstromes. Die Vorr. besteht aus
einem Ventil, das dureh eine mit Motorkraft betriebene, am Rande mit einem Nocken
Yerseheno Scheibe gehoben u. gesenkt wird. Dio Anpassung der derart eingesogenen
Luft an die Leistungsfahigkeit der Pumpe u. an den Bedarf zur Schaumzerstérung
erfolgt dureh einen besonderen Regulierhahn. Die vorteilhafteste Stellung des letzteren
ist derart, daB noch eine gewisse Reserve zur Verstarkung des Luftstromes moglich ist,
ohne die Pumpo (elektr. Pumpe mit Endyakuum von ca. 5—10 mm) zu iiberlasten. Bei
steigender Konz. nahm dio Schaumbldg. zu. In dieser Riohtung wirkt auch der dureh
die groBe Dest.-Geschwindigkeit bedingte hohere Warmeverbrauch. Ohne Gefahr des
Dberschaumens u. des Siedcverzuges kann aber die Differenz zwischen Wasserbad
u. Blase selbst bis auf 40° gesteigert werden. Zur rasehen Herabsetzung der Temp.
der Heizfl. wurde das Wasserbad mit einer Bleischlange zur Durchleitung k. W. ver-
sehen. Die Vorr. bewahrten sich bei konz. u. verd. Seifenlsgg. Zuckerlsg. u. Extr.
Gentianae mit Zusatz von Saponin u. Dextrin. Letzteres Gemiseh lieB sich soweit
eindampfen, daB die oberen Schichten ydllig trocken wurden (Anreioherung der Schaum-
bildner an der Oberflache), wahrend das Zentrum dick-zahfl. blieb. (Pharmaz. Ztg. 73.
1246—48. 1926. 10/10. 1928.) Harms.
Hermann Ernde, Feinzerstduber fiir Fliissigkeiten. Vf. beschreibt einen einfachen
Feinzerstauber, der auBer ais Inhalator, Parfumzerstauber usw. auch ais Zerstauber
fiir Flammenfiirbungen benutzt werden kann. Abbildungen. (Apoth.-Ztg. 43. 1264
bis 1265. 17/10. 1928; Pliarmac. Acta Helv. 3. 128—30. Basel, Pliarm. Anst. d.
Univ.) A Muller.
Carl Barus, Der Interferometer-U-Messer mit geschlossenen Zitsatzbehaliern. Die
mit diesem App. erzielbarc Genauigkeit wird an Hand von Formeln, Kuryen u. Beob-
aehtungen diskutiert. (Proceed. National Acad. Sciences. Washington 14. 855—57.
Nov. 1928. Brown Univ.) K. Worrf.
John E. S. Han, Ein einfacher Versuch zur Bestimmung des Aquivalentgewichtes.
Vf. beschreibt eine einfache u. leicht herstellbare Vorr. zur Best. des Mol.-Gew. von
Zn dureh Messung des in schwach schwefelsaurer Lsg. entwickelteu H,. (Chemist-
Analyst 17. Nr. 4. 6. 1/10. 1928. Shanghai [China].) " Ruhle.
Ernst C. G. Stiickelberg, Photographische Bestimmung von Kathodentemperaturen
im eleklrisclien Lichtbogen. Dio photograph. Methode zur Best. hoher Tempp. wird
dureh Aufnahmen der IP-Kathode erliiutert. Unterss. am Kohlebogen ergaben nur
qualitative Resultate. Die Kathodentemp. von Dochtkohlen liegt 300—400° unter-
halb der von Homogenkohlon. (Helv. phys. Acta 1. 75—109. Dez. 1928.
Basel.) K. Wolf.
Robert E. Cornish, Gebrauch der Hildebrandschen Wasserstoffelektrode in biologis¢hen
Lésungen. Bei der HILDEBRANDsclien Wasserstoffelektrode (vgl. Journ. Amer. chem.
Soc. 35. 349. 1913) in der liblichen Form geht oft dio Gleichgewichtseinstellung so
langsam, daB sie fiir biolog. Zweeko wertlos wird. Vf. beschreibt eine kleine Abande-
rung: Die H2-Leitung wird mit einem Gummibali versehen; wenn man diesen guetscht,
wird die Elektrode schnell gesatt.; Naheres im Original. Es konnten so schon naeh
5 Min. richtige EK.-Werte erhalten werden. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3310—11.
Dez. 1928. Berkeley [Cal.], Univ.) Klemm.
0. L. Sponsler, Rontgenstrahlenmethoden, die zur Bestimmung der Struktur tor
Cellulosefasem Yencendwgfinden. Vf. gibt eine t)bersicht iiber die einzelnen Methoden,
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dio bei der Aufnahme von Rontgenogrammen von Fasern venvendet werden. Der
capillarrohrenahnliche Charakter der Fasern bringt gegenuber den bei Krystallen oder
Krystallpulvern verwendeten Verff. einige Komplikationen in die Tinterss. Eine un-
gofahr parallele Anordnung der Fasern in einen Block, der in bezug auf das Rontgen-
strahlenbiindel nach Erfordernis gedreht werden kann, gestattet zu einem gcwissen
Grad die Kontrolle der Atomebenen in den Fasern. LaBt man das Biindel der Lange
nach durch dio Fasern hindurchgehen, so hat dor Btock Ahnlichkeit mit einer M. aus
Krystallpulver. Bei Durchgang im rechten Winkel gleicht der Btock in seinen
Reflexionen einem einzigen groBcn orthorhomb. Krystall; in jeder anderen Stellung
abor .ahnelt er infolge der zylindr. Konstruktion dor individuellen Faser einem Btock,
der nur wenige groBe Krystalle enthalt, die so oriontiert sind, daB ihrc 6-Achsen parallel
sind, sie sonst aber in regelloser Anordnung sichbefinden. (Ind. engin.Chem. 20.1060—62.
Okt. 1928. Los Angeles, Univ. of California.) Behrle.

F. Campbell Smith und C. Gordon-Wilson, Die Benutzung dei pholoelekirischen
Cadmiumzelle zur Messung der Absorption ultraviolelter Strahlen in verdunnlen physio-
logischen Fliissigkeiten. Die Yersuchsanordnung von D. T.Harris (Journ. Sci.
Instr. 5 [1928]. 5) erwies sich bei Benutzung einer Quarz-Hg-Lampe ais Lichtcjuelle,
wenn man fiir Kiihlung sorgte, ais geeignet, um die Absorption der ultravioletton
Strahlen in dest. W. oder anderen FU. zu messen. (Journ. Physiol. 66. XX—XXI.
20/12.1928.) F.Murtiter.

C. P. A. Kappelmeier, Uber eine neue Verdrangungslitration zur Bestimmung
starker Sauren, die an Ammoniak oder organisclie Amine gebunden sind. In wss. Lsgg.,
dio auBer freior H2SOt noch (NH4)2S504 u. Sulfate von Alkaloidem enthalten, laBt sich
die freio u. gebundone H2504 mit NaOH titrieren, indem der Punkt, wo dio gesamte
Saure ais Na2S04 vorliegt, durch Tupfeln auf Phenolphthaleinpapier (Kahlbaum) u.
Erwarmen des Papiers festgestellt wird. Sobald namlioh dio FIl. etwas mehr NaOH
enthalt, ais zur Neutralisation der freien H2504 erforderlich ist, zeigt das Phenol-
phthaleinpapier Rotfarbung durch das freigewwdene NH3 oder Amin, die Farbung
verschwindet jedoch beim Erwarmen; der Punkt, wo die Rotfarbung in der Warmo
bestehen bleibt, entspricht der Bindung der gesamten H2S04 durch NaOH. Da auch
reines W. bei Zusatz von NaOH erst nach Erreiohung eines bestimmten NaOH-Geh.
der Fl. eine positive Tiipfelrk. ergibt, muB nach Beendigung der eigentlichen Titration
das erhaltene Endvol. an dest. W. nochmals in gleicher Weise titriert u. die hierbei
yerbrauchte NaOH vom eigentlichen Ergobnis abgczogen werden. Die Titration laBt
sich mit 01- u. 1-n. NaOH annahernd gleieh genau ausfuhren; docli ist bei ersterer
dio Korrektur ca. 10-mal so groB. Die Methode gestattet auch die Titration von
Mischungen von HCI, HNO3 bzw. Ozalsaure u. den betroffenden NH4-Salzen, versagt
jedoch bei Essigsaure. Bei gleichzeitiger Ggw. von freier H2S04 (NH4)2S504 u. Nicotin—
sulfat gute Resultato, wenn die Lsg. auf einen Nicotingoh. von nicht iiber i —5% verd.
wird. Lsgg. von Methylamin oder Diathylamin + H2S04 yerhielten sich ahnlich wie
solche von NH3+ H2504 Piperidin, Glykokoll, Asparaginsaure lieBen sich nicht nach
dieser Methodo bestimmen. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47. 1064—71. 15/12. 1928.
Amsterdam.) Kruger.

J. P. Mehlig, Herslellung b&stdndiger Ammoniummolybdallésuitg. Die weiBen bis
gelblichen Abscheidungen werden yermieden, wenn man die bas. Ammoniummolybdat-
ISg. langsam tropfenweise unter bestandigem Riihren in die HNO3eintragt. (Chemist-
Analyst 17. Nr. 4. 6. 1/10. 1928. Corvallis [Ore.].) Ruhle.

C. H. Prescott, jt., Apparatur zur Mikrogasanalyse. Die (C. 1929. I. 857)
bereits erwahnte App. dient zur Analyse von Gasmengen in der GroBenordnung yon
¥3ccm; das Gas wird durch yerschicdene mit Hg abschlieBbare Leitungen iiber feste
Absorptionsmittol geleitet u. die joweiligen p F-Werte in einem Mc LEOD-Manometer
gemessen. Analysiert werden konnen z. B. C02 CO, H2u. N2 nebeneinander. Bei Gc-
mischen von N2u. CO bewiihrte sich die Anordnung, wie Bcleganalysen zeigen, sehr
gut. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3237—40. Dez. 1928. Pasadena [Cal.], Inst. of
Techn.) . Kremm.

Elemente und anorganische Verbindungen

John R. Lewis und R. F. Klockow, Der Gebrauch von Kaliumjodat bei der Jiuck-
litration zur Bestimmung des Hypochloritgehalts von Lésungen. Hypochlorit wurde auf
folgende 3 Methoden crfolgreich bestimmt: a) Zu einem UbersohuB von Arsenitlsg;
wird Hypochloritlsg. gegeben; der tlberschuB wird mit 0,1-n. J6dat bei Anwesenlieit
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von mindestens 12% HCI zuriicktitriert; kleine Mengen von HNO3 u. HC103 storen
nicht. b) Na2S23wird durch NaOCI in saurer oder neutraler Lsg. zu Sulfat oxydiert;
dann mit Eis kiihlen u. das Jodat zugeben. c) NaCIO wird mit K J reduziert; vor dem
Titrieren mit Eis kiihlen. Bei b u. c stért Chlorat. Die Titrationen mit K JO 3erfolgten
nach der von Jamieson (,,Volumetric Jodate Methods*, New York 1926) fiir H2D 2
gegebenen Vorschrift. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3243—44. Dez. 1928. Madison
[Wisc.], Univ.) Klemm.
Dauve, Nachweis des Arseniks. Gatehouse empfiehlt zur Best. von Arsenik-
spuren, zur betreffenden Lsg. ein Stiickchen NaOH, dann einen Streifen Al zu geben
u. das Rohrchen mit einem mit AgNO3-Lsg. getrankten Papier zu bedecken. Bei Ggw.
von Arsenik soli sich ein schwarzer Fleck bilden. Der Vf. hat gefunden, daB diese
Schwarzung stets eintritt, auch ohne daB die Lsg. arsenhaltigwar. Sie ist zuriickzufuhren
auf einen Si-Geh. aller yerwendeten Al-Sorten. Si gibt AjalaB zur Bldg. von Silicium-
wasserstoff, der das Silberpapier dunkel fiirbt. Fiir Arsenik wird aber die RK.
charakterist., wenn man das Papier statt mit AQNO3- mit HgClIr Lsg. trankt. Man
erhalt mit Arsenwasserstoff einen gelben Fleck, wahrend Siliciumwasserstoff ohne
Wrkg. ist. Man fugt also zur Lsg. ein Stiickchen NaOH oder einige Tropfen HCI, gibt
dann einen Streifen Al hinzu, worauf auf dem impragnierten Papier ein gelber Fleck
erscheinen muB, wenn Arsenik vorhandenist. (Ann.Chim. analyt. appl. [Z] 10. 320—21.
15/11. 1928.) Bloch.
H. F. Bradley, Lotus kurzes abgeanderles Jodidverfaliren fiir Kupfer. Das Ver
bietet bei Erzen mit viel Mn einige Schwierigkeiten, weshalb Vf. wie folgt yerfahrt:
Zu 0,59 Erz gibt man einige Tropfen W., wenig KC103 fiir Sulfide, 5ccm HNO3 u.
einige Tropfen HCI. Man behandelt die M. 5Min.; wenn braune Oxyde entstehen,
lést man sie in einigen Tropfen eines Gemisches aus HD2u. HCI. Dann glbt man
7 ccm konz. H2S04 zu, kocht bis starke Dampfe entweichen, Kiihlt, gibt 2—3 ccm
k. W. zu, yerd.mit h. W. zu etwa 35 ccm u. kocht 1/2Min. Man laBt 15 Min. stehen,
gibt schnell unter Ruhren 13 ccm konz. NH4M®H zu, wobei die Lsg. schwaeh sauer
bleibt. Man gibt eine konz. Lsg. von NH4-Acetat (gleicho Teile Eg. u. konz. NH4-0OH)
zu, bis die roto Farbung des Ferriacetats erscheint u. noch 5ccm. Man kiihlt, gibt
etwa 0,5g NaF zu, bis die rote Farbung yerschwindet, dann 3g KJ u. titriert wie
iiblich. (Chemist-Analyst 17. Nr. 4. 14. 1/10. 1928. Park City [Utah].) Ruhi1e.
Bureau of Standards, Bestimmung kleiner Molybd&mengen. Die bei der colori-
metr. Best. kleiner Mengen Mo mittels der Rhodanidmethode entstehende Verb.
besteht entgegen den Angaben von Krauskoff u. Swaetz (C. 1927. |. 1346) aus
5-wertigem Molybdan. Diese Methode ist der allgemeinen Red. des Mo durch Zn u.
saure oder SnCl2iiberlegen. (Journ. Franklin Inst. 206. 694—95. Nov. 1928.) cCohn.

Organische Substanzen.

Louis Desvergnes, Rasche Methode zur Bestimmung des Gehaltes einer feuchten
Pilerins&ure an trocbier Pikrinsdure und ihre Anwendung zur Bestimmung der Aus-
beuten bei Nitrierung des Phenols. Der Vf. berechnet aus der D., dem Vol. u. dem
Gewicht von trockner Pikrinsdure u. ihrer gesatt. Lsg. die D. der Pikrinsaure im Ge-
misch mit ihrer gesatt. Lsg. zu 1,556 bei 15°. D. der gesatt. Pikrinsaure 1,005. Nach

. (1,56178— F%—(1005 P) B . n
den Formelnj)2= --==-——- 0551—————-— = ~ —?2>worin P das Gesamt-

gewicht u. V das Gesamtvol., laBt sich p2 das Gewicht desW., u. daraus das Gewicht
der trocknen Pikrinsaure pl bestimmen. (Ann. Chim. analyt. appl. [2] 10. 317—20.
15/11. 1928) Bloch.
Millicent Taylor, Eine Prazisionsmethode fiir die Analyse von Hamstoff. Fur
viele physikal.-chem. Messungen — z. B. fiir die NERNST-WASHBURNsche Methode
zur Best. der Hydratation — braucht man eine nicht leitende Bezugssubstanz. Die seit
W ashburn hierzu benutzte Raffinose hat eine Reihe von Nachteilen; viel geeigneter
ist Harnstoff. Jedoch fehlt fiir diesen bisher noch eine wirklich brauchbare Best.—
Methode, da dio bisher bekannten — naheres im Original — nur auf hochstens 1%
genau sind. Vf. arbeitet die Methode von BENEDICT u. Gebhardt (Journ. Amer.
ehem. Soc. 30 [1908]. 1760), die auf der Zers. durch Saure unter einem Druck von
4 at beruht, naher aus. Die benutzte Methode arbeitet so, daB die Harnstofflsg. in
<+in Pyrex- oder QuarzgefaB mit Ableitungsrohr mit einer gemessenen Menge tiber-
schiissiger HCI yersetzt wird; dann wird im Autoklaven erhitzt; dabei wird das ent-
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standene NH3 gebunden, das COa-Gas u. etwaiges mitgerissenc NH3 wird durcli oin
Reagensglas mit wenig H2, das ais Wascher fiir das NH3dient, geleitet u. dann von
verd. NaZC03-Lsg. im Autoklaven absorbiert; der UberschuB an Saure im Zers.-
Gefafi wird. naclidem die Waschfl. aus dem Reagensglas zugegeben ist, zurucktitriert.
Arbeiti t man mit. Wagebiiretten u. allen im Original angegebenen VorsichtsmaBnalimen,
so sind die Ergebnisse auf mindestens 0,02% reproduzierbar; allerdings sind die
Werte um 0,12% niedriger ais der Harnstoffeinwaage entspriclit, was aber vieUeicht
auf W.-Geh. des Harnstoffs berutit. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 3261—65. Dez.
1928. Bristol [England], Univ.) Klemm.

R. Fosse und V. Bossuyt, Quantilative Analyse und Charakterisierung des Allan-
toins. (Vgl. FOSSE u. Hieulle, C. 1927. Il. 2772 u. frilhere Arbeiten.) Das Verf.
beruht auf der alkal. Hydrolyse des Allantoins zu Allantoinsaure, der sauren Hydro-
lyse letzterer (vgl. c. 1927. 1l. 1740) zu Harnstoff u. Glyoxylsaure u. der Best. des
Harnstoffs ais Dixanthylderiv. Allantoinlsg. mit 0,1 Vol. n. KOH 2 Stdn. auf 60°
erwarmen, neutralisieren, soviel n. Mineralsaure zugeben, daB der Titer ca. 0,02-n.
ist, 30 Min. auf 60° erwarmen, schwach alkalisieren, 2 Voll. Eg. u. 0,05 Vol. metbyl-
alkoh. Xanthydrollsg. (1:10) zugeben, 3 Stdn. stehen lassen. Gewicht des Nd., multi-
pliziert mit 0,188, ergibt das Gewicht des Allantoins. 20 ccm einer Allantoinlsg.,
welehe etwas iiber 0,5 g im lenthielt, ergab genaue Werte. — Dank der gleichzeitigen
Bldg. von Glyoxylsaure kann AUantoin nicht mit anderen Harnstoff abspaltenden
Substanzen verwechselt werden. Zum Nachweis der Saure erhitzt man 1 ccm Allantoin-
Isg. mit 1Tropfen 2-n. KOH 5Min. im sd. W.-Bad, neutralisiert mit n. HCl, gibt
einen weiteren Tropfen Saure zu, erhitzt 1 Min., gibt noch w. 4 Tropfen 1%ig. Phenyl-
hydrazinhydrochloridlsg. u. nach Erkalten 2 Tropfen 5%ig. K FeCy6-Lsg. U. 1,5 ccm
rauchende HCl1l zu. Kraftige Rotfarbung noch mit 0,01 mg Allantoin. Der Harn
zahlreicher Tiere gibt, dieser Rk. unterworfen, auBerst starke Rotfarbung. Aueh
menschlichcr Harn, weleher sehr wenig Allantoin enthalt, reagiert positiv. Im
Kaninchenblut wurde ebenfalls Allantoin nachgewiesen, wohl das erste Beispiel dieser
Art. (Compt. rend. Acad. Sciences 188. 106—09. 2/1.) Lindenbaum.

Bestandteile von Pfianzen und Tieren.

Michael Levine, Eine Methode zur Fdrbung von Mastzellen und umgebendetn
Geuxbe. Die Granula der Mastzellen farben sich mit Thionin purpurn bzw. dunkel-
blau, das Gewebe kann mit Orange G gelb gefarbt werden, ohne daB die Farbung
der Mastzellen sich andert. Genaue Beschreibung der Farbungstechnik. (Journ.
Lab. clin. Med. 14. 172—76. Nov. 1928. New York City, Montefiore Hospital, Labor.
Diyision.) Meiek.

Gerald J. Cox, Frances Briggs und Leona Hudson, Die Bestimmung des
Aminoniaks mittels Durchliiftwng. Beim Durchluftungsverf. ist 4,5% Borsaure ais
Abfangmittel fiir NH3ebenso wirksam wio ¥4-n. HC1. Zum Verhindera des Schaumens
wird anstatt Caprylalkohol besser Phenylather benutzt. Titration mit HC1, Methyl-
orange u. Bromphenolblau ais Indicator. (Journ. Lab. clin. Med. 14. 159—61. Nov.
1928. lllinois, Lab. of Physiol. Chem. Univ.) Meier.

Roy F. Feemster, Ajrparal zum Schulleln der Blulkorper¢henzdMpipetten. (Journ.
Lab. clin. Med. 14. 169—71. Nov. 1928. New Orleans, Tulane Univ., Dep. of Bakteriol.
and Pathol.) Meier.

Fischer und Horkheimer, Die Klarung und Entfarbung des Harns. 0,7 g Tier-
kohle auf 25 ccm Harn geniigen zur Klarung u. Entfarbung zwecks polarimetr. Best.
des Zuckerharnes. Zusatz groBerer Mengen sind zu vermeiden, da sonst Zucker ad-
sorbiert wird. Yerwendbar zur Klarung ist aueh Pb-Acetat (1,5—2g~ 2 Tropfen
Essigsaure auf 25 ccm Harn) oder Kieselgur. (Pharmaz. Ztg. 74. 45—46. 9/1. Niirn-
berg, Labor. der Apotheke des Stadt. Krankenhauses.) A. Muller.

Fischer und Horkheimer, Uber Lohnsteins Garungssaccharomeier. Yff. haben
5 ,verbesserte Prazisionssaecharometer mit Quecksilberindicator nach Dr. Th. Lohn-
STEIN“ gepriift u. teilen den Bcfund mit (Tabellen). Die App. lieferten hinreichend
genaue Werte. (Pharmaz. Ztg. 74. 46. 9/1. Niirnberg, Labor. des Apotheke des Stadt.
Krankenhauses.) A. Muller.

Clair L. Stealy, Der klinische Wert des Hamstoffindex des Speichels. Aus der
Best. des Harnstoffs im Speichel, die bei n. Personen einen gewissen Anhaltspunkt
fiir den Geh. im Blut ergibt. laBt sich bei patholog. Zustfmden kcin SchluB auf die
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H6he des Harnstoffs im Blut ziehen. (Journ. Lab. olin. Med. 14. 162—G5. Nov. 1928.
San Diego, Calif., Rees-Stealy Clinic.) Meier.
Conrad Stich, Colorinielrische Bestimmung ron Thallium. Zur quantitativen
Til-Best. in einem toxikolog. Falle benutzt Vf. dio Sulfidmethode; Testlsg.: TiZ0,
0,01: 100. Angabo der yorteilhaft einzuhaltenden Reihenfolge in Zugabe der Sub-
stanz u. Reagenzien. Fiir den qualitativen TI-Nachweis werden mehrere Rkk. an-
gefiihrt. (Pharmaz. Ztg. 74. 27. 5/1. Lcipzig.) A. Muller.
W. Laves, Ober das Vorkommen und das Verhalten des Methamoglobins in der
Leiche. Eine Methamoglobinbldg. in der Leiche im Verlaufe der Faulnis, welche zu
etwaigen Verweohslungcn mit einer Vergiftung AnlaB geben konnte, kommt prakt.
nicht in Frage. Bei sorgfaltiger spektroehem. Prufung der gefundcnen Blutfarbstoff-
iinderungen laBt sich ohne Scliwierigkeit das entstehende Sulf-Hamoglobin gegen
alkal. bzw. saures Methiimoglobin abgrenzen. Auch die durch Bakterien hervor-
gerufene Methiimoglobinamic wird nur relativ seltcn beobachtet. Die postmortale
Red. des Methamoglobins beginnt im Blute der BauehgefaBe, tritt dann im Herz-
blut ein u. folgt zuweilen noch spater im Bluto der peripheren Arterien. Das Einsetzen
dieser Riickbldg. des Methamoglobins ist bei der Vergiftung mit einer oxydierenden
Substanz, wie K.C103 gegenuber den Vergiftungen mit reduzierenden, Methiimoglobin
bildenden Kdérpern stark yerzégert. In prakt. Fallen, bei welchen der Verdacht einer
derartigen Vergiftung besteht, empfiehlt es sich, Blutproben aus verschiedencn Korper-
gegenden spektroehem. zu untersuchen. Dio Yergiftungen mit Nitrit sind durch eine
allmahliche postmortale Umwandlung des Methamoglobins in das sehr lange bestehen-
bleibendo Stickoxydhamoglobin gekennzoichnet. Findet man in dem kirschroten
Blut neben dem Spektrum des NO-Hamoglobins noch die Rotabsorption des sauern
Methamoglobins, so ist die Diagnose auf das Vorliegen einer Nitritvergiftung mit
Sichcrheit zu stcllen. Zur Differentialdiagnose gegenuber einer spontanen NO-Humo-
globinbldg. im faulenden Blute durch nitritbildende Bakterien ist auf die glcichmaBige
Verteilung des NO-Hamoglobins in Vergiftungsfallen gegenuber der herdférmigen
Entw. des Blutfarbstoffderiv. nach Erkrankungen liinzuweisen. Der Nachweis von
HEINZ-EHRLICHschen Korperchen innerhalb der Erytlirocyten im Verein mit dem
spektroehem. Befunde yon Methiimoglobin sichert die Diagnose der Vergiftung mit
einem Methamoglobinbildner. (Dtsch. Ztschr. ges. gerichtl. Med. 12. 549—75. 10/12.
1928. Graz, Univ.) Frank.
Herman Sharlit und I. Lorberblatt, Die sogenannte cliemische Blutprobe zur
Geschlechlsbeslimmung. Eine der MANOILOYschen Rk. nachgebildete, in der die Bldg.
einer roten Saure aus Pararosanilin ais MaB der Rk. anstatt des Dahliafarbstoffes
genommen wird, ergibt ebenso wie dio .MANOILOV-RK. kcinen vom Geschlecht ab-
hangigen Ausfall der Rk. (Journ. Lab. clin. Med. 14. 119—21. Nor. 1928. New York,
The Roosevelt Hospital, Harrimann Res. Lab.) Meier.
Rapp, Neue rerbesserte Metliode zur Unlersuchung ron pliarmazeutischen Zu-
bereitungen mit Hilfe langgestreckler Capillarbilder und der Analysenguarzlampe. Die
Verbesserungen der Capillaranahjse gegenuber der GoPPELSRODERsehen Fassung be-
steht darin, daB der Filtrierpapierstreifen (56 cm lang, 2 cm breit aus geripptem Papier
zur Halfte gefalzt), in eine 60 cm lange oben geschlossene Glasrohre gestellt wird, die
in das VorratsgefaB mit 3—5 ccm der zu analysierenden Fl. knapp hineinfaBt. Die
Steighdhe wird, weil die Verdunstung ausgeschaltet wird, auf das 2—3-fache gesteigert.
Bei ath. Fil. wird die Capillaranalj®e iiberhaupt erst ermoglieht. Die getrockneten
Capillarbilder betrachtete Vf. unter der Analysenquarzlampc. Die Trennung der vecr-
schiedenen Inhaltsstoffe war optimal. Beispiele. Variationsmogliehkeiten bestehen
in der Beheizung der Réhre, im Arbeiten im H,,—Strom, im vorherigen Ausfallcn stérender
Stoffe, im wiederholten Capillarisieren bereits getrockneter Streifen, in der Anwendung
von Streifen, deren unteres Endo vorher mit Adsorbentien beladen wurden usw. Yon
Sonderunterss. wurden erwiihnt: Verss. iiber Haltbarkeit yerschiedener Alkaloid-
salzlsgg. (I/ioco-molar) nach "j—jahrigem Stehen bei Zimmertemp. im zerstreuten Tages-
licht. Unterschiede waren bei Apomorphin, Narkophin, Physostigmin, Pilocarpin
(weniger) u. Scopolamin (geringer) zu erkennen. — Verschiedene Praparate der Y sat -
Fabrik aus den Jahren 1924 u. 1928 zeigten, daB sie Torziiglich haltbar sind wu.
sich in diesem Zeitraum prakt. nicht ycrandert haben. — Antipyrin u. Salipyrin er-
wesen sich in wss., alkoh. u. ath. Lsg. ais vollig ident. mit ihren Ersatzpraparaten.
Auch PjTamidon unterschied sich kaum yon seinem Ersatz. Dagegen waren Unter—
schiede festzustellen zwischen Aspirin u. Acetylsalicyteuure in ath., nicht.aber in wss.
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oder alkoli. Lsg.; bei Protargol u. Argenlum proteinicum in wss. Lsg. (yollkommcn),
boi Veramon u. Brsatz in allcn 3 Lsgg., bei Veronal u. Ersatz in alkoh. u. ath., nicht
abor wss. Lsg. sowie bei Urotropin u. Hexamethylentetramin in alkoh. u. ath. Lsg. —
Digipuratum, Digitolol, Digitalis Dispert, Diginorm, Digitalis Golaz, Digitalysaticum
u. Liquitalis ahnelten sieh in ihren Capillarbildern. Digifolin, Digalen u. Pandigal
erwiescn sich ais weitestgehend gercinigte Prodd. bzw. Reinglykoside. — Secalepraparate
gaben sehr wechselnde Bilder. Blaufarbung unter der Analysenguarzlampe deutet
auf Ergotamingeh. — Die Ysate mit Ausnahme von Polygalysatum, miissen aus anderen
Materialien u. auf anderem Wege erhalten sein ais dio vergleichbaren galen. Zu-
bereitungen, da sich ganz andere Bilder ergebon. Mit Ausnahme des genannten werden
die Ysate auch aus frischen Pflanzen erhalten. — Fiir den fernercn Ausbau der Capillar-
Quarzlampenanalysen ist es notig, nach Verff. zu suchen, unter der Quarzlampc nicht
leuchtende Stoffe in louchtende iiberzufukren. (Pharmaz. Ztg. 73. 1585—89. 15/12.
1928. Miinchen.) Harms.
F. Morvillez, Mikrosublimation unter uermindertem Druck. Ein neuer Apparal
und seme Anwendungen auf pliarmazeutisclie Substanzen. Besehreibung eines App. zur
Mikrosublimation im Vakuum: sehr niedriger viereckiger Rahmen aus dicken Metall-
blechen, auf dcm, mit Gummidichtung, ein GefaB zur Durchleitung k. W. aufgeschraubt
ist. Der Rahmen hat 20ffnungen zur Aufnahme eines Thermometers u. Vakuummoters
u. ruht auf oinem 4-fiiBigon rechteckigen Untersatz mit Vorr. zur Gasheizung. Im
Sublimationsrahmen haben 6 Objekttrager nebeneinander Platz. In 1 cm Entfernung
von der Offnung zur Vakuumleitung wird eine Asbestschoibe senkrecht angebracht.
Dio restliche Bodenflache des Kastchens wird mit Sand bedeckt. Hierauf kommen
Objekttrager, auf dio Glasringe zur Aufnahme der zu untersuchenden Pulver geklebt
werden. Die Glasringe erhalten einen Deckel (cover), der der Unterseite des Ktihl-
gefaBes anliegt. Die Triiger werdon bis zur halben Hohe des Glasrings mit Sand be-
deckt. Das Thermometer ist mit dem Pulver in einer Ebeno. — Der App. gibt nach
Verss. von Dufort bessero Resultate ais der von E de r oder Sublimation bei n. Druck.
(Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 154—57. 1928.) Harms.
F. Morvillez und C. Dufoort, Der diagnostische Wert der Mikrosublimations—
methoden und ihre Anwendung auf Pflanzenpviver. Allgemeines iiber Mikrosublimation
(Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 15/—61. 1928. Lille, Faculte de mcd. et
do pharm.) Harms.
L. Rosenthaler, Mikrochemisches von den offizinetten Alkaloiden. Vf. wunscht,
die Makromethoden des D. A.-B. 6 dureh Mikromethoden zu ersetzen. Angefiihrt
sind der Nachweis der Anionen CI', SO.,", PO,", N0O3, sodann, meist mit Abbildungen,
die Mikroidcntitatsrldk. der in das D. A-B. 6 aufgenommenen Alkaloide. (Apoth.-
Ztg. 44. 40—43. 9/1) A.Muller.
E. Dufilho, Eztraktion von Strychnin und Brucin mit liiicksicht auf ihre Be-
stimmung. Zusammenfassung verschiedener Arbeiten des Vfs. (vgl. C. 1928. |. 949).
Zur Extraktion von Strychnin u. Brucin aus den Drogen eignet sich am beston ein
mit 1% Eisessig versetzter 70%ig. A. u. der von Barthe (Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux
1897. 228) beschriebene Extraktionsapp. nach Soxhiet. Zur Erschopfung von 5g
BreehuuBsamenpulver (dureh 30er Sieb passiert, bei 60—70° getrocknet u. mit der
Halfte seines Vol. Bimsstoinpulvcrs vermischt) muB das mit 5 ccm obigen angesauerten
A. durehgefeuchteto Pulver (2 Stdn. stehen lassen) mindestens 4 Stdn. extrahiert
werden. (Im Kolben 95 ccm derselben A.-Mischmig). Die nach dem Verdampfen des
A. resultierenden Acetato werden wicderholt mit je 15—20 ccm A. entfettet, bis ein
Tropfen Wasch-ii. auf Zigarettenpapier keinen Fettfleck mehr macht. Nach Verjagen
des A. Zusatz von 50g A. u. 25g Chlif. u. geniigend NH3+FL zum Alkalisieren. Nach
energ. Schiitteln 1 Stde. Ituhe, 60 g des A.—-Chlf.-Gemisches entnehmen, im flachbodigen
Weithalskolbchen zur Trockne dampfen, Riickstand mit 10 ccm A. aufnehmen, A.
yerdampfen u. bei 100° die Gesamtalkaloide zur Konstanz trocknen. Eventl. Brucin
u. Strychnin getrennt titrieren. (Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 133—39.
1928.) Harms.
R. Massy, Holzteer und der Codex. Vf. wunscht eine Erganzung der Priifungs—
yorschriften des Holzteers im Codex dureh Aufnahme der HIRSCHSOHNsehen Rk. auf
Harzsauren, einer W.-Best. (zuliissig 5%), einer Best. der 1 Sauren (auf Essigsaure
bereehnet 2%) u. der Forderung, daB er keine festen Verunreinigungen enthalten darf.
(Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 152—54. 1928.) Harms.
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Grasselli Chemical Co., Cleyeland, V. St. A., Yorrichtung zur ununierbrochenen
Analyse einesfliissigen chemischen Produkts. (D. R. P. 468 912 KI. 421 vom 13/5. 1926,
ausg. 26/11. 1928. — C. 1926. Il. 2832) Kuhling.

H. Angewandte Chemie.

Allgetoeine chemische Technologie.

Constantin Redzich, Saurefcsle Belialter und Belonestriche fiir chemische Fabriken.
Nach Sehilderung der Zerstorungen von Betonbauten durch Saure u. Sauredampfe
bespricht Vf. ein neues Verf., bei dem unter Zuhilfenahme von Sika ein saurefester
Beton hergestellt wird. (Apparatebau 40. 243—44.19/10. 1928.) Brauns.

Meldau, Uber die Mdglichkeit der Abscheidung vom Slaub aus lieiflen Gasen. Nach
Besprechung der Grundlagen fiir die Berechnung der Absetzbewegung, der Beeinflussung
der Teilchenbewegung durch Art u. Fiihrung der Kanale u. der Abscheidung in Gas-
reinigern wendet sich die Arbeit zu neuen Formen von Staubabseheidern fiir heiCe
Gase. Da zahlenmaBige behordliche Vorsehriften iiber zulassige Flugaschenmengen
unangebraeht sind, hat der FachausschuB fiir Staubtechnik beim V.D.J. in
Gemeinschaft mit dem Reichskohlenrat u. anderen Spitzenverbanden Arbeiten be-
gonnen, um die Gewahrleistungen fur Entstaubungsanlagen sowie die Abscheide-
mdglichkeiten u. MeBverff. zu klaren. (Arch. Warmewirtsch. 10. 9—12. Jan. Char-
lottenburg, KohlenstaubausschuB des Reichskohlenrates.) SPLITTGERBER.

—, Yakuumtrocknen. Kurzer Bericht iiber eine von G. W. Riley gegebene t)ber-
sieht des derzeitigen Standes der Vakuumtrocknung in England. (Chem. Trade Journ.
83. 545—46. 21/12. 1928.) Behrle.

Oskar Peters, Chemnitz, Sa., Selbsllaliger AbfiiUheber (Schwimmerheber). Heber
fiir atzende Fil. nach D. R. P. 461 441, dad. gek., daB zwischen der Saugrorr. (Bali,
Pumpe, Mund u. dgl.) u. dem Schwimmergehause ein Zweiweglufthahn angebracht
ist, der es ermoglicht, bei nur einer Yierteldrehung der Handgriffe die Saugvorr. ent-
weder mit der AuBenluft in Verb. zu bringen oder aber mit dem Schwimmergehause
des Hebers. (D.R. P. 468 982 KI. 12f vom 28/12. 1927, ausg. 28/11. 1928. Zus. zu
D. R. P. 461441; C. 1928. II. 702)) KATTSCH.

»Elga“ Elektrische Gasreinigungs-Gesellschait m. b. H., Kaiserslautern, Elek-
trische Gasreinigungsanlage, bei welcher Niedersclilags- u. Ausstromelektroden jeweils
von einem u. demselben Klopfhammer gereinigt werden, dad. gek., daB Niederschlags—
u. Ausstromelektroden mittels Platte u. Gestange zu einem gesclilossenen eine gegen-
seitige Bewegung zwischen beiden Elektrodenarten ausschlieBenden System vereinigt
sind, in welchem der Tragisolator fiir die Ausstromelektroden den Erschutterungs—
schlagen des Klopfhammers nur mittelbar ausgesetzt ist. (D. R. P. 468 972 KI. 12e

vom 26/2. 1924, ausg. 28/11. 1928.) Kausch.
Isola-G. m. b. H., Essen, Ruhr, Isoliersloff. (D.R. P. 469073 KI. 80b vom
21/8. 1925, ausg. 1/12. 1928. — C. 1928. |. 2638.) Kuhling.

Elektrotechnik.

Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin-Siemensstadt, Elektrolyse. Ein Oberzug
von Pb0O2wird auf einen elektr. Leiter erzeugt, wenn man letzteren ais Anode in einer
alkal. Lsg. eines Pb-Salzes nach Zusatz einer organ. Verb. (Phenol, Resorcin, Hydro-
chinon, Pyrogallol, Tannin, Phloroglucin, Glycerin, Zucker oder Fluorrescein, Essig-
oder Bernsteinsaure, Dimethylglyoxim, Alizarin-Bordeaux, Rhodonid u. Cyanid) be-
nutzt. (E. P. 299 306 vom "10/10. 1928, Auszug veroff. 19/12. 1928. Prior. 22/10.
1927.) Kausch.

Studien-Ges. fiir Wirtschaft und Industrie m. b. H., Miinchen, Elekirischer
Isolierstoff aus kiinstlich erzeugtem Aluminiummagnesiumsilicat (synthet. Glimmer) u.
Verf. zur Herst. dieses elektr. Isolierstoffes, dad. gek., daB die Isolierkorper durch
GieBen in feuerfesten Formen hergestellt werden. — Trocknen u. Brennen der M. ist
uberflussig. (D. R. P. 469616 KI. 21c vom 19/5. 1925, ausg. 15/12. 1928. Zus. zu
zu D. R. P. 458475; C 1928 |. 2529.) Kuhling.

Studien-Ges. fiir Wirtschaft und Industrie m. b. H., Munchen, Zusammen-
kitten von Isolierteilen, insbesonderc yon keram. Prodd. mit Zement, dem KW-stoffe
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beigefugt sind, 1 dad. gek., daB dem Zement fcin yerteilter vulkanisierter Gummi
beigcmischt wird. — 2 dad. gek., daB dem Zement fein Yerteilter Rohgummi beigemiseht
wird, der nach demAbbinden desZementes vulkanisiert wird. — Die Erzeugnisse treiben
nicht u. besitzen keine Saugfahigkeit. (D. R. P. 469015 KI. 21c vom 7/7. 1925, ausg.
29/11. 1928.) Kuhling.
Carborundum Co., Niagara Ealls, iibert. von V. C. Doerschuk, Massena,
V. St. A., Elektroden. (E. P. 294176 vom 13/7. 1928. Auszug veroff. 12/9. 1928.
Prior. 19/7. 1927. — C. 1928. 11.2178[AP.1 G83587].) Kuhting.
Almeida Accumulators Ltd. und L. A. Levy, London, Gakaniache Elemente.
Die positiven Elektroden von Primar- oder Sekundarelementen bestehen ganz oder
teilweise aus, gegebenenfalls mit Cl2oder Brsgesatt. aktiyierter Kohle, ais Elektrolyto
dienen Lsgg. von einem oder mehreren Halogeniden. Ein Primarelement besteht z B.
aus einem Zinkbehalter, einer in diesem befindlichen Lsg. von ZnCl2 ZnBr2oder beiden
u. einem mittleren porigen Behalter, der einen Kohlestab umgibt, welcher von mit
Cl2 oder Bra gesatt. Aktivkohle umgeben ist. Bei Sekundarelementen ist bei sonst
gleicher Anordnung der Elektrolyt mit HCI angesauert. (E. P. 298289 vom 14/7.
1927, ausg. 1/11. 1928)) Kuhling.
Ernst Schlumberger, Berlin-Lichterfelde, Elektrischer Widerslandslieizkorper aus
einem im SchmelzprozeB erzeugten Gemisch von CaC2u. CaO, dad. gek., daB der Geh.
des Gemisches an CaC2 unter dem Geh. des Eutektikums liegt. — Die Erzeugnisse
zeigen schon im k. Zustande einen spezif. Widerstand von nur 1—10 Ohm, wahrend
CaC2 einen spezif. Widerstand bis 100000 Ohm zeigt (vgl. C. 1925. Il. 536) u. CaO
Niehtleiter der Elektrizitat ist; sie konnen z. B. ais Heizwiderstande bei der Herst.
von Kalkstickstoff verwendet werden. (D.R.P. 469085 KI. 21 h vom 13/9. 1925,
ausg. 1/12. 1928) Kuhling.
Siemens-Schuckertwerke Akt.-Ges., Deutschland, Kupferoxydgleichrichter. (Teil-
ref. nach E. P. 288499 vgl. C. 1928. |l. 1248) Naclizutragen ist: Die Temp. des W.,
in welches die gegliihten Kupferplatten eingetaucht werden, ist der GroBe der Platten
anzupassen, groBere Platten von 4—5 cm Durchmesser werden in etwa 40°, kleinere
von etwa 2 cm Durchmesser in etwa 70° w. W. getaueht. ZweckmaBig verwendet
man Wasserbehalter von betrachtlicher Tiefo, in welchem die gegliihten Platten mehrere
Sekk. brauchen, um durch das W. hindurch zumGefaBboden zu gelangen. (F.P. 644 821
vom 29/10. 1927, ausg.15/10. 1928. D.Priorr. 1/11.1926 u. 13/1. 1927.) Kuh1.
Sidney Osser, Wichita, V. St. A., Schnell magnetisierbare und enlmagnelisierbare
Legierungen. Die Legierungen enthalten neben Fe etwa 0,51% Mn, 0,1—0,15% P,
0,3—0,5% Si, etwa 0,12% C u. 0,09% Schwefel. Sie eignen sich besonders zur Herst.
von Elektromagneten. (A. P. 1692690 vom 26/6. 1926, ausg. 20/11. 1928.) Kuh1.

IV. Wasser; Abwasser.

L. Gillet und Ch. Guilleaume, Der Chloridgehall: Ein Anzeichen Jur die GeniefS-
barkeit der Trinkwasser. Das in einem nicht yerunreinigten W. yorhandene Chlorid
zeigt fiir jede Gegend bzw. Bodenbeschaffenheit einen konstanten Wert; merkliche
tiberschreitungen dieses Geh. deuten auf Verunreinigung durch mensohliche oder
tier. Abgange. Fiir Luxemburg kann ais Grenzzahl 10 mg/l ClI angenommen werden.
(Rev. uniyerselle Mines, Metallurgie, Travaux publics etc. [7] 20. 275—80. 15/12.
1928. Luxemburg.) Splittgerber.

E. Sauer, Kolloide ais MitUl zur Kesselsieinverhiitung. Vf. untersucht die
Zerfallsgeschwindigkeit yon Ga(H.CO3r Lsg. bei Tempp. von 50—100° ohne u. mit
Zusatz von Kolloiden (Gelatine, arab. Gummi, Agar, Dextrin, Tannin), das Verh.
von Ca(HC032-Lsg. bei Ggw. von Gelatine, Agar, Tannin unter einem Druck von 1 bis
10 at im Autoklaven, die Loslichkeit von CaSOt bei erhohtem Druck, das Verh. von
CaS04-Lsg. in Ggw. von Gielatine, arab. Gummi, Tannin u. die Umsetzung von CaS04
mit NaZC03in Ggw. von Tannin. Die Ausfallung von CaCO3wird durch die Kolloide
mehr oder minder stark verzogert; am wenigsten wirksam ist arab. Gummi, wahrend
Dextrin u. besonders Gelatine u. Agar eine betrachtliche Verzogerung hervorrufen.
Bei Gelatine wird in Gegensatz zu arab. Gummi die Ausfallung nicht nur verz6gert,
sondern auch teilweise unterdruekt; die verbleibende Restharte steigt mit der zu-
gesetzten Gelatinemenge. Unter erhohtem Druck werden Gelatine u. Agar abgebaut,
u. dio schwach sauren Abbauprodd. bilden unter Freisetzung von C02 1 Ca-Salze u.
verhindern dadurch 80—85% des ursprunglichen Ca-Geh. an der Ausfallung; bei Tannin
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setzt die zunSchst abgespaltene Gallussiiure CO2-frei unter Bldg. des zl. Ca-Salzes der
Gallussaure. — Bei Behandlung von CaS04-Lsg. im Autoklayen wird eine der bei
hékerer Temp. verringerten Loslichkeit entsprechende Menge CaS04 ausgeschieden;
das in der Fl. befindliehe CaS04 liegt in ionendisperser, kolloiddisperser Form u. ais
feinkSrniger Nd. vor, der stets Anteile des organ. Kolloids enthalt; weniger wirksame
Schutzkolloide, z. B. arab. Gummi, unterdrucken die Bldg. eines Steinansatzes nicht
yollstandig. (Technologie u. Chemie d. Papier- u. Zellstoff-Fabrikation 25. 157—68.
Beilage zu Wchbl. Papierfabr. 59. 1/12. 1928. Stuttgart, Techn. Hochschule.) Krd.
—, Abicasserbehandlung. Die Gewinnung Ton Stoff aus dem Abwasser (white
water) mittels des Trichterfilters von Marx, London, ist beschriebcn. (Paper Tradc
Journ. 87.Nr.20. 49. 15/11. 1928.) Suvern.

V. Anorganische Industrie.

Leo Lowenstein, Die elekirochemische Fabrikation von “\Vasscrstoffsupcroxyd.
Es‘werden die kathod. u. die iiber H,S2a bzw. Persulfate fiilirenden anod. Vcrff.
zur elektrochem. H,02-Herst. vergleichend diskutiert. Wahrend dio Dest.—Ausbeuten
bei beiden anod. Yerff. ziemlieh gleich sind, ist die elektrolyt. Ausbeutc beim Per-
sulfatverf. hoher. (Ztschr. Elektrochem. 34. 784—86. Nov. 1928) R. K.Muller.

—, Eleklrolylisches Alkali. Kurzer AbriB dor Geschichte der Castner-Kellner
Alkali Co., eines der in die Imperial Chemical Industries iibergegangenen Werke,
nach einer Ver6ffentlichung im ,,I. C. I. Magazine.“ (Chem. Trade Journ. 84. 27—28.
11/1.) Behrile.

Roger Onslow, Der Tschadsee: eine mogliche neue Poitasclieguelle. Das W.
des Tschadsees in Afrika ist stark if-haltig u. eine rohe Pottasche wird von den Haussa-
Eingeborenen der Umgegend ais ,,Ivungwa*“ geliandelt. (Chem. Age 19. 509. 1/12
1928)) Behrle.

E Abel und O. Redlich, Versuche iiber katalytische Herstellung von Kupjer-
sulfat. (Unter Mitwirkung von Eichler, Beck, Molier u. Einerl.) Es wird unter-
sucht, ob sich die Rk. zwischen Cu u. Nitrosylscliwefelsaure nach der Gleichung
Cu+ 2H2504+ 2NO + Va02(Luft) = Cu + 2HNSO5= CuS04+ 2NO -f H2S04
zur techn. Horst. von CuS04nutzbar machen laBt. Dio Rk. verlangsamt sich u. kommt
allmahlich zum Stillstand, yermutlich infolge der Bldg. einer Deckschicht von CuS04
oder nitrosisulfonsaurem Cu. Letztere Vermutung wird dadurch bestatigt, daB Zusatz
von wasserfreier HNO3 bzw. NO, oder Verwendung einer Nitrosylscliwefelsaure mit
teilweise 5-wertigem N die Inaktivierung yerzogert. Mit wachsendem N-Geh. der
Sauro SteigtdieRk.-Geschwindigkeit, aber langsamer ais proportional. Bei tieferen
Tempp. yerlauft die RK. trage, bei 50° zunachst heftig, bricht aber bald ab: Durch
Temp.-Erhohung wird sowohl die Auflsg. des Cu wie die Inaktivierung beschleunigt,
sodaB beide Effekte sich iiberlagern. Dic Zunahme des W. im System bringt unter
allen Umstanden die Rk. mit der Zeit zum Stillstand. Die engen Grenzen der Temp.
u. der W.-Konz. lassen die techn. Aussichten des Verf. gering erscheinen. — Anhangs-
weise wird noch eine Tabelle der Ldsliclikeit von Nitrosylschwefelsaure in H2504 bei
20° gegeben u. die Widerstandsfahigkeit yon Pb gegen H2S504 bestimmt. (Ztsclir.
Elektrochem. 34. 740—44. Nov. 1928. Wien, Techn. Hochsch., Inst. f. physik.
Chem.) _ R. K. Murter.

P. Spence & Sons Ltd., T. J. I. CraigundA. Kirkham, Manchester, Kiesclsdure.
Man fallt SiO,, aus einer Alkalisilicatlsg. in Ggw. von Alkalimonocarbonat durch C02
oder Alkalibicarbonat. Von der erhaltenen Si0O2nehmen 10 g etwa 100 cbom an Raum
ein. (E.P. 299483 vom 28/4. 1927, ausg. 22/11.1928.) Kausch.

Lazzote, Inc., abert. von: Frank C. Blake(t). Wilmington, Del., Wasserstol.
Man laBt CO u. Wasserdampf in Ggw. eines Katalysators, der frei von Fo-Metall ist,
auf einander zur Einw. kommen. (A.P. 1692811 vom 20/7. 1927, ausg. 27/11.
1928) ICausoh.

M. Casale-Sacchi, Rapollo b. Genua, Wasserstoll.Man laBt fl. W. mit CO oder
solclies enthaltenden Gas (Generatorgas, Wassergas oder Halbwassergas) in Ggw. von
Katalysatoren unter der krit. Temp. des W. (180—360°) reagieren. (E.P. 299492
vom 25/7. 1927, ausg. 22/11. 1928) Kausch.

Elektrizitatswerk Lonza, Schweiz, Herslellung von Toiierde. Die Reff. C. 1929.
I. 296 sind dahin zu berichtigen, daB es sich nicht um die Herst. vbn Al, sondern um
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iliojenigc vou Tonerde liandclt. (F. P.P. 641805 u. 642200 vom.4/1J0. bz>v. 12/10.
1927, ausg. 11/8. bzw. 23/8. 1928.) Radde.
James E. Plant, ubert. von: Frank Crossley, Cleveland, Ohio, Magnesiumhaltiges
Produkt. Man entfernt aus gefalltem Mg(OH)2bei einer 250° F. nicht uborschreitenden
Temp. alle Feuchtigkeit u. fiigt zu dem getrockneten Hydroxyd Starko u. Zucker hinzu,
worauf die M. unter Zusatz von Geschmacksmitteln gokérnt u. gegebenenfalls zu
Tabletten geformt wird. (A. P. 1694341 vom 6/1. 1927, ausg. 4/12. 1928.) Schutz.
W. M. B. Scaife & Sons Co., ubert. von: Martin F. Newman, Oakmont, Pcnn-
sylvan., Basenauslaus¢her aus Naturzedlithen, wie Grunsand, Glauconit usw. Man
leitet dureh die Zeolithe iiberhitzton Wasserdampf bei einer Temp. nicht unter 600° F.
(A.P. 1693284 vom 8/G. 1925, ausg. 27/11. 1928) K ausch.

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.

Pliicker, Bimsstein. Natiirliche Bimssteine nach Herkunft, Zus. u. Eigg. Kiinst-
liche Bimssteine aus naturliehem pulverisiertem oder geschlammtcm Bimsstein.
Verwendung, prakt. Ergebnisse beim Vor- u. Feinschleifen von Holz, Metali, Horn,
Herolith u. Leder. (Herolith 3. 30—34. 15/12. 1928. Hohscheid-Solingen.) Konic.

Heraeus-Vacuumsctimelze Akt.-Ges., Hanau, Verschmelzen von Metallledrpern
mit Glas, 1 dad. gek., daB der Metallkorper aus einer Eisenyanadiumlegferung mit
20—30°/0V besteht. — 2. dad. gek., daB der Metallkorper aus einer Eisenvanaclium-
chromlegierung mit 10—40°/0Cr u. 20—5% V besteht. — Die Legierungen sind leichtcr
bearbeitbar ais die zu gleichem Zweck bisher yerwendeten Chromeisenlegierungen mit
hohem Geh. an Cr. (D. R. P. 469 630 KI. 32b vom 8/6.1927, ausg. 20/12. 1928.) Kuhl.

Corning Glass Works, Corning, V. St. A., Entfarben und Farben ton Borosilicat-
Alkaligldsern mittels Neodymoxyds. (D. R. P. 469474 Ki1. 32b vom 5/3. 1922,,ausg.
17/12. 1928. — C. 1923. Il. 847 [F. P. 547091].) Kuhling.

J. J. Rowe, Wallington, Surrey, Zusammengesetzte durchsichlige. Schichten. Man
iiberzieht Glasscheiben mit einer klaren Lsg. von Cellulosenitrat oder —acetat u. ordnet
nach dem Trocknen zwischen zwei Glasscheiben eine Celluloidscliicht an; liierauf wird
in der Warme gepreBt. (E. P. 298 888 vom 22/6. 1927, ausg. 8/11. 1928) Franz.

Werner P. Eckdahl, Chicago, V. St. A., Zementbereitung. Mischungen yon kiesel-
saurehaltigem Stoff, besonders Hochofenschlackc u. CaO werden naB yermahlen, in
die schlammformigcn Erzeugnisse CO2 oder kohlensaurehaltige Gase eingeleitet u. die
Massen in geeigneten Ofen gebrannt. Die Behandlung mit C0O2 ycrhindert Abbinden
der zu brennenden Mischungen. (A.P. 1693644 vom 24/5. 1926, ausg. 4/12.
1928.) Kuhling.

Bells’ United Asbestos Co., Ltd., London, E. R. Harrap und J. A. Cann,
Harefield Mills, England, Oxysulfalzemente. Ais alleiniger oder teilweiser sulfat. Be-
standtcil der Mischungen dient FeS04 ais oxyd. Bestandtcil zwcckmaBig MgO. Ais
Reaktionsverzogerer kann HsBOs, ais —-beschleuniger Alaun benutzt werden. (E. P.
298 270 yom 7/7. 1927, ausg. 1/11. 1928.) " Kuhling.

Texas Gulf Sulphur Co., Bay City, V. St. A,, ubert. yon: William Hoffman
Kobbe, New York, Behandlung von Gipsmassen mit Schwefel. Mit faserformigen Stoffen
bekicidete, aus abgebundenem Gips bestehende Massen werden in 120—160° w. ge-
schmolzenen Schwefel getaucht. — Soli der Schwefel tief in das Innere des gegebenen-
falls bloBen Gipskorpers eindringen, so entwassert man diesen vor dem Eintauchen
in das Schwefelbad dureh Erhitzen bei Tempp., welehe etwas hoher sind ais dio des
Schwefelbades. Dio Erzeugnisse sind wetterfest. (A. PP. 1693715 u. 1693716 yom
14/3. 1927, ausg. 4/12. 1928.) Kuhling.

Kurt Schenkel, Berlin-Charlottenburg, Herstellung pordser Kunststeinmassen aus
Gips oder anderen dureh Flussigkeitsaufnahme erstarrenden Materialien nach Patent
468 170, 1. dad. gek., daB zu einer organ, oder anorgan. kolloiden Lsg. yon geeigneter
Konsistenz die hydraul. Bindemittel zugefiigt werden, welehe dureh die FI. bis zur
Abbindung in der Schwebe gehalten werden, so daB aus der ganzen M. ein schwamm-
artiges Gebilde entsteht. — 2. dad. gek., daB dureh Beeinflussung der Yerdunstung
des W. dureh Auflegen undurchlassiger Schichten die organ. Kolloide, welcho ge-
gebenenfalls noch dureh bekannto Mittel abgebaut werden, sich yorzugsweise an be-
stimmten Stellen des Formlings anhaufen. — Die yerwendeten Kolloido kénnen nach-
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traglich in bekannter Weiso wasserunl. gemacht werden. (D.R. P. 468 780 KI. 80 b
vom 29/3. 1927, ausg. 22/11. 1928. Zus. zu D. R. P. 468170; C 1920, I. 431) Kuhl.

Musag Ges. fiir den Ban von MiIliii- und Schlacken-Yerwertungsanlagen
Akt.-Ges. und A. Grote, Kalk bei Koln, Formmassen. Gekoérnte Schlacke yon bis
zu 6 mm KorngroCe wird auf etwa 180° erhitzt, mit h. Bitumen gemischt u. die M. zu
Pflaster-, Formsteinen u. dgl. yerarbeitet. ZweckmiiBig miseht man gesiebte Schlackcn-
korner yon unter 22—4 u. 4—6 mm Grofie, um Hohlraume moglichst zu yermeiden.
Ais Rohstoff kommt auch gesinterter Hausmiill in Betracht. (E. P. 298159 vom

2/10. 1928, Auszug veroff. 28/11. 1928. Prior. 4/10. 1927.) KunLING.
VII. Agrikulturchemie; Diingemittel; Boden.
H. Warmbold, Entwicklung der Hersiellung und des Verbrauchs der Stickstoff
dilnger. (Chem.-ztg. 53. 3—4. 2/1. Berlin.) Behkle.

A. D. Kissel, Ober die Verwendung von Kaolile ais Diingemittel. Die ausgefuhrten
prakt. Verss., sowie die theoret. t)berlegungen uber die Wrkg. organ.—anorgan. Stoffe
im Boden fiihren zu folgonden Ergebnissen: Huminstoffe beeinflussen die physikal.—
biolog. Beschaffenheit der Bodenschicht mit Pflanzenwachstum giinstig u. sind gleicli-
zeitig ein Materiat, dessen Zerfallsprodd. die Quelle einer sek. Kohlenstoffernahrung
der Pflanze darstellen. — Der Ernteertrag wird durch sie erhoht; fehlen diese Humin-
stoffe oder sind sie nicht in genugendem Mafie yorhanden, so konnen sie durch Zusatz
feingemahlener Braunkohlo zum Boden oder durch kiinstlich hergestellte Huminstoffe
(aus bestimmten Kohlen) ersetzt werden. So konnen Braunkohle u. minderwertige
Kohlen in organ.-anorgan. Diingemittel umgewandelt werden; diese konnen allein
oder besser gleichzeitig mit anorgan. Diingemitteln beniitzt werden. Der letzte Weg
ist empfehlenswert, da so der Pflanze alle zu ihrer Entw. notigen Faktoren geboten
werden konnen. (Paliva a Topeni [Brennstoffe u. Feuerung] 10. 169—74. Nov.
1928) = Mautner.

Georges Deniges, Schnellbeslimmung des POylons in Boden und Diingemitteln
nach der Coeruleo-Molybdanmethode. (Buli. Soc. Pharmac., Bordeaux 66. 128
bis 130. 1928. — c. 1928. |. 3108.) Harms.

Stockholms Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Diingemittel, ent-
haltend NHANO3 Ammoniumphosphat u. gegebenenfalls ein drittes Ammoniumsalz,
z. B. (NH4as04 Die Diingemittel werden durch Eindampfen von sie enthaltenden
Lsgg. oder durch Einleiten von NH3in eine Mischung von HNO3u. H3 04 oder Lsgg.
von NHANO3u. H304oder Ammoniumphosphat in HNOsyon solcher Konz. gewonnen,
dafi die sich erhitzende u. konzentrierende M. freiwillig erstarrt. (E. P. 298196 yom
1/10. 1928, Auszug ver6ff. 28/11. 1928. Prior. 5/10. 1927.) Kuhling.

YD3. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.

Bernard W. Holman, Kup/er im Altertum. Die Produktion von Sn u. Bronze
in Transyaal in sehr friihen Zeiten, die von einigen Forschern auf Millionen Tonnen
geschatzt wird, u. die Tatsache, dafi nirgends auf der Erde so grofie alte Schlacken-
haufen vom Sehmelzen von Sn u. Cu gefunden worden sind ais dort, legen nahe, in
Transyaal den Hauptherstellungsort fur Bronze im Altertum zu suchen. (Nature 122.
998. 29/12. 1928. London, S. W. 7, Royal School of Mines.) Behrlib.

Walter Luyken und Ernst Bierbrauer, Untersuchungen iiber die technische
und wirtschaftliche Leistung der Bohspataufbereitujig der Eisensteingrube San Fernando.
Im Anschlufi an den Hauptbericht (C. 1928. |. 1573) gibt Vf. einige Erganzungen,
inabesondere iiber den Cu-Geh. der Erze, dio Unkostenbercchnung u. die Wirtschaftlieh—
keit. (Arch. Eiscnhiittenwesen 2. 361—62. Dez. 1928. Dusseldorf.) Lud#r.

Ch. Berthelot, Die Trennung und Konzentralion der Eize durch Flolation. (Vgl.
C. 1928. Il. 2674.) Zu den wichtigsten Einrichtungen fiir die Behandlung yon Erzen
durch Flotation gehoren Brech- u. Mahlanlagen (Kugclmuhle Hardinge), Scheide-
.anlagen zu Scheidung der gréberen Teilchen yon den feineren, Flotationsmaschinen
(Maschinen mit horizontalem Mischer, mit yertikalem Mischer, pneumatische Anlagen,
Anlagen nach dem Kaskadengrundsatz). Besehrieben werden die Verff. der Minerals
Separation, naci Callow, Ekof. Zum standigen u. selbsttatigen Dekantieren sind
besondere Einrichtungen erforderlicb, die die festen Stoffe von den fil., in denen sie
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schweben, trenncn u. dio eincrseits einen diehten Schlamm, andereiseits eino klaie Fi.
liefern (Dorr-Maschine). Es werden einige Beispiele iiber die Konz. von Erzen dureh
Flotation gegeben. (Rev. Mctallurgie 25. 496—508. Sept. 1928.) K ai PERS.
0. Dalen, Einige Bemerkungen iiber die moderme Flolaticnispraxia in den \er-
einigien Staalen. Es werden genaue Angaben gemacht iiber die Verarbeitung porphyr.
Kupfererze in der Utah Copper Co. (Tidskr. Kemi Bergyaesen 8. 138—39.
1928.) W. Wolff.
Bureau of Mines, Weniger fein gemahlenes Kom jetzt fiir die Flotation ge-
eignet. Wahrend bisher fiir die Flotation eine Mahlung der Erze auf mindestens
65 Maschen erforderlieh war, gelingt es jetzt, dureh erhohte Wirksamkeit der Flotier—
mittel, bereits gréberes Gut, das nur auf ca. 20 Maschen zerldeinert ist, erfolgreich
zu flotieren. (Journ. Franklin Inst. 206. 708—09. Nov. 1928.) CoilN.
Walter Luyken und Ernst Bierbrauer, Gewinnung von Apatit aus Schlich-
abfallen dureh Schwimrnaufbereitung. Bei der magnet. Aufbereitung yon P-haltigen
Magnetiterzen gelangt der fiir die Vcrhiittung wichtige P-Trager Apatit mit in die
Abgange. Vf. beriohtet nun iiber Verss., den Apatit hieraus dureh weitero Aufbereitung
zu gewinnen, was dureh ein Schwimmverf. unter Zuhilfenabme yon Natriumpalmitat
ais Schaummittel gelingt, u. 2anar konnten 75% des yorhandenen P ausgebracht werden.
Der Laboratoriumsvers. wurde dureh einen GroByers. bestatigt. Auch die Wirtschaftlich-
keit erscheint giinstig. (Arch. Eisenhiittenwesen 2. 355—59. Dez. 1928. Dusseldorf.

Auszug: Stahl u. Eisen 48. 1775—76. 20/12. 1928.) Luder.
Otto Glaser, Neuerc. Untersuchungsi-erfahren zur Erkennung des Schlackenaufbaues.
(Arch. Eisenhiittenwesen 2. 73—79. — C. 1928. Il. 2503.) Schulz.

Walter Schafer, Ergebnisse der vergleichenden Prufung von Schlackensteinen.
An Hochofenschlackensteinen, die naeh verschiedenen Verff. hergestellt worden waren,
wurde der EinfluB der Probenform auf die Druekfestigkeit untersucht, u. zwar wurden
die Normprobe (die dureh Zersagen gewonnenen Halften eines Steines werden dureh
Zementmortel aufeinander gemauert), herausgesehnitteno Wiirfel u. Zylinder, der
ganze u. der halbe Stein in dieser Weise yerglichen. Auch die Druckriehtung u. die
Probenhohe sind yon EinfluB. Auf Grund von Zahlentafeln u. Kurven wird auf die
Notwendigkeit weiterer Unterss. hingewiesen. (Areh. Eisenhiittenwesen 2. 363—66.
Dez. 1928. Rheinhausen. Auszug: Stahl u. Eisen 48. 1826. 27/12. 1928.) Ludkr.

F. Stablein, Legierungen des Eisens mit physikalischen Besonderheiten. An
Hand einer Reihe von Beispielor zeigt Vf. in welcher Weise die phys. Eigg. von Fe,
namlich die Magneasierung, MBrmeausdehnung u. der spezif. Widerctand, dureh
Legierungsbestandteile u.Warmebehandlung beeinfluBt werden konnen. Die Wrkg.
der verschiedenen Zusatze ist in Kurven dargestellt. (Krupp. Monatsh. 9. 181—89.
Dez. 1928. Essen.) Luder.

E. Piwowarsky, Vber legierten llartgufl. Auf Grund eines amerikan. Patentes
hat Vf. Verss. gemacht, diuch Zusatz von Cr u. Ni zu GuBeisen hoohwertigen Hart-
guB zu erzeugen, wie er in den U. S. A. ais ,,Adamite"” in den Handel kommt. Die
amerikan. Angaben wurden im groBen u. ganzen bestatigt. (Stahl u. Eisen 48. 1826
bis 1828. 27/12. 1928. Dusseldorf.) Luder.

H. C. H. Carpenter, LegierungsstdMe — ihre Uerstellung, Eigenschaften und
Anmndungen. (Chem. News 136. 307—10. 324—26. — C. 1928. |. 1322) Wilke.

Erich Scheil, Neuere Untersuchungen iiber die Theorie der Stahlhartung. Die
Umwandlung von Austenit in Martensit verlauft — gegen die Regel — um so sehneller,
je sehneller die Abkiihlung des Stiickes erfolgt, was auf den EinfluB der bei rascherer
Abkiihlung yorhandenen erhéhten Spannungen zuriickgefuhrt wird. Beim Anlassen
treten 3 yerschiedene Stufen auf, yon denen die erste u. dritte Umwandlungen des
Martensits, die zweite eine Umwandlung des Austenits sind. Die bei den Umwand-
lungen auftretenden physikal. Anderungen sind in Kurven wiedergegeben. — Fiir die
Harte des Stahles ist u. a. dio Kornyerfeinerung von EinfluB. Zum SchluB werden
die yerschiedenen Hartungstheorien u. die Austcnit—-Martensit-Diagramme besprochen.
Entseheidend diirfte hier erst dio Rontgenunters. sein. (Arch. Eisenhuttenwesen 2.
375—88. Dez. 1928. Dortmund. Auszug: Stahl u. Eisen 48. 177/6—77. 20/12.
1928.) Luder.

Georges Chaudron, Die Nitrierhartung der Stdhle. Die Theorie der Nitrier—
hartung naeh F ry wird erklart u. ihre prakt. Ausfuhrung geschildert. Naeh L. GuiLLET
eignet sich das Nitrierharteyerf. nur fiir Cr—-, Mo-, Al- u. Va-Sonderstable. In diesen
Stfihlen hat die SprMigkeit nnch dem Nitrierharten nicht zugenommen. Die Be-
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deutung des ,Verf. gelit daraus heryor, daB nach ihm behandelte zahnradcr in Krafl-
wagen noch nach. einem Fahrweg von 30000 km keine Spur von Abnutzung auf-
wiesen, wahrend sio sonst schon nach 4000—5000 km auBer Betrieb genommen werden
muBten. (La Naturo 1928. Il. 449—50. 15/11.1928.) Kalpers.
W. Hessenbrucll, Unsere gegemcdrtigen Kenntnisse der Schlackeneinschlusse in
Eisen und Stalli. Es wird iiber eine Arbeit yon C. Benedicks u. H. LofQUIST be-
richtet, dio zunaehst den Aufbau yon Schlackeneinschliissen auf Grund von Melirstoff-
diogrammen erortert, insbesondere der Systeme Fe-Mn-S, Ee-O, EeO-MnO, EeSiO3-EeS,
MnSiOj-FeS. Ferner werden die physikal. Verlialtnisse besproclieD, dio fiir das Auf-
treten der Einschliissc von Bedeutung sind. (Stahl u. Eisen 48. 1828—29. 27/12. 1928.
Dusseldorf.) LUDER.
—, Schwierigkeiten beim Gicfien von Magnesium. Es werden eino Reihe yon
Umstandon erortert, die beim GieBen von Mg-Legierungen zu beachten sind. (Metali
1929. 4. 6/1. Berlin.) " Luder.
E. T. Painton, Die Verwendungsarten von Aluminium Jur chemische Geratscliaften.
(Chem. Age 19. 510—12. 1/12. 1928) Beiirle.
F. P. Raschig, Die Chemie der Cyanluugung von Silbererzen. Die Ansichten von
Sharwoods, Holt, Sterner-Rainers, Cogiiell, Kruger, Watt, Roessler,
Hamitton iiber dns Verh. von Ag in KCN-Lsgg., die Lsg. von metali. Ag, Argentit,
der Rotgultigerze, der cyanverbi-auchcnden Stoffo u. die Fallung des Ag werden unter
Angabe des Schrifttums erortert. (Metaliu. Erz 25. 525—29. Okt. 1928. Osna-
briick.) Kalpers.
Friedrich Vogel, Die elektrécheinisclien Verjahren der Gold- und Silbersclieidung.
Yf. beschreibt die Silborelektrolysen nach MobiuS, Balbach-Thum u. Siemens.
Fiir die oinzelnen Verff. werden die Gronzen der Fremdmetallgehh. (speziell yon Cu)
in den Rohsilberanoden angegeben, bei denen eine wirtschaftliche Verarbeitung noch
mdglich ist. &~ Ein hohor Goldgeh. der Rohsilberanoden hat eine starke Erhohung
der Spannung zur Folge. AuBerdem geht bei Anwesenheit yon Sn etwas Au zugleich
mit dem Sn kolloidal in den Elektrolyten. — Es werden ferner die Eloktrolysen mit
Perchlorat u. mit Phenolsulfonsaure ais Elektrolyten besprochen. Letztero ist speziell
bei Verarbeitung von Doubléematerial geoignet. (Metallborse 18. 2553—55. 2609—11.
24/11. 1928.) Cohn.
Bureau of Mines, Geuiinnung von Feingold durch Amalgamierung. Naclidom
durch chem. u. mkr. Analyse die Gehh. u. Strukturen des Erzes gepriift sind, werden
die Sulfide sorgfaltig getrennt. Das feingemahlene Erz laBt man dann, mit W. zu einem
dtinnen Brei gemischt, in dunner Sehicht iiber stark amalgamierte yersilberte Qu-
Platten flieBen. Das Au wird hierbei an die Amalgamoberflaclie der Platten abgegeben.
—Neben Sulfiden haben As u. Sb schadliche Wrkgg. sowie bas. Metalle, weloho oft
das Hg bzw. Amalgam zur Abldsung von den Cu-Platten bringen u. dadurch Verluste
heryorrufon. Auch muB jede Spur Fett oder 01 aus dem Erzbrei ferngehalten bzw. yorher
durch chem. Lésungsmm. wie Alkalilaugen zerstort werden. Aus Sulfiden u. Telluriden
kann nach yorhergehender Réstung das Gold, allerdings mit weniger guter Ausbeute,
gewonnen werden. Der AmalgamierungsprozeB wird neuerdings meist durch die
Cyanidlaugerei yerdriingt. Letztero gestattet auch noch die Gewinnung dor bei der
Amalgamierung im Erz yerbliebenen Goldrestc. (Journ. Franklin Inst. 206. 543—45.
Okt. 1928.) COHN.
—, Vom Silumin. Es wird auf die Vorteile des Silumins vor anderen Al-Legierungen
in bozug auf niedriges spezif. Gewicht, hoho Korrosionsbestandigkeit u. Vergiitbarkoit
hingewiesen. (Metallborse 18. 2611—12. 24/11. 1928)) Cohn.
Thomas F. Russell, Die mechanische Unlersuchung der Metalle. Eine ausfuhrliehe
Einfiihrung in clieses Gebiet. Es werden behandelt dic Zug-, Druckverss., dio Zug-
maschinen u. Ausdehnungsmesser u. die Biegeyerss. (Metal Ind. [London] 32. 345
bis 348. 417—20. 537—41. 33. 221—25. 1928)) Wilke.
P. Ludwik und R. Scheu, Dauerversuche mit Metallen. An einer groBen Reihe
yon Werkstoffen wurden zum Yergleiche die ublichen stat. u. dynam. Proben einer-
seits, Dauerbiegeyerss. andererseits yorgenommen, wobei die Sehwingungsfestigkeit
ermittelt wurde, u. zwar nicht nur an polierten, sondern auch an gekerbten Probe-
staben. Die wiehtigsten Versuchsergebnisse, wie die von /IZ-Legierungen, Messing,
Cu u. yon Stahlen, sind in Kuryentafeln zusammengestellt. (Metall-Wirtscliaft 8.
1—5. 4/1. Wien.) Luder.
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A. Jaquerod und H. Miigeli, Anderung des erslen Elastizildtsnwduh mit der
Temperatur, fiir Stalil, Palladium und Elinvar. Es wurde die Anderung des Youno
bchen Moduls mit der Temp. fiir Stalli boi — 180° bis -floo°, Palladium (Legierung
von Pd + 20% Cu) bei 0° bis +80° u. Elinmr boi —80° bis 100° untersucht. Das zu
untersuehende Metali bildete dio Spiralfeder eines Chronometers, dessen Gang bei
versehiedenen Tempp. bestimmt wurde. 9 Tabellen bringen das Zahlenmaterial.
(Helv. phys. Aota 1. 139—64. 1928. Neuchatel, Univ.) K. Wolf.

Joseph Loiseau, Réntgenspektroskopie von Kupfer und einigen Messinglegicrungen.
(Vgl. C. 1928. Il. 1484.) Dureh Unters. der Rontgonspektrogramme von Cu u. Messing-
legierungen konnen die Walzrichtungen bestimmt werden. Bei gewalzten u. maCig
erwarmten Proben reflektieren die (I00)-Ebenen. — Dureh Walzen der Metalle treten
starke Deformationen infolge Gleitung auf. — Die Erhitzung ruft eine Orientierung
der (I00)-Ebenen um eine zur gewalzten Flache senkrechto Achse hervor u. bowirkt
weiterhin auch eine Orientierung der (110) (111) (200)-Ebenen.— Mittels Lauediagrammen
werden die 4 Zonen krystallinen Gleiehgewichts bestimmt. —mDie Methodo erfordert
keine sehr diinnen Metallplattehen, sondern ergibt aueh bei dicken Proben sehr gute
Reflektionsspektren. (Rev. Mstallurgie 25. 572—84. Okt. 1928.) COHN.

F. Sauerwald, Die JVarmverformung der Metalle, ilire Kennzeichnung und
Beziehungen zur Kallierformung. Der grundsatzliche Unterschied der Kalt- u. Warm-
verformung besteht nicht nur in der verschiedenen Arbeitstemp., sondern vor allem
in der Verfestigung u. der Krystallisation. Unter diesem Gesichtspunkto betrachtet
Vf. die Verformungen an Fe, Cu u. Al, Ni u. einigen Legierungen, verfolgt an Hand
von Kurventafeln die Verfestigung u. dio Krystallisation, ferner die Qualitatssteigerung
bei Warmverformungen u. die Besonderheiten des Formanderungswiderstandes u. des
Formanderungsvermogens in Abhiingigkeit von der Temp. (Mctall-Wirtsehaft 7.
1353—58. 21/12. 1928. Breslau.) Luder.

Paul van Werden, Die Bohmaterialfrage in Kaltzieliereien fiir Eisen und Slahl.
Es wird hervorgehoben, daB fur die Ziehereien eine genaue Kenntnis des Rohmaterials
zur reibungslosen Betriebsfiihrung notwendig ist. Dazu gehoren die metallurg. u.
physikal. Daten (C-, P-, S-Geh. u. Festigkeit), sowie die Kenntnis der auBerenBe-
schaffenheit des Materials wie Rost, Schuppen, Risse, Walznahte, Dimensionen, Walz-
gradheit. (Metallborse 18. 2556—57. 17/11. 1928.) Cohn.

Alfred Nauck, Sauerstoff-Benzol-Schweiflung. Vf. beschroibt den ,,Universal-
Sicherheits-App.*“ fiir 02-Bzl.-SchweiBung mit seinen Sondereinriehtungen, den
Brennstoffbehiilter, don SchweiB- u. Schneidbrenner mit Diisensatz, die Zusatzapp.
zwecks Verwendung zum Hart-, Weich- u. Bleiléton, sowie die Grenzen der Verwendbar—
keit u. dio Wirtschaftlichkeit im Vergleich zu C,H2-App. (Wasser u. Gss 19. 332
bis 38. 15/12. 1928, " Wolffkam .

—, Herstellung festhaflender und porenfreier dichter gahanischer Verzinnungen.
Es werden eine Reihe von Vorschlagen erdrtert, die galvan. Sn—-Ndd. dadurch zu ver-
bessern, daB dem Elektrolyten Zusatzo von freiem Alkali, von anderen Sehwermetall-
salzon u. ahnliche gegeben werden. (Metali 1929. 2—a4. 6/1.Berlin.) Luder.

J. Roudnick, Die eleklrolytisciien Mttallniederschluge. Beim Verehromon von Cu
erhalt man einen glanzenden Nd. mit einer Stromstarke von 8—20 Amp./qdm, beim
Verehromen von Fe u. Ni mit einer von 12—15 bzw. 8—13 Amp./gdm. Das Gefiigo
der Ndd. auf den Metallen ist ziemlicli gréb. Die Arbeitstempp. sind bei den ver—
sehiedencn Grundmetallen verschieden u. betragen beim Cu 35—40° beim Fe u. Ni
bis zu 55°. Aueh die Konz. des Elektrolyten ist wohl zu beaehten. Weiter werden
besprochen die Anoden, Kathoden, der Abstand der Eiektroden, der Wirkungsgrad
der Verchromungsanlagen, das Verhaltnis zwischen Wirkungsgrad u. Stromstarke.
Der hoehsto Wirkungsgrad erreicht 20% u. libersteigt oft nicht 10%. 75—80% der
Stromstarke werden allein fiir das Entweichen des H verwendet. Wesentlicho Ver-
besserungen sind kaum zu erwarten. (Rev. universelle Mines, Metallurgie, Travaux
publies etc. [7] 20. 123—38. Nov. 1928. Lidge, Univ.) Kalpees.

—, Neues Metallreinigungs— und Vertdelungsverfahren. Es wird die Wrkg. eines
Raffinationsmittels beschrieben, das beim VergieBen von Cu u. dessen Legierungen
anzuwenden ist. (Metali 1929. 1—2. 6/1. Berlin.) LuDER.

W. S. Patterson, Die verschiedenc Korrosion von gahanisch oder heifi metaUi-
siertem Eisen. Vf. hat eine Reiho von Korrosionsverss. mit galvan. u. mit feuerver-
zinktem Fe durcbgefuhrt, u. zwar gegen Fil. u. Gase verschiedener Art. Beim Auf-
hangen im Freien u. gegen eine Lsg. von KC1 ist die Feuerverzinkung widerstands—
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fahiger ais dic galvan., wahrend dieso wicderum dem Angriffo von Sauren langcr stand-
halt. Dieses Verh. beruht auf der Diohtigkeit, aber gréBeren Unreinheit der im Schmelz-
bade erzeugteu Ndd., denen ein sehr geringer Grad von Verunreinigungen, dafiir aber
eine gewisse Porositat des elektrolyt. ttberzuges gegenubersteht. (Journ. Soc. chem.
Ind. 47. T 313—17. 2/11. 1928. London.) Luder.

H. G. A. Von Kantzow, Halstahammar, Schweden, Hitzebestdndige Eiser
legierungen. Die Legierungen cnthalten neben Fe 0,5—14% Al, bis zu 6% Co oder Co
u. Ti u. gegebenenfalls bis zu 30% Cr, bis zu 12% Mn oder Cr u. Mn. (E. P. 298408
vom 10/12. 1927, ausg. 1/11. 1928) Kuhling.

Metall-Ges. Akt.-Ges., iibert. von: Metallb. und Metallurg. Ges. Akt.-Ges.,
Frankfurt a. M., Zinkgewinnung. ZnO oder oxyd. Zinkerze werden mit Cu, Mn o. dgl.,
vorzugsweise aber mit Fo auf etwa 800—900° bei Abwesenheit von Kohle oder anderen
gasbildenden Reduktionsmitteln erhitzt. Zn dest. ab. Die verwendeten Mengen an
Fe werden zweckmaBig so gowalilt, daB Fe3)4 entsteht. (E. P. 298 636 vom 6/10.
1928, Auszug veroff. 5/12. 1928. Prior. 13/10. 1927.) KUHLING.

Stanley Chemical Co., iibert. von: George E. Dalbey, East Berlin, und Thomas
P. Hanford, Berlin, V. St. A., Reinigen von Mefallen, besonders Blei. Sn oder Sb ent-
haltendes Pb wird mit wss. Lsgg. oder in geschmolzenem Zustande mit festem Natrium-
antimonat oder -antimonit bzw. Natriumplumbat oder —plumbit behandelt. Das Pb
bzw. Sb des Antimonats, -plumbats usw. wird durch Sb bzw. Sn ersetzt unter Ent-
stehung von metali. Pb bzw. Sbh. — As, Sb, Sn oder mehrere dieser Elemente ent-
haltendes Pb o. dgl. wird in geschmolzenem Zustande nacheinander mit einem Blei-
oxyd, wio PbO, u. Atzalkali behandelt, wobci die genannten Elemente Arsenate, Anti—
monate oder Stannate bilden, die in geeigneter Weise entfernt werden. — As, Sb, Sn
oder mehrere dieser Elemente entlialtendes Pb o. dgl. wird mit wss. Atzalkali verriihrt,
dem osydierende Stoffe, wie NaNO3 oder PbO zugesetzt sind. Die Rk. verlauft wie
yorher. (A. PP. 1693639 vom 14/1. 1927. 1 693 640 vom 4/5. 1926 u. 1693 642 vom
14/1. 1927, ausg. 4/12. 1928.) Kuhting.

W. G. Poetzsch, Leipzig, iibert. von: F. Lauterbach, Lauchstadt, Chromieren
kleiner Gegenstande auf elektrolyt. Wcge. Temperatursteigerungen werden yerhutet
durch Umlauf des Elektrolyten, Kiihlen der Anoden mittels Fil. oder sternformige
Ausbildung der Anoden. Ais ElektrolysiergefaB dient ein geneigter Behalter, dem k.
Elektrolyt an einer Seitc zugeleitet wird, um an der anderen Seito iiberzulaufen oder
eine gelochte Trommel, welehe in den Elektrolyten eintaucht; die Anoden befinden
sich im letzteren Falle innerhalb u. auBerhalb der Trommel. (E. P. 298 225 vom 13/9.
1928, Auszug veroff. 28/11. 1928. Prior. 6/10. 1927.) Kuhling.

Co. Franeaise pour I’Exploitation des Procedes Thomson-Houston, Frankreich,
Verzinken von Mefallen, besonders Eisen u. Stahl. Das zu schutzende, gereinigte Metali
wird bei gewdhnlicher Temp. mit einer Mischung von gekorntem oder pulverformigem
Zn u. einem fliichtigen Bindemittel, vorzugswcise Kollodium, iiberzogen, die M.
trocknet u. einige Zeit auf etwa 425° erhitzt. (F. P. 645990 vom 21/12. 1927, ausg.
6/11. 1928. A. Prior. 23/12. 1926.) Kuhling.

International Copperclad Co., New York, Galvanisierverfahren und Gahanisier-
anlage, dad. gek., daB bei dem Yerf., bei dem mindestens eine Anode u. Kathode sich
in geschlossenem Kreislauf bewegen u. gemcinsam durch das Bad gefiihrt werden,
Anode u. Kathode zusammen auf einem Férderband befestigt sind u. wahrend ihres
Durchgangs durch das Bad in unveranderter Lage zueinander gehalten werden. — 2. An-
lage zur Durchfiihrung des Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB der Wagen, in dem
mindestens eine Kathode u. Anodo eingespannt sind, mit Isolierleisten ausgeriistet ist,
auf welehe Aufhangestangen fur die Anode gelegt werden. — Die Anlage ist einfacher
u. orfordert geringeren Kraftaufwand ais bekannte ahnliche Anlagen. (D. R. P. 469 097
KIl. 48a vom 1/8. 1925, ausg. 1/12. 1928. A. Prior. 5/8. 1924.) Kuhling.

W. H. Cole, Paris, Rostschutzfur Eisen und Stahl. Das Verf. gemaB E. P. 289906
(C. 1928. 11. 1034) wird bei oberhalb des Kp. der verwendeten Lsg. liegenden Tempp.
im DruckgefaB ausgefiihrt. (E.P. 298 328 vom 22/8. 1927, ausg. 1/11. 1928.) Kuhl.

IX. Organische Praparate.

Tower Mfg. Co., Inc., New York, iibert. von: Hamilton Merrill, South Orange,
New Jersey, V. St. A., Yerfahren zur Reinigung von p-Nitranilin. — Rohes 'p-Nitr-
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anilin, aus p-Nitrochlorbenzol dargestellt, wird in wss. Suspension mit verd. NaOH
unter Ruhren auf 100° erhitzt. Hierbei gehen dio Verunreinigungen, die z. B. bei der
Diazotierung des p-Nitranilins zur Bldg. von Floeken u. Trubungen fuhren, in Lsg.
Nach Abkuhlen auf 40—50° wird filtriert u. mit W. nachgewaschen. — Die gleiche
Wrkg. wird durch Erhitzen mit verd. NH3im Autoklav auf 9%5—100° erzielt. (A. P.
1692 308 vom 1/7. 1925, ausg. 20/11. 1928) Altpeter.
Newport Co., Carrollville, Wisconsin, ubert. von: lvan Gubelmann, Henry
J. Weiland und Otto Stallmann, South Milwaukee, V. St. A., Beinigung von 34-Di-
chloranilin. — Rohes Dichloranilin wird auf geeignete Weise in das Sulfat venvandelt.
Das Sulfat des 3,4-Dichloranilins ist in W. nahezu unl. — Z. B. wird zu einer Lsg.
von rohem Dichloranilin, F. 62—65°, in HCI bei 80° langsam H2504 eingeriihrt, nach
Erkalten das abgcschiedene Sulfat des 3,4-Dichloranilin abfiltriert u. mit W. gewaschen.
Die mittels NaOH freigemachte Base schm. bei 72°. (A.P. 1663 251 Tom 19/8.
1926, ausg. 20/3. 1928.) Altpeter.
Parke, Davis & Co., ubert. von: Edward Lyons, Detroit, Michigan, V. St. A., O
ganische Quecksilberverbiiidungen. Organ. Verbb. mit einer oder mehreren CO-.Gruppen,
wie Succinimid, Phthalimid, Saccharin, werden mit Quecksilbersalzenin alkal. Lsg. kon-
densiert. Hierbei lagert sich HJO an die CO-Gruppe an; in den entstandenen Prodd. ist
je eine Valenz der O-Atome an Hg,.die beiden restlichen an das C-Atom gebunden.
Durch Alkali wird aus diesen Verbb. kein Hg abgespalten. Z. B. wird eine Lsg. von
Phthalimid in verd. NaOH mit einer wss. Lsg. von Quecksilberagetat versetzt, u. die fil-
trierte Lsg. in CH3H oder A. bzw. eine Mischung dieser mit A. eingetragen. Der ent-
standene Nd. ist das Na-Salz des Monomercuriphthalimids, weiCes oder schwach gelb-
liches Pulver, 1 in W., unl. in A. — Durch Umsetzung mit einem weiteren Mol. Hg-Salz
wird auch die zweite CO-Gruppe mercuriert. — Die Verbb. haben baclericide Wrkg.
A. P. 1663 205 vom 12/11. 1923, ausg. 20/3. 1928.) Altpeter.
Charles Pfizer & Comp., Brooklyn, New York, tibcrt. von: Richard Paster-
nack, Herstellung von 2-Phenylchinolin-4-carbonsdure. Die bei der Darst. von 2-Phenyl-
chinolin-4-carbonsaure nach der DOEBXERschen Methode eintretende Bldg. von Neben-
prodd., wie Diketopyrrolidinanil, wird durch Anderung der Reaktionsbedingungen
vermindert. Aquivalente Mengen von Anilin, Benzaldehyd u. Brenzlraubensdure (30%ig.
Lsg.) werden z. B. gleichzeitig in eine zur Lsg. ausreichende Menge sd. A. (95%ig)
eingetragen u. die Mischung unter Druck auf 100° erhitzt. Die Ausbeutesteigerung
an 2-Phenylchinolin-4—carbonsdure betragt so 20% u. mehr. (A. P. 1 690 128 vom 21/4.
1927, ausg. 6/11. 1928) Altpeter.
Abbott Laboratories, Chicago, lllinois, ubert. von: George W. Raiziss und
Barett C. Fisher, Philadelphia, Pennsylvania, V. St. A., Herstellung von Aldehyd-
verbindungen der Diaminoacridine. Aromat. Aldehyde werden in wss.-alkoh. Lsg.
mit Salzen des 3,6-Diamino-10-alkylacridiniumchlorid bei Ggw. von HCI kondensiert.
Hierbei findet nicht, wie bei den SCHIFFsehen Basen, Abspaltung von W., sondern
Addition statt, wobei die CO-Gruppe des Aldehyds in die CH(OH)-Gruppe ubergeht. —
Z. B. wird zu einer wss. Lsg. des 3,6—Diamino-10-niethylaeridiniumchloridhydrochlorid
eine Mischung von Salicylaldehyd, CH30H u. konz. HCI zugesetzt, geschiittelt u.
mehrere Stdn. stehen gelassen. Hierbei scheidet sich das Kondcnsationsprod. ais rote
KrystaUmasse ab. Die so erhaltenen Verbb. haben baclericide. Wrkg. (A. P. 1 670 740
vom 25/5. 1923, ausg. 22/5. 1928.) Altpeter.
May und Baker Ltd., London, ubert. vom Ralph William Ewart Stickings,
Mitcham, Surrey, England, Herstellung loslicher Salze von subs ‘tuierten Phenylarsin—
sauren. Deriw. der Phenylarsinsaure werden in wss. oder alkoa. Lsg. mit Piperazin
vereinigt. Die entstandenen Salze sind 1l in W. u. besitzen nur geringe Toxizitat. —
Z. B. wird eine Suspension von 3-Amino-4-oxybenzol-l-arsinsdure mit Piperazin vcr-
setzt u. die entstandene Lsg. in A. eingetragen, wobei das gebildete Salz sich abscheidct.
In ahnlieher Weise werden in wss. oder alkoh.-wss. Lsg. die Piperazinsalze der 4-Amino-
benzol-l-arsinsaure, 3-Acelylamino-4-oxybenzol-l-arsinsaure, N-Phenylglycinamid-4-arsin—
saure hergestellt. (E. P. 252 099 vom 1/7. 1925, ausg. 10/6. 1926.) Altpeter.

X. Farben; Farberei; Druckerei.

Thomas F. Hughes, Eine kontinuierliche Kaltbleiche von Sliickwaren. Vf. be-
schreibt eine Apparatur zur kontinuierlichen k. Bleiche von baumwollenen Waren
im Stiick. (Cotton 92. 1231—32. Okt. 1928.) Brauns.

61*



944 Hx.Farbek;Farberei;Drockerei. 1929. +t.

—, Wasserstoffsuperoxyd ais Bleiclimittel. Unter Bezugnahme auf die Arbeit

von Fuchs (C. 1928. Il. 1941) wird die Yenvendung von H202 in der Baumwoll-
bleicherei besprochen. (Ztschr. ges. Testilind. 31. 691—92. 3/10. 1928.) Brauns.
Otto Paul Mann, Newe, Darstellung von Titanpigmenten. 11. u. I11. (I. vgl. C. 1928.

I1. 2406.) Forts. der Anfiihrung von Auslandspatenten iiber Titanpigmente, Titan-
verbb. u. deren Verwendung bei Kunstseide. Titansulfat. (Farbe u. Lack 1928.
549. 607. 21/11. 1928.) Konig.

J. F. Sacher, Ober die Herstellung des Smaragdgriins. Schildcrung der Gewinnuug
des Smaragd- oder Guignetgriins (Chromoxydcetrahydrat) aus der Kaliumbichromat-
Borasschmelze. Die genaue chcm. Zus. des Smaragdgriins ist noch umstritten hin-
siehtlich des Borgehalts. Das reine Guignotgriin wird in der Anstrichtechnik meist
stark rerselmitten. (Farbe u. Lack192s8. 569.5/12. 1928.) Konig.

H. Heller, Die Herstellung von Bleiweifibl. BleiweiBol ist das zum Anreiben
BloiweiB yerwendbare Leindl. Ais solches dient Kaltschlagol, mit konz. H2504 gc-
reinigt, mit W. griindlich ausgewaschen u. zuletzt damit gekocht, im Vakuum ge-
trocknet,—mit Bleicherde entfarbt u. filtriert. (Farben-Ztg. 34. 506. 24/11. 1928.) Kon.

Albert Christ, Vergilboung der Weiflanstriche. Erfahrungen aus dem Yerbrauch.
Nach Ansicht des Vf. wird die Vergilbung der WeiBanstriche auf ein MindcstmaB
herabgedriickt werden konnen, wenn die farbigen Anteile der Bindemittelrohstoffe
ohne Modgliclikeit der Riickbldg. gebleicht oder entfernt werden. (Farbe u. Lack

1928. 606. 27/12.) Konig.
E. Markowicz, Quellungserschanungen fettsaurer Tonerden in verschiedenen Lo-
sungsmitleln. 1. [I. 11l. Haupttypon der Quellung der palmitinsaurcn Tonerde (ali-

phat., aromat, u. Terpentyp). ReiBen, Aufstrieli, Austrocknen der Gele. Altern der
Gele u. Pasten unter LuftabschluB (der Pastenzustand ist nie ein Endzustand, er
geht schlieBlich in den des Gels iiber). Wiederaulguellen der Gele (alle 3 Typen sind
reversibel).  Q.uellungserscheinungen der palmitinsaurcn Tonerde in yerschiedenen
Losungsmm. u. ihre Beziehung zu den Haupttypen. Vergleichende Messungen inner-
halb der Haupttypen (alipliat. Pasten, aromat Gele u. Terpengele) mit Tabellen u.
graph. Darstst. Techn. Folgcrungen; Zusammenfassung. Die ais Mattierunusmittel
vielfach verwendete zweifaeh bas. Tonerde wcist in verschicdenen Losungsmm. ver—
schiedene Quellungserscheinungen auf. In aliphat. KW-stoffcn entstehen undurch-
sichtige, weiche, streichbare Pasten; in aromat, u. CI-KW-stoffen durchsichtigc
elast., gallertartige, stark guellende Gele; in ungereinigtem Terpentinél durchsichtigc
bis durchscheinende, wenig elast., flieBende, fadenziehende Gele. Dem W. chem.
nahestehende u. damit mischbare Fil., wie A., Aceton, yerursachen keine Quellung.
Pasten in aliphat. KW-stoffen sind in verschiedenen Eigg. vom Kp. des Dispersions—
mittels abhangig. Die anfanglich festen Gele in aromat. KW-stoffen usw. werden
im Laufe einiger Tage diiimflussiger. Bei Terpentinolgelen hangt Quellungsart u.
-starke von Alter, Herkunft u. Reinigungsgrad des Terpentinols ab. Schwicrigkeiten
bei der Mattlackfabrikation u. deren "Oberwindung. (Farben-Ztg. 34. 326—28. 414
bis 418. 503—05. 24/11. 1928. Taucha.) Konig.
J.F. Sacher, Zur chemisch-analylischen Bewerlung der Bleimennige. Zur Mennige-
analyse hat Vf. am geeignetsten die Luxsche Methode durch Behandlung mit Salpetcr—
saure u. Osalsaure, Rucktitration durch Permanganat gefunden. Es folgen nahere
Angaben iiber die Durchfiihrung der Analyse, sowie iiber deren Modifikationen. Die
Ermittlung Weiner u. Kkleinster Eisenmengen in Mennige wird am besten colorimetr.
mit Kaliumrhodanid yorgenommen. (Farbe u. Lack 1928. 547—48 21/11. 1928.
Dusseldorf.) Konig.

J. J. Rowe, Wallington, Surrey, F&ben von Glas, Celluloid oder anderen durch-
sichtigen Stoffen. Man iiberzieht die Oberflache durch Aufspritzen einer gefarbten
Lsg. yon Cellulosederiw., die matte Oberflache kann durch Polieren oder durch Auf-
bringen einer zweiten Celluloidschicht geglattet werden. Bei der Herst. von nicht
splitterndem Glas farbt man die zwischen die Glasscheiben angeordnete Celluloidschicht.
E.P. 297 699 vom 22/6. 1927, ausg. 25/10. 1928.) Franz.

von

E. Comes, Neuchatcl, Schweiz, Farbepraparat zum Farben von Leder. Es besteh

aus einem Gemiseh von Stearin oder einem anderen Fett, Terpentinol, Fettponceau
oder einem anderen Farbstoff, Bzn. oder Petroleum u. Aceton. (E. P. 298 565 yom
5/10. 1928, Auszug yeroff. 5/12. 1928. Prior. 11/10. 1927.) Franz.
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., iibert. von: Gustay Jantsch,
Bonn, und Paul Wolski, Wiesdorf, Lichlechtes Lithopon. Die Horst. u. das Auswaschen
des Lithopons wird so geleitet, daB der fertige Farbstoff 0,02—0,5% Co enthalt. (A. P.
1693 902 vom 3/11. 1924, ausg. 4/12. 1928. D. Prior. 30/11. 1923) Kuhling.

XI. Harze; Lacke; Firnis.

—, Der EinflufS verschiedener Kalk&orten auf die Saurezahl mu Kolophoniurn.
Zusammenstellung der Vers.-Ergebnisse mit Austernschalen-, hydratisiertem u. frisch
geléschtem Kalk nach SZ. u. Glanz dreier Kolophoniumsorten. (Farbe u. Lack
1928. 604—05. 27/12.1928. Nach Paint, Oil and Chem. Rev. 86 [1928]. Estra-
nummer.) Konig.

Ewald Pyhala, Die Bedeutung der Weifiole fur die Lackindustrie. WeiBole sind
farblos raffinierte Ole minerat. Ursprungs. Sie unterscheiden sich von den yerhaltnis-
maBig leichtfl. Parfumerie- u. Vaselinolen dureh ihre Zahfl. Sie trocknen nicht, lassen
sich aber besonders chines. Holzol, das mit Mn-Borat gekocht ist, bis zu 55% ohne,
Beeintrachtigung der Trockenfahigkeit zusetzen. Diese Gemische sind in 96%ig.
A. unl., also fiir spritfeste Lacke gut geeignet. (Farben-Ztg. 34. 783—84. 29/12. 1928.
Helsinki.) Konig.

M. J. Callahan, Von der Fabrikation der Duco-Nitrocelluloselacke. Nitrocellulose-
lacko mit Butylalkohol u. —acetat neben Amylacetat u. Athylenglykoliither ais Losungsm.
Einzelheiten iiber die Behandlung der Nitrocellulose u. iiber die Losungsmm. (Farbo
u. Lack 1928. 603—04. 27/12. New Jersey.) Konig.

—, Verhalten und Veranderungen von Pigmenlen in Nitrocelluloselacken bei der
Lagerung. Tabellar. Aufzeiclinungen der Viscositatsanderungen pigmentierter Lacko
bei der Lagerung, sowie Verh. der Pigmente im fl. Lack u. im Lackfilm hinsichtlich
der Farbanderung bei Lagerung bzw. Witterungscinw. (Farbe u. Lack 1928. 566—67.
5/12.1928.) Konig.

Hans Brendel, Kurzpriifungen von Lackrohstoffen. Einfaclie Priifungen zur Klarung
von Fragen iiber Qualitatsausfall u. Fabrikationsfehler in der Lackbranche. Auf
die Notwendigkeit der Durchfiihrung von Kontrollrkk. in Zweifelsfallen wird hin-
gewiesen.  Allgemeines (Wichtigkeit der Best. yon SZ. u. VZ.), Kolophoniurn, Kopale
Dammar, Benzoe, Acaroidharz, Elemi, Mastix, Sandarak, Scliellack, Asphalte; all-
gemeine Harzrkk. (Farben-Ztg. 34. 781—83. 29/12. 1928.) Konig.
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Guido Rovesti, Deslillation mittels Sonnenicarme. Beschreibung yon Verff. zur
Gowinnung wohlriechender Essenzen mittels Ausnutzung der Sonnenwarme in friiherer
Zeit u. der jetzigen Hausindustrie. Die Prodd. sind im Handel nicht yerwertbar, sondern
dienen nur ais Hausmittel. (Riv. Ital. Essenze Profumi 10. 149—53. 1928.) Grimme.

A. Quilico, Versuche zur Entfarbung atherischer Ole mittels ultramoletter Strahlen.
Bei Lavendeldl gelang die Entfarbung in 21 Stdn., bei Eukalyptusélin 14 Stdn. Niiheres
im Original. (Riy. Ital. Essenze Profumi 10.148. 168. 1928.) Grimme.

M. Folsch, Ober einige in Ungam gewonnene éitherische Ole. Vgl. (C. 1928. I1. 2295.)
Die Mitteilungen iiber die aus ungar. Rohmaterial, teils im GroBbetriebe, teils zu Vers.-
Zwecken gewonnenen ather. Ole werden fortgesetzt. Pfefferminzol: Kulturbedingungen
u. Ernteyerhaltnisse sowie die Dest.—Anordnung werden beschrieben. Ausbeute aus
frischem Kraut 0,37%, aus trockenem Kraut bis zu 1,2%. D.150,901—0,905; aD—
—26,38, nnD = 1,4605; Gesamtmenthol 59,6%; 1 in 0,5Voli. 90%ig. A. u. 4Voll. 70%ig.
A. Wasserdl 0,036—0,056%, D.1'0,909. 01 von Mentha agualica L. (Wasserminze), Aus-
beute aus lufttrockenem Kraut 0,12% Ol von starkem Poleigeruch. Bainfamol: Aus
dem in kleine Stiicke geschnittenem Kraut yon Tanacetum wulgare L. wurden durcli
W.-Dampfdest. im Durchschnitt 0,199% 01 erhalten. D.160,926; 1 in 1,5 Yoll. 70°0ig.
A. Salbeiol: Aus einer Abart von Safoia officinalis L. wurden 0,052% rosmarinahnlicli
riechendes Ol erhalten, D.150,926. Muskateller Salbeiol: Kultur- u. Ernteyerhaltnisse
u. Dest.-Anordnung werden beschrieben. Ausbeute aus kleingeschnittenem, getrock-
netem Kraut von Salvia Sclarea L.: 0,69% ather. Ol. Wasserdl 0,03%; Geruch u.
Konstanten wichen von dem franzos. 01 ab. D.150,918; an = +4°; nuD= 1,4603;
1in 4 Voll. 8F/og- A.; SZ. 1,25; EZ. 21,2, EZ. nach Acetylierung 69. Die zur Anlage
der Kultur yerwendeten Samon diirften nicht ganz einwandfrei gewesen sein. Schaf-
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garbenol: Aus der wildwachsenden Achillea Millefolium wurden einschlieBlich Wasserol
0.225% tief dunkelblaues ather. Ol gewonnen. D.130,935; 1 in 1Vol. 90%ig. A.
Thymianol: Aus frischem wildem Kraut von Thymus vulgaris L. wurden 0,2% ather.
Ol gewonnen: D.130,916; 1 in 2 Voll. 80%ig. A.; der Phenolanteil achien zum groCten
Teil aus Thymol zu bestehen. Wacholderbeerdl: Durch trockene Dampfdest. wurden
aus den Beeren von Juniperus communis L. 1,41—1,52% ather. Ol gewonnen. Rect.
01, D.130,876; au =—7,12°; nnD= 1,4793; 1 in 8Voll. 90%ig. A. Aus den ausdest.
Beeren konnte durch Auslaugen mit h. W. der in ihnen enthaltene Zucker, durch Ver-
garung des Rtickstandes Athylalkohol erhalten werden. Das nach Vergarung von frischen
Beeren u. Gewinnung des Wacholderbranntweins durch W.-Dampfdest. gewonneno
iither. 01 weicht in Geruch u. Eigg. von dem direkt durch W.-Dampfdest. gewonnenen
erheblich ab. Weinhefendl: Bei yersuchsweisen W.-Dampfdestst. von groBeren Mengen
Weinhefe wurden 0,0172% Weinhefendl u. 3,1% Alkohol gewonnen. D.150,8771;
an = 0,5% nnD= 1,4296; 1 in 2Voll. 80%ig. A., SZ. 54; EZ. 208. Wermutol: Aus
den iiberird. getrockneten Teilen von Artemisia absy>ithum wurden 0,28—0,51% ather.
Ol erhalten. D.130,937—0,956,1. in 0,5 Voll. 90%ig. A. (Rieclistoffind. 3. 181. 197—98.
217—18. 233—34. Dez. 1928) Ellmer.
MIKIOS Janicsek, Beitrdge zur Kenntnis non ungarischen dtherischen Olen. Vf.
gibt die Konstanten einer Anzahl im Jahre 1927 aus ungar. Pflanzen destillierter u.
untersuchter Ole bekannt. Thymus vulgaris: Ausbeute aus frischen Pflanzen 0,12%;
D.130,9051; ab= —2°80"; nDM = 1,4922; 1 in 24 Yoll. 70%ig. u. in 0,5 Voll. 90%ig.
A. Thymus serpyllum: Ausbeute aus trockenen Pflanzen: 0,86%; D.150,8944; an =
—10,93°% nD= 1,4859; 1 in 30 Yoll. 80%ig. A., mit Trtibung in 0,5 Voll. 90°/oig. A.
Salfia officinalis: Ausbeute aus frischen Blattern von dreijahrigen Pflanzen aus
deutschcm Samen: 0,32%; D.130,9195; an = +13° 32'; nnD= 1,4631; 1 in 15 Voll.
70%ig., u. in 1 Vol. 90%ig. A. Ausbeute aus frischen Blattern von dreijahrigen Pflanzen
aus franzés. Samen: 0,43%; D.130,9165; an = —1,60°; noD = 1,4623; i. in 19 Voll.
70%ig. u. 1Vol. 90%ig. A. Mentha crispa: Ausbeute aus Pflanzen, die stark von
Puccinia Mentha angegriffen waren: 0,03%; nn2D= 1,4793; 1 in 20 Voll. 70%ig. u.
1Vol. 90%ig. A. Ghenopodium ambrosioides var. anthehninticum; Ausbeute aus trockenen
Pflanzen: 1,35%; D.160,9852; <D= —8° 39", nOD = 1,4760; 1 in 3 Voll. 70%ig. A.
Lavandula vera: Ausbeute aus frischen Pflanzen: 1,0%; D.130,8885; an = —7° 37';
ud0= 1,4632,1. in 1Vol. 70%ig. A., in jedem Yerhaltnis 90%ig. A. Juniperus commu-
nis: Ausbeute aus Friichten der ungar. Ebene: 1,3%; D.150,8686; an = —5° 61';
m,20= 1,4802; 1 in 10 Voll. 90%ig. A. Mittellauf des hieraus rect. Ols: D.130,8565;
aB= 5°40"; nnD= 1,4720; 1 in 7 Voll. 90%ig. A.; Ruckstandsol: D.Is 0,9167; aD=
—45° 53"; nuD = 1,5101; 1in 20 Yoll. 90%ig. A. Die Anderung des Drehungsvermogens
bei der Rectification hangt wahrscheinlich mit der Veranderung des Pinengeh. zusammen
Ausbeute aus Friichten der ungar. Tiefebeno nach der Garung u. Entfernung des ent-
standenen Wacholderbranntweins: D.150,8690; an = —7°12"; nnD= 1,4673; 1 in
9 Voll. 90%ig. A. Rect. 01 (Vorlauf), D.150,8575; ab= —7° 23"; n[¥ = 1,4673: 1 in
7Voll. 90°/oig. A. Rect. Ol (Mittellauf), D.150,8615; aD= —4° 80"; nOZ = 1,4738;
1 in 7Yoll. 90°/,,jg. A. Rect. 01 (Nachlauf): D.160,9098; aD= 21°00'; nOXD = 1,5017;
1 in 18 Yoll. 90%ig. A. Mentha piperita: 01 aus Kraut von 5-jahrigen Pflanzungen
zeigte nach der Rektifikation folgende Konstanten: Vorlauf D.50,8936; an =
—13°68"; nnZ = 1,4599; 1 in 15 Voll. 70%ig. u. in 1Yol. 90%ig. A.; Mittellauf: D.55
0,9020; an = —25° 50"; nnD = 1.4602; Mentholgch.: 48%; 1 in 20 Voll. 70%ig. u.
in 1Vol. 90%ig. A. Nachlauf: D.130,9214; aD= —49° 0'; nOXD = 1,4887; 1 in 20 Voll.
70%ig. u. in 1Yol. 90%ig. A. Rect. 01 von entblatterten Stcngeln von neben B ii d-
szentmihalv gepflanzter Mentha piperita-. D.150,8586; ac——14°41"; nn2 =
1,4620; Mentholgeh.: 42,10%; 1 in 15Voll. 70%ig. u. in 1Vol. 90%ig. A. Rect. 0L
aus der Tisca-Gegend: D.150,9079; an = —25°05'; nnD = 1,4573; Mentholgeh.:
69,34%; 1 in 3Yoll. 70%ig. A. u. in 0,5 Voll. 90%ig. A. Es werden zum Vergleicli
die in der Literatur insbesondere von GILDEMEISTER angegebenen Konstanten auf-
gefiihrt. Dic bescliriebenen Ole diirften gewerblichen Zwecken geniigen. (Rieclistoffind.
3. 211—13. Nov. 1928. Konigl. Ungar. Heilpflanzenversuehsstation.) Ellmer.
Stefan Gero, Ober die Zusammensetzung des Asaronijles. Vf. triigt durch eine ein-
gehende Unters. des dureli W.-Dampfdest. aus den Wurzeln von Asarum Europeum
aus der Umgebung von Kolozsy&r gewonnenen Oles, D.2 1,055 zur Aufklarung der
Zus. des j4saronoles bei. Die Ergebnisse der Unters. von A. Pettersen (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 21 [1888]. 1057) werden dadurch nur z. T. bestiitigt. Yf. sclilieBt daraus.
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daB Asarum Europeum unter Yerschiedenen Boden- u. Klimaverhaltnissen ath. Ol
von versoliiledencr Zus. bildet. Nachgewiesen wurden folgende Bestandteile: Asaryl-
aldehyd, CIH1204, F. 114°; (Oxim, F. aus A. 138°), Asaron (/Isarondibromid, F. 86°),
Diasaron, eine weiche, seidenglanzende, sehr leichte Substanz (CIHi@ 32 (Oxydation
zu Asaronsdure, F. 144°; Mol.-Gew.-Best.). Letzteres unterscheidet sich von dem
kunstlichen Diasaron, nicht gl&nzende Krystalle, F. 100° durch seine Krystallfonn
u. gibt mit diesem den Misch-F. 90—92°. Vf. ist der Ansicht, daB die dimeren Verbb.,
wie das Diasaron, in der Natur sehr verbreitet sind, aber bei der Dest. in die ent-
sprechenden Phenoldther zerfallen; durch Dest. bei 0,05—0,08 mm miiBton dieselben
unzers. zu erhalten sein u. durch Aufklarung ihrer Konst. diirfte auch ein Einblick
in die Struktur der Sesquilerpene gewonnen werden. In der niedrigsten Fraktion,
Kp.2) 2 145—154° wurde eino atherartige Verb. der cmpir. Formel CnHO, in der
Fraktion Kp.2) 2 155—163° ein Sesguiterpenalkoliol in Mischung mit einem Sesaui-
terpengefunden. (Riechstoffind. 3.176—77.195—96. 214—16. 232. Dez. 1928. Kolozsvevr,
I. Chem. Inst. d. k. u. k. Franz JOSEPH-Univ.) Ellmer.
A. R. Penfold, Die atherischen Ole von zwei Arlen ton Baeckea. Baeckea breti-
folia (De Candolle) aus Faulconbridge (Blue Mountains) ergab bei der Dampfdest.
1—1,6% Ausbeute an ath. Ol. Das Destillat wurde in 2 Portionen aufgefangen, von
welchen die zweite fest war (Eudesmol). Die festen Anteile machten ca. 40—45%
aus. Mischungen aus aliguoten Teilen zeigten folgende Konstanten: D.150,9110 bis
0,9257; aD= = ca. —3,9°, n¥’ = 1,4839—14888; 1 in 0,6 Voll. 80%ig. A.; EZ. 32
bis 5,4; EZ. nach Acetylierung 75—109. Bei der Analyse wurden gefunden a-Pinen
(Nitrosochlorid, F. unter Zers. 115°); /?-Pinen (Nopinsaure, F. 127°); Cineol (Resorcin-
methode, Jodolverb., F. 112°), Eudesmol (30—45%, F. 80,5—81°; Allophanat, F. 174°).
Durcli Auswaschen der Eudesmolfraktion mit NaOH konnten geringe Mengen an
Phenolen isoliert werden, welehe mit Eisenchlorid in alkoh. Lsg. eine dunkelbraunrote
Farbung orgaben, jedoch nicht identifiziert werden konnten. Baeckea Linifolia tar.
Bretifolia (Muller) aus yerschiedenen Gegenden von Neu-Siid-Wales (Bundanoon
Monga, Wentworth Falls) ergab bei der W.-Dampfdest. 0,5—0,82% Ausbeute an ath.
Ol von angenehmem Terpengeruch u. folgenden Konstanten: D.150,8917—0,9035;
al= +7,25bis +10,85; nnD = 1,4752—1,4791; EZ. 8,3—21,2; EZ. nach Acetylierung
44,7—60,9; 1 in 4,6—5Voll. 80%ig. A. Bei der Analyse wurden gefunden: ot-Pinen
(Nitrosochlorid, F. unter Zers. 115°), p-Pinen (Osydation zu Nopinsaure, F. 127°);
Cymol (Oxydation zu p-Hydroxyisopropylbenzoesdure, F. aus A. 156—157°); Cineol
18% (Resorcinmethode, Jodofcerb., F. 112°, Kp. 173—176°;, D.15 0,9287—0,930;
g2 = +10; nnD= 1,4590; E. = —3° bis —5°; Alkohol Kp.1090—105° D.150,915;
an = +7,3° nod= 1,4806; Naphthylurethan F. 120°) wahrscheinlich ident. mit dem
im 01 von Baeckea Ounniana tar. latifolia aufgefundenen Alkohol. Phenole der Tasma-
woigruppe (Kp.6140—150°; nnD = 1,4978; dunkelrote Farbrk. mit Eisenchlorid in A.),
/sobuttersdure u. Isotaleriansdnre ais Estersauren. (Journ. Proceed. Roy. Soc.New-
South Wales 61. 285—95. 1928) Ellmer.
A. R. Penfold und F. R. Morrison, Das Yorkommen einer Anzahl Arlen von
Eukalyptus Dites, wie sie durch die chemische Analyse der atherischen Ole bestimmt wurde. |.
Die Unters. einer groBen Anzahl von Olen aus selbstgesammelten Blattern von Euka-
lyptus Dites aus Yerschiedenen Gegenden von Neu-Siid —Wales hat ergeben, daB
auf Grund ihrer chem. Zus. auBer der bisher ais Typ geltenden Spezies drei Yerschiedene
Arten angenommen werden ktinnen, die sich folgendermaBen Yoneinander unter—
seheiden: E. Dites, Typ: Piperiton 40—50%, Phellandren 40%; E. Dites tar. A.:
Piperiton 5—15%, Phellandren 60—80%; Piperitol; E. Dites tar. B.: Piperitem 10
bis 20%, Cineol 25—50%, Phellandren-, E. Dites tar. C\ Cineol 45— 75%, Piperiton
unter 5%, kein oder nur sehr wenig Phellandren. Nur der Typ u. var. C. haben Handels-
interesse. Abb. u. Tabellen. (Journ. Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 61. 54—67.
1928) -~ Ellmer.
A. R. Penfold, Das atherische Ol ton Eucalytus Bakeri (Maiden). Bliitter u.
Zweigenden Yon Baumen aus Eidsvold (Queensland) u. Invcrell (Neu-Sud-
Wales) ergaben bei der W.-Dampfdest. frisch 1%, trocken 2% helles, rotgelbes Ol,
das dem E .polybractea u. E. cneonfolia gewonnenen in allenphysikal Konstanten ahnlich
war. D.150,9257—0,9335; aD@0 = — 1,2° bis +1°; nD20 = 1,4629— 1,4642; 1 in 1 Vol.
70%ig. A.; EZ. 18,6—20,5; EZ. nach Acetylierung 38,5—45,7; E. —8,5° bis —14°;
Cincolgch. 70—76%. Ais Hauptbestandteile wurden festgestellt: Cineol (70—77%).
Cymol (durch Best. des RIDEAL-WALKER-Koeffizienten gegen B. typhosus), Cumin-
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aldehyd (Semicarbazon, F. 210—211°), geringe Mengen Phellandral (Ozim, F. 87—88°),
Cryplal (Semicarbazon, F. 183°), analog den Bestanateilen von E. polybracleau. E. aeo-
rifolia. Ais neue Bestandteile wurden gefunden: PMoracetophcnon-Dimethylester
(MonoWomderiv., F. 188—189°), ein d-Sesguiterpcnalkohol, Cuminol (Oxydation
zu Cuminsdure, F. 115—116°), Phdlandrol u. ais Estersauren Isobuttersaure, Iso-
valerians&ure u. Ameisensaure. Ferner wurden naehgewiesen in geringerer Menge
Avslralol (F. aus Xylol 62—63°, Benzoylverb. F. 73—74°). d-a-Pinen (Oxydation zu
Pinonsaure u. Identifikation dureh deren Semicarbazon, F.2070). (Journ. Proceed. Roy.
Soc. New-South Wales 61. 179—89. 1928) Eli.mer.
A. R. Penfold und F. R. Morrison, Die dtherischen Ole von Eucalyptus Micrantha
(Dc Candolle) und E. Haemasloma (Smlth) I. Eucalyplus Micrantha (De candolle) von
Kuring-Gai, W aterfall u. Hill Top: Ausbeute bei der W.-Dampfdest. 0,62 bis
0,76%; D.360,8883—0,9051; aD=" = —255 bis +5°; nDZ = 1,4701—1,4890; 1 in 1,2
bis 8 Voll. 80°,,ig. A.; EZ. 6,2—23,1; EZ. naeh Acetylierung 41,9—95,2; nachgewiesene
Bestandteile: 1-a—Phellandren (Kp.In 59—60°, D.I>0,8502; arr®° = —37,8°; nnD=
1,4777; Nitrosil, F. 113°); Piperitol, Terpineol (?), Gaprcmsd.ure ais Estersdure, d-a—Pinen,
Cincol (unter 10%), Piperiton (nicht mehr ais 5%), Sesguiterpenalkohole u. Spuren yon
aromat. Aldehyden. Eudesmol (nur im Ole von HILL TOP, im Gegensatz zu den Olen
aus den Kustcnlandern u. den aus E. Haemastoma gewonnencn). Eucalyptus Haema-—
stoma von Kuring-Gai, Sutherland u. Middle Harbour: Ausbeute bei der
W.-Dampfdest. 0,25—0,5%; D.150,9295—0,9571; ab2° = +3,3 bhis +16,8°; nOD=
1,4861—1,4957; 1 in 1—2Voll. 70%ig. A.; EZ. 86—11,6; EZ. naeh Acetylierung
72,5—116,9%. Nachgewiesene Bestandteile: Eudesmol (F. aus A. 80°), I-Sesquiierpene
(Aromadendren u. wahrscheinlich Eudesmen), d-a.-Pinen (Nitrosochlorid, F. unter Zers.
109°), Cincol (10—15%, Kp.®8175—177°; Jodolverb., F. 112° u. wenig Phellandren.
Zur Unterscheidung von den Olen von E. Micrantha kann der Nachweis von festem
Eudesmol u. der negativo Ausfall der PhellandreirpTObe im Rohol dienen. (Journ.
Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 61. 267—78. 1928.) Ellmer.
So TTchida, Ober das atherische Ol der Blatter des ,,Htba“ (Tliujopsis dolablate,
Sieb. et Znce). Dureh W.-Dampfdest. wurden aus den Blattern in 14,5 Stdn. 0,83%
ather. Ol von frischem Geruch gewonnen. D.26c0,8857; nrr7= 1,4729; ajj = +27,67°;
SZ. 3,76; VZ. 32,68; EZ. 29,12; EZ. naeh Acetyllerung 113,2. Folgende Bestandteile
wurden ermittelt: 0,1% Undecylensdure, 50% Terpene (Sabinen u. Dipenten), 22%
Terpenalkohole (Bomeol, Sabinol), 10% Ester (Bomylacetat, Sabinylacetat), ein bicycl.
Sesauiterpen (2%), CIHA3f=. Kp. 270—280°, D.2Z, 0,9232, nn5= 1,4949, ein monocyd.
Sesauiterpenalkohol (3%), Kp. 2900—300°, D.210,9328, nns= 15049, M. R. 70,60, ein
tetracycl. Diterpen (13°/0), CjoHp™fr. Kp. 336°, D.2* 0,9629. nuD= 15131, M. R. 84,92.
(Jotn-n. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 31. 121 B bis 122 B. 1928.) Elimer.
So TJchida, Ober das utherische Ol des Holzes ,,Hiba* (Tliujopsis dolablate, Sieb.
et Znce) und seinen Zusammenhang mit der Widerstandsfahigkeit des Holzes. Aus dem
27,73% W. enthaltenden Sagemehl des Holzes wurde dureh W.-Dampfdest. 1,08%
ather. Ol gewonnen; D.2150,9574; nnZ27= 1,5110; an = —26,72° (in 17,23%ig. Chloro-
formlsg.); SZ. 5,62; VZ. 17,59; EZ. 11,97. Der Hauptbestandteil ist ein tricycl., inakt.
Sesquiterpen, CIBH2IF,, Kp. 261—262°, D.28150,9458, aD= 0, nO28= 15055, M.R.
64,09. Dureh vergleichende Verss. mit u. ohne Zusatz dieses ather. Ole$ wurde die
Einw. desselben auf holzverderbende Pilze (Merlius lacrymans Fr. u. Polyporus gilrtts
schw. untersucht u. dabei festgestellt, daC das ather. 01 des Hiba eine Giftwrkg. gegen
die holzverderbenden Pilze besitzt, u. daB daher die groBe Widerstandsfahigkeit des
Holzes auf seinen Geh. an ather. 01 zuruckzufiihren ist. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan

[Suppl.] 31. 122 B bis 123 B. 192S.) Ellmer.
A.R. Peniold, Das atherische” Ol des Rosenholzes. (Dysozylon Fraseranum.)
Die der Unters. dlenenden aus Holz von Chillingham u Comboyne mittels

W.-Dampfdest. gewonnencn Ole waren azurblau bis dunkelblau gefarbte, yiscose Prodd.
mit speckahnlichem Gerueb. Ausbeute 1,3—2,7% aus Holz mit 41/46% Feuchtigkeit
oder 1,6 - 3,42 w aus luftgetrocknetem Holz >it 12’/oFeuchtigkeit. D.150,925—0,9398;
an2 = ca. —5°% n¥ = 1,5036—1.5046; unl. in 10 Voll. 90°/cig. A.,EZ. 2,2—10,6;
EZ. naeh Acetylierung 40,4—62,5; nachgewiesene Bestandteile: Cadinen in Misehung
mit Aromadendren u. Copacn (Hydroc/iloridc F. 117—118° u. 118—119°). Bei der
Deliydrogenation mit S bei 180—215° wurde ein gelbbrauner KW-stoff erhalten,
der mit Pikrinsaure ein mit Cadalinpikrat. F. 114—115° ident. Pikrat lieferte.
SesgttiUrpene in den hoheren Fraktionen (von dieseD lieferte ein Teil kein festes Hydro-
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ehlorid, Dehydrogenation mit S bei 180—215° zu Azulen, Ivp.5140—145°; D.150,9835;
Pikrat, F. 118—119°); aus den Fraktionen Kp.I0 135—141° u. hSher konnte ein festes
Hydrochlorid gewonnen werden, aus welohem sieh ein Sesguilerpen, Kp.I0 136—137°;
JD.550,9236; etd= =+0; nir®° = 1,5063, dem der Name Dysozylonen gegeben wurde,
wiedergewinnen lieB. Die blauen Anteile reicherten sieh bei wiederholter Dest. in den
héher sd. Fraktionen an: aus der Fraktion Kp.,,, 143—148° lieB sieh mit Phosphorsaure
das Azulen ais dunkelblauo viscose Fl. isolieren u. dureh sein Pikrat F. 122° idenli-
fizieren. Journ. Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 61. 337—46. 1928) E1i1mer.
E. Takens, Vanillin in Cilronellol-Java. (Ygl. C. 1928. 1l. 2199.) Aus den nach
Entfernung des Citronellals dureh Verseifung an Alkali gebundenen Anteilen von Java-
Cilronellol konnte Vf. nach Entfernung der Carbonsduren durcli Einleiten yon CO,
Vanillin ausfiillen; F. 81—82°. (Riechstoffind. 3. 210. Nov. 1928.) Ellmer.
Lucien Mauge, Jonone und kunstliclie Veilclienriechstoffe. Referat iiber die Gewin-
nungsmethoden naturlicher u. kiinstlicher Yeilchenriechstoffe. (Ind. chimigue 15. 408
bis 410. 462—64. Sept. 1928.) Ellmer.
A. Rosenthal, Jasmin, Jasmon und Jasminaldeliyd. Referat iiber naturliche u.
kiinstliche Jaswmtprodd. Dem Jasmon wird nach Ansicht des Vf. geruchlich zu yiel
Wert beigelegt. Von rein syntliet. Prodd. kann der aus Benzaldehyd u. Oenanthatlier
entstehende Amyl-Zimlaldehyd seines Geruches wegen (Semicarbazon, F. 121°) mit
Recht ais Jasminaldeliyd bezeichnet werdeD. Bei der Darst. dieses kann ais Neben-
prod. dureh Kondensation zweier Moll. Oenanthather der a.~Amylinonylenaldehyd (a—Amyl-
fi-Hexylacrolein) entstelien, der einen reinen ranzigen Fettgeruch aufweist. (Riechstoff-

ind. 3. 228—30. Dez. 1928) Elimer.

—, Der kunstliclie Moschus. Referat iiber Darst. u. Eigg. der yerschiedencn
Moschusarten. (Parfumerie mod. 21. 437—39. Noy. 1928.) Ellmer.

0. Gerhardt, Die Komposilion in der Parfumerie. Das naturliclic Yorbild. Die

Analyse naturlicher Bliitonole gibt die beste Grundlago fiir dio Synthese yon Kom-
positionen, wobei man die naturlichen Bestandteile einteilen kann in Hauptbestandteile,
die nicht immer die geruchlich wertvollsten zu sein brauchen, in charaktcrist. Be-
standteile, dio meist, entweder allein oder zu mehreren ais sogenannte Komplexe eine
geruchlich ausschlaggebende Rolle spielen u. in Bestandteile sokundiirer Art, dio oftmals
yon geruchlich untergeordneter Bedeutung nur ,,raumschaffend” fiir die Effekte der
wertvolleren Bestandteile wirken. An den Duftkomponentcn des Jasmins, der Rose
u. der Orangenbliite werden diese Dberlegungen ausfiihrlich demonstriert u. in einer
Tabelle die Verteilung der Einzelbestandteile yon Cassie, Gardenia, Giroflee, Jasmin.
iMtendel, Orangenbliite, Rose, Tuberose u. Ylanij-Ylang auf die 3 Klassen zusammon-
gestellt. (Parfumerie mod. 21. 345—49. 1928.) Ellmer.
0. Gerhardt, Das Geruchsprisma ton Henning und die Darstellung der Basen.
Nach der Ansicht des Vf. hat das HEXXIXGSche Geruchsprisma nur theoret. Intcresse.
Zur prakt. Venvondung fiir den Parfiimeur stcllt Vf. entsprechcnd der OSTWALBschen
Farbcnorgel eine Tabelle zusammen, in welclier fiir eino groBe Anzahl einzelncr Geruchs-
indiyiduen die allgemeine Goruchsnote, z. T. auf Grund des HENNINGschen Geruclis-
systems angegeben wird u. in wclcher jeweils diejenigen speziellen Gcriiche aufgefuhrt
sind, fiir wolche die betr. Korper ais Hauptbestandteil, ais sekundarer Bestandteil
u. ais charakterist. Bestandteil Verwendung finden konnen. In der Praxis schafft sich
der Parfumeur zweckmaBigorweiso zunaehst sogenannto Parfiimbason, d. h. Mischungen
von Einzelkorpcrn yon bestimmtem Geruchscharakter, yon denon ausgehend er durcli
Zusatze u. Abanderungen zu dcm gewiinschten Parfiim oder evtl. auch zu unerwarteten
neuen Effektcn gelangt. In dieson Mischungen treten dureh chem. Einw. der Einzel-
bestandteile aufeinander oft Veranderungen auf, die in gunstigem, aber auch in ud-
giinstigem Sinne wirken konnen u. daher dor Beriicksiclitigung bediirfen. Die natur-
lichen Mischungen wio ath. Ole oder Extraktionsprodd. sind in dieser Beziehung stabiler.
Dio Ausarbeitung von Rezcpten unterliegt daher houte weniger mehr ais fruher empir..
sondern yielmehr wissenschaftlicher Arbeit. (Parfumerie mod. 21. 415—23 Nov.
1928.) Ellmer.
Alfons M. Burger, Die Kompositionsburelte. Ein praktisches Hilfsmittel fiir den
Parfumeur. Besehreibung eines Apparates zum Zusammenstellcn von Kompositionen
mit kleinen Mengen. (Dtsch. Parfiimerieztg. 14. 563. 25/12. 1928.) Ellmer.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verfahren zur Yerbesserung
des Geruches von Riechsloffen .unter gleichzeitigem Aufhellen ihrer Farbe. Man unter-
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wirffc Riechstoffe, z. B. Jcmon oder Methyljoiion, einer Hydrierung, etwa mit H2in Ggw.
eines Katalysators wio Ni-, Na-Athylat, Al-Amalgam, Zn-Staub. Derart behandelte
Riechstoffe lassen die Farbe von Seifen nicht mehr nachdunkeln u. sind deshalb ftir
die Darst. von weiBen Seifen besonders geeignct. Man kami auch andero Riechstoffe,
z. B. Geraniol, in entsprechender Weise verbcssern. (F. P. 643 352 vom 4/11. 1927,
ausg. 15/9. 1928. D. Prior. 19/10. 1927.) Engeroff.

Alfred Wagner, Dic Parfumerieindustrie. Nachschlagebucli f. d. Parffimeur, Chomiker,
Apothekcr, Drogist u. Seifenfabrikant, unter Beriicks. d. gesamten Literatur u. Patonte.

Halle/Saale: W. Knapp 1928. , 596 S.) gr. 8°. nn. M. 26.50.
XV. Garungsgewerbe.
J. Raux, Schwierigkeiten beim Malzen und Brauen. Il. Das Erhitzen der Gerste.
(I. vgl. C. 1928. Il. 2603.) Besprechung der Einw. von Bakterien u. Schimmelpilzen
dabei. (Brewers Journ. 64. 490. 1928.) Ruhle.
—, Gemischte Gdrung. Erorterung ihrer Wesenheit. (Brewers Journ. 64. 493.
1928.) Ruhle.

Willi. Gabler, Tetrachlorkohlenstoff ais Vergallungsmittd. Ausfuhrungen iiber
Nachteile von QCY, ais Yergallungsmittel infolge der in eisernen App. auftretenden
Korrosionen u. den Storungen durch die dabei auftretenden Prodd. u. infolge der
Leichtigkeit, mit der man durch geeignete Dest.-MaBnahmen von CCl4befreite A. aus
damit vergalltem A. abdest. kann. (Chem.-Ztg. 53. 10. 2/1.) Behrle.

A. Kreutz und C. Buchner, Die Zusammensetzung der Moste und Weine des
Jahres 1927 aus dem Weinbaugebiete der hessischen Provinz Slarkenburg. Jahresbericht
iiber den an Ertrag u. Qualitat mangelhaften Jahrgang. (Ztschr. Unters. Lebensmittel
56. 221—24. Sept. 1928. Darmstadt, Hess. Chem. Priifungsstation.) Groszfeld.

A. Rohling, Moste des Jahres 1927 aus den Weinbaugebieten der Nahe, des Glans,
des Rheinlals unlerhalb des Rheingaues, des Rheingaues, der Lahn, des Rheins und Mains.
Jahresbericht iiber den ais Fehlcrnte zu bezeichnenden Jahrgang. (Ztschr. Unters.
Lebensmittel 56. 225—28. Sept. 1928. Bad Kreuznach, Nahrungsmittel-Untersucliungs-

amt.) Groszfeld.
R. Meinecke, Wichtige Eigenschaflen der Saponinge. Zusammenfassende Darst.

aus AnlaB des Aufsatzes von Mutier (C. 1928. Il. 2519). (Kohlensaure u. Mineral—-

wasser 1928. 206. 6/11.) Ruhle.

—, Zusammensetzung und quaniitalive Bestimmung der Gerstenproteine. Ezperimen-
teller Teil. Dic Yerss. zur Reindarst. der einzelnen Gerstenproteine werden besprochen
u. die Ergebnisse in Tabellen u. Schaubildern zusammengefaBt. Danach ist das
Hordein das Hauptprotein, das wahrend des Malzens angegriffen wird u. beim Abbau
salzlosliche Verbb. gibt. Die Albuminmenge scheint auch leicht zu fallen. Vielleicht
kénnen deshalb Gersten mit mehr Glutelin. dem Protein, das nicht 1 Stickstoff zu
geben scheint, von Wert ais N-Verdiinner sein. Die bestehenden Verff. der Isolierung
u. der Unters. der verschiedenen N-Verbb. aus Gerste haben sich nicht samtlich ais
zufriedenstellend enviesen. Hordein, das einen ausnehmend hohen Prolingeh. hat,
kann nicht zufriedenstellend durch das vAN sLYKEsehe Verf. analysiert werden.
(Ztschr. ges. Brauwesen 51. 85—88. 91—96. 101—04. 1928)) Ruhle.

XVI. Nahrungsmittel; Genulimittel; Futtermittel.

Kurt Fiedler, Gdrungslose Friichteverwertung. Vf. erortert die Mangel u. die
Nachteile, dio das BauMANNsche Verf. zur garungslosen Fruchteverwcrtung ohne
Erhaltungsmittel noch bietet u. beschreibt ein anderes Verf., das den Anforderungen
der Praxis an ein solches Verf. schon naher kommt. (Konseryen-Ind. 15. 651—53.
666—68. 1/11.1928.) Ruhle.

Hans Valentin, Vber die Verwendbarkeit des indischen Teepilzes und seine Ge-
winnung in trockener Form. Nach den Erfahrungen des Vfs. gedeiht der ind. Teepilz
am besten in 10%ig. Zuckerlsg. mit einem Geh. von ca. 0,50@N, S, P u. K in offenen
GefaBen bei etwa 30°. Das entstehende Getrank hat nach wenigen Tagen einen an-
gcnehmen Geschmack. Nach wenigen Woehen ist die Fl. stark essigsauer. In ge-
schlossenen GefaBen bildet sich in groBerer Menge eine nicht fliiehtige Saure, die Vf.
fur Milchsaure anspricht. Eine auch nach mehreren Monaten noch wirksame trockene
Form des Pilzes lieB sich durch Yermischen frisch geernteter feingeschnittener Hage-
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buttenfruchtschaleu mit ungefahr der gleichen Gewiclitsmenge des stark zcrkleinerten
Pilzes, Trooknen boi 30° u. Aufbewahren in gut verschlossenen Pergamentbeuteln er-
balten. 10g werden 11 N&hrfl. zugesetzt. Versohiedene Sorten des Teepilzes liefern
fliiohtige u. nichtfliichtige Sauren in wechselnden VerhaltnisBen u. auch andere Ge-
schmaoksstoffe. In Litauen wird frische Milch mit einem ,,Allaus* genannten Pilz
geimpft, die dann ein stark sauer schmeckendes A.-haltiges Getrank liefert. (Apoth.-
Ztg. 43. 1533—36. 19/12. 1928. Kénigsberg i. Pr.) Harms.

Franz Schmidt, Die aktuelle Beaktion bei beginnender Fleischfdulnis. Die elektro-
metr. Messung der [H erwies sich ais brauchbar zur Feststellung des Beginns der
Faulnis im Pferdefleisch. Fiir nicht melir einwandfrcies Fleisch wurde ein pn von
6,1—6,3, fiir verdorbenes iiber 6,3 festgestellt. Die EBERsche Faulnisprobe ergab
in der Reaktionsbreite pn = 6,1—6,3 ein negatives Resultat. Das Auftreten von
NH3-Nebeln zeigte sich erst bei Fleischproben mit einem ph iiber 6,3. Bei kiinstlicher
Beimpfung des Pferdefleisches mit Proteusbazillen geht dio Alkalisierung im Fleische
infolge des beschleunigten EiweiBabbaues sehneller vor sich ais in den Kontrollen,
wahrend die Colistamme sich verschieden Yerhalten. Wird das Fleisch mit hohen
Dosen von Paratyphus-B- u. Gartnerbazillen beimpft, halt die Sauerung im Gewebc
infolge der zuckerspaltenden Tatigkeit dieser Bakterien ohne deutliche Eiweifizers.
langer ais in den Kontrollen, u. zwar bei Paratyphus-B starker ais bei Gartner. Bei
Mischflora ist eine Differenz des Rk.-Ablaufs zwischen dem mit Paratyphus- bzw.
Gartnerprobon boimpften Fleisch u. den Kontrollen nicht festzustellen. Fiir diagnost.—
bakteriolog. Zwecke eignet sich die elektromctr. Messung unter Zugrundelegung der
gegebenen Vers.-Bedingungen nicht. (Arch. Hygiene 100. 377—92. 1928. Kénigs-
berg, Univ.) Frank.

H. Lengerich und H. Metzner, Hexamethylentelramin ais Konservierungsmittel
fiir Fiscliprasewen. Das Mittel ware bei nur 15% aller in Betracht kommenden
Verderbnisfiille von Wert ais Erhaltungsmittel gewesen, in allen iibrigen Fallen ware
cs wirkungslos gewesen. Bei der handelsublichen Lagerdauer tritt infolge Abspaltung
von Formaldehyd fortsehreitend eine Hartung des Fischfleisohes ein, die den GenuB-
wert der Waren herabsetzt oder ganz aufhebt. (Konserven-Ind. 15. 472. 9/8. 1928.
Altona.) Ruhle.

L. Barthe und E. Dufilho, Beslimmung des Chlors und des Natriums m der
Scltafsmilch. (Vgl. C. 1928. |. 373. 1298. 2319.) Aus ihren Bestst. des Na u. Cl in der
Schafsmilch schlieBen die Vff., daB sich die Schafsmilch in dieson beiden Punkten am
meisten der Kuhmilcli nahert. Es scheint also, daB die Milch der Wiederkauer durch
ihren von Anfang an bestehenden Geh. an Na eine scharf abgegrenztc Klasse fiir sich
bildet. In den ersten Woehen der Laktation ist der Geh. ca. 200 mg/l u. erreicht dann
den Mittelwert fiir Kuhmilch. Auch in der Schafsmilch ist stets mchr Cl yorhanden,
ais sich bei Umrechnungalles Na auf NaCl ergeben wiirde. (Buli. Soc. Pharmac.,
Bordeaux 66. 131—33.1928.) Harms.

William E. Thomas, Oakland (Californien), Herstellung ron Spinatkonserten und
anderer chlorophyllhaltiger Gemilse unter Erhaltung der naturlichen Farbe u. Zus. durch
gelindes u. kurzes Erhitzen auf einem Wasserbade, insbesondere auf Tempp., bei denen
das Chlorophyll nicht zerstort wird, z. B. auf 72°. (A. P. 1685 511 vom 27/9. 1927,
ausg. 25/9. 1928) M. F. Mutter.

F. Seidel, Wien, und A. Giani, Triest, ubert. von: G. Parcus, Stenlisierung von
Milch durch Behandlung mit elektr. Strom unterhalb 66° im Vakuum. Die Milch flieBt
in ca. 1cm dicker Schicht zwischen zwei ais Elektroden ausgebildeten Platten, indem
gleichzeitig der Strom durch die Milch von einer Platte zur anderen geht. Die sterili-
sierte Milch wird auf 1° abgekiihlt u. luftdicht abgefullt. Durch die elektr. Behandlung
wird gleichzeitig der Vitamingeh. der Milch erhoht. In gleicher Weise konnen auch
andere Nahrfl. u. Getranke behandelt werden. Eine Ausfuhrungsapparatur wird be-
schrieben. (E. P. 294906 vom 30/7. 1928, Auszug veroff. 26/9. 1928. Prior. 28/7.
1927.) M. F. Mutter.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.

A. Salmony, Automatischer Ulextraktionsapparat fiir kontimiierlichen Beirieb
(System Simon). Eine Beschreibung des Ulestraktionsapp. der Firma BORSIG.
(Teknisk Tidskr. 58. 482—84. 29/12.1928.) W..Wolff.
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H. Gabler, Technische BelracMungen iiber maschinelle Einrichtungen in der Fe
seifenfabrikation. In ausfiihrlichen Darlegungen werden dio auf mnschinellcm Gebiet
erzielten Erfolge der Seifenfabrikation beschrieben u. yerschiedene Hinweise fiir eine
rationelle Fabrikation gegeben. (Seifensieder-Ztg. 55. 409—13. 418—19. 426—27.
20/12. 1928)) Schwarzkopf.

W. Herbig, Ober die Gesamtfeltbestimmung in sulfurierten Olen. Die Veranlassung
zu den Ausfuhrungen des Vf. gibt eine Umfrage der Wissenscliaftlichon
Zentralstelle fur Ol- und Fettforschung (Wizéff), iiber obigcs
Thema. — Es wird darauf hingewiesen, daB fiir die Textilindustrie die Best. des
Gesamtfettes heute nicht mehr die Bedeutung hat wie friiher. Viel wichtiger ist das
Netzvermdgen der Textilpraparate, deren Saure-, Kalk-, Bittersalz- u. Laugebestandig-
keit. Diese Eigg. sind bedingt dureh die Ggw. yon Sulfosauren. Jo hoéher deren Geh.,
desto wertvoller sind die sulf. Ole. Die Menge des Gesamtfettes ist dabei unwesentlich.
Aus diesem Grunde spricht sich Vf. fiir die Beibehaltung der bisher ublichen Methodc
der Best. des Gesamtfettes aus, gegeniiber der in Yorschlag gebrachten GRUNschen
Abanderung. — Ais Spaltmittel bei der Gesamtfettbest. ist nach Erfahrungen des
Vf. nicht HoSOj, sondern HC1 zu wahlen. (Seifensieder-Ztg. 55. 419—21. 13/12.
1928.) ¢ Schwarzicopf.

Werner Sproesser, Absorptimsspektren und Fluorescenz von Felten. Erdrterungen
iiber die Moglichkeit, auf den genannten Erscheinungen den Nachweis bestimmter
Fette, namentlich in Kakaobutter, aufzubauen (ygl. die Dissertation des Vf., Leipzig
1928). Die Absorptionsspektralanalyse ist anscheinend nicht dazu geeignet; besser
diirften sich die mittels der H anauer Lampe zu beobachtenden Fluoreseenz-
erscheinungen auswerten lassen, namentlich, wenn sie quantitativ erfaBt werden.
Das PULFRICHsche Stufenphotometer bietet hierzu yielleicht ein Hilfsmittel. (Chem.
Umscliau Fette, Ole, Wachse, Harze 35. 325—27. 19/12. 1928.) Heller.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Sulfonierung von Fetlsduren
mittels rauchender H,S04 in Ggw. yon halogenierten ungesatt. KW-stoffen. — Z. B.
wird Olsaure in Ggw. "von Trichlordlhylen mit rauchender H2504 sulfoniert, oder aueh
Ricinusol in Ggw. von Trichlorathylen mit rauchender H2504 eyentl. unter Zusatz
yon H2504-Monoliydrat oder CI-SO.,H. (E. P. 296 999 vom 10/9. 1928, Auszug veroff.
7/11. 1928. Prior. 10/9. 1927.) ' M. F. Mutter,

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

willy Arndt, Feuerfesimachen. Geschichtliche Entw. des Flammcnschutzes.
Impragnierung mit gel. u. unl. Substanzen u. deren Mischungen. Impriignierungs-
mittel fiir Gewebe u. Papiere nach Terschiedcnen Verff. u. Patenten. Arbeiterkleidung,
Gardinen, Theaterdckorationen. Anspriiche an Impragnierung u. impragnierte Ge-
webe. VF. ist nicht der Meinung, daB die Flammenschutzmittel im Laufe der Zcit
ihro Wrkg. verlieren. Betont die Schwierigkeiten bei der Anwendung der verschicdenen
Mittel auf yerschiedene Stoffe. (Kunststoffe 18. 245—47. 281—84. Dez. 1928.
Drcsden.) KoNIG.

Constance Birtwell, Douglas Arthur Clibbens und Arthur Geake, Die
chemische Analyse von Baumwolle. Die Einwirkung von Natriumhydroxydlésungen
auf Deranderte Baumwollcellulose bei gewohnlicher Temperatur. Obgleich keine Unterss.
iiber die Beziehungen zwischen der Léslichkeit von Baumwollcellulose in NaOH bei
gewohnlicher Temp. u. anderen analyt. Daten bekannt sind, wird die mehr oder weniger
begrenzte Léslichkeit ais ein analyt. Kriterium von yeranderter Cellulose gcbraucht.
Yff. untersuchen diese Beziehungen. Das Maximum der Loslichkeit yeranderter
(modified) Cellulose liegt bei 15° bei 3-n. NaOH u. fallt schnell bei zu- oder abnehmender
Konz. Wird jedoch die Cellulose mit einer konzentrierteren (6—10-n) NaOH be-
handelt u. das Alkali dann dureh Zugabe von W. yerdunnt, so kann wesentlich mehr
in Lsg. gcbracht werden. Hier liegt das Maximum bei 15°, wenn das Materiat erst
mit 10-n. NaOH behandelt u. dann die Konz. des Alkalis dureh Zugabe von W. auf
2-n. gebracht wird. Vff. nennen diesen ProzeB die 10-n.-2-n.-Behandlung. Aus Cel-
lulose, bei der mit 3-n. NaOH bei 15° nur 6°/0in Lsg. geht, lassen sich dureh die 10-n-
2-n.-Behandlung 30% herauslésen. Die Loéslichkeit ist im weitesten MaBe von der
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Temp. abhiingig. Daraus geht hervor, daB die Bestat. des Gewichtsverlustes seiir
von der Art u. Weise des Auswascliens abhangig ist. Fiir ihro Unterss. benutzen Vff.
dio 10-n.-2-n.-Behandlung bei 15°. Fiir Hydrocellulose, die durch Eimv. von Mineral-
sauren auf gebleichte Cellulose hergestellt ist, sind die Cu-Zahlen mit der Loéslichkeit
ident. Bei Oxycellulosen, die mit ein u. demselben Oxydationsmittel unter gleichen
Bedingungen hergestellt sind, ist dio Léslichkeit von der Cu-Zahl abhangig. Bei ver-
schiedenen Oxydationsmitteln oder bei der Eimv. vom gleichen Oxydationsmittel
unter verschiedenen Bedingungen, bestehen keine Beziehungen zwischen der Loslich-
keit u. der Cu-zZahl. Obgleich dio reduzierenden Substanzen in verandcrter Baumwoll-
cellulose sich bis zu einem gewissen Grad in Alkali losen, so machen sie doch nicht
allein den Gewichtsyerlust bei der Alkalibehandlung aus, denn wird veranderte Cel-
lulose mit Alkali gekocht, so wird die Cu-Zahl = O, wahrend die Loslichkeit
in 10n-2-n. NaOH bei 15° zunimmt. Zwischen der Loslichkeit von veranderter
Baumwollcellulose in 10-n—2-n. NaOH u. ihrer Fluiditat in Kupferammoniaklsg.
scheint eine Beziehung zu bestehen, die unabhangig ist von der Art der Veranderung
u. die durch Kochen des veranderten Materials mit verd. Alkali nicht beeinfluBt wird.
Weiter vergleichen Vff. die Cu-Zahlen der veranderten Cellulose mit den reduzierenden
Eigg. ihrer alkalil. Fraktionen. Die dabei erhaltenen Zahlen nennen sie ,,Reduktions-
wert* (reducing value). Fiir Hydrocellulose ist dieser fast konstant 4. Bei Oxy-
eellulose ist er sehr von der Art der Vorbehandlung der Cellulose mit dem Oxydations-
mittel abhangig u. liegt wesentlich hoher (12—20). Ausgenommen sind Oxycellulosen,
die mit alkalil. Hypobromitlsg. hergestellt oder die mit Alkali nachbeliandelt sind.
Solche Cellulosen unterscheiden sich chem. von nicht vorbehandelter Cellulose nur
durch ihr Absorptionsvermogen, von Methylenblau. Die Léslichkeit ist natiirlich
abhangig von der Form, in der das Matorial vorliegt; iibereinstimmende Werte werden
mu-bei losen Fasern erhalten u. sind weiter abhangig von der Vorbehandlung des
Ausgangsmaterials yor der Yeranderung. So ldst sich von einer Hydrocellulose, die
aus nicht mercerisierter Baumwolle hergestellt ist, bei gleicher Cu-zahl viel mehr
heraus, ais aus einer, die aus mercerisierter Baumwolle gewonnen ist. (Journ. Textile
Inst. 19. T 349—64. Okt. 1928. British Cotton Industry Rcs. AssoC.) Brauns.
Douglas Arthur Clibbens und Bert Pusey Ridge, Die Festigkeit und Fliefibariceit
chemisch veranderter Baumwolle. Die Wrkg. von HC1 u. H2S04 unter verschiedenen
Bedingungen, von alkal. u. neutralem Hypoehlorit, alkal. Hypobromit, von Dichromat
in Ggw. von H2504 u. von Oxalsaure wurde untersucht. Die Dichromatbehandlung
ergab geringere Festigkeitsabnahme bei zunehmender FlieCbarkeit der Lsg. Wesent-
lich ist die meehan. Struktur des behandelten Garns. (Journ. Textile Inst. 19.
T 389—404. Dez. 1928.) Suvern.
R. S. Kellogg, Alle Papiererzeugung in Japan. Kurzer geschichtlicher t)ber-
blick iiber die Herst. von Papier aus Maulbeerbaum in Japan. (Paper Trade Journ.
87. Nr. 11. 44. 1928) Brauns.
—, Papier aus Maisstengeln. Es werden die Arbeiten u. Erfolge der Euro-
mericab Cellulose Products Corporation, dio nach dem Verf.
von DORNER Zellstoff aus Maisstengeln herstellen, geschildert. (Zellstoff u. Papier
8. 731—32. Nov. 1928) Brauns.
Pierre Delcroix, Vber die anfdngliche Dispersion des Harzes vor seiner Zugabe
zum Papierbrei. Vf. bespricht die Herst. von Harzleim durch Einw. von k. NaOH-
Lsg. auf Kolophonium, die Beschleunigung der RKk. durch Umlauf, den EinfluB der
Laugenkonz., der Temp. u. ihre industrielle Verwendung. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr.
634— 38. 1928) Brauns.
Ogden Minton, Die Vakuummelhode des Papierlrocknens. Es wird an Hand
von Zeiohnungen u. Abb. das Trocknen der Papierbahn unter Anwendung von Yakuum
geschildert. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 11. 67—62. 1928.) Brauns.
Max Mauermann, Hollandermesser aus nicht rostendem Slahl. Vf. schildert
die MiBstande, die bei Hollandermessern aus gewohnlichem oder Nickelstahl auf-
treten u. berichtet iiber die giinstigen Ergebnisse, die mit Messern aus dem von den
Scholler-Bleckmannwerken A-G. in Ternitz u. Miirzzuschlag her-
gestelltem Anlirosticum-A. RH.-Stab\ angefertigt sind. (Cechoslovak. Papier-Ztg. 8.
Nr. 39. 8—10. 29/9. 1928. Seholler-Bleckmann-Stahlwerke A.-G.) Brauns.
G. R. Wyman, Zerstorung von Eohrleitungen in Papierjabriken. Die Ursachen
u. Mittel zur Abhilfe, besonders durch Auswahl geeigneter Ausgangsstoffe, sind ber
sprochen. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 18. 47. 1/11.1928.) Suyern.
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R. S. Wertheimer, Die Fabrik in Longview cntwickell eine neue Technik des
Sulfatverfahrens. Die Arbeitsweiso der Fabrik, das Abwagen des Holzes u. die geruch-
lose Aufarbeitung der Schwarzlauge ist beschrieben. (Chem. metallurg. Engin. 35.
596—600. Okt. 1928.) Suvern.

C. K. Textor, Probleme fiir alkalischen Aufschlup. Es wird ais falsch bezeiebnet,
lediglich nach der Festigkeit des Papiers zu urteilen. Holz sollte nach Gewicht unter
Berucksicbtigung der Feuchtigkeit gehandelt werden. Langsam gewachsenes Holz
aus nordliehen Gegenden braucht nicht das beste fiir Papierherst. zu sein. Ursachen
von Holzsehadigungen werden erortert. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 16. 37—38.
18/10. 1928) Suvern.

Erik Hagglund, Ober den Einflup der Temperatur auf die Sulfilzdisloffkochung.
(X. ygl. C. 1928. Il. 609.) Bei sonst gleiclien Kochbedingungen u. geniigender Zir-
kulation ist sowohl bei 120° ais auch bei 135° Maximaltemp. die Gewinnung leieht
aufsehlagbarer Zellstoffe in einer Ausbeute von etwa 55% mit einem Ligningeh. von
7—8% madglieh. Bei 135° verlauft zum SchluB der AufschluB so rasch, daB es sehwer
ist, die Kochung so abzustellen, daB Stoffe in genannter Ausbeute erhalten werden.
Bei 120° ist diese Stufe des Aufschlusses leichter zu erfassen. Der langsamere Verlauf
des Aufschlusses bei niederer Temp. gestattet einen besseren Ausgleich zwischen
verbrauchter u. unverbrauchter Koehsaure. In dem Stadium der Kochung, bei dem
dio Bromzahlen 0,15—0,30 entsprechen, spielt der Verlauf derselben bei einer Maximal-
temp. von 120° oder 135° keine Rolle, da in beiden Fallen Ausbeute u. Bromzahl der
gewonnenen Stoffe einander gleich sind. Die bei 120° u. bei 135° erhaltenen Stoffe
geben nach der Mahlung anf gleichen Mahigrad Papiere mit prakt. den gleichen
Festigkeitseigg. Beim SchnellkochprozeB liegen die Verhaltnisse anders. Die Qualitat
ist schlechter u. die Ausbeute bei gleiohem AufschluBgrad um etwa 3% niedriger.
Durch Erhohungder Temp. um 10°tritt etwa eineVVerdoppelung der AufschluBgeschwindig-
keit ein. Weiter wurde die Aciditat, dio Zueker- u. Saurebldg. studiert. Auf diese
GroBen hat die Temp. nur wenig EinfluB. (Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff-
u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure 689—95. 4/11. 1928. Abo, Institut fiir Holz-
chemie.) Brauns.

R. Michel-Jaifard und A. Nicollet, Beitrag zum chemischen Mechanisnuis des
Auslaugens. Versuche uber die Geschwindigkeit des Kochens ton Siroh mit Atznatron.
Nach Mitteilung der Ergebnisse friiherer Arbeiten berichten Vff. iiber eine Reihe von
Koehverss. von Stroh mit NaOH zur Erforschung der physikal. Vorgange wahrend
der Kochung. Sie lcommen zu dem Ergebnis, daB der Verbrauch an Alkali dem Gesetz
der bimolekularen Rkk. folgt, wenn das Temp.-Maximum erreicht ist. Die RK. ist
nicht durch eine umgekehrte Rk. begrenzt. Der groBte Verbraucli findet wahrend
des Fiillens u. Anheizens statt u. betragt 12—13%, ber. auf feuchtes Stroh. Es scheint,
daB wahrend dieser Periode der Verbrauch von der Diffusion abhangig ist u. daB
die Prodd., welehe leicht hydrolysierbare Verbb. geben, sich nach u. nach vollstandig
18sen. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 599-"612. 1928.) Brauns.

W. Schmid, Die Rolle des Schicefeltrioxyds beim Sulfitzellsloff-Kochprozefl. Die
wichtigsten MaBnahmen zur mogliehsten Ausschaltung des den KocliprozeB ungunstig
beeinflussenden S03 werden besprochen. (Ceehosloyak. Papier-Ztg. 8. Nr. 41. 1—3.
Nr. 42. 1—3. 20/10. 1928.) Brauks.

Umberto Pomilio, Herstellung von Cellulose aus landwirtschaftlichen Neben-
produkte.il nach dem Chlon-erfahren. Angaben uber die Verarbeitung von Stroh yer-
schiedener Herkunft u. Maiskolben. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 18. 48—51. 1/11.
1928)) Suverx.

Harry E. Weston, ZeUstoffgewinnung aus Stroh. Die Papierzellstofferzeugwng
der Cornstalks Products Co. in ihrer neuen Anlage in lllinois. Es wird die Gewinnung
Yon Zellstoff aus Stroh nach dem Verf. von DORNER u. an Hand zahlreieher Bilder
die Einrichtungen der Anlagen der Cornstalks Products Co. beschrieben.

(Paper Ind. 10. 1171—74. Okt. 192S.) Brauns.
Reifegerste, Dampfstroh. (Vgl. C. 1928. IlI. 2203) Die Umstellung einer

Gelbstrohanlage in eine Braunstrohanlage wird besprochen.(Wehbl. Papierfabr.

59. 1241—43. 3/11.1928.) Brauns.

Umberto Pomilio, Der Halbzellstoff aus Stroh ais Ersatz fur Zellstoff und Holz-
schliff. Vf. schildert die wirtsehaftliche Bedeutung der ZeUstoffgewinnung aus Stroh,
die Herst. eines Halbstoffes mit Hilfe Yon Chlor u. den Ersatz yon Zellstoff durch
einen Halbstoff aus Stroh. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 639—61. 1928.) Brauns.
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C. C. Heritage, C. E. Curran, W. H. Monsson und G. H. Chidester, Der
Halbsulfitprozefl. |. Vorlaufige Mitteilung. Vff. beschreiben einige yorlaufige Verss.
zur Herst. eines Halbstoffes nach dem Sulfitverf., indem sie dic Holzspane nur eben
weieh kochen. Aus den Verss. geht hervor, daB sich nach diesem Verf. in guter Aus-
beute (25—50% mehr ais bei dem gewdbnlichen Verf.) ein Stoff erzeugen laBt, der
fiir Zeitungspapier u. andere gewodhnliche Papiere geeignet ist. Weitere Yorteile liegen
in der Ersparnis yon Zeit u. in dem Fortfalt der Sortierung. (Paper Ind. 10. 1197
bis 1199. P per Trade Journ. 87. Nr. 17. 129—30. Okt. 1928.) Brauns.

Earl E. Schafer und Clifford E. Peterson, Verarbeitung ton Flachsstroh.
V. Stoffbere.itung nach dem Chlorierungsrerjahren. (Vgl. C. 1928. I. 1921) Beim
Arbeiten in halbtechn. MaBstabe konnte brauchbares Papier nicht erhalten werden,
der Zusatz mittels d> bcreiteten Stoffs zu hochwertigem Papier erscheint moglich.
Wesentlich ist billige elektr. Kraft. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 16. 41—46. 18/10.
1928.) StiyERN.

Fritz Hoyer, Torf ais Papierrohsloff. Es wird ais fraglich bezeichnet, ob die
Gewinnung der Torffasern u. die Verarbeitung zu Papier oder Pappen so yorteilhaft
durchzufuhren sein wird, daB sie bei der immerhin bestehenden Minderwertigkeit
des Erzeugnisses wirtschaftlich u. wettbewerbsfahig bleibt. Die Torfgewinnung ist
auch bei Verwendung neuzeitlicher Maschinen nicht so billig, wie oft angenommen
wird. Aus Torfmoos hergestellte Faser diirfte sich ais Zusatz zu anderen Faserstoffen
der Papierindustrie auch in groBeren Mengen eignen. (Kunststoffe 18. 255—59.
Nov. 1928.) Suyern.

Wilh. A. Dyes, Celanese-, Rhodiaseta-, Acela— und einige andere Acetalseiden—
Erzeugungs- und Behandlungs-Patente. Auszuge aus in- u. auslandischen Patent-
schriften. (Kunstseide 10. 441—45. 484—90. Nov. Dez. 1928.) Suvern.

L. Clsment und C. Riviere, Die Benzylcellulose und ihre Yericendung. Vff.
schildern die Herst. von Celluloseathern dureh Einw. von Benzylchlorid auf Alkali-
cellulose, die Eigg. der Benzyicellulose, die Herst. von Filmcn, Lacken, piast. Massen
u. Kunstseide aus Benzylcellulose. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 670—72.1928.) BraunsS.

Saureschutz-Gesellschaft, Einflup ton Metallsalzen auf die Jlcipfesligkeit der
Kunstseide. Zur Vermeidung der Sehwachung von Kunstseidefasern dureh aus Metall-
teilen der Apparatur in Lsg. gehende Metallyerbb. (ygl. EGGERT, C. 1928. Il. 2420)
wird das Konstruktionsmaterial ,,Haveg* empfohlen. (Chem.-Ztg. 53. 10. 2/1. Berlin—
Altglienicke.) BEHRLE.

J.-H. Bregeat, Die Wiedergemnnung von fluchtigen Losungsmitteln bei der Her-
stellung von kunstlichen Fasem. Dic Wichtigkeit der Wiedergewinnung der Losungsmm.
bei den yerscdiedcnen Arten der Kunstseideerzeugung u. die dazu erforderlichen App.
werden geschildert. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 687—96. 1928.) BraunsS.

Constance Birtwell und Bert P. Ridge, Die chemische Analyse von Baumwolle.
Die Bestimmung der Gellulose dureh Oxydation mit Chromsaure. Es werden die ges-
yolumetr. u. die titrimetr. Methoden zur quantitativen Best. yon Cellulose iiberpruft.
Die gasyolumetr. kann ohne Gefahr gebraucht werden, wenn dafiir gesorgt ist, daB
wahrend des ganzen Verlaufs der Rk. ein tlbcrschuB an Chromsaure yorhanden ist.
Bei der titrimetr. Methode soli nicht mehr ais 1 Vol. 11230,, auf 1 Vol. wss. Lsg. kommen.
Zur Best. der Cellulose in Kupferammoniaklsgg. werden 10 ccm der Lsg. zur Ent-
fernung des NH3 gekocht, mit 2-n. H2504 angesauert u. wieder zur Entfernung yon
salpetriger Saure gekocht. Dann werden 20 com n. KZXr2D7-Lsg. u. 10 ccm konz.
H2504 zugefiigt, % Stde. am BiickfluB gekocht, abgekiihlt, auf 100 ccm yerdunnt
u. ein aliguoter Teil mit Ferroammoniumsulfatisg. titriert (1 ccm n. KZr2r
Lsg. entspricht 0,00675g C64i005. Weiter wird die Analyse yon alkal. Lsgg. von
yorbehandelter Cellulose u. die Best. des Gewichtsverlustes, den yeranderte Cellulose
beim Kochen mit Alkali erleidct, dureh Titration besehrieben. (Journ. Textile Inst.
19. T 341—48. Okt. 1928) Brauns.

Koehler und Margueyrol, Die Kupferzahlen von Baumwolle. Eine Ausfiihrung
der Best. ist besehrieben. Fiir Baumwolle, welche nicht zu stark mit Laugen oder
Bleichmitteln behandelt worden ist, liegen die Cu-Zahlen unter 0,2, prakt. kann man
0,3 setzen. Nach unseren jetzigen Kenntnissen besteht keine Beziehung zwischen
den Cu-Zahlen einer Baumwolle u. der Stabilitat nach der Nitrierung. (Ann. Chim.
analyt. appl. [2] 10. 349—51. 15/12. 1928) Suverx.

S. G. Barker und G. B. Stanbury, Eine photoelektnsche Methode zum Messen
der Gleichmafligkeil ton Garn. Benutzt wird eine eyakuierte Glasbime, welche mit
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inertem Gas yon niedrigem Druck gefiillt ist. Ein Teil der Innenseitc ist mit einer
akt. Atkalimetallago iiberzogon, dio die Katliode bildet, ein eingeschmolzener Pt-Draht
bildet die Verb. mit der AuBenseite. Die Birne enthalt eine zweite Elektrodo, die
Anode, laBt man durch die Zello ein geeignetes Potential gehen, so findet lonisation
statt u. ein photoelektr. Strom entsteht. Bringt man dio Zelle unter einem belichteten
Scklitz an, iiber den man das zu priifende Garn zieht, so yerandert sich der photo-
elektr. Strom cntsprechend den Lichtmengen, die von den versehiedenen Garndicken
zuriickgehalten werden. Der App. ist abgobildet, das Arbeiten damit naher beschrieben.
(Journ. Textile Inst. 19. T 405—14. Dez.1928.) Suverx.
R. H. Doughty, Undurchsichtigkeitsbcstimmung mit dem Ives-Tint-Photometcr.
Die Bedingungen fiir das richtige Arbeiten mit dem App. werden besprocken. (Paper
Trade Journ. 87. Nr. 19. 66—69. 8/11. 1928.) Suvern.
Fallot, Untersuchungen uber die Fluorescenz von Papieren. Vf. bespricht die
Unters. von Holzextraliten, Fasern u. Papieren verschiedener Herkunft mit ultraviolettcn
Strahlen. Er kommt zu dem Ergebnis, daB diese nicht zur Ermittlung der Zus. von
Papieren gebraucht werden konnen, dagegen k5nnen sio yielleicht bei gefarbten Papieren
wichtige Dienste leisten. (Chim. et Ind. 19. Sond.-Nr. 596—98. 1928) Braujjs.
Gustave A. Sticht, Bestimmung des Oberzugs an mit Casein iiberzogenem Papier.
Man wagt ein Stiick des Papiers von 5 x5 Zoll GroBe, zerreiBt es fein, gibt esin einen
Erlenmeyer von etwa 200—300 ccm Inlialt u. fugt etwa 50 ccm W. u. 5—10 ccm NH3
hinzu. Dann schiittelt man, bis das Papier fast ganzlick aufgelost ist. Die Piilpe gibt
man durch ein engmaschiges Metalldrahtgewebe, wascht mit W. unter Ausquetschen
nach u. gibt das Filtrat wiederholt (gewohnlich geniigen 4-mal) auf das Filter, bis
die Pulpo geniigend ausgezogen ist. Dann guetscht man den Filteriuhalt gut aus,
laBt an der Luft trocknen u. wagt. Das milchige Filtrat dampft man zur Trockne,
trocknet kurz bei 100° u. wagt; man erhalt damit das angenaherte Gewicht des t)ber-
zugs. Der Untersehied zwischen dem Gewicht des verwendeten Papiers u. der ge-
trockneten Piilpe soli etwa dem Gewicht des "Oberzugs entsprechen. Sollte der t)ber-
zug gelegentlich mit NH3 nicht leicht abgenommen werden, so nimmt man 50 ccm
110-0. NaOH, die man danD mit 7io-n. HCI neutralisiert u. ais NaCl vom Trocken-
gewicht abzieht. (Chemist-Analyst 17. Nr. 4. 7.1/10.1928. Saugerties [N. Y.].) Ruhle.
W. F. Moore, Bronzeslabmuhlen zur Priifung der Festigkeit von lJolzstoJf. Bronzc
wird ais yorteilhafter bezeichnet ais Porzellan, bei Bronze bleiben die Aschcwerte
gleich, bei Pozellan steigen sic, je langer dio Behandlung dauert. Auch Stahl ist ge-
eignet, besonders wird rostfreier Stahl empfohlen. (Paper Trade Journ. 87. Nr. 2L

59—60. 22/11. 1928.) Suyern.
L.-G. Lawrie, Mikroskopische Untersuchung der Kunstseidefastrn. (Rcv. gon.
Colloides 6. 252—57. Noy. 1928.) Kruger.

Otto Alden, Unterscheidung der Kunstseidenarlen in der Prax\s. Es fehlt ein
Mittel zum Auseinanderhalten von Viscose- u. Cu-Seide. Auch die Feststellung der
Schlichto wird ais wichtig bezeichnet. (Kunstseide 10. 497—98. Dez. 1928.) Suverx.

M. Waddell und H. C. Watsou, Belfast, Fasern oder Garn aus ungerdsteten Hachs—
pflanzen. Die Stempel werden getroeknet, um die Gummisubstanzen zu harten u.
die holzigen Anteile u. Samenkugeln trocken u. briiebig zu machen, u. in Stiicke zer-
kleinert, um weiter yerarbeitet zu werden. Dio erlialtonen Fasern werden gezwirnt.
(E. P. 299 519 Tom 29/7. 1927, ausg. 22/11. 1928) Kausch.

Vickers Ltd. und O. D. Lucas, Westminster, Seidenahnlichmachen von Fla¢hs
oder ahnlichen Fasern. Man behandelt Flachs nach der Rdoste mit einem Ccllulose-
lésungsm. von solcher Starke, daB ein Losen oder Gelatinieren der Faser nicht erfolgt.
Ais Losungsm. vonvendet man Kupferoxydammoniaklsg., ZnCl2-Lsg. usw. Man kocht
gerosteten Flachs 1 Stde. mit 5%ig. Laugo, wascht durch Kochcn mit 1%ig. NaOH
Lsg. unter Zusatz von sulfoniertem Ricinusol, hierauf legt man den Flaehs 5—10 Min.
in eine Kupferoxydammoniaklsg. (E.P. 298178 yom 5/7. 1927, ausg. 1/11.
1928)) Franz.

Martha Auguste Schweizer, Hinterzarten, Schweiz, Yeredelung von Baumwolle
und Flachs durch Behandlung mit Alkalilauge u. sodann mit oxyd. wirkenden Mitteln,
1 dad. gek, daB die in bekannter Weise aufgeschlossenen Fasern zunachst einer kurzen
Vorbehandlung mit h. Alkalilauge u. sodann einer kurzen Nachbehandlung mit oxyd.
wirkenden Mitteln in k. angesauertem Bade, insbesondere mit HCIO unterzogen werden.
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— 2 dad. gek., daBeinzelne Verf.-MaBnahmen unter Quetschwalzendruck ausgeflihrt
werden. (D. R. P. 468974 K1. 29b vom 2/3. 1922, ausg. 29/11. 1928.) K auscii.

C. A. E. Leech und D. Leech, Carshalton, Surrey, Dachpappe. Zur Yerstiirkung
der Dachpappe verwendet man eine Einlage aus Baumwollc, die in den noch weichen
Papierbrei eingelegt wird. (E. P. 298 862 vom 29/3. 1928, ausg. 8/11. 1928) Franz.

Ellis-Foster Co., iibert. von: Carleton Ellis, New Jersey, Herstellung von
plastischen Massen oder von gestreiften, farbigen und durchsichtigen Pappen aus zahl-
reichen Papierlagcn, die mit einem Kunstharz, wie Harnstoff-Formaldehydharzen,
denen event. Phthalsaureanhydrid oder Phthalsiiurcanhydrid u. Phenol zugesetzt sind,
ferner Aceton-Formaldehydharz etc., impriigniert wurden. Die Papierlagen werden
bei héherer Temp. zusammengepreBt u. das Kunstliarz durch noch hoheres u. liingcres
Erhitzen gehartet. Der erhaltene PreBblock wird dann in schmale Streifen zerschnitten,
die fiir sich wieder geproBt werden. Durcli Impragnieren der Papierbalmen mit yor-
schieden gefarbten Kunstharzen werden mannigfach streifenartig gefiirbte Prodd.
erhalten. — Zu 30 Teilen Harnstoff in 120 Teilen wss. CH,,0-Lsg. werden 3 Teile Phthal-
saureanhydrid zugesetzt u. die M. allmahli¢h unter RuckfluB auf 80—90° erwarmt,
wobei eino sirupose Harzmasse gewonnen wird, dio zum Impragnieren des Papiers
dient. — In gleicker Weisc wird cin Harzsirup aus 75 Teilen Harnstoff, 325 Teilen CH20-
Lsg., 25 Teilen Phenol u. 10 Teilen Phthalsaureanhydrid hergestellt — oder aus 30 Teilen
Aceton, 225 Teilen 40°/dg. CHD-Lsg. u. 2GTeilen 50°/ag. Natronlauge. Das aus der
wss. Lsg. abgesehiedene Aceton-Formaldehydharz wird in A. gel. zu einer 30%ig.
alkoh. Lsg. (A. P. 1685 355 vom 25/10. 1924, ausg. 25/9. 1928) M. F. Mut1er.

Brown Co., iibert. von: George A. Richter, Berlin, New-Hampshire, Calcium-
bisulfalkochlauge. Man laBt eine Suspension von fein zerteiltem Kalkstein in W. mit
S02in Beriihrung kommen u. im Gegenstrom dazu durch eine M. von Kalksteinstucken
flieBen. (A. P. 1694 231 vom 23/4. 1925, ausg. 4/12. 1928) Kausch.

Brown Co., iibert. von: George A- Richter und Milton O. Schur, Berlin (New-
Hampshire), Rationelle ]Viederverwendung von Zellstoffwaschwassern, insbesondere fiir
gebleichten Zellstoff. Der hochgebleichte Zellstoff wird mit reinem W. gewaschen,
die abflicBende Waschfl. wird dann zum Waschen des yorgebleichten Zellstoffs u. nach
dem Abtrennen zum Waschen des Zellstoffs nach dem Kochen yerwendet. Dabei findet
gleichzeitig eine Ausniitzung der in die Waschfl. gegangenen Bleichchemikalien, wio
Cl2 HOC1 etc., statt. Es wird eino Ausfiihrungsapparatur besehrieben. (A. P. 1 683 262
vom 19/4. 1927, ausg. 4/9. 1928) M. F. Multer.

Brown Co., iibert. yon: George A. Richter, Berlin (Hampshire), Wiedergewinnung
von schicefliger Saure aus den Abgasen und Ddmpfen von Suljitzelhtojfkochern. Die nach
beendetor Kochung abgeblasenen Diimpfe werden durch mchrere Rieselturme goleitet,
in denen dic yerd. wss. S02-Lsg. mehrfach ais Ricselfl. yerwendet wird. Dio angereicherte
S02-Lsg. wird zur Herst. yon frischer Kochfl. yerwendet. Es wird eine Ausfiihrungsform
der Apparatur besehrieben. (A. P. 1683628 yom 1/3. 1925, ausg. 11/9.
1928) M. F. Murtter.

. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Andern der physikalischen
Eigenschaften regenerierter Cellulose. Um das Farben yon Cellulosehydrat, dessen
Quellungsverm6gen yermindert worden ist, zu crleichtorn, fiihrt man dio Behandlung
mit den das Quellungsvermégen herabsetzonden Stoffen in Ggw. von indifferenten
wasserléslichen Salzen aus. Man behandelt Kunstseide aus regenerierter Cellulose mit
einer wss. Lsg. von CH20, Harnstoff u. NH3 dio mit 2,3% NaCl versetzt ist, nach
dem Trocknen kann das Salz wieder ausgewaschen werden. (E. P. 298 491 vom 8/10.
1928, Auszug yeroff. 5/12. 1928. Prior. 6/10. 1927.) Franz.

James William Bulmer, Cullingworth, Yorkshire, Herstellung von Celluloseacetat.
Dio Hydrolyse des Celluloseacetats erfolgt in zwei Stufen, zuerst setzt man dem Ace-
tylierungsgemisch so viel W. zu, daB eine mildc Verseifung eintritt u. behandelt dann
das gefalltc Celluloseacetat mit yerd. Sauren, bis der gewiinschte Grad der Hydrolyse
erreicht ist. (E. P. 298 819 vom 2/1. 1928, ausg. 8/11. 1928) Franz.

James William Bulmer, Cullingworth, England, Herstellung von Celluloseacetat.
Man yermischt Cellulose mit einer boim Abkiihlen krystallisierenden Essigsaure, Kiihlt
dann auf 0° bis zur Krystallisation der Essigsaure; hierauf wird in der ublichen Weise
acetyliert. Man erhalt ein sehr gleichmaBiges Prod. (A. P. 1692622 vom 15/2. 1928,
ausg. 20/11. 1928. E. Prior. 2/1. 1928) Franz.

British Celanese Ltd., London, unde<J. Bower, Spondon bei Derby, Apparat
zur Herstellung voni Kunstseide u. dgl. Um Yerluste an Spinnlsg. zu yermeiden, wenn
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eine Diise o. dgl. bei einer Spinnapparatur ausgewechselt wird, ist mit jeder Spinndiiso
ein Yentil yerbunden, das gesohlossen wird, wenn die Diise ausgewechselt wird. (E. P.
299405 vom 26/7. 1927, ausg. 22/11. 1928.) _ Kausch.
Wolff & Co., Walsrode, und R. Weingand, Bomlitz, Andern der physikalischen
Eigemcliaften von Gebilden aus koagulierter Celhdose. Man befreit die aus Celluloselsg.
gewonnencn Cellulosefilme, -fiiden yon Hcmicellulose, Holzgummi usw. dureh Be-
handeln mit Alkalilauge; um eine nachtragliche Bldg. yon Hemicellulose zu yermeiden,
behandclt man dio Pilnie mit Salzlsgg. oder A. Naeh dem Waschen konnen die Filme
mit verd. Sauren neutralisiert werden. Die so behandelten Filme konnen ais Unter-
lage fur lichtempfindlicke Schichten dienen. (E. P. 298 609 vom 6/10. 1928, Auszug
yeroff. 5/12. 1928. Prior. 12/10. 1927.) Franz.
Wolff & Co., Walsrode, und R. Weingand, Bomlitz, Deutschland, Filme und
Folien. ZurHerst. der Filme yerwendet man eine fl. Mischung aus einem Plastizierungs—
mittel, Glycerin, Glykol u. dem Kondensationsprod. aus einem Aldehyd u. Harnstoff
oder seinen Deriw.; man laBt auf der Unterlage erbarten. (E. P. 298631 vom 25/9.
1928, Auszug yeroff. 5/12. 1928. Prior. 14/10. 1927.) Franz.
Berliner Celluloid-Verwertung G. m. b. H., Berlin, Enlfdrbung angefarbter
Filme, Filmabfalle und Celluloidstreifen, dad. gek., daB man die von einer gegebenenfalls
yorhandenen photograph. Schicht yorher befreiten Filme in einem Bad yon Per-
manganatlsg. u. HC1 mit oder ohne Chlorate behandelt. — Das Verf. liefert yollkommen
klare, durchsichtigc Erzcugnisse. (D. R. P. 469688 KI. 57b yom 4/8. 1927, ausg.
17/12. 1928) Kuhling.
Wolff & Co., Walsrode, und R. Weingand, Bomlitz, Deutschland, Herabselzung
der wasserabsorbierenden Eigenschaften von Filmen, Faden usw. aus Cellulose oder Cellu-
losedthem. Man behandelt Cellulosefilme aus Kupferoxydammoniakcelluloselsg. oder
Viscose mit organ. Fil., wie Essig- oder Ameisensaure mit oder ohne Zusatz eines mit
W. nicht mischbaren Weichmaehungsmittels u. iiberzieht dann mit einer Kollodium-
oder Celluloseacetatlsg. Man trankt eine Folie aus Cellulose in Eg., yerdampft den
OberschuB bei erhohter Temp. u. iiberzieht mit einer Nitrocelluloselsg. Man geht mit
Viscoseseide durcli Ameisensaure, in der ein mit W. nicht mischbarcs Weichmachungs-
mittel gel. ist. Eine Platte aus regenerierter Cellulose aus Kupferoxydammoniaklsg.
wird mit einer Lsg. Diamylphthalat in Ameisensaure behandelt, die Saure yerdunstet
u. mit einer Diamylphthalat enthaltendenKollodiumlsg. uberzogen. (E. P. 298 605
yom 25/9. 1928, Auszug yeroff. 5/12. 1928. Prior. 12/10.1927.) Franz.
John Strother Miller, jr., Rayway, New Jersey, V. St. A., Kunstleder. Man
trankt das Gewcbe mitBitumen, preBt einen kiinstlichen Ledernarben ein u. iiberzieht
mit einem Pyrosylinlack. (E.P. 297916 vom 2/8. 1927, ausg. 25/10. 1928. F. P.
639 237 yom 9/8. 1927, ausg. 16/6. 1928.) Franz.
Adalbert Zsigmondy, Deutschland, Uerslellung von Gegenstanden aus Casein. Man
schneidet aus der ungeharteten Caseinmasse den rohen Formling u. stellt hieraus den
Gegenstand dureh Pressen unter sehr hohem Druck (400—500 Atm.) bei 90—100°
her. (E.P. 298 815 vom 22/12. 1927, ausg. 8/11. 1928. F.P. 645989 vom 21/12.
1927, ausg. 6/11. 1928. A. Prior. 23/12. 1926.) Franz.
H. Oexmann, Berlin-Lichterfelde, Fdrben von Horn. Zur Erhéhung der Halt
barkeit der Fiirbungen setzt man den Farbstoffen CH2 zu oder behandelt das Horn
damit, (E.P. 298946 yom 15/10. 1928, Auszug yerd6ff. 12/10. 1928. Prior. 17/10.
1927.) Franz.
. Laffon, Paris, Schallplatle.i. Die Grundplatte aus Celluloseester, eine
Plastizierungsmittel, wie Harzsaurecster, Phthalsaurcathylather, Triphenylphosphat
usw. u. Kondensationsprodd. aus Furfurol, Naphthol, Pech mit oder ohne Zusatz yon
Fiillstoffen wird auf beiden Seiten mit einem Celluloseesterlack, der mit Fiillstoffen
oder Farbstoffen yermischt sein kann, uberzogen. Die Lautzeichen konnen vor dem
Uberziehen mit dem farblosen Lack eingepreBt werden. (E. P. 298 434 vom 16/2. 1928,
ausg. 1/11. 1928)

Franz.

XIX. BrennstofFe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.

J. R. Homer, Die richlige Zerkleinerung der Kohle zur Brikettfabrikation. Ein
wichtiges wirtschaftliches Problem ist die Zermahlung oder Zerkleinerung der Kohle
derart, daB einwandfreie Briketts mit dem geringst méglichen Zusatz yon Bindemitteln
entstehen. Vf. hat die Eigg. yerschiedener Mischungen untersucht u. gibt die Resultate,
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an Diagrammen erlautert, wiedor. Sehr widerstandsfahige Briketts sollen z. B. bei
Vorwondung yon 8% Pech u. etwa ebensoyiel Kohleteilohcn yon ¥4—12Zoll u. 30
bis 40% von %,, Zoll abwilrts erzielt werden. (Iron Coals Trado Key. |i7. 623—24.
26/10. 1928)) ' Naphtali.
Ronald Holroyd und Richard Vernon Wheeler, Studien iiber die Zusammensetzung
der Kohle. Olliefenide Beslandteile. Vff. haben eine Anzahl yon Kohlen, die schon
mittels Losungsmm. usw. untersucht waren, der langsamen Dest-. im Vakuum untor—
worfen u. beriehten hier eingehend iiber Glanzkohle (Gemisch yon Vitrain u. Clarain)
aus dem ,,Wigan Six Foot“-Floz. Es ergab sich 1 daB KW-stoffe u. Harze, die mit
organ. Losungsmm. aus der Kohle extrahierbar sind, aueh einen groBen Teil der boi
Dest. crhaltenen Ole liefern, KW-stoffe unverandert u. quantitativ, Harze zum Teil
dest. u. zum Teil zers. 2. Die Kohle hat einen bestimmten Zers.-Punkt, der dureh
Anderung der experimentellen Bedingungen nicht merklich yeriindcrt wird, u. bei
Wigan Six Foot-Kohle bei 318° liegt. Charakterist. Prodd. der Zers., d. h. der Humin-
bestandteile sind W. u. phenol. Verbb. Unmittelbar nach tlberschreitung des Zers.-
Punktes ist der Charakter der Kohle — Verh. gegen Losungsmm., Backfahigkcit,

Reaktionsfahigkeit — merklich yerandert. — Experimentelle Belege mit Tabellen u.
Diagrammen. (Journ. chem. Soc., London 1928. 2669—77. Okt. Sheffield, Safety in
Mines Resarch Laboratories.) Naphtali.

Oscar Kausch, Neuerungen auf dem Gebiete der Erzeugung und Reinigung ton
Leucht-, KoksofenGenerator- usw. -Gas. Kurze Beschreibung der 1928 neu erteilten
einschliigigen deutschen Patente. (Wasser u. Gas 19. 403—08. 1/1.) Wolffram.

M. Pignot, Kompression ton Leuclitgas. Yorteile der Aufspeicherwig unter hohen
Drucken. Vf. erdrtert zunachst theoret. die Ziindgrcnzen bronnbarer Gasgemische
unter bestimmten Verhaltnissen, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Ziindung,
den EinfluB des Druckes auf die Zundgrenzen sowie des Druckes u. der Temp. spezicll
auf Stadtgas u. schildert dann eingehend die Ergebnisse eigener Verss. in dieser Richtung,
Apparatur, EinfluB des Rohrdurchmessers usw. SchluBfolgerungen: Stadtgas kann
gefahrlos auf 150 oder 200 kg komprimiert u. in Druckflaschen aufgespeichert werden,
wenn es nicht mehr ais 5—6% 02 enthalt (zugleich Sicherheitsgrenze) u. die Kom-
pression in mindestens 3 Stufen mit einer solchen linearon Kolbengeschwindigkeit
erfolgt, daB bei Kiihlung mit flieBendem k. w. die Erwarmung des Gases innerhalb
einer Stufe nicht iiber 80° betriigt; zwischen je 2 Stufen muB das Gas auf 20° zuriick-
gebracht werden. Die Schmierung des Kompressors hat mit dest. w. zu erfolgen.
(Rey. uniyerselle Mines, Metallurgie, Travaux publics etc. [7] 20. 221—36. 1/12. 1928.
Paris, Soci&06 du Gaz, Service des Recherches physigues.) WOLFFRAM.

H. Decker, Die Gewinnung ton Benzol aus Gas tor 60 Jahren zum Patent
gemcldet. Aus einem von H. Caro dem Deutschen Museum in Munehen iiberlassenen
Schreiben des PreuBischcn Ministeriums vom 31. 5. 1861 ersieht man, daB schon damals
die Darst. von Benzol aus Leuehtgas den AnlaB zu einem Patentantrag bildete. (Ztschr.
angew. Chem. 42. 19. 5/1. Jena.) WiNKELMANN.

—, Das ,,Instill“~Verfahren zur Raffination ton Benzol. An Stelle der Behandlung
des Rohdestillats mit konz. H2S04 tritt die Wrkg. einer Mischung (I/2 des Gew. der
sonst yerwendeten H2504) von absorbierenden Erdcn mit einer besonderen Form von
Ferrisulfat bei 55°. Hierbei werden die ,,gummibildenden* u. dio S-Bestandtcile
entfernt, wahrend dio ungesatt. KW-stoffe (im Gegensatz zu H2504) nur wenig an-
gegriffen werden. — Das neue Verf. bedarf nur eines Kessels zur Raffination (in one still,
daher ,,Instill*), die Verluste dureh Vergasung u. bei der Sauerung sind erheblich ge-
ringer, ebenso der Aufwand an Zeit. GroBtechn. Parallelyerss. ergaben eine Erhohung
der Ausbeute an Kraftstoffen auf Rohdestillat bercchnet um 26,8%. "Witcre Einzel-
heiten im Original. (Iron Coal Trades Rev. 117. 719. 16/11. 1928.) Naphtali.

R. C. Alden, Verfliissigtes Erdgas und Petroleumindustrie. Techn. u. wirtschaftlichc
Ausfuhrungen iiber Anwendung yon yerfliissigtcm Naturgas u. seinen Markt. Naturgas
wird in Stahlflaschen in Gebieto ohne Gasyersorgung yerschickt, fiir industrielle Zwecke
ais reines u. leicht zu dosierendesHeizgas, ferner aisCarburatorfiir Generatorgas, Wasser—
gaa usw. yerwendet. Butane insbesondere finden ais Losungsmm. u. llohmatcrial fur
chem. Yerarbeitung Anwendung. (Oil Gas Journ. 27. No. 30. 157. 164—66. 13/12.
1928.) Naphtali.

Fritz Gerhart und H. Lohmann, Die Uberwacliung ton Braunkohlentroeknern mit
Dampfmepgerdten. Die ununterbrochene Zufuhr gleichmiiBig getrockneter Braunkolile
ist von grundlegeuder Bedeutung fiir die Briketthcrst., der W.-Geh. der Rohbrauu-

62*
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kohle muB in den mit dem Abdampf der Brikettpressen geheizten Rohrentrocknern
von 50—60% auf 10—14% vermindert werden. Vf. sehildert die MSgliehkeit, den
Kohlendurchsatz der Troekner durch Messung des Dampfverbrauchs zu kontrollieren,
u. beschreibt dio fiir diesen Zweek von den erforderliehen DampfnieBgeratcn zu er—
fiillenden Anspriiche an Hand prakt. Falle sowie einige Ausfiihrungsformen von
Dampfmessern mit Signalkontakten u. Zcitschrciber. (Warme 51. 947—50. 29/12.
1928. Berlin—-Charlottenburg.) WOLFFRAM.
Georges Kimpflin, Der Torf. Ubersicht iiber Gewinnung u. Verwertung, ins—
besondere iiber die neuesten Verss. in Frankreieh zur Herst. von Brenngas aus Torf
mittels ortsfester u. beweglieher Gaserzeuger. (La Nature 1929.1.1—11.1/1.) Behrle.
J. W. Hinchley, Trocknen unter Druck. Anwendung bei Pigmenten und Torf.
Untcrscheidung in ehem. gebundenes, physikal. adsorbiertes u. meelian. festgehaltenesW.
Verkleinerung des Porenraums; tetraedr, u. kub. Packung u. W.-Geh. Vorsichts—-
maBnahmen beim Pressen von Pigmenten. Eine rerbesserte Torfpresse. DerEndosmose-
prozeB beim Tontrockncn. (Chem. Trade Journ. 84. 3—4. 4/1.) K.ONIG.
F. Schwers, Betrachtungen iiber Torfverwerlung. Zunachst wird — unter Zuriiek—
stellung der Frage der wirtschaftlichen Trocknung — von getroeknetem ca. 20% W.
enthaltendem Materiat ausgegangen u. dessen Verh. bei der trockenen Dest. u. dic
dabei gewonnenen Prodd. besprochen. Ideat ware die Verkokung, bei welcher es gelingt,
die Bldg. von W. u. CO,, auf Kosten der Elementarbestandteile des Torfs hintanzuhalten.
Oxydation oder Hydrierung sind die Vcrff., von denen Vf. Erfolge nach dieser Richtung
envartet. — Die Tieftemp.-Dest. wird auf Grund der Abhandlung von L. C. WOLFF
(Zeitschr. d. V. D. J. 48. 887 [1904]) erortert. — Dio Hauptschwierigkeit ist aber
die Trocknung. Die Verff. hierzu Kneten in k. Zustand, Pressen bei miiBiger Temp.
Verf. von Ekenberg u. a. werden z. T. ausfiihrlich besprochen, doch ist eine wirt-
schaftliche Lsg. des Problems bishcr nicht gefunden, was um so bedauerlicher ware,
da die Prodd.: ein an antisept. Stoffen u. Paraffin reiehes, von S, P u. Naphthalin fast

freies Pech, event. auch fl. Kraftstoffe — die Lsg. des Trocknungsproblems sehr
wiinschenswert machen. (Moniteur Produits chim. 11. No. 107. 3—10. No. 108. 5—7.
1928.) Naphtali.

Yoshio Tanaka und Tsutomu Kuwata, Yorkommen von hoheren gesiittigten
Fettsduren in naturlichem Petroleum und Ursprung des Petroleums. Im AnschluB an
friiliere Unterss. (TANAKA u . NAGAI, C. 1926. Il. 1219 u. friihere Arbeiten) iiber die
Naphthensiiuren aus japan. Petroleumarten liaben Vff. die Sauren des Isliikari-
(Hokkaido-) Petroleums naher untersucht. Dieselben wurden aus der bei der Reinigung
des Gasoldestillats abfallenden alkal. Lauge isoliert u. sorgfaltig gereinigt, zuletzt
iiber dio Methylester. Diese Sauren unterscheiden sich von den friiher untersuchten
Naphthensauren insofern, ais dic Fraktionen viel geringere D.D. besitzen u. letztero
mit steigenden Kpp. u. Indices der Fraktionen fallen. Besonders auffallend ist aber,
daB dic iiber 220° (9 mm) sd. Fraktionen bei Raumtemp. betrachtliche Mengen
krystallin. Sauren abscheiden. Die Isolierung dieser festen Sauren erfolgte mittels
der Li-Salze. Ihre Menge betrug 7,7% der Gesamtsauren oder ca. 0,0013% des
Gasoldestillats. Die festen Sauren wurden mittels der Methylester getrennt. Iden-
tifiziert wurden Hyristinsaure (ca. 20%), Palmilinsaure (ca. 45%), Stearinsdure
(ca. 20%) u. Arachinsaure (wenig). Es sind jedoch noch niedere u. holicre Homologe
yorhanden. — Mittels desselben Verf. konnten Vff. zeigen, daB die iiber 200° (9 mm)
sd. Naphthensaurefraktionen aus verschiedenen japan. Petroleumarten, ferner aus
solehen von Kalifornien u. Borneo holierc Fettsauren, u. zwar ebenfalls vorwiegend
Palmitinsiiure, enthalten. — Diese Befunde sind in Yerb. mit neueren Unterss. von
TSUJIIMOTO « . TOYAMA eine weitere Stiitze zugunsten der Ansicht, daB das Petroleum
tier. Ursprungs ist u. zwar hauptsachlich von Hai- u. Walarten stammt. (Journ.
Fac. Engin., Tokyo Imp. Unir. 17. 293—303. Nov. 1928. Tokio, Univ.) Lindenbau.M.

Ernest Owen. Welche Faktoren miissen bei der Wahl eines Crackverfahrens beriick-
sichtigt ti-erdenl Ais solche Faktoren werden folgende bezeichnet: Gasolinausbeute
(Jualitat der Prodd., Kapitalaufwand per Barrel Gasolin u. per Tag, Heizungsrerbrauch.
Anfall an Gas u. Koks, Anpassungsfahigkeit des Yerf. fiir die Teranderlichen Yerhiilt-
nisse des Marktes, Sieherheit, Einfacliheit usw. Im AnschluB daran werden 3 Terbreitete
Crackverff. u. zwar die naeh CrROSS. HOLMES-MANLEY .. das sogenannte Tu be
and Tank-Yerf. der Standard Oil Co. in ihren neuesten Modifikationen geschildert.
Abb., unter denen die einer HeiBolplungerpumpe aus Schmiedestahl fiir 1500 Lb.
Druck u. 900° F. besonders zu erwahnen ist, sowie eine Charakt-eristik des Crack-Gasolins



1929. |I. Hjouy Photographie. 961

ergiinzen dic mit rcichcm techn. Zahlenmaterial ausgestattetcn Ausfiihrungén. (Chcin.
metallurg. Engin. 35. 737—40. Dez. 1928. Boston, Mass.) N aph TALL.

A. E. Dunstan, Die Entschwefelung von Erdolproduklen. Die Ausfiihrungen, die
sich yorwiegend auf pers. Erdélprodd. beziehen, haben allgcmeines Interesse. — Ein-
leitend wird bemcrkt, daB Gasoline mit 0,1 bis 0,2% S nach Miscliung mit einer sehr
Ideinen Mengo H2504 nach dem Absetzen (Ausflocken) nur noch ca- 0,025% S ,ent-
halten. Die Entscliweflung muB auf physikal., nicht auf chem. Wege erzielt werden.
Aus dem Gasolin muB vor allem HZS entfernt werden, der sonst durch Oxydation in S
verwandelt wird u. techn. ais freier S aus dem KW-stoffgemisch nicht mehr ent-
fernbar ist. — Daher schnelles Waschen mit Soda, die evtl. noch im Kiililer HZ u.
Mercaptane entfernt. Um Mercaptane, Alkylsulfide u. Disulfide zu entfernen, wird
jetzt mit frisch bereiteter Chlorkalkisg. (Cl in Kalkmileh geleitet) gearbeitet, sobald
die Farbe merkwiirdigerweise von weiB zu rosa umsehlagt, ist die Oxydatjon der S-Verbb.
beendigt. Durch Nachbehandlung mit Soda werden die gcbildeten sauren Bestandteile
entfernt. Das Gasolin enthalt dann 0,03% S u. weniger ais 0,01% Cl. — Whito Spirit
(Kp. 130—200°) darf nur 0,01%S cnthalten. Petroleum wird durch Filtration durch
in reiner Luft sorgfaltig gerosteten Bauxit entschwefelt. Einzelheiten im Original.
Noch besser hat sich fiir pers. Ol das EI)ELEAXU-Verf. bewiihrt, gegebenenfalls unter
Nachbehandlung mit Bauxit. Vf., der sich ais entschiedener Gegner der Reinigung
mit H2S04 erklart, verwirft diese auch bei Schmierdlen, da hier qualitativ u. quanti-
tativ nur Verluste entstehen. Auch hier empfichlt sich physikal. Reinigung. Bei QecTc-
gasolin scheint die Raffination durch Leiten der Dampfe iiber Eullererde o. dgl. sehr
gunstig zu wirken. — H 2S-haltige Erdff«.se werden mit Luft gemischt uber einen Kon-
takt geleitet, wo sich die Rk. H2S + 30 = H2D + 3S vollzieht. (Oil Gas Joum.
27. Nr. 30. 138—39. London, Anglo-Persian Oil Co.) Naphtali.

Eugene P. Kiehl, Verfahrcn zur Vericerlung von Rajjinationsschlamm. Ein Oferi
mit einer geneigten Flache zur Verkokung u. Vorr. zum Abkratzen des festhaftenden
Kokses wird beschrieben u. abgebildet, in dem der Schlamm (Saureschlamm, Tank-
bodensatz usw.) allein oder im Gemisch mit Kohle zucrst verkokt u. dann yerbrannt
wird. (Oil Gas Journ. 27. Nr. 30. 139. 13/12. 1928)) Naphtai.l.

XXIV. Photographie.

E. A. Baker, Das Schwdrzungsgeselz der plwtographischen Platte bei niadrigcn
Dichten. 3. Mitt. (2. vgl. C. 1927. Il. 2(639) Vf. betrachtet allgemein das Vcrh. einer
Reihe absorbierender u. emittierender Systeme unter der Einw. der Belichtung, wobci
angenommen wird, daB die Wahrscheinlichkeit der Absorption der Belichtungs-
intensitat in einem gegebenen Zeitintervall proportional ist, u. daB der Emissions—
prozeB dem Gesetz der monomolekularen Rk. folgt. Die fiir den Fali, daB eine Einw.
nur auf einen Bruchteil der vorhandenen Systeme statthat, erhaltenen Ergebnisse
werden auf die Bldg. des latenten Bildcs angewandt, wobci ein photograph. Korn ais
ein einziges System angesehen wird. Es ergibt sich, daB ein Korn durch zwci auf-
cinanderfolgende Absorptionsprozesse ,,voll*“ entwickelbar wird, wahrend drei Ab-
sorptionsprozesse unterbrochen von einem EmissionsprozcB das Korn ,,partieil" ent-
wickelbar machen. Bzgl. der Definitionen von ,,voll“ u. ,.partiull" entwickelbar muB
auf das Original verwiesen werden; expcrimentell lassen sich die beiden Zustande durch
Variation der Entwicklungszcit unterscheiden. Diese Ergebnisse lassen sich im unter—
suchten Gebiet von 4800—2200 A auf das expcrimecntelle Materiat anwendcn, ins-
besondere finden die Verss. iiber die Wrkg. einer Vorbelichtung, die Unwirksamkeit
einer kurzen Exposition bei starker Liehtintensitat, das Verhaltnis der Zahl der be-
einfluBten Korner bei verscliiedener Exposition von Einkornschichten u. iiber den
EinfluB der Entw. auf den ,,Schwarzschildexponentcn* durch die entwickelte Theorie
eine Erkliirung. Ein Widerspruch zwischen Experiment u. Theorie ergibt sich bei
Betraehtung der Kurven konstanter Schwarzung. Dieser Widerspruch weist darauf
hin, daB das Gesetz der monomolekularen Rkk. auf den EmissionsprozeB nicht streng
anwendbar ist. — Es wird eine neue, fiir das Gebiet niedriger Dichten gut anwendbare
Formel fiir die eharakterist. Kurve abgeleitet. (Proceed. Roy Soc. Edinburgh 48.
106—33. 1928) Leszynskj.-

A. Steigmann, Die photograpkische Empfindlichkeit. Vortrag. Yf. entwickelt die
Hypothese der Keimkonz. (ygl. Diss. Frankfurt [1923]) u. diskutiert die Katalyse.der
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Empfindlichkeit durch die Keime. (Science Ind. photographigues 8. VII' Congres
International dePhotographie 181. Okt. 1928.) Leszynski.

A. Steigmann, Cystin und seine Verwandten. Bcrichtigung zu der C. 1928. II.
315 referierten Arbeit. Cystin wird bei der Gelatinefabrikation zu Sulfiden, aber
nicht zu Na2S abgebaut. Thiosinamin gibt nach den Verss. des Vf. seinen Schwefcl
selbst bei Dest. mit konz. Sauren nicht ab. (Photogr. Industrie 26. 1171. 14/11. 1928.
Heidelberg.) Leszynski.

E. P. Wightman, Die Verschleierung durch Sauren und Oxydationsinillel und
die Versldrkung des latenten pTiotographischen Bildes. Vf. fiihrt weitero Argumontc
fiir die Hypothese (vgl. C. 1928. |. 1487) an, daB die Bid", des latenten Sehleiers unter
der Einw. von Oxydationsmitteln u. Sauren auf dio Bldg. von freiem Brom aus dem
1 Bromid der Platte zuriickzufiihren ist. Diese Hypothese griindet sich auf der Beob-
achtung Luppo-Cramers (Photogr. Korrespondenz 38 [1901]. 159), daB verd. Br-Lsgg.
einen Schleier hervorrufen, sie steht aber im Widerspruch zu der von Lijppo-CRAMER
gegebenen Erklarung. Vf. berichtet von neuen Verss. bei denen durch Behandlung
mit einer Lsg. von 1 Teil Chromsaure u. 0,4 Teilen SO2in 500 000 Teilen H;0 u. darauf-
folgendes Baden in 0,1% Dicarbonatlsg. eine Verstarkung des latenten Bildes u. latenten
Sehleiers erzielt wurde. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 2923—29. Nov. 1928. Rochester,
N. Y., Kodak Res. Lab.) Leszynski.

A. Steigmann, Panchromatische Sensibilisierung bei hellem Licht. Durch Ver-
wendung von NaBdesenaibilisatoren wird eine panchromat. Sensibilisierung bei relativ
hellem Licht ermoglicht. Der NaBdesensibilisator bewirkt eine Narkose bei der Sen-
sibilisierung, die bei der Trocknung der Emuslion wieder verschwindet. Im Original
ist eine Yorschrift fiir die NaBdesensibilisierung mit Fuchsin bei der Pinachrom-
Sensibilisierung angegeben.  (Photogr. Industrie 26. 1163. 14/11. 1928. Heidel-
berg.) Leszynski.

Karl Kieser, Die Herstellung hochstempfindlicher Negathemulsionen im Labo-
ratorium. Vf. beschreibt die zur Herst. von Emulsionen notwendige Einrichtung eines
photograph. Laboratoriums u. gibt eino Rezeptur zur Herst. einer hochst empfind-
lichen, NH3-gereiften Emulsion. Eiir die Emulsionsherst. hat die Schwefelsilberkeim-
theorie bisher keine Fruchte getragen, man ist nach wie vor auf die empir. R«zepte
angewiesen. (Ztschr. angew. Chem. 41. 1292—95. 8/12. 1928. Benela. Rh.) Le.

A. Seyewetz, Uber die Verwendung organischer Verbindungen ais lichtempfind—
liche photographische Substanzen. Vf. gibt eine Obersicht iiber die Verwendung organ.
Substanzen fur photograph. Zwecke. Von prakt. Bedeutung sind lediglich die Diazo-
rerbb. Die Verwendung von Farbstoffen (Ausbleichverf., Farbung der Leukobasen
durch das Licht, Farbwechsel) wird erst moglich sein, wenn wirksame Katalysatoren
zur Erhohung der Empfindlichkeit u. Losungsmm. zur Entfernung der unbeeiniluBten
JIichtempfindlichen Stoffe nach der Exposition bekannt sein werden. (Chim. et Ind.
20. 216—20. 1928. Lyon, Ecole de Chimie Industrielle.) Leszynski.

Clifton Tnttle und A. P. H. Trivelli, Mikrokinemntographische Aufnahmen
vom Fortschreiten der Entwicklung eines photographischen Bildes. (Photographie Journ.
68. 465—67. Nov. 1928. — c. 1928. 1. 1056.) n Leszynski.

J. Southworth  Negaliv-Konlrastentwickler. Kontrastentwickler rufen in Ne-
gativen gelegentlich Schieierbldg. hervor, die unabhangig von der der Platte durch
Herst. u. Alter eigenen ist. Um sio zu rermeiden, setzt man dem Entwickler KBr
zu, dessen Wrkg. durch kleine Mengen K J noch erhoht wird. Es werden mehrere Ent-
wickler, deren Zus. angegeben wird, erlautert. (Brit. Journ. Photography 75. 689—91.
706—08. 23/11. 1928.) Einecke.

E. A. Bierman, Die Kontrolle der Gradation von Bromiddrucken durch Entwicklung.
Durch Variation der Zus. von Metolhydrochinonentwicklern laBt sich die Gradation
von Bromidpapieren weitgehend yariieren. Vf. berichtet in einem Vortrag zusammen-
fassend von Literaturangabcn u. eigenen Erfahrungen iiber dieses Gebiet. (Photo-
graphic Journ. 68. 456—61. Nov. 1928.) Leszynski.

—, Die Selentonung. Es wird ein Rezept zur Toming von Auskopierpapieren
mittels Selenosulfat angegeben, welches angenehm braune u. sehr haltbare Téne liefert.
(Rev. Franeaise Photographie 9. 349—50. 1/12. 1928.) Menke.

F. J. Tritton, Farbenpholographische Prozesse. Kurzer Fortschrittsbericht unter
besonderer Beriicksichtigung der Herst. von Farbenphotographien auf Papier. Ais
wesentlichsten Fortschritt auf diesem Gebiete sieht Vf. die Sensibilisierung von Cello-
phan unter Yerwendung lichtempfindlicher Fe-Salze nach dem MartiNEZ-Verf. der
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Colour Photographs, Ltd. an. Ferner wird auf die Herst. der ,tripack“-
Filme der gleichen Firma hingewiesen, die mit einer gewohnlichen Kamera die gleich-
zeitige Aufnahme der drei Negatiye fiir das Dreifarbenverf. ermdglichen. (Nature 122.
687—88. 701. 3/11. 1928) Leszynski.
Milligramme, Entfernung des Silberbildes aus Drucken. Die mit wasserfester
schwarzer Tusche nachgezeichneten photograph. Drucke werden mit einem Bad yon
Jod in Kaliumjodid behandelt, um das Silber in Silberjodid zu yerwandeln. Dieses
ist dann mit Natriumthiosulfat leicht zu entfernen. Dio Zeichnung bleibt auf rein
weiBem Grunde stehen. (Brit. Journ. Photography 75. 705—06. 23/11. 1928.) Ein .
S. E. Sheppard, Verhalten der Gelatine im Yerlauf der Manipulationen mit Kino-
filmen. (Fortsetzung von C. 1928. |. 2770.) Die Quellung der Gelatine durchlauft
ycrschiedeno Stadien; so quillt sie zunachst beim Anfeuchten der Filme, aber diese
Quellung kann zunachst nicht ihren Grenzwert erreichen, da die Einw. des W. nur
kurz ist. Im alkal. Entwickler quillt sie noch mehr u. wiirde ein ZerreiBen der Gelatine
im Gefolgo haben, wenn nicht noch einige Neutralsalze zugegen waren. Das nach-
herige Wassern yermehrt ebenfalls die Quellung, wahrend sie in dem sauren Fixierbad
wieder erheblieh zuriickgeht. Das letzte Auswaschen hat dann wiedcr ein Ansteigen
der Quellung im Gefolge. Damit dio Gelatino die Formelastizitat nicht einbiiBt, darf
die Quellung nicht zu groB werden, was dureh nicht zu groBe Alkalitat oder Aciditat
u. nicht zu hohe Temp. zu verhindern ist. Die darauffolgende Trocknung der Filme
stellt gerade den umgekehrten VVorgang der Quellung dar. Man hat dabei 2 Yorgange
zu unterscheiden: 1. Diffusion des W. zur Oberflache der Gelatine. 2. Yerdampfung
des W. an der Oberflache. Meist geht die Verdampfung schneller vor sich ais dio
Diffusion, was zur Folge hat, daB wiederum groBo Krafte auftreten, die dureh dio
Unterlage kompensiert werden mtissen. Die Ungleichheit beider Vorgange bedingt
auch, daB Filme u. Platten zunachst an den Randern trocknen. Eine ideale Trocknung
wurde in einer Atmosphare erfolgen, die etwas weniger Wasserdampf enthalt ais dem
Sattigungsdruck bei der Temp. entspricht, was man dureh das Gegenstromprinzip
ungefahr erreichen kann. (Science Ind. photographigues 8. Informat. cinematograph.
photograph. 115—17. Noy. 1928.) Menke.
—, Die Herstellung von Druckklischees nach dem photographischen Kopierverfahren.
(Vgl. scHUCH, O. 1928. Il. 2428.) Hinweis auf das Beka-Kaltemailyerf. der Fa. Dr.
Bekk & Kaulen, Chem. Fabrik, Berlin-Lichterfelde, das sich fiir dio Herst.
von Zinkklischees bewahrt hat. (Chem.-Ztg. 52. 692. 1/9. 1928) Leszynski.
F. C. Toy, E. R. Davies, B. H. Crawford und B. Farrow, Die Triibwig be-
trachtet speziell vom Standpunkt der Anwendung in der pliotographischen Industrie.
Vortrag iiber die Theorie der opt. Trubung u. die Anwendung der Theorie auf photo-
graph. Probleme. (Science Ind. photographigues 8 . 163—69. Sept. 1928.) Leszynski.
Felix Formstecher, Erlaubt aie photographische Abbildung die Erkennung feinerer
Details ais das Original 1 Vf. bcschrankt seine Betrachtungen auf den photograph.
KopierprozeB. Wahrend bei Entwicklungspapieren nur ausnahmsweise eine Er-
héhung der Detailerkennbarkeit (y> optimaler Gradient) erreicht wird, ist dies im
AuskopierprozeB (genugend frisches Papier yorausgesetzt) stets der Fali. Ein maéglichst
giinstiger Wcrt der Auflosungsgrenze im Sinno GOLDBEEGs seheint einen maglichst
hohen Gradienten nicht nur im Wendepunkt der Kurve, sondern auch iiber einen
moglichst ausgedehnten Beieich der Expositionsskala zu yerlangen. (Photogr. In-
dustrie 26. 1162—63. 14/11. 1928. Dresden, Wiss. Lab. d. Mimosa A.-G.) Leszynski.
E. Calzavara, Normallicht zur Sensitomelrie. Beobachtungen uber die Zusammen-
setzung des gefarbten Filters. Vf. diskutiert eingehend die Mdéglichkeit der Verwendung
yon Pyridindcriyy. u. Manniten zur Herst. von Normalfiltern. Er kommt zu der An-
sicht, daB sowohl die ersteren, ais auch die letzteren nicht dafur geeignet sind, da ihre
Reinheit nur schwer zu kontrolliercn ist u. sie auch nicht leicht in dieser yollkommensten
Form zu erhalten sind. (Science Ind. photographigues 8. Inf. Cin. Phot. 113. Noy.
1928.) Menke.
Loyd A. Jones und E. M. Lowry, Ein Photometer fur die Messung geringer Be-
leuchtungsstarken. Besehreibung eines zur Messung von Beleuchtungsstarken in der
Dunkelkammer geeigneten Instruments. (Photogr. Industrie 26. 1325—27. 26/12.
1928. Kodak, Forschungslab.) Leszynski.

Akt.-Ges. ftir Film-Fabrikation, Berlin-Tempelhof, Entwickeln von phoio-
graphischen Filmen, darin bestehend, daB man vor der Entw. die Filme in yerd. HC1
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badet. — Das Verf. ist zur Entw. yon auf Opalfilmcn erzeugten Bildern von Bedeutung.
(D. R. P. 469810 KI. 57b yom 9/6. 1928, ausg. 21/12. 1928) Kuhling.
F. van der Grinten (in Firma: Chemische Fabriek L. van der Grinten), Venlo,
Holland, Entimckeln positirer Diazolichtbilder. Die Entw. geschielit-mittels sehr verd.
Lsgg. allail. Stoffe, wie Na.,CO), K,,CO., oder (NH4ECOa, welehe zweckmaBig noch Di-
alkaliphosphat, ein Salz einer schwachen mehrbas. organ. Siiure u. gegebenenfalls
einen Azofarbstoffbildner sowie einen Stoff, z. B. CH.,0, Urotropin, Glucose o. dgl. ent-
llalten, welcher das Gelbwerden des Bildes yerhindert. (E. P. 295 993 vom 11/8. 1928,
Auszug yeroff. 17/10. 1928. Prior. 22/8. 1927.) KUHLING.

Gustav Koppmann, Berlin, Herstellung entwickelter Silberbilder, 1 dad. gek.,
daB zur Gewinnung der Bildelemente nicht nur das bei der Entw. reduzierte Halogen-
silber benutzt wird, sondern aueh dic in der Entwicklungszone noch yorhandenen un-
yeriirtderten Silberverbb., welehe aueh noch geschwarzt werden kénnen, nachdem die
auGerhalb der Entwicklungszone befindlichen unyeriinderten Silberverbb. samt dcm
Kolloid entfernt sind. — 2. dad. gek., daB man Halogensilberschichten benutzt, welchen
lichtverschluckende Korper beigemiseht sind, die gegebenenfalls aueh zum Aufbau
der Bildelemente mitbenutzt werden kénnen. — Die yerwendeten lichtempfindlichen
Schichten koénnen viel geringere Mengen Silberyerbb. enthalten ais iiblich u. liefern
deshalb bessere Tonabstufungen der Lichtbilder. (D.R. P. 469224 KI. 57b vom
17/8. 1920, ausg. 7/12. 1928) Kuhling.

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Photograjihisches Verfahren. Kolloide
werden wahrend des oder nach dem Aufbringen auf den Tragcr mit einer lichtempfind-
lichen Diazoverb. beladen, das Ganze unter einem Negatiy oder Diazopositiy belichtet
u, das Erzeugnis mit einem oxydierenden Mittel, z. B. einer Bichromat- oder Hypo-
bromitlsg., oder mit einer Diazoyerb. von hohem Kuppelungsvermégen behandelt.
(E. P. 296 008 yom 22/8. 1928, Auszug yeroff. 17/10. 1928. Prior. 22/8. 1927.) Kuhl.

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Diazotypie. Die lichtempfindlichen
Schichten enthalten Diazoverbb., welehe in ncutraler oder saurer Umgebung bestiindig
sind, aber unter alkal. Bcdingungen mit sich selbst zu Farbstoffen kuppeln. Geeignet
sind Verbb., welehe ein oder mehrere Amino- oder Hydroxylgruppen u. eine freie o-
oder p-Stellung enthalten, z. B. Diazoanhydride von o- u. p-Aminophenolen oder
diazotierte o- oder p-Aminooxynaphthaline. (E. P. 297 363 vom 19/9. 1928, Auszug
yeroff. 14/11. 1928. Prior. 19/9. 1927.) Kuhling.

Jens Herman Christensen, Sterrehus-Holte, Danemark, Gefarbte Teilchen zur
Herstellung yon Rostem fur Farbenpliotographie, 1 dad. gek., daB sie auBer einem Sub-
strat u. Farbstoff, der in bekannter Weise einen wasserunl. Farblack bildet, zuglcich
einen oder mehrere andere Farbstoffe enthalten, mit denen allcin das Substrat sich
nicht zu unl. Kérpern yerbinden wurde. — 2. Gefiirbte Teilchen nach Anspruch 1,
dad. gek., daB das Fallungsmittel Gerbsaure ist. — Die Erzeugnisse sind lichtcchter
ais Farblacke, welehe bei Abwesenheit von Farbstoffen entstehen, die fiir sich keine
Lacke bilden. (D. R. P. 469 578 KIl. 57b vom 8/9. 1927, ausg. 15/12. 1928. Dan. Prior.
18/1. 1927.) Kuhling.

Technicolor Motion Picture Corp., iibert. von: Bertha Sugden, Boston, V. St. A,,
Reinigen gelati/ioser Oberflachen u. dgl., besonders fiir farbenphotograph. Zwecke. Die
zu reinigenden Flachen werden mitverd.alkoh. Lsgg. von NH3 behandelt. (A. P.
1692 358 yom 20/1. 1926, ausg. 20/11.1928.) Kuhling.

Paul Rehlander, Charlottenburg, Emulsionstruger fiir Laufbildposi(ive, bestehend
aus Celluloid, das dureh seine ganze M. mittels Teilchen von hoher Albedo so getriibt
ist, daB der Trager bei moglichst hoher Lichtdurchlassigkeit eine moglichste hohe
Liehtstreuung besitzt. — Die Filme neigen weniger zum Verschrammcn u. die BOder
wirken weicher ais bei den bekannten Anordnungen. (D.R. P. 469415 KI1. 57b yom
10/1. 1928, ausg. 12/12. 1928) Kuhling.

Fabrikation und Pruiung der photographischen Materialien. Die Fabrikation d. photograph.
Materialien von Willy Nauck. Die Priifung d. photograph. Materialien von Erich Leh-
mann. Berlin: Union, Zweigniederlassg. 1938. (VIIl, 282 S.) gr. 8°. = Yogel: Hand-
buch d. Photographie. Bd. 1, Tl. 2. Lw. M. 12.—.

Rirted in Gl SchluB der Redaktion den 1 Februar 1929.



