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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

J. O. Frank, Die Nomenklatur in der Chemie des Unlerrichts. Vf. bemangelt die
Benutzung von sehlecht definierten, mehrdeutigen, in anderen techn. Gebieten mit
anderem Sinne benutzten oder von urspriingliclier Eindeutigkeit in Allgemeinbegriffe
umgeformten Ausdriicken, Z. B. Zucker (— Saccharose), Alkohol (= Athylalkohol),
Carbid (= CaG2), nomial (,,normale”“ Temp., aber ,,normale*“ Lsg.) usw. (Journ.
cbem. Education 6. 72—75. Jan. Oshkosh, State Teachers’ Coli., Wisconsin.) RoLL.

Robert Nitzschmann, Homogene Ga-sgleichgemchte. 1. Vf. gibt fiir die bomogenen
Gasgleichgewichte ein allgemeines Reaktionsschema an: mA + nB - E
gG+ rD '+ E, worin E = indifferenter Gaszusatz. Die in der Literatur angegebenen
Gleichungen der Reaktionsisochoren sind umgerechnet u. dem allgemeinen Reaktions-
schema angepaBt worden. Es worden 60 Gleichungen mitgeteilt, die sich auf die Gleich-
gewichtskonstante, Begrenzung des Umsetzungsgrades, die volumetr. u. Gleichgewichts-
verhaltnisse der Rkk. H2~ 2H; CI2~ 2Cl; Br2~ 2Br; J2 2J u. 2HC1
H2+ CI2; 2HBr H2+ Br2; 2HJ ~ H2+ J2beziehen. (Metallborse 19. 677—78.

27/3. Aussig.) K. Wolf.
Warren C. Johnson und W. Conard Fernelius, Flussiges Ammoniak ais Ldsungs-
mittel und das Ammoniaksystem von Verbindungen. 111. Die Eigenschaften von Losungen

von Metallen in fliissigem Ammoniak. (Il. vgl. C. 1928. Il. 1296.) Es werden, haupt-
sachlich auf Grund der Arbeiten von C. A. Kraus u. Mitarbeitern, geschildert: die
Loslichkeit von Metallen in NHS die Rk. von NH3 mit den gel. Metallen, die Bldg.
von Verbb. zwischen Metali u. NHa, die elektr. Eigg. u. die RKkk. der Metalllsgg. (Journ.
chem. Education 6. 20—35. Jan. Chicago, Kalifornien, Univ. u. Stanford Univ.) Roli..

P. A. Thiessen, Spontane Keimbildung in verdiinnten, hochubersdtligten Gold-
losungen. Es wird das Auftreten u. der zeitliche Verlauf der spontanen Keimbldg. in
sehr verd. ubersatt. Goldlsgg. (1,5-10“4 Mol. Au pro Liter) in der Weise beobachtet,
daB zunachst eine bestimmte Menge eines stark keimbildenden Reduktionsm. (H2Os,
CO, KCNS, ultraviolettes Licht) wahrcnd einer bestimmten Zeit auf die Goldlsg. zur
Einw. gebracht wird u. dann zwecks ultramikroskop. Sichtbarmaehung u. damit Aus-
zahlbarkeit der gebildeten Keime eine zur vollstandigen Red. ausreichende Menge
eines die Keime rasch entwickelnden lieduktionsmittelg (Hydroxylaminchlorhydrat,
Hydrazinsulfat) zugegeben wird. — Die Keimzahl/Zeitkurven haben bei den ver-
sehiedenen Reduktionsmitteln einen generell gleichartigen Verlauf: Auf eino langsamo
Induktionsperiode folgt eine Hauptperiode, wo die Keimzahl proportional der Zeit
vermehrt wird; am SchluB wird die Keimbldg. wieder langsamer (Abklingungsperiode).
Bei Ultrayiolettbestrahlung liegt ein Masimum am Ende der Hauptperiode. — Der
Kuryenyerlauf wird an Hand des Red.-Verlaufes in der Lsg. diskutiert. — Durch
Kenntnis der Keimzahl/Zeitkuryen von ubersatt. Goldlsgg. bestimmter Verd. kann
man so ohne Hinzufiigen fremder Keime Goldhydrosole abgestufter, regulierbarer
Teilchenzahl u. -groBe herstellen. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180. 57—64. 8/4.
Gottingen, Inst. f. anorgan. Chem.) Cohn.

P. A. Thiessen, Kleinste. Krystallkeime in hochubersdttiglen Goldlosungen. Bei
Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der spontanen Keimbldg. (vgl. vorst. Ref.
kann man durch colorimetr. Vergleieh einer eine bekannte Zahl von Keimen
enthaltenden Lsg. mit Hydrosolen bekannten Goldinhaltes annahernd die
GroBe mikroskop. Teile bestimmen. In den feinstteiligen durch Red. mit KCNS
gewonnenen Solen wurde bei Annahme kub. Gestalt der Durchmesser eines Keims
zu 1,1-10-7 cm berechnet, was einer Anhiiufung von nur 90 Atomen entspricht
u. in der GroBenordnung der wahrscheinlich Meinstmoglichen, waehstumsfahigen
Goldkrystalle (mit 2 Elementaxbereichen langs einer Wiirfelkante) liegt. (Ztschr.
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anorgan. allg. Chem. 180. 110—14. 8/4. Gottingen, Inst. f. anorgan. Chem. d.

Univ.) ) _ Cohn.
Constantin Hrynakowski, Bedbachtungen iiber rhythmisclie Krystallisation von
gewohnlichem Alaun in einern mctaslabilen System. 1. (Vgl. C. 1926. Il. 2765.) Alaun-

krystalle an der Grenze zwischen gesatt. u. iibersatt. Lsg. Beschreibung der bei iso-
thermer Krystallisation entstehenden Wachstumsfiguren. (Buli. Soc. Amis des Sciences
Poznan. Serie B: Sciences math. et nat. 1927. 49—52. 1928.) Skaliks.
M. Straumanis, Ober die Verteilung von Beimengungen in Zinkeinkrystallen.
Vf. beschreibt die Verteilung von Verunreinigungen in durch langsame Abkiihlung
erlialtenen Zinkeinkrystallen, die mit Zn im festen Zustand keine Mischkrystalle biiden.
Durch Atzung der Prismenfliichc I1. Art (1120) in 2-n. HC1 wird deutlich, daB die nieht
isomorphen Beimengungen des Zn, wie Gd, Al, Mg, Sn, Bi schichtférmig parallel der
Basisflache (0001) abgeschieden werden u. sich nicht wesentlich in der Schmelze an-
reichern. Umgekekrt kann das Auftreten der Scliichten ais Kriterium dienen, ob ein
Metali mit einem andern .Mischkrystalle bildet, wie dies' am Beispiel des Zn-Cd gezeigt
wurde; noch 0,2% Cd im Zn bilden keine Mischkrystalle. — Der Abstand zwischen
den Sehichten wird durch Cd-Zusatz bis zu 1% vergroBert, andert sich aber oberhalb
1°/0 Cd nicht mehr wesentlich. Die Anderung der Abkuhlungsgeschwindigkeit hatte
in den untersuchtcn Fallen kaum einen EinfluB auf den Schichtabstand. — Die eutekt.
Schiclit besteht aus fast reinem Cd u. bildet hauptsaehlich ein Netzwerk, dessen Wachs-
tum zwischen Basisflachen senkrecht zum Prisma I. Art (1010) erfolgt; nebenher gehen
ganz sehwache Ausseheidungsstreifen, die fast senkrecht zu den parallelen Cd-Schichten
Jaufen. Die Dieke der Cd-Schichten schwankt zwischen 2,5 u. 5 fi steigend mit dem
Cd-Geh. Die Schichtcn des fast reinen Cd gehen iiber eine Zone von Zn mit Einschliissen
von fein verteiltem Cd in das fast reine Zn des Zn-Einkrystalls iiber u. setzen so das
Gitter des Einkrystalls direlrt ohne Mischkrystallbldg. fort. — Es werden Vorstellungen
iiber don Yorgang der Schichtbldg. wahrend der Krystallisation entwickelt. (Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 180. 1—10. 8/4. Biga, Lettland. Univ.) Cohn.

Ingo Waldemar Dagobert Hackb, Chemical reactions and their equations; 2nd ed. rev.
Philadelphia: Blakiston 1928. (155 S.) 12°. apply.
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E. Madelung, Eine Ubertragung der Diracschen Theorie des Elektrons in gewohnte
Formen. Es wird gezeigt, daB die Theorie Diracs (vgl. C. 1928. I. 1932) in n. Vektor-
sehreibweise zu Gleichungen fiihrt, die denen der MAXWELLschen Theorie sehr ahnlich
sind. (Ztschr. Physik 54. 303—06. 12/4. Frankfurt a. M.) LESZYNSKI.

L. H. Germer, Eine Anwendung der EleJctronenbeugung auf die TJntersucliung der
Oasadsorption. Bei der Streuung von Elektronen am Ni-Einkrystall (ygl. C. 1927.
1. 541) konnen vier verschiedene Arten von Beugungsdiagrammen erhalten werden.
Die eine davon (,,Diagramm 1. Art*“) wird dem Raumgitter des Metalls, eine andere
(,,Diagramm 3. Art*“) der obersten Schicht der Metallatome, eine weitere (,,Diagramm
2. Art*) einer einatomigen Gasschicht u. die letzte (,,Diagramm 3. Art*) einer tiefen
Gasschieht zugeschrieben. Die Arbeit enthalt ein umfangreiches, bei verschiedenen
Entgasungszustanden gewonnenes experimentelles Materiat, das Schliisse iiber die
Gasadsorption zulaBt. Unter der Annahme plausibler Werte fur den Abstand der Gas-
atome von der Gasschicht von der ersten Schicht der Metallatome u. fur die Lage der
Gasatome relatiy zu der der Metallatome lassen sich die Wellenlangen (u. Winkel)
Tjereehnen, fur die die Beugungsstrahlen der Gasschicht mit denen der oberflaclilichen
Metallatome in Phase ubereinstimmen. Mit Ausnahme der der dicken Gasschicht
zugeordneten Art (,,Diagramm 2. Art“) erscheinen die Analysen der Diagramme be-
friedigend. Auf die Bedeutung der Elektronenmethode der Krystallanalyse u. auf
den von dem der Rontgenmethode ganz verschiedenen Anwendungsbereich wird hin-
gewiesen. (Ztschr. Physik 54. 408—21. 12/4. New York City, Bell Teleph. Lab.) LESZ.

Satyendra Ray, u'ber Twhere Werte von e/m, erhalten mit einer Tkomson-Takuum-
réhre. Es war in einer Thomson-Vakuumrohre ein dauemdes Ansteigen der e/m-Werte
im Laufe von 3 Monaten von 0,8-107 bis auf 4-107 el-magn. E. beobachtet worden,
wobei die Rohre zugleich harter wurde (Joum. scient. Instruments 3 [1926]. 379);
Vf. .hatte yersucht, dieses Ansteigen darauf zuriickzufiihren, daB die Storungen durch
positiye Raumladungen, die durch lonisierung der Restgasmoll. erzeugt werden, mit
der Zeit geringer werden. Vf. setzt seine Ergebnisse nun in Beziehung zu den Messungen
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Astons, die durch die Annahme erklart werden konnen, daB das Elektron ¥, m seines
bekannten Wertes 4,77-10"10 elst. E. ist. In Eortsetzung seiner friiheren Versa. gelingt
es dem Vf., in einer THOMSON-Rohre Werte fur e/mi zu erreiehen, die 80-mal groBer
sind ais der Standardwert. (Ztschr. Elektrochem. 35. 209—11. April. Lucknow [Brit.-
Indien].) LESZYNSKI.
Florence Langworthy, Ein Atommodell fur den Chemilcer. X. (1X. vgl. C. 1928.
I1. 1969.) Vf. schlieBt seine krit. Betrachtungen uber Atommodelle dakingehend,
daB er die Wellentkeorie ablehnt. Das Atommodell des Vfs. kann zweierlei sein: ein
Substanzatom oder ein Atomlichtstrahl. (Chem. News 138. 225—27. 12/4.) K. Wolf.
A. Boutaric, Die Jciinstliche Verwandlung der Elemente. Allgemeinverstandliche
tjbersictit. (La Nature 1929. |. 353—56.15/4.) Skaliks.
K. F. Bonhoeffer und P. Harteck, Experimenle uber Para- und Orthowasser-
stoff. Ausfiihrlichere Wiedergabe derin C.1929.1.1536 referierten Arbeit. (Sitzungsber.
Preufi. Akad. Wiss., Berlin 1929. 103—08.21/2. Berlin-Daklem, Kais.-Wilh.-Inst. f.
physikal. Chemie u. Elektrochemie.) Skaliks.
Sophie Dembinska, Ober die Krystallstruhtur diinner Melallschichten. Metall-
sehiohten von Pt, Cu, Ni von einigen m/i Dicke, die durch Kathodenzerstaubung u.
therm. Zerstaubung auf Quarz, Glimmer u. aguasieinkrystallin. Al erzeugt wurden,
zeigen boi Unters. mittels der BiiAGGschen Methode Krystallstruktur, u. zwar ergibt
sich fiir diinne Pt-Schiehten eine Reflexion in der (lll)-Netzebene des Pt-Raumpgitters.
Gleiehzeitig wird eine Dispersion der (lll)-Richtung beobachtet, derern GroBe von
der Struktur der Unterlage abhangt. So ist die Dispersion beim Quarz am starksten,
wahrend Schichten auf quasi-einkrystallinem Al die regelmaBigste Anordnung auf-
weisen. (Ztschr. Pliysik 54. 46—52. 21/3. Warschau, Inst. f. Experimentalphys. d.
Univ.) Cohn.
William Bragg, Krystallisation. Vortrag vor der Inst. of Chem. Engi-
ne ers. Beschreibung der verschiedenen Methoden der Krystallstrukturanalyse
u. des Charakters ihrer Resultate. Von diesen ausgehend kann tieferes Verstandnis
fiir die alten Probleme der Krystallisation erlangt werden. (Trans. Institution chem.
Engineers 5. 103—09. 1927.) Skaliks.
H. P. Hertlein, Uber die Beugung von jRonlgenstrahlen in Flussiglceiten und Fliissig-
keitsgemischeji. Die Lago der amorphon Ringe in Gemischen von W. mit Methyl-,
Athyl- u. Butylalkohol wird untersucht u. die Ergebnisse werden im Sinne einer Be-
statigung der Auffassung der Beugung von Rontgenstrahlen in Fil. ais intramolekularer
Effekt gedeutet. (Ztschr. Physik 54. 341—46. 12/4. Freiburg i. B., Physik. Inst.
d. Univ.) _ Leszynski.
Irene Curie, Uber die Messung des aktiven Niederschlages von Radium durch die
durchdringende my-Strahlung. (Vgl. Curie U. Joliot, C. 1928- U. 1419.) Zwecks Be-
rechnung der in einem bestimmten Augenblick auf der in RaEm aktivierten Ober-
flaeche yorhandenen Millicuriezahl von RaC, vcrgleicht man die durchdringende
y-Strahlung des akt. Nd. mit der von Ra, das im GJeichgewicht mit RaB u. RaC ist.
Es finelet direkte Messung statt, wenn nur die y-Strahlung von RaC in die lonisations-
kammer eindringt. Zu diesem Zwecke mufi die etwas weniger durchdringende Strahlung
von RaB durch Zwischensehaltung einer dicken Pb-Schicht unterdruckt werden.
Wird die Strahlung yon RaB nioht vollstandig absorbiert, so ist die direkte Messung
mit einer Korrektion zu versehen, die zeitlich variiert mit dem Yerhaltnis von RaB
zu RaC. Die Korrektion laBt sich berechnen, wenn man beispielsweise den zu RaB
gehorenden lonisationsbruehteil K kennt, falls RaB u. RaC in radioakt. Gleiehgewicht
sind, wie es beim Ra der Fali ist. Vf. uberpriifte die Ergebnisse von Stater (C. 1922.
I11. 1150). Die Verss. zeigen, daB der lonisationsbruehteil K, der den durch die Pb-
Dieke bedingten Versuchsbedingungen entspricht, sich aus der Kurve von Stater
entnehmen laBt. Die Messung von RaC, vergliehen mit Ra oder RaEm in Gleich-
gewicht mit dem akt. Nd., mufi korrigiert werden. Die Korrektion variiert von 0 fiir
den akt. Nd. im Gleiehgewicht bis 0,735 K fiir den akt. Nd., der den Gleiehgewichts-
zustand erreieht hat. Bei den Verss., bei denen man eine halbe Stde. mit dem Anfang
der Messungen wartet, damit das RaA volistandig zerfallen ist', yariiert die Korrektion
von 0,365 K bis 0,735 K. (Compt. rend. Acad. Sciences 188. 64—66. 2/1.) K. Wolf.
C G Barkla und M. Sen Gupta, Betnerhung uber uberlagerie Rontgenstrahlungen.
Das J-Plianomen. IX. (VIII. vgl. Barkia, C. 1928. Il. 1181.) Die mitgeteilten Verss.
zeigen, daB eine innige Beziehung besteht zwlsehen zwei Strahlungen, die gleiehzeitig
durch’eine Substanz hindurehgehen. Alle in der Strahlung enthaltenen Anteile sind
185*
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an dcm Zustandekommcn des Zustandes beteiligt, der die Absorption beherrscht, —
wenigstens den Teil derselben, der mit J-Absorption bezeichnet wurde. (Philos. Magazine
[71 7. 737—42. April. Edinburgh, Univ.) K. Wolf.
N. Mirolubow und J. Poroikow, Bestimmung und Erhaltung der Isohomogenitdt
der Rimtgenstrahlen bei Filtralion. Isohomogene Rontgenstrahlen werden ais solche
definiert, die dieselbe Oktavenanzahl enthalten. Es wird ein Verf. zur Berechnung
der Starke des Vorfilters aus beliebigem Materiat zur Erhaltung von Strahlen von
genugender Homogenitat fiir ein beliebiges Absorptionsmedium angegeben. Die Er-
gebnisse der Rechnung stimmen mit den von Rajewski (Strahlentlierapie 30 [1928].
555) erhaltenen experimentellen Werten iiberein. (Ztschr. Physik 54. 399—407. 12/4.
Leningrad, Hauptkammer f. MaBe u. Gewiehte.) Leszynski.
Jean Thibaud, Streuung der Rontgenstrahlen durch Liniengitter. SpektrograpMsche
Verbindung des Rontgenstrahlenbereichs mit dem Ullravioletten. (Vgl. C. 1927. Il. 1435
u. C. 1928. Il. 2383.) Eine Zusammenfassung der friiheren Arbeiten (1926—1928)
des Yfs. (Ann. Soc. scient. Bruxelles Serio B 48. 145—68. 31/12. 1928.)) K. WolIf.
H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, Ober den Starkeffekt I1. Ordnung
bei der Balmerserie des Wecisserstoffs. Nach der STARKschen Methode wird der Stark-
effekt 2. Ordnung bei Wasserstoffkanalstrahlen in Eeldorn bis 702 500 V cm-1 fiir die
Eeinkomponenten von Hy bestimmt. Die Mittelkomponente zeigt vollige Uberein-
stimmung mit der SCHRODINGERschen Theorie, wahrend die libheren Komponenten
a 10, 0 13, 7i 15 u. n 18 erhebliche Abweichungen nach oben vom theoret. Wert zeigen.
Diese Abweichungen scheinen wenigstens zum Teil auf Storungen zuruckfiihrbar zu
sein, denen die bewegten Atome im Ruhgas ausgesetzt sind. Die von Epstein (Ann.
Physik [4] 51 [1916]. 184) nach der alten Theorie berechneten Werte stimmen mit
den Beobachtungen nicht ubcrein. (Ztschr. Physik 54. 307—20. 12/4. Prag, Physik.
Inst. d. Dtsch. Univ.) Leszynski.
Marja Pietruszynska, Ober das Verschtoinden des Nachleiiehlens in Luft. Die
Intensitat des Nachleuchtens in Vakuumrdhren nach Stromunterbrechung wird zur
Entfernung vom Orte der Entladung in Bcziehung gesetzt. Die Luminescenz wurde
photographiert u. der Schwarzungsgrad gemessen. Vor der Beobachtung sollen die
Rohren unter den Versuchsbcdingungen vorbehandelt werden. Die Intensitat des
Nachleuchtens J steht in exponentialer Beziehung zur Entfernung x vom Orte der
Entladung u. wird durch Diffusion deformierter Tcilchcn im Gasraum erklart. Kommen
in der Zeiteinheit X Teilchcn unter Luminescenz aus einem Zustand a in cinen anderen
Zustand 6, u. ist die Anzahl solcher Teilchen von der Gesamtzahl N der Teilchen im
Zustand a abhangig (d N ——72 N dt) u. andererseits der Gasraum unter den Versuchs-
bedingungen im stationaren Zustand (3 N/d t —0), so ist D (d- N/d x2) — v (d N/d x) —
AN — 0 {D — Diffusionskoeffizient der Teilchen, v = Stromungsgescliwindigkeit des
Gases); daher J = J0e~(VW4r9+WO)- (v/-iD))x (Jg fUr x = Q) (Sprawozdania i
Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3. 61—78.1927. Warschau, Univ.) W ajzer.
Egil A. Hylleraas, Neue Berechnung der Energie des Heliums im Grundzustande
sowie des tiefsten Terms von Ortho-Helium. (Vgl. C. 1928. |. 2772.) Die Energie des
Heliums im Grundzustande wird nach einer neuen Methode bereclinet, die nur die
im Ausdruck fur die potentielle Energie direkt vorkommenden metr. GroBen ais Variable
yerwendet u. sich deswegen durch eine auBerst schnelle Konyergenz auszeichnet.
Der berechnete Wert unterscheidet sich yon dem beobachteten nur um einen Betrag
von der GroCenordnung der Korrektion fiir die Kembewegung u. der relativist. u. magnet.
Korrektionen. — Bei Ortho-Helium wird die Gcnauigkeit der Rechnungen nicht so
weit getrieben, doch deutet der mit sehr einfachen Mitteln erhaltene tiefste Eigenwert
auch hier entschieden auf eine absol. Ubereinstimmung zwisehen dem theoret. u.
experimentellen Wert. (Ztschr. Physik 54. 347—66. 12/4. Oslo, Eysisk. Inst.) Lesz.
W. Weizel, Analyse des Bandenspeklrunis des Heliums. Anwendung der Wellen-
mechanik auf das He2-Molekul. Die friiher (C. 1929. |. 481. 606) gegebene Deutung
der Elektronenterme kann gestiitzt werden. Zwei Elektronen bilden bei atlen Zustiinden
eine (1 s 0)3-Schale, das dritte Elelrtronist ein p o-Elektron, wahrend das vierte (Leucht-
elektron) eine dreifache Mannigfaltigkeit von Zustanden durchlauft. Das Vorzeichen
der KorrektionsgroBe g in der Formel fiir die Rotationsterme hangt mit der Symmetrie
bzw. Antisymmetrie der Elektronenterme in den Kernen zusammen.
Im zweiten Teil der Arbeit wird eine Lichtquelle mit groBer Intensitat zur Erzeugung
des He2-Spektrums beschrieben u. von Messungen einer Reihe von Sehwingungs-
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guanten berichtet, die Ruckschliisse auf die Starke der Bindungskraft der He-Atome
aneinander in den verschiedenen Elektronenzustanden u. auf die Dissoziationswarme
gestatten. Neu analysiert werden die Banden bei 1 517, 546, 565, 592, 602 u. 611 m/z.
Die daraus berechneten Schwingungsquanten konvergieren bei bober Anregung gegen
efcwa 1620 cm-1, dem Sckwingungsguant des He2+-lons. Zufiigen von s a-, pn- u.
d 3-Elektronen zu diesem ton erhobt, Zufiigen von dn- u. d a-Elektronen erniedrigt
die Festigkeit der Bindung. Eine Extrapolation ergibt ais obere Grenze der Disso-
ziationsw&rme des He2 55 000 cal/Moi. (Ztschr. Physik 54. 321—10. 12/4. Rostock,
Physik. Inst.) _ Leszynski.
Henryk Jezewski, Einflu/3 des Quecksilberdampfes auf das JcontinuierlicTie Wasser-
stoffspektrum. (Vgl. C. 1929. I. 723)) In Ggw. von Hg-Dampf, also bei verstarkter
H2-Dissoziation sinkt die Intensitat des kontinuierlichen H-Spektrums. Temp.-
Anderungen beeinflussen nicht die Verteilung der Banden, insbesondere auch nicht
in der Niihe der Resonanzlinie bei 2537 A. Diese Daten werden gegen die Theori6
von SCHULER u. W olf, die das Auftreten des Spektrums auf StoBe zweiter Art zuriick-
fiihrt, verwendet. Die Dissoziationsspannung des Wasserstoffs wiirde sich naeh dieser
Theorie zu 2,5V ergeben, ein zu niedriger Wert. (Sprawozdania i Prace Polskiego
Towarzystwa Fizycznego 3. 161—73. 1927. Warschau, Univ.) W ajzer.
B. Trumpy, Obergangsuiahrscheinlichkeiten im Lithiumatom. [111. (11. ygl. C. 1928
11. 1974.) Mit Hilfe der fruhor gefundenen Eigenfunktionen des Li-Atoms wird die
Intensitat des Grenzkontinuums der Li-Hauptserie berechnet. Mit waehsendem
Abstand von der Seriengrenze nimmt df/d E, wie erwartet, stetig ab. Die Summe
2 f, bestimmt durch Planimetrieren der df/d i?-Kurve, hat den Wert 0,24. (Ztschr.
Physik 54. 372—84. 12/4. Gottingen, Inst. f. theoret. Physik. d. Univ.) Lesz.
Rayleigh, Anregung von Quecksilberdampf durch die Resonanzlinie. (Vgl. C. 1929.
I. 1418.) Die durch die Linie 2537 angeregte ultraviolette Emission von Hg-Dampf
geht bei geringer Dampfgeschwindigkeit (Dest. unter 9 mm Druck in Quarzrohr
von 1,5 gcm Schnittflache) nur von der Stelle aus, an der die anregende Strahlung
einfaHt. Bei gréBerer Dampfgeschwindigkeit (Hochvakuum) geht die Strahlung von
einer langeren Stelle (vom Einfallsort der anregenden Strahlung in der Stromungs-
richtung des Dampfes verschobcn) aus. Dies wiirde darauf hindeuten, daB die Zeit
zwischen Anregung u. Emission unter gewissenUmstandenbedeutend groBer ais
10-7 Sek. sein kann. (Nature 123. 488. 30/3.) Lorenz.
Marja Asterbluméwna, Ober die Bauer des Nachleuchtens in Quecksilberdampfen.
(Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3.17—29. 1927. — C. 1927.
1. 2391)) Wajzer.
Maria Asterbluméwna, Uber das Abklingen des Bandenspekirunis des Queck-
silberdampfes. (Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3. 79—85.

1927. — C. 19_27. ||._545.) PR . Wajzer.
Henryk Niewodniczanski, t)ber die Fluorescenz des Quecksitberdampfes. (Sprawo-

zdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3. 31—54. 1927. — C. 1928.

11. 849.) Wajzer.

A. Jabtonski, Ober Absorplions- und Fluorescenzspekiren des Cadmiumdampfes.
(Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3. 175—91. 1927. —
C. 1928. 1. 1261) . . Wajzer.

Marcel Cau, Doppelbrechung und Dichroismus von dunnen durch DestiUation er-
haltenen Eisenniederschlagen. Vf. iiberpruft seine fruheren Ergebnisse (C. 1928. IlI.
13) bzgl. Doppelbrechung u. Dichroismus eines Fe-Nd., dessen neutrale Linien parallel
oder senkrecht zu dem erzeugenden Fe-Draht verlaufen. Diese Ergebnisse werden durch
alle untersuchten Ndd. bestatigt u. zwar fur die Zone, die unmittelbar der Projektion
des erzeugenden Fe-Drahtes auf dem Nd. benachbart ist. Der Dispersionseffekt nimmt
mit der Dieke des metali. Nd. zu; eine Beziehung zwischen diesen Mengen konnte nicht
festgestellt werden. (Compt. rend. Acad. Sciences 188.57—58. 2/1.) K. W olf.

Marcel Cau Doppelbrechung und Dichroismus von dunnen durch Destillation er-
haltenen Eisenniederschlagen. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. stellt Formeln auf fur den EinfluB
einer gleichzeitigen geradlinigen Doppelbrechung u. Dichroismus auf eine geradlinige
Wellenbewegung. Die experimentelle Nachprufung bestatigt innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen die tlbereinstimmung zwischen Berechnung u. Beobachtung. (Compt.
rend. Acad. Sciences 188. 246—49. 14/1.) K. Wolf.

R. de Mallemann, Theorie der optischen Aklwiiatin einem homogenen Medium.
Vf. prkzisiert die Rolle des Rotationsvektors in den allgemeinen Gleichungen. Die
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Ersoheinungon lassen sioh prakt. auf eine tlbcrlagorung der gewShnlichen Doppel-
brechung u. dem Rotationseffekt zuriickfuhren, jedocli hangt letzterer von der Doppel-
breehung des Mediums ab. Das uberlagcrte Rotationsvermogen stimmt nicht mehr
genau mit dem n. Rotationsvermogen tiberein. (Compt. rend. Acad. Sciences 188.
705—07. 4/3.) K. Wolf.
L. Vanino und F. Sctunid, tlber rotleuchtende Erdalkaliphosphore. 6. Mitt.
(5. Mitt. vgl. C. 1913. Il. 477.) Schilderung der in der Literatur bekannten Darst.-
Methoden fur Erdalkaliphosphore. Am einfacbsten stellt man sie nach der Methodo
von Vanino u. Zumbusch dar (Journ. prakt. Chem. 80 [1909]. 85), wobei es zweck-
maBig ist, das Rubidium zum Teil durch Casium zu ersetzen. Zum SchluB geben Vff.
eine neue Vorschrift an, nach der man einen rotleuchtenden Phosphor erhalt, der
intensiver ais alle vorher bekannten leuchtet u. sehr langsam abklingt: Man mischt
40 g Bariumoxyd mit 9 g Schwefel, 0,7 g Lithiumphospbat u. 3,2 ccm Kupfernitrat-
18g., welche 0,38 g Cu(N03)2-3 H20 in 100 ccm A. enthiilt. (Journ. prakt. Chem. [2] 121.
374—76. April. Miinchen, Chem. Lab. d. Akad. d. Wissensck.) Gurian.
S. Mrozowski, Bemerkung zur Réntgenluminescenz des Quecksitberdampfes. In einem
auf 240° geheizten Ofen wird die Rontgenluminescenz untersucht. In dem erhaltenen
Spektrum wird die Resonanzlinie, die bei VAN DER Lingen (C. 1923. I. 729) fehlte,
beobachtet; sie ist von der 2540 A-Bande begleitet. Das Intensitatsyerhiiltnis der 4850 A-
u. 3300 A-Banden ist gleich dem, das in der Fluorescenz bei derselben Temp. u. DD.
hervortritt. Alle beobachteten Linien stammen von relativ niedrigen Atomniveaus.
Bei hoher DD. (Verss. bis 450°) werden die Linien relativ zur Bandenemission sehwacher,
die langwelligen verschwinden aber nicht vollig (vgl. 1c.); die kurzwelligen ver-
schwinden wahrscheinlich der Reabsorption wegen. Das Fehlen der in der Fluorescenz
im Gebiet von 2350 bis 2100 A stark hervortretenden Emissionsbande, ebenso die
Tatsache, daB die Intensitat der Linienluminescenz von der Intensitat der erregenden
Réntgenstrahlen abhangt, zeigen, daB das Rontgenluminescenzspektrum keineswegs
mit dem Fluorescenzspektrum in Parallele gestellt sein kann, daB es eher dem Hgl-
Spektrum ahnett. Man kann annehmen, daB das Luminescenzspektrum nicht direkt
durch die Réntgenstrahlung, sondern durch verhaltnisma.Big langsame Photoelektronen
erregt wird, die durch die Roéntgenstrahlung von den Atomen des Dampfes losgelost
werden. Gestiitzt wird diese Auffassung durch die Beobachtung, daB durch H2-
Zusatz die Banden relativ zu den Linien etwas geschwaeht werden. (Ztschr. Physik
54. 422—26. 12/4. Warschau, Inst. d. Experimentalphysik d. Univ.) Leszynski.
Jerzy Starkiewicz, Die Pliot6luminescem von Lésungen von Asculin in Olycerin
bei Temperaturen von —180 bis -{-20°. (Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa
Fizycznego 3. 193—205. 1927. — C. 1928. Il. 14)_ Wajzer.
A. Seyewetz und J. Blanc, tlber die Fluorescenz von Farbstoffen in Woodschem
Licht. (Vgl. Lumiere u. Seyewetz, C. 1925. Il. 1242.) Es wurden die wichtigsten
Farbstoffe der Wrkg. des WooDschen Lichtes ausgesetzt u. zwar in Pulverform, in
Lsg. oder auf Textilfasern fixiert, zwecks Feststellung der charakterist. Fluorescenz.
Ais ultraviolette Lichtquelle wurde eine Hg-Lampe von GALLOIS benutzt, deren Strahlen
durch ein WooDschen Glas filtriert, eine Bande bei 3650 A aufweisen. Es zeigt sich,
daB pulyrige Farbstoffe, gleichgiiltig ob sie amorph oder krystallin, keine oder nur eino
sehr schwache Fluorescenz besitzen, die sich zu deren lIdentifizierung nicht eignet.
In Lsg. wurden untersucht. Abkémmlinge von Diphenylmethan (Auramin), Triphenyl-
methan (insbesondere Fluorescein, die Rhodamine, Fuchsin), Thiazolfarbstoffe (Primulin,
Thioflavin), Chinolingetb u. -rot, Acridingelb u. -orange. Die gel. Farbstoffe zeigen
charakterist. Fluorescenz, besonders in einer Verdiinnung von 0,00005 bis 0,000 005.
Fur denselben Farbstoff andert sich die Fluorescenz mit dem benutzten Losungsm.
Gewisse minerat. Substanzen (Halogene, K2Cr207, KJInO.,, AgNOa) vernichten die
Huorescenz vollstandig. Die Fluorescenz gefarbter Fasern nimmt an Intensitat um
so rascher ab, je metu' die fisierte Farbstoffmenge zunimmt. Die Fluorescenzfarbe
variiert mit der Natur der Faser. — Aus Torst. Beobachtungen laBt sich keine analyt.
Methode fiir Farbstoffe ableiten; sie lassen sich aber fur qualitative Analysen yerwerten.
(Compt. rend. Acad. Sciences 188. 714—15. 4/3.), K. W olf.

Aj. Elektrochemie. Thermochemie.

Erwin Wrede, Konzentrationsmessungen an einatomigem Wasserstoff, Stickstoff
Nauerst®ff' Aus den Druckdifferenzen zweier durch eine kleine 6ffnung verbundener
abgeschlossener Gasraume, in deren einem eine Molekuldissoziation zu Atomen, in
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deron anderem nur eine schnelle Rekombination erfolgfc, wcrden dic gesuchten Atom-
konzz. berechnot. Die Vorteile dieser stat. Diffusionsmethode vor der Effusionsmethodo
werden diskutiert u. in einer geeigneten MeBapparatur die Ergebnisso beider An-
ordnungen nebeneinander gepruft. — Fur Wasserstoff gibt Vf. eine genau reproduzier-
bare Kurve fur die Abhangigkeit der Atomkonzz. von der Belastungsstromstarkc. —
Messungen am Stiekstoff ergaben bei ublicher Aktivierung Atomkonzz. von ~ 2%;
dagegen wurden bei StoBfunkenentladung in verd. Gasen (4—6 StromstoBe pro sec.,
1n F, 9000—10000 Volt) Atomkonzz. von 30—35% erreicht. — Durch Best. der
Gliihdauer von Staubteilchen, welclie in das Entladungsrobr gelangten, kann die Lebens-
dauer der Atome gemessen werden. Die Gliihdauer ist bei Stiekstoff mehr ais doppelt
so groB wie bei atomarem Wasserstoff, bei atomarem Sauerstoff etwas kleiner ais bei
Stiekstoff. — Vf. untersueht ferner den EinfluB schwacher Entladungen auf die Re-
kombination der Atome. Eine von konstanten dissoziierenden Funken erzeugte mittlere
Atomkonz. von ca. 34% wird durch Oberlagerung eines Wechselstroms von 6 mA
auf die Halfte, durch Wechselstrome von 25—35 mA auf 7% bzw. 4% herabgesetzt.
Es wird eine Deutung dieses Rekombinationseffekts durch lonenrkk. versucht. —
Einige Reaktionsverss. des atomaren Stiekstoff mit NO, W03 PbO, MoOs, Mg-Pulver
u. a. werden angefiihrt. — Glimmentladungen in Sauerstoff ergaben bei Drucken von
0,15 mm Hg u. Stromstarken von 1—2 mA Atomkonzz. von ca. 25%. Erhdéhung der
Stromstarke bewirkt nur eine geringe Vermehrung der Atome. Dagegen gelingt es,
durch kondensierte Entladung durch StoBfunken liohere Atomkonzz. zu erreiehen.
Dies laBt auf einen Rekombinationseffekt schliefien. — Infolge des liohcn Wirkungs-
grades der sekundaren Bldg. von Ozon erhoht in der kurzwelligen Strahlung der Glimm-
entladung der photoehem. Anteil der Dissoziation die Zahl der freien Atome erheblich.
Auf Grund der DreierstoBtheorie gibt Vf. eine Begrundung fiir die geringe Anreieherung
von Ozon bei hohen Atomkonzz. (Ztsehr. Physik 54. 53—73. 21/3. Berlin-Charlotten-
burg.) Cohn.
Michat Pawlow, Ober Oasabsorption walirend elektrischer Entladungen. In einer
Kathodenlampe mit Eiscnelektroden wurde bei der elektr. Entladung in einer Stick-
stoffatmosphare von geringem Druek Abnahme des Stickstoffdruckes beobaehtet,
wenn die EK. 600 V iiberschritt; an den Wanden der Lampe fand man festes Eisen-
nitrid. Bei Verwendung von Hg-Elektroden wurde unter gleiehen Bedingungen Queck-
silbemitrid gebildet. Fand die Entladung zwischen Eisenelektroden in einer Atmo-
sphare von Quecksilberdampf u. N2statt, so bildete sich oberhalb 600V nur Eisennitrid,
niclit aber die Hg-Verb. Da in der untersuchten Lampe kathod. Zerstaubung erst
oberhalb 600 V eintritt, nehmen Vff. an, daB die Bldg. von Metallnitriden an die kathod.
Zerstaubung gebunden ist. (Sprawozdaniai Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3.
101—16. 1927. Lemberg, Polyteehn.) Wajzer.
Max. Toepler, Zur Benennung elektrischer Entladungsformen in Luft von Atmo-
spharendruck. Beschrcibung der charakterist. Erscheinungsformen der elektr. Ent-
ladungen in Luft von Atmospharendruek u. Betrachtung zweck sbegrifflieher Fassung
u. eindeutiger Benennung. (Ztsehr. techn. Physik 10. 73—81. 113—18.) KYROrOTJLOS.
P. W. Bridgman, Der Einflu/3 des Drucks auf den Widerstand von drei Legierungs-
reinen. An den yollstandigen Legierungsreihen Fe-Co, Fe-Ni, Cu-Ni wird der EinfluB
von Drucken bis zu 12000 kg/qcm auf den spezif. Widerstand untersueht. Mit einer
Ausnahme der Legierung 70% Fe, 30% Ni laBt sich die Beziehung zwischen Druek
u. Widerstand durch eine Gleichung A 1t/B0O= ap + bpz darstellen. Die Konstanten
a u. b werden bestimmt u. die Kurven des spezif. Widerstandcs bei 20°, des Druck-
koeffizienten des Widerstandes u. des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes mit-
einander verglichen. Die Resultate werden unter Beriicksichtigung der Anderung der
Krystallstruktur mit der Zus. diskutiert. — Es wurde in allen untersuchten Fallen
eine Aufweitung des Krystallgitters bei Zusatz kleiner Mengen von Fremdmetall zum
reinen Grundmetall gefunden, was einer Abnahme des auBeren Druckes aquivalent
ware. Im gleiehen Gebiet wird eine Steigerung des Druckkoeffizienten des Wider-
standes beobaehtet. Es wird ferner ein gewisser Parallelismus zwischen dem Druck-
koeffizienten u. dem spezif. Widerstand gefunden, der aber nieht ausreicht, um auf
einen funktionellen Zusammenhang beider GroBen schlieBen zu koénnen. — Bei den
Reihen Fe-Co Fe-Ni treten starke Diskontinuitaten in den Kurven des Druck-
koeffizienten u. des spezif. Widerstandes bei ca. 25 Atom-% Ni (bzw. 70 Atom-% Co)
auf wo andererseits die Krystallstruktur der yollstandigen Mischkrystallreihen von
kub.-raumzentriert in kub.-flachenzentriert wechselt. — Vf. sucht die Steigerung
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des spezif. Widerstandes sowie den positiven Wert des Druckkoeffizienten des Wider-
standes bei kleinen Gehh. an Fremdmetallen in folgender Weise zu erldaren: Da in
dem mit Atomen verschiedener Grofie zusammengesetzten Gitter die Atome keinen
engen Kontakt miteinander haben, begegnen die Elektronen bei ibrer Wanderimg
Hindernissen, wodureh der Widerstand steigt; durch Druckerhohung wird andererseits
der mangelnde Kontakt der verschiedenartigen Krystallbausteine noch betont u. so
der Druckkoeffizient des Widerstandes positiv. — Vf. gibt eine weitere Erklarung
der Erseheinungen in Anlehnung an die Deutung der elektr. Leitfahigkeit auf Grund
der Wellenmechanik durch HOUSTON (C. 1928. |. 2786). — Abweichend aber von
dem von Houston fiir dio Erklarung der positiven Druckkoeffizienten von reinen
Metallen angenommenen sehr kleinen Abfalls der Kompressibilitat rechnet Vf. bei
den Legierungen, wie durch Messungen am Invar gezeigt, mit einer hohen Kompressi-
bilitat, die sehr schnell mit dem Druek abnimmt. (Proceed. Amer. Aead. Arts Sciences
63. 329—45. Dez. 1928. Cambridge, Mass., JEFFERSON, Phys. Lab.) Cohn.
Hans Kost, Leitfahigkeitsanderungen von Kupferoxydul. Es wird festgestellt
daB die mit der Polaritat wechselnde Leitfahigkeit des Cu20 auch dann erhalten bleibt,
wenn neben dem Mutterkupfer, ais der einen, ais zweite Elektrode ebenfalls Cu benutzt
wird. Vf. erhielt eine solche Cu-Elektrode durch Red. der bedeckenden CuO-Schieht.
Wird die Cu20-Sehicht in der Weise aus dem Mutterkupfer gebildet, daB man dieses
durch Wechselstromdurchgang erhitzt, so tritt die unsymmetr. Leitfahigkeit nicht
auf, wobei aber die am starksten erhitzte Mittelstelle des Cu-Streifens, die eine schwache
Unsymmetrie zeigt, eine Ausnahme bildet. Aus diesen Befunden wird geschlossen,
daB die Cu20-Krystalle gerichtet aus dem Mutterkupfer herauswachsen, u. daB diese
Krystalle den Sitz der Unsymmetrie darstellen. Fiir das Intervall von —20 bis +100°
wird die Abhangigkeit der Stromstarke von der Temp. bestimmt. (Ztsehr. Physik 54.
367—71. 12/4. Bergen, Oberbayern.) Leszynski.
Paul L. Kirk und Carl L.A. Schmidt, Die Dissoziationskonstanten einiger
Aminosauren. (Vgl. Mc Cay u. Schmidt, Journ. gen. Physiol. 9 [1926]. 333.) Elektro-
metr. Titration von Glutaminsdure, Serin, Isoleucin, Norleucin, Valin u. f)-Oxyglutamin-
sdure mit HC1 oder NaOH. Aus den Kurven werden die folgenden Werte fiir die schein-

baren sauren u. bas. Dissoziationskonstanten Ka' u. Kb' u. den isoelektr. Punkt pj
bereehnet:

K PJ
: 5,62 X 10~5

Glut_amlusaure 219 X 10~10 1,55 X 10- 3,22
Serin ., 7.08 X 10-10 1,62 X 10” 5,68
Valin.... 2,40 X 10_,° 2,09 X 10- .. 5,97
1-1soleuein 2.09 X 10-0 229 X 10" 6,02
Ozyprolin 1,86 X 10-10 8,32 X 10" 5,82
. : 585 X 10"5 "
/?-Oxyglutaminsaure 276 X 10-10 2,12 X 10 3,28
Norleucin . . 1,72 X 10-10 2,46 X 10- 6,08

(Journ. biol. Chemlstry 81. 237—48. Febr. Berkeley, Univ. of Cal. Med. School) Kru.
Werner Schmidt, Paul L. Kirk und Carl L. A. Schmidt, Die Dissoziatiom-
konstante von Ornithin. (Vgl. Kirk u. Schmidt, vorst. Ref) Aus der Kurve der
elektrometr. Titration wird bereehnet: Ka'= 1,74 X 10”11, Kbl'= 4,46 X 10-6,
= 8,70 X 10 13 pj = 9,70. (Journ. biol. Chemistry 81. 249—50. Febr. Berkeley,
Univ. of Cal. Med. School.) Kruger.
Masuzo Shikata und Isamu Tachi, Ober den Einflu/3 des Ammoniumions auf
das Potential der Ghinhydromleklrode. (Vgl. HEYROWSKI u. SHIKATA, C. 1925. II.
1258.) Messung der EK. der Zelle: Pt IChinhydron in NH4-Salzlsg. Igesatt. KC1 I
0,1-n. KC1, Hg,CI2|Hg mit NHfil, (NH~ASO”™ NH.-Acetat u. NHi-Oxalat bei 25°.
In den Lsgg. der anorgan. NH4-Salze ist das Potential nicht konstant, sondern die
H'-Konz. nimmt mit der Zeit erheblich zu. Die Farbe der NH4-Salz-haltigen Chin-
hydronlsg. geht dabei in rotbraun, rot u. schlieBlich violett iiber, u. naeh einiger Zeit
tritt an der Obcrfljiche eine flockige, braungelbe Substanz auf, die dann in einen
schwarzen Nd. ubergeht. Messungen mit 0,1-n. Lsgg. von K2S04, KC1, LiCl u. MgCL
zeigen, daB der mit IN'\H-Salzlsgg. beobachtete Effekt viel groBer ist ais die aussalzende
Urkg.; er ist auch nicht photochem. Aus der 3 Tage alten gesatt. Lsg. von Chin-
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hydron in NHA4CL1 lieB sich durch Estraktion mit A. u. Fallen des eingcdunstcicn
A.-Extraktes mit PAe. eine violette krystalline Verb. mit metali. Glanz gewinncn;
leichter 1L in W. ais Chinhydron mit rotvioletter Farbe; nach dem Umkrystallisieren
F. 164—165°; teilweise Sublimation bei 145°, N-Geh. 0,19%. Die wss. Lsg. wird durch
Behandlung mit SnCL u. konz. HC1 entfarbt u. gewinnt durch Behandlung mit Na-
Acetat + FeClI3ihre Farbe zuriick. Vff. nehmen an, daB eine Verb. von 1 Mol. Chin-
hydron mit 1 NH," unter Freiwerden von HC1 entsteht, die sich jedocli wegen ihrer
Ahnlichkeit mit Chinhydron nicht isolieren lieB. Der N-Geh. der yioletten Substanz
entspricht annahernd der Zunahme der [H']. Die stabilen Potentiale bei NII,-Salzen
organ. Sauren beruhen auf Pufferwrkg. In Ggw. von NHA4CL ist die Hydrochinon-
Chinhydronelektrode stabiler ais die Chinon-Chinhydronelektrode. In Mc ILVAINEscher
Lsg. ist die aus Aceton umkrystallisierte violette Substanz negativ gegen reines Chin-
hydron, die geringe Differenz ist vergleichbar mit der durch NH4-Salze verursachten
Abweichung. Die Polarogramme von reinem Chinhydron u. der violetten Substanz
sind von ahnlichem Typus. (Journ. Biochemistry 10. 115—31. Okt. 1928. Kyoto
Imp. Univ.) Kruger.
V. Sihvonen, Die VaUnzioarmen. (Vgl. C.1929.1.1906.) Die clektromotor. Tatig-
keit des H-Gases beruht im wesentlichen nur auf dem am Pt adsorbierten atomist. H,
u. nicht auf den H-Moll., die clektromotor. nur unmittclbar mit den entladenen An-
ionen reagieren kdénnen. Hierdurch sind die verschiedenen O-Potentiale erklarlich.
— Es wird thermochem. wahrscheinlich gemacht, daB die gel. Oxonium-, Hydroxyl- u.
Cl-lonen bei Zimmertemp. eine Zus. H30+, H5 3+ u. H160 8Cl- haben. — Bei der Disso-
ziation des Protons an einem Elektronenpaar einer Oktettbindung scheint im all-
gemeinen immer dieselbe Energie 2 e absorbiert zu werden. Ein Thermon e = 3,379 kcal.
entspricht seiner GroBe nach den gleichzeitigen Quantensprungen eines Elektrons
zwischen der 27. u. 9., sowie der 81. u. 243. Quantenbahn eines H-Atoms. — Der un-
gesatt. Charakter eines Mol. in bezug auf den moglichst Yollkommenen Oktettzustand
derselben Atome mit dabei zweiwertig gebundenen H- u. vierwertig gebundenen
O-Atomen wird mit einer in Thermonen angegebenen Bildungswarme, der Valenz-
warme, ausgedruckt. Fiir die Berechnung der Yalenzwarmen yerschiedener C-Verbb.
wird eine Formel aufgefuhrt. — Es wird durch die Valenzwarmen der wahrscheinliche
Grund fiir eine Oktettbldg. angegeben. — Mit den Energien der Quantenspriinge
eines H-Elektrons zwischen den 1., 3., 9., 27., 81. u. 243. Bahnen fallen die additiy
zu berechnenden Energien verschiedener Atombindungen eng zusammen, weshalb
solche Quantenspriinge wegen ihrer atomist. Additivitat Quantome genannt werden.
— Mit Hilfe der Quantomo u. der Thermonen wird die lonisation des He, die Disso-
ziation des H u. die lonenbldg. im reinen W. mit den Tatsachen ubereinstimmend
behandelt. (Acta chimica Fennica [Finnisch.] 1. 42—52. 1928. Sep.) W.Wolff.
Alfred Denizot, Ober das Verhdltnis der spezifischen Wdrme zur Temperatur.
Fiir den Temp.-Bereich, in welchem die Atomwarme den Wert von ca. 6 besitzt, gilt
die Beziehung c¢= alog T, wo c¢ = spezif. Warme, T = absol. Ternp., wahrend a
aus dem Wert von c fiir T = 273 berechnet bzw. fiir a der Mittelwert von c/log T
fur die verschiedenen Tempp. eingesetzt wurde. Eine Tabelle bringt das Zahlenmaterial,
aus dem die gute Ubereinstimmung zwischen beobachteter u. berechneter spezif. Warme
ersiehtlich ist. — Ais weitere Folgerung ergibt sich, daB der Ausdehnungskoeffizient —
vorau8gesetzt, daB der Koeffizient der Kompressibilitat nicht mit der Temp. variiert —
in vielen Fallen dem log T proportional ist. Auch hierfiir bringt eine Tabelle den zahlen-
maBigen Beleg guter Ubereinstimmung. SchlieBlich wird an Hand des CARNOTschen
Kreisprozesses eine Differentialgleichung dT/T = dc/a abgeleitet, deren Integration
obige Gleichung fiir c ergibt. (Buli. Soc.Amis desSciences Poznan. Serie B : Sciences
math. et nat. 1926. 1—3)) K. Wolf.

A,,. Kolloidchemie. Capillarchemie.

A. Boutaric, Uber die Stabilitat der Tcolloiden Ldsungen. (Vgl. C. 1928. 1. 2239;
C. 1929. 1. 1907.) Die Betrachtung der elektr. Ladung von Kolloidteilchen genugt
nicht, um alle Beobachtungen bzgl. ihrer Stabilitat zu erklaren. Vf. nimmt an, daB
die Micellen komplexe u. oft sehr instabile Gebilde sind, die bei langsamer Adsorption
von lonen eine andere Struktur mit anderen Stabilitatseigg. annehmen kénnen. (Rev.
gsn. Colloides 7. 49—52. Febr.) Kruger.

P. A. Thiessen, K. L. Thater und B. Kandelaky, Koagulalion und Teilchen-
grofie. (Ygl. C.1929.1- 2853. An Goldhydrosolen, die bei sonst volliger Identitat (gleiche
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Teilchenzahl pro Vol.-EinK eit, gleicho Zus. der intermizellaren F1., gleiclae Raumerfiiltung
u. Oberflachenbeschaffenheit der Teilchen) sich nur durch die TeilchengréBe unter-
scheiden (schwankend zwischen 20—70m/t), wird derEinfluBderletzterenauf dieKoagu-
lationsgeschwindigkeit u. den Schwellenwert der Koagulation gepriift. Es ergibt sich
eine Abnahme der Stabilitafc der kolloiden Zerteilung mit zunehmender TeilchengroBe,
u. zwar wachst die Stabilitat mit abnehmender TeilchengréBe bei feinsten Zerteilungen
bedeutend starker ais im Gebiet groberer Dispersion. Dies weist auf einen zwanglos
kontinuierlichen Ubergang der kolloiden Lsgg. zu den nicht mehr koagulierbaren ionen-
dispersen Lsgg. hin. — Aus der Anderung des Scliwellenwertes mit der TeilchengréBe
ist auch eine Abhangigkeit des krit. Potentials vom Zerteilungsgrad zu folgern. Im
Zusammenhang hiermit deuten Vff. die Mdglichkeit an, daB eine mit der GroBe bzw.
M. der Partikeln zunehmende Teilehenattraktion von starkem EinfluB auf die Stabilitat
der Goldhydrosole sein konnte. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180.11—-19. 8/4. Géttingen,
Inst. f. anorgan. Chem. d. Univ.) CoHN.

Alfons Krause, Uber die Peptisalion gegluliter Ferrioxyde und iiber die Bildung
cines Ferrioxydspiegels. Die fruher (C. 1929. |. 365) gezeigte Peptisierbarkeit durch
verd. Sauren von unter W. wahrend mehrerer Monate aufbewahrten Hydrogelen nach
dem Lufttrocknen u. Gliihen ist auf gealtertes Hydrogel, das sowohl ortho-, ais auch
meso-Ferrioxydhydrat enthalt, beschrankt. Nicht aber lassen sich gegliihtes ortho-
Ferriosyd oder meta-Ferrioxyd peptisieren. Es konnte gezeigt werden, daB nur das
Ferriferrit die Fiihigkeit besitzt, nach dem Gliihen in verd. Sauren zu peptisieren. Fur
die Peptisation wird das Schema gegeben:

Fe(Fe023+ 3 CH3CO00H = |iy2Fe2Q3|Fe- 3CH)COO' + 1Y, H20 .

Die positive Ladung der Kolloidteilchen wird durch kataphoret. Messungen bestatigt. —
Das Sol des gegliihten Ferriferrit (c-Fe20 3-Sol genannt) ist befahigt, an Glas u. Porzellan-
wanden Ferrioxydspiegel niederzuschlagen, deren Eigg. besprochen werden. Ein
schwacheres Vermogen zur Spiegelbldg. haben auch meta-Ferriacetathydrosole. —
Vf. vergleicht die Eigg. des Ortho-, Meta- u. c-Ferriacetathydrosols. Von diesen ist
das Orthosol stark hydrophil u. vermag Meta- u. c-Sole deutlich zu schiitzen. Das
c-Sol hat von allen den hydrophobsten Charakter. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180.
120—26. 8/4. Posen, Inst. f. Pflanzenphysiol. u. Agriculturchem. d. Univ.) CoHN.

Raphael Ed. Liesegang, Oberfldchenerscheinungen an feinen und groben Stoffen.
Vorgange an Oberflachen u. ihre Bedeutung fiir techn. Prozesse werden besprochen.
(Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72. 219—20. 1928. Frankfurt a. M., Univ.-Inst. f. physikal.
Grundlagen der Medizin.) Kruger.

Per Ekwall, Die Einwirkung von Nalriumhydrozyd ai\j die Oberflachcnspannung
in Losungen von Natriummyristat, -palmitat und -oleat. Die Veranderungen, denen die
Oberflachcnspannung von Na-Myristat, -Palmitat u. Oleatlsgg. beim Zusatz von NaOH
unterliegt, werden mit Hilfe der Ringmethode ermittelt. Dabei ergibt sich folgendes:
Die Oberfliichenspannung von Myristat- u. Oleatlsgg., die infolge groBer Verdiinnung
keine saure Seife enthalten, wird durch Zusatz von Allcali erniedrigt, wenn dieser so
klein gewahlt wird, daB die Hydrolyse dadurch nicht vollstandig unterdriickt wird.
Die Oberfltiehenspannungen solcher Lsgg., die keine Hydrolysenprodd. mehr enthalten,
sind bedeutend héher ais die der Ausgangslsgg. — Unter Umstanden iibt die zugefiihrte
Lauge auf die Seifensubstanz eine ausflockende Wrkg. aus, u. zwar schon bevor die
Hydrolyse vollstandig zuruckgedrangt ist; dies ist der Fali bei allen Palmitatlsgg. bis
zur Konz. 0,000 25-n. hinab, u. vielleicht auch bei den konzentrierteren Myristatlsgg.
— Der Zusammenhang zwischen der totalen Konz. u. der GroBe der Oberflachenspan-
nung von Lsgg., die keine Hydrolysenprodd. enthalten, wird ermittelt. — Die spezif.
Capillaraktivitat des Na-Laurats, -Myristats, -Palmitats u. -Oleats wird bereehnet;
es zeigt sich, daB die Fiihigkeit der neutralen Seifenmoll., die Oberflachenspannung
des W. zu senken, der TRAUBEschen Regel derart folgt, daB die Oberflachenaktmtat
bei Verbb. der gleichen homologen Serie regelmaBig mit dem Mol.-Gew. steigt. (Acta
Academiae Aboensis Math. et Phys. 5. Nr. 5. 1—20. Abo, Akademie.) W.WOLFF.

Joseph Trividic, bber die Adsorption des Jodes, Broms und einiger Halogensalze
durch aktive Kohle aus verschiedenen organischen Flussigkeiten. 11. Unlersuchung der
Jodadsorption aus Losungen in einigen reinen organischen Fliissigkeiten. Bestatigung
der Freundlichschen Regel. (I. vgl. C. 1929. I. 2027.) Unters. der Adsorption von J
aus Lsgg. in A., Methylalkohdl, n- u. Isopropylalkohol, n. primar Butylalkéhdl, Iso-
butylalkohol, Isoamylalkohol, Athylenchlorid, Athylidenchlorid, CM}., CCl4, Tetra- u.
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PentacJilorathan, Bzl., Toluol, o-Xylol, GS,, durch 2 Sorten akt. Kolilc. In allen Fallen
gilt die FREUNDLICHsche Adsorptionsisotherme. Die Geraden log ¢ — log x/m laufen
fur die verschiedenen Alkohole, die Chlorderiw., bzw. aromat. KW-stoffe durch einen
Punkt. Bei isomeren Alkoholen ist unter sonst gloichcn Bedingungen die fisierte
J-Menge fur das Lésungsm. mit niedrigercm Kp. u. geringerer D. gréBer. Aus CS2Lsg.
sehr schwache Adsorption. (Rev. gen. Colloides 7. 67—73. Febr.) Kruger.”®

B. Anorganische Chemie.

H. Caron und L. Vanbockstael, Vber eine neue isomorphe Reihe von Fluorderivaten.
LaBt man die kiiufliche HF-Lsg. einige Zeit in einem GlasgefaB stehen, so bildet sich
ein krystallincr Nd.; ahnliche Ndd. entstehen nach Hinzufugen von Si, Calciumsalzen
oder Aluminiumsulfat. Reine Salze wurden nach folgenden Methoden dargestellt:
1. 50 ccm H2SiF6+ 10 ccm 10% Al12(S04)3+ 100 ccm 15% CaCl2-6 H,0 -f200 ccm
60% A. u. 250 ccm H2SiF,, + 4 ccm 40% HF-Lsg. + 15ccm  109%6°A12(S04)3 +
100 ccm 15% CaCl,-6H20. Vff. erhalten 2,5 bzw. 4g eines Salzes, das regelmaBige
Oktaeder Struktur des kub. Systems aufwies. Das Salz istin A. u. A. unl., in W. wenig
1, L in verd. Sauren. In der Hitze setzt es SiF4in Freiheit. Die quantitative Analyse
fiihrte zu der Formel: 4 CaSiFe+ 8 CaF2+ AIlXSO.)a+ 45H,0. — Bei Benutzung
von SrCI2 anstatt CaCl2 erhalt man nach derselben Vorschrift ein isomorphes Salz:
4 SrSiF6+ 8 SrF2+ A12(S04)3+ 45Ho0. — Ba laBt sich nicht substituieren. —
Es gelingt ferner ahnliche Salze darzustellen, indem Al durch Fe ersetzt wird. — Durch
entsprechende Substitution wurden schlieBlich drei isomorphe Salze dargestellt:

4 CaSiF6+ 8 CaF2+ AIl2Se04)3+ 45H2
4 SrSiF6+ 8 SrF,, + Al2(Se04)3+ 45H,0
4 SrSiF6+ 8 SrFZ+ Fe2Se04)3+ 45H20;

diese Salze zeigen ebenso wie alle andcren regelmaBige Oktaederform. (Compt. rend.

Acad. Sciences 188. 869—71. 18/3.) Gurian.
Shridkar Sarvottam Joshi, Die Zersetzung von Stickoxydul in der stillen elelc-
triscken Entladung. 1. (I.vgl. C. 1927. Il. 542.) Vf. priift die Anwendbarkeit der von

E lliott, Joshi u. Lunt (C. 1927. Il. 1430) gegebenen Gleichung auf die Anfangs-
stadien der A70-Zers. in der stillen elektr. Ladung bei verschiedenem Gasdruck u.
verschiedencr Spannung. Der reziproke Wert der zu einer gegebenen prozentualen
Zers. merforderlichen Zeit u. der einem gegebenen Zeitinteryall entsprechende i?-Wert
nehmen mit steigendem Anfangsdruck ab. Aus der Geschwindigkeitsgleichung, die
unter der Annahme abgeleitet ist, daB Wandeffekte u. ein EinfluB des vielleicht wahrend
der Entladung gebildeten ultravioletten Lichtes auf die Zers.-Geschwindigkeit ver-
nachlassigt werden konnen, wird die krit. Energie der Zers. von N20 nach der RK.:
4N.O = 2N02+ 3N2 zu ca. 1V berechnet. (Trans. Faraday Soc. 25. 108—17.
Marz, London, Univ.) Kruger.
Shridliar Sarvottam Joshi, Die Zersetzung von Stichozydul in der stillen elek-
trischen Entladung. Die Schwankung der Stromstdrke und des Energieverbrauchs wahrend
der Reaktion. [11l. (Il. vgl. vorst. Ref.) Die friiher (C. 1927. Il. 542) beobachtete
Erscheinung, daB wahrend der Zers. von N,,0 in der stillen elektr. Entladung eines
Ozonisators Stromstarke u. Wattverbrauch in den verschiedenen Stadien der RK.
betrachtlich schwanken, wird naher untersucht u. ferner die Anderung des Druckes
u. der Zus. des Rk.-Gemisches im Laufe der Zers. bestimmt. Die RK. yerlauftin 3 wohl-
definierten Stufen: 1. Zers. der Hauptmenge des N20 nach der Gleichung 4 N20 =
N204 + 3 N2; Zunahme der N20 4Konz. yon 0 bis zu einem Maximum; rascher Anstieg
der Druck-Zeit-Kurven; Stromstarke J u. Wattverbrauch P im Ozonisator nehmen
von hohen Anfangswerten zu einem Minimum ab, das zeitlieh ungefahr dem Maximum
des N204-Geh. entspricht; 2. Zwischenstadium mit geringerem Anstieg der Druck-
Zeit-Kurve, wo J, P u. die Rk.-Geschwindigkeit relativ klein u. prakt. konstant sind.
Hauptrk. ist die Zers. von N204; 3. Endstadium mit pjotzlichem Druckanstieg, haupt-
saehlich infolge Zers. von N204. Mit steigendem Anfangsdruck wird dieser letzte Druck-
anstieg weniger steil. J u'P nehmen betrachtlich zu bis zu einem der vollstandigen
Zers. entsprechenden konstanten Wert. — Die Schwankungen von J u. P wahrend
der Zers. werden im AnschluB an die von E llio tt, Joshi u.Lunt (C. 1927. Il1. 1430)
entwickelte Theorie diskutiert. (Trans. Faraday Soc. 25. 118—28. Marz. London,
Univ.) Kruger.
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Karl Gleu und Ernst Roell, Die Einwirlcung von Ozon auf Alkaliazid. Persalpelrige
Siiure. 1. Vff. geben zunachst eine Ubcrsicht iiber die bisberigen Verss. zur Oxydation
von N3H; insbesondcre wird erwahnt, daB nach Raschig- (Schwefel- u. Stickstoff-
studien [1924], S. 205) bei der Riicktitration von KMn04in N3H-Lsgg., die mit iiber-
schiissigem KMnO04 oxydiert waren, ein starkes Nachblauen auftritt, das nach Raschig
auf die intermediare Bldg. yon N30OH zuriickzufiihren ist. Um diese neue Substanz
in bestandiger Form zu erhalten, wurde in alkal. Lsg. oxydiert; wirksam war hier nur
03 Die Lsg. wird bei der Einw. von 03 zunaohst gelb, dann orange, spater wieder gelb
u. schlioBlich farblos. Die gelbe Farbe verschwindet bei Saurezugabe, schon kurz vor
Erreicbung des Neutralpunktes. Verss. zur Isolierung in fester Form scheiterten.
Beim Erhitzen von sehr weitgehend ozonisierten Lsgg. (bis zur schwachen Gelbfarbung)
erhielt man reinen 02; die Lsg. enthalt nur Nitrit u. Nitrat; ist die Ozonisierung weniger
weit fortgeschritten, so entsteht auch 2 u. N20 (aus der neuen Substanz + NaN3).
Die weitgehend ozonisierten Lsgg. lieBen sieh aueb mit Na-Arsenit titrieren; die er-
haltenen Werte waren ~10% groBer ais dem entwickelten 02 entspricht; beim Er-
hitzen wird ein Teil des NO," zu NO,/ oxydiert, so daB sich das Minus an 02 erklart.
Diese Oxydation des NO,," durch den gelben Korpcr wurde bei Zugabe von gesatt.
KHCO03Lsg. sehr deutlich. Andere Red.-Mittel wirken iihnlich wie Na-Arsenit, von
Formaldehyd dagegen wird nur die Halfte verbraucht; élafur findet man eine ent-
sprechend groBe Menge N 03 (intermediare Bldg. von Perameisensaure ?). Uberschiissiges
KMnO,t wird sofort bis zum K2Mn04 unter Gasentw. (02) red.; es bildet sieh doppelt
soviel 02wie beim Erhitzen. Die Lsg. verha.lt sich demnach so, ais ob in der Lsg. neben
Nitrit u. Nitrat nur H202 yorhanden ware; solches ist aber nicht naehweisbar. Es
muB sich also um eine Persaure handeln. — Genau wie H20 2 wird die neue Substanz
durch Braunstein zers. NaBrO reagiert nur langsam, NaClO gar nicht (Gegensatz
zu H202!). — Um zu entscheiden, ob es sich um eine Persaure der salpetrigen oder der
Salpetersaure handelt, wurden kurz ozonisierte Lsgg. untersucht. Es zeigte sich,""daB
die 02Menge der HN02Menge entsiirach; auch das Auftreten von N20 u. N,, neben
O, ist bei Annahme einer Persalpetersiiure gar nicht, dagegen ais Rk. gemaB

hno2e0 + N3H = N2+ N20 + H,0 + V,02
gut zu yerstehen. Der gelbe Stoff ist also ais persalpetrige Saure aufzufassen. Die
Formel O = N — O— OH wird diskutiert; sie laBt sich bisher noch nicht beweisen,
ist aber wahrscheinlich. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179. 233—66. 19/2. Jena,
Univ.) . Kilemm.

P. A. Thiessen und O. Koerner, Ferriathylat (Darsiellung und Eigemchafteri).
Um ein definiertes Ausgangsmaterial fur elektrolytfreies, kolloides Eisenoxyd zu er-
halten, stellen Vff. Kkrystallisiertes reines Ferriathylat her. Der Vorschrift von
Geimeaxjx (Compt. rend. Acad. Sciences 98 [1884]. 105) folgend, werden aquivalento
Mengen von FeCI3 u. NaOCZ2H6 in absol. A. zur Rk. gebracht, wobei fiir vollige Ab-
wesenheit von W. in den Ausgangsstoffen gesorgt wurde. Nach Absetzen des aus-
gesehiedenen NaCl wurde die schwarzbraune Ferriathylatlsg. abgegossen u. in ca.
20 Tagen.das Ferriathylat in Form von flachen Prismen mit rhomb. Grundflache aus-
krystallisiert. Die Krystalle sind auBerordentlich wasserempfindlich. Daher muBten
alle Manipulationen im alkoholfeuchten Zustand vorgenommen werden. Der an-
haftende A. wurde in einer beschriebenen Apparatur vom stochiometr. gebundenen
A. durch Eyakuieren vor der Analyse getrennt. Die Analyse der getrockneten Substanz
entsprach der yon Kjrystallalkohol freien Verb. Fe(OC2H6)3. Durch dreimaliges Um-
krystallisieren konnte der NaCl-Geh. auf 0,0097d0 gesenkt werden. — Es wurde die
Loslichkeit des reinen Ferriathylat in absol. A. zwischen 11 u. 58° bestimmt. (Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 180. 65—74. 8/4. Gottingen, Inst. f. anorgan. Chem. d.

ThH . Cohn.
F). Krauss und T. von Heidlberg, Zur Kenntnis ,,heterogener* Haloge@okomplexe
aes areiwerligen Eisens. Im Zusammenhang mit der Arbeit von Remy uU. RothE

I- 37). berichten Vff. yon der Darst. ,,heterogener’ Halogenyerbb. des Eise

Hahrend bei rein anorgan. Salzen die Koordinationszahl 6 iiberwiegt, entstehen in den
Salzcn mit organ. Basen meistens Verbb. mit der Koordinationszahl 4 vom Typus
iii TT j ~arst' ~cr Komplessalze wurden Chloride, Bromide u. Jodide der
Altolimetalle, des Anrmoniums, einiger Erdalkalien u. yerschiedener organ. Basen
nut iiisen(l1l)chlorid u. Eisen(ll1l)bromid kombiniert. Yerss. zeigten, daB man am
sten mlf: Moglichst konz. schwach sauren Lsgg. arbeitet u. Eisenverbb. im Uberschufi
zugibt. Die erhaltenen Stoffe sind alle farbig, je naeh dem Bromgeh. braun bis
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sohwarz. Beim Ldsen tritt Zers. des Komplexes ein. Alle Verbb. sind 1 u. hygroskop.
Es wurden folgende Salze dargestellt: Rb2(FeBr3Cl,,-H20]; Rb,[EeCI3BrQH20];
Cs2[FeCIBr2¢H20 ]; Cs2[FeBr3Cl2-H20]; [(CH5NH][FeCIBr3]; [(C2H“)ANH][FeCIBr];
[CBHENH][FeBrCI3]. Salze anderer Metalle ebenso wie Komplexe, die Jod enthielten,
gelang es nicht darzustellen. (Journ. prakt. Chem. [2] 131. 364—68. April.) Guiiian.
K. Mastowski und H. Regulski, tXh& die Bildung von Zinhnitrid im elektrischen
Bogen. Vff. stellten bei der elektr. Entladung zwischen Zinkelektroden in hoch-
yerdiinnter Stiekstoffatmosphare Bldg. von Zinhnitrid fest. Die Rk. findet nur bei
einem Druck unterhalb 25 mm Hg statt. Die Druck-Zeitkurve yerlauft zwischen
2 u. 20 mm Hg linear. Das Zinhnitrid hat wahrscheinlich die Zus. Zn3\2 (der Analysen-
fehler von 6,6% wird auf Bldg. von ZnO in dem inzwischen gealterten Prod. zuriick-
gefiihrt), ist 11 in yerd. H2S04 unter starker NH3BIdg., zerfallt im Vakuum bei ca. 350°.
(Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 3. 87—=89. 1927. Lemberg,
Polytechn.) Wajzer.
K. Chudoba, Uber die krystallographischen und optischen Eigenschaften der in
Leclancheelementen gebildeten Zinkchloridammine. In yerbrauchten Leclanchéelementen
hatten sich gut ausgebildete Krystalle abgesetzt, welche untersucht wurden. Auf der
Zn-Platte des ersten Elements wurden opt. einachsige Krystalle gefunden, die der Zus.
ZnCU-6 NH3 entsprachen. D. 1,50. Diese bilden seohseckige Tafelchen mit hexa-
gonalem Prisma u. Basis. Harte 1. nw= 15397~ 2. Allo anderen gefundenen
Krystalle waren ZnGL-2 NH3 welches in 3 Traclitcn vorkommt. Am Boden befinden
sich bis 1cm groBe pseudoregulare, nach der a-Achse gestreckte Krystalle, die auch
Zwillinge nach dem Flachcnnormalengesetz bilden. D. 1,95. Sie enthalten viele
Flussigkeitseinschliisse. Die am Beutel ausgeschiedencn Krystalle zeigen stets taflige
Ausbldg. nach (110), wahrend die Krystalle auf derZinkplatte pseudooktaedr. ausgebildet
sind. mu = 1,618. (Ztrbl. Minerat., Geol. Palaont. Abt. A. 1929. 139—43. Dez. 1928.
Bonn.) Enszlin.
P. Bonc¢t-Maury, Die VerfliiclUigung des Péloniums. (Vgl. C. 1928. 1l1. 1427.))
Vf. will eine Einfuhrung in das Studium der Yerdampfung der Radioelcmente geben;
er untersucht eine Icicht zu handhabende radioakt. Substanz (Po) unter moglichst
einfachen Versuchsbedingungen (im leeren Raum). Ais Ausgangspraparate werden
Streifen aus Ni oder Pt verwendet (3 mm breit, 12 mm lang, 0,1 mm dick), diese tragen
im Mittelpunkt einen Po-Nd., der auf einer Kreisflache von 0,12 gmm verteilt ist.
Dor annahernd punktférmige Nd. wird erhitzt, die verdampften Atome werden auf einer
k. Oberflache kondensiert. Die Verteilung der yerdampften akt. Atome folgt ziemlich
genau dem Cosinus Gesetz von Lambert. Diese Ergebnisse wurden auf sehr leichte
u. begueme Art gewonnen, sie zeigen, wie vorteilhaft es ist, Radioelcmente beim
Studium der kinet. Theorie zu yerwenden. Die Verdampfungskurven (Menge des
yerdampften Po ais Funktion der Verdampfungszeit) werden eingehend untersucht.
Der Verdampfung uberlagert sich ein entgegengesetztes Phanomen, das Po zeigt die
Tendenz in seine Unterlage einzudringen. Mit Po-Praparaten, die durch Kondensation
von gasformigem Po hergestellt wurden, erhalt man ungleichmaBigere Resultate ais
mit elektrochem. Po-Ndd. Die Po-Atome haften fester am Pt ais am Ni. Eine aus-
fiihrliche Bibliographie iiber die Verdampfung der Radioelemente beschlieBt die Arbeit.
(Ann. Physigue [10] 11. 253—341. Marz. Paris, Inst. Curie.) Wreschner.
F. Halla, Kohlensaure-Kohknozydgkichgewicht an Kupfer. (Bemerkungen zur
gleichnamigen Arbeit von E. Brody und Th. Millner.) (Vgl. C. 1927. Il. 1555.) Vf.
berechnet aus den yon ISHIKAWA u. Kimura (C. 1928. Il. 131) neu angegebenen
Daten fur die Anderung der freien Energie u. die Warmetonung der RK.:
Cu ~ 2Cu+ V202
die Sauerstoffpartialdrucke, die bei gleicher Temp. wesentlich niedriger liegen ais die
des CuO. Daher ergaben sich fiir das C02C0-Gleiehgewicht an Cu K-Werte, die um
etwa 5 Zehnerpotenzen hoher lagen, ais die von Brody u. M illner (L c.) ermittelten,
welch letztere von derAnnahme ausgingen, daB die Sauerstoffpartialdrucke an CuO
u. Cu20 nahezu gleich seien. Doch stimmt Vf. mit Brody u. M illner in dem SchluB
iiberein daB unter 600° keine merkliche Red. von CO,, an blankem Cu zu erwarten
sei. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180. 83 88. 8/4. Wien, Inst. f. physikaL Chem.
d. Teehn. Hochsehg . . . . ... NOHN"
Otto Ruff und Joseph Fischer, Indiumfluonde. Die bereits yorlaufig mit-
geteilten Unterss. (vgl. C. 1928.1.1377) werden eingehend beschrieben. Es ist folgendes
nachzutragen- IrFc ist das einzige Prod., das bei der Einw. von F2 auf Ir entsteht.
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Die gelbe Substanz -wird beim Abkiihlen mit fl. Luft blaBgelb. Beim Erwarmen wird
sie bei —15° intensiv gelb u. glasig u. geht boi 44° (diese Temp. ist scharf bestimmbar)
in eine tropfbare braungelbc Fl. iibcr. Der Dampf ist intensiy gelb. Wahrscheinlich
kommt das IrF,, in 2 Modifikationen vor, die einen betrachtlich yerschiedenen F. u.
eine geringe Umwandlungsgeschwindigkeit besitzen. Ronigenunterss. von F. Ebert
ergaben bei frischen Praparaten bei Zimmertemp. keine Interferenzen. Bei —150°
scheint tetragonale Struktur yorzuliegen. Die Dichie wurde mit fl. Sauerstoff ais
Pyknometerfl. (Naheres im Original) bestimmt; die Werte liegen nabe bei 6,0; ront-
genograph. fand man 5,56. Die Dampfdruckkun-e wurde mit eincm Quarzspiralmano-
meter aufgenommen. Kp. (extrapoliert) 53°; Verdampfungswarme 8,5 kcal; aus der
bei der Umsetzung auftretenden Temp.-Steigerung im Ofen liifit sieb die Bldgs.-Wiirme
zu ~130 kcal abschatzen. Eine groBe Reihe von Rkk. wird beschrieben u. muB im
Original nachgelesen werden. Das chem. Verf. ist gekennzeichnet durcli die Neigung,
unter F2Abgabe in IrF4 iiberzugehen. Feuelitiglceit zers. Mit W. bilden sich Ir(OH).,,
2 HF u. 02 (03haltig). Neigung zur Komplexbldg. besteht nicht. — IrOF4. In Glas-
gefaBen (in Quarz yiel weniger) tritt ein zweites grauweiBes Prod. auf, das nicht, wie
friiher angegeben IrF6, sondern wahrscheinlich IrOF., ist, wie insbesondere aus der
jodometr. Valenzbest. hervorgeht. — JrFd erhalt man am reinsten aus IrF6 u. Ir;
schwerfliichtiges zahes gclbbraunes Ol von stechendem Geruch. Hydrolysiert sich mit
W. augenblicklich unter betrachtlicher Warmeentw. LaBt sich bei yorsiehtigem Er-
warmen unzers. yerfluchtigen, zers. sich bei starkerem Erliitzen, wird dabei schlieBlich
schwarz u. metali, glanzend. Solclie Prodd., die auch aus IrF,, u. viel Ir erhalten werden,
sind in W. unl. u. wohl Fluoride der ersten 3 Wertiglceitsstufen. — AnschlieBend werden
vergleichende Betrachtungen iiber die héchstwertigen Fluoride der Platinmetalle ge-
geben. Alle sind leichtfluchtig u. feuchtigkeitsempfindlich; die Verwandtschaft zwischen
IrFO u. OsF8 u. den W-Halogeniden sowie die fallende maximale Wertigkeit der Reihe
OsFs, IrFO u. PtF4 werden heryorgehoben. — In einer kurzen Bemerkung weisen Vff.
darauf hin, daB die yon Centnerzwer u. Strenk (C. 1925. Il. 148) dargestellte
Yerb. yon Su. F yielleicht nicht SF2ist, sondern wahrscheinlicher SF4. Ferner ergibt
die yorstehend fcstgestellte leichte Rk. zwischen Ir u. F2 eine Erkliirung fiir die Ab-
weichungen, die zwischen der thermochem. Messung der Bildungswarme von HF wu.
den EK.-Messungen von Morgen U. Hildebrand (C. 1926. |. 3589) bestehen (vgl.
auch Jellinek u. Rudat, C. 1928. Il. 2716). (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179.
161—85. 19/2. Breslau, Techn. Hochscli.) Klejim.

Walther Rudzik, Repctitorium der anorganischen Chemie. Marburg-Lahn: Selbstverlag
1929. (136 S.) gr. 8°. Hlw. M. 5—.

C Mineralogische nnd geologische Chemie.

Alfred C. Lane, Das Alter der Erde nach der Anliaufung des Natriums. Aus
Analysen von FluBwassern werden aus der Best. des Na u. Cl, der durchschnittlich
taglichen AbfluBmenge u. der Menge des Na im Meerwasser Bereehnungen angestellt,
welche ein Alter der Erde von 400—600 Millionen Jahre ergeben. Hinweis auf mog-
liche Fehlercjuellen dieser Methode. (Amer. Journ. Science [Sitliman] [6] 17. 342—46.
April. Massachusetts, Tufts Coli.) Enszlin.

H. Hausen, Die Apatite, deren ¢hemische. Zusammensetzung und ihr Verhallnis
zu den physikalischen und morphologischen Eigenschaften. Auf Grund des in der Lite-
ratur yeroffentliehten Materials wird das Verhsiltnis der chem. Zus. der Apatite zu
ihren physikal. u. morpholog. Eigg. klargelegt. (Acta Academiae Aboensis Math. et
Phys. 5. Nr. 3. 1—62. Abo, Akademie.) W. WOLFF.

Edward R. Schoch, Bemerkungen uber die Nickel- und Kupferlagerstatten des
Noritkomplexes westlich des Pilansbergs, Rustenburggebiet, Transvaal. (Journ. chem.
metallurg. mining Soc. South Africa 29. 150—57. Jan.) Enszlin.

—, Die Mineralien von Neu-Braunschweig. (Vgl. C. 1929. I. 2032.) Fortsetzung
der Besehreibung der Mineralfundpunkte, u. zwar werden Eisen-, Blei-, Mangan-,
Molybdan-, Wolfram- u. Zinkerze, die Salzvorkk. u. die Olschiefer behandelt. (Cand.
Mining Journ. 50. 171—72)) ENSZLIN.

J. Orcel und Gil Rivera Plaza, Mikroskopische Untersuchung der komplexen
kupfer-silberhaliigen Mineralien von Colguijirca (Peru). (Vgl. C. 1928. |. 2497 u. 1929.
1. 374.) In diesem Gebiet kénnen drei Arten von komplexen Mineralien unterschieden

e
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werden, von denen die erste Art aus Kupfererzen mit Stromeyerit, Pyrargyrit u. ge-
diegen Silber bestelit. Die Kupfererze sind Kupferkies, Enargit, Panabas u. Erubeskit.
Die zweite Art besteht aus Cu u. Pb-Cu-Mineralien, welche zwar noch Ag enthalten,
aber bedeutend armer sind. Ais dritte Art treten Pb-Zn-Mineralien auf, welchen Cu-
Mineralien akzessor. beigemengt sind. Der Gehalt derselben an Ag ist sehr verschieden.
Das Ag-Mineral in allen 3 Zonen ist der Pyragyrit. (Compt. rend. Aead. Sciences 188.
181—83. 7/1)) Enszlin.

Belani, Das Silber- und Kupfererz vom Rohrerbuchel in Tirol. Die wirkliche
Ursache der Auflassung dieser so auBerordentlich ergiebigcn Bergbaue war nicht Armut
der Lagerstatte, sondern die friihere hastige Bauweise u. das techn. Unyermogen, des
W. u. der schlechten Wetter in der atizugroBen Tiefe Herr zu werden. In der Nahe
des alten Geisterschachtes wurden 1915 3 aite Horizonte in 62, 116 u. 166 m Tiefe auf-
gefahren u. an vielen Stellen unyerritztes Eahlerz mit 27% Cu u. 2,5 kg Ag je t sowie
reiche Kupferkiese angetroffen. (Kohle u. Erz 26. 264—65. 29/3. Villacli.) Wilke.

V. Rodt, Steine, die im Waeser zerfallen. Siidlich des Pregels kommen oberhalb
des Grundwassers Kiese Tor, die unter W. zerfallen oder doeh weich werden. Sie be-
stehen aus Ton, der Kalk u. ICalksilicat ais Yerfestigungsmittel enthalt. AuBerdem
sind Quarzkorner durch Kalk vielfach aufgeldttet. Ereicr Kalk kommt nicht in ihnen
vor. Sio sind diluvialo Bldgg. u. durch die trockene Lagerung vor dem Zerfall geschutzt
worden. (Zement 18. 377—78. 21/3.) Salmang.

A. Fersmann, Die Sehriftstruktur der Granitpegmatite und ihre Entstehung.
Ausgehend von 2 Regeln, werden die orientierten Vorwachsungen in den Granitpegma-
titen behandelt. Diese Regeln lauten: 1. Die gegenseitige Orientierung zweier ancinander-
waclisender Krystalle wird durch ihr Gitter geregelt. Ein Zusammenfallen wichtiger
Zonen bzw. Kanton oder direkter Fliichen fiihrt zum Auftreten bestimmter Ver-
wachsungsgesetze. 2. Die besondere gesetzmiiBige Ausbildung der Beruhrungsflachen
zweier sich gleichzeitig bildender Gitter verschiedener oder ein u. derselben Substanz
wird durch bestimmte Induktionsgesetze geregelt. Die Teile des Quarzes, welche aus
der Feldspatsubstanz herausragen, werden ,,I£6pfe“ genannt, u. haben die n. Quarz-
struktur, wahrend die Quarzindividucn innerhalb des Feldspats ,,Ichthyoglypte™
genannt werden. Letztere stellen teilweise langgestreckte spindelformige Korper dar
u. sind an der Oberflache von einer starken Streifung durchzogen, welche eine Art
geriefter ,,Pseudofliichen* bildet. Der Ichthyoglypt muB ungefahr.gleichzeitig mit
dem Feldspat entstanden sein, wobei das Anwachsen der Quarzsubstanz vorwiegend
langs den Vektoren der Induktionsflachen des Feldspats erfolgte. Der Hieroglyph
ist die Projektion der Pseudoflachen des Quarzkorpers auf die Induktionsflache des
Feldspats. Beschreibung der Methoden der Best. der Verwachsungsgesetze, insbesondere
des Ichthyometers. (Ztsehr. Krystallogr. Blineral. 69. 77—103. Nov. 1928. Leningrad,
Mineralog. Mus. d. Akad. d. Wiss.) _ Enszlin.

E. Christa,Ober Regelungserscheinungen im ,,Schriftgranit”. Die Gesetze der
Orientierung des (Juarzes u. der Feldspate im Schriftgranit werden besprochen. (Ver-
handl. Physikal.-Med. Ges. Wiirzburg. Sonderheft 1928. 60—65. Wurzburg.) Enszlin.

W. Peyer, Uber Kieselgur aus der Luneburger Heide. Beschreibung der Fund-
punkte der Kieselgur, ihrer Eigg. u. Verwendung. (Apoth.-Ztg. 44. 448—49. 13/4.
Halle a. S.) Enszlin.

0. von Linstow, Salzlager, Solguellen und Erdfalle in dem Gebiet zwischen Kassel
und Karlshafen. Ausgehend von dem Vers., in dem angegebenen Gebiet die Verbreitung
perm. Salzlager zu untersuchen, werden histor. u. neuere Funde von Salzlagern, Sol-
auellen u. Erdfallen beschrieben. Nachgewiesen sind Zeehsteinsalze im Korden des
Gebiets bei Karlshafen. Die groBen Erdfalle bei Treudelburg lassen mit Sicherheit
auf Salze sehlieBen, welche in der Tiefe yorhanden sind oder waren. Bei Wilhelmshohe
sind wahrscheinlich keine-Zeehsteinsalze zu finden, sicher nicht bei Sooden-AUendorf,
wo nur Solen zirkulieren, deren mutmaBliehe Herkunft besprochen wird. (Kali 23.
54—56. 71—76. 86—88. 15/3. Berlin.) Enszlin.

D. Organisctie Chemie.

Bror Holmberg, Konfigurationsbestimmungen bei Spiegelbildisomeren. Ein zu-
sammenfassender Vortrag. (Svensk Kem. Tidskr. 41. 60—73. Marz.) W.WolIff.

Fritz Paneth und Wilhelm Hofeditz, Uber die Darstellung von freiern Methyl.
Bei der Gewinnung von gasformigen Metallhydriden durch Glimmentladung in
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Wasserstoff liat sieli ein Zusatz von Methan notwendig erwiesen. Im Verlauf von
Verss., den Rk.-Mechanismus aufzuklaren, stellten Yff. fest, daB es moglich ist, das
freie Radikal Methyl CH3 nachzuweisen. Leitet man iiber einen Bleispiegel im Quarz-
rohr mittels Wasserstoff (oder Stickstoff) die gasformigen Prodd. der therm. Zers.
von Bleitetramethyl, bei der ein solcher Bleispiegel abgesehieden wird, so yerschwindet
der erstere unter Bldg. einer fliichtigen Substanz, die ihrem tberm. Verh. nach. wiederum
Bleitetramethyl ist. Es wird naehgewiesen, daB die besehriebene Wrkg. nicht von dem
erhitzten Wasserstoff, Methan, Athan, Athylen, Acetylen herriihren kann u. daB
das bleilosende Agens nur kurze Zeit bestandig ist; seine Wirksamkeit klingt bei
zunehmender Entfernung vom Entstehungsort ab. Es liegt freies Methyl
v or, denn das Reagens kann auch durch chem. Zers. von Wismuttrimethyl gewonnen
werden; es lost Spiegel von Antimon u. Zink in gleicher Weise auf wie Bleispiegel.
Sb- u. Zn-Spiegel wurden durch langsame Dest. im Wasserstoffstrom dargestellt,
wobei im Falle des Zinks die Stelle der Abscheidung durch fl. Luft gekiihlt werden
muB. Beim Auflosen der Spiegel mit den Zers.-Prodd. von Bleitetramethyl ent-
stehen gasformige Substanzen, die mit fl. Luft kondensiert u. aus denen die Metalle
bei langsamer Stromungsgeschwindigkeit u. erhéhtem Wasserstoffdruck durch Er-
hitzen abgesehieden werden konnten. — Aus Antimon entstand eine unterhalb —20°
schmelzende Substanz (Antimontrimethyl?) u. ziegelrote Niidelchen vom (unreinen)
E. 13,5° (Antimonkakodyl ?). Aus den Zinkspiegeln wurde Zinkdimethyl erhalten,
identifiziert durch sein chem. Verh. u. die physikal. Konstanten. Das freie Methyl
wird also von den reaktionsfahigen Metallen ais solches addiert. Seine mittlere Lebens-
dauer betragt 8,4-10-3, seine Halbwertszeit 5,8-10-3 Selc. Zur Best. dieser Werte
wurden die verschiedenen Zeiten gemessen, in denen durch Zers. von Bleitetramethyl
unter gleichen Bedingungen gleichstarke Antimonspiegel in verschiedenen Entfernungen
aufgelost wurden. — Bei der Hydriddarst. in methanhaltigem Wasserstoff scheinen
sich also stets Wasserstoff- u. Methylverbb. zu bilden, deren relative Mengen von
Element zu Element wechseln. Aus der Tatsache, daB bei der Darst. von Zinnwasser-
stoff organ. Substanzen, wie Gelatine, anwesend sein miissen, vermuten Vff., daB die
metallorgan. Verbb. Zwischenstufen bei der Hydridbldg. sind. (Ber. Dtscli. chem.

Ges. 62. 1335—47. 1/5. Berlin, Univ.) Bergmann.
J.Boeseken und B. B. C. Felix, Ober die Konjiguration des Pentaerythrits.
(1. Mitt.) (1. vgl. C. 1928. Il. 2451.) Auch bei weiteren Synthesen von Penta-

erythritacetalen konnten nie eis-trans-lsomere isoliert werden, dagegen konnte wie
frither der Dibrenztraubensaurepentaerythrit jetzt der Bis-(aminoacetaldehyd)-penta-
erythrit (1) u. das pentaerythrit-ahnliche [Brenztraubensamedimethylolj-p-methyl-
eyclohexan (Il) vom Typ der gemischten Spirane in opt. Antipoden zerlegt werden.
Es wird darauf hingewiesen, daB, solange keine cis-trans-Isomere dieser Art aufgefunden
sind, die opt. Spaltung fur die Tetraederstruktur des zentralen C-Atoms
beweisend ist, da die unsymm. pyramidalen Moll., die auf Grund der WEISSENBERG-
schen Theorie AnlaB zur Bldg. opt. akt. Acetale geben konnten, in Lsg. wohl durch
symm. Lagen schwingen konnten.

o- ch”™ ¢c< 8]:=S>cH-CH, NH2

> C<C H -0>C(CHs)'00011
rpACH,—CH A"n~"CHj+OH
ACHa—CH2"A ~-CH2:0H

C-CH3
-|\r~°-C H SNn/CHs-OH

cni ch|"O- CH/’\CHJOH
Y CH7iMNcH, CH’\HcH
CH CH CH

\ ersuche. Aminoaeetaldehyddiathylacetal. =~ Aus Bromacetaldehyddiathyl-
acetal u. fl. NH3im Druckzylinder (80 at) bei 105°. Ol vom Kp. 163—164°. Nebenher
entsteht Iminodiacetaldehyddiathylacetal vom Kp.ls 145°. — Bis-(aminoacetaldehyd)-
pentaerythrit, CHH180 AN 2 (I). Aus dem vorigen u. Pentaerythrit in alkoh. HC1. Kp.0 140
bis 145°j F. 62—64°. Reagiert stark alkal.; 1L in Chlf., Aceton, A., W. Spaltung
mittels Apfelsaure in wss. A. Ipfelsaures Salz, C13H,.06N2. Linksdrehendes Acetal,

F. 60—70°, [a]D20 = 2,04° (in Chif). Rechtsdrehendes Acetal, F. 72—74°, [oc]d0 =
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+4,03°. — Die apfelsauren Salze beider Antipoden zeigen fast dieselbe spezif. Drehung,
die ubereinstimmt mit der der Apfelsaure. In tjbereinstimmung damit sind die Salze
inakt. Sauren mit den akt. Basen ebenso wie die Basen selbst in W. fast véllig inakt.;
die lonen haben sogar einen entgegengesetzten Drehungssinn wie die freien Basen. —
Mono-(aminoacetaldehyd)-pentacrythrit, CH,504N (111). Neben | bei dessen Darst.
Aus BzIl.-CH30H. F. 124°. — Di7nethylol-4,4-inethyl-l-cyclohexan, C,H{802 (1V).
p-Kresol wird mit Ni u. H2 (100—150 at) hydriert u. das p-Methylcyelohexanol
(Kp.1569°) mit PBr, behandelt. Die Mg-Verb. des Bromids (Kp.ls 55°; Ausbeute
77%) wurde mit Orthoameisensiiureester in p-Methylhexahydrobenzaldehydacetal
(Kp.16 110°, Ausbeute 34%) yerwandelt u. die Bisulfitverb. des Aldekyds mit Form-
aldehyd u. Kalilaugc kondensiert. Kp.0105°, F. 45°, Ausbeute 35%. — (Brenz-
traubensaureathylesterdimethylol)-p-7nelhylcyclohexa7i, CuH2404 (analog Il). Aus IV
u. Brenztraubenss$iure mit alkoli. HC1. Kp.082—89°. Spaltung der Saure Il (zunachst
nicht ganz rein erhalten) iiber das Chininsalz gelang nur partiell. Hochstwcrte [<Xn2 =
+ 10,5 u. —8,5°. Weiter werden noch yergebliche Versuche beschrieben, isomere
Campheracetale zu erhalten. Aus Campheracetal u. Pentaerythrit mit alkoh. HC1
wurde erhalten Dicamplieracetal, C5H4004 (V), 1L in PAe., aus A.-CH30H. F. 156°,
[0 = —29,3° u. ein Monocampheracelal, C15H2004 (Y1), unl. in PAe., aus Bzl.
F. 135°, [«]d20 = —18,6°. Da die spezif. Drehungen fur die R02Gruppc in beiden
Verbb. etwa gleich sind, kann der opt. EinfluB des Pentaerythritrestcs nur gering
sein. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1310—16. 1/5. Delft.) Bergmann.
John William Cole Phillips, John Stanley Herbert Davies und Stanley
Augustus Mumford, Beobaclitungen iiber die Chlorierungsprodukte des fi,$'-Dic¢hlor-
diathylsulfids. I1. (I. vgl. Mumford u. Philtips, C. 1928. |. 1643.) Die ausgedehnto
Unters. bestatigt die Konst. der in der I. Mitt. ais /5-Chlorathyl-a,/?-dichlorvinylsulfid
u. /?-Chlorathyl-a,/?,/?-trichlorvinylsulfid formulierten Prodd. u. die Ansicht, daB dicse
Vinylderivv. aus zuerst auftretenden unbestandigen Polychlorprodd. dieser HCI1-
Abspaltung entstehen. Entgegen friiheren Auffassungen ist die Chlorierung nicht auf
eine Kette beschrankt, wie aus der Isolierung yon neuen tetra- u. pentachlorierten
Athylyinylsulfiden u. Hexachlordiathylsulfiden heryorgeht. Die Pentachlorathylyinyl-
sulfide geben mit weiterem CI2 Heptachlorprodd. Schema des Rk.-Mechanismus s.
Original. — cc,<x,f},f}'-Tetrachlordiathylsulfid, CAH8CI4S. Aus Dichlordiathylsulfid u. 2 Moll.
Cl2 D.24153. Geht bei 90—100° auch unter 2 mm Druck unter Abspaltung von
HC1 in P-Chlordthyl-ccrf-dicMoriinylsulfid, CAH5CI3S, iiber. Kp,15 107°. D.204 1,4315;
D.2%5 1,4255. Viscositat 220 = 0,028 dyn/qgcm. nu2 = 1,5562. Mit 1 Mol. CI2
Pentachlordiathylsulfid (unbestiindige gelbe Fl.); daraus beim Erwiirmen ft-Chlorathyl-
a,p,p.irichlorvinylsvifid, CAH4CI4S (Kp.155 122—124°; D.204 1,5425; D.25, 1,5361. 20 =
0,039. nDO = 1,5700), das 1 Mol. CI2 anlagert unter Bldg. von a,a,p,j],8,fi"-Hexachlor-
diathylsulfid, CAH4CI6S. Zahfl., Kp.15158—159°. D.2°41,6849; D.%, 1,6794. =
0,254; nD0 = 1,5683. Weiterchlorierung gibt Hexachlorathan. — Penlachlordiathyl-
sulfid, CAH5CI5S. Aus Dichlordiathylsulfid u. 3 Moll. CI2. D.2", 1,57. Beim Erhitzen
wird HC1 abgespalten. Bei Behandlung von Dichlordiathylsulfid mit mehr ais 2 Moll.
ClI2 u. Erhitzen der Rk.-Prodd. werden stets ungesatt. Tetrachlorprodd. erhalten, aber
nur in einem Fali schien das Prod. mit der obigen Verb. C4H4Cl4S ident. zu sein; daneben
entstand fl-[f)-Chlorathyllhiol]-athyltrichlorvinylsidfid, C6H8CI4S2CCI12: CCleS «CH2¢CH2¢
S-CH2-01120 (Nadeln aus A., F. 70,5°). — In anderen Fallen wurde bei Einw. von
3—4 Moll. CI2 «.,a,p-Trichlorathyl-(3-chlorvinyls-ulfid, C4H4Cl4S (Kp.15 122—123°. D.2°4
1,5404; D.2841,5342. t]0= 0,057. n*"20= 1,5661) oder auch a,f3-1)ichlorathyl-a,[3-dichlor-
vinxylsulfid,CAH4C14S (K p. 15120—121°; D.15241,544; D.2°41,5378; D.25, 1,5315; ?220= 0,046;
nD0 = 1,5673) isoliert. — a,x,x',fl'-Hexachlordialhylsulfid, CAH4CI6S. Aus a,a,/?-
Trichlorathyl-/?-chlorvinvisulfid u. 1 Mol. CI2. Kp.3® 159—160°; D.2°4 1,6841; D.%4
1,6783. vla = 0,294; nx° = 1,5681. Gibt bei 200° u. 100—120 mm <xj?j3-TricMorathyl-
cc,p-dichlorvinylsulfid, CAH3CI6S (Kp.15 134—135°; D.241,6293; D.%4 1,6236; rj2a=
0,065; nDO = 1,5778), das 1 Mol. CIl, aufnimmt zu a,a,afi,(),(}" fi'-Heptaclilordiathyl-
sulfid, C4H3CLS (Kp-is 170—172°. D.2°41,7473; D.2%4 1,7415; 90 = 0,427; nDZ =
1,5741), das sich nicht zu Hexachlorathan weiterchlorieren laBt. — oc,aa',fi,(},P'-Hexa-
chlordiathylsulfid, C4H4C16S. Durch Anlagerung yon 1 Mol. CI2 an ungesatt. Tetra-
chlorfraktionen, die durch Einw. yon W. auf Pentachlorprodd”. aus Dichlordiathyl-
sulfid u. 3 Moll. Cl2entstehen. Kp.15 157—159°. D.2°4 1,6825; D.%4 1,6763. %0 = 0,273.
n® = 1,5681. Liefert bei 200° u. 100—110 mm u,fi-Dichloralhyl-oi,[},(i-trichlorvinyl-
sidfid (1), CAH3CI5S (Kp.ls 133—134°; D.2°41,6190; D.%4 1,6131; 0 = 0,063, nD2° =
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1,5770), das mit 1 Mol. CI2 zwar HC1 entwickelt, aber nur a,aa.',f},j},p'-Heplachlor-
diulliylsulfid (?), CAH3CL7S, ais isolierbares Prod. liefert (Kp.2132—134°; D.204 1,743;
D.2 1,737. 720 = 0,382; n0= 1,5741); dieses gelit bei weiterer Chloricrung in Hexa-
chlorathan iiber. — Ghlorierung des Diclilordiathylsulfids mit 4 Moll. CI2 fiihrte nicht
zu einer vollstandigen Chlorierung zu Hesachlorderiw., es traten Zers.-Prodd. auf.
Isoliert wurden: a,a.a.'fl,(}',f)'-Hexachlordiathylsulfid (Zers. zu v, fifj-Tricldorathyl-
a,(j-dichlorvinylsulfiil), a.,a.,a,f3-Telrachlorathan (lvp.,,0 35—36°; Kp.®® 129—129,7°), Tri-
chlorathylschwefelchlorid, C2H2CI.jS (Kp.35 53,8°, gelb), u. fi-Dichlorathyl-a.,f},f}-tricliloi'-
vinylsulfid (Obcrfiihrung in ein Heptachlordiathylsulfid) u. ein Isomeres. {Journ. chem.
Soc., London 1929. 535—49. Marz. Porto u. St. Helens.) OsTERTAG.
S. Sclierlin und W. Wassilewski, Allyl-f)-oxydthylsulfid und seine Derimte.
(Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 60.1629—32.1928. — C. 1929.1. 2161.) Scho.
Harry Dugald Keith Drew, Nichtexistenz der Isomerie unter den Dialkyltelluronium-
dihalogeniden. Nach Vernon (C. 1920. I. 879. I11. 580. 1921. Ill. 158. 610; vgl. auch
Lowry U. Gilbert, C. 1928. |. 2157. 1928. Il. 2217) existiert Dimethyltelluronium-
dijodid, (CH3)2TcJ2 ebenso wie das entsprechende Chlorid u. Bromid u. die freie Base
in 2 Formen (a- u. fl-Salzc); aus dieser Tatsache wurde geschlossen, daB die Yalenzen
des TelVin einer Ebene liegen (VERNON) bzw. daB die beiden Te-Hlg-Bindungen vom
Standpunkt der Elektronentheorie aus ungleichwertig sind (Lowry u. Gilbert).
Vf. hat nun gezeigt, daB diese Isomerie nicht existiert. Die a-Salze sind entsprechend
ihrer Bldg. Verbb. (CH3)ZTeX2; Te hat walirscheinlich tetraedr. Valenzverteilung.
Die /j-Verbb. sind keine Isomeren der a-Yerbb., sondern kompliziertere Salze derselben
empir. Zus. Die /?-Base ist ein gemischtes Anhydrid (CH3)3Te «OnTeO-CH3 u. liefert
mit HJ (CH3)3TeJ u. die schwach saure Methantellurinsaure, CH3-Te02H (im Original
Methyloxytelluriumoxyd oder Telluressigsdure), die mit iiberschussigem HJ in Methyl-
telluroniumtrijodid CH3TeJ3 iibergeht. VERNONS fi-Jodid ist ein aguimolares Gemisch
von (CH3)3TeJ u. CH3TeJ3. Der tJbergang der a-Base in die /3-Base erfolgt wahrschein-
lich durch eine pinakolinartige Umlagerung eines Anhydrids der a-Base. — Die obige
Auffassung des /?-Jodids wurde weiter gestiitzt durch analoge Befunde beim Bromid
u. durch Darst. der unverandert umkrystallisierbaren Doppelsalze (CH3)3TeBr -}
CH3TeJ3 u. (CH3)3Ted + CH3TeBr3 Die (3-Salze (Jodid, Bromid u. gemischte Halo-
+ —

genide) sind héchst wahrseheinlich durch die allgemeine Formel CH3Te . .. Te(CH3)X4
bzw. die Koordinationsformel [CH3Te]TeCH3X 4 wiederzugeben, in denen alle Halogene
u. Alkyle drach Kovalenzen an Te gebunden sind. Entsprechend dieser Konst.-Auf-
fassung gibt das ,,jS-Dijodid“ mit KJ in Aceton einen Nd. von (CH3)3TeJ; aus dem
Filtrat fallt Chlf. eine schwarze Substanz, wohl [CH3TeJ4]K, die durch W. in KJ u.
CH3TeJd3 zers. wird. — Die a-Dihalogenide sind monomer; sie zeigen in Bzl. u. Aceton
n. Mol.-Gew., sind merklich L in PAe. u. anderen OH-freien Fil., sind demnach nicht-
polar, konnen aber unter besonderen Umstanden ionisiert werden. NaHS03 red. zu
(CH3)ZTe, aus dem sie durch Anlagerung von Halogen regeneriert werden.
\Y ersuche. Dimethyltelluroniumdijodid (,,a-Dijodid*), (CH3)2TeJ2 F. 130°.

Ist in Chlf. entgegen Vernon Yollkommen bestandig. — Die a-Base geht bei 95° im
Vakuum in die /S-Base iiber; die Krystalle der letzteren sind bei 95° wenigstens 1 Stde.
haltbar. Das fi-Dijodid wird aus der filtrierten Lsg. mit HJ gefallt; der Nd. ist sichtlich
uneinheitlich. Durch Losen in Aceton u. Fiillen mit Chlf. purpurrote oder bronze-
glanzendo grunschwarze Krystalle. Fast unl.in Chlf. u. in den meisten OH-freien Losungs-
mitteln. Zers. bei 80—85°. Durch Zers. mit Sodalsg. u. Umsetzung der Prodd. mit HJ
wurden erhalten Verb. (CH3)3TeJ + 2 (CHs)2TeJ2 (permanganatahnliche Krystalle,
tcilweise 1 in Chlf.) u. Verb. (CH3)3Te-0-TeJ3 (sehwarz, amorph). Kochen mit W.
liefert geringe Mengen a-Dijodid u. anscheinend TeJ4. — Trimethyltelluroniumjodid,
(CH3)3TeJ. Aus der /J-Base u. der ber. Menge HJ in W. Nadeln oder Prismen aus W.
Zers. sich langsam von 240° an, verfliichtigt sich rasch bei 248°, wahrscheinlich unter
Bldg. Ton (CH3)ZTe u. CH3J. Reagiert neutral. — Dampft man das Filtrat von (CH3)3TeJ
im Exsiccator ein, so erhalt man Methantellurinsaureanhydrid, (CH3-Te-0),,0 (nicht
rein erhalten). WeiBes Pulver. Wird oberhalb 230° sehwarz, schm. aber nicht. Existiert
anscheinend in mehreren Formen, die in W. verschieden 1 sind. Reagiert neutral.
Wird durch AgNO03 nicht gefallt. KHSO03 gibt Dimethylditellurid; HJ liefert Methyl-
tdluroniumlrijodid, CH3TeJ3. IndigoS,hnliches Pulver. Entwickelt gegen 130° Gas,
F. 180° (Zers.). L. in Aceton u. A. (rot). Wird aus Aceton durch Chlf. in Form purpur-
schwarzer Nadeln gefaUt. — p-Bijodid von YERNOK. Aus je 1 Mol. (CH3)3TeJ u.
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CH3TeJ3. Griinlichschwarze Schuppen oder Tafeln oder purpurrote Krystalle. —
Trimethyltelluroniutribromid, (CH3)3TeBr. Aus der /J-Base u. HBr in W. Tafeln aus A.
oder W. Zers. sich bei 250—280°. LI. in k. W., unl. in organ. Fil. Gibt Doppelsalze
mit FeClI3 (lachsfarbige Nadeln) u. SnBr,. Neben (CH3)3TeBr entstehen Prodd., die
bei weiterer Einw. von HBr Methyltelluroniumtribromid, CH3TeBr3, liefern. Gelbe
Nadeln. Zers. bei 140—156°. L. in Aceton, 11in A. ,HBr; wird durch W. hydrolysiert. —
ji-Dibromid von Vernon. Aus (CH3)3TeBr u. CH3TeBr3in Aceton. Gelbe Krystalle,
F. 142° (Zers.). — Verb. (CH3)3TeJ + CH3TeBr3. Aus den Komponenten. Orange-
braune Nadeln, F. 120° (Zers.). — Verb. (CH3)3TeBr + CH3TeJ3 Goldglanzende,
dunkelpurpurrote Krystalle. Wird gegen 90° schwarz. Geht beim Aufbewahren in
eine purpurfarbene Form uber, die beim Umkrystallisieren aus A. wieder in die ur-
sprungliche iibergeht. — Verb. [GH3TeJA]JK. Aus KJ u. dem /J-Dijodid in Aceton,
neben (CH3)3TeJ. Fast schwarz, unl. in A., 1L in A. — Die Angaben von Vernon ilber
Red. der jS-Dihalogenide zu Dimethyltellurid sind nicht ganz zutreffend. Die Natur
des Tellurons, (CH3)2Te02 von VERNON ist unklar. — a-Dijodid u. (CH3)3TeJ geben
in Ggw. von jodhaltiger HJ stahlblaue Krystalle, wahrscheinlich ein Polyjodid,
(CH3)3Ted + (CH32TeJ2 (CH3)2TeJ4. (Journ. chem. Soc., London 1929. 560—69.
Marz. Edgbaston, Uniy. of Birmingham.) Ostertag.

Hermann O. L. Fischer und Leonhard Feldmann, Neite Derimte des Glykol-
aldehyds und Methylglyozals. (Vgl. C. 1927. Il. 1341.) Durch Ozonisierung geeigneter
Verbb. mit Doppelbindung u. Spaltung der Ozonide haben Vff. den freien Glykol-
aldehyd, den Carbomethoxyglykolaldehyd u. das Tetraacetat des Glykolaldehyd-
glucosids erhalten. Letzteres gab mit methylalkoh. HOI ein krystallisiertes Dimethyl-
acetal, das auch aus Acetobromglucose, Ag2C03 u. Glykolaldehyddimethylacetal ge-
wonnen werden konnte. — Das Triacetat des Glykolaldehyds wurde 1. durch Bromieren
yon Vinylacetat u. direkte Umsetzung des entstandenen Dibromids mit K-Acetat,
2. zum Vergleich aus Glykolaldehyd durch Kochen mit Acetanhydrid dargestellt.
In. Analogie damit gab Dioxyaceton das bekannte Diacetat (ygl. C. 1924. 1. 170),
u. monomeres Methylglyoxal ebenfalls ein Diacetat; Perhydrol yerwandelte diese Verb.
in einen superoxydartigen Koérper mit anomalen Rkk. — Weiterhin geben Vff. eine
yerbesserte Darst. yon Dioxymaleinsiiure, dem Ausgangsprod. zur Gewinnung des
Glykolaldehyds, u. genaue Beschreibung der Apparatur zur Bereitung von Methyl-
glyoxal.

Versuohe. Glykolaldehyd, C2H402 1. Durch Ozonisieren von in Eg. gel.
Allylalkohol u. Zugabe von Zn-Staub zu der beim Yerdunnen mit A. triib gewordenen
Lsg., mit KHCO3 neutralisieren, A. abdampfen, dann fraktioniert dest. Bei 12 mm u.
110—120° Badtemp. geht der Aldehyd sirupos uber. Nach 3—4 Wochen Krystalli-
sation. Aus Aceton rhomb. Tafeln, F. 76°. 2. Mit geringerer Ausbeute aus Zimtalkohol.
Reaktionsverlauf analog. Hier Trennung von Benzaldehyd (im 1. Fali von Formaldehyd)
u. Reinigung durch Dest. im Hochyakuum. — Kohlensduremethylallylester, CsH80 3.
Aus in Pyridin gel. Allylalkohol u. Chlorameisensauremethylester durch Ausathern
u. Fraktionieren des ath. Ruckstandes bei 35—45° u. 18 mm. Klareg, leicht bewegliche
Fl., Kp.1838°. — Daraus 0-Carbomelhoxyglyholaldehyd, C4AH®84, wie oben durch
Ozon u. Zinkstaub. Isolierung durch Fraktionieren des ath. Ruckstandes. Klare,
olige FI., Kp.17 78—79°; 1 in W., A., Bzl., Eg., Aceton, unl. in PAe. u. A. — O-Carbo-
methozyglykolaldehyddiathylacetal, CBHI® 5. Aus dem Vorstehenden mit Orthoameisen-
sauredthylester in Ggw. von wenig NH4CL durch 3-tagiges Stehen bei Zimmertemp.,
Kp.0,6 73—75°. nD203= 1,4105. — Glykolaldehydglucosidletracetal, C18H220n. Aus
in Eg. gel. Allylglucosidtetracetat mit Ozon u. Zinkstaub wie fruher. Amorph, U. in
A., A., Bzl., Eg. u. Chlif.;unl. in W. u. Lg. Spaltung durch H2S04gab Glucose u. Glykol-
aldehyd, Trennung beider durch Dest., Nachweis ais Osazone. — Dimethylacetal des
Glykolaldehydglucosidtetracetats, C184280 2 1. Durch 2-tagiges Stehen von Yorstehendem
mit 0,5%ig. methylalkoh. HC1. Diese durch Ag2C03 entfemen, reacetylieren mit Acet-
anhydrid u. Pyridin. Krystalle aus Lg., F. 84°. Drehung in trock. CH30H: [a]D18 =
—20,48°. 2. Weniger gut aus Acetobromglucose mit Glykolaldehyddimethylacetal
u. Ag2C03 durch 30-std. Schiitteln bei Zimmertemp. — Glykolaldehydlriacetat, C8Hi20 6.
(Mit Gerda Dangschat.) 1- Aus in Eg. gel. Vinylacetat -f Brom u. 2-std. RiickfluB-
kochen mit geschmolzenem K-Acetat. Reinigung durch Dest. im Vakuum. Krystalle
aus A.-PAe., F. 52°. 2. Durch 20-std. Kochen von Glykolaldehyd u. Acetanhydrid
(RiickfluB). Verseifen mit Vio'’h* HC1 gibt Glykolaldehyd. — o0,0'-Diacetyldioxyaceton,
C-H1005. Durch 46-std. Kochen von Dioxyaceton -(- Acetanhydrid bei 175°. Letzteres

186*
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abdestillieren. Isolierung durch 2-malige Dest. im Hochvakuum, F. 46—47,5°. —
DiacetylmethylglyoBal, C/H1005. Durch 5-std. Kochen von monomerem Methyl-
glyoxal mit Acetanhydrid. Aufarbeiten analog vorst. Verb. Schwach gelbliche,
leicht zersetzliche FI., Kp.13115—116°. — Swperoxyd des Methylglyoxaldiacetals,
C;Hi006. Aus Vorst. mit Perhydrol durch 8—10-tagiges Aufbewahren im Vakuum-
exsiccator uber H2S04. Krystalle aus Chlf.-Lg., F. 78—79° (Sintern), 1 in Eg., W,,
Chlf,, swl. in A. Jodometr. Best. des Superoxyd-0 gab ca. 50% der Theorie, Acetyl-
best. (Freudenberg) gab 3 Acetyle. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 854—65. 3/4.
Berlin, Univ.) A.Heller.

R. Matachowski, Slereochemie der Glulaconsduren. (I. Mitt.) Trotz vielfacher
Verss. war es bisher nie gelungen, mehr ais eine Glutaconsaure zu gew'innen, ein Um-
stand, auf den bereits weitgehende Spekulationen basiert sind. Yf. zeigt, daB ebenso
wie bei der Aconitsaure (C. 1929. I. 989) durch Hydrolyse des Glutaconsaureanhydrids
eine isomere Glutaconsaure crhaltcn wird, die aber in W. u. beim Schmelzen sich in
die gew. Saure umlagert, in A. u. in fester Form jedoch wochenlang haltbar ist. Die
leichte Riickyerwandlung in das Anhydrid spricht dafiir, daB in der neuen Saure die
cis-Form (1), in der bekannten die trans-Form (I1) vorliegt. Beide sind in FF. u.
Loslichkeiten, ebenso in den Leitfiihigkeiten auffallend ahnlich, verschieden besonders
in der Krystallfform. Immerhin kann an Hand von Leitfiihigkeitsmessungen die Um-
lagerung verfolgt werden. Die Anwesenheit eines beweglichen H-Atoms diirfte wie
im Falle der Aconitsaure der Grund fiir die — relativ z. B. zur Maleinsaure — iiber-
raschend leichte Umlagerbarkeit sein.

T 1100C-. p p~CIL-COOH Tt HOOC\ r_rv-H
1 H~» ~H O 11 HA~°—°~"CH2-COOH

\Y ersuche. cis-Gluiaconsaure, Cj~0O., (I). Aus dem Hydroxyanhydrid d
trans-Saure (nach Bland u. Thorpe, C. 1912. Il. 325, aus Bzl.,, F. 87—88°) mit
W. bei 10—12° u. Eindunsten. Aus A. kurze Siiulen mit abgerundeten Ecken, F. 136
bis 136,5°. Das Gemiseh mit der trans-Saure (flache Nadeln, F. 138°) schm. bei 111
bis 114°. LI in W., A., Aceton, wl. in A., Bzl., Chif. Leitfahigkeit k° —1,43-10—4
(trans-Saure 1,74-10-4). Die Saure gibt mit FeClI3 keine Fiirbung; nach einiger Zeit
gelatinoser Nd. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1323—26. 1/5. Warschau, Techn. Hoch-

schule.) Bergmann.

G. Malcolm Dyson, Die Herstellung und Verwendung von Weinsdure. Abhand
lung uber das Vork., die Herst. aus Naturprodd., sowie die Verff. der synthet. Herst.,
Eigg. u. Deriw. der Weinsaure. (Chem. Age 20. 331—33. 6/4.) Jung.

Venancio Deulofeu und Raul J. Selva, Der Abbau der I-Arabinose. Das nach
der Methode von W ohl (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32 [1899]. 3667) mit kleinen Ab-
anderungen (Erhitzen der alkoh. Lsg. des Zuckers mit Hydroxylamin) erhaltene Oxim
der Arabinose, wurde durch 1-std. Erhitzen auf 90° mit Essigsaureanhydrid u. wasser-
freiem Na-Acetat in das Nitril verwandelt (F. 119 bis 120° nach dem Umkrystallisieren
aus A.). Zum Abbau wurden 5 g des Nitrils in 10 ccm Chif. mit einer Lsg. von 12 g
Na in 10 ccm abs. Methylalkohol behandelt u. das Additionsprod. durch 20 ccm W.
zers., die Lsg. angesauert, vom Chif. getrennt u. im Vakuum yerdampft. Der ver-
bleibende Sirup u. der feste Stoff werden mit absol. A. zweimal extrahiert u. yerdampft.
Das Endprod. wird mit W. auf 25 ccm aufgefiillt u. nach der BERTRANDschen Methode \
gepriift. Es enthalt 0,840 g reduzierende Substanz. Mit ammoniakal. Silbernitratlsg.
entsteht 0,0244 AgCN entsprechend von nur 2,8% des angewandten Tetraacetyl-
arabinonitrils. Beim Kochen von 5ccm der Lsg. mit Eg. u. Phenylhydrazin entsteht
das Osazon aus W. u. Bzl., F. 164—165°. Die gelbe wss. Lsg. der Erythrose wurde mit
Knochenkohle entfarbt, im Vakuum konz. u. der Ruekstand mit abs. A. extrahiert
u. im Vakuum yerdampft. Der Abbau des Nitrils erfolgte mit 10%ig. H2SO., in Siede-
hitze. Die gekuhlte Lsg. wurde mit Ba(OH)2 u. Ag2C03 behandelt u. filtriert. Nach
dem Einengen hinterbleibt einfarbloser Sirup (rechtsdrehend), Osazon, F. 163,5—164,5°.
Der farblose Sirup der Erythrose wurde mit HNOs (D. 1,40) in der Kalte oxydiert
u. nach dem Vertreiben der nitrosen Gase mit Pb-Acetat gefallt. Die entstandenen
Pb-Salzo werden in die Ca-Salze verwandelt, welche durch Eisessig getrennt werden.
Es sind Ca-Oxalat u. Mesotarlrat entstanden. (Journ. chem. Soc., London 1929. 225
bis 227. Febr. Buenos Aires, Fakultad de Ciencias Exactas. F. y N.) ENSZLIN.

B. Helferich und H. du Mont, Neuartige Verbindungen von Glucose mit Phos
pnorsaure. Durch die Entdeckung von acetylierter Glucose mit freiem 6-Hydroxyl
war die Moglichkeit zur Darst. yon Glucosephosphorsaureestern gegeben, in denen
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einwandfrei das 6-Hydroxyl verestert ist. Vff. fanden, daB f}-1,2,3,4-Tetraacetylglucose
in Pyridin mit Phosphoroxychlorid unter geeigneten Vers.-Bedingungen ein schou
krystallisicrtes Prod. liefert, in dem drei Glucosereste an Stelle der Chloratomo des
Oxychlorids getreten sind. Durch Verseifung entsteht aus diesem Tri[ft-lelraacelyl-
d-glucose-6]-phosphat (1.) ein amorphes Prod., in dcm sich die Phosphorsaure noch in
organ. Bindung befindet. Beim Erhitzen der Substanz mit Essigsaure-Phenylhydrazin
wird die Phosphorsaure abgespalten, es entsteht fast reines Glucosazon. Bei der Re-
acetylierung entsteht, sei es durch Spaltung, sei es durch Acylwanderung nur zum
kleinen Teil (10%) das Tri-[acetylglucose]-phosphat zuriick. Man kann also laut
Vff. aus dem Verlust eines Pliosphorsaurerestes bei der Osazonbldg. nicht sehlieBen,
daB der Phosphorsaurerest in 1- bzw. 2-Stellung sich befand, wie das z. B. beim Zymodi-
phosphat geschehen ist. Bei geringer Modifikation der Darst. kann P-Tetraacelyl-
d-glucose-6-chlorhydrin erhalten werden. Aus dem Triacelyl-y.-methylgl-ucosid mit
freiem 6-Hydroxyl erhiclten Vff. unter gleichen Bedingungen ein wesentlich stabileres
Phosphat. Das Tri-[triaeelyl-a.-methyl-d-glucosid]-phosphat (I11.) liefert bei der Ver-
seifung ein amorphes Tri-[a.-melhylglucosid]-phosphat (1V.); seine a-glucosid. Gruppe
wird durch a-Glucosidase nicht abgespalten. Durch Reacetylierung laBt sich das Aus-
gangsmaterial in guter Ausbeute zuruckgewinnen. Durch Jodnatrium in Aceton wird
das Tri-[triacetyl-a-methyl-d-glucosid]-phosphat bei 135° zu dem entsprechenden
G-Jodhydrinacelat (111.) umgesetzt. Ahnliche Verss. werden mit der 1,2,3,6( '!)-Tetr-
acelylglucose unternommen.

OAc OAc OAc OAc OAc OAc
0:P[0CH2CH-CH-OH—ill-CHOAc], 0:P[OCH2CH-CH—CH—CH-CH-OCH],
I P 0 1 Il. 1 o 1
OAc OAc OAc OH OH OH
JCHL-CH-CH-OH—CH-CH-OCH3 O:P[-CH2CH-EH—CH—CH-CH-OCH,].
1. I O 1 V. 1 (@] 1

Versuche. Tri-[f}-1,2,3,4-letracetyl-d-ghtcosc-6]-pliosplial, C2H50 3P (1.): lig
1.2.3.4-Tetracet3'l-d-glucose (nach H elferich u. Klein, C. 1927- I. 1149) in 50 ccm
absol. Pyridin losen u. bei —20° mit 0,99 ccm Phosphoroxychlorid in 10 ccm absol.
Pyridin in einem GuB yersetzen. 12 Stde. in Kaltemischung, 24 Stdn. bei Zimmer-
temp.; bei 0° bis zur Lsg. der ausgeschiedenen Pyridinsalze u. beginnender Triibung
mit Eiswasser versetzen, die auskrystallisierte Substanz aus Aceton + W. von 50°
umkrystallisiercn. 6 g (52% d. Th.), F. 236—237° (korr.), 1L in Pyridin, Chlf., swl.
in Aceton, Athyl- u. Methylalkohol, unl. in A., PAe., Ligroin. In Chlf. [«]d27 = +30,2°;
[a]D0 = +31,4°. — Tri-[d-glucose]-phosphat, durch Verseifen von I. nach der durch
Helferich u. Collatz (0. 1928. Il- 2126) abgeanderten Methode von Zemplen
(C. 1926. I1. 556), 1. in W., wl. in Metanol, A., unl. in den iibrigen L6sungsmm., redu-
ziert FEHLING-Lsg. in der Hitze u. gibt mit 50%ig. Essigsaure u. Phenylhydrazin
Glucosazon (F. 200° u. Zers.). — 1,2,3,4-fl-Tetracctyl-d-glucose-6-chlorhydrin. 1g 1,2,3,4-
Tetracetyl-d-glucose in 5 ccm absol. Pyridin bei —20° zu einer Lsg. von 0,3 ccm
Phosphoroxychlorid in 5 ccm absol. Pyridin zutropfen. 1/2Stde. in Kaltemischung,
24 Stdn. bei Zimmertemp., bei 0° mit etwa 10 ccm Eiswasser bis zur Triibung yersetzen.
Ident. mit dem von HELFERICH u. Bederatz friiher (C. 1927- 1l. 2177) erhaltenen
Korper. — Tri-[2,3,4-Iriacetyl-z-mc'hyl-d-glucosid-6]-phosphat, CA"H”~OMP (11.). 10g
2.3.4-Triacetyl-a-methyl-d-glucosid (vgl. Helferich u. Mitarbeiter, C. 1927- II.
2541) in 10 ccm absol. Pyridin loscn, bei —20° mit einer Lsg. von 0,9 ccm Phosphor-
oxychlorid yersetzen, aufbewahren u. aufarbeiten, wie bei I. 6,7 g(62%d. Th.). F. 185°,
1L in Pyridin, 1 in Aceton, schwerer in Methanol u. A., unl. in A., W., PAc. In Chif.
[x]d18 = +151,9°. — Tri-[a.-methyl-d-glucosid-6\-pliosphat, C2IH 38010P, Verseifen wie
bei 1., das Verseifte aus absol. A. umlosen. Ausbeute ca. 68% d- Th. Farblose, amorphe,
etwas hygroskop. M., 1l in W., wl. in Methanol u. A., unl. in den iibrigen Lo-
sungsmm. Sintert von 50° ab. Nach Hydrolyse mit Mineralsauren Red. FEHLINGscher
Lsg. In W. [a]JoD = +145,7°. Reacetylierbar mit Pyridinanhydrid bei Zimmertemp.
(Ztschr. physiol. Chem'. 181. 300—08. 2/4. Greifswald, Univ.) ZIMMERMANN.

Thomas Stewart Patterson und John Robertson, Die Darstdlung von a- und
P-Methylglucosid. Die Herstellungsmethoden werden yerbessert. 200 g reine wasserfreie
Glucose wird in 400 g Methylalkohol mit 3% HCI-Gas (sorgfaltig getrocknet!) 41/, Stdn.
am RuckfluBkiihler gekocht, mit Tierkohle entfarbt, rasch fUtriert u. in Eiswasser gekiihlt.
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Die entsteliende Paste wird abfiltriert u. das krystallisierte rj.-Me.lhylglucosid mit Methyl-
alkohol gewaschen u. getrocknet. Ausbeute 82 g, F. 163°. Von der Mutterlauge wird
200 ccm abdestilliert u. nach dem Entfarben wieder gekiihlt, wobci noch 44 g a-Methyl-
glueosid (F. 155—160°) erh&lten werden. Nacli dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol erhalt man ein Prod. vom F. 165— 166° mit einem Drehungsvermégen [cc]d 125 =
+ 157,9°. Die letzte Lauge ergibt naeh dem Abkiihlen in Kaltemischung u. Impfen
mit /?-Methylglucosid 16 g fi-Methylglucosid (F. 98—100°), dessen Mutterlauge noch
3 g des yS-Prod. liefert vom F. 104—105°. Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol
erhalt man hieraus reines /9-Methylglucosid [a]D55= —31,97°, F. 110°. (Journ. chem.
Soc., London 1929. 300—302. Febr. Glasgow, Univ.) Enszlin.
Emyr Atun Moelwyn-Hughes, Die Kinetik der Hydrolyse geunsser Glucoside.
I1. Trehalose, ct-Melhylglucosid und Telraviethyl-a.-meihylglucosid. (I. vgl. C. 1928.
Il. 1076.) Vf. bezeichnet engl. ais ,,Glucoside” jedes hydrolysierbare Kohlenhydrat
oder sein Substitutionsprod., ais ,,glucoside” nur die Yerbb., die bei der Hydrolyse
Glueose liefern. — Polarimetr. Unters. der Hydrolyse 5%ig. Lsgg. von Trehalose,
a-Methylglucosid u. Tclramethyl-a-melhylglucosid durch 1-n. HC1 bei yerschiedener
Temp. Trehalose: [cc]ds fiir die 5%ig. wss. Lsg. des Dihydrats +179,2°, der anhydr.
Trehalose +198,1°. Unters. der Hydrolyse bei 80 u. 90°. Trehalose ist sehr viel be-
standiger ais Maltose u. besonders Rohrzucker. Da Trehalose ebenso wie Rohrzucker
die Atomgruppe —O-C-O-C-O— enthalt, kann diese nicht die leichte Hydrolysier-
barkeit des Rohrzuckers (Armstrong) bedingen, wahrscheinlich beruht diese auf
der Ggw. eines y-Fructoserestes u. der Mechanismus der Hydrolyse von Fructosiden
ist die Offnung des 5-gliedrigen Ringes des Fructoseanteils mit anschlieCender Spaltung
des Disaccharidmol., wobei sich schlieBlich das voriibergehend in gerader Kette vor-
liegende Fructosemol. zu einer stabileren 6-gliedrigen Ringstruktur schlieflt. Kirit.
Energieinkrement der Trehalosehydrolyse E = 40 180 cal. — a-Methylglucosid: [a]n5b
in 4°/0ig. Lsg. 157,0; F. 164,5°. Unters. der Hydrolyse bei 60 u. 80°. Ziemlich bestandig;
Hydrolysegeschwindigkeit bei 60° ca. 1,2 derjenigen von Maltose u. 1,7-mal so groB
ais diejenige von Trehalose. E — 38 190 cal. — Telramethyl-a.-methylglucosid (nach
Haworth, Journ. chem. Soc., London 107 [1915]. 8) [a]DBin W. = +151,1°; nD5 =
1,4467; D.IB4 1,1044. Unters. der Hydrolyse bei 80 u. 90°; Hydrolysegeschwindigkeit
bei 60° 3-mal so groB ais bei a-Methylglucosid. E — 19 840 cal. Tetramethyl-a-methyl-
glucosid ist labiler ais alle untersuchten nichtsubstituierten Hexosederiw. — Zu-
sammenstellung der Daten von S.N. H. Stothart (unveroffentl. Verss. 1924—1926)
an Rohrzucker in W. u. Glycerin-Wasser u. von A. J. Kieran (unveroffentl. Verss.
1921—1923) an wss. Lsgg. von Maltose u. Maltose + Glueose ergibt Proportionalitat
zwischen Geschwindigkeitskoeffizient k u. H.-lonenaktmtat. Da das Verhaltnis kjaji'
bei den verschiedenen Glucosiden in verschiedenem Grade von der Temp. abhangt,
ist ein Vergleich der k-Werte kein geeigneter MaBstab ihrer Stabilitat; ein Vergleich
der krit. Energieinkremente ist zuverlassiger. Die Tatsache, daB die Werte von Tk=l
(Temp., bei der die katalyt. Rk. unter katalyt. n. Bedingungen mit der Geschwindigkeit 1
fortschreitet) fiir die Hydrolyse von Glucosiden u. von y-Butyrolacton (W.H. Garrett,
unveroffentl. Verss. 1921—1923) einander nahe liegen, wahrend die Werte fiir die
Mutarotation der Glueose u. die Lactonhydrolyse Yoneinander abweichen, u. die Tat-
sache, daB die Differenz der krit. Energieinkremente fur die Hydrolyse von Maltose
u. Lactose (+ 4070 cal.) von der Differenz der krit. Energieinkremente fiir die Muta-
rotation von a-Glueose u. /?-Galaktoso (— 230 cal.) verschieden ist, spreehen dafiir,
daB bei der Mutarotation keine Offnung des Osydringes stattfindet. — Vff. wendet
die Gleichung von HiINSHELWOOD (C. 1927. 1. 230) auf die Glucosidhydrolyse an u.
bereehnet die Zahl der Freiheitsgrade, die bei der Saurehydrolyse beteiligt sind, un-
abhangig von der Temp., zu 16. Die Funktion eines Enzyms besteht vielleicht darin,
zu gestatten, daB eine gréBere Anzahl von Freiheitsgraden innerer Energie zur Akti-
vierungsenergie beitragen konnen ais bei Abwesenheit des Enzyms. Diese Annahme
laBt sich mit Hilfe der molekularen Verzerrungstheorie erklaren. (Trans. Faraday
Soc. 25. 81—92. Marz. Univ. of Liverpool.) Kruger.
L. Kwiecinski und L.Marchlewski, DieAbsorption des ultraviolelten Lichtes durch
Spaltungsprodukte der Hydrolyse von Rohrzucker. (Biochem. Ztsehr 204 192—096.

L ETZ Weulekrlr?u un[i Jr.rR'. Katz, Zur Erkenntnis des Lignins. ?F%%AN&emische
und mphysikalische Untersuchungen der Phenollignine. Einige Ligninsort-en zeigen eine
geringe Loslichkeit wie Metalignin (vgl. Doree u. Barton-Wright, C. 1927- U-
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1246) u. ,losliclies Lignin' (vgl. Friedrich, C. 1926. I. 1966), mit denen Mol.-Gew.-
Bestst. ausgefiihrt wurden. Aber diese Kérper sind nur schwer reproduzierbar. Vff.
haben gefunden, daB giinstigere Verhaltnisse bei den Acylderiw. des Phenollignins
vorliegen. Die Acetylierung verlauft liberrascliend glatt u. fiihrt unter wechselnden
Versuchsbedingungen zu Verbb. von derselben Zus. Das Acetyl-Phenollignin ist bei
Zimmertemp. U. in Aceton, Chlf., Bromoform, Eg., Essigester, Diosan, I. in geschmol-
zenem Phenol, Naplithalin, Campher. Ahnliche Loslichkeit findct sich bei den Acetyl-
deriw. des Resorcinlignins u. beim Methyl-PhenoUignin. Die Loslichkeit veranlaBte
Mol.-Gew.-Bestst. in Eg. (Mol.-Gew. 250—270), Phenol (Mol.-Gew. 1800), Naplithalin
(wie bei Phenol), Bromoform (keine Gefrierpunktsemiedrigung), aus denen sich ergab,
ebenso wie aus der Ultrafiltration mit Hilfe von Cellafiltern, daB die Ligninabkémmlinge
in organ. Losungsm. iiberwiegend kolloidal gel. sind.

Bei der mehr chem. Unters. des Acetyl-Phenollignins kommt Vf. zu dem SchluB,
daB sich bei der Bldg. der Phenollignine 2 Moll. Phenole mit 1 Mol nativen Lignins
verbinden. Fiir Acetyl-Phenollignin gelangt er zu folgender aufgelésten Formel:
C16HuU 0 40CH?J3)2ACH3-C0)2CcH40- CO-CH3)2 u. fur Acetyl-Eesorcinlignin:

*  CI0H 1404OCH3)ACH3-CO)2[CIH JO- CO- CH3)Z)2

Fiir die Lignin-Grundsubstanz sind mehrere empir. Formeln veroffentlicht worden,
die trotz Abweichungen im einzelnen erkennen lassen, daB den verschiedenen Ligninen
ein methoxylhaltiger Korper zugrunde liegt mit dem Atomverhaltnis 100 C: 110 H: 35 O
u. fiir die methoxylfreie Grundsubstanz 110 C: 100 H : 39 O. Da hiernach ein rein
aliphat. Charakter ausscheidet, hydromat. Ringe wegen des Verh. gegen Brom u. Jod
(Wedekind u. Jarre, C. 1928- |- 1511) wahrscheinlich sind, ferner FuCHS (C. 1928.
I1. 2550) einen Tetrahydrobenzolring naehgewiesen zu haben glaubt, so erscheint
die von Jonas (C. 1928. I. 2705) aufgestellte Formel fiir die Konst. des Grundlignins
brauchbar zu sein. Danach handelt es sich um eine Kombination von 2 Cyclohexan-
ringen mit 3 hydrierten Fuian- u. 2 Cyclohexenringen. Die Formol erklart auch den
Rk.-Mechanismus zwischen Lignin u. Phenol. Das stéchiometr. Verhaltnis von Phenol
zu Lignin steht ebenso wie die von Vff. gefundenen analyt. Daten mit der Formel
im Einklang.

Ferner wurden réntgenspektrograph. Unterss. vorgenommen, die ergaben, daB
irgendwelche Anzeichen von Krystallinitat an den Diagrammen der Phenollignine
nicht erkannt werden konnten. Auch WILLSTATTER-Lignin wurde untersucht. Dio
Identitatsperioden d der ,,amorphen Ringe*, nach Braggs Formel berechnet, waren die
folgenden:
Lignin nach WILLSTATTER: d = 3,8 A
Acetyl-Phenollignin: d= 42 A
Die Unterss. bei verschiedenen Holzarten (Tannen-, Eichen-, Linden-, Mahagoni-,
Teak-, Buchenholz) ergaben eigentlich nur das. Faserdiagramm der Cellulosc.

Die Loslichkeit von Acetyl-Phenollignin u. Acetyl-Rcsorcinlignin ermoglichto

die von Katz u. SaMWEL (C. 1928. Il. 963) angewandte Methode der Ausbreitung
hochmolekularer Substanzen in monomolekulardicker Schicht auf W. anzuwenden.
Vf. gibt die Zahlen in einer Tabelle u. schlieBt, daB die Phenolligninderiw. groBo
scheibenférmige Molekule haben. Sehr wahrscheinlich liegt ein Makromolekul im Sinne
von STAUDINGER vor. Unter Beriicksicktigung der Rontgenunters. u. der chem.
Natur des Lignins weist das Cellulose-Molekiil h6chstwahrscheinlich lineare Ausdehnung
auf, wahrend das Ligninmolekul flachenartig aufgebaut ist. — Da also Cellulose u.
Lignin nicht chem. miteinander verbunden sind, kann man das Lignin ais Kittsubstanz
ansehen, welche die Geriistcellulose starr u. fest macht. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62.
1172—77. 1/5. Hann.-Miinden, Forstl. Hochschule. Amsterdam, Univ.) Kahn.

G. Jakowkin, Ober die Synthesen von Harnstojf aus Ammoniak und Kohlensaure.
Untersucht wurde der synthet. ProzeB zur Gewinnung von Hamstoff aus NH3 u.
CO02 iiber earbaminsaures Ammonium. Ergebnisse: Ais einfachste u. einen kon-
tinuierlichen ProzeB gestattende Methode erscheint jene, die auf die Einw. von C02
auf NH3 bei erhéhtem Druck ohne Kiihlung beruht. Das Arbeiten bei Normaldi-uck
verlangt dagegen kunstliche Kiihlung u. ist mit der Bldg. von festen Krusten von
NH4-Salzen auf den gekiihlten Flachen verbunden, die einen n. Warmeaustausch
mit allen den sich hieraus ergebenden Folgen (Dissoziation des fliichtigen NH4-Salzes
infolge der Exothermie des Prozesses) yerhindem. Die RK. der Spaltung des carb-
aminsauren Ammoniums in Harnstoff u. H20 durch Erhitzen bei erh6htem Druck
im Autoklayen soli nicht oberhalb 160—170° durchgefiihrt werden. Der Spaltungs-
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prozeB dauert ca. 6 Stdn. Diesen Bedingungen entsprechen Harnstoffausbeulen
von ca. 40% der theoret. bei 75—80 at Arbeitsdruck. Die Anwcndung von Kata-
lysatoren ist nutzlos. Bei einer Spaltungstemp. von iiber 160—170° sind die Aus-
beuten gcringer. tiberschuB an C02 zwecks Verringerung des Dissoziation des Aus-
gangsprod. erhoht nicht die Ausbeute an Harnstoff, erh6ht dagegen den Arbeitsdruck
bis auf 200—300, sogar auf 400 at u. hat keinerlei Vorzuge. Die Materialfrage ist
noch nicht gel. MaBigen Anforderungen geniigen Ni u. nicht rostender Chromnickel-
stahl Marke V 4 A von Krupp, die entsprechend 0,65—0,959g u. 1,25 g Metali pro
1 gm u. Stde. einbiiBen (in Abhangigkeit von Temp. u. Arbeitsdruck). Pb yerliert
bis zu 10 g, gewohnlicher Stahl bis zu 130 g Metali pro 1 gm u. Stde. (U.S. S. R.
Scient.-techn. Dpt. Supreme Council National Economy No. 259. Transactions Scient.
Inst. of the S.T.D. Papers on Chemistry [russ.] No.2 207—24. 1928. Staatsinst.
f. angew. Chem.) Schonfei.d.
J. von Braun, Naphthensaureversuche. Die bisher nur hinsichtlich der Zus.
des Kernes (nach ZELINSKY: Pravalenz des Fiinfringes) ermittelte Konst. der Naphthen-
sauren wird in dieser Arbeit auch bzgl. der Struktur der Seitenketten weitgehend auf-
geklart. Nach friiheren Arbeiten des Vfs. (C.1927.1.1667. 11. 815, Wrkg. von PC15u. PBr6
auf monalkylierte Amide nichtaromat. Sauren) kann entschieden werden, ob sich in
einer Saure benachbart zu —C02H der Komplex —CH2 > CH oder ~C befindet.

— An Priiparaten aus ruman. u. galiz. Rohmaterial wurde 1. das in weiten Grenzen
sd. Materiat in Einzelfraktionen mit einigermaBen einheitlicher Zus. CnH2n_20 2 zer-
legt; 2. wurden die ais Gemische von Isomeren zu betrachtenden Einzelfraktionen mit
Hilfe der PCI5Rk. auf Beschaffenheit der dem Carboxyl benaehbarten C-Atome
(*Cl12¢C02H,> CH<+CO02H evcnt. = C-CO02H) gepriift; 3. wurde, nachdem sich iiberall
die Ggw. von —CH2-C02H-Gruppen hatte nachweisen lassen, zum Abbau der carb-
oxylhaltigen Ketten geschritten. — Dieser Abbau geschah nach drei Verff.: 1. Die
Amijimethode, die erlaubt, die in einer Naphthensiiurefraktion enthaltenen Glieder
mit —CH2-CO2H zu den nachst niederen Sauren abzubauen, u. weiterhin zu ent-
seheiden, ob in einer Saure R-CH2-CO,H der Komplex R'¢«CH2¢CH2¢C02H oder
R "> CH-CH2-COH enthalten ist. — 2. Die Ammoniumhydroxydmethode, die iiber
Ester, Bromid, Trimethylammoniumhydroxyd, Aldehyd, Carbonsaure zum selben
Rcsultat wie Methode 1 fiihrt. — 3. Die Bromestermethode, die uber die a-Bromester
zu a,/?-ungesatt. Estern fuhrt, die mit Alkali ein Gemiseh von a,/?-ungesatt. u. durch
Umlagerung entstandenen /?,y-ungesatt. Sauren ergeben. Letztere werden mit H,,S04
in y-Lactone verwandelt, Yon den a,/?-Sauren getrennt u. beide Prodd. fiir sich dem oxy-
dativen Abbau unterworfen. — Man kann aus den experimentellen Ergebnissen, die
Ggw. von methylierten Eiinfringen in Naphthensauren ais sehr -wahrscheinlich voraus-
gesetzt, ein Gemiseh von isomeren Verbb.:

(CH32 CH2-CH2-COsH und 2-coh

annehmen. Bzgl. aller Einzelheiten muB auf das Original venviesen werden. (Allg. Cl-
ii. Eett-Ztg. 25. Mineralole 1. 13—14. 14/11. 1928. Frankfurta. M., Chem. Inst. d.
Univ.) _ Naphtali.
W. Ssadikow und A. Klebanski, Uber die Hydrierung von Anilin unter Druck
in Gegenwart von Osmiurn und Iridium. (U.S. S. R. Scient.-techn. Dpt. Supreme
Council National Economy. No. 259. Transact. Scient. Inst. of the S.-T. D. Papers
on Chemistry [russ.] No. 2. 225—43. 1928. — C. 1928. |. 1022)) SCHONFELD.
A. Hantzsch, Uber die Konstilution der normalen Diazotate und Diazohydrate.
Vf. wendet sich gegen die von Cambi U. Szego (C. 1928. Il. 2720) sowie von Angeli
(C. 1928. 1l. 1878) aufgestellte Behauptung, daB die n-Diazotate nicht stereomer,
sondern strukturisomer zu den anti-Diazotaten scien u. zum Typ der Azoxyverbb.
gehorten. Ganz abgesehen davon, daB die n-Diazohydrate Niclitclektrolyte sind u.
fiir sie lonenformeln nicht angewandt werden diirfen, lassen sich insbesondere aus
dem Fehlen eines Bandes in ihrem Absorptionsspektrum — die Isodiazotate besitzen
zwei Banden — keine Schliisse ziehen. Ganz allgemein absorbieren namlich syn-
Verbb. (wie auch die eis-Formen der Athylenkérper) schwacher ais die anti-lsomeren,
obwohl sie ja energiereicher sind. Der Grund hierfiir ist wohl in Solvatbldg. zu suchen,
wie sie sich auch in der leiehteren Loéslichkeit ausspricht. Ferner liegt auch bei den
Isodiazotaten das zweite Band in einer Gegend des Ultrayioletten, wo auch einfache
Benzolderiw. wie Dimethylanilin ein solches besitzen; u. weiter ist auch bei yielen
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anderen Azoverbb. das Spektrum liochst variabel. Von rein cliem. Argumenten wird
folgendes geltend gemacht: Nach der CAMBI-SZzEGOsehen Formel Ar-NO—NH
sollte ein ,,syn*“-Diazohydrat viel langsamer u. nicht schneller kuppeln ais die schon
Azostruktur besitzenden Antikorpcr Ar-N—N-OH. — Ferner entspricht der alten
Formulierung durcliaus die Tatsache, daB die syn-Formen die schwacheren Sauren
sind, wahrend bekanntlich das syn-Benzaldoxim starker sauer ais sein Isomeres ist.
Im anti-Diazoliydrat wird das NOH durch den benachbarten Stickstoff
starker azidifiziert ais im syn-Korper durch das benachbarte Phenyl.
Endlich kann man auch den tliermochem. Messungen von Swieto SEAWSKI (C. 1928.
1. 1878) keine Beweiskraft gegen die alte Auffassung zusprechen, da 1. die n. Diazo-
hydrate in W. sicher starker hydratisiert sind, 2. die Antikorper in W. mehr oder
weniger vollstandig in Nitrosamine ubergehen u. 3. beim Zusatz der aquivalenten
Menge NaOH zu einer Diazoniumsalzlsg. nicht nur Diazoniumhydrat entsteht, sondern
zugleich partielle Isomerisierung zu n. Diazohydrat eintritt. — Zum Schlufi wird
berichtigend darauf hingewiesen, daB bei der Red. von Diazobenzolsalzen mit Zink-
staub u. Salmiak oder Al-Amalgam stets anti-Diazotate entstehen. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 62. 1235—41. 1/5. Leipzig, Univ.) Bergmann.
Axel Jermstad, Uber organische Arsenverbindungen vom Salmrsantyp. Ein
zusammenfassender Vortrag. (Tidskr. Kemi Bergvaesen 9. 32—37. 30/3.) W. Wo I ff.
Leslie George Groves, Eustace Ebenezer Turner und Gladys lrene Sharp,

Die Spaltung von Diarylathem und rerwandien Yerbindungen durch Piperidin. Il. Die
Nitrierung von 2,4,4'-Trichlordiphenyldther und von 2,4-DicMorphemijl-p-toluolsidfmial
und -benzoat. (l. vgl. Le Fevre, Saunders u. Turner, C. 1927. Il. 1274)) 2,44'-

Trichlordiphenylather wird auBerordentlich leicht dinitriert. Ais einziges Rk.-Prod. ent-
steht 4,4',6'-Triclilor-2,3’-diniirodiphenylalher. Der yerwickelte Konst.-Beweis entzieht
sich einer kurzen Wiedergabe. Unter geeigneten Bedingungen erfolgt Mononitrierung,
wobei ausschlieBlich 2,4,4'-Trichlor-2'-nilrodiphenylather entsteht, der durch Piperidin
in 2,4-Dichlorphenol u. 4-Chlor-2-nitrophenylpiperidin gespalten wird. — 2,4-Diclilor-
phenyl-p-télwlsulfonat liefert 2-Nitrotoluol-4-sulfonsdure-2',4'-dichlor-5'-nitrophenylester,
dessen Spaltung mit Piperidin 2,4-Dichlor-5-nitrophenol u. 2-Nitrotoluol-4-sulfonsaure-
piperidid ergibt. — 2,4-Dichlorphmylbenzoat wird dinitriert zu 4,6-Dichlor-3-nitrophenyl-
m-nitrobenzoat, dem anscheinend noch o- u. p-Nitrobenzoate beigemischt sind. Ein
Prod. gleicher Zus. entsteht aus 4,6-Dichlor-3-nitrophenylbenzoat.

\Y ersuche. 24-Dichlorphenol. Man leitet die ber. Menge Cl2in eine Lsg. von
128,59 o- oder p-Chlorphenol in 500 ccm Eg. Ausbeute 80%. Kp. 209—211°. —
2,4-Dichlorplicnyl-p-toluolsulfonat, CI13Hi003CI2S. Prismen aus A., F. 125°. Gibt mit
HNO3 (D. 1,5) unter Wasserkiihlung 2-Nitrololuol-4-sulfo7isdure-2',4"-diclilor-5'-nitro-
phenylester, C13Hs0 N 2C12S (1) (Prismen aus A., F. 103°), woraus mit Fe u. Essigsaure
2-Aniinololuol-4-sulJonsaure-2',4'-dichlor-5'-aminophenylester, C13H 120 3N2C12S, erlialten
wird (Nadeln aus A. + Aceton, F. 159—161°). — 2,4,5-Tricldorphenol. Aus dem Amino-
ester durch Diazotieren, Umsetzen mit CuCl + HC1 u. Kochen der Tetrachlorverb.
mit Piperidin, aus 2,5-Dichlorphenol u. CI2in Eg. + Na-Acetat oder aus 2,4,5-Trichlor-
anilin nach Noelting u. Kopp (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 [1905]. 3506), F. 66— 67°.
Benzoat, F. 91—92°. — p-Toluolsulfonylpiperidin, C2H170 2NS. Nadeln aus A., F. 103°.
— 2-Nitrotoluol-4-sulfonsaurepiperidid, C*H~"NjS. Aus Piperidin u. o-Nitrotoluol-
p-sulfochlorid in alkal. Lsg. oder bei der Einw. von Piperidin auf I. Griinlichgelbo
Prismen aus A., F. 112°. — 24-Dichlor-5-nitrophenol, CBH30 3NC12(ll). Bei der Einw.
von Piperidin auf | oder auf 2'4'-Dichlor-2,4,5'-trinitrodiphenylather, sowie durch
Einw. von Anilin auf diese Verb. Fast farblose Nadeln aus W., F. 105—106°. Benzoat,
F. 111—112°. m-Nitrobenzoat, C13H704ANC12 Durch Nitrierung von 2,4-Dichlorphenyl-
benzoat (nicht ganz rein erhalten) oder von 2,4-Dichlorphenyl-m-nitrobenzoat, sowie aus
Il u. m-Nitrobenzoylchlorid. Blattchen aus A., F. 154°. — N-2,4-Dichlorphenylphthal-
imid, Cl4H70 2NC12. Aus 2,4-Dichloranilin u. Phthalsaureanhydrid bei 200°. Prismen
aus A., F. 155°. Daraus mit HNO3in H2S04unterhalb 30° N-4,6-Dichlor-3-nitrophenyl-
phthalimid, C14H604N,,C12 (schwach gelbe Oktaeder aus Cyclohexanon, F. 217—219°),
das mit 90%ig. H2S04 bei 120° 2,4-Dichlor-5-nilroanilin (vgl. Korner, Atti R. Accad.
Lincei [Roma]. Rend. [5] 18 [1909]. 93) liefert. Durch Nitrierung von 2,4-Dichlor-
anilin war diese Base nicht erhaltlich. Verss. zur Uberfiihrung in J3 waren ohne Erfolg. —
2',4'-Dichlor-2,4-dinitrodiphenylather, Ci2ZH605N 2C12. Aus 2,4-Dinitrochlorbenzol u. 2,4-
Dichlorphenol in KOH. Schwach gelblich-grune Blattchen aus Eg., F. 118—119°.
HNO03 (D. 1,5) liefert 2',4'-Dichlor-2,4,5'-trinitrodiphenyldther, C12H50 ;N3C12 (Krystalle
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aus Eg., F. 128°), dessen Spaltung mit Piperidin 2,4-Dinitrophenylpiperidin u. II'
liefert; analog gibt Anilin 2,4-Dinitrodiphenylamin u. Il. — 4,4'-Dichlor-2-nitrodiplie.nyl-
dther. Man sctzt 100 g p-Dichlorbenzol in 15 Min. zu 500 g HNO3 (D. 1,5), giefit in-
W., setzt das lufttrockene RKk.-Prod. zu einem verfliissigten Gemiscli von 88 g p-Chlor-
phenol, 37 ¢ KOH u. 1—2 ccm W. u. erhitzt auf 160—170°. — 4,4'-Diclilor-2-amino-
diphenyldther, CI2HOONC12. Aus der Nitroverb. mit Fe u. Essigsaure. Nadeln aus
PAe., F. 67°. Daraus durch Diazotieren u. Umsetzen mit CuCl 2,4,4'-Trichlordiphenyl-
ather, CI2H-0C13 Nadeln aus PAe., F. 54—55°. Kp.n 183°. — 2,4,4'-Trichlor-2'-nitro-
dipluznyldther, C12H60 NC13. Aus 2,4,4/-Trichlordiphenylather u. HNO03 (D. 1,4) in Eg.
Fast farblose Nadeln aus PAe., F. 86—87°. Gibt mit h. Piperidin 2,4-Dichlorphenol
u. 4 -Chlor - 2 - nitrophenylpiperidin. — 2,4,4" - Trichlor - 5,2" - dinilrodiphenylatlier,
CXHB05N2CI3. Aus dem Trichlorather u. HNO3 (D. 1,5). Schwach gelbe Prismen,
F. 103—104°. Mit Piperidin 4-Clilor-2-nitrophenylpiperidin u. 4,6-Dichlor-3-nitro-
plienol. Mit Fe u. Essigsaure 2,4,4'-Triclilor-5,2"-diami?wdipJienylather, C12H9 ON 2C13,
Krystalle aus PAe., F.93—94°. — 2,4,4'-Trichlor-5,2"5'-trinitrodiphenyldther,
C12H .AN3CI3. Aus dem Trichlorather mit HNO3(D. I,5)u.rauchender H2S04. Gelblich-
griine Blattehen aus A., F. 155—157°. Mit sd. Piperidin 4,6-Dichlor-3-nitrophenol u.
4-Chlor-2,5-dinitrophenylpiperidin, CUH 120 4N3C, rote Blattehen aus A., F. 70—71°. —
4-Chlor-2,6-dinitroanisol. Aus dem Ag-Salz des 4-Chlor-2,6-dinitrophenols u. CH3J.
Gibt mit Piperidin 4-Chlor-2,6-dinitroplienylpiperidin, Cn H120 4N 3Cl, goldgelbe Prismen
aus A., F. 165—166°. — 4,6-Dichlor-3-nitropkenylbe?izoat. Krystalle aus A., F. 111
bis 112°. — 2,4-Dichlorphenyl-m-nitrobenzoat, C13H70,.NC12. Nadeln aus A., F. 115 bis
116°. Nitrierung gibt 4,6-Dichlor-3-nilrophenyl-m-nitrobenzoat (F. 154°; auch aus 4,6-
Diehlor-3-nitrophenol u. m-Nitrobenzoylchlorid). — 4,6-Dichlor-2-nitrophenyl-m-nitro-
benzoat. Prismen aus A., F. 149—150°. Swl. in A. — 2,4-Dichlor-3-nilroplimol,
CBH303NC12 Aus geschm. m-Nitrophenol u. CI2. Gelblichgriine Nadeln aus PAe.,
F. 70—72° nach Trocknen iiber H2S04 85—87°. Das p-Tohiolsidfonat, C13H90 5NC12S
(Blattehen aus A., F. 122°) liefert mit Fe u. Essigsaure 2,4-Dichlor-3-aminophenyl-
p-tolnolsulfonat, CLIHUO3NCI12S (Tafeln aus PAe., F. 113—114°); daraus durch Diazo-
tieren mit NaN02 in konz. H2SO4 u. Umsetzung mit CuCl + HC1 2,3,4-Trichlorphenot,
C8H30C13 (Nadeln, F. 80—SI0, Benzoat, F. 143°), das auch durch Chlorieren von
3.4-Dichlorphenol entsteht. — 4,6-Dichlor-3-nitroplienol gibt mit PC15 boi 150—160°
ein Prod., F. 80—89°, Kp.I5 150—160°. — 4,5-Di¢hlor-2-nUrodiphenylatlier, C12H70 3NC12
Aus 4,5-Dichlor-l,2-dinitrobenzol u. NaO-CeH5in maéglichst wenig W. bei 100°. Gelbe
Prismen aus A, F.69—70°. — 4,54"-Trichlor-2-nitrodiphenylather, C12H60 3NC13
Analog aus p-KO-CeHJICI. Schwachgelbe Nadeln aus A., F. 77°. Gibt mit HNO3
(D. 1,5) 4,5,4'-Trichlor-2,2'-diniirodip]ienyldther, CI2H50 9N 2C13, schwach gelbe Nadeln
aus A., F. 131—132°. — 4,5,2" 4'-Telrachlor-2-nitrodiphenylathcr, CI12H50 INC14. Aus
4.5-Dichlor-l,2-dinitrobenzol u. 2,4-Dichlorphenolkalium. Schwach gelbe Blattehen
aus A., F. 125—126°. Gibt mit Fe u. Essigsaure 4,5,2'4'-Tetraehlor-2-aviinodiphenyl-
ather, CI2H7TNC14 (Nadeln aus PAe., F. 97—98°). Verss. zum Ersatz von NH2 durch
Clwaren erfolglos. (Journ. chem. Soc., London 1929. 512—24. Marz. Univ. of London.
East London Coli.) OSTERTAG.

F. Arndt, Zur Frage der Tautomerie von o-Niiroverbindungen. Erwidcrung auf
die Abhandlungen von I. Tanasescu (C. 1929. |. 241 [Formeln | u. Il sieho dort] u.
748). Die ,,dynam. Gleichgewichtsformel*“ TANASESCUs bedeutet nur ein Zwischen-
stadium bei der wechselseitigen Umlagerung der von ihm angenommenen Tautomeren,
wahrend nach Vf. das fragliche H im o-NitrobenzaldeJiyd u. den anderen diskutierten
o-Nitroverbb. stets an C gebunden ist. Die Formeln I u. Il sind nicht analog, da nach
Il keine tautomere Form mit COH auftritt. Hierdurch wird die photochem. Analogie
zwischen o-Nitrobenzaldehyd u. o-Nitrotriphenylmethan vcrwischt. Der graduello
Unterschied in der Laugenloslichkeit von o- n. p-Nitrobenzaldehyd kann auf ver-
schieden starker Acidifizierung der Hydrate beruhen.

o

tilber die Rk. zwischen o-Nitrobenzaldehyd u. Diazomethan bringt TANASESCU
nichts Neues; nach dem von ihm iibernommenen Reaktionsschema des Vfs. reagiert
nur die gewdhnliche Aldehydform, wahrend nach der Tautomeriehypothese eine RK.
des Tautomeren zu erwarten ware. Die Annahme TANASESCUs, daB das ,,Nitraldin*
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in oinem Tautomeriegleichgewicht Il ~ 1V auftrete, ist nach Vf. nicht haltbar, da
der Stoff keinerlei Hydroxylrkk. gibt, u. nur unter solchen Bedingungen reagiert,
unter denen auch andere Athylenozyde reagieren. Die Anomalien kommen erst durch
Einmischung der Nitrogruppe in diese Rkk. zustande. Dem Nitraldin kommt also
nur Formel 111 zu. — Das einfache Benzoylcarbinol spattet bei Erwarmen mit W. oder
verd. Saure keinen Formaldehyd ab; bei den Umwandlungen des o-Nitrosobenzoyl-
carbinols muB also von vornherein die Nitrosogruppe mitwirken, was am einfachsten
durch das vom Vf. angenommene Schema zum Ausdruck kommt. Zusatz von Dimethyl-
dihydroresorcin nach TanaSESCU bedeutet nur einen Eingriff in das Gleichgewicht
zwischen Benzisoxazolon, Formaldehyd u. ihren Kondensationsprodd., welches Gleich-
gewicht nach beiden Auffassungen fiir das Endergebnis der Rk. mafigebend ist.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1167—71. 1/5.) Arndt.
Herbert Henry Hodgson und Kenneth Ernest Cooper, Farbe und Konstitution.
IV.Die Absorptionsspektren von Nitrophenylhydrazonen in Alkohol und alkoholischem
Kaliumhydroxyd. (I11. vgl. C. 1928. Il. 1432.) Die bei den Phenylhydrazonen mit
o- oder p-standiger Nitrogruppe in alkal. Lsg. auftretenden intensiven Fiirbungen sind
von C hattaway u. Clemo (C. 1924. I. 650) nach folgendem Schema erklart worden:

% o
R< >—CH=:N-N”"-<xy >—*_NS JI

\ / Ve X +\q N

(11, fuchsinrot)
Vff. nehmen an, daB die Farbe des lons Il abhangig ist von der Energie, die zur loni-
sierung des Iminowasserstoffes notwendig ist: je groBer das AusmaB der urspriing-
lichen (beginnenden) lonisation, um so weniger Energie wird fiir die erwahnte loni-
sierung aufzuwenden sein u. um so niedriger wird die Frequenz der absorbierten Strahlung
werden. Die Unters. folgender Substituenten fiir R
0(-),GH3 AN(CH32 0CH3C1(+)N(CH33{0H (-)

hindern lonisation begunstigen lonisation

ergaben eine Bestiitigung der Annahme.

Versuche. Benzaldehyd-p-trimethylammoniumjodid, CIIH14O0NJ, aus W.,
F. 152°; Benzaldehyd-p-trimethylammoniumchlorid-p-nitrophenylhydrazon, C16H 1002N4Cl,
aus HCI1-A., F. 196°; p-Oxybenzaldehyd-p-nilrophenylhydrazon, CI3HUO3N3 aus A,
F. 262°. (Journ. chem. Soc., London 1929. 231—34. Febr. Huddersfield, Techn.
Coli.) Taube.

Kurt H. Meyer, Bemerkung zu der Abhandlung von H. Staudinger: ,tlber die
Konstitutimi der hochmolekularen Stoffe.“ Klarlegung der Obereinstimmung u. des
Unterschieds der Auffassungen von Staudinger (vgl. C. 1929. |. 1813) u. von Vf.
u. H. Mark. (Naturwiss. 17. 255. 19/4. Ludwigshafen a. Rh.) Behrle.

K. v. Auwers, Zur Spektrocliemie von u-Diketonen und Athylenozyden. Die Auf-
fassung der Verbb. I u. Il ais Diketone u. Ketoenole la u. Ha von Moukeu (vgl. C. 1928.
1. 2082 etc.) wird durch die spektrochem. Unters. gestiitzt. Die echten Diketone durften
nur maBige Exaltationen besitzen, fiir die Ketoenole waren sehr hohe zu erwarten. —
Benzylphenylglyoxal, COH5¢CH, «CO«CO+C8H5(Il) bzw. CWH5¢CH : C(OH)+CO+CcH5
(Ha), war wegen des F. 90° seiner Enolform ungeeignet fiir genaue Bestst., doch zeigten
rohe Messungen, daB dem Korper hohe Exaltationen eigen sind. — Neben | u. la wurde
noch das dritte Isomere HI untersueht. — Benzylmethylglyoml, Diketon C8H5mCH,, ¢
CO-CO-CH, (I); D.15™ 1,0919; D.241,089; na= 1,527 67; nHel58 = 1,534 04; nHeX =
1,5322; ber. fiir C10H100Z" [f Ma = 44,49; MD = 44,80; gef. 45,69 bzw. 46,14; EZ =
+0,74 bzw. +0,83. — Ketoenol la, C8H5-CH: C(OH)-CO-CH3; D.'8" 1,0756; na=
1,586 98; nne?®4 = 1,599 53; ber. fiir CIOHI00'O" ff M« = 4551; MD= 4585; gef.
50,64 bzw. 51,52; EZ = +3,17 bzw. +3,50. — Benzalacetonoxyd, C6H5-CH-CH-CO-

\%

N
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CH3(I11); D.0°41,0733; 1a= 1,51529; nHe = 1,520 16; nf = 1,531 96 bei 66,0°;
ber. fiir CI0Hi,,O<O" ['f Ma = 43,94; Mb = 44,23; Mj—Ma= 0,96; gef. 45,56;
4592; 1,23; E2 = +1,00; +1,04; +28% . — Danach lassen sich Ketoenol u. Diketon
spektroehem. mit aller Scharfe erkennen; eine Unterseheidung von Diketon u. Oxyd
aber erseheint nicht moglich. — Da die Refraktionsaquivalente von O' u. 0< hin-
reichend verschieden voneinander sind, sollte bei einfaclier gebauten Verbb. Oxyd
oder Keton spektroehem. voneinander zu unterscheiden sein. — Das SCHLOTTERBECK-
sche Trichloraceton, CCI3mCO<CH3(IV) oder CC13-CH-CH2 (V) zeigte: D.10™ 1,4962;

V

D.2, 1,495; n,, = 1,473 10; nHe = 1,477 29; n* = 1,482 35; ny = 1,487 86 bei 19,0°;
niieX0 = 1,4768; ber. fir C3H30"C13 (Keton) Ma= 30,51; Md = 30,67 etc.; fiir
C3H,0<C13 (Oxyd) 29,96; 30,10; gef. 30,27; 30,47; £2; fiir Keton = —0,15; —0,12;
E S fiir Oxyd = +0,19; +0,23. — Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den fiir
die beiden Formen berechnetcn. Zum Vergleich wurde Cliloral untersueht, bei dem
eine Oxydform ausgeschlossen ist; D.214, 1,5059; D.20, 1,508; n« = 1,449 88; niie =
1,454 12; n» = 1,459 64; nx= 1,465 44 (21,4°); nue = 1,4548; ber. fur C,HO"CI3
M« = 25,91; Md = 26,05etc.; gef. 26,30; 26,51; E2 = +0,26; +0,31. — Die
ScHLOTTERBEOKSche Verb. ist danach ein Oxyd; offen bleibt nur die Frage, ob etwa
diese fl. Substanz ein Gleichgewichtsgemisch von viel Oxyd u. wenig Keton ist. (Ber.
Dtseli. ehem. Ges. 62. 1317—19. 1/5. Marburg, Chem. Inst.) Busch.

K. V. Auwers, Uber Oxime von ungesattiglen Kelonen. (Vorl. Mitt.) Die von
Stockhausen u. Gattermann (vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 25 [1892]. 3535) mittels
Hydroxylamin in alkal. Lsg. erhaltenen alkaliunl. Verbb. (Isoxazolinderiw.) kdnnten
aus unbestandigen syn- (bezogen auf die Lage des OH zur Doppclbindung) -Oximen (A)
hervorgegangen sein, wahrend die in salzsaurer Lsg. gewonnenen (vgl. den Versuchsteil)
Isomeren die anti-Formen B darstcllen kénnten. — Dem widerspricht der Ubergang
des Oxims des Athoxyderiv. bei der BECKJrANNschen Umlagerung in Zimtssiure-
phenetidid. — Benzalacelophenon gibt in alkal. Lsg. 3,5-Diphenylisoxazolin, F. 75°,
u. in saurer oder neutraler Lsg. ein in Alkali 1. Oxim, F. 115—116°, das bei der Beck-
MANNschen Umlagerung Zimtsaureanilid liefert. — E. Risse erhielt aus dem Konden-
sationsprod. von Zimtsaurechlorid u. p-Xylol mit Hydroxylamin in alkal. u. in saurer
Lsg. ein u. denselben in Alkali unl. Korper (Isoxazolinderiv. ?), dessen Natur aber noch
nicht feststeht.

CeHs.CH:CH C CeH40R C8s-CH-CH,, C-CaH4-OR COH6-CH:CH, c-cbh 4oe

u y i w
A HO-N [oJ—— N B. N-OH

Versuche (von M. Seyfried). 4'-Atlioxybenzalacetophenon, F. 74—75°. — Gibt
in alkal. Lsg. mit Hydroxylamin 3,4'-Atlioxyphenyl-5-pMnylisoxazolin, F. 107—108°.
— Das Keton gibt mit der doppelt molekularen Menge salzsaurem Hydroxylamin u.
konz. HC1 in sd. absol. A. ein Oxim CIHIN2N; weiCe Nadeln, aus CH30H oder A.,
F. 134—140°; der F. sinkt beim Liegen an der Luft; geht mit A. u. NaOH mit gelblieher
Farbe in Lsg., seheidet sich beim Verdiinnen mit W. wieder aus; das Oxim wird nach
1-tagigem Kochen mit wss. alkoh. NaOH unyerandert zuriickgewonnen. — Bei der
Umlagerung nach Beckmann in A. mit PC15 das Zimisaure-p-phenetitid, CI/H 170 2N;
farblose Schuppen, aus A., F. 143—144°. — a-Brombenzalacetophenon gibt in A. mit
salzsaurem Hydroxylamin u. NaOH 3,5-Diplicnylisoxazol, F. 140°. — Das Keton gibt
in sd. absol. A. mit salzsaurem Hydroxylamin u. konz. HC1 ein Oxim CI15Hi20NBr;
aus A., F. 151°. Gibt in sd. alkoh. Lauge das 3,5-Diphenylisoxazol. In k. Lauge wird
das Oxim allmahlich verandert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1320—23. 1/5. Marburg,
Chem. Inst.) Busch.

Charles Stanley Gibson und John Lionel Simonsen, Indisches Terpentin ans
Pinus longifolia, Roxb. V. Die Oxydalion des d-A3-Cami$ mit Bechmnns Cliromsaurc-
mischung. (I1V. vgl. C. 1928. I. 2500.) Die Oxydation des d-A3-Carens mit Beckmanns
Chromsauremischung liefert in gréBeren Mengen I-trans-Caronsaure (V) u. Terpenyl-
sdure (IV), in geringeren d-Homoterpenylmethylketon (HI), Terebinsaure, cis-Caronsaure
u. Dimethylmalonsaure. Die lIsolierung von DI deutet auf das weiter unten folgende
Reaktionssehema, in dem Il ais erstes Zwischenprod. auftritt. Die intermediare Bldg.
dieser Verb. schlieBt die Maglichkeit einer /12-Athylengruppe im Ausgangsmaterial
aus. Bzgl. der ster. Konfiguration nelimen Vff. an, daB der KW-stoff selber cis-Kon-
figuration besitzt, u. daB die trans-Caronsaure entweder aus der eis-Ketosaure oder
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cis-Homocaronsiiure resultiert, indem dio trans-Konfiguration der einen oder der
anderen dieser Sauren unter den Versuchsbedingungen die stabilere ist.

CCH3 COCH3 COCH,
hc™ N ch* hooc, N ch, — OC ~,ch2
H2C~ JcH H2d ~JeH I 1 HacL“ *'CHa

HC—C(CH32 HC—C(CH3a (| HO—C(CH,V
COOH
Y HOOCA~NJCH j/ v
HC—O(CH,)S

Yersuche. Semicarbazon des d-Homoterpenylmethylhetons, Cl1Hia0 3393 aus
W. mit wenig A. F. 195—19G°, in A. [a]5l0l = +49,9°. Die Einw. von 50% Schwefel-
silure auf d-zI3-Caren in Eg. bei 60° liefert ein Diterpen, COH32, d3teo = 0,9309, nod =
1,5168, [a]2k46 = +5,69°. (Journ. chem. Soc., London 1929/305—11. Febr. London,
Guys Hosp. Med. School.) Taube.

A. M. Nordstrom, Uniersuchung des finnischen FichtenJiarzbalsams. Vf. isoliert
aus dem finn. Eiebtenharzbalsam eine Saure vom F. 142—143°, die er ais zur Pimar-
sauregruppe gehorig betrachtet, da sie ein in Nadeln krystallisicrendes Ammonium-
salz liefert. Zweifellos ist die Sondarsapinmure von ASCHAN (Finska Kemistsamfundets
Medd. 31 [1922]. 70. 32 [1923]. 75) vom F. 137—139°, vielleicht aucli die Saure
Schatelows (Ber. Dtseh. chem. Ges. 21 [1888]. Ref. 616), vom F. 143° u. [cc]d =
—73,59°, u. schlieBlich die Saure yon K1ason u. Kohter (Ark. Kemi, Minerat. Geol.
2. Nr. 3. 11), die Sapinsdure, ident. mit der vom Vf. isolierten Saure. — Die Reinigung
der Saure durch Krystallisation ist sehr erschwert durch die Umlagerung beim Erhitzen
u. durch die groBe Menge Neutralsubstanzen, die im finn. Fiehtenharzbalsam enthalten
sind. Wahrscheinlich deslialb hat auch das reine Naturprod. ein hoheres Drehungs-
vermogen ais die reine Saure. Hochster Wert fiir das reine Naturprod., den Yf. er-
reichte, = —158°. — Die aus finn. Fiehtenharzbalsam isolierte Saure lagert sich bei
100° so langsam um, daB in der kurzen Zeit des Umkrystallisierens durch Auflésen
auf dem sd. Wasserbade eine Umlagerung nicht erfolgen kann. — Nach RuziCKA
(C. 1923. 111. 1269) sollen die linksdrehenden Sauren des franzos. u. amerikan. Harzes
beim Erhitzen in rechtsdrehende iibergehen, diese bei weiterem Erhitzen wieder links-
drehend u. bei stiirkerem Erhitzen wieder rechtsdrehend werden. Vf. untersucht diesen
IsomerisierungsprozeB mit seiner nativen Harzsaure. Aus der Kurve im Original ist
ersiehtlich, daB die Umlagerung noch bei 150° verhaltnismaBig langsam verlauft.
Die Umlagerung der nativen Harzsiiuren beim Sehmelzen erklart den giinstigen EinfluB
der Vakuumdest. bei der Herst. der Abietinsdure in reinem Zustande. Bei der hierbei
in Frage kommenden liohen Temp. von 205—210° werden die reehtsdrehenden Sauren
des Kolophoniums isomerisiert, u. das Destillat ist reicher an Abietinsdure. — Bei der
Umlagerung der nativen Saure des Fichtenharzes durch Erhitzen u. der durch HC1
besteht der Unterschied darin, daB im ersten Fali nur Sauren mit positivem, in letzterem
Fali nur Sauren mit schwach negativem Drehungsvermogen erhalten werden. Dupont
(C. 1925. 1. 238) hat allerdings bei der Umlagerung durch HC1 einmal eine schwach
rechtsdrehende Saure erhalten. Die durch Sehmelzen erhaltene rechtsdrehende Saure
wird in linksdrehende AbietinsSiure umgewandelt. — Vf. ist der Ansicht, daB die nativen
Harzsauren eine andere Konst. haben, ais die Abietinsaure. DaB man bei der De-
hydrierung mit Schwefel aus der nativen Harzsaure ebenso wie aus der Abietinsaure
Reten erhalt, ist kein Beweis fiir die gleiche Konst., da bei 200° schnelle Umlagerung
stattfindet. — Die neutralen Bestandteile des Fichtenharzes sind noch nicht naher
untersucht. Vf. erhielt aus ihnen Terpentindl in einer Ausbeute von 3%, das un-
fraktioniert, iiber Na dest., das spezif. Drehungsyermogen yon nur —8,33° zeigt (aus
altem oxydiertem Rohmaterial). Ferner wurde ein Monolerpenalkohol (Phenylurethan,
F. 110°) u. ein Diterpen von der wahrscheinliehen Zus. C20H3, erhalten.

Yersuche. In Ausnahmefallen kommt das Terpentin im Harzbalsam in weiBen
krystallin. Krusten vor, aus denen die Harzsaure durch Umkrystallisieren gewonnen
werden kann. Da aber meist osydiertes Rohmaterial aufgearbeitet werden muB,
arbeitet Vf. eine neue Methode aus zur Extraktion der unoxydierten krystallin. Saure.
Nach dieser Methode erhalt Vf. durch Wasserdampfdest. ein Terpentinél, das nach
dem Destillieren iiber Na bei 156—158° sd., d24 = 0,8600, [ix]d18- —8,32° bzw.
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—38,35°. Der mit Wasserdampf nielit fluehtige Teil wurde unter yermindertem Druek
dest. u. mehrmals in zahlreiche Fraktionen zerlegt. Aus der Fraktion 90—95° (bei
9 mm) wurde der Monoterpenalkohol erhalten, dessen Phenylisocyanat F. 110° zeigte.
Aus der Fraktion 180—185° (bei 9 mm) wurde ein Diterpen C,0Hsi erhalten, das sehr
sehnell Luftsauerstoff aufnimmt, [cc]dl6= +77,24°, nD5= 1,523 07. Aus einem
anderen Teil des Materials wird die Harzsaure gewonnen. Die Harzsaure CiOH302 hat
nach 4-maligem Umkrystallisieren den F. 142—143°, wobei sie sehon bei 138° zu sintern
beginnt. Die Saure ist zwl. in A. u. Aceton, aus denen sie in harten Krusten heraus-
kommt. — Ag-Salz, AgC2H 202 aus dem leieht rotlichen K-Salz mit AgN03. — Das
Drehungsyermogen der Saure war in A. [oc]dls = —102,73°, in Bzl. [<]d18 = —71,80°,
in Eg. [oc]ldi8 = —14,70°. Wie die Pimarsaure, bildet die Harzsaure ein krystallin.
Amrrwniumsalz, lange, diinne, faserahnliche seidenglanzende Nadeln, wl. in k. W.
Einige Farbenrkk. der Saure werden angegeben. Der F. der Harzsaure blieb wahrend
16 Krystallisationen unyerandert, auch von Praparaten, die nahezu 4 Jahre aufbewahrt
worden waren. — Yf. stellt Verss. an iiber die Umlagerung der Saure des Fichtenharz-
balsams beim Erhitzen. In alkoh. Lsg. war der Drehungswert der Saure anfangs —92,87°,
nach 58-std. Erhitzen —80,01° (Tabelle im Original). Ahnliche Verss. wurden in Bzl.-
Lsg. u. in Essigsiiure enthaltendem A. ausgefiihrt. — Die Verss. iiber das Verh. der
Saure beim Schmelzen ergaben, daB die Drehung der Saure beim Schmelzen positive
Werte annimmt', die nach noch héherem Erhitzen wieder in negatiye iibergehen. Die
rechtsdrenende Saure wurde durch Schmelzen der linksdrehenden, nativen Harzsaure
bei 170—180° wahrend 35 Min. im Olbade erhalten. Ais hochster Drehungswert wurde
einmal +39,30° gemessen. — Die Isomerisation der natiirlichen Linkssaure in alkoh.
Lsg. mit HC1 wurde untersucht, ebenso wurde die durch Schmelzen hergestellte rechts-
drehende Saure einer gleichen Isomerisation unterworfen. Aus der natiyen Harzsaure
entsteht durch Schmelzen (iiber 150°) oder durch Einw. von verd. HC1 eine neue links-
drehende Saure, die Abietinsdure, F. nach mehrfaehem Umkrystallisieren 166—167°.
Das Ammoniumsalzist ein Gel. Die Saure krystallisiert in grofien dreieckigen Krystallen.
(Journ. prakt. Chem. [2] 121. 204—22. April. Helsingsfors, Handelshochsch.) Fiedler.
* A. Kretéw, Uber Verbindungen der hoheren Halogen-Sauerstoffsauren mit Benzidin.
Benzidin gibt mit HC103, HBr03 u. HJ03 stabile Verbb.; ani wenigsten 1 ist die Verb.
mit HJ03; sie kann zur Best. von HJ03 angewandt werden: 50 g Benzidin werden
mit 80°/oig. Essigsaure oder starker HC1 yerrieben u. im MeBkolben zu 11 mit H,0
aufgefiillt. Zur Fallung von 0,2 g K- oder Na-Salz von HJ03 werden 10 ccm der
Benzidinlsg. (event. mit W. auf 100 ccm verdiinnt) angewandt; nach % Stde. wird
filtriort u. 2-mal mit 7—8 ccm W. ausgewaschen. Das Salz hat die Formel HJ03-
NH2-COH4'C6H4'NH2-HJO3; yerandert sich nicht an der Luft; die HJ03 kann dann
entweder gewichtsanalyt. oder durch Titration yon"J bzw. N in der Doppelyerb. be-
stimmt werden. — Die Verb. von HBr03 mit Benzidin, HBr03-NH2¢CuH, aCcH 4
NH,,-HBr03 (aus der 20—30%ig. wss. Lsg. von HBr03 u. Benzidin in A.) ist leichter 1
ais die Verb. mit HJ03 Um diese Verb. rein herzustellen, muB erst ganz reines
Ba(Br03), gewonnen werden, das in k. wss. H2S04-Lsg. zers. wird. — HC103 (aus
dem Ba-Salz) gibt mit iiberschussigem Benzidin in A. die Verb. NH2¢C8H4+C6H4e
NH2-HC103, mit iiberschiissiger HC103 die Verb. HC103-NH2-CéH4-CaH4-NH2-HC103,
Die Salze mit HC103u. HBr03halten sich ebenfalls lange Zeit unyerandert bei'Zimmer-
temp., sie andern nur ihre Farbe. Sie explodieren bei raschem Erhitzen oder bei Zusatz
konz. H2S504. Die starkste Explosion erhalt man mit der HC103-Verb. auf Zusatz
einer Spur HN03. Die Salze mit HC103 u. HBr03 lassen sich genau titrieren in Ggw.
von Phenolphthalein. — Bei Zusatz von Benzidin in A. zu HCIO4 (1,2) in A. entsteht
zunachst ein blauer Nd., der mit uberschiissigem Benzidin in einen grauen Nd. iiber-
geht. Der Nd. zers. sich oberhalb 100°, bzw. bei Zusatz yon H2S04. CI-Geh. 12,4
bis 12,58%. Versetzt man die alkoh. Benzidinlsg. mit uberschussiger HC104, so ent-
steht ein weiBer Nd. mit 18,56—18,70% Cl. — Die Best. der HJ03 ais Benzidinsalz
wird in der Laboratoriumspraxis kcine gréBere Rolle spielen, da die iiblichen Best.-
Methoden genauer u. einfacher sind. (Journ. Russ. phys.-ehem. Ges. Truss.! 60.
1427—33. 1928.) Scho
Wallace Frank Short und Martin Louis Stewart, Die Umlagerung von Phmyl-
benzyldthem. (Vgl. Short, C. 1928. I. 2082; van Alphen, C. 1928. I. 342)) Die
yon Short (1. c.) geauBerte Ansicht, daB bei der Umlagerung von Phenylbenzylather (I)
in Ggw. yon ZnCI2 eine intermolekulare RKk. yorliegt, wird durch folgende Befunde
gestutzt: 1. Unter allen untersuchten Bedingungen tritt 2,4-Dibenzylphenol auf.
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2. | wird bei 100° durch HCL in Benzylchlorid u. Phenol gespalten, die bekanntlich
miteinander 2- u. 4-Oxydiphenylmethan liefern; die Tatsache, daB ein Katalysator
notwendig ist u. das Fehlen von Dibenzyl unter den Rk.-Prodd. zeigt, daB das Benzyl
nicht ais freies Radikal wandert. 3. Wird die Umlagerung yon | in Ggw. von 1 Mol.
Anisol ausgefiihrt, so wird mehr ais die Halfte des Benzyls an Anisol gebunden. —
Hydrochincmmonomethylather gibt mit Benzylchlorid ein einheitliches Prod., in dem
Benzyl in o-Stellung zum OH steht.

\Y ersuche. Phenylbenzyldther (I). Aus 140 g Phenol, 60g NaOH u. 126 g
Benzylchlorid in 600 ccm W. — 100 g geben mit 40 g ZnCI2 bei 160° (1 Stde.) 23,8 g
Phenol, 9,0 g 2- u. 19,4 g 4-Oxydiphenylmethan, 40,4 g 2,4-Dibenzylphenol; mit 2 g
ZnClI2 unter Durchleiten von HC1 (3 Stdn.). 13,49 Phenol, 28,4 g 4-Oxydiphenyl-
methan, 15,0 g 2,4-Dibenzylphenol, 36,6 g Harz; bei 100° unter Durchleiten von HC1
25,0 g Phenol, 9,0 g Benzylchlorid, 7,6 g 2- u. 12,6 g 4-Oxydiphenylmethan, 12,6 g
2.4-Dibenzylphenol. Umlagerung iu Ggw. yon Anisol liefert Oxydiphenylmethane,
2.4-Dibenzylphenol, 4-Methoxydiphenylmethan u. 2,4-Dibenzylanisol; Verteilung von
CgHS5CL im Verhaltnis Anisol: Phenol = 1,35: 1. Einw. von Benzylchlorid auf 1 Mol.
Phenol -f 1 Mol. Anisol gibt dieselben Prodd.; Benzylyerteilung Anisol: Phenol =
1,07: 1. — 2-Oxydiplienylmethan (F. 21°). Aus KaO ¢CgH5 u. Benzylchlorid in Toluol
(vgl. Claisen, C. 1925.1. 2449), neben Phenylbenzyldther (F. 38—39°; Kp.10 150— 153°)
u. 2/j-Dibenzytphenol, C20Hi80 (zahes, hellgelbes Ol, Kp.10237,5—238°). — Benzyl-
dther des 2,6-Dibenzylplienols, C2H210. Tafeln aus Lg.-Methanol, F. 65°. — a-Naphthyl-
uretlian des 2,6-Dibenzylplienols, CIH20 2N, F. 165—166°. — 4-Oxydiphenylmethan
(F. 84°). Das Verf. von VAN Alphen (L c.) gibt schlechte Ausbeuten. Man erwarmt
110 g Phenol, 2 g ZnCl2u. 63,3 g Benzylchlorid, bis die Rk. einsetzt, fiigt weiterc 63,3 g
Benzylchlorid in 2 Portionen in Abstanden von 1 Stde. zu u. erwarmt zuletzt auf 100°.
Abtrénnung yon Phenol u. 2,4-Dibenzylphenol durch Vakuumdest. mit einer Vigreux-
kolonne; das durch Dest. nicht abtrennbare 2-Oxydiphenylmethan scheidet sich beim
schwachen Abkulilen der h. Lsg. in Lg. yollstandig ais schweres Ol ab. — 2-Benzyl-
ozydiphenylmethan, C20H180. Krystalle aus Methanol, F. 38°. — 4-Benzyloxydiphenyl-
methan. Nadeln aus A., F. 49,5°. Diese beiden Ather werden nicht durch lconz. HC1
oder NaOH hydrolysiert; sd. HJ liefert Benzyljodid. — 2,4-Dibenzylphenol, C20H 180.
Man fuhrt 4-Oxydiphenylmethan in Toluol in die Na-Verb. iiber u. kocht diese mit
Benzylchlorid in Toluol. Schwach gelbes Ol. Kp.10 252—254°. Gibt mit KOH, W.
u. Pb02 bei 220° Benzoesaure u. 4-Oxyisophthalsaure (F. 308—309°). a-Naphlhyl-
urethan, C3IH250 2N. Hellgelbe Krystalle aus Lg., F. 143—144°. — 4-Methoxydiphenyl-
methan (F. 20—21°; Kp.10 172—174°) wurde identifiziert durch Entmethylierung zu
4-Oxydiphenylmethan (F. 84°) u. durch Oxydation mit CrO3u. Eg. zu 4-Methoxybenzo-
plienon (F. 61—62°). Alkal. KMnO04 liefert nicht dieses Keton (Rennie, Journ. chem.
Soc., London 41 [1882]. 37. 227), sondern Benzoesaure ais Hauptprod. — 2-Oxy-4-metli-
oxydiphenylniethan, C14H1402. Aus Hydrochinonmonomethyliither (F. 56°), Benzyl-
chlorid u. ZnCI2 bei 100°. Krystalle aus Lg., F. 77°. Kp.10200°. (Journ. chem. Soc.,
London 1929. 553—59. Marz. Auckland [Neuseeland], Univ. Coli.) Ostertag.

A. Kliegl, Isomerie bei Fluoren-O-Derimtenl Ausgehend yon der Feststellung,
daB alle bisherigen Angaben iiber neuartige Isomeriefalle in der Fluorenreihe sich
ais unrichtig erwiesen haben (C. 1926. I. 3043. 1927. Il. 2191) u. der Tatsache, daB
Fluorenon bei der Red. mit Zinkstaub u. Eg. kein isomeres Fluorenol ais Nebenprod.
liefert, hat Vf. die Angaben yon Schienk U. Bergmann (C. 1928. Il. 889) einer
Nachpriifung unterzogen, daB es je zwei ringncigungsisomere Fluoren-9-carbonsauren,
9-Methoxj'fluoren-9-carbonsauren, 9-Benzhydrylfluorene u. Biphenylendiphenylathylene
gibt. Vf. kann diese Befunde nicht bestatigen, da es ihm in den ersten 3 Fallen nicht
gelang, die von Schienk U. Bergmann beschriebenen Substanzen zu fassen. Bei
der Einw. von Kohlendioxyd auf Fluorennatrium erhielt er eine Fluoren-9-carbonsaure,
die wio die techn. nach langerem Sintern unter Gasentw. bei 221—223° schmolz, auch
wenn das Fluorennatrium durch Atherspaltung aus Methoxyfluoren gewonnen worden
war. Auch bei der Einw. von C02 auf 9-Methoxyfluorennatrium konnte Vf. nur die
schon bekannte 9-Methoxyfluoren-9-carbonsaure isolieren. Wahrend Schlenk wu.
Bergmann ais Prod. der Einw. von 9-Chlorfluoren auf Diphenylmethylnatrium ein
9-Benzhydrylfluoren yom F. 187° beschreiben, erhielt Vf. ein ganz unscharf zwisehen
180 u. 190° schmelzendes Prod., in dem das bereits bekannte 9-Benzhydrylfluoren
(F. 217°), Tetraphenylathan u. etwas Dibiphenylenathan enthalten war. Das Benz-
hydrylfluoren krystallisierte aus Essigester in 2 Krystallformen, feinen Nadelchen
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oder prismat. Kry.stallen. — Ais Prod. der Rk. von Benzophenondinatrium u. 9,9-Di-
ehlorfluoren endlich erhielt Vf. wie SCHLENK u. BkiiGMANN Biphenylendiphenyl-
athylenoxyd, das Biphenylendiphenylathylen vom F. 225°, femer aber ein gelbes Prod.
Tom F. 209—210° u. triibem, porzeflanartigem Aussehen, das er fiir das von Schienk
U. Bergmann beschriebene isomere Biphenylendiphenylathylen halt u. das nach
seinen Verss. eine isomorphc Mischung der erstgenannten Substanzen darstellt. Durch
Zusatz yon Biphenylendiphenylathylen zu dem Prod. wird der F. erniedrigt, durch
Zusatz des Athylenoxydg erhéht. Beim Behandeln seines Prod. mit Acetylchlorid
konnte Vf. ferner Phenylbenzoylfluoren isolieren.

\Y ersuche. Reduktion von Fluorenon mit Zn u. Eg. lieferte neben Fluor
die mit Krystallbenzol krystallisierende Doppelverb. yon Fluorenon mit Fluoren-
pinakon yom F. 150° (vgl. C. 1927. |I. 1451), aus der letzteres durch fraktionierte
Krystallisation aus 70°/0ig. A. gewonnen werden kann, yerwitternde Nadeln aus Bzl.,
F. 190—192°. Ferner bildet sich bei der Red. Di-(fluorenyl-9)-ather, aus Eg. F. 228°,
9-Acetoxyfluoren, aus A. F. 70°, u. Biphenylenphenanthron, aus Eg. F. 256°. —
Fluorenpinakon-Diacetat entsteht aus dem Pinakon mit Essigsaureanhydrid u.
Itonz. H»SO.. Aus Bzl.-A. F. 270—275° (Zers.). — 9-Methoxyfluoren, C14H120.
Aus Chlorfluoren u. AgNO03 in Methylalkohol. Aus PAe. Nadeln vom F. 43,5°, 11
in den ublichen Solventien. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1327—35. 1/5. Tubingen,
Uniy.) Bergmann.

Paul F. Bruins, Difurylathylen. Bei der Vakuumdest. yon Polythiofurfur-
aldehyd bildet sich Difurylathylen, das sich im Destillat in fast reinem Zustande vor-

,CH HC

~"C-ChS Sj=C—c
o H H o O H H o

findet. Polythiofurfuraldehyd wurde aus einer wss. 3%ig. Lsg. von Furfurol u. H2S
erhalten. Die Vakuumdest. erfolgte bei 10—15 mm. Die Reinigung des Difuryl-
iithylens erfolgte durch weitere Vakuumdest. F. 100°, 1. in Aceton, Bzl., A., CCl4
Chif. u. h. A. (Journ. Amer. chem. Soc. 51. 1270—71. April. Ames [Jowa], State
Coli.) Kindscher.

A. Plissow, Uber die Polymerisation von Pyrrol unter dem Einfluji von Olykolen.
Durch Erhitzen von Pyrrol mit Athylenozyd u. W. im Einschmelzrohr wurde ein poly-
merisiertes Pyi'rol, ein Tripyrrol erhalten; gelbe dichte FI.; 1 in W., A. u. A.; riecht
zwiebelartig. Gibt (in ather. Lsg.) nach langerem Durchleiten von HC1 ein Salz, zers.
sich beim Erhitzen unter Entw. yon NH3 u. Bldg. von Indol u. Pyrrol. In Abwesenheit
von W. bildet sich aus Pyrrol u. Athylenoxyd Jcein Polymerisationsprod., wohl aber
aus Pyrrol u. Glykol. Die Bldg. des IYipyrrols im obigen Vers. ist also auf die Bldg.
von Glykol aus Athylenoxyd u. W. zuriickzufiihren. — Durch Erhitzen yon Pyrrol
mit Trimethylenoxyd u. W. konnte nur eine geringe Menge des polymerisierten Pyrrols
erhalten werden. (Ukrain,chem. Journ. [ukrain.: Ukrainski chemitschni Shumal] 3.
471—75. 1928. Charkoéw.) ScCHONFELD.

A. Plissow, Uber die Polymerisalion des Pyrrols. Beim Erhitzen von Py
mit Glycerin erfolgt die Polymerisation des ersteren noch viel rascher, ais mit Glykol
(vgl. vorst. Ref.); dies ist wahrscheinlich auf die groBere Aciditat des Glycerins im
Vergleich zu Glykol zuriickzufiihren. Beim Erhitzen mit Mannit oder Erythrit erleidet
Pyrrol keine Anderung. Erhitzen yon Pyrrol mit CH3CHO fiihrte zur Bldg. einer kaut-
schukahnlichen M., rot 1 in konz. Essigsiiure; wahrscheinlich liegt ein Kondensations-
prod. des polymerisierten Pyrrols mit Aldehyd vor. — Erhitzen mit Glucose fiihrfc
nicht zur Polymerisation des Pyrrols; es bildet sich aber ein Prod. yom F. 190° (hell-
rotc Nadeln aus Pyridin), yermutlieh eine Verb.von Glucose mit Pyrrol. (Ukrain,
chem. Journ. [ukrain.; Ukrainskichemitschni  Shumal] 3. 477—80.
Charkow.) _ L. SCHONFELD.

Walter Qvist, Einige direkte Oberfuhrunge.n von Phenylhydrazinonitrosoisoxazol-
verbindungen in Isonitrosopyrazolonimide. (Acta Academiae Aboensis Math. et Phys.
5. Nr. 2. 1—18. — C. 1929. I. 982) W. Wolff.

W. Scharwin und D. Galperin, Uber einige Deritate des Chinondiacridons. Chlor-
chinondiacndon, CjoHgO™NjCI, erhalten durch 2-std. Einleiten yon Cl in 2 g Chinon-
diacridon in 100 g POCI3 u. einigen Tropfen konz. HCL1; hellroter Nd. — Bromchinon-
diacridon, C"HgOjNoBr, aus 2 g Cliinondiacridon in 100 g POC13 u. 15g Br bei 70°;
hellroter Nd. — TetrabromcMnondianthramlsdure (1), erhalten durch Eintragen von
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3,2 g p-Benzochinon u. 5,9 g Dibromanthranilsiiure in 50 g sd. Eg. u. 5-st. Erhitzen
des Gemisches. Braunc Krystalle; rot 1 in Alkalilaugen; rot 1 in Pyridin u. konz.
H2S04, sonst swi. F. 269° (Zers.). — Die Lsg. der Verb. | in konz. H2S04 gibt nach
3-std. Erhitzen auf 200° Tetrabromchinondiacridon (Il); rotes Pulver, verhiiit sich
wie Chinondiacridon. Gibt ein rotes Salz mit H2S04, das sich an feuchtcr Luft zers.
unter Bldg. von Tetrabromchinondiacridon. Gibt mit Hydrosulfit in Alkali erst ein
schwarzgriines Dihydro-, dann ein tiefviolettes Tetrahydroprod. Diese Prodd. sind
unl. in Alkalien u. geben keine Kiipe. — Biaminochinondiacridon, G,0HI1204N4, Bldg.
durch Verreiben von 3g Dinitrochinondiacridon mit 20 g Na2S, ”Ver'dunnen mit
200 ccm H20 u. Erhitzen auf dem Wasserbade. Lilafarbenes Pulver; swl. in Nitro-
benzol, Pyridin u. Eg. Gibt mit H2S04 u. HC1 griine Salze, die aber nur in Ggw. iiber-

NH Br

o2

schiissiger Saure existenzfiihig sind u. durch H20 gespalten werden. Olivfarben 1
in konz. H2S04; .bildet in wss. Medium Suspensionen, fallbar durch verd. Siiuren
unter Bldg. der griinen Salze, bzw. durch Alkali unter Abscheidung der Base. Bildet
eine 1 Diazoniumverb., die mit /?-Naphthol einen lilafarbenen Farbstoff bildet, 1 in
konz. H2504 mit blauer Farbe. Hydrosulfit gibt mit Diaminochinondiacridon erst
eine griine, dann eine blaue Reduktionsverb., unl. in Alkali. Durch mehrstd. Einw.
von rauchender H,S04 (50% S03) ycrwandelt sich Diaminochinondiacridon in ein
tiefyiolettes Sulfoprod., violett 1 (auch das Na-Salz) in W. Besitzt nur geringes Farbe-
vermogen. Ahnliche Prodd. kénnen durch Nitrieren u. naehfolgende Reduktion
(mit Na2S) von Disulfochinondiacridon erhalten werden. — Dibenzoyldiaminochinon-
diacridon, durch Erhitzen von 1g Diaminochinondiacridon in 20 g Nitrobenzol mit
3 g Benzoylchlorid. — Di-o-cMorbenzoyldiaminochinondiacridon, C34H,80cN4C12, Bldg.
analog. Beide Verbb. sind braune Pulver, swl. in Nitrobenzol u. Pyridin. Geben mit
alkal. Hydrosulfit griine, dann tiefriolette Red.-Prodd. — Dioxychinondiacridon,
CXH1006N2 aus der Diaminoverb. iiber die Diazoniumverb.; dunkclrotes Pulver,
rot 1 in konz. H2S04 u. verd. Alkalien. Farbt Wolle in ammoniakal. Medium. Verh.
gegen Hydrosulfit wie bei den ubrigen Chinondiacridonderiw. — Dianthracliinonyl-
diaminochinondiacridon, erhalten durch 20-std. Erhitzen von p-Aminoanthrachinon
n. Dibromchinondiacridon (2 Mol.: 1 Mol.) in Nitrobenzol in Ggw. von trockenem
K2C03 u . wasserfreiem CuCl2; das resultierende braune Pulver wird mit alkal. Hydro-
sulfit behandelt unter Bldg. einer roten Lsg. Durch Einleiten von Luft wird die Verb.
ais brauner Kiipenfarbstoff ausgeschieden. — Tetrabromchinondiacridon lieferte mit
fi-Aminoanthrachinon einen brombhaltigen Kiipenfarbstoff. Beide Farbstoffe sind
wl. in Bzl. u. Pyridin, geben eine n. Kiipe u. farben Baumwolle braun. (Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. [russ.] 60. 1493—99. 1928. Moskau, Techn. Hochsch., Farbstoff-
lab. Petrow.) Schonfeld.

Heinrich Wieland und Gerhard Oertel, tlber ein neues Strychnuscdkaloid. 1.
Vff. berichten iiber ein neues, von ihnen ,, Vomicin“ benanntes Strychnusalkaloid
der Formel CZH2N24, das aus Mutterlaugen eines Strychninbetriebes stammte.
Es besitzt schwach bas. Eigg., ist einsiiurig, die wss. Lsgg. seiner Salze reagieren sauer.
Loslichkeit etwas groBer ais die des Brucins. Anwesenheit eines aromat. Ringes wird
bewiesen durch die Ersetzbarkeit eines H-Atoms durch Brom, die einer Lactamgruppe
durch Bldg. einer Carbonsaure, Vomicinsaure, C2H2N 2 5, die sehr autoxydabel ist.
Weder Methoxyl- noch N-Methyl- noch Dioxymethylengruppen sind naehweisbar.
Katalyt. Hydrierung fuhrt unter Absattigung einer Doppelbindung zu einer Dihydro-
verb., die mit Alkali eine gegen Oxydationsmittel empfindliche Carbonsaure liefert.
Vff. reduzierten ferner Vomicin u. Didydrovomicin mit Jodwasserstoffsaure u. Phosphor
(vgl. folgendes Schema).

Yomicin, C2H5IN20 4 He+ Dihydrovomicin, CZ2HjaN20 4
I {hj+p 11 | hj +p
Desoxyvomicin, C2IH2N20 8 Joddihydrovomicin, C2H26N20 3]
jHs + Pt j jzn
Base CZ2H2BN20 2 Base CH5H3IIN203 Dihydrodesoxyvomicin, C2H28N20 3

XI. 1 187
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Da im Vomicin keine Carbonylgruppe nacliweisbar ist, erldiiren Vff. die Red.-
Reihe | durch Aufhebung eines cycl. Athersystcms unbekannter Spannweite, das
von FaWKETT u. Mitarbeitern (C. 1929. I. 755) auch im Strychnin angenommen
wird. Ein zweites Sauerstoffatom gehort einer -wahrscheinlich tertiiiren OH-Gruppe
an, auf deren Existenz aus der Bldg. eines leickt zerlegbaren Benzoylderiv. u. aus
der Bldg. des um ein O-Atom armeren Desoxyvomiein mittels HJ u. P geschlossen
wird. Das dritte O-Atom befindet sich in der Lactamgruppe. Dafur, daB das letzte
O-Atom aromat, gebunden ist, spiicht dic dem Brucin analoge teichte Oxydierbar-
keit des Vomicins, wahrend Strychnin viel widerstandsfahiger ist, u. die durch Bldg.
einer chinoiden Gruppe erklarbaren Farbrkk. bei der Oxydation der mit Alkali ent-
stehenden Sauren, z. B. Vomicinsaure. Vff. vermuten in diesen Oxydationsprodd.
chinoide Oxoniumsalze:

N COOH
Einfilhrung von Brom vyerhindert, wohl durch Herabsetzung der Basizitiit des
Mol., die Entstehung farbiger Prodd. — Einw. von Chromsaure in schwefelsaurer

Lsg. fuhrt zu 3 gut krystallisierten Sauren: CIBH2N203 CIH2N206 u. CIBH2N20 7
(oder CIH2ZN207), die vielleicht eine strukturelle Verb. mit der Saure c16h 181 204,
von HANSSEN (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18 [1885]. 1917) aus Brucin u. Strychnin
erhalten, besitzen (vgl. nachst. Ref.).

Versuehe. Vomicin: C2HZN2 4, E. 182° (Zers.), spezif. Drehung: [a]n2 =
+80,4°; Chlorhydrat, F. 245° (Zers.); Farbrkk. mit Chromsaure tiefrot, mit Salpeter-
saure braun- bis orangegelb; mit methylalkoh. Kali grun, auf Zusatz von FeCI3 rot-
violett. — Vomicinsdure C2H28N205; aus Vomicin u. 20°/oig. methylalkoh. Kali unter
Stickstoff. — Benzoyfoomicin, COH2N206, aus Vomicin u. Benzoylchlorid; Hydro-
clilorid, Nadeln aus A., F. 182°. — Bromvomicin, C2H23N20.tBr, aus Vomicinchlor-
liydrat u. Bromwasser bei Tempp. nicht iiber 20°; F. 306° (Zers.). — Eromoomicin-
siiure, C2HZN 20 6Br, aus yorst. Verb. u. 20°/oig. methylalkoh. Kali, F. 306° (Zers.). —
Vomicin?nethylsulfat, C?2H23N20 3(CH3)S04, aus Vomiein u. Dimethylsulfat, u. Dm-

krystallisieren aus h. W.; F. 264° (unter Aufschaumen). — N-Methylvomicinsaure,
CZH2BN206, aus Vomicinsaure u. Methyljodid, Nadeln, F. 254°, in absol. A. swl;
Chlorhydrat, C2H20N205-HC1, aus vorst. Verb. u. 2-n. HC1; F.>320°. — Vomicin-

saurébetain, C2H3IN 205, entsteht neben N-Mfithylvomicinsaure; kein scharfer F.
ca. 210°. — Dihydrovomicin, C2H28N204, aus Vomicin u. Wasserstoff mit Platinoxyd
ais Katalysator in verd. Essigsiiure; Nadeln, F. 290° (Braunung); mit HNO03 Orange-
farbung; mit Bichromat-H2S04 Tiefrotfarbung. Mit methylalkoh. Kali entsteht

D\hydrovomicinsaure, C2ZHZN25, stark autoxydabel. — Dihydrobromromicin,
CZHXEN204Br, aus Bronwomicin u. Wasserstoff mit Platinoxyd ais Katalysator;
F. 280°; die leicht entstehende offene Saure zeigt keine Farbrkk. — Desoxyvomicin,

C2H,AN20 3 aus Vomicin in Eg., Jodwasserstoffsauro u. rotem Phosphor; Aufspaltung
zur Saure wie beim Vomicin; Farbrkk. wie dort. — Base CZH3IN202 aus Deso.xy-
vomicin durch katalyt. Red.; Prismen, F. 179°. — Base CZfI128\N202 neben vorst.
Verb., Nadeln, F. 213°; Salze in W. 11 Jodmethylat, C2H2N20 2¢Cfi3J, aus vorst.
Base u. Methyljodid, 4 Stdn. auf dem Wasserbad; Prismen, aus W. oder A. F. 236°
(Zers.). — Aufspaltung der Base CZH30N202 durch methylalkoh. Kali, Einengen u.
im Olbad auf 160° erhitzen. Saure 13, durch Oxydationsmittel violett; mit HC1 Riick-
bldg. der Base; analog bei C2H28N202. — Bromierung der Base CZ2H3IN 202, aus Base
CZ2HIN 202 in n. HC1 gel. u. Bromwasser, Bromhydrat aus KBr-Lg. u. A. umkrystal-
lisiert, Prismen, mit NaOH zers.; seehsseitige Blattchen, aus 80°,,ig. A., F. 159°
Aufspaltung der Base durch. KOH fiihrt zu einer Salure (keine Farbrkk.). — Jod-
dihydrodesoxyvomicin, CjoH~NoO”, aus Dihydrovomicin in Eg., Jodwasserstoffsaure
u. rotem Phosphor, Zers. des Jodhydrats mit Natronlauge, Nadeln, aus absol. A.
Bei 242° Aufblahung u. Rotfarbung. Alkoh. Kali spaltet Jod heraus, die offene Saure
zeigt keine Farbrkk. — Dihydrodesoxyvomicin, C2H28N203, aus vorst. Base in A.
mit Zn u. Eg. 1 Stde. gelindes Sieden, Zers. des mittels Salzsaure abgeschiedenen
Chlorhydrats mit Natronlauge; Nadeln, aus A., F. 210°; offene Saure gibt Farbrkk.
mit FeCl3 erst rosa, dann kirschrot. — Saure CI6H20N 203, aus Yomicin in 4-n. H2504
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u. Chromsaure bei 70°; Rliomben, aus W., F. 304° (Zers.); Permanganat wird ent-
fiirbt, katalyt. Red. moglicli. — Saure CXH2N ,07, vielleicht auch CIBH2N207, aus
Vomicin in H2S04 gel. u. mehr Chromsaure ais "'bei vorst. Verb., 15' bei 50°, 30" bei 70°,
1 Stde. bei .80° u. solange bei 90°, bis KJ-Starkeprobe negativ; Nadeln, aus W.,
F. 262° (Zers.). — Saure CIH2ZN205, neben vorst. Saure, aus 90°/oig. A.; 1L in W.;
F. 312—314° (Zers.). (Liebigs Ann. 469. 193—215. 19/4.) Hoffmann.

Heinrich Wieland und Wilhelm Munster, Ober die bei der Oxydation des Brucins
durcli Chromsaure entstehenden Sauren. Vff. berichten, dafi es ihnen im Gegensatz
ZU Tafel (Liebigs Ann. 301 [1898]. 297. 304 [1899], 36) gelungen ist, die von
Hanssen (Ber. Dtsch. chem. Ges. 17 [1884]. 2849. 18 [1885]. 777. 1917) durch Oxy-
dation von Brucin u. auch Strychnin mittels Chromsaure dargestellte Saure C10H 18\ 204
wieder zu gewinnen. Bedingung fiir das Gelingen der Oxydation ist die Anwesenheit
eines tlberschusses an Chromsaure. So erhalten Vff. durch Oxydation des Brucins
in Ausbeuten von je 10—15% 2 Sauren, CIBH20N204 u. CIH2N20e, die in ihrem
Habitus den dreien aus Vomicin (vgl. yorst. Ref.) sehr stark ahneln u. deren erstere
Vff. trotz gewisser Unterschiede zwischen ihren Befunden u. den Angaben Hanssens
mit dessen Cl0-Korper fiir ident. halten. Die beiden Sauren der Vff. unterscheiden
sich stark voneinander durch ikro versckiedenen Loslichkeitsverhaltnisse. Im Gegen-
satz zu HaNSSENs Angaben gelang es nicht, einen der beiden Koérper aus Strychnin
oder aus der durch Bromoxydation von Kakothelin darstellbaren Saure CIH2N207
bzw. CIH2N20 8 zu gewinnen. — Vff. formulieren der Einfachheit halber den Abbau
fiir das Strychnin ais Stammsubstanz u. kommen zu folgender Gleichung:

130
CAH2N20 2 ------- y CIHZN204+ 5C02+ H20.

Die aufgenommenen Sauerstoffe kommen einer Carbosylgruppe zu. Der lacta-
misierte Stiekstoff haftet fast sicher am Benzolring; die ursprungliche olefin. Doppel-
bindung ist erhalten geblieben, was aus der Empfindlichkeit des C18-Kdrpers gegen
KMnoO04 folgert. Das yeranlaCt Vff. zu der Annahme, daB bei der Oxydation der aro-
mat. Kern angegriffen wird u. sie geben dafiir folgende zwei Moglichkeiten an:

IC CzC
A \
HO02C HC C
130
<— 1l
9° hc C co

AN/ X hnt/ N /Y
: + 5CO,+ HsO CHN /

von denen | sich aus den alten Stryckninformeln, nicht aus der neuen von Perkin
U. Robinson (C. 1929. I. 755) ableiten liiBt. Saure CI7 steht in keinem engeren Zu-
sammenhang mit der Saure CI8 sie ist vor allem kein Zwischenprod. dazu; sie enthalt
eine Carboxylgruppe u. gibt ebensowenig wie CI6 mit konz. HNO3 eine Farbung.

Versuche. Saure CIMH2ZN26, aus Brucin, in verd. H2504 u. Chrom-
trioxyd, 3 Stdn. bei 60°, 3 Stdn. bei 70° u. 12 Stdn. auf dem sd. W.-Bad
Fallung mit Baryt u. Eindampfen des Ba" u. S04"-freien Filtrats im Vakuum. Pul-
veriger Nd., aus h. W. umkrystallisierbar; unl. in organ. Ldsungsmm. [a]o2l =
+49,2°; Chlorhydrat, farblose Stabchen; Platindoppelsalz, gelbe Krystalle, Blattehen. —
Saure CIBH20N204 aus der Mutterlauge von vorst. Saure bei weiterem Einengen. Aus
W. umkrystallisierbar; entfiirbt wie vorst. Siiure KMn04; F. 311° (Zers.); [oc]d2L =
—116,3°; Salze 11 Bromhydrat, Zers.-Punkt 286°; Platinkomplezsalz, goldgelbe
Blattehen. (Liebigs Ann. 469. 216—24. 19/4.) Hoffmann.

Hermann Leuchs und Alfred Hoffmann, Ober die Ozydation der aus der Hanssen
Saure gewonnenen Korper CIsH20sN2 und C19H20aN2 durch Kaliumpermanganat.
(Ober. Strychnosalhaloide.) 49. (48. vgl. C. 1929. 1. 1697.) Yff. berichten, daB sie
aus den Sauren CIHZ08N2 u. CIH20N2 Abkommlingen der HANSSEN-Saure
(C. 1929- 1. 77) neben Oxalsaure eine Saure CI7H180 8N 2 erhalten konnten, in der eine
Ketogruppe durch Bldg. eines Semicarbazons u. eines Oxims nachgewiesen werden
konnte. Von den beiden Moglichkeiten der Fomulierung dieses Abbaus

. (CIBH20M™2) > C:CHCOOH— (CIBH20MN2CO + (COOH)2
und 1. (Cj8H,0MN2-CH: CH-COOH— HC 16H190 N2)C00H + (COOH)2
sprechen Yff. dem Schema Il. aus Analogiegriinden mit dem ahnlichen Abbau des
187*
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Acetylbrucinolons (Ber. Dtsch. chem. Ges. 43 [1912]. 2655. 47 [1914], 370. 1552.
48 [1915]. 1009) die groBere Wahrseheinlichkeit zu. Die neue Saure enthalt 2 Carb-
oxyle (nachgewiesen durch Dimethylesterbldg.), von denen eines durch den bas. Stick-
stoff neutralisiert ist. Die Abwesenheit von Aldehyd- oder Athylcnbindungen sowie
leicht dehydrierbarer Gruppen beweist ihre Bestandiglceit gegen KMn04 bei 0°, gegen
Brom-Bromwasserstoff u. gegen HgO bei 100°; mit Essigsaureankydrid entsteht ein
schon krystallisiertes gelbes Prod. CI7H140 N2, C2H40 2 das leicht Essigsiiure verliert.
Mit W. bildet sich uber 2 Zwischenstufen die Ausgangs,saure zuriick; die Anhydrisierung
erfolgt unter Mitwirkung anderer Gruppen auf Kosten der Carboxyle, die so neutralisiert
werden. Die Eormel CIMH180sN2 ist wohl aufzulosen zu:
CuHi4{CO; COOH; COOH; COMN—CO—CHOH; N ¢}

Vff. diskutieren auf dieser Grundlage die Entstehungsgleichungen der Sauren C19H220 8\ 2
u. CIH20 N2 u. wenden sich gegen die von Perkin, Farkett u. Robinson (C. 1929.
. 755) vertretenen Ansichten, die auf falschen Voraussetzungen beruhen.

Versuche. Saure, CIH1808\2-H,0; aus Saure CI9H 20 N2 bzw. deren Hydro-
brémid oder aus Hydrobromid CIH208N2-HBr mit KHC03 u. KMn04; polyedr.
Tafeln u. Tetraeder aus W., swl. in A., wl. in Eg.; 11 in n. HC1, n. HNO03 n. KHCO03;
Hydrochlorid der Saure C17H 180 8N2"HCL1, aus vorst. Saure u. HC1 u. Ausfallen mit Aceton;
feine Nadeln; Ozim der Saure, CIH190 8N3; rechtwinklige Prismen; Semicarbazon
der Saure, CI8H2108\5 Prismen, Saulen u. Tafelchen. Dimelhylester der Saure,
CIH 220 sN 2, Hydrochlorid, aus Saure u. 10%ig. methylalkoli. HC1; derbe, rechtwinklige
Prismen. — Dianliydrid, 01Hi406N 2 aus yorst. Saure u. 50 Teilen Essigsaureanhydrid;
domat. gelbe Prismen, die noch 1 Mol. Essigsaure enthalten; mit W. (30 Teile) bei 20°
fast farblose polyedr. KrystaUe, beim Erwarmen gelbe Prismen, die farblos in Lsg.
gehen u. Saure CI™H160 8\ 2liefern. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1253—61. 1/5.) Hoffm.

P. Pfeiffer und j. Willems, Verbindungen der Plienoxyacetonreihe. (1X. Mitt.
zur Brasilin- und Hamalozylinfrage.) (VIII. vgl. C. 1928. I1l. 2152.) Vff. arbeiten auf
die Synthese des Trimethylbrasilins (I) u. eines seiner oxydativen Abbauprodd., der
Brasilsaure (II, nach Perkin, Journ. chem. Soc., London 81 [1902]. 231) hin. Ais
Vorstufen dazu synthetisieren sie das a-Oxynitril des I-Plienoxy-3-phenylacetons (HI)
u. die 7-[m-Methoxyphenoxy]-citramalsaure (IV); letztere erhalten sie aus dem [m-Meth-
oxyphenoxy]-essigsaureathylester, den sie mit Bromessigsaureathylester zum y-[m-Meth-
oxyphenoxy]-acetessigsaureathylester (V) kondensieren, dann mit Blausaure in das
entsprechende oc-Oxynitril uberfiihren, das zur Saure Il verseift wird. Die Darst.
vom IV gelingt folgendermaBen: Phenoxyessigsilureester liefert mit Benzyleyanid
in Ggw. von Na-Alkoholat Nitril VI, das zur Verb. VH verestert wird. Verb. VH reagiert
ais reine Ketoform; Enolrk. erfolgt erst nach Schmelzen; Kochen mit wss. Salzsiiure

H3CO o

11 1 UNOH
ATACIL.COOH

>,/ >CH,
v IC<rOH
tfoof T <CH-'CO0H
COOCoH. VI A>-0-CH,-C0-CH -/
CN
<AVI1M>—0-Cl1j-CO-CH /vm )-0 «CHa:CO+ch2— >

<" IxJ>-0.CHa+CO.CHS*COOCH5 C "Y _0«CHj+CO+CH(COOCH,)j

-0 +CH2+CO+CH(COOCH3s XIT> 0-CH2.C0-CH-CO0CH3

OCH, OCH3 och3 CN
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fuhrt unter Verseifung u. C02Abspaltung in das I-Phenoxy-3-phenylaceton (TOI)
iiber. Anlagerung yon Blausaure liefert das oc-Oxynitril 11l1. Vff. untersuehten ferner
den Grundkdrper des Esters V, den y-Phenoxyacetessigester (IX) (vgl. Sommelet,
C. 1922. 1. 1405) u. einige ahnliche Verbb. der Phenoxyaeetonreihe (X, XI u. XII).

Versuche. y-Phencxyacetessigsauredthylester, C12H1404 (1X), aus Phenoxy-
essigsaureathylester (nach F ritsCHE, Journ. prakt. Chem. [2] 20 [1879], 276) u. Brom-
essigsaureathylester (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24 [1891]. 2219) in Benzol mit Zink-
spanen ais Kondensationsmittel; braunes Ol; Ausbeute 2—3% d. Th.; Kupfersalz,
grtin, F. 155,5—156° (Zers.); Nitrophenylhydrazon, CI8H105N3; gelbe Blattchen,
F. 136—137°; cc-Oxynilril, C13H150 4N, aus Ester I1X u. HCN; braunliches Ol; — [Phen-
oxyacetyl]-malons¢iuredimethylester, CI3HIt06 (X), aus Natrium-Malonsauredimethyl-
ester u. Phenoxyacetylchlorid (nach Vanderveilde, C. 1898. 1. 988) in Benzol,
Blattchen, F. 51,5—52,5°; Enolrk. mit Eisenchlorid; Kupfersalz, griineNadeln, F. 154,5°.
y-\in-Methoxyphenoxy\-acetessigsdureathylesler, C13Hi005 (V), aus [m-Methoxyphenoxy]-
essigsaureathylester (Journ. chem. Soe., London 79 [1901]. 1409) u. Bromessigsaure-
athylester mit amalgamiertem Zink ais Kondensationsmittel. Kp.0i2 176°. Kupfersalz,
griine Nadelchen, F. 121°. — Cyanhydrin des Ketoesters, C14HI05N aus yorst. Ester
u. HCN; hellgelbes Ol; Benzoylderivat des Cyanhydrins, CZIH2I00N; aus yorst. Verb.
u. Benzoylchlorid in Pyridin; griingelbes Ol. — y-[m-Methoxyphenoxy]-citramalsaure,
Ci2HI507 (1Y), aus vorst. Cyanhydrin durch HCI, Ausbeute 96%, Reinigung iiber
das Ca-Salz, zalie, briiunliche FI., U. in W. u. A., unl. in Bzl., A. u. Lg. — (m-Methoxy-
phenoxy)-acetylchlorid, COH 3Cl, aus [m-Methoxyphenoxy]-essigsaure (nach GILBODY
u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc., London 79 [1901]. 1409), PC13 u. PC15 Ol, Kp.15
145—146,5°, erstarrt zu Nadeln. — [(m-Methoxyphenoxy)-acetyl]-malonsauredimelkyl-
esler, C14H1007 (X1), aus vorst. Verb. u. Malonsauredimethylester durch Kondensation
mittels Na in Bzl., Nadelchen, F. 55—56°, 1L in Aceton, Eg., A., Chif. u. wss. Alkalien,
wl. in Bzl., Enolrkk! — (2,3-Dimethoxyphenoxy)-essigsaure, Ci0HJ205, aus 2,3-Dimethyl-
pyrogallol (Ber. Dtsch. chem. Ges. iS [1885]. 3205. 36 [1903]. 661; Journ. prakt.
Chem. [2] 89 [1914], 303), NaOH u. Monochloressigsaure, 3 Stdn. Sieden, Nadeln,
F. 102,5—103°. — [2,3-Dimethoxyphenoxy]-acetylchlorid, C10Hn O4Cl, aus yorst. Verb.
PCI5u. PCI3, 20 Min. bei 60°, an der Luft rauchende FI. yon stechendem Geruch, Kp.12

162°; Ausbeute 73%. — \(2,3-Dimetkoxyphenoxy)-acetyl]-cyanessigsaure7neihylesler,
CidH10 N (XII), aus yorst. Vcrb. u. Na-Cyanessigsaiireester in Bzl., /2 Stde. am
RiicldluCkiihler, Nadeln aus Lg., F. 87—88°, U. in A., wl. in W. Enolrk! — I-PJienoxy-

3-phenyl-3-cyanaceton, C16H102N (W), aus Phenoxyessigsaureathylester, Benzyl-
cyanid u. Natriumalkoholat, glanzende Blattchen aus Methylalkohol, F. 126—127°,
Enolrk.! — I-Phenoxy-3-phenylacelon-3-carbonsdure7>iethylester, CIfHjc04 (VII), aus
yorst. Verb. durch Verseifung u. Veresterung mittels methylalkoh. HCI, Nadelchen
aus Methylalkohol, F. 75,5—76°, frischer Ester keine Enolrk., nach dem Schmelzen
oder bei langerem Stehen Enolrk! — I-Phenoxy-3-plienylaccton, C15H1402 (VI1II), aus
yorst. Verb. durch Spaltung mittels Salzsaure, seidenartige Nadeln, F. 43—44°,
Phenylhydrazon, C2ZH20N2, kein seharfer F., Semicarbazon, CI10H1702N3 Nadelchen,
aus Methylalkohol, F.IS1—152°.— Cyanhydrin des I-Phenoxy-3-pfie.ni/lacelons, C'16Hi502N
(IH). aus yorst. Keton u. Blausaure mit KCN ais Kondensationsmittel, sechsseitige
Blattchen, F. 94—95°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1242—50. 1/5.)) Hoffmann.
Paul Pulewka, Weitere Untersuchungen uber Keratélyse. (Vgl. C. 1925. I1. 2060.)
Die stark guellende u. losende Wrkg. der Schwefelalkalien auf Hornsubstanz ist Folge
einer spezif. RK., nicht Polysulfidwrkg. (Heubner), da Bldg. von Polysulfiden die
Quellwrkg. aufhebt. Der Sulfid-S durfte ais zweiwertiges freies S-lon wirken, HS'
u. H2S dagegen wirkungslos sein. Die Wrkg. der S"-lonen ist keine Quellwrkg. im Sinne
der Lyotropie der Anionen der HOFMEISTERSchen Reihe (andere GroBenordnung).
Der SchluB, daB der Keratolyse eine chem. Rk. am Hornschwefel zugrundeliegt, fiihrte
zur Auffindung der keratolyt. Wirksamkeit der Gyanalkalien (Aufspaltung des Horn-
cystins zu Cyslein). Eine analoge Rk. wird auch ais Bedingung der keratolyt. Wrkg.
der Schwefelalkalien angenommen. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 140. 181—93.
Maiz. Konigsberg, Pharmakol. Inst.) P.WolIff.
David 1. Hitchcock, Die Vereinigung von Oelatine mit Salzsaure. 11. Neubestim-
mung des isoelektrischen Punktes und des Verbi7idungsvermdgens einer gereinigten Gelaiine.
(Vgl. C. 1924. 1. 1045.) Neubest. der nach der Methode yon NORTHROP u. Kunitz
(C. 1927. 1. 2537) gereinigten Gelatine aus derselben Fabrik wie die friiher benutzte
(Aschegeh. 0,04%) ergibt ein Minimum des osmot. Druckes u. ein Maximum der
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Triibung bei ph = 5,05 + 0,05; der pn-Wert der wss. Lsg. stimmt ebenfalls mit diesem
Wert gul iiberein. Durch Anwendung konzentrierterer Gelatinelsgg. bei den Messungen
mit der H-Elektrode in HC1 bis 0,1-mol. konnten die friiheren Versuchsfehler herab-
gesetzt u. genau horizontale Bindungskuryen zwischen pn = 1 u. 2 erhalten werden;
1 g Gelatine verbindet sich maximal mit 9,35 X 10~4 Aquivalenten H'. Leitfiihigkeits-
titrationen von Gelatine mit HC1 fiihren zu dem gleichen Wert (Mittel 9,41 X 10 1
pro g). Vf. miCt die EK. der Zelle ohne Fl.-Verb. Ag, AgCIl, HC1 + Gelatine, H2 | Pt
u. berechnet, daB die Gelatine in 0,1-mol. HC1 maximal, 9,4 X 10~4 Aquivalente H*
u. 1,7 X 10_1 Aquivalente CI' pro g bindet. (Journ. gen. Physiol. 12. 495—509. 20/3.
New Hayen, Yale Univ.) Kruger.

System der organischen Verbindungen. Ein Leitf. f. d. Benutzg. von Beilsteins Handbuch
d. organ. Chemie. Hrsg. von der Deutschen Chemischen Gesellschaft, bearb. von
B. Pkager, D. Stern, K. l1berg. Berlin: J. Springer 1929. (111, 246 S.) gr. 8°.
Lw. nn. M. 24.—.

E. Biochemie.

Spiro, Erinnerung an Wilhelm Wiechowski. Nachruf auf den am 19. Dezember
1928 yerstorbenen Pharmakologen u. Pharmakognosten an der Deutschen Uniyersitat
in Prag, Withelm Wiechowski. Seine groBen Verdienste um die Pharmakologie

werden gewiirdigt. (Medizin. Welt 3. 220—22. 9/2. Basel.) Erank.
Th. Cahn und A. Bonot, Untersuchungen iiber die Veranderung der Gleichgewichts-
zustdnde der Zellhomponenten. 111. Studium der Proieinzusammensetzung. V. Technik

der Untersuchungen. Im Vordergrund der umfangreichen Arbeit (auch groBe Literatur-
zusammenstellung iiber neuere EiweiBchemie u. Hungerstoffwechsel) steht der Arginin-
u. Cystingeh. verschiedener Gewebe. In yerschiedenen Wachstumsstadien ist der Gch.
an Total-N u. Arginin konstant. Cystin schwankt stark bis zu 40% nach oben u. unten.
Entw. einer Hypothese iiber den Bau des EiweiBmolekuls mit einem zentralen Kern,
fiir welchen Arginin einen charakterist. Typus darstellt. Der Arginingeh. des EiweiBes
einer Reihe yon Organen bleibt immer konstant, auch im Hunger. Das Verhaltnis
Arginin: Cystin wird nicht geandert u. ist fiir das EiweiB von Niere, Muskel, Gehirn
stets konstant 8: 3. Ausnahmen von diesen Quotienten machen Lunge, Darmsehleim-
liaut, Darmmuskulatur, von denen die beiden letzten ein Verhaltnis von 8: 2 bzw.
.8:4 aufweisen (errechnet natiirlich auf molckulare Beziehungen). Jedenfalls tritt
das Argininmolekiil, wenn die Relation zu Cystin aufgestellt wird, im EiweiB von
morpholog. noch so yerschiedenen Organen mit 16 oder einem Multiplum von 16 auf. —
In weiteren Abschnitten physiolog. Folgerungeniiir den Hungerzustand. — Dor techn.
Teil gibt die Veranderungen der an sich bekannten Methoden an, mit denen chem.
gearbeitet wurde. (Ann. Physiol. Physicochimie biol. 4. 781—845. Dez. 1928. StraBbuig,
Physiol. Inst. d. med. Eak.) Oppenheimer.

Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Hrsg. von Emil Abderhalden. Abt. 5, TI. §,
H.3. Abt. 9, TI. 3, H. 4, Tl. 4, H. 3. = Lfg. 291—293. Berlin, Wien: Urban& Schwar-
zenberg 1929. 4°.

Abt. 5. Methoden zum Studium d. Funktionen d. cinzeluen Organe d. tier. Organismus. XI. 8.
Eunktionen d. Kreislauf- u. Atmungsapparates. <Erg. zu Abt. 5, Tl. 4>, H. 3 = Lfg. 291. M.12.—.

Abt.9. Methoden d. Erforschg. d. Leistgu. d. tier. Organismus. Tl. 3. Methoden d. Vcr-
erbungsforschg. H.4 = Lfg. 292. M.10.—. TI. 4. Methoden d. Erforschg. bestimmter Funk-
tionen bei einzelnen Tierarten. H.3 = Lfg. 293. M. 8.—.

Et. Enzymchemie.

W. Kulikow imd M. Bobkowa, Thernwstabilitat und Begeneration inaktivierter
Fermente. Wenn bei der Hitzeinaktiyierung der Eermente eine Koagulation etwaiger
Begleitstoffe stattfindet, so ist eine Adsorption des Ferments an den koagulierten
Teilchen moglich. Die Regeneration der durch Hitze inaktiyierten Fermente beruht
wahrscheinlich auf einer sehr langsamen Elution des Ferments aus den koagulierten
*Teilchen. Bei proteolyt. Enzymen findet die Regeneration nur dann statt, wenn die
Inaktiyierung bei fast neutraler Rk. (pH= 7,9) stattfand. Im stark sauren bzw.
alkal. Medium bleibt die Aktiyitat entweder teilweise erhalten, oder es tritt irreyersible
mlnaktiyierung ein. (Journ. exp. Biologie u. Medizin 1928. 147—53. [russ.] Moskau,
Mikrobiol. Inst. d. Kommiss. f. Volksges. Sep.) SCHONFELD.

Seizo Katsunuma, Indophenolblausynthese und Gewebseisen im tierischen Gewebe.
An yerschiedenen Beispielen (Skelettmuskel, Geschlechtsorgane u. Verdauungssystem
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von Kroten, Gewebe des menschliclien Embryos u. a.) wird eine enge Beziehung zwischen
dem Geli. an Oa;yd!asegranula u. der funktionellen Tatigkeit des Organs festgestellt. Das
Vork. von Gewebsosydase steht mit dem Fe-Gch., aber nicht mit dem Geh. an Mn,
Co u. Zn in Zusammenhang. Vf. schlieBt, daB in lebenden Zellen der KreisprozeB

Fe" Fe'"' ablauft u. daB die Oxydaserk. ais eine katalyt. Fe-Wrkg. aufzufassen
—0—
ist. (Transact. of 6 th Congress of the Far Eastern Assoc. of Tropical Medicine 1925.
705—11. Nagoya [Japan], Medizin. Klinik. Sep.) Kruger.
D. Bach, Untersuchung iiber die ferme.nta.tive Hydrolyse des Asparagins durch das

Mycel von Aspergillus niger. Das Mycel enthalt eine Diastase, deren Wirkungs-
bedingungen sehon beschrieben sind (C. 1929. I. 1010). Das Mycel des Pilzes besitzt
amphotere Eigg. u. yerhalt sich im alkal. Milieu ais Siiure, im sauren ais Baae. (Buli.
Soc. Chim. biol. 11. 119—45. Febr. Paris, Lab. de Cryptogamie et de Bactcriol.
Fac. de Pharmac.) Oppenheimer.

Ks. Pflanzenphyslologie. Bakteriologie.

Andr$ Mayer und L. Plantefol, Wirkung kleiner Chloroformdosen auf den respira-
torischen Stoffwechsel gewisser pflanzlicher Gewebe. Bei einigen Pflanzen wird die C02-
Ausscheidung durch Chlf.-Gabcn gesteigert, bei anderen yermindert. Die krit. Chlif.-
Konz. ist nicht konstant. Der EinfluB auf den 0 2-Verbrauch ist wechselnd. Bei einigen
Pflanzen wird offenbar der Stoffwechsel durch Anasthetica vollkommen verandert.
(Ann. Physiol. Physicochimio biol. 4. 863—74. Dez. 1928. Paris, Coli. de France,
Lab. d'hist. natur, des Corps organises.) Oppenheimer.

A. Perrier, Uber Veranderungen des Chlorophylls bei einer griinen Alge. Kultur-
verss. mit Algen in Salz-Zuckerlsgg. mit Zusatz von A., Methylalkohol, Glycerin, Mannit,
Arabinose, Glucose, Ldmdose, Galaktose, Saccharose, Starke. Die Pflanzen entwickeln
in allen Verss. rasch Chl